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研究成果の概要（和文）：ホストとゲストの原子間結合およびホストの原子間結合の二つの異なる化学結合性が
内在した特異な物質系であるクラスレート熱電変換材料における熱電物性の理解を深め高い熱電性能に繋がる元
素置換に関する新たな知見を得た。そして、クラスレート/異種半導体のミスフィット界面における電子輸送特
性の調査を実施し、ならびにクラスレート/異種半導体のハイブリッドを作製し、その熱電特性を実験的に明ら
かにした。これらから、ミスフィット界面の熱電物性への効果に関する知見を得た。

研究成果の概要（英文）：The results of this study deepened our understanding of the thermoelectric 
properties of clathrate thermoelectric conversion materials, a unique material system with different
 chemical bonding properties between host and guest and between host and host, then provided us 
knowledge of the elemental substitutions that lead to improved thermoelectric conversion efficiency.
 In this study, we investigated the electron transport properties of the misfit interface between 
clathrates and heterogeneous semiconductors, and prepared hybrids of clathrates and heterogeneous 
semiconductors. The study experimentally clarified the thermoelectric properties of hybrids of 
clathrates and heterogeneous semiconductors, providing new insights into the impact of misfit 
interfaces on thermoelectric properties.

研究分野：電子材料工学、電子物性工学、半導体工学、熱電変換工学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
学術的意義としては、異なる化学結合性が内在した特異な物質系における構造の操作・制御による物性制御に関
する理解と知見を深めることができた点、さらにこのような材料系における異種材料との界面の熱電物性への効
果に関する知見が増えた点である。そしてこれらの知見はナノ材料科学の発展に寄与するものである。社会的意
義としては、熱電材料の高性能化が進めば膨大な量の未利用排熱を電気エネルギーに直接変換する熱電発電技術
の実用化、それによる脱炭素社会への転換に寄与する点である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
1990 年代から米国の Slack1)によって Phonon Glass Electron Crystal(PGEC)という革新的な
熱電材料の設計概念が提唱された。PGEC の実現に向けて様々な材料開発が取り組まれた。その
一つに注目されているのがクラスレート（包接化合物）半導体の開発である。クラスレート半導
体は、内部に大きな空隙があるかご状の結晶構造をもち、空隙中に弱く結合した原子（ゲスト）
を含む物質であり、かごの中のゲスト原子の熱振動（この現象は“ラットリング（rattling）”
と呼ばれる）によって熱を輸送するフォノンが強く散乱され熱伝導率が大幅に低下する。一方、
結晶構造の骨格を形成するかご格子（ホスト）が共有結合性のバンド構造を支配するため、良好
な電気伝導性を有する。クラスレート半導体におけるフォノン物性（ラットリング効果）は、多
くの先行研究が実施されている。また、Sn、Ge、Si を主成分とする三元系クラスレートの熱電
特性についても多くの先行研究により調査・報告されている。 
熱電材料の熱電性能指数 ZT は、ZT=S 2σT/κ（S :ゼーベック係数、σ:導電率、κ:熱伝導率、
T:絶対温度）で定義される。熱電材料の実用化の目安として ZT =1 とされている。Snや Ge 系ク
ラスレートにおいて、ZT =1 を満たすような材料系も発見された。しかし、熱的安定性や経済性
などの実用面から Si 系クラスレートの熱電性能の向上の要求も高く、クラスレートにおける熱
電物性の向上をいかにして達成するのか材料科学的アプローチが問われている。現状、基本とな
る三元系クラスレートの範囲では熱電性能の向上に行き詰まりがみられ、多元素から構成され
る構造や新たな観点での材料設計等の見直しが迫られている。 
そこで我々は、基本に立ち返り、ラットリング原子とホスト原子との間の結合（イオン性：ク
ーロン引力）とホスト原子間の結合（共有結合性）という化学結合力のミスフィットが内在した
特異な物質系であるクラスレートの熱電物性の理解を深めつつ、元素置換を拡大して種々の多
元素置換による結晶学的特性や電子構造への影響、熱電物性への効果を明らかにする必要があ
ると考えた。しかし、クラスレート半導体において多元素置換の研究は世界的に少なく知見も不
足していた。そのため本研究ではこの点についての項目を含めて研究を実施した。 
一方、ナノ構造制御はバルク材料を凌駕する性能の向上や新たな機能を発現するなど、材料科
学分野における近代のアプローチの一つである。熱電材料科学においてもナノ構造の制御につ
いて取り組まれているが、クラスレートにおいては、ナノ構造制御がどこまで有効なのか、どの
ようなナノ構造で効果があるのか、など理論的・実験的な検討が少なかった。ナノ構造・界面の
導入・制御によるキャリア輸送への効果（例えば界面のポテンシャル障壁や電子閉じ込めの効果
等が熱起電力の増大をもたらすのか）についてクラスレート材料においては不足していた。その
ため本研究ではこのような観点での材料設計の可能性を調査する研究を実施した。 
 
