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論 文
鉄 と 鋼 Vol.84 ( 1998) No.2

Fe - Al - Si 合 金 の ゼ ー ベ ック効 果

及び低温熱源熱電変換特性

正 田　 雅 裕*・ 門　 昌輝*・ 辻　 隆 之*・ 鈴 木　 亮 輔*2・ 小 野　 勝 敏*2

Seebeck Effect of Fe-Al-Si Alloy and Low Temperature Thermoelectric Properties

Masakiro SHOHDA,Masaki KADO,Takayuki TSUJI, Ryosuke O.SUZUKI and Katsutoshi ONO

Synopsis:The thermoelectric conversion, offers unique possibility of a gigantic electric power generation utilizing low-temperature

heat sources below 600K, Such sources are solar heat, terrestrial heat and exhaust waste heat from the central-station

steam-electric plant. They are thermodynamically low grade but infinite and gratis, The immense production of

electricity by this principle is made possible exclusively by means of the thermoelectric junction between the iron-based

alloys as the conversion materials because these components of the generator can be manufactured on an efficient mass

production basis.

Among several possible thermoelectric junctions basically consisted of iron,the Fe 13% Al12 % Si(p)-Fe12 % Al(n)

alloy couple has been found to exhibit a relatively high value of thermoelectric power, 71μV/K. The merit of this

thermoelectric power junction with respect to the thermoelectric conversion has also been described by measuring other

thermoelectric properties of these elements.

Key words : thermoelectric conversion;thermoelectric power junction;Fe-Al-Si solid solution ; low temperature heat sources.

1.　 緒 言

温度600K以 下の未利用の低温熱源,例 えば,(1)火 力・

原子力発電における蒸気タービン排出の水蒸気エンタルピ

ー,(2)恒 久かつ無償の蓄熱水型太陽熱,(3)高 温岩体地

下熱などは,エ ネルギー密度は小さい もののエネルギーの

総量は厖大であ り,こ れ ら低温熱源か ら極 めて高い効率に

より電力変換が可能ならば,電 力問題はほぼ恒久的 に解決

し,さ らに電力を用いた水の電気分解 による水素の製造は

水素エネルギ一時代の実現 を可能 とする｡と ころで,上 記

の低温熱源 に対 しては駆動部の無い完全放置型の直接エネ

ルギー変換方式である熱電発電が唯一可能な方法であると

考 えられる｡

そのためfは,量 的 に調達可能な熱電変換材料並びに高

率電力回収 システムの開発が前提 となる｡ま ず前者 に関 し

低温用熱電変換素子 として鉄鋼材料を基本 とするFe - 88 %

Fe12 % Al導 電性p-n接 合素子を研究 した1)｡

本研 究で は引 き続 き熱 電特性 の大幅 な改善 を目的 にp型

導 電体 で あ る鉄基Fe - Al -Si合 金 につ いてゼ ーベ ック係 数

(熱 電能)を は じめ とす る熱電特性 を測定 し, Fe 13 % A 112 %

Si(p)-Fe12 % Al(n)導 電 性p-n接 合 素子 を開発 した｡本 研

究 にお けるゼーベ ック係 数の測定 は,本 研究 の 目的か ら言

って本来600Kま での低温熱源 と零下の温度を包含する温度

範囲で行うべきものであったが,実 験精度上まず常温近傍

の温度で行った ものである｡し たがって引 き続 きより高い

温度 さらには氷点以下の温度での測定は今後の課題 として

残されている｡

Feに 対 してAl及 びSiを添加す る理由は,第 一にAl及 びSi

はFeに 対 して広い固溶範囲があ り,かつAl及 びSiの3p電 子

が遷移金属であるFe特 有のフェル ミ面近傍の電子状態を変

えうると期待されることである｡第 二には,温 度差で作動

する熱電変換において高温側を上記の低温熱源 とし低温側

は気象 そのものの大気を適用するので,零 下を含む低温に

おいては導電性の面で半導体は使用で きず金属導電体を必

要 とす ることである｡第 三にはFeを はじめAl及 びSiは発電

量 に相当す る莫大な量的確保が資源の面で 可能であること

である｡

2.　 実験方法

合金試料の溶製は合金化のためにアルゴンアーク溶解を

行ったのち,均 質な試料 を得るために高周波誘導溶解を行

ってインゴットとした｡化 学組成はICP-AP及 び二酸化珪

素重量法 により決定 した｡得 られたインゴットを適切な形
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状に切断 し,ま ずゼーベ ック係数の測定を行った。最初 に

