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研究成果の概要（和文）： 
ＴｉＯ２を部分的に窒化した酸窒化チタンをＴｉＯ２粉末とＴｉＮ粉末の固相反応により作製し

た．出発原料の混合比を調節することにより，マグネリ相ＴｉｎＯ２ｎ－１（ｎ＝９～５）の各相に

制御できることが分かった．このマグネリ相酸窒化チタンでは，酸化チタンに比べてゼー

ベック係数が減少するものの導電性が大幅に向上した．また，マグネリ相化により結晶構

造に周期的な欠陥が導入された結果，フォノン散乱効果が増大し，熱伝導率が大幅に低減

した．これらの効果により，ＴｉＯ２に比べて飛躍的に高い熱電性能が得られた． 
 
研究成果の概要（英文）： 

The partially nitrogen-substituted titanium oxide was synthesized by a solid state 

reaction of TiO2 and TiN. It was confirmed that the single phase of each magneli 

structure, TinO2n-1 (n=9~5), can be obtained by the adjustment of mixing ratio in raw 

powders. In the magneli titanium oxynitride, electrical conductivity was 

significantly improved compared to TiO2 while Seebeck coefficient was decreased. In 

addition, the periodical defect in the crystal structure of magneli phase induces 

phonon scattering, resulting in the reduction of thermal conductivity. From these 

effects, the oxynitride titanium exhibits the much higher thermoelectric performance 

compared to TiO2. 
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１．研究開始当初の背景 

