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１．研究の目的と背景 

Bi2Te3系熱電変換素子は，主にペルチェ効果を利用して

室温近傍における電子機器の精密温度制御や冷却に使わ

れており，温調機器，冷蔵庫，ワインセラー，通信用レー

ザーやコンピュータ CPU の冷却等に応用されている．ま
た，その逆作用(ゼーベック効果)を利用した熱電発電は次
世代の再生可能エネルギーとして近年注目を集めており，

産業・民生分野から捨てられている小規模・分散型未利用

低温廃熱(200oC 以下)を電気エネルギーとして回収するこ
とも可能となる． 

Bi2Te3 系化合物はその結晶構造の特徴から熱電性質に

も機械的性質にも異方性が存在する．素子材料の製造方法

として，一般に，一方向凝固法 1),2)と粉末冶金法（例えば，

ホットプレス 3)）に大別される．一方向凝固法では，凝固

方向の熱電性能が優れているが，結晶粒が非常に大きいた

め，素子を作製する際，へき開割れや歩留まりが悪い等の

問題がある．一方，ホットプレスの場合，結晶粒が小さく

機械的性質が改善されるが，結晶配向は乱れ，熱電性能は

一方向凝固材に比べ劣る．即ち，一方向凝固法とホットプ

レス法では，熱電性質と機械的性質の両立が困難である．

したがって，Bi2Te3 系素子材料の性能向上およびそれに伴

う熱電変換効率の改善が産業界から強く求められている． 
近年，著者ら 4-8) は結晶粒微細化と結晶配向化の観点か

ら，メカニカルアロイング(MA)と熱間押出し加工を組み
合わせるプロセスを提案している．本研究では，MA－熱
間押出し加工により p 型 Bi2Te3 系化合物である

Bi0.4Sb1.6Te3バルク熱電材料を作製するとともに，MAと熱
間押出しにおける加工パラメータと製品の健全性，微視組

織・集合組織および熱電性質・機械的性質との関係を明ら

かにすることを目的とした． 
 
２．実験方法および条件 
出発原料として，高純度の Bi (99.99%，63～106µm)，Sb 

(99.7%、平均粒径 45µm)，Te (99.99%，平均粒径 45µm) の
粉末を用いた．これらの粉末を Bi0.4Sb1.6Te3の名義組成に

なるように秤量後，遊星型ボールミルを用いて回転速度

200rpm，Ar 雰囲気中で 0～24 時間 MA 処理を行い，
Bi0.4Sb1.6Te3化合物粉末を作製した．得られた粉末を金型で

圧粉後，押出し比 25，押出し温度 360～450℃の条件で熱

間押出しを行った． 
得られた試料に対して，X 線回折，密度測定，SEM や

EBSDによる組織観察・解析，ビッカース硬さ試験を行っ
た．結晶の配向性については，Lotgering法 9)によって評価

した．また，ゼーベック係数(α)，電気抵抗率(ρ)，および
熱伝導率(κ)を測定し，無次元熱電性能指数(ZT=α2T/(ρκ))
を求めた． 
 
３．実験結果および考察 
３.１ MA による合金化および押出し挙動 
図 1 に原料粉末の混合体(MA なし)と，MA 処理を 2～

24 時間まで行った粉末試料の XRD パターンを示す．MA
時間が増えるにつれ，原料粉末のピークは減少し，合金相

である Bi0.4Sb1.6Te3のピークの成長が観察された．図 1(f)
より，MA処理を 24時間行うことで Bi0.4Sb1.6Te3の単相が

得られた．また，MA時間とともに構成相のピークがブロ
ードになっている．これは MA 処理による結晶子の微細
化，格子ひずみや格子欠陥によるものと考えられる． 

24 時間 MA 処理した粉末を用いて，熱間押出し加工に
より丸棒の Bi0.4Sb1.6Te3バルク試料を作製した．図 2 に異
なる温度での押出し圧力－ストローク曲線を示す．押出し

温度を変えても曲線の形状は似ている．いずれの曲線も，

Bi0.4Sb1.6Te3 粉末の圧密やダイスに充満されることにより
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図 1	  異なる時間で MA 処理した粉末試料の XRD パタ
ーン．(a) 0 h, (b) 2 h, (c) 4 h, (d) 8 h, (e) 12 h, (f) 24 h. 



