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研究成果の概要（和文）：本研究では，電気伝導率の向上，熱伝導率の軽減または保持および熱起電力の増大による熱
電材料の高性能化を実現するため，ミクロ構造制御のアプローチから有限要素法を用いた解析と複合熱電材料の実験研
究を行った。その結果より複合熱電材料の有限要素モデルを確立するとともに電気抵抗率，ゼーベック係数，および熱
伝導率を併せて解析できた。有限要素モデルの解析および実験結果のいずれにおいても，電気抵抗率は複合金属の体積
率が大きくなるに従って軽減でき，半導体的性質が保持できる金属の体積率は温度の上昇とともに低下した。これらの
要因の綜合作用によって複合熱電材料の高性能化を実現するとともにそのメカニズムを明らかにした。

研究成果の概要（英文）： In this project, analysis by finite element method (FEM) and experimental 
investigation of composite thermoelectric materials were performed from the view of approach of the 
microstructure controlling for enhancing performance of thermoelectric materials by increasing electric 
conductivity, decreasing/keeping thermal conductivity and increasing thermopower. From the results, the 
electric conductivity, Seebeck coefficient and thermal conductivity are all able to be analyzed by the 
developed FEM model for composite thermoelectric materials. The electric conductivity was decreased by 
increasing the volume fraction of the composite metal in any of the FEM analysis and the experimental 
results. Also, volume fraction of the composite metal, in which the semiconductor behavior can be kept, 
decreased with temperature increase. The composite thermoelectric materials with high performance were 
obtained by the interaction between the factors and the mechanism was discassed.

研究分野： 材料科学
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１． 研究開始当初の背景 

近年，環境やエネルギー問題を改善・解決
する対策の一つとして廃熱，地熱または太陽
熱をエネルギー源として温度差によって発
電できる熱電材料・素子に関する研究開発が
注目を浴び，クリーンな新エネルギー源とし
ての実用化が期待されている。また，これま
ですでに高性能を有するBi2Te3，IrSb3，また
はPbTe等の熱電材料が人工衛星や熱電時計
等にも実用されている。ところで，これらの
材料には希少かつ人体に有害な元素が使用
され，また使用可能な温度範囲も約350℃ま
で低く限定されている。1997年層状酸化物
NaCo2O4の卓越した熱電特性が発見されて以
来，性能，コスト，環境および資源を総合し
た観点から層状酸化物を含む酸化物熱電材
料の研究開発が活発に行われている。これま
で応用物理分野と応用化学分野を中心に主
に原子スケール，またナノスケールにおける
結晶構造制御とナノ構造制御の手法を用い
てフォノン散乱，キャリアの密度，移動度，
または有効質量などの要因を制御すること
によって高性能化が図られてきた。ところで，
これらの手法で開発された材料が通常円板
状の微結晶粉末か薄膜のもののため，実用化
には結晶粒が高度に配向したバルク材の作
製法を確立することなどの課題が残されて
いる。 

 一方，セラミックスやポリマーについて金

属粉末を分散して複合効果によるミクロ構

造制御で電気伝導率，または熱伝導率を調整

する研究開発および有効媒質理論を用いた

解析が活発に行われている。既にセラミック

スやポリマーの電気伝導率，または熱伝導率

はそれぞれ金属粉末の添加量，粒径，分布な

どによって単純な線形変化ではなくそれぞ

れ異なる非線形的に変化することが明らか

にされている。これらの研究から複合効果を

利用して電気伝導率，また熱伝導率をそれぞ

れ独立に制御して熱電材料の高性能化が実

現できることが示唆されている。近年，新し

いアプローチとしてのミクロ構造制御にお

いて複合手法や自己組織化などによって熱

電材料の性能向上が図られている。既に酸化

物熱電材料の NaxCo2O4に 10%Ag粉末を複合

させ電気抵抗率の軽減と熱起電力を増大さ

せての改善が同時に実現されているが，熱伝

導率が上昇してしまい，熱電性能に大きな改

善が見られなかった。ミクロ構造制御のアプ

ローチから，電気伝導率の向上，熱伝導率の

軽減または保持および熱起電力の増大を同

時に実現する理論検討と実験研究は，高性能

熱電材料の実現に極めて重要である。近年，

活発に行われている複合材料を等価の有効

媒質とみなす有効媒質理論を用いた電気伝

導率または熱伝導率への複合要因の影響に

関する研究・解析の知見は本研究において複

合熱電材料に応用でき，また熱起電力への複

合要因の影響に関する理論検討にも参考で

きる。上述した背景から，またこれまで複合

材料の作製と力学・機能特性の創出，および

不定比 TiO2-x と CuAlO2 熱電材の開発と性能

向上の経験は有効媒質理論に基づき有限要

素法解析と材料実験によって複合効果によ

るミクロ構造制御で電気伝導率の軽減，熱伝

導率の低下，また熱起電力の増大を同時に実

現させる複合要因を見出すことが期待され

る。  

２． 研究の目的 

本研究では，高性能熱電材料の観点から高
い電気伝導率，低い熱伝導率および大きな熱
起電力を同時に実現させる複合要因を解明
するとともに有限要素法を用いた解析およ
び複合熱電材料の実験によって高性能熱電
材料を実現させる材料の設計指針を見出す
こと，複合理論や有効媒質理論に基づき，熱
起電力に及ぼす複合要因の理論式を提案す
ること，また，実験によって確立した複合熱
電材料の設計指針より高性能熱電材料を開
発することを主な目的とする。 

