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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群か
ら選ばれた少なくとも一種類の元素であり、0.05≦ｘ≦0.5である。）で表される組成を
有し、100℃以上の温度において、負のゼーベック係数を有するｎ型熱電変換材料。
【請求項２】
　100℃以上800℃以下の温度において、2W/mK以下の熱伝導率を有する請求項１に記載の
ｎ型熱電変換材料。
【請求項３】
　層状の結晶構造を有し、100℃以上900℃以下の温度において、絶対値50μV/K以上の負
のゼーベック係数を有する請求項１に記載のｎ型熱電変換材料。
【請求項４】
　組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群か
ら選ばれた少なくとも一種類の元素であり、0.05≦ｘ≦0.5である。）で表される組成を
有し、100℃以上の温度において、負のゼーベック係数を有する複合酸化物を有するｎ型
熱電変換素子。
【請求項５】
　組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群か
ら選ばれた少なくとも一種類の元素であり、0.05≦ｘ≦0.5である。）で表される組成を
有し、100℃以上の温度において、負のゼーベック係数を有する複合酸化物をｎ型熱電変
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換素子として含む熱電変換モジュール。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、ｎ型熱電変換材料に関する。
【背景技術】
【０００２】
　例えば、特許文献１には、組成式：Ｃａ１－ｘＭｘＭｎ７－ｙＭ'ｙＯｚ（式中、Ｍは
、Sr，Ba，La，Pr，Nd，Sm，Na及びKからなる群から選ばれた少なくとも一種の元素、Ｍ'
は、Cu及びCaからなる群から選ばれた少なくとも一種の元素であり、０≦x≦１；０≦y≦
１．５；１１≦z≦１３である。）で表される組成を有し、一定温度以上において負のゼ
ーベック係数を有する複合酸化物がｎ型熱電材料として開示されている。
　また、非特許文献１には、ｎ型熱電材料としては、Bi,La,Ce等を含有し一般式CaMnO3か
らなる熱電変換材料が開示されている。
　また、非特許文献２及び非特許文献３には、ｐ型熱電材料として、Ca,Bi,Sr,Naなどを
含有するCo系複合酸化物が開示されている。
【先行技術文献】
【特許文献】
【０００３】
【特許文献１】特開２００５－５１１０３号公報
【非特許文献１】M. Ohtaki et al., J. Solid Stat. Chem., 120,105 (1995).
【非特許文献２】I.Terasaki et al., Phys. Rev. B 56, R12685 (1997)
【非特許文献３】R.Funahashi et al., Jpn. J. Appl. Phys. 39, L1127 (2000)
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　本発明は、上述した背景からなされたものであり、高効率のｎ型熱電変換材料を提供す
ることを目的とする。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　上記目的を達成するために、本発明に係るｎ型熱電変換材料は、組成式：Ca3-xMxMn2O7
（式中、Mは、Y,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群から選ばれた少なくとも一
種類の元素であり、0≦ｘ≦1である。）で表される組成を有する。
【０００６】
　好適には、Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群
から選ばれた少なくとも一種類の元素であり、0.05≦ｘ≦0.5である。）で表される組成
を有し、100℃以上の温度において、負のゼーベック係数を有する。
【０００７】
