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１ 研究実施の概要 

 

(1) 研究構想 
固体素子の熱電現象を利用する熱電変換は、膨大な未利用熱エネルギーを利用しやすい電気

エネルギーへと直接変換でき、騒音・振動・排出物を一切伴わないゼロエミッション発電技術として、

大きな期待が寄せられるようになった。しかし、熱電変換技術の実用化、産業応用が低い水準にと

どまっているのは、既存材料の性能が不十分でエネルギー変換効率が低いためである。そこで本

研究では、我が国の研究者が発見・開発してきた酸化物熱電変換材料を更に発展させ、ナノ構造

を精緻に制御することによって、日本発の新しい高効率熱電変換材料の創製を目指すこととした。 

複合金属酸化物結晶は、金属-酸素配位多面体を構造単位としたナノサイズの「機能ブロック」

から構成されている。その組み合わせによって、単一の構造要素としては全く矛盾するような物性

を発現したり、電子強相関効果などによって巨大なエントロピー輸送が生じる可能性がある。そこで、

キャリア伝導ブロックと、格子振動の調和性を切断するフォノン散乱ブロックを組み合わせることに

より、従来の熱電物性論の枠から解き放たれた巨大な熱起電力と高い導電率の両立、あるいは電

荷輸送と熱輸送の独立制御を可能とする酸化物熱電材料の創製を着想した。この新しい「ナノブロ

ックインテグレーション」の概念に基づいて、高度エネルギー利用社会のニーズに資する高効率層

状酸化物熱電材料の研究開発に取り組むこととした。 

 

(2) 研究実施 
 研究開発対象にした物質・材料及びデバイス・モジュールを以下に示す。 

I. ナノブロックの組成・構造設計及びインテグレーション (全 G) 

 ①ｐ型熱電酸化物 

 ・層状コバルト酸化物・・・NaxCoO2 (NCO)、Ca3Co4O9 (CCO)、ミスフィット系  

 ・鎖状コバルト酸化物・・・Ca3Co2O6 

  ・デラフォサイト型酸化物・・・CuRhO2、CuCrO2  

 ②ｎ型熱電酸化物 

 ・ぺロブスカイト型酸化物・・・SrTiO3 (STO)、CaMnO3 (CMO)、LaNiO3 (LNO) 

 ・層状構造酸化物・・・RP-STO、ダブルぺロブスカイト、RP-CMO、V酸化物 

II. ナノ構造制御による高効率材料化 (九大 G、名大 G、東北大G、産総研G) 

・ナノボイド分散・・・ZnO 

・格子欠陥によるフォノン散乱ブロック・・・SrCoO3-δ 

・低次元量子構造の自己組織集合・・・層状Mn 酸化物/界面活性剤 

・結晶組織配向化・・・CCO 

III. 熱電酸化物薄膜デバイスの開発 (名大 G、産総研 G、九大 G) 

 ・高品質エピタキシャル薄膜・・・NCO、CCO、STO、RP-STO 

 ・酸化物人工超格子・・・STO/STO:Nb 

 ・フレキシブルデバイス・・・CCO、ミスフィット系、LNO、層状Mn 酸化物超格子 

IV. 熱電発電モジュールの作製と評価 (産総研 G) 
 ・Π型モジュールの作製・評価・・・ｐ-CCO/n-LNO、p-CCO/n-CMO 

・ コンビナトリアル熱電酸化物探索 

 

(3) 研究成果 
I. ナノブロックの組成・構造設計及びインテグレーション 

・層状コバルト酸化物の熱電特性をを系統的に調べ、ブロック層が薄いものほど，またブロック層の

構成元素が重いほど熱伝導率が低いことを実験的に証明した。また、熱起電力もブロック層によ

って異なり、ブロック層と CoO2 層のミスマッチが大きければ大きいほど熱起電力が大きく，ブロッ

ク層の種類にはよらないことを示し、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した。

（早大 G） 
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・・-Na0.7CoO2 にアルカリ土類硝酸塩 M(NO3)2 

(M = Ca, Sr, Ba) を反応させることにより、Na 

がアルカリ土類で置換された M0.35CoO2 を合

成することに成功し、安定な材料を作製するこ

とに成功した。（東北大 G） 

・Nb を約 20%ドープした STOで ZT=0.37@1000K
を実現した。さらに、Sr 位置に Eu を置換固溶

することによって熱伝導率のみを低下させるこ

とに成功し、ZT＝0.39@1000K まで性能向上
を実現した。層状構造を持つ RP-STO の熱伝

導率はぺロブスカイト型 STO よりも低いことを

見出し、有望な候補材料であることを提案した。

(名大 G) 

II. ナノ構造制御による高効率材料化 

・電子輸送を妨げずに熱輸送を抑制するために

ナノボイドの分散法を考案し、Al ドープ ZnO にこれを適用して ZT＝0.65@1000℃を達成した。n
型酸化物として 1000℃の高温では世界最高値である（1000Kでは STOの方が勝る）。（九大G） 

