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研究成果の概要（和文）：本研究では、温度差を与えなくても発電することが報告されているBa8AuxSi46-xの薄
膜化に挑戦した。１年目においては、Ba8Au4Si42基材上にAuをスパッタリングしたのち800℃程度で熱処理を施
すことで550℃の等温下で約1.5 mVの起電力を示す材料の作製に成功した。
2年目は、パルスレーザー蒸着法を利用してSrTiO3基板上にBa8Au4Si42の薄膜を作製することを試みた。前年度
の知見により、本組成の薄膜を作製できればその層上に1年目と同条件を施すことでAuを組成傾斜できる見通し
にあるためである。成膜ガス雰囲気および温度条件を検討した結果、Ba8Au4Si42の生成が認められた。

研究成果の概要（英文）：In this research, we have tried to fabricate Ba8AuxSi46-x thin film, which 
has been reported to generate electricity without giving a temperature difference. In the first 
year, we succeeded in fabricating a material exhibiting an electromotive force of about 1.5 mV at an
 isothermal temperature of 550°C by sputtering Au on a Ba8Au4Si42 substrate and then heat-treating 
it at about 800°C.
In the second year, we attempted to fabricate Ba8Au4Si42 thin films on SrTiO3 substrates using 
pulsed laser deposition. This is because, based on the findings of the previous year, if a thin film
 of this composition can be produced, it is expected that the Au composition can be graded by 
applying the same conditions as in the first year on that layer. As a result of examining the 
deposition gas atmosphere and temperature conditions, the formation of Ba8Au4Si42 was recognized.

研究分野：機能性無機材料

キーワード： 発電材料　熱電　起電力　等温発電　薄膜　シリコンクラスレート　組成傾斜
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研究成果の学術的意義や社会的意義
熱電発電は、熱を電気に変換できることから未利用の排熱を回収する技術として期待されている。これまではゼ
ーベック効果に基づいた発電原理で材料に温度差を与える必要があったが、2014年にNarrow Band Gap(NBG)効果
の新原理に基づく材料が報告された。温度差が不要で熱源があれば発電するのが特長である。本効果を示す材料
は数cm程度まで大きくする必要があり小型化が困難とされてきていることから、現在は応用展開が進んでいな
い。
本研究ではこの材料の薄膜化に挑戦する。この研究が達成されれば新しい発電原理の起源に関する学理の構築に
貢献できるほか、工学的には電力供給不要なワイヤレス電源開発の一助となる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
熱電発電は、熱を電気に変換できることから未利用の排熱を回収する技術として期待されて
いる。これまではゼーベック効果に基づいた発電原理で材料に低温部と高温部を設けて温度差
を与える必要があったが、2014年に Narrow Band Gap（NBG）効果の新しい原理に基づく材
料として、Ba8Si46半導体の Siの一部を Auで置換した Ba8AuxSi46-xにて温度差なしの等温で発
電する現象が報告された。この材料では、結晶内で Au 組成を傾斜化すると組成に応じて n型-
真性-p 型が連続的に形成され、真性部のバンドギャップがその両側（n 型および p 型領域）よ
りも狭くなる NBG効果に基づいた発電とされている。等温発電するその特長から、本材料は革
新的な発電技術へ展開されることが期待される。ところが、機能発動に必要な組成傾斜組織を得
るには材料を数 cmの長さにまで結晶化させる必要がある。また、得られる起電力が小さいため、
現在の Si半導体電子回路などの機器の駆動電源に応用するには、起電力の増大が必須である。
加えて、学理の観点からは発電メカニズムは充分に明らかになっていない。 
 
 
 
２．研究の目的 
本材料においては、上述したような数 cm程度まで試料サイズを大きくする必要があることに
起因して小型化が困難であることから、革新的材料であるにも拘わらず応用展開が進んでいな
いのが現状である。ここで、もし発電に寄与する n型-真性-p型の極微小領域を薄膜試料にて作
製することができれば、今後の素子の小型化に有用な知見となり得る。そこで、本研究では
Ba8AuxSi46-xの薄膜化に挑戦する。 
 
 
 
