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Abstract : We prepared組 dcharacもerizedoxide也er:m田lec困cmaterials of n-句碑 Sm2-xCexCu04(SCCO)組 dp-旬pe

La2_xSrxCu04 (LSCO).百leSeeb印 :kcoefficien.t and也e也ermalconductivity reduced wi白血cre出血gもempera卸:re仕om

300 to 950 K血bo也SCCO組 dLSCO.τ'heSCCO showed the properties of seillI-conductors by the tempera加re

depen.dence of the elec困cconductivity， w駈le也eLSCOisme匂且icin. character. Both materials followed a也eoryof 

se出ーconductors泊也ei:rc紅rierconcen住ationdepe旦denceof由自由ermod即位icproper:姐es.

1.序論

1.1 背景

現在、地球規模で問題になっている省資源、環境負

荷の低減に応えるため、エネルギー消費の高効率化が

求められている。それを実現する手段のーっとして、

熱エネルギーと電気エネルギーを直接変換する熱電変

換とし、う技術がある。

熱エネルギーを電気エネノレギーに変換する現象は、

ゼーベック効果と呼ばれており、自動車や廃棄物焼却

炉等の排熱を電力として利用する試みがなされてい

る。反対に、電気エネノレギーを熱エネルギーに変換す

る現象は、ベノレチェ効果と呼ばれており、材料に電流

を流すことにより CPU等の電子部品の冷却、半導体プ

ロセスにおける温度調節等に利用されている。どちら

の技術についても、工業的に応用するためには、熱電

変換を行う材料の高エネルギー変換効率が不可欠であ

る。現在まで実用化を含めて広く研究されてきた熱電

材料であるBi2Te3系や両日系などの金属開化合物臥同

は、構成元素である重元素による環境汚染、高温大気

中における酸化や変換効率の低下、高コストなどの問

題がある。しかし、近年NaCo2041•1やCa2C0205141など

の酸化物が高い熱電特性を示すことが明らかとなり、

注目を集めている。これらの酸化物は大気環境下の高

温で使用でき、有害・有毒元素を含まないため、人や

環境に優しい材料である。

21世紀のエネルギー・環境問題を考える上で熱電技

術は重要な技術の一つであり、高い熱電効率を持ち、

低コストで環境負荷の小さい酸化物熱電材料の開発は

急務であると考えられる。
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1.2 熱電現象の理論

1.2町 1 ゼーベック効果

図Hこ示す様に、二つの異種物質1と2を接合して、 2

箇所の接合部を持つ回路を作るo そして、一方の接合

部を加熱して2つの接合温度を、それぞれTとT+dTに

保っと、この閉田路には電流Iが流れる。この回路を任

意の位置a-aで、切り離したとき、切口の両端間a圃alこ、 2

つの接合面の温度差dTIこ応じた熱起電力という電位差

V12が生じる。この現象をゼーベック効果という。この

ときa-a聞に負荷を接続すると、外部に電力を取り出す

ことができる。温度差がわずかである場合は、起電力

V12と温度差dT，はV12= 812・dTとしづ比例関係の式で

表される。ことで、 812をその温度における物質1と2の

相対ゼーベック係数という。 812の値は、対となる物質

の種類によって決まる。物質1，2は、ある温度で物質

固有の絶対ゼーベック係数81，82を有し、これらの値

の差で相対ゼーベック係数812=8C82が表される。

今後、絶対ゼーベック係数を単にゼーベック係数

(Seebeck Coef伍cient)と呼ぶことにする。
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図1 2つの異なる物質を接合させた熱電閉回路
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Zは温度の関数であるため、物質の熱電特性の評価の

指標として、 Zに作動温度Tを乗じた無次元性能指数ZT

が一般に用いられる。実用的な変換効率を得るために

は、 ZT主主 1が必要といわれている。

1. 2. 2 熱電変換材料の性能指数

図2に、キャリア濃度nに対するゼーベック係数S、

電気伝導率 σ、熱伝導率 κの変化を示すI凶o nが増加す

るとSは減少し、 σは増加する。したがって、熱電特
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1.3 重量化物熱電変換材料

