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研究成果の概要（和文）：室温付近で高性能なBi2Te3系熱電材料について、周期的一軸圧力下でのパルス通電焼
結法により微細結晶粒が結晶配向した材料合成を試みた。典型的なp型材料であるBi0.4Sb1.6Te3について周期的
圧力印加により結晶配向が促進されること、焼結温度、保持時間により結晶粒サイズ、結晶配向を制御できるこ
とを明らかにした。さらに、結晶配向と電気抵抗率、結晶粒サイズと熱伝導率の関係を示し、本系材料の設計指
針に重要な知見を得た。さらに、n型Bi2Te2.7Se0.3についてもp型材料と同様、本手法により組織および物性制
御が可能なことを示した。

研究成果の概要（英文）：Pulse-current sintering under cyclic uniaxial pressure was applied to Bi0.
4Sb1.6Te3, which is a typical p-type thermoelectric material. The crystal alignment and grain size 
were remarkably changed by applying the cyclic uniaxial pressure and textures were controllable by 
the sintering temperature, holding time and uniaxial pressure patterns. As a result of preparation 
of sintered materials having the various microstructures, the texture dependence of thermoelectric 
properties could be shown. Furthermore, it was also confirmed that the texture and thermoelectric 
properties of n-type Bi2Te2.7Se0.3 could be controlled by this method as well as the p-type Bi0.
4Sb1.6Te3.

研究分野： 粉末冶金

キーワード： 焼結　結晶･組織制御　熱電材料

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究で対象としたBi2Te3系材料は、室温付近で動作する高性能熱電材料として知られる一方、その製造プロセ
スに関する研究は現在も多数行われている。本研究はユニークな材料製造プロセスを提案するとともに、組織と
熱電特性の関係を示した。得られた知見が今後のBi2Te3系材料設計指針の一助となることが期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

熱電変換に適した材料は，大きなゼーベック係数 S (V/K)と小さな電気抵抗率 m ，熱伝導

率 W/Km を持つ材料であり，エネルギー変換効率は無次元性能指数 ZT=S2/ ･ （T 絶対温度）

が大きいほど良好となる。Bi2Te3 系材料は，室温付近で大きな ZT を持つ実用熱電材料として知

られている。本系材料は菱面体晶系に属する層状化合物であり，熱電物性に顕著な異方性が存在

する。特に単結晶 Bi2Te3 の電気抵抗率は，六方晶表示した場合の c 軸方向に比べて c 面内が低

く，ZT が大きくなる傾向にある。近年，Bi2Te3 系熱電材料は，パルス通電焼結法（放電プラズマ

焼結法）に代表される焼結法による微細結晶粒からなる焼結体の作製に関する研究が数多く行

われている。これら研究の多くは，結晶粒微細化による機械的強度の改善および熱伝導率の低減

を意図したものである。焼結法による Bi2Te3 系熱電材料作製において，微細結晶粒を維持したま

ま結晶配向性を向上させることができれば，低い電気抵抗率を維持しつつ格子熱伝導率の低減

が図れる可能性がある。組織・配向制御を意図した粉末冶金的製造法に関する研究についても興

味深い報告例が多数あり，組織と熱電特性に関

する知見はさらなる熱電性能向上のために必

要である。 
我々の研究グループは周期的一軸圧力下で

のパルス通電焼結法 (Pulse-Current Sintering 
under Cyclic Uniaxial Pressure: PCS-cyclic)による

Bi2Te3 系熱電材料の作製を試みてきた。PCS-
cyclic は図 1(a) (b)に示したように焼結プロセス

中に周期的に一軸圧力を印加することを特徴

とする焼結法である。本手法により，低温･短時

間焼結という通電焼結プロセスの特長を維持

したまま，周期的圧力印加が結晶配向を促すこ

とが期待される。我々はこれまでに，主として

p 型 Bi-Sb-Te に PCS-cyclic 法を適用し，圧力印

加方向と垂直に c面が配向した集合組織が得ら

れることを確認してきた。理想的な組織の実現

のためには，焼結温度･保持時間，圧力印加パタ

ーンなどによる組織の変化および熱電特性の

変化を系統的に調査する必要があった。 

２．研究の目的 

 本研究では，周期的一軸圧力下でのパルス通電焼結法(Pulse-Current Sintering under Cyclic 
Uniaxial Pressure: PCS-cyclic)による Bi2Te3 系熱電材料の作製を，様々な焼結温度･保持時間，圧力

印加パターンにより行い，本手法により理想的な組織が実現するかを調べるとともに，組織と熱

電特性の関係を系統的に明らかにすることを目的とした。 

３．研究の方法

対象組成は p 型材料については Bi0.4Sb1.6Te3，n 型材料については Bi2Te2.7Se0.3 とし，焼結前粉末

は遊星ボールミルを用いたメカニカルアロイング法により調整した。調整した化合物粉末を様々

な焼結条件で PCS-cyclic 法を用いて焼結し，相対密度 95%以上の単相試料を得た。焼結体につ

いて X 線回折，電子線後方散乱回折（EBSD）により組織解析を行うとともに，室温（300K）に

おける熱電特性を評価した。熱電特性は圧力印加方向に対して垂直方向で行った。 
 

 
(a) 

