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研究成果の概要（和文）：錯体重合法などの化学溶液プロセスを利用して，熱電酸化物およびそ

の複合体を合成，その微細組織形態を制御することによる熱電性能の向上ならびに合成プロセ

スの低温迅速化による高効率製造プロセスを実現した．特に n型 SrTiO3材料では TiB2との複合

化により著しい電気抵抗率減少による熱電性能向上と，200K 近い焼結温度の低減を同時に達成

した．これにより，化学溶液法と併せて粉末合成から焼結体作製にいたる全プロセスの低温迅

速化が可能となった． 
 
 
研究成果の概要（英文）：The thermoelectric oxides and their composites were synthesized 
and their microstructures were controlled by using the chemical solution process, 
resulting in enhancement of thermoelectric performance and establishment of 
synthesis process at lower temperature and for shorter period of operating time. 
Especially in the case of the n-type SrTiO3, mixing with TiB2 was found to be quite 
effective for enhancing thermoelectric performance due to reduction in electrical 
resistivity and decreasing temperature of sintering by about 200 K. As a result, the 
total synthesis process from powder preparation to final sintering at lower 
temperature and for shorter period of operating time was established by using the 
chemical solution process. 
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１．研究開始当初の背景 
熱電変換材料を利用した熱電発電は，メン

テナンスフリーでクリーンなエネルギーリ
サイクルシステムとしてその実用化が期待
されている．熱電変換材料としては金属間化
合物系や酸化物系など多くの種類があるが，
特に，大気中での安定性や優れた熱電性能か
ら，酸化物系材料が注目を集めている．p 型
材料としては，高性能を示す NaxCo2O4 や
Ca3Co4O9 などの層状構造酸化物が知られてい
るが，一方 n 型材料では，ZnO 系や SrTiO3系
が知られているものの，p 型材料に比較して
低い性能にとどまっており，その高性能化が
課題となっている．これら酸化物系材料は一
般に，キャリア濃度制御のため元素置換され
たものを含め，原料酸化物粉末を混合後，高
温長時間での仮焼・粉砕処理を繰り返して作
製される．SrTiO3系材料は，従来の固相反応
法では SrCO3，TiO2，La2O3あるいは Y2O3とい
った原料粉末を混合，圧縮成形し，Laや Y を
固溶させるため 1400－1600℃といった比較
的高温での仮焼，粉砕処理を繰り返し，その
後同様の高温での焼結処理を施すことによ
り合成されてきており，その高性能化ととも
に試料作製プロセスの低温迅速化が強く求
められてきた．一方，溶液プロセスの一種で
ある錯体重合法やクエン酸錯体法による試
料合成プロセスでは，構成金属元素の原子レ
ベルでの混合が可能であり，ドーピング元素
の固溶が促進されるとともに，組成の均質な
試料が，より低温での処理により合成可能で
ある．したがってこれら溶液プロセスの利用
により，優れた熱電性能を有する熱電変換酸
化物を，従来法に比較してより低温・短時間
で合成できる可能性が期待される．  
２．研究の目的 

主にYをドープしたn型SrTiO3系材料を対
象に，錯体重合法およびパルス通電焼結を利
用して試料合成を試み，合成プロセスの低
温・短時間化に与える錯体重合法およびパル
ス通電焼結の効果について検討するととも
に，熱電性能に及ぼす影響について調査する． 
また，電気抵抗率の低減を目的として TiB2

を複合化させた焼結体を合成，その熱電性能
に及ぼす影響ならびに焼結挙動について詳
細に調査･検討し，そのメカニズムについて
も明らかにすることを研究目的とした． 
３．研究の方法 

エチレングリコールにクエン酸および Ti
源としてチタンテトライソプロポキシド，Sr
源として硝酸ストロンチウム無水，ドーピン
グ元素である Y源として酢酸イットリウム四
水和物を，La源として硝酸ランタン六水和物
をそれぞれ所定量混合・溶解し，ホットスタ
ーラーを用いて加熱し，錯体重合体を形成さ
せた．その後大気中 1073K，10h の仮焼を行

