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緒言 

 Byeon らは 360-400K で構造相変態を起こす

Cu2Se に対して温度勾配を与え、低温相と高温

相を試料内に分離して存在させることで巨大

な ZT を得た。[1] しかし、巨大な ZT が得られ

る温度領域は僅か数 K と極めて狭く、素子に

使うことは難しいと考えられる。本研究では、

この問題を解決し、広い温度範囲で高い熱電性

能を示す熱電材料開発を目的とし、Cu2Se と類

似した構造相変態を起こすAg2Sを構成要素と

する複合材料効果の開発に取り組んだ。 

 Ag2S は室温で約 900 μVK-1の大きなゼーベ

ック係数 Sと約 0.5 Wm-1K-1の低い熱伝導度 κ

を有するが、比抵抗 ρ が 1×108 mΩcm 以上であ

り、良い熱電材料ではない。450 K 付近で高温

相へ相変態をし、比抵抗は低くなるものの、ゼ

ーベック係数が小さく(ρ=3 mΩcm, |S| < 100 

μVK-1 )[1]、低温相と同様に高性能な熱電材料と

して認識されていない。しかし、昇温に伴う絶

縁相から金属相への相変態を利用して、材料内

に低温相と高温相を共存させることで、比較的

広い温度範囲で Cu2Seの様に大きな ZT が得ら

れると考えた。また、元素の部分置換により相

変態温度と動作温度を制御できると予想した。 

 

実験方法 

試料は溶融法を用いて合成した。粉末 X 線

回折測定により、単相であることを確認した

後、放電プラズマ焼結により高密度化した。相

変態温度の Cu ドーピング量 x(x=0, 0.01, 0.03, 

0.05)依存性を確認するために、示差走査熱量

計(DSC)を用いて熱分析を行った。κ の温度依

存性は Laser Flash 法を用い、ρ、S の温度依存

性は下部加熱上部測定(BHTM; Bottom Heating 

Top Measurement)法により測定した。 

 

結果 

 Fig. 1 に示すように、Ag2S を用いることで、

大きな ZT ( >20) が得られる温度領域を 40 K

程度にまで広げることに成功した。[2] また、熱

分析の結果、x の値を変化させることで、相変

態温度が著しく減少することを明らかにした。

これにより比較的広い温度範囲で大きな熱電

性能を得られる可能性を示した。 

 

 

Fig. 1 ZT of Ag2S by BHTM and UHM[2] 
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