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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
ｎ型熱電変換材料の一端とｐ型熱電変換材料との一端を、それぞれ接合剤を用いて導電性
基板に接続してなる熱電変換素子であって、
（１）ｎ型熱電変換材料が、下記（ａ）項又は（ｂ）項に記載したケイ化物であり、
  （ａ）組成式：Ｍｎ３－ｘ１Ｍ１

ｘ１Ｓｉｙ１Ａｌｚ１Ｍ２
ａ１ (式中、Ｍ１は、Ｔｉ

、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素
であり、Ｍ２は、Ｂ、Ｐ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎ、及びＢｉからなる群から選ばれる少なくと
も一種の元素であり、０≦ｘ１≦３．０、３．５≦ｙ１≦４．５、２．０≦ｚ１≦３．５
、０≦ａ１≦１である）で表され、２５℃以上の温度で負のゼーベック係数を有するケイ
化物、
  （ｂ）組成式：Ｍｎｘ２Ｍ３

ｙ２Ｓｉｍ２Ａｌｎ２（式中、Ｍ３は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素であり、２．
０≦ｘ２≦３．５、０≦ｙ２≦１．４であって、２．５≦ｘ２＋ｙ２≦３．５であり、３
．５≦ｍ２≦４．５、１．５≦ｎ２≦２．４９である）で表され、２５℃以上の温度で負
のゼーベック係数を有するケイ化物、
（２）ｐ型熱電変換材料が、組成式：Ｍｎｍ３Ｍ４

ｎ３Ｓｉｐ３（式中、Ｍ４はＴｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素であり
０．８≦ｍ３≦１．２、０≦ｎ３≦０．４、１．５≦ｐ３≦２．０である）で表され、２
５℃以上の温度で正のゼーベック係数を有するケイ化物であり、
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（３）接合剤が、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金
属並びに銀からなる導電性金属を含む導電性ペーストであって、
　前記導電性ペースト中の金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一
種の貴金属の総量が、銀１００重量部に対して、１～６重量部である、熱電変換素子。
【請求項２】
導電性ペーストが、更に、ガラス粉末成分、樹脂成分、及び溶剤成分を含有する、請求項
１に記載の熱電変換素子。
【請求項３】
導電性基板が、シート状導電性金属、導電性セラミックス、又は導電性金属被覆を形成し
た絶縁性セラミックスである、請求項１又は２に記載の熱電変換素子。
【請求項４】
導電性基板が、厚さ０．０５～３ｍｍの銀製シートである、請求項３に記載の熱電変換素
子。
【請求項５】
請求項１～４のいずれかに記載の熱電変換素子を複数個用い、一つの熱電変換素子のｐ型
熱電変換材料の未接合の端部と、他の熱電変換素子のｎ型熱電変換材料の未接合の端部を
、接合剤を用いて導電性基板上に接続する方法で、複数の熱電変換素子を直列に接続した
熱電変換モジュールであって、接合剤が、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれ
た少なくとも一種の貴金属並びに銀からなる導電性金属を含む導電性ペーストであって、
　前記導電性ペースト中の金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一
種の貴金属の総量が、銀１００重量部に対して、１～６重量部である、熱電変換モジュー
ル。
【請求項６】
導電性ペーストが、更に、ガラス粉末成分、樹脂成分、及び溶剤成分を含有する、請求項
５に記載の熱電変換モジュール。
【請求項７】
導電性基板が、シート状導電性金属、導電性セラミックス、又は導電性金属被覆を形成し
た絶縁性セラミックスである、請求項５又は６に記載の熱電変換モジュール。
【請求項８】
導電性基板が、厚さ０．０５～３ｍｍの銀製シートである、請求項７に記載の熱電変換モ
ジュール。
【請求項９】
請求項５～８のいずれかの熱電変換モジュールの両面又は片面の導電性基板上に電気絶縁
性基板が配置されている、熱電変換モジュール。
【請求項１０】
電気絶縁性基板が、酸化物セラミックス又は窒化物セラミックスである、請求項９に記載
の熱電変換モジュール。
【請求項１１】
請求項５～１０のいずれかに記載の熱電変換モジュールの一方の導電性基板面側を高温部
に配置し、他方の導電性基板面側を低温部に配置する工程を備えた、熱電発電方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱電変換素子及び熱電変換モジュールに関する。
【背景技術】
【０００２】
　我が国では、一次供給エネルギーからの有効なエネルギーの得率は３０％程度であり、
約７０％ものエネルギーを熱として大気中に廃棄している。また、工場、ごみ焼却場など
において燃焼により生ずる熱も、他のエネルギーに変換されることなく大気中に廃棄され
ている。このように、我々人類は非常に多くの熱エネルギーを無駄に廃棄しており、化石
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エネルギーの燃焼等の行為から僅かなエネルギーしか獲得していない。
【０００３】
　エネルギーの得率を向上させるためには、大気中に廃棄されている熱エネルギーを利用
することが効果的である。そのためには熱エネルギーを直接電気エネルギーに変換する熱
電変換は有効な手段と考えられる。熱電変換とはゼーベック効果を利用したものであり、
熱電変換材料の両端に温度差をつけることで電位差を生じさせ、発電を行うエネルギー変
換法である。
【０００４】
　このような熱電変換を利用する発電、即ち、熱電発電では、熱電変換材料の一端を廃熱
により生じた高温部に配置し、もう一端を大気中又は水冷した低温部に配置して、両端に
外部抵抗を接続するだけで電気が得られ、一般の発電に必要なモーター、タービン等の可
動装置は全く必要ない。このため熱電発電は、コストも安く、長期間使用可能で、燃焼等
によるガスの排出もなく、熱電変換モジュールが劣化するまで継続的に発電を行うことが
できる。また熱電発電は高出力密度での発電が可能であるため、発電器（モジュール）そ
のものが小型、軽量化でき、携帯電話、ノート型パソコン等の移動用電源としても用いる
ことが可能である。
【０００５】
　この様に、熱電発電は今後心配されるエネルギー問題の解決の一端を担うと期待されて
いる。しかし、熱電発電を実現するためには、高い変換効率を有し、耐熱性、化学的耐久
性等に優れた熱電変換材料により構成される熱電変換モジュールが必要となる。
【０００６】
　これまでに、高温の空気中で優れた熱電性能を示す物質として、Ca3Co4O9等のCoO2系層
状酸化物が報告されている（例えば、非特許文献１参照）。更に、室温から７００℃程度
の中温域において、空気中で良好な熱電変換性能を示し、耐酸化性にも優れた材料として
、Ｍｎ３Ｓｉ４Ａｌ２等のケイ化物（例えば、特許文献１、特許文献２等参照）が報告さ
れている。このように、熱電変換材料についての開発は進行しつつある。
【０００７】
　この様な熱電変換材料を用いて効率の良い熱電発電を実現するためには、一対のｐ型熱
電変換材料（例えば、非特許文献２参照）とｎ型熱電変換材料（例えば、非特許文献３参
照）とを接続した熱電変換素子、及び該熱電変換素子を集積化した熱電発電モジュール、
すなわち発電器が必要となる。しかしながら、熱電変換素子及び熱電発電モジュールの開
発は、熱電変換材料自体の開発に比べて遅れているのが現状である。
【０００８】
　上記した熱電変換材料の内で、ケイ化物からなる熱電変換材料は、室温から７００℃程
度の中温域において良好な熱電変換性能を示す材料であるが、これを用いて熱電発電モジ
ュールを実用化するためには、熱電変換材料を低抵抗で接続する技術の開発が重要となる
。代表的な接合剤としてハンダが知られているが、４００℃以上の高温廃熱を利用して熱
電発電を行う場合には、ハンダを用いて熱電変換材料を接合すると、酸化、溶融等を生じ
る。このため、接合材料としては、銀ペーストが主として用いられている（例えば、非特
許文献４参照）が、ケイ化物からなる熱電変換材料を導電性基板に接合する際に銀ペース
トを使用すると、発電を繰り返すことによって熱電変換材料中に銀の元素拡散が生じて、
発電性能が経時的に低下するという問題がある。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００９】
【特許文献１】特開２０１２－１２４２４３号公報
【特許文献２】特開２０１４－０４９７３７号公報
【非特許文献】
【００１０】
【非特許文献１】R. Funahashiら、Jpn. J. Appl. Phys. 39, L1127（2000）
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【非特許文献２】Thermoelectric properties of Bi2Sr2Co2Ox polycrystalline materia
ls, R. Funahashi, I. Matsubara, and S. Sodeoka, Applied Physics Letters, Vol.76,
 No.17, pp.2385-2387（2000）
【非特許文献３】Thermoelectric properties of n-type Mn3-xCrxSi4Al2 in air, R. Fu
nahashi, Y. Matsumura, H. Tanaka, T. Takeuchi, W. Norimatsu, E. Combe, R. O. Suz
uki, Y. Wang, C. Wan, S. Katsuyama, M. Kusunoki, and K. Koumoto, J. Appl. Phys. 
Vol.112, 073713(2012)
【非特許文献４】A portable thermoelectric-power-generating module composed of ox
ide devices, R. Funahashi, M. Mikami, T. Mihara, S. Urata, and N. Ando, Journal 
of Applied Physics, Vol.99, No.6, 066117(2006)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【００１１】
　本発明は、上記した従来技術の現状に鑑みてなされたものであり、その主な目的は、室
温から７００℃程度の中温域において良好な熱電変換性能を発揮でき、発電を繰り返した
場合であっても、性能の低下がほとんど生じることなく、長期間優れた性能を持続するこ
とが可能な新規な熱電変換素子及び熱電変換モジュールを提供することである。
【課題を解決するための手段】
【００１２】
　本発明者は、上記した目的を達成すべく、鋭意研究を重ねてきた。その結果、本発明者
は、ｐ型熱電変換材料及びｎ型熱電変換材料として、それぞれ、中温域で優れた性能を発
揮できる特定のケイ化物を選択し、これらの熱電変換材料を導電性基板に接合する接合剤
として、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属並びに
銀を導電性金属として含むペーストを用いる場合には、熱電変換材料の接合部に適度な導
電性を付与できることを見出した。更に、本発明者は、中温域において発電を繰り返した
場合にも、良好な接合強度を維持できると共に、導電性ペーストに含まれる銀が熱電変換
材料に拡散することがなく、良好な熱電変換性能を長期間維持することができることを見
出した。本発明は、このような知見に基づき完成されたものである。
【００１３】
　即ち、本発明は、下記の熱電変換素子及び熱電変換モジュールを提供する。
項１．　ｎ型熱電変換材料の一端とｐ型熱電変換材料との一端を、それぞれ接合剤を用い
て導電性基板に接続してなる熱電変換素子であって、
（１）ｎ型熱電変換材料が、下記（ａ）項又は（ｂ）項に記載したケイ化物であり、
　（ａ）組成式：Ｍｎ３－ｘ１Ｍ１

