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１　はじめに

　日本国が温室効果ガスの90年比25％削減を目指

す中、限りある地球資源を有効に活用し、地熱、

風力、太陽光などによる自然由来の持続再生可能

なエネルギー源から、人類が使用するエネルギー

を取り出すことが求められている。ところが、い

ずれの手法もエネルギー取り出し時の環境負荷は

小さいが、エネルギーを取り出す場所が限定され

る、主に電気エネルギーとして取り出されるが貯

蔵が効かない、エネルギー消費地に伝送しなけれ

ばならない、エネルギーの必要なときに必要なだ

けの調達が難しい、などの問題がある。便利さを

求める人々の生活に用いられる次世代のエネル

ギー源として、エネルギーを使用する場所でのク

リーンなエネルギー供給を実現できる燃料電池や

エネルギー密度が高く大容量のエネルギーを供給

できるリチウム電池などのエネルギー媒体が注目

を集めている。その中でも、1821年にゼーベック

により原理発見がなされた熱電変換がある。熱を

電気に変換する（ゼーベック効果）熱発電は、駆

動部が無い、電気－物理的にエネルギーを取り出

すため損失が少ない、熱源のあるところなら発電

可能などの性質から近年再び注目を集めている。

そこで、熱電変換について調査をしたので報告す

る。

2　熱電変換素材の特性評価指標

　異なる２つの導体もしくは半導体の接合部に温

度差を与えると熱起電力が発生する現象をゼー

ベック効果という。高温部が正に帯電し、低温部

が負に帯電する。このとき熱電変換素材の性能を

評価する指標の一つとして、式（１）に示すゼー

ベック係数を用いる。

　α＝ΔＶ／ΔＴ　　　　　　（１）

　　　　α　：ゼーベック係数（Ｖ/K）

　　　　ΔＶ：生じる電位差（Ｖ）

　　　　ΔＴ：温度差（Ｋ）

さらに、熱電変換素材の特性評価を行う場合は、

式（２）に示す素材性能指数（Ｚ）又は式（３）

に示す無次元性能指数（ＺＴ）を用いる。

　Ｚ＝α２・σ／k　　　　　　　（２）
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　ＺＴ＝α２・σ／k・T　 　　　（３）

　　　　Ｚ：素材性能指数

　　　　α：ゼーベック係数（V／K）

　　　　σ：電気伝導度（／Ω・cm）

　　　　ｋ：熱伝導率（Ｗ／㎝・Ｋ）

　　　　Ｔ：温度（Ｋ）

３　現在までの開発動向　１）～５）

　19世紀初頭に熱電効果が発見されて以来、Bi（ビ

スマス）やSb（アンチモン）などの金属元素単体

について調べられてきた。1950年代に入り研究対

象が熱半導体であるビスマステルル（Bi－Te）、鉛

テルル（Pb－Te）亜鉛アンチモナイド（ZnSb）な

どに重心が移った。材料開発の経過を図１に示す。

この頃見出された材料が現在実用化され、熱電素

子材料として、ＺＴが0.6～0.8程度のBi－Te 系が

室温付近の精密温度制御や冷却に、ZnSb系が宇宙

開発用途で用いられている。その後材料開発概念

と し て、Slackら に よ りPGEC（Phonon　Glass 

&Electron　Cystal）が打ち出された。これは、ア

モルファスのガラスのように低い熱伝導をもち、

電子があたかも単結晶中を容易に移動するように

振舞う半導体材料の概念である。

 

　この概念によりZT＞１を実現できるスクッテ

図１　熱電変換材料の無次元性能指数（ＺＴ）の変遷

ルダイト系、Zn4Sb3などが見つけられている。ま

た、Bi2Te3/Sb2Te3超格子材料のようにナノ構造の

制御を行い、フォノン熱伝導率を変化させて大き

なZTを実現している。代表的な熱電材料のZT－温

度の関係を図２に示す。室温付近における温度帯

では、小型冷却に用いられるBi－Te系が主である。

一方、自動車からの排熱など生活周辺にある熱の

有効利用期待がかかる温度帯域は、500～700Ｋで

ある。これらの領域で用いられる熱電材料の課題

は、熱電材料を用いて熱電システムとした場合、

１）全体のエネルギー効率が自動車並みの15％程

度６）以上、２）（エネルギー変換効率）×（エネ

ルギー密度）×（材料加工代）から導かれるエネ

ルギー獲得コストが、現在普及が進む太陽光発電

システム並みの約50円／kWh７）に低減されること

が挙げられる。

 

