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1.研究実施の概要 

我々の推進している「ナノブロックインテグレーション（ＮＢＩ）」とは、量子効果が

期待できるナノメートルオーダーの厚さからなる複数の機能ブロック（ＮＢ）を積層する

ことにより、各ＮＢ機能の良いとこ取りをして、熱電変換材料の高性能化の妨げとなって

いるトレードオフ（導電率 - Seebeck係数 - 熱伝導率）を解消し、高性能酸化物熱電変

換材料を設計・創製することである。ＮＢＩの手段として、下記に示す２通りのアプロー

チを行っている。一つは、既に酸化物熱電変換材料として知られるコバルト系層状酸化物

を、結晶自身がＮＢＩされた “自然超格子”とみなし、これら材料の高性能化に向けた

材料設計指針を得ため、結晶精密構造解析に基づいたＮＢへの変調ドーピングを実施して

きた。もう一つは、ＮＢを人工的に積層する人工超格子を用いるアプローチである。まず、

ＮＢＩを行うための素材であるＮＢ候補としてTi系酸化物半導体を選択し、その性能を明

らかにすることに注力した。具体的には、SrTiO3やTiO2バルク単結晶及びエピタキシャル

薄膜を用いた熱電特性の評価を行い、高機能ＮＢの設計指針を明らかにした。特に①Nbド

ープSrTiO3でn型酸化物最高のZT （= 0.37 @1000K）を示す薄膜が作製できること、②薄

膜/基板界面のキャリア濃度変調を施すことにより高いZTが出せることを既に見出してお

り、人工ＮＢＩの基盤がようやく整ったと考えている。今後は、人工超格子を用いたＮＢ

Ｉコンセプトの検証とバルク材料へのフィードバックを図る。また、上記ＮＢＩによる材

料設計・創製と平行して、酸化物熱電変換デバイスの試作と評価を行ってきた。材料創製

とは異なり、デバイス化は電極焼付け条件などのプロセス開発が課題だったが、試行錯誤

の結果、携帯電話の充電さえも可能な7～270対の発電モジュールの試作に成功した。ＮＢ

Ｉによる高性能熱電変換材料創製後、速やかにデバイス化に移行する見通しがついた。 

 
2.研究実施内容 

2.1. バルク単結晶及びエピタキシャル薄膜を用いたTi含有酸化物の熱電変換特性解明 

Ti含有酸化物結晶の電子状態、具体的には「Ti 3d t2g軌道からなる伝導帯状態密度が

大きいため、キャリア電子を金属並みの1021cm-3以上に高めても大きなSeebeck係数が得ら

れる」という材料設計指針に基づき、SrTiO3バルク単結晶（J. Appl. Phys. 2005）及び



エピタキシャル薄膜を用いて高温熱電変換特性を調査した結果、Nbを約20%ドープした

SrTiO3:Nbが1000Kにおいてn型酸化物では最高の性能指数ZT = 0.37を示すことを明らかに

した（論文投稿中）。また、TiO2バルク単結晶を用いた結晶構造と高温熱電特性の相関も

明らかになってきた（論文準備中）。さらに、ナノ量子井戸に閉じ込めた二次元電子ガス

が熱電特性向上に極めて有効であることを見出した（論文投稿中）。次年度以降は、量子

井戸や量子ドットなどの低次元構造を作製し、高性能化を図る。 

2.2. 反応性固相エピタキシャル成長法によるNa0.8CoO2エピタキシャル薄膜の作製 

酸化物薄膜熱電変換デバイスの創製をゴールとし、p型酸化物として高い熱電変換性能

を示すことが知られているNa0.8CoO2の高品質エピタキシャル薄膜を作製した。NaxCoO2は、

主要コンポーネントであるNaの高い蒸気圧のため、通常知られている薄膜成長法ではエピ

タキシャル薄膜化がほぼ不可能だが、独自の反応性固相エピタキシャル成長法を開発する

ことによりこれに成功した（Cryst. Growth Des. 2005）。作製したNa0.8CoO2エピタキシ

ャル薄膜は従来バルク単結晶で報告されているものと同等の熱電変換特性を示した。同時

に問題点として浮上したのが、従来から示唆されてきた「材料の熱的・化学的不安定さ」

である。次年度以降は、薄膜中のNaを安定なイオン・分子で置換することにより、高温で

も安定に使用できる材料創製を目指す。 

2.3. 新規酸化物熱電半導体とそれらと関連した化合物熱電半導体の創製 

ミスフィット構造を持ったコバルト酸化物熱電半導体（[Sr1-xCax]2CuO3]γ[Cu1-yCoyO2]、

[(Ca0.90Bi0.10)2(Co0.95Bi0.05)O3]pCoO2）及び硫化物熱電半導体[Yb1.90S2]0.62NbS2の結晶構造・

