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研究成果の概要（和文）：環境半導体Si系クラスレート熱電材料の熱電性能向上を目指し，同時ドーピングによる熱電
特性の最適化について研究し，同時ドーピング元素依存性，同時ドーピング量依存性等の制御因子の熱電特性に及ぼす
効果について解明した．同時ドーピングにより，Si系クラスレートの熱電性能を従来の値から17％向上することに成功
した．さらにSi系クラスレートの空気中における高温熱安定性，耐酸化性，弾性定数，破壊靭性値，ビッカース強度等
の機械的特性を，この系で初めて詳細に調査・評価した．その結果，熱電素子応用に向けて良好な熱的安定性，高い耐
酸化性，充分な機械的強度を有することを明らかにした．

研究成果の概要（英文）：In order to improve the thermoelectric figure of merit for a thermoelectric 
silicon-based clathrate system, an environment-friendly semiconductor system, we investigated the 
optimization of the silicon-based clathrate system by a codoping approach, and revealed the effect of 
parameters of codoping, such as combinations of codoping elements and doping level, on the thermoelectric 
properties for silicon-based clathrate system. We succeeded in improving the thermoelectric performance 
by a factor of 17 %, compared to previous value, by the codoping approach. Moreover, we investigated in 
detail the thermal stability in air, oxidation resistance, elastic properties, and mechanical properties, 
such as the fracture toughness, Vickers hardness, which were not known for silicon-based clathrate 
system. Consequently, it was found that silicon-based clathrate system had good thermal stability in air, 
high oxidation resistance, and sufficient mechanical strength for thermoelectric applications.

研究分野：電子材料工学、熱電変換工学、電子デバイス工学
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１．研究開始当初の背景 
 我が国の一次エネルギーに占める電力の
比率は約４割であり，快適さや利便性を求め
るライフスタイルの普及，情報化，高齢化等
を背景に，近年その比率は衰えることなく高
い水準で推移している．今後，いろいろなエ
ネルギー源をベストミックスして地球環境
に優しくエネルギーを有効利用していく社
会の構築は不可欠である． 
 熱電発電は半導体の熱起電力効果（ゼーベ
ック効果）によって，熱を直接電気に変換す
る発電方式であり，産業プロセス排熱，運輸
排熱，廃棄物焼却排熱，LNG冷熱，自然熱な
ど様々な未利用熱を電気エネルギーに変換
して有効利用する技術として注目を浴びて
いる．その実用化に向けて，優れた熱電特性
をもち高い耐熱性・耐酸化性を有する中・高
温域の材料開発が切望されている． 
 熱電材料は，ZT = S 2T/で定義される無
次元熱電性能指数で評価される．ここで，S
はゼーベック係数，は電気伝導率，は熱伝
導率，T は絶対温度である．熱を輸送するフ
ォノンにとってはガラスのように，伝導電子
にとっては結晶のように振舞う物質：Phonon 
Glass Electron Crystal（PGEC）が理想的な熱
電材料とされている．半導体クラスレートは，
PGEC の有力な候補材料の一つとされている．
半導体クラスレートの中でも，タイプＩ型構
造の Ba8AlySi46–y 系は構成する元素が資源量
豊富で低コスト，毒性が低いことから，特に
中・高温域の熱電材料として期待されている． 
 従来まで，単結晶や多結晶焼結体の合成と
その熱電特性がいくつか報告されたが，熱電
特性の最適化は充分に進んでいなかった．
Ba8AlySi46–y系における課題の一つは，Al置換
量が化学量論組成（y = 16），つまり Zintl条件
からずれること，それに関連してホスト格子
に欠陥（空孔）を生じやすいこと，そのため
電気的特性が金属的になることであった．例
えば，Al フラックス法で合成された単結晶
Ba8AlySi46–yにおけるAl置換量 yは 14程度で，
その熱電特性は金属的で最適キャリア濃度
よりかなり高い領域にあった．Tsujii らはア
ーク溶融と放電プラズマ焼結（SPS）法を用
いて多結晶試料における Al 置換量を詳しく
調査し，それら試料の熱電特性を報告した．
それによると，キャリア濃度は約 3×1021 cm–3 
(y = 15)で依然として高いが，熱電性能指数は
高温域で ZT = 0.24（1000 K）であった．一方，
我々はアーク溶融法とSPS法の条件を検討し
て Ba8AlySi46–y焼結体を作製し，y = 15.16のと
き ZT = 0.4 (900 K)を実現した．そして，Al
置換量 yがさらに増加すれば，キャリア濃度
が最適値まで減少し，熱電性能が向上すると
予測した．しかし，Ba8AlySi46–y焼結体におけ
る Al固溶限は y = 15程度にとどまっていた．
その原因として，Al置換量が増加すると共有
結合から成るクラスレート骨格における
Al–Al 結合を避けるためと考えられる．そこ
で，本研究では同時ドーピングを適用し，ク

