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1.1 研究背景 

近年、化石燃料の燃焼に伴う温室効果ガスの排出などに代表される環境問題が深刻

化しており、持続可能な社会の実現に向け、再生可能エネルギーの導入や温室効果ガ

スの排出を伴わないクリーンな代替エネルギー供給システムの開発など、さまざまな

取り組みが盛んに行われている[1–4]。我々は石油や石炭、天然ガス等の化石燃料を

燃焼することで熱エネルギーを取り出し利用しているが、大量の二酸化炭素が排出さ

れるだけでなく、有効に利用できているのは 30~40％程度であり、60％以上は大気

中へ利用されないまま廃棄されているのが現状である[5]。エネルギー効率の改善や

SDGs の実現の観点から、未利用のまま廃棄されている熱エネルギーを減らし、エネ

ルギーの利用効率を高める必要がある。これらの課題を解決する技術の一つとして、

熱を電気に直接変換でき、二酸化炭素や放射性廃棄物を排出しない熱電変換発電が、

サステナブルな発電技術の一つとして期待されている[5,6]。熱電変換による熱電発電

は、金属や半導体に印可した温度勾配に応じて熱起電力が生じる現象を利用した技術

である。その特徴として機械的可動部が無く構造がシンプルであり、耐久性に優れ、

騒音が無く、メンテナンスフリーかつ、スケーラブルな点が挙げられる[6]。しかし、

熱は最終的な形態のエネルギーであるため電気や光と比べて回収、保存が困難であり、

燃料電池や太陽電池と比較して熱電発電システムの発電効率は低く、発電効率の向上

が課題である[7–11]。熱電発電は温度差が大きいほどより大量に発電できるため、

300℃～600℃の高い温度領域の熱を排出する鉄鋼関連炉などでは比較的排熱回収が

進んでいる。一方で、変電所や自動車などから排出される 300℃以下の比較的低い温

度領域では、低温排熱のエネルギー密度が小さく、さらに一か所から廃棄されるエネ

ルギー量が非常に少ないため、廃熱の利用は進んでいない。しかしながら、生み出さ

れている排熱の約 60%は低温排熱であり[12]、総エネルギー量は非常に膨大であるた

め、その一部でも廉価に回収できるならばエネルギー的、環境的、経済的な恩恵は膨

大なものとなる。そのため、この低温領域で使用可能かつ高性能な熱電素子の開発が

求められている。  

本章では、熱電変換技術の原理および現在の材料開発における戦略ならびに、現行

の合成法とその課題について述べる。 
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1.2 熱電変換 

1.2.1 熱電発電 

熱電変換とは金属や半導体などの物質を用いて熱エネルギーと電気エネルギーを直

接相互変換させる技術である。熱電発電に関する研究は、銅とビスマスまたはアンチ

モンのワイヤーで回路を形成し、その接点を熱すると方位磁針の針が偏向するという

現象を、1821年にT.J.Seebeckらが報告したことに始まる[13]。この現象はワイヤー

内に電気が流れ、磁場が発生したことに起因しており、材料に温度勾配を印可するこ

とで電位差が生じることを意味している。この現象をゼーベック効果と呼び、ゼーベ

ック効果による発電を熱電発電という。 

  

1.2.2 ゼーベック効果 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

物質中で電気伝導を担うのは電子または正孔（ホール）であり、これら電荷担体を

キャリアと呼ぶ。物質中のキャリアは、気体分子と同様にランダムに運動している。

電荷𝑞を持つキャリアが速度𝜈で運動するとき電流𝑞𝜈が生じるが、電界や温度勾配など

が無く物質が一様な状態では、キャリアがランダムに運動していることから電流は打

 

図 1-1.ゼーベック効果の模式図 
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ち消しあい、全体として電流は生じない。しかしながら、物質に温度勾配が印可され

ると高温側では電子が励起し、キャリアの濃度分布に偏りが生じる。この偏りを解消

しようとする働きにより、高温側から低温側へとキャリアの拡散がおこり、その結果

起電力が生じる[14,15]。ゼーベック効果の模式図を図1-1に示す。 

 

1.2.3 熱電発電モジュール 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図1-2に熱電変換モジュールの模式図を示す。熱電発電は温度差により電位差が生

じるゼーベック効果に基づいているため、熱電変換素子には温度差を保ち、キャリア

濃度に勾配を形成するための低い熱伝導率と、電位差を形成するための高いキャリア

移動度（電気伝導率）が求められる。金属は高い電気伝導率を有しているが、熱も伝

えやすいため、熱電変換素子としては不向きである。そのため導電性を示し、かつ金

属と比較して低い熱伝導性を示す半導体に注目が集まり、熱電変換材料研究の中心と

なっている[13,15]。n型半導体では電子が、p型半導体ではホールが高温側から低温

 

図 1-2.一般的な熱電発電モジュールの模式図(型発電モジュール) 
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側へ移動する。つまり、図1-2のようにn型半導体とp型半導体をギリシャ文字のの

ように接続した型モジュールを形成することで熱的には並列に、電気的には直列に

接続されるため効率的に電流を取り出すことが可能となる。p型またはn型半導体の片

方の素子のみで発電を行うと高温部と低温部を導線で接続する必要があり、この導線

を経由して熱が伝導し発電効率が低下する。そのため、効率のよい発電を行うために

は、n型半導体とp型半導体を組み合わせた構造が望ましいとされている[5]。 

 

1.2.4 熱電変換効率と性能指数  

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

熱電発電の変換効率は次式1.1にて示される[14]。 

𝜂 =
𝑇ℎ−𝑇𝑐

𝑇ℎ
∙

√1+𝑍𝑇−1

√1+𝑍𝑇+
𝑇𝑐
𝑇ℎ

   （式） 

 

図 1-3.熱電変換効率の性能指数依存性 
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𝑇ℎ、𝑇𝑐はそれぞれ高温部と低温部の絶対温度である。
𝑇ℎ−𝑇𝑐

𝑇ℎ
は理想的な熱機関に対する

指標であるカルノー効率であり、
√1+𝑍𝑇−1

√1+𝑍𝑇+
𝑇𝑐
𝑇ℎ

は熱電変換材料固有の物性から決定される

材料効率である。また、ZTは熱電変換材料の性能を示す無次元性能指数であり、ZT

が大きいほど優れた熱電変換材料である。図の1-3に、式1.1により計算した、高温部

の温度を とした時の各温度差における熱電変換効率のZT依存性を示す。 

現在、熱電分野においてはZT = 1.0で実用化が可能とされているが、ZT = 1.0で得

られる熱電変換効率は、低温部が300 K、高温部が600 K（カルノー効率50%）のと

きで約10%であり、熱電変換効率の改善にはZTの向上が必要不可欠であることがわ

かる。ZT は物質の物性により決定されるパラメータであり、式1.2にて示される[14]。 

𝑍𝑇 =
𝑆2𝜎𝑇

(𝜅𝑒𝑙𝑒+𝜅𝑙𝑎𝑡)
     （式1.2） 

ここで、Sはゼーベック係数（V K−1）、は電気伝導率（S m−1）、eleは電子熱伝導

率 （W m−1 K−1）、latは格子熱伝導率（W m−1 K−1）である。材料の熱伝導率は電

子熱伝導率と格子熱伝導率の和で示される。また、S2は材料の電気輸送特性を示す

値であり、パワーファクターと呼ばれる。式1.2より、ZTの改善にはゼーベック係数

および電気伝導率の向上、または熱伝導率の低減が重要であることがわかる。つまり、

高性能な熱電変換材料には電気をよく流す性質と熱を伝えない性質が求められる。し

かしながら、ZTを決定するパラメータであるゼーベック係数、電気伝導率ならびに

電子熱伝導率は全てキャリア濃度に依存する物理量であり、これらパラメータの独立

制御は困難であり、ZTの向上の障壁となっている[14]。次節では、現在用いられてい

るZTの向上に向けた戦略について説明する。 

 

1.2.5 熱電変換性能（ZT）の向上に向けた戦略 

熱電変換性能（ZT）を向上させる戦略としてはバンドエンジニアリングとフォノ

ンエンジニアリングに大別される[16]。まずは、バンドエンジニアリングについて概

説する。バンドエンジニアリングは材料中に別の金属元素をドープすることで、バン

ド構造を制御し、キャリアの有効質量の増大やキャリア濃度の最適化により、パワー
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ファクター（S2 式1.2の分子）を向上させる戦略である。ゼーベック係数は、Ioffe

の古典近似では次式1.3のように表される[17]。 

𝑆 = ±
𝑘𝐵

𝑒
[𝑟 + 2 + ln

2(2𝜋𝑚∗𝑘𝐵𝑇)3 2⁄

ℎ3𝑛
]  （式1.3） 

ここで、𝑘𝐵、𝑒、𝑚∗、ℎ、𝑛、𝑟はそれぞれボルツマン定数、電荷素量、状態密度有

効質量、プランク定数、キャリア濃度、キャリアの散乱係数である。つまり、状態密

度有効質量の増大、またはキャリア濃度の低減により、ゼーベック係数の向上が可能

である。状態密度有効質量は、谷間縮重度𝑁𝑣ならびに有効質量𝑚を用いて以下の式

（式1.4）にて示される[18]。 

𝑚∗ = (𝑁𝑣)3 2⁄ 𝑚     （式1.4） 

つまり、有効質量が大きいほどキャリアの状態密度有効質量も大きくなり、ゼーベッ

ク係数も増大する。有効質量の増大は、材料のバンド幅を狭くする、または軌道縮退

を大きくすることで達成可能となる[18]。一方でキャリア濃度に関しては、式1.3より、

キャリア濃度が小さくなるほどゼーベック係数が大きくなることがわかる。しかしな

がら、電気伝導率もキャリア濃度に依存しており、キャリア移動度𝜇、キャリア濃度𝑛、

電荷素量𝑒の積にて示され（式1.5）[18]、キャリア濃度に比例する。 

𝜎 = 𝜇𝑛𝑒     （式1.5） 

したがって、キャリア濃度に対し負の相関を持つゼーベック係数と、正の相関を持つ

電気伝導率から算出されるパワーファクターは、あるキャリア濃度で最大値を持つこ

とになり、キャリア濃度の最適化が行われている。ゼーベック係数、電気伝導率なら

びにパワーファクターとキャリア濃度の関係を図1-4に示す。 
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続いて、フォノンエンジニアリングについて説明する。フォノンエンジニアリング

は材料中に粒界や転位、空孔などの欠陥を高密度に導入（材料のナノ構造化）し、熱

伝導の担体であるフォノンを散乱させ、2つある熱伝導様式のうち、格子熱伝導率を

低減させる戦略である[16]。電気伝導を担うキャリアもフォノンと同様に欠陥により

散乱を受けるが、キャリアの平均自由行程はフォノンの平均自由行程よりも短く、キ

ャリアの移動に対する欠陥密度の影響はフォノンの移動と比較して小さいため、最適

量の欠陥を材料中に導入することで、電気伝導率に影響を与えずに、格子熱伝導率を

低減させることが可能となる。格子熱伝導は固体結晶を構成する格子の振動により熱

が伝わることであり、その振動の伝搬を準粒子であるフォノンの輸送として取り扱う

ことで、気体の分子運動と同様に考えることができる。フォノンはさまざまな要因に

よる散乱を繰り返し受けながら固体中を移動しており、固体中のフォノンの散乱機構

は、ウムクラップ散乱、不純物散乱、粒界散乱、転位ひずみによる散乱、転位芯によ

る散乱などが挙げられる[10]。ウムクラップ散乱はフォノンとフォノンの相互作用に

 

図 1-4. ゼーベック係数、電気伝導率ならびにパワーファクターとキャリア濃度の

関係 
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よる散乱であり、不純物散乱は結晶中に存在する不純物や同位体、合金構造によって