４　熱電素子材料の開発

４．１　はじめに

　筆者らは、マグネシウムシリサイド（Mg2Si）

バルク体開発８）９）を行ってきた。高純度のものは

耐食性に優れ、原材料が豊富で産地に偏りが無く

材料生産性に優れる環境に優しい素材である。

図２　代表的な熱電変換材料の無限性能指数（Ｚ）
－温度関係
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Mg2Siは熱電素子としてBi－Te系よりも高い温度

域（400～700Ｋ）で有望な材料である。そこで、

当センターで合成するMg2Siバルク体の特性につ

いて調べたので報告する。

４．２　試験方法

　Mg2Siの原料として用いたのは、市販の純マグ

ネシウム棒（純度99％、大阪富士工業㈱製）より

切粉を作成し、シリコン粉末（純度99.9％　和光

純薬工業㈱製）とモル比に応じて混ぜ合わせ、添

加剤として銀粉末（純度99.0％　和光純薬工業㈱

製）、銅粉末（純度99.5％　和光純薬工業㈱製）を

反応に用いた。試料の合成手順を表１に示す。粉

体焼成に用いたのはIVDS-250（日新電機㈱製）、

放電プラズマ焼結には放電プラズマ焼結炉（SPS

シンテックス㈱製）を用いた。

 

４．３　試験結果および考察

　バルク体として得られた焼結体の例を写真１に

示す。得られた焼成体は(a) Mg2Si焼結体、(b)Cu添

加Mg2Si、(c)Ag添加Mg2Si焼結体の３種類であり、

諸元および放電プラズマ焼結時の条件を表２に示

す。

　放電プラズマ焼結中の試料の温度変化、焼成パ

表１　焼結体作成手順

ンチの変位、通電電流変化を写真２に、焼成体

(a),(b),(c)のX線回折プロファイルを図３，４，５

に、表面写真を写真３，４，５に示す。表面は、

エメリー紙で2000番まで研磨後、平均粒径１μm

のダイヤモンドペーストで磨いた。EPMAを用い

ての添加元素の分布を示調べた結果例として試料

(c)におけるAgの分布状況を写真６に示す。

　写真２の焼成条件を見ると700℃付近での焼成

試料を挟むパンチの変位量は変動がほとんど無い

が、750℃付近では時間の経過と共に若干の圧縮側

の変位が見られる。これは、より高温側でMg2Si

写真１　プラズマ放電焼結したMg2Si焼結体の外観

表２　Mg2Si焼結体の諸元と焼成条件

写真２　放電プラズマ焼結中の温度・変位・電流
の変化（Cu添加Mg2Si焼結体）
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の焼成圧縮が進み、700℃焼成時の1.84 g/cm3から

750℃焼成の1.92g/cm3へと密度の変化を生じさせ

ていると考えられる。写真３，４，５を比較して

試料(a)は試料(b)、(c)に比べて、より多くの空隙が

認められ、これが低硬度の原因と考えられる。写

真６に示すように、焼結体の中では、MgとSiが反

応してMg2Siを形成し、その焼結粒の界面にAg添

図３　Mg2Si焼結体のＸ線回折プロファイル

図４　Cu添加Mg2Si焼結体のＸ線回折プロファイル

図５　Ag添加Mg2Si焼結体のＸ線回折プロファイル

写真３　Mg2Si焼結体の表面写真

写真６　Ag添加Mg2SiにおけるAgの分布状況

写真４　Cuを添加したMg2Si焼結体の表面写真

写真５　Agを添加したMg2Si焼結体の表面写真
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加元素がよく分散しているのが分かる。

　次に、試料(a), (b),(c)に対する温度とゼーベック

係数の関係を図６に示す。試料(a)のゼーベック係

数は-50～-100μ Ｖ/Ｋ程度、試料 (b)は-450～-500 

μ Ｖ/Ｋ程度、試料(c)は600～800μ Ｖ/Ｋ程度の範囲

である。試料(a), (b)はn型半導体,試料(c)はｐ型半

導体といえる。

５　まとめ

　熱電変換素材について得られた結論を示す。

（１） 熱電変換材料として、実用化を迎えている

のはBi－Te系であり、その使用温度域は室

温付近である。

（２） 熱電変換システムがより多く用いられるた

めには、熱電変換素子のエネルギー変換効

率の更なる向上が求められるとともに、シ

ステム全体のエネルギー獲得コストが約50

円/kWh以下となることが求められる。

（３）　純Mg材およびSi粉末を出発原料として、

Mg2Si粉体を作製し、放電プラズマ焼結装

置により焼結体を作製した。

（４）　原料Mg2Si粉末にCu粉末およびAg粉末を添

加したところ、Mg2Si焼結体、Cu添加Mg2Si

焼結体はｎ型半導体、Ag添加Mg2Si焼結体

はｐ型半導体を得ることができた。
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図６　Mg2Si焼結体の温度によるゼーベック係数
変化


