
1. はじめに 
近年，CO2による地球温暖化といった環境問題や化石燃料

の枯渇に伴うエネルギー資源問題に対する関心が急速に高ま

っている．熱電変換材料は，これらの問題を解決出来る機能

性材料の一つとして注目を集めている．これは熱電発電にお

いて，熱エネルギーと電気エネルギーの変換部に機械的稼動

部がない，種々の廃熱などの熱源に利用できる，CO2などの

環境負荷を与える老廃物を出さないなどの特徴を有するから

である．現在実用化されている熱電変換素子は宇宙用の電源

などの僻地からゴミ処理炉の廃熱利用，民生用への利用まで

多岐に渡っている．しかしながら実用化されている材料は重

元素を含む Bi2Te3系や PbTe 系であり，耐熱性，耐酸化性が
低いために，高温で使用する場合，構成成分の気化蒸発とそ

れに伴う汚染の問題が生じる．従って環境との調和という点

において酸化物系の熱電変換材料の重要性は大きい．現在，

有望な酸化物熱電変換材料として，(Zn1-xAlx)O 系, BaSrPbO3

系，NaxCo2O4系などが主に研究されている
(1,2)．我々はその中

でも傑出した熱電特性を示すとして注目されている

NaxCo2O4系材料についての研究を行った．NaxCo2O4は電気伝

導を担っているCoO2層と絶縁層であるNa層が c軸方向に交
互に積層した層状化合物である．この層状構造に起因して電

気抵抗率と熱伝導率において異方性を示す．単結晶の ab面内
の電気抵抗率は c軸方向に比べて１/40程度であり，c軸方向
の熱伝導率は ab面内に比べて低い(3)．また，金属並みのキャ

リア濃度(～1021㎝-3)を持ち，その電気抵抗率の温度依存性か
ら金属的伝導を示すが，一般の金属に比べて一桁以上高い熱

電能を有している． 
  

2-1 本研究の目的と背景 
熱電変換材料の性能評価因子として無次元性能指数

ZT=(α2/ρκ)Tが用いられている(α：熱電能，ρ：電気抵抗率，κ：
熱伝導率，T：絶対温度)．この ZT が高いほど熱エネルギー
と電気エネルギーとの変換効率が高くなるので，熱電能が大

きく，電気抵抗率及び熱伝導率が低い材料が最良な熱電変換

材料である．また，熱電能，電気抵抗率及び熱伝導率はキャ

リア濃度に依存している．ただし，これらの値を独立に制御

することはできない．また，α2/ρ の値は出力因子と呼ばれ，
電気的特性を表す因子として用いられている． 
従来，我々は固相反応法によって NaxCo2O4焼結体を作製し

てきた(4)．しかしながら焼結体中に数多くのポアが存在し，

結晶粒は不均一であった．その結果，単結晶の値と比べて電

気抵抗率は一桁程度高かった．また，熱電能においても大き

く下回っていた．そこで構成元素を原子レベルで均質に混合

出来，微細な前駆体粉末の得ること出来る，錯体重合法(5)に

着目した．この方法を用いて，NaxCo2O4粉末を作製し，通常

の無加圧での焼結及び放電プラズマ焼結(SPS)を試みた． 
このようして得られた試料に対して熱電特性及び微細構造

を評価し，従来の固相反応法との違いを検討した． 
  

2-2 研究手法とその特徴 

2-2-1 固相反応法 
Na2CO3及び Co3O4を所定の割合になるように秤量し，混合

した．その混合粉末を 560MPa で圧粉し，ペレットとした．
そのペレットを 1153Kで 20h仮焼した．仮焼したペレットを
粉砕混合し，上と同条件で，ペレットとし，1193Kで 20h焼
結した．ただし，Naは加熱過程において揮発しやすいので， 
それぞれの過程において Na2CO3を 20at.%過剰に添加した． 
 
2-2-2 錯体重合法 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 
錯体重合法による多結晶体 NaxCo2O4の作製方法のフローチャート 
 
