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研究成果の概要： 

高温で使用できる熱電変換材料を開発するため、Ca349およびBi222と略記表現さ

れる2種のコバルト酸化物を対象として、融点の70%から90%の範囲の高温での加工

による配向制御に基づく性能向上を試みた。結晶構造が異なるこれら二種の酸化物い

ずれにおいても、予備焼結後に高温で圧縮加工を施すことにより、緻密化と共に電気

伝導を担う結晶面が優先的に分布した材料が製造できた。これらの圧縮加工材は、緻

密化と結晶分布の相乗効果によって熱電変換特性が向上した。  
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１．研究開始当初の背景 
(1)機械構造を持たない発電体として熱電変

換材料が注目され、全世界で研究開発が進め

られた。その結果、Bi と Te からなる金属系

の熱電変換材料が実用化されるに至った。し

かし、金属系の熱電変換材料は高温での酸化

が不可避のために、使用できる温度域には限

りがあった。 

(2)酸化物は一般に電気抵抗が高く、熱電変換

材料としての実用化は困難であると考えら

れてきた。しかし、層状コバルト酸化物が、

酸化物としては例外的に低い比抵抗と高い

熱起電力を示すことが発見され、酸化物熱電

変換材料が高温域での熱電変換材料として

期待されるようになった。 
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(3)層状コバルト酸化物が示すこの低い比抵

抗が(001)面上にある CoO2 層に由来すること

から、(001)配向をこの種の酸化物に付与する

技術の確立が実用化のための鍵と位置づけ

られた。反応粒成長法、ホットプレス法、磁

場配向法などの様々な手法が試みられた。し

かし、未だに十分な配高度を実現するには至

っていない。 

 
２．研究の目的 

(1)Bi222 あるいは Ca349 と略記表現される層

状コバルト酸化物は、通常粉末焼結法で作製

される。従来の配向制御方法は、これらの素

粉末が(001)を表面とする扁平な板状形態で

あることに注目し、焼結前に配向を整えるこ

とが基本となっていた。 

 

(2)本課題の研究者は、これまで室温では加工

性の乏しい金属間化合物を高温で加工する

ことによって結晶すべり変形を活動させ、変

形集合組織を付与することができることを

実験的に示してきた。酸化物にも同様の手法

が適用できるのではないかと期待した。 

 

(3)図 1は一例としてCa349の結晶構造を示し

たものである。図から、中間に存在する絶縁

体層の<110>方向には同種のイオンが配列し

ており、完全転位のバーガースベクトルが小

さくなっている。それゆえ、高温圧縮加工で 

図 1 Ca349 の結晶構造 

は(001)<110>すべり系の活動により、電気比

抵抗の小さい(001)を優先配向させた層状コ

バルト酸化物多結晶体を創製できると期待

できる。本研究はこの考えを実験的に検討す

ることを目的としている。 

 
３．研究の方法 

(1) 素粉末 

 ク エ ン 酸 錯 体 法 に よ り 、 Bi222 

(Bi1.5Pb0.5Sr1.7Y0.5Co2O9-d) お よ び Ca349 

(Ca3Co4O9)粉末を作製した。円板状粉末の平

均寸法は、Ca349 で厚さが 1.5μm.、直径が

6.3μm であった。Bi222 粉末も円板状であっ

たが、Ca349 よりも厚さ、直径とも若干大き

くなった。これらの粉末を室温で Bi222 では

f8 mm×16.5 mm とf11mm×16.5mm に、Ca349

では 14mmφ×13mm に圧粉成形した後、所

定の温度で加熱焼結した。 

 

(2) 高温加工 

 加工は Bi222 では 1113K、Ca349 では 1153K

及び 1193K で行った。単軸圧縮加工のひずみ

速度はいずれの場合も 1.3×10-5s-1 および 1.3

×10-4s-1 で最大で真ひずみ-1.5 まで加工した。 

 

(3) 材料評価 

加工後の試料を対象に、アルキメデス法に

よる比重測定、シュルツの反射法による集合

組織測定および 4 端子法による電気比抵抗測

定を行った。電気比抵抗測定は大気中で 573K

から 1073K の温度域で行った。  

 

４．研究成果 

(1) 変形挙動 

図 2 は真応力－真ひずみ曲線の一例である。

いずれも変形の進行と共に応力が増大する、

加工硬化型の曲線となっている。また、曲線 

を見ると、真ひずみ 1.0 程度付近から加工硬
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化率が増大していることが分かる。変形応力

は同一ひずみ速度では、温度が高いほど低く、

同一温度ではひずみ速度が高いほど高くな   

図 2 真応力－真ひずみ曲線 

 

っている。このような変形応力の温度やひず

み速度に対する依存性は、変形が粉末粒子 

の移動ではなく、塑性変形によって生じてい

ることを示唆している。  

 

(2) 変形に伴う密度変化 

図 3 は高温変形の進行に伴う密度の変化 

を Ca349 について調べた結果である。図中の

破線は稠密体の値を示している。真ひずみ 1

を越える付近で稠密体と同程度の値になっ

ている。応力－ひずみ曲線の勾配が真ひずみ

1 付近で高くなることと併せ考えると、高温          

 

での加工で、緻密化が進むと結論される。こ

の挙動は Bi222 についても同様であり、この

種の酸化物の緻密化には真ひずみ 1 程度まで

の単軸圧縮加工が有効であることが判明し

た。 

 

(3) 集合組織 

図 4 は Ca349、図 5 は Bi222 について、 

高温圧縮変形の後に調べた、(001)正極点図の

一例である。圧縮面を投影面とし、平均極密

度を 1 として等高線が描いてある。いずれの

場合も極密度の分布は同心円状であり、繊維

集合組織が形成されていることが分かる。 

極密度の高い集積は、(001)極点図の中央部

に存在しており、圧縮面に平行に電気伝導を

担う、(001)面が優先的に配向していることが

分かる。 

 

 

 
集合組織の発達度の指標となる、最大極密度

を見ると、図 4 では 22、図 5 では 17 と極め

高い値となっている。また、最大極密度は高

温での加工ひずみの増大と共に単調に増大

することが判明した。すなわち、高温圧縮加

工は、焼結体の緻密化と結晶配向とを同時に

制御できる優れた効果があることが明らか

となった。 
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図 4  Ca349 における高温加工後の結晶

配向を示す(001)極点図 

図 3 高温での圧縮加工に伴う密度の変化 



 

 

図 6 高温加工が Bi222 の比抵抗におよ

ぼす効果 

 
 

(4) 比抵抗に及ぼす集合組織の効果 

図 6 は Bi222 について調べた比抵抗測定の

結果である。図には未変形材(ε=0)から最大

でひずみ 1.9 までの結果が示されている。図 

から、加工ひずみの増大、すなわち集合組織 

の発達が著しく比抵抗を低減する効果があ

り、熱電変換特性の向上に、高温加工による

集合組織制御が有効であると結論できる。 
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図 5  Bi222 における高温加工後の結晶

配向を示す(001)極点図 


