
(57)【要約】
【課題】ランタノイド三二硫化物において、大きなゼーベック係数を持ち、電気伝導性を
付加することで、比抵抗が小さく大きなパワーファクターを有する熱電変換素子用ランタ
ノイド三二硫化物焼結体を提供すること。
【構成】組成式Ｌｎ２ Ｓ３ （Ｌｎは、Ｌａ，Ｃｅ，Ｐｒ，Ｎｄ，Ｓｍ，Ｅｕ，Ｇｄ，Ｔｂ
，Ｄｙ，Ｈｏ，Ｅｒ，Ｔｍ，Ｙｂ，Ｌｕの群から選ばれる少なくとも１種）で表されるβ
型ランタノイド三二硫化物粉末にＧｅ粉末又はＮｂ粉末の少なくとも１種を混合して焼結
した、結晶構造がβ型を主成分とするランタノイド三二硫化物焼結体中にＧｅ又はＮｂの
少なくとも１種類が金属粒子として分散し、比抵抗が１０Ωｃｍ以下であることを特徴と
するＬｎ２ Ｓ３ 焼結体からなる熱電変換材料。Ｇｅ粉末又はＮｂ粉末に代えて炭素粉末を
用いても同様の熱電変換材料が得られる。
【選択図】　なし

10

JP 2004-186529 A 2004.7.2



【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ，
Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 ） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ
ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に Ｇ ｅ 粉 末 又 は Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も １ 種 を 混 合 し て 焼 結 し た 、 結
晶 構 造 が β 型 を 主 成 分 と す る ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 中 に Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ の 少 な く と
も １ 種 類 が 金 属 粒 子 と し て 分 散 し 、 比 抵 抗 が １ ０ Ω ｃ ｍ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る Ｌ ｎ

２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 。
【 請 求 項 ２ 】
焼 結 体 中 に 分 散 す る Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ の 少 な く と も １ 種 類 の 含 有 量 が ０ ． ５ ～ １ ０ 質 量 ％ で あ
る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 記 載 の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 。
【 請 求 項 ３ 】
組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ，
Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 ） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ
ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 炭 素 粉 末 を
混 合 し て 焼 結 し た 、 結 晶 構 造 が β 型 を 主 成 分 と す る ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 中 に 炭
素 が 粒 子 と し て 分 散 し 、 比 抵 抗 が １ ０ Ω ｃ ｍ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結
体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 。
【 請 求 項 ４ 】
焼 結 体 中 に 分 散 す る 炭 素 の 含 有 量 が ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 記
載 の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 。
【 請 求 項 ５ 】
組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ，
Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 ） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ
ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 平 均 粒 径 が １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の Ｇ ｅ 粉 末 又 は Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も
１ 種 類 を 混 合 し 、 成 型 後 又 は 成 型 と 同 時 に １ ３ ０ ０ ℃ か ら １ ７ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 で 焼 結 す
る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 １ 又 は ２ 記 載 の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造
方 法 。
【 請 求 項 ６ 】
組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ，
Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種 ） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ
ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 平 均 粒 径 が １ μ ｍ 以 下 の 炭 素 粉 末 を 混 合 し 、 成 型 後 又 は 成 型 と 同
時 に １ ３ ０ ０ ℃ か ら １ ７ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 で 焼 結 す る こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ３ 又 は ４ 記
載 の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方 法 。
【 請 求 項 ７ 】
β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 は 不 純 物 と し て の 酸 素 含 有 量 が ０ ． ９ 重 量 ％ 以 上 で あ る
こ と を 特 徴 と す る 請 求 項 ５ 又 は ６ 記 載 の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方
法 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 ０ ０ ０ １ 】
【 発 明 の 属 す る 技 術 分 野 】
本 発 明 は 、 特 に 、 室 温 付 近 か ら 高 温 域 ま で 熱 電 材 料 と し て 有 用 な 、 比 抵 抗 が 小 さ く 、 大 き
な パ ワ ー フ ァ ク タ ー を 有 す る 熱 電 変 換 材 料 用 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 お よ び そ の 製
造 方 法 に 関 す る 。
【 ０ ０ ０ ２ 】
【 従 来 の 技 術 】
熱 電 変 換 材 料 の 応 用 は 、 多 岐 に 亘 っ て い る 。 熱 エ ネ ル ギ ー を 電 気 エ ネ ル ギ ー に 変 換 す る ク
リ ー ン エ ネ ル ギ ー 源 と し て の 利 用 が 最 も 期 待 さ れ る と こ ろ で あ る が 、 ペ ル チ ェ 効 果 を 利 用
す る も の と し て 小 型 冷 凍 器 、 放 熱 板 、 恒 温 槽 、 電 熱 用 等 が 考 え ら れ 、 ま た 実 現 さ れ て い る
。
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【 ０ ０ ０ ３ 】
熱 起 電 力 は 、 ２ 種 の 電 気 伝 導 体 を 接 合 し た と き に ２ 接 点 間 の 温 度 差 Δ Ｔ に よ り 発 生 す る 電
圧 Ｖ で あ り 、 そ れ ら の 間 に は Ｖ ＝ α Δ Ｔ の 関 係 が あ る 。 こ の α の こ と を ゼ ー ベ ッ ク 係 数 と
い う 。 こ の 熱 起 電 力 を 利 用 し て 、 熱 エ ネ ル ギ ー を 電 気 エ ネ ル ギ ー に 変 換 す る 際 に 、 熱 電 材
料 の 有 効 性 を 示 す 指 標 と し て 、 電 気 伝 導 度 σ 、 熱 伝 導 度 κ を 使 っ て 、 式 、 Ｚ ＝ α ２ 　 σ ／
κ 、 で 示 さ れ る 性 能 指 数 Ｚ が 用 い ら れ て い る 。 こ の Ｚ の 値 の 大 き い 材 料 ほ ど 優 れ た 熱 電 材
料 と な る 。 α ２ 　 σ は 、 一 般 に パ ワ ー フ ァ ク タ ー と 呼 ば れ 、 熱 電 変 換 材 料 か ら 取 り 出 せ る
電 力 の 大 き さ の 指 標 に な る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
既 に 報 告 さ れ 、 又 は 利 用 さ れ て い る 熱 電 材 料 は 多 く 、 現 在 、 最 も 大 き い 性 能 指 数 が 得 ら れ
て い る の は Ｂ ｉ － Ｔ ｅ 系 の 物 質 で 、 約 ３ × １ ０ － ３ （ ／ Ｋ ） の 値 を 示 し て い る が 、 そ れ ら
の 物 質 の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 値 は 、 約 ２ ０ ０ （ μ Ｖ ／ Ｋ ） 程 度 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
希 土 類 元 素 の 硫 化 物 は 、 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を 持 ち 、 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 の 中 で も
Ｌ ａ か ら Ｎ ｄ ま で の 硫 化 物 は 、 低 温 安 定 相 で あ る 斜 方 晶 の α 相 か ら 正 方 晶 の β 相 、 さ ら に
、 高 温 安 定 相 で あ る 立 方 晶 Ｔ ｈ ３ 　 Ｐ ４ 　 型 の γ 相 へ と 不 可 逆 変 態 し 、 特 に 、 Ｌ ａ ２ 　 Ｓ

３ 　 は 、 ３ ７ ３ Ｋ で ＋ ３ ５ ４ μ Ｖ ・ ｄ ｅ ｇ － １ 、 Ｃ ｅ ２ 　 Ｓ ３ 　 は 、 ３ ７ ３ Ｋ で ＋ ５ ７ ４
μ Ｖ ・ ｄ ｅ ｇ － １ の ゼ ー べ ッ ク 係 数 を 有 す る 熱 電 材 料 で あ る こ と が 報 告 さ れ て い る （ 例 え