フローチャートに示すように，クエン酸を完全に溶かした

エチレングリコール中に，仕込み組成 Na1.7Co2O4になるよう

に NaNO3と Co(NO3)2·6H2Oを加え，約 473Kに加熱して完全
に溶解させた．ここで，金属イオン 1モルあたりクエン酸は
約 4モル，エチレングリコールは約 180モル加えた．攪拌し
ながら，573Kまで溶液を徐々に上げて加熱濃縮し，ポリマー
錯体を形成した．最終的に 723K で加熱分解して，前駆体粉
末を得た．さらに余分な有機物を完全に除去するために，

1073Kで 5h仮焼した．通常の無加圧焼結においては仮焼粉末
を 560MPaで圧粉し，ペレットとした．そのペレットを 1153K
で 20h焼結した．一方，放電プラズマ焼結に関しては大気中
において 1073Kで 5min焼結を行った．昇温速度は 100℃/min，
加圧力は 40MPaとした．さらに得られた焼結体を大気中にお
いて 1073Kで 20hアニールを行った． 
このようにして得られた各試料に対して，X線回折による 
相同定，SEMによる組織観察，EDXによる組成分析，直流 4
端子法による熱電能，電気抵抗率の測定，DSCによる比熱測
定及びレーザーフラッシュ法による熱拡散率の測定を行った． 
 
2-3 研究結果と考察 
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2-3-1 錯体重合法によって作製した NaxCo2O4前駆体粉末 
 従来の固相反応法によって作製した仮焼後の粉末(a)の概
観及び断面の SEM 観察写真から，その形状はランダムで大
きさは 20～50μm 程度であった．X 線回折を行ったところ
NaxCo2O4相の他に Co 酸化物の不純物ピークが観察された．
一方，錯体重合法によって作製した仮焼後の粉末(b)の形状は
扁平かつプレート状であり，大きさは 5～8μｍ程度で非常に
微細であった．これは NaxCo2O4が層状構造を有しているため

に，錯体重合過程において，優先的に層方向に異方成長を起

こしたと考えられる．また， X線回折の結果では，NaxCo2O4

の単相が得られていることが分かった． 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
図 2 
固相反応法(a)及び錯体重合法(b)によって作製した仮焼後粉末におけ
る外観及び断面の SEM観察写真 
 
2-3-2 焼結体の加圧面におけるSEM観察およびEDXにおけ
る組成分析 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 
固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPSと錯体重合法による試料における加圧面の SEM観察写真 
 
 錯体重合法によって作製した焼結体(b),(c)の結晶粒のサイ
ズは固相反応法における試料(a)に比べて大きく低減した．ま
た，錯体重合法及び SPSを用いて作製した試料(c)においては
SPS 後には僅かに Co 酸化物が観察されたが，アニール処理
をすることによりそれらの不純物相は焼失した．また，焼結

過程における結晶粒の成長が抑えられた結果，結晶粒は最も

微細であった．また，相対密度は錯体重合法によって作製す

ることにより，固相反応法における 93%から 98%以上となり，
緻密な焼結体が得られたと言える．  
 
2-3-3  X線回折による相同定 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4 

固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPSと錯体重合法による試料における X線回折パターン  
 

NaxCo2O4は Na の非化学量論性によりα-NaxCoO2：0.9≦x
≦1)，γ-NaxCoO2：0.5≦x≦0.9)，β’-NaxCoO2：0.55≦x≦0.6)
の三つの結晶構造が存在する．この中でγ-NaxCoO2は金属的

伝導を示すにもかかわらず，高い熱電能を示すことが報告さ

れている(6)．本研究ではすべての試料においてγ-NaxCoO2相

のピークに相当していた．また，不純物ピークは観察されず，

単相が得られていた．さらに固相反応法による試料及び無加

圧焼結した錯体重合法による試料において(002)，(004)面のピ
ークが他のピークに比べて大きく増大している．これらの回

折線は層状構造の積層方向である c軸方向に垂直な面による
もので，層が伸びる ab面内方向における回折強度が選択的に
増大していると言える．そこで次の章では焼結体の c軸配向
度について検討する． 
 
2-3-4 c軸配向性の評価 
 1 で述べたように単結晶は電気抵抗率と熱伝導率において
異方性を有している．また，2-3-3 の X 線回折の結果に加え
て固相反応法によって作製した焼結体において加圧面に対し