引き起こされる散乱、粒界散乱は結晶の粒界で生じる散乱、転位ひずみおよび転位芯

による散乱は結晶中の転位による結晶格子のひずみで生じる散乱である[10]。 

ウムクラップ散乱によりフォノンの平均自由行程が決定されるバルク材料では、固

体中に温度勾配∆𝑇が存在するとき、フォノンは高温側から低温側へ散乱を受けながら

拡散的に伝播し、フーリエ則（式1.6）に従う拡散的熱輸送を示す[10]。 

𝑞 =  −𝜅∆𝑇    式1.6 

一方で、高密度に不純物や転位が導入されている、またはフォノンの平均自由行程程

度の結晶からなるバルク材料の場合、不純物や転位または粒界にて散乱したフォノン

は次に不純物や転位または粒界に衝突するまで散乱することなく直進する弾道的熱輸

送が生じる。つまり、ナノ構造化した材料中では、フォノンの散乱がそれぞれの散乱

機構に支配されることを意味しており、材料固有の熱伝導率の低減が達成される。し

かしながら、実際のナノ構造化材料中では拡散的、弾道的熱輸送の両方がみられ、準

弾道的なフォノン熱輸送が生じている。 

もう一方の熱伝様式である電子熱伝導率はキャリア濃度に依存したパラメータであ

る。電気熱伝導率とキャリア濃度の関係はWiedemann-Franz則[19]で示されている

（式1.7）。 

𝜅𝑒𝑙𝑒 = 𝐿𝜎𝑇     （式1.7） 

式1.5と組み合わせると 

𝜅𝑒𝑙𝑒 = 𝐿𝜇𝑛𝑒𝑇    （式1.8） 

となる。𝐿はローレンツ数と呼ばれる値で、ゼーベック係数を用いて以下の式1.9で示

される[20]。 

𝐿 = 1.5 + exp(−|𝑆| 116)⁄    （式1.9） 

つまり、キャリア濃度が低いほど電子熱伝導率は低い値を示す。しかしながら、前述
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のパワーファクターの観点から、キャリア濃度には最適値が存在しており、電子熱伝

導率の低減は不可能である。 

 

1.2.6 熱電変換材料の開発に関する研究の推移 

1821年にゼーベック効果が発見されて以来、前節までに示したような理想的なバ

ンド構造（狭いバンド幅、大きい軌道縮退、最適なキャリア濃度）を有する材料を求

め、これまで大量の材料群の中から探求が行われてきた。これまでに報告されてきた

代表的な熱電変換材料としてBi2.0−xSbxTe3.0[10,21] 、PbxSbAgTex+2 [22]などのカルコ

ゲナイド系や、CoSb3[23]、Co1−xNixP3[8]などのスクッテルダイト系、Ba8Cu6Si40[7]、

Ba8Ga16Ge30[24]などのクラスレート系化合物などがある。   

カルコゲナイド系化合物は1950年代に報告されて以来、盛んに研究されている材

料の1つである[10,21,22]。Bi-Te系[10,21]は室温から400 K程度の低温領域において

最大のZTを示し、Pb-Te系[22]ならびにSn-Te[25]系は約700 K~900 Kの中温領域に

おいて最大のZTを示す。Bi-Te系、Pb-Te系、Sn-Te系材料は価電子帯が縮退してお

り、高いゼーベック係数を示すことが知られている[14,25]。特に低温領域で高いZT 

を示す熱電変換材料は少なく、Bi-Te系は発見から70年近くたった現在でも広く研究

されている[10,14,21]。また、p型とn型の半導体素子を利用することで高い発電効率

が期待できるが、モジュール形成においてそれら素子の熱膨張率が近いことが望まれ

る。Bi-Te系ではBi2Te3とSb2Te3を合金化することでp型材料が得られ[21]、Bi2Te3と

Bi2Se3を合金化することでn型の材料が形成される[26]。これらp型とn型のBi-Teは同

程度の温度領域で最大ZTを示し、さらに、ともにBi2Te3をベースとしていることか

ら近い熱膨張率を示すため、実用化されている熱電変換材料の1つである。 

 スクッテルダイト化合物の化学組成はMX3（M = Co, Rh, Ir ; X = Sb, As, P）で示

され、かご状のスクッテルダイト結晶構造を形成している[8,23]。これらの材料は室

温において非常に高い電子・ホール移動度を有しており、最適なキャリア濃度が存在

するなかで、高い電気伝導率を実現するためには非常に有利である。しかしながら、

スクッテルダイト化合物は熱伝導率が高い特徴も併せ持っている[8,23]。そこで、原

子間に重い元素であるランタン系希土類を導入した充填スクッテルダイト構造



11 

 

（RM’4X12（R = La, Ce, Eu, Yb ; M’ = Fe, Ru, Os））の形成が試みられている[23]。

希土類元素Rの局所的な熱振動（rattling効果）によりフォノンが散乱し、格子熱伝

導率の低減が達成されている[23]。 

 さまざまな多面体を含んだ三次元的な骨格構造（かご格子）を形成するホスト原子

と、その骨格に内包されたゲスト原子（分子）からなる結晶構造を持つ物質をクラス

レート化合物と呼び[24]、Ba8Cu6Si40[7]、Ba8Ga16Ge30[24]などが挙げられる。ホス

ト原子としてはおもに14族原子が用いられているが、一部13族や15族の元素に置換

した材料も報告されている[27]。また、ゲスト原子には、主にアルカリ金属やアルカ

リ土類金属が使用される[7,24,27]。クラスレート化合物は組成によりバンドギャップ

の制御が可能であることが知られており、さらに、ゲスト原子として導入されたNa

やBaは、ホストのSiやGe原子に価電子を供与するため、キャリア濃度の制御も可能

である。さらに、充填スクッテルダイト構造と同様にゲスト原子が局所的に熱振動す

るrattling効果がみられ、熱伝導率の低減が達成された材料である[24]。 

 これら以外にも、電池として実用化に成功した材料としてシリコンゲルマニウム

（Si-Ge）系合金が挙げられる[28]。Si-Geはn型、p型材料ともに800～1000 Kの高温

領域において高い熱電変換性能を示し、放射性同位体が核分裂を起こすときに生まれ

る熱を利用した熱電発電システムである原子力電池として、太陽光がほぼ届かない木

星、土星、海王星などの宇宙探査機の電源として採用されている。 

このように、これまでにさまざまな熱電変換材料が提案されてきたが、ゼーベック

効果の発見から約170年間は、熱電変換材に関する分野が大きく発展することはなか

った。この分野における転機は、1995年のSlackによる「Phonon Glass and 

Electron Crystal （PGEC）」という概念の提唱である[29]。PGECとは、熱の担体

であるフォノンにとってはガラスのように不秩序で移動しにくく、電気の担体である

電子やホールにとっては結晶のように秩序だった移動しやすい構造のことである。こ

の「PGEC」の概念の提唱により、熱伝導率の低減という新たな戦略に基づいて熱電

変換材料の開発が行われるようになった。また、近年の科学技術の発展に伴い、ナノ

メートルスケールでの結晶構造の制御ならびに微細構造評価が可能となり、「PGEC」

の実現に向け熱電変換材料のナノ構造化が進められている[10,17]。しかしながら現
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在においても、熱電変換材料分野において劇的なブレイクスルーは達成できておらず、

熱電変換性能は低いままであり、熱電変換モジュールの普及には至っていない。また、

近年においては材料の低次元構造化や超格子構造化などの報告も増えつつある[30–

33]。低次元構造化に関する理論は古く、1993年に、Hicksらにより量子閉じ込め効

果を利用することで、電子のエネルギー状態が変化してフェルミ準位近傍の状態密度

が高くなり、ゼーベック係数が増大することが理論的に示されている[34,35]。1996

年には、Hermanらにより量子井戸構造を有するPbTeが作製され、ゼーベック係数

が増大することが実験的にも明らかとなった[36]。超格子構造は電気伝導と熱起電力

を担う相と熱伝導率を抑制する相が交互に積層した材料であり、代表的な材料として

層状コバルト酸化物Ba1/3CoO2が挙げられる[37]。Ba1/3CoO2では、CoO2相が電気伝

導と熱起電力を担い、その間に不均一に分布したBaイオンが熱伝導率を抑制してい

るとされている。他にも、Bi2Te3とBi0.5Sb1.5Te3.0を数十ナノメートルの厚さで交互に

積層させた人工超格子材料が報告されている[38]。 

次節からは、なぜ熱電変換材料分野にいて劇的なブレイクスルーが達成できていな

いのかについて、現行の熱電変換材料作製手法の観点から述べる。 

 

1.3 熱電変換材料の作製手法 

本節では現在用いられている熱電変換材料の作製手法およびその問題点について概

説する。 

現在、結晶サイズの微細化や、転位や空孔などの欠陥の導入など、バルク材料のナ

ノ構造化による格子熱伝導率の低減が試みられており、さまざまな工夫を施した新た

な熱電変換材料の作製手法の開発が進められている[10,21]。一般的にナノ構造化熱

電変換材料は粉末冶金法により作製されている[26]。粉末冶金は粉末材料（前駆体）

から焼結によりバルク材料を形成する材料加工技術の1 つである。この手法では、前

駆体の微細化や焼結条件の最適化によりナノ構造化材料の形成が可能となる。一般に、

ナノ構造化熱電変換材料の作製における粉末冶金プロセスは前駆体を製造する工程と

前駆体を焼結し固化・緻密化する工程により構成されている。前駆体を製造する工程

は機械的手法[10,26]と化学的手法[21,39]に大別される。 
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1.3.1 微細粉末材料（前駆体）の作製 

機械的手法は、摩滅、せん断、衝撃、圧縮により材料の粉砕や合成を行う技術であ

る。混合・粉砕を主目的とする場合はボールミル（Ball Mill; BM）法が、粉砕と合

金化を同時に行う場合はメカニカルアロイング （Mechanical Alloying; MA）法が用

いられる[40]。BM法では、材料の構成金属元素の粉末を混合し溶融させることで合

金化し、ハンドミルなどで粗粉末材料を得たのち、硬質のボールとともに円筒型の容

器に入れ一軸回転させることにより粗粉末を粉砕し、微細な前駆体を作製する方法で

ある[40]。一方で MA法は、硬質のボールと材料の構成金属元素の粉末を撹拌ミル中

に入れ機械的エネルギーを繰り返し加えることで生じるKneading効果により合金化

し、前駆体を作製する技術である[40]。 

化学的手法として主に用いられているアプローチは、ソルボサーマル法[40]および

マイクロ波照射法[40]である。どちらの手法とも、熱電変換材料の構成元素の金属イ

オンを還元し、保護剤により析出した粉末の粒径をナノサイズに制御する手法である。

ソルボサーマル法では、耐圧式の密封容器内に構成元素の金属塩と有機配位子、還元

剤ならびに溶媒を入れ、溶媒の沸点以上に加熱することで高温・高圧下で合成を行う。

ソルボサーマル法のうち、溶媒に水を用いる系は水熱合成法として知られている。こ

の手法では高温・高圧下で反応させるため、反応物の溶解性や反応性の向上が可能で

ある。さらに、濃度・pH・加熱温度・反応時間などの合成条件の制御が可能である

ため、ナノメートルからミクロンスケールまでのナノ結晶やナノワイヤなど、目的の

サイズと形態を有する前駆体の合成が可能であるとして幅広く用いられている。マイ

クロ波照射法はソルボサーマル法と同様に反応容器に構成元素の金属塩と有機配位子、

還元剤ならびに溶媒を入れ、マイクロ波照射により加熱し前駆体を合成する手法であ

る。マイクロ波照射法は誘電加熱の原理により誘電体の物質自身が発熱体となる手法

であり、“内部加熱方式”に分類される。マイクロ波の電界環境下では、物質（永久双

極子）は電界の影響を受け、変位・分極する。この時、マイクロ波の周波数に応じ激

しく振動するため、各分子間で摩擦熱が発生し誘電体全体が発熱・昇温する。対流・

伝導・放射の3形態のいずれかによって物質の外表面から加熱し、熱伝導または対流

によって物質内部まで温度を上昇させる従来の外部加熱方式と比較して、系全体を均
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一かつ短時間で加熱でき、反応時間の短縮が可能となる。 

