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研究成果の概要（和文）：熱電材料は、固体のゼーベック効果を利用して熱を電気エネルギーに
代えることのできる材料である。近年、ある種の遷移金属酸化物に於いて、電気伝導度に比し
て異常に大きな熱起電力が発生することが見いだされ、注目を浴びている。本研究では、課題
代表者らが見いだした新物質 CaCo2O4を取り上げ、Na 固溶置換に伴うキャリア注入によって熱
電特性を制御すると共に、その異常熱起電力の起源について調べた。 

 

研究成果の概要（英文）：We have studied structural and physical properties of the novel 
1-dimensional cobalt-oxide system Ca1-xNaxCo2O4. It was found that the heavily 
Na-substituted phases with x = 0.4 - 0.6 can exhibit metallic conductivity and unusually 
large thermoelectric power which is comparable to that in a layered cobalt oxide Ca3Co4O9. 
A possible mechanism of the large thermoelectric power is discussed from the viewpoint 
of the band structure and the strong electronic correlation in the 3d electron system. 
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１．研究開始当初の背景 

我が国で消費される膨大な供給エネルギ
ーのうち、約７割のエネルギーは未利用廃熱
となって大気中に放出される。固体のゼーベ

ック効果を利用した熱電変換は、この膨大な
廃熱を、二酸化炭素を排出することなく、電
気エネルギーに直接変換することができる
技術である。しかし、従来の縮退半導体系熱
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電材料の変換効率は、実利用には十分ではな
く、より高性能の熱電材料の早期開発が望ま
れている。 

熱電特性の高性能化には、高い熱起電力
（ゼーベック係数）と高い電気伝導率 
(=1/)を同時に実現する必要があるが、これ
らは相反する物理量であるため、両立は容易
ではない。よい熱電材料を得るには、物質固
有の性質として高い潜在能力を有するもの
を取り上げ、物質の電子構造に立ち返って熱
電特性の発現機構を深く理解した上で、それ
を更なる物質設計に活かす必要がある。 

近年、ある種の低次元系遷移金属酸化物で
は、電気伝導率に比して格段に大きいゼーベ
ック係数（異常熱起電力）を発生することが
見いだされ、その起源が電子相関や特殊な電
子構造にあるとする可能性が指摘された。現
在、その原理の実験的・理論的検証が強く求
められている。低次元系遷移金属酸化物にお
ける異常熱起電力の起源を理解することは、
さらなる新しい現象や原理、新物質の創出に
も繋がるものとして、強い期待が掛かる。 

これまでの低次元系遷移金属酸化物の巨
大熱起電力に関する研究の多くは、NaxCoO2

や Ca3Co4O9などの層状物質に集中している。
しかしながら、原理検証や現象解明は多様な
物質で行われてこそ、発現機構の一般化が可
能となる。そのための新物質開発・機能探索
は重要である。最近、我々は新しい化合物
CaCo2O4を合成発見し、それが異常熱起電力を
発生することを見いだした。本物質は、層状
コバルト酸化物に似た軌道結合状態を保持
しつつも、一次元相関を有するという比類な
い特徴を持つ。よって、この新規一次元系化
合物 CaCo2O4 に着目し、その異常熱起電力を
制御すると共に、電子構造の観点から、その
起源を明らかにすることが、たいへん重要で
あると考えるに至った。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、低次元系磁気相関酸化物
の異常熱起電力の発現・制御機構を電子構造
の観点から明らかにすることである。具体的
には、研究代表者が発見した新物質 CaCo2O4

を取り上げ、バンドフィリング変化による熱
起電力の制御を行う。さらに、その物性評価
とバンド計算による電子構造解析を行い、そ
の異常熱起電力の起源を探る。 
 
３．研究の方法 

図１に、新規化合物 CaCo2O4の結晶構造を
示す。本物質は、カルシウムフェライト型構
造を有する化合物で、6GPa・1500℃程度の高
圧・高温下でのみ合成可能な高圧安定相であ
る。結晶構造に於いては、辺共有 CoO6八面体
の二量体が隣り合う二量体と頂点を共有す
ることでトンネル構造の骨格を形成し、その