273K及 び373K付 近の10Kの 温度差でゼーベック係数の測定

を行い,常温付近における10Kの 温度差での測定値 と誤差範

囲内で同一の値を示すことを確認 した後,本 測定は常温付

近の10Kの 温度差にたいして行った。測定方法は試料 をヒ

ーター と冷却板に挟んで10Kの 温度差 を付与 し,試 料上の

2 箇所の溝に配置 した銅-コ ンスタンタン熱電対で2点 の

温度を正確に測定 し,同 時に2つ の熱電対の銅 ワイヤ間に

生 じた熱起電力を測定す る。 この熱起電力を2点 の温度差

で割 ることで銅に対するゼーベック係数 αが算出される。

装置及び測定法の詳細は前報1)に述べている。熱伝導率 κ

はFig.1 に示すような静的絶対測定法2)により行った。その

際,ヒ ーターで発生 した熱が全て試料を通じて低温部 に流

れるようにヒーターは自重で固定 した。 また熱電対は小型

のクリップで固定 し,ま た試料の両端 とヒーター及び冷却

板 との接触部は研磨を施 した 上,熱 伝導グ リー スを均一に

塗布 した。

さらに,比 抵抗測定は4端 子法 を用いて行い,構 造解析

のために粉末X線 回折法並びにX線 光電子分光法(XPS) を

適用した。

3.　実験結果及び考察

FeにAl及 びSiを 固 溶 させた二 元並 びに三 元合金 について

合金組成 にたいす るゼーベ ック係数の変化をFig.2 に示 した。

図か ら明 らかな ようにAlとSiの 添 加 とともにゼ ーベ ック係

数は大 き く変化 した。

Fe-Al二 元 系 にお いて,ゼ ーベ ック係 数が負値(n型)か ら

正値(p型)へ 急激 に変化 した25～30at%の 組 成 には,Fe-Al 

二 元 系状態 図3)に よれば α固溶 体 中の不 規則相 で あ るα相

と規則相であ るα2相の境 界が存在す る。粉 末X線 回折 測定

で は両相の相境 界 を明瞭 には判 断で きなかったた め,さ ら

に各試料 の格子定 数 を した結果 がFig.3 で あ る。Fig.3 に

は後述す るようにFe-Al-Si三 元 系固溶体の格子定数 も同時

に示 した。Fe-Al二 元系固溶体の格子定数は約28at%を 境

にAl濃 度依存性が異なることか ら,こ の組成が相境界に相

当す ると考 えられる。 このAl濃 度はFig.2 に示 され るゼー

ベ ック係数が急激に変化 した濃度 と一致す る。 ちなみにこ

の変化 に対応す る組成範囲で規則格子を形成 しているか ど

うかを調べたが,規 則回折線は得 られなかった。 これは試

料 を溶解 したのち放冷にとどめたためであると考えられる。

物質のゼーベ ック係数 αを説明す るときMottの 式4)が しば

しば用 い られ るが,Blatt5) が これをFeの よ うな遷移 金属 に

適用 して次式 を示 してい る。

Fig. 1. Apparatus for thermal conductivity mea-
surement. 

Fig. 2. Absolute Seebeck coefficient of the Fe-Al-Si 
solid solutions.

Fig. 3. Lattice constant of the Fe-Al and Fe-Al-Si 
solid solutions.
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(1)

ここで,K:ボ ル ツマン定数,T:温 度,Nd (ε) :エ ネ ル

ギーεの状態 密度,εF:フ ェ ル ミエネル ギーで あ る。(1)

