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1.研究実施の概要 

 高性能酸化物系材料においては「低次元・異方構造」が高性能発現の重要な場になって

おり、自然超格子構造から機能発現がなされている。すなわち、各機能ブロック（ナノブ

ロックと呼ぶ）が役割分担することにより、複合物性を独立に制御している。例えばCo層

状酸化物では、CoO2層が強相関効果による巨大エントロピー輸送と高導電性を担い、Na層

はランダム配列・フォノン散乱による低熱伝導性を担う。この事実は、層状構造酸化物、

特に対称性の異なる2種類以上の副格子が規則的に周期配列したハイブリッド結晶が、こ

れまでの熱電材料とは全く異なるメカニズムで高性能を発現できることを示唆している。

すなわち、電子輸送と熱輸送を異なる構造部位（ナノブロック）で独立に制御することに

より、高変換効率を達成することができる。そこで、熱電機能物性を持つナノブロックを

複数種組み合わせて低次元・異方構造を構築（インテグレーション）することにより、高

効率熱電変換材料を創製するという観点から研究推進した。 

具体的には、Zn-In-O系自然超格子、ミスフィット型コバルト酸化物系などの組成・構

造変調による高効率化の実現、ゼロ次元ナノボイド分散によるZnO材料の低熱伝導率化、

コンビナトリアル組成探索による新規ｎ型酸化物材料の提案とモジュール化による評価な

どの成果を挙げてきた。また、新しいアイデアに基づく予備的な検討の中から、画期的ブ

レークスルーの芽が出て来ており、今後はナノ界面現象に着目した研究展開の中から革新

的材料創製が可能になる見通しが出てきた. 

 

2.研究実施内容 

2.1 ナノブロックの自己組織的インテグレーション 

ZnOナノブロックを用いて、ZnO-In2O3系ｎ型層状酸化物を自己組織的インテグレーショ

ンによって結晶軸配向したセラミックスを作製するRTGGプロセスを開発し、無配向セラミ

ックスに比べて無次元性能指数ZTを約2倍向上することに成功。また、Co(OH)2ナノブロッ

クからのCa3Co4O9配向セラミックスの自己組織的インテグレーションも同様に有効である

ことを証明し、性能指数の大幅な向上を可能にした。 

また、ZnO-In2O3系酸化物単結晶をフラックス法により育成することに成功し、この物



質系が持つ熱電性能の限界を見極めることを試みた。その結果、これまでに配向セラミッ

クスで実現してきた性能がほぼ限界に近かったことを明らかにすることができた。結論的

には、高温（800℃）で達成可能な性能はZT<0.5と見積もられた。 

以上より、Zn-In-O系の特徴である広幅バンドに由来する軽キャリア、高移動度とはま

ったく逆の、重キャリア、低移動度という特徴を持つ酸化物系で縮退半導体になる候補物

質を探索し、これによって高性能熱電材料を実現する可能性を検討し、次年度以降への見

通しを得た。さらに、ナノ界面現象が高効率化の上で重要であることを見出した。 

2.2 ミスフィット型層状コバルト酸化物のナノブロック変調による高性能化 

 Ca3Co4O9系ミスフィット層状酸化物の熱電物性に対するBiの元素置換効果と結晶構造と

の関係を詳細に検討し、岩塩層へのBi置換が性能向上に有効なことを明らかにした。また

NaxCoO2のNaに対するアルカリ土類元素置換の効果も系統的に調査し、Na-Oナノブロック

の構造変調とモジュレーションドーピングにより熱電性能の向上が可能なことを示した。

これは、ミスフィット型層状コバルト酸化物が自然超格子と見なせることを示唆しており、

今後の性能向上に指針を与える結果として評価できる。 

2.3 ナノ構造制御によるZnO熱電半導体の高効率化 

緻密マトリックス中へのナノボイド構造の導入による

フォノン散乱の選択的増強に成功した。右図はナノボイ

ド構造の高分解能SEM像と熱伝導率の温度依存性で、緻

密なZnOマトリックス中に直径70〜120nmのナノボイドが

多数分散している。熱伝導率は室温で35%低下し、1038K

の高温でも30%の低減が達成された。この結果はナノ構

造制御の有効性を示すものとして評価され、今後０、１、

２次元ナノ構造の制御による高性能達成に向けた取り組みが期待される。 

2.4 高速コンビケムによる材料探索とモジュール特性評価 

Co-349ホットプレス焼結体とLaNiO3ホット

プレス焼結体を用いて一対の熱電素子を作製

した（右図）。このうちLaNiO3相の組成最適

化にはコンビナトリアル技術を用いた。作製

した素子の最高出力は高温部が850℃、温度

差が500℃の条件下で最大152mWの発電が可能

であった。この値は1.1W/cm3以上の非常に高

い出力密度に相当し、リチウム電池や高分子

燃料電池などの出力密度を凌駕する値である。ただし、ｎ型材料であるLaNiO3の性能が未

だ十分でなく、今後高性能ｎ型材料が開発された暁にはさらに高出力熱電モジュールが可

能になり、ユビキタス社会での応用・利用が実現するであろう。 
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