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研究成果の概要（和文）：近年、超スマート社会の実現・加速に向けて、多数のセンサーの駆動を支えるメンテ
ナンスフリーの自立電源の確保が求められている。本研究課題の成果は、希少元素かつ毒性元素を含むビスマス
－テルル系熱電材料を代替する材料候補を発見したことであり、鉄・アルミニウム・シリコンからなる三元系化
合物である。その特徴は、①原料材料の資源性に優れ、コストを大幅に削減できること、②他元素ドーピングを
必要とせず、同一合金系でp/n制御が可能なこと、③化学的・熱的な安定性に優れ、酸化による特性劣化の影響
が小さいこと、が挙げられる。これらの３つの特徴は、量産化可能な熱電発電モジュールの設計・普及に際して
有利に働く。

研究成果の概要（英文）：Recently, a large number of sensors are required to support an Internet of 
Things society, and it is necessary to develop an independent power supply to drive IoT devices. The
 current research achievement of this project was the discovery of a ternary compound composed of 
iron, aluminum, and silicon. The novel features of FAST materials are (1) consisting of low-cost and
 non-toxic raw materials of Fe, Al, and Si; (2) controlling p/n characteristics with the same alloy 
system without chemical doping by other elements; (3) possessing excellent chemical and thermal 
stabilities, together with good oxidation resistance. These three characteristics surpass 
conventional thermoelectric materials when designing power generation modules.

研究分野： 材料物性

キーワード： 熱電変換材料　バンド計算　フォノン計算　キャリアドーピング　コンビナトリアル手法
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研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電発電技術を普及させるためには、コスト・安全性の観点から、ビスマス－テルル系既存材料を代替する新材
料が必要である。150℃以下の低温排熱を利用するモジュールの普及が進めば、IoT社会における独立電源として
の一翼を担うことが出来る。そのためには今後は、材料の資源性および生産コストも考慮されるであろう。この
ような観点から、地殻中に含まれる元素で第１位の酸素を除く上位３つの元素である鉄（第４位）・アルミニウ
ム（第３位）・シリコン（第２位）のみから構成されるFAST材料は、既存材料を代替する材料として大きな可能
性を秘めている。特に、安全・安価な材料として供給できる点に大きな社会的意義がある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 

 近年、超スマート社会の実現に向けて多種多様なセンサーが数多く必要とされている中で、
IoT 機器の駆動を支える自立電源の確保が求められている。現状、各種センサー用電源としては
ボタン電池が主流となっているが、ボタン電池の交換コストやリサイクル性を考えると、メンテ
ナンスフリーの代替電源の確保が課題である。その中で、太陽電池は既に自立電源としての普及
が進んでおり、導入事例も多い。一方、我々の周りには未活用熱源が多数存在し、その大部分は
150℃以下の低温排熱である。この温度域の排熱を有効に活用することが出来れば、未利用エネ
ルギーの高効率利用に貢献できる。また、室温近傍の微小温度差環境で各種センサーの駆動を可
能とする自立電源システムが構築されれば、冷却分野でのペルチェモジュールに加えて、発電分
野における市場開拓に大きく貢献することに繋がる。 

本研究課題は、社会実装に資する低コストかつ無害の新規熱電変換材料の開発を行い、僅かな
温度差環境でもセンサー駆動に必要な電力を確保できる電源技術の基盤構築を目指す。必要と
される材料特性は、内部抵抗を低減するために電気抵抗率が小さく、高い電圧を得るためにゼー
ベック係数が大きい必要があり、かつ、モジュールのダウンサイズや軽量化のために低い熱伝導
率を兼備しなければならない。 

 

２．研究の目的 

ビスマス－テルル系既存材料の代替になり得る環境調和型熱電変換材料の創製に向けて、本
研究では以下の課題に取り組んだ。 

(1)第一原理計算を用いて、フェルミ準位近傍に狭ギャップを形成し、有効質量の大きなバンド
と小さなバンドから構成される新材料を探索 

(2)組成傾斜したバルクおよび薄膜試料を作製し、熱電物性のマッピングによる最適組成を決定 

 