ｘ１Ｓｉｙ１Ａｌｚ１Ｍ２
ａ１ (式中、Ｍ１は、Ｔｉ

、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素
であり、Ｍ２は、Ｂ、Ｐ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎ、及びＢｉからなる群から選ばれる少なくと
も一種の元素であり、０≦ｘ１≦３．０、３．５≦ｙ１≦４．５、２．０≦ｚ１≦３．５
、０≦ａ１≦１である）で表され、２５℃以上の温度で負のゼーベック係数を有するケイ
化物、
　（ｂ）組成式：Ｍｎｘ２Ｍ３

ｙ２Ｓｉｍ２Ａｌｎ２ （式中、Ｍ３は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ
、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素であり、２
．０≦ｘ２≦３．５、０≦ｙ２≦１．４であって、２．５≦ｘ２＋ｙ２≦３．５であり、
３．５≦ｍ２≦４．５、１．５≦ｎ２≦２．４９である）で表され、２５℃以上の温度で
負のゼーベック係数を有するケイ化物、
（２）ｐ型熱電変換材料が、組成式：Ｍｎｍ３Ｍ４

ｎ３Ｓｉｐ３（式中、Ｍ４はＴｉ、Ｖ
、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素であり
０．８≦ｍ３≦１．２、０≦ｎ３≦０．４、１．５≦ｐ３≦２．０である）で表され、２
５℃以上の温度で正のゼーベック係数を有するケイ化物であり、
（３）接合剤が、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金
属並びに銀からなる導電性金属を含む導電性ペーストである、熱電変換素子。
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項２．　導電性ペースト中の金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも
一種の貴金属の総量が、銀１００重量部に対して、０．５～９５重量部である、上記項１
に記載の熱電変換素子。
項３．　導電性ペーストが、更に、ガラス粉末成分、樹脂成分、及び溶剤成分を含有する
、上記項１又は２に記載の熱電変換素子。
項４．　導電性基板が、シート状導電性金属、導電性セラミックス、又は導電性金属被覆
を形成した絶縁性セラミックスである、上記項１～３のいずれかに記載の熱電変換素子。
項５．　導電性基板が、厚さ０．０５～３ｍｍの銀製シートである、上記項４に記載の熱
電変換素子。
項６．　上記項１～５のいずれかに記載の熱電変換素子を複数個用い、一つの熱電変換素
子のｐ型熱電変換材料の未接合の端部と、他の熱電変換素子のｎ型熱電変換材料の未接合
の端部を、接合剤を用いて導電性基板上に接続する方法で、複数の熱電変換素子を直列に
接続した熱電変換モジュールであって、接合剤が、金、白金及びパラジウムからなる群か
ら選ばれた少なくとも一種の貴金属と銀とからなる導電性金属を含む導電性ペーストであ
ることを特徴とする、熱電変換モジュール。
項７．　導電性ペースト中の金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも
一種の貴金属の総量が、銀１００重量部に対して、０．５～９５重量部である、上記項６
に記載の熱電変換モジュール。
項８．　導電性ペーストが、更に、ガラス粉末成分、樹脂成分、及び溶剤成分を含有する
、上記項６又は７に記載の熱電変換モジュール。
項９．　導電性基板が、シート状導電性金属、導電性セラミックス、又は導電性金属被覆
を形成した絶縁性セラミックスである、上記項６～８のいずれかに記載の熱電変換モジュ
ール。
項１０．　導電性基板が、厚さ０．０５～３ｍｍの銀製シートである、上記項９に記載の
熱電変換モジュール。
項１１．　上記項６～１０のいずれかの熱電変換モジュールの両面又は片面の導電性基板
上に電気絶縁性基板が配置されている、熱電変換モジュール。
項１２．　電気絶縁性基板が、酸化物セラミックス又は窒化物セラミックスである、上記
項１１に記載の熱電変換モジュール。
項１３．　上記項６～１１のいずれかに記載の熱電変換モジュールの一方の導電性基板面
側を高温部に配置し、他方の導電性基板面側を低温部に配置する工程を備えた、熱電発電
方法。
【００１４】
　以下、まず、本発明の熱電変換素子を構成する各材料について説明する。
【００１５】
　熱電変換材料
　（１）ｎ型熱電変換材料
　本発明では、ｎ型熱電変換材料として、下記（ａ）又は（ｂ）項に記載したケイ化物を
用いる。
（ａ）組成式：Ｍｎ３－ｘ１Ｍ１

ｘ１Ｓｉｙ１Ａｌｚ１Ｍ２
ａ１ (式中、Ｍ１は、Ｔｉ、

Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素で
あり、Ｍ２は、Ｂ、Ｐ、Ｇａ、Ｇｅ、Ｓｎ、及びＢｉからなる群から選ばれる少なくとも
一種の元素であり、０≦ｘ１≦３．０、特に０．１≦ｘ１≦２．９；３．５≦ｙ１≦４．
５、特に３．７≦ｙ１≦４．３；２．０≦ｚ１≦３．５、特に２．５≦ｚ１≦３．５、さ
らには２．７≦ｚ１≦３．３；０≦ａ１≦１、特に０．０１≦ａ１≦０．９９である）で
表され、２５℃以上の温度で負のゼーベック係数を有するケイ化物。
（ｂ）組成式：Ｍｎｘ２Ｍ３