て垂直方向の面を SEM 観察したところ，結晶粒が加圧面に
ほぼ平行に揃っていた．したがって多結晶体においても配向

性が特性に大きな影響を及ぼすと考えられる．そこで，c 軸
配向度を次に示す Lotgering法(7)によって評価した． 
 

 
 
上式において，Fは c軸配向度，I(hkl)は加圧面の(hkl)面の強
度，P0 は無配向試料における値である．本研究では JCPDS
カード No.27-682 の粉末回折パターンの強度から算出した．
この定義に基づいて，F が 0 の時が完全にランダムな試料の
値で 1の時が完全に配向した試料の値である．上式から，固
相反応法の試料，無加圧下焼結した錯体重合法による試料及

び SPS と錯体重合法による試料の F 値はそれぞれ 0.73, 0.68
及び 0.45であった．固相反応法による試料が 2-3-1で示した
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ように粉末の時点でランダムであったにもかかわらず比較的

高い値を示したのは焼結中に結晶粒が層が伸びる方向に異方

成長したことによると考えられる．SPS と錯体重合法による
試料において他の試料に比べて低い値を示したのはSPSの過
程において焼結時間が 5min と短時間であったことが考えら
れる．また，SPS 後に僅かに不純物が観察されたことから，
錯体重合法によって形成された NaxCo2O4 の母相の一部が分

解したことが配向性に影響を与えたと考えられる． 
 
2-3-5 電気抵抗率及び熱電能の評価 
電気抵抗率(ρ)及び熱電能(α)は加圧面に対して並行方向
に測定した．電気抵抗率の温度依存性のグラフから，すべて

の試料において温度に対してほぼ線形に増加していることか

ら金属的挙動であると言える．また，これらの試料の電気抵

抗率値は単結晶の値(8)と比較して全温度領域に渡って一桁程

度高い．これは主に低い c軸配向度及び粒界の影響によるも
のと考えられる．固相反応法における試料と比較して無加圧

下で焼結した錯体重合による試料の電気抵抗率はやや増加し

た．両者の c軸配向度 Fがほとんど同一であることを考える
と，密度の増加および結晶粒の微細化に伴う粒界密度の増加

によりキャリアが散乱され，電気抵抗率の増加をもたらした

と考えられる．また，SPS 及び錯体重合法による試料が最も
高い電気抵抗率を示した．これは先の効果に加え，c 軸配向
度が低下したことによると考えられる． 
 一方，熱電能に関しては，全温度領域で正であり，P 型伝
導あることが分かる．固相反応法による試料と比べて，二つ

の錯体重合によって作製した試料は全温度範囲で著しく増大

した．EDXによる組成分析の結果から，Na/Co比は錯体重合
法によって作製した試料では測定位置によってほとんど変化

しなかった．一方，固相反応法による試料では測定位置によ

ってばらつきが見られた．したがって熱電能の大幅な増大は

錯体重合法によって母相における組成の均質化が起こったこ

とによると考えられる．また，この値は単結晶の値と同程度

であった． 

図 5 
固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPS と錯体重合法による試料における電気抵抗率と熱電能の温
度依存性  

 
2-3-6 出力因子の評価 
錯体重合法によって作製した試料の出力因子(α2/ρ)は固
相反応法による試料と比べて電気抵抗率は増加したが熱電能

が大きく増大したために，全温度領域で著しく増加した．SPS
と錯体重合法による試料において出力因子は 1073K で 1.4×
10-3W/mK2の最大値を示した．この値は現在 NaxCo2O4系で報

告されている最大値(9)と比較して 15%程度高い結果である．
また，同じ高温熱電材料である FeSi2や Si0.7Ge0.3よりも高い

値である． 

図 6 
固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPSと錯体重合法による試料における出力因子の温度依存性 
 

2-3-7 熱伝導率の評価 

図 7 
固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPSと錯体重合法による試料における熱伝導率の温度依存性 
 
