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緒言 再生可能エネルギー
→太陽エネルギーが注目

◆太陽電池

◆暖房
◆給湯

熱熱
ネ ギネ ギ

光光
ギギ

◆太陽電池
◆照明

◆給湯
◆熱電素子

エネルギーエネルギーエネルギーエネルギー

従来の太陽エネルギーの利用は
太陽の光エネルギーと熱エネルギーを別々に利用

光と熱を電力に換える機能性薄膜を作製光と熱を電力に換える機能性薄膜を作製



太陽電池薄膜 熱電素子薄膜 イブリ ド型素子

本研究の目的について

従
来

太陽電池薄膜 熱電素子薄膜 ハイブリッド型素子

・太陽電池薄膜、熱電素
子

・MBE（分子線蒸着）法 ・PLD法により作製
来
の
研
究

子
薄膜等の積層化に成功
・出力を測定

MBE（分子線蒸着）法
により作製
・変換効率は0.002%

・組成依存性と膜厚依存性
を評価
・熱効率の算出

究

問
題

・変換効率が低い ・組成ズレが起きる
・導電率が低い

・薄膜の接着性が悪い

・積層素子内の熱分布の

本

題
点

導電率が低い 積層素子内の熱分布の
評価が行われていない

PLD法で作製し 接着性の向上させ本
研
究

・PLD法で作製し、
基板温度の影響
やレーザーフルー

・過去の最適条件
で熱電素子薄膜を

・接着性の向上させ
るため新たな導電性
薄膜を用いる究

の
目

やレーザーフルー
エンスの影響を検
討し、最適な製膜

で熱電素子薄膜を
作製

薄膜を用いる

・熱解析を行い、
ゼーベック係数の評

的
、 製膜

条件を導く 価を行う

システム効率の向上を目指す



提案するシステム

光エネルギー利用太陽電池薄膜

(1)太陽電池による発電

熱エネルギ 利用
(2)熱電素子で発電
熱エネルギー利用

（ゼーベック効果）
太陽光太陽光

絶縁性薄膜

発電効率アップガラス

熱電素子薄膜 導電性薄膜



熱電素子とは

低温面

n型型p
低温面

電子正孔
n型p型

電子正孔

高温面

Π

高温面低温面

結
合

電極
高温面

電流

負

電極
電流

低温面

(a) ゼーベック効果 (b) ペルティエ効果

直流電流直流電流
負荷

(a) ゼ ベック効果 (b) ペルティエ効果

発電作用 加熱・冷却作用



熱電性能の評価式・熱電材料 ゼーベック係数
S =V/ΔT

V熱起電力 [V]
■■熱電素子の出力因子（PF）

V:熱起電力 [V]
ΔT:温度差 [K]

S：ゼーベック係数[V/K], T：絶対温度[K],
2

σ：電気伝導率[S/m]PF σS
2=

(Bi,Se)2Te3(n-type)

■熱電素子材料
Te化合物のBi2Te3は
室温付近で高い熱電特性を示す

高い出力因子の熱電素子高い出力因子の熱電素子
薄膜の作製を試みる



作製法

パルスレーザー堆積法(PLD)
反射鏡

基板実験条件

①基板温度
②レーザーフルーエンス

③ ガ

KrF エキシマ
レーザー

③ Ar ガス圧
④繰り返し周波数
⑤ショット数

レーザー

入射窓

プルーム
ターゲット

⑤ ショット数 入射窓

Ar gasAr gas

◆どんな固体物質でも利用可能
◆ターゲットとほぼ同じ組成の膜
◆真空中・大気中での成膜が可能



発表手順

2.積層化への準備2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜
A.太陽電池薄膜
B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜

D.導電性薄膜
太陽光

絶縁性薄膜

3積層化
ガラス

熱電素子薄膜 導電性薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用薄膜素子の作製

熱解析

熱電素子薄膜 導電性薄膜

・熱解析



太陽電池材料について ●理論限界効率

○研究開発最高値

大量生産最高値

太陽電池の変換効率

▲大量生産最高値
太陽電池材料の種類

材料 タイプ
厚み
(μm)

