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研究成果の概要：ゼーベック効果やペルチェ効果を利用して熱と電気エネルギーの直接相互変

換を行う材料を熱電変換材料と呼ぶ。熱電変換材料の高性能化には、材料の原子レベルから結

晶粒レベルまでの幅広い範囲にわたる階層的な形態制御（パノスコピック形態制御）が非常に

効果的である。結晶構造中に原子空孔が存在する一種の包接型化合物であるスクッテルダイト

化合物 CoSb3および希土類ヘビーフェルミオン化合物 YbAl3について、空孔への原子挿入、お

よび結晶粒微細化・添加物微細分散化により形態制御を行い、熱電変換材料としての高性能化

を試みた。その結果、CeFe3CoSb12-MoO2複合焼結体において 1.22(773K)、Yb1.05Al3B0.10におい

て 0.32(323K)の無次元性能指数 ZTが得られた。 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2007年度 1,800,000 0 1,800,000 
2008年度 1,800,000 0 1,800,000 
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  年度    

総 計 3,600,000 0 3,600,000 
 
 
研究分野：材料工学 
科研費の分科・細目：材料加工・処理 
キーワード：ゼーベック係数、電気抵抗率、熱伝導率、スクッテルダイト、ヘビーフェルミオ

ン、階層的形態制御、メカニカルミリング 
 
１．研究開始当初の背景 
 一般に棒状の金属または半導体の一端を
高温 THに、他の一端を低温 TLに保った時、
両端に電位差が生じるが、この現象をゼーベ
ック効果、生じた電位を熱起電力と呼ぶ。
ΔT=TH-TLとした時、起電力 V は V=S・ΔT と
表され、ここで S は 1℃の温度差に対する起
電力であり、ゼーベック係数または熱電能と

呼ばれる。一方、2 種類の金属または半導体
を接合し、その接合界面（温度 Tj）を通じて
電流 Iを流すと、電流の向きに応じて Q=S·Tj·I
に相当する熱の放出または吸収が起こるが、
この現象をペルチェ効果と呼ぶ。このような
ゼーベック効果やペルチェ効果を利用して
熱と電気を相互に変換する材料を熱電変換
材料と呼ぶ。 
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この材料を利用した熱電変換システムは
これまで僻地での電力供給システム、宇宙探
査機の電源、エレクトロニクス素子の冷却お
よび恒温制御システムなどに主として用い
られてきた。これまで他のエネルギーシステ
ムと比較した場合にコスト面や効率の点で
劣り、その幅広い普及が妨げられていたが、
近年、システムの改良、高い性能を持った材
料の開発によりその性能の向上が図られ、ま
た最近のエネルギー・環境問題への取り組み
の高揚と相まってその発展が大いに期待さ
れている。 
本研究は以上のような背景から、申請者の

専門であるメカニカルグラインディング
（MG）やメカニカルアロイング（MA）など
の粉末冶金的技術を駆使して、材料の階層的
な微細構造制御を行い、熱電変換材料の更な
る性能の向上を計るものである。 
 
２．研究の目的 
 熱電変換材料の性能は一般に性能指数
Z=S2/(ρ·κ)によって示される。ここで Sは既出
のゼーベック係数、ρ は電気抵抗率、κ は熱
伝導率である。また、この Zと平均動作温度
Tとの積 ZTは無次元性能指数と呼ばれる。こ
の Z および ZT が大きいほど熱電変換材料と
しての性能が高いことになり、ZT=1が実用レ
ベルかどうかの目安となっている。Z および
ZTを大きくするためには、Sを大きく、ρお
よび κを小さくする必要がある。これらのパ
ラメータはその物質のバンド構造、キャリア
密度と深い関係があるため、結晶構造、構成
元素など結晶中における原子レベルでの微
細構造に大きく影響を受ける。一方において、
ρ および κ はキャリアおよびフォノンの散乱
による影響を強く受けるため、結晶粒界や析
出物などの微細組織の影響を受ける。すなわ
ち、熱電変換材料の高性能化には、原子レベ
ル（～nm）から結晶粒レベル（～μm）まで
の幅広い範囲にわたる階層的な形態制御（パ
ノスコピック形態制御）が必要である。 
 本研究では、マトリックスとなる熱電変換
物質として、スクッテルダイト化合物 CoSb3

