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1. 緒 言 

エネルギー問題や地球温暖化問題の深刻化に伴い，自

動車排気熱や様々な工場廃熱，廃棄物処理廃熱等捨てら

れている廃熱を電気エネルギーに直接変換する熱電発電

が，省エネルギーと CO2 排出量を削減する技術として注

目されている．自動車排気熱を電力に変換させるために

は，573～873 K の温度範囲で高性能の熱電変換材料が必

要不可欠である．従来，このような中温領域で高い熱電

性能を示す PbTe 系材料が研究されていたが，Pb は環境

汚染物質として使用が制限されているため，新しい高性

能環境調和型熱電材料の開発が要求される．   

近年，Zn4Sb3 化合物は p 型熱電材料として中温領域で

優れた熱電性能を示すことが明らかにされており 1,2)，自

動車や小型焼却炉からの廃熱を電気エネルギーに直接変

換する応用が期待されている．Zn4Sb3 バルク材の作製に

ついて，これまで溶製法 3,4)やホットプレス法 1,5-8)を中心

に研究が進められている．しかしながら，これらの成形

技術では，高温で Zn4Sb3 の相変態による体積変化や熱膨

張率の相違が存在するため，試料にクラックが生じやす

い 9)．また，長時間高温過程による Zn4Sb3 相の分解，そ

れに伴う Zn と ZnSb の生成，Zn の蒸発による組成や組

織の変化，熱電性質の低下などが大きな問題となってい

る．さらに，いずれの方法においても，合成された材料

の強度は低く，脆くて破壊しやすい問題点がある．  
自動車排気熱を利用する熱電変換技術を実用化するた

めには，環境負荷元素を含まない高性能熱電変換材料お

よびその成形加工プロセスを開発しなければならない．

著者ら 10,11) は，新しい加工プロセスとして粉末の「反応

－押出しプロセス」を提案し，熱間押出しにおいて Zn
と Sb 粉末間の反応による Zn4Sb3 熱電化合物の合成，お

よび塑性加工による形状付与と緻密化を同時に実現する

ことを試みている．本研究では，Zn4Sb3 バルク熱電材料

の押出し成形挙動，相や組織，および熱電性質・機械的

性質に及ぼす押出し加工パラメータや強化第二相の影響

について検討を行った．  
 

2. 実験方法および条件 

本研究では，出発原料として，亜鉛 (Zn)とアンチモン

(Sb)の 2 種類の金属粉末を用いた．それぞれの平均粒径

は 45 m と 9m であった．また，機械的性質を改善す

ることを主な目的として，平均粒径 100 nm の SiC 粉末

を強化相として用いた．無添加材の場合，Zn と Sb 粉末

をボールミルにより混合したが，SiC ナノ粒子を添加し

た場合，エタノール中で超音波分散により SiC 粒子を分

散・混合した．  
乾燥後の混合粉末を金型により圧粉し，Al 合金のシー

スに真空封入して押出しビレットとした．押出しは温度

T = 673～723 K，押出し比 R = 5～25，押出し速度 V = 1 
mm/min と 10 mm/min の条件で行った．押出し操作を施

す前の加熱段階でコンテナ内における Zn と Sb との化学

反応により Zn4Sb3 化合物を合成し，その後，熱間押出し

により Zn4Sb3 半導体化合物の緻密化と形状付与を同時

に実現する試みを行った．   
熱間押出し成形した試料について，X 線回折(XRD)に

より結晶相の同定，光学顕微鏡や SEM により組織観察，

アルキメデス法により密度の測定を行った．また，熱伝

導率をレーザフラッシュ法，ゼーベック係数を定温傾斜

法，電気抵抗率を 4 端子法によりそれぞれ測定し，無次

元熱電性能指数 ZT を次式により算出した．  


 TZT

2

  (1) 

ここで， はゼーベック係数，は電気抵抗率，は
熱伝導率，T は絶対温度である．さらに，ビッカース硬

さ，4 点曲げ試験により曲げ強度，圧子圧入法(IF 法)に
より破壊靱性等機械的性質も評価した．  

 