・CCO板状結晶が高度に配向したセラミックスの作製法を考案し、多結晶体ではこれまで達成でき

なかった ZT=0.4@750℃を達成した。（東北大 G） 

III. 熱電酸化物薄膜デバイスの開発 

・STO単位格子層およびSTO:Nb単位格

子層をナノブロックとして、パルスレー

ザー堆積法により人工超格子を作製し、

STO:Nb１単位格子層だけに伝導電子

を閉じ込めることにより、バルクの 5 倍

の巨大ゼーベック係数が発現すること

を見出した（性能指数は 25 倍）。厚さ

約 0.4 mm の極薄領域の最大 ZT は
2.4@300K と見積もられた。（名大 G） 

・高品質Na0.8CoO2エピタキシャル薄膜の

作製に初めて成功し、このNaをSrでイオン交換して高耐湿性の膜への変換を可能にした。また、

CCO エピタキシャル膜への変換も可能にし、バルク単結晶に匹敵する熱電特性の発現に成功

した。（名大 G） 

・ポリイミド基板にCCO薄膜を形成することに成功し、フレキシブル熱電デバイスへの道を拓いた。

（産総研 G） 
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IV. 熱電発電モジュールの作製と評価 

・ｐ-CCO/n-LNO、p-CCO/n-CMO 系において、電極等の最適化を行って熱電発電モジュール

の作製に初めて成功した。発電特性の評価を行って、酸化物モジュールが相当な発電能力を

有し、民生分野への応用の可能性の高いことを示した。（産総研 G） 

・熱電材料の探索や最適組成の決定にコンビナトリアル手法が有効なことを提案し、自動化装置を

作製した。(産総研 G) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２ 研究構想及び実施体制 

 

(1) 研究構想  

I. 研究開始時に設定した目標 

本研究では次のような研究戦略目標を設定して研究を遂行することとした。 

(i) 層状コバルト酸化物に共通した機能ブロックであるCoO2層の諸物性、特にキャリア濃度から

考えると巨大といってよい熱起電力の起源を理論的・実験的に明らかにする。 

(ii) コバルト酸化物を含む種々の層状構造酸化物の構造と物性をナノブロックインテグレーション

の観点から分類整理し、構成要素であるナノブロックの熱電変換特性に関する機能を抽出す

る。 

(iii) 熱電変換の観点からp型およびn型のキャリア伝導ブロックをはじめとする機能ブロックを設計

し、それを組み合わせた酸化物の材料設計を行う。 
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(iv) 合成可能な結晶相を高速かつ網羅的にスクリーニングし、非化学量論制御やソフト化学プロ

セスを活用してナノブロック集積構造酸化物を合成する。 

(v) セラミックス技術を基盤として、構造を最適化した焼結体の合成を含め実用化のための技術

開発を行う。 

II. 5 年間の研究計画概要 

 当初予定した具体的な 5年間の研究スケジュールは次の表に示すとおりであった。 

 

 

 実際には、計画通り進んだ項目もあったが、研究進捗にしたがって次の 2 つの項目を重点的に
追加した。 
・ 酸化物熱電モジュールの作製と評価・・・本研究で開発した酸化物熱電材料をベースにしたバ

ルクモジュール作製と評価を強力に進め、酸化物熱電材料の優位性を明らかにして実用化を

加速することを目指した。 
・ 酸化物薄膜熱電デバイスの開発・・・当初想定していなかった薄膜化、人工超格子化をナノブ

ロックインテグレーションの強力な手法としてプロジェクト中半から加え、ナノ熱電量子効果を利

用した薄膜デバイスへの展開を並行して検討した。 
 
III. 各研究グループの役割分担 

(i) 名大グループ 
・ 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 
 ブロックサイズのミスフィット、構成単位である金属-酸素配位多面体の歪みや多面体同士の結合
様式とその安定性などから、実現可能なブロックの組み合わせを判断し、結晶構造を設計する。 

・ 酸化物薄膜熱電デバイスの開発 
高品質エピタキシャル薄膜及び人工超格子の構築により、ナノ熱電量子効果による高効率薄膜

デバイスを実現する。 

(ii) 九大グループ 

・ 層状酸化物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 

 ナノ構造制御による実用的なバルク酸化物材料の性能向上、酸化物材料の酸素欠損を利用す

ることによるフォノンの増強散乱の実現、ｆ電子を持つ希土類元素のドーピングやキャリア局在性

項目

酸化物ナノブロック層の
機能抽出

層状酸化物における輸送
現象の精密計測と理論解析

ナノブロック集積による
層状酸化物の構造設計と合成

結晶構造の精密解析と
物性計測

理論設計された結晶組成の
スクリーニングと最適化

迅速系統的な物質開発
による知的資産の取得

構造を最適化した焼結体
による実用化開発

平成14年度
（5ヶ月）

平成15年度 平成16年度 平成17年度 平成18年度
平成19年度
（7ヶ月）

自己組織的ナノブロック
集積構造の構築
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の高い酸化物に優れた熱電性能を見出す、分子集合体を鋳型とすることによる量子井戸構造