および希土類ヘビーフェルミオン化合物
YbAl3 を取り上げ、階層的形態制御による性
能の向上を試みる。 

CoSb3 はキャリア移動度が高いため、適度
な大きさのゼーベック係数と電気抵抗率を
持つが、熱伝導率、特に熱伝導率の格子成分
が熱電変換材料としてはかなり大きいとい
う欠点を持っており、ZTはそれほど大きな値
は得られていなかった。しかしながら、この
物質の結晶には、単位格子あたり 2個のボイ
ドが存在し、このボイドに Laや Ce、Ybなど
の希土類元素が充填したもの（希土類充填ス
クッテルダイト）では、熱伝導率が大きく減
少し、性能が大きく向上することが見いださ

れている。 
 一方、YbAl3 はヘビーフェルミオン系（重
い電子系）に属する化合物であり、熱電変換
材料としては極めて低い電気抵抗率（1μΩm
以下）を持つにもかかわらず、数十 μVK-1と
いう比較的高いゼーベック係数を持つ物質
であるが、熱伝導率が室温において数十
Wm-1K-1 とかなり高く、熱電変換材料として
の性能は低い値に留まっている。YbAl3 は
Cu3Auと同じ結晶構造を持つが、この構造は
欠損型ペロブスカイト構造と見ることがで
き、8個の Al原子が作る八面体の中心に単位
格子あたり 1個の空孔（ボイド）が存在する。
最近、このボイドに Mnなどの遷移元素を導
入することができ、その化合物では熱伝導率
が減少することが報告されているが、固溶度
が小さく、まだ十分な性能が得られていない。 
 以上はボイドへの原子充填という原子レ
ベルでの形態制御であるが、一方で、既述し
たように熱伝導率は結晶粒界や析出物によ
る影響も受けるため、これらの材料の更なる
性能の向上には、結晶粒、析出物レベルでの
形態制御が有効であると考えられるが、以上
の材料についてこれらの面からの検討はま
だほとんど行われていないのが現状である。 
 本研究は、これら希土類充填スクッテルダ
イトおよび希土類ヘビーフェルミオン化合
物について、ボイド充填元素種や充填原子量
を変えたり、さらにMGやMAなどの粉末冶
金的技術を駆使して結晶粒径を制御し、また
適当な添加物を添加してその形態を制御し
た複合体化することにより熱電変換材料と
しての更なる性能の向上を計ることを目的
としている。 
 
３．研究の方法 
 本研究で取り扱った包接型希土類系化合
物は希土類充填スクッテルダイトおよび希
土類ヘビーフェルミオン化合物である。以下
に各化合物について試料作製法等、研究方法
をそれぞれ具体的に述べる。 
（１）希土類充填スクッテルダイト化合物 
 希土類充填スクッテルダイト化合物
CeFe3CoSb12は各元素の直接反応で合成した。
Ce、Fe、Coおよび Sb粉末を所定の比に秤量
し、石英管中に真空封入した。封入管は 873K
で 3時間、1273Kで 30時間加熱した後、氷
水中に急冷した。急冷後の試料はそのまま
973K で 30 時間焼鈍し、反応を完了させた。
反応後の試料はメノウ乳鉢にて粉砕し、市販
の MoO2 粉末をモル比にて CeFe3CoSb12: 
MoO2=1-x:x (x=0, 0.05, 0.10)になるように加
えて混合した。この混合粉末約 10gを、メノ
ウ製のポット（容積約 45cm3）にメノウ製ボ
ール（直径 7mm）20 個とともに入れ、遊星
型ボールミルを用いて真空中で最大 10 時間
ミリング処理を行った。粉砕後の粉末試料は



 

 