あらゆる熱からの発電が可能な熱電変換

技術は，省エネルギー技術として実用化が期

待されている．例えば，現在の化石エネルギ

ー資源の利用においては，６割以上もの１次

エネルギーが熱損失として利用されること

無く大気中に排出されている．これを数％で

も熱電発電により電力として回収・再利用で

きれば，エネルギー利用効率が向上する．し

かし，廃熱は工場や自動車など小規模に分散



して発生しており，個々にエネルギー回収す

るためには大量の熱電デバイスが必要とな

る．これまでに開発されてきた金属間化合物

に代表される熱電材料については，１０％程度

のエネルギー変換効率を示す発電デバイス

が既に開発されている．しかし，ＢｉやＴｅ，Ｓ

ｂ，Ｇｅなど希少元素を含むことから原料の大

量消費は非現実的であり，また高コストであ

ることからも汎用的な普及は困難である．こ

れに対して，近年開発が進んできた酸化物熱

電材料は，従来の熱電材料と比べて地殻存在

量の多い遷移金属の酸化物から構成され，ま

た材料の作製方法は既存のセラミックス製

造技術を利用することができることから安

価に大量供給が可能であり，実用性が高い．

実際にｐ型のＣａ３Ｃｏ４Ｏ９に代表されるＣｏ系酸

化物は優れた熱電特性を示し，実用化に向け

たバルク材料の製造方法や発電デバイス化

の検討まで進んでいる． 
一方，熱電デバイスにおいてｐ型と対にな

るｎ型酸化物材料については，まだ十分に高

い熱電特性を示す材料は開発されていない．

ＡｌをドープしたＺｎＯなどは比較的高い熱電

特性が報告されているが，高温で昇華する性

質があることから実用的ではない．これに対

して，チタン系の酸化物は比較的安定な材料

であり，またペロブスカイト型のＳｒＴｉＯ３にお

いて高い熱電特性が報告されるなど，有望な

ｎ型酸化物材料として期待されている． 
 
２．研究の目的 
チタン系酸化物ＴｉＯ２は大きなゼーベック

係数を有するが，絶縁性であるために熱電性

能が低い．そこで，電気伝導を担うキャリア

をドープし，導電性を与えることにより，熱

電性能の向上を図る．その方法として，これ

までには酸素の不定比性を利用した還元処

理による酸素欠損の導入が検討されている．

この酸素欠損ＴｉＯ２-ｘでは電子がドープされる

ことにより導電性が向上し，熱電性能が改善

することが報告されている．一方，本研究で

は金属並みに高い導電性を有するＴｉＮに着目

した．すなわち，ＴｉＮそのものは金属的な伝

導帯を形成するため高いゼーベック効果は

期待できないが，酸素との大きな不定比性に

より酸窒化物ＴｉＯｘＮｙとなった場合には，キャ

リア濃度の増減や結晶構造の変化により伝

導を担うＴｉ ３ｄ軌道の状態に変化が現れるた

め，高い熱電性能が発現する可能性がある． 

本研究では、新規な熱電材料としてチタン

系酸窒化物ＴｉＯｘＮｙについて，組成比を制御し

た試料を作製し，熱電特性に与える影響を調

べた．熱電材料の性能はＺ＝Ｓ２σ／κ（Ｓ：

ゼーベック係数、σ：導電率、κ：熱伝導率）

で評価される．すなわち，熱電材料にはゼー

ベック係数と導電率がともに大きく，熱伝導

率が低い材料が求められる．ＴｉＯ２は絶縁性で

あり，またＴｉＮは高い導電性を有するのみで

ゼーベック係数が低い．そのため，両材料と

もそのままでは良い熱電材料ではない．しか

し，両材料の機能を複合化したチタン系酸窒

化物ＴｉＯｘＮｙでは，その組成比を制御すること

により，金属並みに導電性の高いＴｉＮから，

絶縁性であるもののゼーベック効果が高いＴ

ｉＯ２まで電気特性を制御することが可能であ

ると考えられる． 
酸素と窒素の組成比は結晶構造やキャリ

ア濃度に影響を与え，その結果としてＴｉ ３ｄ

軌道の状態に影響されるゼーベック係数や

導電性に対して変化を与えると予想される．

また，熱伝導率についても不定比な酸素と窒

素によって結晶構造に乱れを導入し，フォノ

ンの伝導を抑制することが可能であると考

えられる．つまり，チタン系酸窒化物におい

て酸素と窒素の組成比は３つの熱電特性い

ずれにも影響を及ぼすことが予想される．本

研究では，実際に酸窒化チタン試料を作製し

結晶構造や物性について評価を行い，それら

の相関関係について考察を行うことによっ

て，Ｔｉ系酸化物材料において熱電性能を最大

化するための材料設計指針を明らかにする． 
 

３．研究の方法 
酸窒化チタンの作製方法としては，ＴｉＯ２

とＴｉＮを出発原料とする固相反応を用いた．

エタノールを溶媒とする湿式法を用いて，遊

星型ボールミルにより原料粉末を混合した．

得られた混合粉末を黒鉛型に充填し，通電焼

結法により固化成形した． 

得られた焼結体について下記の評価を行

った．焼結体の結晶相の同定については，Ｘ

線回折法を用いた．焼結体の微細組織につい

ては走査型電子顕微鏡を用いて観察した．ま

た，結晶構造の詳細な観察は透過電子顕微鏡

を用いて行った． 

焼結体の熱電特性については，ゼーベック

係数・導電率同時測定装置，およびレーザフ

ラッシュ法による熱伝導率測定装置を用い



て行った． 

 

４．研究成果 

チタン系酸窒化物の単相試料の作製方法

について検討を行った．その結果，ナノメー

トルサイズのＴｉＯ２粉末とＴｉＮ粉末を出発原

料とし，遊星型ボールミルにより十分に混合

し，均質化した粉末を固相反応させることで

単相試料が得られることが分かった． 

まず，原料粉末の混合には可能な限り均質

化することが求められる．金属粉末の混合の

場合には，メカニカルアロイング効果などに

よる機械的な合金化が可能であるが，ＴｉＯ２

とＴｉＮとの場合には，そのような効果は得ら

れない．そのため，出発原料には可能な限り

微細な粉末を用いることが求められた．そこ

で，ナノメートルサイズの粉末を出発原料と

した．一方，粉末の粒子径が細かい場合には，

粒子が凝集しやすい．このような場合には，

混合による均質化が妨げられる．そこで，湿

式法による混合を検討した．その結果，遊星

型ボールミルにより，ナノメートルサイズの

微細な原料粉末を用いて，エタノールを溶媒

とした湿式法により混合を行うことで，十分

に均質化された混合粉末が得られた． 

つぎに，焼結にはＴｉＯ２とＴｉＮを反応させ，

酸窒化物への単相化が求められる．とくにＴｉ

Ｎに対しては，高温で酸化する性質があるた

め，真空もしくは還元雰囲気下での焼結が求

められる．一方，ＴｉＯ２は還元雰囲気下では酸

素を失う．そこで，真空雰囲気下で焼結を行

った．また，高い導電性を得るためには焼結

体の緻密化が求められる．そこで，粉末を黒

鉛型に充填し，加圧下で焼結を行う通電焼結

法により焼結体を作製した． 

その結果，図１に示すように，十分に緻密

化された焼結体が得られた．焼結体は数十μ

ｍ程度の結晶粒から構成されており，ナノメ

ートルサイズの出発原料に比べて非常に大

きくなっていることから，焼結中に大幅な粒

成長が起こったことが分かる．また，焼結体

のＸ線回折パターンから，結晶相の同定を行

った（図２）．ＴｉＮを混合せずに，ＴｉＯ２のみ

を焼結した場合には，ルチル型の酸化チタン

と一致した（図２のａ））．このことから，焼

結時に大幅な酸素の脱離による結晶相の遷

移は起こっていないことがわかる．一方，Ｔｉ

Ｏ２とＴｉＮの混合粉を焼結した場合には，Ｔｉｎ

Ｏ２ｎ－１ （ｎ＝９～５）で表されるマグネリ相と

一致した．例えば，ＴｉＯ２とＴｉＮを８：１の比で

混合した場合には，Ｔｉ８Ｏ１５（ｎ＝８）と一致

した（図２のｂ））．仮に，完全に窒素が酸素

を置換した場合には，Ｔｉ：（Ｏ＋Ｎ）＝９：１

７であるため，ｎ＝９のマグネリ相Ｔｉ９Ｏ１７が

生成するはずである．これに対して，本研究

ではＴｉ８Ｏ１５が得られたことから，焼結時にお

ける酸素もしくは窒素の脱離，または酸素と

窒素のイオン半径の違いが，マグネリ相のｎ

数の違いに影響を与えているものと考えら

れる． 
 

 
図１ 酸窒化チタン焼結体の微細構造 
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図２ ａ）ＴｉＯ２焼結体およびｂ）酸窒化チタン焼