い，有機物を分解・除去し，Y ドープ SrTiO3

前駆体粉末を得た．これらの各種粉末をパル
ス通電焼結装置を用いて真空雰囲気中 40MPa
の圧力下，1573K までの各種温度で 5 分間の
焼結処理を行った．また，錯体重合前駆体粉
末に TiB2を添加した試料の合成も行った．得
られた各種試料について，X 線回折による相
同定，ゼーベック係数，電気抵抗率および熱
伝導率など各種熱電性能の評価，および SEM
による組織観察などを行った．さらに焼結中
の温度-変位曲線から成型体の緻密化挙動を
観察した．その他，緻密化過程中の相変化を
検討するために焼結温度や保持時間といっ
た焼結条件の異なる試料や比較実験として
BaTiO3 粉末を母相とした試料，B2O3 粉末を添
加相とした試料なども作製し，緻密化挙動の
比較および各種考察を行った． 
４．研究成果 
錯体重合法にて Sr0.9Y0.1TiO3 組成の前駆体

粉末の作製を試みたところ，第 2相の析出な
ども見られず，SrTiO3相の単相が得られてい
ることが確認され，錯体重合法によって Yド
ープ SrTiO3 相の合成が可能であることが確
かめられた．一方 Sr0.85Y0.15TiO3組成ではわず
かに Y2Ti2O7相の析出が認められ，本組成では
Y の固溶限を超えているものと思われる．得
られたSr0.9Y0.1TiO3組成の前駆体粉末を1573K
でパルス通電焼結した試料においてもSrTiO3

単相が得られることを確認した．得られた焼
結体の熱電測定を試みた結果，電気抵抗率が
極めて高い試料となっており，今回用いた測
定装置では測定が困難であることがわかっ
た．そこで焼結体の電気抵抗率を低減させる
目的で，電気抵抗率の小さな TiB2 粉末を
10mass％，Sr0.9Y0.1TiO3前駆体粉末に添加・混
合 し ， 同 様 の パ ル ス 通 電 焼 結 に よ り
Sr0.9Y0.1TiO3/TiB2 複合焼結体の合成を試みた．
図 1に得られた焼結体の SEM 組織観察写真を
示す．試料はグレーの SrTiO3相および黒色の
TiB2相の 2 相からなっており，特に反応相の

図 1 Sr0.9Y0.1TiO3/TiB2複合焼結体の SEM 組
織観察写真． 



存在は確認されなかった．この結果は XRD に
よる相同定の結果にも一致しており，両相が
反応することなく目的とした複合焼結体が
合成できることが明らかとなった．TiB2の添
加により試料全体の電気抵抗率を著しく減
少させることができ，熱電性能の評価が可能
となった．そこで Yドープ量や TiB2添加量を
変化させた試料を作製し，熱電性能を評価し
た．得られた各サンプルの出力因子の温度依
存性を図 2に示す．ゼーベック係数の絶対値
および電気抵抗率はYドープ量あるいはTiB2

添加量の増加とともに減少し，これにより電
気的特性の制御が可能であることがわかっ
た．得られた出力因子は従来の固相反応法に
より作製されたYドープSrTiO3材料と比較し
て低温側では低くなるものの，高温側では高
い値となり，従来法にほぼ匹敵する出力因子
が得られた．このことから，従来法で必要で
あった，高温での仮焼・粉砕の繰り返し処理
を施すことなく，より低温短時間で Yドープ
SrTiO3相の合成が可能であることが明らかと
なった． 

焼結処理中の試料の収縮挙動を調査した
結果，TiB2添加試料の収縮速度が無添加試料
に比較して大きいことがわかった．この収縮
速度増加効果と熱電性能との関連について
La ドープ系試料に対し，詳細に検討を行った．
図3には TiB2添加および無添加Sr0.9La0.1TiO3

試料の収縮曲線を示す．図から明らかなよう
に TiB2添加により緻密化が 250℃程度低温に
て終了することがわかった．Y ドープ系試料
でもほぼ同様の効果が得られた．このことか
ら，焼結温度を 1473K，1373K，1273K および
1173K と変化させた 4 種類の試料を作製し，
その熱電性能を評価した．その結果，ゼーベ
ック係数は焼結温度によらず各試料ともほ

ぼ同等の値を示す一方，電気抵抗率は 1173K
の試料で高い値を示した．SEM 組織観察の結
果，当該試料では母相と TiB2相との密着性が
不十分な部分が観察され，これが高い電気抵
抗率の一因となっていると思われる．熱伝導
率を評価した結果，焼結温度の上昇に伴いや
や高い値を示す傾向がみられた．これは母相
の粒成長に起因すると思われる．以上の結果
から無次元性能指数を算出した結果を図 4に
示す．1173K で低い値となったほかは，1273K
まで焼結温度を下げても性能の劣化はほと
んど見られないことが確かめられ，これらの
結果から，錯体重合法，TiB2添加およびパル
ス通電焼結の組み合わせが，従来法に比して
極めて低温かつ短時間での Y，La ドープ
SrTiO3材料合成プロセスとして有望であるこ
とが明らかとなった． 
SrTiO3にTiB2を添加することで緻密化温度