熱電材料の自己組織的形成などを行う。 

(iii) 東北大グループ 

・ 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 
 非複合系新規熱電性コバルト酸化物半導体の探索と創製、複合結晶系新規酸化物熱電半導体

の探索と創製、無毒性新規ｎ型熱電酸化物半導体の探索と創製、強相関電子系熱電半導体の

有限温度での性能評価に関する理論的アプローチ等を行う。 

(iv) 早大グループ 

・ ナノブロックインテグレーションの物理的基礎の解明 

 「ナノブロック・インテグレーション」という概念が，どのように層状酸化物において当てはまるのか

を物性物理学の立場から明らかにし、新物質・新現象を解析し，酸化物熱電変換の新しい方向

を見出す。 

(v) 産総研グループ 

・ 高効率熱電特性評価法の開発 

コンビナトリアル手法による高速スループット組成探索を行う。 

・ 酸化物熱電モジュールの作製と評価 

酸化物バルクモジュールの構築のため、素子サイズ、電極付与法、組み立て法等を検討し、さら

に発電特性の評価を行う。 
 

(2)実施体制  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 

名古屋大学 河本グループ 

 

名古屋大学大学院工学研究科 

河本研究室 

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、酸化物薄膜熱電デバイスの開発を担当 

九州大学 大滝グループ 

 

九州大学大学院総合理工学研究院 

大瀧研究室 

層状酸化物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を担当

東北大学 梶谷グループ 

 

 東北大学大学院工学研究科 

梶谷研究室 

新規酸化物熱電半導体とそれらと関連した化合物熱

電半導体の創製を担当 

研究代表者 

河本邦仁 
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ナノブロックインテグレーションの物理的基礎の解明 
                       を担当 
 
 
 
 
 
                       

高効率熱電特性評価法の開発、酸化物熱電モジュール 

の作製と評価を担当 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

早稲田大学 寺崎グループ 

 

 早稲田大学理工学部 

寺崎研究室 

産業技術総合研究所 舟橋グループ 

 

 産業技術総合研究所 

舟橋研究室 



８ 

３ 研究実施内容及び成果 

 

３．１ 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 （名古屋大学 河本グループ） 

 

(1) 研究実施内容及び成果 

 

当グループでは、プロジェクト全体の総括を担当するとともに、実用可能な熱電変

換性能（ZT > 1）を示す金属酸化物実現を目指し、本プロジェクトの基本コンセプトであ
る「ナノブロックインテグレーション」の具体化および材料創製を行った。熱電変換材料

として相応しい電子状態と考えられる Ti酸化物および Co酸化物をそれぞれ n型およ
び p 型材料のターゲットとして選択し、単結晶と同等の結晶品質のエピタキシャル薄膜
作製と熱電特性評価を行った。具体的には下表に示す n型および p型薄膜結晶創製
と熱電特性の評価を行った。 
 
 p or n 特性測定温度域 材料 特記事項 
① n 室温～1000 K SrTiO3 : Nb ZT 0.37 @1000 K 
② n 室温～ 900 K TiO2: Nb Seebeck係数小 
③ n 室温～1000 K (Ba,Sr,Ca)TiO3: Nb 置換は逆効果 
④ n 室温～1000 K (Eu,Sr)TiO3: Nb 12%低熱伝導 
⑤ n 室温～1000 K SrO(SrTiO3)n: Nb 低熱伝導 
⑥ n 10 K～室温 SrTiO3二次元電子ガス ZT = 2.4 @RT 
⑦ p 室温のみ Na0.8CoO2 初のエピタキシャ

ル薄膜 
⑧ p 室温 Sr0.32Na0.21CoO2 耐湿性向上 
⑨ p 室温～1000 K Ca3Co4O9 単結晶並の導電性

 
【n型材料①②③④⑤⑥】 
・ ①②試料作製が容易、導電性制御が可能で、かつ伝導帯状態密度が大きな

SrTiO3 : Nb と TiO2: Nbの結晶固有の熱電変換性能を調査し、SrTiO3 : Nbが n型
酸化物熱電変換材料として最も有望であることを見出した。 

 
・ ③④SrTiO3:Nbの Srサイト元素置換による性能向上を試みた。イオン半径の異なる
元素置換の場合、プラス効果（熱伝導率が減少）とマイナス効果（導電率が減少）

