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研究成果の概要（和文）：本研究は省エネルギー・環境共生型社会の実現に向けて膨大な量の

未利用廃熱を電気エネルギーに直接変換する熱電変換材料の開発を目指し、クラスレート半導
体がもつ特異な結晶構造の操作・制御による熱電性能を向上させるための材料設計に関する基
礎的研究を行った。その結果、種々の元素置換による構造変調により熱電性能向上に繋がるキ
ャリア輸送特性とフォノン物性への効果を明らかにした。今後、この材料設計を発展させれば
新しいタイプの高性能熱電材料の創製に繋がることが期待される。 

 
研究成果の概要（英文）： It is highly desired to find new materials for thermoelectric energy 

conversion, by which the electric power can be generated directly from an enormous amount of waste 

heat, toward the goal of realizing the energy conservation and environmental coexistence society. We 

have studied the material design and the control of the thermoelectric properties in silicon- and 

germanium-based clathrate semiconductors, utilizing a high degree of freedom in the cage-like crystal 

structure which consists of polyhedral networks (host) including guest atoms inside the voids. The novel 

structural manipulation and control by elemental substitutions on host lattice and guest sites cause a 

significant increase of the thermoelectric power due to the modifications of the electronic structure and a 

decrease of the lattice thermal conductivity due to the enhanced phonon scattering. The development of 

clathrate semiconductors on the material design found in this study will lead to the creation of novel 

thermoelectric materials with high conversion efficiency.  
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１．研究開始当初の背景 

熱電変換技術は、固体素子に熱流を通して
ゼーベック効果により熱エネルギーを直接
電気エネルギーに変換する技術で、無駄に放
出されている廃熱からエネルギーを回収し
て再利用するキーテクノロジーとして注目
されている。地球温暖化・環境問題と化石燃
料枯渇の問題・省エネルギー対策とも絡んで、
熱電変換技術に対する社会的ニーズは益々
増えてきている。現在実用化されている汎用
熱電材料には Bi2Te3 があるが、利用温度が室
温付近に限られ、構成元素の資源量が少なく
毒性のあることも問題がある。熱電変換技術
の実用化に向けては、資源的に豊富で低環境
負荷の元素からなり、高温で優れた熱電特性
をもつ新材料の開発が課題である。 

熱電材料の変換効率は、熱電性能指数
Z=S

2/（S はゼーベック係数、は電気伝導
度、は熱伝導度）によって評価される。熱
電性能向上のための材料設計の重要な指針
は、材料の物質パラメータ B=m*

3/2/L（m*

は有効質量、はキャリア移動度、L は格子
熱伝導度）を大きくすることである。この物
質パラメータを大きくするための新しい概
念による物質開発の試みが 1990 年代から始
まっており、いくつかの新材料が発見された。
熱電分野において新しく取り入れられた材
料開発の概念には、超格子・低次元構造物質、
Phonon Glass Electron Crystal (PGEC)、強相関
物質、層状酸化物、ナノブロックインテグレ
ーションなどがある。PGEC は 1995 年に米国
の Slack によって提唱された概念で、熱はガ
ラス（非晶質）のように伝えにくいが、電気
は結晶のように良く伝える物質の意である。
Slack は PGEC の候補として、内部に大きな
空隙の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）を含む物質の
探索を提案した。有望な材料系として 1990

年代中頃から充填スクッテルダイト構造が
注目され現在まで研究が進行している。筆者
らはこれまでに Yb を充填したスクッテルダ
イト化合物（YbyCo4Sb12 系化合物）の開発を
行い、熱電性能指数 ZT=1（変換効率 10%）
を達成しており、Slack の提案する材料探索
のアプローチを支持する結果を得ている。最
近の数年間は、クラスレート構造が取り挙げ
られ、熱電特性の調査・研究が活発化してい
る。筆者らは、ゲルマニウム（Ge）クラスレ
ート半導体の開発研究に取り組んで種々の
元素置換によるキャリア制御・ゼーベック係
数向上に関しての有益な知見を得ている。し
かし、変換効率 10％を超える性能向上にはま
だ至っておらず、クラスレート材料の開発に

