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(57)【要約】
【課題】
　本発明は、再現性よく安定して製造可能であり、生産
性に優れたＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料を提供す
ることを目的とする。
【解決手段】
　Ｍｇ，ＡｌおよびＢを主成分とするＭｇＡｌＢ１４系
のｎ－型熱電材料において、Ｘ線回折測定で求められる
ＭｇＡｌＢ１４の格子体積が４８９．１×１０－３ｎｍ
３より大きいＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【選択図】　図５
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　Ｍｇ，ＡｌおよびＢを主成分とするＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料において、
　Ｘ線回折測定で求められるＭｇＡｌＢ１４の格子体積が４８９．１×１０－３ｎｍ３よ
り大きいことを特徴とするＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項２】
　５０℃から８００℃の温度範囲において、常にｎ－型の熱電特性を示すことを特徴とす
る請求項１に記載のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項３】
　前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料のＭｇＡｌＢ１４の格子体積が、４９１．１×
１０－３ｎｍ３以上であることを特徴とする請求項２に記載のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型
熱電材料。
【請求項４】
　前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料が、Ｍｇ，ＡｌおよびＢまたはＭｇ，Ａｌ，Ｂ
およびＳｉからなることを特徴とする請求項１乃至請求項３のいずれか１項に記載のＭｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項５】
　５０℃から８００℃の温度範囲内における、所定の温度領域において、ｎ－型の熱電特
性を示すことを特徴とする請求項１に記載のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項６】
　前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料のＭｇＡｌＢ１４の格子体積が、４８９．８×
１０－３ｎｍ３以上であることを特徴とする請求項５に記載のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型
熱電材料。
【請求項７】
　前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料が、Ｍｇ，ＡｌおよびＢ、Ｍｇ，Ａｌ，Ｂおよ
びＣ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＣｕ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＮｉ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＳ
ｉまたはＭｇ，Ａｌ，ＢおよびＴｅからなることを特徴とする請求項５または請求項６に
記載のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項８】
　酸化物相を含むことを特徴とする請求項１乃至請求項７のいずれか１項に記載のＭｇＡ
ｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【請求項９】
　前記酸化物相が、少なくともＭｇＡｌ２Ｏ４からなることを特徴とする請求項８に記載
のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、多ホウ化物系の熱電材料のうち、ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料に関す
る。
【背景技術】
【０００２】
　熱電材料は、熱を電気に変換することができる材料であり、重金属を含み、常温から６
００℃程度以上の温度領域において熱電効果を示すもの、特許文献１に記載されているよ
うに、希土類元素を含み、６００℃程度の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すもの
、ケイ化物や酸化物からなり３００℃から８００℃程度の温度領域において熱電効果を示
すものが一般的な熱電材料として用いられている。特に、昨今、工場廃熱や自動車廃熱な
どの廃熱を有効利用することが検討されており、廃熱発電の国内市場規模の拡大も確実視
されている。工場廃熱や自動車廃熱などは高温であるため、高温領域においても優れた熱
電効果を示す熱電材料に注目が集まってる。
【０００３】
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　高温領域においても優れた熱電効果を示す材料として、多ホウ化物系の熱電材料があげ
られる。多ホウ化物系の熱電材料は、温度上昇に伴って電気伝導率が増加し、ゼーベック
係数については、変化しないあるいは増加するという熱電特性を示すことが報告されてい
る。この報告に示されている特異な性質は、多ホウ化物を形成する正２０面体クラスター
固体が持つ性質が要因であると考えられている。
【０００４】
　また、実際に、熱電材料を熱電ユニットとする際には、ｎ－型とｐ－型の熱電材料が直
列に接続されて構成され、ｎ－型とｐ－型の熱電材料の熱膨張率が極めて近似しているこ
とが好ましいとされている。一般的に、組成成分が同じ材料においては、近い熱膨張率の
値を示しやすいことが知られており、同一の組成成分のｎ－型とｐ－型の熱電材料を用い
ることによって、熱膨張率の違いによる発電ユニットの破損を防ぎ、耐久性に優れた熱電
ユニットを得ることができる。
【０００５】
　本発明者等は、非特許文献１に記載のように、多ホウ化物系の熱電材料のうち、Ｍｇ、
ＡｌおよびＢを主成分とするＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料についての研究を行い、電気伝
導率が高く、優れた熱電特性を有するｐ－型のＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料の作製に成功
している。
【０００６】
　一方で、ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料においては、Ｗｅｒｈｅｉｔ等によって
、単相のＭｇＡｌＢ１４の試料において、ｎ－型の熱電特性を示すことが報告されている
（非特許文献２を参照）。しかしながら、非特許文献３に記載の武田等の報告および非特
許文献４に記載のＧｏｌｉｋｏｖａ等の報告において、ＭｇＡｌＢ１４の単相の試料がｐ
－型の熱電特性を示すとういう相反する報告がなされている。
【０００７】
　なお、非特許文献５のにおいて、ＭｇＡｌＢ１４の単位格子はａ＝５．８４８×１０－

