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研究成果の概要（和文）：本研究は、熱電発電方式により、自動車排熱発電を実現するための要素技術開発である。熱
電発電材料には、環境低負荷な半導体材料マグネシウム・シリサイド環境半導体を用い、熱電材料の熱電気的高耐久化
および機械的高強度化、発電モジュールの高強度構造、微粉末原料による熱電気的および機械的高性能化、ならびに材
料特性向上に資する計算化学的手法による不純物添加の条件選定に関する基礎的な知見を得た。これらの成果は、自動
車排熱向け排熱発電モジュールおよびシステムの開発および早期実用化につながるものである。

研究成果の概要（英文）：Thermoelectric (TE) generation is one of thean attractive technologies technology 
because it can convert waste heat directly into electricity. Mg2Si has been recognized as a good 
environmentally benign TE materialg. Focusing on systems the that are appropriate systems for automotive 
applications, TE power generation modules should have sufficient thecapabilities capability to work 
operate well even under conditionsconditions during operations. In order to realize a practical TE power 
generation module, better understanding of the thermoelectric and mechanical properties of the TE 
materials is essential to enable facilitate the structural design of TE power generators. Theoretical 
studies are important to achieve a thorough understanding of the electronic and carrier transport 
properties of Mg2Si to enable the design of high-performance Mg2Si-based materials. The results obtained 
within this project could provide well-defined understanding for above mentioned development issues.

研究分野：工学

キーワード： 電気エネルギー工学
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１．研究開始当初の背景 
 我が国の⼀次エネルギー源に占める化⽯燃料
(⽯油・⽯炭・天然ガス)⽐率は 82％ (2010 年エネ
ルギー⽩書)であり、温室効果を加速する化⽯燃料
に強く依存したエネルギーシステムである。他⽅、
化⽯燃料源からのエネルギーはその〜70％以上が
最終的に排熱として捨てられている．排熱を利⽤
付加価値の⾼い電気エネルギーに変換し利⽤する
ことによる CO2 の削減が強く期待されている。排
熱からの発電⽅式としては、マイクロガスタービ
ン、スターリングエンジンと共に、現状では固体
型熱電変換素⼦による排熱発電が主要技術の⼀つ
として⼤きく注⽬されるようになってきている。
特に欧州、⽶国では固体素⼦型熱電発電の⼤規模
プロジェクトが相次いでスタートしている。 
 本研究開発は、固体素⼦型熱電発電⽅式による
排熱再資源化に注⽬している。具体的には、熱電
発電により、⾃動⾞および⼯業炉におけるオンサ
イト排熱発電を実現する、省エネルギーデバイ
ス・システム技術開発である。熱電発電材料には、
環境低負荷な熱電変換半導体材料マグネシウム・
シリサイド環境半導体(以下、Mg2Si として⽰す)
により 500〜900 K の排熱を直接電気エネルギー
に変換することで CO2 排出抑制を実現する「⾃動
⾞排熱向け排熱発電モジュールおよびシステムの
開発」をターゲットとしている。 
 
２．研究の⽬的 
 本研究では、Mg2Si により 500〜900 K の排熱を
直接電気エネルギーに変換することで CO2 排出抑
制を実現する「排熱発電モジュールおよびデバイ
スの開発」を主⽬的とし、欧州のプロジェクトと
連携し、Mg2Si については周辺エレクトロニクス
を含めた、実⽤化モジュール製作へ向けた要素技
術の確⽴をめざし、以下に⽰す項⽬について取り
組む。 
(1). 新モジュール構造(ユニレグ型)の低熱損失化、