３．実験結果および考察 

3.1 Zn4Sb3 化合物の合成・緻密化および押出し挙動 

図 1 に Zn-Sb 混合粉末からの圧粉体および熱間押出し

により成形したバルク材の XRD パターンを示した．当

然ながら，加熱なしの圧粉体は Zn と Sb のピークのみが

観察されたが，673 K と 723 K で押出し成形した試料の

場合，両者はほぼ同様な XRD パターンを示し，単一な

-Zn4Sb3 相のピークから構成されている．この結果より，

Zn-Sb 混合粉末が押出しの加熱段階において確かに(2)式
に示した化学反応が起こり，Zn4Sb3 相が生成されたこと

が確認された．  
 

4 Zn + 3 Sb →  Zn4Sb3 (2) 
 
なお，1% SiC ナノ粒子を添加した押出し試料の XRD

Review
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パターン(図 1(d))から明瞭な SiC のピークが見られず，

無添加のものとほとんど同じ結果を示した．これは SiC
粒子が細かいことおよび添加量が少ないことに起因する

と考えられる．  
図 2 に，押出し温度 T = 723 K，押出し比 R = 7 の条件

で押出し成形した場合の圧力－ストローク曲線を示す．

1% SiC 粒子を添加した方が，無添加のものより最大押出

し圧力はやや高いが，両者の曲線は非常に似ている．押

出し圧力－ストローク曲線には B，C，D，E のそれぞれ

の点を境として違った傾向が見られる．A から B までは，

押出し操作を施す直前の加熱段階で Zn と Sb 粉末間の化

学反応により生成した Zn4Sb3 化合物粉末が圧密される

と同時に，Al シースが塑性変形により押出し圧力が急激

に増加した．その後，B 点では Al シース材が押し出され，

ピーク圧力の C 点から Zn4Sb3化合物が押し出されはじめ，

C～D では Zn4Sb3 とシース材が同時に押し出された．ま

た，押出しの進行にしたがって，ビレットとコンテナと

の接触面積の減少により摩擦力が低下し，結果として押

出し圧力が減少している．D 点では Zn4Sb3 化合物がすべ

て押し出されたため圧力は急激に落ち，E 点以降はシー

ス材のみが押し出されていることに対応している．なお，

押出し比の増加や押出し温度の減少に伴って押出し圧力

のレベルが上昇することがわかった 12,13)．  
図 3 に異なる押出し温度や押出し比の条件で成形した

Zn4Sb3 バルク材の相対密度を示した．R = 5，T = 723 K
および R ≦10，T = 673 K の条件においては，押出し製

品の密度が低く，それに伴い押出し製品にクラックが生

じたことが確認された 14,15)．しかしながら，R = 7 以上，

T = 723 K の熱間押出しで成形した製品は密度の高い健

全なものであった．なお，SiC 粒子添加による密度低下

の傾向が見られる 16) が，5%以下の SiC 粒子を添加した

場合，98%以上の高密度を有する押出しバルク材が得ら

れた．図 4 は例として，熱間押出しにより成形した押出

し製品の実物写真である．外観上欠陥がなく，健全であ

ることを示した．なお，定常押出し段階で成形した丸棒

の縦断面  (押出し方向に平行する面 )上において Zn4Sb3

バルク材が均一であり，Al 合金シースとの接合も良好で

あることが示された 11)．  
図 5 は R = 10，T = 723 K の条件で熱間押出しにより

成形した Zn4Sb3 バルク材の縦断面における光学顕微鏡

写真である．押出しにおいて大きな塑性ひずみを与えた

にも拘らず，押出し方向に顕著に延びた結晶粒が見られ

ず，微細な等軸結晶粒(平均粒径が約 5 m)を有する組織
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図 1  圧粉体(a)および押出し材(b~d)の XRD パターン．

押出し温度：(b) 673 K，(c)と(d) 723 K．(d) 1% SiC 添加

 

 
図 2  T = 723 K, R = 7 の条件での押出し  

圧力－ストローク曲線  
 

 
図 3  異なる押出し条件で成形した Zn4Sb3 バルク材の

相対密度  
 

図 4  押出し成形した Zn4Sb3 バルク材の  
外観写真 (a) R = 7，(b) R = 25 
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が形成されたことが分かる．この平均結晶粒径が原料粉