カーボンダイスに装填し、放電プラズマ焼結
装置（SPS）を用いて 40MPaの加圧下、真空
中 873Kで 15分間焼結を行った。 
 得られた試料の相同定は室温において X
線回折により行った。試料の微細構造組織は
走査型電子顕微鏡（SEM）により、試料の化
学組成は電子線プローブ微細分析装置
（EPMA）により調べた。Arガス気流中、室
温から 773Kの温度範囲において 2端子法に
よりゼーベック係数 Sの測定を、4端子法に
より電気抵抗率 ρの測定を行った。試料の熱
拡散率（D）と比熱（Cp）をレーザーフラッ
シュ法で測定し、アルキメデス法で測定した
密度（d）と合わせて κ=D·Cp·d の式から試料
の熱伝導率 κを算出した。測定により得られ
た S、ρ、κ を用いて無次元性能指数 ZT
（=S2T/(ρ·κ)）を計算し、試料の熱電変換性能
を評価した。 
（２）希土類ヘビーフェルミオン化合物 
 所定の割合に秤量した Yb インゴットおよ
び B粉末（または C箔）を Al箔に包み込み、
アルゴンガス中でアーク溶解した。得られた
ボタン状試料をアルゴンガスで満たしたグ
ローブボックス中で粉砕した後、カーボンダ
イスに装填し、SPS により真空中 873K、
100MPaの加圧下で 15分間焼結を行った。焼
結後の試料は真空石英管中において 873K で
168 時間焼鈍した。得られた試料について、
上述の希土類充填スクッテルダイト化合物
の場合と同様の方法で、試料の同定、熱電性
能の評価を行った。 
 
４．研究成果 
（１）希土類充填スクッテルダイト化合物 
 焼 結 後 の CeFe3CoSb12 お よ び
CeFe3CoSb12-MoO2 複 合 焼 結 体
(CeFe3CoSb12)1-x(MoO2)xの X 線回折パターン
は立方晶のスクッテルダイト CoSb3とほぼ同
じパターンを示したが、少量の Sb、FeSb2、
CeO2の回折ピークも観察された。これら不純
物相の回折ピーク強度はミリング時間の増
加に伴い増加する傾向が見られ、特に 10 時
間以上のミリング処理では大きく増加する
傾向が見られた。これはミリング処理中にお
ける試料の酸化、あるいは粉砕容器およびボ
ールからの不純物の混入による影響である
のかもしれない。そこで、本実験ではミリン
グ処理時間を 5時間と設定した。また、MoO2
の添加量 x=0.05および 0.10の試料ではMoO2
の回折ピークは観察されなかった。これは
MoO2 の添加量が少量であったためであると
考えられる。 
 図 1(a)はミリング処理を加えていない
CeFe3CoSb12焼結体の SEM写真である。結晶
粒径は数 μm から数十 μm と比較的幅広く分
布しているのがわかる。また、焼結体の相対
密度は約 92%であった。図 1(b)は 5時間ミリ 

ング処理したCeFe3CoSb12焼結体のSEM写真
であるが、(a)に比べて結晶粒径が小さくなっ
ているのがわかる。図 1(c)は 5時間ミリング
処理した(CeFe3CoSb12)0.95(MoO2)0.05 複合焼結
体である。CeFe3CoSb12結晶粒に比べてMoO2
結晶粒は小さいが、それほど微細になってい
る様子ではなかった。EPMAによる組成分析
の結果、母相の組成は Ce0.7Fe2.9Co1.1Sb12、添
加したMoO2粒子の組成はMoO1.96であった。
仕込み組成に比べて母相中の Ce の量は若干
減少していたが、MoO2 粒子は酸化も還元も
さ れ て い な い こ と が わ か っ た 。
(CeFe3CoSb12)1-x(MoO2)x 複合焼結体の相対密
度は 92-97%程度であり、CeFe3CoSb12焼結体
の密度よりやや大きかった。 
 図 2(a)、(b)はそれぞれ CeFe3CoSb12および
(CeFe3CoSb12)1-x(MoO2)x 複合焼結体のゼーベ
ック係数および電気抵抗率の温度依存性を
示したものである。ミリング処理を加えた試
料および MoO2を添加した試料においてゼー

図 1 (a)､(b)CeFe3CoSb12 焼結体および(c) 
(CeFe3CoSb12)0.95(MoO2)0.05 複合焼結体の
SEM 写真。ミリング時間は(a)0 時間、(b)
および(c)5時間。  
 



 

 