熱伝導率(κ)は，測定装置と試料の形状との制約から加圧
面に対して垂直方向に測定した．固相反応法と比較した無加

圧下で焼結した錯体重合法による試料の熱伝導率は低減した．

これは両者の F値がほぼ同一であることから，結晶粒が微細
になったことにより，フォノンが散乱され，フォノンの平均

自由行程が低下したためである．一方，SPS と錯体重合法に
よって作製した試料は結晶粒が最も微細であるにもかかわら

ず増加した．これは F値が他の二つの試料に比べて非常に低
いためであると考えられる． 
ここで，無次元性能指数として評価するために熱伝導率を
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電気抵抗率と同一方向で評価しなければならない．熱伝導率

を加圧面に平行に測定したと仮定した場合，配向度 F値の低
いSPSと錯体重合法による試料は他の二つの試料と比較して
同一もしくは低い熱伝導率を示すであろう．現在，単結晶に

おいてのみ ab面内方向に測定されており，400Kで 15 W/mK 
を示し，温度上昇に伴い，単調減少し，800Kで 5 W/mKであ
る(8)．したがって多結晶体で ab面内方向を考えた場合，単結
晶に近い高配向性の試料が得られたとしても粒界の影響によ

ってフォノンが散乱され，上で示した単結晶の値よりは少な

くとも低下すると言える．したがって 800K で考えれば 2 倍
程度の増加が予想される． 
 
2-3-8 無次元性能指数の評価 
 電気抵抗率及び熱電能と熱伝導率の測定方向が異なってい

るので，参照値として無次元性能指数 ZT を示す．本研究で
は無加圧下で焼結した錯体重合法による試料において熱電能

の増加及び熱伝導率の低下により 973K で実用化基準(ZT=1)
の 8割に達する高い値を示した．しかしながら，熱伝導率を
電気抵抗率と同じ方向で測定した場合，2-3-7で述べたように
配向度の低い無加圧焼結の錯体重合法による試料と固相反応

法による試料の熱伝導率は増加すると考えられるので無次元

性能指数は 1/2程度低下すると考えられる． 

図 8 
固相反応法による試料，無加圧下で焼結した錯体重合法による試料

及び SPS と錯体重合法による試料における無次元性能指数の温度依
存性 
 
3．終わりに 

本研究において錯体重合法を用いることによってγ

-NaxCoO2 の単相から成るフレーク状の微細粉末が得られた．

その粉末を焼結(無加圧焼結及び SPS)した結果，従来の固相
反応法よりも均質で微細かつ緻密な焼結体を得ることが出来

た．無加圧下で焼結した試料に関しては，大幅な熱電能の増

加及び結晶粒微細化による熱伝導率の減少が見られた．一方，

SPS による試料に関しては，均質化により熱電能は増加した
が，c軸配向度の低下により，熱伝導率は増加した．今後は，
無次元性能指数を評価するために熱伝導率を電気抵抗率と同

方向に測定しなければならない．そこで第一にレーザーフラ

ッシュ法のような高温測定はできないが加圧面に平行方向に

測定できる定常法によって熱伝導率を測定し，測定方向によ

る違いを評価する．また，加圧面に平行方向の測定において，

高配向性は電気抵抗率を低減するには非常に効果的である．

しかしながら，熱伝導率においては増加をもたらす．そこで，

熱伝導率を低減するために，結晶粒を微細にするだけでなく，

異種原子をドーピングすることによってフォノン散乱を増加

させる．さらに 2-1 で述べたように，熱電能，電気抵抗率及
び熱伝導率はキャリア濃度に依存している．そこで Na サイ
トもしくは Co サイトに対して価数の異なる元素を置換する
ことにより，キャリア濃度の制御を試みる．以前の研究(4)で

は固相反応法を用いて Na サイトに種々元素によって置換を
試みたが，置換できたのはアルカリ土類金属元素のみであり，

しかも置換量は僅かであった．その結果，熱電特性の向上は

ほとんど見られなかった．そこで錯体重合法を用いることに

より置換量の増加が期待され，固相反応法において置換が困

難であった元素も置換が容易に起こると考えられ，さらなる

性能の向上が期待される．最終的には上に挙げた方法を行う

ことによって実用化基準である無次元性能指数ZT＞1を目標
とする． 
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