ば 、 非 特 許 文 献 １ 、 ２ ） 。
【 ０ ０ ０ ６ 】
ま た 、 硫 化 ラ ン タ ン Ｌ ａ ３ － ｘ 　 Ｓ ４ 　 お よ び Ｌ ａ － Ａ － Ｓ 系 （ Ａ は Ｃ ａ 又 は Ｂ ａ ） に お
い て 、 最 大 ２ ． ９ × １ ０ － ４ （ ／ Ｋ ） の 性 能 指 数 が 得 ら れ た こ と が 報 告 さ れ て い る （ 非 特
許 文 献 ３ ） 。 し か し 、 そ こ で 報 告 さ れ て い る ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 最 大 値 で 約 １ ０ ０ （ μ Ｖ ／
Ｋ ） で あ る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
本 発 明 者 ら は 、 ラ ン タ ン 硫 化 物 系 に お い て 従 来 報 告 さ れ て い た ゼ ー ベ ッ ク 係 数 よ り も 約 一
桁 大 き い ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を 有 す る 物 質 を 見 出 し 、 特 許 出 願 し た （ 特 許 文 献 １ 、 非 特 許 文 献
４ ） 。 こ の 物 質 は 、 組 成 が Ｌ ａ ２ 　 Ｓ ３ 　 で 示 さ れ 、 結 晶 構 造 が β と γ の 混 合 相 か ら な り
、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が γ 単 相 の と き よ り 大 き い 値 を 有 す る こ と を 特 徴 と す る 硫 化 ラ ン タ ン 焼
結 体 で あ り 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が ６ ０ ℃ で １ ０ ０ ０ （ μ Ｖ ／ Ｋ ） 以 上 の 値 を 有 す る 。
【 ０ ０ ０ ８ 】
高 融 点 材 料 に は 難 焼 結 性 と い う イ メ ー ジ が あ る が 、 本 発 明 者 ら は 、 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化
物 を 真 空 中 で ホ ッ ト プ レ ス し 、 焼 結 温 度 を γ 変 態 温 度 以 上 に 設 定 し γ 単 相 の 焼 結 体 を 製 作
す る と 、 Ｌ ａ ～ Ｓ ｍ ま で の い ず れ の 場 合 も 、 相 対 密 度 が ９ ７ ～ １ ０ ０ ％ の も の が 得 ら れ る
こ と や 、 低 酸 素 含 有 量 の 合 成 粉 末 を 用 い る と γ 単 相 の 焼 結 体 が 得 ら れ 、 高 酸 素 含 有 量 の 合
成 粉 末 で は γ と β の 混 合 相 あ る い は β 単 相 の 焼 結 体 が 得 ら れ る こ と 、 焼 結 体 の 残 留 酸 素 含
有 量 は 、 焼 結 条 件 が 高 温 、 長 時 間 ほ ど 減 少 す る 傾 向 を 示 す こ と 、 さ ら に は 、 ラ ン タ ノ イ ド
三 二 硫 化 物 は １ ０ ０ ０ Ｋ を 超 す 高 温 で 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を 有 す る た め 、 今 後 キ ャ リ ア
濃 度 を 綿 密 に 調 整 し な が ら 電 気 抵 抗 を 下 げ る こ と が で き れ ば 、 熱 電 性 能 指 数 も 増 大 し 次 世
代 の 高 温 域 熱 電 材 料 と し て 期 待 で き る こ と を 報 告 し た （ 非 特 許 文 献 ５ ） 。
【 ０ ０ ０ ９ 】
さ ら に 、 Ｌ ａ ２ Ｓ ３ を 予 め 一 定 の 圧 力 を 加 え る こ と に よ り 冷 間 成 形 し た 圧 粉 体 を 焼 結 し た
常 圧 焼 結 体 も 、 同 じ 温 度 で ホ ッ ト プ レ ス 法 に よ り 作 製 し た 焼 結 体 と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は 殆 ど
遜 色 が な い こ と を 報 告 し た （ 非 特 許 文 献 ６ ） 。
【 ０ ０ １ ０ 】
本 発 明 者 ら は 、 そ の 後 、 こ の 焼 結 体 に Ｐ ｄ 粒 子 を 添 加 す る こ と に よ り 比 抵 抗 が 減 少 し 性 能
指 数 が 向 上 す る こ と を 見 出 し た （ 非 特 許 文 献 ７ 、 特 願 ２ ０ ０ ２ － ５ ６ ５ ５ ９ ） 。
【 ０ ０ １ １ 】
【 非 特 許 文 献 １ 】
ゲ ・ ヴ ェ ・ サ ム ソ ノ フ 他 著 ， 「 硫 化 物 便 覧 」 ， 日 ・ ソ 通 信 社 ， １ ９ ７ ４ 年 ， ｐ １ ０ ８
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【 非 特 許 文 献 ２ 】
Ｃ ． Ｗ ｏ ｏ ｄ 　 ｅ ｔ 　 ａ ｌ ． ， 「 Ｔ ｈ ｅ ｒ ｍ ｏ ｅ ｌ ｅ ｃ ｔ ｒ ｉ ｃ 　 ｐ ｒ ｏ ｐ ｅ ｒ ｔ ｉ ｅ ｓ
　 ｏ ｆ 　 ｌ ａ ｎ ｔ ｈ ａ ｎ ｕ ｍ 　 ｓ ｕ ｌ ｆ ｉ ｄ ｅ 」 ， 　 Ｊ ． Ａ ｐ ｐ ｌ ． Ｐ ｈ ｙ ｓ ． ， Ｖ ｏ ｌ
． ５ ８ ， Ｎ ｏ ． ４ ， １ ９ ８ ５ 年 ８ 月 １ ５ 日 ， ｐ ｐ １ ５ ４ ２ － １ ５ ４ ７
【 非 特 許 文 献 ３ 】
勝 山 　 茂 他 ， 「 ３ 元 系 希 土 類 カ ル コ ゲ ナ イ ド Ｌ ａ － Ａ － Ｓ （ Ａ ＝ Ｃ ａ ， Ｂ ａ ） の 熱 電 特 性
