
2．研究成果

（14）高効率熱電変換材料の開発と評価

研究目的

　新しい熱電変換材料として期待されているCoSb3

とβ一Zn4Sb3の基礎物1生を解明するとともに、その

焼結体の作製プロセスを確立し、高効率熱電材料の

開発を行うことを目的とする。

研究成果

　本年度は、昨年度に引き続き、スクッテルダイト

化合物であるn型Co（Sb1．xTex）3焼結体の熱電気的

特性と、その三元化合物CoGe15　Tel．5、　CoSnL5　Te、．5

焼結体のキャリア・ドーピングについて研究を行っ

た。また、β一Zn，Sb，焼結体のキャリア・ドーピング

についても研究を行った。いずれの試料についても

固相反応、放電プラズマ焼結法により作製し、構造

をX線回折法により調べ、熱電気的特性として、電

気伝導率、ゼーベック係数、熱伝導率の温度依存性

を測定した。

　Co（Sbi－xTex）3焼結体に関しては、　Teを置換す

るにつれて熱電気的特性は向上し、Teの置換量が4

％の熱電気的無次元性能指数ZTは、～750　Kで0．83

に達した（図1）。

　CoGe1．5Te、．5、　CoSnl．5TeL5焼結体に関しては、ス

クッテルダイトの構造をもち、熱伝導率が共に二元
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図1　CoSb3，　CoGeL5Te、．5，β一Zn4Sb3系焼結体の無次元1生

　　能指数の温度特性

系CoSb3の約1／3まで低下した。これらの化合物は

共にn型の半導体で、室温での電気伝導率は小さく、

電気伝導率の温度依存性から求めたバンドギャップ

は、CoGe1．5Te1．5で0．45eV、　CoSnLsTei．sで0．70eVで

あることがわかった。CoGei．5Tel．5については、Coを

Coよりも価電子が1個少ないFeと置換すると正孔

を、価電子が1個多いPdで置換すると電子をドープ

することができた（図2）。また、CoSn1．sTei．sにつ

いても同様に、CoをRuで置換すると正孔を、　Ni、

Pdで置換すると電子をドープすることができ、いず

れの場合も室温での電気伝導率を約1桁程度増加さ

せた。研究を行ったこれらの化合物の中では、今の

ところCo，．，，Pd。．。5Gel．5TeL5が最も性能が良く、熱電

気的無次元性能指数ZTは、～800　Kで0．4程度である

（図1）。

　β一Zn4Sb3焼結体に関しては、　P型の半導体で、熱

伝導率が室温で8．6mW／cmKと熱電半導体の中でも

異常に小さい値を示した。正孔をドープする目的で、

SbをSnと置換したが、電気伝導率は逆に増加した。

しかし、熱伝導率は低下し、Snの置換量が3％で、

6．9mW／cmKになった。その結果、　Snを3％置換し

た試料は、熱電気的無次元性能指数ZTが～550K以

上で1を越え、最大で1．1（～670K）に達した（図1）。
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図2　CoGe、．5Te、．5系焼結体のゼーベック係数の温度特性
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2．研究成果

産業技術への貢献

　本研究で得られた結果は、CoSb3、β一Zn、Sb3化合物

が中温度領域での各種排熱を熱源とする高効率熱電

発電器材料として期待できることを明らかにした。特

に、β一Zn4　Sb3は実用化の目安となる熱電気的無次元

性能指数ZTが1を越えており、中温度領域でのP型

熱電材料として有望である。この研究を通じて、熱電

変換素子の製造や、各種熱源からの発電システムの開

発など、新産業創製の可能性を示せたと考えられる。
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