ｙ２Ｓｉｍ２Ａｌｎ２ （式中、Ｍ３は、Ｔｉ、Ｖ、Ｃｒ、
Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ、及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一種の元素であり、２．
０≦ｘ２≦３．５、特に２．２≦ｘ２≦３．３；０≦ｙ２≦１．４、特に０．１≦ｙ２≦
１．３であって；２．５≦ｘ２＋ｙ２≦３．５、特に２．７≦ｘ２＋ｙ２≦３．３であり



(6) JP 6249382 B2 2017.12.20

10

20

30

40

50

；３．５≦ｍ２≦４．５、特に３．７≦ｍ２≦４．３；１．５≦ｎ２≦２．４９、特に１
．６≦ｎ２≦２．４である）で表され、２５℃以上の温度で負のゼーベック係数を有する
ケイ化物。
【００１６】
　上記した（ａ）項及び（ｂ）項に記載のケイ化物は、いずれも２５℃～７００℃の温度
範囲において負のゼーベック係数を有し、６００℃以下の温度範囲、特に３００℃～５０
０℃程度の温度範囲において、負の大きいゼーベック係数を有する。また、該ケイ化物は
、２５℃～７００℃の温度範囲において５ｍΩ・ｃｍ以下という非常に低い電気抵抗率を
有する。従って、該ケイ化物は、上記温度範囲においてｎ型熱電変換材料として優れた熱
電変換性能を発揮できる。更に、該金属材料は、耐熱性、耐酸化性等が良好であり、例え
ば、２５℃～７００℃程度の温度範囲で長期間使用した場合であっても、熱電変換性能の
劣化は殆ど生じない。
【００１７】
　上記（ａ）項及び（ｂ）項に記載したケイ化物を製造する方法については、特に限定は
なく、例えば、まず、目的とする合金の元素比と同一の元素比となるように原料を配合し
、これを高温の下で熔融した後、冷却する。原料としては、金属単体の他、複数の成分元
素より構成される金属間化合物、固溶体、更にはその複合体（合金等）を使用できる。原
料の熔融方法についても特に限定はなく、例えば、アーク熔解、誘導加熱等の方法を適用
して、原料相や生成相の融点を上回る温度まで加熱することができる。熔融時の雰囲気に
ついては、原料の酸化を避けるために、ヘリウム、アルゴン等の不活性ガス雰囲気、又は
減圧雰囲気などの非酸化性雰囲気とすることが好ましい。上記した方法で形成される金属
の熔融体を冷却することによって、上記した組成式で表されるケイ化物を得ることができ
る。また、必要に応じて、得られたケイ化物に対して熱処理を施すことによって、より均
質なケイ化物とすることができ、熱電変換材料としての性能を向上させることができる。
熱処理条件については特に限定はなく、含まれる金属元素の種類、量などによって異なる
。例えば、１４５０～１９００℃程度の温度で熱処理することが好ましい。この際の雰囲
気については、ケイ化物の酸化を避けるために、熔融時と同様に非酸化性雰囲気とするこ
とが好ましい。
【００１８】
　（２）ｐ型熱電変換材料
　本発明では、ｐ型熱電変換材料としては、組成式：Ｍｎｍ３Ｍ４

