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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得るため、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、Ｎ

ＢＩ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ＮＢＩ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 

名大グループでは、全体の総括を担当するとともに、ナノブロックインテグレーション

の構築指針の具体化、電子構造・結晶構造設計および材料探索を強力に推進する。第 5 年

次までに得られた主な成果を列挙する。 

【n 型】 

① 二次元電子ガス（ 2DEG）層を挿入した SrTiO3 （TiO2/SrTiO3 ヘテロ界面及び



SrTiO3:Nb/SrTiO3 人工超格子）巨大 Seebeck 効果を発見。 [H. Ohta et al., Nature Materials 

6, 129 (2007). 関連新聞発表：2007 年 1 月 22 日付け朝日、読売、毎日、日経他] 2DEG

領域のみの熱電変換性能指数 ZT は 2.4 に達し、バルクの Bi2Te3 を上回る性能を実現し

た。 

② Tiサイトの 20%をNbで置換した SrTi0.8Nb0.2O3の熱電変換性能指数 ZTが 300Kで 0.08、

1000K で 0.37 に達することを報告 [S. Ohta et al., Appl. Phys. Lett. 87, 92108 (2005) / J. 

Appl. Phys. 97, 34106 (2005) / J. Ceram. Soc. Japan 114, 102 (2006)] 熱電変換材料としての

SrTiO3 の基本的な性質を明らかにした。 

③ 層状構造を有する SrO(SrTiO3)n (n は自然数)セラミックスの高温熱電特性を報告 [H. 

Lee et al., J. Appl. Phys. 100, 63717 (2006).]  層状の結晶構造に起因する低い熱伝導率。問

題は Ti 3d 軌道からなる伝導帯状態密度が小さく、大きな熱起電力が得られないこと。 

④ Nb ドープした TiO2 エピタキシャル薄膜の熱電特性を報告 [D. Kurita et al., J. Appl. Phys. 

100, 96105 (2006).] Ti 3d 軌道からなる伝導帯状態密度と熱電特性の関係が明らかになっ

た。 

⑤ Nb ドープした CaTiO3-SrTiO3-BaTiO3 系固溶体の電子輸送特性は、結晶格子歪と密接に

関係があり、キャリア輸送特性が優れる SrTi0.8Nb0.2O3 に Ca や Ba を置換固溶させると

結晶構造が乱れ、電子輸送特性が急激に悪化することを見出した [M. Yamamoto et al., 

Appl. Phys. Lett. in press]  Ti 系酸化物熱電変換材料の材料設計指針として「立方晶を崩

さない A サイト元素置換により、電子輸送特性に悪影響を与えることなく、熱伝導率

だけ低下させる」を提案。 

 

【p 型】 

① R-SPE 法により Na0.8CoO2 エピタキシャル薄膜の作製に初めて成功した[H. Ohta et al., Cryst. 

Growth Des.5, 25 (2005).]。作製した薄膜はバルク単結晶と同等の熱電性能を示す。また、こ

の薄膜は容易に基板から剥離することができ、例えばガラス基板上に転写することが可能であ

る[H. Ohta et al., Adv. Mater. 18, 1649 (2006).]。 

② Na0.8CoO2 薄膜を HNO3-NaCl 水溶液処理することにより、4K で超伝導転移を起こす

Na0.3CoO2・1.3H2O エピタキシャル薄膜の作製に初めて成功した[K. Sugiura et al., Inorg. 