２．研究の目的 
（1）クラスレート半導体の熱電物性の計算科学的手法による理解と探索 
密度汎関数理論に基づく電子構造計算を実施して、多元素置換による電子構造への影響、それ
によるキャリア輸送特性への効果を調査・解明する。熱電性能向上の観点から、元素置換（キャ
リアドーピング）に由来する状態密度の増加（化学ポテンシャルの最適化や共鳴効果）の可能性
を検討する。さらに、いくつか試料を合成して熱電特性を調査し、熱電特性への効果の可能性の
有無を明らかにする。 
（2）ミスフィットを導入した新規クラスレート・ハイブリッド熱電材料の創製 
クラスレート半導体と異種半導体からなるミスフィット界面における電子輸送特性を密度汎
関数理論に基づく計算から調査する。ならびにクラスレート半導体と異種半導体からなるハイ
ブリッド材料を作製し、ハイブリッドによる熱電特性への効果を調査する。 
 
３．研究の方法 
（1）クラスレート半導体の熱電物性の計算科学的手法による理解と探索 
① ドナー・アクセプタ同時ドーピング 
多元素置換の Ga-P や Cu-P のドナー・アクセプタ同時ドーピング試料を合成してその熱電特
性への効果を調査した。密度汎関数理論（DFT）に基づいて Ba8Cu6Ge40における Cu-P 置換の場合
の電子構造計算を実施して電子構造や輸送特性への効果を調査した。さらに、多元素置換の効果
の比較として、Ba8Cu6Ge40の Cu サイト(6c)に欠陥がある場合 Ba8Cu5□Ge40(□:欠陥)、欠陥がない
場合として 6c サイトが Cu のみの場合 Ba8Cu6Ge40、6c サイトに Ga が一部置換した多元素置換の
場合 Ba8Cu5GaGe40、等の DFT 計算を実施した。また、Ba8Cu6-xMxGe40(M=Ga, In, 等)の試料を作製
し、それらの熱電特性を調査した。 
② 共鳴効果を発現する元素ドーピング 
多元素置換において遷移金属元素を含む系も対象に DFT 計算を実施した。その中で p 型特性
を示す Ba8Au6Ge40系において電子構造の変化が顕著であった置換元素 Fe について試料を合成し
て熱電特性を調査した。 
 



 
（2）ミスフィットを導入した新規クラスレート・ハイブリッド熱電材料の創製 
① エネルギーフィルタリング効果とフォノンブロッキング効果を相乗的に発現する構造設
計（DFT シミュレーション） 
クラスレート/M/クラスレートのミスフィット界面モデルに対して非平衡グリーン関数（NEGF）
法を活用した DFT 計算による熱電係数のシミュレーションを実施した。クラスレートは
Ba8Au6Si40系とし、ここでの Mは半導体 Si、Ge、ZnO、真空ギャップとした。 
② クラスレート/異種半導体ハイブリッド 
Si 系クラスレートと半導体 Ge のハイブリッド試料を作製した。作製方法は、湿式遊星ボール
ミル法による Si 系クラスレートと半導体 Ge の微細化とその粉末の放電プラズマ焼結法による
高密度化によるプロセスとした。Ge 添加量の異なる試料を作製し、その熱電特性を調査した。 
 