末としての Zn や Sb の粒径よりはるかに小さい．これは

主として熱間押出しにおける動的再結晶が生じたためと

思われる．一方，本研究では押出し温度が高く (673～
723K)，ダイ出口を出た後，押し出された材料がまだ高

い温度を有するため，静的再結晶が発生することが可能

であると考えられる．なお，押出し比の増加に伴って得

られた Zn4Sb3 化合物の結晶粒径が小さくなることが実

験結果 10,15)から明らかになった．  
図 6(a)と(b)は，それぞれ無添加と 1% SiC ナノ粒子を

添加した押出し材が 4 点曲げ試験後の破断面の SEM 写

真である．無添加材の破面が比較的滑らかであるのに対

し，1% SiC 粒子を添加した試料の破面が粗くなった．ま

た，それぞれの拡大写真(図 6(c)と(d))から見られるよう

に，SiC 粒子を添加した場合，結晶粒のサイズが小さく

なり，結晶粒内および粒界で SiC ナノ粒子が分散してい

ることが分かる．これらのことは，後述する SiC ナノ粒

子の添加による Zn4Sb3 化合物の破壊靱性の改善に寄与

すると思われる．  

3.2 Zn4Sb3 バルク材の熱電性質に及ぼす押出し条

件の影響 

図 7 は，異なる条件で押出し成形した Zn4Sb3 バルク材

のゼーベック係数と電気抵抗率の温度依存性を示したも

のである．ゼーベック係数，電気抵抗率ともに温度の上

昇に伴って増加する傾向が見られるが，押出し製品のゼ

ーベック係数に及ぼす押出し比や押出し速度等条件の影

響が小さいことを示している．しかしながら，電気抵抗

率への押出し加工パラメータの影響が大きいことが図 7
から分かる．押出し比が一定の場合，押出し速度が小さ

いほど，電気抵抗率が低い．これは熱間押出しにおける

動的再結晶および押出し後の静的再結晶と回復によるも

のと思われる．押出し速度が遅くなると，押し出される

材料に存在する格子欠陥がより少なくなり，結果として，

電気抵抗率が低くなる．  
一方，図 7 から分かるように，押出し比が大きい場合

(R = 25)でも，成形した Zn4Sb3 バルク材の電気抵抗率が

小さくなった．前述したように，押出しにおける動的お

 

図 5  723 Kで押出し成形したZn4Sb3バルク材のミクロ組織

 

(a)

(d)(c)

(b) 

 
図 6  無添加(a, c)および 1% SiC ナノ粒子を添加した(b, d)押出しバルク材の破断面の SEM 写真  
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よび静的再結晶によって，細かい結晶粒を有する組織が

