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研究成果の概要（和文）：　熱電発電技術の普及のため、正確な性能評価法の確立は必須の技術課題となってい
る。本研究では、無次元性能指数ZTを交直流電気計測から直接評価する交流ハーマン法の高精度化を目指した。
ZTの評価式において、これまで定量的に考慮されていなかった熱損失を含んだ新たな熱補正項の導出および実験
的検証に取り組んだ。正確な評価のための測定環境（条件）の構築を行い、圧力やリード線径、電極位置の取り
付け位置によるZTの各依存性の検証から、対流熱伝達やリード線の熱伝導、トムソン熱による熱損失の影響を明
らかにした。製品に近いモジュール構造の基板の熱損失の影響も評価し、交流ハーマン法における評価式の補正
を実証した。

研究成果の概要（英文）：  A method to obtain the zT is the Harman method, which can directly 
estimate zT through AC and DC voltage measurements using zT = (VDC -VAC / VAC). In the actual 
experiment, the estimated value of zT deviates from the ideal value because this formula is based on
 the assumption of an adiabatic condition. There have been only a few studies on the quantitative 
correction. 
 Here, in order to accurately determine zT using the Harman method, we performed thermal analysis 
using the heat conduction equation, which is based on the Fourier law. We developed the thermal 
correction using the one-dimensional heat conduction model, considered as heat losses of convection,
 Joule heating, Thomson heating, and conduction through lead wires. From this analysis, the 
temperature distribution in the sample was investigated. Our results indicate that a correction 
factor for each heat loss should be added to the original formula for highly accurate Harman 
measurement.

研究分野：固体物理、電気計測

キーワード： 熱電発電　精密計測　交流ハーマン法　熱電材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
 未利用熱のうち300℃以下の低温域の未利用熱は膨大であり、産業分野のみで日本の年間総発電量を上回ると言
われ、その積極的な利用が求められている。熱電発電技術は廃熱を直接電気エネルギーに変換する技術であり、
産業界での潜在的なニーズは高く、省エネのため自動車部品やloT 用のセンサ電源への普及が進めば大きな波及
効果が期待される。その一方で、熱電材料の評価には様々な測定手法が使われており統一された規格がない。本
研究では、簡便な電気的評価法として有望な交流ハーマン法の高精度化に取り組んだ。正確な評価法の確立は、
将来的な新材料の効率的な探索、信頼性評価、デバイスの効率評価応用へと繋がることが期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
未利用排熱を利活用する熱電変換技術の実現のため、材料デバイスにおける熱電特性の正確
な評価手法の確立は必須の技術課題である。熱電材料の評価には様々な測定手法が使われてお
り、統一された規格がない。熱電材料の性能を表す熱電性能指数(ZT = S2T/)は、3 種類の物
理パラメータ（電気抵抗率、ゼーベック係数 S、熱伝導率）の組み合わせで表されるため、
熱電デバイスの性能を制御するためには ZT の正確な評価が必要不可欠である。無次元性能指
数 ZT の評価法として、3 種類のパラメータを各個評価する手法が一般的である。しかし、現
状の一般的な測定法では、電気抵抗率、ゼーベック係数と熱伝導率の測定において必要なサン
プル形状がそれぞれ異なるため、異種サンプルを用いた測定を余儀なくされる。また、新物質
の物性評価は単結晶を用いた測定が必要であるが、微小試料では温度勾配が小さく、ゼーベッ
ク係数、熱伝導率の測定は極めて困難である。 
一方で、交流ハーマン法は、交直流電圧測定から直接 ZT を求めることができる熱電物性測
定法である。試料に交直流電流を交互に印加し、試料抵抗に起因するオーミック電圧成分と、
ペルチェ効果とゼーベック効果による熱起電力成分を分けて測定することで、試料の ZT を一
括で評価することができる(ZT = (VDC -VAC) / VAC)。ここで、VDC,VACはそれぞれ直流と交流電
流印加時の電圧応答である。この手法は、ペルチェ熱によって生じた温度勾配を利用しており、
バルク材料だけでなく、微小な単結晶、薄膜形状の簡便な ZT 評価手法として広く用いられて
きた。しかし、交流ハーマン法で用いられる測定方程式は、理想的な断熱状態、ジュール熱や
トムソン熱が発生しないこと、温度分布が無視できることを仮定して導出されており、定量的
な熱補正についての議論が十分に行われていなかった。 そのため、計測される試料の ZT は
様々な熱損失により過小評価されるため、交流ハーマン法を用いて試料本来の ZT を求めるた
めには測定方程式に熱補正項を導入する必要がある。一方で、リード線の熱損失や、熱輻射、
試料の形状効果を考慮した解析が行われたが、熱収支の観点から導出されたマクロなものが主
であり、ハーマン法の正確な計測技術は未だ確立されていないと言える。 

