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研究成果の概要（和文）：Bi2Te3-Sb2Te3固溶体を、メカニカルアロイング（MA）とホットプレス（HP）を使っ
て試作した。MA-HPで得られた最大熱電性能ZTが、溶解法の場合の最小フォノン熱伝導率の元素組成に制限され
なかった。このメカニズムを、熱電特性と材料構造の観点から調査した。
イットリア安定化ジルコニア（YSZ）セラミック容器とボールを使用して、粉砕速度依存性を調査した。容器と
粉砕ボールからの汚染は、熱伝導率に悪影響を与えなかった。 ZTは1.0を維持し、最大1.16が得られた。したが
って、構成元素の偏析を抑制し、適切な粉砕容器およびボールを選択することにより、熱電特性を改善すること
を明らかにした

研究成果の概要（英文）：Bi2Te3-Sb2Te3 was prepared by mechanical alloying (MA) followed by hot 
pressing (HP). These results indicate that the maximum dimensionless figure of merit ZT of the 
Bi2Te3-Sb2Te3 obtained by MA-HP was not restricted to a composition of the minimum phonon thermal 
conductivity in the case of melt growth. This mechanism was investigated from the viewpoint of 
thermoelectric properties and material structure. 
The thermoelectric materials were fabricated at various ball-milling speeds with yttria-stabilized 
zirconia (YSZ) ceramic balls and vessel, and then hot-pressed. The contamination from the YSZ vessel
 and milling balls did not affect the thermal conductivities of the Bi0.3Sb1.7Te3.0 bulk materials. 
ZT remained above 1.0 and reached the peak of 1.16 at room temperature for the sample milled at 130 
rpm and hot-pressed at 350 °C. Thus, the thermoelectric properties can be improved by preventing to
 segregation of constitutional elements and selecting appropriate milling vessels and balls.

研究分野： 材料加工・組織制御学

キーワード： 熱電材料　メカニカルアロイング　ホットプレス　粉末冶金

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
原料を粉砕合金化し結晶粒微細化するメカニカルアロイング（MA）法を用いることで、同じ組成で、従来の溶解
法と異なる高い熱電性能が得られた。このメカニズムを熱電物性と材料組織の観点から調査した。その結果、偏
析した元素がキャリア添加元素として働くことを防ぐことにより、熱電性能をさらに向上できることが明らかに
した。他の熱電半導体材料全般の性能向上に対しても適用できることから、学術的な意義が高いと考えられる。

※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 
熱電半導体の無次元性能指数 ZT は以下の物性値で構成される。 

ZT=(α2T )/       （1） 

ここで、は温度差 1[K]あたりの熱起電力を示すゼーベック係数[V/K]、は電気抵抗率[m]、

は熱伝導率[W/(mK)]、T は絶対温度[K]である。熱電半導体両端の温度差が大きく ZT の値が大

きいほど、エネルギー変換効率が向上する。図 1に各種熱電半導体材料の ZTの温度依存性と本

研究における目標性能領域を示す①。熱電半導体の電荷移動を担うキャリア添加することで、こ

れまで 300℃以下の中低温領域では、最大 ZT=1 程度が得られている。 

 
熱電半導体の合成には、単結晶育成法として原材料を一旦溶解し凝固させる溶解法が、古く

から広く用いられている。1990 年代に原料を粉砕合金化する結晶粒微細化プロセスであるメカ

ニカルアロイング（MA）法が、BiTe 系熱電半導体材料に適用でき、ホットプレス（HP）焼結に

よりバルク体が得られることを我々の研究グループが示した②。MA法は、結晶粒微細化による

組織制御により格子熱伝導率が低減されることが一般に知られている。熱伝導率は、一般に格

子熱伝導率κphと電気抵抗率に反比例するキャリア熱伝導率κcaに分かれており 

κ=κph +κca=κph +Lρ-1T   (2) 