化学組成及び熱電特性を詳細に調査した。特に、[Ca2CoO3]pCoO2にBiを置換固溶させた試

料の中性子回折データの解析の結果、Biが岩塩型[Ca2CoO3]ブロックのCa及びCoサイトの

両方に置換固溶することが明らかになった。また、Caサイトに置換されたBiが3価に近い

状態で存在し、CoO2伝導層への電子ドープの役割をしており、Seebeck係数及び出力因子

の増加につながることが示唆された。さらに、Bi置換により、岩塩型[Ca2CoO3]ブロック

内の原子の変位変調が緩和され、逆にCoO2伝導層の変位変調が増加することが明らかにな

った。これらの結果をもとに自然超格子ミスフィット型層状コバルト酸化物をモディファ

イし、熱電特性の更なる向上を目指す。 

2.4. 熱電酸化物バルク焼結体のナノ構造による熱電性能向上へのアプローチ 

数%のCO2を共存させた純酸素雰囲気でNaCo2O4の固相合成反応を行うことにより、Naの揮

散を抑制しつつ単相試料を合成することに成功し、通常の空気中での焼結に比べて出力因

子が約2倍向上した。また、緻密なZnOマトリックス中へナノボイド構造を導入することに

より、フォノン散乱を選択的に増強して熱伝導率を全温度領域で30%以上低減できた。さ

らに、界面活性剤の分子集合体を鋳型とする自己組織合成により、厚さ約1nmの酸化物骨

格が約4nm周期で積層した2次元量子構造酸化コバルトの合成に成功した。基板上製膜によ

る熱電物性測定に展開する予定。 

 



2.5.酸化物熱電発電モジュールの試作と性能評価 

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一対の熱電素

子を銀と酸化物を混合した接合ペース

トを用いアルミナ基板上の銀電極と接

合した。ここで複合した酸化物として

ｐ及びn型材料と同組成の粉末を用い

た。銀ペーストに複合した酸化物粉末

の量は1.5～10wt.%であった。得られた

熱電素子の内部抵抗を直流四端子法で

測定した結果、酸化物粉末を6wt.%複合

した銀ペーストを用いた熱電素子で最

も内部抵抗が低くなった。この原因として、酸化物と銀界面の接触抵抗を低減できたこと

が考えられる。また、室温～800℃間での5回の加熱・冷却サイクル後の素子の内部抵抗の

増加も酸化物複合ペーストを用いた方が小さくなった。素子の接合部の電子顕微鏡による

微細組織観察の結果、銀ペーストのみで接合した素子では銀と酸化物間の剥離や銀の焼結

が観測されたが、酸化物複合ペーストを用いた素子においては、酸化物と銀電極は緊密に

接合されており、剥離や銀の焼結は見られなかった。つまり、銀ペーストへの酸化物複合

により熱耐久性に優れ、界面抵抗も低い酸化物／銀接合を形成できることが分かった。こ

の技術を用いて7～270対の発電モジュールを作製（右図）し、携帯電話の充電に成功し

た。 

 

3.研究実施体制 

  名大グループ 

① 研究分担グループ長：河本 邦仁（名古屋大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目：ナノブロックインテグレーションの指針構築と結晶構造設計 

  東北大グループ 

① 研究分担グループ長：梶谷 剛（東北大学大学院工学研究科、教授） 

② 研究項目：新規酸化物熱電半導体とそれらと関連した化合物熱電半導体の創製 

  九大グループ 

① 研究分担グループ長：大瀧 倫卓（九州大学大学院総合理工学研究院、助教授） 

② 研究項目：層状構造を構成するナノブロック層の機能抽出と非化学量論を精密制

御した酸化物熱電材料の合成 

  産総研グループ 

① 研究分担グループ長：舟橋 良次（産業技術総合研究所、主任研究員） 

② 研究項目：酸化物熱電モジュールの開発 

   



  早大グループ 

① 研究分担グループ長：寺崎 一郎（早稲田大学理工学部、教授） 

② 研究項目：＊非コバルト酸化物におけるナノブロックインテグレーション 

＊3種類の層状コバルト酸化物単結晶の熱伝導率を定量的に測定し解

析した 

＊層状ロジウム酸化物Bi-M-Rh-Oの設計と合成に成功し，その熱電特性

の考察から層状酸化物のナノブロックインテグレーションの物理的

意義を検討した 

＊層状パラジウム酸化物Nd2-xCexPdO4の設計と合成に成功した。大きな

有効質量を持ったN型伝導体の合成に成功したが，移動度の向上が課

題である。 
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