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研究成果の概要（和文）：本研究は、希少かつ有毒な物質から得られる従来の熱電材料に代わる、豊富かつ無毒
な環境調和型の熱電変換材料の創製として、風化黒雲母(WB)を利用することを検討したものである。我々は、WB
を粉砕、分級、溶融塩法による熱処理等によるプロセスを開発することにより、650℃から850℃の範囲で半導体
に類似した電気伝導特性を示す結晶鉱物の合成に成功した。
溶融塩法により得られた各種結晶鉱物の熱電3物性(電気伝導度、ゼーベック係数および熱拡散率)を評価するこ
とで、700℃において熱電性能を示す無次元性能指数ZTが0.015を示すことを明らかにし、高温熱電変換材料とい
う応用への可能性が示された。

研究成果の概要（英文）：In this study, we investigated the use of weathered biotite (WB) as an 
abundant, non-toxic, and environmentally sustainable thermoelectric material as an alternative to 
conventional thermoelectric materials derived from rare and toxic materials. We have succeeded in 
synthesizing crystalline minerals that present semiconductor-like electrical conductivity properties
 in the temperature range from 650 to 850 °C by developing a process for crushing, classifying, and
 heat-treating WB using the molten-salt treatment method.
The thermoelectric properties (electrical conductivity, Seebeck coefficient, and thermal 
diffusivity) of the crystalline minerals obtained by the molten salt treatment were evaluated, and 
the dimensionless performance index ZT, which indicates thermoelectric performance, was found to be 
0.015 at 700°C, indicating the possibility of application as a high temperature thermoelectric 
conversion material.

研究分野： 物性物理

キーワード： 熱電変換材料　土壌粘土鉱物　溶融塩　高温

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
日本はエネルギー自給率が低く１次エネルギーの需要が高い。産業活動における廃熱は推定約１兆kWと膨大であ
る。カーボンゼロ社会実現に向けては、この廃熱を有効利用することがエネルギー効率向上と環境負荷低減の観
点から重要である。そのため廃熱を直接電気に変換可能な熱電材料の重要性が高まっている。従来の熱電材料は
BiTeなど有毒・希少・高価な元素が利用されているが、本研究において、無毒・豊富・安価な環境調和型の熱電
材料創製に成功した。この成果は熱電材料の代替材料となるものであり学術的意義は大きい。また、日本のカー
ボンゼロ社会実現に向けて、特に産業廃熱の利用を可能にする点において社会的意義が大きい。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
 放射性 Cs 汚染土壌の減容・再利用研究で培われた土壌粘土鉱物(以下:土壌)から Cs を除去す
る技術の溶融塩法を、無害元素(Si, Al, Fe, etc.)で構成される環境調和型な熱電変換材料(以下:熱
電材料)創製に応用するものである。これまでに、汚染土壌の主成分であり、土壌粘土鉱物の 1 種
である風化黒雲母(Si, Fe, Al, Mg, K, Ti, Ca)にアルカリ混合塩(Na, Ca)を添加して溶解・相転移・再
結晶する手法(溶融塩法)を開発し、それによりほぼ 100%の Cs 除去に成功した。その後得られた
複数の結晶中に従来の熱電材料 Mg2Si(ゼーベック係数: S～150μV/K)よりも 2 桁高い値(S～
10000μV/K))を示す領域が存在することを発見した。これは廃熱を有効利用できる熱電材料を土
壌から創製できる可能性を示唆しており、溶融塩法による各種結晶鉱物の合成と熱電 3 物性を
正確に評価することで、無毒・豊富・安価な風化黒雲母から熱電材料創製を実現すべく研究に取
り組んだ。 
 
２．研究の目的 
本研究では、溶融塩法により作製した結晶の正確な ZT を評価し熱電材料としての有用性を示

すため、熱電３物性（ゼーベック係数、電気抵抗率、熱拡散率）を同時測定し、環境調和型の熱
電材料を創製することを目的とする。本研究で扱う土壌の構成元素は Si, Al, Fe といった無害元
素であり、粘土鉱物から熱電材料の合成が可能になれば、環境調和型に熱電材料として従来の熱
電材料の代替材料として期待される。 
 
