
１．はじめに

熱エネルギーを直接，電力に変換する熱電発
電は，環境排熱を有効利用するエネルギーハー
ベスト技術として期待されている［１］。例えば，
比較的高い性能指数（ZT＞１）を有するBi―Te
系や Pb―Te 系のカルコゲナイド材料が８００℃
までの温度において検討されている［２］。しか
し，未だ変換効率の改善や，有害・希少元素の
使用量低減など多くの課題が残されている。従
って，熱電特性の改善とともに，環境適合型の
材料について検討することが重要となり，代替
的な熱電材料としてMg２Si やコバルト酸化物
系積層結晶，不純物ドープ SrTiO３［３］，あるい
は導電性高分子［４，５］などが検討されている。
一方で，バナジウム系ガラスは，V４＋と V５＋

間のホッピング伝導により，１０５Ω－１cm－１の導
電率を持つ半導体を作製することも可能であ
る［６―８］。しかしながら，酸化物ガラス系材料に
おいて熱電応用を考慮した研究は極めて少な
く，マイクロ波を用いたV２O５―P２O５系結晶化ガ
ラスについて僅かに報告されているのみとなっ

ている［９，１０］。本研究では結晶相による高導電率
とガラス相特有の低熱伝導率を組み合わせるこ
とにより熱電特性の改善を目指している（図
１）。ここでは，V２O５―P２O５系ガラスの結晶化に
対する熱処理雰囲気と温度の影響について，結
晶化ガラスの電気物性と合わせて紹介する。
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図１ 本研究において熱電特性の改善を目指
す材料微細構造の概念概略。
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２．還元熱処理によるV２O５―P２O５系結晶化
ガラスの作製

本研究で使用したガラス組成は６５V２O５―１５
CuO―１０Fe２O３―１０P２O５であり，V２O５（９９．９％），
P２O５（＞９８％），Fe２O３（９９．９％），CuO（９９．９％）の
原料粉末を１０００℃で１時間，白金ルツボを用
いて溶融し，１５０℃に余熱したステンレス鋼板
上に流し出す溶融急冷法によりバルクガラスを
作製した。得られたガラスはDTA測定の結
果，３００℃付近のガラス転移，４０５℃および
５１０℃に結晶化に起因する急峻な発熱ピークが
観測された。バルクガラスは，ジェットミルを
用いて粉砕することにより粒径４µm程度の前
駆体粉末を得た。次にエチルセルロースを４．７
wt％含有するブチルカルビトール（BCA）を
重量比１：１で粉砕粉末に対して混合してペー
スト状にした後，ドクターナイフ法を用いて多
結晶アルミナ（α―Al２O３）基板上に湿式塗布し
た。大気中，３６５℃において塗布膜を熱処理す
ることにより，脱溶媒と脱バインダを行い，ガ
ラス膜を形成した。ガラス膜はさらに１０―６ Pa
の高真空中において，３７５℃，４８０℃，５５０℃の
温度における熱処理によって結晶化させた。
使用したガラス組成における析出結晶は

CuKα 特性X線（λ～１．５４Å）による粉末X線
回折法（XRD）を用いて結晶相を同定した。

また，得られた結晶化ガラスについては導電率
測定に加え，ゼーベック係数を直流四端子法に
より測定した。

３．V２O５―P２O５系結晶化ガラスの析出結晶
と導電特性

６５V２O５―１５CuO―１０Fe２O３―１０V２O５を 真 空
中，３７５℃，４８０℃，５５０℃において結晶化させ
たサンプルのXRDプロファイルを図２示し
た。３７５℃における結晶化は，DTA測定によ
る第一結晶化ピークより低いが，結晶性が悪い
ながらV４＋およびV５＋を含む結晶相が析出した
ことを示している。一方，４８０℃および５５０℃
では，V２O５に対して導電率が１０６倍高い［１１］，
CuxV２O５（x＝０．５５―１．３）結晶およびFexV２O５（x
＝０．１２―０．３３）結晶に帰属する回折が観察され
た。第二結晶化ピーク近傍における真空還元雰
囲気下の熱処理によって，よりV４＋／V５＋比が大
きく，導電率の比較的高い結晶相が得られたと
考えられる。３７５℃で結晶化させたサンプルは
主結晶相がV２O５およびVO２であるため，比較
的高い１０３―１０４Ωcm程度の抵抗率であるのに対
して，より高温における結晶化によってMxV２
O５複合酸化物結晶相が析出した場合は１００Ωcm
程度まで低減されることが分かった。
図３は真空中，５５０℃で結晶化させたV２O５―

CuO―Fe２O３―P２O５系ガラスの抵抗率とゼーベッ

図２ 真空中，（a）３７５℃，（b）４８０℃および（c）５５０℃において結晶化したV２O５―CuO
―Fe２O３―P２O５ガラスのXRDスペクトル。
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ク係数の温度依存性を示している。得られた結
晶化ガラスは半導体的な導電特性を示し，
３００℃において２．８×１０―１Ωcm程度の抵抗率が
得られている。また，３００℃までの測定温度域
において，約―１３０μV/Kのゼーベック係数が
得られている。
また，６５V２O５―１５CuO―１０Fe２O３―１０P２O５ガラ

スをより還元性の雰囲気中で結晶化させること
により，V２O３など V３＋を含む結晶相を析出させ
られることが確認されている。すなわち，同一
組成のガラスを前駆体原料としてV５＋，V４＋お
よびV３＋の比率操作によるキャリア制御の可能
性が考えられる。図４は本研究において作製し
た，熱処理雰囲気の異なる結晶化ガラス積層膜
の外観（図４左）および二端子法により測定し
た I―V特性（図４右）を示している。明瞭な
整流特性が観測されており，図３に示した n
型に加え，p型層が形成されていることが示さ
れた。

４．おわりに

結晶相による高導電率およびガラス相による
低熱伝導率の融合を狙い，V２O５―P２O５系結晶化
ガラスによる新規熱電半導体を創製した。雰囲
気制御下における熱処理結晶化により，VOx
（x＝１．５―２．５）やMxV２O５（M = Cu，Fe ; x＝０．１２
―１．３）など析出結晶相を構成するV５＋，V４＋お
よびV３＋の比率を操作することにより，導電特
性を制御することが可能である。また結晶化雰
囲気の還元性により，同一の前駆体ガラスから
n型および p型両方の半導性を示す結晶相を析
出可能であることも確認された。また，本研究
で創製した熱電半導体は，酸化物ガラスをベー
スにしていることに加え，V２O５―P２O５系ガラス
が塗布形成可能であり，形状や基材の任意性を
持つなど，材料プロセスの点においても，熱電
半導体の形成に対して新しい知見を与えられる
と考えている。
一方で，還元雰囲気下における結晶化による

組成変化，析出結晶相と生成キャリアの相関，
結晶化ガラスの微細構造，あるいは導電率の改
善など，解明すべき現象および課題は未だ多
く，引き続き検討を重ねていく。
なお，本研究では，株式会社日立製作所 日

立研究所のご協力を頂き，ガラス前駆体を作製
した。

図３ 真空中，５５０℃で結晶化させたガラスの抵抗
率，ゼーベック係数の温度依存性。

図４ ６５V２O５―１５CuO―１０Fe２O３―１０P２O５ガラスの雰囲気制御結晶化により形成した pn接合サンプルの
（a）外観写真および（b）I―V特性。
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