ｎ３Ｓｉｐ３（式中、
Ｍ４はＴｉ、Ｖ、Ｃｒ、Ｆｅ、Ｃｏ、Ｎｉ及びＣｕからなる群から選ばれる少なくとも一
種の元素であり、０．８≦ｍ３≦１．２、特に０．９≦ｍ３≦１．１；０≦ｎ３≦０．４
、特に０．１≦ｎ３≦０．３；１．５≦ｐ３≦２．０、特に１．５≦ｐ３≦１．９、特に
１．６≦ｐ３≦１．８である）で表され、２５℃以上の温度で正のゼーベック係数を有す
るケイ化物を用いる。この材料は、一般的に、Ｍｎが形成する四角柱内の空隙をらせん構
造のＳｉが占有するチムニー・ラダー型構造を有する合金である。
【００１９】
　上記組成式で表されるケイ化物は、２５℃～７００℃の温度範囲において正のゼーベッ
ク係数を有する。また、該ケイ化物材料は、２５℃～７００℃の温度範囲において１０ｍ
Ω・ｃｍ以下という低い電気抵抗率を有する。従って、該ケイ化物は、上記温度範囲にお
いてｐ型熱電変換材料として優れた熱電変換性能を発揮できる。更に、該ケイ化物材料は
、耐熱性、耐酸化性等が良好であり、例えば、２５℃～７００℃程度の温度範囲で長期間
使用した場合であっても、熱電変換性能の劣化は殆ど生じない。
【００２０】
　上記ケイ化物を製造する方法については、特に限定はない。例えば、上記したｎ型熱電
変換材料として用いるケイ化物と同様に、原料を熔融した後、冷却し、必要に応じて、熱
処理を行うことによって、目的とするケイ化物を得ることができる。
【００２１】
　（３）焼結成形体
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　上記したｎ型熱電変換材料及びｐ型熱電変換材料は、いずれも、熱電変換材料として用
いる場合には、通常、目的とする用途に応じた形状の焼結成形体として用いられる。焼結
成形体を作製するには、まず、上記した組成式で表されるケイ化物を粉砕して粉末とした
後、目的とする形状に成形する。粉砕の程度（粒径、粒度分布、粒子形状等）については
特に限定は無いが、できるだけ微細な粉末とすることによって、次の工程である焼結が容
易となる。例えば、ボールミル等の粉砕手段を適用することによって、ケイ化物の粉砕と
混合とを同時に行うことができる。粉砕物を焼結させる方法についても特に限定はない。
例えば、通常の電気加熱炉、ガス加熱炉等の任意の加熱手段を適用できる。加熱温度、加
熱時間についても特に限定はなく、十分な強度の焼結体が形成されるようにこれらの条件
を適宜設定することができる。特に、導電性を有する型に粉砕物を充填し、加圧成形した
後、該型に直流パルス電流を通電して焼結させる通電焼結法を適用する場合には、短時間
で緻密な焼結体を得ることができる。通電焼結の条件についても特に制限はなく、例えば
、必要に応じて、５～３０ＭＰａ程度の圧力で加圧した状態で、６００～８５０℃程度で
５～３０分程度加熱することができる。加熱時の雰囲気については、原料の酸化を避ける
ために、窒素、アルゴン等の不活性ガス雰囲気、還元性雰囲気、減圧雰囲気等の非酸化性
雰囲気とすることが好ましい。また一軸加圧下で電気炉により焼成するホットプレス焼結
法も利用できる。ホットプレス焼結の条件についても特に制限はない。５～５０ＭＰａ程
度の圧力で加圧した状態で、７００～９５０℃程度で１～２０時間程度加熱することがで
きる。加熱時の雰囲気については、原料の酸化を避けるために、窒素、アルゴン等の不活
性ガス雰囲気、還元性雰囲気、減圧雰囲気等の非酸化性雰囲気とすることが好ましい。
【００２２】
　導電性ペースト
　本発明では、上記したケイ化物からなるｎ型熱電変換材料とｐ型熱電変換材料とを導電
性基板に接合するための接合剤として、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた
少なくとも一種の貴金属並びに銀からなる導電性金属を含む導電性ペーストを用いる。
【００２３】
　上記した導電性ペーストを用いる場合には、熱電変換材料と導電性基板との間に良好な
導電性を付与できると共に、十分な接合強度を有する接合部を形成することができる。更
に、発電を繰り返した場合にも、接続部分の剥離が生じにくく、室温から６００℃程度の
範囲内の温度域で継続して使用した場合にも、熱電変換材料中に銀が拡散することを防止
でき、熱電変換性能が劣化することなく、長期間継続して使用することができる。
【００２４】
　該導電性ペーストに配合する導電性金属である、金、白金及びパラジウムからなる群か
ら選ばれた少なくとも一種の貴金属並びに銀は、各成分からなる混合物として配合するこ
とができ、或いは、導電性金属の一部又は全部を合金として配合することができる。
【００２５】
　金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属並びに銀の比
率については、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属
の総量が、銀１００重量部に対して、０．５～９５重量部程度が好ましく、１～２０重量
部程度がより好ましい。
【００２６】
　上記した金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属並び
に銀からなる導電性金属は、通常、粉末状として導電性ペーストに配合される。金属粉末
の粒径については、特に限定的ではない。通常、粒度分布による５０％平均粒径が０．０
５～５０μｍ程度の範囲内にあることが好ましく、０．２～１５μｍ程度の範囲内にある
ことがより好ましい。
【００２７】
　導電性ペーストは、上記した金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくと
も一種の貴金属並びに銀からなる導電性金属の他に、ガラス粉末（フリット）成分、樹脂
成分、溶剤成分等を含有することができる。
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【００２８】
　これらの内で、ガラス粉末は、該ペーストを接続部に塗布し加熱した場合に、主として
結合力を発揮する成分である。ガラス粉末としては、加熱して接合する際に溶融して結合
力を発揮することができ、熱電発電に用いる場合には、溶融することなく、十分な結合力
を維持できる成分を用いることができる。この様なガラス粉末としては、公知の導電性ペ
ーストに配合されているガラス成分から適宜選択して用いることができる。例えば、ホウ
ケイ酸ビスマスガラス、ホウケイ酸鉛ガラス等を用いることができる。
【００２９】
　樹脂成分は、ペーストに、適度な分散性、チクソ性、粘度特性等を付与する。樹脂成分
としては、例えば、エチルセルロース、ヒドロキシエチルセルロース、メチルセルロース
、ニトロセルロース、エチルセルロース誘導体、アクリル系樹脂、プチラール樹脂、アル
キドフェノール樹脂、エポキシ樹脂、木材ロジン等を用いることができる。
【００３０】
　溶剤成分は、上記成分の全てを均一に分散させることができ、適当な粘度を有すること
で塗布、塗布後の垂れ等がなく、さらに加熱により分解、消散する室温で液体の物質であ
る限り、公知の溶剤を広く使用できる。例えばトルエン、シクロヘキサン、イソプロピル
アルコール、酢酸ジエチレングリコールモノブチルエーテル（酢酸ブチルカルビトール）
、テルピネオール等の有機溶媒を用いることができる。
【００３１】
　これらの各成分の配合割合については特に限定的ではなく、目的とする導電性、熱膨張
率、結合力、粘度特性等に応じて適宜決めることができる。
【００３２】
　ガラス成分の含有量は、例えば、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少な
くとも一種の貴金属成分並びに銀からなる導電性金属１００重量部に対して、通常０．５
～１０重量部程度、好ましくは１～７重量部程度用いることが好ましい。本発明において
は、ガラス成分をこの範囲外で用いることも可能である。
【００３３】
　樹脂成分の含有量についても、特に限定されるものではなく、適度な作業性及び粘着性
を発現できる範囲内において適宜決めることができる。例えば、金、白金及びパラジウム
からなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属成分並びに銀からなる導電性金属１００
重量部に対して、通常０．５～２０重量部程度、好ましくは１～１０重量部程度、より好
ましくは１～５重量部程度用いることが好ましい。本発明においては、樹脂成分をこの範
囲外で用いることも可能である。
【００３４】
　溶剤成分については、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種
の貴金属成分並びに銀からなる導電性金属１００重量部に対して、通常３～３０重量部程
度、好ましくは５～２０重量部程度用いることが好ましい。本発明においては、溶剤成分
をこの範囲外で用いることも可能である。
【００３５】
　更に、該導電性ペーストには、公知の導電性ペーストに配合されている可塑剤、潤滑剤
、酸化防止剤、粘度調整剤等の各種添加剤を加えることもできる。
【００３６】
　上記導電性ペーストでは、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも
一種の貴金属並びに銀からなる導電性金属の配合量は、上記した条件を満足する範囲内に
おいて、導電性ペースト全体を基準として、３０重量％程度以上とすることが好ましく、
７０重量％程度以上とすることがより好ましく、８５～９０重量％程度とすることが更に
好ましい。
【００３７】
　導電性ペーストを調製する方法については特に限定はない。例えば、導電性金属を混合
した後、その他の成分を加えて混練することができ、或いは、導電性金属を含む市販のペ
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ーストを入手するか、或いは各導電性金属を含むペースト調製した後、ペースト同士を混
練することができる。
【００３８】
　上記した導電性ペーストは、前述したケイ化物からなるｐ型熱電変換材料及びｎ型熱電
変換材料のいずれの熱電変換材料を導電性基板に接続する場合にも使用することができる
。上記導電性ペーストを用いて導電性基板に熱電変換材料を接続することによって、熱電
変換材料の接合部に適度な導電性を付与できると共に、十分な接合強度を付与できる。更
に、高温での発電を繰り返した場合にも、導電性ペーストに含まれる銀が熱電変換材料に
拡散することがなく、良好な熱電変換性能を長期間維持することができる。
【００３９】
　導電性基板
　上記したｎ型熱電変換材料の一端とｐ型熱電変換材料との一端を結合する導電性基板と
しては、上記した熱電変換材料を接続可能であって、十分な電気伝導性を有する材料が挙
げられる。例えば、シート状の導電性金属からなる基板、導電性セラミックス基板、導電
性金属被覆を形成した絶縁性セラミックス基板等を用いることができる。
【００４０】
　これらの内で、導電性金属としては、熱電変換モジュールの使用温度において、酸化及
び熔融の生じない金属を用いることが必要である。高温での安定性を考慮すれば、例えば
、銀、金、白金、パラジウム等の貴金属、これらの貴金属を３０重量％程度以上、好まし
くは７０重量％程度以上含む貴金属合金などからなる金属を用いることができる。低温側
に配置される導電性金属としては、上記した貴金属の他に、銅、鉄、チタン、アルミニウ
ム等の卑金属を用いることができる。
【００４１】
　導電性セラミックスとしては、８００℃程度の高温の空気中においても劣化せず、長期
間に亘って低い電気抵抗を維持できる材質のものが好ましい。例えば、ｎ型熱電変換材料
であるＬａＮｉＯ３等、低い電気抵抗率を有する酸化物焼結体を用いることができる。
【００４２】
　絶縁性セラミックスとしても、８００℃程度の高温の空気中においても酸化されない材
料を用いることが好ましい。例えば、アルミナ等の酸化物セラミックスからなる基板を用
いることができる。絶縁性セラミックス上に形成する金属被覆としては、高温の空気中で
酸化されることがなく、低い電気抵抗を有するものが挙げられる。例えば、銀、金、白金
等の貴金属、これらの合金の被覆を、蒸着法、それらを含むペーストを塗布する方法等に
よって形成することができる。
【００４３】
　本発明では、特に導電性基板は、熱電変換モジュールからの出力を高めるために電気抵
抗率が低い材料が好ましい。更に、加工性の点から屈曲性があり、割れにくい材料である
シート状の導電性金属からなる基板がより好ましく、価格、電気抵抗率、熱伝導度等の観
点から銀製シートからなる導電性基板が特に好ましい。
【００４４】
　導電性基板の長さ、幅、厚さ等は、熱電変換材料の大きさ、電気抵抗率、熱伝導度等に
合わせて適宜設定することができる。また、熱電変換素子の高温部に熱源からの熱を効率
よく伝え、更に、低温部から熱を効率よく放散するためには、熱伝導度が大きい材質の電
極材料を選択し、基板を薄くすることが望ましい。
【００４５】
　本発明では、厚さが０．０５～３ｍｍ程度の銀製のシートを用いることが好ましい。
【００４６】
　熱電変換素子
　本発明の熱電変換素子は、ｎ型熱電変換材料の一端とｐ型熱電変換材料との一端を、そ
れぞれ、導電性ペーストを用いて導電性基板に接続したものである。
【００４７】
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　図１は、上記した構造の熱電変換素子の一例を模式的に示す図面である。
【００４８】
　本発明の熱電変換素子は、この様な構造の熱電変換素子において、ｎ型熱電変換材料と
して、組成式：Ｍｎ３－ｘ１Ｍ１

