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研究成果の概要（和文）：300℃未満の膨大な未利用熱エネルギーの再資源化と利用技術の高度化が求められて
いる。熱電発電モジュールの発電性能の向上と長寿命化の両立を狙い、熱源側の調温機構として固相相転移型の
潜熱蓄熱材料を導入した。熱サイクル試験による開放端電圧評価の結果、金属絶縁体転移の相転移点近傍におい
て熱電モジュールの高温側の温度安定化効果が得られた。また、材料の電子機能に起因する熱機能を詳細に調べ
るために、電場印加や電気的評価と熱機能との相関を調べるための熱物性評価・解析システムを構築した。

研究成果の概要（英文）：This study presents findings on recycling large amounts of unused heat below
 300°C and enhancing heat utilization technology. A solid phase transition latent heat storage 
material was introduced to regulate temperatures on the heat source side for enhancing the power 
generation performance and prolonging the service life of a thermoelectric generation module. 
Through open circuit voltage evaluation via thermal cycling tests, a temperature stabilization 
effect was observed on the high-temperature side of the thermoelectric module, particularly near the
 phase transition point of the metal-insulator transition. To comprehensively investigate the 
thermal functionality stemming from the electronic characteristics of the material, a thermophysical
 property evaluation and analysis system was devised. This system facilitated the exploration of the
 relationship among electric field application, electrical assessment, and thermal functionality.

研究分野：熱電発電 / 蓄熱材料 / 金属酸化物 / 相転移 / 電子・熱物性

キーワード： 熱電変換技術　蓄熱材料　電子・構造相転移　電子物性　熱物性

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の実現に向けて、エネルギー構造改革が急務とされている。電気の最大の副産物でもある未利用
熱エネルギーの資源化と制御技術の高度化が求められている。本助成研究では、熱電モジュールにおける熱源側
の調温機構として一定温度での急速蓄放熱と高蓄熱密度とを両立した金属酸化物材料を熱電システムへ応用し、
発電特性への寄与について熱サイクル試験から明らかにした。その結果、従来に比べて小型・高効率・長寿命な
熱電発電技術を確立し、材料の電子・熱的物性の同時評価システムと理論計算手法による解析環境も構築した。

※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、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
 持続可能な社会の実現に向けて、エネルギー構造改革が求められている。第 21 回気候変動枠