」 ， 熱 電 変 換 シ ン ポ ジ ウ ム ´ ９ ９ 論 文 集 ， 熱 電 変 換 研 究 会 ， １ ９ ９ ９ 年 ， ｐ ｐ ５ ６ － ５ ７
【 非 特 許 文 献 ４ 】
平 井 　 伸 治 他 ， 「 α － Ｌ ａ ２ Ｓ ３ の 合 成 と 熱 電 特 性 」 ， 日 本 金 属 学 会 秋 期 （ 第 １ ２ ５ 回 ）
大 会 講 演 概 要 ， １ ９ ９ ９ 年 １ １ 月 ， ｐ ３ １ ７
【 非 特 許 文 献 ５ 】
平 井 　 伸 治 他 ， 「 ラ ン タ ノ イ ド 系 二 元 系 硫 化 物 の 合 成 と 焼 結 」 ， 金 属 ， Ｖ ｏ ． ７ ０ ， Ｎ ｏ
． ８ ， ２ ０ ０ ０ 年 ， ｐ ｐ ６ ２ ９ － ６ ３ ５
【 非 特 許 文 献 ６ 】
平 井 　 伸 治 他 ， 「 耐 火 材 料 や 熱 電 材 料 と し て 期 待 さ れ る ラ ン タ ノ イ ド 二 元 系 硫 化 物 」 ， 金
属 ， Ｖ ｏ ． ７ ０ ， Ｎ ｏ ． １ １ ， ２ ０ ０ ０ 年 ， ｐ ｐ ９ ６ ０ － ９ ６ ５
【 非 特 許 文 献 ７ 】
上 村 　 揚 一 郎 他 ， 「 Ｐ ｄ を 添 加 し た Ｌ ａ ２ Ｓ ３ 常 圧 焼 結 体 の 熱 電 特 性 」 ， 日 本 物 理 学 会 ２
０ ０ １ 年 秋 期 大 会 講 演 概 要 集 ， 第 ５ ６ 巻 ， 第 ２ 号 ， 第 ４ 分 冊 ， ２ ０ ０ １ 年 ， ｐ ５ ３ ０
【 特 許 文 献 １ 】
特 開 ２ ０ ０ １ － ３ ３ ５ ３ ６ ７ 号 公 報
【 ０ ０ １ ２ 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
熱 電 変 換 材 料 は 、 放 熱 板 と し て 電 子 機 器 の 冷 却 、 セ ン サ ー 等 、 そ の 応 用 範 囲 は 広 く 、 地 球
上 に 限 ら ず 、 人 工 衛 星 に お い て も 存 在 す る 温 度 差 を 電 気 エ ネ ル ギ ー と し て 利 用 す る こ と は
、 究 極 の ク リ ー ン エ ネ ル ギ ー 源 で あ り 、 地 球 環 境 の 悪 化 を 考 え る と き 、 そ の 開 発 は 急 務 で
あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
熱 電 変 換 素 子 を 利 用 し た ク リ ー ン エ ネ ル ギ ー の 実 用 化 が 実 現 す れ ば 、 そ の 効 果 は 非 常 に 大
き い 。 ま た 、 放 熱 板 等 へ の 応 用 は Ｉ Ｃ の 集 積 度 緻 密 化 に よ る 発 熱 問 題 を 解 決 し 、 小 型 化 、
高 集 積 化 等 こ の 方 面 で の 一 層 の 進 展 が 期 待 さ れ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 （ Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ ） は 、 低 温 で 安 定 な 斜 方 晶 の α 相 か ら 温 度 の 上 昇 に
連 れ て 正 方 晶 の β 相 へ 、 さ ら に 高 温 で は β 相 か ら 立 方 晶 の γ 相 へ と い ず れ も 不 可 逆 的 な 相
変 態 を 示 す 。
【 ０ ０ １ ５ 】
本 発 明 者 ら が 先 に 発 明 し た 硫 化 ラ ン タ ン 又 は 硫 化 セ リ ウ ム な ど の ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物
焼 結 体 は 、 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 α を 持 ち 、 高 い 性 能 指 数 Ｚ を 持 つ 材 料 で あ る が 、 電 気 抵
抗 が 大 き く 、 性 能 指 数 の 値 も 小 さ か っ た 。
【 ０ ０ １ ６ 】
熱 電 変 換 材 料 の 上 述 の 性 能 指 数 Ｚ を 求 め る 式 に お い て 、 ３ 種 の 物 理 的 性 質 が そ の 値 を 決 定
し て い る が 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 α の 値 は ２ 乗 で Ｚ の 値 を 大 き く す る こ と か ら 、 こ の α 値 の 大
き な 物 質 が よ り 優 れ た 熱 電 材 料 と な り 得 る 。
【 ０ ０ １ ７ 】
そ こ で 、 本 発 明 は 、 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 に お い て 、 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数 を 持 ち 、 電
気 伝 導 性 を 付 加 す る こ と で 、 比 抵 抗 が 小 さ く 大 き な パ ワ ー フ ァ ク タ ー を 有 す る 熱 電 変 換 素
子 用 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
本 発 明 者 ら は 、 高 温 で β 相 か ら 立 方 晶 の γ 相 へ と 不 可 逆 的 な 相 変 態 を す る ラ ン タ ノ イ ド 三
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二 硫 化 物 焼 結 体 に つ い て 、 種 々 の 元 素 の 添 加 に よ り 電 気 伝 導 度 の 改 善 を 検 討 す る 過 程 で 、
原 料 に Ｇ ｅ 粉 末 ， Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も １ 種 類 を 混 合 し て 焼 結 す る と 、 上 記 の 課 題 を 解 決
