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研究成果の概要（和文）：本研究では、製鉄プロセス等で排出される熱ふく射から電力を得る波長変換／発電モ
ジュールの開発を目的とし、波長変換ふく射輸送を担う希土類酸化物膜エミッターについて構造の最適化を検討
した。具体的には、アルミナ表面に石灰釉をベースとするEr酸化物膜をコーティングし、膜の組成と1000℃にお
ける近赤外放射率との関係を調べた。その結果、Er2O3の割合が50wt%の場合にバルクの石灰釉中に含まれるEr量
が最大となり、Erの放射ピークである1.55μｍにおける放射率が最大となることが明らかとなった。また、希土
類元素をYbに変更した場合には、反応生成物の違いから最適な組成条件が異なることが示唆された。

研究成果の概要（英文）：Radiative characteristics and structure of rare-earth oxide film coated on 
C/C composite material was investigated for fundamental study to develop generation mudule, which 
converts huge radiant energy discharged through iron manufacturing process into electricity using 
photovoltaic cells. Normal spectral emittance of alumina plates coated with a lime glaze-based Er 
oxide film was measured at the temperature of 1000 ℃. As a result, it was revealed that the 
emittance in the wavelength of 1.55μｍ, which was the highest peak of emittance of Er, approached 
to almost the maximum value when compound ratio of Er2O3 to a total pigment was 50 wt%. This is 
because the lime glaze (bulk amorphous film) can contain the maximum amount of Er in the component. 
In addition, it was shown that reactive products and the optimum coating condition were different 
for lime a lime glaze-based Yb oxide film.

研究分野：熱工学

キーワード： エネルギー変換　ふく射伝熱　希土類元素　熱光起電力発電

  １版



１．研究開始当初の背景 
連続鋳造や熱間圧延などの製鉄工程では、

膨大な量の熱ふく射が損失となっている。こ
の未利用エネルギーから電力を得る試みと
して、熱電(Thermo-electric：TE)発電の応用
が検討されている。一方、高温物体から放射
されるふく射に対しては、熱光起電力
(Thermo-photovoltaic：TPV)発電の方がより
直接的に発電でき、有効となる[1, 2]。これま
で、TPV 発電の応用は発電素子のコスト面か
ら現実的ではないとされてきたが、1000℃以
上の高温固体から放射される波長の長い熱
ふく射をより波長の短い 1μm 以下のふく射
へと変換することができれば、安価な Si 系
PV セル（太陽電池）を用いた大規模な発電
システムが構築できる可能性がある。 

 
２．研究の目的 
本研究では、製鉄所に応用できる熱光起電

力発電モジュールの設計・試作を行うために、
ブロードな波長のふく射を吸収し、特定波長
のふく射を選択的に放射する波長選択エミ
ッター（ふく射コンバーター）を開発する。
具体的には、炭素繊維強化炭素複合材料（C/C
コンポジット材）などの耐熱性・熱伝導性に
優れた材料の表面に、陶磁器の釉薬をベース
とした希土類酸化物をコーティングした構
造を想定する。この波長選択エミッターにつ
いて、コーティング条件を最適化し、放射特
性およびエネルギー変換効率の観点から実
用化が可能かどうかを検証することを目的
とする。 

 
３．研究の方法 
（１）基板の選定 

研究の開始に当たり、炭素材料メーカーと
打ち合わせを行い、基板材料の選定を行った。
また、幾つかの C/C コンポジット材および黒
鉛を用いてコーティング試験を実施した結
果、以下の問題点が浮き彫りになった。 
①C/C コンポジット材料には色々な種類があ
り、その中でも銅に並ぶほど熱伝導性が優れ
ているのはごく一部の特殊材料である   
②高い熱伝導性は炭素の繊維束に平行な方
向に限定され、基板の厚み方向に繊維の方向
を揃えることは困難である 
③酸化雰囲気で焼成させると CO2 となりガ
ス化するため、コーティングを還元雰囲気で
行うか、予め表面に酸化防止膜を施す必要が
ある 