熱電発電の普及を促進するためには、材料のコスト・資源性の観点から、ビスマス－テルル系
既存材料を代替する新材料が求められている。未利用排熱のうち、半数程度が 150℃以下の低温
域であり、この温度域での排熱を利用するモジュールの普及が進めば、高度情報化社会における
独立電源としての一翼を担うことが出来る。しかし、実用化されたビスマス－テルル系材料（zT 

= 1.0）を性能面で上回る材料は、その発見から 50 年以上を経た今でも限られている。これまで
は社会実装のために必要なことは材料の性能面であることが強調されてきたが、今後は材料の
資源性および生産コストも考慮されるであろう。 

 

３．研究の方法 

熱電変換材料の評価指標として、無次元性能指数 zT = S2σT/κ が用いられている。S はゼーベッ
ク係数、σ は電気伝導率、κ は熱伝導率、T は温度である。分子の S2σ は電気出力因子である。
S2σ はモジュールの出力に直接関連する因子であり、mW/m-K2 オーダー以上の値が必要とされ
る。一方、κ はできるだけ低い値が望まれるが、S, σ および κ の電子成分は、キャリア濃度に依
存するため、独立に制御することができない。S, σ は、状態密度・群速度・緩和時間に依存し、
κ の格子成分は、フォノンの群速度・緩和時間に依存することから、大きな S2σ が得られる電子
構造の条件を見出し、格子熱伝導率を低減するための指針を構築することが、性能向上には欠か
せない。 

本研究課題は、第一原理計算を活用して電子構造・フォノン分散の精密制御により 150℃以下
の熱源を用いて μW オーダー以上の出力を有する、ビスマス－テルル系既存材料を代替する新
規熱電変換材料を創製すること。特に、社会実装を視野に入れた環境調和型熱電変換材料の創製
に向けて、アルミニウム系金属間化合物を基軸としたバルク・薄膜材料の創製、機能制御を行う。 

 

■第一原理計算を用いた新材料探索 

 第一原理計算を用いて、熱電材料として最適な電子構造を有する材料のスクリーニングを行
った。材料探索の過程で重要なことは選択する元素系である。本研究では、地殻に含まれる元素
で第一位である酸素を除く上位３つの元素である、鉄（第四位）、アルミニウム（第三位）、シリ
コン（第二位）から構成される Fe-Al-Si 三元系での新規材料の探索・合成・熱電物性評価に注力
した。 

 

■組成傾斜したバルクおよび薄膜試料の作製と評価 

第一原理計算を用いてスクリーニングを行った新規 Fe-Al-Si３元系熱電材料は、組成・結晶構
造・配向の変化により、大幅に性能が変化することが判明し、それゆえに、第一原理計算では物
性の正確な予測が困難であるという点も明らかになった。一方で、大幅な発電特性の向上の余地
が残されていると言える。発電特性の向上のためには、組成・結晶構造・配向を精密に制御して、
それぞれを正確に変化させながら効率良く材料を作製評価するバルクおよび薄膜作製プロセス
の確立が必要である。具体的には、Al : Fe : Si = 2：3：3 の化学量論組成を中心として、材料組
成を徐々に変化させ、結晶構造・配向も徐々に変化させられる技術の構築が、高性能材料の早期
発見には欠かせない。 

熱電特性を最適化するためには、存在組成範囲内で連続的に特性を測定するのが理想的であ
る。このため、まず存在組成範囲を明らかにする必要がある。そこで、複相試料を長時間アニー



ルする方法およびマルチプル拡散法を用いて、状態図の存在組成範囲およびタイラインの情報
を得た。また、一方向凝固法およびボールミルを利用した方法により、それぞれ不純物相の割合
が少ない τ1相試料の作製と組成制御を試みた。また、組成傾斜試料を作製し、試料中での化学組
成と熱電特性をともに試料内における位置の関数として測定すれば、熱電特性と化学組成の関
連を知ることができる。そこで、一方向凝固法及び拡散対法によりそれぞれ組成傾斜試料を作製
し、熱電特性を評価した。 