式 はゼーベ ック係数が フェル ミ面で の状態 密度のエ ネルギ

ー微分dNd(ε)/dε に比例 す るこ とを表 してい る。Fig.4 は

Callawayら6)が 行 ったFeの バ ン ド計算 による up-spin 電 子 の

みの状態密度 を示 して い る。 α一Feの フェル ミレベ ルEFは

up-spinで はdバ ン ドの テール に存在 し,僅 か なフェル ミレ

ベルの変化 によ りゼーベ ック係 数の符号 及び絶対値 が大 き

く変化す るこ とが予想 され る。Fig.5は α一Fe及 びFe-Al合

金 の室温 にお け るフェル ミレベ ル近 傍 のX線 光 電子 分 光 

(XPS) の測 定結果で あ る。縦軸 のカ ウン ト数 は電子 の状 態

密度 に対応 して いる。α一Fe にお いて3eV付 近 の肩構 造及

び フェル ミレベ ル近 傍 のピー クは それぞれFe-3dの3重 縮

重軌道 及び2重 縮重軌道 に対応 してお り,バ ン ド計算の結

果 とよ く 一致 している。Fe-Al合 金 においてAlの 濃度が増加

す るに従 い,Fe-3dバ ン ドは高結合エネルギー一側 にシフ ト

してい る。これはAlの 増加 に伴 いFe-3dバ ン ドに何 らかの

変化 が起 こった ため と考 えられ るが,そ の実体の説明 は現

時点で は困難 であ る。

Fig.6 はFig.2 の 結果 を基 に してFe-Al-Si系 組 成平 面上

にゼーベ ック係数 を等高線 として図示 した ものであ る。一

定のSi濃 度 に対 し,Al濃 度 を増加 させ るとFe-Si二 元 系合金

のゼーベ ック係数の値 よ り一旦減 少 したが,さ らにAIを 添

加 してい くとαは大 きな正の値 まで増 加 しp型 に転移 した。

三元系でSiを20at%添 加 した試料 は,Fe-Al二 元 系合金 と比

べゼ ーベ ック係 数の最大 値が10μV以 上 も増 加 した。 この

よ うに,大 きな正 のαの値 を得 るためには,Alの 単 独添 加 よ

りもAlとSiを 同 時 に添 加す るのが有効であった。

Fig.7 は1273Kに お けるFe-Al-Si三 元 系状態 図7)である。

Fe-Si二 元 系 に存在 す る2つ の規則相,B2構 造 とD3構 造

とが三元固溶体 内 に拡 張 してい る。 規則相 と不規則相 との

Fig. 4. Calculated density of state of iron6).

Fig. 5. XPS spectrum of the Fe-Al solid solutions.

Fig. 6. Contour map of absolute Seebeck coefficient 
of the Fe-Al-Si ternary solid solution.

Fig. 7. Isothermal section of the Fe-rich region of 
the Fe-Al-Si ternary system7.
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相境界 はSi濃 度が高 くなる とAl濃 度 が低 くなっ てい る。一

方,本 実験で はFig.3 に示 す よ うにSi濃 度 を増 加す るに し

たがってX線 回折 ピー クはブ ロー ドにな り,は っ き りした

相境 界を見いだ すには至 らなかった。 また規則 回折線 も認

め られなかった。 これは先 に述べ たよ うに本 実験 で作製 し

た試料が平衡状 態図通 りの平衡相 とはなって いないためで

あ る と推 察 され る。

Fig. 2 に お いて Fe- 23at % Al (Fe-12wt % Al) 合 金 の αは

最 小値-23 μV /K で あ った か ら,Fe-21at % Al-20at % Si

 (Fe-13wt % A1-12wt % Si) 合 金 のα=+46μ V/Kと 組 み合 わ

せ ることによって相対ゼ'ーベ ック係 数すなわち熱起電 力Δα=

70μV/Kの 熱 電素子が構 成で きる。この組 み合 わせ は従来,

金属系熱電素子 として最 高の熱 電対 として知 られて いるク

ロメル(90%Ni10 % Cr)-コ ンスタンタン(60%Cu40 % Ni)の

61μV/Kを上 回った。他方,よ く知 られてい る半導体 熱電素

子であ るFe1-xMnxSi2(p)-Fe1-yCoySi2(n)及 びBi2Te3 (p) 

-Bi2Te3 (n) の熱 起 電力 それ ぞれ780μV/K8)及 び250 μ V/K 9)