　好適には、層状の結晶構造を有し、100℃以上900℃以下の温度において、絶対値50μV/
K以上の負のゼーベック係数を有する。
【０００８】
　好適には、100℃以上800℃以下の温度において、2W/mK以下の熱伝導率を有する。
【０００９】
　また、本発明に係るｎ型熱電変換素子は、組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,Sm
,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群から選ばれた少なくとも一種類の元素であり、0
≦ｘ≦1である。）で表される組成を有する複合酸化物を有する。
【００１０】
　また、本発明に係る熱電変換モジュールは、組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y,La,
Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群から選ばれた少なくとも一種類の元素であり、
0≦ｘ≦1である。）で表される組成を有する複合酸化物をｎ型熱電変換素子として含む。
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【発明の効果】
【００１１】
　本発明によれば、層状マンガン酸化物をｎ型熱電変換材料として提供できる。
【図面の簡単な説明】
【００１２】
【図１】実施例１のｎ型熱電変換材料のＸ線パターンおよび結晶構造を示す図である。
【図２】実施例１のｎ型熱電変換材料のゼーベック係数及び抵抗率の温度依存性を示すグ
ラフである。
【図３】実施例１のｎ型熱電変換材料の熱伝導率の温度依存性を示すグラフである。
【図４】各実施例におけるｎ型熱電変換材料のゼーベック係数及び抵抗率の温度依存性を
示すグラフである。
【図５】各実施例におけるｎ型熱電変換材料のパワーファクターの温度依存性を示すグラ
フである。
【図６】熱電変換モジュール１の構成を例示する図である。
【発明を実施するための形態】
【００１３】
　［背景］
　まず、本実施形態における熱変換材料が開発されるに至った背景を説明する。
　本実施形態のｎ型熱電変換材料は、負のゼーベック係数を有する複合酸化物からなる。
　近年、エネルギー・地球環境問題への関心の高まりとともに、産業分野からの廃熱の有
効利用が検討されている。このような背景から熱電変換材料が注目されるようになってき
ている。熱電変換材料とは，ゼーベック効果を利用して熱エネルギーと電気エネルギーを
直接変換することが可能な材料であり，これを利用した熱電変換素子やエネルギー変換シ
ステムは、（１）メンテナンス性に優れる、（２）外部電力を要せず無排出のためクリー
ン、（３）システム全体を小型・軽量化できるという特徴がある。
【００１４】
　熱電変換材料は、１Kの温度差によって生じる起電力の大きさを表すゼーベック係数に
よって大きさを表し、この係数が正であるｐ型と、負であるｎ型に大別される。また、熱
電変換素子は、ｐ型とｎ型の２種類の熱電変換材料を並べ、それぞれを接合した状態で用
いる。
【００１５】
　現在、高温大気中にて安定な熱電変換性能を有する材料として、酸化物材料が注目され
おり、ｐ型熱電材料として、Ca,Bi,Sr,Naなどを含有するCo系複合酸化物が報告されてい
る。これらの複合酸化物の結晶構造は層状構造を有しており、熱電特性を担うCoO2ブロッ
ク層と熱伝導率の低減を実現する絶縁ブロック層とによる「ブロック層効果」によって、
互いに相反する性質を調和させることで優れた熱電特性を発揮することができる。
【００１６】
　一方で、ｎ型熱電材料としては、Bi,La,Ce等を含有し一般式CaMnO3からなる熱電変換材
料や、CaMn7O12で表され電荷担体が正孔らなるMn系熱電変換材料が提案されている。
【００１７】
　しかしながら、従来のMn系熱電変換材料は、一般式ABO3で示される立方体を基本とする
ペロブスカイト型結晶構造を有すため、Co系熱電変換材料のようなブロック層効果による
低熱伝導率化が十分ではなかった。このため、ｐ型と同等の性能を有するｎ型熱電変換材
料は未だ見出されるには至っていない。
【００１８】
