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研究成果の概要（和文）：ピストンシリンダー装置およびクランプ式高圧セルを使用して実施してきたMg2Si熱
電素子の高圧合成において，高圧合成が不得手とする生産性を向上させるための手段として，量産に適したSPS
装置を組み合わせる研究開発を実施した結果，その生産性が飛躍的に向上するとともに，合成した熱電素子の熱
電性能や耐久性も向上させることができた．更に，これまでの研究課題であった電極との接触抵抗に関しても，
SPS合成時に電極と素子とを一体合成することで，その接触抵抗を激減させることにも成功した．
一方，6軸マルチプレスによる熱電性能測定装置を開発し，SPS焼結したAlドープMg2Siの高圧下における熱電性
能を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We have studied high-pressure synthesis of Mg2Si thermoelectrics using a 
piston-cylinder apparatus and a clamp-type high-pressure cell. In order to improve productivity, 
which is a drawback of high-pressure synthesis, we have combined our research and development with 
an SPS apparatus suitable for mass production.
As a result, productivity was dramatically improved, and thermoelectric performance and durability 
of the synthesized thermoelectric elements were also improved. Furthermore, by integrating the 
electrode and element during SPS synthesis, the contact resistance between the electrode and element
 was successfully reduced significantly.
On the other hand, a thermoelectric property measurement system using a 6-axis multi-press was 
developed to measure the thermoelectric properties of SPS-synthesized Al-doped Mg2Si under high 
pressure.

研究分野：高圧物性

キーワード： 熱電材料　シリサイド　高圧合成　SPS合成　排熱

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義として，電極と熱電素子をSPS装置によって一体合成することで接触抵抗が大きく減少した現象が，
その電極との接触界面における状況を理解するために重要な知見を与えることができた．また，6軸装置を利用
して開発した高圧下での熱電性能測定装置を使ってAlドープMg2Si熱電材料の熱電性能を測定した結果は，SPS合
成時に印加する加重によって合成物の熱電物性に与える影響を理解する上で重要な情報を与えることになった．
社会的意義として，これまでの高圧合成技術を発展させるために活用したSPS装置は，合成の効率を飛躍的に向
上させるだけでなく，合成物の耐久性も向上させることができたので，応用面でも期待される．

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

エネルギーの有効利用の一環として，排熱エネルギーを回収する熱電変換の研究が盛んに行
われており，特に，自動車排気ガスの排熱エネルギーを電気エネルギーとして再利用する方法は，
2020 年の車載試験に向けて欧州などで積極的に研究がなされている．良質な熱電変換デバイス
として現在市販されている熱電変換材料の原材料には，レアメタル等の稀少金属や，人体に有害
な物質が使用されており，実用化・商品化には課題が山積している．この課題を解決すべくユビ
キタス元素で人体にも無害な元素で構成される「環境半導体」が注目されており，特にシリサイ
ド系のマグネシウムシリサイド（Mg2Si）熱電変換材料は，中温領域の熱発電素子として実用可
能な最優良材料であるため，日本が先進的に研究を行っている．この熱電材料特有の課題として
は，自動車に載せるためには発電効率が不足していることと，熱安定な p 型 Mg2Si が未開発な
ため，n，p 接合型熱電モジュールが開発できないことなどがある．自動車産業界の求める熱電
変換効率を有する熱電デバイスを 2020 年の車載試験までに開発するためには，熱安定な p 型
Mg2Si の開発と,発電効率の飛躍的向上は最重要課題といえる． 

課題克服のために，当研究室では高圧技術を駆使して高性能 Mg2Si 熱電材料の開発に取り組
んできた．高圧技術を利用する理由は，Mg2Si の融点 1358 K 付近の高温領域で沸騰する Mg の
①反応を抑制できることや，p 型化を目指した Ag などの②金属ドープをする際，高圧環境の方
が優れているという理論計算の結果が得られたためである．実際に高圧合成した Mg2Si 熱電材
料の中温領域でのゼーベック係数の測定結果では，異なる高圧下での合成条件により熱電性能
が制御できる可能性を示唆している． 

