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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　一般式（Ｉ）
　ＳｎaＰｂ1-a(x1+...+xn)Ａ

1
x1．．．Ａn

xn（Ｔｅ1-p-q-rＳｅpＳqＸr）1+z （Ｉ）
［但し、式中、
　０．２＜ａ＜０．７５、
　ｎが１又は２であり（但し、ｎはＳｎ及びＰｂとは異なる化学元素の数である）、
　いずれの場合も独立して、
　１ ｐｐｍ≦ｘ１．．．ｘｎ≦０．０５、
　ｎ＝２では、Ａ1．．．Ａnは互いに異なり、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ａｇ、Ｇｅからなる群
から選択され、又はｎ＝１では、Ａ1．．．Ａnは互いに異なり、Ｔｉ、Ｚｒ、Ａｇからな
る群から選択され、
　Ｘは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり、
　ａ＋ｘ１＋．．．＋ｘｎ≦１、及びｘ１．．．ｘｎの合計が０．００１～０．０８の条
件において、
　ｐ＝０、
　ｑ＝０、
　ｒ＝０、
　－０．０１≦ｚ≦０．０１である]
で表される化合物を含むことを特徴とするｐ－又はｎ－導電性の半導体材料。
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【請求項２】
　請求項１に記載の半導体材料を製造する方法であって、
　特定の元素成分又はそれらの合金の混合物を反応性粉砕、又は共溶融することにより材
料を製造する工程を含む製造方法。
【請求項３】
　前記共溶融が、誘導加熱オーブン中で行われる請求項２に記載の製造方法。
【請求項４】
　以下の工程：
　（１）特定の元素成分又はそれらの合金と、少なくとも4元素又は３元素の化合物との
混合物を共溶融する工程、
　（２）工程（１）で得られた材料を粉砕する工程、
　（３）工程（２）で得られた材料を加圧又は押出して成形する工程、及び
　（４）工程（３）で得られた成形品を焼結する工程、
を含む請求項２又は３に記載の製造方法。
【請求項５】
　請求項１に記載の半導体材料を含む熱電発電装置又はペルチェ配置。
【請求項６】
　請求項５に記載の熱電発電装置又はペルチェ配置を少なくとも１種含むヒートポンプ、
冷却機、冷蔵庫、（洗濯物）乾燥機、熱源利用による発電機、熱エネルギーを電気エネル
ギーに変換する発電機。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
本発明は、スズ及び通常テルル、更に少なくとも１種又は２種以上のドーパントを含む半
導体材料、並びにその材料を含む熱電発電装置及びペルチェ配置（Peltier arrangements
）に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱電発電装置及びペルチェ配置、それ自体はかなり知られている。片側が加熱され、他
方側が冷却されたｐ－及びｎ－ドープ半導体は、外部回路を通じて電荷を輸送し、回路内
の抵抗（load）によって電気的仕事（electrical work）が行われる。この工程において
達成される熱から電気エネルギーへの変換効率は、カルノー効率（Carnot efficiency）
によって熱力学的に制限されている。従って、高温側（hot side）で１０００Kの温度、
低温側（cold side）で４００Kの温度では、（１０００－４００）：１０００＝６０％の
効率が得られる可能性がある。しかしながら、今まで、最大１０％の効率しか達成されて
いない。
【０００３】
　一方、直流がそのような配置に加えられる際、熱が片側から他方側へ移送される。その
ようなペルチェ配置はヒートポンプとして機能し、従って、冷却装置の一部、車両又は建
物のために適している。供給されるエネルギー等量に相当するよりも多くの熱が常に移送
されるので、ペルチェ原理による加熱もまた、従来の加熱よりも有益である。
【０００４】
　効果及び材料の良い総説として、例えば、「ＩＴＳ　Ｓｈｏｒｔ　Ｃｏｕｒｓｅ　ｏｎ
　Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒｉｃｉｔｙ，ｂｙ　Ｃｒｏｎｉｎ　Ｂ．Ｖｉｎｉｎｇ，Ｎｏ
ｖ．　８，１９９３，Ｙｏｋｏｈａｍａ，Ｊａｐａｎ．」が挙げられる。
【０００５】
　現在、熱電発電装置は、例えば、宇宙探査において、直流の発電、パイプラインの陰極
腐食防御、ライトブイ（light buoys）及び無線ブイ（radio buoys）へのエネルギー供給
、並びに無線及びテレビシステムの操作のために使用される。熱電発電装置の利点はそれ
らの極めて高い信頼性にある。例えば、それらは大気中の水分等の大気条件にかかわらず
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機能し、欠陥が生じやすい物質移動ではなく、むしろ電荷移動のみである。水素から天然
ガス、ガソリン、ケロシン、ディーゼル燃料、ナタネ油メチルエステル等の生物学的に得
られた燃料までのどのような燃料を使用することが可能である。
【０００６】
　従って、熱電エネルギー変換は、水素経済又は再生可能エネルギーからのエネルギー生
成等の将来の要求に極めて柔軟に適合する。
【０００７】
　特に魅力的な応用は、自動車、暖房装置又は発電所における（廃棄された（waste））
熱を電気エネルギーに変換するために利用することである。今まで利用された熱エネルギ
ーは、今でも熱電発電装置により少なくとも部分的に回収することができるが、現行の技
術は１０％よりも低い効率を達成しているに過ぎず、エネルギーの大部分は、まだ利用さ
れずに失われている。従って、廃棄された熱の利用において、有意に高い効率を目指す価
値がある。
【０００８】
　太陽エネルギーの直接の電気エネルギーへの変換もまた、非常に魅力的である。パラボ
ラトラフ（parabolic troughs）等の集光装置は太陽エネルギーを、電気エネルギーを発
生する熱電発電装置へ集めることができる。
【０００９】
　しかしながら、なお、より高い効率がヒートポンプとしての使用に必要とされている。
【００１０】
　熱電的に機能する材料は、それらの効率に関連して本質的に評価される。この点で、熱
電材料の特性は、いわゆるＺ値（Ｚ factor）（性能指数（figure of merit））：
【００１１】
【数１】

