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研究成果の概要（和文）：未利用熱の有効活用のため、熱電材料の熱電変換性能の指標であるゼーベック係数の
絶対測定技術の研究開発を行った。交直変換標準の熱電効果の計測技術を応用して新たな絶対測定手法を提案
し、その原理実証実験を行った。精密なクライオスタットの製作を行うなど研究開発を進め、金属材料や熱電材
料のゼーベック係数の絶対測定に成功した。この成果は、温度サイクルなどで生じる材料の潜在的劣化の早期検
出や、高効率新規熱電材料の探索への応用研究が期待される。

研究成果の概要（英文）：We have developed a novel method to measure the absolute Seebeck coefficient
 of thermoelectric materials toward the waste heat recovery. We have proposed a novel AC-DC 
technique, and developed a cryostat system to conduct a proof-of-principle experiments. As a result,
 we have suceeded in measuring the absolute Seebeck coefficient of a metallic material and 
thermoelectric material. These results would be useful to evaluate degradation of thermoelectric 
materials operating at high temperature, and to　develop a high-efficiency thermoelectric materials.
    

研究分野： 熱電変換工学

キーワード： 熱電変換　材料評価　ゼーベック効果　トムソン効果　メトロロジー
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
（１）石油、天然ガス等の燃料の持つエネル
ギーのうち、動力や発電に活用されるのは約
３０％であり、残りの７０％以上は排熱とし
て捨てられている。この捨てられている熱は
「未利用熱」と呼ばれている。近年、新たな
エネルギー源として、未利用排熱を利用した
熱電発電が注目されている。 
 
（２）熱電材料の熱を電気に変換する能力は
ゼーベック係数により評価される。これまで
ゼーベック係数は、白金のゼーベック係数の
相対値として計測されてきたが、物性評価で
必要となるのは材料単体の値である。そこで、
主に白金の文献データを用い、補正が行われ
る。しかしながら、文献データには乖離があ
ることが知られ、測定精度の向上が困難とな
っていた。 
 
（３）産業技術総合研究所では、交流電圧お
よび交流電流の国家標準整備のため、熱-電気
変換素子を用い、AC（交流）を熱パワーへ変
換して、DC（直流）と熱比較する方法によ
り、AC 信号の実効値を精密に測定する研究
を行ってきた。我々は、交直変換素子の熱電
効果を計測する技術を応用し、ゼーベック係
数の絶対測定法を考案した。 
 
（４）本研究では、ゼーベック係数の新たな
絶対測定法である AC-DC 法の原理実証実験
を実施するため、精密なクライオスタットを
製作し、金属材料や熱電材料のゼーベック係
数の評価を行う。 
 
２．研究の目的 
（１）独自に考案した AC-DC 法を確立する
ため、クライオスタットを製作し、原理実証
実験を行ため、以下の研究課題を遂行した。 
 
（２）低温用試験セルの製作：トムソン係数
のためクライオスタットを試作する。これま
での検討から試料への熱流入が測定ばらつ
きの原因であることが分っており、比熱測定
技術を応用し、等温壁制御方式を導入した試
験セルを試作する。 
 
（３）超伝導体を用いたゼーベック係数の絶
対測定：次節で説明するケルビンの関係式に
基づき、絶対熱電能を決定するため、第 1 項
の超伝導転移温度 T0 以下でのゼーベック係
数を決定する。従来の金属系の超伝導材料に
代わり、工業材料としては、最高の超伝導転
移温度を示すビスマス系銅酸化物を用いる。 
 
（４）ゼーベック係数の導出：測定装置を完
成させ、金属リード線材料や熱電材料の絶対
熱電能を決定する。 
 
３．研究の方法 
（１）ゼーベック係数 Sは、トムソン係数μ

を用いて、ケルビンの関係式としてよく知ら
れる次の式で表すことができる。   
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ここで、右辺第 1項に相当する S0は温度 T0

における絶対熱電能である。S0は超伝導体の
熱電能が超伝導転移温度以下ではゼロとな
る物理現象を利用して決定される。一方、超
伝導転移温度以上では、トムソン係数を測定
し第２項から絶対熱電能を決定する。 
 
