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研究成果の概要（和文）：非熱平衡プロセスであるケミカルプロセスおよび放電プラズマ焼

結法により熱電変換材料として有望である層状金属酸化物セラミックス材料の低温合成を

行った。また、理論計算により熱電性能に不純物添加が与える影響を明らかとし、さらに

その計算から求めた高性能材料の作製と物性評価を行った。焼却炉や全固体型燃料電池か

らの高温廃熱を直接使用可能な熱電変換モジュールを放電プラズマ焼結法の応用で可能と

した。 
 
研究成果の概要（英文）： 
  For the application to the thermoelectric device, layered metal oxide bulk ceramics 
were prepared by the spark plasma sintering method with fine metal oxide powders 
prepared using metal-organic compound decomposition method. Theoretical Seebeck 
coefficients of the Y doped SrTiO3 and Sr2TiO4 were calculated by the first principles 
method. The results were compared with the experimental ones. Finally, we presented 
the fabrication of the high performance thermoelectric module. 
 
 
交付決定額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
2007 年度 7,800,000 2,340,000 10,140,000 

2008 年度 3,100,000 930,000 4,030,000 

2009 年度 3,300,000 990,000 4,290,000 

年度  

  年度  

総 計 14,200,000 4,260,000 18,460,000 

 
 
研究分野：超伝導材料、熱電変換材料 
科研費の分科・細目：電気電子工学・電力工学・電気機器工学 
キーワード：熱電変換材料、 
 
１．研究開始当初の背景 
 気候変動，とりわけ地球温暖化の進行によ
ると考えられる大規模な自然災害が増加す
るなど一方で，BRICs諸国(ブラジル・ロシ

ア・インド・中国)の経済発展は凄まじく，
地球規模での温暖化対策が急務である。特に
先進工業国においては，よりいっそうの過酷
なまでの迅速な温暖化抑制対策が求められ
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る。他方，資源小国である本邦においてはエ
ネルギー安定供給の確保が強く望まれる。 
 我が国の一次エネルギー源に占める化石
燃料(石油・石炭・天然ガス)比率は 82％(2004
年エネルギー白書)にのぼり、温暖化を加速
させる化石燃料に強く依存したエネルギー
システムとなっている。 
 一方で、化石燃料源からのエネルギーはそ
の〜70％以上が最終的に廃熱として捨てら
れている。廃熱を利用付加価値の高い電気エ
ネルギーに変換しリユースすることは廃熱
再資源化を現実のものとする上で最重要課
題条件である。り、化石燃料源からのエネル
ギー利用効率の劇的向上による温室効果ガ
ス削減が強く望まれる。 
 
２．研究の目的 
非熱平衡プロセスであるケミカルプロセ
ス及び超高圧法または放電プラズマ焼結
法により環境低負荷熱電変換セラミック
ス材料の低温合成及びと理論計算による
不純物添加による材料の熱電特性向上の
探索と、さらにその計算から求めた高性
能材料の作製を実現し、最終的には焼却
炉や全固体型燃料電池からの高温廃熱を
直接使用可能な「次世代型熱電変換シス
テム用金属酸化物材料の創成とモジュー
ル開発」を行うものである。 
 
３．研究の方法 
（１）第一原理計算に基づくバンド計算 

Sr1-xYxTiO3ならびにSr2-xYxTiO4のゼーベッ
ク係数の算出を行った。計算ではSr サイト
にYを置換する際に仮想的な元素を用いる
バーチャルクリスタル法を用いた。バーチ
ャルクリスタル法とは、Srサイトの原子をY
と置換して考えるのではなく、元素番号38
のSr38と元素番号39のY39より仮想原子を作
製しバンド計算に用いる方法で、5mol%置換
であれば、仮想原子XをX38.05としてすべてSr
サイトに置換したと仮定し、計算を行った。 
（２）層状金属酸化物粉体合成 
金属酸化物としてSrTiO3、SrRuO3、層状金
属酸化物としてSr2TiO4、NaCo2O4、CuYO2を金
属塩を原料としてクエン酸錯体を形成させ、
その熱分解により合成した。 
（３）Mg2Siの合成 
Mg2SiならびにSbドープMg2Siはダイキャス
ト法により合成した。合成したバルク体は
ミリングにより粉砕し、粉体原料とした。 
（４）放電プラズマ焼結法による緻密なセラ
ミックスの低温作製 
合成した各種粉体原料を放電プラズマ焼結
法を用いて焼結し、バルク体を得た。 
得たバルク体は電気伝導度、ゼーベック係数、
熱伝導度などの測定を行った。 
（５）p-n接合π形モジュールの作製 

p形半導体NaCo2O4およびn形半導体Mg2Si焼
結体と電極としてNiを用い、放電プラズマ
焼結法によりパルス通電を行うことで接合
し、モジュールを作製した。作製したモジ
ュールは加熱と冷却を熱電材料の両端に施
し、温度差を与えることで熱起電力および
電力創成の評価を行った。 
 