【００１２】
　［式中、ゼーベック係数（Seebeck coefficient）Ｓ、電気伝導率σ及び熱伝導率κ］
として知られている。非常に低い熱伝導率、非常に高い電気伝導率及び非常に大きいゼー
ベック係数を有し、性能指数が最大値を取るような熱電材料が好ましい。
【００１３】
　Ｓ2σの積は、力率(power factor）と見なされ、熱電材料の比較に役立つ。
【００１４】
　更に、無次元のＺ・Ｔの積もまた、比較の目的でよく報告される。これまで知られてい
る熱電材料は、最適温度で約１のＺ・Ｔの最大値を有する。この最適温度を超えると、Ｚ
・Ｔの値は、多くの場合、有意に1より低くなる。
【００１５】
　より精確な分析によって、効率ηが、以下の式：
【００１６】
【数２】

但し、
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【００１７】
【数３】

【００１８】
（Ｍａｔ．Ｓｃｉ．ａｎｄ　Ｅｎｇ．　Ｂ２９（１９９５）２２８参照。）
から計算される。
【００１９】
　従って、目的は、最大値のＺ値及び高い実現可能な温度差を有する熱電材料を提供する
ことにある。固体物理学の観点から、以下の多くの問題が克服されなければならない。
【００２０】
　高いσは、材料中の高い電子移動度を要求し、即ち電子（又はｐ－導電性材料）は原子
核へ強く結合していてはいけない。高い電気伝導率σを有する材料は通常、同時に高い熱
伝導率を有し（ウィーデマン－フランツ則（Wiedemann-Franz law））、Zには有利な影響
を及ぼさない。現在、使用されるＢｉ2Ｔｅ3のような材料は、妥協の結果である。例えば
、合金化により、電気伝導率は、熱伝導率より少ない程度で低下する。従って、例えば、
ＵＳ５，４４８，１０９に記載されたように、(Ｂｉ2Ｔｅ3)90（Ｓｂ2Ｔｅ3）5（Ｓｂ2Ｓ
ｅ3）5又はＢｉ12Ｓｂ23Ｔｅ65等の合金の使用が好ましい。
【００２１】
　高い効率を有する熱電材料のために、好ましくは、まだ、更なる境界条件が満たされる
必要がある。例えば、それらは、重大な効率の損失なしに、何年にも渡って、運転条件下
で作動できるように十分に熱安定性出なければならない。これは、高温でのそれ自体の熱
安定性の面、組成物の安定性の面、及び合金構成成分の隣接する物質へのごく僅かな拡散
の面を要求する。
【００２２】
　熱電応用のためのドープされたテルル化鉛が、例えばＷＯ２００７／１０４６０１に記
載されている。これらは、大部分の鉛と同様に、１種又は２種の更なるドーパントも含む
テルル化鉛である。上記のＷＯ２００７／１０４６０１に規定された式１に基づいたドー
パントの特定の比率は、１ ｐｐｍ～０．０５である。実施例５はＰｂ0.987Ｇｅ0.01Ｓｎ