（２）トムソン効果は、ペルチェ効果、ゼー
ベック効果のような異種伝導体間で生じる
熱電効果と異なり、熱電効果の中では、唯一、
物質単体で生じる熱電効果である。したがっ
て、トムソン係数μを測定すれば、（１）式
より、組み合わせによらない物質固有のゼー
ベック係数を実験的に決定することが可能
である。 
 
（３）ケルビンの関係式に含まれるトムソン
係数を測定するため、フーリエの法則に基づ
く熱伝導方程式を用いた解析により、以下の
ような実験式が提案されている。 
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ここで、δT は正方向の DC 電流と逆方向の
DC 電流を加えた場合の温度変化 T+および T－
を用いてδT =(T+－T－)/2 と定義される。ΔT
は試料両端の温度差である。次に同じ境界条
件で AC 電流を加えた場合を考察する。熱電
効果のひとつであるトムソン効果は、周波数
が試料の熱応答に比べ充分高い場合に相殺
される。したがって、AC 電流を加えた温度上
昇はジュ－ル効果によるもので厳密な解析
解が得られる。AC 電流印加したときの解析解
を（２）に代入すればトムソン係数は次のよ
うに修正される（AC－DC 法のトムソン係数）。 
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ここで、R は試料の電気抵抗を表している。
AC-DC 法による(4)式には、DC 法の(3)式に含
まれる熱伝導率や試料形状が含まれない。よ
って、AC-DC 法では、熱伝導率や試料寸法の
情報が不要で、電気測定と温度差測定からト
ムソン係数を求めることが可能である。 

 
図 1 AC-DC 法の測定原理図 
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４．研究成果 
（１）低温用試験セルの製作 
 新規熱電材料の性能評価の精度を向上さ
せるため、等温壁型クライオスタットを使用
し、低温域から室温域の範囲でドリフトを抑
えた精密評価が可能な装置の開発を行った。
図２に装置主要部を示す。試料ステージは、
断熱真空缶に収められ、液体寒剤を貯えたデ
ュワー内に浸没させる。液体寒剤としては、
液体窒素ないしは液体ヘリウムを選択でき
る。測定が可能な最低温度は、液体窒素を使
用する場合は、その沸点である 77 K 程度で
あり、液体ヘリウム（沸点 4.2 K）を使用す
る場合は更に低温となる。本装置は 1 K ポッ
トと呼ばれる減圧冷却装置を備えており、こ
れを起動すると 1 K近傍まで試料ステージの
温度を下げられる設計になっている。但し、
現段階では液体窒素を使用し、装置の設定も
それに最適化して使用している。 
試料ステージは、断熱真空缶フランジから

中間ステージを介して熱伝導を抑えたサポ
ートにより懸架されており、試料ブロック A、
B 間に設置する評価対象試料のゼーベック係
数と抵抗値をほぼ断熱的な環境下で評価す
ることができる。試料ブロック A、B は温度
計とヒータを備える。機械式熱スイッチは、
試料ステージの冷却と昇温の促進に使用す
る。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2等温壁型クライオスタット装置主要部 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3等温壁型クライオスタット装置の試料端
ブロック A および B の温度差の制御結果 

本装置は Pt など標準物質に対する試料の
相対ゼーベック係数に加えて、超伝導体の超
伝導転移に伴う熱電効果の消失を利用した
絶対ゼーベック係数の測定も可能である。Pt
線と酸化物超伝導体である YBCO 試料とで
熱電対を構成した時の、90 K における熱起電
力のドリフトレートは、温度差 0.3 K の際、
0.7 nV/h 程度、オフセット起電力は 0.6 μK
程度であった。以上、ゼーベック係数の絶対
測定に充分な温度安定度を実現した。 
 
