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研究成果の概要（和文）：遷移金属酸化物の異常熱起電力の原因を明らかにすることを目的として、近年、研究
代表者らが見いだした新規化合物Ca1-xNaxCo2O4 (0<= x <= 0.6)の熱電特性と電子構造を詳細に調べた。その結
果、Na置換量x ~ 0.6付近の金属相では１次元的なフェルミ面が運動量空間のGamma点からY点方向に存在するこ
とが明らかになった。また、ウィルソン比は2 ~ 3の程度であり、NaxCoO2などの層状コバルト酸化物に匹敵する
やや強い電子相関が存在することが明らかになった。これらをもとに本系の熱起電力の起源を考察した。

研究成果の概要（英文）：We have studied thermoelectric properties and electronic structure of the 
novel cobalt oxide Ca1-xNaxCo2O4 (0<= x <= 0.6). The Na-substituted phases with x = 0.5 ~ 0.6 
exhibit metallic behavior of transport properties with large thermoelectric power comparable to 
those in layered cobalt oxides. We found that the Ca1-xNaxCo2O4 metallic phases have 
1-dimensional-like large Fermi surfaces on the Gamma-Y direction in the momentum space. Wilson ratio
 is estimated to be 2 ~ 3, which is moderately strong electronic correlation. Origin of the large 
thermoelectric power is discussed from the viewpoint of the band structure and the electronic 
correlation in the 3d electron system.

研究分野： 強相関物質

キーワード： 熱電材料　遷移金属酸化物　強相関電子系　磁性　計算物理
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
国内で消費されるエネルギーの約７割は

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材料を
用いれば、この膨大な廃熱を電気エネルギー
に直接変換できる可能性がある。しかし、縮
退半導体を用いた従来の熱電材料の変換効
率は実利用には十分ではないことから、より
高性能の熱電材料の開発が望まれる。 
熱電材料から効率よく電流を取り出すた

めには、熱起電力（ゼーベック係数）が高い
ことに加え、電気抵抗率が十分に低いことが
要求される。しかし、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すると
共に、電子構造の観点から物質設計を行うこ
とが必要である。 
近年、遷移金属酸化物が次世代の熱電材料

として注目されている。例えば、層状コバル
ト酸化物 NaxCoO2 は金属的な電気抵抗率にも
拘わらず大きな熱起電力を有することが知
られている。高い熱起電力の起源として強い
電子相関や特殊な電子構造の可能性が指摘
されており、その原理の実験的・理論的検証
が進んでいる。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。 
本課題の研究代表者らは、以前、新しいコ

バルト酸化物 CaCo2O4 を超高圧下で新規合成
することに成功し、異常熱起電力の可能性を
指 摘 し た （ M. Shizuya, M. Isobe, E. 
Takayama-Muromachi, J. Solid State Chem. 
180, (2007) 2550.）。さらに、この物質の Ca
サイトを Na で部分固溶置換できることを見
いだし、金属的な電気伝導の振る舞いを観測
した。(Ca,Na)Co2O4 は従来の層状コバルト酸
化物とは異なる結晶構造を持つにも拘わら
ず、その輸送特性は層状物質のものに近い。
したがって、この系の物性を詳細に調べて電
子状態を明らかにすることが、コバルト酸化
物に特有な異常熱起電力の起源を探る上で
重要であると考えるに至った。 
 
２．研究の目的 
本研究は、新規物質(Ca,Na)Co2O4 を取り上

げ、試料の質の向上を図ると共にその輸送特
性と電子構造を詳細に調べることで、電子状
態の観点から電気伝導と熱起電力の関係を
明らかにすることを目的とする。第一原理バ
ンド計算や分光測定による電子状態の解析
を通じて熱電特性の起源を明らかにする。ま
た、関連する新規物質の探索も行う。 
 
３．研究の方法 
研究対象物質 Ca1-xNaxCo2O4 は、研究代表者

らによって初めて合成された新規化合物で
ある。結晶構造は、カルシウムフェライト型
構造を有する（図 1）。トンネル構造の骨格と

なる辺共有 CoO6酸素八面体の連結は、b 軸方
向（図 1の奥行き方向）に擬一次元鎖を形成
する。鎖内では、隣り合う Co 原子の t2g 軌
道が直接混成し、大きな電荷移動積分 tを形
成する。Na 置換により生じたキャリア（正
孔）は、鎖方向に異方的な伝導を示し、x ≥ 0.5 
に於いて金属的振る舞いを示す。辺共有 CoO6