本研究では、ベロブスカイト構造を有する希土類系

酸化物熱電変換材料Sm2Cu04とLa2Cu04を用いた。

Sm2Cu04はn型半導体、 La2Cu04はp型半導体となる。

特徴としてどちらも導電層であるCU02面と絶縁層であ

るn型ではSm202面、 P型ではLa202面が交互積層した

構造となっており、絶縁層と導電層の積層構造ゆえの

5齢、電気的異方性をもっ。

本研究で用いたn型材料は、 Sm3+の一部をCe4+で、置

換してキャリア制御したSm2-xCexCu04で、あり、 p型材

料は、 La3+の一部をSr2+で、置換してキャリア制御した

性の内、電気的な寄与を表す出力因子S2σは、 nに対し

極大値を持つ形となる。

出力因子を κで、害IJったものを熱電変換材料の性能指数Z

と呼ぶ。 Zが大きいもの程、優れた熱電変換材料を示す

が、 Zを大きくするためには、 S、 σを大きくし、 κを

小さくする必要がある。しかし、これらの物性値は互

いに独立ではなく、図2から明らかな様に、 nの関数で

ある。同2高い金属では σは大きくなるが、 Sは小さく

には大きくなり、一方nが低い絶縁体ではSは大きく ι

は小さくなるが σは小さくなる。 σはσ= qnμ(q:電

荷量、 μ:移動度)で表されるため、 nが同じでも μを大

きくすれば σを大きくすることができる。一方、 κは

La2-xSrxCu04である。
格子熱伝導率κphと電子熱伝導率κdとの和で表される。

以下、 S血 2-xCexCu04をSCCO、La2-xSrxCu04をκeI IまWiedema阻回Franz.ll.lJ

LSCOと呼ぶこととする。σT/κel = 3/ 1f2・(巴/九)2(ε:単位電荷、九 ボルツ

2.実験方法

2. 1 試料作製方法

本研究で用いた酸化物熱電変換材料は、固相反応法

により作製した。固相反応法とは、それぞれ別々の結

晶構造を持つ 2種類の化合物を秤量し、乳鉢で混合

し、高温にすることにより反応が起こり、エネルギー

的に安定な配置に落ち着く(結晶ができる)という原

理で行われる熱力学に支配された合成方法である。本

研究ではこの方法を用いて、原料を混合し加圧成型し

て密度を上げ、高温で反応させることにより目的の試

料を得た。

n型、 P型材料ともに8500C-11900Cの温度範囲で、

15h-24hで仮焼1回、本焼3回の焼成を行った。キャリ

ア制御のための元素置換量は、ともにx= 0.02， 0.05， 

1.0とした。

マン定数)に支配されるため、 uが決まれば一意的に決

したがって κを小さくするためにはκhをし、かに

小さくするかが重要となる。出力因子については図2に

示す様に半導体が最も大きくなるため、熱電材料には

半導体が用いられる。また、従来の熱電半導体理論闘で

まる。

はn= 1025m吋呈度がS2σの極大値である。

以上のことから、熱電特性の向上には、キャリア濃

度の最適化、移動度の向上、格子熱伝導率の低減が重

要な指針となる。
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2.2 試料の開定

目的の試料が作製できたか確認するために、

によるX線回折 (X-rayDi丘'raction: XRD)法による

結晶構造解析を行った。本研究では芯線源としてCuKα

(λ=0.1545 nm)を用い、管電圧と管電流をそれぞれ

30kVとlOmAとした。また、 ト2θ走査の範囲は5-

600 とし、サンプリング幅を0.02。、速度をど Imin

で、測定を行った。

試料の徹密性を確認するために、走査型電子顕微鏡

(SEM、scan副ngeleむtronmicroscope) を用いて観

察した。表面観察でのSEMと同時に、エネノレギー分散
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型X線分析法 (EDX: Energy Dispersive X-ray 