で き る こ と を 見 出 し た 。 ま た 、 炭 素 粉 末 の 添 加 に よ っ て も 同 様 な 結 果 が 得 ら れ る こ と を 見
出 し た 。
【 ０ ０ １ ９ 】
す な わ ち 、 本 発 明 は 、 （ １ ） 組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ
， Ｅ ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ， Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も
１ 種 ） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に Ｇ ｅ 粉 末 又 は Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も
１ 種 を 混 合 し て 焼 結 し た 、 結 晶 構 造 が β 型 を 主 成 分 と す る ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体
中 に Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ の 少 な く と も １ 種 類 が 金 属 粒 子 と し て 分 散 し 、 比 抵 抗 が １ ０ Ω ｃ ｍ 以 下
で あ る こ と を 特 徴 と す る Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 、 で あ る 。
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ２ ） 焼 結 体 中 に 分 散 す る Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ の 少 な く と も １ 種 類 の 含 有 量 が
０ ． ５ ～ １ ０ 質 量 ％ で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電
変 換 材 料 、 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ３ ） 組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ
ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ， Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種
） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 炭 素 粉 末 を 混 合 し て 焼 結 し た 結 晶 構 造 が
β 型 を 主 成 分 と す る ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 中 に 炭 素 が 粒 子 状 に 分 散 し 、 比 抵 抗 が
１ ０ Ω ｃ ｍ 以 下 で あ る こ と を 特 徴 と す る Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 、 で あ る
。
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ４ ） 焼 結 体 中 に 分 散 す る 炭 素 の 含 有 量 が ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ で あ る こ と
を 特 徴 と す る 上 記 （ ３ ） の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 、 で あ る 。
【 ０ ０ ２ １ 】
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ５ ） 組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ
ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ， Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種
） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 平 均 粒 径 が １ ０ ０ μ ｍ 以 下 の Ｇ ｅ 粉 末 ，
Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も １ 種 類 を 混 合 し 、 成 型 後 又 は 成 型 と 同 時 に １ ３ ０ ０ ℃ か ら １ ７ ０ ０
℃ の 温 度 範 囲 で 焼 結 す る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ １ ） 又 は （ ２ ） の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら
な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方 法 、 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ６ ） 組 成 式 Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ （ Ｌ ｎ は 、 Ｌ ａ ， Ｃ ｅ ， Ｐ ｒ ， Ｎ ｄ ， Ｓ ｍ ， Ｅ
ｕ ， Ｇ ｄ ， Ｔ ｂ ， Ｄ ｙ ， Ｈ ｏ ， Ｅ ｒ ， Ｔ ｍ ， Ｙ ｂ ， Ｌ ｕ の 群 か ら 選 ば れ る 少 な く と も １ 種