また，ロシアの金属物理研究所グループとの共同研究によって実施した高圧下での熱電性能
実験の結果から，その熱電性能指数 ZT が 1.5GPa 程度の圧力印加により 3 倍にも向上すること
を報告した．これは高品質の n型 Mg2Si:Al を焼結して出来た合成物を，室温高圧下での ZT測定
した結果である．圧力により ZTが増加・減少する要因を考察するために Mg2Si の電子構造を詳
細に調べてみると，伝導帯は X 点で僅かに縮退が解けた２つのバンドからできており，圧力印
加でバンド構造のチューニング，すなわちバンド縮退化が生じ，状態密度が増加するため，結果
的に圧力によるゼーベック係数の増大が期待される． 実際に，理論計算によると約 1.5 GPa の
圧力により伝導帯の縮退が解けることが示唆されており，また高圧下におけるドルーデ光反射
測定の実験結果からは，圧力印加でキャリア数が増大することが確認出来た．熱伝導率において
は，圧力印加により密度が増加し，比熱が上昇することで高くなるが，Mg2Si では格子熱伝導率
の増加が 1.5 GPa で 3－4％（密度増加から推定）と見積もると，キャリア数増加による電子熱伝
導率に支配されていると考えられる．上述のように高圧下においてキャリア数が増加すること
で S，σ，κの物性値が変化し，結果として ZTが常圧時の約３倍向上したと考えられる．今後こ
の熱電材料の ZTをさらに飛躍的な向上をさせるためには，キャリア数の制御が重要課題であり，
そのためには高圧下でキャリア数が増加する現象を解明することが，その課題克服の近道にな
ると考えている．実際にその物性を解明するためには，高圧下における熱電性能測定（ゼーベッ
ク係数測定，電気伝導度測定，熱伝導度測定）などの基礎研究を積み重ねることが重要である． 

 

２．研究の目的 

そこで本研究では，これまでの独自の成果と知見をさらに発展させ，まずは車載用熱電モジュ
ールの実用化を目指して，それに適した素子を開発することである，そのためには(1)p型 Mg2Si

熱電材料の確実な高圧合成を確立し，π型熱電モジュールへの足掛かりを作ること，量産に適し
た高圧合成装置を開発し，その高圧セルで(2)接触抵抗が小さい電極の一体合成をすることで，
素子としての熱電性能を向上させること，また，これまで実用化に対して課題とされている(3)

酸化によるデバイス劣化の課題解決することを目的として材料開発をしていく． 

一方，素子の実用化を実現するためには，熱電性能指数 ZTを大きくすることが不可欠である．
1.5GPaの圧力印加によって ZTが 3 倍にも上昇した結果を受け，更なる向上を目指すためにもそ
のメカニズムを解明する必要がある．そこで高圧下において精密な熱電性能測定が可能な装置
を開発してその実験を追実験することで，圧力によって熱電性能が変化する現象の要因を明ら
かにする． 

 

３．研究の方法 

Mg2Si で熱車載用熱電モジュールを作成するために克服すべき大きな課題は以下のとおりで，
それらを研究期間内に解決しながら，モジュール開発へアプローチする． 

⚫ 安定した p型 Mg2Si を合成して，π型のモジュール開発する 

⚫ 電極部分の接触抵抗を小さくして，発生電力を向上させる 

⚫ 高温下での表面酸化によるデバイスの劣化を抑える 

⚫ 高圧下で熱電性能指数が向上するメカニズムを解明する 

これらを遂行するために以下の手順で研究を実施する． 

p 型 Mg2Si の高圧合成については，これまでの研究成果である Agドープした p型 Mg2Si の高
圧合成技術を確立し，量産化への道筋をつけることである．この高圧合成法は非常に複雑で，合



成した試料のゼーベック係数が，高温下で p 型伝導から n 型伝導へと変換する現象に悩まされ
たが，出発原料の微粉末状態の見直しや高圧合成条件を PF-AR での高圧 XRD 実験から決定す
るなどの基礎的研究を積み重ねることで高温領域で安定な p型 Mg2Si の合成に成功している． 