Chem. (Commu.) 45, 1894 (2006).]。 

③ Na0.8CoO2 薄膜の Na+を Sr2+にイオン交換することにより、Na0.8CoO2 よりも耐湿性に優れる

Sr0.3Na0.2CoO2 エピタキシャル薄膜の作製に成功した[K. Sugiura et al., Appl. Phys. Lett.88, 

82109 (2006).]。 

④ Na0.8CoO2 薄膜を Ca(OH)2 及び Ca(NO3)2 粉末とともに加熱することにより Ca3Co4O9 エピタキシ

ャル薄膜の作製に成功した[K. Sugiura et al., Appl. Phys. Lett.89, 32111 (2006).]。作製した薄

膜は過去に報告された Ca3Co4O9 中最高の導電率を示した。 

 



以上のように、名大グループでは高品質エピタキシャル薄膜を作製し、得られた薄膜の

電子輸送特性から熱電材料の設計指針を立て、それをフィードバックして新たな材料探索

に取り組んできた。最終年度は、①人工超格子、②二次元電子ガスをキーワードとして、

例えば人工超格子として[(Ca,Sr,Ba)TiO3 / SrTiO3:Nb]、[TiO2 / TiO2:Nb]、[SrO(SrTiO3)n / 

SrTiO3:Nb]の作製と評価を、二次元電子ガスの概念を応用した二次元ホールガスの作製を目

指す。 

 

また、秋田大学では、バルクのｎ型熱電酸化物材料を開発する観点から、ZnO/Al 系と

SrTiO3/TiO2系を取り上げ、サブミクロン以下の粒子からなる焼結体を形成し、熱伝導率を

低減させることにより、熱電特性を向上させることを目指した。このために、本年度は希

土類元素の添加と SPS 焼結法の適用を図った。この結果、ZnO/Al 系では、 0.1μm 前後

の粒径からなる焼結体が得られ、比較的低温域（＜500℃）において、顕著な熱伝導率の低

下を実現できたが、これより高温では、従来の焼結体より優れた特性を実現するには至ら

なかった。また、SrTiO3/TiO2系では、La をドープすることで導電性が確保され、さらに、

1300℃での焼結により、0.5μm 前後の粒子からなるモザイク状の複合組織が形成され、低

温域で熱伝導率の明らかな低下を観測した。無次元性能指数は、0.15（800℃）が最高であ

った。TiO2とSrTiO3 の界面に形成される2次元電子ガス系が高い熱電特性を示すことは、

当グループでの研究により明らかにされており、今後この特長をどのようにバルク系に埋

め込むか、さらに検討を進めたい。 
 

早大グループは、ナノブロック・インテグレーションの物理的基礎を明らかにすること

を主な目的とし、新たに 2 種類の層状コバルト酸化物の単結晶の合成に成功した。これで

本グループが所有する層状コバルト酸化物の単結晶試料は 5 種類となり、そのシステマテ

ィックスを調べた。その結果、ミスフィット比と熱起電力、抵抗率、ホール効果が相関し

ていることがわかり、ミスフィットがこの系の重要な制御パラメタであることを実験的に

明らかにした。また今年度の新しい成果として、層状コバルト酸化物の非線形伝導の発見

がある。この系の抵抗率は 100K 以下で急速に増大するが、その増大は大きな電流印加に

よって押さえられることがわかった。その大きさは最大で 1000 倍程度に達する。さらにホ

ール係数の電流依存性を観測したところ、大きな電流によってキャリア濃度が増大してい

ることがわかった。産総研グループから供給されたウィスカー結晶、名大グループから供

給された高品質薄膜でも同様の大きな非線形性を確認した。これは新しいタイプの熱電素

子の可能性を秘めた発見であり、今後の発展が期待できる。  
 



産総研グループ 
1. コンビナトリアル酸化物厚膜の改質と性能視覚表示ソフトの開発 
ゾルゲル法を用いたコンビナトリアル合成技術における問題は、焼結性の良い試料を作製

する場合、均質な厚膜が得られず、基板から剥離やひび割れなどにより、ゼーベック係数

の高速評価が困難になってしまうことであった。昨年度はアルミナ基板をジルコニア基板

に変更することで、この問題がある程度解決できることを報告した。さらなる膜質の向上

を目指し、紫外線照射により表面改質を行った基板上で厚膜試料を合成した。その結果、

紫外線照射による表面改質は試料の膜質を改善するために有効であった。さらに、相図上

での組成の自動計算及び組成と特性の関係をビジュアル化するためのソフトウェアを開発

し、データ解析のスピードを向上できた。 

 