） で 表 さ れ る β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 平 均 粒 径 が １ μ ｍ 以 下 の 炭 素 粉 末 を 混 合
し 、 成 型 後 又 は 成 型 と 同 時 に １ ３ ０ ０ ℃ か ら １ ７ ０ ０ ℃ の 温 度 範 囲 で 焼 結 す る こ と を 特 徴
と す る 上 記 （ ３ ） 又 は （ ４ ） の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方 法 、 で あ
る 。
ま た 、 本 発 明 は 、 （ ７ ） β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 は 不 純 物 と し て の 酸 素 含 有 量 が
０ ． ９ 重 量 ％ 以 上 で あ る こ と を 特 徴 と す る 上 記 （ ５ ） 又 は （ ６ ） の Ｌ ｎ ２ Ｓ ３ 焼 結 体 か ら
な る 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方 法 、 で あ る 。
【 ０ ０ ２ ３ 】
こ の よ う に 、 原 料 に Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 の 少 な く と も １ 種 や 炭 素 粉 末 を 混 合 し て 焼 結 す る
こ と に よ り 、 な ぜ 大 き な パ ワ ー フ ァ ク タ ー が 得 ら れ る か 、 そ の 機 構 は 明 確 で は な い が 、 炭
素 は 導 電 性 を 高 め る 物 質 で あ り 、 Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ を 添 加 し て 焼 結 を 行 う と 一 部 が ラ ン タ ノ イ
ド 三 二 硫 化 物 中 の 硫 黄 と 反 応 し て 炭 素 と 同 様 に 導 電 性 の あ る 硫 化 物 を 形 成 す る た め に 抵 抗
が 下 が る の で は な い か と 推 測 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
原 料 に 混 合 し た Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 は ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 中 の 結 晶 粒 界 や 粒 内
に 分 散 し て 存 在 す る が 、 こ の Ｇ ｅ 、 Ｎ ｂ の 少 な く と も １ 種 の 含 有 量 は ０ ． ５ ～ １ ０ 質 量 ％
と す る 。 こ れ ら の 含 有 量 が ０ ． ５ 質 量 ％ よ り 少 な い と 電 気 抵 抗 が 大 き く 、 こ れ ら の 含 有 量
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が １ ０ 質 量 ％ よ り 多 い と 良 質 な 焼 結 体 を 得 る の が 困 難 に な り パ ワ ー フ ァ ク タ ー が 低 下 す る
。 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 中 の 炭 素 の 含 有 量 は ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ と す る 。 こ の 含 有
量 が ０ ． １ 質 量 ％ よ り 少 な い と 電 気 抵 抗 が 大 き く 、 ５ 質 量 ％ よ り 多 い と 電 気 抵 抗 は 低 く な
る が 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 小 さ く な り 、 パ ワ ー フ ァ ク タ ー も 減 少 す る 。
【 ０ ０ ２ ５ 】
本 発 明 の ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 は 、 例 え ば 、 温 度 差 を 利 用 し た ク リ ー ン エ ネ ル ギ
ー の 発 電 材 料 と し て 、 宇 宙 船 等 で の 補 助 電 源 、 熱 電 対 温 度 計 、 ペ ル チ ェ 効 果 を 利 用 し た 、
電 熱 器 、 小 型 冷 凍 機 、 吸 熱 板 、 放 熱 板 、 恒 温 槽 な ど に 利 用 さ れ る 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
【 発 明 の 実 施 の 形 態 】
本 発 明 の 熱 電 変 換 材 料 の 製 造 方 法 に お い て 、 β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 は 、 ラ ン タ
ノ イ ド の 酸 化 物 を Ｃ Ｓ ２ ガ ス を 使 用 し て 硫 化 し た も の を 使 用 で き 、 こ れ ら の 粉 末 は 市 販 品
と し て 入 手 で き る 。 粒 径 範 囲 は 約 １ ０ ０ ～ ０ ． １ μ ｍ で 、 酸 素 が 約 ０ ． ９ 質 量 ％ ～ １ ． ２
質 量 ％ 含 有 さ れ て お り 、 純 度 は 約 ９ ９ ． ９ ％ で あ る 。 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 の 酸 素 濃 度
が １ ． ２ 重 量 ％ を 上 回 る と 、 γ 相 が 生 成 せ ず に 電 気 的 に 絶 縁 体 と な っ て し ま う 。