おいて研究課題が残されている。現在のとこ
ろ国内外の研究は錫（Sn）系・Ge 系クラス
レートが中心であり、またフォノン物性に関
する基礎的な研究が殆どである。したがって、
熱電発電応用に向けた工学的観点からのク
ラスレート材料の研究を進め、熱電材料とし
ての設計・特性の最適化についての基礎的研
究が必要である。 

 

２．研究の目的 

前述のような研究背景に基づき熱電材料
としてクラスレート半導体の実用化を目指
して、筆者らの従来の熱電材料研究で得た知
見も踏まえつつ、本研究では応用上の観点か
ら熱電科学および社会的影響と波及効果も
高く意義があると考えるシリコン（Si）系ク
ラスレート半導体を中心に熱電性能向上の
ための材料設計と熱電特性の最適化に関す
る基礎的知見を得ることを目的とする。具体
的には、クラスレート結晶構造の高い自由度
に着目したホストおよびゲストの元素置換
による結晶構造の操作・制御とその熱電物性
への効果について明らかにすることである。 
 

３．研究の方法 

本研究では工学応用を踏まえ、主に Si クラ
スレートの多結晶焼結体において種々の元
素置換を行い、その熱電物性への効果につい
て検討した。出発原料を先ずアーク溶融して
化合物を合成し、それを粉末化したものを放
電プラズマ焼結する方法により高密度の多
結晶体を作製した。各種元素置換については、
クラスレートのもつ結晶構造の特徴に着目
し、主に以下の２つの観点から検討した。 

(1)ホスト元素置換効果：共有結合多面体
格子ネットワークからなるホストが電子構
造の骨格を形成し、よってキャリア輸送を主
に支配すると考えられる。したがって、熱電
材料に適した電子構造へ変調・制御するため
の種々の元素置換を行い、ゼーベック係数、
キャリア移動度等への効果を調べた。筆者ら
は、従来の研究において Ge クラスレートに
おいてホストを遷移金属元素置換するとゼ
ーベック係数が増加する効果があることを
発見している。この研究成果を発展させて
Ge クラスレートとの比較実験と共に遷移金
属元素置換の効果を Si クラスレートにおい
ても実験検証した。 
(2)ゲスト元素置換効果： Ge 系よりも Si

系クラスレートはデバイ温度が高いため、熱
伝導度の低減が課題である。クラスレートで
はゲスト原子の rattling 現象によりフォノン
の伝播が抑制されることが、非常に低い格子



熱伝導度の主因と考えられている。よって、
ゲスト原子と格子フォノンとの相互作用（フ
ォノンの散乱）に着目し、ゲスト原子を種々
の元素で置換し、熱伝導度（格子熱伝導度）
への影響を調べた。また、ゲスト置換による
ゼーベック係数、移動度等のキャリア輸送特
性への影響についても検討した。 

 

４．研究成果 
(1)ホスト 6c サイト置換効果 

① Geクラスレート 

筆者らは従来からn型Ba8Ga16Ge30クラスレ
ートにおける遷移金属元素によるホスト6cサ
イト置換を系統的に調べており、本研究でさ
らにNi置換の効果について検討した。従来ま
での実験結果も含め、Ni族（Ni, Pd, Pt）・Cu

族（Cu, Ag, Au）元素ホスト6cサイト置換によ
り、n型のゼーベック係数（電子有効質量）が
増加する効果があり、Ni<Pd<Pt、Cu<Ag<Au

の順に効果が大きくなる傾向があることがわ
かった。さらに、キャリア緩和時間を評価し
たところ、Ba8Ga16Ge30よりも遷移金属元素置
換化合物の緩和時間が増加、つまりホスト6c

サイト置換によりキャリア散乱が低下するこ
とが判明した。本研究によって、遷移金属元
素によるホスト置換は有効質量が増加する効
果に加えて緩和時間が増加する効果があり、
熱電物性を向上させる上で有利であることを
明らかにした。 

② Si クラスレート 

Ge クラスレートにおける効果を踏まえて、
Si クラスレートにおいて固溶率の高い Au に
ついて置換効果を検討した。Ba8AuxGaySi46-x-y

において熱電特性へのホスト Au 置換効果に
ついて調べた。Ba8GaySi46-y では Ga 組成を変
化させてキャリア補償を行っても n 型のみで
p 型はできないが、Ba8AuxGaySi46-x-y では Au