⾼耐久化、⾼強度構造化 
(2). Mg2Si ナノ原料開発による⾼性能化 
(3). 計算科学⼿法による Mg2Si の n 形不純物ドー

ピング特性 
 
３．研究の⽅法 
本研究の具体的な研究内容は以下に⽰す 3 項⽬か
ら構成される。 
(1). 新モジュール構造(ユニレグ型)の低熱損失化、

⾼耐久化、⾼強度構造化 
 (1-1) 低熱損失: 熱源からの熱フローを最⼩限

のロスで発電素⼦へ導くユニレグモジュール
構造の検討 

 (1-2) ⾼耐久化：単発電素⼦の経時劣化を抑制
する不純物の探索と添加特性の調査 

 (1-3) ⾼強度構造化: モジュール強度および実
装デバイス機械的特性の向上と発電素⼦の加
⼯条件と素⼦の機械的強度の向上 

(2). Mg2Si ナノ原料開発による⾼性能化 
 (2-1) Sb+Zn 添加 Mg2Si のナノパウダー作製プ

ロセス開発 
 (2-2) ナノ Mg2Si パウダーによる機械特性値を

向上させる要素特性の抽出  
(3). 計算科学⼿法による Mg2Si の n 形不純物ドー

ピング特性 
 
４．研究成果 
(1). 新モジュール構造(ユニレグ型)の低熱損失化、
⾼耐久化、⾼強度構造化 
(1-1) 低熱損失: 熱源からの熱フローを最⼩限の
ロスで発電素⼦へ導くユニレグモジュール構造の
検討 
 従来有効な接合⽅法が⽰されていなかった発電
モジュールと熱源の間について、耐熱性、絶縁性、
間隙充填容易性、⾼熱伝導性の観点から熱源と熱

電発電モジュールの⾼温側熱接合⾯に窒化ホウ素
(BN)ペーストを⽤い、熱電発電モジュールとヒー
トシンクとの低温側熱接合⾯にトーヨーケム社製
TSU700H ⾼熱伝導度ポリウレタンシートを配し
たユニレグモジュール構造を基礎構造として設定
し、各種伝熱特性、熱電発電特性のモデリングを
有限要素法「ANSYS」によって⾏った。動作想定
温度 600°C での発電素⼦形状(断⾯積、⾼さ)お
よび熱流の関係、ユニレグ構造における発電素⼦
間⾦属配線の断⾯形状が発電出⼒に与える影響を
調査し、現在使⽤している Mg2Si 原料特性に対す
る素⼦形状と出⼒の関係を明らかにした。結果と
して、5x5x7.5 mm3 の発電素⼦を 1 mm 厚の Cu
平板配線で構成したユニレグ構造が有効であるこ
とが⽰唆された。また、実モジュール構造の基本
構造として、(1-2)項に述べる n 形 Mg2Si 原料によ
る 2〜4 本の Mg2Si 熱電発電素⼦を⽤いたユニレ
グ構造発電モジュールを作製した。このモジュー
ルにより⾼温側 600℃及び低温側 100℃における
発電電⼒密度は 0.75 W/cm2 を得た。(図 1) 

 
図 1 新モジュール構造による発電電⼒密度 
 
 873 K ⼤気雰囲気下における 500 時間までの耐
久試験において、これまで低接触抵抗かつ良好な
Mg2Si-Ni 電極界⾯が得られることから⽤いられ
てきた⼀体電極焼結法 Ni 電極には界⾯劣化に起
因する Ni-Si 層が形成されることが知られるよう
になり、事実上、実⽤化には継続使⽤ができない
という知⾒に⾄った。これは⾼温での電極作製プ
ロセスが起因であることが知られたため、低温で
の新たな発電素⼦向け電極形 成法として、⼤⼝径
試料の作製や、均⼀な素⼦の作製が可能になると
⾒込まれるペースト状 Ni 電極材を導⼊し、プロセ
ス最適化により 電極と⺟材間の接触抵抗率を得
た。プロセスの簡便性、量産性、出⼒、耐久性に
優れ実⽤化⼿法の⽬処がついた。 
 
