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 (MO)CuCh (M = Bi, La; Ch = Se, Te)の物性評価 

Evaluation of physical properties of (MO)CuCh  
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We have investigated physical properties of the layered oxychalcogenide (MO)CuCh (M = Bi, La; Ch = Se, Te) which is expected to 

bear new thermoelelectric material from the two dimensional crystal structure. The XRD profiles and the temperature dependence of 

the electrical resistivity are reported in this study.

・はじめに 

 近年，化石燃料の枯渇や，原子力発電所の事故を受

け電力の供給源について深く考え直されている．その

中でエネルギーを再利用しエネルギーの循環型社会を

目指そうという動きがある．今，日本国内だけでも，

車の排熱や室外機から放出される熱などで，年間 1兆

kWhにものぼる熱エネルギーが破棄されている．その

ため，普段から無駄になることが多い熱エネルギーの

再利用が注目されている．排熱レベルの小さな熱源か

ら再びエネルギーを取り出すことは難しいが半導体の

持つ熱電効果を利用すれば，電気エネルギーを取り出

せる可能性がある．ここで熱電効果は，半導体のある

一面を熱源に接触させるなどして温め，もう一面を空

気や水などで冷却し，半導体中に温度差を与えた時に

電圧を生じる現象である．熱電発電は従来の発電方法

と比べ，省スペース，成型の自由さ，メンテナンスフ

リーなどの利点がある．その熱電発電効率 ζは，高温

端温度を TH，低温端温度を TL，温度差を ΔT (=TH – TL)

としたとき次のように表される． 
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ここで ZTは無次元性能指数と呼ばれる半導体材料固

有の値で，Zは(2)式のようにゼーベック係数 S，電気伝

導率 σ，熱伝導率 κで表される． 

𝑍 =  
𝑆2𝜎

𝜅
 

仮に TH = 1000 K，TL = 500 Kとすると ζと ZTの関係は

Figure 1のようになり，ZT ~ 1で発電効率は 10.8%にな

ることから”ZT = 1”が実用化の 1つの目安となってい

る． さて，ZT = 1を実現するためには，(2)式から明ら

かになるようにゼーベック係数 Sを大きくする必要が

ある．半導体のゼーベック係数は，電子比熱を γ，状態

密度をD，Fermi-Dirac分布関数を f，移動度を μとして

(3)式のように表されることが知られており，特に，状

態密度のエネルギー微分が大切であることが分かる． 

 

Figure 1. thermoelectric power generation efficiency 
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一般的に状態密度のエネルギー依存性は Figure 2のよ

うに，電子系の次元に強く依存し，2次元の場合だと
𝜕𝐷

𝜕𝜀

が非常に大きくなることから，低次元物質が大きなゼ

ーベック係数をもつ材料として有望となる．

 

Figure 2. State function 

 

実際，ZTの大きな物質として， Bi2Te3(ZT = 1.3)や

PbTe(ZT = 1.1)などがあるが[1]，どれも層状構造を有し

ている．そこで，今回我々は高い熱電性能を示す可能

性のある物質として層状オキシカルコゲナイド

(MO)CuCh (M = Bi, La; Ch = Se, Te)に注目した．

(BiO)CuSeはBiO層とCuSe層が交互に積層した層状構

造であり，ZT = 0.76になると報告がある[2]．Zの制御

方法にはいろいろな方法があるが，本研究では，Se，

Teに置き換えることでCu 3d軌道とカルコゲン p軌道

の混成の度合いを変えることで，電気伝導度やゼーベ

ック係数がどのように変化するかについて調査する．

また，同じ構造を持つ(LaO)CuCh (Ch = Se,Te)を作成し，

(1) 

(2) 

(3) 
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同様に物性を調べ，熱電性能の比較を目指す．今回用

いる熱電材料である(MO)CuCh (M = Bi, La; Ch = Se, Te)

の結晶構造を Figure 3に示す．晶系は正方晶，空間群

は P4/nmm ，c軸方向にMO層とCuCh層が交互に積

載していて，Ch を頂点とした正四面体の中心にCu が

存在する構造を持つ． 

 

Figure 3. Crystal structure of (MO)CuCh  

 

・実験方法 

試料作成は固相反応法を用いた．原材料は    

La (99.9 %), La2O3 (99.9 %), Bi (99.9 %), Bi2O3 (99.9 %), 

Bi2O5 (95 %), Cu (99.9 %), Se (99.99 %), Te (99.99 %)の

粉末試料である．Laと La2O3と SeはAr雰囲気中で

計量した．計量した資料はAr雰囲気中で40分混合し，

短冊状に 6tで 10分間圧粉した．その後，(LaO)CuCh

と(BiO)CuSeを石英管と反応するのをふせぐために

Ta管に入れ，(BiO)CuTeはそのまま石英管に真空封入

した．その後，(LaO)CuChは 950℃で 48時間，

(BiO)CuSeは 350℃で 8時間，500℃で 24時間，

(BiO)CuTeは 350℃で 8時間，510℃で 48時間の焼成

を行った．結晶性を高めるための 2度目の焼成を行う

場合も同じ条件で行なった． 

得られた試料の結晶構造評価のためにCuKα (λ = 

1.5418Å) 線による粉末X線回折測定を行い，PPMS

を用いて電気抵抗率の温度依存性の測定をした． 

 

・実験結果 

 各試料の粉末X線回折プロファイルとシミュレーシ

ョンを Figure 4に示す．(LaO)CuSeに関しては不純物が

多く単相とは言えないが，その他はほぼ単相な試料が

得られた． 

電気抵抗率の温度依存性の測定結果をFigure 5に示す． 

Figure 5 から (LaO)CuCh は半導体的振る舞い，

(BiO)CuCh は金属的振る舞いを示していることがわか

る． 

当日は室温でのゼーベック係数についても報告する． 

 

Figure 4. Powder XRD patterns of (MO)CuCh  

 

 

Figure 5. Temperature dependence of electrical resistivity 
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