spectroscopy)を用いて組成分析を行った。電子組が

試料に入射すると、元素に特有な特性X線が放出され

る。この特性X線を検出するこ左によりその波長から

元素を同定し、さらに強度比から定量的に組成比を分

析することができる。

2. 3 ゼーベック保数、電気信毒事率の測定

ゼーベック係数測定、電気伝導率測定に熱起電力評

価装置(ULVAC製 ZEM-2)を用いた。ゼーベック係数の

測定は、試料に押し当てた熱電対により試料上下の温

度差を測定し、同じ熱電対により熱起電力Vを測定し

た。設定した温度に装置内を加熱しながら、試料下部

のみブロック内のヒーターによって加熱し、温度差

dT=九 百を与える。測定は温度が安定してから測

定値が10点連続で誤差5%以内に収まるまで行い、ゼー

ベック係数は最小二乗法により求めた。測定は、高温

中で行うため、装置の劣化を防ぐためにHe雰囲気で

行った。測定温度は500C-7000Cまで変化させ、各温度

に対し温度差設定ヒーターによって150C、250C、350C

の温度差を与えた。各温度差で発生する起電力を測定

し、温度差に対する起電力の変化(直線の傾き)から

ゼーベック係数を求めた。また、本研究では測定する

試料をサイズ5mmX15mm、厚さ25mmに固定し、

試料の固定、導通にはAgベーストを用いた。

2.5 熱伝導率測定

熱伝導率測定には、レ}ザーフラッシュ法熱定数測

定装置(ULVAC製 TC-7000)を用いて行った。

レーザーフラッシュ法問とは、平板試料の表面を均一に

ルビーレーザー光を照射し、試料の厚み方向への熱の

拡散を試料裏面温度の時間変化として観測する方法で

ある。温度は、試料裏面に接着した熱電対を用いて測

定する。本研究では測定試料をサイズφ9mm、厚さ

0.5mmに固定し、試料の表面の中心から約3mm離れた

ところに熱電対を銀ベース卜で固定する。固定された

熱電対は、装置の熱電対端子に接続される。

3.実験結果および考察

3. 1 試料の同定

作製した試料が目的の結晶構造であるかをXRDによ

り確認したところ、 SCCO、LSCOともに各々

Sm2Cu04、La2Cu04単体のみのピークと一致すること

が確認できた。よって、作製された試料が不純物や異

相のない焼結体であることが確認できた。

図3に、 SEMによるSCCO(x = 0.02)の仮焼および

本焼3回目における試料表面状態観察の結果を示す。仮

焼に比べて本焼3回目の試料の方が、粒径が大きくなり

空孔が減少しているこ左がわかる。理論密度を計算す

ると、仮焼では57%、本焼3回目で、は99%で、あった。

すなわち、焼成を重ね、また焼結温度を上げていくこ

とにより、密度が高くなり撤密な状態になることが確

認できた。

また、 EDXにより組成分析を行ったところ、すべて

の試料でほぼ仕込み組成と同じであると確認された。

(a)仮焼

(b)本焼3回目

図3 SEMによる表面状態観察

3.2 SCCOの熱電特性

3.2.1 ゼ}ベック部数(scco)

作製したSCCOのゼーベック係数の温度依存性を図4

に示す。 n型材料で、あるSCCOのゼーベック係数は、負

の値を示す。

測定結果から、どの置換量も温度上昇に従い、ゼー

ベック係数の絶対値が減少していくこ左がわかる。こ

れは、温度が上がるとキャリア濃度が増え、キャリア

の拡散が弱くなっていき、電位差がつきにくくなるた

め、金属的な挙動を示すためであると考えられる。そ

のため、ゼーベック係数の低下の原因に繋がったと考

えられる。

また、置換量xが増加すると、ゼーベック係数の絶対

値が減少することがわかる。これは、置換量が増える

とキャリア濃度が高くなるためであり、より金属的な

挙動を示すからであると考えられる。またこの傾向

は、1.2.2で述べた半導体理論のキャリア濃度が増える

とゼーベック係数が減少していく傾向と 致している

ととが確認できる。
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図4 ゼーベック係数の温度依存性的CCO)

3.2.2 電気伝導率(SCCO)

図5に電気イ云導率の温度依存性を示す。測定結果から

わかるように、どの置換量の試料も温度上昇に従い、

電気伝導率が増加していることがわかる。これは、こ

れらの試料が半導体的な挙動を示していることを表わ

している。すなわち、温度が高くなると伝導帯への

キャリア供給量が増加し、キャリア移動度が高くなる

ことで、電気伝導がよくなったためである。また、置

換量が増加すると電気伝導率が高くなることがわか

る。これは、置換量が増加する程キャリアが多くなる

ためであると考えられる。また、この傾向について

も、1.2.2で述べた半導体理論において、キャリア濃度

が増えると電気伝導率が増加していく傾向と一致して

いることが確認できる。
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図5 電気伝導率の温度依存性(SCCO)