（２）超伝導体を用いたゼーベック係数の絶
対測定 
物質の熱起電力が消失する超伝導体の性

質を巧みに利用すれば、相対計測と同じよう
に、熱起電力と温度差を求めることで、物質
単体のゼーベック係数を決定することが可
能である。超伝導体を超伝導転移温度 Tc 以
下へ冷却すると、電気抵抗と同じように、熱
起電力は充分に小さくなる。したがって、試
料と超伝導体の熱電対の熱起電力は、試料単
体の熱起電力と見做すことができる。本研究
では、工業用材料としては最も高い超伝導転
移温度を示す、Bi-2223 焼結体を用いて、
Pt-Bi-2223 材の熱電対を試作し、その熱起電
力と温度差を測定した。温度差と試料の熱起
電力子の測定法として、２端子法を採用した。
測定結果に対するオフセット電圧の影響を
除くため、温度差と熱起電力の傾きからゼー
ベック係数を算出し、その切片からオフセッ
トとなる熱起電力を得た。測定は抵抗温度計
と試料間の熱抵抗の影響を低減するため、定
常法を採用した。図 4 には、 Bi-2223 焼結体
の電気抵抗率と熱電対の起電力測定から得
られた相対ゼーベック係数の測定結果を示
した。比較のため、YBCO の結果も示してい
る。電気抵抗の測定結果から、試料の Tc は
ゼロ抵抗値から102 Kであることが示された。
一方，相対ゼーベック係数は 120 K では負の
値を示すが、100 K 付近で大きく反転した。
反転温度が Bi-2223 の Tc と一致することか
ら、熱電効果の消失が原因と言える。したが
って，100 K 以下のデータは，Pt 単体の絶対
ゼーベック係数を示していると言える。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図4 Bi-2223およびYBCO焼結体の電気抵抗
率と熱電対の起電力測定から得られた相対
ゼーベック係数の測定結果 
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図 5 には，Bi-2223 焼結体を参照物質とす
る、80 K から 100 K の白金のゼーベック係
数の測定結果を示す。 Tc 以下では，YBCO
を参照物質とした測定値とも標準偏差の範
囲で一致する良好な結果を得た。以上のよう
に、Bi-2223 を用いることで、100 K までの
白金のゼーベック係数の絶対測定が可能な
ことが示された。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 

 
図5 Bi-2223およびYBCO焼結体を参照物質
とする、80 K から 100 K の白金のゼーベッ
ク係数の測定結果 
 
以上のように、Bi-2223 を用い 100 K まで

のゼーベック係数の絶対測定に成功した。図
6 には、超伝導体を用いたゼーベック係数の
絶対測定の上限温度の変遷を示した。超伝導
体を用いた測定手法としては、今回の結果が、
これまでの最高温度となった。本手法は、超
伝導のイントリンシックな性質を利用する
ため、基本的に参照物質のゼーベック係数の
校正が必要ないうえ、通常のゼーベック係数
の評価と同じように、熱起電力と温度差の測
定から絶対ゼーベック係数の決定が可能で
ある。より高い超伝導転移温度の高温超伝導
体を用いれば、より高い温度領域の測定が可
能である。本手法は、熱電材料のゼーベック
係数の精密な評価に有効な方法と言える。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
（３）絶対熱電能の導出 
 
 
図 6 超伝導体を用いたゼーベック係数の絶
対測定の上限温度の変遷 

（４）絶対熱電能の導出 
以上の技術を統合して、白金のゼーベック

係数の絶対測定を行った。図 7 にはトムソン
熱から得た白金のゼーベック係数の予備的
な評価結果を示す。従来の測定結果と標準偏
差の範囲内で一致する良好な結果を得た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 7 白金試料のゼーベック係数の絶対測定
の結果 
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究所 
種類：特許 
番号：PCT/JP2017/007792 
出願年月日：2017 年 2月 28 日 
国内外の別：国外  
②名称：熱物性測定方法及び熱物性測定装置 
発明者：天谷康孝 
権利者：国立研究開発法人 産業技術総合研
究所 
種類：特許 
番号：特願 2016-065284 
出願年月日：2016 年 3月 29 日 

国内外の別：国内 
 
〔その他〕 
第 13 回日本熱電学会学術講演会優秀講演賞 
天谷康孝、高温超伝導体を用いたゼーベック
係数の絶対測定法の開発 
http://www.thermoelectrics.jp/commendat
ion.html 
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