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研究成果の概要（和文）：TEM-ALCHEMI、STEMによる構造解析手法を開発し、熱電変換材料であ

るミスフィット型層状酸化物Ca3Co4O9に適用するとともに、熱電特性の測定を行った。試料に

添加元素を加えると、ゼーベック係数、電気伝導度には大きな変化は見られなかったが、熱伝

導度が減少し、その結果無次元性能指数ZTが増加した。Srを添加した試料に対しSTEM HAADF像

を測定した結果、Srのほとんどが岩塩層中に置換し、熱伝導の低下に寄与した。さらにSTEM EELS

によりCoO2層及び岩塩層におけるCoの価数を測定した結果、それぞれ+3.48±0.10 価、+3.02±

0.08 価となり、Srを添加しない 試料とほぼ等しくなった。本研究により、Srの岩塩層への固

溶がCo価数を変えずゼーベック係数を低下させることなく、熱伝導率を減少させZTを向上させ

ることが明らかとなった。 

 
研究成果の概要（英文）：It is well known that Ca3Co4O9 is a good thermoelectric material 
and addition of dopants is an effective way to improve its properties. To gain insight 
on the role of Sr-doping, we used scanning transmission electron microscopy (STEM), 
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), and electron energy loss spectroscopy (EELS). 
STEM images and EDX analyses indicated that Sr substitutes in the rocksalt layer. It is 
estimated from the EELS results that the Co valence values are (3.48 ± 0.10)+ in the 
rocksalt layer and (3.02 ± 0.08)+ in the CoO2 layer, respectively, which are similar 
to the non-doped Ca3Co4O9 case. It is inferred from these results that Sr-doping 
effectively enhances the figure of merit by decreasing the thermal conductivity in the 
rocksalt layer, whereas it does not significantly alter the electrical properties.  
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１．研究開始当初の背景 
 (1)TEM-ALCHEMI法の発展 
 TEM 内で試料に電子線を照射し特定の反射
に Bragg条件を合わせると、Bloch波を生じ、
入射電子を結晶中の特定のサイトに集中さ
せることができる。その時 EDXスペクトルや
EELSスペクトルを測定すると、そのサイトを
占有する原子からの特性 X線、エネルギー損
失電子の強度が増大する。この現象を利用し、
サイトを占有する元素、その化学結合や価電
子数、原子座標を定量的に決定する方法を
TEM-ALCHEMI 法と呼ばれ、近年発達してきた。 
(2)STEM法の発展 
 STEMでは、最近の対物レンズ球面収差の飛
躍的な改良により、オングストロームレベル
の微細な電子プローブを試料に照射させる
ことができ、電子線を特定のサイトに集中さ
せることができる。その時の EDXスペクトル、
EELSスペクトルの測定から、そのサイト上の
占有元素、その化学結合状態や価電子数を決
定できる。また、プローブを走査することに
より、オングストロームオーダーの分解能で
マッピングが可能となる。 
(3)TEM-ALCHEMI 法、STEM 法の第一原理計算
の発展 
 近年、電子線非弾性散乱の理論が発展し、
電子線回折理論と組み合わせることにより、
EDXスペクトル強度、EELSスペクトル強度の
第一原理的計算が可能となってきた。これを
TEM-ALCHEMI 法、STEM法に取り入れ、実験結
果とのフィッティングにより、原子配列や化
学結合に関する情報を定量的に得るという
研究が現在行われつつある。 
(4) ミスフィット酸化物Ca3Co4O9の熱電変換
材料としての発展 
ミスフィット層状酸化物Ca3Co4O9は、実用

可能な熱電変換材料として期待されている。
この酸化物は、岩塩型構造のCa2CoO3層と、
CdI2 型構造のCoO2層が積層することによっ
て構成されている。CoO2層にはCo3+とCo4+の両
価数が存在し、電子配列のエントロピーの高
いCo4+が高温端で励起され、低温端に拡散す
ることにより起電力を生じる。Co3+とCo4+の割
合は、ドーパントの種類と量によって変化し、
その占有位置はドーパントの占有位置に大
きく影響され、熱電性能に大きな影響を与え
る。ドーパントの占有位置や各サイトでのCo
の価数を明らかにすることが切望されてい
る。 
 
 
２．研究の目的 
 (1) TEM-ALCHEMI法の開発 
 電子線回折条件の変化に伴う EDXスペクト
ル変化を第一原理的に計算し、測定結果にフ
ィッティングさせる TEM-ALCHEMI法の開発を
行う。これにより、結晶内の各サイトの原子