が同時に起こる。イオン半径が Sr イオンと等しい Eu イオン置換の場合には、導電
率の減少などのマイナス効果は見られず、室温で熱伝導率が 12%減少した。 

 
・ ⑤元素置換ではなく、層状構造の低い熱伝導率に着目し、層状ペロブスカイト

SrO(SrTiO3)n （n は自然数）の特性を調べたが、SrTiO3ペロブスカイトブロックの対

称性が崩れ、伝導帯状態密度が減少するために SrTiO3のように大きな Seebeck係
数は得られなかった。 

 
・ ⑥SrTiO3単位格子層および SrTiO3:Nb 単位格子層をナノブロックとし、パルスレー
ザー堆積法により人工超格子を作製したところ、SrTiO3:Nb 1 単位格子層だけに
伝導電子を閉じ込めることで量子サイズ効果が顕著になり、バルクの 5 倍の
Seebeck係数が得られることを見出した（性能指数 ZTは 25倍）。厚さ約 0.4 nmの
極薄領域の最大 ZTは 2.4（室温）と見積もられた。 
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【p型材料⑦⑧⑨】 
・ ①CoO エピタキシャル薄膜と NaHCO3の固相反応を使って高品質 Na0.8CoO2エピ

タキシャル薄膜の作製に初めて成功した。Na0.8CoO2 エピタキシャル薄膜は報告さ

れているバルク単結晶と同等の熱電特性を示した。 
 
・ ②Na0.8CoO2エピタキシャル薄膜のNaをSrにイオン交換することで、耐湿性の高い

Sr0.32Na0.21CoO2エピタキシャル薄膜の作製に成功した。 
 

・ ③Na0.8CoO2エピタキシャル薄膜の Na を Ca(NO3)2粉末及び Ca(OH)2粉末を用い

てイオン交換することで、Ca0.3CoO2及び Ca3Co4O9エピタキシャル薄膜の作製に成

功した。Ca3Co4O9薄膜はバルク単結晶に匹敵する高い導電性を示した。 
 
以下、①～⑨の項目毎に具体的な成果を列挙する。 
 
①SrTiO3 : Nb 
「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、ま
ず、SrTiO3バルク単結晶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。

その結果、Nbを約 20%ドープした SrTiO3:Nb薄膜が 1000 K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。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、1000 K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。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 （左）SrTixNb1-xO3エピタキシャル薄膜の 1000K における熱電変換性能指数 ZT。挿入
図は x=0.2のエピタキシャル薄膜（青）と緻密焼結体（赤）の ZTの温度依存性。（右）重金属
化合物熱電材料と SrTi0.8Nb0.2O3の熱電変換性能指数 Zの比較 
 
②TiO2: Nb 

SrTiO3:Nb の熱電変換性能指数を高めるため、種々の元素置換を行い、格子熱伝導
（12 Wm-1K-1@300K）を低減化することは熱電変換材料開発における常套手段だが、イオ
ン半径が大きく異なる元素を置換すると結晶構造が歪んで正方晶に変化することがある。こ

のとき想定される電子状態の変化は、Ti 3d-t2g軌道の結晶場分裂による伝導帯状態密度の

変化として現れるはずである。そこで、正方晶Nbドープ TiO2 （anatase）エピタキシャル薄膜
のキャリア輸送特性（キャリア緩和時間τ 及びキャリア有効質量 m*）を測定し、Nb:SrTiO3の

結果と比較した。その結果、立方晶である SrTiO3は伝導帯を形成している Ti 3d-t2g軌道が

三重縮退であるのに対して、正方晶であるアナターゼ型 TiO2は t2g軌道が a1gと egに結晶

(98%)(98%)
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場分裂し、状態密度の小さな a1g軌道が伝導帯底を形成するためSeebeck係数が小さく、キ
ャリア緩和時間τ は SrTiO3:Nb と大差ないことから、熱電変換物質因子β （∝ m*1/2・τ）はほ
ぼ m*の大小関係のみで決まることが分かった。以上より、「SrTiO3への元素置換は格子歪
が生じないようにする」という材料設計指針が得られた。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 （左）TiO2:Nb(a)(b)と SrTiO3:Nb(c)(d)のキャリア濃度 (ne)、Hall 移動度 (μHall)及び
Seebeck 係数(S)の実測値と算出した状態密度有効質量(md