変換効率
（％）

構成元素
元素1g当たり
PV出力(W/g）

資源量
（103t）

最大可能発電量
（GW）

太陽電池材料および発電可能量

(μ ) （％） （ ） （ ）

結晶シリコン
（c-Si）

ウェーハ
薄膜

200
20

20
15 Si 0.10

0.75 ∞ ∞

アモルファス
シリコン（a-Si） 薄膜 0.7 10 Si（H） 19 ∞ ∞

InP ウェーハ
薄膜

200
2 25 In 0.33

26 1.68 0.56
45

GaAs ウェーハ
薄膜

200
2 20 Ga（As） 0.49

39 110 54
4310

CuInSe2 薄膜 2 15 In
Se

38
28

1.68
83

64
2290

CdTe 薄膜 2 15 Cd
Te

27
24

555
22

15100
526

ウェーハ 200 15 0 14 0 62

（Cu）

Ge ウェーハ
薄膜

200
0.5

15
15 Ge 0.14

60 4.4 0.62
250

参考文献 鯉沼秀臣「太陽電池発電は真に地球環境・エネルギー問題を
解決できるか―カギを握る化学技術―」, 現代化学, 2009年3月号 p.23



Ａ．太陽電池のセル効率について

100

市販の太陽電池のI-V特性

短絡電流
ブルーの面積：
開放電圧値×短絡電流値

60

80
[m
A
] down up

JSC

ピンクの面積：
取り出せる最大の出力

20

40I 
[ 取り出せる最大の出力

曲線因子FF
ピンクの面積/ブル の面積

0

0 500 1000 1500 2000

V [mV] 開放電圧
V

＝ピンクの面積/ブルーの面積

VOC

■ 太陽電池セル効率の算出式

η= = Voc×Jsc×FF×100 / Ds[%]太陽電池からの出力 ×100
太陽電池に入った太陽エネルギー

Voc:開放電圧 Jsc:短絡電流 FF:曲線因子Voc:開放電圧 , Jsc:短絡電流 , FF:曲線因子 , 
Ds:太陽光エネルギー密度 （=100mW/cm２）



発表手順 太陽電池薄膜

2.積層化への準備2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜
太陽光

D.導電性薄膜
太陽光

絶縁性薄膜

3積層化
ガラス

導電性薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用薄膜素子の作製

熱解析

導 薄膜

・熱解析



Ｂ.熱電素子薄膜 作製法

パルスレーザー堆積法(PLD)
反射鏡

熱電素子薄膜

基板
(SiO on Si)

熱電素子薄膜
（Bi-Te系）
室温程度の
低温でも高い

KrF エキシマ

(SiO2 on Si)

ターゲット
実験条件

熱電変換効率を示す

①基板温度
375℃

②レーザーエネルギー

KrF エキシマ
レーザー

プルーム

タ ゲット
n-Bi2Te3,

p-(Bi0.5Sb1.5)Te3

②レ ザ エネルギ
40 mJ

③ Ar ガス圧
6.67 Pa

入射窓

A6.67 Pa
④繰り返し周波数

10 Hz
⑤ショット数

Ar gas

SiO2膜（Si基板）
⑤ 数
40000 shot 

n型or p型



熱電性能の評価式・熱電材料 ゼーベック係数
α =V/ΔT

V熱起電力 [V]
■■熱電素子の出力因子（Power Factor; PF）

V:熱起電力 [V]
ΔT:温度差 [K]

α：ゼーベック係数[V/K], T：絶対温度[K],
2

σ：導電率[S/m]PF σα
2=

作製した熱電素子薄膜の物性値
α

(μV/K)
σ

(S/m)
PF

(mW/m･K)