と比較 す る と劣って いる。 しか し前者 は低温 にお け る導 電

率が きわ めて小 さ く,後 者 は稀少 かつ高価 であ り,い ずれ

も低温熱源用熱電素子 としての利用 は困難 で はないか と考

えられ る。

次に,ゼ ーベ ック係数が大 きかった合金について比抵抗

及び熱伝導率を測定 し,得 られた結果をTable1に まとめて

示 した。 これらの合金の比抵抗は純鉄の10倍 以上はあるが

半導体熱電材料 と比較 して数オーダー小さく,熱 電発電の

低温側 ヒー トシンクとして零下の温度 も含む気象大気の使

用が可能 となる。

4.　素子の熱電変換出力

熱電素子の出力を表示する方法 として,(1)素 子の体積

比出力,(2)素 子の面積比出力の2通 りが考えられる。Fig.8

は熱電変換の基本回路であるが,出 力の源は回路電流Iが

温度θhの高温p-n接 合部を通過する際のペルチエ吸熱のと温

度θcの低温側でのペルチエ放熱qcの差,

(2 )

であり,実 質の出力Pは 素子自体の抵抗をγとすれば,素 子

Fig. 9. Volumetric specific output power of the p-n 
power junction.

のジュール熱損失を差 し引いた次式で与 えられる。

(3 )

(3)式 よ りPはI=Δ α・Δθ/2γ の と き最 大Pmxと な り,

(4 )

いま素子の平均比抵抗をρで表す と,

で あ るか ら,(4)式 よ り

Table 1. Thermoelectric properties of iron and iron-
based solid solutions at 298K.

Fig. 8. Thermoelectric p-n power junction.
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(5)

さ らに, L=α=b=1mの 素 子の 出力,す なわ ち体積 比出

力をPsp(v)と 書 けば,こ れ は温度差 の2乗 の関数

で あ る。Δθが 与 え られ る と体 積 比 出 力は その定義 を明確

に示す ため にそのデ ィメ ンジ ョンを敢 えて [W・(m/m2)]と

表 示 す るこ とに した。 そこで 任意 の形状 の 素子 に対 して

Pmaxは

(6)

で与えられる。Fig.9は 本研究における素子に対する体積比

出力を低温側の温度が 300K の場合について計算 し図示 した

ものである。

次 に,p-n接 合 面積 当た りの 出力 を表 す面積 比出 力Psp(S)

は(5)式 のLとΔ θが決 まれば Pmax は接 合部面積 a･ｂ を 乗 じ

て求 め られ るように

( 7 )

と定義す る もので [W/m2] の デ ィメンジ ョンを もつ。この場

合 も任意の接 合面積 に対 して素子の出 力が求 め られる。 そ

こで, 面 積比 出力Psp(S)を, 本 研 究のp-n接 合 素子Fe12wt%

Al-Fe13% Al12%Siに つ いて求 めた結 果が Fig.10で あ る。

最後 にこのような熱電素子を用いるときの低温熱源にた

いす る発電システムの電力回収率の問題がある。一般 に熱

電素子 自体の熱電変換効率は低い。 その原因 として素子の

高温側から低温側への熱伝導による熱損失が素子の出力に

たいして大 きいことと, 素子を流れる電流によるジュール

熱損失 との2つ の要因がある。そこで,こ のような素子自

体の低い変換効率を補い,ま たシステム全体 としての電力

回収率を向上させ る方法を考える必要がある。例えばシス

テム内の高温側媒体から低温側媒体へ素 子を通過 して流出

する熱を次段の素子の高温側熱媒体 としてシステム内に保

存すること, またジュール熱 もシステム内の熱媒体に吸収

再利用することなどが可能なシステムの構築が課題である。

5.　 結言

本研究で は 600 K 以 下の低温 熱源 と大 気 との温度差で作動

す る熱電発電 のエ ネルギー変換素子材料 として，Fe-Al-Si

系 合 金 を取 りあげ,ゼ ーベ ック係数,導 電率,熱 伝導率 な

どの熱電特性 を測定 した。その結果,Fe13% Al12% Si(p)-

Fe12% Al(n)の 鉄 系p-n接 合 素 子が本合金系 において最大の

性 能を示す こ とを明 らかに した。 さ らに,測 定 され た熱電

特性値 を用 いて本素子 の理 論比 出力 を求 めた。
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