占有確率と原子座標を定量的に決定するこ
とを試みる。 
(2) STEM 第一原理計算のプログラム作成 
TEM-ALCHEMI 法に関する理論はメルボルン

大学のグループにより完成され、プログラム
も彼らにより開発された。研究代表者も独自
にプログラムを開発し、TEM-ALCHEMI 法に関
する実績を出し発表してきた。STEM第一原理
的計算のプログラムに関しては、現在、開発
中であり、様々な研究者により発表されつつ
ある。研究代表者は、ALCHEMI プログラムを
改良した、Bloch波 Layer-by-layer法に基づ
く STEM プログラムを新たに作成し、厚さ方
向に不均質な構造をもつ試料に適用可能な
計算手法を開発する。 
(3) STEM 法の開発 
球面収差補正レンズを装備した STEM を用

いて、EDX、EELS スペクトルあるいは HAADF
により広角度熱散乱電子を測定し、各サイト
への原子占有、原子の価電子数あるいは化学
結合状態を実験的に明らかにする。 
(4) ミスフィット酸化物Ca3Co4O9への適用 

CoO2層中のCo3+とCo4+の割合は、ドーパント
の種類と占有位置によって変化し、ミスフィ
ット酸化物の熱電性能に大きな影響を与え
る。 EDX、 EELSあるいは HAADFを用いた
TEM-ALCHEMI法、STEM法を適用し、ドーパン
トの占有サイト、Co3+とCo4+の占有サイトを定
量的に求め、巨大熱電変換率発生メカニズム
の解明への重要な情報を得ることを目的と
する。この手法をその他の熱電材料にも適用
する。 
 
 
３．研究の方法 
(1) Ca3Co4O9熱電変換材料の作製 

添加元素の種類、組成を様々に変化させて
Ca3Co4O9試料を作製する。X線回折実験・電子
顕微鏡実験により生成相の同定、ミクロ組織
の観察を行う。添加元素の種類、組成の変化
に伴う、生成相・ミクロ組織の変化を明らか
にする。 
(2)熱電特性の測定 
研究代表者の所属する機関において熱電

材料の熱起電力（ゼーベック係数）、電気抵
抗、ホール係数、無次元性能指数（熱電気変
換効率に対応）等の物性の測定が可能である。
(1)で作製した試料の熱電特性を測定し、添
加元素の種類、組成の熱電特性への影響を調
べる。 
(3)TEM-ALCHEMI法のCa3Co4O9への応用 

Ca3Co4O9はc軸方向に積層構造を有し、
TEM-ALCHEMI法の応用に適した構造を有する。
ドーパントを添加したとき、その占有サイト
が熱電性能に大きな影響を与える。
TEM-ALCHEMI法の適用によりドーパントの占
有サイトの決定を試みる。 



(4)STEM第一原理計算のプログラム作成 
研究代表者は、Bloch波表示による Allen

等の理論に基づいて、TEM-ALCHEMI法の第一
原理計算に関するプログラムを独自に開発
した。STEM第一原理的計算の理論に関しては、
様々な研究者により発表され現在でも発展
段階である。研究代表者は、Bloch波
Layer-by-layer 法に基づく STEMプログラム
を作成し、厚さ方向に不均質な試料に適用可
能なプログラムの開発を試みる。 
(5)STEM法の確立 
Ca3Co4O9を試料に対し、球面収差補正レン

