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研究成果の概要（和文）：フラッシュ合成法をナノ粉末金属酸化物の製作に適用し，これらのナノ粒子を原料とした環
境負荷の少ない不定比酸化物熱電変換材料，および，その製造プロセスを研究し，中高温域カスケードモジュールとし
て最適なｐ型及びｎ型それぞれの熱電半導体を提案した。また，これら不定比金属酸化物粉末の最適な固化成形方法を
明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The flash synthesis was applied to synthesis of a nano powder metal oxide. The 
nonstoichiometoric oxide thermoelectric materials which were made using these nanoparticles as raw 
materials, and their fabricating process were studied. And, we proposed the optimal p- and n-type 
thermoelectric semiconductor as a cascade module from middle temperature to high temperature region. 
Moreover, the optimal solidification fabrication method of these metal oxide powder was clarified.

研究分野：エネルギー学
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１．研究開始当初の背景 
 
色々な分野で発生する熱エネルギーの大部
分は，現在，未利用のまま捨てられている。
熱電発電は，排熱を回収する小規模なエネル
ギー変換システムとして期待されている。し
かし，従来の熱電変換材料は重金属等の有害
化危惧物質を含んだ材料が多く，環境負荷の
少ない材料が望まれている。 
 
(1)酸化物熱電変換材料は環境負荷が少なく，
金属の熱電変換材料では問題になる高温
大気中における安定性も高い材料として
注目されている。 
 
(2)化学量論比からずれた不定比金属酸化物
半導体は，酸素の欠乏量，過剰量により
キャリア濃度を制御可能であり，定比組
成を厳密に制御できれば，有用な熱電変
換材料となる。 
 
(3)燃焼合成法の一種であるフラッシュ合成
法は，任意の不定比組成を有する不定比
金属酸化物をナノサイズ（サブマイクロ
メートル）の粒子径で合成可能な手段で
あり，酸化物熱電変換材料を作製するの
に非常に有用な方法である。 

 
 
２．研究の目的 
 
熱電モジュールでは，ｐ型半導体，及びｎ型
半導体が対として使われる。このうちｐ型半
導体は研究代表者等によりフラッシュ合成
法で合成した不定比チタン酸化物によりす
でに極めて高い性能が得られているが，ｎ型
半導体ではまだ高い性能が得られるものは
見いだされていない。 
本研究では，フラッシュ合成法により合成さ
れた不定比金属酸化物で，中・高温度域で高
い性能を持った熱電半導体を実現するため
下記の２点を目的として研究を行う。 
 
(1)ｎ型半導体において，Ti，Zn 等の遷移金
属酸化物を中心に構成元素の選定と不定
比性と熱電特性の関係を明らかにし，最
適組成を決定。 

 
(2)フラッシュ合成製の不定比金属酸化物粉
体を固化成形するのに適した焼結手法を
開発。 
 
３．研究の方法 
 
任意の不定比値を有する不定比金属酸化物
が合成できるフラッシュ合成法用いて， 
 
(1)ｐ型熱電半導体の最適組成の検討 
ｐ型熱電半導体材料に関しては，これま
での研究で卓越した熱電性能を持つこと

が明らかな，酸素過剰型チタン酸化物を
候補材料とし，チタンと酸素の不定比性
（組成比）と熱電特性の関係をさらに詳
細に明らかにする。 
 
(2)ｎ型熱電半導体の選定，最適組成の検討 
不定比金属酸化物のうち，酸素欠乏型で
ｎ型を示すチタン・亜鉛酸化物を中心に
材料を絞り込む。また，金属元素と酸素
の不定比性と熱電特性の関係を明らかに
していく。 
 
(3)金属酸化物粉体の固化成形方法の検討 
フラッシュ合成法により直接合成された
不定比酸化物の粉体を固化成形するポイ
ントは，高温で焼結する際に合成された
材料の不定比を変えないことである。そ
のため短時間で焼結することが可能な手
法として，パルス通電焼結法・マイクロ
波焼結法の基礎検討を行う。 
 
(4)研究成果の発表 
それぞれの段階で研究内容を適宜まとめ，
海外及び国内の会議，研究会において積
極的に成果の発表を行い，他の研究者か
らの助言，批判を受ける。助言や批判の
内容はそれぞれの検討課題へフィード・
バックさせる。 
 
 
４．研究成果 
 
フラッシュ合成製金属酸化物を用いた，中・
高温域で高い熱電性能を持つ熱電材料の実
現に向けて，遷移金属酸化物を中心に構成金
属の選定および不定比性と熱電特性の関係
を調査し， 
 
(1)p 型熱電材料 
フラッシュ合成製不定比チタン酸化物に
より，世界最高水準の性能指数をもつ
中・高温域で動作可能な熱電材料の最適
組成を見出した。 
 
(2)中温用 n型熱電材料 
同様に，フラッシュ合成製チタン酸スト
ロンチウムが，多結晶製品ｎ型酸化物熱
電材料としては従来の報告値を上回る，
世界最高水準の性能指数をもつ中温動作
可能な熱電材料であることを見出した。 
 
(3)高温用 n型熱電材料 
フラッシュ合成製不定比酸化亜鉛が，ノ
ンドープで高温動作可能なｎ型熱電材料
として有望であることを明らかにした。 
 
(4)金属酸化物粉体の固化成形方法 
上記熱電材料を固化成形するのに適した
焼結手法がパルス通電焼結法であること
を明らかにした。 
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