作製した熱電素子薄膜の物性値
SiO2膜（Si基板）

n:Bi2Te3 －53 2.7×105 0.73
p:(Bi0.5Sb1.5)Te3 182 3.2×103 0.11

n型or p型

p型熱電素子薄膜のPFが低い原因は導電率が低いためと考えられる。組成
分析を行った結果、p型薄膜は若干酸化していたため導電率が低くなっていると
考えられる。

作製したn型、p型熱電素子薄膜を接続すると
単位起電力 を得られると予想 きる単位起電力 235 (53+182) μV/Kを得られると予想できる。
膜厚は約8μmであった。熱伝導率は約1.5 W/m･K（バルク材）



発表手順 太陽電池薄膜

2.積層化への準備2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜 太陽光

D.導電性薄膜
太陽光

3積層化
ガラス

熱電素子薄膜 導電性薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用薄膜素子の作製

熱解析・熱解析



発表手順 太陽電池薄膜

2.積層化への準備2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜 太陽光

D.導電性薄膜
太陽光

絶縁性薄膜

3積層化
ガラス

熱電素子薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用薄膜素子の作製

熱解析・熱解析



Ｄ.導電性薄膜 作製法

パルスレーザー堆積法(PLD)
反射鏡

・導電性薄膜（Al,Pt）
基板

(SiO2 on Si)

導電性薄膜（Al,Pt）
PtはSiO2膜との密着性が良い
導電率が高いため電極に
適している

KrF エキシマ
レーザー

ターゲット

(Al,Pt)実験条件

適 る

①基板温度
375℃

②レーザーエネルギー
入射窓

プルーム

(Al,Pt)

②レ ザ エネルギ
40 mJ

③ Ar ガス圧
6.67～133Pa

Ar gas

SiO2膜（Si基板）

6.67 133Pa
④繰り返し周波数

10 Hz
⑤ショット数

Pt

Al導電性薄膜では接着性が悪かった。
作製したPt導電性薄膜は SiO 膜と良い接

実験結果

⑤ 数
10000 作製したPt導電性薄膜は、SiO2膜と良い接

着性を示し剥離は確認されなかった。



発表手順
太陽電池薄膜

2.積層化への準備
太陽電池薄膜

2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜

D.導電性薄膜
太陽光

絶縁性薄膜

3積層化
ガラス

熱電素子薄膜 導電性薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用素子の作製

熱解析

熱電素子薄膜 導電性薄膜

・熱解析



ハイブリッド型素子概略図

上から見た図 断面図
熱電素子薄膜

絶縁性薄膜

Au電極

導電性薄膜

p

ITOガラスITOガラス ITOガラス CdS

CdTe

絶縁性薄膜

n

積層段階

ITOガラスITOガラス ITOガラス CdS

①太陽電池

②絶縁性薄膜

⑤導電性薄膜

⑥熱電素子薄膜

積層段階

①太陽電池

②絶縁性薄膜

⑤導電性薄膜

⑥熱電素子薄膜②絶縁性薄膜

③Au電極

④絶縁性薄膜

⑥熱電素子薄膜

⑦絶縁性薄膜

⑧A 電極

②絶縁性薄膜

③Au電極
④絶縁性薄膜

⑥熱電素子薄膜

⑦絶縁性薄膜

⑧A 電極④絶縁性薄膜 ⑧Au電極

⑨絶縁性薄膜

④絶縁性薄膜 ⑧Au電極
⑨絶縁性薄膜



今回製膜した条件ハイブリッド型素子完成写真

・太陽電池薄膜

基板温度：700 K
・従来のテストピース 接着性に問題があり、

剥離しかけている

・熱電素子薄膜

基板温度：650 K
（昇降温度率 5 K/ i ）

・導電性薄膜にAl化合物を使用
・絶縁性薄膜作製時の昇降温度率

接着性の原因と考えられる要因

（昇降温度率：5 K/min）
Arガス圧力：6.67 Pa

絶縁性薄膜10mm

・絶縁性薄膜作製時の昇降温度率
は制御していない

・絶縁性薄膜

基板温度：350 K
（昇降温度率：5 K/min）

10mm

・今回作製したテストピース
改善点

ガス圧力：4.0 Pa
・導電性薄膜

基板温度 575 K

・導電性薄膜にPtを使用
・薄膜作製時の昇降温率を

改善点

基板温度：575 K
（昇降温度率：5 K/min）
Arガス圧力：6.67Pa接着性が改善

5 K/min以下にした

10mm 絶縁性薄膜製膜時の昇降温度率を下げ、導電性薄膜
にPtを用いることで剥離を抑制することができた



ハイブリッド型素子物性評価

試料温度 熱起電力
（μV）

単位熱起電力
(μV / K)