ーロン斥力の緩和による固溶限の増加を狙
うこととした．さらに，熱電材料を素子応用
する場合に要求される熱的安定性，耐酸化・
耐久性，機械的強度に関して Ba8AlySi46–y系材
料は不明であったので，それらの詳細な調査
研究を実施した． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，主に次の２項目について取り
組んだ． 
 (1) 環境半導体クラスレート熱電半導体の
開発：Ba8AlySi46–y系クラスレートの熱電特性
の改善を目的とし，ドナーとアクセプタを同
時に添加する同時ドーピングを適用し，キャ
リア濃度の最適化によって熱電性能を向上
させる．そのためには同時ドーピング元素の
候補となる１３族元素と１５族元素の中か
ら，低毒性・環境負荷の観点から Ba8AlySi46–y

系で効果的な元素の組み合わせを明らかに
し，同時ドーピングによる熱電特性への効果
を解明する． 
 (2) 環境半導体クラスレート熱電素子開
発：熱電材料を発電素子へ実用するためには，
高温動作において充分な耐熱・耐酸化性があ
り，機械的振動や熱応力等に対して充分な機
械的強度を有する材料であることが要求さ
れる．そこで，Ba8AlySi46–y系クラスレートの
空気中における耐酸化性試験を実施して熱
的安定性を明らかにする．また，弾性定数と
機械的強度を評価し，材料の機械的特性を明
らかにする．さらに，素子基本構造である熱
電材料と電極の接合技術を開発する． 
 
３．研究の方法 
 (1) 環境半導体クラスレート熱電半導体の
開発 
 同時ドーピング元素として，毒性元素は避
けて１５族元素ドナーを Pに固定し，１３族
元素アクセプタを B, Ga, In とした試料
Ba8MxAl16Si30–2xPx (M = B, Ga, In，x = 1.5−2.0)
を作製し，キャリア濃度の低減効果のある元
素の組み合わせを探索した．その結果，Ga–P
の組み合せにおいて効果のあることを見出
したので，熱電特性と Ga–P 同時ドーピング
の添加量の関係を調査し，熱電性能を評価し
た． 
 試料の作製方法は次のように行った．出発
原料として，Baフレーク（3N），Al粒（5N），
Si粒（5N），Gaショット（6N），P粉末（5N）
を 用 い た ． 試 料 の 仕 込 化 学 組 成 は
Ba8Al16GaxSi30−2xPx (x = 0, 0.6, 0.75, 1.0, 1.5, 
2.0)とした．なお，x = 0の試料（組成分析の
結果から Ba8Al15Si31と記載）のデータから同
時ドーピング効果の有無を比較・議論した．
秤量した原料を先ずアーク溶融して合金イ
ンゴットを作製した．得られた合金をメノウ
乳鉢と乳棒を使って 90 μm 以下の粉末にし，
その粉末をSPSする方法により高密度の多結
晶試料を作製した．SPS 条件は，焼結温度
1138−1181 K，焼結圧力 30 MPa，焼結保持時



間 5−23 minとした． 
 焼結体試料から評価用の試料片を切り出
して，つぎの評価を行った． Cu K線（40 kV, 
40 mA），2 = 10−80°の範囲で粉末 X線回折
（XRD）測定を行った．鏡面研磨した試料に
ついて電界放出型走査電子顕微鏡 FE-SEMに
よる観察とエネルギー分散型Ｘ線分析
（EDX）装置による化学組成分析を行った．
ファンデルポー法による Hall 測定を室温で
行い Hall係数 RHを求め，キャリア密度 n を
RH =1/(en)の関係から算出した．温度差を約
8−10 Kとしてゼーベック係数 Sおよび 4端子
法による電気伝導率を室温から 900 K の温
度範囲で測定した．Xeフラッシュ法により比
熱 Cpと熱拡散率を室温から 573 Kの温度範
囲で測定し，室温におけるアルキメデス法に
より測定した試料密度 dを用いて = dCpの
関係から熱伝導率を算出した．比熱測定で
は標準試料として Pyroceram9606 を使用した．  
 (2) 環境半導体クラスレート熱電素子開発 
 Ba8Al15Si31 試料について，空気中における
熱分析（TG-DTA）によって熱的安定性を評
価した．さらに空気中において温度 873–1073 
K，時間 0–480 h の範囲で熱処理を実施し，
熱処理表面の XRD，SEM-EDX による分析，
X 線光電子分光分析（XPS）により耐酸化性
を評価・解析した．ならびに空気中熱処理に
よる熱電特性への影響についても調査した．
機械的特性を評価するために，Ba8Al15Si31 試
料の超音波試験による音速計測を実施，求め
た音速から弾性定数を算出した．Ba8Al15Si31