(1-2) ⾼耐久化：単発電素⼦の経時劣化を抑制す
る不純物の探索と添加特性の調査 
 本研究室における従前の⾼性 能 n 形不純物 Sb
を基礎とし、他不純物である Al、Zn を同時添加 
(Sb+Zn、Sb+Al、Sb+Al+Zn)し、熱電気的特性・
⾼温耐久性向上を狙った。Sb+Zn 添加では従前の
Sb を単独で添加していた試料より熱伝導率を改
善し(図 2)、無次元性能指数 ZT 値 0.98 を安定し
て得られるようになった(図 3)。また、Sb+Zn 添
加の試料においては、873 K の⼤気中試料環境に
おいて 1000 時間超安定な試料抵抗値に加え、⼤気
中 873 K と 373 K の温度差環境において安定な出
⼒が得られ⾼温耐久性が⽰された。こうしたこと
から今後 Sb+Zn を主原料として使⽤することと
した。Sb+Zn を同時添加した Mg2Si に関する Sb
及び Zn の添加量の最適化および熱電特性向上に
かかるプロセス開発については、本研究における
成果をもとに、より詳しく調査検討する必要が⾒
込まれたため他プロジェクトに移管して継続的に



 

 

取り組むこととした。Sb+Zn の添加最適条件につ
いては、他プロジェクトでの成果を参照し、随時、
本研究に連動して試料作成条件を検討した。本研
究では主として、Sb+Zn を同時添加した Mg2Si
の動作熱環境における⾼耐久特性の向上に資する
取り組みと⾼耐久化に伴う基礎熱電特性の劣化低
減に注⼒した。 
 
 

 
図 2 Sb+Zn、Sb+Al、Sb+Al+Zn を添加した Mg2Si
の熱伝導率 
 

 
図 3 Sb+Zn、Sb+Al、Sb+Al+Zn を添加した Mg2Si
の ZT 値 
 
 ANSYS により Mg2Si 発電素⼦およびユニレグ
構造の熱ｰ電流連成解析を⾏い、作製した Mg2Si
発電素⼦の発電特性予測と実測定値との⽐較を⾏
った。基本熱電特性および⽣産性に優れた Mg2Si
⺟素材として Sb 0.5at%+Zn 0.5 at%を同時添加し
た Mg2Si について調査を⾏った。Sb+Zn の同時添
加 Mg2Si 試料の 373 K~873 K でのゼーベック係数、
電気伝導率、熱伝導率の実測値から、素⼦⼨法⾼
5~10 mm と、断⾯積 3×3~5×5 mm2 の発電素⼦
について ANSYS 解析を⾏ったところ、873 K と
373 K の想定動作温度 差間で、5x5x5 mm3 の素⼦
において最⼤出⼒ 805 mW を得た。また、発電素
⼦における実測値は 740 mW を得た。 
 Sb 0.5at%+Zn 1.0at%添加試料に関しては、本
研究における原料調整、粉末化プロセス、量産を
志向した簡便な焼放電焼結プロセスにより、⼤気
中 873 K において 1000 時間にわたり安定な素⼦
抵抗値及びヤング率が得られ、⾼温耐久性を担保
する基礎条件が⾒出された。Mg2Si における Sb 
0.5at%+Zn 1.0at%添加試料で得られる試料の熱
電特性は、最⼤ ZT 値が 873 K のとき 0.96 であり、
⼤きな熱電特性の劣化は⾒られず、実⽤上⼗分に
⾼い値を得た。これらの観点から、Sb+Zn 添加は
実⽤中温度域での⾼耐久性の⾯でモジュール作製
に供することができる素⼦としての結果を得た。 
 
(1-3) ⾼強度構造化: モジュール強度および実装
デバイス機械的特性の向上と発電素⼦の加⼯条件
と素⼦の機械的強度の向上 
 Sb を 0.5 at%添加した Mg2Si 多結晶体から焼結