光起電力
(mV)裏面（℃） 表面（℃）

従来のテストピース

太陽電池、熱電素子と
もに積層化起電力を得μ (μ ) ( )裏面（℃） 表面（℃）

30.0 27.0 24 8.00

4.050.0 40.0 61 6.10

70.0 55.0 199 8.07

もに積層化起電力を得
ることに成功し、過去の
テストピースよりも良い
値が得られた

今回作製したテストピース

値が得られた。

試料温度 熱起電力
（μV）

単位熱起電力
(μV / K)

光起電力
(mV)裏面（℃） 表面（℃）

30.8 28.6 28 12.4

8.043.1 36.9 76 12.1

56.4 45.9 129 12.2

試料全体の温度差はわかるが、熱電素子の温度差が不明。
ゼーベック係数が算出できない。

問題点

熱電素子薄膜部分の温度差を算出することを目的に、熱解析を行う。



発表手順
太陽電池薄膜

2.積層化への準備
太陽電池薄膜

2.積層化 の準備

A.太陽電池薄膜

熱電素子薄膜B.熱電素子薄膜

C.絶縁性薄膜

D.導電性薄膜
太陽光

絶縁性薄膜

3積層化
ガラス

熱電素子薄膜 導電性薄膜3.積層化
・ハイブリッド型太陽光利用薄膜素子の作製

熱解析

熱電素子薄膜 導電性薄膜

・熱解析
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ハイブリッド素子熱解析 定常熱伝導

薄膜の厚さ方向の熱解析
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薄膜の厚さ方向の熱解析

積層薄膜においては、膜厚に対して面積は非常に大きいと考えられるので、一次元の
定常熱伝導と仮定した。熱移動量は温度勾配と物体の断面積に比例すると仮定すると、

q ＝ －λA (dt / dx)

t1
t2

t3

⊿
t

⊿

⊿
t 2

⊿
t 3

4

t1
t2

t3

⊿
t

⊿

⊿
t 2

⊿
t 3

4

異なる固体の層からなる平面壁内を考え、断面積A、各層の厚さをx1,x2,x3・・・、
熱伝導度をλ1,λ2,λ3・・・とし、各層での温度差を⊿t1,⊿t2,⊿t3とし、
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全温度差と各層の伝熱抵抗がわかれば、各層での温度差を
求めることができる。

膜厚 x 熱伝導率λ 伝熱抵抗 R
(μm) (W/mK) (K/W)

ガラス基板 1300 19.2 18.6

使用した物性

熱電素子薄膜の両端の温度 t 7 と t 8 の値がわかれば、
積層内の熱電素子のゼーベック係数を算出することができる。

ITO 0.1 8.2 1.22×10-4

CdS 0.1 0.3 1.00×10-4

CdTe 0.6 0.6 1.07×10-3

Au 0.15 317 4.73×10-6

SiO 3SiO2 0.6 10.6 8.57×10-3

Pt 1 71.6 1.40×10-4

BiTe 8 1.5 2.67×10-2
ガラス基板厚さが1.3mmと厚いため、各薄膜内での
温度差は非常に小さくなると予想される。



ハイブリッド素子熱解析 （ゼーベック係数の算出）
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テストピースの熱解析結果（実測値を用いた場合）
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43.1 36.9 6.2 0.44 76 171
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ゼーベック係数
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235 積層時のゼーベック係数は単層時のゼーベック係数の
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235
約72%の値が得られ、比較的近い値を得ることができた。