 以上、代表的な前駆体の合成手法を紹介した。しかしながら、機械的手法では非常

に純度の高い前駆体を作製することが可能であるが、その粒子サイズはマイクロメー

トルスケールであり非常に大きく、結晶性も高いため、結晶子内部への高密度欠陥の

導入など材料のナノ構造化は困難であり、大幅に格子熱伝導率の低減に成功した報告

例は少ない。また、バルクの熱電変換材料の形成・粉砕・再バルク化という作製工程

が多いことも問題となっている。一方、化学的手法はナノメートルサイズの前駆体を

直接合成可能であり、熱電変換材料のナノ構造化や工程の削減が可能となるが、材料

の構成元素のカチオンを電子により還元し、酸化数を変化させてナノ結晶を形成して

いるため、目的の組成の材料のみを形成することは難しく、キャリア濃度の精密制御

が困難である点や、微細なナノ結晶を形成するために用いられる有機配位子が不純物

として系中に含まれることで、キャリア移動度が低減し、電気伝導率が低下する点が

問題となっている[41]。これらの理由により、これまでZTの大幅な向上に成功した報

告例は少ない。このような観点から、配位子フリーにてナノメートルサイズの粉末を

直接合成可能な手法の開発が望まれている。 

 

1.3.2 焼結 

作製された前駆体は焼結により固化成形される。焼結とは、粉末や粉末を圧縮成形

した圧粉体を融点以下の温度で加熱することで、粒子同士を接合・緻密化し、バルク

体を形成するプロセスのことである。粉末状の前駆体は比表面積が大きいため、大き

な表面自由エネルギーを有している。このエネルギーが駆動力となり、表面積を減ら

すために粒子の接触点を通して原子が移動する拡散現象が生じ、緻密なバルク体（焼

結体ともよばれる）が得られる。 

焼結プロセスは、粒子間空隙の幾何学的な状態によって決まり、大きく3つの段階

に分類されている。焼結の初期段階では、粒子表面の原子が粒子間接触点に移動する

ことにより、隣接した粒子同士が接合した部位（ネック）を形成する。この時の材料

の収縮率は5％程度であり、相対密度（焼結体密度の理論密度に対する比）も50～

60％程度と低く、緻密化には至っていない。また、この段階での粒子間の空隙は開気
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孔（open pore）を形成しており、成形体の表面から内部までほぼ繋がっている。焼

結初期の原子移動の経路は（1）表面拡散 （surface diffusion） （2）粒界拡散 

（grain boundary diffusion） （3）体積拡散 （volume diffusion） （4）蒸発・凝

縮 （evaporation and condensation） （5）粘性流動 （viscous flow） （6）塑性

流動 （plastic flow）の6つの機構が考えられている。緻密化には拡散による原子移

動が主に寄与していると考えられているが、大きな圧力を加えながら焼結するホット

プレス（Hot Pressing; HP）法や放電プラズマ焼結（Spark Plasma Sintering; SPS）

法においては、変形流動により圧力の大きさに比例して移動する原子の割合が増加し

ており、（5）粘性流動や（6）塑性流動の影響を考慮する必要がある。焼結中期は繋

がっていた気孔が塞がり、独立した気孔（閉気孔；closed pore）が形成されるまでの

段階である。この段階では、ネックにおいて体積拡散および粒界拡散が生じることで

ネック面積の増大とともに間隙が縮小し、相対密度は90～95％程度まで上昇する。

焼結の最終段階では結晶粒が成長し閉気孔が徐々に小さくなることで、さらなる緻密

化が進行する。 

熱電変換材料を作製する際には、機械的強度の観点からより緻密なバルク材料が求

められ、現在では主に加圧焼結法が用いられている。その代表的な手法としてはHP

法およびSPS法が挙げられ、両者はともに耐熱性の型に充填した粉末に一軸圧力をか

けながら加熱し、焼結する方法である（単軸焼結）。特にSPS法は、一般的な焼結に

用いられる熱的および機械的エネルギーに加えて、パルス通電によるエレクトロマイ

グレーションや被加工物の自己発熱および粒子間に発生するスパークやプラズマに起

因した局所加熱などを複合的に焼結の駆動力としており、HPと比較比して、低温か

つ短時間で緻密な焼結体を得ることができ、焼結中の粒成長の抑制だけでなく、アモ

ルファス構造やナノ結晶組織をもつ粉末をそのままの状態でバルク化することが可能

であるとして、近年よく用いられている[10,21]。 

 以上、代表的な熱電変換材料合成における焼結手法を紹介した。また上記の手法以

外にもBi-Te系では、Teを過剰に添加しTeの融点より高い温度でTeを融かしながら焼

結する液相焼結法[10]や加圧・加熱変形を繰り返し材料に加える熱間変形法[42]など、

材料のナノ構造化に向けた新たな焼結技術が報告されている。 
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1.4 本論文の目的と構成 

 ゼーベック効果が発見されてから約200年、熱電変換材料はさまざまな分野の研究

者が参入し、最先端技術が活用されることで多くの材料や作製手法が開発されており、

大きな発展を遂げてきた。近年では、環境問題への意識の高まりとともにサステナブ

ルな技術として、実用化に向けた研究が活発に行われている。しかしながら、依然と

して実用化・普及には至っておらず、さらなる熱電変換性能 ZTの向上が求められて

いる。1.2節で説明したように、熱電変換材料には高い電気伝導率と低い熱伝導率が

求められており、現在では”フォノンエンジニアリング”というナノ構造工学に基づい

た設計指針が提唱されている。しかしながら、現行の合成法である機械的手法では、

粗大な粉末結晶が形成される点、化学的手法では組成の低い制御性や有機配位子が混

入する点が問題となり、フォノンエンジニアリングを実現可能な合成手法は開発され

ていない。そこで本研究では、化学的手法の課題であった、低い組成の制御性を克服

し、有機配位子を用いない合成系を確立できれば、高い電気伝導率と低い格子熱伝導

率の両立を達成した熱電変換材料の形成ならびに、フォノンエンジニアリングの実現

が可能であると考え、これを訴求する化学合成法の確立を目的とした。本研究では、

カルコゲナイドの一種であり、100℃以下の温度領域にて、ZT = 1.0 程度の比較的優

れた熱電変換性能を示すとして注目を集めているBixSb2−xTe3熱電変換材料を研究対

象とした。反応速度が著しく速い電荷補償反応を利用することで、材料組成の精密制

御ならびに、速度論的な微細ナノ結晶の形成が可能であるとの着想に至った。本論文

では、1.3.1節で説明した現行の熱電変換粉末材料の合成法の課題の克服に向けた、

新たな化学的合成手法を提案し、さらに合成したナノ結晶を前駆体として用いること

で形成したバルク材料の構造および物性を評価した結果について述べる。本論文は、

①有機配位子を用いずに微細かつ単相のBixSb2−xTe3ナノ結晶を合成可能な、電荷補

償反応を利用した合成系の構築、②合成したBi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶を利用したナノ構

造化材料の作製および構造・物性評価、③SnTe合成への本合成法の展開、の3点を指

向した研究から構成される。 

 第2章では、BixSb2−xTe3（x = 0.3, 0.4, 0.5）ナノ結晶の合成手法について述べる。

−2価のテルルアニオン（Te2−）を含む水溶液と+3価のビスマスカチオン（Bi3+）、ア
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ンチモンカチオン（Sb3+）を含む水溶液を別々に調製し、Te2−をBi3+, Sb3+へ圧送・

混合することで目的の組成のBixSb2−xTe3ナノ結晶の形成に成功した。本反応は2つの

溶液が混合した瞬間に試料が形成しており、反応速度が非常に速いため、核形成が優

先的に生じ、有機配位子を用いずとも微細ナノ結晶の形成が可能である。また、Te2−

とBi3+, Sb3+が3: 2の比率で反応しており、目的の組成を有するBixSb2−xTe3ナノ結晶

を合成可能であったことから、従来の化学還元法の課題を克服し、BixSb2−xTe3ナノ

結晶の化学的合成手法としての有用性が示された。第2章に示した研究結果から、目

的の組成からなるBixSb2−xTe3ナノ結晶を形成するためには、あらかじめテルルアニ

オンとビスマス・アンチモンカチオンを特定の価数に制御することが重要であるとの

考えに至った。 

 第3章では、Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の作製について述べる。第2章に

より確立した手法で合成したBi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶を使用し、SPS法にて焼結するこ

とにより、結晶子内部に高密度転位が導入された焼結体の形成に成功した。また、結

晶子内部に存在する高密度の歪みがフォノンの散乱ノードとして作用することにより、

得られた焼結体の格子熱伝導率は非常に低い値を示すことが明らかとなった。さらに、

本合成法で得られる焼結体には有機不純物が含まれないため、高い電子伝導率が維持

され、優れた熱電変換性能ZTが達成されていることも確認しており、新規ナノ構造

化熱電変換材料作製技術としての応用可能性が示された。 

第4章では本合成法のBixSb2−xTe3以外のカルコゲナイド系材料（SnTe）への応用

展開について述べる。Te2−とSn2+を電荷補償反応に基づいて反応させることにより、

SnTeナノ結晶の合成に成功した。また、得られたSnTeナノ結晶から第3章と同様に

SPSにて焼結体を形成したところ、約200 nmの結晶粒から構成される、高密度に粒

界を含有した焼結体が得られた。この粒界によりフォノン輸送が阻害され、非常に低

い格子熱伝導率が達成されたことを確認した。第4章にて得られた研究結果から、最

適動作温度の異なるさまざまなカルコゲナイド系熱電変換材料への応用可能性が示唆

された。 

最後に、第5章で本研究を総括する。 
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2.1 はじめに 

 熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換できる熱電変換材料は、エネルギー問題

や環境問題に対する解決策の 1 つとして、過去数十年にわたって研究されてきた[1–

3]。中でも、ビスマス・アンチモン・テルル（Bi2.0−xSbxTe3.0）合金は、100℃以下の

低温領域おいて比較的高い ZT を示すとして、最も広く使用されている p 型熱電変換

材料である[1–3]。近年では熱電性能の向上を目指し、結晶サイズの微細化[4,5]、転

位[6–8]や格子歪みの導入[7–9]、ナノ粒子との複合化[8,10–12]など、フォノンエンジ

ニアリングに基づいてナノ構造化材料（ナノバルク材料）が設計されており、その作

製方法は数多く報告されている。従来、Bi2.0−xSbxTe3.0 ナノバルク材料は溶融法など

によりバルク材料を作製したのち、ボールミル法などで粉砕し、焼結により再度バル

ク化することで作製されている[13–15]。しかしながらこれらのプロセスでは、1200 

K 以上もの高温でアニールする必要があることや、材料を機械的に粉砕することで粉

末を形成していることから、得られるバルク材料の結晶サイズは数マイクロメートル

にもなり、ナノメートルスケールで微細化した材料の形成は困難である。そこで近年

では、ナノメートルスケールの粉末試料を直接合成可能である、化学合成プロセスが

報告されている[16]。マイクロ波法[17,18]、水熱法[19]、還流法[20–24]、電気化学

的析出法[25,26]などの化学合成法では、金属イオンを還元することで原子レベルか

ら直接微細な結晶を合成しており、それらを焼結することでフォノンの散乱ノードと

して働く構造欠陥を結晶内に導入したナノバルク材料を得ている。一般に化学合成プ

ロセスでは微細な結晶を作製するために、錯化剤や保護試薬（有機分子やポリマー）

などの添加剤が用いられる。しかしながら、これらの添加剤は微粒子表面に吸着して

おり、最終的に得られるナノバルク材料中にも残存するため、電気的特性（キャリア

移動度、電気伝導度、ゼーベック係数など）が低減する要因となっている[20,27,28]。

したがって、これらの制約を克服し、高い電気伝導性と低い熱伝導性を併せ持つ高性

能バルク熱電変換材料を作製するためには、配位子フリーでの微細なナノ結晶の形成

とその組成の制御を可能にする合成戦略を開発する必要がある。 

 これらの課題に対して本研究では、カチオン性金属イオンとアニオン性金属イオン

間で生じる電荷補償反応に着目し、結晶サイズを数ナノメートルからサブマイクロメ
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ートルスケールで制御可能な高純度のBi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶合成法の開発を行った。