体を作製する際に、⾦属バインダー(Ni, Cu, Al, 
Zn)を導⼊して試料作製し機械的特性 を測定した。
超⾳波試験法、ナノインデンテーション法、4 点
曲げ試験法を実施し、Mg2Si に関する破壊靭性値
(~1.5 MP√m)、ヤング率( ~140 GPa:インデンテ
ーション、~110 GPa:超⾳波)、曲げ強度(~60 
MPa)、硬さ(~700)を得た。試験結果より、バイ
ンダーを⼊れること で、バインダー無しの試料と
同等、あるいはそれ以上の機械的特性を⽰すこと
がわかった。この結果をベース特性の⼀部とし、
Mg2Si 発電素⼦の機械的特性、および熱電特性値
を⽤いた有限要素計算結果から、(1-1)に⽰す⾃動
⾞⽤途の 耐振動性を考慮した新構造発電モジュ
ールを設計、シミュレーション評価し、従前のモ
ジュール構造が有していた構造的弱点の克服に寄
与する Mg2Si 排熱発電モジュールの試作を⾏った。 
 
(2). Mg2Si ナノ原料開発による⾼性能化 
(2-1) Sb+Zn 添加Mg2Siのナノパウダー作製プロ
セス開発 
 Sb+Zn を添加したMg2Siについて、ナノ原料開
発による⾼性能化 ⾼エネルギー・ボールミルによ
り~100 nmの微粒⼦化プロセス開発に成功した。
これまでSbを添加したMg2Siについては別プロジ
ェクトにおいて開発・実施されていたが、本研究
で主として⽤いているSb+ Zn添加原料では微粒⼦
化に伴い同時添加⽤に導⼊されているZnの酸化劣
化が顕在化しており、作製ができていなかった。
~100 nmの微粒⼦焼結では、本研究で実施した放
電焼結⽅形波パルス電流のチューニングによる電
流印加が試料組織の緻密化に有効であることを⾒
いだした。ナノ化原料による焼結体の熱伝導率は
⾮ナノ粒径の試料より⼤きな熱伝導率を⽰した。
これは粒界に沿った酸化物 MgOの存在が⾼い熱
伝導率を⽰した原因ではないかという関連性に関
する知⾒が得られた。熱伝導率の悪化に関しては、
MgOの熱伝導率は室温で59 Wm-1K-1とMg2Siの
10倍程度の熱伝導率であることから、MgOが
多く存在していることが、粒⼦径が細かい試料
で⾼い熱伝導率を⽰したと考えられる。出⼒因⼦
に関しても、粒界にMgOが粒界に存在することに
よる電気伝導率低下で結果的に低下したと考えら
れる。熱伝導率が悪化することで、ナノ粒⼦化に
よる熱電発電特性を直接的に向上させることは実
現できなかった。 
 
(2-2) ナノMg2Siパウダーによる熱電特性及び機
械特性値を向上させる要素特性の抽出  
 機械的特性に関して、平均粒径 20~0.2 μm の
Sb+Zn 添加 Mg2Si 原料粉末を放電焼結した 試料
のヤング率、破壊靭性値(図 4)、曲げ強度(図 5)を
測定し、粒⼦微細化によって、緻密化が容易にな
りヤング率の上昇みられた。 
Mg2Si の機械的特性を明らかにする事ができた。
また粒径を制御し、微細化する事により強度の改
善が確認できた。機械的特性の観点からは、平均
粒径 6.0〜0.7 μm が最適な粒⼦の⼤きさだと考え
られる。また、この程度のサイズの粒径制御は、
熱電発電素⼦作製⾯で⼗分に実⽤化可能なプロセ
スだと考えられる。また各平均粒径における熱電
気特性を調査し、粒径を微細化させる事で熱電電
気的特性は低下する事が⽰唆された。平均粒径 0.2 
μm では 873K において ZT 値 0.45 と基礎原料値
の 0.98 から⼤きく低下したが、平均粒径 6.0 μm
では 1.0 の値を⽰した。これらは微細化により
MgO の⽣成が熱伝導率を悪化させることに起因
していると考えられる。機械的特性と熱電気的特
性の両⽅を考慮すると、平均粒径 6.0 μm が最適
な粒径だと考えられる。(図 6) 



 

 

 
図 4 粒径制御による破壊靭性値 

 

 
図 5 粒径制御による曲げ強度 

 