簡単な 次元定常熱伝導の式から 比較的近いゼ ベ ク係数を推定できた簡単な一次元定常熱伝導の式から、比較的近いゼーベック係数を推定できた

積層時のゼーベック係数が単層時のゼーベック係数より
小さくなった原因を考える。



ハイブリッド素子熱解析 考察

積層時のゼーベック係数が単層時のゼー
ベック係数より小さくなった原因について

熱電素 薄膜

導電性薄膜

熱電素子薄膜

Au電極

ITOガラス

絶縁性薄膜

CdS
CdTe

積層素子は三次元の膜構造をしており、熱電素子薄膜の周り
には絶縁性薄膜のSiO2が存在する。
単層時では熱電素子薄膜の周囲は空気である単層時では熱電素子薄膜の周囲は空気である。
SiO２の方が熱伝導率が良いため、単層時とは異なる温度勾
配がハイブリッド素子内に発生している可能性が考えられる。

正確なゼーベック係数を算出するためには 三次元での正確なゼ ベック係数を算出するためには、三次元での
定常熱伝導の解析を行う必要があると考えられる。



ハイブリッド素子熱解析

単層のゼーベック係数の値

熱電素子薄膜

ゼーベック係数
(μV/K)

実測値 計算値 実測値 計算値

裏面
(℃)

表面
(℃)

試料
温度差（℃）

Bi-Te層
温度差（℃）

起電力
( )

ゼーベック係数
( )

テストピースの熱解析結果（実測値を用いた場合）

235(℃) (℃) 温度差（℃） 温度差（℃） (μV) (μV/K)

30.8 28.6 2.2 0.16 28 176

43.1 36.9 6.2 0.44 76 171

56 4 45 9 10 5 0 75 129 172

積層時のゼーベック係数は
単層時のゼーベック係数より小さくなった56.4 45.9 10.5 0.75 129 172

熱解析より得られた温度差

積層時のゼーベック係数は単層時のゼーベック係数より小さい。積層時 ック係数 単層時 ック係数 り 。
この原因は各層の面積を同一として考えたためと考えられる。

この差異を減らすためには、三次元での非定常熱伝導の解析を行う必要がある。

裏面
(℃)

表面
(℃)

試料
温度差（℃）

Bi-Te層
温度差（℃）

起電力
(μV)

ゼーベック係数
(μV/K)

試料の温度差が60℃と仮定したとき

(℃) (℃) 温度差（℃） 温度差（℃） (μV) (μV/K)

80.0 20.0 60 4.3 735 171

このとき熱電素子の出力は0.0053 W/m2 、
さらに出力を上げるには

熱利用効率は0.0048％となった。 さらに出力を上げるには

２７



ハイブリッド型素子熱解析（出力上げるには）

①熱電性能の良い熱電素子薄膜を用いる
②試料の熱電素子内の温度差を大きくする

① 組成 密

さらに出力を上げるには

①⇒組成を精密に制御した熱電素子薄膜を用いると

今回作製した熱電素子薄膜の特性 組成を制御した熱電素子薄膜の特性

熱電素子の温度差が4.3℃のとき
※久野 2010(卒)

α
(μV)

σ
(S/m)

PF
(mW/m･K)

n:Bi2Te3 －53 2.7×105 0.73
p:(Bi Sb )Te 182 3 2×103 0 11

α
(μV)

σ
(S/m)

PF
(mW/m･K)

n:Bi0.3Te0.7 －121 2.2×105 3.2
p:(Bi Sb )Te 138 2 0×104 1 6

出力 0.073W/m2

p:(Bi0.5Sb1.5)Te3 182 3.2×103 0.11 p:(Bi0.5Sb1.5)Te3 138 2.0×104 1.6

出力 0.0053 W/m2

組成を制御した熱電素子薄膜では 今回用いた薄膜よりも出力因子PFが大きく向

②⇒0.1mmのガラス基板を用いると（組成制御した熱電素子を用いた場合）

組成を制御した熱電素子薄膜では、今回用いた薄膜よりも出力因子PFが大きく向
上しているため、出力も約13倍近く向上すると予測される

② のガラ 基板を用 ると（組成制御した熱電素子を用 た場合）
ガラス基板
厚さ（μm）

裏面
(℃)

