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三角格子をもつ層状の Co 酸化物と Fe 酸化物の結晶構造と熱電変換性能との関係を調べた。

規則配列や局所的な歪みの有無が熱電変換性能に及ぼす影響が明らかになり、熱電変換性能

を向上するための知見を得た。  
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１．目的  

本研究の目的は結晶構造を最適化して熱電半導体の熱電変換性能を向上することである。

対象物質は 1000℃の高温で安定的に利用できる酸化物である。熱電変換性能を高くするた

めには結晶中に意図的に不均一な構造を導入しなくてはならない。こうすることで格子熱伝

導率を 1 W/mK程度まで低下させることができる [1]。最も良い例はNa0.7CoO2であろう [1]。
この物質は三角格子を形成するCoO2層とNa層が交互に積層する層状酸化物であり、Naはラ

ンダムに分布している。このため、低い電気抵抗率、高いゼーベック係数、および低い熱伝

導率が実現され、高い熱電変換性能が得られる。本研究では三角格子をもつ層状のCo酸化物

とFe酸化物について、結晶構造と熱電変換性能の関係を調べたので報告する。 
 
２．方法  
 Na0.7CoO2は固相反応法で合成した。Na+をデインターカレーションすることで、Na0.5CoO2

を作製した。また、Na0.7CoO2のNa+を、低温イオン交換法を用いてCa2+、Sr2+、Ba2+と交換

し、AxCoO2(A=Ca, Sr, Ba)を得た。Fe酸化物としては、CuFe0.5Mn0.5O2を固相反応法により

合成した。それらの粉末試料の中性子回折パターンをHRPDで測定し、PREMOS[2]を用いて

構造パラメータを精密化した。また、電気抵抗率ρとゼーベック係数αをそれぞれ四端子法と

温度差起電力法によって測定し、熱電変換性能を評価した。  
 
３．研究成果

図 1 にAxCoO2の中性子回折パターン(293 K)を示す。P63/mmcの空間群で指数付けできる

回折ピークに加え、Na(x=0.7)以外の系ではAの規則構造に起因するピークが観測された。また、

Ca2+、Sr2+、Ba2+のイオン半径の大きさを反映して、002 ピークはCa、Sr、Baの順に低角側に移動

した。つまりイオン半径の大きいイオンがCoO2の層間に挿入されるとc軸長は伸びる。図 2 はAが
形成する規則構造を(3+1)次元超空間群を用いて解析した結果である。AxCoO2(A=Na, Ca, Sr, Ba)
は全て同一の対称性を持ち、b軸長比p=bA/bCoO2だけが異なる構造として記述できることがわかった。

ただし、pの値は非整合な値である。 
次に、CuFe0.5Mn0.5O2の中性子回折パターンを測定した(図 3)。CuFe0.5Mn0.5O2の空間群は

C2/mであり、(Fe/Mn)O2層にヤーンテラー歪みが存在することを確認した。これはX線回折

の実験結果 [3]と一致する。CuFeO2とCuMnO2はそれぞれ 14 Kと 65 Kで常磁性-反強磁性転

移を示すのに対し、CuFe0.5Mn0.5O2は 300 Kでも磁気散乱ピークが現れており、磁気転移温

度が 300 Kより高いことがわかった。また、温度を下げていくと、磁気散乱ピークに加えて

磁気散漫散乱が増大した。この原因としては、磁気ドメインによる散乱やFe/Mnの三角格子

特有のスピンフラストレーションが考えられ、現在検討中である。 
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図 1:AxCoO2(A=Na, Ca, Sr, Ba)の中性子回折パターン(293 K)。 
 

 

(b) Ca0.40CoO2 (p = 0.3964(2)) (a) Na0.50CoO2 (p = 0.5011(7)) 

(c) Sr0.35CoO2 (p = 0.3499(1)) (d) Ba0.35CoO2 (p = 0.3453(1)) 

図 2:精密化されたAxCoO2(A=Na, Ca, Sr, Ba)の結晶構造のc軸投影。 
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図 3:CuFe0.5Mn0.5O2の中性子回折パターン。  
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４．結論・考察

図 4 にNa0.7CoO2、Ca0.4CoO2、Sr0.35CoO2及びBa0.35CoO2のρ及びαの温度依存性を示す。

AxCoO2(A=Ca, Sr, Ba)の電気抵抗率はNa0.7CoO2と比較して大きな値を示した。これは、Aの規則配

列がCoO2層を歪ませたことに起因すると推察される。一方、ゼーベック係数には、Aの規則配列に

よる影響は認められなかった。Ca系でゼーベック係数が高いのは、キャリア密度が低いためである。

(Coの価数はCa系のみ+3.2 で、それ以外は+3.3 である。) したがって、Co酸化物を熱電材料として

使用する場合には、Na0.7CoO2のようにAがランダムに分布した物質が望ましいことがわかった。 
 

 

AxCoO2

図 4:Na0.7CoO2、Ca0.4CoO2、Sr0.35CoO2及びBa0.35CoO2のρとαの温度依存性。 
 

CuFe0.5Mn0.5O2はCuFeO2やCuMnO2と比較して、熱伝導率が 1/4 になることがわかってい

る [3]。これは(Fe/Mn)O2層に局所的なヤーンテラー歪みが存在するためである。しかしなが

ら、この歪みが電気抵抗率の増加も引き起こし、CuFe0.5Mn0.5O2の電気抵抗率はCuMnO2と

同程度まで高くなった(図 5(左))。これは歪みの存在する(Fe/Mn)O2層が電気伝導層であるこ

とによる。さらにCuFe0.5Mn0.5O2のゼーベック係数はCuFeO2とCuMnO2よりも低くなった

(図 5(右))。この原因は不明であるが、酸素量の化学量論組成からのずれ、不純物の有無、磁

性との関連といった観点から考察を進めている。特に磁性との関連については、Fe/Mn比の

異なるCuFe1-xMnxO2を合成してさらに研究を行う予定である。  
 

 
図 5: CuFe1-xMnxO2のρ(左)とα(右)の温度依存性。 
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