トンネル内に Ca の原子列が位置する。Co t2g

軌道は二両体内で強く混成し、辺共有方向に
大きな電荷移動積分を持つ。他方、頂点共有
方向は混成が弱く、電荷移動が小さい。その
ため、電子系としては、b軸方向に擬一次元
二重鎖が形成されていると考えてよい。軌道
混成の状況は、NaxCoO2などの層状コバルト酸
化物と類似しており、十分なキャリアが注入
されれば、b 軸方向に異方的な高い伝導度が
生じる可能性が高い。定比 CaCo2O4における
コバルト原子の価数と電子配置は、Co3+, 
(t2g)

6, S = 0 となるため、本来はバンド絶縁
体のはずであるが、実際には不定比の過剰酸
素を含むために、僅かにキャリア（ホール）
が存在し、局在性の強い半金属状態になって
いる。ゼーベック係数は、室温付近で約 150 
V/K に達する比較的大きな値を示し、キャリ
アの存在を反映して、温度依存性としては、
金属的な振る舞い（d/dT > 0）を示す。 

本研究に先立って行った第一原理バンド
計算により、ゾーンセンター点付近のフェ
ルミレベル直下には、NaxCoO2のプリン型バン
ドに類似した、一次元的バンド分散が存在す
ることが明らかになった。この特異なバンド
構造が、大きなゼーベック係数の原因となっ
ている可能性がある。その一方で、Co3+-Co4+

混合原子価に特有な軌道自由度に起因する
残留エントロピー効果が関与する可能性も
ある。この系の大きなゼーベック係数の原因
を知るには、実際に十分なキャリアを注入し
た相を作製し、その物性と電子構造との関連
性を調べる必要がある。 

本研究では、Ca サイトに Na を部分置換し
た固溶体試料を合成し、その結晶構造（中性
子回折の Rietveld 解析）、DC 電気抵抗、赤外
分光、比熱、磁化率、熱電特性（AC 電気抵抗、
ゼーベック係数、熱伝導度）の測定・解析を
行った。さらに、求められた結晶構造パラメ
ータを用いて第一原理バンド計算を行い、そ
の電子構造を明らかにした。 
 

図 1 CaCo2O4の結晶構造（空間群：Pnma (#62)、

格子定数：a～8.8 Å, b～2.9 Å, c～10.3 Å） 
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４．研究成果 
CaCo2O4の Na 置換体 Ca1-xNaxCo2O4に関して、

以下の研究結果を得た。 
(1) 物質合成 

Ca1-xNaxCoO4 は、母物質 CaCo2O4 同様、高圧
安定相であるため、その試料作製には高圧合
成法を利用した。当初、Na の原料として Na2O2

を用いたが、原料に含有する微量の水分や
NaOH が汚染源となり、（原料混合過程で、た
とえグローブボックスを使用したとして
も、）生成物に(CaOH)1.16CoO2 の副生成物が混
入しやすいことが判明した。そこで、第１段
階で、CaCO3, Na2CO3, Co3O4の金属元素定比混
合 物 を 出 発 原 料 と し て 、 酸 素 気 流 中
800-920℃の常圧下急速加熱固相反応法によ
り、Ca3Co4O9+, Na0.7CoO2, Co3O4の混合物を作
製し、第２段階で、ベルト型プレス装置を用
いて、その前駆体を 7.7GPa, 1600℃で高圧・
高温処理した。この２段回合成プロセスの考
案により、副生成物(CaOH)1.16CoO2の混入を極
力抑制した良質試料を得ることに成功した。
Ｘ線解析により、Ca/Na 置換系の固溶域は、
x≤0.6 であることが分かった。 
(2) 結晶構造 

実験室系粉末Ｘ線回折、および、日本原子
力開発機構 JRR-3M 炉ガイドホール T1-3 敷設
の二軸粉末回折計 HERMES を用いた中性子回
折測定を行い、それらの回折データを
Rietveld 解析することによって、Ca/Na 置換
系の結晶構造を解析した。その結果、固溶域
内での構造相転移は無く、空間群はPnma (No. 
62)に保持されることが分かった。格子定数
は、異方的ではあるが、x に比例して単調に
減少する。Na+のイオン半径（1.18 Å（八配位））
は Ca2+のイオン半径（1.12 Å（八配位））より
も大きいため、単純な予想では、Na 置換によ
って格子は膨張することが期待されるが、実
際には格子は収縮する。これは、Na+置換によ
って Co イオンの原子価が増加し、周囲の O2-