400 1O00 

3.2.3 熱伝導率(SCCO)

図6にSCCOの熱伝導率の温度依存性を示す。測定結

果より、どの置換量の試料も温度上昇とともに熱伝導

率が減少することがわかる ο これは格子の熱振動が温

度上昇とともに活発になるため、1.2.2で述べた熱伝導

率の格子振動の寄与である κhが、キャリアの寄与であ

る~に比べて大きく減少することを示していると考え

られる。

また、置換量が多い左、熱伝導率が低いこともわか

る。これは、キャリア増加による κIの増加よりも、 Ce

元素置換に起因する格子振動の散乱による κhの低下が

大きいからだと考えられる。以上のことからSCCOの

熱伝導率は格子振動による影響が大きいものと考えら

れる。

7 

6 |むア|
5 

A品
T

勾

3

Q
E〉
P
)
出

2 

0200 300 400 500 600 700 800 

温度(K)

図6 熱伝導率の温度依存性(SCCO)
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3.2.4 出力因子(SCCO)

図7にSCCOの出力因子の温度依存性を示す。ゼー

ベック係数、電気伝導率の測定結果より、出力因子は

今回作製した試料の中では、 x=0.02の特性が最も高

いことがわかった。

図7 出力因子の温度依存性(SCCO)
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3.3 LSCOの熱電特性

3.3.1 ゼーベック係数(LSCO)

LSCOのゼーベック係数の温度依存性を図8に示す。

p型材料であるLSCOのゼーベック係数は正の値で示さ

れる。

測定結果から、どの置換量の試料も温度上昇に従

い、ゼ}ベック係数の絶対値が減少していくことがわ

かる。これは、図4で示したn型材料と同じ傾向を示

し、温度が上がるとキャリア濃度が増えることで、

キャリアの拡散が弱くなっていき、試料が金属的な挙

動になるからであると考えられる。また置換量が増加

すると、ゼーベック係数の絶対値が減少することがわ

かる。これもn型材料と同様に、キャリア濃度が増える

ことで金属的な挙動を示すからであると考えられる。
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3.3.4 出力因子(LSCO)

図11にLSCOの出力因チの温度依存性を示す。どの

置換量も温度が上昇すると出力因子は低下することが

確認できる。この結果から、今回作製した試料の中で

はLSCOの置換量x=0.02の特性が最も高いことがわ

かった。
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3.4 熱電特性のキャリア依存性

図12にSCCOとLSCOの熱電特性のキャリア濃度依

存性を示す。ここで、各置換量xに相当するキャリア濃

度についてはSCCOとLSCOの薄膜のデータ [8[を用い

た。また置換量x=Oの出力因子は、 SCCOのCeノン

ドープのデータ [8]を用いた。

ゼーベック係数、電気伝導率の測定結果より、キャリ

ア濃度との関係はSCCOもLSCOも半導体理論と同じ傾

向を示した。ここで、 SCCOの出力因子がキャリア濃

度1025m-3で、ピークをもたないのは、金属的挙動の影

響によるものと考えられる。電気伝導率の温度依存性

の結果からLSCOはSCCOよりも金属的挙動が強いと考

えられるので、出力因子はSCCOと同様にキャリア濃

ト
¥ 
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ゼーベック係数の温度依存性(LSCO)

3.3.2 電気伝導率(LSCO)

図9~こLSCOの電気伝導率の温度依存性を示す。測定

結果より、どの置換量の試料も温度上昇とともに電気

伝導率が減少していくことがわかる。したがってこれ

らの材料は、金属的挙動が強いことがわかる。つま

り、温度が高くなるにつれ格子振動が大きくなり、

キャリア移動度が低下したためであると考えられる。

また、置換量が多い試料ほど、電気伝導がよいのは、

キャリア濃度が高いからであると考えられる。との傾

向についても、 n型材料と同様に1.2.2の電気伝導率の

キャリア濃度依存性と一致する。
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3.3.3 熱伝導率(LSCO)