　そこで、本実施形態のｎ型熱電変換材料は、Mn系複合酸化物であって、2次元的なMn-O
層を持つA3B2O7型構造を有する。より好ましくは、組成式：Ca3-xMxMn2O7（式中、Mは、Y
,La,Sm,Bi,Sr,Ba,Pr,Nd,Sm,Na及びKからなる群から選ばれた少なくとも一種類の元素であ
り、0≦ｘ≦1である。）で表される組成を有し、かつ、高温域において負のゼーベック係
数を有し、かつ、低い熱伝導率を有するものである。そして、このような層状のｎ型酸化
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物は、熱電変換素子における熱電変換材料として有用である。
【００１９】
　［実施形態］
　本実施形態の熱電変換材料は、例えば、目的とする複合酸化物の元素成分比率と同様の
元素成分比率となるように原料物質を混合し、焼成することによって製造することができ
る。
【００２０】
　熱電変換材料の原料物質としては、焼成により酸化物を形成するものであれば特に限定
されず、酸化物、水酸化物、炭酸塩、硝酸塩、ハロゲン化物、硫酸塩、又は、有機酸塩な
ど、高温で酸化物になる化合物が使用される。また、当該化合物の代わりに、前記の金属
元素を含有する金属を用いてもよい。例えば、Ca源としては、カルシウム（Ca）、酸化カ
ルシウム（CaO）、過酸化カルシウム（CaO2）、炭酸カルシウム（CaCO3）、硝酸カルシウ
ム（Ca(NO3)2）、水酸化カルシウム（Ca(OH)2）、塩化カルシウム（CaCl2）、およびその
水和物、アルコキシド化合物（ジメトキシカウシウム（Ca(OCH3)2）等を使用できる。ま
た、Mn源としては、マンガン（Mn）、酸化マンガン（MnO、MnO2、Mn2O3、Mn3O4）、炭酸
マンガン（MnCO3）、硝酸マンガン（Mn(NO3)2）、塩化マンガン（MnCl2）、アルコキシド
化合物（ジプロポキシマンガン（Mn(OC3H7)2）等を使用できる。その他の元素についても
、当該金属元素を含有する化合物としては、炭酸塩、硝酸塩、硫酸塩、水酸化物、有機酸
塩等を用いることができる。また、本実施形態の熱電変換材料の構成元素を二種以上含む
化合物を原料物質として使用してもよい。上記した原料物質は、各元素源の物質について
、一種単独又は二種以上混合して用いることができる。
【００２１】
　原料物質（前記金属化合物混合物）の混合は、乾式混合法、又は、湿式混合法のいずれ
によっても良いが、金属元素を含有する化合物をより均一に混合できる方法にすることが
好ましい。例えば、金属－クエン酸錯体をグリコールと加熱重合することで高分子ゲルを
生成し、その後の熱処理にて所望の組成の複合酸化物が得られる錯体重合法などの溶液法
を用いることが好ましい。
【００２２】
　前記金属化合物混合物の焼成温度および焼成時間については、目的とする複合酸化物が
形成される条件とすれば良く、特に限定されないが、例えば６００～１３５０℃（８７３
～１６２３K）程度の範囲の温度にて、０．５～７２時間程度焼成すれば良い。焼成手段
は特に限定されず、電気加熱炉、ガス加熱炉等任意の加熱手段を採用できる。焼成の雰囲
気は通常、酸素気流中、空気中等の酸化雰囲気中とすれば良い。
【００２３】
　以上の方法で得ることができる本実施形態の熱電変換材料は、負のゼーベック係数を有
し、１００℃（３７３K）で、５０μV/K以上の負のゼーベック係数となる。さらに、この
熱電変換材料の熱伝導率は、１００℃（３７３K）において１W/mK以下であり、このとき
の抵抗率は１００ｍΩｃｍ以下の良導電性を示す。
【００２４】
　したがって、本実施形態の熱電変換材料は、上記した特性を利用して、空気中において
高温で用いるｎ型熱電変換材料として有効に利用することができる。
【００２５】
　本実施形態の熱電変換材料は、上記の方法により製造することができるが、他の製造方
法としては、共沈工程を含む方法、水熱工程を含む方法、ドライアップ工程を含む方法、
スパッタリング工程を含む方法、CVDによる工程を含む方法、ゾルゲル工程を含む方法、
錯体重合工程を含む方法、FZ（浮遊帯域溶融法）工程を含む方法、TSCG（テンプレート型
単結晶育成法）による工程を含む方法等が挙げられる。
【００２６】
　［評価方法］
