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多孔質熱電素子

1.は じめに

熱電材料は、電気エネルギーを熱エネルギーに、あるいは熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換

する材料である。長所は機械的な可動部分なく、振動 。騒音が発生せずに長期間の信頼性がある点であ

.る。逆に、変換効率の低さが現在のところ最大の短所で南る。そのため、実用化となった熱電変換シス'

テムは、人工衛星のおける発電、低騒音型小型冷蔵庫など限られた範囲である。しかし、特性の高い材

料の発見 ・開発や用途に合った効率的熱電システムができれば熱電変換の応用は飛躍的に広がることが

期待される。

熱電変換の一般的な効率の評価は、素子に加えた熱エネルギーに対 して素子から得られる電気エネル

ギーから評価され、性能指数Zは 式(1)で評価される[1]。

α2σ
Z=T (1)

また、素子から得られる最大出力の点では、式(2)で表される出力因子Pが 指標になる。

Pf=α2σ (2)

したがって、この二つの指標、特に前

者の性能指数の向上が研究の大きなテー

マである。すなわち、大ぎな熱電能を

有する物質探索、σ/λの値の向上を

目指 した材料の組織制御である。例え

ば、量子井戸効果による2次 元、1次

元構造物質では熱電特性が向上するこ

とも指摘されており[2]、その分野の

研究が盛んに行われている。また、酸

化物NaCo204は 従来の熱電材料に迫る

熱電特性を有していることが報告され
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[3]、今後の酸化物系熱電材料の発展が期待されている。
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図1熱 電モジュールの概略図
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言うまでもなく、材料開発 ・特性向上に関する研究は重要であるが、用途に合致した素子形状や熱電

システムの開発も熱電変換の発展には必要と考えら紅る。図1は 、熱電モジュールの概略図である。
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P,N型 の 熱電 材料 が上下 の電 極 で接続 されて お り、

上 部 を加 熱、 下部 を冷却 す る こと に よ り電 気 エ ネル

ギー が得 られ る。 熱電素 子 ・モ ジュール のほ とん ど

す べ てが この形 状 を してい る。 しか し、使 用環 境 に

よ って は他 の形 状 の熱電 素子 ・モ ジ ュー ル と して考

え られ、 変換効 率 の向上 に寄 与 で き るの では な いか

と言 う思 いが我 々 の研究 の動機 であ る。例 えば、越

後 らに よ り熱工 学 の観点 か ら多孔 質燃焼 を利用 した

発 電 や加 熱 ・冷却 シス テ ムが提 案 され た[4,5]。 図

2は ガ ス燃 焼型 多孔 質素 子の 模式 図 であ る。 この シ

ステ ムで は、 下端 か ら流 入す る可 燃性 ガ スが多 孔質

中 を通過 しなが ら多孔 質素子 を冷 却 し、上 端 で燃焼
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図2ガ ス 燃 焼 型 多 孔 質 素 子 の 模 式 図

に よ り素子 の一 端 を加熱 す る。 さ らにガ スは熱 を高 温側 に輸 送 す るので 、冷 却装 置 な しに素 子 の両端 に

大 きな温 度差 が発生 す る。 この結 果 、素子 か ら大 きな出力 が得 られ る。

我 々 の グル ー プで は、多孔 質形 状 の素子 お よ びそれ を用 いた システ ム に注 目し、 材料 プ ロセス を中心

に応用 を 目指 して い る。 具体 的 には、 多孔 質熱 電素 子 ・システ ムの 開発 、 多孔 質熱電 材 料 の材料 プ ロセ

ス、 多孔 質熱電 材料 の特 性制御 の課 題 に ついて 研究 を行 ってい る。

2.多 孔質熱電素子の特徴*

多孔質の特徴はバルクに比べ、表面積が大きいため、空気、水などの流体との熱交換が容易な点が長

所である。一方、発電素子、冷却素子として考えた場合、電気抵抗の増加が短所である。また、熱電材

料と流体が直接接触する場合には耐食性などの問題 も考慮する必要があるが、以下の議論ではこの点に

は触れない。

一般に熱電素子の出力P
。。,は、外部抵抗と内部抵抗の値が等しい最大出力の条件では式(3)の ように表

される。

瑞 一去・・σ芋 ≧去・・σ△T・¥ (3)

熱電能、電気伝導度は材料の特性により決定されるが、素子に生じる温度差は素子の形状、加熱 ・冷却

に用いられる流体の性質に左右される。そこで電気抵抗の増加を補 う以上の温度分布が実現できる条件

*多 孔 質:こ こでの多孔 質 とは、 ミク ロンオ ー ダー のチ ャネル を持 った一般 的 な多孔 質だ けで な く、

流体 と素 子 の界面積 が大 きい形状 とい う意味 で使 って お ります。 したが って、 熱電 材料 の

円柱 を規 則的 に並 べた 円柱郡 など を含 めて、 多孔 質素子 と定義 させ てい ただ きます 。
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では 多孔 質熱電 素子 に利 があ るこ とにな る。 特 に 出力 は温度 差 の2乗 に比例 す るの で、素 子 の長 さを一