 
４．研究成果 
（1）クラスレート半導体の熱電物性の計算科学的手法による理解と探索 
① ドナー・アクセプタ同時ドーピング 
Ge 系クラスレートにおける Cu-P 同時ドーピングの場合の Ba8Cu6Ge38P2の電子構造計算から、
この化合物はエネルギーギャップ中にフェルミ準位がある真性半導体であること、リジットバ
ンドを仮定した場合であるが、キャリア濃度の調整により高いゼーベック係数が期待できるこ
とが示された。n型 Ge 系クラスレートにおける(Cu,Ga)-P のドナー・アクセプタ同時ドーピング
試料 Ba8Cu5GaxGe41-x-yPy を作製し、その結晶学的特性および熱電特性を明らかにした。この
(Cu,Ga)-P 置換試料では、先行研究の n型 Ba8Cu5Ge412)と比べてキャリア濃度が低減しゼーベック
係数が増加する効果のあることが確認された。熱電性能指数 ZTは約 0.63 が見積もられ、先行研
究 2)の約 1.3 倍の向上となり、同時ドーピングにより熱電特性が改善されることを確認した。 
さらに、DFT計算によるp型Ge系クラスレートにおける多元素置換の効果の比較調査の結果、
Ba8Cu6Ge40のCuサイト(6c)に欠陥がある場合Ba8Cu5□Ge40(□:欠陥)、6c欠陥がない場合Ba8Cu6Ge40
と比較して、導電率およびゼーベック係数のどちらも低下することが示された。また、その影響
は伝導帯（n 型）よりも価電子帯（p 型）で著しいことが示された。6c 欠陥がない場合の Ga 一
部置換の場合（Ba8Cu5GaGe40）では Ba8Cu6Ge40に及ばないが熱電特性の改善が示唆された。このこ
とから 6c欠陥抑制の重要性が確認された。本研究開始当時は Ba8Cu6Ge40の p型の報告 3),4)が少な
かったので、p型合成を試みたところ、その合成に成功した。Cu 組成の分析値は約 5.46-5.67 の
範囲となっており、化学量論組成の 6からわずかに低い値であるが、その組成範囲で正孔濃度が
変化し、キャリア濃度に依存してゼーベック係数、導電率、移動度等の熱電特性が変化した。熱
電特性から見積もられる正孔有効質量は約 5.9m 0（m 0:電子質量）であった。比較的高い正孔有
効質量は価電子帯がフラットであり多谷効果があることによることが DFT の結果から示された。
熱電性能指数 ZTは、約 0.78 であった。つぎに Ba8Cu6-xMxGe40(M=Ga, In, 等)の試料を作製し、そ
れらの熱電特性を調査したが、熱電特性の比較からは 6c 欠陥抑制の有無とその効果を実験的に
確認するには至らなかった。引き続き実験的な検証が必要であり今後の課題として残った。 
② 共鳴効果を発現する元素ドーピング 
p 型特性を示す Ba8Au6Ge40系において Au を Fe で部分置換した試料 Ba8Au6-xFexGe40を合成して
その熱電特性の Fe 組成依存性を明らかにした。Feの固溶範囲は x=0.5 程度までであるが、その
範囲で Fe 置換により Ba8Au6Ge40よりもキャリア濃度が減少し、ゼーベック係数が増加、正孔移
動度は増加する効果のあることが明らかとなった。熱電性能指数 ZT は約 1.1(約 760 K)であっ
た。この値は、Ba8Au6Ge40系において従来の報告 5),6)よりも高い値である。熱電特性の実験値から
見積もられる有効質量は Ba8Au6Ge40系の傾向の範囲にあり、ゼーベック係数の増加は Fe 置換に
よる状態密度の増大によるものではなく、化学ポテンシャル（フェルミ準位）の最適化によるも
のと考えられる。 
（2）ミスフィットを導入した新規クラスレート・ハイブリッド熱電材料の創製 
① エネルギーフィルタリング効果とフォノンブロッキング効果を相乗的に発現する構造設
計（DFT シミュレーション） 
Ba8Au6Si40/M/Ba8Au6Si40(M:半導体 Ge、Si、ZnO、真空ギャップ)構造において、エネルギーギャ
ップの大きさに相関して、ゼーベック係数の大きさが Ge、Si、ZnO、真空ギャップの順に増加す
る傾向のあることが明らかとなった。M=Ge においてポテンシャルの変化を計算すると
Ge/Ba8Au6Si40の界面で大きな変動が見られた。M=真空ギャップの場合は、それ自体が大きなエネ
ルギー障壁として作用していることが示唆された。これらの結果から、界面にエネルギー障壁が
ある場合にゼーベック係数が増加する可能性が示唆された。このようにクラスレートと異種半
導体からなる界面をキャリアが伝搬するような構造においてゼーベック係数の増加の可能性の
あることが示唆された。 
② クラスレート/異種半導体ハイブリッド 
Si 系クラスレートと半導体 Ge のハイブリッド試料 Ba8Ga16Si30/Ge（Ge:添加量 0-10vol%）に
おける熱電特性の Ge 添加量依存性を明らかにした。試料の結晶粒成長を抑えるために低温
(480 ℃)・高圧(600 MPa)で焼結を実施したが、焼結後の試料密度はバルク Ba8Ga16Si30に対して
80%-90%の範囲であった。よってハイブリッド試料の導電率はバルク Ba8Ga16Si30と比べて極端に



低下する結果となった。一方、ハイブリッド試料（1-5vol%）のゼーベック係数は、高温領域（約
600 K 以上）ではバルク Ba8Ga16Si30より低いが、低温領域（室温-約 600 K）ではバルク Ba8Ga16Si30
より高いことが判明した。ポテンシャル障壁を仮定したボルツマン輸送モデルによる計算を実
施したところ、ポテンシャル障壁が存在しキャリア濃度が高い場合の傾向と一致した。組成分析
からハイブリッドにおけるクラスレートの Ga 組成が仕込 Ba8Ga16Si30から減少していることが確
認された。これはキャリア濃度が増加する方向へ組成が変化していることに対応している。試料
が高抵抗のため Hall 測定が困難で実際のキャリア濃度は未確認となったことは課題として残っ
た。以上のように実験からポテンシャル障壁によるゼーベック係数増加が示唆される結果が得
られた。 
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