圧力が急激に大きくなり，圧力の上昇が緩やかになってい

る付近で Bi0.4Sb1.6Te3化合物の押出しが始まるようになる．

押出し温度の上昇とともに押出し圧力のレベルが低下し

ている．これは押出し温度の上昇に伴いビレットの変形抵

抗が減少したためであると思われる．なお，押出し比の影

響については，押出し比の増加につれて，押出し圧力が上

昇していることが確認された． 
図 3 は異なる押出し温度で成形した押出し試料の外観

写真である．各試料にき裂等の欠陥は観察されず，健全で

あることが確認できた．また，図 4に示すように，押出し
温度の増加とともに，試料の相対密度が低下する傾向が見

られるが，いずれにおいても 97%以上の高密度を示してい
る．これらの結果から MAと熱間押出し加工を組み合わせ
ることにより緻密で健全な Bi0.4Sb1.6Te3バルク材が得られ

ることが分かった． 

 

 
 

 

３.２ 押出し試料の微視組織と集合組織 
図 5 に一例として，400℃で押出し成形した試料の押出

し方向に垂直(横断面)および平行な断面(縦断面)の XRD
パターンを示す．比較のために MAした粉末の XRD結果
も示す．粉末や横断面のパターンと比べ，押出し方向に平

行な縦断面の XRD パターンにおいて，(00l)基底面である
(006)，(00 15)および(00 18)の強度が高くなっていることが
分かる．即ち，熱間押出しの段階で塑性変形とともに

Bi0.4Sb1.6Te3 化合物の基底面が段々押出し方向(長手方向)
に平行に配向するような集合組織が発達している．これは

押出し材の長手方向での熱電性質の向上に寄与すると思

われる．  

図 6 に押出し試料の押出し方向に垂直に取ったものと
平行に取ったものの各破面の組織を示す．押出し方向に垂

直な破面(図 6(a))には鋭い凹凸があり，幅が 0.2µm程度の
細かなへき開面と思われる層状組織からなる等軸状組織

となっている．これは Bi0.4Sb1.6Te3化合物の c 軸方向が破
面内方向に平行になっているものと考えられる．一方，押

出し方向に平行な破面(図 6(b))には広範囲に滑らかなへき
開面が見られることから，破面と基底面が平行している結

晶が支配的であると考えられる．へき開面は押出し方向に

伸びているものもあるが，ほぼ等軸な結晶粒も見られる．

さらに，破断面に一部は細かな層状面からなっている．こ

のような組織の形成は，熱間押出しの段階で部分的に動的

再結晶 10) が発生したことによるものと考えられる． 
図 7 に 360 ～ 450oC の温度範囲において押出し成形し

た試料の縦断面の XRDパターンを示す．全ての試料のパ
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図 2	 異なる温度における押出し圧力－ストローク曲線 
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図 3	 異なる押出し温度で成形した押出し試料の外観写真．
(a) 360oC, (b) 380oC, (c) 400oC, (d) 420oC, (e) 450oC 
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図 5	 400℃で押出し成形した試料の押出し方向に垂直
(横断面)および平行(縦断面)な断面の XRDパターン 

図 4	 熱間押出しにより成形した各試料の相対密度 



ターンが互いに似ており，Bi0.4Sb1.6Te3単相化合物から構成

している．また， (00l) 基底面が発達していることが分か
る．これらの XRDデータより求めた(00l) 面の配向因子 f
の押出し温度依存性を図 8に示す．押出し温度が 400℃に

 (a) (b) 

図 6	 400oCで押出し成形した試料の押出し方向に垂直な破面(a)および平行な破面(b)の SEM組織 

図 8	 XRD データから求めた(00l)基底面の配向因子
f(00l) の押出し温度依存性 

図 7	 異なる温度で押出し成形した試料の縦断面のXRDパタ
ーン．(a) 360oC, (b) 380oC, (c) 400oC, (d) 420oC, (e) 450oC. 
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図 9	 EBSD 解析から得られた押出し方向に平行な縦断面の結晶方位マップ．(a) 360oC, (b) 
380oC, (c) 400oC, (d) 420oC, (e) 450oC. 
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おいて，配向因子は最大となった．その理由として，押出

し温度の上昇に伴いすべりが生じやすくなるため，基底面

の配向度が増加するが，温度がさらに高くなると，基底面

以外のすべり系の活発化により，(00l) 基底面の配向度が
低下したと考えられる．  
	 押出し試料の結晶粒径および結晶方位分布を測定する

ために，押出し方向に平行な縦断面に対して EBSDを用い
て方位マップを作成し，その結果を図 9 に示す．360℃で
は，一部等軸な結晶粒が観察されたが，押出し方向に伸び

た結晶粒が多く存在していることから，熱間押出しの段階

で動的再結晶が部分的に進行していると思われる．押出し

温度の上昇に伴い，押出し方向に伸びた変形組織が少なくな

り，420℃以上では熱間押出しにおける動的再結晶および
押出し直後の静的再結晶や結晶粒成長が発生し，ほぼ等軸

結晶粒組織を形成している．各押出し試料の結晶粒径は，

360，380，400，420，450℃の押出し温度に対して，それぞ
れ 0.68，0.82，1.04，1.6，1.9 µmとなり，押出し温度の上
昇とともに結晶粒径は大きくなっている．これらの結果か