定 に して考 え ると与 え られた環 境 で最大 の 温度 差 を実現 す るこ とが有効 で あ る。

図3(a)は バ ル クを用 い た熱 電 素子 の模 式 図で あ る。 上部 か ら与 え られ る熱 は素子 を通 り、下 部 へ放

出 され る。熱 電材料 の両端 には 、電極 、絶縁 体 が接着 されて お り、 これ が熱抵 抗 とな る。 さ らに、加熱 ・

冷却 面 に おけ る熱抵 抗 が存 在す る。 この界面 におけ る熱伝 達 係数 は流 体 の種類 に依存 し、 ガスの場 合 に

はガ スの熱 伝導 率 が低 い ため に、水 ・金 属液 体 な どに比 べ て小 さな値 にな る。 した が って 、 この熱 抵抗

は熱源 が ガ スで供給 され るケ ー スでは特 に考 慮 す る必要 が あ る。 また、 高温側 、低 温 側で はそ れぞ れ ペ

ル チ ェ吸 熱、 発 熱が起 こ り、 この効 果 も熱 電材 料 に生 じる温度 差 を低下 させ る。 今 後 、性能 指数Zの 大

きな材料 が開発 され る とそ の寄与 が無視 で きな くな るが 、多孔 質 素子 の長 所 が よ り発揮 で きる可能性 が

あ り興 味深 い。 以上 に述 べ た現 象 を考慮 し、熱電 素子 間 の温 度差 を簡 単 な近似 モ デル で評価 す ると、単

位面 積 あ た りバル ク素子 の出力 は

恥一去ゴ・早 季輪 ・+学T・ 評 1 (4)

と表 され る。 式(3)に 比 べ、 付加 され た項 が熱 抵抗 に よる素 子間 の温 度 差 の低 下 に対応 して い る。 ここ

で 熱伝 達 係数hは 流 体/絶 縁体/電 極/素 子 を 含め た 熱抵 抗 の逆 数 で あ る。 例 えば 、 ガ ソ リンエ ン ジ ンの

排 ガ スか ら熱 電 発電 が試 み られ て い るが、 バ ル ク素子 間 の温 度 差 は排 ガス と冷却 水 の温 度 差 の72%程

度 で あ る ことが報告 されて い る[6]。 出 力で考 え ると、約50%程 度 の ロス とも考 え られ る。
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図3(a)バ ル ク熱電 素子 、(b)電 極 部 分 を多孔 質化 した熱 電素 子、(c)素 子 中 の温度 分布 の模 式 図

多孔質素子を電極部分に用いた例が図3(b)で ある。加熱 ・冷却流体は多孔質熱電材料中を通過 し、

電極が冷却 ・加熱される。電極以外の部分でも熱交換が行われるため電極付近の温度勾配は非常に小さ
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く、電極の温度は流体の温度に近づくことになる。図3(b)の 配置の多孔質熱電素子の単位面積あたり

の出力は、式(4)と 同様な方法で導くと

・一栖(撃[・+ ■ λ
而

α2σpTb十T。

λ2

2
「

ー
(5)

碓 ・卜+・{揺r (6)