ｘ１Ｓｉｙ１Ａｌｚ１Ｍ２
ａ１ (式中、Ｍ１、Ｍ２、ｘ

１、ｙ１、ｚ１、及びａ１は上記に同じ）で表されるケイ化物、又は組成式：Ｍｎｘ２Ｍ
３

ｙ２Ｓｉｍ２Ａｌｎ２（式中、Ｍ３、ｘ２、ｙ２、ｍ２、及びｎ２は上記に同じ）で表
されるケイ化物を選択し、ｐ型熱電変換材料として、組成式：Ｍｎｍ３Ｍ４

ｎ３Ｓｉｐ３

（式中、Ｍ４、ｍ３、ｎ３、及びｐ３は上記に同じ）で表されるケイ化物を選択し、接合
剤として、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属並び
に銀からなる導電性金属を含む導電性ペーストを用いて、ｎ型熱電変換材料の一端とｐ型
熱電変換材料との一端を、それぞれ、導電性基板に接続したものである。
【００４９】
　この様な特徴を有する熱電変換素子は、ｎ型熱電変換材料及びｐ型熱電変換材料として
用いるケイ化物が有する中温域における優れた熱電発電性能を有効に利用できると共に、
熱電変換材料の接合部に適度な導電性と十分な接合強度とを付与することができ、発電を
繰り返した場合にも、導電性ペーストに含まれる銀が熱電変換材料に拡散することがなく
、良好な熱電変換性能を長期間維持することができる。
【００５０】
　ｎ型熱電変換材料及びｐ型熱電変換材料は、通常、前述した方法で焼結成形体とした後
、必要に応じて、熱電変換素子製造に適した形状に加工することができる。熱電変換材料
の具体的な大きさについては、熱電変換モジュールとして使用する際の高温部及び低温部
の大きさ、発電出力等により適宜決定することができる。一例として、縦１～１０ｍｍ、
横１～１０ｍｍ、長さ２～２０ｍｍ程度の四角柱が挙げられる。
【００５１】
　ｎ型熱電変換材料及びｐ型熱電変換材料を導電性基板に接合する方法としは、例えば、
まず、それぞれの熱電変換材料の導電性基板と接合する面に、導電性ペーストを塗布し、
その上に導電性基板の接合面を接触させる。導電性ペーストの塗布量については特に限定
はなく、ペーストの具体的な配合組成等に応じて、十分な強度で熱電変換材料を接続でき
るように適宜決定することができる。例えば、固化前のペーストの厚さが１０μｍ～５０
０μｍ程度で、固化させた後のペースト層の厚さが１μｍ～２００μｍ程度となるように
、接合部分に均一に塗布する。ｐ型熱電変換材料及びｎ型熱電変換材料のそれぞれと導電
性基板との接合には、同一組成の導電性ペーストを用いてもよいが、ｐ型熱電変換材料及
びｎ型熱電変換材料のそれぞれについて、接合力、及び接合電気抵抗を最適とするよう異
なる組成の導電性ペーストを用いることもできる。
【００５２】
　導電性基板の大きさについては特に制限はなく、ｎ型熱電変換材料及びｐ型熱電変換材
料を安定に接合するために十分な面積があればよく、特に、熱電変換材料の接合面を全て
覆うことができる大きさであることが好ましい。
【００５３】
　熱電変換材料の接合面は、導電性基板との接触面積を大きくするため、平らに研磨され
ていることが好ましい。さらに、導電性ペーストとの接合を強固にし、接続電気抵抗も低
くするために熱電変換材料の接合面に金属層を形成することが好ましい。例えば、Ｎｉ―
Ｂメッキ等の無電解メッキ法によって、熱電変換材料の接合面に金属層を形成することが
できる。
【００５４】
　導電性ペーストを介して熱電変換材料に導電性基板の接合面を接触させた後、導電性ペ
ーストに含まれる溶剤を乾燥させ、その後、導電性ペーストを固化させることによって、
ｎ型熱電変換材料の一端とｐ型熱電変換材料との一端をそれぞれ導電性基板に接続するこ
とができる。例えば、まず、導電性ペーストに含まれる溶剤、有機バインダー等の有機成
分を分解して除去し、その後、ペーストに含まれるガラス成分の軟化温度以上まで加熱し
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て、熱電変換材料と導電性基板との接合を強固なものとすることができる。
【００５５】
　加熱時の雰囲気は特に限定はなく、空気、真空、還元ガス雰囲気、不活性ガス雰囲気等
の任意の雰囲気とすることができる。溶剤、有機バインダー等の有機成分を分解、除去す
る段階は、適当な酸素分圧下で熱処理を行うことが好ましい。例えば、空気中において３
００～５００℃で１～１０時間程度熱処理することができる。
【００５６】
　ガラス成分の軟化温度以上での加熱処理の段階は、熱電変換材料の酸化を防ぐため、真
空、減圧、不活性、還元性雰囲気等で行うことが好ましい。加熱温度は、ガラス成分の組
成によって異なり、例えば、５００～９００℃で１～１０時間程度熱処理を行うことが好
ましい。この際、熱電変換材料と導電性基板との接合を強固なものにするため、接合面に
垂直方向に圧力を加えた状態で熱処理することが好ましい。この際の圧力は、熱電変換材
料及び導電性基板が破損や変形しない程度であり、例えば、１～２０ＭＰａ程度である。
【００５７】
　尚、上記した導電性ペーストを用いて熱電変換材料を導電性基板に接合する場合に、接
合部には、導電性金属に加えてガラス成分を含む焼結体が形成され、接合強度を高めてい
る。
【００５８】
　熱電変換モジュール
　本発明の熱電発電モジュールは、上記した熱電変換素子を複数個用い、一つの熱電変換
素子のｐ型熱電変換材料の未接合の端部と、他の熱電変換素子のｎ型熱電変換材料の未接
合の端部とを、接合剤を用いて導電性基板上に接続する方法で、複数の熱電変換素子を直
列に接続したものである。本発明の熱電変換モジュールにおいて、接合剤として、上記し
た金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれた少なくとも一種の貴金属並びに銀から
なる導電性金属を含む導電性ペーストを用いる。
【００５９】
　熱電変換モジュールを作製する際に用いる導電性基板としては、熱電変換素子を作製す
る際に用いる導電性基板と同様に、導電性金属、導電性セラミックス、金属被覆を形成し
た絶縁性セラミックス等からなる基板を用いることができる。特に、導電性金属からなる
基板が好ましく、価格、電気抵抗率、熱伝導度等の観点から銀からなるシート状の基板が
好ましい。
【００６０】
　熱電変換素子の各熱電変換材料を接合剤を用いて導電性基板に接続する方法については
、上記した熱電変換素子を作製する際の接合方法と同様とすることができる。
【００６１】
　一つのモジュールに用いる熱電変換素子の数は限定されず、必要とする電力により任意
に選択することができる。
【００６２】
　本発明の熱電変換モジュールでは、導電性基板として、導電性を有する金属基板、導電
性セラミックス基板等を用いる場合には、導電性基板上に、更に電気絶縁性基板を設置す
ることができる。これにより、導電性基板の電気的絶縁性が保持され、熱源などの導電性
部位と接触して、熱電素子同士が電気ショートすることを避けること、並びに均熱性及び
機械強度を向上させることができる。
【００６３】
　電気絶縁性基板の材質は特に限定されない。本発明においては、１０００℃程度の高温
において、溶融、破損等を生じることがなく、化学的に安定であり、しかも熱電変換材料
、接合剤等と反応しない、熱伝導度の高い絶縁性材料を用いることが好ましい。熱伝導度
が高い基板を用いることによって、素子の高温部分の温度を高温熱源の温度に近づけるこ
とができ、発生電圧を高くすることが可能となる。このような条件を有する電気絶縁性基
板としては、例えば酸化物セラミックス又は窒化物セラミックスを用いることができ、具



