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研究成果の概要（和文）：局在フォノンミスマッチによる界面熱伝導率の低減効果を検証し，そ
れを利用することにより二相組織を有する包接化合物の熱電変換特性を向上させることを目的
とした．ケージ構造が整合しつつ内包原子種が異なる Ba クラスレートおよび Sr クラスレート
の複相結晶の熱電変換特性を調査し，複相化により特性が向上する可能性を示唆する結果が得
られた． 

研究成果の概要（英文）：The aim of the project was to improve thermoelectric properties 
of dual-phase inclusion compounds through the phonon scattering at the hetero-interfaces. 
In dual-phase ingots of Ba- and Sr-encapsulated clathrate compounds, the hetero-interface 
has an atomistically coherent cage structure with different encapsulated species. 
Investigation of the thermoelectric properties of the dual phase crystals gives signs 
of a property improvement compared to the monolithic compounds. 
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１．研究開始当初の背景 

地球環境問題や低炭素化社会実現の観点
から，工場や自動車の廃熱を利用して電気エ
ネルギーを生み出すことが可能な熱電変換
発電に対する期待が高まっている．熱電変換
効率は，無次元性能指数 ZT=σα2T/λ (σ：
電気伝導率，α：ゼーベック係数，λ：熱伝
導率，T：絶対温度)に依存するため，電気伝
導率とゼーベック係数は高く，かつ熱伝導率
は低いほど熱電変換材料としての特性は優
れる．しかし，電気伝導および熱伝導の一部
(キャリア熱伝導)はすべてキャリア濃度の
関数であるため，それらを独立に制御するこ
とは非常に困難である．1950 年代に Bi2Te3

が発見されて以降，不純物ドープによるキャ
リア濃度の最適化という半導体工学的手法
によって熱電特性の向上が図られてきたも
のの，Bi2Te3 を代替するほど特性の優れた熱
電材料は開発されてこなかった．そのような
中で，キャリア濃度に依存しない格子(フォ
ノン)熱伝導率と，電気特性とを独立に制御
す る 新 た な 材 料 設 計 指 針
Phonon-Glass-Electron-Crystal (PGEC) が
1995 年に提案された．これは，フォノンにと
っては非晶質のように乱雑であり，電子にと
っては結晶のように整然としている物質を
探索するというものであり，大きな空隙を持
ったケージ構造(ホスト)が異種金属原子(ゲ
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スト)を内包した構造を有する包接化合物
(クラスレート系やスクッテルダイト系化合
物など)がその範疇に入る．包接化合物中の
ケージ構造とゲスト原子は非常に弱く結合
しているため，低エネルギーの局在フォノン
モード(Local Phonon Mode: LPM)(図 1 参照)
が存在し，ゲスト原子の大きな熱振動により
熱伝導フォノンが散乱され格子熱伝導率が
低い．その一方で，ダイヤモンド構造に似た
4 配位結合をしたケージ構造が電気伝導を担
うために比較的良好な電気伝導率を示す．申
請者らは最近，ホストエンジニアリングとい
う独自の設計指針を提案し，元素置換によっ
てクラスレート化合物中のホスト構造を膨
張させることによって，内包原子の熱振動が
増幅すると共に格子熱伝導率が大幅に低減
し，熱電変換特性を 2倍以上向上させること
に成功した(Ba8Ga10In6Ge30, ZT=1.03)．しかし
ながら，さらなる特性改善を実現するには，
今までにない革新的な指導原理･理論が必要
である．そのような中，申請者は，『界面に
おけるフォノン散乱頻度は各相のフォノン
状態密度比に依存する』という散漫不整合モ
デル(Diffuse Mismatch Model: DMM)に基づ
くと，状態密度の大きい LPM エネルギー準位
にずれ(LPM ミスマッチ)がある二相組織では，
異相界面において熱伝導フォノンの伝播が
大幅に阻害されると考えた． 

 

 

図１．Ba8Ga16Ge30 および Sr8Ga16Ge30 クラスレ
ート化合物のフォノン分散関係([ζ00])と
フォノン状態密度(DOS)． 

 

 