本章では、反応性カチオン（Bi3+/Sb3+）と反応性アニオン（Te2−）の化学量論的反応

に基づく化学合成プロセスを利用した、単相Bi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶の液相合成法を

提案する。さらに、Bi: Sb比の制御ならびに様々な温度でのアニールによる粒径およ

び形態の制御についても検討した。 

 

2.2  実験方法 

2.2.1 Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）ナノ結晶の合成 

 試料の酸化を防止するため、Bi2.0−xSbxTe3.0粉末の合成はシュレンクラインならび

にグローブボックスを使用して不活性Ar雰囲気下で行った。硝酸ビスマス（富士フイ

ルム和光純薬株式会社、99.5 %）および 酒石酸アンチモンカリウム（富士フイルム

和光純薬株式会社、99.5 %）を、異なる Bi/Sb 比 （Bi/Sb = 0.5/1.5、0.4/1.6、

0.3/1.7; Bi3+とSb3+の合計量は36.3 mmol） でセパラブルフラスコに入れ、Arガスで

満たした。 脱気酢酸（富士フイルム和光純薬株式会社、99.7%）（510 mL）をこれ

らのフラスコに注入したのち5 min撹拌し、さらに1.19 Lの脱気水を注入した。 Arガ

スをバブリングしながら撹拌することにより、硝酸ビスマスおよび酒石酸アンチモン

カリウムを溶解させた（溶液A）。 次に、金属Te粉末（高純度化学研究所、99.999%）

（54.4 mmol）  と水素化ホウ素ナトリウム（富士フイルム和光純薬株式会社、

95.0 %）（218 mmol） をグローブ ボックス内で丸底フラスコに入れた。氷で冷却

した脱気水（200 mL）をAr下で丸底フラスコに注入し、撹拌しながら2 h反応させた。 

最初に溶液の色は深赤色に変化し、次いで無色になり、その後白色の沈殿物が生じた。

2 hの反応の後、200 mLの脱気水を丸底フラスコに注入し、30 min撹拌することで

白色の沈殿を溶解させた（溶液B）。溶液BをAr下で激しく撹拌しながら溶液Aに圧

送し、5 min撹拌した。得られた黒色粉末をデカンテーション法により多量の脱気水

で洗浄した後、脱気水を脱気エタノールに置換した。黒色粉末をArガスフローならび

に超音波処理下で乾燥させた。次いでAr雰囲気下で1-プロパノール50 mLをフラスコ

に注入し、マントルヒーターにて加熱し、激しく撹拌しながら10 h還流したのち、
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25℃まで冷却した。最後に、アニールした粉末をデカンテーションにより脱気したエ

タノールで洗浄し、Arガスをフローしながら超音波を照射し乾燥させ、熱電バルク材

料としての前駆体を得た。 

 

2.2.2  Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶の粒径および形態制御 

 得られたBi0.4Sb1.6Te3.0黒色粉末試料 12 gをグローブボックス内でフラスコに入れ

た。50 mLのアルコール （1-プロパノール、1-オクタノール、およびテトラエチレン

グリコール） を Ar 下でフラスコに注入し、マントルヒーターにて還流し、アニール

を行った。その後室温まで自然冷却させた。 最後に、アニールしたサンプルを脱気

エタノールでデカンテーションによって洗浄し、Ar ガスフロー下で超音波を照射し

ながら乾燥させた。 

 

2.2.3  Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）ナノ結晶の粒径および形態評価 

粉末 X 線回折パターン解析（XRD、RINT-2200 Ultima IV、リガク、Cu-K、40 

kV、10 ～  90°）により得られたナノ結晶の相を同定した。  透過型電子顕微鏡 

（TEM、JEM-1400、日本電子、120 kV） および走査型電子顕微鏡 （SEM、JSM-

7001FA、日本電子、15 kV）を用いて、ナノ結晶の形態を観察した。 また、誘導結

合プラズマ分析（ICP、SPS7700、セイコーインスツル）により、ナノ結晶の化学組

成と金属含有量を評価した。最後に、得られたナノ結晶の化学状態をX 線光電子分光

法 （XPS、JPS-9010MC、日本電子、Mg-Kα） を使用して評価した。 

 

2.3 実験結果および考察 

2.3.1 合成プロセス 

Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）ナノ結晶合成の概略図をスキーム 1 に示す。本

合成プロセスは、溶液相中のカチオンとアニオン間の電荷補償に基づいている。酸性

条件下で硝酸ビスマスと酒石酸アンチモンカリウムを混合することで、錯体や有機配

位子を添加することなく、Bi3+とSb3+の両方を含む溶液が安定して得られた（溶液
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A）。 Te粉末と水素化ホウ素ナトリウムの反応によって生成された−2価のTeイオン

を含む溶液 （溶液B） を溶液Aに圧送することにより、Bi-Sb-Teナノ結晶（黒色の沈

殿物）を得た。Bi2.0−xSbxTe3.0結晶を形成する化学反応は次のように表すことができ

る。 

         (2.0−x) Bi3+ + x Sb3+ + 3.0 Te2− → Bi2.0−xSbxTe3.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

従来の化学還元法では反応に数時間以上要するのに対し[19−24]、本反応系では、

－2価のTeアニオンを含む溶液と、+3価のBi、Sbカチオンを含む溶液が混合した瞬間

に反応が進行し、黒色の粉末試料が逐次的に形成した。本反応過程を図2-1に横軸に

反応座標、縦軸にポテンシャルエネルギーとして図示した。従来の化学還元法では

Bi3+、Sb3+、Te4+を同時に還元し、中間体である各金属原子を経てナノ結晶が形成さ

 

スキーム 1. 電荷補償反応を基調とした Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5、1.6、1.7）ナ

ノ結晶の合成プロセスを示す模式図 
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れるのに対し、本研究のTe2−とBi3+、Sb3+を反応させる電荷補償反応では、

Bi2.0−xSbxTe3.0分子が中間体となりナノ結晶が形成すると考えられる。これにより、

中間体形成のポテンシャル勾配が小さくなり、非常に速い反応速度が達成されたと考

えられる。したがって、本反応の律速を核形成反応とすることが可能となり、有機配

位子を用いずとも速度論的に微細ナノ結晶の形成が可能になると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.2 Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）ナノ結晶の組成ならびに形態評価 

得られた試料（黒色の沈殿物）は空気中で不安定なため、還元性有機溶媒 （1-プロ

パノール） 中で低温アニールすることで結晶性を向上させ、熱電バルク材料として

の前駆体を得た。合成したBi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）前駆体を5％王水に溶解

させ、 ICPにより、各前駆体の組成を評価したところ、その組成は合成溶液中のBi3+、

Sb3+およびTe2−の初期濃度比とほぼ一致していた。さらに、溶解させた前駆体量から

 

図 2-1.反応過程の模式図；従来の化学還元法（緑）、電荷補償反応（青）、（横軸：反応

座標、縦軸：ポテンシャルエネルギー） 
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見積もられるBiイオン、Sbイオンおよび、Teイオン量と、ICP測定結果から算出し

たBiイオン、Sbイオンおよび、Teイオン量がほぼ一致しており、得られた前駆体の

純度も高いことが明らかとなった（金属含量99.5～100％）（表2-1）。本合成プロセ

スは電荷補償に基づいているため、溶液中のBi3+とSb3+の比を制御することによりBi 

および Sb の含有量の制御が可能であったと考えられる。1.2節で述べたようにZTを

向上させるためには熱電変換材料のキャリア濃度を適切に制御することが重要である

[29]。Bi2.0−xSbxTe3.0のキャリア濃度はSbとBi比により制御可能であり、本合成法は

Bi2.0−xSbxTe3.0においてキャリア濃度の最適化が可能であることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

各組成の前駆体の格子構造をXRDにて評価したところ、すべての結晶において空

間群𝑅3̅𝑚（ICDD 01-072-1886）の単相菱面体格子構造を有していることが明らかと

なった（図2-2a）。各ナノ結晶の回折ピークは結晶サイズが小さいことに起因してブ

ロードであったが、酸化物相および不純物相に関連するピークは観察されなかった。

また、Sb含有量の増加に伴い（015）面由来のピークが徐々に高角側にシフトしてお

り（図2-2b）、各前駆体の格子定数 （a, c） と単位格子体積は、Sb 含有量が減少す

るにつれて増加していることを確認した（表2-2）。これはSbの原子半径（1.45 Å）

がBiの原子半径（1.60 Å）より小さいことに起因すると考えられる[15]。 

表 2-1. Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7）前駆体のテルルを基準点とした組成と金

属含有率 
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図 2-2. Bi2.0-xSbxTe3.0（x = 1.5、1.6、1.7）前駆体の粉末 XRD パターン（a）2θ

範囲 10-90°、（b）27-30°；Bi0.5Sb1.5Te3.0（緑線）、Bi0.4Sb1.6Te3.0（赤線）、

Bi0.3Sb1.7Te3.0（青線）、菱面体晶 Bi0.4Sb1.6Te3.0（ICDD 01-072-1886、黒線） 

表 2-2. Bi2.0-xSbxTe3.0前駆体（x = 1.5、1.6、1.7）の格子定数と単位格子体積 

 lattice constant 

(a, b ) (Å) 

lattice constant  
(c) (Å) 

unit cell 

volume (Å3) 

Bi0.3Sb1.7Te3.0 4.286 30.456 484.45 

Bi0.4Sb1.6Te3.0 4.293 30.457 486.20 

Bi0.5Sb1.5Te3.0 4.302 30.471 488.35 

 

 

図 2-3. Bi2.0-xSbxTe3.0 (x = 1.5、1.6、1.7)前駆体の明視野 TEM 像：（a）

Bi0.5Sb1.5Te3.0、（b）Bi0.4Sb1.6Te3.0、（c）Bi0.3Sb1.7Te3.0 

50 nm 50 nm 50 nm

(a) (c)(b)X = 1.5 X = 1.6 X = 1.7
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続いて、TEM観察結果より、各組成の前駆体の平均粒径はそれぞれ8.1 ± 2.0、10 

± 2.9、ならびに10 ± 2.7 nmであることが明らかとなった（図2-3a-c）。前駆体はほ

ぼ球形で凝集体を形成しており、従来の化学的方法により合成されたBi2.0−xSbxTe3.0

の板状構造とは異なっていた[30,31]。非板状の微細ナノ結晶の形成は、本合成プロ

セスの反応速度が極めて高いことに加え、低温でアニールを行ったことにより、結晶

成長が抑制されたことに起因すると考えられる。高分解能TEM（HR-TEM）にてさ

らに詳細に結晶構造を評価したところ約1.0 nmの格子間隔が観察され、これは

Bi2.0−xSbxTe3.0の（003）面の格子間隔と一致していた（図2-4a-c）。また、制限視野

電子回折（ SAED ）パターンは XRD パターンとよく一致しており、単相

Bi2.0−xSbxTe3.0が形成されていることを示していた（図2-4d-e）。 

 

図 2-4.前駆体の高分解能 TEM（HR-TEM）像 （a）Bi0.3Sb1.7Te3.0、（b）

Bi0.4Sb1.6Te3.0、（c）Bi0.5Sb1.5Te3.0。（d-f）（a-c）の選択電子回折（SAED）パター

ン 
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SEM-EDS元素マッピングにより各組成比の前駆体におけるBi、Sb、およびTe原

子の分布評価したところ、Bi、Sb、Teの各元素は、それぞれの前駆体全体に均一に

存在していることがわかった（図2-5a-c）。 

以上の結果から本プロセスを用いることで直径10 nm以下の高純度Bi2.0−xSbxTe3.0

ナノ結晶の合成が可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.3.3 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶の粒径および形態に対するアニール温度の影響 

