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研究成果の概要： 高熱電性能を有する Ag-Sb-Te および Pb-Te 系熱電材料の複合添加化合物
AgPb18SbTe20を取り上げ、ドーパントとして PbI2を AgPb18SbTe20に対して系統的に添加し、
材料性能の温度変化に対する PbI2の添加効果を調べて、高性能化の可能性について検討した。
得られた結果では、PbI2の添加量が 1 mass%のときに最も大きく熱電性能を向上させることが
可能であることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 
熱電変換発電とは熱電変換材料を利用し

て熱を電気に直接変換するエネルギー変換
である。これは未利用熱や排熱をリサイクリ
ングすることによるエネルギーの有効利用
が可能となり、CO2排出量削減にも繋がること
からエネルギー・環境問題解決の有力な手段
として注目され、国家戦略の一つになってい
る。 
現在、国内外の熱電変換に関する研究は、

エネルギー変換効率改善を中心に行われて
いる。国内における国家的プロジェクト研究
の熱電変換発電モジュールの開発目標は、変

換効率 15%に設定されている。 
ところで、2004 年に学術雑誌 SCIENCE で新
規熱電変換材料に関する研究論文が発表さ
れた。報告された熱電変換材料は AgPb18SbTe20
で、その材料の性能として無次元性能指数 ZT
（Z: 熱電材料の良否を決めるもので熱電能
の二乗を比抵抗と熱伝導率で割ったもの、T: 
絶対温度）は、2.2 であった。この値は中温
度域（400～800 K）の熱電変換材料の中では、
最も高い値である。本材料をモジュールなど
に応用できれば、現在国内で目標とされる変
換効率をさらに上回ることができると言え
る。 



② 試料の評価方法 我々のこの系の材料の研究成果では、複雑
な 組 織 構 造 を 持 っ た ｐ 型 熱 電 材 料
Ag0.208Sb0.275Te0.517が ZT = 1.2 まで改善可能と
なる組成を見出した。国内における多くの新
規熱電材料の開発レベルが ZT = 1 を下回っ
ている現状から考えると、熱電変換材料の開
発技術力は高い水準にあるものと言える。そ
の技術を応用して、本申請者らも AgPb18SbTe20
を作製し、その熱・電気的特性と組織との関
係について調べ、性能改善の方法として検討
する。 

粉末 X 線回折装置、組成分析装置、X 線光
電子分光装置等を利用して分析を行う。また、
本申請設備備品である光学偏光顕微鏡観察
システムを用いて、AgPb18SbTe20の複合組織
の観察を行う。得られたインゴットから比抵
抗、熱電能および熱伝導率の評価試料を切り
出した。それらの試料は、比抵抗・熱電能測
定装置および熱伝導率評価装置を用いて、ア
ルゴン雰囲気で 800Kまでの温度依存性につ
いて調べた。各データを用いて 800Kまでの
熱電性能指数 Z（= 熱電能 2／（比抵抗×熱
伝導率））の温度依存性を算出した。Zの温度
依存性を調べて、最も効果の高いドーパント
添加量を見出した。 

 
２．研究の目的 
そこで、本研究では AgPb18SbTe20を取上

げ、実用熱電変換材料である n形 PbTeに最
適なドーパントとして添加されている PbI2
をAgPb18SbTe20に対して系統的に添加する。
ドーパント添加量と AgPb18SbTe20の組織お
よび比抵抗、熱電能、熱伝導率の 800Kまで
の温度依存性との関係について調べ、性能指
数 Zおよび無次元性能指数 ZTを明らかにす
ることによって、高性能 n形中温度粋カルコ
ゲン化合物熱電材料の創製を目的とする。 

 
４．研究成果 
(1)  AgPb18SbTe20 
① インゴットの評価 
得られた AgPb18SbTe20は図 1 に示すよう

な直径 15 mm、長さ 40 mmのインゴットで
あった。成長方向に沿って EPMA による組
成分析を行った。その結果、個々の元素は均
一に分布していることが確認された。また、
図 1に示した C点と E点で X線回折を行っ
た。すべての回折ピークは、PbTe の回折ピ
ークとほぼ一致した。格子定数は C 点で
6.444 Å、D点で 6.441Åであった。C、D点
の格子定数は PbTeとAgSbTe2の格子定数の
ベガーズ則に従うことがわかった。 

 
３．研究の方法 
(1) AgPb18SbTe20 
① 試料の作製方法 
高純度（6N）の Ag, Pb, Sb, Te各原料を希
望組成に秤量し、透明石英アンプルに入れて、
油拡散真空装置と酸水素バーナーを用いて
真空封入する。それらのアンプルを多元素を
十分に攪拌するために準備した攪拌溶解ロ
ッキング炉内に配置し、一方向性凝固法を用
いて AgPb18SbTe20インゴットを作製する。 

