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研究成果の概要： 
本研究課題では高温廃熱を利用した酸化物熱電変換素子の作製技術の確立を目的として、強磁

場による配向組織制御と多層化を可能とする電気泳動堆積を併用し、多層膜型熱電素子の開発

を行った。p型・ｎ型材料としてそれぞれ Ca-Co-O系、Ca-Mn-Oを、絶縁材料としてアルミナ
を用いることで、5層構造からなる多層膜型素子の作製に成功した。500℃程度の温度差で一対
の多層膜素子は約 0.1Vの起電力を示したが、ｎ型材料の緻密化が課題となった。 
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１．研究開始当初の背景 
地球温暖化問題の解決に向けて、気候変動枠
組み条約の締結国であるわが国では、京都議
定書の目標である1990年比6% (2002年比で
約 14％！) の二酸化炭素排出削減を 2010年
に達成させる義務を負っている。この削減目
標のうち２％分を革新的技術の開発によっ
て削減させるのがわが国の方針であり、国内
の一次エネルギーの約 70%を廃熱として放出
している点に着目すると、その未利用エネル
ギー回収の一翼を担う技術として廃熱を利
用した熱電発電が有望である。熱電変換素子
は直接変換かつ駆動部なしで動作するため、

小型軽量で長寿命であり、小規模・分散型廃
熱を有効利用できる利点もある。これを実現
するには、メゾスコピックスケールでの配向
組織制御技術の構築が必要となる。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、廃熱発電を意識した新規の
酸化物熱電変換素子の製造方法を開発する
ことが目的である。 
 
３．研究の方法 
前述の目的を実現するために、最も適切な

成膜手法として「磁場中電気泳動堆積法」
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を導入する。層状構造を有し単結晶で実用

的な性能を示すコバルト系酸化物熱電材

料を用いるが、薄膜法では困難な高速成膜

を実現し、「強磁場」との併用によって基

板面（あるいは温度勾配方向）に対し自由

度の高い配向制御を行う。同時に、素子化

技術にも目を向け、 

①成膜用電極の制御によって任意のサイズ

の成膜を行い高集積化 

②多層化技術の確立 

の確立も第二段階として進める。 
本提案によって、焼却炉や自動車などの分散
かつ局所的な廃熱源に供する分散型発電設
備としてのコンパクトで高性能な熱電変換
素子のプロトタイプを示す。 
 