１ｎｍ，ｂ＝８．１１２×１０－１ｎｍ，ｃ＝１０．３１２×１０－１ｎｍの斜方晶であ
ることが報告されており、この報告に基づいて、ＭｇＡｌＢ１４の格子体積は、４８９．
１×１０－３ｎｍ３であることが明らかとなっている。また、この時のＭｇＡｌＢ１４の
組成が化学量論比のＭｇ０．７８Ａｌ０．７５Ｂ１４であることが開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００８】
【特許文献１】特開２００７－５３２５９号公報
【非特許文献】
【０００９】
【非特許文献１】粉体および粉末冶金Ｖｏｌ．５８（２０１１）,Ｎｏ．２、ｐｐ．１０
５－１０９
【非特許文献２】Ｊｏｕｒｎａｌ　ｏｆ　Ａｌｌｏｙｓ　ａｎｄ　Ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ，
２０２（１９９３），ｐｐ．２６９－２８１
【非特許文献３】ＪＯＵＲＮＡＬ　ＯＦ　ＳＯＬＩＤ　ＳＴＡＴＥ　ＣＨＥＭＩＳＴＲＹ
、１７７（２００４），ｐｐ．４７１－４７５
【非特許文献４】ＪＪＡＰ　Ｓｅｒｉｓｅ　１０　ＰＲＯＣＥＥＤＩＮＧ　ＯＦ　ＴＨＥ
　１１ｔｈ　ＩＮＴＥＲＮＡＴＩＯＮＡＬ　ＳＹＭＰＯＳＩＵＭ　ＯＮ　ＢＯＲＯＮ，Ｂ
ＯＲＩＤＥＳ　ＡＮＤ　ＲＥＬＡＴＥＤ　ＣＯＭＰＯＵＮＤＳ　ＴＵＫＵＢＡ（ＪＡＰＡ
Ｎ）１９９３，ｐｐ．５２－５３
【非特許文献５】Ｊｕｒｎａｌ　ｏｆ　ｔｈｅ　Ｌｅｓｓ　Ｃｏｍｍｏｎ　Ｍｅｔａｌｓ
　９２（２），ｐｐ．２３９－２４６
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１０】
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　まず、単相のＭｇＡｌＢ１４の熱電特性については、上記のように様々な研究者により
検討がなされた結果、ｐ－型の熱電特性を有するという結論が推奨されており、非特許文
献２の報告については、保証されていないのが現状である。
【００１１】
　さらに、非特許文献２の報告においては、ＭｇＡｌＢ１４の単相の試料の具体的な作製
方法の記載がなく、どのようにして当該試料が得られるのかについては明確とされていな
い。
【００１２】
　また、単相でのＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料の実用化は、製造コストの面から現実的で
はない。
【００１３】
　そこで、本発明においては、再現性よく安定的に製造可能であり、生産性に優れたＭｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料を提供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【００１４】
　本発明者等は、上記目的を達成するべく、鋭意研究を行い、化学量論組成のＭｇＡｌＢ

