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研究成果の概要（和文）：チョクラルスキー法によるBa8AlxSi46-xクラスレート単結晶作製を行った。作製された単結
晶のパワーファクターは多結晶に比べて2倍の性能を示すことが分かった。これは、単結晶化により粒界によるキャリ
ア散乱が無くなり、電子移動度が上昇したためと考えられる。
融液のAl 含有量を増やした融液からの単結晶引き上げにより、Al 組成比の大きい単結晶作製を行った。パワーファク
ターが1.1×10-3 V2/K2･Ωmの高性能な材料の作製に成功した。また、ユニレッグ型の熱電発電モジュールの作製を作
製し、約0.13Wの出力を得ることに成功した。

研究成果の概要（英文）：Single crystalline Ba8AlxSi46-x clathrates were synthesized using by Czochralski 
method. The power factor of the synthesized single crystal samples showed twice the value of 
poly-crystalline samples because of the increase of electron mobility by single crystallization. 
Aluminum-rich single crystalline Ba8AlxSi46-x clathrates were also synthesized from Aluminum-rich melt. 
We were able to synthesize high performance thermoelectric material with power factor of 1.1×10-3 
V2/K2･Ωm. We were able to fabricate an uni-leg thermoelectric module with the maximum output power of 
0.13 W.

研究分野： 固体物性
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１．研究開始当初の背景 
 エンジンなどの内燃機関ではエネルギー
の約 70％が熱として放出されており、この未
使用の熱エネルギーを電力として取りだし
再利用することは省エネルギー化につなが
る。現在、排熱温度域での熱電変換材料とし
て PbTe 化合物があげられるが、Pb を用いて
いるため環境面から考えて事業化すること
が困難である。そこで、近年、環境汚染のな
い新規熱電材料の開発が望まれている。 
 熱電発電材料には高ゼーベック係数・低比
抵抗・低熱伝導度の 3 つの物性が求められ、
ゼーベック係数が高く、ガラス並に熱伝導度
が小さいシリコンクラスレート化合物は有
望な熱電発電材料の 1つとして注目されてい
る。シリコンクラスレートは、Si で構成され
たカゴ状のネットワーク内に Ba などのアル
カリ金属やアルカリ土類金属が内包された
結晶構造を有しており(図 1)、内包された金
属原子が Si のカゴ内で振動することにより、
Si ネットワークのフォノンを散乱し、熱伝導
度が非常に小さくなる特徴を有している。こ
れまでに合成されている多結晶体では電気
抵抗が大きく、高出力モジュールの作製には
材料自体の低電気抵抗化が不可欠である。  
 BaSi クラスレートは通常 GPa オーダーの
高圧下でのみ合成可能であるが、本申請者ら
は Si を Al に置換することにより常圧下で溶
融凝固させることで多結晶 Ba8AlxSi46-x クラ
スレートが合成可能になることを見出し、そ
の多結晶体を用いて熱電発電モジュールの
試作も行った(図 2)。この試作モジュールを
用いることにより、携帯電話のバッテリーの
充電や小型電子デバイスの駆動などが可能
であったが、より高出力を必要とする電子機
器に用いるためには、さらなる素子材料の高
性能化が必要である。最近、サイズは小さい
ものの Ba8AlxSi46-x クラスレートの単結晶作
製に成功している。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、熱電発電に有望なBa8AlxSi46-x

クラスレートにおいて、高出力熱電発電に不
可欠な低電気抵抗を実現するために、チョク
ラルスキー法を用いて巨視的な単結晶を作
製することによりキャリア散乱を抑えた高
性能 Ba-Al-Si クラスレート熱電発電材料の
合成を目的としている。さらには、熱電性能
が 最 も高く な る最適 な 組成比 を 持 つ
Ba-Al-Si クラスレートの探索を試みる。 
 