このため、実用性の観点から代替材料とし
て SiC を用いることを検討した。一方で、SiC
は非酸化物であるため希土類酸化物膜が付
着しにくく、膜自体の性能を評価することが
困難であった。そこで、まず代表的な酸化物
セラミックスであるアルミナ基板上にコー
ティングした状態で膜構造および放射特性
を明らかにし、最適なコーティング条件を抽
出することとした。 

 

（２）コーティング方法 
 希土類元素は多結晶Er2O3粉末を原料とし
て用い、これに石灰釉粒子とイオン交換水を
混ぜ合わせてスラリーを作製する。石灰釉粒
子は SiO2が主成分であり、次に Al2O3、CaO
が多く含まれる。スラリーの組成については、
顔料全体（Er2O3 粒子＋石灰釉粒子）におけ
る Er2O3粒子の質量割合で調整し、塗布のし
やすさ（粘性）の観点からイオン交換水は顔
料と同じ質量分だけを加えた。このスラリー
を多結晶アルミナ基板（15×15mm、 厚み
1mm）に塗布し、150℃の恒温層で 3 時間乾
燥させた後、電気炉にて酸化焼成する。焼成
は 300℃／hr で昇温し、1250℃で 1 時間保
った後徐冷することで行った。作製した試料
のスラリー組成を表 1 に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）希土類酸化物膜の放射特性の解明 
本研究では、まず GaSb セルを用いた TPV

発電モジュール用波長選択エミッターの開
発に向けた基礎研究として、アルミナ表面に
コーティングされた Er（選択放射帯：1.5μm）
酸化物膜の近赤外放射特性を明らかにする
ことを目的とする。特に、選択放射性および
実用性の観点から膜形成条件の最適化を行
い、波長選択エミッターとしての性能を評価
した。また、Si セルを用いた PV 発電への展
開を念頭に置き、希土類元素を Yb（選択放
射帯：1.0μm）に変更した場合についても同
様の研究を行い、結果を比較した。 

 
４．研究成果 
（１）膜の構造 
 代表的な試料のX線回折結果を図 1に示す。
焼成した石灰釉は非晶質のためピークが存
在しないことが確認できる。(c)～(f)に現れる
2θ=29.4°（d =0.304nm）のピークは Er2O3

の第 1 ピークである。一方、2θ=32.2°（d 
=0.278nm）に代表されるその他の主なピー
クは、ハナワルト法に基づいた同定法により
Ca、Er、Si の複合酸化物 CaEr4(SiO4)3O に
よるものと推定される。このことから、Er2O3

粒 子 と 石 灰 釉 粒 子 と の 反 応 に よ り
CaEr4(SiO4)3O が生成されたことが明らかと

表１ 顔料の組成比 (x:Er2O3, y:glaze) 