１４の格子体積より大きな格子体積を有するＭｇＡｌＢ１４系の焼結体がｎ－型熱電材料
となると予測し、実験により検証して本発明を完成させた。格子体積を大きくする手法と
しては、ＭｇＡｌＢ１４の化学量論組成よりＭｇおよびＡｌの組成比を増加させたり、Ｍ
ｇＡｌＢ１４の結晶格子中に組み込まれる特性を有する他の異なる元素を添加することを
採用した。
【００１５】
　本発明の第１のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、Ｍｇ，ＡｌおよびＢを主成分と
するＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料において、Ｘ線回折測定で求められるＭｇＡｌＢ

１４の格子体積が４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きいことを特徴とする。
【００１６】
　本発明の第２のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第１の態様において、５０℃か
ら８００℃の温度範囲において、常にｎ－型の熱電特性を示すことを特徴とする。
【００１７】
　本発明の第３のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第２の態様において、前記Ｍｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料のＭｇＡｌＢ１４の格子体積が、４９１．１×１０－３ｎ
ｍ３以上であることを特徴とする。
【００１８】
　本発明の第４のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第１または第２のいずれか１つ
の態様において、前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料が、Ｍｇ，ＡｌおよびＢまたは
Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＳｉからなることを特徴とする。
【００１９】
　本発明の第５のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第１の態様において、５０℃か
ら８００℃の温度範囲内における、所定の温度領域において、ｎ－型の熱電特性を示すこ
とを特徴とする。
【００２０】
　本発明の第６のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第５の態様において、前記Ｍｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料のＭｇＡｌＢ１４の格子体積が、４８９．８×１０－３ｎ
ｍ３以上であることを特徴とする。
【００２１】
　本発明の第７のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第５または第６の態様において
、前記ＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料が、Ｍｇ，ＡｌおよびＢ、Ｍｇ，Ａｌ，Ｂおよ
びＣ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＣｕ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＮｉ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＳ
ｉまたはＭｇ，Ａｌ，ＢおよびＴｅからなることを特徴とする。
【００２２】