ズを用いたSTEMを用いたHAADF、EDX、EELS測
定を行う。ドーパントの各サイトへの占有状
態、Co原子の価数あるいは化学結合状態を明
らかにする。 
 
 
４．研究成果 
(1)ミスフィット酸化物Ca3Co4-xMxO9試料にM
としてFe、Na、Mg、Zn、Ti、Y、Crを添加し、
x=0-0.5の組成で作製した。X線回折実験の結
果、どの試料もミスフィット酸化物相が支配
的であり、xが大きくなるとわずかに不純物
相が生成した。X線リートベルト解析により、
ミスフィット酸化物相の格子定数はx=0.1 付
近までxの増加とともに単調に減少するが、
そこを超えると複雑な変化をした。このこと
から添加物の固溶限がx=0.1 付近であること
が予測される。 
 (2)ミスフィット酸化物Ca3Co4-xMxO9(M= Fe、
Na、Mg、Zn、Ti、Y、Cr)試料に対して、ゼー
ベック係数、電気伝導度、無次元性能指数ZT、
熱伝導度の測定を行った。M=Na、Zn、Crにお
いて、固溶限x=0.1付近までxの増加とともに
ゼーベック係数、電気伝導度には大きな変化
は見られなかったが、熱伝導度が減少し、そ
の結果無次元性能指数ZTが増加した。添加元
素の置換効果が現れたものと考えられる。 
(3)ミスフィット酸化物Ca3-xCo4MxO9にMとし
てSr、La、Agを添加し試料を作製した。X線
回折実験の結果、Sr、La添加においてはミス
フィット酸化物相が支配的であり、xが大き
くなるとわずかに不純物相が生成した。Ag添
加ではほとんど固溶せず、析出物として生成
した。Sr、Laに関しては熱伝導の低下により、
Agに関しては電気伝導度の向上によりZTが
向上した。 
(4) ミスフィット酸化物Ca3Co4-x-yMxMy'O9に
M,M'としてTi,Znを添加し試料を作製した。
またCa3-x-yCo4MxMy'O9にM,M'としてLa,Agを添
加し試料を作製した。X線回折実験の結果、
両試料ともミスフィット酸化物相が支配的
であり、x,yが大きくなるとわずかに不純物
相が生成した。1 元素添加で熱電性能は向上
したが、熱電性能向上への寄与は 2 元素を同
時に添加した方が大きかった。 

(5)TEM像の観察により、ミスフィット酸化物
相は数µmの結晶粒から成っており、結晶粒内
には多くの双晶構造が存在することがわか
った。高分解能像とそのシミュレーションか
ら、双晶界面は岩塩型CaCo2O3層とCoO2層との
境界にあり、c軸を軸として 60°あるいは
180°回転した構造であることがわかった。 
(6)ミスフィット酸化物Ca3Co4-xMxO9に対する
TEM-ALCHEMIプログラムを作成し、添加元素
が置換した場合の特性X線の回折条件依存性
について計算を行った。001 系統列反射励起
に対してシミュレーションを行った結果、添
加元素の占有するサイトを変えても、特性X
線の回折条件依存性に大きな差が見られな
かった。Zn添加の試料に対して 001 系統反射
列励起の条件でTEM-ALCHEMI実験を行ったが、
計算で予測された通り、占有位置を決定する
ことは難しかった。 
(7) 310 系 統 列 反 射 励 起 に 対 し て
TEM-ALCHEMI シミュレーションを行った結果、
添加元素の占有するサイトを変えると、特性
X 線の回折条件依存性に大きな差が見られた。
TEM-ALCHEMI 解析では 310 系統列反射励起が
最適条件であることが、計算から明らかとな
った。しかし、この条件では、(5)で述べた
双晶構造の存在により、電子線照射領域内に
双晶界面が存在すると回折条件が変わり、
ALCHEMI 実験は不可能となる。今回の実験で
は、双晶界面が多く存在し、310 系統列反射
励起の条件での ALCHEMI 実験は難しかった。
今後、熱処理時間を長くし結晶粒を成長させ
る等の工夫が必要となる。 
(8)Bloch 波法による STEM 像シミュレーショ
ンのプログラムを完成させ、様々な欠陥構造
をもつ結晶に適用した。球面収差補正レンズ
を使用した場合の計算を行い、対物レンズの
フォーカスを変えながら STEM 像を撮影する
ことにより、3 次元の構造が得られることを
計算レベルで示し、計算結果を学会,論文等
で発表した。  
(9)STEM HAADF観察により、ミスフィット酸
化物の結晶粒内に多くの双晶構造を確認し
た。TEM観察の場合と同様に、双晶界面は岩
塩型CaCo2O3層とCoO2層との境界にあり、c軸
を軸として 60°、180°回転した構造を確認
した。 
(10)熱電特性の高いCa2.7Sr0.3Co4O9に対して
STEM HAADF観察、STEM EDX測定を行った。そ
の結果、Srのほとんどが岩塩層中のCa位置、
一部がCo位置を占有し、CoO2層には置換しな
いことがわかった。 
(11)STEM EELSによりCoO2層及び岩塩層にお
けるCo-L2, Co-L3ピークを測定し、それらの
強度比より各層中のCoの価数をそれぞれ
+3.48±0.10 価、+3.02±0.08 価と決定でき
た。これらはSrを添加しないCa3Co4O9のCoの
価数と一致し、Srの岩塩層への固溶がCo価数



を変えずゼーベック係数を減少させること
なく、熱伝導率を減少させZTを向上させるこ
とがわかった。   
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