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研究成果の概要（和文）：P型とN型両方について，IV族元素(Sn,Ge,Si)を母体とするクラスレート化合物から構
成されるセグメント型熱電発電素子を作製した。その接合面は素子加工に耐えうる機械的強度を持つとともに，
余分な電気抵抗はほとんど無かった。それらを用いて作製した発電モジュールは正常に動作した。得られた発電
特性は構成材料の熱電特性からの見積もり値にほぼ一致した。また，従来材料と同等以上の高い熱電性能を有す
るSn系タイプ2クラスレート焼結体を開発した。

研究成果の概要（英文）：We fabricated both p- and n-type segmented thermoelectric elements using 
group-IV-element (Sn, Ge, Si)-based clathrate compounds. The segmented elements had mechanical 
strength enough to withstand device processing and had little contact electrical resistance. Power 
generation modules fabricated using them worked normally. The obtained power generation 
characteristics almost agreed with the estimation value from the thermoelectric properties of the 
constituent materials. We also developed Sn-based type-II clathrate sintered samples having high 
thermoelectric performance.

研究分野： 熱電変換

キーワード： 熱電材料　熱電発電モジュール　セグメント型　クラスレート化合物　タイプ2クラスレート
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 エネルギー問題への意識が高まっている。
無駄に捨てられている廃熱から電気エネル
ギーを生み出す熱電発電技術は，省エネ技術
として，実用化に向けて研究開発が加速して
いる。そのため，熱電材料の高性能化や高効
率な熱電発電素子が求められている。研究代
表者らは，この 10 年強の間，新規材料とし
て，IV 族元素を母体とするクラスレート化合
物（例えば，Ba8Ga16M30 (M = Sn, Ge, Si)）
について研究開発を行い，これらの熱電性能
が従来材料と同等の実用化レベルであるこ
とを明らかにしてきた（科学研究費基盤
C17560618, 同 20510106, 同 22560698, 同
23560838 ほかで実施）。この材料は，従来材
料とは違い，環境負荷物質を含まないのが特
長の一つである。直近では基礎研究に限らず，
H21～H23 年度の NEDO プロジェクト（ナ
ノテク・先端部材実用化研究開発「カゴ状物
質を利用したナノ構造制御高性能熱電変換
材料の研究開発」）に参加し，その中で Sn 系
クラスレート化合物を用いた熱電発電素子
を開発した。その発電素子の変換効率は約
5 %であり，従来材料と同程度の出力を実現
した。このように，Sn 系クラスレート材料
が性能的にも要素材料としても実際に熱電
発電素子に使用できることを実証した。 
高効率な熱電発電素子を開発するに当た

っては，複数材料をつなぎ合わせるセグメン
ト化技術は非常に有用である。従来素子では，
例えば，低温側に Bi2Te3，高温側に CoSb3

というように異種材料が用いられている；こ
の場合，前者の結晶構造が層状であるのに対
して後者は立方晶系であり，また構成元素も
全く異なるため，熱膨張係数などの熱的性質
が異なり，接合に難がある。そのため，機械
的強度が弱いほか，使用温度に制限があり，
セグメント化しても要素材料個々の性能を
十分には引き出せていない。しかもテルルや
アンチモンなどの環境負荷物質を使用して
おり，利用場所にも制限が掛かってしまう。 
そこで，同種のクラスレート化合物

Ba8Ga16M30 (M = Sn, Ge, Si)を用いた素子を
作製すれば，これらの課題を全て解決できる
と考えている。クラスレート化合物は同一の
結晶構造を持ちながら，高性能を示す温度領
域は Sn 系が低温（室温～400 ℃），Ge 系が
中温（300～700 ℃），Si 系が高温（400～
800℃）と，それぞれのクラスレートの融点
に応じてシフトする。また，発電素子を構成
するためには P 型 N 型の両方が必要である
が，申請者らは三つの系について P 型 N 型
両方の開発実績を有している。前述の Sn 系
のみで構成した発電素子では，高温側温度は
上限 400℃に制限されており，効率は約 5 %
であったが，本研究において三つの系をセグ
メント化することにより，10 %強の変換効率
が達成可能であると思われる。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は，廃熱から電気エネルギー
を回収し省エネルギーを進めるために，環境
負荷物質を含まない，高効率な熱電発電素子
を開発することとした。高効率化のために低
温側と高温側でそれぞれ性能が高い複数材
料をつなぎ合わせたセグメント型を採用し
た。本研究では，これらに最適な熱電材料と
して，IV 族元素(Sn,Ge,Si)を母体とし環境負
荷物質を含まずに構成できるクラスレート
化合物を用いた。 
 
３．研究の方法 
上記の目的のために，適宜，互いに摺り合

わせながら，具体的には以下の項目について
研究した： 
(1)セグメント素子の作製と評価 
(2)発電モジュールの作製と評価 
(3)クラスレートの高性能化 
上記項目(1)については，単一素子を作製す
る通常の手法に工夫を加えて，Sn-Ge や
Sn-Ge-Si などの多段セグメント素子を作製
する。それらの接合面における熱的・電気的
接触抵抗などを含む各種分析を行い，作製条
件を最適化する。項目(2)については，上記
(1)で開発したセグメント素子を用いて，発
電モジュールを作製する。その発電素子に対
して，発電特性ならびに耐久試験を実施する。
項目(3)については，タイプ 1，タイプ 2，タ
イプ 3，タイプ 8 およびタイプ 9 クラスレー
トについて，新規の化学組成または既存物質
から一部変更した化学組成を有する物質の
合成を試み，得られた試料体の熱電特性を評
価する。試料作製方法は基本的に従前と同じ
でセラミックス法による。化学組成を設定す
る際は，電子構造計算を用いた理論予測を活
用する。 
 
