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持続可能な社会の実現に向け，再生可能エネルギーの活用拡大が

求められている。特に，太陽光や地熱・工業廃熱を活用するため

の太陽電池や熱電変換モジュールでは，発電効率の向上やコスト

低減につながる革新材料の開発が急務である。

日立グループは，太陽電池の製造コストを低減可能な各種ペースト

材をすでに製品化している。また，超高効率な太陽電池の実現の

ための革新技術や，低コストで環境負荷の低い熱電変換材料の開

発を進めている。

1.　はじめに

持続可能な社会の実現のために，資源が枯渇することの
ない太陽光，風力，波力・潮力，流水・潮汐（ちょうせき），
地熱，バイオマスなど，再生可能エネルギーの活用拡大が
求められている。その中でも，太陽光を活用する太陽電池
や地熱を活用する熱電変換モジュールでは，素子を構成す
る材料が発電効率やコストに直結するため，材料の革新が
必要である。
再生可能エネルギーの活用で最も大きな役割を担うこと

が期待されているのが太陽電池である。その普及の はシ
ステム全体のコスト低減であり，特に製造コストの低減と
光電変換効率の向上が重要である。前者に関しては，スク
リーン印刷法の活用が主流であり，そのキー材料が各種
ペースト材である。また，後者については，光の量子閉じ
込め構造の採用が有望である。
一方の熱電変換モジュールは，地熱や工業廃熱の有効活

用に適しており，同用途で製品化が先行しているバイナ
リー発電システムに比べ，静音でメンテナンスが容易とい
う利点がある。また，モジュールの小型化が容易であり，
車載やエナジーハーベストなどへの適用も可能である。こ
れらの特徴を最大限に生かして普及を促進するためには，
熱電変換効率の向上はもとより，有害材料やレアメタルを

使わない材料構成とする必要がある。また，設置場所を選
ばない薄膜型のモジュールの開発も重要となる。
ここでは，再生可能エネルギー活用を支える革新材料と
して，太陽電池向け各種ペースト材と超高効率化を実現す
るシリコンナノ構造材料，および用途や使用環境に合わせ
て各種材料を用いた熱電変換モジュールに関する技術につ
いて述べる。

2.　太陽電池材料

2.1　低コスト・高機能ペースト材料
太陽光を用いた発電システムは，2015年には3兆3,700

億円の世界市場（2015年の発電量は64.5 GW）が見込まれ
ている。この中でシリコン系太陽電池（以下，Si PVと記
す。）は，現在，すべての太陽電池の約85％の発電量を占
めており，今後も，国内外の再生可能グリーンエネルギー
の一翼を担う大きな成長分野と考えられる。
日立グループは，Si PVの低コスト化に寄与できる高機

能ペースト材料の開発を進めてきた。これらのペーストに
は，（1）世界初のセル電極形成用Cu（銅）系ペースト 1），（2）
Siウェーハ用ドーピングペースト，（3）はんだ代替接続用
導電ペーストなどがある。主なペースト材料技術について
以下に述べる。

Si PVセル用電極には，通常， Ag（銀）ペーストが用いら
れている。セルの低コスト化には，Agよりも著しくコス
トの低い電極材料の開発が必要であるが，Agと同様の大
気中高温焼成法（200℃～900℃）で作製して電極機能を発
揮できる低コストの材料はこれまで見つかっていない。大
気中焼成法は，金属やガラス粉末などから構成される導電
性のペーストを大気中において，高温の熱処理によって焼
き固めて電極塗膜とする熱処理方法であり，Si PVの製造
に全面的に適用されている。一方，半導体チップやプリン
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ト基板などにはCu配線が用いられているが，Cu系材料は
大気中で200℃以上の高温にさらされると急速に酸化する
ため，これまで，安価なCu系材料を200℃以上の大気中
焼成法で作製した例はない。
日立グループは，Si PVの裏面電極への適用を主目的と
して銅―リン（Cu-P）合金を開発し，ペースト化した後，
塗布膜とすることにより，Agよりも著しく低いコストの
Cu系材料を大気中焼成法で電極化できることを明らかに
した 1）。開発したCu-P合金粉末粒子とその大気中焼成過
程を図1に示す。SEM（Scanning Electron Microscope：走
査電子顕微鏡）観察により，開発した合金粉末は球状であ
ることが分かる［同図（a）参照］。また，粉末の断面組織は，
製造時の冷却過程で初めに結晶化するCu相（初晶）と，こ
の初晶の間に最終的に結晶化するCu相とCu3P化合物相
から成る層状組織，いわゆる共晶組織と呼ぶ特別な組織か
ら構成されている［同図（b）参照］。Cu相は，大気中焼成
により，400℃まで酸化が進んで消失するが，450℃以上