(5) JP 2013-211370 A 2013.10.10

10

20

30

40

50

　本発明の第８のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第１乃至第７のいずれか１つの
態様において、酸化物相を含むことを特徴とする。
【００２３】
　本発明の第９のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、第８の態様において、前記酸化
物相が、少なくともＭｇＡｌ２Ｏ４からなることを特徴とする。
【発明の効果】
【００２４】
　このような、本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料によれば、再現性よく安定し
て製造可能であり、生産性に優れた熱電材料を提供することを可能とする。
【００２５】
　さらに詳しくは、５０℃から８００℃という温度範囲において、優れたｎ－型の熱電特
性を示すＭｇＡｌＢ１４系ｎ－型熱電材料を提供することを可能とする。
【図面の簡単な説明】
【００２６】
【図１】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１のＸ線回折パターンを示
したグラフ
【図２】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１の反射電子組成像
【図３】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１のゼーベック係数の測定
結果を示すグラフ
【図４】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１の電気伝導率の測定結果
を示すグラフ
【図５】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１のＭｇＡｌＢ１４の格子
体積の算出結果を示すグラフ
【図６】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２のＸ線回折パターンを示
したグラフであり、（ａ）は、Ｃを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｂ）は、Ｃ
ｕを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｃ）は、Ｎｉを添加元素とした場合の測定
結果を示し、（ｄ）は、Ｓｉを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｅ）は、Ｔｅを
添加元素とした場合の測定結果を示す。
【図７】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２の組成画像であり、Ｓｉ
を添加元素として０．２ｍａｓｓ％添加したサンプルの反射電子組成像を示す。
【図８】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２のゼーベック係数の測定
結果を示すグラフであり、（ａ）は、Ｃを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｂ）
は、Ｃｕを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｃ）は、Ｎｉを添加元素とした場合
の測定結果を示し、（ｄ）は、Ｓｉを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｅ）は、
Ｔｅを添加元素とした場合の測定結果を示す。
【図９】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２の電気伝導率の測定結果
を示すグラフであり、（ａ）は、Ｃを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｂ）は、
Ｃｕを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｃ）は、Ｎｉを添加元素とした場合の測
定結果を示し、（ｄ）は、Ｓｉを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｅ）は、Ｔｅ
を添加元素とした場合の測定結果を示す。
【図１０】本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２のＭｇＡｌＢ１４の格
子体積の算出結果を示すグラフ
【発明を実施するための形態】
【００２７】
　本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、Ｍｇ、ＡｌおよびＢを主成分とし、原
料粉を放電プラズマ焼結装置（ＳＰＳ）により焼結した焼結体において、Ｘ線回折測定で
求められるＭｇＡｌＢ１４の格子体積が、化学量論組成のＭｇＡｌＢ１４の格子体積であ
る４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きくなるようにされている。
【００２８】
　また、本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、ＭｇＡｌＢ１４の格子体積が４
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９１．１×１０－３ｎｍ３以上とされており、Ｍｇ，ＡｌおよびＢまたはＭｇ，Ａｌ，Ｂ
およびＳｉの元素から構成される場合において、５０℃から８００℃の温度範囲において
、常にｎ－型の熱電特性を示すようにされている。
【００２９】
　さらに、本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、ＭｇＡｌＢ１４の格子体積が
４８９．８×１０－３ｎｍ３以上とされており、Ｍｇ，ＡｌおよびＢ、Ｍｇ，Ａｌ，Ｂお
よびＣ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＣｕ、Ｍｇ，Ａｌ，ＢおよびＮｉ、Ｍｇ，Ａｌ，Ｂおよび
ＳｉまたはＭｇ，Ａｌ，ＢおよびＴｅの元素から構成されている場合において、５０℃か
ら８００℃の温度範囲内における、所定の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すよう
にされている。
【００３０】
　本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、組織内に酸化物相を含み、当該酸化物
相が、少なくともＭｇＡｌ２Ｏ４からなるようにされている。
【００３１】
　以下に、本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の具体的な実施例について図１乃
至図１０を用いて詳しく説明する。
【００３２】
＜実施例１＞
　本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例１の作製方法について説明する。
【００３３】
　出発原料粉として、純度９９．９ｍａｓｓ％、粒径１８０μｍのＭｇ（高純度化学研究
所製）、純度９９．９ｍａｓｓ％、粒径１０μｍのＡｌ（高純度化学研究所製）および純
度９５．６ｍａｓｓ％、粒径０．８μｍのＢ－ａｍｏｒｐｈｏｕｓ（Ｈ．Ｃ．Ｓｔａｒｃ
ｋ製）を用い、一般式が、ＭｇｘＡｌｘＢ１４（ｘ＝１．００～１．２５）またはＭｇｙ