イオンを引きつけていることを示唆する。即
ち、Na 置換によって、Co の電子軌道にホー
ル（正孔）が注入されると考えてよい。 

結晶構造内には、結晶学的に異なる二種類
の Co サイト（Co1, Co2）が存在する。Co-O
結合長を用いてボンド・バレンス計算を行っ
たところ、両サイトのボンド・バレンスは均
等に増加し、特に Co1 サイトに多くのホール
が注入されることが分かった。 
(3) 物性 

図２に Ca1-xNaxCo2O4 の電気抵抗の温度依存
性を示す。母物質 CaCo2O4（Na 置換量 x=0）は、
キャリア量不足による局在を特徴付ける半
導体的温度変化を示す。電気抵抗値は、x が
増加するにつれ、一旦 x=0.1 でランダムポテ
ンシャルの増加に伴う局在性の増強が見ら
れるものの、ほぼ指数的に急激に低下する。
x=0.4, 0.5 付近では、低温で弱局在が残る金

属状態となり、x=0.6 ではほぼ完全な金属的
温度変化を示すようになる。このような急激
な抵抗値の減少は、Na 置換によってキャリア
（ホール）が Co t2g電子軌道に注入されてい
ることを強く示唆する。 

キャリアドープ下での電子状態を知るた
めに、赤外分光測定を行った。反射率を測定
し、クラマース・クローニッヒ変換を行い、
伝導率を求めた。その結果、x=0.5（Na 高濃
度置換相）には、明確な Drude 成分（E ~ 0
の低エネルギー励起成分）が観測され、系は
金属状態であることが確認された。この励起
のエネルギー幅は 0.1 eV 以下であることか
ら、フェルミレベル直下には狭いバンドが存
在することが示唆され、主に Co t2g軌道から
成るバンドであると同定された。 また、1-10 
eV には、Na 置換量に依存しない励起成分が
観測され、電荷移動ギャップ（O 2p 軌道から
のバンド間遷移）として解釈された。 

図３に Ca1-xNaxCo2O4 の比熱の温度依存性を
示す。低温の比熱の上昇は、ショットキー異
常である。電子比熱係数は、x=0 での~3 
mJ/Co-molK2から、x=0.6 での~11 mJ/Co-molK2
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図 2 Ca1-xNaxCo2O4の電気抵抗の温度依存性 

図 3 Ca1-xNaxCo2O4の比熱の温度変化 

（C/T vs. T2 plot） 



 

 

まで、単調に増加する。デバイ温度は、
800-500℃程度であり、Na 置換量が多いほど
低くなる傾向がある。x=0.5 相の電子比熱係
数から見積もられるフェルミレベルでの状
態密度 D(EF)は、約 17 (1/eV/cell)であり、
バ ン ド 計 算 か ら 求 め ら れ た 値 10-20 
(1/eV/cell)に近い。Na 固溶置換量が増える
につれてキャリアが注入され、状態密度が増
加していることを示唆する。 

磁化率にもキャリア注入の影響が観測さ
れた。磁化率は、どの x の相でも Curie-Weiss
的な温度変化を示すが、この Curie 成分は不
純物などの外因的な要因によるものである。
むしろ、キャリア量の増加は、Pauli 項の増
加となって、温度に依存しない成分の単調増
加として観測された。x=0.5 のパウリ磁化率
Pauliの値は、約 6×10-4 emu/Co-mol である。 

電子比熱係数とPauli の値から、Willson
比 RWを求めたところ、x=0.4-0.6 付近の金属
相では、RW = 2-3 と見積もられた。この値は、
NaxCoO2 の値とほぼ同じである。この結果は、
Ca1-xNaxCo2O4 に於いても強い電子相関が働い
ていることを強く示唆する。 