　次に、上記熱電変換材料の実施例を説明する。ここで、熱電変換材料の熱電特性および
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構造の評価方法をまず説明する。
１．電気伝導率
　焼結体試料（ｎ型熱電変換材料）を角柱状に加工し、白金線を装着し、直流四端子法に
より大気中で室温～900℃（1173K）の温度範囲にて電気伝導率を測定した。測定には、オ
ザワ科学株式会社製熱電特性評価装置RZ-2001iを用いた。
２．ゼーベック係数
　電気伝導率評価と同様の測定条件にて、定常法により測定した。測定には、オザワ科学
株式会社製熱電特性評価装置RZ-2001iを用いた。
３．熱伝導率
　焼結体試料（ｎ型熱電変換材料）を7mm角で厚さ約1mmの薄板に加工し、レーザーフラッ
シュ法による比熱ならびに熱拡散係数を測定することで算出した。測定にはアルバック理
工株式会社製レーザーフラッシュ法熱伝導率測定装置TC-9000Hを用いた。
４．組成分析
　焼結体試料（ｎ型熱電変換材料）の組成分析は、RhKαを線源とするエネルギー分散型
蛍光X線分析法により評価した。測定には堀場製作所製非破壊蛍光X線分析装置XGT-5000を
用いた。
５．結晶構造解析
　焼結体試料（ｎ型熱電変換材料）の結晶構造は、CuKα線を線源とする粉末X線回折とリ
ートベルト解析により評価した。測定にはブルカーAXS株式会社製強力粉末X線回折装置MX
P－１８を用いて回折パターンを収集した。
【００２７】
　［実施例１］
　Ca源として炭酸カルシウム（CaCO3）、La源として二酸化ランタン（La2O3）、Mn源とし
て酸化マンガン（MnO2）を用いて、Ca：La：Mn（元素比）＝2.8：0.2：2.0となるように
原料粉末を秤量し、エタノールを溶媒とし遊星ボールミルにて300rpmの回転速度で10分間
の湿式粉砕・混合処理を行い、乾燥後直径20mmのペレット状に加圧成型を行い、大気中90
0℃にて1時間仮焼成して炭酸塩の分解を行った。この焼結体を粉砕し、加圧成型後、大気
中1350℃で24時間焼成を行い、空気中に急冷処理を行い、再び粉砕工程と加圧成型、本焼
成の工程を3回繰り返すことで複合酸化物を合成した。
【００２８】
　得られた焼成品の粉末X線回折パターンを、図１（Ａ）に示す。図１（Ａ）に示すよう
に、得られた複合酸化物は、図１（Ｂ）に示すように、Ca3Mn2O7で表される層状構造のも
のであることがわかった。また、蛍光X線分析の結果、組成式はCa2.8La0.2Mn2O7であるこ
とがわかった。
【００２９】
　得られた複合酸化物のゼーベック係数の温度依存性を表すグラフを図２（Ａ）に示す。
図２（Ａ）から、この複合酸化物は室温において負のゼーベック係数－64μV／Kを示し、
1173Kでは-130μV／Kとなることがわかる。この結果から、複合酸化物がｎ型熱電変換材
料としての性能を示すことがわかった。
【００３０】
　また、得られた複合酸化物の電気抵抗率の温度依存性を図２（Ｂ）に示す。図２（Ｂ）
から、複合酸化物が温度上昇に伴い電気抵抗率が減少する半導体的な挙動を示し、1173K
において63mΩcmの電気抵抗率であることが判る。
【００３１】
　また、得られた複合酸化物の熱伝導率の温度依存性を図３に示す。該複合酸化物の熱伝
導率特性は、室温で0.76W/mKであり、一般的な導電性酸化物よりも低い熱伝導率を示すこ
とがわかった。これは、本発明の層状構造に起因し、積層界面におけるフォノン散乱によ
り格子熱伝導が抑制されるため熱伝導率が低くなったものと考えられる。
【００３２】
　［実施例２］
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　次に、実施例２を説明する。
　Ca源として硝酸カルシウム四水和物（Ca(NO3)2・4H2O)、La源として硝酸ランタン六水
和物（La(NO3)2・6H2O)、Mn源として硝酸マンガン六水和物（Mn(NO3)2・6H2O)を用い、そ
れぞれ0.1mol/Lの濃度の溶液を作成した。この出発溶液をCa：La：Mn（元素比）＝2.99：
0.01：2.0と2.95：0.05：2.0となるようにビーカーに秤量し、混合溶液中の金属イオン0.