 
３．研究の方法 
 我々は、粘土鉱物および溶融塩処理した粘土鉱物の試料を
使用した。具体的には、NaCl-CaCl2混合塩(1:1)および KCl-
CaCl2混合塩(1:1, 3:1, 1:3)、CaCl2塩を使用し、試料と混合塩
を同じ質量で混ぜ合わせた。その後、700℃で 2 時間加熱
し、自然冷却させた。その後、塩分を取り除くために複数
回の水洗いと遠心分離を行った。水分を取り除いた試料は
80℃で乾燥し、直径 16mm の円形ペレットに加圧成型した。
その後、加熱炉で焼成した。焼成条件は 900℃まで 1 時間
に 100℃の昇温速度で加熱し、900℃で 5 時間保持し、その
後自然冷却した。焼成した試料は研磨器で削り出して
5mm×13mm×1mmのサイズにした。そして、この試料を用
いて物性評価を行った(図 1)。 
 
 
 
 
 
 
４．研究成果 

図 2 は、熱電特性評価装置を用いた各試料の 650℃から 850℃の温度範囲における電気伝導率
測定結果である。室温から 650℃の温度範囲においては導電性が得られなかった。しかし、650℃
以上の温度範囲では、電気伝導率が 105 S/cm から 104 S/cm を示した。粘土鉱物は SiO4骨格を有
する結晶構造である。通常、SiO2で構成されるガラスの導
電率は 10 13S/cm オーダーであり、B ドープされた Si 半導
体では 105S/cm のオーダーである。したがって、粘土鉱物
の 650℃から 850℃の導電率は、半導体とほぼ同程度であ
ることが明らかになった。 
図 3 は、粘土鉱物および溶融塩処理した粘土鉱物のゼー

ベック係数の測定結果を示している。ゼーベック係数の正
負の値は、熱電変換材料における p 型と n 型を示す。今回
得られたゼーベック係数は正の値を示しており、キャリア
が正孔である p 型であることが明らかになった。 
 
粘土鉱物および溶融塩処理した粘土鉱物の熱拡散率測定

結果では溶融塩処理した粘土鉱物では、700℃までの温度領
域において粘土鉱物(0.02 mm2/s)の場合と比較して約半分
の値(0.01 mm2/s)であることを確認した。良好な熱電材料の性能指標は、高い導電率および低い
熱拡散率であることから、溶融塩処理した粘土鉱物は熱電性能が向上するために必要な熱拡散

図 1 熱電３物性評価装置(上)と

試料および電極部(下) 
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図 2 溶融塩法で作製した各種

結晶鉱物の電気伝導率 



となっていることを確認した。 
粘土鉱物および溶融塩処理した粘土鉱物の構造は、大き

く分けて 2 つに分類されることが分かった。１つは粘土鉱
物が持つ層構造を保持しており、粘土鉱物の層間に混合塩
のアルカリ塩が吸着する構造である。もう 1 つは粘土鉱物
の層構造が破壊されて、元の粘土鉱物異なる構造に変化し
た構造である。粘土鉱物に対して CaCl2-KCl 混合塩を作用
させたときは層構造を保持していることが分かった。一方
で NaCl- CaCl2混合塩を作用させたときは、元の粘土鉱物の
層構造が破壊され、異なる粘土鉱物に変化する傾向を明ら
かにした。これは混合塩中の Ca イオンの作用の仕方によ
るものと考えられる。 

 
 
以上のようにして得られた導電率、ゼーベック係数およ

び熱拡散率から、冒頭に示した無次元性能指数 ZT の算出式
より導入した ZT 値について、粘土鉱物および溶融塩処理し
た試料についての ZT を図 4 に示した。粘土鉱物と混合塩
(CaCl2-KCl(3:1))を 700℃で溶融塩処理した試料において、
993K において ZT=0.015 の結果が得られた。以上の結果よ
り、土壌粘土鉱物を利用した熱電材料創製の可能性を実証
した。 
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図 4 溶融塩法で作製した各種

結晶鉱物の熱電性能 ZT 
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