形成された．また，押出し比が大きいほど，結晶粒径が

小さくなる傾向もあった．結晶粒界散乱メカニズムによ

ると，多結晶材料において，電気抵抗率が結晶粒径の減

少に伴って増加するということがよく知られている．

Ueno ら 8)は，ホットプレスにより作製した Zn4Sb3 化合

物の場合，結晶粒界の電気抵抗率への貢献が極めて小さ

いことを示した．本実験の場合，高押出し比で成形した

Zn4Sb3 バルク材の電気抵抗率の低下は，熱間押出しにお

いて形成した様々な格子欠陥(例えば，空隙や逆サイト欠

陥(anti-site defects 17,18))，転位，変形誘起構造欠陥 19)等)
に関連すると考えられる．熱伝導率に関しては，押出し

比が 1 mm/min の場合，温度の増加に伴って熱伝導率の

値が大きく変化せず，約 0.75 W/mK であった．押出し速

度が速くなると，例えば 10 mm/min の場合，423 K 以上

で熱伝導率が温度の増加とともに上昇している傾向が見

られる．  
図 8 に，測定した押出し材(R = 7)のゼーベック係数と

電気抵抗率，熱伝導率を用いて式(1)より算出した無次元

熱電性能指数 ZT の変化を示した．Caillat ら 1)の実験デー

タに比べ，測定の温度範囲において，本実験で得られた

Zn4Sb3 押出しバルク材が高い ZT 値を示している．押出

し速度の違いについて，423 K 以下では，速度の違いに

よる ZT への影響がほとんど見られないが，その後，速

度の低い(1 mm/min)方が高い ZT 値を示した．特に，623 K
で ZT = 1.77 という最大値を得ている．この値は，現在，

世界で Zn4Sb3 バルク材の最高値であり，従来のホットプ

レス材(673 K で ZT = 1.3)より約 36%上昇した．本実験で

押出し成形した Zn4Sb3 バルク材はホットプレス材より

熱伝導率の値(図 10 参照)がやや大きいにも拘らず，より

高い ZT 値を有するのは，ゼーベック係数が大きいこと，

および電気抵抗率が極めて低いことによるものである．

これは押出し成形したものの高密度に起因すると思われ

る．もう一つの理由は，本実験の場合，原料粉末が Al
合金のシースに真空封入されたため，熱間押出し段階で

の酸化が少なく，成形した Zn4Sb3 化合物における酸素含

有量がかなり低いと考えられる．  

3.3 熱電性質と機械的性質に及ぼす SiC ナノ粒子

添加の影響 

前述したように，Zn4Sb3 化合物は優れた熱電性質を有

するが，機械強度が低く，脆くて破壊しやすい問題点が

ある．本実験では，Zn4Sb3 の機械的性質の改善に着目し，

強化相としてナノサイズの SiC 粒子を用いた．図 9に SiC
の添加量ごとのゼーベック係数と電気抵抗率の温度依存

性を示した．SiC ナノ粒子を添加した試料のゼーベック

係数は，無添加のものに比べて高くなる傾向を示した．

特に，約 450 K 以上で SiC の添加によるゼーベック係数

の増加が顕著である．無添加のものよりゼーベック係数

が増加する原因としては，原料粉末の粒径および SiC 粒

子の存在による結晶粒の微細化によるものと考えられる．

本実験では，超音波分散－ボールミルという粉末混合プ

ロセスを用いることにより，粉末粒径は半分ほどまで小

さくなっていることが確認された 20,21)．一方，電気抵抗

率については，1% SiC 粒子を添加した試料では若干低下

したが，5%の場合，電気抵抗率が高くなった．電気抵抗

率の増加は，SiC ナノ粒子による散乱および結晶粒径の

微細化による粒界散乱が生じるためと理解できるが，1% 
SiC ナノ粒子の添加による電気抵抗率の低下は，図 7 に

示した押出し比の増加による低下に似ており，今後更な
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図 7 Zn4Sb3 バルク材のゼーベック係数と電気抵抗率の

温度依存性．白いシンボルと黒いシンボルはそれぞ

れゼーベック係数と電気抵抗率である．  

Ref. [1]
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図 8  Zn4Sb3 バルク材の熱電性能指数の温度依存性  
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図 9 SiC を添加した Zn4Sb3 バルク材のゼーベック係数と電

気抵抗率の温度依存性．白いシンボルと黒いシンボル

はそれぞれゼーベック係数と電気抵抗率である． 
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る検討が必要である．  
図 10 に熱伝導率の測定結果を示す．熱伝導率は SiC

粒子の添加により増加した．SiC の熱伝導率は 100 W/mK
以上であり，Zn4Sb3 に比べてはるかに高い値を有する．

そのため，SiC 粒子の導入や，結晶粒径が小さくなった

こと等によるフォノン散乱の影響よりも，Zn4Sb3 と SiC
の複合化による熱伝導率への影響の方が大きくなり，全

体として熱伝導率が増加したものと考えられる．しかし

ながら，1%添加と 5%添加でさえそれほど大きな違いは

なく，Zn4Sb3 の特殊な結晶構造に起因する熱伝導率への

影響が大きいものと考えられる．  
図 11 は，無次元熱電性能指数 ZT の温度依存性を示し

たものである．1% SiC を添加した試料については，500 K
以上で無添加試料に比べて ZT が増加し，623K で ZT = 
1.84 となった．図 9，図 10 に示したように，熱伝導率が