この研究期間内では，この高圧合成条件をさらに最適化をするとともに，量産化を念頭に合成手
順の簡易化に向けた合成方法を開発する． 

電極部分の接触抵抗を小さくして，発電性能を向上させる課題ついて，これまでも電極と熱電
素子を一体に焼結する手法が考案されており，その成果報告がされてきた．高圧合成法にとって
電極との一体成型は非常に相性が良く，高圧セルに封入した熱電試料の上下に電極やその電極
材の粉末を散布することで，一体成型された素子が出来上がる．その熱電性能を向上させるため
には，一体焼結された熱電素子において熱電材料と電極との境界面がどのような状況になって
いて，それが熱電性能にどのような影響を及ぼすのかを明確にしておかなければ，安定したデバ
イスを量産することは出来ない． 

高温下での，表面酸化の抑制については，高圧合成での特徴を活かした新しいデバイス素子の
開発を目指している．従来，合成した熱電素子の表面を絶縁体でコーティングする等の提案がな
されているが，本研究では，高圧実験では圧力媒体としても使用できる円筒状のパイロフェライ
ト中に熱電素子を入れ，上下には上述の電極を配置したものを一体合成する．熱電素子は円筒状
パイロフェライトと電極により密封状態となり，酸化を防ぐことができる．  

高圧下で熱電性能指数が向上するメカニズムを解明するためには，高圧下において熱電性能
を精密に測定することが最も重要である．共同研究グループの測定装置は，トロイダル型の対向
アンビルを利用したものでその発生圧力は 10 GPa以上である．一方，試料室のサイズは非常に
小さいため，熱電性能測定のように試料内に温度勾配を付けて測定しなければならないものは
その精度に不安が残る．そこで試料容積を確保しつつも十分な発生圧力を有した測定装置の開
発が必要となる．これまで岡山大学惑星物質研究所の共同利用研究を活用してその装置開発を
行っており，本研究課題においてもその開発を継続しながら，Mg2Si 熱電材料の高圧熱電物性を
明らかにしていく． 

 

４．研究成果 

(1)高圧合成による Mg2Si 熱電材料の開発 

 Mg2Si 熱電材料の合成には MgH2 の微粉末と Si 粉末

を使用し，それをペレット状に成型する．合成した素子

に対して耐酸化性を調べるために実験を行うと，時間と

ともに表面の酸化による劣化が進行し抵抗値が徐々に

上昇していくことが分かった．そこで素子の耐酸化性を

向上させるためにパイロフェライトチューブの中に上

記ペレットを同時に封入してクランプセルにて高圧合

成を実施した． 

その合成法によってできた合成物の耐久性を調べた

測定結果を Fig.1 に示す．実験は Fig.1(上図)に示したよ

うに素子の上下に対して温度差を付けながら 1 サイク

ルの 3時間の間隔で昇温・降温を繰り返し，そのサイク

ルに対して抵抗値を測定すると Fig.1(下図)のように抵

抗値が上昇と減少を繰り返すことになる．酸化等で素子

表面が劣化する場合はこのサイクルを繰り返していく

ことによって徐々に抵抗値が上昇するが，素子表面をパ

イロフェライトで包んだこの素子はサイクルに対して

は安定していることが理解できる． 

上記の方法により，耐酸化性を有した素子を合成する

ことは可能になったが，パイロフェライトチューブの準

備や高圧クランプセルを用いるなど，作業効率が悪くな

ったので，より効率的な合成手法を模索することとなっ

た．その解決策の一つとして SPS 焼結と高圧合成を組

み合わせた装置での高圧合成を実施することにした． 

SPS 装置で焼結した素子に対しても同様の時間間隔

で昇温・降温のサイクルを繰り返して耐酸化性を調べ

た．実験の結果を Fig.2 に示す．この場合は，抵抗値以

外にもゼーベック係数の時間変化もプロットしている

が,常に安定していた．その測定を 30日間連続測定後も

抵抗値の上昇などの変化はほとんど見受けられなかっ

た．素子の側面が大気に触れながらの実験であるにもか

かわらず劣化が抑制されたのは，測定した温度領域が

 

 

Fig.1 Durability experiments of 
Mg2Si thermoelectric devices 
synthesized in a high-pressure 
clamp cell. The devices are stable 
even after prolonged exposure to 
high temperature conditions. 