酸素八面体の連結は、層状コバルト酸化物
NaxCoO2のそれに類似している。NaxCoO2は Co
の平面三角格子を形成するのに対し、
Ca1-xNaxCo2O4 では CoO6 酸素八面体の二量体の
連結が Co 二重鎖となる。したがって、両者
で軌道混成は類似しており、その異方性（次
元性）が異なると考えられる。 
本 研 究 で は 、 Na 部 分 固 溶 置 換 体

Ca1-xNaxCo2O4の良質試料を作製し、結晶構造を
中性子回折 Rietveld 解析により詳細に決定
すると共に、その熱電特性（AC 電気抵抗、ゼ
ーベック係数、熱伝導度）を明らかにする。
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、電子構造を明らか
にする。加えて、赤外分光測定により電子状
態を観測する。また、比熱測定から電子比熱
係数、磁化率測定からパウリ常磁性項を決定
し、ウィルソン比を求めることで電子相関の
大きさを議論する。 
 
４．研究成果 
新規コバルト酸化物 Ca1-xNaxCo2O4 に関して、

以下の研究結果を得た。 
(1) 試料作製 
Ca1-xNaxCoO4 (0 ≤ x ≤ 0.6)の試料作製には

高圧合成法を利用した。出発原料 CaCO3, 
Na2CO3, Co3O4 粉末の金属元素定比混合物を酸
素気流中 800 ~ 920 ℃で常圧下急速加熱固相
反応させ、Ca3Co4O9+, Na0.7CoO2, Co3O4の混合
物を作製する。次に、その前駆体を Pt カプ
セルに封入し、ベルト型プレス装置を用いて
6 ~ 7.7 GPa, 1500 ~ 1600 ℃の高圧・高温
下で 1hr.処理した。生成物は X線解析により
単一相であることを確認した。出発原料とし
て Na2O2 を使用しないことで、微量水分吸着
による NaOH の発生とそれに起因する副生成
物(CaOH)1.16CoO2の混入を抑制できる。Na の固
溶限界は x ~ 0.6 である。 
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 (2) 結晶構造 
粉末中性子回折の Rietveld 解析により

Ca1-xNaxCo2O4 (0 ≤ x ≤ 0.5)の結晶構造パラメ
ータを精密化した。固溶域内で構造相転移は
観測されず、空間群は Pnma (No. 62)に保持
される。Na 濃度（x）の増加に伴い、格子定
数の単調減少が観測された。格子定数の減少
率は、母相の CaCo2O4（a0 = 8.791 Å, b0 = 2.903
Å, c0 = 10.277 Å）に対してa/a0x = -0.74%, 
 b/ b0x = -2.1%, c/c0x = -0.13%であり、
特に b 軸方向の収縮割合が大きい。Na 置換量
を増やしたとき、イオン半径（Ca2+: 1.12 Å、
Na+: 1.18 Å）の増大に逆行して格子が収縮す
るのは、Co サイトにホールがドープされるこ
とを示唆する。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 結合長から求めたボンド・バレン
スの Na 置換による変化は、両サイトでほぼ
均等に増加しており、母相に対し x = 0.5 で
は価数が+0.1 程度上昇する。 
 
表 1 Ca0.5Na0.5CoO4（金属相）の構造パラメータ 

 Site g x y z B (Å 2) 

Ca 4c 0.5 0.7606(3) 1/4 0.6648(3) 0.32(5) 

Na 4c 0.5 0.7606 1/4 0.6648 0.32 

Co1 4c 1 0.4153(7) 1/4 0.1001(5) 0.88(6) 

Co2 4c 1 0.4418(6) 1/4 0.6104(5) 0.88 

O1 4c 1 0.1984(2) 1/4 0.1528(2) 0.52(2) 

O2 4c 1 0.6134(2) 1/4 0.0210(2) 0.52 

O3 4c 1 0.5316(2) 1/4 0.7884(2) 0.52 

O4 4c 1 0.4196(2) 1/4 0.4285(2) 0.52 

a = 8.7661(1)Å, b = 2.87239(5)Å, c = 10.2738(2)Å, 
Pnma (No. 62), Rwp = 3.67%, Rp = 2.80%, RB = 3.27%, 
RF = 1.80%, S = Rwp/Re = 1.4371 
 