４．研究成果 
(1)セグメント素子の作製と評価 
まずは，低温側部材としてタイプ 8クラス

レート Ba8Ga16Sn30焼結体，高温側部材として
タイプ 1 クラスレート Ba8Ga16Ge30焼結体を用
いて，P 型と N 型の両方について，放電プラ
ズマ焼結装置を用いた一体化焼結法を活用
して 2段のセグメント素子を作製した。その
作製条件の制御により，切削加工などに耐え
うる機械的強度を有し，かつ，電気的抵抗が
十分低い，接合面を得ることに成功した。次
に，より高い変換効率が期待できる，上記以
外のクラスレートの組合せについても検討
した。その結果，良好な 2段のセグメント素
子を得ることができた。 
(2)発電モジュールの作製と評価 
まずは，産業技術総合研究所つくばの協力

を得て，上記セグメント素子を用いて発電モ
ジュールを作製するとともに，発電特性を評
価した。このモジュールに対して，接合面抵
抗などの影響がほとんど存在しないことと，
通常の電流－電圧特性の関係が得られるこ
とを確認した。測定では，低温側温度 300 K，



高温側温度 873 K のとき，発電効率 7.4 %と
いう高い発電性能を得た。この効率は，それ
ぞれの部材の熱電特性から予想されるそれ
とおおむね一致した。以上により，セグメン
ト型素子が発電モジュールの部材として機
能することがわかった。 
 次に，他のクラスレート化合物を組み合わ
せたセグメント素子についても発電モジュ
ールを作製し，発電特性を評価した。種々の
条件を検討した結果，得られた最大の変換効
率は向上した。 
(3)クラスレートの高性能化 
①タイプ 2クラスレート(K,Ba)24(Ga,Sn)136 
 研究項目(3)の中で一番の成果は，開発し
たクラスレートで高い無次元性能指数 ZT を
得たことである：(K,Ba)24(Ga,Sn)136焼結体の
630 K における ZT 値は 1.19 であった。仮に
この材料のみで発電モジュールを作製した
場合，低温側温度 300 K，高温側温度 600 K
のとき，変換効率は 10 %となる。 
先行研究は Mano らによる単結晶試料であ

った（S. Mano et al., Phys. Rev. B84(2011) 
214101.）。それ以前に研究されていたタイプ
2 クラスレートは金属的特性を示し，熱電材
料ではなかった。Mano らの試料は熱電材料に
必須の半導体的特性を示した。本研究にて研
究代表者らはセラミックス法により化学組
成や作製条件を調整し，焼結体試料の熱電特
性を制御した。その結果，最適なキャリア密
度が 2×1019 cm-3 程度であることを明らかに
し，それに相当する試料体を作製した。代表
者らの焼結体試料は室温キャリア移動度が
最大で 170 cm2V-1s-1という値を示した。これ
はクラスレート化合物の中では最高値であ
る。前述の単結晶のそれ 80 cm2V-1s-1と比べる
と，良質な焼結体試料が得られていることが
わかる。また，これらの焼結体試料の格子熱
伝導率は最小で 4 mW cm-1K-1 であった。これ
は Sn の理論最小値 3.5 mW cm-1K-1に匹敵する
ほど低い。この高移動度と低格子熱伝導率は
半導体化 Sn 系タイプ 2 クラスレートの特徴
であると考えられる。 
②その他のタイプ 2クラスレート 
前述の(K,Ba)24(Ga,Sn)136 の元素置換系に

ついて検討した。Ga を同じ III 族の Al また
は In に置換した化合物の作製を試みた。Al
の場合は，全部置換することが可能であった。
電子構造計算によれば，Ga 置換体に比べて，
Al 置換体の有効質量は大きく，その結果，キ
ャリア移動度が小さくなることが示唆され
た。実験結果もそのようになった。Al 置換体
の最大 ZTは 0.80(640 K)であった。一方，In
を用いた場合，Ga の半分程度を置換すること
が可能であった。 
Sn 系クラスレートは中低温材料である。高

温材料として，Ge 系のタイプ 2クラスレート
を検討した。例えば Cs8Na16Ge136といった，従
前の Ge 系タイプ 2 クラスレートは全て金属
的であった。これらのゲスト原子は例えば Cs
と Naというように全てアルカリ金属である。

そ れ に 対 し て ， 半 導 体 化 さ れ た
(K,Ba)24(Ga,Sn)136 のゲスト原子にはアルカ
リ土類金属が含まれる。アルカリ土類金属の
存在が半導体化の鍵になると考え，Sr の利用
を 考 案 し た 。 そ の 考 え の 元 に ， 
(K,Sr)24(Ga,Ge)136を合成したところ，半導体
的な特性を示し，熱電材料として使えること
がわかった。この材料は室温キャリア移動度
が 50 cm2V-1s-1という Ge 系クラスレートでは
最高値を示した。 
③その他のクラスレート 
タイプ 3クラスレートについて，Cs3Na3Sn20

焼結体試料の作製および熱電特性を評価し
た。その室温格子熱伝導率は 6 mW cm-1K-1，最
大 ZTは 0.25(490 K)であった。 
また，タイプ 9 クラスレートについて，

(K,Ba)6(M,Sn,Ge)25 (M=Al,Ga,In)焼結体試料
を作製し，その熱電特性を評価した。最小格
子熱伝導率は6 mW cm-1K-1，最大 ZTは0.40(680 
K)であった。 
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