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１．研究実施の概要  

 本研究は、機能ナノブロックをインテグレートしてできる自然及び人工層状構造酸化物を構築す

ることにより、電子及びフォノン輸送をそれぞれのナノブロックで独立に制御して、高熱電変換性能

を実現することを目指している。 

 平成 17 年度は、酸化物モジュールの出力特性の詳細な検討から、今後の指針を与えるロードマ

ップを提案し、(1)新規高性能Ｎ型酸化物材料の探索、(2)Ｐ型層状コバルト酸化物セラミックスの単

結晶レベルまでの特性向上が必要なことを示した。これに基づいて、新規Ｎ型酸化物材料として有

望視されている SrTiO3 の高温熱電変換特性を解明するとともに、酸化物ホモ・へテロ界面に生成

する 2 次元電子ガスが巨大熱電効果を発現する現象を詳細に検討し、ナノブロックインテグレーシ

ョンによる高効率化に向けて重要な足がかりを得た。一方、Ｐ型酸化物に関しては、高配向ＣＣＯ

セラミックスで ZT=0.4@1,000K を実現した。いまだ単結晶レベルには至っていないが、効率アップ

のための材料課題がクリアにすることができた。 

 我々が掲げるナノブロックインテグレーションの概念を裏付ける物理的基礎の確立のための検討

も並行してすすめ、Ｃｏ酸化物系には及ばないものの新しい酸化物系も発見した。また、ナノ構造

や組成の精密な制御によって、材料の持つ基本性能を量子効果等によってさらに向上させる試み

も行い、成果を上げることができた。 

 今後、ナノブロックインテグレーション概念に基づいて構築した酸化物ハイブリッド結晶を用い、

ナノ・ミクロ構造を制御して高効率化した材料素子をモジュールに組み込んで、熱電変換デバイ

ス・システムへ応用していく可能性が十分期待できるところに来たと確信している。 

 

２．研究実施内容 

2.1 高濃度キャリアドープした SrTiO3 の高温熱電変換特性解明 

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 型金



 

属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（Appl. Phys. Lett. 2005 / マテ

リアルインテグレーション 2005）。また、ホットプレス法により作製した SrTiO3:Nb 緻密セラミック

が、1000K でエピタキシャル薄膜とほぼ同等の性能指数 ZT = 0.35 を示すことを明らかにした（J. 

Ceram. Soc. Japan 2006）。さらに、SrTiO3 の極薄領域に閉じ込めた二次元電子ガスが極めて大き

な Seebeck 係数を発現することを実験的に明らかにした（論文投稿準備中）。 

2.2 反応性固相エピタキシャル成長法を利用した層状コバルト酸化物エピタキシャル薄膜の作製 

金属酸化物熱電変換デバイスの実現のためには、用いる熱電材料の真の物性を知る必要があ

ると考え、独自の反応性固相エピタキシャル成長法(J. Ceram. Soc. Japan 2006 [review]）を更に発

展させることにより、Na0.8CoO2 （Cryst. Growth Des. 2005）、NaxCoO2-yH2O (x~0.3, y~1.3)(Inorg. 

Chem. (communication) 2006)、γ-Sr0.32Na0.21CoO2 (Appl. Phys. Lett. 2006)、及び Ca3Co4O9 