表面
(℃)

試料
温度差（℃）

ガラス基板
温度差（℃）

Bi-Te層
温度差（℃）

起電力
(μV)

1300 80 20 60 54 4.3 1100 出力は 0.45 W/m2

熱利用効率は0 41%100 80 20 60 26 27 7500 熱利用効率は0.41%

微量ではあるが出力が得られ、今後のエネルギー源に利用できると考えられる ２８



実験結果①

製膜温度と膜組成と 相関性＊製膜温度と膜組成との相関性＊
ターゲット組成
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＊実験内容＊

①製膜温度による組成及び①製膜温度による組成及び
熱電特性の変化（水素還元なし)

製膜温度を18℃、100℃、200℃、250℃、300℃、375℃と変化させ、
組成及び熱電特性を観察した。

②還元温度による組成及び熱電

特性の変化
製膜時及び水素還元時の温度を250℃ 、300℃ 、375℃と変化させ、
組成及び熱電特性を観察した。



＊水素還元温度と膜組成との相関性＊
実験結果②

＊水素還元温度と膜組成との相関性＊

45
ターゲット組成

45
Bi40Te60

Bi35Te65

組成制御が40

B
i量
[％
] 組成制御が

できなくなる
35

B

誤差は組成比で
1%程度

30

200 250 300 350 400

1%程度

製膜・還元温度[℃]



＊膜組成と性能指数の相関性＊
実験結果③

＊膜組成と性能指数の相関性＊
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ハイブリッド型素子熱解析（出力上げるには）

①熱電性能の良い熱電素子薄膜を用いる
②試料の熱電素子内の温度差を大きくする

① 組成 密

さらに出力を上げるには

①⇒組成を精密に制御した熱電素子薄膜を用いると

今回作製した熱電素子薄膜の特性 組成を制御した熱電素子薄膜の特性

熱電素子の温度差が4.3℃のとき
※久野 2010(卒)

α
(μV)

σ
(S/m)

PF
(mW/m･K)

n:Bi2Te3 －53 2.7×105 0.73
p:(Bi Sb )Te 182 3 2×103 0 11

α
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σ
(S/m)

PF
(mW/m･K)

n:Bi0.3Te0.7 －121 2.2×105 3.2
p:(Bi Sb )Te 138 2 0×104 1 6

出力 0.073W/m2

p:(Bi0.5Sb1.5)Te3 182 3.2×103 0.11 p:(Bi0.5Sb1.5)Te3 138 2.0×104 1.6

出力 0.0053 W/m2

組成を制御した熱電素子薄膜では 今回用いた薄膜よりも出力因子PFが大きく向

②⇒0.1mmのガラス基板を用いると（組成制御した熱電素子を用いた場合）

組成を制御した熱電素子薄膜では、今回用いた薄膜よりも出力因子PFが大きく向
上しているため、出力も約13倍近く向上すると予測される

② のガラ 基板を用 ると（組成制御した熱電素子を用 た場合）
ガラス基板
厚さ（μm）

裏面
(℃)

表面
(℃)

試料
温度差（℃）

ガラス基板
温度差（℃）

Bi-Te層
温度差（℃）

起電力
(μV)

1300 80 20 60 54 4.3 1100 出力は 0.45 W/m2

熱利用効率は0 41%100 80 20 60 26 27 7500 熱利用効率は0.41%

微量ではあるが出力が得られ、今後のエネルギー源に利用できると考えられる ２８



イブリ ド素子の利用方法ハイブリッド素子の利用方法

・フレキシブル化(局面 軽量）フレキシブル化(局面、軽量）

・宇宙利用

・窓、壁材

熱電材料の利用方法（フレキシブル化）

・温泉

・ボイラー配管

・窓 壁材（発電 ヒーター）窓、壁材（発電、ヒ タ ）