 

Fig.2 Durability experiment of 
Seebeck coefficient and resistance 
of Mg2Si thermoelectric 
synthesized by SPS. This stability 
lasted for more than 30 days. 
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400℃までの比較的低い中温領域であったことだけでなく，焼結の状態が良いことも要因として

考えられる．この結果から Mg2Si 熱電素子合成には SPS 装置を活用した高圧合成が有効である

ことが分かった． 

 

(2)電極部分の接触抵抗 

素子と電極の接触抵抗を軽減させるためにそれらを

一体に SPS 焼結した．その合成物の写真を Fig.3(左)に

示す．素子のサイズは 10 mmで高さが 4 mm程度，素

子の上下には厚さ 0.5 mm 程度の電極が一体に合成され

ている．電極との界面の状態は Fig.3(右)に示す SEM 像

で観察したが，大きな亀裂等は存在していないことを確

認した． 

接触抵抗を求めるには，素子に対して温度差を付けた

状態で外部に可変抵抗を接続してその I-V 特性から求

めることになる．その測定結果を Fig.4 に示す．この直

線の傾きから接触抵抗に試料の内部抵抗を加えた抵抗

値が求まるが，電極の有無によってそれらの抵抗値は

0.33Ωおよび 1.23Ωとなり，電極を一体合成することに

よって接触抵抗が大きく減少することが確認できた． 

更に車載への搭載を考慮した場合，高温状態において

エンジン等の振動を長時間付加することによって電極

と熱電材料との界面にどのような影響を与えるかを調

べておく必要がある．そこで，実際にこの合成素子をデ

ィーゼルエンジンに搭載し，高温で振動環境のある状態

に長時間放置した前後で接合部の変化を SEM 観察によ

って評価した．その結果，エンジンの最大温度が 400℃

程度の車載搭載実験ではあったが，実験前後の SEM 写

真を比較しても大きな変化は見受けらず，実用化に向け

て期待が持てる結果となった． 

 

(3) 高圧下での熱電性能 

高圧下での熱電性能測定では，6軸マルチプレスによ

る 6-6型の加圧方式を採用しており，二段目の 6つのア

ンビルを高精度に組み上げることが重要となる．そこで

アンビルガイドおよびアンビル間のガスケットを一体

ものとして３Dプリンタで設計・製作することにより，

Fig.5 に示すようなガスケットレスの高圧セルを容易に

組み上げることが可能となった． 

測定する試料としては，Al ドープした Mg2Si 熱電材

料を SPS 焼結したもので，それを直径 3.0 mm，高さ 2.2 

mmのサイズに成形して試料室に封入し，圧力 1.0 GPa，

1.5 GPa，2.0 GPa，2.5 GPa の各圧力に対して，473 K～

773 Kの温度範囲で熱電性能測定としての熱起電力測定

と電気抵抗測定を行った． 

その結果，熱起電力測定から求まるゼーベック係数の

圧力依存性では，1.5GPa までの圧力印加に伴って減少

するが，その後増加する傾向が見られた．一方，電気抵

抗率の圧力依存性では，圧力印加とともに電気抵抗率は

減少し，その後，ほぼ一定の値になることが分かった．

それらの結果から求めたパワーファクターの圧力依存

性の結果を Fig.6 に示す．パワーファクターの値はその

測定温度によって異なるが，全ての温度において圧力増

加に伴い 1.5GPa までは上昇し，その後減少する傾向は

みられた．温度が 573.15Kの時が最も圧力に対する変化

が大きく，1GPaから 1.5GPa までの圧力増加に対してパ

ワーファクターは 7倍の増加を示した．この圧力に対する傾向は，これまで報告されている結果

と非常に良い一致を示したことになる． 

  

Fig.3 Photograph (left)  and SEM 
image  (right) of Mg2Si device 
synthesized with electrode. 

 

 
Fig.4 I-V characteristics of elements 

(Orange)   and elements with 
electrodes (Blue)．The slope of each 
line represents the contact 
resistance. 

 

 
Fig.5 Photograph of a high pressure 

cell for thermoelectric 
measurement developed for a 6-
axis multi-press． 

 

 

Fig.6 Pressure dependence of the 
power factor of Al-doped Mg2Si 
thermoelectric material. For all 
temperatures, the power factor 
shows a maximum around 1.5 GPa. 
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