組成 x が x=0－3 の範囲では n 型で x=4－6 で
は p 型となることを見出した。n 型の組成範
囲では、Au 置換によってゼーベック係数が
増加する効果があり、有効質量は、Ba8GaySi46-y

では約 1.5m0 に対して Ba8AuxGaySi46-x-y では約
2.5m0 と増加することがわかった。このよう
に本研究によって Ge クラスレートと同様の
効果が Si クラスレートにおいても発現する
ことを実証した。 

(2)ゲスト置換効果 

① Ba8Ga16Si30 系クラスレートにおける希
土類元素ゲスト置換によるフォノン物性へ
の効果 

本研究では Ba ゲストを Sr（比較実験）と
Eu で一部元素置換した Ba8-xAxGa16Si30(A=Sr, 

Eu)化合物を作製し、その結晶構造パラメータ
の精密化と熱電特性の評価を行った。リート
ベルト解析による精密化の結果、Sr と Eu は
ゲスト 2a サイト（ホスト 12 面体構造の中）
を優先的に占有し、2a サイトにおける原子変

位パラメータは Ba8Ga16Si30 や Sr 置換の場合
と比べて Eu 置換の場合大きいことがわかっ
た。格子熱伝導度は Eu ゲスト置換で大きく
減少する場合があることがわかった。結晶構
造解析の結果と格子熱伝導度・比熱・音速の
測定結果からフォノンの散乱機構について
考察し、6d サイト（ホスト 14 面体構造の中）
の Ba のみならず 2a サイトにおける Eu の
rattling がフォノンの散乱に寄与している可
能性が示唆された。このように本研究によっ
て、Si クラスレートにおける希土類元素 Eu

ゲスト置換は格子熱伝導度の低下効果のあ
ることを国内外で初めて発見し、熱電物性の
向上に繋がる有益な効果を見出した。 

② ホストを遷移金属元素で置換した化合
物系におけるゲスト置換による熱電特性へ
の効果 

本研究では主に n型Ba8-xEuxCuySi46-y系およ
び n 型 Ba6A2AuGa13Si32(A=Sr, Eu)について検
討した。その結果、どちらの化合物系におい
ても Sr・Eu ゲスト置換によってゼーベック
係数が増加する効果のあることが示唆され
た。そこで、Si クラスレートの電子構造計算
を実施して元素置換の効果を検討したとこ
ろ、ホストの Au 置換およびゲストの Sr・Eu

元素置換のいずれも伝導帯底付近のエネル
ギー分散関係に影響を及ぼすことが判明し
た。つまり、状態密度が増加すること、その
結果ゼーベック係数が増加する効果が期待
で き る こ と が 判 明 し た 。 さ ら に
Ba6A2AuGa13Si32(A=Sr)系において熱電特性の
キャリア濃度依存性をシミュレーションし
た結果、キャリア濃度を最適化すれば熱電性
能が高温側で向上（ZT 約 0.6）することが予
測された。以上のように、従来までクラスレ
ートにおいてはゲストの“rattling”散乱が低
い熱伝導度の主因とされ、ゲストとフォノン
物性との関係が重視されてきたが、本研究に
よって、ゲスト元素置換によってもキャリア
輸送を担う電子構造を変調して熱電物性の
制御が可能であることを明らかにした。 

以上、本研究の主な成果について述べた。
従来、クラスレート化合物の異常に低い熱伝
導度を理解する上で、ゲスト－ホスト間相互
作用とフォノン物性との関連が重視されて
きた。しかし本研究から、熱電応用に向けて、
ホストおよびゲスト置換によって電子構造
を変調してキャリア輸送特性が制御可能で
あり、またゲスト置換元素の選択によりフォ
ノンの散乱を増強できる可能性のあること
がわかった。今後、この研究を発展させて熱
電性能の向上に繋がるゲスト・ホスト制御し
たクラスレート材料の合成と熱電特性の最
適化を進め、さらには熱電デバイス開発へ展
開したいと考えている。 
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