が低減するが，緻密化が促進される要因の一
つとして液相の生成が考えられる．しかしな
がらTiB2添加SrTiO3焼結後試料のXRDパター
ンや SEM観察からは反応生成物の出現が認め
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られず，焼結後試料から直接，液相の形成を
確認することはできない．しかしながら，TiB2

添加 SrTiO3粉末の緻密化過程において，図 5
に示すように焼結の進行に伴って TiB2 相量
がわずかに減少することが分かり，焼結途中
で TiB2 が反応により消費されている可能性
が示唆された．そこで，焼結体の SrTiO3/TiB2

界面における反応相の有無について，SEM に
より組織観察を行ったところ，図 6に示すよ
うに反応によって生じたと思われる界面相
の生成が認められた．この反応相の相同定は
できていないが，TiB2相は酸素と反応するこ
とによって TiO2あるいは TiBO3，および B2O3

を生成することが知られている．このような
反応が本試料において起こっているとする
と，SrTiO3相は TiB2相との反応により酸素を
奪われ，酸素欠損が導入されることが予想さ
れる．n 型熱電酸化物である SrTiO3相は酸素
欠損導入により電気抵抗率が低減するため，
これがSrTiO3＋TiB2複合体の著しい電気抵抗
率低減の原因となっていることが考えられ
る． 

TiB2添加による電気抵抗の著しい低下が，
SrTiO3相への酸素欠損導入によるものかを検
討するために，焼結体の電気抵抗率を測定し，
J.C.Maxwell の式に基づいた粒子分散型複合
則による計算値と比較を行った．複合則によ
れば，SrTiO3＋TiB2 複合体の電気抵抗率は次
のように表される． 

ここでρ は複合体の電気抵抗率，ρTBおよ
び ρSTOはそれぞれ SrTiO3と TiB2の電気抵抗
率，ƒ は TiB2の体積分率である．図 7 に複合
則により求めたSrTiO3＋TiB2複合体の電気抵
抗率を本実験で得られた焼結体の実測値と
比較して示す．電気抵抗率の小さな TiB2を添
加することによって，単純複合化を仮定した
理論値も SrTiO3相より小さな値となるが，本
研究で作製した複合焼結体の電気抵抗率の
実測値は，測定全温度範囲において複合体の
理論値を著しく下回っており，この結果は上
述の SrTiO3 相への酸素欠損導入を強く支持
するものであると考えられる．この TiB2添加
による SrTiO3 相への酸素欠損導入に関連し
て，BaTiO3へ TiB2を添加した焼結体を作製し
た．図 8には 1473K での PCS 焼結により作製
した BaTiO3 の TiB2 添加および無添加焼結体
の XRD パターンを示す．TiB2無添加の BaTiO3

では，1673K でパルス通電焼結することによ
り，それまでの正方晶から高温安定相である
六方晶への変態が生ずる．しかしながら TiB2

を添加した場合には，図に示すように 1473K
という低温での焼結により六方晶への変態
が生じていることが分かる．BaTiO3における
この高温安定相への変態温度は，BaTiO3へ酸
素欠損が導入されることにより低下するこ
とが報告されている．すなわち図 8で観察さ
れた変態温度の低下は BaTiO3 と TiB2 との反
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応により BaTiO3 母相中へ酸素欠損が導入さ
れたことを示唆していると考えられ，この結
果もまたSrTiO3＋TiB2複合体においてSrTiO3

相中へ酸素欠損が導入されていることを支
持している．上述のように TiB2と SrTiO3の反
応に伴い B2O3 が副生成物として形成される．
これまでにSrTiO3にB2O3粉末を添加した試料
を焼結すると，TiB2粉末を添加した場合と同
様に緻密化温度の低下が観察され，また他相
の生成も観察されないことが明らかとなっ
ている．以上の結果から，焼結中に SrTiO3

とTiB2が反応することによりB2O3相が形成さ
れ，緻密化温度が低減されると同時に母相中
に酸素欠損が導入されることにより単純複
合化以上に著しい電気抵抗率の低下がもた
らされたものと考えられる． 
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図 8 TiB2 添加および無添加 BaTiO3 試料
（1473K 焼結後）の XRD パターン． 