一方、薄膜作製時に課題となるのは、強磁性体である Fe を含むことにある。市販の強磁性体
対応型のスパッタカソードは、Fe のスパッタレートが極めて低く、Fe-Al-Si３元系熱電材料の薄
膜特性制御には不十分な性能であった。また、発電特性の向上には、それぞれが相関を有する σ、
S、κ を独立して制御する材料設計が必要となる。このためには、材料のナノ構造化が有効であ
る。これらの課題を克服し、社会実装に資する低コストかつ無害の新規薄膜熱電材料の作製に向
けた基盤技術の構築を目指した。組成を変化させた Fe-Al-Si３元系薄膜熱電材料、ならびに、
Fe/FeSi 超格子材料の作製には、NIMS が有する既存のコンビナトリアルスパッタコーティング
システムを用いた。また、Fe 専用のマグネトロンスパッタカソードを独自に開発し、薄膜試料
合成実験に使用した。 

 

４．研究成果 
 
本研究期間内において、主に下記の成果が得られた。 

 

本研究課題の成果として、ビスマス－テルル系既存材料を代替する材料候補として、鉄・アル
ミニウム・シリコンからなる三元系化合物の発見（Fe-Al-Si Thermoelectric Material, FAST 材料[国
際特許出願：PCT/JP2018/032031, 商標登録：FAST.Energy, 商願 2019-143840]）が挙げられる。そ
の特徴は、①原料材料の資源性に優れ、コストを大幅に削減できること、②他元素ドーピングを
必要とせず、同一合金系で p/n 制御が可能なこと[1]、③化学的・熱的な安定性に優れ、酸化によ
る特性劣化の影響が小さいこと、が挙げられる[2]。これらの代表的な３つの特徴は、発電モジュ
ールの設計・普及に際して、現行の材料系を凌駕する。 

キャリア濃度調整やバンド縮重を利用した物性制御により、ビスマス－テルル系既存材料を
代替する高い電気出力因子を有する FAST 材料の創製が可能になる。このことにより、発電分野
の社会実装に向けて、鉄－アルミニウム－シリコン系金属間化合物を基軸とした新たなブレイ
クスルーの創出につながる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図１ Fe-Al-Si 三元系における材料探索（左）状態図 [3]と（右）電子構造計算結果 [4] 

 

 図１に示すように、FAST 材料を構成する τ1-Al2Fe3Si3 相の電子構造はフェルミ準位近傍に 0.2 

eV 程度のバンドギャップを形成し、半導体的特性を示す。また、τ1 相の生成組成域は広いため
に、Al-rich 側の組成(Al3Fe3Si2)では p 型試料、Si-rich 側の仮想組成(AlFe3Si4)では n 形試料を合成
することができる。実際に、実験により Al/Si 比の調整のみで p 型・n 型材料の作り分けが可能
であることを明らかにした。同一合金にて p/n 制御できることは、発電モジュール作成の際に、
素子間の熱膨張係数の不一致を避けられる点で、モジュールの信頼性向上に寄与する。 

 

・Al-Fe-Si３元系熱電バルク材料の組成制御 

τ1 相とそれと隣接する相の２相あるいは３相で構成される試料を作製し、長時間アニールし、
τ1相の化学組成を測定することにより、τ1相の 900°C における存在組成範囲を測定した結果を図
２に示す。つづいて、開発中のマルチプル拡散法によりタイラインの情報を含めて全体を把握し
た（図２(b)）。その結果、τ1 相の存在組成範囲は報告されている範囲と概ね同じであることを確
認した。既存の状態図との違いとしては、τ1 相の隣接相である τ11 相の存在組成範囲が、報告値
にくらべ鉄とシリコンがリッチな方向にずれていることが挙げられる。 



(a)                                        (b) 

図２(a) 複相試料を長時間アニールする方法で測定した τ1 相周囲の相境界組成 (青丸) 及び(b) 

マルチプル拡散法で決定した Fe-Al-Si 系における相の存在範囲とタイライン 

 