 次に、インゴットの切断面を鏡面研磨し、
表面をエッチングした。光学顕微鏡によって
観察した表面組織を図 2に示す。約 100 μm
程度の析出物が非常に多く分散していた。図
2 に示した析出物を EPMA による組成分析
した結果を図 3に示す。白く観察されている
ところほど濃度が高く、それとは逆に青いと
ころほど濃度は低下している。析出物はAg、
Sb、Teの濃度が、他の場所よりも高かった。
X 線回折実験の結果に基づくと析出物は
AgSbTe2であることが示唆された。 

 
② 試料の評価方法 
粉末 X線回折装置、組成分析装置、X線光
電子分光装置等を利用して分析を行う。また、
本申請設備備品である光学偏光顕微鏡観察
システムを用いて、AgPb18SbTe20の複合組織
の観察を行う。さらに、インゴットから比抵
抗、熱電能、熱伝導率の評価試料を切り出し
た。それらの試料は、各評価装置を用いて評
価を行った。 

 
 ② 熱電特性の評価 

 
(2) PbI2を添加した AgPb18SbTe20 
① 試料の作製方法 
高純度（6N）の Ag, Pb, Sb, Te各原料を希
望組成に秤量し、ドーパントとしての PbI2
を（0, 1.0, 3.0 , 5.0 mass%）添加した後、透
明石英アンプルに入れて、油拡散真空装置と
酸水素バーナーを用いて真空封入する。それ
らのアンプルを多元素を十分に攪拌するた
めに準備した攪拌溶解ロッキング炉内に配
置し、一方向性凝固法を用いて PbI2を添加し
た AgPb18SbTe20インゴットを作製した。 

C . E .

図 1 AgPb18SbTe20インゴット 
 



図 2 光学顕微鏡観察による AgPb18SbTe20 
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図 4  PbI2添加 AgPb18SbTe20のρの温度依存性 

 表 1 に比抵抗ρ、熱電能α、熱伝導率κ、熱
電性能指数 Z、ホール係数 RH、キャリア濃度
nH、ホール移動度μH、熱伝導率のキャリア成
分κcar および熱伝導率の格子成分κph を示す。
ここで、κphは以下の様に表させる。 
 
 

κph = κ − κcar              (1) 
  

また、κcarは以下のように表される 
 

κ car = LT / ρ            (2) 
  
ここで、Lおよび Tはそれぞれローレンツ 

数および絶対温度である。L は 2.45 × 10-8 
V2/K2を使用した。得られたκcarの値は、非常

に小さな値であった。κにおいてκph が支配的
であることがわかった。ρの値は SCIENCE 誌で
の報告値よりも 2桁大きかった。κの値は報告
値の半分であった。αの値は報告値の 2倍であ
った。これらすべてのパラメータに共通する
物理的因子は、キャリア濃度である。一般的
に、実用的な熱電材料の最適なキャリア濃度
は、およそ 1025 m-3である。しかしながら、nH

の値は 1023 m-3程度であった。本研究における
試料の特性と論文で報告されたものとの差の
理由は、非常にキャリア濃度が低いことが原
因であることが示唆された。このことから、
キャリア濃度の制御によって、その性能向上
の可能が示された。 
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AgPb18SbTe20 の ρ の温度依存性を示す。
AgPb18SbTe20のρは125℃まで急速に低減し、
その後温度の増加に伴い、緩やかに増加した。
一方、PbI2を添加した AgPb18SbTe20のρ温度
の増加とともに 380°C まで増加し、その後
減少に転じた。380°C 以上の領域では ρ の
減少の傾きはほぼ等しくなっていた。このこ
とから、380°C 以上の温度域は真性領域であ
ることが示唆された。また、PbI2の添加量の
依存性については、PbI2 が 1 mass%のとき最
小となり、3mass%以上ではほとんど依存性を
示さなかった。このことから、ドーパントと
しての PbI2 は添加量として効果的な量と
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ρ  

[Ωm] 

α 

 [μV/K]

κ  

[W/(mK)] 

Z  

[1/K] 

 

2.72×10-4 - 273.0 1.23  2.2×10-4  

RH 

 [m3/C]

nH  

[1/m3] 

μΗ  

[m2/Vs]

κcal 

[W/(mK)] 

κph 

 [W/(mK)]

6.5×10-6 9.6×1023 0.024 0.03 1.20  

表 1  AgPb18SbTe20の熱・電気的特性 

図 3 AgPb18SbTe20の組成分析結果 
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図 7  AgPb18SbTe20の Zの温度依存性 