増加していたが，ゼーベック係数の増加および電気抵抗

率の低下の影響で，全体として ZT は増加した．しかし

ながら，5% SiC を添加した試料では ZT の大きな低下を

示した．  
図 12 に押出し成形した Zn4Sb3 バルク材のビッカース

硬さと SiC 粒子の添加量との関係を示した．SiC 添加量

の増加につれて，ビッカース硬さは上昇していることが

わかる．これは SiC 粒子自身の分散強化効果，および SiC
粒子の存在による Zn4Sb3 結晶粒成長の抑制に伴う微細

化に起因すると思われる．図 13 は，4 点曲げ試験により

求めた曲げ強度の変化を示したものである．1% SiC 粒子

を添加することにより曲げ強度が大きく向上したが，さ

らに SiC 粒子の含有量を増やすと曲げ強度の増加への貢

献が小さくなった．これは，SiC 粒子のサイズが小さい

ので，添加量の増加に伴って SiC 粒子の凝集が生じやす

くなるためと考えられる．  
なお，押出し成形した Zn4Sb3 バルク材の破壊靱性につ

いては，IF 法により測定した結果から，1% SiC ナノ粒子

を添加することによって，破壊靱性が約 50%向上したが，

さらに SiC 粒子の量を増やすと破壊靱性改善の効果が小

さくなることを示した．このように，ナノサイズの SiC
粒子の導入により靱性向上の傾向が見られるが，破壊靱

性値としてはまだ小さく，さらなる改善が必要である．

今後，Zn4Sb3 バルク材の破壊靱性に及ぼす SiC 粒子サイ

ズの影響を解明する必要があると思われる．  
以上の結果から，1%ナノサイズの SiC 粒子を Zn4Sb3

のマトリックスに導入することによって，熱電性質が改

300 400 500 6000.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

Temperature (K)

Th
er

m
al

 c
on

du
ct

iv
ity

 (W
/m

K
)

〇 0% SiC
◇ 1% SiC
△ 5% SiC

 
図 10 SiC ナノ粒子を添加した Zn4Sb3 バルク材の熱伝導率

の温度依存性  
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図 11 SiC ナノ粒子を添加した Zn4Sb3 バルク材の熱電性能

指数の温度依存性  
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図 12 Zn4Sb3 バルク材のビッカース硬さと SiC ナノ粒子

添加量との関係  
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図 13  Zn4Sb3 バルク材の曲げ強度と SiC ナノ粒子添加量と

の関係 
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善されると同時に，硬さや曲げ強度も向上した．添加量

がさらに増加すると，熱電性質に悪影響を与えることが

分かった．  
 

４．結  言 

本研究では，Zn と Sb の 2 種類金属粉末を出発原料と

して用い，Zn4Sb3 バルク熱電材料の新しい成形技術とし

て粉末の「反応－押出しプロセス」を提案し，Zn4Sb3 バ

ルク材の押出し挙動，押出し製品の健全性および熱電性

質・機械的性質に及ぼす押出しパラメータや強化第二相

の影響について調べた結果，以下のことが明らかになっ

た．  
(1) Zn と Sb の混合粉末による熱間押出しの一工程で粉

末間の化学反応による Zn4Sb3 化合物の合成，および塑性

加工による形状付与と緻密化を同時に実現することがで

きる．  
(2) 押出し比 7 以上，押出し温度 723 K のような熱間

押出し条件下で，緻密・健全な Zn4Sb3 単相バルク材が得

られる．  
(3) 押出し成形した Zn4Sb3 バルク材は細かい等軸結晶

粒(平均結晶粒径 5 m 以下)を有する．これは熱間押出し

における動的再結晶および押出し後の静的再結晶による

ものと思われる．  
(4) 押出し加工パラメータ(例えば，押出し比や押出し

速度)は押出し製品の熱電性質に大きな影響を与える．大

きい押出し比および遅い押出し速度は押出し製品の熱電

性質の向上に寄与する．  
(5) 押出し成形した Zn4Sb3 バルク材は優れた熱電性質

を示した．従来のホットプレス材に比べ，ゼーベック係

数が大きく，電気抵抗率が低くなり，結果として，無次

元熱電性能指数が著しく向上した．例えば，623 K で ZT 
= 1.77 に達した．  

(6) 1%ナノサイズの SiC 粒子を Zn4Sb3 のマトリックス

に導入することによって，熱電性質が若干改善され，硬

さや曲げ強度など機械的性質も向上した．  
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