*)及びキャリア緩和時間(τ)。
（右）TiO2:Nb と SrTiO3:Nb の状態密度有効質量（Seebeck係数の絶対値に影響する）の比
較。 
 
③(Ba,Sr,Ca)TiO3: Nb 
熱電変換材料を高性能化するためには、性能指数ZTの分子であるS2σT （S: Seebeck

係数、σ: 導電率、T: 絶対温度）を高め、熱伝導率κを下げなければならない。キャリア濃
度が自由自在に制御可能なペロブスカイト型Ti酸化物のS2σを高めるためには、キャリア有
効質量 m*とキャリア緩和時間τが共に大きくなるように結晶を設計すればよい。本研究では、
CaTiO3-SrTiO3-BaTiO3系固溶体の m*及びτを測定し、組成に対するマッピングを行った結
果、⎯キャリア有効質量はTi-Ti間距離にほぼ比例して増加する、αキャリア緩和時間は立方
晶である SrTiO3が最も長く（τ300K = 27 fs）、Caや Baを部分置換すると急激に減少すること
が分かった。高分解能 X線逆格子マップ測定の結果、Caや Ba濃度の増加にともない、格
子定数 a/c比が増加し、立方晶構造が歪んでいく傾向が見られたことからキャリア緩和時間
τは、キャリア伝導を担う TiO6 八面体の対称性が高い立方晶構造の結晶ほど長いことが示

唆された。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 (Ba,Sr,Ca)Ti0.8Nb0.2O3の出力因子（左）とキャリア緩和時間（右）の組成依存性。 
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④(Eu,Sr)TiO3: Nb 

SrTiO3は、構成元素が軽く、結晶構造が単純（100 K以上で立方晶ペロブスカイト型）
であるため重金属層状結晶Bi2Te3などと比較すると熱伝導率が高い（κ300K ~12 Wm-1K-1）と

いう欠点がある。本研究では、SrTi0.8Nb0.2O3 の電子輸送に影響を及ぼさない低熱伝導化

（Phonon Blocking – Electron Transmitting）を実現するための一つのアプローチとして、Sr
サイトを Sr2+とイオン半怪がほぼ等しく、原子量が 1.7 倍大きな Eu2+で部分置換した(Eu, 
Sr)(Ti0.8Nb0.2)O3 エピタキシャル薄膜及び緻密焼結体のキャリア電子輸送及び熱輸送特性

を調べた。薄膜及び緻密焼結体の XRD測定の結果、(Eu, Sr)(Ti0.8Nb0.2)O3は全組成範囲

で立方晶ペロブスカイト単一相であり、その格子定数 a = 0.393 nmは組成変化しないことが
分かった。薄膜の Hall効果及び Seebeck係数測定データを用いて算出した状態密度有効
質量及びキャリア緩和時間にも組成変化は見られず、それぞれ md

* ~9.3 m0 及びτ 1000K 

~1.5 fs 一定であった。一方、緻密焼結体の熱伝導率は Eu/Sr 比 =1 付近で極小となり、
SrTi0.8Nb0.2O3 と比較して 300K では約 25%低熱伝導化が見られた。室温での音速測定の
結果、SrTi0.8Nb0.2O3及び(Sr0.5Eu0.5) Ti0.8Nb0.2O3のフォノン MFP300Kはそれぞれ約 2.5 nm
及び 1.6 nm であった。SrTi0.8Nb0.2O3への Eu 置換は、結晶格子対称性やサイズに影響を
及ぼさず、かつ電子伝導を妨害することなく、フォノンのみが効果的に散乱することができる

可能性があると結論した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 （左）EuxSr1-xTi0.8Nb0.2O3 緻密焼結体の熱伝導率。挿入図は各温度における熱伝導率

の組成依存性。（右）EuxSr1-xTi0.8Nb0.2O3の状態密度有効質量md
*、キャリア緩和時間τ及び

フォノン平均自由行程 Lの組成依存性。 
 
⑤SrO(SrTiO3)n: Nb 

SrTiO3 の優れた電子輸送特性維持しつつ低熱伝導率化が実現される可能性があ

る自然超格子構造 Nbドープ SrO(SrTiO3)n (n = 1, 2)の高温熱電特性を調べた。Nbド
ープ SrTiO3と比較して、SrO 層と SrTiO3層の界面において効果的にフォノン散乱が

起こったため、SrO(SrTiO3)nの熱伝導率は、室温で約 50% (～5 Wm–1K–1)、1000Kで
約 30% (～2.2 Wm–1K–1)小さい低熱伝導率が求められた。しかし、SrO(SrTiO3)n内 TiO6

八面体の歪みからの結晶場分裂により Ti 3d-t2g軌道の縮退が解け、正八面体を含んで

いる立方晶ペロブスカイト型 SrTiO3が有する高キャリア濃度での高 Seebeck 係数の
特長は無効になった。本研究の結果に基づき、SrO(SrTiO3)nの最高熱電特性を得るた

めには、TiO6 八面体が正八面体に近い構造になる組成を探索することが必要であろ

う 
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図 （左）自然超格子 SrO(SrTiO3)n (n=1, 2)の結晶構造。（右）SrO(SrTiO3)n (n=1, 2)焼結体