更 に 、 本 発 明 者 ら が 報 告 し て き た （ 非 特 許 文 献 ５ ） ラ ン タ ノ イ ド の 酸 化 物 を Ｃ Ｓ ２ ガ ス を
使 用 し て 高 温 で 硫 化 し て 得 ら れ た 高 純 度 β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 も 使 用 で き る 。
例 え ば 、 時 間 ２ ８ ． ８ Ｋ ｓ 、 温 度 １ ２ ７ ３ Ｋ で 硫 化 し て 得 ら れ た β 型 硫 化 ラ ン タ ン 粉 末 で
は 酸 素 濃 度 ０ ． １ ８ 質 量 ％ で あ り 、 粒 径 範 囲 は 約 ３ ０ ０ ～ ０ ． １ μ ｍ で あ る 。 な お 、 粒 径
範 囲 は Ｓ Ｅ Ｍ 観 察 か ら 見 積 っ た 。
【 ０ ０ ２ ７ 】
β 型 ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 粉 末 に 混 合 す る Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 、 炭 素 粉 末 の 少 な く と も
１ 種 は 平 均 粒 径 １ ０ ０ μ ｍ 以 下 で 、 混 合 量 は Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 は ０ ． ５ ～ １ ０ 質 量 ％ 、
炭 素 粉 末 は ０ ． １ ～ ５ 質 量 ％ と す る 。
Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 の 平 均 粒 径 は 、 よ り 好 ま し く は ５ ０ μ ｍ 以 下 、 特 に ２ ０ μ ｍ ～ ０ ． １
μ 程 度 が 好 ま し い 。 こ れ ら の 粉 末 の 平 均 粒 径 が １ ０ ０ μ ｍ を 超 え る と 、 焼 結 体 中 に 含 ま れ
る Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ が 熱 電 変 換 材 料 を 長 時 間 使 用 し た 場 合 に 偏 析 し て 、 電 気 抵 抗 が １ × １ ０ １

Ω ｃ ｍ よ り も 大 き く な り 、 好 ま し く な い 。
Ｇ ｅ 粉 末 、 Ｎ ｂ 粉 末 の 混 合 量 が １ ０ 質 量 ％ を 超 え る と Ｇ ｅ 又 は Ｎ ｂ が 偏 析 し て 焼 結 を 阻 害
す る た め 、 好 ま し く な い 。 よ り 好 ま し く は １ ～ ５ 質 量 ％ で あ る 。
炭 素 粉 末 の 平 均 粒 径 は 、 よ り 好 ま し く は １ μ ｍ 以 下 、 特 に ０ ． １ μ ｍ ～ ０ ． ０ １ μ 程 度 が
好 ま し い 。 炭 素 粉 末 の 平 均 粒 径 が １ ０ ０ μ ｍ を 超 え る 場 合 、 焼 結 を 阻 害 す る 為 、 好 ま し く
な い 。 炭 素 粉 末 の 混 合 量 が ５ 質 量 ％ を 超 え る と ゼ ー ベ ッ ク 係 数 が 減 少 し パ ワ ー フ ァ ク タ ー
が 低 下 す る た め 、 よ り 好 ま し く は ０ ． ５ ～ ３ 質 量 ％ で あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】
焼 結 方 法 は 真 空 中 又 は 不 活 性 ガ ス 中 で の ホ ッ ト プ レ ス 焼 結 法 、 通 電 パ ル ス 焼 結 法 、 常 圧 焼
結 法 な ど の い ず れ の 焼 結 法 で も よ い 。 焼 結 温 度 が １ ３ ０ ０ ℃ 未 満 で は 、 γ 相 が 生 成 せ ず 、
焼 結 体 は 電 気 的 に 絶 縁 体 の ま ま で あ り 、 １ ７ ０ ０ ℃ を 超 え る と 、 β 相 が 減 少 し 、 ゼ ー ベ ッ
ク 係 数 が 小 さ く な り 不 適 当 で あ る 。 焼 結 保 持 時 間 は 焼 結 方 法 や 焼 結 温 度 に 関 係 し 、 比 較 的
低 い 温 度 で は 長 時 間 の 焼 成 が 必 要 に な る が 、 長 く て も ２ 時 間 程 度 ま で で よ い 。 焼 結 温 度 が
比 較 的 高 い 場 合 は 保 持 時 間 は ０ 分 で も 良 い 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
常 圧 焼 結 法 の 場 合 は 、 常 温 に お い て 、 ２ ５ Ｍ Ｐ ａ 以 上 の 圧 力 で 圧 縮 成 型 す る 。 圧 縮 成 型 の
圧 力 が ２ ５ Ｍ Ｐ ａ 未 満 で は 、 焼 結 体 は ポ ー ラ ス で 電 気 抵 抗 が １ × １ ０ １ ５ Ω ・ ｃ ｍ 以 上 に
大 き く な り 、 不 適 当 で あ る 。 圧 力 の 上 限 は 特 に 限 定 さ れ な い が 、 必 要 以 上 に 大 き く す る 必
要 は な く 、 好 ま し く は １ ５ ０ Ｍ Ｐ ａ 程 度 以 下 と す る 。
【 ０ ０ ３ ０ 】
こ の よ う に 、 圧 縮 成 型 と 常 圧 焼 結 法 を 採 用 す る こ と に よ り 結 晶 構 造 が β 型 を 主 成 分 と し 、
微 量 の γ 型 成 分 を 有 す る 硫 化 ラ ン タ ン 焼 結 体 が 得 ら れ る 。 こ の 方 法 に よ り 、 焼 結 体 の 脆 さ
や 電 気 的 性 質 が 改 善 さ れ 、 比 抵 抗 が １ ０ Ω ｃ ｍ 以 下 を 実 現 す る こ と が で き る 。
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【 ０ ０ ３ １ 】
【 実 施 例 】
実 施 例 １