(submitted)の高品質エピタキシャル薄膜を作製し、その物性値を詳細に測定・解析した。また、熱

電変換とは直接関係しないが、Na0.8CoO2 エピタキシャル薄膜を応用したガラス基板上の三次元配

向薄膜作製にも成功した(Adv. Mater. In press)。 

2.3 層状酸化物におけるナノブロック・インテグレーションの物理的基礎の確立 

早大グループは，ナノブロック・インテグレーションの概念を 4d 遷移金属に適用し，その物理的

基礎を実験的に検証・確立することを目指した。具体的には，様々な層状 4d 遷移金属酸化物

(R2PdO4, CuRh1-xMgxO2, Bi2Ba2Rh2Oy) の熱電特性を系統的に調べた。その結果，系の熱電特性

はミスフィット比と強い相関があることがわかった。また新しい試みとして，低温で優れた熱電特性を

示す酸化物の開発にも力を入れた。その結果 IrBaO3 において 100 K 前後で層状コバルト酸化物

に匹敵する電力因子を見出すことができた。昨年度の暮れに発見した室温強磁性体 Sr3YCo4Oyは

本研究の副産物というべきものであるが，Sr を Ca に部分置換することによって熱電特性を数倍改

善することができることを見出した。これはこの系の熱起電力が，磁性と結合したマグノンドラッグ機

構によって増大していることを示唆している。 

2.4 結晶構造解析と配向セラミックス 

寺崎グループとの協力研究として、Rh 系複合格子酸化物熱電半導体の結晶学的研究を実施し

た。同じ実験法を用いて、Bi を含むコバルト酸化物熱電半導体の複合格子の研究も実施した。イ

オン置換法による新しい酸化物熱電半導体の創製と耐熱性能の向上に関する研究を実施した。

その結果、従来は整合相だと思われてきた AxCoO2(A=Na,Sr,Ca,Ba)の多くでアルカリ土類金属の

密度が非整合周期を持つことが分かった。この非整合周期に呼応して、CoO2 層の Co イオンの荷

数も非整合周期を持っている。 

 スパークプラズマ焼結法により高配向性バルク熱電半導体、[Ca2CoO3]0.62CoO2、を作製し、ZT＝

0.4＠1000K のｐ型ブロック実現に成功した。近年、透明電極材料として見直されてきた CuFeO2、

CuCrO2 等のデラフォッサイトが新しい熱電酸化物半導体の候補となることを発見し、初期的なデ

ータとバンド構造などについて報告している。 

 物理的なアプローチに関して、冷中性子散乱測定によって、1meV 前後の低エネルギー励起の

存在を幾つかのコバルト系酸化物熱電半導体で確認し、これらが、コバルト酸素三角格子のコル



 

ゲーションモードによると解釈した。理論研究として、酸化物熱電半導体における電荷ホッピングの

シュミレーションを行っている。 

   

 写真は ZT=0.4@1000K を実現したｐ型ブロック材料の走査電顕写真である。写真の幅と高さは

およそ 60 ミクロンである。無次元化性能指数 ZT の温度変化も示す。 

 

2.5 ナノ構造及び非化学量論を精密制御した酸化物熱電材料の合成 

九大グループでは、ナノブロックインテグレーションによる新規酸化物熱電材料創製の究極目標

のひとつである電子系とフォノン系の独立制御の実現に向けて、一次粒子自体あるいはその内部

にナノ構造を作り込む＝built-in extrinsic nanostructure の実現と、それによる非従来型の熱電物

性の発現を検討している。今年度の主な成果として、（１）ナノボイド構造制御による選択的フォノン

散乱と熱伝導率低減について、緻密焼結体内部にナノボイドを形成する VFA (Void Forming 

Agent) の混合・分散状態を改善した結果、従来よりも導電率が大幅に向上し、さらにナノボイド導

入によりゼーベック係数が有意に増大したため、性能指数は 1000K で約 4×10-4 K-1、ZT = 0.44

が得られた。（２）フォノン散乱ブロックの新しい設計指針として、SrCoO3 系ペロブスカイトの

Brownmillerite-Perovskite 構造相転移に伴う酸素空孔のランダム化によるフォノン散乱の増強を検

討し、酸素分圧や温度の変化に伴う熱拡散率の可逆的な増減として、初めて明確に捉えることに

成功した。（3）磁性希土類や異種アニオンのドーピングによるキャリア伝導ブロックの変調を検討し、

擬一次元的結晶構造を持つ Ca3Co2O6 系酸化物への Ho ドーピングにより、高温での熱電特性が

大幅に向上した。また、NaCo2O4 への F-ドーピングに成功し、O サイトへの F の置換固溶により、a

軸長と格子体積が減少し、c 軸長が増大することを見出した。 

2.6 新規高性能熱電酸化物の探索と発電モジュールの作製 

（１） n 型バルク焼結体と平板型モジュールの高性能化 

16 年度作製した平板型モジュールの n 型には LaNiO3 が用いられている。17 年度はそれよりも高

い ZT を有する n 型酸化物を用いたモジュールの作製を試みた。用いた n 型材料は CaMnO3 ペロ

ブスカイトと化合物である。CaMnO3 に関しては Mn サイトを高価数の Mo, Nb, W, Ta で置換した試

料を合成した。それらの特性を評価した結果、CaMn0.98Mo0.02O3 が最も高い出力因子を示した。次

にさらなる特性向上を目指し、焼結前に冷間静水加圧(cold isostatic pressure: CIP)により成型を行
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い、その処理時間が熱電特性に与える影響を調べた。その結果、CIP 処理時間が長くなるほど電