図10にLSCOの熱伝導率の温度依存性を示す。測定

結果より、両置換量とも、温度上昇とともに熱伝導率

が減少していくことがわかる。これは、 3.2.3で述べた
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n型材料と同様の理由によるものと考えられる。また、

置換量が多い試料ほど熱伝導率は低い結果となった

が、図6で示したn型材料ほど置換量による差異はな
度1025m-3でピークをもたないと考えられる。また

SCCOについてはCe置換量x= 0.02~0.05程度で出力
因子がピークをもっと予想される。

い。このことにより、 Sr元素置換によるLSCOの格子

振動への影響が、 CejG素置換によるSCCOのそれに比

べて小さいと推定される。
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函12 熱電特性のキャリア濃度依存性

3.5 SCCOとLSCOの無次元性能指数

図13にZT，の温度依存性を示す。 p型材料である

LSCOの方が、 n型材料であるSCCOよりも良好な結果

となったが、実用化の目安であるZT=1には程遠い。

今後、両材料とも作製プロセスなどの検討が必要と考

えられる。特にSCCOは同じn型で、あるNd2-xCexCuOll

と比べても低い結果となった。またレーザーアプレイ

ション法によるSCCO薄膜がZT=0.1という報告同か

ら、本研究で作製した焼結体より薄膜の方がはるかに

高い値を示す。これは、薄膜が焼結体に比べて結晶配

向性が良好なため、電気伝導率が2ケタ高い値を示すこ

とが大きな要因である。さらに熱伝導率についても薄

膜は、焼結体の約1/2の値である。これは焼結体の密

度が90%以上であるのに対し、薄膜のそれが50%程度
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図13 無次元性能指数の温度依存性

であることに起因すると考えられる。以上のことか

ら、今後焼結体において、結晶配向性および空孔率を

考慮することが重要であると考えられる。

4.まとめ

本研究では、 Sm2-xCexCu04とLa2-xSrxCu04の焼結

体の熱電特性評価を行い、以下の知見を得た。

(1)作製では、両材料とも、本焼回数が増すごとに高

温焼結させることで、轍密となり密度が向上すること

が確認できた。

(2) ゼーベック係数については、両材料とも、温度上

昇に従い、また置換量が増加するとともにゼーベック

係数の絶対値が減少することがわかった。

(3)電気伝導率については、 SCCOでは、高温になる

ほど増加し、 LSCOでは、高温になるほど減少するこ

とがわかった。また、両材料とも置換量が多いほど、

電気伝導率が増加するこ左がわかった。

(4)熱伝導率については、間材料とも高温になるほど

減少し、また、両材料とも置換量が多いほど、熱伝導

率が減少することがわかった。

(5) SCCOの出力因子は、 Ce置換量x= 0.02-0.05程
度でピークをもつことがわかった。

(6) 両材料とも、ゼーベック係数、電気伝導率のキャ

リア濃度依存性については、半導体理論と四致するこ

とがわかった。

(7) ZTは、 LSCOの方がSCCOより高い値を示すこと

がわかった。

参考文献

[1] H. J. Goldsmid， J. Elec.， 1， No.2， 218，1955. 

[2] R. S. Ainsworth and W. W圃 Scおuon，Phys. Rev吋

111，1029・1032，1958.

副 1.Terasaki， Y. Sasago阻 dK. Uchinokura， Phys. 

Rev.B， 56， R12685-R12687， 1997. 

[4] R. Funahashi， I. Matsubara， H. Ikuta， 

T. Takeuchi， U. Mizutani and S Sod朗 ka，Jpn. J. 

Appl. Phys.， Part 2， 39， L1l27・L1l29，2000. 

同坂田亮編「熱電変換工学基礎と応用 」

リアライズネ土， 2002.

[6]上村欣一，西国勲夫「熱電半導体とその応用」

日刊工業新聞社， 1988.

間 W.J. Parker et al.， J. Appl. Phys.， 32，1679・

1684，1961. 

[剖吉川|智貴，名古屋大学修士論文， 2005.

[9] M. Yasukawa and N. Murayama， J. Materials 

Science， 32， 6489・6494，1997.

(受理平成18年3月18日)