３． 研究の方法 

（１）材料実験による解析  

まず，放電プラズマ焼結によるTi/TiO2-xと

Cu/TiO2-xの複合熱電材料を作製する。特に異

なる界面状態を得るため作製における温度や

圧力を調整した。複合要因とする添加Ti，ま

たはCu粉末の添加量，分散などをそれぞれ調

整してより高い熱電特性（高い電気伝導率，

低い熱伝導率，および大きな熱起電力）を発

現する複合効果を実験的に解析した。 

（２）有限要素法を用いた解析  

続いて有限要素法を用いて電気伝導率，熱

伝導率および熱起電力に及ぼす添加量，粒径，

分布，界面構造を含む複合要因を解析した。

添加量などの複合要因を実験では実現しにく

い範囲に拡張して系統的に解析を行った。解

析モデルに整列分布，または確率手法による

ランダム分布の添加金属粒子を導入した。材

料実験の結果と合わせてより高い熱電特性を

発現する複合効果を明らかにする。 

（３）有効媒質理論に基づく理論検討 

また複合材料の電気的・熱的特性に用いら

れている有効媒質理論に添加量などの複合

要因を導入して電気伝導率と熱伝導率への複

合効果について機構解析を行う。材料実験お

よび有限要素法解析の結果から複合理論や有

効媒質理論に基づき，熱起電力に及ぼす複合

要因の理論式を提案する。 

４．研究成果 

 まず放電プラズマ焼結（SPS 法）による

Ti/TiO2-x，Cu/TiO2-x の複合熱電材料を作製す

るとともに， Ti，または Cu添加粉末の添加

量などをそれぞれ調整して熱起電力，電気伝

導率，および熱伝導率への複合要因の影響を

調べた。 Ti/TiO2-については，同じ目的を達



成するため，Ti粉末の代わりに安価で入手し

やすいステンレス鋼粉末を採用した。なお，

一定温度における複合熱電材料のゼーベッ

ク係数，電気抵抗率および熱伝導率を総合的

に解析し，性能評価をした．その結果，

SUS304/TiO2 は SUS304 の体積率が大きくな

るに従って電気抵抗率は低減し，ゼーベック

係数は小さくなった。SUS304/TiO2 の性能の

指標となる出力因子（P = S 2/ρ，S はゼーベ

ック係数，ρ は電気抵抗率）は，図１に示す

ようにに最大の値を示し，973 K において約

0.15 mW/K2mに達した。 

図１ SUS304/TiO2複合熱電材料の出力因子 

 

図２ 複合熱電材料の有限要素モデル 

(a) 直列モデル，(b)ランダム分散モデル 

 

また，図２に示す構築した FEM 解析モデル

を用いて，電気抵抗率，ゼーベック係数，お

よび熱伝導率を併せて解析することができ

た。Cuの複合により無次元性能指数は調整 

可能で，有効電気抵抗率と有効熱伝導率の臨

界体積率近傍において，複合による熱電材料

の高性能化の可能性が解析的に示唆された．

解析した結果は GEM（有効媒質理論）とよ

く一致した。さらに，Cu/TiO2-x の実験値は

GEM とよく一致しており，解析結果と同様

の傾向を示した。構築した FEM 解析モデル

は，直列型およびランダム分散型複合熱電材

料の特性解析に有効である。 

図３に示す有限要素モデルの解析および実

験結果のいずれにおいても，電気抵抗率は Cu

体積率が大きくなるに従って軽減でき，また

半導体的性質が保持できる Cu 体積率は温度

の上昇とともに低下した。これらの要因の綜

合作用によって出力因子は，873 K における

TiO2-xの約 0.050 mW/K2mからCu/TiO2-x複合熱

電材料の Cu 臨界体積率において最大値とな

って，約 0.16 mW/K2m（有限要素解析結果）

または約 0.20 mW/K2m（実験結果）に達した。 

図３ Cu/TiO2-x複合熱電材料の出力因子 

(a) 有限要素法解析，(b)実験結果 

(b)  

図４ Ti1-yCryOz熱電材料の出力因子 

 

続いて，Ti1-yCryOz の作製と組織および熱電

特性の解析が行った．Cr を添加した焼結体は

生成した酸化チタンマグネリ相 TinO2n-1，

TiCrO3およびCrの複合相で構成されることを

明らかにした．電気抵抗率はいずれの焼結体

においても半導体的挙動を示しており，また

Cr添加量 y = 0と Crを添加したものを比較す

ると，電気伝導率が 10-2 ~ 10-4に大幅な低減で

きた．これらによって図４に示したように出

力因子は大幅に向上し，973 K において 0.57 

/K2mに達し，熱電材料の高性能化を実現した． 
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