 
(b) 

図 1 (a) 周期的圧力下でのパルス通電焼結の模式図

(b) 周期的一軸圧力の一例 
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４．研究成果 

① 焼結保持時間の効果 

p 型 Bi0.4Sb1.6Te3 を PCS-cyclic 法により焼結温度 400 ℃，保持時間 0~60 min の条件で焼結体を作

製した。印加圧力は図 1(b)に示したような 0⇔100 MPa とした。図 2 に保持時間 0~15 min で作製

した Bi0.4Sb1.6Te3 焼結体断面の結晶方位マップと{001}極点図示す。比較のため，一定加圧の PCS
（400℃，0~10 min）で作製した試料も比較のため示す。一定加圧 PCS 試料の組織はランダム方

位を持つ等方的な微細結晶粒からなっており，保持時間を変化させても組織に大きな変化は認

められない。一方で，PCS-cyclic 試料においては，保持時間によって組織に大きな変化が確認さ

れる。保持時間が 0 min のときは，微細結晶粒が観察されるが，保持時間増加につれて結晶粒サ

イズの増加とともに結晶配向が進行することが確認できた。 
 

② 焼結温度の効果 

p 型 Bi0.4Sb1.6Te3 を PCS-cyclic 法により焼結温度 350, 375, 400, 425 ℃，保持時間 0~60 min の条

件で焼結体を作製した。印加圧力は図 1(b)に示したような 0⇔100MPa とした。図 3 に代表的な

組織として PCS-cyclic により作製された焼結温度 350, 425 ºC，保持時間 0, 60 min の焼結体断面

の結晶方位マップと{0 0 1} 極点図を示す。焼結温度 350 ºC の試料では保持時間 0min では，一

定加圧 PCS と同様の組織を示すものの，保持時間を増加させることにより結晶粒成長と配向性

の増加を確認した。一方，焼結温度 425 ºC の試料は保持時間 0min でも強い結晶配向を示し，保

持時間の増加とともに結晶粒成長が認められた。このように，PCS-cyclic により，焼結温度・保

持時間に依存した結晶サイズ，c 面配向性の大きな変化を確認し，PCS-cyclic 法によって，様々

な組織を有する材料作製が可能なことが示された。 

 
図 2 焼結温度 400℃，保持時間 0~60min で焼結した Bi0.4Sb1.6Te3 焼結体断面の結晶方位マップと{001}極
点図 



 

③ 組織と熱電特性の関係 
 組織と熱電特性の関係を明らかにするために，EBSD 測定データから c 面配向度と平均結晶粒

径を評価した。なお，c 面配向度は{001}極点図における最大強度で評価した。 
 ゼーベック係数は，異方性が小さいため組織の影響を受けず，焼結温度によるキャリア濃度の

変化に対応して，180~220 μV/K の値を示した。図 4 に焼結温度 350℃~425 ℃，保持時間 0~60 
min の PCS-cyclic 法で作製した Bi0.4Sb1.6Te3 の (a) 結晶配向度と電気抵抗率，および (b) 平均結

晶粒径と格子熱伝導率の関係を示す。電気抵抗率は，{001}極点図における最大強度が 10 程度ま

では単調に減少した。しかしながら，それ以上最大強度が増加しても，電気抵抗率の低減は認め

られなかった。電気抵抗率が飽和した値は単結晶の値とほぼ同等であり，低い電気抵抗率を得る

ためには必ずしも完全配向した材料が必要でないことが示された。一方，格子熱伝導率は，観測

した平均結晶粒径の範囲でほぼ一定の値を示した。格子熱伝導率低減にはより小さな結晶粒径

が必要であり，微細粉末調整や異種材料との複合化などを今後検討する必要がある。 

 

 

 
図 3 焼結温度 350℃，425℃，保持時間 0~60min で PCS-cyclic 法により焼結した Bi0.4Sb1.6Te3 焼結体断面

の結晶方位マップと{001}極点図 

 
図 4 Bi0.4Sb1.6Te3 の(a) {001}極点図における最大強度と電気抵抗率の関係 (b) 平均結晶粒径と格子熱伝導

率の関係 
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④ 焼結圧力パターンの効果 

①②では図 1(b)に示したような周期的圧力を印加した焼結を行ったが，圧力パターンを変化させ

た焼結を行い，周期的圧力印加が組織に与える影響を調べた。p 型 Bi0.4Sb1.6Te3 を様々な圧力パ

ターンにおいて焼結温度 400℃，保持時間 10min で焼結した。その結果，結晶配向は，圧力印加

回数と強い相関があり，印加回数が最も多い圧力パターンで最大となった。このように，圧力印

加時に繰り返される衝撃が，結晶面のすべりと回転を促すことを強く示唆する結果を得た。 
 
⑤ n 型材料への適用 
n 型 Bi2Te2.7Se0.3 に Cl, Br, Cu などのドーピングを施し, キャリア濃度を 1025-1026 m-3 程度に制御

した系について PCS-cyclic 法により焼結体を作製した。その結果，p 型材料と同様に結晶配向し

た材料作製が可能であり，高移動度化による電気抵抗率低減を確認した。 
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