３．研究の方法 
研究期間の１年目は、基材に用いる n型の Ba8Au4Si42を放電プラズマ焼結法にて作製した。得
られた焼結体を約 5 mm 角に裁断し、試料表面を機械研磨したのち Au をスパッタリング法にて
約 1 m 程度の膜厚で堆積し、熱処理を行って基材中に Au を拡散させて組成傾斜を図った。熱
処理した後は、外観観察や電子顕微鏡による微細組織を観察し、NBG 効果を発動するかどうかを
起電力測定によって観察した。 
研究期間の２年目は、１年目に得られた知見を基に薄膜にて Au の組成が傾斜した試料を得る
目的で、Ba8Au4Si42の薄膜化を行った。基板には、001 配向した 1 cm 角の SrTiO3(STO)単結晶を
用い、パルスレーザー蒸着(PLD)法のターゲットに Ba8Au4Si42を用いて STO 上への薄膜化を行っ
た。得られた試料は X線回折(XRD)により生成相を同定し、走査電子顕微鏡(SEM)にて表面組織の
観察を、また電子線マイクロアナライザー(EPMA)にて試料の組成分析を行った。 
 
 
 
４．研究成果 
4-1. 薄膜プロセスを利用した Au組成の傾斜した Ba8AuxSi46-xの作製 
  基材に用いる n型の Ba8Au4Si42は放電プラズマ焼結法にて作製した。焼結体を約 5 mm 角に裁
断した試料、これに Auをスパッタした試料、さらにこれを 900℃で 5 min 熱処理した試料をそ
れぞれ Fig.1 から Fig.3 に示す。Fig. 2 で観察された Au の光沢は、熱処理後の試料表面では
観察されなくなった。ここで、Au が熱処理によって蒸発した可能性はないか検証するために、
Al2O3基板上に同条件で Auをスパッタして 900℃で 5 min の熱処理を施し、挙動を調べた結果、
Fig. 4 の外観写真から分かるように Au は 900℃処理後においても表面で観察された。よって、
Ba8Au4Si42上にスパッタした Au の光沢が熱処理後に観察されなくなったのは、Au が基材内部へ
拡散したことに依ると考えられる。 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 

 
Fig. 1 裁断後 

 
Fig. 2 Auスパッタ後 

 
Fig. 3 900℃熱処理後 

 

Fig. 4 900℃熱処理後(Al2O3上) 
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Fig.5  Auスパッタ後試料の断面 BSE像 

Fig. 7 EPMAによる 900 ℃試料の断面点分析 

4-2. EPMA による断面観察及び組成分析 
 EPMAを用いて、Auをスパッタしただけの試料と900℃で熱処理した試料の断面観察を行った。
それぞれの反射電子(Back Scattered Electron : BSE)像を Fig. 5 および Fig.6 に示す。試料
内部に黒い領域が観察されたのはボイドであると考えられ、基材焼結時に導入されたものと考
えられる。Fig.5 の赤で囲った部分からは Au の平均膜厚が約 1.2 m であることが示され、Fig. 
6 からは試料表面近傍に母相側とコントラストの異なる領域が観察された。このことから、熱処
理による Au の拡散範囲は図中で薄い灰色に観察される箇所と考えられ、その厚みは平均で 9.3 
m 程度と見積もられた。そこで Auの拡散領域を詳しく調べるために点分析を行った。Fig. 6 の
視野における点分析の結果を Fig. 7 に示す。図中の赤い点(P1-P4)は EPMA による点分析を行っ
た箇所であり、それぞれ２箇所について表面から内部にかけて分析して Au の組成変化の平均値
を求めた結果、P1 から P4 にかけて 6.34、6.12、4.89、4.90 であった。この結果から、熱処理
後は Auの組成は試料表面から内部にかけて小さくなっていることが分かった。Au の組成が理論
上 5.33 よりも大きくなれば p 型半導体の挙動を示すため、NBG 効果を発現する可能性が示され
た。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
4-3. 等温昇温による電圧測定 
 本実験で作製した基材および 900℃熱処理試料が NBG 効果を発現するかどうかを調べるため
に起電力測定を行った。ここで、熱処理試料についてはゼーベック効果あるいは NBG 効果のいず
れの発電によるものかを判断する目的で、電極の向きを変えて測定を実施した。Fig. 8 からは、
基材は最大 0.1 mV 程度のごくわずかな起電力が示された。これは昇温の際に試料内に 0.5℃程
度の温度差がついてしまったことが原因と推察される。Fig. 9 と Fig. 10 の熱処理試料の測定
結果からは、電極の向きを逆にすると逆符号の約 1.5 mV の起電力を生じた。ゼーベック効果に
よる起電力であるならば、温度の高低で起電力の符号が決定されるため、向きを逆にしても同符
号の起電力を生じることになる。一方、NBG 効果による起電力であるならば、n 型側、p 型側で
起電力の符号が決定されるため、向きを逆にすると逆符号の起電力を生じることになる。本測定
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Fig. 6 900 ℃熱処理試料の断面 BSE像 