Ｌ ａ ２ Ｓ ３ 粉 末 （ 酸 素 含 有 量 約 １ 質 量 ％ ： 高 純 度 化 学 （ 株 ） ） に Ｎ ｂ 粉 末 （ 平 均 粒 径 ２ ０
μ ｍ ： 田 中 貴 金 属 （ 株 ） ） を そ れ ぞ れ １ ． ０ 質 量 ％ 、 ３ ． ３ 質 量 ％ 、 ６ ． ２ 質 量 ％ 混 ぜ た
混 合 粉 末 を 六 方 晶 窒 化 ホ ウ 素 で 内 部 を 被 覆 し た 黒 鉛 ジ グ に 入 れ 、 ２ ０ Ｍ Ｐ ａ の 圧 力 を 加 え
な が ら 真 空 中 で １ ５ ０ ０ ℃ 、 ４ ５ 分 間 保 持 す る こ と で 、 ホ ッ ト プ レ ス 焼 結 を 行 っ た 。 得 ら
れ た 焼 結 体 は Ｘ 線 回 折 測 定 で β 相 の み が 確 認 で き た 。 焼 結 体 の 特 性 を １ ０ ０ ℃ で 測 定 し た
結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ２ 】
実 施 例 ２
添 加 金 属 と し て Ｇ ｅ 粉 末 （ 平 均 粒 径 １ ０ μ ｍ ： 田 中 貴 金 属 （ 株 ） ） ３ ． １ 質 量 ％ を 用 い る
以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で 焼 結 体 を 作 製 し た 。 得 ら れ た 焼 結 体 は Ｘ 線 回 折 測 定 で β 相
の み が 確 認 で き た 。 焼 結 体 の 特 性 を １ ０ ０ ℃ で 測 定 し た 結 果 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
実 施 例 ３
添 加 金 属 と し て 炭 素 粉 末 （ 平 均 粒 径 ０ ． ０ ２ ２ μ ｍ ： 東 海 カ ー ボ ン （ 株 ） ） を そ れ ぞ れ ０
． ６ 質 量 ％ 、 １ ． ０ 質 量 ％ 、 ４ ． ７ 質 量 ％ 混 用 い る 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で 焼 結 体
を 作 製 し た 。 得 ら れ た 焼 結 体 の 特 性 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
比 較 例 １
添 加 物 を 加 え な い 以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で 焼 結 体 を 作 製 し た 。 得 ら れ た 添 加 元 素 無
添 加 の 焼 結 体 の 特 性 を 表 １ に 示 す 。
【 ０ ０ ３ ５ 】
【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ３ ６ 】
比 較 例 ２
実 施 例 １ の Ｎ ｂ 粉 末 に 代 え て Ｐ ｄ 粒 （ 平 均 粒 径 ０ ． ４ μ ｍ ： 田 中 貴 金 属 （ 株 ） ） を 用 い た
以 外 は 、 実 施 例 １ と 同 じ 方 法 で 焼 結 体 を 作 製 し た 。 得 ら れ た 焼 結 体 は 、 比 抵 抗 ＞ １ ０ １ ０

Ω ｃ ｍ 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 の 値 は ０ μ Ｖ ／ Ｋ で あ っ た 。
【 ０ ０ ３ ７ 】
実 施 例 ３
Ｌ ａ ２ Ｓ ３ 粉 末 （ 酸 素 含 有 量 約 １ 質 量 ％ ： 高 純 度 化 学 （ 株 ） ） に Ｎ ｂ 粉 末 （ 平 均 粒 径 ２ ０
μ ｍ ： 田 中 貴 金 属 （ 株 ） ） を そ れ ぞ れ １ ． ０ 質 量 ％ 、 ６ ． ０ 質 量 ％ 、 １ ０ ． ０ 質 量 ％ 混 ぜ
た 混 合 粉 末 を グ ラ フ ァ イ ト の シ ー ト で 内 部 を 被 覆 し た 黒 鉛 ジ グ に 入 れ 、 ３ ０ Ｍ Ｐ ａ の 圧 力
を 加 え な が ら 真 空 中 で １ ５ ０ ０ ℃ 、 ３ ０ 分 間 保 持 す る こ と で 、 通 電 パ ル ス 焼 結 を 行 っ た 。
得 ら れ た 焼 結 体 は Ｘ 線 回 折 測 定 で β 相 の み が 確 認 で き た 。 焼 結 体 の 特 性 を 測 定 し た 結 果 を
表 ２ に 示 す 。 抵 抗 率 は 室 温 、 ゼ ー ベ ッ ク 係 数 は ６ ０ ℃ で 測 定 を 行 っ た 。 パ ワ ー フ ァ ク タ ー
は 室 温 で の 抵 抗 率 と ６ ０ ℃ で の ゼ ー ベ ッ ク 係 数 か ら 算 出 し た 。
【 ０ ０ ３ ８ 】
【 表 ２ 】
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【 ０ ０ ３ ９ 】
【 発 明 の 効 果 】
本 発 明 の ラ ン タ ノ イ ド 三 二 硫 化 物 焼 結 体 か ら な る 熱 電 変 換 材 料 は 、 大 き な ゼ ー ベ ッ ク 係 数
を 持 ち 、 比 抵 抗 が 小 さ く 、 公 知 の パ ラ ジ ウ ム を 添 加 し た も の （ ６ × １ ０ － ９ ） よ り も 大 き
な パ ワ ー フ ァ ク タ ー （ １ × １ ０ － ７ 以 上 ） を 有 し 、 熱 電 変 換 材 料 か ら 取 り 出 せ る 電 力 が 大
き い の で 、 室 温 か ら 高 温 域 ま で 幅 広 く 使 用 で き る 。 特 に 、 材 料 の 安 定 性 か ら 高 温 域 熱 電 材
料 と し て 、 火 力 発 電 所 の 廃 熱 や 地 熱 を 利 用 し た 発 電 シ ス テ ム に 利 用 が 期 待 で き る 。
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