15molに対して200mlのプロピレングリコールを添加しホットスターラーにて150℃にて加
熱しながら撹拌した。次に金属イオンを安定化させるため、金属イオン量の3倍のキレー
ト剤（クエン酸一水和物）を加えて前駆体溶液を作成した。この前駆体溶液を150℃で8時
間乾燥させ、400℃で4時間仮焼した後、600℃で1時間焼成させて金属酸化物粉末を得た。
得られた金属酸化物粉末を乳鉢で粉砕し、ペレットに成型した。これを1250℃から1350℃
で24時間焼成することで複合酸化物を合成した。
【００３３】
　［その他の実施例と各実施例の比較］
　上記実施例では、組成式Ca3-xMxMn2O7において、ｘ＝０．２の場合（実施例１）と、ｘ
＝０．０１および０．０５の場合（実施例２）とを説明したが、これらの他に、ｘの値が
０．０の場合、０．１の場合、０．３の場合、０．４の場合、および、０．５の場合も、
同様に複合酸化物が得られた。
　これらの複合酸化物も、実施例１および実施例２と同様のＸ線パターンを示し、ゼーベ
ック係数の温度依存性（図４（Ａ））、電気抵抗率の温度依存性（図４（Ｂ））、および
、パワーファクター（図５）についても概ね同様の傾向を示す。
　ただし、図５からわかるように、ｘが０．０５以上であり０．５以下である場合の複合
酸化物は、広い温度域（例えば、１００℃～８００℃）において、ｘ＝０．０又は０．０
１の場合に比較して、ｎ型熱電変換材料として高い性能を有する。すなわち、ｘ＝０．０
５～０．５の場合の複合酸化物がｎ型熱電変換材料として、より好ましいということがい
える。
【００３４】
　次に、本実施形態のｎ型熱電変換素子３及び熱電変換モジュール１について説明する。
本実施形態のｎ型熱電変換素子３は、上記熱電変換材料（すなわち、ｎ型熱電変換材料）
で構成され、本実施形態の熱電変換モジュール１は、このｎ型熱電変換素子３と、ｐ型熱
電変換素子２とで構成される。
　図５は、本実施形態の熱電変換モジュール１の模式図である。
　図５に例示するように、熱電発電モジュール１は、公知の熱電発電モジュールと同様で
あり、ｐ型熱電変換素子２、ｎ型熱電変換素子３、高温側電極４、ｐ型に接続する低温側
電極５、及び、ｎ型に接続する低温側電極６により構成される。ｎ型熱電変換素子３は、
上記ｎ型熱電変換材料を成形したものである。ｐ型熱電変換素子２は、公知のｐ型熱電変
換材料を使用でき、例えば、NaCo2O4、又は、Ca3Co4O9（特開平９－３２１３４６号公報
、特開２００１－６４０２１号公報）を成形したものである。
【００３５】
　ｐ型熱電素子２及びｎ型熱電素子３の一端面側には、高温側電極４がこれらの素子２及
び３を掛け渡すように配置されている。ｐ型熱電素子２の他端面側には低温側電極５が配
置され、ｎ型熱電素子３の他端面側には低温側電極６が配置されている。高温側電極４及
び低温側電極５，６は、Ｃｕ，Ｐｔ，Ａｕ，Ａｇ，Ｐｄ，Ｎｉ等のいずれか又はその合金
等で形成されている。
【００３６】
　このような熱電発電モジュール１において、ｐ型熱電素子２及びｎ型熱電素子３の一端
面側と他端面側との間に温度差が発生すると、ｐ型熱電素子２では高温側電極４側から低
温側電極５側に正孔が移動し、ｎ型熱電素子３では高温側電極４側から低温側電極６側に
電子が移動する。これにより、ゼーベック効果による上記温度差に応じた起電力（電圧）
が低温側電極５，６間に発生する。
【００３７】
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　以上説明したように、本実施形態のｎ型熱電変換材料によれば、大きな起電力を維持し
つつ低い熱伝導率が得られるｎ型熱電変換素子３を得ることができる。これにより、本実
施形態のｎ型熱電変換素子３は、耐熱性および耐化学的特性に優れ、エネルギー変換効率
に優れた熱電変換モジュール１を構成することができる。
【符号の説明】
【００３８】
　１・・・熱電変換モジュール
　３・・・ｎ型熱電変換素子

【図１】 【図２】
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【図３】 【図４】

【図５】 【図６】
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