結体のＸ線回折パターン 

 

作製した焼結体の熱電特性を評価した。図

３にＴｉＯ２焼結体とＴｉ８Ｏ１５焼結体の電気抵抗

率の温度依存性を示す．いずれの試料におい

ても温度とともに電気抵抗率が減少するこ

とから，半導体的な電気特性を有することが

分かる．本研究で作製したＴｉＯ２焼結体の電気

抵抗率は一般的な絶縁性の酸化チタンに比

べて非常に小さい．これは，焼結時の酸素の

脱離により酸素欠損が導入され，電子がドー

プされたことが原因であると考えられる．結

晶構造がルチル型を保っており，大幅な酸素



欠損ではないことから，酸素欠損が電気抵抗

に与える影響は非常に大きいと考えられる．

一方，Ｔｉ８Ｏ１５焼結体では，さらに小さい電気

抵抗率が得られた．これは，チタンに対して

窒素が一つの窒化チタンＴｉＮと反応させたこ

とにより，酸素サイトを占める陰イオンの数

が減少し，より多くの酸素欠損が導入され，

その結果として，より多くの電子が導入され

た結果であると考えられる． 
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図３ 酸窒化チタン焼結体の電気抵抗率の温

度依存性 
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図４ 酸窒化チタン焼結体のゼーベック係数

の温度依存性 

 

図４にＴｉＯ２焼結体とＴｉ８Ｏ１５焼結体のゼー

ベック係数の温度依存性を示す．ゼーベック

係数の絶対値は温度とともに大きくなった．

電気抵抗が温度とともに減少することに加

えて，ゼーベック係数も高温で増大すること

から，酸窒化チタンは高温でより優れた熱電

性能を示すことが示唆される．ゼーベック係

数の絶対値は，ＴｉＯ２焼結体に比べてＴｉ８Ｏ１５

焼結体では小さくなった．これは，上記のよ

うに酸素欠損量の増大によって電子がドー

プされ，キャリア濃度が増加したことが原因

と考えられる．しかし，全ての測定温度範囲

において，－１４０～－２００μＶ／Ｋの大きなゼ

ーベック係数を保つことから，ＴｉＯ２焼結体に

比べてＴｉ８Ｏ１５焼結体ではパワーファクタが

向上した． 
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図５ 酸窒化チタン焼結体の熱伝導率の温度

依存性 

 

図５にＴｉＯ２焼結体とＴｉ８Ｏ１５焼結体の熱伝

導率の温度依存性を示す．ＴｉＯ２焼結体の熱伝

導率は，これまでに報告されている酸化チタ

ンの熱伝導率に比べて小さい．これは，結晶

粒界におけるフォノン散乱の効果に加えて，

酸素欠損の導入による結晶構造内での点欠

陥が，フォノン散乱効果を増大させ，熱伝導

率を低減させていると考えられる．一方，Ｔｉ

８Ｏ１５焼結体ではさらに熱伝導率が低減された．

これは，結晶構造がマグネリ相化されたこと

により，単位ユニットが増大したことが原因

と考えられる．また，ＴＥＭ観察において，電

子線回折パターンにＴｉＯ２には無い副次的な

回折スポットが観察された．このことから，

Ｔｉ８Ｏ１５焼結体では周期的な面欠陥構造など，

超周期的な構造が導入されているものと考

えられる．このような，構造の変化が熱伝導

率の低減に寄与したものと考えられる． 

以上の熱電特性の測定結果から，熱電性能

指数を算出した（図６）．いずれの焼結体に

おいても，温度とともに電気抵抗が低減し，

ゼーベック係数が増大したことから，熱電性

能指数は温度とともに増大した．Ｔｉ８Ｏ１５焼結



 体では，ＴｉＯ２焼結体に比べてゼーベック係数

の絶対値が減少したものの，電気抵抗率と熱

伝導率が大幅に低減されたことから，より大

きな熱電性能指数が得られた． 
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 図６ 酸窒化チタン焼結体の熱電性能指数の

温度依存性（灰色で塗りつぶした点では，熱

伝導率は外挿値を用いた） 

 
 
 

  
以上の結果から，ＴｉＯ２とＴｉＮを固相反応さ

せた酸窒化チタンでは，酸素欠損によるキャ

リアドープが導電性を向上させ，電気的な熱

電特性を改善することが分かった．また，マ

グネリ相化されることにより，結晶構造に周

期的な欠陥構造が導入され，熱伝導率が大幅

に低減することが分かった．このように，キ

ャリア濃度制御による電気的な特性の制御

に加えて，結晶構造を制御することでさらに

熱的な特性を改善することが，総合的な熱電

性能の向上に効果的な方法であることが分

かった．  
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