２．研究の目的 

局在フォノンミスマッチ界面の導入によ
って二相組織の熱伝導率を低減させること
ができても，界面において伝導キャリア(電
子･正孔)が散乱されてしまうと熱電特性の
向上は望めない．界面熱伝導率を低減させつ
つも界面電気伝導率を良好に保つためには，
電気伝導を担うケージ構造が連続的である
必要がある．クラスレート化合物では，内包
原子の種類によらずケージサイズがほぼ一
定であることが知られており，異なるクラス
レート化合物が整合していればケージ構造
は連続的であり，界面での電気伝導は保持さ

れると考えられる．LPM のエネルギーレベル
が僅かに異なる 2 種類のクラスレート化合
物Ba8Ga16Ge30およびSr8Ga16Ge30を含む二相試
料を作製し，複相クラスレート化合物の熱電
変換特性を画期的に向上させることを目的
とする． 
 

 

３．研究の方法 

Ba8Ga16Ge30 および Sr8Ga16Ge30 を含む二相試
料をアーク溶解により作製した．異相界面の
微細･原子構造を，光学顕微鏡，走査型およ
び透過型電子顕微鏡を用いて観察した．両ク
ラスレート化合物単結晶の熱伝導率および
二相試料の熱伝導率および電気抵抗率を，定
常法により 10～923Kの温度範囲で測定した．  
 
 
４．研究成果 

アーク溶解により作製した二相組織クラ
スレート化合物(Ba,Sr)8Ga16Ge30 を電子後方
散乱回折法(EBSD)により解析すると，図 2に
示すように隣り合うBaおよびSrクラスレー
ト化合物の結晶方位が揃っていることを明
らかにした．つまり，この Ba/Sr クラスレー
ト化合物間の異相界面は整合していると考
えられる．次に，異相界面の走査型透過電子
顕微鏡観察結果を図 3 に示す．異相界面にお
いて，ケージ構造が整合していることがわか
る．一方で，内包原子に対応する位置でのコ
ントラストが異なっていることから，LPM ミ
スマッチを有する界面であると考えられる． 

両クラスレート化合物単相試料および二
相組織クラスレート化合物(Ba,Sr)8Ga16Ge30

の電気抵抗率および熱伝導率の測定結果を
図 4(a)および(b)に示す．ケージ構造が整合
しているために異相界面におけるキャリア
散乱は限定的だと予想されたが，二相試料の
電気抵抗率は各単相試料よりも大幅に大き
な値を示した．これは結晶粒界でのフォノン
散乱が寄与していると考えている．一方で，
熱伝導率は測定温度範囲のほとんどで二相
試料の方が小さな値を示している．図４(c)
は各単相クラスレート化合物の格子熱伝導
率から合成熱伝導率に対する，二相試料の格
子熱伝導率の減少率を表したものであり，
200K 以下の低温で減少率が大きいことがわ
かる．これは，LPM のエネルギーレベル(図
1)が数十 K 程度の低温であることに起因し
ている．このような LPM ミスマッチを有する
包接化合物の複相単結晶(=結晶粒界を有さ
ない)では，電気抵抗率は変化せずに格子熱
伝導率のみが低減され，熱電変換特性が向上
できると考えられる． 
 
 
 



 

 

 

図 2 ． 二 相 組 織 ク ラ ス レ ー ト 化 合 物
(Ba,Sr)8Ga16Ge30 多結晶材のエネルギー分散
分光法による Ba と Sr 元素分析結果，および
電子後方散乱回折法(EBSD)解析による方位
マップ． 

 

 

図 3 ． 二 相 組 織 ク ラ ス レ ー ト 化 合 物
(Ba,Sr)8Ga16Ge30 多結晶材の異相界面におけ
る走査型透過電子顕微鏡観察像．(a)低倍像．
(b)高倍像，(c)Sr クラスレート部および
(d)Ba クラスレート部の 1 ユニットセル分の
拡大像． 

 

 

図 4．各単相クラスレート化合物および二相
組織クラスレート化合物(Ba,Sr)8Ga16Ge30 多
結晶材の(a)電気抵抗率および(b)熱伝導率
の温度依存性．(c)格子熱伝導率の減少率． 
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