になると，Cu3P化合物相が酸化されて消失すると同時に，
先に酸化されたCu相（Cu2O相）を還元する。その結果，
まったく新しい導電性のCu相を焼成塗膜内にネットワー
ク化し［同図（c）参照］，裏面電極に要求される電気抵抗
スペックを満足させることができる。このほか，開発した
Cu系塗膜とSi基板とのバリア性能やタブ線との接続性な
ども担保できるペースト技術を開発済みである。
次に，Siウェーハ用ドーピングペーストについて述べ
る。一般的なSi PVは，pn接合を形成して電界を発生させ，
太陽光の照射によってSi内に生ずる正孔と電子が，この
電界によって外部回路に流れて発電する仕組みである。従
来，このpn接合は拡散炉中でBBr3（三臭化ホウ素）ガスや
POCl3（塩化ホスホリル）ガスを気相拡散する方法によっ
て形成される。一方，近年の太陽電池高効率化の流れから，
選択エミッタ構造※1）やバックコンタクト型太陽電池※2）を
志向する太陽電池メーカーが増えており，これに対応する
には選択的にn型層あるいはp型層を形成する必要があ
る。しかし，従来の気相拡散を利用する方法では，全面に
形成されたn型層あるいはp型層を，レジストを用いて選
択的にエッチング処理を行うなどの煩雑なプロセスが必要
であった。Siウェーハ用ドーピングペーストは，簡便なス
クリーン印刷でのパターニングが可能で，かつ，Pあるい
はB（ホウ素）を選択的に拡散させるという新しい設計コ
ンセプトから生まれた。n型層のP拡散源にはPを，p型
層のB拡散源にはBをそれぞれ含む複合酸化物が有効であ
ることを実験的に見いだしている。これらの複合酸化物
は，PあるいはB拡散時の高温領域で化学的に安定であり，
高い選択拡散性を実現した。また，これまで培われたプリ
ンタブル機能材料の知見を生かし，これらの複合酸化物と
樹脂／溶剤を組み合わせ，スクリーン印刷法に対応可能な
ペーストを開発した。この開発ペーストで作製した選択エ
ミッタ構造を有する太陽電池は，変換効率を従来に比べ
0.3％～0.5％向上でき，このペーストの技術的な優位性を
実証できた。

2.2　超高効率を実現するSiナノ構造材料
現在，太陽電池の主流となっているpn接合を利用した
結晶Si PVセルは，開発から60年近くが経ち，変換効率は
量産で22％台，研究開発で24％～25％に達している。結
晶Si PVセルの変換効率の理論限界は，約29％であるとさ
れている。これはSiの持つバンドギャップ（Eg＝1.1 eV）
によって決まる。バンドギャップ1.1 eVは，光の波長

※1） 受光面を低濃度ドープとし，電極部分のみ選択的に高濃度ドープした領域を設
けて低接触抵抗化した構造を有する高効率太陽電池。

※2） 太陽光の影を作る表面電極をなくし，裏面にpn接合構造を集約した高効率太陽
電池。
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図1│開発したCu-P合金粉末粒子とその大気中焼成過程
開発したCu-P合金粒子のSEM（Scanning Electron Microscope：走査電子顕
微鏡）像（Cu-7mass％P）を（a）に，粒子断面組織を示すSEM像を（b）に，開
発したCu-P粒子の大気中焼成過程を（c）にそれぞれ示す。なお，（c）は，塗
膜断面のSEM像上に，エネルギー分散型X線分析によって得られた化学組成
マップを合成して作図したものである。
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1,100 nmに相当する。それより低エネルギーのフォトン，
つまり波長1,100 nmより長波長の光はSiを透過してしま
い，発電には寄与しない（透過損失）。それより高エネル
ギーのフォトン，つまり短波長の光は，エネルギーが過剰
にあるにも関わらず，1組のキャリア（電子－正孔対）し
か生成できず，過剰なエネルギーを熱として放出する（量
子損失）。太陽光のエネルギーのうち，約25％が透過損失，
約30％が量子損失で失われている 2）。
この理論限界を打破する技術として，量子ドットや超格