ベック係数が減少する傾向が見られる。これ
は既述したようにミリング処理した試料で
は FeSb2などの不純物相が析出し、このゼー
ベック係数が室温で約 40μVK-1と小さいこと、
また MoO2 のゼーベック係数も室温で約
-3μVK-1と小さいことによるものと思われる。 
 一方、電気抵抗率は MoO2の添加により減
少する傾向が見られるが、ミリング処理によ

ってはほとんど影響を受けない。この現象も
MoO2 の室温における電気抵抗率が約 2μΩm
と小さいことによると考えられるが、MoO2
を添加した試料ではミリング処理を加えて
も電気抵抗率の上昇がほとんど見られない
のが興味深い。MoO2 の添加は電気抵抗率の
低減に有効であることがわかった。 
 図 3(a) は CeFe3CoSb12 お よ び
(CeFe3CoSb12)1-x(MoO2)x 複合焼結体の熱伝導
率の温度依存性を示したものである。
CeFe3CoSb12 の熱伝導率は MoO2 の添加によ
り減少し、添加量の増加に伴いさらに減少す
る傾向がある。この結果は、CeFe3CoSb12 と
MoO2 の複合体化が電気抵抗率のみならず熱
伝導率の低減にも有効であることを示して
いる。 
 一般に材料中のキャリアが一種類である
場合、材料の全熱伝導率 κtotalは 

κtotal=κph + κcar 
と表される。ここで κph は格子振動による熱
伝導率、κcarはキャリアの伝導による熱伝導率
である。Wiedemann-Franz則によれば、κcarは
電気伝導度 σ および温度 T と κcar=L·σ·T の関
係がある（Lはローレンツ数）。Lをゼーベッ
ク係数の測定値とフェルミ-ディラック積分
から求めた縮退フェルミエネルギーを用い
て計算し、L·σ·T=κcarから κcarを評価し、κphは
測定値の全熱伝導率から κcarを引いて求めた。 
図 3(b)および(c)は以上より求めた κphと κcar
の温度依存性を示したものである。少しデー
タにばらつきがあるが、ミリング処理した
(CeFe3CoSb12)1-x(MoO2)x複合焼結体の κphは一
般に CeFe3CoSb12より小さい。一方、複合焼
結体の κcarは CeFe3CoSb12よりいくらか大き
くなっている。この結果は CeFe3CoSb12 と
MoO2 の複合体化がフォノン散乱の誘起に有
効であることを示している。MoO2 を添加し
たことによる κcarの増加は MoO2の高い熱伝
導率によるものであろう。 
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 図 4 に実験により得られた S、ρ および κ
を用いて計算した無次元性能指数 ZT の温度
依存性を示す。本研究ではミリング時間 5時
間の(CeFe3CoSb12)0.95(MoO2)0.05が773Kにおい
て最大 1.22の ZTを示し、無添加、ミリング
未処理の CeFe3CoSb12の値を上回った。 
（２）希土類ヘビーフェルミオン化合物 
 Ybは融点（1097K）と沸点（1466K）の温
度差が小さいため、アーク溶解による合成で
は Yb がアーク溶解中に蒸発し、合成後の試
料中における Yb が仕込み組成よりも少なく
なる傾向が見られる。そこで、まず YbAl3の
合成においてYbAl3単相が得られる仕込み組
成の検討を行った。仕込み組成 Yb1.00Al3、
Yb1.05Al3、Yb1.10Al3の 3種類の試料について、
873Kで 168 時間焼鈍後に X線回折による相
同定を行ったところ、Yb1.05Al3においてほぼ
立方晶の YbAl3単相が得られた。そこで、B
および Cを添加した化合物においても Ybと
Alの仕込みモル比を 1.05：3とした。 
 X線回折による相同定の結果、Bを添加し
たYb1.05Al3B0.05､Yb1.05Al3B0.10の焼鈍後のX線
回折パターンはほぼYbAl3単相と同じパター
ンであり、不純物相のピークは認められなか
った。一方、Cを添加した試料では、焼鈍後
のYb1.05Al3C0.05､Yb1.05Al3C0.10のX線回折パタ
ーンにごくわずかのYbAl2の回折ピークが認
められた。 
 図 5に無添加の Yb1.05Al3および B添加、C
添加の試料のゼーベック係数の温度依存性
を示す。ゼーベック係数の符号はすべて負で
あり、添加による影響を受けず、また温度の
上昇に伴いその絶対値は単調に減少してい
く傾向を示した。Bまたは C添加により若干
その絶対値が小さくなる傾向が見られるも
のの、ゼーベック係数はほとんど添加による
影響を受けなかった。 
 図 6に各試料の電気抵抗率の温度依存性を
示す。電気抵抗率は 0.4～0.5μΩmと、そのゼ
ーベック係数に比べて非常に小さな値を示
し、温度とともに増加する金属的な振る舞い
を示した。また、Bまたは C添加により電気
抵抗率が受ける影響はほとんど見られなか
った。以上、ゼーベック係数および電気抵抗
率の値がBまたはCの添加によりほとんど影
響を受けないことはこれらの元素の添加に
よって材料中のキャリア濃度がほとんど影
響を受けていないことを示している。 
 図 7(a)に各試料の熱伝導率の温度依存性を
示す。熱伝導率は室温から 573K にわたって
20～30Wm-1K-1 と、熱電変換材料としてはか
なり大きな値を示した。C添加試料の熱伝導
率は無添加の試料とほとんど差は見られな
かったが、B 添加試料では Yb1.05Al3B0.05、
Yb1.05Al3B0.10ともに大きく減少した。 
 図 7(a)、(b)はそれぞれWiedemann-Franz則
により全熱伝導率を κcarと κphに分離して評価