であらわされる。ここで L はローレンツ数で一定値である。最大の熱電性能を得るためには式

（１）の分母のκを低減させる必要があり、Bi2Te3と Sb2Te3の固溶体効果により格子熱伝導率の

最小値が得られる組成近傍、Bi0.5Sb1.5Te3.0組成で熱電性能向上の研究が精力的に現在でも行われ

ている。固溶体効果による格子熱伝導率の低減効果は、製造プロセスで変わらないとこれまで考

えられてきた。言い換えると溶解法でも MA-HP 法でも格子熱伝導率の最小値が得られる組成は、

これまで同じと考えられていた。とこ

ろが、図 2 に示すように最新の我々の

研究により、格子熱伝導率の最小値が、

溶解法と MA-HP 法では同じ組成にはな

らない新奇の熱電特性を示した③，④。 

この原因を本研究で明らかにすること

で、熱電半導体共通のメカニズムを導

き出し、他の熱電材料の性能向上に結

び付けたい。実際に図 2 と同じ条件、

つまりキャリア無添加の溶解法での無

次元性能指数 ZTの最大値（実線）⑤と

MA-HP 法の組成④に対する室温の依



存性を図 3に示す。Bi0.3Sb1.7Te3.0組成において、キャリア無添加であるにも関わらず、ZT =1 が

得られており、同組成の溶解法の ZT =0.33 を大きく上回る結果が得られた。この原因を明らか

にし、さらに ZTが向上する MA-HP 法の指針を得ることが出来れば、中低温未利用廃熱の回収に

適用(省エネ)でき、これに加えて他の熱電半導体材料全般の性能向上に対しても大いに貢献で

きると考えられる。 

 
２．研究の目的 
 熱電半導体の合成には、原材料を溶解し凝固させる溶解法と原料を粉砕合金化し結晶粒を

微細化するメカニカルアロイング（MA）法がある。MA 法は、結晶粒微細化によりが低減する

ことが一般に知られている。最大の ZT を得るためにはκを低減させる必要があり、Bi2Te3 と

Sb2Te3 の固溶体効果によりκの最小値が得られる組成近傍、Bi0.5Sb1.5Te3.0 組成で ZT 向上の研

究が行われている。固溶体効果によるκの低減効果は、製造プロセスで変わらないとこれまで考

えられてきた。ところが、κの最小値が、溶解法と MA 法では同じ組成にはならない新奇の熱

電特性を示した。この原因を本研究で明らかにすることで、熱電半導体共通のメカニズムを導き

出し、他の熱電材料の性能向上に結び付ける。 
 
３．研究の方法 
（1）H29 年度では MA の合成条件の観点から、熱伝導率κの低減効果が溶解法と異なる理由

を調査した。キャリア無添加の状態での熱電性能向上のための MA 条件のパラメータとして、

特に粉砕エネルギー（遊星ボールミルの回転数）についての検討を行った。 

(2) H30 年度では、熱伝導率κの低減には、結晶粒微細化だけでなく、結晶粒子内に微細な粒

子を均一分散させることでも可能とされている。この観点から、新たに粒子分散材料として、近

年ナノ材料として非常に注目されている炭素を検討し、熱伝導率κ低減による熱電性能向上の

可能性を探査した。 

(3) R1 年度はこれまでの研究結果を踏まえて、熱電半導体と反応し熱電性能が低下する原因

となったステンレス製粉砕容器ではなく、セラミックス製を用いて、熱電半導体材料の熱電性能

低下を起こす不純物の混入の抑制を試み、最終的に熱電性能の向上を目指した。 
 
４．研究成果 

（1）MA は遊星ボールミリング装置を用いた。公転と自転を同時に行うことにより、粉砕ボー

ルと原料が衝突を繰り返し、低回転領域では原料粉末の粉砕が進行し原料粉の微細化（原料粉砕

化領域）が進行し、高回転領域では、原料粉末が反応し、合金粉末（合金化領域）が得られる。

電子顕微鏡観察により、低回転数領

域では、構成元素の偏析が観察され

るのに対して、合金化後は数μｍ程

度の微細結晶粒径を有する均一組

織が得られ、さらに高回転ではステ