 図３に一方向凝固法（ブリッジマン法）により作製した試料中の組織および化学組成の分布を
示す。凝固は図の左端から始まり右方向へ進んでいる。左端に初晶として ε- FeSi 相が見られる。
次に τ1相、つづいて τ3相のそれぞれ単相領域が現れており、τ1相、τ3相が包晶反応により形成さ
れることが分かる。この試料中の化学組成を図３中の下部に示す。一方向凝固では仕込み組成を
変化させることにより、生成する τ1 相の化学組成を制御できることを確認した。一方向凝固に
より作製した試料におけるゼーベック係数の分布を測定した結果を図４に示す。相によるゼー
ベック係数の違いが顕著にあらわれている。τ1相内においては、相内の化学組成の変化が小さい
ことを反映しゼーベック係数の変化は小さい。 

 

 熱電特性の τ1相内の化学組成依存性を明ら
かにするため、Al21.5Fe37Si41.5/Al41.5Fe37Si21.5 の
拡散対を作製、相互拡散により組成傾斜を生
じさせ、化学組成および熱電特性 (ゼーベッ
ク係数，熱浸透率) を位置の関数として測定
した（図５）。この結果、ゼーベック係数は Al 

濃度が低いと n 型、高いと p 型を示し、Al 濃
度の上昇に伴い 23.5 at.%付近で n 型から p 型
へと遷移する。n 型、p 型の状態において、セーベック係数は 23 at.% Al、24 at.%Al 付近で絶対
値が最も大きく、それぞれ–130 µVK-1、70 µVK-1程度の値を示した。 

 

 

 

 

 

 

 

図３ ブリッジマン法で作製した Fe-Al-Si

試料と試料内の組成分布 

 

図４ ブリッジマン法で作製した試料中のゼ

ーベック係数（位置の関数として測定） 

 

図５ Al21.5Fe37Si41.5/Al41.5Fe37Si21.5 の拡散対中

の組成分布、熱浸透率、ゼーベック係数の測

定結果（位置の関数として測定） 



・Al-Fe-Si３元系熱電薄膜材料の組成制御 

Fe のスパッタレートを大幅に増大させ、かつ、組成制
御性の向上を図る目的で、新規に独自設計のマグネトロ
ンスパッタカソードの作製を行なった。マグネットの強
度・個数を増加すると共に、磁場の外部漏れ出しを抑制
し、磁性体のスパッタ効率・制御性の大幅な向上を図るも
のである。 

このカソードを用いて作製した Fe-Al-Si３元系熱電薄
膜材料、組成制御例を図６に示す。組成は、EDX により
評価した。スパッタカソードに印加する電力の制御によ
り、様々な組成に制御可能であることがわかる。サンプル
2 では、Al2Fe3Si3 の組成が達成されている。図７は、それ
ら組成が異なる薄膜サンプルの電気伝導率の測定値であ
る。Fe に対する Si、Al の含有量によって、大幅に電気伝
導特性が変化することがわかる。 

当該、コンビナトリアルスパッタ材料創製技術により、
Fe などの磁性材料を含む熱電薄膜材料の組成制御を全自
動で行える研究基盤の構築を行った。 

 

・Fe/FeSi 超格子材料 

Fe と FeSi との超格子材料を各層の厚さを変化させて
作製し、そのパワーファクター（PF）の評価を行った。膜
厚は、全て 200 nm とした。Fe/FeSi の各層膜厚と積層数
は、1.2 nm × 83 ペア、1.0 nm × 100 ペア、0.8nm×125 ペア、
0.6 nm × 167 ペアとして、サンプル作製を行った。これら
サンプルの PF の変化を図８に示す。全てのサンプルは温
度の上昇に伴って PF が向上することがわかった。層厚を
薄くするにつれ、PF が大幅に向上する。また、1.0 nm 以
下の層厚では、急激に PF の向上がみられると共に、層厚
1.2 nm では、1023K 以上で PF が減少に変化するのに対し
て、上昇傾向がより急峻となることが明らかとなった。今
後は、このナノ構造特有の性質を活用して薄膜材料の熱
電特性の向上を目指す。 
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