条件にて得られた結果から 熱処理試料では NBG 効果が発現していると考えられ、熱処理によ
って Auの組成が連続的に傾斜した多結晶 Ba8AuxSi46-xを作製できていることが示された。 
 

 

 
 
 
 
 
 
以上より、n型である Ba8Au4Si42を基材として用いてその表面に Au を薄膜で堆積してポストア
ニール処理することによって Au の組成を基材の厚み方向に傾斜化できる手法を獲得した。Auの
組成を連続的に傾斜させた本試料では等温にて起電力も発電することが分かった。 
 
4-4.  Ba8Au4Si42の薄膜化の検討 
上記の結果より、Ba8Au4Si42を薄膜で得ることができれば、その表面に Auを堆積して熱処理す
ることによって、薄膜の等温発電素子を作製できることを見出した。そこで、PLD 法を用いて
Ba8Au4Si42の薄膜化の検討を行った。基板には、001 配向した 1 cm 角0.5 mm 厚の STO 単結晶を
用い、PLD 法のターゲットに Ba8Au4Si42を用いた。基板を PLD 装置内に設置し、Ar ガス置換し
たのち 10-7 Torr オーダーまで真空引きし、室温にてパルス周波数 10 Hz、基板ターゲット間距
離 3 cm で成膜を行った。その後、PLD チャンバー内に ArH2 ガスを導入し、850℃にて 1 時間
熱処理して試料を作製した。薄膜試料は、XRD により生成相を、SEM により表面観察をそれぞれ
評価した。 
 Fig. 11 に XRD 測定の結果を示す。図中で丸印のある 2θ=17.4、34.9 近傍においてピー
クが観察された。これらは Ba8Au4Si42 (00l)に起因すると考えられるため、格子定数を NR 外挿
関数を用いて試算した。その結果、ICDD カードの Ba8Au4Si42 (10.39 Å) と近い 10.35 Åの値
が得られたことから、これらのピークは Ba8Au4Si42 であると考えられる。次に、Fig. 12 に SEM 
による表面観察の結果を示す。棒状及び島状の母相組織が観察されたほか、直径 0.2 μm 程の球
状及び全長 0.5 μm 程の針状の析出物が観察された。EPMA による組成分析を行ったところ、母
相の平均組成は Ba : Au : Si = 8.0 : 4.5 : 29.0 が得られた。また元素分析の結果、球状の
析出物は、安定な Au が熱処理により凝集し生成したと考えられる。STO 基板と Ba8Au4Si42 薄膜
の格子不整合度を計算すると 5.50％であった。これらのことから、(00l)配向した Ba8Au4Si42薄
膜が得られたものと判断される。 
 

 

Fig. 8 基材の起電力測定結果 
 

Fig. 9 900 ℃試料の Auス

パッタ面を電圧計の+に接続

した時の起電力測定結果 

 

Fig. 10 900 ℃試料の Auス

パッタ面を電圧計の-に接続し

た時の起電力測定結果 



 

 
 
 
4-5. まとめ 
本研究では、温度差を与えなくても発電することが報告されている Ba8AuxSi46-xの薄膜化に挑
戦した。１年目においては、Ba8Au4Si42基材上に Auをスパッタリングしたのち 900℃程度で熱処
理を施すことで 550℃の等温下で約 1.5 mV の起電力を示す材料の作製に成功した。2 年目は、
PLD 法を利用して STO 基板上に Ba8Au4Si42の薄膜を作製することを試みた。成膜ガス雰囲気およ
び温度条件を検討した結果、Ba8Au4Si42の薄膜を作製できる条件を得ることができた。 
得られた知見を基に、今後、素子の小型化などに展開していくには組織と特性の相関を明らか
にすることや電子顕微鏡によて微細組織を詳細に観察し、NBG 効果発現に必要な厚みなどの情報
を得ることが重要であると考える。 

 

Fig. 11 XRDによる生成相の同定 

 

 

Fig. 12 SEMによる試料表面組織 
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