Ａｌｙ－０．０１Ｂ１４（ｙ＝１．０４～１．０６）の範囲内となるように秤量した。秤
量した粉末を、Ｖ型混合機を用いて３０分間混合し、放電プラズマ焼結装置（ＳＰＳ－５
１１Ｓ、ＳＰＳシンテックス株式会社）（以降、ＳＰＳと称する。）を用いて、アルゴン
雰囲気中において、１４００℃、３０ＭＰａの条件下で１０分間加圧焼結を行い焼結体の
サンプルを作製した。
【００３４】
　作製したサンプルをＸ線回折装置（ＮｅｗＤ８ＡＤＶＡＮＣＥ、ブルカー・エイエック
スエス株式会社）（以降、ＸＲＤと称する。）により相同定を行った。なお、測定におい
ては、ＣｕＫα線をＸ線源として用い、測定角度１５～５５°の範囲で行った。また、電
子プローブマイクロアナライザ（ＪＸＡ－８２００、日本電子株式会社）によりサンプル
の組織観察を行った。さらに、熱電性能評価装置（ＺＥＭ－１、アルバック理工株式会社
）を用いて、５０℃から８００℃の温度範囲において熱電特性を測定し、サンプルのゼー
ベック係数および電気伝導率の評価を行った。
【００３５】
　サンプルから得られた回折パターンを図１に示す。すべてのサンプルにおいてＭｇＡｌ
Ｂ１４、ＭｇＡｌ２Ｏ４およびＢ２Ｏの回折パターンが確認された。
【００３６】
　ＭｇＡｌＢ１４、ＭｇＡｌ２Ｏ４およびＢ２Ｏの回折パターンが認められたｙ＝１．０
６の反射電子組成像を図２に示す。暗色部は、ＭｇＡｌＢ１４を含む多ホウ化物相を示し
、明色部は、ＭｇＡｌ２Ｏ４などの酸化物相を示している。多ホウ化物相の組織内に微細
な粒子状の酸化物相が分散している様子が確認できる。このような酸化物相は、原料粉末
に含まれていた酸素や、サンプルの作製時において原料粉末が大気に露出したことによっ
て付着した酸素などが原料粉末と反応して生成されたものであると考えられる。
【００３７】
　各サンプルのゼーベック係数の温度依存性を図３に示す。ここで、ゼーベック係数が正
の値を示す場合をｐ－型の熱電特性を示すといい、負の値を示す場合をｎ－型の熱電特性
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を示すという。
【００３８】
　ｘ＝１．００～１．１３、ｙ＝１．０４および１．０８のサンプルについては、符号Ａ
で示した４７０℃～５５０℃の温度範囲においてゼーベック係数の符号が反転し、当該温
度範囲よりも高い温度、すなわち５５０℃～８００℃の温度領域においてはｐ－型の熱電
特性を示し、当該温度範囲よりも低い温度、すなわち５０℃～４７０℃の温度領域におい
てはｎ－型の熱電特性を示した（以降、このように特定の温度領域においてｎ－型の熱電
特性を示す場合は、ｎｐ－型の熱電特性と称する）。また、ｙ＝１．０６およびｘ＝１．
２５のサンプルについては、５０℃～８００℃の温度領域において常に負の値を示し、ｎ
－型の熱電特性を示した。特に、ｙ＝１．０６については、５０℃～８００℃の温度領域
において、ゼーベック係数が－５００～－６００μＶ／Ｋと高い値を示した。
【００３９】
　各サンプルの電気伝導率の温度依存性を図４に示す。Ｍｇ、Ａｌの割合が高いサンプル
ほど大きな電気伝導率を示すことがわかる。さらに、温度上昇に伴って電気伝導率が向上
することが確認された。
【００４０】
　また、サンプルのＸ線回折結果をポーリー法で分析し、得られたサンプルの各格子定数
から算出したＭｇＡｌＢ１４の格子体積の結果を図５に示す。なお、ＭｇＡｌＢ１４の結
晶構造は、斜方晶として分析を行った。
【００４１】
　図５に示すように、いずれのサンプルについても、化学量論組成のＭｇＡｌＢ１４の格
子体積である４８９．１×１０－３ｎｍ３よりも大きな格子体積を有していた。
【００４２】
　詳しくは、ｎ－型の熱電特性を示したｙ＝１．０６およびｘ＝１．２５のサンプルは、
共にＭｇＡｌＢ１４の格子体積が４９１．１×１０－３ｎｍ３以上であり、極めて近似し
た格子体積を有していた。ｎｐ－型の熱電特性を示したサンプルは、４９０．６～４９１
．４×１０－３ｎｍ３の格子体積を有していた。
【００４３】
　このような、本発明の実施例１の結果から、化学量論組成のＭｇＡｌＢ１４の格子体積
である４８９．１×１０－３ｎｍ３よりも大きい格子体積とすることにより、５０℃～８
００℃の温度範囲において、再現性よく安定してＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料の
製造が可能であり、優れたｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料を得られ
ることがわかった。特に、ｎ－型の熱電特性を示したサンプルの格子体積は、ｎｐ－型の
熱電特性を示したサンプルの格子体積と比較して、平均的に大きな格子体積を有すること
がわかった。
【００４４】
　また、ｙ＝１．０６およびｘ＝１．２５のサンプルからわかるように、ＭｇＡｌＢ１４