クラスレートのビッカース硬さ評価試験，破
壊靭性試験，ナノインデンテーション試験を
実施し，それらに基づいて Ba8Al15Si31クラス
レートの機械的特性について議論･考察した．  
 
４．研究成果 
(1) 環境半導体クラスレート熱電半導体の開
発 
 同時ドープ Ba8Al16GaxSi30−2xPx試料の XRD
の結果から，試料の主相はクラスレートであ
ると確認した．しかし，試料中に BaAl2Si2相
あるいは BaAl2O4相によると推定される回折
ピークがあり，不純物相が含まれることも判
明した．  
 Ba8Al16GaxSi30−2xPx 試料の FE-SEM 観察お
よび EDX からクラスレート相の化学組成を
算出した．EDX の結果から，Al 置換量は
Ba8AlySi46–y系における Al固溶限（y = 15.16）
より増加していないが，同時ドーピングによ
り，Alと Gaの両方を合わせた置換量（Al + 
Ga）は 15.66と算出され，Ba8AlySi46–y系の Al
固溶限より増加したことが明らかとなった．
なお，Ba8AlySi46–y系における Gaの固溶限は y 
= 14.81程度までである．このことも踏まえる
と，Siに対する元素置換（Al + Ga）量の増加
は，同時ドーピングの効果によると示唆され
る．  
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 Hallキャリア濃度のGa–P仕込量 x依存
性 
 
 室温における Hall キャリア濃度は，
Ba8Al15Si31 試料で約 9.7×1020 cm–3–1.3×1021 
cm–3であった．従来から Ba8AlySi46–y系では化
学量論組成の試料合成が難しく Si リッチ組
成にずれる傾向のあることが知られていた．
図 1に同時ドープ試料におけるHallキャリア
濃度と Ga–P 仕込量 xとの関係を示す．本研
究では同時ドーピング x = 2.0 において約
6×1020 cm–3となり，Ba8Al15Si31試料の値から
大幅に低減することに成功した．しかし，分
析組成（Al + Ga）から Zintl概念に基づいて
形式的に予測される値（約 2.8×1020 cm–3）よ
り依然として高い．その原因としてキャリア
がすべて活性化していないか，試料に含まれ
る不純物相の影響が考えられる． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Ga–P 同時ドープ試料におけるゼーベ
ック係数 Sの温度依存性 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Ga−P 同時ドープ試料における電気伝
導率の温度依存性 
 
 図 2 および図 3 にそれぞれ同時ドープ
Ba8Al16GaxSi30−2xPx試料のゼーベック係数 Sお
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よび電気伝導率の温度依存性を示す．
Ba8Al15Si31 試料と同時ドープ試料のゼーベッ
ク係数を比較すると，x = 0.6と 1.0ではほぼ
同程度であるが，x = 1.5と 2.0では顕著に増
加している．図中の曲線は，x = 2.0の場合の
キャリア濃度 6.0×1020 cm–3（実線）と
Ba8Al15Si31試料に相当の 1.0×1021 cm–3（破線）
の場合の計算結果である．この計算では，有
効質量 m* = 2.2m0（m0:自由電子質量），単一
放物線バンド，混晶（合金）散乱が支配的と
仮定し，ボルツマン輸送方程式に基づいて算
出した．計算結果と実験結果はよく一致する
ことから，同時ドーピングによるゼーベック
係数の増加は，Hallキャリア濃度の低下によ
るものと説明できる． 
 一方，同時ドープ試料の電気伝導率は，い
ずれの場合も Ba8Al15Si31試料の値より減少し
た．Ba8Al15Si31 試料と同程度あるいは高い
Hallキャリア濃度であっても同時ドープ試料
の電気伝導率が Ba8Al15Si31試料より低下して
いる．同時ドープ試料も Ba8Al15Si31試料も電
気伝導率の温度依存性は，600 K以上の高温
域を除いて，ほぼ T –1/2に依存し，キャリア散
乱機構は混晶（合金）散乱が支配的であるこ
とが判明した．Hall係数 RHと電気伝導率か
ら算出したキャリア移動度 = RHは，
Ba8Al15Si31試料では 7.4 cm2V–1s–1，同時ドープ
試料では 5.4–6.6 cm2V–1s–1 でいずれも
Ba8Al15Si31 試料より低い値であった．今後，
同時ドープ試料では，熱処理や焼結条件の改
善などにより移動度の向上が必要である． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 Ga–P 同時ドープ試料における熱伝導
率の温度依存性 
 