 
２．研究の目的 
本研究では，交直流電気測定から単一試料の熱電性能指数 ZT を一括評価可能な交流ハーマ
ン法の高精度化を目指した。より精度の高い簡便な熱電材料評価が可能になることで、新材料
の効率的な探索実験、材料の信頼性評価、さらにΠ型熱電デバイスの効率評価応用が期待でき
る。前述の様に交流ハーマン法における ZT の評価式は、電流印加により試料端に生じたペル
チェ熱がすべて試料に流れ込む理想的な断熱環境を仮定しているが、実際の測定環境では様々
な熱損失が生じるため、正確な ZT 評価のためには熱解析による補正項の導入が必要となる。
申請者は、フーリエの法則に基づく熱伝導方程式を用いて、正確な試料内の温度分布に加え、
これまで考慮されてこなかったイントリンシックなトムソン効果を取り入れた熱伝導解析を行
い、新たな熱補正項を導く。さらに、交流ハーマン法による評価装置を開発して補正項の実験
実証を行い、熱補正項の妥当性を検証することを目標とした。また、検証した熱補正項と開発
した装置により、数mmサイズの微小な単結晶物質の正確な熱電物性評価への展開を目指した。 
 
３．研究の方法 
試料内温度分布を反映させた熱伝導解析から得られた熱補正項（対流熱伝達、リード線の熱
伝導、トムソン熱）についてそれぞれ実証を行った。そのために代表的な熱電材料である Bi2Te3

系バルク試料を用意して交流ハーマン法による測定を行った。試料の熱的孤立を確保するよう
検討を行い、真空チャンバー内に 10 cm異常の Auなどのリード線を四端子法として取り付け、
空中に試料を吊るした。試料端で発生したペルチェ熱が試料に流れるように電流用の電極端子
はスパッタ法を用いて作製した。試料端部の電流端子の密着性が不十分であると ZT の値に大
きなずれが生じることも確認した。また、ジュール熱の影響の抑制、交直流応答成分の分離の
ため、印加電流および交流周波数の各依存性を予め測定し、ZT 評価値に影響のない領域を設
定するなどして実証のための測定環境を構築した。各補正項の検証のため、以下の測定条件を
変化させて ZT の各パラメータ依存性の実験値と補正項から見積もる理論値との比較を行った。
(1)対流熱伝達による熱損失の影響の検証のため、真空チャンバー（試料空間）内の真空度を変
化させて ZT評価を行った。(2)リード線の熱伝導による熱損失の検証のため、取り付けるリー
ド線の線径を変化させて測定を行った。(3)試料内で生じるトムソン熱による熱損失の検証では、
電圧端子の取り付け位置を非対称にした場合の測定を行った。 
 
４．研究成果 
①熱補正項の導出 
 交流ハーマン法の ZT を求めるための新たな熱補正項を導くために、一次元等温壁の試料系
を解析モデルとして扱った。フーリエの法則に基づく熱伝導方程式を用いて、リード線と試料
の熱流連続を境界条件として解くことで、電流印加時の試料内の温度分布を解析的に得た。そ
の結果、ZTの評価式である交直流電圧差(VDC -VAC) / VACは、ZTに対流熱伝達、リード線の熱
伝導、トムソン熱による熱損失の熱補正項がそれぞれ加わることがわかった。導出された各補
正項の影響をそれぞれ検証した。 
 



②対流熱伝達による熱損失 
交流ハーマン法により室温における(Bi,Sb)2Te3の(VDC -VAC) / VACの真空圧力依存性を測定
した。高真空下から 10-1 Paを境に(VDC -VAC) / VACは急激に減少し大気圧下では 40 %以上減少
した。この値の差は、大気圧から分子流領域に達することで分子同士の相互作用が小さくなり、
熱伝達を担う分子が減少し、熱損失が軽減されることで理解できる。この対流熱伝達による熱
損失は、得られた熱補正項から熱伝達係数を圧力の関数としてシミュレーション（青線）を行
うと振る舞いは良く一致した。得られた補正項からも示唆される対流熱伝達の顕著な影響を確
認した。 
 
③リード線の熱伝導による熱損失 
リード線の熱伝導による熱損失の検証のために、線径(30 μm ~ 150 μm)を変化させて測定を
行った。 (VDC -VAC) / VACのリード線の熱コンダクタンス Kw依存性をプロットしたところ、
(VDC -VAC) / VACは Kwが大きくなるにつれ、ほぼ線形に減少した。この結果はリード線の径の
増加により，熱伝導によるペルチェ熱の損失があることを明確に示している。この減少率は、
本研究で導いた補正項から推測される値と良く一致した。 
さらに電極の取り付け位置によっても測定値は顕著に変化したことから、トムソン熱などを
考慮した試料内温度分布を正確に反映した熱補正が必要であるといえる。基礎材料研究におい
て重要である（微小）単結晶試料の測定では,、本研究で導いた熱解析モデル（熱補正項）を適
用することで、交直流電気測定からより正確な ZT評価が可能になると期待できる。 
 
④モジュール基板による熱損失 
主題の熱電材料評価に加え、実際の製品に近いモジュール構造への適用にも取り組み、硬質
基板や薄いスケルトンタイプ基板を用いた熱電モジュールについて、交流ハーマン法による ZT
評価を行った。モジュールの代表的な評価法である熱流計測法とガードヒーター法との比較を
行った結果、どちらのモジュールも熱補正を行っていない交流ハーマン法の評価では、変換効
率が過小評価される。しかし、各測定法間の差は薄いスケルトン基板モジュールの方が小さく、
これは基板へ逃げる熱損失の影響であることがわかった。モジュールのより正確な熱補正のた
めには、複雑な構造を反映した熱シミュレーション解析が必要となる。 
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