図 8  AgPb18SbTe20の光学顕微鏡による組織観察

らの析出物は AgSbTe2であることが示唆さ

しては 1 mass%であることがわかり、最適な
量を超えた場合、ρの増加を生じさせること
がわかった。 
図 5 に AgPb18SbTe20 および PbI2 添加

AgPb18SbTe20 の α の温度依存性を示す。
AgPb18SbTe20の α は 160 ℃まで温度にともな
って増加し、その後減少する傾向を示し、そ
の変化の大きさは最大を示した。PbI2を添加
した AgPb18SbTe20の α は測定温度域全体に渡
って大きな値を示し、放物線的な温度変化を
示しているが、非常に緩やかな変化で、大き
な αの値を保持していた。また、PbI2の添加
量の依存性については、PbI2 が 3 mass%のと
き最大を示した。 
図6にAgPb18SbTe20と PbI2添加AgPb18SbTe20
の κの温度依存性を示す。AgPb18SbTe20の κ
は温度の増加とともに直線的に増加した。
PbI2を添加した AgPb18SbTe20の κは、すべて
において、放物線を描き 200～300 ℃程度で
最小を示した。また、PbI2の添加量が 3.0 と
5.0 mass%の場合は、ほぼ同じ温度依存性を
示したが、1.0 mass%のときのみ最大を示す
傾向を示した。 
図7にAgPb18SbTe20と PbI2添加AgPb18SbTe20

の性能指数 Zの温度依存性を示す。無添加の

AgPb18SbTe20の Z の温度変化は約 250 ℃で最
大値を示すような放物線を描いた。このとき
の最大性能指数Zmaxは 2.6×10-4 K-1を示した。
PbI2を添加したすべてのAgPb18SbTe20の Zは、
無添加のAgPb18SbTe20を大きく上回っていた。 
また、PbI2 の添加量が 1.0 mass%のとき最大
を示した。室温で最大を示した後、温度の増
加にともなって Z は低減した。PbI2の添加量
が 3.0 および 5.0 mass%のものは、同じよう
な挙動を示し、PbI2 の添加量が 1.0 mass%と
無添加のAgPb18SbTe20の中間の性能を示した。
これらの結果から総合すると、PbI2の添加の
最適量は、1.0 mass%であることがわかった。
そこで、最大性能を示した PbI2 添加量 1.0 
mass%の試料について、詳細に分析を行った。 
 PbI2を 1.0 mass%添加したAgPb18SbTe20試料
を鏡面研磨し、その表面をエッチングした。
その表面を光学顕微鏡で観察した結果を図 8
に示す。無添加のAgPb18SbTe20同様、約100 μm
程度の析出物が非常に多く分散していた。そ
の析出物を EPMA による組成分析した結果
を図 9に示す。白く観察されているところほ
ど濃度が高く、それとは逆に青いところほど
濃度は低下している。析出物は Ag、Sb、Te、
I の濃度が、他の場所よりも高かった。これ
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図 9  AgPb18SbTe20の組成分析結果 

れた。また、高倍率下では析出物の中に、く
もの巣状の小さな析出物が観察された。この
部分は Ag の濃度が他のところよりも高かっ
た。また、Iは AgSbTe2の析出相において PbTe
相よりも濃度が高く検出された。これらのこ
とから、ドーパント濃度が大きくなり過ぎる
と AgSbTe2 に非常に多く取り込まれ、キャリ
アおよび熱の流れを妨げるようになり、その
ため熱伝導率の低減化は図れるものの、電気
的特性も低下することから、全体の性能を低
下させる要因になったものと考えられる
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下させる要因になったものと考えられる。 。 
 ここで、さらに PbI2を 1.0 mass%添加した
AgPb18SbTe20 試料の熱伝導および熱電能の分
布についてサーマルプローブ法を用いて分
析を行った。その結果を図 9に示す。熱伝導
性の分布で青く示されているところが、析出
物であり、これは図 8,9 で示した析出物と一
致しているものと思われる。すなわち、
Ag,Sb,Te および I からなる化合物であり、
AgSbTe2であると考える。また、黄色く示され
ているところは母相である PbTe と考えられ
る。PbTe 単体での熱伝導率は一般に 2～3 
W/mK2程度であることが知られており、本測定
結果ともよく一致しているものと言える。さ
らに析出物と考えられる AgSbTe2 は、非常に
熱伝導率の低い特徴を持った熱電材料であ
るが、分析でも示されているように、周辺の
母相と比較しても一桁程度低く、これによっ
て、ドーパントの添加による 2桁程度の電気
伝導性の改善にも関わらず、熱伝導率はほと
んど増加しておらず、それがこの析出してい
る組織によって抑制されているものと考え
る。 
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