気抵抗率が低下することが分かった。 

p 型及び n 型素子として Ca2.7Bi0.3Co4O9 と CaMn0.98Mo0.02O3 組成を有する焼結体を用いた。前者

はホットプレス焼結により、後者は CIP 後、大気圧焼結により作製した。断面の一辺が約 5mm、高さ

が 4.5mm となるよう酸化物素子を切り出した。これらの素子と酸化物を混合した銀ペースト及び銀

シートを用い 8 対の発電モジュールを作製した。モジュールの一方の面を 700℃に加熱し、他面を

25℃の循環水で冷却した時、0.135W の出力が得られた。この出力は材料の特性を十分に出し切

れていない。その原因は接合抵抗にある。今後、接合材料も含め、モジュール化技術の改善を図

る。 

(2) フレキシブル酸化物熱電素子の作製 

これまで、Ca3Co4O9 系の薄膜を PLD 法や RF スパッタリング法を用いて石英ガラス基板上に作製し、

その特性評価を行ってきた。基板加熱を行わずポストアニールによって結晶化を行った場合、

650℃といった比較的低温で結晶化を行うことができ、ゼーベック係数に関してはバルク体よりも大

きな値を取ることを 16 年度に報告している。17 年度はさらに製膜の低温化を進め基板加熱もポスト

アニールも行わず薄膜を形成した。その結果、石英ガラス上だけでなくポリイミド上にも熱電特性を

有する薄膜を形成することができた。n 型酸化物のポリイミド上への製膜が可能になれば、フレキシ

ブル熱電モジュールが実現でき、さらにコンピューター廃熱等電子機器への応用も可能となる。 

(3) コンビナトリアル合成技術の高速化 

これまで、溶液原料を用いた高速合成法での律速は混合溶液をアルミナ基板上へ塗布する段階

であった。この課題を克服するため、調製装置の製造元であるバイオテック株式会社と共同で、96

種類の試料を同時に基板上へ塗布する装置を開発した。これにより 45 分を必要とした溶液の塗布

を 1 分以内で完了することが可能となった。また基板について、アルミナ基板以外で、より良質の厚

膜試料が作製可能な基板材料の探索を行った。その結果、ジルコニア基板上で良質の厚膜が作

製できた。これによりゼーベック係数評価の自動化も可能となる。  

 

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、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ならびに研

究の統括 

 

「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、教授） 

②研究項目：層状酸化物におけるナノブロック・インテグレーションの物理的基礎の確立 

(1) 層状ロジウムの熱電特性とナノブロック・インテグレーション 

(2) 低温で高い熱電特性を示すイリジウム酸化物の探索 



 

(3) 室温強磁性体 Sr3YCo4Oy のマグノンドラッグによる熱起電力増強効果の解明 

 などについて研究を行い，各グループと連携しつつ最高性能の酸化物素子実現を目

指す。 

 

「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： 東北大学の梶谷研究室の教員・職員と大学院生および金属材料研究所の前

川研究室の小椎八重航氏と新素材設計開発施設の湯蓋邦夫氏とが梶谷と協

力して新規熱電半導体の開発と多層膜熱電半導体デバイスの開発研究を行

っている。本研究グループの研究しているナノブロックを有する熱電半導体は

複雑な結晶構造を取る傾向にあり、それを解明するためには、３次元結晶学で

は足りず、３＋１次元から３＋３次元の空間群の概念を利用した解析が必要で

ある。特に平成１７年度からグループに参加してくれた湯蓋氏は高分解能電子

顕微鏡を用いた高次結晶の解析に秀でている。金属材料研究所の小椎八重

氏は理論家であり、すでにバルクの熱電半導体のゼーベック効果に対するキャ

リアのスピンと軌道の秩序の影響の大きいことを理論的に予測した所、その予

測値が実験結果の定量的解釈に役立つので世界中から評価されている。  

 本グループでは、固相反応法、金属錯体重合法、電気化学法および気相反

応法によりバルク試料を作っており、ＰＬＤ法と真空蒸着法によって薄膜あるい

は多層膜の熱電材料創成を目指している。 

・本グループの特徴の一つは電子顕微鏡、Ｘ線および中性子回折による正確な

結晶構造解析を行っている点にあり、寺崎グループの創成した２種類の Rh 系

酸化物熱電材料の高次元空間群を考慮した解析にも成功している。 

・ＰＬＤ法により、バルクでは得られない Sr349 結晶のＣ軸配向膜を得ている。こ

の結晶の熱電性能は Ca349 と良く似ていたが、電気伝導性はこちらの方が優

れている可能性が高い。ＰＬＤ装置の他に真空蒸着装置も可動しており、広い

物質系の中から熱電子放射型多層膜熱電デバイスの候補となる物質の組み合

わせを探索している。 

・今期新たににプラズマ焼結装置が搬入されたので、これを利用して本年度か

ら研究した所、熱電性能に優れたバルク材料の作成に成功した。 

・理論的な研究として、スピンと軌道の秩序に関する従来の熱電半導体の理論

を熱電子放射による高い熱電能解明に向けて拡張中である。 

 

「九大」グループ 

①研究分担グループ長：大瀧 倫卓（九州大学、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 ユビキタスエネルギー研究

部門、主任研究員） 

②研究項目：新規高性能熱電酸化物の探索と発電モジュールの作製 
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