組条約締約国会議で採択されたパリ協定では、地球温暖化防止に向けて途上国をも含めた世界

各国の連携体制が構築された。化石燃料に依存する本邦においても、エネルギー自給率の向上と

CO2排出量の削減は不可避の課題である。特に、電気の最大の副産物でもある未利用熱エネルギ

ーの資源化と制御技術の高度化は必須である。また近年では、電子素子の高集積化に伴う発熱密

度増加のため、電子機器の排熱処理が困難化しており、ユビキタスな熱エネルギーを伝え・遮り・

蓄え・利用するための材料基盤技術の確立と基礎的な知見の集積が求められている。 
 熱エネルギーの資源化技術の一つとして熱電変換が広く

知られている。材料に温度差が生じることで熱を直接電気へ

変換することができ、機械的駆動部の無いメンテナンスフリ

ーな長寿命・高信頼性な自律分散型電源として利用が検討さ

れている。しかし、多くの熱電材料ではエネルギー変換効率

の高い温度領域は限られている（Fig.1）。今後、熱エネルギ

ーの更なる高効率変換のためには、熱電システム全体として 

総合的な熱マネジメントを実施することが鍵技術となる。  
 熱電技術は温度差発電である原理上、発電モジュールの厚さ

である僅か数ミリから数センチ程度の距離に大きな温度差を 

印加する必要があり、長期使用に伴う昇降温の繰り返しにより

熱膨張による熱電材料の母材破壊や電極の剥離が生じやすく、

信頼性と寿命に対するリスクファクターの一つとなっている。 
上記の問題に対して、熱電モジュールの高効率化と高耐久化の

両立を狙い、熱源側に温度安定化のための潜熱や固液相転移時

の潜熱を利用した蓄熱機構を搭載した報告は数多くなされて

きた。しかし、顕熱蓄熱は材料比熱を利用しているため温度 

変化を伴い熱電変換の高効率温度領域（数十℃範囲）での単位

体積あたりの蓄熱量が小さく、また、一定温度で大きな蓄熱量

が実現可能な固液相転移を利用した潜熱蓄熱材料には密封  

処理や熱を取り出すための熱橋構造が必要とされる（Fig.2）。 
 金属酸化物は超電導・発光・磁性などの複数分野で技術革新

を成した材料機能の宝庫であり、その電子物性と熱物性との 

相関については報告の少ない未開拓領域である。物質機能は、電子とフォノンが媒介するエネル

ギー変換が本質であり、熱的な機能性とは比較的シームレスに接続可能であると考えられる。 

近年、二酸化バナジウム（VO2）は極めて小さなローレンツ数を示す[1]（自由電子想定値の 11%）

ことや、三酸化五チタン（Ti3O5）では圧力に誘起される蓄放熱[2]など、特異な熱挙動が報告され

てきた。これらの酸化物材料がもつ有用な熱機能を熱電発電技術へ応用した報告は稀有である。  
２．研究の目的 
 本助成研究では、熱電モジュールにおける高温（熱源）側の調温機構（Fig.3）として一定   

温度での急速蓄放熱と高蓄熱密度とを両立した金属酸化物材料を熱電システムへ応用して、  

その寄与について熱サイクル試験から明らかにすることを目的としている。構造・電子相転移を

Fig.1 熱電材料の性能指数である ZT
と温度との関係.高効率な熱電発電が
可能な温度領域は極一部である. 

Fig.2 (a)顕熱蓄熱材料と(b)固液 
相転型の移潜熱蓄熱材料を搭載 
した熱電モジュールの概略図. 
モジュール熱源側の温度を安定化
させるためには大質量かつ大体積
の蓄熱構造が必要とされる. 



利用した蓄熱材料は従来の顕熱・化学蓄熱材に無い次の 

特徴を併せ持つ。① 蓄熱温度がチューナブル、② 熱・  

化学的に安定、③ 固液相転移に対して体積変化が小さい、

④ 半永久的に繰り返し利用が可能（環境低負荷）、   

⑤ 熱橋構造が不要、⑥ 全固体蓄熱材料でありカプセル化

が必要ない、⑦ ナノサイズまで小型化可能である。また、

電子物性と熱機能との相関について調べるため、材料への

電気的操作（電場印加・電気的測定）と熱物性評価を同時

に実施可能な評価・解析システムの構築も実施した。 
 

３．研究の方法	

 固相相転移を利用した蓄熱材料として、未利用熱の ほ

とんどを占める 300℃未満で金属絶縁体転移により比較的

大きな相転移潜熱をもつ Ti3O5（転移温度 177℃で~240 
J/cm3）に加えて、VO2（転移温度 67℃で~250 J/cm3）を  

採用した。幾つかの代表的な熱電材料における性能指数と

Ti3O5と VO2の転移温度との関係を Fig.4 に示す。 
これらの難焼結性材料のバルク体の作製には、昇降

温速度が急峻に制御可能な通電式のプラズマ放電

焼結（PAS）法を用いた。作製した焼結体を機械  

加工後、熱電モジュールの高温側に搭載することに

より熱サイクル時の開放端電圧と短絡電流を測定

した（Fig.5）。熱サイクル試験は、熱電モジュール

と加熱・冷却ステージ間の熱的な接触を安定化させ

るために加圧下で実施した。電子熱物性の同時評価

システムの構築についてレーザーフラッシュ法に

よる熱伝導率測定装置をベースとした測定系を  
構築し、ニアゼロギャップ熱電材料を対象に   

第一原理計算による電子・熱物性解析を実施した。  
４．研究成果 

 PAS 法により作製した Ti3O5焼結体と VO2焼結体について X 線回折パターン・走査型電子 

顕微鏡二次電子像・アルキメデス法による密度測定から、Ti3O5では最大 90%程度の密度の、VO2

については最大 98%以上の密度の高純度焼結体が得られた。本焼結体をφ10×5 mm・φ10×3 
mm・φ10×1 mm の 3種類のサイズの平板形状へ加工し熱電モジュールの熱源側に搭載した。