なった。したがって、希土類元素である Er
は膜中で元来の Er2O3と CaEr4(SiO4)3O の 2
種類の形態で存在することが示された。 こ
の CaEr4(SiO4)3O は、組成から珪酸塩鉱物で
あるガーネット（□3△2(SiO4)3）の 1 種と考
えられるが、結晶構造は ErAG（エルビウム
－アルミナ－ガーネット）とは大きく異なる
[3]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 図 2に代表的な膜断面の走査型電子顕微鏡
（SEM）画像を示す。観察に当たっては、断
面観察用に作製した試料をエポキシ樹脂中
に埋め込んで成形し、研磨および導電コーテ
ィングを行った。研磨は、ダイヤ研磨パッド
による粗磨きの後、研磨剤としてダイヤモン
ドスラリー（2.0μm）、アルミナ粒子（1.0、
0.3μm）を順次用いて行った。SEM 観察にお
いて、原子番号の大きい元素ほど二次電子量
が多くなることから明るく観測される。よっ
て、図 2(a)(b)における斑模様など、膜内部の
明るい領域が Er 化合物に対応する。スラリ
ー中の Er2O3 の割合が 50wt%以下の条件で
コーティングを行った図 2(a)(b)の場合は、バ
ルクの石灰釉が形成され、その中に Er2O3粒
子が Er 化合物を形成して散在している。一
方、Er2O3が 50wt%を超える図 2(c)の場合に
は多孔質構造が形成されている。これは、ス
ラリーが乾燥した状態では粒子同士が離れ
て存在しており、焼成時に熔けて流動する石
灰釉が不足するとバルクの膜を形成できな
くなるためである。このような多孔質構造の
ために見かけ上の膜厚が増していることが
確認できる。図 2(d)に示す Er2O3のみの場合
には、バインダーとしての石灰釉が存在しな
いため、各要素が繋がった多孔質構造ではな
く独立した要素の集合体を構成する。これは、
スラリーが乾燥しEr2O3粒子が分散した焼成
前の状態に近いものと考えられる。このよう
な Er2O3 粒子の集合体が支配的な構造では、
軽くこすった程度で膜が崩れるなど、機械的
強度は脆弱となる。 
（２）垂直放射率スペクトル測定 
 希土類酸化物膜の選択放射性を評価する
ため、試料を 1000℃に加熱し、回折格子型 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
分光器を用いて近赤外における垂直放射率
スペクトルを測定した。図 3 に多結晶アルミ
ナ基板および各試料についての結果を示す。
石灰釉のみの場合は、放射ピークがなく、1
～2μｍにおいて放射率は 0.3 程度である。石
灰釉自体は可視域において透明であり、近赤
外域においてもふく射を殆ど放射しないも
のと考えられる。また、本測定における誤差
は最大で 0.05 程度と見積もられる。 
 一般に、希土類元素は最外殻ではない 4f
軌道の電子配置が不完全である。このため、
周囲原子との結合状態に依らず元素固有の
エネルギー準位間で遷移が起こる。Er イオン
については、1.55μm および 1μm を中心に f
－f 遷移に対応した放射ピークがある。よっ
て、膜中に Er が含まれる場合にはその化合
形態に依らず 1.55μm および 1μm 付近にお
いて放射率の選択的上昇が確認できる。
1.55μm 帯の放射率は、石灰釉が支配的なバ
ルクの膜（No.0～6）において Er2O3 の含有
量の増加に伴って上昇し、No.5（40wt%）お
よび No.6（50wt%）で最大となる。一方、
多孔質構造や Er2O3 粒子の集合体となる
No.7（57wt%）以降の試料では、基板および
石灰釉に比べ、全体的に放射率が低下してい
る。これは、Er2O3の含有割合が増すにつれ、
基板からのふく射が構造的な散乱により透
過しなくなるためである。希土類酸化物膜に
よる選択的なふく射の放射は、基板からの放
射に対する付加であるため、膜の存在によっ
て基板からのふく射が大きく減衰する場合
は結果として 1.55μm 帯の放射率は低下する。
本測定で得られた 1.55μm における垂直放射
率の最大値 0.75 は、他の Er 系波長選択エミ
ッターの放射率測定における最大値（0.7～
0.8）に匹敵する[4，5]。ただし、放射率は基
板からの放射や温度分布などに大きく依存
するため、試料や実験条件が異なる場合には
定量的な比較が難しいことは留意する必要
がある。放射ピークにおける放射率に影響を
及ぼす要素として、主に①Er の含有密度、②
散乱性や屈折率などの光学特性、③化合形態
の３つが挙げられる。①については、投入し
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図１ XRD 回折パターン 
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図２ 試料断面の SEM 画像 
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たEr2O3粒子の質量と焼成後の膜厚から評価
できる。特に No.6（ 50wt%）と No.11
（100wt%）の Er 密度を比較すると、No.11
に対して No.6 の試料は 0.7 程度（<1）であ
った。②の観点からは、Er2O3 を分散させる
マトリックスが、空気よりも屈折率の近い酸
化物で透過性の高い石灰釉である方が Er か
らのふく射が境界において減衰しない。この
点は、構造的な散乱がないバルク膜の場合に、
Er2O3 の質量割合に依らず顕著となる。③に
ついては、Er2O3 と CaEr4(SiO4)3O とで Er
の遷移確率に違いがあることが考えられる
が、本研究においては不明である。以上のこ
とから、３つの要素の総合的な結果として、
50wt%の場合に放射率が最大となったと考
えられる。 