2. p-型 Ca3Co4O9/n-型 CaMnO3 系π型モジュールの作製と発電特性 
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、前者は

ホットプレス焼結により、後者は冷間静水加圧後、大気圧焼結により作製した。断面が約

5mm 角、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。今回は高温部のみ

アルミナ基板を有するハーフスケルトンタイプのモジュールを作製した。モジュールの基

板側を 400～1000℃で加熱し、反対側を水冷板で冷却した。高温側温度が 624℃、低温側温

度が 58.8℃の時、開放電圧と最大出力はそれぞれ 1V と 171mW となった。この温度条件で

の内部抵抗は 1.5Ωとなった。この数値は各素子の抵抗率から計算されるものよりも 5 倍高

い値となった。これは、Mn-113 素子の破損が原因であることが分かった。Mn-113 素子の

破損は高温側温度が 250℃に達するまでに起こっていた。各酸化物材料の機械強度を評価し

た。その結果、Mn-113 の機械強度が Co-349 と比べ半分以下しかないことが分かった。こ

のため、発電時の加熱により Mn-113 素子内に亀裂が入り、モジュールの発電性能低下を引

き起こしていることが分かった。 
 
3. Ca1-xLuxMnO3 系 n 型材料の熱電特性 
これまで高性能 n 型酸化物材料の開発のため、電気抵抗率の高い CaMnO3 の Ca2+サイトを

RE3+ (RE=Yb, Tb, Nd, Ho)で置換し、高性能化を試みてきた。その結果、よりイオン半径が

小さく重い希土類元素で Ca サイトを置換した方が、電気抵抗率と熱伝導率を同時に改善で

きる事がわかった。そこで、本研究では、Ca サイトを Lu で置換した Ca1-xLuxMnO3(x=0.025, 
0.05, 0.1)系材料を作製し、室温～約 1000 K での熱電特性を評価した。その結果、電気伝導