格子体積が４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、特に、４９１．１×１０－３ｎｍ３

以上とされることにより、５０°～８００°の温度範囲において、温度変化に関係なく常
にｎ－型の熱電特性を有するＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料を得ることができる。
ｙ＝１．０６およびｘ＝１．２５の２つのサンプルについては、図３に示すように、ゼー
ベック係数の値にほとんど温度依存性がないことから、８００℃以上の温度領域において
も、優れたｎ－型の熱電特性を示すと考えられる。
【００４５】
　さらに、ｘ＝１．００、Ｘ＝１．０７、ｘ＝１．１３、ｙ＝１．０４およびｙ＝１．０
８とすることにより、ＭｇＡｌＢ１４の格子体積が４８９．１×１０－３ｎｍ３より大き
く、特に、４９０．６×１０－３ｎｍ３以上とされ、所定の温度領域、すなわち、５０℃
～４７０℃の温度領域において、ｎ－型の熱電特性を得ることができる。
【００４６】
　また、本発明の実施例１の結果から、多ホウ化物相の組織内に酸化物相を含んだ状態に
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おいても優れたｎ－型の熱電特性を示していることがわかる。このような、本発明のＭｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料の実施例１によれば、得られた熱電材料の組織内から酸
化物相を除去する必要性が無く、生産性に優れたＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料を
得ることができる。
【００４７】
＜実施例２＞
　また、本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料の実施例２の作製方法について説明
する。
【００４８】
　ＭｇＡｌＢ１４の出発原料粉として、純度９９．９ｍａｓｓ％、粒径１８０μｍのＭｇ
（高純度化学研究所製）、純度９９．９ｍａｓｓ％、粒径１０μｍのＡｌ（高純度化学研
究所製）、純度９５．６ｍａｓｓ％、粒径０．８μｍのＢ－ａｍｏｒｐｈｏｕｓ（Ｈ．Ｃ
．Ｓｔａｒｃｋ製）を用いた。また、添加元素の原料粉として、純度９９．９ｍａｓｓ％
、粒径１４．２～２０μｍのＣ（ＴＩＭＣＡＬ Ｇｒａｐｈｉｔｅ＆Ｃａｒｂｏｎ製）、
純度９９．７ｍａｓｓ％、粒径３２５μｍ以下のＣｕ（山石金属株式会社製）、純度９９
．８ｍａｓｓ％、粒径３．０～７．０μｍのＮｉ（Ｖａｌｅ Ｉｎｃｏ Ｌｔｄ．製）、純
度９９．９ｍａｓｓ％、粒径４５μｍのＳｉ（株式会社高純度化学研究所製）および純度
９９．９９９ｍａｓｓ％、粒径１５０μｍのＴｅ（株式会社高純度化学研究所製）を用い
た。
【００４９】
【表１】