４．研究成果 
（１）第一原理計算に基づくバンド計算 
計算結果よりYのドープによりSr1-xYxTiO3な
らびにSr2-xYxTiO4はフェルミレベルの重な
りに起因する特異点を持つことが明らかと
なり、 Sr1-xYxTiO3 では x=0.04 （図１）、
Sr2-xYxTiO4ではx=0.01（図２）において大き
なゼーベック係数を得ることが可能である
ことを明らかとした。 

図 1 バーチャルクリスタル法による
SrTiO3のゼーベック係数Yドープ依存性
計算結果 
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図 2 バーチャルクリスタル法による
Sr2TiO4のゼーベック係数Yドープ依
存性計算結果 

（２）第一原理に基づく計算結果から最も高
い熱電性能を示すと期待できる金属酸化物
粉体をクエン酸−金属錯体の熱分解法を用い
て合成した。クエン酸−金属錯体を原料とし
ない金属塩の水溶液からの合成法や固相反
応法では 900℃以上の熱処理を施さないと場
合に炭酸塩の生成が優先的に生じるが、クエ
ン 酸 − 金 属 錯 体 を 出 発 と す る こ と で



Sr1-xYxTiO3 は 500℃程度、Sr2-xYxTiO4 は
800℃程度で得ることに成功した。合成した
金属酸化物粉体の焼結はホットプレス法ま
たは放電プラズマ焼結法を用いて作製した。
焼結を行った。ホットプレス法では 1400℃、
放電プラズマ焼結法では 1000から1200℃で
高密度セラミックスを得ることに成功した。 
 Sr1-xYxTiO3の熱電性能評価を行った結果
を図 3 に示す。第一原理計算で求めた性能と
実際に合成した試料の物性は異なる結果で
あり、特異点は見られなかったが、特異点を
除く計算値は実測値と類似した傾向を示し
た。これはバーチャルクリスタル法では仮想
的な元素を用いたことからフェルミ面の重
なりはじめるYのドープ試料ではゼーベック
係数が最大を示し、熱電性能が最も高く見積
もられたが、実際の試料ではドープにより格
子が局所的に大きく歪み、一律に性能を高め
る電子構造を形成させることが不可能であ

ることに起因している。しかし、計算から求
められた特異点付近のドープ量試料では高
い熱電性能を示す結果を得たことから、特異
点は見られないものの、第一原理計算が材料
設計にあたえる指針は重要であることを明
らかとした。また、Sr-Ti-O系化合物は非常
に大きなゼーベック係数を有していること
から、熱電変換材料として更なる改良により
期待できる材料となりうる可能性を見いだ
す結果となった。Sr2-xYxTiO4ではYの固溶限
界がx=0.02 以下であった。X=0.02 の試料は
560℃でゼーベック係数が-211μVK-1 を得、
熱電変換材料として期待が持てる結果であ
ったが、電気伝導度は 6×103Sm-1程度であり、
改善の余地を残す結果であった。 
（３）超高圧合成法を用いて層状チタン酸化
物Sr3Ti2O7へのLaドープと酸素欠損の導入
を目指したところ、Sr3-xLaxTi2OyにおいてLa
置換量をx=0.1 と固定した場合、酸素量の多
いy=6.7~7.0 では目的のSr3Ti2O7相とSrTiO3、
Sr4Ti3O10などの混相であった。しかし、yの

減少に伴ってSr3Ti2O7相の生成量は相対的に
増加する傾向を示し、y=6.6 でSrTiO3を僅か
に含むもののほぼ単一相試料を得ることが
可能となった。最も単一相に近く、電気抵抗
率の比較的低いSr2.9La0.1Ti2O6.5の熱電特性
を評価したところ、室温の電気抵抗率
614.9[Ωcm]、熱起電力－98.4 [μV/K]であり、
パワーファクターは室温でPF＝1.57×10－5 
[μW/cmK2]と低い値にとどまった。 
（４）NaCo2O4や本課題で検討を行った
Srn+1TinO3n+1に代表されるように、層状金属
酸化物はその構造から熱電性能を支配する
ゼーベック係数、熱伝導、電気伝導などの因
子を構造的因子より変化させることが可能
であることから、層状金属酸化物の熱電変換
材 料 へ の 応 用 を 検 討 し た 。 SrTiO3 、
Srn+1TinO3n+1はn形半導体であることから、
モジュール化を目指すために、p形半導体層
状化合物の検討を行った。化合物はSrRuO3、
Sr2RuO4、CuYO2、NaCo2O4である。これら
の層状化合物はクエン酸−金属錯体を原料と
して合成することで、固相反応法と比較して
100 から 300℃程度低温で合成を可能とした。
また、層状化合物はその格子形状に依存して
板状の結晶粉体を得ることが容易となり、加
圧成型時の一軸加圧力により高い配向性を
得ることが可能となった。 
 Sr-Ru-O系化合物は不定比性が強く、不純
物未添加試料はホール伝導を示し、非常に高
い電気伝導を示した。しかし、伝導キャリア
濃度が高いために熱伝導度が高く、ゼーベッ
ク係数は低い値を示した。熱電性能を表す無
次元性能指数ZTはZT=S2/(κ•ρ)•T（κ:熱伝導
度、ρ:電気抵抗率）により求められ、この問
題点を解決するためには高原子価元素のド
ープによりドナー準位の形成によりアクセ
プターと結合させることでキャリア濃度を
減少させ、電気的キャリアによる熱伝導を低
下させることと、ドープ元素イオンと置換サ
イトイオンのイオン半径の差から格子を歪
ませ、フォノンによる熱伝導とキャリア移動
度低下による熱伝導低下を施す必要がある
ことが分かった。 

