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(57)【要約】
【課題】本発明は、従来にはない高い熱電能指数を有する熱電素子を提供することを目的
とする。
【解決手段】上記課題を解決するために、熱電素子は、結晶生成時に添加された亜鉛を反
応時に加熱除去されてなる重希土類元素多ホウ化結晶からなり、重希土類多ホウ化物にニ
ッケルが固溶されてなることを特徴とする手段を採用した。
【選択図】なし
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【特許請求の範囲】
【請求項１】
　重希土類元素多ホウ化物よりなる熱電素子であって、結晶組成を構成する原料に添加さ
れた亜鉛が、生成時の加熱により除去されてなる重希土類元素多ホウ化結晶からなること
を特徴とする熱電素子。
 
 
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、イットリウム等の重希土類多ホウ化物よりなる熱電素子に関する。
【背景技術】
【０００２】
　特許文献２に示すように、従来、熱電素子については、現代社会で効率的にエネルギー
を使用するために盛んな材料研究が行われており、信頼性の高い静かな冷却装置や発電機
に使用するための大きな需要が築かれた。
　一方で、多ホウ化物は、特徴として、高融点を有し、高温においても熱的、化学的に極
めて安定であるという劣悪環境下での魅力的な特性を有し、低熱伝導率であり、高温でも
その熱電性能が鋭く上昇するものが発見された（特許文献１、２）。しかし応用に供する
ためにより高い性能が必要というのが現状であった。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００３】
　本発明は、このような実情に鑑み、従来にはない高い熱電能指数を有する熱電素子を提
供することを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００４】
　　発明１の熱電素子は、結晶組成を構成する原料に添加された亜鉛が、生成時の加熱に
より完全に除去されてなる重希土類元素多ホウ化結晶からなることを特徴とする。
【発明の効果】
【０００５】
　発明１は、全温度域で従来にはない高い性能を発揮しえるにいたった。
　本発明の特徴を結晶構造的に明確にはできないが、下記実施例にて明らかにしたように
、従来の同様な組成のものとは異なった結晶構造を有しているものである。
　また、その生成過程、特に、亜鉛が生成過程でどのような経緯で除去されるのかを具体
的に明らかにはできない。しかし、従来周知の生成過程を考慮すると、亜鉛は、他の原料
とともに一端溶融して混合され、それが、その後の加熱継続により蒸発して除去されたも
のとするのが、適切と考える。
【図面の簡単な説明】
【０００６】
【図１】実験番号２、８のパワーファクター値を示すグラフ。
【図２】実験番号８の結晶を示すＳＥＭ像。
【図３】実験番号２の結晶を示すＳＥＭ像。
【図４】実験番号２，８の結晶の電気抵抗の特性を示すグラフ。
【図５】実験番号２、８のゼーベック係数を示すグラフ。
【発明を実施するための形態】
【０００７】
　イットリウムＹと重希土類元素（Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ）
が同様に３価を取るので、類似した電気的性質を示すことより、実施例のイットリウムＹ
を重希土類元素（Ｇｄ，Ｔｂ，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕ）に置換しても同様
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な作用効果を発揮させ得ることは、特許文献１からも容易に類推できる。
　結晶作製の原料に対して添加された亜鉛が、生成時の加熱により完全に除去されること
で、当該結晶がどのように変化したのかを現時点では充分明快に分析することはできてい
ない。
　なお、亜鉛が生成時の加熱によりどのような経緯により除去されているかについてを明
らかにする事実を明確にはできないが、従来周知の生成過程を考慮すると、亜鉛は、他の
原料と中に一端溶融し、それがその後の加熱継続により蒸発して除去されたものとするの
が、適切と考える。
　この場合の亜鉛の添加量の上限は、７（Ａｔｏｍｉｃ％）以下、好ましくは、６（Ａｔ
ｏｍｉｃ％）以下、より好ましくは５（Ａｔｏｍｉｃ％）以下、またその下限は、１（Ａ
ｔｏｍｉｃ％）以上、好ましくは、２（Ａｔｏｍｉｃ％）以上、より好ましくは３（Ａｔ
ｏｍｉｃ％）以上とするのが望ましい。
　前記上限を超えると亜鉛の蒸発量が大きくなりすぎてしまうために試料の合成自体に支
障をきたし始める。
　また、下限未満であると亜鉛添加による結晶性の変化の効果が大きく認められない。
　なお、以下の実施例では、添加された亜鉛が結晶中に存在しないことを確認している。
　図２、図３を比較すると以下の理由で、結晶性に以下のような変化が生じているものと
思われる。
　従来よりこの重希土類多ホウ化物の結晶にはマイクロクラックやケイ素の偏析などが認
められ、結晶性があまり高くないという問題があった（非特許文献１）。図２のＳＥＭ写
真がそれを如実に示している。つまり、結晶の中に不純物あるいは分相に由来すると思わ
れる母体とは異なる領域が見える。それに比べて亜鉛が介在し、それが加熱除去された図
３の結晶では、組織面においてより一様であり、尚かつ光沢を呈していることが観測され
る。Ｚｎの介在が母体結晶の形成に際し、化学組成面での純化、結晶配向性の向上、マイ
クロクラックの存在量の低減に好ましい影響を与えていることが推量される。
　図４にＺｎの介在の有無で比較した電気抵抗の特性を記す。Ｚｎを介在させた方の重希
土類元素多ホウ化物結晶の抵抗が全温度域で大きく減少していることが観測される。これ
は化学組成面での純化、結晶配向性の向上、マイクロクラックの存在量の低減が影響した
ためであると考えられる。すなわち、結晶から不純物元素が除かれ、結晶の原子整列の度
合いが向上し、更に電気伝導パスを寸断するマイクロクラックの存在量が低減したため考
えられる。一方で図５にゼーベック係数の比較を示す。通常は、抵抗の大きな減少がある
とゼーベック効果の大きな減少につながる。しかし、抵抗の方が最高温度では５００％以
上の変化を示しているのに、ゼーベック係数の方は２０％程度の減少に留まっている。そ
の理由として、ゼーベック係数は結晶性にあまり大きく依存しないためで、結果的にＺｎ
の介在によって重希土類元素多ホウ化結晶の熱電パワーファクターの大きな上昇を得るこ
とができた。
　また、ＺＴ（熱電能指数）は、パワーファクターを熱伝導率で割った量である。熱伝導
率が低下することは熱電性能に有利に働く。
重希土類多ホウ化物はそもそも本質的に低熱伝導率を示す系であるのが特徴である。ケイ
素などが熱伝導率が比較的高いことを鑑みると、当発明における結晶性の向上による大き
な熱伝導率の上昇がないことが予想される。また、抵抗の低下による熱伝導率の上昇はＷ
ｉｅｄｅｍａｎｎ－Ｆｒａｎｚ則によりこの大きさの抵抗ではそれほど大きく貢献しない
ことが予想される。これにより、パワーファクター値（１０－５Ｖ２／Ｋ２Ωｍ）と同等
に、いわゆるＺＴ（熱電能指数）が上昇することが期待される。
【実施例１】
【０００８】
　本実施例は、亜鉛を添加した場合を示す。
　まず、表１，２に示す結晶を得るために、ＹＢ４とホウ素Ｂの粉そしてＳｉ粉末を表１
の原材料表に示す割合となるように混合して、アーク炉などを用いて加熱して反応させる
。（なお、ＹＢ４ではなくて、Ｙ金属、または他のＹＢｎから出発してももちろん良い）
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。次に、この原料結晶に固溶する元素（Ｘ）を添加し、良く混合して、アーク炉などを用
いて溶融する。
　（なお、２段階ではなくて、固溶させようとする元素（Ｘ）を最初から添加して一段階
の反応で合成を行う方法も同様に可能である）。
　なお、上記の反応方法をとおして、アーク炉でなくても、電気炉そのほかの加熱炉で十
分加熱できる方法で合成しても良い。
　このようにして得られた結晶成分を分析すると、実験番号２ではＺｎは消滅していた。
一方、他の元素の添加の場合には、これらを含有した結晶体を得ることができた。その詳
細を表１に示す。
　なお実験番号８については、最初から元素を添加せず、結晶組成の面で、実験番号２と
同じものを生成させた例である。
　本発明の実施例は実験番号２に相当し、その他は参考例である。
【表１】