0.003Ｔｅ1.001を開示している。この材料は実際に、最低の鉛含有量の実例となる化合物
を含む。このように、この材料は非常に高い鉛含有量及び、たとえ有ったとしても、極め
て低いスズ含有量を有する。
【００２３】
　ＷＯ２００７／１０４６０３は、熱電応用のためのテルル化鉛ゲルマニウムに関する。
これらは鉛、ゲルマニウム及びテルルの三元化合物であり、この場合も、非常に高い鉛含
有量である。
【００２４】
　熱電モジュールの製造のため、ｎ－及びｐ－導電体は常に必要である。そのモジュール
の最大効率、即ち、ペルチェ配置の場合は最大冷却性能で、又はゼーベック配置（Seebec
k arrangement）の場合は最大発電性能を達成するため、ｐ－導電性材料及びｎ－導電性
材料はできるだけ互いに同等の力を有するようにしなければならない。これは、特に、ゼ
ーベック係数（理想的にはＳ（ｎ）＝－Ｓ（ｐ））、電気伝導度（理想的にはσ（ｎ）＝
σ（ｐ））、熱伝導率（理想的にはλ（ｎ）＝λ（ｐ））及び熱膨張係数(理想的にはα
（ｎ）＝α（ｐ））に関係する。
【先行技術文献】
【特許文献】
【００２５】
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【特許文献１】ＵＳ５，４４８，１０９
【特許文献２】ＷＯ２００７／１０４６０１
【特許文献３】ＷＯ２００７／１０４６０３
【非特許文献】
【００２６】
【非特許文献１】ＩＴＳ　Ｓｈｏｒｔ　Ｃｏｕｒｓｅ　ｏｎ　Ｔｈｅｒｍｏｅｌｅｃｔｒ
ｉｃｉｔｙ，ｂｙ　Ｃｒｏｎｉｎ　Ｂ．Ｖｉｎｉｎｇ，Ｎｏｖ．　８，１９９３，Ｙｏｋ
ｏｈａｍａ，Ｊａｐａｎ．
【非特許文献２】Ｍａｔ．Ｓｃｉ．ａｎｄ　Ｅｎｇ．　Ｂ２９（１９９５）２２８．
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００２７】
　上記の先行技術及び言及された材料の要求事項に由来して、本発明の目的は、高い熱電
効率を有し、種々の応用部門（application sector）に適切な特性を示す熱電的に機能す
る材料を提供することにある。好ましくは、それらは応用条件下の温度範囲（通常、環境
温度及び少なくとも１５０℃の間）で、伝導性の機構にいかなる変化も受けない物質を含
む。
【課題を解決するための手段】
【００２８】
　本発明の目的は、　一般式（Ｉ）
　ＳｎaＰｂ1-a(x1+…+xn)Ａ