図 3 Sr1-xYxTiO3のゼーベック係数
計算結果と実測値の比較 

 CuYO2は高いゼーベック係数を示し、熱電
変換材料として有望である知見を得ること
が出来た。しかし、高い焼結密度を実現する
ことが困難であり、焼結条件の検討が更に必
要である。 
（６）n形不純物であるBiのドーピング条件、
育成条件を最適化することによりn形Mg2Si
焼結体において無次元性能指数ZT=1.08（at 
861K）を達成し、素材レベルでのエネルギー
変換効率〜10%の目処がついた。また、p形
Mg2Si1-xGex焼結体の作製において、Ge組成の
低いp形Mg2Si1-xGex(x=0.1～0.4)の作製が可能
となり、また、Mg2Siにおいてn形の伝導に寄
与する不純物の量を低減することにより、p



形Mg2Si焼結体が再現性良く作製可能となっ
た。モジュール化に要求される電極の選定と
その作製条件の抽出を行った。電極を形成し
たn形Mg2Siにおいて1素子(2x2x10 mm3)当た
り起電力〜90 mV（ΔT=500K:高温側873, 低温
側373 K）が得られた。一体成形Ni電極付き素
子のn形Mg2Si素子は高温側973 K低温側373 K
の想定動作環境下で10,000時間以上の安定動
作が実現された。安定に作製することができ
るn形Mg2Siのみを用いたUni-leg構造モジュ
ールの開発に成功した。また、素子4本を内包
する新開発の"剣山構造"を1-unitとし、その
1-unitを4つ直列につなぐ、4-legs x 4seriesモジ
ュールを考案・作製した。この4-legs x 4series
モジュールは1-leg試料と比べ出力は大きく
上回ることが確認された。モジュール構造で
は873 Kの熱源から〜2.5kW/平方メートルの
出力が可能であることが明らかとなった。 
（７）層状金属酸化物はその構造から熱電性
能を支配するゼーベック係数、熱伝導、電気
伝導などの熱電性能に今後期待できる結果
を得たが、実用化レベルに達することは今後
の更なる研究開発が必要である。本研究課題
で開発を進めた材料の中で、現段階で実用化
レベルの指標とされる無次元性能指数ZT=1
に近い値を示す半導体材料は層状化合物で
あるp形半導体NaCo2O4とn形半導体Mg2Si
の二つであり、これらの性能はほぼ同一温度
域に於いて近い値を示している。また、これ
らの材料は大気中、高温で化学的安定性が高
いことからも実用化が期待できる。これらの
ことから、p形半導体NaCo2O4とn形半導体
Mg2Si を用い、p-n接合モジュール作製をお
こなった。モジュールの作製にはこれらの材
料の他に電気伝導性の高い電極材料が必要
であるが、モジュールの作動温度域で化学的
耐久性を示すNiを候補として挙げ、放電プラ
ズマ焼結法を用いてモジュール作製を試み
たところ、簡便かつ 630℃と言う低温、5 分
と言う短時間でNi電極との接合を可能とし、

容易にモジュール作製を可能とした。この方
法ではπ形モジュールを複数個同時に作製
するのみならず、モジュールの直列および並
列の接合もモジュール作製時に同時に行う
ことが可能となる。この熱電材料の組み合わ
せ並びに放電プラズマ焼結法を用いたモジ
ュール作製技術は他に例が無く、独自の技術
を確立することに成功した。作製したπ形モ
ジュールの写真を図４に示す。 
図５に作製した単一モジュールの電圧−電流
−出力曲線を示す。作製したπ形の単一モジ
ュールは温度差約 470℃で開放電圧約 80mV、
電流 200mA、最大電力 6mW を得ることに
成功した。 
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図５ NaCo2O4と 0.5at%Sbドープ
Mg2Si熱電変換材料を用いて作製した
熱電変換モジュールの電圧-電流-出力
曲線 

 
以上の結果より、層状金属酸化物を用いた熱

電変換デバイスは焼却炉や工業炉などの高温

の廃熱を利用した発電モジュールへの応用が

期待できる結果を得、また、Mg2Si系化合物

を含めて本研究課題で検討した材料により今

後の実用化研究開発へ進む上で、重要な要素

技術となる知見が得られた。 
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