 
図 6 粒径制御による ZT 値 

 
(3). 計算科学⼿法による Mg2Si の n 形不純物ドー
ピング特性 
 第⼀原理計算を⽤いて、Mg2Si への不純物ドー
プ効果を理論的に解析し、最適な不純物添加濃度
を予測した。計算には、擬ポテンシ ャル法に基づ
く Quantum Espresso と 、 全 電 ⼦ 計 算 で あ る
FLAPW 法を⽤いた ABCAP の 2 種の計算コード
を⽤いた。本年度は、Mg2Si の典型的 な n 形不純
物である Al と Sb に着⽬し、構造特性(不純物サイ
トと格⼦定数)を、Quantum Espresso を⽤いて
super cell 計算により解析し た。次に、得られた
構造に基づき、ABCAP を⽤いて全電⼦計算を⾏
い、不純物ドープ系の電⼦状態と輸送特性を求め
た。本理論は Sb 添 加系の Seebeck 係数の実験結
果を定量的に再現し、さらに Sb および Al の最適
な添加濃度の理論予測が得られた。 
 Mg2Si の n 形および等電⼦不純物ドーピング特
性: Mg2Si の電⼦物性と熱電特性に対する不純物
添加効果を明ら かにし、性能向上に向けた材料設
計の指針を得るため、第⼀原理計算による理論解
析を⾏った。本年度は新しい n 形不純物の探索や、
等電⼦不純物を添加した系の物性評価、さらに格
⼦⽋陥が及ぼす影響について調査を⾏った。96 原
⼦からなるスーパーセルで、擬ポテンシャル法に
よる格⼦緩和計算を⾏った。形成エネルギーから、
Zn と C が各々Mg、Si サイトに置換され等電⼦不
純物として働き、S と Se が安定な n 形不純物とな
る結果となった。また、格⼦⽋陥解析では、Mg
空孔と格⼦間侵⼊が電⼦濃度や構造安定性に影響
する結果となった。 
 不純物添加 Mg2Si の性能向上に向けた材料設計
の指針を得るため、第⼀原理計算による理論解析
を⾏った。初年度〜次年度では、Mg2Si の代表的

な n 形不純物である Sb と Al について、構造特性
とゼーベック係数の濃度依存性を明らかにし、実
験結果を定量的に再現した。それ以降の期間では、
⾼性能 Mg2Si 系材料の開発に向けた不純物原⼦の
探索に着⼿し、理論および計算科学的な⽴場から、
新しい p 形不純物を提案した。 
 本研究では、不純物添加系の電⼦状態を求める
ため、擬ポテンシャル法に基づく計算コード
Quantum Espresso を⽤いて第⼀原理計算を⾏っ
た。Mg2Si は空間群 Fm-3m に属する閃亜鉛鉱構造
を持つ。本研究では、不純物原⼦が占める位置と
して、Mg および Si 置換とセルの中⼼（4b サイト）
への格⼦間侵⼊に着⽬した。また、実験で⽤いら
れる不純物濃度（〜1 at.%）を数値計算で再現す
るため、96 原⼦(Mg 原⼦ 64 個、Si 原⼦ 32 個)か
らなるスーパーセルを⽤いた。不純物添加系の電
⼦状態を知るには、まずエネルギー的に安定な結
晶構造（格⼦定数、原⼦の相対的な位置）を求め
る必要がある。そののため、計算の第⼀段階では、
原⼦間に働く⼒から結晶内の原⼦の安定位置を決
定する、格⼦緩和計算を⾏った。尚、計算条件と
しては、GGA（⼀般化密度勾配近似）汎関数によ
るノルム保存型擬ポテンシャルを⽤いている。さ
らに、得られた安定構造に基づき、系の全エネル
ギーから形成エネルギーを評価した。得られた結
果は、KKR-CPA 法、FLAPW 全電⼦計算法によ
る計算結果、さらに実験の傾向とも⼀致したこと
から、計算⼿法の妥当性が⽰された。また、Sb は
Si 置換により負の形成エネルギーを⽰し、極めて
安定な n 形不純物であることを⽰す結果が得られ
た。⼀⽅で、Al は n 形になる Mg サイトにおいて
最⼩の形成エネルギーを⽰すものの、常に正の値
をとった。実験研究から、Sb 添加によりキャリア
密度が増加し、Sb は n 形不純物として働くことが
知られる。⼀⽅で、Al 添加はほとんど電気的特性
に寄与しない。上述の形成エネルギーの計算結果
は、このような実験事実と⼀致する。 
 次に、全電⼦計算法に基づく計算コード ABCAP
を⽤いて、Sb 添加系の熱電特性を評価した。ここ
で、Sb は全て Si サイトに置換し、価数の違いか
ら 1 個ずつ電⼦を放出すると仮定して、電⼦状態
を rigid band 近似により取り扱った。Sb 0.5 at.%
添加系の電⼦状態に対し、ボルツマン⽅程式を適
⽤して求めたゼーベック係数(図 7-a)を、同濃度の
実験結果と⽐較すると計算結果は実験を定量的に
再現していることが明らかとなった。また、Sb 濃
度を変えた計算からは、最⼤のゼーベック係数が
得られる濃度は 0.15 at.%であると予測された。
(図 7-b) 
 本研究におけるもう⼀つの取り組みとして、上
述の計算⼿法を応⽤し、安定な p 形 Mg2Si の探索
を⾏った。従来、Mg2Si の性能向上には n 形不純
物が主に⽤いられてきた。⼀⽅で、p 形不純物を
添加した系は、熱電性能と⾼温安定性の点で n 形
Mg2Si に劣るという問題がある。もし、安定かつ
⾼出⼒な p 形 Mg2Si を作製できれば、従来の n 形
不純物添加 Mg2Si と組み合わせて Π 型熱電発電モ 