 同時ドープ Ba8Al16GaxSi30−2xPx 試料の熱伝
導率の温度依存性を図 4 に示す．同時ドー
プ試料の熱伝導率は Ga−P仕込量 xに概ね依
存しており， x が増加すると熱伝導率の値は
低下する傾向があった．この傾向の原因とし
て，同時ドープ試料においては Ga−P 仕込量
xの増加に伴い Hallキャリア濃度が減少し電
気伝導率が低下するために，キャリアによる
熱伝導への寄与が低下することが考えられ
る． 
熱電特性（S，，）の測定値から熱電性
能指数 ZTを見積った結果を図 5 に示す．な
お，573 K 以上の温度域の熱伝導率は 573 K
の値で一定と仮定した．図 5からわかるよう

に，同時ドープ試料の ZTは，x = 2.0で約 0.47
（900 K）となり，Ba8Al15Si31試料の ZT = 約
0.4（900 K）より向上させることに成功した．
同時ドーピングによりキャリア濃度は
Ba8Al15Si31 試料より低減して最適キャリア濃
度に近付いた．そのため電気伝導率は減少す
るがゼーベック係数が増加するので出力因
子は Ba8Al15Si31試料と同程度の値を維持した．
ZTの向上には，図 4に示したように，熱伝導
率の低下効果が大きい． 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 5 Ga−P 同時ドープ試料における熱電性
能指数 ZTの温度依存性 
 
(2) 環境半導体クラスレート熱電素子開発 
空気中における TG-DTA の結果から，

Ba8Al15Si31クラスレートは約 973 Kまでの高
温領域まで高い熱安定性を有することが判
明した．空気中で温度が約 973 K を超えると
試料重量が増加し表面酸化が起こることが
推測された． 

XRD，XPS，SEM，および EDX による表
面解析の結果，空気中の熱処理によって
Ba8Al15Si31 クラスレートの表面に酸化物層
（アルミン酸バリウム：BaAl2O4）が形成さ
れることが推定された．図 6は，空気中にお
いて 873 K，480 h の熱処理後の Ba8Al15Si31

クラスレート表面の SEM−EDX分析の結果例
である．表面酸化層 Ba−Al−O（層厚：約 840 
nm）が確認された．熱処理温度の増加ならび
に熱処理時間の増加に伴い，Ba8Al15Si31 クラ
スレートの表面酸化層厚は増加した．酸化層
の成長機構は拡散機構でよく説明すること
ができた．拡散機構に基づいて，図 7は異な
る熱処理温度における酸化層厚と熱処理時
間の平方根の関係である．この解析の結果，
酸化層成長の活性化エネルギーは約 201 
kJ/molと見積られた．この値は，シリコンの
熱酸化成長における活性化エネルギーと同
程度に高い値である．さらに，試料内部の分
析・評価から，空気中熱処理により Ba8Al15Si31

クラスレートの表面は酸化するが，試料内部
の化学組成はほとんど影響がないことが明
らかになった．その結果，試料内部の熱電特
性もほとんど空気中熱処理において影響を
受けないことも明らかとなった．このことは
熱電素子へ応用する上で非常に優位な点で
ある． 
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機械的特性 
 
 
 
図6 表面酸化層の断面SEM像および元素ラ
イン分析結果（熱処理温度 873 K，時間 480 h） 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図7 表面酸化層厚と熱処理時間の平方根の
関係 
 

 
表1 弾性定数および機械的特性 

Property Ba8Al15Si31 
E (GPa)  
Ultrasonic test 96.88 ± 0.13 
Nanoindentation 109.7 ± 4.6 
HV 634 ± 28 
KIC (MPa m1/2) 1.09 ± 0.16 (300 gf) 
 1.08 ± 0.10 (200 gf) 
 
 

Ba8Al15Si31 クラスレートの機械的特性を調
査した．超音波試験によって，Ba8Al15Si31クラ
スレートの縦波音速vL = 6105 m/s，横波音速vT 

= 3503 m/s であることを決定した．音速の値
から，ヤング率E = 96.88 GPa，剛性率G = 38.61 
GPa, 体積弾性率 K = 65.77 GPa, ポアソン比 
 = 0.2545 を算出した．一方，ナノインデン
テーション試験から，ヤング率E = 109.7 GPa
が決定された．この値は，超音波試験による
結果と比べてやや高く，Ba8Al15Si31 クラスレ
ートの本来のEの値としてより確かであると
推察される．なぜなら，ナノインデンテーシ
ョン試験は，試料の結晶粒内部における試験
のため，欠陥や不純物相などのミクロ組織構
造の影響を排除できるからである．ビッカー
ス強度HVは634，破壊靭性値KICは約1.1 MPa 
m1/2であった．Ba8Al15Si31クラスレートのHV
およびKICの値は，マグネシウムシリサイド
Mg2Siとほぼ同等であり，充填スクッテルダイ
ト，Zn4Sb3，PbTe，Bi2Te3等の熱電材料と比べ
て高いことが明らかとなった．したがって，
Ba8Al15Si31クラスレートの機械的強度は良好

であり，さらに熱電性能が向上すれば様々な
熱電応用が期待できる．  
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