1
x1．．．Ａn

xn（Ｔｅ1-p-q-rＳｅpＳqＸr）1+z　　（Ｉ）
［但し、式中、
　０．１＜ａ＜０．９、
　ｎ≧１（但し、ｎはＳｎ及びＰｂとは異なる化学元素の数である）、
　いずれの場合も独立して、
　１ ｐｐｍ≦ｘ１．．．ｘｎ≦０．０５、
　ｎ＝２では、Ａ１．．．Ａｎは互いに異なり、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｍｎ、Ａｇ、Ｇｅか
らなる群から選択され、又はｎ＝１では、Ａ１．．．Ａｎは互いに異なり、Ｔｉ、Ｚｒ、
Ｍｎ、Ａｇからなる群から選択され、
　Ｘは、Ｆ、Ｃｌ、Ｂｒ又はＩであり、
　ａ＋ｘ１＋．．．＋ｘｎ≦１、及びｘ１．．．ｘｎの合計が０．０００５～０．１の条
件において、
　０≦ｐ≦１、
　０≦ｑ≦１、
　０≦ｒ≦０．０１、
　－０．０１≦ｚ≦０．０１である]
で表される化合物を含むことを特徴とするｐ－又はｎ－導電性の半導体材料によって達成
される。
【図面の簡単な説明】
【００２９】
【図１】図１は、異なる組成物のゼーベック係数の温度分解測定結果を示す。
【図２】図２は、比較を目的とした異なる材料のゼーベック係数の温度依存性の結果を示
す。
【発明を実施するための形態】
【００３０】
　本発明に従って、５質量％を超える、好ましくは少なくとも１０質量％、特に少なくと
も２０質量％のスズ含有量のテルル化スズが、少なくとも１種の追加のドーパントを混合
された場合に非常に良好な熱電特性を有することが見出された。
【００３１】
　更に、本発明に従って、導電性の機構の変化、例えば、高Ｓｎ材料（Sn-rich material
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s）における温度上昇に伴うｐ－導電性からｎ－導電性への変化等が抑制され得ることが
見出された。この変化は、高Ｐｂ系（Pb-rich systems）においては、ｐ－導電性試料が
室温では良好な初期値であるにもかかわらず、３００℃未満の温度でｎ－導電性領域に可
逆的に切り替わるので、頻繁に問題となり、そのため、高Ｐｂ系は高温での応用には有用
ではない。この問題は本発明の高Ｓｎ材料を使用することによって回避することができる
。
【００３２】
　一般式（Ｉ）の化合物において、ｎは、Ｓｎ，Ｐｂと異なり、Ｔｅ、Ｓｅ、Ｓ、及びＸ
を含まない、化学元素の数を示す。上記材料は純テルル化物とすることもできる。この場
合、ｐ＝ｑ＝ｒ＝０である。テルルはまた、部分的に又は完全に、セレン、硫黄、又は少
量のハロゲンと置き換えることもできる。好ましくは、０≦ｐ≦０．２であり、更に好ま
しくは０≦ｐ≦０．０５である。また、好ましくは、０≦ｑ≦０．２であり、更に好まし
くは０≦ｑ≦０．０５である。より好ましくはｐ＝ｑ＝ｒ＝０である。
【００３３】
　ｎは、少なくとも１の整数である。ｎは、好ましくは＜１０、更に好ましくは＜５の数
値である。特に、ｎは、１又は２の数値である。
【００３４】
　本発明に従って、スズの割合は、０．０５＜ａ＜１である。好ましくは、０．１≦ａ≦
０．９、更に好ましくは、０．１５≦ａ≦０．８である。特に、０．２≦ａ≦０．７５で
ある。
【００３５】
　異なる追加的な元素Ａ1～Ａnのそれぞれは、１ ｐｐｍ≦ｘ１．．．ｘｎ≦０．０５で
ある。ｘ１．．．ｘｎの合計は、好ましくは、０．０００５～０．１であり、更に好まし
くは、０．００１～０．０８である。個々の数値も同様に、好ましくは、０．０００５～
０．１であり、更に好ましくは０．００１～０．０８である。
【００３６】
　好ましい化合物の例として、一般式（Ｉ）において、ａ＝０．２～０．７５、ｘ１．．
．ｘｎの合計が０．００１～０．０８、及びｎは１又は２の数値を有し、ｐ＝ｑ＝ｒ＝０
であり、ｚ＝±０．０１の化合物が挙げられる。従って、その化合物はＳｎ、Ｐｂ及びＴ
ｅを含む。
【００３７】
　ドーパントＡ1．．．Ａnは、所望によりＬｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｒｂ、Ｃｓ、Ｍｇ、Ｃａ、Ｙ
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｃｒ、Ｍｎ、Ｆｅ、Ｃｕ、Ａｇ、Ａｕ、Ｇａ、Ｉｎ、
Ｔｌ、Ｇｅ、Ｓｂ、Ｂｉからなる元素群から選択することができる。Ａ1．．．Ａnは、更
に好ましくは、Ｌｉ、Ｎａ、Ｋ、Ｍｇ、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｈｆ、Ｎｂ、Ｔａ、Ｍｎ、Ａｇ、Ｇ
ａ、Ｉｎ、Ｇｅからなる元素群から選択される。特に、Ａ1．．．ＡnはＡｇ、Ｍｎ、Ｎａ
、Ｔｉ、Ｚｒ、Ｇｅ、Ｈｆからなる元素群から選択される。
【００３８】
　本発明によると、温度が上昇してもｐ－導電性からｎ－導電性に切り替わらないｐ－導
電性系が得られることが特に好ましい。
【００３９】
　本発明の材料のため、ゼーベック係数は、例えば、ｐ－導電性系のために７０～２０２
 μＶ／Ｋの範囲で測定された。電気伝導率は、例えば、１０００～５３５０ Ｓ／ｃｍで
あった。例として計算された力率（power factor）は、１８～５４ μW／K2ｃｍであった
。
【００４０】
　通常、本発明の材料は、特定の元素成分又はそれらの合金の混合物の反応性粉砕（reac
tive grinding）、又は好ましくは共溶融（co-melting）及び反応によって製造される。
一般に、反応性粉砕、又は好ましくは共溶融の反応時間は、少なくとも１時間であること
が有利であると認められている。