【表２】

【実施例２】
【０００９】
　前記実施例１の各結晶についてのパワーファクター値を測定したので以下の表３に示す
。
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【表３】

【産業上の利用可能性】
【００１０】
　日本の一次供給エネルギーの約３／４が熱エネルギーのまま廃棄されている現状におい
て、熱電発電素子は熱エネルギーを回収して有用な電気エネルギーに直接変換できる唯一
の固体素子として注目される。本発明の関わる高温域では特に大きな熱エネルギーが廃棄
されており、本発明の材料は、例えば、火力発電所、原子力発電所、焼却施設、工場など
における高温排熱の熱電発電用途に使用できると期待される。また、熱電発電素子はその
信頼性から宇宙でＲＴＧ発電のために、実際にＮＡＳＡの火星探査機に搭載されて主要電
力源として使用されている。この場合は核燃料の燃焼を熱源とするので、高温熱電材料が
不可欠であり、本発明材料は有望である。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００１１】
【特許文献１】特許第４０８１５４７号
【特許文献２】特許第２８１０９８０号
【非特許文献】
【００１２】
【非特許文献１】Ｚ．　Ｋｒｉｓｔａｌｌｏｇｒ．　２２１　（２００６）　４６４-４
７１　／　ＤＯＩ　１０．１５２４／ｚｋｒｉ．２００６．２２１．５-７．４６４
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【図１】

【図２】
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【図３】

【図４】
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【図５】
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