子構造と呼ばれるナノ構造を利用する以下のような超高効
率太陽電池セルが研究されている 3）。
（1）異なるバンドギャップを有する複数のセルを直列に接
合することにより，エネルギーのむだをなくす多接合型
セル
（2）量子ドットなどにより，本来のバンドギャップの間に
中間のバンドを生じさせ，そこを励起の中間点として，本
来のバンドギャップよりも小さいエネルギーの光の利用を
可能にする中間バンド型セル
（3）量子ドットなどにより，量子構造の閉じ込め効果を利
用して，量子損失として散逸される過剰なエネルギーを，
別のキャリアの生成に使う多重励起子生成型セル
これらの実現には，ナノサイズの構造や材料の接合界面

を制御する技術が必須である。
上述の超高効率太陽電池セルのうち多重励起子生成型セ

ルにおいて，多重励起子を生成させるためには，Siのバン
ドギャップの2倍や3倍といった高いエネルギーを持つ
フォトン，つまり，短波長の光を有効に使うことと，キャ
リアが量子構造内部で生成し，閉じ込め効果が働くことの
2つが必要である。そこで，ナノピラー構造と超格子構造
を組み合わせたナノ構造を検討している。具体的には，半
導体の微細加工技術であるリソグラフィー技術を用いて，
Siを柱状に加工した直径数十ナノメートルから百ナノメー
トル程度のナノピラー構造による，反射防止および閉じ込
めの検討を行った 4）。作製した構造の上面を図2（a）に，
側面からの観察結果を同図（b）にそれぞれ示す。光学シ
ミュレーションおよび作製したナノピラーの反射率測定の
結果，単一径のナノピラーでは，特定の波長の反射だけが
低減されることが分かった。そこで，複数の直径のナノピ
ラーをハイブリッド化したところ，短波長から長波長にわ
たって幅広く反射率が低減できた。また，多重励起子生成
に不可欠な短波長側の反射を抑えて，従来技術に比べて光
を効率的に取り込めることが分かった［同図（c）参照］。
波長460 nmの短波長の光の場合のナノピラー内部での
キャリア生成率の光学シミュレーション結果を同図（d）
に示す。図中の色の濃い部分は，キャリア生成率の高い部

分を表す。波長460 nmの短波長の光の場合，直径の小さ
い40 nmのナノピラー中で，キャリア生成率が高くなっ
た。ナノピラー構造では，ピラー径に応じて特定の波長の
光を閉じ込める効果を有し，直径の小さいピラーによって
短波長の光が閉じ込められることを見いだした。今後，こ
の技術に加えて，ナノメートルオーダーの薄膜のSi/SiGe

（シリコンゲルマニウム）超格子の積層構造を作り込んだ
構造を作製し，多重励起子の現象の確認とセルへの適用を
進めていく 5）［同図（e）参照］。

3.　熱電変換材料

3.1　高温用熱電変換モジュール
熱電変換は，熱電半導体に温度差を与えることで生じる
ゼーベック効果を利用し，熱エネルギーを電気エネルギー
に直接変換する発電方法である。構造が単純であることや
稼働部がなくメンテナンスが不要であることなどの理由か
ら，高い信頼性が求められる惑星探査機の電源などに利用
されてきた。近年では，エネルギー消費量の増加に伴う化
石燃料の枯渇やCO2による地球温暖化などの問題から，
これまで未利用であった500℃付近の工場廃熱や自動車廃
熱を回生するデバイスとして注目されるようになって
いる 6）。
熱電変換モジュールは，p型とn型の素子を電極で直列

に接続する構造が一般的である。特に高温用では，接合部
にかかる熱応力の緩和や部材間の拡散による劣化の防止が
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図2│ナノピラー構造による反射防止および閉じ込めの検討
形成した直径30 nm/60 nm/80 nmのハイブリッドナノピラーのSEMによる観
察結果の上面を（a）に，側面を（b）に，その反射率を（c）にそれぞれ示す。
また，直径40 nmと120 nmのハイブリッドナノピラー中でのキャリア生成率
のシミュレーション結果を（d）に，作製したSi/SiGe超格子の積層構造による
ナノピラーの透過電子顕微鏡による観察結果を（e）にそれぞれ示す。
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実用化の である。日立化成株式会社は，これまでに
SiGe素子を使った高温用モジュールを開発している（図3