(7) JP 5468554 B2 2014.4.9

10

20

30

40

50

【００４１】
　共溶融及び反応は、好ましくは少なくとも１時間、更に好ましくは少なくとも６時間、
特に少なくとも１０時間を超える時間で行われる。溶融工程は開始混合物の混合の有無に
かかわらず達成することができる。開始混合物を混合する際、この目的のために適切な装
置は、混合物の均質性を確保するため、特に回転式(rotary)又は可傾式（tilting）オー
ブンである。
【００４２】
　混合無しで行われると、通常、均質な材料を得るためにより長い時間が必要とされる。
混合して行われると、混合物の均質化はより早い段階で達成される。
【００４３】
　開始材料の追加的な混合をしない場合、溶融時間は、通常２～５０時間、特に３０～５
０時間である。
【００４４】
　通常、共溶融は、混合物の少なくとも１成分がすでに溶融している温度で行われる。一
般に、溶融温度は、少なくとも８００ ℃、好ましくは、少なくとも９５０ ℃である。典
型的には溶融温度は、８００～１１００ ℃、好ましくは９５０～１０５０ ℃の範囲内の
温度である。
【００４５】
　溶融混合物の冷却の後に、有利には、通常少なくとも１００℃、好ましくは少なくとも
２００ ℃の、結果として得られる半導体材料の融点より低い温度で、その材料の加熱処
理が続いて行われる。典型的にはその温度は、４５０～７５０℃、好ましくは５５０～７
００ ℃である。
【００４６】
　加熱処理は、好ましくは少なくとも１時間、更に好ましくは少なくとも２時間、特に少
なくとも４時間を超える時間で実施される。典型的には、加熱処理時間は、１～８時間、
好ましくは６～８時間である。本発明の一実施形態において、加熱処理は結果的に得られ
る半導体材料の融点より低い、１００～５００ ℃の温度で行われる。好ましい温度範囲
は、結果的に得られる半導体材料の融点より低い、１５０～３５０℃である。
【００４７】
　本発明の熱電材料は、通常、真空のシールされた石英管（quartz tube）中で調製され
る。関連する成分の混合は、回転式及び／又は可傾式オーブンの使用により確保され得る
。反応の完了し、オーブンは冷却される。その後、石英管はオーブンから取り出され、ブ
ロック状で存在する半導体材料が薄片に切り分けられる。それから、これらの薄片は、約
１～５ ｍｍの長さの小片に切り分けられ、熱電モジュールが得られる。
【００４８】
　石英管の代わりに、半導体材料に対して不活性な、例えば、タンタル等の、他の材料の
管又はアンプルも使用することができる。
【００４９】
　管の代わりに、適切な形状の、他の器（ベッセル(vessels))も使用することができる。
ベッセル材料として、半導体材料に対して不活性な材料、例えば、グラファイト等の他の
材料も使用することができる。半導体材料は、また、例えば、グラファイトるつぼ（grap
hite crucibles）中で、誘導加熱オーブン（induction oven）による溶融／共溶融によっ
て合成されても良い。
【００５０】
　本発明の一実施形態において、冷却された材料は、湿式、乾式又はその他の適切な方式
、適切な温度で、粉砕されても良く、これにより、慣習に従って１０μｍ未満の粒子サイ
ズで、本発明の半導体材料が得られる。その後、その粉砕された本発明の材料は、押出加
熱又は冷却、又は好ましくは圧縮加熱又は冷却され、所望の形状を有する成形品（moldin
gs）に加工される。この方法で加圧された成形品の密度は、加圧していない状態の粗材料
の密度として、好ましくは５０％より大きく、更に好ましくは８０％より大きくあるべき
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である。本発明の材料の圧密（compaction）を改良する化合物が、粉末の本発明の材料を
基準として、好ましくは０．１～５容量％、更に好ましくは０．２～２容量％の量で添加
されても良い。本発明に添加される添加物は、好ましくは、半導体材料に対して不活性で
あり、且つ好ましくは、本発明の材料の焼結温度以下の温度に加熱する間に、必要に応じ
て、不活性条件下で及び／又は減圧条件下で、本発明の材料から放出されるべきである。
加圧工程後、加圧された部品は、好ましくは焼結炉に入れられ、好ましくは最高でその融
点以下２０℃の温度まで加熱される。
【００５１】
　加圧された部品は、通常少なくとも１００℃、好ましくは少なくとも２００℃の温度で
、結果的に得られる半導体材料の融点より低い温度で焼結される。焼結温度は、通常３５
０～７５０℃、好ましくは６００～７００℃である。放電プラズマ焼結（spark plasma s
intering）（ＳＰＳ)、又はマイクロ波焼結を実施することもできる。
【００５２】
　焼結は、好ましくは少なくとも０．５時間、更に好ましくは少なくとも1時間、特に少
なくとも２時間を越える時間で行われる。典型的には、焼結時間は０．５～５時間、好ま
しくは１～３時間である。本発明の一実施形態において、焼結は、結果的に得られる半導
体材料の溶融温度より低い、１００～６００℃の温度で行われる。好ましい温度範囲は、