と評 価 され る。 ただ し、 ここでは 多孔質 内で の熱交 換 は十 分 に行 われ て い る条 件 で あ り、適 用範 囲 に は

注意 を要 す る。式(4)と 式(5)の 比較 か ら、熱電 材料 間 の温 度差 を流 体 の温 度差 に近 づ け る メ リッ トが電

気抵 抗増 加 の デ メ リッ トを補 え る条 件で は、 多孔 質 を用 いた素 子 が よ り大 きな出 力が得 られ る と考 え ら

れ る。 また 、多孔 質 中の 加熱 ・冷却 が十 分で あれ ば、 熱電 材料 の長 さを短 くす る ことに よ り、 よ り大 き

な出力 が得 られ る可能 性 もあ る。 したが って 、先 に述 べ た よ うな熱 源 が ガ スであ り、省 スペー スで効 率

よ りも出力 を重要 視す る条 件 では 、多孔 質素子 の特 性 が発揮 され るの で はな いか と考 えて い る。

3.多 孔質熱電材料の材料プ ロセス

図4は 図1に 示 したガス燃焼型多孔質熱電素子

の両端に生じる温度差を比表面積、ガスの透過率

に対 してプロットしている。計算では、空気の物

性値を用い、速度境界条件(0.2m/s)で 、長さ

20mmの 多 孔 質素 子 に おいて燃 焼 性 ガ ス

(燃焼熱22.2kJ/mole)が 多孔質中で燃焼する仮

定で行われている[7]。比表面積が増加するにと

もない、あるいは透過率が増加するにともない、

多孔質素子に生じる温度差が増加する傾向が見ら

れるgし かし、比表面積と透過率は独立ではなく、

反比例の関係にある。 したがって、多孔質素子に

関する材料プロセスでは、与えられた条件におい

て最適な空隙率、透過率、比表面積の多孔質を作

製できることが必要である。例えば、都市ガスの

、
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ガス燃焼型多孔質熱電素子に生じる温度と比

表面積、透過率の関係(流 速0.2m/sの 境界

条件)

よ うな低 圧 の ガス を燃 焼 させ るパ イ ロ ッ トラ ソプに多 孔質 熱電 素子 を用 いて 、セ ソサーへ の電 力供 給 を

考 えた場 合 、低圧 ガス が通過 す る程 度 の透過率 の 素子 を作 製 す る必 要 が あ る。 また、 火炎 に対 す る耐酸

化 性の 高い材 料 、例 えばFeSi,多 孔質 が候補 と して考 え られ る。
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(a)FeSi2多 孔質 の形 成5

半 導 体 相 で あ る β相 へ の変 態 速 度 が 高 くな る

Cuを 添 加 したMnド ー プpFeSL[8]を 母合 金 と し・y

回転 水紡 糸 装 置 を 用 い て 、FeSi2粒 子 を作 成 した。 鳥

多 孔質 の形 成 は、真 空 中雰 曲気 下で カー ボ ソダイ 臼3

スを用 い て ホ ッ トプ レス法 を用 いた 。 図5は 多 碧

孔 質・・S・の透 過 率 の測 定結 果 で あ ・.都 市 ガ ・1 .2

弐な どの加圧 力で 使用 で きるガ ス燃 焼 型 の多孔 質 熱

電 素 子 と して 機 能 す る10-1。m2オ ー ダ ーの 透過 率

を有 して いた。 また、 図6の よ うに多孔 質 の比抵

抗(見 かけ の比抵 抗)は バ ル ク材 と同 じオ ー ダー

で あ り、比抵 抗 の著 しい増 加 は見 られ ない。 図5

(b)PbTe多 孔 質 の形 成 ・特性 制御100

臼F
eSi2に 比 べ よ り脆 性 で あ るPbTeで は 、通常 のg

… プ レス法 では 、焼結 中に バル ク化 す る傾 向 自1。

・雛 であり・特性が均一な多孔質の形成は困難 ξ

であ・た・さら腔 隙率の制御は多孔質熱電素子 邉
1

の設 計 の 上 で重 要 で あ る。 そ こで、PbTe粉 末 と ・§

驚 騰 謝 プレスする図7のプロ1㎝
邑図8は 添加 したKClの 体積分率を変えた場合の

身
0.01形成されたPbT

e多孔質の空隙率とPbTe粒 子の平

均粒径の関係である。添加したKCIの 体積分率に

応 じて空隙率が変化 し、空隙率が40%ま での

『
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図6多 孔質FeSi,の 比抵 抗(見 かけ の比抵 抗)

PbTe多 孔 質 が形成 され る。PbTeを 用 い た多孔 質透 過率 も10-9-10-1。m2オ ー ダーで 制御 で きた。KClと

PbTeが 混 合 された状 態 での ホ ッ トプ レスで は、KClに よるPbTeの 熱電 能 へ の影響 は重要 で あ る。KCl

添 加 に よ るPbTe多 孔質 お よびKCIを 添加 せ ず に ホ ッ トプ レスに よ り作成 され たバ ル クPbTeの 熱 電能 は

それ ぞれ室 温で210μV/K、200μV/Kで あ り、KC1添 加 に よ る熱 電能 の低 下 はな く、 多孔質 熱電 素子 の

作 製 に応 用 で き ると考 えて い る。

4.お わ りに

以上、多孔質熱電素子に関して述べた。さらに、特性の向上にはバルク素子を同様に各温度域で最適

な熱電材料を組み合わせた傾斜機能化などが考えられる。また、充填率などを素子中で傾斜化すること

により多孔質中の燃焼位置の安定化なども考えられる。今後の発展のためにご意見、ア ドバイスを歓迎

いたします。 なお、本研究は工学研究科知能 ・機能創成工学専攻大中研究室において、大中逸雄教授

のもと、石元雅巳氏、梶浦英亮氏、矢野哲也氏、稲田洋一氏とともに行ったものです。
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