参照）。これは，粉末冶金（やきん）法で製造したSiGe素
子とモリブデン電極を特殊な方法で接合してモジュール化
したものである。素子に対して熱膨張係数が近似するモリ
ブデンを電極に用いることや接合方法を工夫することに
よって，接合部にかかる熱応力を緩和するとともに，素子
電極間の拡散防止を達成している。そして，セラミック基
板を設けない両面スケルトン構造を採用することで，ス
ケールアップに対する熱応力も緩和される。
また，さらなる高性能化を目的に，SiGeとMg2Si（マグ
ネシウムシリサイド）を組み合わせたモジュールの開発に
も着手している 7）。Mg2Siは高性能であり，また，Pb（鉛），
Te（テルル），Sb（アンチモン），Bi（ビスマス）などの有
害な物質を含まないことから次世代の熱電変換材料として
期待されているが，高性能な材料はn型しか見いだされて
いない。そのため，n型素子だけを使ったユニレグ構造や
他材料のp型素子と組み合わせたモジュールが考えられて
いる。そこで，SiGeモジュールの開発で培った製造技術
をベースとして，SiGe素子を組み合わせたMg2Si/SiGe型
モジュールの開発を行っている。Mg2Si素子とSiGe素子
をそれぞれ2個ずつ使用した2対モジュールにおいて，温
度差620℃で最大1,000 mW/cm2の出力を得ている（図4

参照）。この値は，従来型SiGeモジュールの1.7倍である
（図5参照）。
今後は低コストかつ高性能なp型素子の探索，ならびに
大型化に向けたモジュール製造技術の開発を進め，実用化
をめざす。

3.2　低環境負荷熱電変換材料ホイスラー合金
産業地域・地中に大量に分散する200℃未満の低温熱を

活用できる熱電変換モジュールへの関心が高まっている。
低温領域では，実用化に必要とされる材料性能指数ZT＝1

（Z＝S 2/ρκ，S：ゼーベック係数，ρ：比抵抗，κ：熱伝
導率，T：温度）を示す物質はBiTe（テルル化ビスマス）な
どの有毒・レアメタル元素で構成されるものが多く，高コ
ストなため普及の障害要因の1つになっている。一方，ま
だZTは小さいが，無毒でレアメタルを使用しない鉄系フ
ルホイスラー合金がある 8）。ここでは，革新的熱電変換材
料として着目しているフルホイスラー合金の性能向上の検
討について述べる。
鉄系フルホイスラー合金はFe2XY（Fe：鉄）で表記され，
体心立方格子を基本に各元素が規則化したL21構造をとる
ことによって熱電性能を発揮する［図6（a）参照］。ZT向
上の課題は，κの低減とSの増大である。κの低減には，
結晶粒の微細化など，系の低次元化によるフォノン散乱の
増大が有効であると言われている。日立グループは，バル
ク材料で報告のあるp型Fe2VAlを薄膜化によって低次元化
し，κの低減を試みた。薄膜は，10-7Paの超高真空雰囲気

300

400

電圧 ： Mg2Si/SiGe
電力 ： Mg2Si/SiGe

Mg2Si/SiGe
モジュール

SiGeモジュール

電圧 ： SiGe注 ：
電力 ： SiGe

0
0 2，000 4，000 6，000 8，000 10，000

100

200

電
圧（

m
V
）

電
力（

m
W
）

電流（mA）

高温側650℃， 低温側30℃
1，200

1，000

800

600

400

200

0

図5│2対モジュールの電流電圧特性
n型Mg2Si素子とp型SiGe素子を組み合わせたハイブリッド型モジュールと，
従来型SiGeモジュールの電流電圧特性を測定した結果，ハイブリッド型は，
従来型SiGeモジュールに比べて1.7倍の電力が得られた。

図4│Mg2Si/SiGeハイブリッド型モジュール
出力は1,000 mW/cm2，温度差は620℃（高温側650℃，低温側30℃）である。

図3│両面スケルトン型高温用SiGeモジュール
出力は8.4 W，温度差は630℃（高温側650℃，低温側20℃）である。気密ケー
スに減圧封入して測定した。
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を有するスパッタリング装置を用いてSiO2基板上に作製
した。また，L21構造を実現するためにMgO（酸化マグネ
シウム）シード層を適用し，製膜後800℃の熱処理を行っ
た。200 nm厚のFe2VAl薄膜の断面電子顕微鏡写真とX線
回折パターンを同図（b），（c）に示す。この結果は，
Fe2VAl薄膜がL21構造を有することを示している。一方，
300 KにおいてS＝60 μV/K，ρ＝3.1 μΩm，κ＝4.4 W/

Kmを示し，ZT＝0.08となった。このκは，バルクの報
告値26 W/Kmの1/5であることが分かり，系の低次元化が
κ低減に有効であることを見いだした 9）。
次に，第一原理計算を使ってゼーベック係数の大きなフ