(12) JP 6249382 B2 2017.12.20

10

20

30

40

50

体例として、酸化アルミニウム、酸化ジルコニウム、酸化チタン、酸化マグネシウム、酸
化ケイ素、窒化ケイ素、窒化アルミニウム、窒化チタン、炭化ケイ素等が挙げることがで
きる。
【００６４】
　電気絶縁性基板の形状は特に限定はなく、高温部や低温部の形状、大きさ等に合わせて
決定することができる。高温部での伝熱及び低温部での放熱を考慮すると、電気絶縁性基
板の厚さはできるだけ薄い方が好ましく、０．１～５ｍｍ程度がより好ましい。
【００６５】
　電気絶縁性基板は、熱電変換モジュールの使用形態に応じて、高温部と低温部との導電
性基板の両面、あるいはそのどちらか一方の面に設置することができる。
【００６６】
　電気絶縁基板を設置する方法については特に限定はなく、例えば、あらかじめ電気絶縁
性基板に導電性基板を取り付けたものを用い、この導電性基板上に熱電変換材料を接合す
ることができる。また、熱電変換材料を導電性基板に接合した後、導電性基板上に電気絶
縁性基板を取り付けることもできる。電気絶縁性基板を取り付ける手段については特に限
定はなく、熱電変換モジュール製造時及び使用中に剥離等を生じない程度の強度の接合を
形成できる手段を採用できる。例えば、導電性基板と電気絶縁基板を熱処理によって焼結
させる方法、ペースト材料を用いて接着する方法等を適用できる。
【００６７】
　図２は、８４対の熱電変換素子を用いた熱電変換モジュールの（ａ）側面、（ｂ）前面
及び（ｃ）背面の概略の構造を示す図面である。図３は、該モジュールの上面及び裏面の
概略の構造を示す図面である。図２及び図３に示す熱電変換モジュールでは、ｎ型熱電変
換材料とｐ型熱電変換材料との各接合面には、導電性基板との接合性を向上させるために
メッキ層が形成されており、また、電気絶縁性基板は、導電性基板の一方の面にのみ設置
されている。
【００６８】
　本発明の熱電発電モジュールは、その導電性基板の一方の面を高温の熱源と接するよう
に配置し、他方の面を低温部と接するように配置することによって電圧を発生することが
できる。例えば、図２のモジュールでは、電気絶縁性基板を設置した導電性基板側を高温
部に配置し、他方の面を低温部に配置している。尚、本発明の熱電変換モジュールは、こ
の様な設置方法に限定されず、いずれか一面を高温側に配置し、他面を低温部側に配置す
ることができる。例えば、図２のモジュールについては、高温部側と低温部側とを反対に
して設置することができる。
【００６９】
　本発明の熱電変換素子及び熱電変換モジュールでは、使用する熱電変換材料が室温から
７００℃程度の中温域において優れた熱電変換性能を発揮できる金属材料であり、従来か
ら公知の金属材料では難しかった空気中においても有効に利用できる材料である。従って
、本発明の熱電変換モジュールは、工場、ゴミ焼却炉、火力発電所、原子力発電所、マイ
クロタービン等から出る４００℃～６００℃程度の熱を熱源とする熱電発電に利用するこ
とができる。更に、温度変化が激しい自動車の電源としての応用も可能である。
【００７０】
　また、４００℃程度以下の熱エネルギーからも発電が可能であることから、太陽熱、熱
湯、体温等３０～２００℃程度の低温熱を熱源とすることもできる。よって、適当な熱源
を装着することにより、携帯電話、ノートパソコン等移動機器用の充電が不要な電源とし
ても利用することができる。
【発明の効果】
【００７１】
　本発明の熱電変換素子及び熱電変換モジュールは、室温から７００℃程度の中温域で優
れた性能を発揮できる特定のケイ化物を熱電変換材料として選択し、これらの熱電変換材
料を導電性基板に接合する接合剤として、金、白金及びパラジウムからなる群から選ばれ
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た少なくとも一種の貴金属並びに銀を導電性金属として含むペーストを用いる。これによ
り、熱電変換材料の接合部に適度な導電性を付与できる。更に、中温域において発電を繰
り返した場合にも、良好な接合強度を維持できると共に、導電性ペーストに含まれる銀が
熱電変換材料に拡散することがなく、良好な熱電変換性能を長期間維持することができる
。
【００７２】
　本発明の熱電変換モジュールを用いることにより、室温から７００℃程度の中温域の熱
源を有効に利用して、効率のよい熱電発電を長期間継続して行うことが可能となる。
【図面の簡単な説明】
【００７３】
【図１】本発明の熱電変換素子の一例を模式的に示す図面である。
【図２】本発明の熱電変換モジュールの一例の（ａ）側面、（ｂ）前面及び（ｃ）背面の
概略の構造を示す図面である。
【図３】本発明の熱電変換モジュールの一例の上面及び裏面の概略の構造を示す図面であ
る。
【図４】実施例１で得た電気絶縁基板を片面に配した熱電変換素子の概略図である。
【図５】図５（ａ）は、プレート型電気炉の温度に対する実施例１と比較例１との各熱電
変換素子の最大出力を示すグラフであり、図５（ｂ）は、プレート型電気炉の温度に対す
る実施例１と比較例１との各熱電変換素子の内部抵抗を示すグラフである。
【図６】実施例１と比較例１との熱電変換素子について、規格化された最大出力の経時変
化を示すグラフである。
【図７】図７（ａ）は、プレート型電気炉の温度に対する実施例８８と比較例２の各熱電
変換モジュールの最大出力を示すグラフであり、図７（ｂ）は、プレート型電気炉の温度
に対する実施例８８と比較例２との各熱電変換モジュールの内部抵抗を示すグラフである
。
【図８】実施例８８と比較例２との熱電変換モジュールについて、規格化された最大出力
の経時変化を示すグラフである。
【発明を実施するための形態】
【００７４】
　以下、実施例を挙げて本発明を更に詳細に説明する。
【００７５】
　実施例１
　ｐ型熱電変換材料の製造
　組成式：ＭｎＳｉ１．７５で表されるｐ型熱電変換材料を下記の方法で製造した。
【００７６】
　まず、ケイ素（Ｓｉ）及びマンガン（Ｍｎ）の小片をＭｎ：Ｓｉ=１：１．７５となる
ように秤量し、セラミックス製るつぼに入れて高周波溶解炉で熔融した。融液を室温の金
属製るつぼに流し込み、急冷固化した。得られた熔融固化物をジルコニウムるつぼ及び乳
棒で粉砕し、ふるい分けし、粒径が３８μｍ以下の粉末とした。これを直径１０ｃｍ、厚
さ５ｍｍ程度の円板に加圧成型した。
【００７７】
　この円板を炭素製の型に入れ、１１ＭＰａの一軸加圧下、９２０℃で７時間ホットプレ
ス焼結を行った。雰囲気は真空とした。ホットプレス焼結体を断面が３．５ｍｍ角、長さ
が１０ｍｍの角柱状となるように切断加工した。この加工品の表面にＮｉ－Ｂ無電解メッ
キを施した。メッキの厚さは約５μｍ程度であった。接合面以外の面のメッキをサンドペ
ーパーで研磨し除去し、熱電変換モジュールに使用するｐ型熱電変換材料を得た。
【００７８】
　ｎ型熱電変換材料の製造
　マンガン（Ｍｎ）、シリコン（Ｓｉ）及びアルミニウム（Ａｌ）をの小片を用い、Ｍｎ
：Ｓｉ：Ａｌ（元素比）＝３．０：４．０：２．３となるように秤量後、アーク熔解法に
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より約３５ｋＰａの減圧アルゴン雰囲気中で熔融させ、融液を十分に混合した後、室温ま
で冷却して、上記した原料成分からなる熔解固化物を得た。