と SrTiO3:Nb 焼結体の熱伝導率の温度依存性。 
 
⑥SrTiO3 二次元電子ガス 

三次元的なバルク全盛の熱電変換材料を薄膜化する最大の意義は、量子サイズ効果

の起こる微細構造の構築による Seebeck 係数のエンハンス効果を明らかにし、バルクとは異

なる特異機能を活かした薄膜デバイスを開発することにある。金属酸化物へテロ界面の二

次元電子ガス（2DEG）の熱電応答に着目した。具体的には、GaAs/AlGaAs-HEMT のよう

に、伝導帯エネルギーの異なる二種類の結晶のヘテロエピタキシャル界面を作製し、その

界面近傍の伝導帯エネルギーの不連続に起因して誘起されるキャリアポケットに蓄積され

た二次元電子ガス（2DEG）を利用する。本研究では、アナターゼ TiO2/SrTiO3 ヘテロ界面

に自然に誘起された高濃度 2DEG（7×1020 cm-3）が巨大な Seebeck 係数（|S| ~ 1000 µVK-1 
@室温）を発現することを見出した。 

高濃度 2DEG の層厚及びキャリア濃度を厳密制御して多重量子井戸化することにより、

極めて変換効率の高い熱電変換薄膜が実現すると期待される。本研究では、障壁層及び

井戸層として、それぞれ SrTiO3 及び 20%-Nb ドープ SrTiO3（Nb:SrTiO3）を用いた人工超格

子を作製した結果、Nb:SrTiO3 層が 1 単位格子厚になったときにバルクの約 4.4 倍の

Seebeck 係数が得られた。Nb:SrTiO3 層厚が 4 単位格子以下になると厚さに反比例して急

激に Seebeck 係数|S|が増加し、1 単位格子厚ではバルクの 4.4 倍に相当する 480 µVK-1 に

達した。室温における熱電出力因子を見積もったところ（|S|=480 µVK-1, ne = 2.4×1021 cm-3、

µHall = 6 cm2V-1s-1）、0.05 Wm-1K-2 であった。障壁層の厚さを極限（1 単位格子厚）まで薄く

することにより、市販熱電材料である Bi2Te3 を超える金属酸化物熱電変換薄膜が実現可能

となった。 
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図 （左）SrTiO3/SrTiO3:Nb 人工超格子（SrTiO3:Nb 層は 1 単位格子層ずつ）の
HAADF-STEM 像。（右）二次元電子ガス SrTiO3の Seebeck 係数 S とキャリア濃度 neの関

係。二次元電子ガスはバルクと比較して 5倍の Sを示す。 
 

⑦Na0.8CoO2 
p型酸化物 NaxCoO2 (0.5 < x < 1) [S.G. P63/mmc, a = 0.2840 nm, c = 1.0811 nm]は実

用材料に匹敵する熱電変換性能を示す材料として注目されている。本研究では、薄膜熱

電変換デバイスの実現を目指して NaxCoO2薄膜成長を試み、NaHCO3粉末を Na ソースと
して用いる固相エピタキシャル成長 (SPE) 法により高品質NaxCoO2エピタキシャル薄膜の

作製に成功した。PLD法により作製した薄膜はNaxCoO2とCo3O4の混合相であり、ともにエ

ピタキシャル成長しているものの配向性の低い多結晶薄膜であったが、NaHCO3 を用いた

SPE 後は高配向 NaxCoO2 エピタキシャル薄膜となった。エピタキシャル関係は

(0001)[11-20]NaxCoO2 || (0001)[1-100]α-Al2O3であった。XRFによる組成分析の結果、Na / Co
比は約 0.83であった。室温における導電率、キャリア濃度、Hall移動度及び Seebeck係数
はそれぞれ 1.2×103 Scm-1、4×1021 cm-3、2 cm2V-1s-1及び 117 μVK-1であり、報告されて

いるバルク単結晶とほぼ同じ熱電変換性能を示した。 
また、究極にエピタキシャル薄膜化が難しいと思われる水和コバルト酸化物

Na0.35CoO2・1.3H2O（BLH-NCO）エピタキシャル薄膜をターゲットとした。この材料は近年発
見されたばかりのCo系初の超伝導体である（Tc～4.7K）。我々は、反応性固相エピタキシャ
ル成長（R-SPE）法により作製した Na0.8CoO2 エピタキシャル薄膜を、この薄膜にオリジナル

な手法により、BLH-NCOエピタキシャル薄膜に変換することに成功した。 
(0001)-α-Al2O3 単結晶基板上に作製した層状酸化物 NaxCoO2 エピタキシャル薄膜

[REF2]を熱硝酸処理することにより、1 枚板の構造を維持したまま基板からエピタキシャル薄
膜を剥離し、SiO2ガラス基板表面にそのまま転写することに成功した。薄膜をHNO3水溶液

に浸してホットプレート上で加熱することにより、部分的に薄膜が浮き上がって金属光沢が

見られるようになり、最終的には 1 枚板の状態を維持したまま基板から剥離した（写真上）。
薄膜剥離後のα-Al2O3 基板表面に Co 酸化物薄膜（CoO、Co3O4）が残っていなかったこと