結果的に得られる半導体材料の融点より低い、１５０～３５０℃である。焼結は、好まし
くは、例えば水素下等の還元性雰囲気（reducing atmosphere）、又はアルゴン等の保護
ガス雰囲気（protective gas atmosphere）中で行われる。
【００５３】
　このようにして加圧された部品は、好ましくはそれらの理論かさ密度の９５～１００％
に焼結される。
【００５４】
　全体として、本発明に従う、本製造方法の好ましい実施形態として、以下の工程：
　（１）特定の元素成分又はそれらの合金と、少なくとも４元素又は３元素の化合物との
混合物を共溶融する工程、
　（２）工程（１）で得られた材料を粉砕する工程、
　（３）工程（２）で得られた材料を加圧又は押出して成形する工程、及び
　（４）工程（３）で得られた成形品を焼結する工程、
を含む方法を挙げることができる。
【００５５】
　本発明は、本発明に従う製造方法により、得られうる又は得られる、即ち製造される半
導体材料にも関する。
【００５６】
　本発明は更に、上記の半導体材料、及び上記の製造方法により得られる半導体材料の熱
電発電装置又はペルチェ配置としての使用方法を提供する。
【００５７】
　本発明は更に、上記の半導体材料及び／又は上記の製造方法により得られる半導体材料
を含む熱電発電装置又はペルチェ配置を提供する。
【００５８】
　本発明は更に、直列につながれた熱電的に活性なレッグ（legs）が上記の熱電材料の薄
層とともに使用される熱電発電装置又はペルチェ配置の製造方法が提供される。
【００５９】
　本発明の半導体材料は、当業者に公知で、例えばWO９８／４４５６２、ＵＳ５，４４８
，１０９、ＥＰ－Ａ－１ １０２　３３４、又はＵＳ５，４３９，５２８に記載されてい
る方法と併用することで熱電発電装置又はペルチェ配置を形成することができる。
【００６０】
　本発明の熱電発電装置又はペルチェ配置は、通常、熱電発電装置及びペルチェ配置の利
用可能な範囲を拡大する。熱電発電装置又はペルチェ配置の化学組成を変えることによっ
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て、多数の可能性のある用途における種々の要求を満たす様々なシステムを提供すること
ができる。従って、本発明の熱電発電装置又はペルチェ配置は、これらのシステムの用途
を拡大する。
【００６１】
　本発明はまた、本発明の熱電発電装置、又は本発明のペルチェ配置の、
　・ヒートポンプとして、
　・シーティング家具(seating furniture）、車両、及び建築物の環境制御用（climate 
control）に、
　・冷蔵庫及び（洗濯物）乾燥機中に、
　・例えば、
　　－吸収、
　　－乾燥、
　　－結晶化、
　　－蒸発、
　　－蒸留等の物質分離工程における、同時に起こる流れの加熱及び冷却用に、
　・例えば、
　　－太陽エネルギー
　　－地熱
　　－化石燃料の燃焼の熱
　　－車両及び固定機器の廃熱源
　　－生物学的熱源等の熱源利用による発電装置として
　・電子部品の冷却用に、
　・例えば、自動車、暖房装置又は発電所において、熱エネルギーを電気エネルギーに変
換する発電装置として、使用する方法にも関する。
【００６２】
　本発明は更に、少なくとも１種の本発明の熱電発電装置又は１種の本発明のペルチェ配
置を含む、ヒートポンプ、冷却装置、冷蔵庫、（洗濯物）乾燥機、熱エネルギーを電気エ
ネルギーに変換する発電装置、又は熱源利用による発電装置に関する。
【００６３】
　本発明は、以下に記載された実施例を参照にして、詳細に説明される。
【実施例】
【００６４】
　以下の組成物の材料は、常に元素又はテルル化元素から合成した。使用される材料の純
度は、常に≧９９．９９％であった。反応用物質を、内径１０ｍｍの清潔な石英アンプル
中に、いずれの場合も適切な化学量論比で秤量した。試料の量はいずれの場合も２０ｇで
あった。アンプルを真空にし、溶融により封かんした。続いて、アンプルをオーブン中で
５００Kｈ-1以下の加熱速度で１０５０℃に加熱し、その温度で８時間維持した。この期
間中、アンプルの内容物をオーブンの傾斜運動により連続的に混合した。反応時間後、ア
ンプルを立位で、１００Kｈ-1以下の冷却速度で、６００℃に冷却し、その材料をこの温
度で２４時間加熱処理した。その後、その材料を室温に冷却した。
【００６５】
　試料は常に、密に詰まっており（compact）、銀色のレギュラス（silvery reguli）で
あり、それをアンプルから取り出し、約１．５ｍｍの厚さの切片にダイヤモンドワイヤー
ソーで切断した。電気伝導率及びゼーベック係数をこれらの切片で測定した。
【００６６】
　ゼーベック係数は分析用の材料を、熱接点及び冷接点（熱接点は３００℃の温度を有し
ており、冷接点は室温に維持されている）に置くことによって測定した。熱接点及び冷接
点間の特定の温度差で電圧を測定することにより、それぞれの場合に報告されたゼーベッ
ク係数を得た。電気伝導率は、室温で４点測定法（four-point measurement）により測定
した。