【００７９】
　次いで、得られた合金を、メノウ乳鉢と乳棒を用いて粉砕し、ふるい分けし、粒径が３
８μｍ以下の粉末とした。得られた粉末を直径４０ｍｍ 、厚さ約５ｍｍの円板に加圧成
形した。これをカーボン製の型に入れ、約２７００Ａの直流のパルス電流（パルス幅２．
５ミリ秒、周波数２９Ｈｚ）を印加して、７８０℃まで加熱し、その温度で１５分間保持
して、通電焼結した後、印加電流及び加圧を停止し、自然放冷させて、焼結体を得た。
【００８０】
　この焼結体を、断面が３．５ｍｍ角、長さが１０ｍｍの角柱となるように切断加工した
。この加工品の表面にＮｉ－Ｂ無電解メッキを施した。メッキの厚さは約５μｍ程度であ
った。接合面以外の面のメッキをサンドペーパーで研磨し除去し、熱電変換モジュールに
使用するｎ型熱電変換材料を得た。
【００８１】
　導電性ペーストの調製
　市販の銀ペースト（商標名：ＭＨ－１０８Ａ 、田中貴金属社製、銀含有量８５重量％
）１００重量部に対して白金ペースト（商標名：ＴＲ－７９０５ 田中貴金属社製、白金
含有量８５重量％）を６重量部秤取り、銀ペーストと白金ペーストとを十分に混練して、
導電性ペーストを調製した。使用した銀ペーストは、銀粉末（粒径０．１～５μｍ程度）
８５重量％、ホウケイ酸ビスマスガラス１重量％、エチルセルロース５重量％、テルピネ
オール４重量％及びブチルカルビトールアセテート５重量％からなるものであり、白金ペ
ーストは白金粉末（粒径０．１～５μｍ程度）８５重量％、ホウケイ酸ビスマスガラス１
重量％、エチルセルロース５重量％、テルピネオール４重量％及びブチルカルビトールア
セテート５重量％からなるものである。
【００８２】
　熱電変換素子の製造
　導電性基板として、幅３．５ｍｍ、長さ７ｍｍ、厚さ０．５ｍｍの銀シートを準備し、
上記したｐ型熱電変換材料とｎ型熱電変換材料とのＮｉ－Ｂメッキを施した３．５ｍｍ×
３．５ｍｍの面に、銀と白金粉末とを含む導電性ペーストを塗布し、その上に銀シートを
ｐ型熱電変換材料とｎ型熱電変換材料とを接続するように載せた。さらに、銀シートの上
に幅５ｍｍ、長さ８ｍｍ、及び厚さ０．５ｍｍの酸化アルミニウムの電気絶縁性基板を銀
シート全体を覆うように載せた。ペーストの塗布量は固化前の厚さが、約１００μｍとな
るようにした。
【００８３】
　上記した熱電変換素子を反転し、熱電変換材料の反対側の断面にも同様に導電性ペース
トを塗布し、二枚の銀シートをｎ型熱電材料及びｐ型熱電材料のそれぞれに載せ、電流を
取り出すためのリード線とした。
【００８４】
　約１００℃で３０分程度乾燥した後、空気中で３５０℃で５時間加熱して有機成分を熱
分解した。次にこの熱電変換素子を真空中、６００℃で、接合面に垂直に６．５ＭＰａの
一軸加圧をした状態で７時間熱処理を行い、導電性ペーストを固化させた。
【００８５】
　固化後のペースト層の厚さは約２０μｍとなった。また銀シート上に載せた酸化アルミ
ニウム基板は熱処理中に銀シートと焼き付いていた。これにより、電気絶縁基板を片面に
配した熱電変換素子を得た。得られた熱電変換素子の概略図を図４に示す。
【００８６】
　比較例１
　導電性ペーストとして、市販の銀ペースト（商標名：ＭＨ－１０８Ａ 、田中貴金属社
製、銀含有量８５重量％）を用いること以外は、実施例１と同様にして、熱電変換素子を
作製した。
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【００８７】
　試験例１
　実施例１及び比較例１で得られた各熱電変換素子について、プレート型の電気炉を用い
て酸化アルミニウム基板面を空気中で１００～６００℃で加熱し、反対端を２０℃の水が
循環している銅製ジャケットで冷却して温度差を生じさせた。
【００８８】
　ｐ型熱電変換材料とｎ型熱電変換材料との低温側に配したリード線（銀シート）を電子
負荷装置に接続し、外部負荷抵抗を変化させながら電流－電圧特性を計測し、モジュール
の内部抵抗と出力とを得た。この計測では電流―電圧特性が直線で得られるが、この直線
の傾き（負の値で得られる）の絶対値が熱電変換素子の内部抵抗となる。また出力は電流
と電圧とを乗じたものであり、二次関数となる。計測値を二次関数に回帰させ、その関数
から得られた二次曲線の極大値を最大出力とした。熱電変換素子が最大出力を示すのは、
外部負荷抵抗が内部抵抗と一致したときであるが、回帰曲線により求めた場合もそれらが
一致した点で最大出力が得られた。
【００８９】
　図５（ａ）は、プレート型電気炉の温度に対する実施例１と比較例１との熱電変換素子
の最大出力を示すグラフであり、図５（ｂ）は、プレート型電気炉の温度に対する実施例
１と比較例１との熱電変換素子の内部抵抗を示すグラフである。実施例１で得られた熱電
変換素子の方が内部抵抗の値は低くなり、その結果、最大出力は高くなった。
【００９０】
　この結果から、実施例１では、銀と白金とを含むペーストを用いて熱電変換材料を銀シ
ートに接合することにより、素子作製時及び試験時の加熱により銀が熱電変換材料中へ拡
散することが抑制され、良好な熱電発電性能が発揮された。これに対して、比較例１では
、接合剤として銀ペーストを用いたことによって、加熱時に熱電変換素子に銀が拡散し、
これにより、熱電発電性能が低下したものと考えられる。
【００９１】
　図６は、プレート型電気炉の温度を６００℃として、長時間試験を行った場合の最大出
力の経時変化を示すグラフである。縦軸はプレート型電気炉の温度が６００℃に到達した
直後に測定した最大出力で規格化した最大出力の値である。比較例１では、最大出力につ
いて経時的に大きな低下が見られたが、実施例１では殆ど変化は見られなかった。これら
の結果から、銀と白金とを含むペーストを用いて熱電変換材料を銀シートに接合すること
によって、高温の空気中での耐久性が向上することが確認できた。
【００９２】
　実施例２～８７
　ｐ型熱電変換材料、ｎ型熱電変換材料、導電性基板、及び電気絶縁性基板として、表１
に記載した材料を用いて、実施例１と同様にして熱電変換素子を作製した。高温側絶縁性
基板及び低温側絶縁性基板を設置する場合の設置方法は、実施例１における酸化アルミニ
ウム基板の設置方法と同様である。
【００９３】
　表１では、混合貴金属の項には、銀に加えて導電性ペーストに配合した貴金属の種類を
記載し、対銀混合量の項には、貴金属の配合量を、銀の量を１００重量％とした場合の重
量％として記載する。また、高温側と低温側で用いた導電性基板については、それぞれ、
高温側電極材料及び低温側電極材料と記載する。
【００９４】
　試験例１と同様にして、プレート型電気炉の温度を６００℃として、長時間試験を行っ
た場合の１５時間経過後の最大出力を求めた。初期値に対する１５時間経過後の最大出力
の比率を各表に示す。実施例２～８７で得られた熱電変換素子では、最大出力と内部抵抗
とは、熱電変換材料の組成、導電性基板の素材、導電性ペーストの貴金属組成等によって
異なる。全ての熱電変換素子について、最大出力の変化は比較例１で得られた熱電変換素
子よりも小さく、実施例１のそれとほぼ同等であった。この結果から、銀と白金とを含む
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ペーストを用いて熱電変換材料を銀シートに接合することによって、高温の空気中での耐
久性が向上することが確認できた。
【００９５】
【表１－１】