したものである。B添加試料、C 添加試料と
もに κcarの値は無添加の Yb1.05Al3とほとんど
差は見られないが、このことは、ゼーベック
係数、電気抵抗率の結果同様、これら元素の
添加により材料中のキャリア密度が変化し
ていないことを示している。一方、κphについ
てはC添加試料に比べてB添加試料では無添
加の試料に対する熱伝導率減少の割合が大
きい。このことは Cu3Au 型結晶構造を持つ
YbAl3 のボイドへの元素充填が元素種によっ
てはその熱伝導率の低減に有効であること
を示している。その機構の詳細については現
時点では不明であるが、スクッテルダイト化
合物 CoSb3のボイドへの希土類元素充填によ
る熱伝導率の減少が、ボイド内における希土
類元素の熱振動（rattling）によるものとされ
ていることを考慮すれば、同様の現象による
ことが予想される。Bと Cによる効果の違い
は元素種の大きさ（Bの方が小さく、ボイド
内での熱振動が容易である）によるのかもし
れない。 
 
 

図 6  Yb1.05Al3、B添加 Yb1.05Al3および C
添加 Yb1.05Al3の電気抵抗率の温度依存性。  
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図 5 Yb1.05Al3、B添加 Yb1.05Al3およびC
添加 Yb1.05Al3のゼーベック係数の温度依
存性。  
 

300 400 500 600
0.3

0.4

0.5

0.6

Temperature,

El
ec

tri
ca

l R
es

is
tiv

ity
,

Yb1.05Al3
Yb1.05Al3B0.05
Yb1.05Al3B0.10
Yb1.05Al3C0.05
Yb1.05Al3C0.10

T /K

ρ
/μ
Ω

m



 

 

 
 図 8 は以上の結果から評価した無添加の
Yb1.05Al3 および Yb1.05Al3B0.05、Yb1.05Al3B0.10、
Yb1.05Al3C0.05、Yb1.05Al3C0.10の ZT の温度依存
性を示したものである。Bおよび C添加によ
り大幅な性能の向上は得られなかったが、
Yb1.05Al3B0.10で 323Kにおいて最大ZT=0.32の
値が得られ、無添加の Yb1.05Al3の値を若干上
回った。 
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図 7  Yb1.05Al3、B 添加 Yb1.05Al3および C
添加 Yb1.05Al3の(a) 全熱伝導率 κtotal、(b) キ
ャリア成分 κcarおよび(c) 格子成分 κphの温
度依存性。  

図 8  Yb1.05Al3、B添加 Yb1.05Al3および C
添加 Yb1.05Al3の ZTの温度依存性。  
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