前駆体から作製されたバルク材料の構造は前駆体のサイズと形態に影響を受け、第

1章で述べたようにバルク材料の構造は電気輸送特性と熱輸送特性に影響を与えるこ

とが知られている[5,32]。したがって、ZTの向上に向け前駆体のサイズや形態を制御

することは非常に重要である。  本節では、広く研究されている材料である 

Bi0.4Sb1.6Te3.0[33]を対象に、前駆体のサイズおよび形態に対するアニール温度の影響

について述べる。図2-6a-fは、371、468、および587 Kでアニールした前駆体のSEM

 

図 2-5. Bi0.4Sb1.6Te3.0 前駆体の Bi、Sb、Te の EDS マッピングデータ。（a） 

Bi0.5Sb1.5Te3.0（b）Bi0.4Sb1.6Te3.0 （c）Bi0.3Sb1.7Te3.0 
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およびTEM像を示している。468、587 Kでは371 Kでみられなかった六角形のナノ

プレートが観察され、アニール温度の上昇とともに粒子サイズも肥大化した。これは

オストワルド熟成によるものと考えられる[20]。また、Bi0.4Sb1.6Te3.0の結晶構造は菱

面体格子構造をとるため、六角形のプレート状に結晶成長したと考えられる。異なる

温度でアニールしたBi0.4Sb1.6Te3.0前駆体の結晶構造をXRDにて評価したところ、す

べての試料においてBi0.4Sb1.6Te3.0（空間群𝑅3̅𝑚; ICDD 01-072-1886）に一致するピ

ークのみが観察された（図2-7）。また、アニール温度の増加とともにピークがシャ

ープになっており、Bi0.4Sb1.6Te3.0前駆体の結晶化度がアニール温度の上昇とともに増

加していることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2-6. 異なる温度でアニールした Bi0.4Sb1.6Te3.0前駆体の構造特性（a, c, e）アニ

ールしたナノ結晶の SEM 像：（a） 587 K, （c） 468 K, （e） 371 K（b, d, f）ア

ニールしたナノ結晶の明視野 TEM 像：（b）587 K, （d）468 K, （f）371 K 
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371、468、および578 KでアニールしたBi0.4Sb1.6Te3.0前駆体のTe 3d、Bi 4f、およ

びSb 3d領域のXPSスペクトルを図2-8に示す。すべての元素の結合エネルギーは、過

去に報告されたBi0.4Sb1.6Te3.0中の Te、Bi、および Sb原子の値[34]とよく一致してい

た。全ての試料のSbのスペクトルの高結合エネルギー側においてみられるショルダー

は、酸化物が形成している可能性を示唆するものであるが、これらのショルダーの強

度はArでエッチングすることで減少し、さらにXRD パターンでBi-Sb-Te酸化物が検

出されていないことから、XPS測定の試料準備中の空気暴露によりナノ結晶表面のみ

が酸化したと考えられる。 

本プロセスは高純度Bi2.0−xSbxTe3.0合金のナノ結晶を合成可能であり、さらにアニ

ールにより結晶のサイズと結晶性を制御可能なことから、高性能ナノ構造のバルク熱

 

図 2-7. 異なる温度でアニールした Bi0.4Sb1.6Te3.0 ナノ結晶の XRD パターン；

371 K（緑線）、468 K（赤線）、587 K（青線）、菱面体晶 Bi0.4Sb1.6Te3.0

（ICDD 01-072-1886、黒線） 
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電変換材料の前駆体を構築するうえで非常に有用であると考えられる。今後、前駆体

の粒子サイズや結晶性が最終的に得られるバルク材料の物性に与える影響について検

討し、アニール条件の最適化をする必要がある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2.4  まとめ 

本章では、単相 Bi2.0−xSbxTe3.0（x = 1.5, 1.6, 1.7） ナノ結晶の合成、ならびにその

サイズと形態の制御について評価し、以下の結論を得た。 

1） +3価のBiイオンおよびSbイオンと−2価のテルルイオンを電荷補償に基づいて

反応させることにより、Bi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶の合成が可能である。 

2） 電荷補償を利用した本プロセスは反応速度が非常に速いと考えられ、室温下に

て有機添加剤を用いずに平均粒径が10 nm以下のBi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶の合成が

 

図 2-8. 異なる温度でアニールした Bi0.4Sb1.6Te3.0 ナノ結晶 XPS スペクル（a）Ar

エッチング処理サンプル; 電圧: 500 V エッチングレート: 50% 時間: 60 sec.

（b）エッチング未処理サンプル 
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可能であり、不純物の混入を抑制できる。 

3） 合成溶液中のBi3+とSb3+の比を調製することで、Bi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶の化学

組成の制御が可能である。 

4） アニール温度の制御により、Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶のサイズと形態をナノメー

トルスケールからサブマイクロメートルスケールまで制御可能である。  

本研究では、+3価のBiイオンおよびSbイオン溶液と−2価のテルルイオン溶液を個

別に調製し、それらを電荷補償に基づいて反応させるという極めてシンプルなアプロ

ーチにより、高純度に直径10 nm以下のBi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶の形成が可能であるこ

とを明らかとした。本手法は、さまざまなカチオンを含む水溶液に適用できるため、

PdTe[35]、SnTe[36]、AgBiSe[37]などの他のカルコゲナイド材料にも適用可能であ

ると期待でき、前駆体のサイズや形態、ならびに結晶性を容易に制御可能であること

から、高性能熱電変換材料形成に向けたアプローチとして非常に有用である。 
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3.1 はじめに 

これまでにカルコゲナイド[1–3]、金属酸化物[4,5]、ハーフホイスラー[6]、スクッ

テルダイト[7]など、さまざまな熱電変換材料が報告されている。その中でも、カル

コゲナイドの一種である Bi-Te 系材料は、商業的に熱電変換材料として使用されてお

り大きな注目を集めている[1]。市販されている Bi-Te 系熱電変換材料の ZT は約 1.0

である。一般的に熱電変換材料は ZT の値が 1.0 以上で実用化が可能とされているが

[2]、式 1.1 より、最適動作温度における ZT = 1.0 の Bi-Te 系熱電変換材料の熱電変

換効率は 4%程度であり、あまり普及には至っていない。さらに、この値（ZT＝1.0）

は 70 年以上変化しておらず、高性能なバルクの Bi-Te 系材料の開発は、広範囲な産

業への応用・普及において非常に重要なものとなっている。1.2.5 節で述べたように

近年では、高性能熱電変換材料の開発に向けて材料の格子熱伝導率の低減が試みられ

ており、フォノンエンジニアリングに基づいて、多くのナノ構造化熱電変換材料の合

成手法が開発されている[8–10]。ナノ構造化 Bi-Te 系合金は、高エネルギーボールミ

リング法[8]、熱間変形法[11]、溶融紡糸法[12]、液相焼結法[9]などの物理的手法によ

り作製されている。最近では、さらなる構造の微細・複雑化を目指し、化学合成法を

用いたナノ結晶合成法も報告されている[13,14]。しかしながら、物理的手法では、

材料のナノ構造化が困難であり、さまざまな化学添加物を使用している化学合成法で

は、これら添加物が不純物として焼結材料に取り込まれることによる、電気伝導率の

低減が問題となっている[13,14]。 

第 2 章において化学添加物を含まない高純度ナノ結晶の合成法について述べてきた。

本章では前章で述べた手法を利用して合成した Bi0.4Sb1.6Te3.0 ナノ結晶を用いて、結

晶子内部に高密度に転位を有する Bi0.4Sb1.6Te3.0 バルク材料の作製を試みた。また、

作製したバルク材料の各物性を評価することにより、性能指数を算出した。 

 

3.2 実験手法 

3.2.1 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶の合成 

Ar 雰囲気下にて 7.26 mmol の硝酸ビスマス（富士フイルム和光純薬株式会社、 
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99.5 %）ならびに 14.52 mmol の酒石酸アンチモンカリウム（富士フイルム和光純薬

株式会社、 99.5 %）を分取し、510 mL の脱気酢酸（富士フイルム和光純薬株式会社、 

99.7 %）を加えた。続いて 1.19 L の脱気水を注入した。この混合物を Ar ガスでバブ

リングしながら激しく撹拌し、Bi3+/Sb3+溶液を調製した。グローブボックス内にて別

のフラスコに 54.4 mmol の金属 Te 粉末（高純度化学研究所、 99.999 %）と 218 

mmol の水素化ホウ素ナトリウム（富士フイルム和光純薬株式会社、 95.0 %）を分

取し、その後、Ar をフローしながら氷で冷却した脱気水 200 mL を加え、室温で 2 

h、激しく撹拌した。2 h 後、得られた白色懸濁液に脱気水 200 mL を注入し、30 

min 撹拌して白色沈殿物を溶解させた。得られた無色透明の溶液（Te2−溶液）を Ar

ガス下で Bi3+/Sb3+溶液に圧送した。黒色の沈殿物の形成が瞬時に観察され、その黒

色の懸濁液を 5min 撹拌した。この後、得られた沈殿物をデカンテーション法にて大

量の脱気水および脱気エタノールで洗浄し、次いで Ar ガスをフローしながら超音波

を照射し乾燥させた。乾燥させた黒色粉末をグローブボックス内でフラスコに分取し

た。次いで Ar 雰囲気下で 1-プロパノール 50 mL をフラスコに注入し、マントルヒ

ーターにて加熱し、激しく撹拌しながら 10 h 還流したのち、25℃まで冷却した。最

後に、アニールした粉末をデカンテーションにより脱気したエタノールで洗浄し、Ar

ガスをフローしながら超音波を照射し乾燥させ、熱電バルク材料としての前駆体を得

た。 

 

3.2.2 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の作製 

 Bi0.4Sb1.6Te3.0 のバルク材料（ペレット）を作製するために、SPS（SPS-211Lx、

富士電子工業）を用いて前駆体を焼結した。グローブボックス内にて 11.2 g の前駆

体をグラファイトダイに充填し、グラファイトシート（φ15 mm）、Al2O3 ディスク

（φ15.1 mm）、グラファイトパンチを用いて両端を封止した。続いて、SPS を用い

て、N2環境下、5 K min−1、673 K、70 MPa、5 min の条件にて前駆体を焼結した。 
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3.2.3 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の熱安定性評価 

 形成したペレットを相対気圧−0.09 MPa の He ガス中にて 100℃ 24 h アニールし、

物性評価を行った。 

 

3.2.4 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の物性評価 

 粉末 X 線回折 （XRD、RINT-2200 Ultima IV、 リガク、 Cu-K）により、前駆

体およびペレットの結晶構造を評価した。また、透過型電子顕微鏡（TEM、JEM-

1400、日本電子、120 kV）を用いて前駆体の形態を観察し、走査型電子顕微鏡

（SEM、 JSM-7001FA、 日本電子、15 kV）と高分解能透過型電子顕微鏡（HR-

TEM、JEM-2100、日本電子、200 kV）を用いてペレットの微細構造を観察した。

さらに、誘導結合プラズマ分析（ICP、SPS7700、セイコーインスツル）にてペレッ

トの化学組成と金属含有量を評価した。得られたペレット中の各元素の化学状態は、

X 線光電子分光法（XPS、JPS-9010MC、日本電子、Mg-Kα）を用いて分析した。

続いて、形成したペレットおよびアニールしたペレットを、圧力軸に平行な方向と垂

直な方向に沿って、棒状（3×3×7 mm）と板状（7×7×1 mm）に切断した。棒状

試料は電気伝導度（）とゼーベック係数（S）の測定に、板状試料はキャリア濃度、

キャリア移動度、熱拡散率の測定に使用した。と S は、ZEM-3（アルバック理工）

を用いて、相対気圧−0.09 MPa の He 雰囲気下で、309 K から 573 K までの温度範

囲で同時に測定した。キャリア濃度（nH）とキャリア移動度（H）は、ホール効果

測定システム（ResiTest8400、東陽テクニカ）を用いて、293 K から 533 K の範囲

で測定した。熱伝導率（）は、熱拡散率（）、密度（D）、比熱（Cp）から算出した。

熱拡散率はレーザーフラッシュ法（TC-1200RH、アルバック理工）により求め、比

熱は示差走査熱量測定（DSC、DSC8230、Rigaku）にて測定した熱容量から算出し、

密度はアルキメデス法により測定し、6.47 g cm−3であることを確認した。 
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3.3 実験結果および考察 