熱サイクル試験には、12×11×2 mm サイズの市販熱電モジュール（瞬間耐熱温度 200℃）を 

使用し、加圧条件は 50 N とした。しかし、Ti3O5 焼結体は熱サイクル試験の加圧時に試料に  

亀裂が生じ、複数の焼結条件（昇降温速度・保持時間）を試みても高密度化・高靭化が困難で  

あり、潜熱利用固相蓄熱材料の熱電モジュールへの寄与については VO2焼結体を用いて調べた。 
 Fig.6(a)に 3 mm・5 mm 厚サイズの VO2焼結体、或いは、同形状へ加工したダミー試料で  

ある Al2O3 焼結体を搭載した熱電モジュールの熱サイクル試験時の熱起電力に起因する開放端

電圧 VOCを示す。熱サイクル試験条件として、加熱ステージを 100℃まで 3 min.程度で昇温を

行い、27 min.間温度保持、その後、30 min.自然冷却を実施した。Al2O3 に対して VO2 を搭載 

した熱電モジュールの VOCが大きな理由は、Al2O3は熱伝導率が大きく熱電モジュールへの通過

Fig.3 本研究の開発ターゲット. 固相 
相転移材料を利用した高効率でコンパ
クトな熱電発電システム構築の可能性
について調べるとともに、電子・熱物性
相関材料評価・解析環境を構築する. 

Fig.5 (a)蓄熱材料の発電効率への寄与の評価
方法の概略図と(b)実際の計測環境の写真 .  
熱電モジュールに温度差が生じたときの熱起
電力による開放端電圧と短絡電流を計測した. 

Fig.4 熱電性能と相転移温度との関係. 



熱量も大きいため、熱電材料受熱側と放熱側の温度差が小さくなったためであると考えられる。 
 VO2・Al2O3搭載熱電モジュール間で VOCが大きく異なるため、比較のため Fig.6(a)の第二周

期目を拡大し Fig.6(b)に示す。Al2O3については 3 mm 厚と 5 mm 厚の結果がほぼ同一であり 

3 mm の結果は省略する。まず、Al2O3 搭載モジュールの VOC は高温側ステージ温度に対して 

リニアに変化しており調温効果は殆どみられなかった。一方、VO2搭載熱電モジュールの昇温時

の VOCについて、相転移温度の 67℃よ
り低温領域では Al2O3 の挙動と同様で

あるが、転移点よりも高温領域ではステ

ージ温調に対して VOC の増加は緩やか

になった。また、降温時も転移温度近傍

でも VOCの減少が緩やかとなった。上記

の結果は、蓄熱材料による温度安定化効

果を明瞭に示している。本機能は、蓄熱

機構が熱源に対して発電機の手前に搭

載されているため、熱電モジュール自体

が大型化しても同様の温調効果が得ら

れると期待される。特に、頻繁に急峻な

昇降温が生じる熱源による過酷な使用

環境において、熱電モジュールの設計と

蓄熱材料の機能温度とのマッチングを

図ることにより、僅か数ミリの厚さの蓄

熱材料を採用することで熱電システム

全体の高効率化と長寿命化がなされる

ことを示唆している。以上より、酸化物

の有する熱機能の熱電発電技術への 

応用の一端について検討を完了した。 
 本助成研究では電子・熱物性の同時評価システムを Fig.7
の通り構築した。レーザーフラッシュ法による熱伝導率 

測定装置をベースとして、耐熱性のセラミックスと金配線

基板の採用により 200℃程度の耐熱性を有し、10 mm角の  

試料に最大 16 端子接続可能な試料ホルダーを作製し、  

固相相転移材料の電場印加下での熱物性変化を評価した。 
 構造・電子的な不安定性を利用した熱機能性材料や、

300℃未満の膨大な排熱を再資源化する熱電材料は原理上

狭ギャップ材料であることが多い。そこで、数十 meV の 

極小のバンドギャップを持つ材料について、実験と計算の

相補的手法により精密な電子の温度輸送特性（Fig.8）を 

求めるとともに、フォノン分散解析環境を構築した。 
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Fig.8 超狭ギャップ材料の熱電輸送 
シミュレーションと実験値との比較. 

Fig.7 右上の配線基板と測定試料を
IC ピンで接続し専用設計のホルダー
に固定を行い、熱物性評価中に電場 
印加や電気的計測が同時に実施可能. 

Fig.6 (a)VO2・Al2O3平板搭載熱電モジュールの開放端電圧
の熱サイクル試験結果と(b)温度サイクル一周期分の拡大図. 
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