ら，従来の粉末冶金技術や押出し加工のみの場合に比べ，

MA と熱間押出しを組み合わせることにより作製した

Bi0.4Sb1.6Te3 バルク材の組織が著しく微細化されたことが

分かった． 
	 図 10に異なる温度で押出し成形した試料の(001)面の極
点図を示す．いずれにおいても(001)基底面が押出し方向に
平行していることが分かる．これは前述した XRDの結果
や組織解析の結果とよく一致している．  

 

３.３ 押出し試料の熱電性質・機械的性質 
  図11にゼーベック係数の温度依存性を示す．全体として，
360℃の押出し試料は全温度範囲で最低値を示した．また，室
温では，380～420℃の押出し試料のゼーベック係数は360℃と
450℃の押出し試料のものよりも高くなった．360℃の押出し
試料のゼーベック係数が低い理由として，より低い温度での

押出しのため，押出し後の試料中における残留ひずみが影響

していると考えられる．一方，450℃の押出し試料の低いゼー
ベック係数は，他の試料と比べて試料の配向性が弱くなった

ためだと考えられる．これは，高温押出し中に生じた組成分

離によるTe欠損11)に関係していると考えられる． 
	 図12に電気抵抗率の温度依存性を示す．420℃の試料を除い
て，押出し温度が低いほど，より大きな電気抵抗率を示した．

これは，より低温での押出し試料は組織が微細化になり，粒

界によるキャリア散乱の増加のため電気抵抗が上がったと考

えられる．したがって，粒界散乱が押出し試料の電気抵抗率
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図 10	 異なる温度で押出し成形した試料の(001)面の極点図．
(a) 360oC, (b) 380oC, (c) 400oC, (d) 420oC, (e) 450oC. 
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図 11	 異なる温度で押出し成形した試料のゼーベック係
数の温度依存性 
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図 13	 室温で測定した各押出し試料の熱伝導率と押出
し温度の関係 

図 12	 異なる温度で押出し成形した試料の電気抵抗率
の温度依存性 
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に対して重要な因子になると考えられる．また，360℃の押出
し試料が一番高い値を示したのは，結晶粒界の他，低温押出

しによる残留ひずみも影響したと考えられる． 
	 図13は室温における各押出し試料の熱伝導率である．360～
450℃の押出し温度範囲内で，熱伝導率はほぼ1 W/mKとなっ
た．したがって，押出し温度はBi0.4Sb1.6Te3試料の熱伝導率に

対して影響が小さいといえる．図14に室温における各押出し
試料の無次元性能指数ZTと押出し温度の関係を示す．400℃の
押出し試料でZTが最大値1.2となり，これは従来のホットプレ
ス材より大きく改善した． 

	 図 15 にビッカース硬さの押出し温度依存性を示す．ビ
ッカース硬さは押出し温度の上昇に伴い低下している．こ

れは押出し温度が上がるにつれて結晶粒径が大きくなる

ためであると考えられる．しかしながら，従来の一方向凝

固材，例えば，ゾーンメルト法により作製した試料 12)に比

べ，図 15 に示すように押出し材の硬さが著しく上昇し，
特に，360℃の押出し材は一方向凝固材より約 3 倍高い値
を示した． 

４．結  言 
本研究では，結晶粒微細化と結晶配向化の同時実現を目

指し，MAと熱間押出し加工を組み合わせるプロセスによ
り p型 Bi0.4Sb1.6Te3バルク熱電材料を作製し， 押出し製品

の健全性や微視組織・集合組織および熱電性質・機械的性

質に及ぼす加工パラメータの影響について調べた結果，次

のような知見を得た． 
(1) MA－熱間押出し加工プロセスを用い，360～450℃の

押出し温度範囲では外観には欠陥がなく緻密で健全な

Bi0.4Sb1.6Te3バルク材を得ることができた．  
(2) MA と熱間押出し加工プロセスを組み合わせること

により作製した Bi0.4Sb1.6Te3バルク材の結晶粒が微細化さ

れ，また試料の基底面は押出し方向に平行に配向する集合

組織を示した． 
(3) MA－熱間押出し加工プロセスによって作製した

Bi0.4Sb1.6Te3 バルク材の熱電性質と機械的性質が著しく改

善された．400℃で押出し成形した試料では熱電性能指数
ZT=1.2を示し，また，360℃の押出し材では従来の一方向
凝固材より硬さが約 3倍上昇した．したがって，MA－熱
間押出しプロセスにより結晶粒微細化と結晶配向化を同

時に実現でき，熱電性質と機械的性質の高性能化が可能で

ある． 
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図 14	 押出し試料の無次元熱電性能指数 ZT と押出し
温度の関係 
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図 15	 ビッカース硬さの押出し温度依存性 