から、硝酸処理により薄膜 / 基板界面の弱い O-Na-O 結合が切れてだるま落としのように
薄膜の剥離が起こったと考えられる。剥離した薄膜を SiO2 ガラス基板に貼りつけて（写真

下）HR-XRD測定を行ったところ、out-of-plane / in-plane ともにα-Al2O3基板上の場合と同

様の回折パターンが得られた。また、AFM 観察の結果、剥離前の NaxCoO2同様に六角形

のファセットが見られたことから、NaxCoO2の結晶構造を維持したまま基板から剥離・転写で

きることが分かった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 （左）NaxCoO2 の反応性固相エピタキシャル成長。CoO エピタキシャル薄膜中に Na+と

O2-が拡散し、結晶方位を変化させることなく NaxCoO2が成長する。（右）Na0.8CoO2エピタキ

シャル薄膜の原子間力顕微鏡像。フレーク状のドメインからなるステップ構造が見える。 
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図 Na0.35CoO2・1.3H2O（BLH-NCO）エピタキシャル薄膜の高分解能 X 線回折パターン
（左）と抵抗率の温度変化。バルク単結晶と同様に 4K付近で超伝導転移が観測される。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 NaxCoO2エピタキシャル薄膜の基板からの剥離とガラス基板への転写プロセス 
 

 
⑧Sr0.32Na0.21CoO2 
反応性固相エピタキシャル成長法により (0001)-α-Al2O3 単結晶基板上に作製した p

型 NaxCoO2(x ~ 0.8)エピタキシャル薄膜を、Sr（NO3）２粉末とともに、大気中、310℃でアニ
ールすることにより、p型 Sr0.32Na0.21CoO2エピタキシャル薄膜（σRT = 8.9×102 Scm-1、SRT = 
+ 110 μVK-1） を作製した。作製した薄膜のキャリア濃度、Hall移動度及び Seebeck係数の
温度依存性（T = 4 ~ 400 K）を測定したところ、NaxCoO2に見られるHall係数の反転現象は
見られず、低温になるに伴いキャリア濃度、Hall 移動度が増加し、逆に Seebeck 係数が減
少するとういう金属的な挙動が観測された。Sr0.32Na0.21CoO2 薄膜と NaxCoO2 薄膜を湿度

90%、80℃の高温多湿下に 1週間放置した結果、NaxCoO2薄膜は Naが水分と反応して絶
縁体化したが、Sr0.32Na0.21CoO2の導電性は全く変化しなかった。 

 
図 （左）SrxCoO2の結晶構造。 
（右）NaxCoO2薄膜を SrxCoO2薄膜 
にトポタクティックに変換するプロセス。 
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⑨Ca3Co4O9 
現在 p 型酸化物熱電変換材料として現在最も注目されている Ca3Co4O9エピタキシャ

ル薄膜を作製するため、Na0.8CoO2 の二段階のイオン交換という独自プロセスを編み出し、

従来報告された Ca3Co4O9 薄膜中最高の導電率を示す高品質エピタキシャル薄膜の作製

に成功した。作製した Ca3Co4O9薄膜は(001)[010] Ca3Co4O9 || (0001)[1-100] α-Al2O3の関

係でエピタキシャル成長したことが分かった。AFM観察の結果、Ca3Co4O9薄膜表面は岩塩

ブロック由来と思われる四角形状のフレーク状ドメインが重なり、ステップライクな構造である

ことが分かった。従来の報告値と導電率を比較したところ、作製した Ca3Co4O9エピタキシャ

ル薄膜の導電率は測定温度範囲内で最高値を示した。また、Seebeck 係数は室温で 120 
μVK-1 であり、従来の報告値とほぼ一致した。作製した Ca3Co4O9 エピタキシャル薄膜の結

晶品質が高く、キャリア緩和時間が延びたことによる高キャリア移動度が実現した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 Ca3Co4O9エピタキシャル薄膜の高分解能透過型電子顕微鏡像（左）と導電率の温度依

存性。R-SPE法を利用して作製したCa3Co4O9エピタキシャル薄膜はバルク単結晶を僅かに

上回る高い導電性を示す。 

 

(2) 研究成果の今後期待される効果 

 
n型材料⑥のSrTiO3二次元電子ガスの巨大Seebeck係数は、産業界及び学会に酸化
物が熱電変換材料として使える可能性があることを強く印象付けることができたと考え

ている。2007年 1月 22日のネイチャー・マテリアルズ論文（電子版）掲載後に朝日
新聞（朝刊・3面）を含む新聞 8紙、英文誌 1誌を含む雑誌 9誌に研究成果が報道さ
れ、特に朝日新聞の記事に関して、表に示す 12社から問合せがあった。熱電変換に
よる廃熱再利用への関心が日本の産業界においてかなり高まってきたといえるだろ