４．研究成果 
（1）熱電酸化物コロイド溶液の最適化 

本研究の対象物質はｐ型熱電酸化物とし

て Ca3Co4O9（ Ca349）、 ｎ 型 と し て

(Ca0.9La0.1)MnO3 (Mn113)を選択した。スラリー

の分散状態や電気泳動速度にはゼータ電位

や pHが密接に関係する。結果としてこれら

の条件によってEPDによる堆積量が変化する

ことから、高速成膜の実現にはスラリー成分

の最適化が必要である。本研究ではゼータ電

位、pHは分散剤であるリン酸エステル（PE）

の量によって制御した。具体的には Ca349、

Mn113のスラリーに対してPEを少量ずつ滴下

し、pH、電気伝導度、ゼータ電位を測定する

とともに、20 × 20 mm のNi極板上で2.5 kV/m、

1分の EPDを行った際の堆積量からも最適な

PE滴下量の決定の判断材料とした。 

PEの滴下量を増やすにつれて pHの低下と

電気伝導度は上昇した。これは PEからのプ

ロトン遊離によるものである。一方、ゼータ

電位は PE添加量のとともに上昇した後、飽

和する挙動を示した。この結果はスラリー中

のCa349粒子にプロトンが吸着し、最終的に

はプロトンの吸着サイトが飽和するという

描像で理解できる。これを踏まえると、PEの

滴下量1.4 wt%付近でのCa349のpHの急激な

変化は、Ca349粒子の吸着サイトが飽和して

プロトンが粒子に吸着しなくなったため、投

入した PEの量に対する溶媒中に遊離したプ

ロトンの量の割合が多くなった結果と理解

できる。 

 Mn113の結果についてもCa349と同様であ

り、PEの滴下量1.4 wt%付近まで増大し、極

大を取った後にやや減少する振る舞いを見

せた。滴下量が1.4 wt%以下の領域ではPEを

滴下するにつれ各粒子のゼータ電位が上昇

し、電気泳動速度が上昇するために堆積量が

増大する一方、滴下量が1.4 wt%を超えると、

飽和したプロトンが溶媒中に大量に遊離す

ると考えられるため、電場を印加した際にプ

ロトンが電荷担体として働き、スラリー中粒

子の電気泳動による電荷の移動は起こりに

くくなる。 

 以上の結果から、Ca349およびMn113の堆

積量はPE滴下量＝1.4 wt%で最大となり、pH、

電気伝導度のデータの一部もこの結果を支

持している。これから、Ca349とMn113のス

ラリーに対する PEの最適滴下量は 1.4 wt%、

パスツールピペットを用いて100滴と決定し

た。 
 

（2）熱電酸化物単層膜の作製 

前項で最適化したPE滴下量の条件を用い、

電気泳動堆積法でCa349とMn113の単層厚膜

の作製を試みた。まずは PE以外には添加剤

を加えずに成膜を試みたが、粉末が成膜中に

重力方向に流れ落ちていき、平坦な厚膜とは

ならなかった。また、成膜後に空気中で放置

した結果、エタノールが揮発するにつれて膜

の一部または全体にクラックが入る様子が

観察された。 

 そこで結合剤の一種である高分子酸（PA）

を加えることで粘性を上げ、これらの問題を

解決しようと試みた。PAを添加したスラリー

を用いて成膜し、さらに成膜後はプラスチッ

クケース中で徐々に厚膜の乾燥を行った結

果、図1に示したような平坦でクラックの無

い厚膜の作製に成功した。なお、試料の膜厚

を計測するために綺麗に厚膜を剥がす必要

があるため、極板には炭素をコーティングし

たガラス板を用いている。 

 
図1. (a) Ca349単層膜(10 kV/m, 10 min)、

(b) Mn113単層膜(2.5 kV/m, 60min)の写真 

 

 

（3）多層型熱電モジュールの作製及び性能

評価 

前節の要素技術を踏まえ、アルミナを絶縁

層 と す る こ と で D-Al2O3/Mn113/D-Al2O3/ 
Ca349/D-Al2O3多層膜の作製を行った。なお、

(a) (b) 



 

 

Ca349層では、磁場配向法と併用した成膜を

行い配向化を促した。成膜条件の最適化を行

い、図2に示したような多層膜型熱電素子の

作製に成功した。なお、図５は緻密化熱処理

後の写真である。緻密化処理によって上部の

D-Al2O3層にややクラックが入り、多層膜の端
で欠けた部分も存在したが、全体的には多層

膜の構造を破壊することなく加圧焼結する

ことに成功した。また、膜厚は緻密化処理前

後で2.1 mmから1.9 mmへと収縮し、加圧焼

結により(特に熱電層が)緻密化しているこ

とが示唆された。なお、緻密化処理後のCa349、

Mn113各層の厚さはそれぞれ平均120 Pm、80 
Pm程度であった。 
ホットフォージング後の多層膜の破断面
二次電子像からも、各層が剥離無く成膜でき
ていることがわかる。各層の微細組織観察を
行った結果、まず Ca349層は配向性が保たれ
たまま緻密な組織を有していることが分か
った。ここから素子の電気抵抗率の低減化が
期待される。一方、Mn113層は結晶粒の形が
そのまま残り、全く粒成長していないことが
判明した。結晶粒の形状が角ばっていること
から、表面の融解も起こっていないことがわ
かる。このためMn113の電気抵抗率が上昇
する可能性がある。D-Al2O3層に関しては一
見して緻密な組織を有しているが、結晶粒の
形はそのまま残っており、こちらも粒成長は
起こっていないことがわかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 緻密化熱処理後の多層膜型熱電素子の
写真 
 
この多層膜型熱電素子について、５ｍｍ角

程度に切り出し後、電極を接続し一対の素子

を作製した。これを用いて高温で温度差をつ

けたときの開放電圧、素子抵抗および出力を

測定した。その結果を図 3 に示す。温度差
450K、高温端 830K のとき、86ｍV の開放
電圧を実現した。しかし、出力からエネルギ

ー密度を算出すると 16mW/cm3 となり、バ
ルクで作製した一対の出力密度に比べて一

桁低い値である。この原因として、今回作製

した素子の高い素子抵抗が挙げられる。図 3

の素子抵抗値のほとんどが Mn113 層による
ものである。Mn113 相の緻密化にはおよそ
1300℃の高温状態が必要であり、多層膜の緻
密化で用いたホットフォージングでの熱処

理温度は Ca349 の緻密化温度である 880℃
では緻密化されていない。本報告書では掲載

していないが SEM 像からも疎な微細組織が
確認できている。課題としては、高い出力密

度を実現するには緻密化が必須であり、ｐ型

およびｎ型材料として緻密化温度の近い物

質を選択する必要がある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3. 多層膜型酸化物熱電素子の開放電圧、

素子抵抗及び出力の温度依存性。 
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