ルホイスラー合金の探索を行った。ゼーベック係数向上を
期待できるn型のFe2TiSiおよびFe2TiSnの電子状態とSの
温度依存の計算結果を図7に示す。両材料ともにΓ -Ｘラ
インにSを増大できる特徴的なフラットバンドを持ち，特
にFe2TiSiではフルホイスラー合金群で実験的に得られて
いる最大S＝－160 μV/Kを大きく上回る－400 μV/Kのゼー
ベック係数を得る可能性があることが分かった。これは
ZT＝1のポテンシャルを示し，BiTeを代替可能な革新的
材料の1つとして期待される 10）。

3.3　塗布型ガラス熱電変換材料
環境中に広く分散した熱源から電気エネルギーを効率よ
く回収するためには，熱電変換モジュールの大面積化や実
装形状の自由度向上が有効である。それには，従来のバル
ク型モジュールに代わり，低コストプロセスで大面積化が
可能な印刷プロセスによる塗布型の熱電変換モジュールが
有望と考えられる。近年，印刷プロセスの適用が可能な熱
電変換材料として，室温から150℃までの温度域において
最も優れた熱電変換性能を有するビスマス－テルル（Bi-

Te）系金属間化合物と樹脂の複合材料が開発されている。
しかし，熱電変換モジュールには，高温環境下で長期間継
続して動作することが求められるが，有機材料では，材料
の変質や熱電変換モジュールの形状変化に伴う特性劣化が
懸念される。
そこで，有機材料に比べて耐環境性に優れ，低温焼成が
可能であるとともに，熱電変換性能を有するバナジウム系
ガラスを母材とする無機系熱電変換材料の開発を進めてい
る。バナジウム系ガラスは，酸化バナジウムを主成分とし
て，P，Feなどの酸化物から構成され，軟化点が400℃以
下の低融点ガラスである。電子のホッピング伝導が生じる
半導体であり，ガラス自体から熱起電力が発生し，ガラス
単体ではBi-Te系熱電変換材料と同程度の熱起電力が得ら
れることを実証している 11）。
今回，印刷プロセスの適用が可能な塗布型熱電変換材料
として，バナジウム系ガラスとBi-Te系金属間化合物の複
合材料を開発した 12）。n型のバナジウム系ガラスとBi2Te3

（n型）の複合体，および，p型のバナジウム系ガラスと
Bi0.3Sb1.7Te3（p型）の複合体の無次元性能指数（ZT）は，室
温から300℃までの温度領域で共に約0.2であり，上述の
有機系複合材料と同等以上の比較的高い値が得られた。さ
らに，印刷プロセスにより，これらの複合体から構成され
る膜厚100 μm程度の熱電変換モジュールを形成し，
100℃以下の低温で出力電圧が得られることを実証してい
る。しかし，今回適用したBi-Te系金属間化合物には希少
な毒性の元素が用いられており，経済性や環境負荷の観点
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図6│鉄系フルホイスラー合金の性能向上の検討
フルホイスラー合金構造を（a）に，Fe2VAl薄膜の断面電子顕微鏡写真を（b）に，
X線回折パターンを（c）にそれぞれ示す。フルホイスラー合金は，各元素が
規則化した結晶構造を持つ。スパッタリング法とポストアニールを適用し，
L21規則構造を持つFe2VAl薄膜を実現した。
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した。
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から，このような材料の使用を極力控えることが好ましい。
そこで次のステップとして，すべてバナジウム系ガラス

から構成され，希少元素や毒性元素を一切使用しない低コ
ストかつ低環境負荷な塗布型熱電変換材料の実現をめざ
し，バナジウム系ガラスの電気抵抗率の大幅低減と半導体
極性制御を可能にする結晶化制御技術を開発している 13）。
印刷プロセスによってアルミナ絶縁基板上に膜厚40 μm

のp型およびn型のバナジウム系結晶化ガラス膜を形成
し，これらを金電極で電気的に接続して作製した熱電変換
モジュールとその熱電変換特性の評価系を図8に示す。熱
電変換モジュールの両端間の温度差を50℃（高温側：
80℃）とした場合，約6 mVの出力電圧が得られ，他の研
究機関に先駆けて，低コストかつ低環境負荷で，耐環境性
に優れた塗布型熱電変換モジュールの動作確認に成功し
た。現在，エネルギーハーベスティングへの適用をめざし，
さらなる熱電変換効率の向上に取り組んでいる。

4.　おわりに

ここでは，再生可能エネルギー活用を支える革新材料と
して，太陽電池向け各種ペースト材と超高効率化を実現す
るシリコンナノ構造材料，および用途や使用環境に合わせ
て各種材料を用いた熱電変換モジュールに関する技術につ
いて述べた。
日立グループは，これらの材料をコアに，持続可能な社

会の実現に貢献していく。
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