ンレス鋼の粉砕ポットを起源とす

る不純物の存在が確認された。電気

伝導率は原料粉砕化領域と合金化

領域の境目で最小値を取るのに対

して、ゼーベック係数は原料粉砕化

領域と合金化領域の境目で最大値



を取った。この理由は、原料粉砕化領域

は偏析した元素がキャリア添加元素とし

て働き、合金化領域では粉砕ポットを起

源とする不純物がキャリア添加元素とし

て働いたためと考えられる。熱伝導率は、

原料粉砕化領域と合金化領域の境目で最

小値を取り、遊星ボールミルの回転数に

最適値が存在することを明らかにした。

特に格子成分の熱伝導率は、原料粉砕化

領域では、回転数とともに減少傾向があ

り、合金化領域では一定の値を示した。

これは合金化領域微細結晶粒径を有する均一組織を反映したものと考えられる。図 4 に焼結温

度を 350℃とした場合の Bi0.3Sb1.7Te3.0 焼結体の粉砕速度に対する熱電性能依存性を示す⑥。熱

電性能としては、原料粉砕化領域と合金化領域の境目で ZT=1.01 が得られた。 

さらに、図 5 に合金化領域の粉砕条件でのキャリアとしてテルル元素を添加した場合の熱電性

能依存性を示す⑦。テルル元素を 1at%添加した場合、Bi0.3Sb1.7Te3.0組成で、一方向凝固による

単結晶育成法で得られている溶解法の最大熱電性能である ZT=0.99 を上回る ZT=1.11 が得られ

た。 

 

（2）得られた試料中の炭素の分散状態

を調査するために、本分野で初めての試

みとして九州大学と共同で電子エネルギ

ー損失吸収スペクトル法 EELS を用いて

分析したところ、厚み 50nm の炭素が粒

界に偏析し、均一な分散が得られていな

いことを明らかになった。均一な分散が

得られていないため、炭素を添加しても

熱電性能は低下し、図 6 に示すように炭

素を含まない Bi0.3Sb1.7Te3.1 組成で最大

ZT=1.1 が得られた⑧。EELS が熱電半導

体中の粒子分散状態を把握できる手法と

して有効であることを示した。 

(3) Bi0.3Sb1.7Te3.0組成に関して、ステンレス鋼の粉砕ポットを起源とする不純物の影響を防ぐ

ために、部分安定化ジルコニアセラミックス製の粉砕ボールと容器を用いて、粉砕速度依存性を

調査した。150rpm 以上の粉砕回転速度では、単相の Bi0.3Sb1.7Te3.0が得られた。焼結温度 350℃

では、破面での結晶粒径は約 1μｍであった。これまで用いていたステンレス製の容器と Si3N4

粉砕ボールで得られた焼結体と比べ、部分安定化ジルコニアセラミックス製の粉砕ボールと容

器を用いた場合、ゼーベック係数は高く、電気伝導率は低くなった。これは、部分安定化ジルコ

ニア粉砕は、Bi0.3Sb1.7Te3.0 中でキャリアドーパントして働く物質を抑制したものと考えられる。

加えて、フォノン熱伝導率にも悪影響を部分安定化ジルコニアは及ぼしていなかった。図 7 に

350℃で焼結した部分安定化ジルコニアによる粉砕焼結体とステンレス製の容器と Si3N4粉砕ボ

ールで得られた焼結体の熱電特性を示す⑨。部分安定化ジルコニアによる粉砕焼結体は、ステン



レス製の容器と Si3N4 粉砕ボールで得られ

た焼結体と比較し、熱電性能は約 1.7 倍にな

った。部分安定化ジルコニアによる粉砕焼

結体は、熱電性能 ZT が 1.0 を超え、130rpm

で粉砕し、350℃焼結したサンプルは、最大

熱電性能 1.16 (α : 295 μV/K, σ : 4.16 ×104 

S/m, κ : 0.94 W/(m K))が得られた。つまり

熱電特性は、偏析した元素がキャリア添加

元素として働くことを防ぐことにより、性

能向上することが明らかになった。 
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