3.3.1 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶の粒径および形態評価  

TEM像から前駆体の粒径は9.6 ± 2.3 nmであることがわかった（図3-1a）。前駆

体のXRDパターンはBi0.4Sb1.6Te3.0の菱面体格子構造と一致し、空間群は𝑅3̅𝑚 

（ICDD 01-072-1886）であった（図3-1b）。前駆体の粒径を015面のX線回折ピーク

から Scherrer 方程式を用いて計算したところ、その平均結晶子サイズは9.0 nmであ

ることがわかった。これはTEM観察結果と一致しており、単結晶のナノ粒子が形成

されていると考えられる。（無次元形状因子（0.89）、半値全幅（FWHM）、X 線

波長（0.154×10−9 m）およびブラッグ回折角の値をScherrer方程式の計算に用いた

[15]）以上の結果より、Bi0.4Sb1.6Te3.0微細ナノ結晶からなる前駆体の合成に成功した

と考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.2  Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の結晶構造評価 

 Bi0.4Sb1.6Te3.0は板状の結晶を形成することが知られており、面外方向（板状結晶の

 

図 3-1. （a） Bi0.4Sb1.6Te3.0 前駆体の TEM 像；スケールバー：50 nm（b） 

Bi0.4Sb1.6Te3.0 前駆体の粉末 XRD パターン；菱面体晶 Bi0.4Sb1.6Te3.0 の XRD パタ

ーン（ICDD 01-072-1886、黒線）. 
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面に対して垂直方向）と比較して面内方向（板状結晶の面に対して平行方向）は電気

伝導率、熱伝導率ともに高い値を示すため、ペレットの配向性を調べることは非常に

重要である。焼結時の圧力軸に対し、垂直な面内表面と圧力軸に対し平行な面外表面

をXRDにて測定し、得られたペレットのX線回折パターンを図3-2に示す。ペレット

の面内表面と面外表面から得たX線回折パターン比較したところ、各結晶面由来の回

折ピークの強度に変化はみられず、本ペレットは等方的であることが示唆された。全

ての回折ピークは空間群𝑅3̅𝑚 （ICDD 01-072-1886）のBi0.4Sb1.6Te3.0の菱面体格子構

造の回折ピークと一致し、Bi0.4Sb1.6Te3.0単相の形成が示唆された。また、前駆体の

XRDピークと比較して、焼結後のペレットのXRDピークはシャープになっており、

ペレットの結晶性はBi0.4Sb1.6Te3.0ナノ結晶と比較して著しく増加していると考えられ、

結晶粒が成長したことを示唆している。前駆体とペレットの格子定数と単位格子体積

を表3-1に示した。試料の格子定数と単位格子体積は、これまでに報告された

Bi0.4Sb1.6Te3.0合金の格子定数と一致していた[16]。ペレットの化学組成をICP測定に

よって分析した結果、Bi: Sb: Te = 0.4: 1.6: 3.0であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-2. Bi0.4Sb1.6Te3.0 ペレットの圧力方向に対する面外と面内面の XRD パター

ン；菱面体晶 Bi0.4Sb1.6Te3.0の XRD パターン （ICDD 01-072-1886、黒線） 
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図 3-3 に XPS に測定したペレットの Sb, Bi, Te の内殻準位スペクトルを示す。こ

れら元素の結合エネルギーは、これまでに報告されてきたBi0.4Sb1.6Te3.0におけるSb、

Bi、Teの値[17]とよく一致していた。また、単体のBi、Sb、Teおよびそれらの酸化

物に由来するピークは観察されず、XRD分析の結果と一致している。さらに、XPS

測定で分析されたペレットの化学組成は、Bi: Sb: Te = 0.4: 1.6: 3.0であり、ICP測定

結果と良く一致していた。 

続いて、ペレットの結晶粒の形態ならびに、サイズ、配向性をSEMで観察した

（図3-4）。面内断面（図3-4a-c）と面外断面（図3-5d-f）の微細構造を観察した結果、

ランダムな方向を向いた板状の結晶粒から構成されていることが明らかとなった。こ

れら結晶粒は厚さ約300 nm、直径約5 μmであり、焼結プロセス中に微細な前駆体が

表 3-1.ナノ結晶および焼結試料の格子定数と単位格子体積 

 

 

図 3-3. Bi0.4Sb1.6Te3.0焼結ペレットの Bi 4f, Sb 3d, Te 3d の XPS ピーク：Ar エッ

チング条件； 電圧; 500 V、エッチングレート; 50％、時間; 180 sec.  
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in situ成長しているものと考えられる。従来報告されている化学的手法で合成された

Bi2.0−xSbxTe3.0ナノ結晶は板状のナノ結晶からなる粉末試料が得られている[1]。この

板状結晶を単軸焼結させたとき、加えた圧力方向に対して垂直に板状結晶の面が揃う

ことになる。しかしながら、本合成法では球状のBi2.0−xSbxTe3.0前駆体が得られてお

り、この球状の前駆体が焼結プロセス中に板状結晶へと成長しているため、得られた

ペレットを構成する板状結晶はランダムな方向を向いていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-4. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの破断面 SEM 像（a-c）圧力方向に平行方向

（d-f）垂直方向 
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さらに詳細に結晶構造を評価するため、ペレットをHR-TEMにて観察した。図3-

5aはペレット中の結晶粒の典型的な明視野TEM像である。10 nm程度のコントラス

トが結晶粒全体に観察され、ペレットの結晶子内に高密度の欠陥が形成されているこ

とを示唆している。図3-5aの挿入図は矢印で示した結晶粒から得られた選択領域回折

パターンであり、本結晶粒が単結晶構造であることがわかった。図3-5bは、暗部と明

部のコントラスト領域を含む結晶粒のHR-TEM像である。また、A、B、Cで示した

領域の拡大TEM像を図3-6cに示した。拡大像では、暗部領域（領域AおよびC）では

二次元構造像が観察され、明部領域（領域B）では一次元格子縞が観察された。図3-

5dは、領域A-Cの高速フーリエ変換（FFT）パターンを示しており、各スポット位置

はこれらのパターン間でよく一致していることがわかった。しかしながら、領域A、

CのFFTパターンと比較して領域BのFFTパターンには、矢印で示したような非常に

弱いスポットがみられた。これは、結晶粒内に高密度に歪みおよび転位が導入されて

いることを示唆しており、高圧下での焼結プロセス中にナノ結晶前駆体が結晶成長し

たことに起因すると考えられる。結晶粒内の微細欠陥構造は、フォノンの散乱に寄与

し、低い格子熱伝導率を達成することができると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-5. Bi0.4Sb1.6Te3.0焼結ペレットの TEM 分析（a） 明視野 TEM 像と対応する制

限視野回折パターン（b）高分解能 TEM（c）A、B、C と表示された（b）の長方

形で示された領域の拡大画像（d）A、B、C と表示された（b）の選択領域の FFT

回折図 
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3.3.3 Bi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化バルク材料の物性評価 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図3-6aおよびbに圧力軸に対し平行および垂直方向のとSの温度依存性を示した。

測定した2方向のは全ての温度において同程度の値を示し、等方的であった。これは、

本ペレットがランダムな方向を向いた板状の結晶から形成されていることに起因する

と考えられる。また、温度が上昇するにつれて値は減少しており金属様の伝導挙動

を示した。さらに、これまでに報告された同一材料の値と比較すると、水熱合成法

 

図 3-6. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの圧力方向に平行方向（中空円）と垂直方向

（円）における（a）電気伝導率（b）ゼーベック係数の温度依存性 
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を用いて作製されたBi0.4Sb1.6Te3.0ナノ構造化材料[14,18]よりも高く、メカニカルア

ロイング法により作製されたバルク材料の報告[8,15]よりも低い値を示した。一方で、

Sは正の値を示しており、これはペレット中の主要な電荷キャリアが正孔であること

を示唆している（図3-7b）。また、304 Kから373 Kまでは温度上昇に伴いSも増加し

たが、373 K以上の温度領域では、温度が上昇するにつれ減少し、Sは373 Kで最大値

236 μV K−1を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-7. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの圧力方向に平行方向（中空円）と垂直方向

（円）における（a）キャリア濃度（b）キャリア移動度の温度依存性 
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さらに詳細に電気輸送特性を評価するために、ホール効果測定装置によりホール濃

度（nH）ならびにキャリア移動度（H）の温度依存性を測定した（図3-7）。ペレ

ットのnHは473 K以下でほぼ一定（1.77 ×1019 cm−3）であったが、473 K以上で温

度の上昇とともに増加した。473 K以上でみられる温度上昇に伴うnHの増加は固有励

起に起因すると考えられる。293 KにおけるペレットのnHは溶融法で作製された単結

晶Bi0.4Sb1.6Te3.0のnH[19]と比較して低い値であり、ペレット中の𝐵𝑖𝑇𝑒
′ や𝑆𝑏𝑇𝑒

′ アンチ

サイト欠陥の濃度が低いことを示唆している。また、単一放物線バンドモデル[20]を

用いてペレット中の少数キャリア（自由電子）濃度を算出したところ、313 Kで5.39 

× 1015 cm−3であることがわかった。この値はこれまでに報告された同一材料と比較

して高い値ではあるが[21]、正孔濃度よりも4桁低く、正孔が主要な電荷キャリアで

あることを示している。自由電子濃度が増加した要因についてはより詳細な検証が必

要ではあるが、合成過程で電子供与体として働くTe空孔が形成された可能性があり

[21]、ひいてはホール濃度の低下にも寄与していると考えられる。キャリア移動度

Hの温度依存性を図3-7bに示す。ペレットのHは溶融法で合成されたBi0.4Sb1.6Te3.0

単結晶材料の面内方向のHとほぼ同じであった[22]。本合成法で得られるナノ結晶

前駆体は、有機配位子や高分子配位子を使用せずに合成されており、本ペレットにお

いても有機不純物を含まず高純度であるため、キャリア移動度の低減を抑制でき、高

い電気伝導率を維持できたと考えられる。また、ペレットのHは低温領域において

H ∝ T−1.5の関係に従っていることからも、キャリア移動度に対する不純物や欠陥の

影響は小さいと考えられる。 

ペレットの熱伝導率と格子熱伝導率latの温度依存性を図3-8にプロットした。は

 = DCpで求められ、は熱拡散率、Dは密度、Cpは材料の比熱である。latは、電子

熱伝導率eleをWiedeman-Franz の関係式（ele = LT）を用いて算出し、からele

を引くことで求めた。ここでLはローレンツ数であり、L = 1.5 × exp(|S|/116)で求

められる[23]。測定温度範囲におけるペレットのは、0.78 W m−1 K−1～1.36 W m−1 

K−1であった。また、算出したlatの最小値は309 Kで0.41 W m−1 K−1であった。この

値は、過去に報告された転位を局所的に高密度に集積させたBi0.5Sb1.5Te3.0 + 

25wt%Teバルク合金（320 Kで0.33 Wm−1K−1）[9]やナノ構造化Bi0.5Sb1.5Te3.0（300 
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Kで約0.5 W m−1 K−1）[8]に匹敵するものであり、結晶粒の微細化と結晶粒内部の構

造歪みにより達成されたと考えられる。また、室温付近において、ペレットのlatの

温度依存性が低いことも、フォノン散乱過程が粒界や構造歪みなど温度に依存しない

機構に支配されていることを示している[14]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-8. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの圧力方向に平行方向（中空の円および三角

形）と垂直方向（円および三角形）における熱伝導率（円）と格子熱伝導率（三角

形）の温度依存性 

 

図 3-9. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの圧力方向に平行方向（中空円）と垂直方向

（円）における ZT の温度依存性 
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 図3-9は、電気的および熱的特性の実験データから算出したペレットの無次元熱電

