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酸化物熱電材料候補物質として知られる
Ca3Co4O9 は、CoO2

­層と Ca2CoO3
+層が、c 軸

⽅向に積層した層状の結晶構造を有する。この
構造は、電気伝導（p 型）を担う CoO2

­層と、
絶縁層である Ca2CoO3

+層からなる⾃然超格
⼦とみなすことができ、層に沿った⽅向で⽐較
的⾼い電気的な熱電特性（出⼒因⼦ S2·σ=0.5 
mW m­1 K­2@RT）を⽰す[1]。Fujii らの計算
によると[2]、熱伝導率κも結晶⽅位依存性を⽰
すはずである（c 軸⽅向では~3 W m­1 K­

1@RT、a 軸、b 軸⽅向では 6.5~7 W m­1 K­

1@RT）。これまでに複数のグループから c 軸
⽅向または a 軸（b 軸）⽅向どちらか⽚⽅のκ 
が報告されたが、単結晶やエピタキシャル薄膜
を⽤いた、同じ計測⽅法による、κの結晶⽅位
依存性は実証されていない。本研究では、R-
SPE 法[3-5]によって基板⾯に対して各層が平
⾏に積層した Ca3Co4O9 薄膜（C, A）と、基板
⾯に対して各層が 44°傾いた状態で積層した Ca3Co4O9 薄膜（M）を作製し、TDTR 法により基板
⾯直⽅向の熱伝導率を計測した。図に、試料 C, A と、試料 M のサーモリフレクタンス信号をま
とめて⽰す。鏡像法による解析の結果、試料 C, A のκはそれぞれ 4.1, 3.7 W m­1 K­1@RT であ
ったのに対し、試料 M は 8.5 W m­1 K­1@RT であった。以上の結果から、Ca3Co4O9 薄膜の熱
伝導率に結晶⽅位依存性があることを実証できたといえる。 
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FIG. | TDTR signal of the Ca3Co4O9 epitaxial 

films (samples A, C, and M). 
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