率が著しく向上し、x=0.1 の試料で約 1000 K において、出力密度として 0.5 [mW/mK2]の値

が得られた。 
 
4. Ca3Co2O6 及び Ca3Co4O9 系粉末の触媒活性 
p 型の熱電材料として研究が進む Ca３Co2O6 (Co-326)及び Ca3Co4O9 (Co-349)粉末の CO、CH4

酸化触媒および NOx 還元触媒としての活性を調べた。どちらの粉末においても Ca サイト

を Ba で置換し、さらに Pt や Pd を微量添加することで酸化触媒としての活性が向上した。

特に Co-326 相で高い活性が見られた。一方、どちらの酸化物においても NOx 還元触媒とし

ての活性は低かった。 
 



 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

乱を指向した ZnO 系酸化物の熱電性能向上につい

て、ナノボイド形成剤 VFA (Void Forming Agent) と

して用いる 100nm オーダーのポリマー微粒子の短時

間均一混合に成功した結果、1000℃において ZT〜

0.5 以上がコンスタントに得られ、最高で ZT = 0.65 を

達成した。従来の n 型酸化物に比べて 2 倍以上の

ZT 値であり、実用的なバルク材料の性能を大幅に向

上できる画期的な技術として期待できる。現時点で

はフォノン散乱のみの選択的増強は実現していないが、条件の最適化により熱伝導率の減少率が

導電率の減少率を上回ることが明らかになり、ナノボイド構造によるフォノン選択散乱の実現可能

性が示された。また、ナノボイド構造による熱電能の増強現象については、低エネルギー欠陥によ

るキャリアのエネルギーフィルタリングの可能性が示唆されている。（２）SrCoO3 系ペロブスカイトの

酸素イオン副格子のランダム化と熱物性の関係を詳細に検討した結果、秩序-無秩序構造相転移

に伴って熱拡散率が完全に可逆的に増減をすることを明らかにし、アニオン副格子を利用した新

たな熱電材料設計指針が示唆された。また、従来の相図には記載されていない高温域での秩序

相の再出現を見出した。（3）擬一次元的結晶構造を持つ Ca3Co2O6系酸化物への Ho ドーピングを

層状ミスフィット構造の Ca3Co4O9 系酸化物多結晶体に適用した結果、同様に高温での熱電特性

が大幅に向上し、最高で ZT = 0.37 が得られた。(4)カウンターカチオンとして K+や R4N
+を含む Mn

水溶液を +1.0V vs. Ag/AgCl の条件で定電位電解酸化を行うことにより、白金電極基板上に層状

Mn 酸化物の c 軸配向薄膜を得た。この層状 Mn 酸化物の骨格構造は MnO6 八面体が稜共有した

2 次元 MnO2 層で、層状 Co 酸化物の CoO2 層と構造的に同一である。さらに界面活性剤共存下で

同様に電解酸化を行うことにより、層間隔 3nm のマンガン酸化物超格子薄膜を得ることに成功した。

今後 Co 酸化物超格子薄膜の合成と熱電物性評価を行う予定。 

 

東北大グループ 
 高分解能電子顕微鏡観察と EPMA などによる精密な化学分析を同時に行い、

Bu-(Sr,Ba)-Rh-O 系と Bu-Sr-Co-O 系の結晶構造解析を行っている。その結果、これらの化

合物に於ける Rh と Co の平均形式価数はほぼ 3.3+であることが判明し、小椎八重の予測

した熱電性能の式が適用できることが分かった。分析の過程で、これらの化合物には過剰

酸素があることも判明したが、結晶構造のどこに過剰酸素があるのか、決定的な情報は未



だ得ていない。また、これらの結晶は非整合周期を持った(3+1)次元ないし、(3+2)次元の複

合結晶だが、基本格子にも単斜晶のものばかりでなく、三斜晶のものもあることが判明し

た。これらの酸化物の熱電性能と直接関係のない情報だが、均一で安定した試料作製には

必要な知見である。 
 NaxCoO2（0.3<x<0.8）試料の結晶構造と物理的性質について丹念な研究を行い、興味深

い結果を得た。即ち、Na0.5 試料と Na0.58 試料は室温で単相となり、前者は 87K 以下で構

造相転移を起こして Co の価数がｂ軸に沿って、3.5-δ、3.5，3.5-δ、3.5（δ〜0.3）のス

トライプ秩序相となることを発見した。この試料はさらに 53Ｋ以下で弱強磁性相へと変わ

ることも分かった。Na0.58試料は 250K 前後の狭い温度範囲だけ Charge Ordered 相に変わ

る事が粉末中性子回折実験から分かったが Co の電荷状態については未だ結論を得ていな

い。 
 前年度に続いて CuCrO2系 delafossite 型化合物の熱電性能を研究し、Cr を Mg だけで

なく、Ni でも同時に部分置換することにより、更に熱電性能が向上することが分かった。

同時置換材は ZT=0.08（1000Ｋ）に達し、昨年度の CuCrO2系の倍ほどの性能向上を図る

ことができた。delafossite 系化合物は一般的に熱伝導率が他の層状酸化物よりも二倍以上

高く、これを下げることができれば、CuCrO2 系酸化物も Na0.7CoO2 並みの熱電性能を示

す可能性がある。Delafossite 系酸化物には CuFeO2もあり、熱電性能は CuCrO2系よりも

優れているので、更に期待できる。この系の研究は継続中である。 
 小椎八重等は強相関電子系酸化物β-パイロクロアの電子構造を精度良く計算すること

に成功し、磁性について議論した。また、磁気相関にフラストレートがある系の Hubbard
モデルを作り、物理的性質を統一的に理解しようとした。 
 その他、BiTe 系、Sr-Co-O 系、La-Ca-Mn-O 系、化学修飾された V2O5系等についても

研究を行っている。 
 SPS 法で作られた高性能（ZT=0.4@1000K）Co-121（Ca349）Ｐ型熱電ブロックの製造

法について、H18 年 7 月 19 日に特許出願（2006-197490）することができた。 
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