性能指数（ZT）の温度依存性を示している。ペレットの最大 ZT 値は 355 K で 1.42 

に達した。また、本合成法の再現性を確認するために、さらに2回、同じ手順で前駆

体を再合成し、同じ条件下で焼結した。 その結果、再現性が高く優れた最大 ZT 値

（1.30 ～ 1.48）が得られた（図3-10）。本ペレットは高い電気伝導率を維持しなが

ら熱伝導率の大幅な低減に成功しており、最大ZT値は従来のマイクロ波合成法（ZT  

= 1.2 ）[14]や水熱合成法（ZT  = 1.05）[18]により作製されたBi2.0−xSbxTe3.0よりも高

い値を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-10. Bi0.4Sb1.6Te3.0 焼結ペレットの ZT 値の再現性（a）圧力軸に平行方向（中

空円、中空三角形、中空ひし形）（b）垂直方向（円、三角形、ひし形） 
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最後に、最適動作温度での熱電安定性を調べるため、ペレットを 373 K で 24  hア

ニールした。 アニールされたペレットの輸送特性の温度依存性を図3-11に示す。 ア

ニールしたペレットのすべての輸送特性ならびにZT値は、アニール前のペレットと

変化せず、ペレットの結晶構造が最適動作温度以下で安定であることを示している。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3-11. ペレット（青円）と 373K で 24 h アニールしたペレット(赤三角)における

（a）電気伝導率、（b）ゼーベック係数、（c）キャリア濃度、（d）キャリア移動度、

（e）全熱伝導率、（f）格子熱伝導率、（g）ZT 値の温度依存性；圧力軸に平行方向

（中空の丸と三角）、垂直方向（丸と三角） 
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3.4 まとめ 

本章では、シングルナノメートルサイズの前駆体を用いて構造歪みを有する板状粒

子を含むナノ構造バルク材料を形成し、輸送特性の評価を行った。シングルナノメー

トルスケールの前駆体は電荷補償反応を利用することで化学添加剤を使用せずに合成

することが可能であるため、この前駆体を焼結することで得られるペレット中にも不

純物が含まれず、高い電気伝導率が達成されたと考えられる。また、焼結プロセス中

に生じる前駆体の不完全な合一により、ひずみや転位による局所的な格子歪みが粒子

内部に導入される可能性があり、熱伝導率が大幅に低減したと考えられる。さらに、

ペレットは高い熱電安定性を示し、再現性が高いことから、本アプローチは 熱電変

換性能の向上ならびに工業的利用に向け有望である。 
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高密度粒界を有するSnTe熱電変換材料の形成 
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4.1 はじめに 

第2章ならびに第3章にて得られた成果から、電荷補償反応を用いた本手法は、添加

剤を用いずに直径10 nmのナノ結晶の合成が可能であり、加えて微細なナノ結晶を焼

結することによりナノ構造化バルク材料を作製することも可能であることから、非常

に有用なカルコゲナイド系ナノ構造化熱電変換材料の作製手法であるといえる。しか

しながら、前章までに示したBi-Te系熱電変換材料は400 K以下の低温領域で有用な

性能を示す材料であり、さらに高温の領域において適応可能な材料の合成に、前章ま

でに示した合成法を適応させることも重要な課題である。そこで、本研究では中温領

域（約800 K）において優れた性能を示すカルコゲナイド系熱電変換材料（SnTe）へ

本合成法を応用し、高密度粒界を有するSnTeバルク材料の形成を試みた。 

 

4.2 実験手法 

4.2.1 SnTe ナノ結晶の合成 

Ar 雰囲気下にて 48.72 mmol の SnCl2（富士フイルム和光純薬株式会社、99.9 %）

を 2 M の脱気酢酸水 1.95 L に加え、激しく撹拌し Sn2+溶液を調製した。グローブボ

ックス内にて別のフラスコに 48.72 mmol の金属 Te 粉末（高純度化学研究所、

99.999 %）と 194.9 mmol の NaBH4（富士フイルム和光純薬株式会社、95.0 %）を

分取し、その後、Ar をフローしながら氷で冷却した脱気水 180 mL を加え、室温で

2 h 激しく撹拌した。2 h 後、得られた白色懸濁液に脱気水 180 mL を注入し、さら

に 30 min 撹拌し白色沈殿物を溶解させた。得られた無色透明の溶液（Te2−溶液）を

Ar 下で Sn2+溶液に圧送した。黒色の沈殿物が瞬時に形成され、その黒色の懸濁液を

5 min 撹拌した。この後、得られた沈殿物をデカンテーション法にて大量の脱気水お

よび脱気エタノールで洗浄し、次いで Ar ガスをフローしながら超音波を照射し乾燥

させたのち、60℃ 12 h 真空乾燥させた。合成した黒色粉末 11.5 g をグローブボック

ス内でフラスコに分取し、Ar ガス雰囲気下で 1-デカノール 800 mL をフラスコに注

入したのち、マントルヒーターにて加熱した。激しく撹拌しながら 24 h 還流し、そ

の後 25℃まで冷却した。最後に、アニールした粉末をデカンテーションにより脱気
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エタノールと脱気水で洗浄し、その後脱気エタノールに置換した。Ar をフローしな

がら超音波を照射し乾燥させ、さらに 150℃で 15 h 真空乾燥させ、SnTe バルク熱電

変換材料のとしての前駆体を得た。 

 

4.2.2 SnTe ナノ構造化バルク材料の作製 

 合成した SnTe 前駆体を SPS（SPS-211Lx、富士電子工機）にて焼結することで

SnTe バルク材料（ペレット）を作製した。グローブボックス内にて 7.5 g の前駆体

をグラファイトダイに充填し、グラファイトシート（φ10 mm）、Al2O3 ディスク

（φ10 mm）、グラファイトパンチ（φ10 mm）を用いて両端を封止した。続いて、真

空下、25 K min−1、723 K、60 MPa、5 min の条件にて前駆体を焼結した。 

 

4.2.3 SnTe ナノ構造化バルク材料の物性評価 

 粉末 X 線回折 （XRD, RINT-2200 Ultima IV、リガク、Cu-Kα）により、前駆体、

ペレットの結晶構造を評価した。また、透過型電子顕微鏡（TEM、 JEM-1400、日

本電子、120 kV）を用いて前駆体の形態を観察し、走査型電子顕微鏡（SEM、JSM-

7001FA、 JEOL、 15 kV）を用いてペレットの微細構造を観察し、エネルギー分散

型 X 線分光法（SEM-EDX）による元素マッピングを用いてペレット中の Sn、Te 原

子の分布について確認した。得られたペレット中の各元素の化学状態は、X 線光電子

分光法（XPS、JPS-9010MC、日本電子、Mg-Kα）を用いて分析した。誘導結合プ

ラズマ分析（ICP、SPS7700、セイコーインスツル）にてペレットの化学組成と金属

含有量を評価した。続いて、形成したペレットをから棒状（3×3×12 mm）と板状

（7×7×2 mm、7×7×1 mm）に切断した。棒状サンプルは電気伝導度（）とゼー

ベック係数（S）の測定に、7×7×2 mm の板状サンプルは熱拡散率の測定に、7×7

×1 mm の板状サンプルはキャリア濃度、キャリア移動度の測定に使用した。と S

を ZEM-3（アルバック理工）を用いて、相対気圧−0.09 MPa の He 雰囲気下で、313 

K から 764 K までの温度範囲で測定した。また、キャリア濃度（nH）とキャリア移

動度（H）をホール効果測定システム（ResiTest8400、 東洋テクニカ）を用いて、
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313 から 764 K の範囲で測定した。熱伝導率（）は、熱拡散率（）、密度（D）、

比熱（Cp）から算出した。熱拡散率はレーザーフラッシュ法（TC-1200RH、アルバ

ック理工）により求め、比熱は Dulong–Petit 則に基づいて計算した。また、密度は

アルキメデス法により測定し、6.20 g cm−3であることを確認した。 

 

4.3 実験結果および考察 

4.3.1 SnTeナノ結晶およびSnTeナノ構造化バルク材料の結晶構造評価 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

合成した粉末試料の SEM および TEM 像を図 4-1aおよびb に示す。従来の化学的

手法で合成されたSnTeの八面体型結晶[1]とは異なり、合成した粉末試料は直径

14.5±1.56 nmの球状粉末であることがわかった。本プロセスは、溶液相における

Sn2+とTe2−の電荷補償反応に基づいているため、室温でナノ結晶が迅速に析出し、結

晶成長を抑制することができたと考えられる。合成したナノ結晶は空気中で急速に酸

化されるため、1-デカノール中でアニールを行い結晶化とサイズ成長を促進し、最終

的にSnTeバルク材料としての前駆体を得た。 

 

 

図 4-1. （a） 沈殿物の SEM 像；スケールバー：1 m（b）沈殿物の TEM 像と粒

子径のヒストグラム；スケールバー：50 nm 
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図2aは、233 °Cでアニールしたナノ結晶（前駆体）のXRDパターンを示しており、

すべてのピークはfcc SnTe（PDF#65-2945）とよく一致し [2]、空間群は𝐹𝑚3̅𝑚で、

格子定数はa = b = c =6.338 （12） Åであった。これらの格子定数は、以前に報告さ

れたSnTe合金の格子定数[2]とほぼ一致していた。これらの結果は、得られた前駆体

がSnTe単相であることを示唆している。また、SEM像（図4-2b）から、前駆体は直

径 224 ± 52.8 nm のほぼ等方的なナノ粒子からなる凝集体を形成していることがわか

った。詳細な実験が必要であるが、微細なナノ結晶は観察されなかったことから、ナ

ノ結晶はオストワルド熟成によって成長したと考えられる。前駆体中のSnとTe原子

の分布をSEM-EDS元素マッピングを用いて評価したところ、Sn原子とTe原子は前

駆体全体に均一に分布していた（図4-3）。本合成プロセスを用いることで、不純物

を含まない、ナノメートルスケールのSnTeナノ結晶の合成が可能であることがわか

った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-2. （a）SnTe 前駆体の粉末 XRD パターン（赤線）； SnTe 八面体の標準回折

パターン（PDF# 65-2945、黒線）（b）前駆体の SEM 像および粒子サイズのヒス

トグラム；スケールバー：1 μm 



70 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

焼結試料の XRD パターンを図4-4a に示す。焼結試料のX線回折ピークは前駆体の

X線回折ピークと一致しており、焼結材料の格子定数はa = b = c = 6.339（13）Åで

あった。焼結試料の内部ひずみ率と平均結晶子径を、XRDデータからWilliamson-

Hall法[3]（ cos()/＝4sin()/＋1/D）により算出した。ここで、はXRDピーク

の積分幅、はX線回折角、はX線波長（Cu-Ka）、は平均歪み率、Dは平均結晶子

サイズである。焼結試料の指数付けWilliamson-Hallプロット（ cos()/ vs 

 

図 4-3. SnTe 前駆体の SEM 像と EDS マッピングデータ 

30 µm 30 µm 30 µm

SEI Te Sn

 

図 4-4. （a） SnTe 焼結試料の XRD パターン（赤線）； SnTe 八面体の標準回折パ

ターン（PDF# 65-2945、黒線）（b）焼結試料の破断面の SEM 像；スケールバ

ー：1 μm 
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2sin()/のプロット）を図4-5に示す。得られたプロットでフィッテングした直線の

切片から結晶子サイズが90.9 nm、傾きから内部ひずみ率が0.25%であることが明ら

かとなった。本研究で行った解析に使用した積分幅は、機器的寄与（ローレンチアン

やガウシアン）を考慮していないことに留意しなければならないが、内部歪み率の値

は、溶融法で作製したノンドープSnTeバルク材料[3]よりも高く、焼結試料には、よ

り多くの欠陥が導入されている可能性が示唆された。また、得られたプロットは正の

切片を持つ直線（一次関数）に従っておらず、焼結試料には転位、積層欠陥、双晶な

どの異方性欠陥が導入されている可能性があり、これはアニールプロセス中にナノ結

晶が約15 nmから約225 nmまで成長したことに起因している可能性がある。焼結試

料中のこれらの欠陥は、フォノンの散乱を引き起こす可能性があるため、格子熱伝導

率の低減が期待できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-5. SnTe 焼結試料のウィリアムソン-ホール歪み解析；cos()/ vs 2sin()/ 
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焼結試料の破断面のSEM像（図4-4b）より、結晶粒は前駆体の元のサイズと形態