【００５０】
　Ｍｇ，Ａｌ，Ｂおよび添加元素の出発原料粉を表１の割合となるようにそれぞれ秤量す
る。秤量した粉末を、Ｖ型混合機を用いて３０分間混合し、ＳＰＳを用いて、アルゴン雰
囲気中において、１５００℃、３０ＭＰａの条件下で２５分間加圧焼結を行い焼結体のサ
ンプルを作製した。
【００５１】
　作製したサンプルについてＸＲＤにより相同定を行った。なお、測定においては、Ｃｕ
Ｋα線をＸ線源として用い、測定角度１５～５５°の範囲で行った。また、電子プローブ
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マイクロアナライザによりサンプルの組織観察を行った。さらに、熱電性能評価装置を用
いて、５０℃～８００℃の温度範囲において熱電特性を測定し、サンプルのゼーベック係
数および電気伝導率の評価を行った。
【００５２】
　サンプルから得られた回折パターンを図６に示す。なお、（ａ）は添加元素としてＣを
添加した場合の測定結果を示し、（ｂ）は添加元素としてＣｕを添加した場合の測定結果
を示し、（ｃ）は、添加元素としてＮｉを添加した場合の測定結果を示し、（ｄ）は添加
元素としてＳｉを添加した場合の測定結果を示し、（ｅ）は添加元素としてＴｅを添加し
た場合の測定結果を示す。
【００５３】
　すべてのサンプルからＭｇＡｌＢ１４、ＭｇＡｌ２Ｏ４およびＢ２Ｏの回折パターンが
確認された。Ｃｕを添加したサンプルについては、ＡｌＣｕおよびＡｌ２Ｃｕが確認され
た。Ｓｉを添加したサンプルについては、Ｓｉの回折パターンが確認された。Ｔｅを添加
したサンプルについては、ＴｅおよびＭｇＴｅが確認された。
【００５４】
　サンプルｓｉ０．２の反射電子組成像を図７に示す。暗色部は、ＭｇＡｌＢ１４を含む
多ホウ化物相を示し、明色部は、ＭｇＡｌ２Ｏ４およびＢ２Ｏなどの酸化物相を示す。
【００５５】
　多ホウ化物相の組織内に微細な粒子状の酸化物相が分散している様子が確認できる。こ
のような酸化物相は、実施例１の場合と同様に、原料粉末に含まれていた酸素や、サンプ
ル作製時において原料粉末を大気に露出したことによって付着した酸素などが、原料粉末
と反応して生成されたと考えられる。
【００５６】
　各サンプルのゼーベック係数の温度依存性を図８に示す。なお、（ａ）は、Ｃを添加元
素とした場合の測定結果を示し、（ｂ）は、Ｃｕを添加元素とした場合の測定結果を示し
、（ｃ）は、Ｎｉを添加元素とした場合の測定結果を示し、（ｄ）は、Ｓｉを添加元素と
した場合の測定結果を示し、（ｅ）は、Ｔｅを添加元素とした場合の測定結果を示す。
【００５７】
　いずれの種類の添加元素を添加した場合においても、所定の温度領域においてゼーベッ
ク係数の符号が反転して熱電特性の性質が変化するｎｐ－型が確認された。Ｃを添加元素
としたサンプルについては、４８０℃および５７０℃付近においてゼーベック係数の符号
が反転した。Ｃｕを添加元素としたサンプルについては、３７０℃～４８０℃の温度領域
においてゼーベック係数の符号が反転した。Ｎｉを添加元素としたサンプルについては、
４４０℃付近においてゼーベック係数の符号が反転した。Ｓｉを添加元素として１．０ｍ
ａｓｓ％添加したサンプルについては、５００℃付近においてゼーベック係数の符号が反
転した。Ｔｅを添加元素としたサンプルについては、３５０℃～６５０℃の温度領域にお
いてゼーベック係数の符号が反転した。
【００５８】
　また、Ｓｉを添加元素とするサンプルｓｉ０．１，ｓｉ０．２，ｓｉ０．３およびｓｉ
０．５については、５０℃～８００℃の温度領域において、ゼーベック係数の符号が常に
負の値を示し、ｎ－型の熱電特性を示した。特に、サンプルｓｉ０．２においては、５０
℃～８００℃の温度領域においてゼーベック係数が－４８０～－７００μＶ／Ｋと安定し
た値を示した。
【００５９】
　各サンプルの電気伝導率の温度依存性を図９に示す。すべてのサンプルにおいて、温度
依存性が認められ、温度の上昇に伴う電気伝導率の上昇が確認された。
【００６０】
　また、サンプルのＸ線回折結果をポーリー法で分析し、得られたサンプルの各格子定数
から算出したＭｇＡｌＢ１４の格子体積の結果を図１０に示す。なお、ＭｇＡｌＢ１４の
結晶構造は、斜方晶として分析を行った。