(4) 熱電特性 
図４に Ca1-xNaxCo2O4 のゼーベック係数の温

度依存性を示す。母物質（CaCo2O4）同様、全
ての xの相に於いて、温度変化は金属的な振
る舞い（d/dT > 0）を示す。ゼーベック係
数の絶対値は、電極接触に起因すると思われ
るバラツキを持つが、概ね、Na 置換量が増加
するにつれて減少する。但し、その減少量は
比較的緩やかであり、電気抵抗率の急激な減
少とは対照的である。x=0.6 に於いては、
T~400 K で 100 V/K 程度の大きさを示す。比
較のため、従来から熱電材料として知られて
いる Ca3Co4O9のゼーベック係数も同じグラフ
上にプロットした。400 K 付近でのゼーベッ
ク係数は、Ca1-xNaxCo2O4と Ca3Co4O9とで、ほぼ
同等である。 

図５に Ca1-xNaxCo2O4の電力因子 P（= 2/）
の温度依存性を示す。Na 置換量 xの増加につ
れて電力因子は急激に増大し、x=0.6 相に於
いては、T~400 K で約 6×10-5 W/K2m の値を示
す。これは、Ca3Co4O9 の 400 K での値に匹敵
するものである。Ca1-xNaxCo2O4の電力因子は温
度上昇に対してほぼ直線的に増加するため、
より高温では Ca3Co4O9の値を超える可能性が
ある。 

熱電特性のもうひとつの評価パラメータ
である熱伝導度測定も行った。その結果、母
物質 CaCo2O4の室温付近の熱伝導度は、約 6 
W/Km 程度であるが、Na 置換量が増えるにつ
れて格子系のランダムネスが増加するため、
x=0.5 付近では、Ca3Co4O9の値に匹敵する 2-3 
W/Km 程度に低下することが分かった。 

Ca0.4Na0.6Co2O4と Ca3Co4O9の比較に於いて、
その電気抵抗率、ゼーベック係数、熱伝導
度、電力因子の T=400 付近での値を表１に
まとめた。ここに示した熱電性能は、材料化
の工夫をしない素の値（物性値）であるため、
応用には十分な値ではないが、少なくとも、
Ca0.4Na0.6Co2O4は Ca3Co4O9に匹敵する潜在能力
を持つことが分かる。 
 
表１ 熱電性能の比較 

 Ca0.4Na0.6Co2O4 Ca3Co4O9 

 (mWcm) 15 29 

 (V/K) 97 126 

 (W/Km) 3.1 1.9 

P (W/K2m)×10-5 6.4 5.6 

 
(5) 考察 －異常熱起電力の原因－ 

(Ca,Na)Co2O4 の熱電特性の起源を断定する
ことは容易ではないが、低温（T < 100 K）
でのゼーベック係数の温度変化の様子が、
(Ca,Na)Co2O4 系と Ca3Co4O9 で大きく異なるこ
とは興味深い。即ち、低温では Ca3Co4O9の方
が明らかに優る。低温における電子系の振る
舞いはバンド的描像に支配されやすいと考
えると、Ca3Co4O9 の低温ゼーベック係数はプ
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図 4 Ca1-xNaxCo2O4のゼーベック係数の温度依存

性 

図 5 Ca1-xNaxCo2O4の電力因子の温度依存性 



 

 

リン型バンドに起因する可能性がある。
(Ca,Na)Co2O4 でもプリン型に類似する一次元
的バンド分散が存在するが、Na 置換量が増え
ると、母物質に較べて、その分散形状が鈍る
傾向にあることが分かった。(Ca,Na)Co2O4は、
低温では、Ca3Co4O9 ほどはバンド形状効果が
効いていないかもしれない。一方、高温（T > 
300 K）では、軌道・スピン自由度によるエ
ントロピーの効果が支配的であると考える
と、両システムのゼーベック係数の値が近づ
くことが理解できる。ウィルソン比の値、即
ち 電 子 相 関 の 強 さ が 、 層 状 物 質 と
(Ca,Na)Co2O4 で、ほぼ同じであることと整合
する。結局、コバルト酸化物の熱起電力は、
低温ではバンド形状効果、高温では電子相関
効果が支配的と考えると、これらの実験結果
を旨く説明できる。 
(6) その他 

Ca1-xNaxCo2O4 以外の熱電物質を合成探索す
る過程で、スピン軌道モット絶縁体 Ba2IrO4、
磁気フラストレーション化合物 Ag2MO2 (M = 
Fe, Cr, Co, Zn, Rh), -Vesignieite 
BaCu3V2O8(OH)2 などの新規化合物を合成する
ことに成功した。これらの系の熱電特性に関
する研究は今後の課題である。 
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