３．研究の方法 
 これまでの研究において、Ba-Al-Si 系クラ
スレートではゼーベック係数は組成に大き
く依存し、多結晶であっても単結晶であって
も組成が同じであれば、ゼーベック係数は大
きく変わらないことが分かっている。そこで、
組成を予め調整した融液から単結晶を作製
することにより、多結晶に比べて、ゼーベッ
ク係数を低下させることなく、電気伝導のみ

を向上させることができると考えられ、本研
究では実用化を視野に入れた Ba-Al-Si 系ク
ラスレートの巨視的単結晶を作製するため
に、チョクラルスキー法を適用し、単結晶引
き上げを試みた。Ba-Al-Si 系クラスレートを
チョクラルスキー法を用いて単結晶化した
報告例は無く、初年度は単結晶作製条件の探
索を中心に行った。次年度以降は、融液の組
成を変動させることにより、単結晶の組成制
御を行い性能向上を試みた。 
 
４．研究成果 
 これまでの研究で Ba : Al : Si = 8 : 12 : 
34 でクラスレート単相の多結晶が得られる
ことは分かっていた。そこで、チョクラルス
キー法による Ba8Al12Si34クラスレートにおけ
る単結晶作製を行った。CZにより作製された
結晶においてＷＤＸによる組成分析を行っ
た結果、CZ 法における融液の仕込み組成を
Ba8Al16Si30 とした場合、得られた結晶は
Ba8Al12Si34となることが分かった。 
また、得られた結晶を粉末状にした試料での
粉末 XRD 解析の結果、得られた結晶はクラス
レート構造を有しており、多結晶作製時に生 
成される BaAl2Si2不純物相は、ほとんど含ま
れていないことが確かめられた。また、EBSP
解析の結果、cm オーダーの巨視的な単結晶で 
あることも確認できた。このサイズの単結晶
Ba-Al-Si クラスレートは研究代表者が知る
限り報告された例はない。さらに、CZ 法によ
る結晶引き上げ時の種結晶の回転数、引き上
げ速度などは結晶の品質、組成変動への影響
は少ないことが分かり、最も影響の大きい要
因は融液の温度であることも分かった。 
室温から 500℃の温度領域における比抵抗・
ゼーベック係数測定を行った結果、同じ組成
の単結晶と多結晶ではゼーベック係数は大
きく変わらないが、比抵抗に関して、単結晶
は多結晶に比べて約半分の値を示すことが
分かった。これは、単結晶化により粒界によ
るキャリア散乱が無くなり、電子移動度が上
昇したためと考えられる。 
 通常 Ba8AlxSi46-x クラスレートの合成では、
キャリアである電子濃度が高くなるため、ゼ
ーベック係数が小さくなることが問題であ
った。そのため、キャリア濃度を低くするこ
とにより、ゼーベック係数を大きくすること
に よ り 性 能 向 上 が 試 み ら れ て い る 。
Ba8AlxSi46-x クラスレートでは、x=16 の結晶
が作製できた場合、真性半導体となり、キャ
リア濃度が最小となる。そこで、Ba8Al12Si34 
クラスレートの作製条件を元に、融液の Al 
含有量を増やした Al リッチな融液からの単
結晶引き上げにより、Al 組成比の大きい単
結晶作製を行うことにより、アクセプター密
度を向上させ、電子密度を低下させることに
よりn 型 Ba-Al-Si クラスレート結晶の高性
能化を試みた。その結果、Al 含有量を増や
した融液中からは、Al を多く含んだ単結晶の
引き上げが可能であることが分かり、最も Al



を含んでいる結晶であるBa8Al15.5Si30.5クラス
レートの作製に成功した。その結晶の熱電性
能評価を行った結果、パワーファクターが
1.1×10-3 V2/K2･Ωm となり、高性能な材料の
作製に成功した。 
 また、作製できた高性能単結晶から、176
個の n 型素子を切り出し、n 型のみを用いた
ユニレッグ型の熱電発電モジュールの作製
を試みた。モジュールの下面を 500 度に加熱
し、上面を空冷し冷却したところ、開放電圧
が約 1.0V、短絡電流が約 0.5A となり、約
0.13W の出力を得ることに成功した。 
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