(10) JP 2013-211370 A 2013.10.10

10

20

30

40

50

【００６１】
　図１０に示すように、すべてのサンプルにおいて、化学量論組成のＭｇＡｌＢ１４の格
子体積である４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きい格子体積を有していることがわかる
。
【００６２】
　詳しくは、ｎ－型の熱電特性を示したサンプルｓｉ０．３，ｓｉ０．５，ｓｉ０．２お
よびｓｉ０．１は、４９１．４～４９１．９×１０－３ｎｍ３と比較的大きな格子体積を
有していることがわかる。また、ｎｐ－型を示したサンプルについては、サンプルｃ０．
５が４８９．８×１０－３ｎｍ３と最も小さい格子体積を有し、サンプルｃｕ０．５が４
９１．５×１０－３ｎｍ３と最も大きい格子体積を有していた。
【００６３】
　このような、本発明の実施例２の結果から、化学量論組成のＭｇＡｌＢ１４の格子体積
である４８９．１×１０－３ｎｍ３よりも大きい格子体積とすることにより、５０℃～８
００℃の所定の温度範囲において、再現性よく安定してＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材
料の製造が可能であり、優れたｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料を得
られることがわかった。特に、ｎ－型の熱電特性を示したサンプルの格子体積は、ｎｐ－
型の熱電特性を示したサンプルの格子体積と比較して、平均的に大きな格子体積を有する
ことがわかった。
【００６４】
　また、以下に、ｎｐ－型の熱電特性を示したサンプルについて、図８および図１０に基
づいて、添加元素の種類ごとに詳しく効果を述べる。
【００６５】
　添加元素としてＣを添加することにより、４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、特
に、４８９．８×１０－３ｎｍ３以上のＭｇＡｌＢ１４の格子体積を有し、所定の温度領
域、すなわち、５０℃～５７０℃の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌＢ

１４系の熱電材料を得ることができる。
【００６６】
　添加元素としてＣｕを添加することにより、４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、
特に、４９１．３×１０－３ｎｍ３以上のＭｇＡｌＢ１４の格子体積を有し、所定の温度
領域、すなわち、５０℃～４８０℃の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌ
Ｂ１４系の熱電材料を得ることができる。
【００６７】
　添加元素としてＮｉを添加することにより、４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、
特に、４９０．７×１０－３ｎｍ３のＭｇＡｌＢ１４の格子体積を有し、所定の温度領域
、すなわち、５０℃～４５０℃の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌＢ１

４系の熱電材料をえることができる。
【００６８】
　添加元素としてＳｉを添加することにより、４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、
特に、４９０．２×１０－３ｎｍ３のＭｇＡｌＢ１４の格子体積を有し、所定の温度領域
、すなわち、５０℃～５００℃の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌＢ１

４系の熱電材料を得ることができる。
【００６９】
　添加元素としてＴｅを添加することにより、４８９．１×１０－３ｎｍ３より大きく、
特に、４９０．０×１０－３ｎｍ３以上のＭｇＡｌＢ１４の格子体積を有し、所定の温度
領域、すなわち、５０℃～６５０℃の温度領域においてｎ－型の熱電特性を示すＭｇＡｌ
Ｂ１４系の熱電材料を得ることができる。
【００７０】
　また、本発明の実施例２の結果から、多ホウ化物相の組織内に酸化物相を含んだ状態に
おいても優れたｎ－型の熱電特性を示していることがわかる。このような、本発明のＭｇ
ＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料の実施例２によれば、得られた熱電材料の組織内から酸
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化物相を除去する必要性が無く、生産性に優れたＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型の熱電材料と
することができる。
【００７１】
　また、本実施例においては、１種類の添加元素を添加することにより、化学量論組成の
ＭｇＡｌＢ１４の格子体積よりも大きな格子体積とする方法を採用しているが、添加金属
として２種類以上の元素を選択し、ＭｇＡｌＢ１４系の熱電材料を作製した場合において
も同様にｎ－型の熱電特性を有するＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料を提供することが
できる。
【００７２】
　本発明のＭｇＡｌＢ１４系のｎ－型熱電材料は、実施例１および実施例２に限定される
ものではなく、発明の特徴を損なわない範囲において種々の変更が可能である。

【図１】 【図３】
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【図６】 【図８】
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【図９】 【図１０】

【図２】
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