図 3 の結果から、プランク分布に基づいて
エネルギースペクトルの評価を行った。その
結果、本研究で最適化した Er 酸化物膜をコ
ーティングすることにより、無垢のアルミナ
板の場合に比べ、1～2μｍの近赤外域におけ
るふく射エネルギーを 1.4 倍に増加させるこ
とが可能であることが明らかとなった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
（３）Yb を用いた場合の結果の比較 
本研究で提案する波長変換方法では、希土

類元素の種類によって選択的に放射する波
長を変更することができる。例えば、Yb の
ピークは 1μm にあり、Si 系 PV セルの感度
波長とマッチする。一般にランタノイドの化
学・物理的性質は類似しているが、その中で
も Yb は 2 価のイオンになりやすいなど Er
とは異なる性質を有する。しかし、安定した
酸化物の状態では物性はほぼ同じであるた
め、当初 Er を Yb に代えても結果に違いは生
じないと考えた。これを確認するため、Er2O3

をYb2O3に変更して表 1に示した条件で試料

を作製し、XRD 測定を行った。その結果、
Yb2O3 の場合には、石灰釉との反応によって
生成される化合物が CaYb4(SiO4)3O と
Yb2Si2O7 の２種類存在することが明らかと
なった。また、SEM 観察により、膜構造が
バルクから多孔質へと変化する組成は
40wt%であり、Er2O3の場合の 50wt%とは異
なることも判明した。 
 図 4 に、レーザー散乱・回折法により測定
した、石灰釉および Er2O3、Yb2O3粒子の粒
径分布を示す。石灰釉粒子はピークが２つ存
在するなど粒径のばらつきが大きいことが
分かる。一方、Er2O3と Yb2O3粒子を比較す
ると、Yb2O3粒子は Er2O3粒子に比べ粒径が
小さいことが分かる。よって、平均粒径がよ
り小さいことで、反応における石灰釉粒子と
の反応頻度が増し、反応が活性化して Er2O3

の場合には見られなかった Yb2Si2O7 が生成
された可能性が考えられる。このことを検証
するために、粒径を 5μm 以下に選別した
Er2O3 粒子を用いて同様の試料を作製し、
XRD 測定を行った。図 5 に、スラリー中の
Er2O3 の質量割合に対する各 Er 化合物の最
強線強度の推移を示す。図より、Er2O3 の場
合には粒径を細かくしても、Yb2Si2O7に対応
する Er2Si2O7の存在は確認できなかった。し
たがって、上記の結果の違いは元素の違いに
起因する可能性が高いことが示された。この
結果は物理的にも大変興味深く、今後研究を
進めることで希土類元素の放射性を利用す
る際の新しい材料開発にも繋がる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図３ 垂直放射率スペクトル（1000℃） 
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（４）まとめ 
 本研究では、アルミナ基板上に石灰釉をベ
ースにした Er 酸化物膜をコートし、スラリ
ーの組成と膜の物性との関係を系統的に調
べた。その結果、石灰釉が母体となった一枚
岩のバルク構造が Er 化合物を許容できうる
条件（Er2O3の質量割合で 50wt%程度）が選
択放射性の観点から最適であることが明ら
かとなった。この最適化された膜は機械的強
度、付着性、耐熱性といった実用面にも優れ、
発電モジュール用波長選択エミッターの開
発に向けて有用であることが示された。また、
基板や希土類元素の種類を変更した場合に、
反応生成物の種類や最適な組成条件、放射率
などが変化する可能性が示唆された。 
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