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研究成果の概要（和文）：本研究では、チタン酸系ペロブスカイト型酸化物ATiO3のAサイトをランタンとカリウ
ムからなる複合カチオンで構成することで、低い熱伝導率をもつn型の熱電材料を創製することを目指した。通
常の固相合成プロセスにおいて試料の焼成方法を工夫することで半導性を示すセラミックス試料が得られた。作
製した試料は従来材料に比べて大幅に低い熱伝導率を示した。放射光X線を用いて得られた原子対相関関数を逆
モンテカルロ法で解析した結果、ナノメータースケールでのカリウムとランタンの不均一な分布が熱伝導の低減
に寄与している可能性が示唆された。また、バリウムの添加によって電気伝導率が向上することも示された。

研究成果の概要（英文）：This study aimed to develop n-type thermoelectric oxides with a low thermal 
conductivity by constructing the A-site of perovskite titanate with a complex cation composed of  
lanthanum and potassium ions. Semiconductive ceramic samples were obtained by the conventional 
solid-state synthesis process. It was found that obtained samples have a highly reduced thermal 
conductivity. A pair distribution function analysis by the reverse Monte Carlo method suggested that
 a nanometer-scale chemical heterogeneity of lanthanum and potassium ions contributes to the reduced
 thermal conductivity. It was also showed that doping of barium is effective to increase the 
electrical conductivity. 

研究分野：無機材料化学

キーワード： 熱電変換　セラミックス　複合イオン　熱伝導

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属や半導体の熱起電力効果を利用した熱電発電は我が国の消費エネルギーの70%近くを占める排熱の有効利用
にむけたキーテクノロジーであるが、熱電変換材料としてはこれまで人体への毒性や高温での不安定性などの問
題をもつ重金属系の化合物半導体が使われてきた。本研究によって実証された複合カチオンエンジニアリングに
よる熱伝導率の低減効果を利用すれば、無害かつ化学的に安定な酸化物を用いた熱電変換材料の開発が可能にな
ると期待される。