【００９６】
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【表１－２】

【００９７】
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【表１－３】

【００９８】
　実施例８８
　熱電変換モジュールの作製
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　３ｃｍ角及び厚さ０．８ｍｍの酸化アルミニウム基板上に、幅７ｍｍ、長さ７ｍｍ、及
び厚さ０．５ｍｍの銀シートを７枚、熱電変換材料を接続できるよう適当な間隔で配列し
た。
【００９９】
　ｐ型熱電変換材料及びｎ型熱電変換材料は、それぞれ実施例１と同様の方法で作製した
断面が３．５ｍｍｘ７ｍｍ、及び長さが１０ｍｍの角柱状の材料を用いた。
【０１００】
　これらの熱電変換材料の３．５ｍｍｘ７ｍｍの両面に、実施例１で用いたものと同一の
導電性ペーストを塗布し、酸化アルミニウム基板上に配列させた各銀シート上にｐ型熱電
変換材料とｎ型熱電変換材料とを載せ、全体として、それぞれ１４本のｐ型熱電変換材料
とｎ型熱電変換材料とが交互に配置されるように載せた。ペーストの塗布量は固化前の厚
さが、約１００μｍとなるようにした。
【０１０１】
　熱電変換材料の導電性ペーストを塗布したもう一方の面上に、幅７ｍｍ、長さ７ｍｍ、
及び厚さ０．５ｍｍｍの銀シートを１４対（２８本）の熱電変換材料が酸化アルミニウム
基板上の銀シートも使って直列接続となるように載せた。直列接続の両端のｐ型熱電変換
材料とｎ型熱電変換材料との面には、幅７ｍｍ、長さ５０ｍｍ、及び厚さ０．５ｍｍの銀
シートを載せリード線とした。このようにして１４対の熱電変換素子で構成される熱電変
換モジュール前駆体を製造した。
【０１０２】
　この前駆体を約１００℃で３０分程度乾燥した後、空気中で３５０℃で５時間加熱して
有機成分を熱分解した。次に、接合面に垂直に６．５ＭＰａの一軸加圧をした状態で、真
空中で、６００℃で７時間熱処理を行って導電性ペーストを固化させた。固化後のペース
ト層の厚さは約２０μｍとなった。酸化アルミニウム基板は熱処理中に銀シートと焼き付
いており、１４対の熱電変換素子を直列に接続し、片面に電気絶縁基板を配置した熱電変
換モジュールを得た。
【０１０３】
　実施例８９
　ｐ型熱電変換材料及びｎ型熱電変換材料は、それぞれ実施例１と同様の方法で作製した
断面が３．５ｍｍｘ７ｍｍ、及び長さが１０ｍｍの角柱状の材料を用いた。但し、ｐ型熱
電変換材料及びｎ型熱電変換材料は、いずれも表面にＮｉ－Ｂ無電解メッキ皮膜を形成す
ることなく用いた。
【０１０４】
　これらのｐ型熱電変換材料とｎ型熱電変換材料を用いること以外は、実施例８８と同様
にして、１４対の熱電変換素子を直列に接続し、片面に電気絶縁基板を配置した熱電変換
モジュールを作製した。
【０１０５】
　比較例２
　導電性ペーストとして、市販の銀ペースト（商標名：ＭＨ－１０８Ａ 、田中貴金属社
製、銀含有量８５重量％）を用いること以外は、実施例８８と同様にして、１４対の熱電
変換素子を直列に接続し、片面に電気絶縁基板を配置した熱電変換モジュールを作製した
。
【０１０６】
　試験例２
　上記した方法で得られた実施例８８、実施例８９及び比較例２の各熱電変換モジュール
について、プレート型の電気炉を用いて酸化アルミニウム基板部を空気中で１００～６０
０℃に加熱し、反対面を２０℃の水が循環している銅製ジャケットで冷却して温度差を生
じさせた。
【０１０７】
　ｐ型熱電変換材料の低温側及びｎ型熱電変換材料の低温側に配したリード線を電子負荷
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装置に接続し、外部負荷抵抗を変化させながら電流－電圧特性を計測し、モジュールの内
部抵抗及び出力を得た。この計測では電流―電圧特性が直線で得られるが、この直線の傾
き（負の値で得られる）の絶対値が熱電変換モジュールの内部抵抗となる。また出力は電
流と電圧を乗じたものであり、二次関数となる。計測値を二次関数に回帰させ、その関数
から得られた二次曲線の極大値を最大出力とした。熱電変換モジュールが最大出力を示す
のは、外部負荷抵抗が内部抵抗と一致したときであるが、回帰曲線により求めた場合もそ
れらが一致した点で最大出力が得られた。
【０１０８】
　図７（ａ）は、プレート型電気炉の温度に対する実施例８８、実施例８９及び比較例２
の各熱電変換モジュールの最大出力を示すグラフであり、図７（ｂ）は、プレート型電気
炉の温度に対する実施例８８、実施例８９及び比較例２の各熱電変換モジュールの内部抵
抗を示すグラフである。
【０１０９】
　実施例８８及び実施例８９で得られた熱電変換モジュールの方が内部抵抗の値は低くな
り、その結果最大出力は高くなった。特に、ニッケルメッキ皮膜を形成した実施例８８の
熱電変換モジュールは、低い内部抵抗を有するものであったが、実施例８９の熱電変換モ
ジュールも十分に低い内部抵抗値であった。これらの結果から、実施例８８及び実施例８
９では、銀と白金とを含むペーストを用いて熱電変換材料を銀シートに接合したことによ
り、モジュールの作製時及び試験時の加熱により銀が熱電変換材料中へ拡散することが抑
制されて良好な熱電発電性能が発揮された。これに対して、比較例２では、接合剤として
銀ペーストを用いたことによって、加熱時に熱電変換素子に銀が拡散し、これにより、熱
電発電性能が低下したものと考えられる。
【０１１０】
　図８は、プレート型電気炉の温度を６００℃として、長時間試験を行った場合の最大出
力の経時変化を示す。縦軸はプレート型電気炉の温度が６００℃に到達した直後に測定し
た最大出力で規格化した最大出力の値である。比較例２の熱電変換モジュールでは大きな
最大出力の低下が見られたが、実施例８８では殆ど変化は見られず、実施例８９について
も、比較例２と比べると最大出力の低下が少なかった。これらの結果から、銀と白金とを
含むペーストを用いて熱電変換材料を銀シートに接合することによって、高温の空気中で
の耐久性が向上することが確認できた。
【０１１１】
　実施例９０～９８
　ｐ型熱電変換材料、ｎ型熱電変換材料、導電性基板、及び電気絶縁性基板として、表２
に記載した材料を用いて、実施例８８と同様にして熱電変換モジュールを作製した。高温
側絶縁性基板と低温側絶縁性基板とを設置する場合の設置方法は、実施例８８における酸
化アルミニウム基板の設置方法と同様である。
【０１１２】
　表２では、混合貴金属の項には、銀に加えて導電性ペーストに配合した貴金属の種類を
記載し、対銀混合量の項には、貴金属の配合量を、銀の量を１００重量％とした場合の重
量％として記載する。また、高温側及び低温側で用いた導電性基板については、それぞれ
、高温側電極材料及び低温側電極材料と記載する。
【０１１３】
　試験例２と同様にして、プレート型電気炉の温度を６００℃として、長時間試験を行っ
た場合の１５時間経過後の最大出力を求めた。初期値に対する１５時間経過後の最大出力
の比率を表２に示す。実施例９０～９８の熱電変換モジュールでは、最大出力と内部抵抗
は、熱電変換材料の組成、導電性基板の素材、導電性ペーストの貴金属組成等によって異
なるが、全ての熱電変換モジュールについて、最大出力の変化は比較例２で得られた熱電
変換モジュールよりも小さく、実施例８８のそれとほぼ同等であった。この結果から、銀
と白金とを含むペーストを用いて熱電変換材料を銀シートに接合することによって、高温
の空気中での耐久性が向上することが確認できた。
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【０１１４】
【表２】
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