(10) JP 5468554 B2 2014.4.9

10

20

30

【００６７】
　以下の表１は、異なる組成物における、ゼーベック係数Ｓ、電気伝導率σ、及びそれら
から計算される力率Ｓ2σを示す。
【００６８】
【表１】

【００６９】
　更に、３００℃以下のゼーベック係数の温度分解測定（temperature-resolved measure
ments）を行い、図１に示した。個々のゼーベック係数を、温度に対してプロットする。
上記測定により、高Ｓｎ材料は調査された温度範囲内でｐ－導電性型からｎ－導電性型へ
の切り替えが少しも生じないことが認められる。ここでは、個々の試料の切片を分析した
。手順は、冷側と熱側の温度を小さい間隔（ΔＴ＜２）に下げてバランスを取り、このよ
うにして、平均温度（（Ｔcold＋Ｔhot）／２）でのゼーベック係数を測定した。
【００７０】
　比較を目的として、高い鉛含有量のテルル化鉛を調整し、ゼーベック係数の温度依存性
を測定した。図２は、異なる材料による対応する結果を示す。個々のゼーベック係数を、
温度に対してプロットする。上記測定により、非常に高い鉛含有量の材料では、温度が上
昇するとｐ－導電性からｎ－導電性への切り替えが生じることが認められる。従って、こ
の系では、温度安定性に関する要求を満たしておらず、ゼーベック係数は、温度に応じて
、非常に低い値を有する。図２において、ｐ－Ｌはｐ－導電性を意味し、ｎ－Ｌはｎ－導
電性を示す。
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