※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 
金属や半導体の熱起電力効果を利用した熱電発電は、我が国の消費エネルギーの 70%近くを占
める排熱の有効利用にむけたキーテクノロジーである。熱電材料としては PbTeや Bi2Te3に代表
されるような重金属系の化合物半導体が 50年以上の長きにわたって使われているが、これらの
材料は人体への毒性や高温での不安定性などの多くの問題を抱えている。しかしながら現在も
なおこれらを代替するような実用材料は見つかっていない。化学的に安定で軽量かつ無害な酸
化物でこれらに匹敵する材料を実現することができれば、熱電発電の応用可能性を飛躍的に拡
大させることができる。 
 熱電材料の性能は温度 T、ゼーベック係数 S、電気伝導率 σおよび熱伝導率 κを用いた無次元
性能指数 ZT = (S2σ/κ)Tで表され、ZT > 1が実用化の必須条件とされる。しかし、多くの n型酸化
物半導体では分母の熱伝導率が高いためにバルク体で ZT が１を超える材料は実現していない。
例えば代表的な n 型の酸化物熱電材料として知られるチタン酸ストロンチウム SrTiO3（ST）で
は、適切なドナードーピングや還元雰囲気下での焼成を施すことによって室温で重金属系の化
合物半導体に匹敵するパワーファクター（= S2σ）が得られるものの、室温での熱伝導率が 8 W/m/K
前後と非常に高いため、大きな ZTを得ることが困難である。これまでに酸化物熱電材料の熱伝
導率を低減する手法として、主には結晶粒子の微細化や第二相との複合化によるフォノン散乱
の増強が試みられてきた。しかし、これらの”extrinsic”な効果は微細構造や組成のわずかな変化
に強く影響されてしまう。結晶化学に基づく”intrinsic”な効果によって酸化物の熱伝導率を大幅
に低減することができれば、酸化物熱電材料の実用化に向けて大きな一歩を踏み出すことがで
きる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では優れた特性を示す n型の熱電材料として STと同じチタン酸系ペロブスカイト型酸
化物 ATiO3に着目し、その Aサイトを 3 価と 1 価のカチオンからなる複合カチオンで構成する
「複合カチオンエンジニアリング」によりフォノン散乱を増強し、低い熱伝導率と高いパワーフ
ァクターとを両立した熱電材料を創製することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
ペロブスカイト ABO3型酸化物は、A サイトカチオンと B サイトカチオンのサイズによって正
方晶、立方晶、菱面体晶、斜方晶など、さまざまな結晶系をとりうる。高い電気伝導率が要求さ
れる熱電変換応用では、その中でもとくに結晶格子の歪みが小さい立方晶が望ましい。Bサイト
Ti4+で構成して立方晶を得るためには Aサイトカチオンが Sr2+（144 pm）と同等のサイズでなけ
ればならない。そこで本研究では A サイトの複合カチオンを構成する 3 価と１価のカチオンと
して、La3+（136 pm）と K+（164 pm）を選定し、これらのカチオンが１：１の割合で Aサイト
をランダムに占めたチタン酸ランタンカリウム (La1/2K1/2)TiO3（LKT）を目的物質として設計し
た。LKTでは La3+と K+の大きな質量差によってフォノン散乱が増強され、低い熱伝導率が得ら
れることが期待される。 
 まず、金属酸化物および炭酸塩を原料とする通常の固相反応法によって LKT仮焼粉を合成し、
還元雰囲気（5%H2/N2ガス）下において種々の条件で焼成することで LKT セラミックスの作製
を試みた。作製した LKTセラミックスについて、走査型電子顕微鏡（SEM）によって微細構造
を観察し、X線回折（XRD）法による平均構造としての結晶構造を評価した。また、セラミック
スの熱伝導率、電気伝導率、ゼーベック係数の温度依存性をそれぞれ測定した。さらに、Aサイ
トのカチオン分布を議論するため、大型放射光施設 SPring-8（ビームライン BL44B2、11.5 eV）
にてX線全散乱測定を行い、得られた原子対相関関数G(r)を逆モンテカルロ法により解析した。
解析には米国と英国の国際研究グループが開発した逆モンテカルロ法解析ソフトである RMC 
Profileを用い、12×12×12の超格子モデル内での Aサイトカチオン（K+および La3+）の入れ替え
を許容した条件で実験結果をよく再現するカチオン分布を調べた。続いて LKTセラミックスの
電気伝導率の向上を目指し、K+の一部を Ba2+で置換した試料を作製し、その微細構造、格子定数
ならびに電気伝導率の温度依存性を評価した。 
 
４．研究成果 
(1) LKTセラミックスの作製と熱電特性の評価 
通常の固相反応法によって合成した LKT の仮焼粉を成形し、そのまま還元雰囲気下で焼成した
場合には焼成中のカリウムの揮発によって副相が生成した。そこで成形体を十分な量の仮焼粉
で埋めた状態で焼成したところ、カリウムの揮発が抑制できることがわかった。焼結温度および
時間を最適化した結果、1350 °C、 8 hの焼成によって、相対密度 96%まで緻密化した単相の LKT
セラミックスが得られた。グレインサイズは 1 μm程度であった。XRD測定の結果、当初の設計
のとおり LKT の結晶系は立方晶であり、また K+と La3+が A サイトをランダムに占めているこ
とが確認された。また、LKTの格子定数は STよりもわずかに大きいこともわかった。 



 続いて作製した LKTセラミックスの熱伝導率、電気伝導率およびゼーベック係数の温度依存
性を測定した（図１）。熱伝導率は室温から 700 °Cまで 3 W/m/Kでほぼ一定であった。Aサイト
が Sr2+のみで占められた STと比較すると、LKTの熱伝導率は大幅に低いことがわかる。これは
A サイトを質量と価数の大きく異なる K+と La3+がランダムに占めた結果として、フォノンが高
頻度で散乱されたためである。したがって複合カチオンの導入による熱伝導率の低減効果が確
かめられた。一方で LKTセラミックスの電気伝導率は室温で 10 S/cm、最大でも 50 S/cmと低い
こともわかった。これはドナードープした STと比べて一桁程度低い値であり、その主な原因と
しては低いキャリア密度が挙げられる。以上の結果より、LKTは従来材料の STと比較して低い
熱伝導率を有するものの、熱電変換材料への応用にはドナードープによるキャリア密度の増加
が必須であることが明らかとなった。 
 

 
 

図１．LKTセラミックスの(a)熱伝導率、(b)電気伝導率、および(c)ゼーベック係数の温度依存
性. (a)には比較として単純ペロブスカイト型酸化物であるSTセラミックスのデータも示した. 