(3) 熱電特性 
図 2 (a-c)に Ca1-xNaxCo2O4 (0 ≤ x ≤ 0.6)

の AC 電気抵抗率（）、ゼーベック係数（）、
熱伝導度（）の温度依存性を示す。電気抵
抗率（図 2(a)）は、xの増加とともにほぼ指
数的に急激に減少する。x ~ 0.5 では低温弱
局在が残るものの広い温度領域で金属的な
温度変化を示す。x = 0.6 ではほぼ完全な金
属状態になり、約 10 mcm 程度の低い値を示
す。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、広いフェルミ面ができてい
ることを強く示唆する。ゼーベック係数（図
2(b)）は、全ての xの相に於いて金属的な温
度変化の振る舞い（d/dT > 0）を示す。ゼ
ーベック係数の絶対値は Na 置換量が増加す
るにつれて概ね単調に低下するが、その減少
率は比較的緩やかであり、x = 0.6 では、400 
K 付近で 100 V/K 程度の値となる。熱伝導度
（図 2(c)）は、どの x領域に於いても 100 K

程度より高温側でほぼ一定値となる。室温付
近での値は、x = 0 で約 6 W/Km 程度であるが、
Na 置換に伴う格子系のランダムネスの増加
とともに低下する傾向にあり、x ~ 0.5 では
1 ~ 2 W/Km程度の比較的低い値を示す。x = 0.6
に於いて 400 K 付近での電力因子（PF = 2/）
は約 6×10-5 W/K2m 程度、ZT（= 2/×T）は
約 0.008 程度である。これらの熱電特性値は
実応用には十分なレベルではないが、配向な
どの材料化の工夫をしない素の値（物性値）
の比較としては、層状コバルト酸化物
Ca3Co4O9のそれに匹敵する。 
(4) 電子構造・電子物性 
図 3(a, b) に CaCo2O4 (x = 0) 及 び

Ca0.5Na0.5Co2O4 (x = 0.5)のバンド構造と電子
状態密度（DOS）、フェルミ面形状を示す。フ
ェルミレベル近傍のバンドは、主に Co 3d と
O 2p の反結合軌道状態から構成される。運動
量空間の点 – Y 点間に平坦なバンドから
急峻に落ち込む分散が存在する。同様なバン
ド分散は層状物質のNaxCoO2でも見られるが、
Ca1-xNaxCo2O4 ではその分散方向が Y 点に向け
た一次元的なものであることが特徴である。
Na 置換でフェルミレベルが低エネルギー側
にシフトする時、この分散が一次元的な広い
フェルミ面を形成する。フェルミレベル付近
の状態密度には特異点的発散があり、広い一
次元的フェルミ面による高い電気伝導と相
まって、大きな熱起電力を発生している可能
性がある。 
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ンハンスが観測されない。これは次元性の違
いに起因すると考えられる。即ち、b 軸方向
にバンド構造に起因する低い電気抵抗率と
比較的高い熱起電力を保有していたとして
も、方位がランダムな多結晶体では、試料全
体としてa, c軸方向の影響も含めた平均的な
輸送特性になりやすく、特有な性能がでにく
い。 
一方、乱雑な励起に支配された高温側では、

電子相関や磁気相関などの高いエネルギー
励起が電子系全体を支配する可能性がある。
この領域では次元性は輸送特性に影響を及
ぼしにくいであろうから、Ca1-xNaxCo2O4金属相
の熱電特性は層状コバルト酸化物のそれに
匹敵するものになると考えられる。今後、単
結晶試料を用いた輸送特性の異方性の解明、
及び、室温以上の高温領域での輸送特性の測
定が鍵となる。 
 (6) その他 
Ca1-xNaxCo2O4 以外の熱電物質を探索する過

程で、新規超伝導体 SrAuSi3 を合成すること
に成功したほか、スピン軌道モット絶縁体
Ba2IrO4 のキャリア置換効果や電子物性に関
する研究を行った。これらの物質の熱電特性
に関する研究は今後の課題である。 
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