を維持しており、焼結中に結晶成長は起こらず、粒径は小さいまま（100～300 nm）

であり、高密度に粒界が存在していることが明らかとなった。焼結試料の Sn 3d お

よび Te 3d 領域の XPS スペクトルを図4-6 に示した。582.6 eVと572.2 eVの結合エ

ネルギーは、それぞれ−2価の酸化状態のTe 3d3/2とTe 3d5/2由来であると考えられる。

さらに、Sn 3d3/2とSn 3d5/2の結合エネルギーは493.6 eVと485.2 eVであり、 +2価

の酸化状態を示していた。測定されたすべての元素の結合エネルギーは、これまでに

報告されたSnTeにおけるSnとTeの値[4,5]と一致していた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ICP測定により焼結試料の組成と金属含有量を測定した。焼結試料の化学組成は

Sn0.988Te1.000であることがわかった。XPS測定結果より、不純物相の兆候はみられな

かったため、Sn空孔が最大約1.2%存在すると考えられる。この値は機械的方法で作

製されたSnTe材料[6]と同程度である。また、金属含有量は99.9%と算出され、有機

不純物相がないことが示された。 

 

 

図 4-6. SnTe 焼結体の Te 3d と Sn 3d の結合エネルギー、Ar エッチング条件； 電

圧: 500 V、エッチングレート: 50％、時間: 180 sec.  
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4.3.2 SnTeナノ構造化バルク材料の物性評価 

焼結試料の電気伝導率（）を温度の関数として図4-7aに示す。は、310 Kで

7.07×105 S m−1から764 Kで1.58×105 S m−1まで、温度の上昇とともに減少した。ま

た、焼結試料のは、溶融法を用いて作製されたSnTe材料よりも低い値であった[7,8]。

図4-7bは、焼結試料のゼーベック係数（S）を温度の関数として示したもので、S値

が正であることから、正孔が多数キャリアであることがわかった。焼結試料のSは温

度の上昇に伴って増加し、310 Kで41.5 µV K−1、764 Kでの 91.1 µVK−1を示した。

焼結試料の温度上昇に伴う の減少とSの増加は、縮退半導体の典型的な挙動である

[7]。電気的特性をさらに詳細に評価するため、焼結試料のキャリア濃度（nH）と移

動度（μH）の温度依存性を測定し、その結果を図4-7cおよびdに示した。焼結試料の

nHは293Kで4.88×1020 cm−3であり、この値は Sn 空孔濃度 1.56%のノンドープ 

SnTe 材料のキャリア濃度（4.8 ×1020 cm−3, DFT による計算値）[6]と同程度であっ

た。さらに、焼結試料は293 Kで104 cm2 V−1 s−1のμHを示し、この値は溶融法で作製

されたSnTe材料と比較して著しく低い値であった[7,9]。HとTの関係は、一般的に

次式で与えられる; H∝T(−1.5+r) [10]。rは式1.3にも用いられている散乱係数である。

r = 0の場合、音響フォノンによる電荷キャリア散乱メカニズムが支配的であり、r = 

1の場合、音響フォノンと光学フォノン散乱の相互作用による散乱メカニズムが支配

的である。図4-6dに示すように、焼結試料のHは、H∝T−0.5（r = 1）の関係で温度

の上昇とともに減少しており、焼結試料の低いはキャリアが粒界によって散乱され

ていることに起因する可能性が示唆された。これまでの理論研究により、緩和時間の

短い低エネルギーキャリアは、緩和時間の長い高エネルギーキャリアよりも粒界によ

ってフィルタリングされやすく、低エネルギーキャリアがフィルタリングされること

で、ゼーベック係数が高くなることが示されており、これは低エネルギーキャリアの

フィルタリング効果として知られている[11,12]。焼結試料のSは、SHS-HG法[13]で

作製した同程度のキャリア濃度のバルクSnTe材料よりもわずかに高く、これは粒界

密度の増加による低エネルギーキャリアのフィルタリング効果によるものと考えられ

る。ソルボサーマル法[2,14]やマイクロ波法[15]などの他の化学的手法で合成された

ナノバルクSnTe材料の電気的特性と比較すると、焼結試料はSおよびHが高く、お
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よびnHが低い。有機分子を用いずに前駆体を合成したことにより、 焼結試料中への

キャリアの散乱点となる有機不純物の混入を防ぐことができ、 より高いキャリア移

動度が達成されたと考えられる。また、本焼結試料の低いnHは、これまでに報告さ

れた化学的手法により合成されたSnTe材料と比較して、本焼結試料中のSn空孔濃度

が低いことを示唆するものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図4-8は、焼結試料の全熱伝導率ならびに格子熱伝導率latを310Kから765Kまで

の温度の関数としてプロットしたものである。およびlatは第3章と同様の手法で算

出した。 は、310 Kで6.77 W m−1 K−1を、764 Kで3.24 W m−1 K−1を示し、温度の

上昇とともに単調減少傾向を示した。焼結試料のlatは弱い温度依存性を示し、温度

 

図 4-7. SnTe 焼結試料における（a）電気伝導度、（b）ゼーベック係数、（c）キャ

リア濃度、（d） キャリア移動度の温度依存性 
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に依存しない粒界によるフォノン散乱過程が支配的であることを示唆している。764 

Kでlatの最小値0.87 W m−1 K−1が示され、この値は、溶融法を用いて作製された

SnTe材料の値の50%～80%であり[7–9]、ソルボサーマル法[2,14] およびマイクロ波

法[15]を用いて合成された材料の値よりも低い。焼結試料が低い格子熱伝導率示した

要因として、以下の3つが考えられる。第一に、焼結試料を構成する結晶の高い分散

性（100-300 nm）、第二に、SnTe結晶粒微細化に伴う結晶粒界の高密度化、第三に、

化学合成によりSnTe前駆体を形成したことによる焼結試料中へのアンチサイト欠陥、

空孔、格子間原子などの点欠陥の導入。これらの効果が組み合わされることで、幅広

い平均自由行程を有するフォノンの散乱が達成され、 焼結体試料の低い格子熱伝導

率をもたらしたと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4-8. SnTe 焼結体の全熱伝導率（青）と格子熱伝導率（赤）の温度依存性。 
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図4-9に焼結試料の無次元性能指数ZT = S2T/ の温度依存性を示した。最大ZTは 

764Kで0.31であった。本研究ではキャリア濃度およびバンド構造の最適化をおこな

っていないにも関わらず、これまでに報告された、溶融法[7–9]、ソルボサーマル法

[2,14]およびマイクロ波法[15]を用いて合成したSnTe材料の ZTと同程度であった。

これは格子熱伝導率を大幅に低減させることに成功したためと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第3章で得られた知見から、液相での電荷補償反応を利用した本化学的アプローチ

はSnTeに他の元素をドープすることができると考えられる。SnTe系材料では強いバ

ンド収束効果をもたらすCd[16]やMn[17] 、価電子帯に共鳴準位を導入するIn[18]な

どのドーピングによりバンド構造ならびにキャリア濃度を調整することで、SnTe材

料のパワーファクター（PF = S2）を改善させることができるため、本プロセスで合

成した材料においてもさらなる熱電特性の向上が期待できる。 

 

図 4-9. SnTe 焼結体の ZT の温度依存性。 
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4.4 まとめ 

 本章では、電荷補償反応を利用したSnTeナノ結晶の合成ならびに、不純物を含ま

ない微細結晶（100-300 nm）からなるナノ構造化バルクSnTe材料の作製手法を確立

した。焼結試料中にキャリアの散乱点として働く不純物の混入を抑制したことで、キ

ャリア移動度の低減を抑制でき、高い電気伝導率（7.07×105 Sm−1）を示した。さら

に、結晶粒の微細化によるフォノン散乱効果の増強により格子熱伝導率は著しく低下

し、764 Kで0.87 W m−1 K−1を達成した。本章は高性能カルコゲナイド系材料の開発

に向けた、電荷補償反応を利用した本合成法の高い汎用性を示すものである。本研究

の電荷補償反応を利用した高純度ナノ結晶の合成戦略は、他の多元素化合物や複合材

料の合成に拡張できる可能性があり、幅広いカルコゲナイド系熱電変換材料への応用

が期待できる。 
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本研究のまとめ 

   



83 

 

本研究では、 高性能熱電変換材料の合成のために重要な「固体材料のナノ構造化」

を取り上げ、現行法の問題点をまとめ、それらを克服するための新規技術の創製に取

り組んだ。高い電気伝導率と低い熱伝導率を両立した高性能熱電変換材料の設計指針

の構築が要望される中で、固体材料中に、高密度転位や高密度粒界を導入することの

できる合成手法は、熱電変換材料の性能を飛躍的に高めることが可能であることから、

熱電変換材料科学分野に携わる研究者の関心を集めている。本研究においても、カル

コゲナイド系熱電変換材料の高機能化を目的とした、電荷補償反応を基調とする有機

配位子を用いない簡便かつ組成の制御性に優れたカルコゲナイド系ナノ結晶の合成、

ならびに微細結晶構造を有する熱電変換材料作製技術の開発を通じてさまざまな興味

深い知見が得られた。以下に、それらをまとめる。 

 

1 カルコゲナイド系材料における微細ナノ結晶前駆体の合成 

 低pH条件下において+3価のBiイオンと+3価のSbイオンを安定して共存させること

が可能であり、続いて−2価のTeイオンと反応させることで、電荷補償反応に基づい

てBi2.0−xSbxTe3.0合金ナノ結晶が得られ、合成溶液中のBiイオンとSbイオンの比を制

御することで、得られるナノ結晶のBiとSbの比も制御可能であることが明らかとな

った。また、本反応は室温条件下においても迅速に反応し、核成長を抑制することが

可能であるため、有機配位子等を用いずとも直径が10 nm以下の微細な球状結晶が得

られることがわかった。上記の知見は、Bi2.0−xSbxTe3.0系のみならず、他のカルコゲ

ナイド系材料（SnTe）の合成にも適応可能であることを明らかとした。加えて、ナ

ノ結晶の形態は合成後に行うアニール温度により数ナノメートルから、サブミクロン

スケールまで制御することも可能である。これらの成果は、未だ多くの問題点を抱え

ているナノ構造化熱電変換材料の合成研究に一石を投じる革新的成果であり、ナノ結

晶のサイズや形態、ならびに結晶性を容易に制御可能であることから、高性能熱電変

換材料形成のためのアプローチとして非常に有用であると考えられる。 
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2 ナノ構造化材料の形成技術の確立 

電荷補償反応を利用して合成した微細ナノ結晶を焼結した試料には、有機不純物が

含まれないため、高いキャリア移動度ひいては高い電気伝導率を維持することが可能

であった。また、焼結条件の最適化により、ナノ結晶の形態を維持した結晶粒からな

る焼結試料や、結晶粒内部に高密度に転位を導入した焼結試料の作製が可能であるこ

とが明らかとなった。これらのようなナノ構造化材料ではフォノンの散乱が誘発され

るため低い格子熱伝導率を示し、熱電変換性能の向上が期待できる。 

 

本研究は、カルコゲナイド系ナノ結晶合成を化学的視点からアプローチすることに

より、熱電ナノ結晶材料の形成に対して電荷補償による合金化プロセスの制御という

新しいコンセプトを提案するだけでなく、ナノ構造化熱電変換材料の形成に向けた新

たな設計指針となり得る重要な研究である。本研究にて得られた成果は、さまざまな

温度帯を対象としたカルコゲナイド系熱電変換材料において有用な合成手法を提供す

るものであり、本研究の推進は高性能ナノ構造化熱電変換材料の開発、ひいては環

境・エネルギー問題の解決に資する意義深いものであると考えられる。 
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