 
 

(2) 原子対相関関数の解析による LKTの局所構造評価 
LKT における熱伝導抑制メカニズムをより詳細に議論するため、X 線全散乱測定により得られ
た原子対相関関数 G(r)を逆モンテカルロ法により解析した。LKTの原子対相関関数は La3+と K+

の入れ替えを許容した 12×12×12 超格子モデルでよく再現された（図２(a)）。解析によって得
られたカチオンの分布から、比較的 La3+が多く集まった箇所と K+が多く集まった箇所に分かれ
ていることがわかった（図２(b)）。このような数 nmオーダーの化学的不均一構造は例えば Bサ
イト複合ペロブスカイト型化合物の Pb(Mg1/3Nb2/3)O3などでも報告されている。また、個々のイ
オンのサイト中心からの変位を詳細に調べた結果、La3+に比べて質量の小さい K+がサイト中心
から広く分布していることも明らかとなった（図２(c)）。さらに、K+だけでなく、ペロブスカイ
ト型構造の中心にある Ti4+の分布もサイト中心からかなり広がって分布していることもわかっ
た。このようなカチオンの不均一な配置とサイト中心からの広がりによってフォノンが有効に
散乱され、熱伝導率の大きな低減効果をもたらしたことが示唆された。 
 

 

 
 

 
図２．(a)LKT の原子対相関関数 G(r)のフィッティング結果と、それによって得られた
(b)12×12×12超格子内のカチオン分布、および(c)ペロブスカイト単位格子内で可視化したカ
チオン分布. 

 
(3)ドナードーピングによる電気伝導率の向上 
LKT セラミックスの電気伝導率向上のため、A サイトへのドナードーピングを検討した。A サ



イトにドナーをドープする方法としては、①
La3+/K+比を 1よりも大きくする方法、②(La1/2K1/2)2+

を La以外の 3価のカチオンで置き換える方法、③
K+を２価のカチオンで置き換える方法の３通りが
考えられる。本研究では LKTの立方晶を維持する
ために、K+をイオン半径の大きい Ba2+で置換する
方法を検討した。LKT の K+を最大で 15%まで Ba
置換した(La1/2K1/2–xBax)TiO3（x = 0–0.15）セラミッ
クスを LKTと同様の固相反応法で作製した。図３
(a)に示すようにBa置換濃度の増加に伴って格子定
数が線形に増大したことから Ba2+が A サイトに置
換固溶したことが確かめられた。電気伝導率を測
定したところ、室温での電気伝導率が非ドープの
10 S/cmから約 30 S/cm程度まで上昇していること
がわかった。このことから LKTへのドナードーピ
ングによってキャリア密度の増大が可能であるこ
とが示された。一方で、Ba ドープした試料の電気
伝導率は高温では金属的な温度依存性を示し、
600 °C 以上の温度域では非ドープよりも低くなる
ことがわかった。その原因として格子定数の増大
が挙げられる。すなわち格子定数が増大すること
によって Ti—Ti の結合距離が広がって Ti 3d 軌道
の重なりが小さくなった結果、電子移動度の低下
を招いた可能性がある。この改善策として、よりイ
オン半径の小さな Sr2+で K+を置換する方法や、Ti4+

を 5価のカチオン(Nb5+など)で置換する方法が考えられる。 
 以上に示した本研究の結果により、チタン酸系ペロブスカイト型酸化物の A サイトを複合イ
オンで構成し、さらに適切なドナードーピングを施すことによって、ST を凌ぐ優れた熱電変換
用の酸化物半導体が創製できる可能性が示された。 
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