 
図 7-(a) Sb 添加系におけるゼーベック係数の温度
依存性:0.5 at.%添加系の計算と実験の⽐較 



 

 

 

 
図 7-(b) Sb 添加系におけるゼーベック係数の温度
依存性: Sb 添加濃度依存性 
 
ジュールを構成する熱電ジュールが実現できると
考えられる。 
 p 形伝導性を調査した各不純物の形成エネルギ
ーを図 7 に⽰す。第Ⅰ群（Li, Ag, Na, K）は 1 価
原⼦であり、Mg 置換により正孔を放出する。同
様に、第Ⅱ群（B, Ga）は Si 置換で p 形不純物と
なる。また、第Ⅲ群の原⼦（S, Se, F, Cl）は電気
陰性度が⾼いことから、格⼦間侵⼊により周囲の
電⼦を引きつけ正孔を⽣成すると期待される。不
純物サイトが系の電⼦物性やキャリア伝導性に影
響する例に、Li、F 添加系の状態密度を調べた。 
 図 7 の不純物のうち S と Se 以外は、p 形サイト
（第 I 群：Mg 置換、第Ⅱ群：Si 置換、第Ⅲ群：
4b 侵⼊）において最も低い形成エネルギー持つ。
代表的な p 形不純物である Ag の形成エネルギー
（0〜0.1 eV）を基準にとり、それよりも⼩さい形
成エネルギーで p 形サイトに⼊る不純物をまとめ
ると、Na、Ga、Cl となった。しかし、これらは 2
つ以上のサイトで低い形成エネルギーを持つため、
熱のある環境下では p 形サイトのみに留まらない
ことが懸念される。すなわち、不純物が複数のサ
イトを占め、電⼦と正孔が同時に⽣成される可能
性が⽰唆される。実験で⾒られた p 形 Mg2Si の熱
的不安定性(5)は、その影響によるものだと考えら
れる。⼀⽅、S と Se は、Si 置換で負の形成エネル
ギーを⽰し、伝導帯内に不純物準位が形成された
ことから、S と Se は p 形不純物ではなく、n 形不
純物として働くと予想される。 

 
図 7 p 形不純物探索における種々の不純物の形
成エネルギー 
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