う。単結晶基板の使用や高い基板加熱温度、遅い堆積速度など、コスト高の要素が

多いため、現在までのところ共同研究には発展していないが、研究終了後の研究展

開案として提案するような方法で大幅なコストダウンが可能になれば、共同研究に

発展する可能性が高い。 
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表 2007年 1月 22日の新聞発表以降の企業からの問合 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

月日 企業名 内容 

1月 23日 トムス レーシングスーツの冷却装置を作りたい。 

1月 31日 東邦ガス 新聞発表内容の詳細を知りたい。 
2月 2日 北関東産官学研究会 某自動車部品メーカーからの問い合わせに対応。 
2月 3日 日本アルミナ加工 太陽光発電に熱電発電を組み合わせたい。来訪さ

れていないが、かなり熱心。 
2月 2日 京セラ 自動車の廃熱再利用のため大型バルクで作りたい。

2月 7日 コーニング 米国、フランスの研究者も一緒に来訪。MBE で独自
に研究開発する予定。共同研究先としては悪くない

という印象。 
3月 12日 先端科学技術エンタープ

ライズ 
ベンチャー起業可能かどうかの調査。 

3月 16日 日東電工 プラスティックシート上に熱電変換材料を作りたい。コ

ンピュータの熱を再利用、またはコンピュータを冷や

したい。テープの高付加価値化が目的。 
3月 19日 シチズン時計 ＪＳＴ尾崎氏（技術移転促進部）の紹介。エコドライブ

サーモ（熱電発電）はエコドライブ（太陽電池）に比

べ、充電時間が桁違いに長い。 
4月 20日 第一電通 薄膜ではなく、LaAlO3や SrTiO3単結晶基板製造に

興味有。単結晶基板の需要を調査中。 
5月 23日 日本サムスン これから熱電変換材料の開発を始める様子。 
7月 3日 パスカル 真空装置メーカー。ペルチェ素子を扱っており、発電

デバイスにも興味がある。 
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３．２ 電子伝導ブロックとフォノン散乱ブロックの機能抽出と新規設計指針の開拓 
（九州大学 大瀧グループ） 

 

(1)研究実施内容及び成果 
 
 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は、

電子系とフォノン系の独立制御による熱電性能の飛躍的な向上である。この目標実現に向

けて、九大グループでは、電子伝導ブロックとフォノン散乱ブロックの機能抽出と新規設計

指針の開拓を目的として、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高い熱電物性の発
現を検討した。具体的には、①ナノ構造制御のサイズオーダーを真のナノ領域にまで踏み

込むことにより、実用素子に用いられるバルク酸化物材料の性能を大幅に向上できる可能

性、②酸化物材料に不可避な酸素欠損をアクティブに利用することにより、フォノンの増強

散乱を実現できる可能性、③ｆ電子を持つ希土類元素のドーピングや、キャリア局在性の

高い酸化物に優れた熱電性能を見出す可能性、④分子集合体を鋳型とすることにより、酸

化物材料では前例のない量子井戸構造熱電材料を自己組織的に形成できる可能性、の

主に 4点に着目して研究を実施した。 
 
【研究実施内容とその主な成果】 
①ナノ構造制御による実用的なバルク酸化物材料の性能向上 
 優れた熱電変換材料には、高い導電率σや大きなゼーベック係数 Sなどの熱電変換に有
利な電子的輸送特性と同時に、基本的な熱輸送特性である熱伝導率κが低いことが要求
される。電子輸送を妨げずに熱輸送を抑制するためには、キャリア熱伝導率を保持したま

ま格子熱伝導率を下げる、すなわちキャリア散乱を増加させずにフォノン散乱のみを選択

的に増強させる必要がある。フォノンに有効な散乱中心としては、合金化による格子点欠

陥の導入や微小粒子の分散などが行われているが、いずれも酸化物、特に ZnO系では有
効ではない。我々が見出した Al ドープ ZnO（ZnAlO）は、n型酸化物としては現在でも最も
優れた高温熱電材料の一つだが、性能指数 Z = S2σ/κの分子にあたる出力因子 S2σは既
存材料に十分匹敵するほど大きいものの、分母のκが熱電材料としては極めて大きいため、
そのトータルパフォーマンスは実用水準の 3割であ
る ZT = 0.3に留まっている。我々は、完全結晶の内
部に極めて微小な空孔を多数分散させれば、電子

の伝導経路を確保したまま格子振動の調和性を至

るところで分断しうるというコンセプトを提案し、これ

を実証するため、ZnO 系酸化物の緻密マトリックス
内部にナノサイズの独立閉気孔（ナノボイド）が分

散したナノボイド構造を構築し、その熱電物性を詳

細に検討した。 
 ナノボイド形成剤 VFA (Void Forming Agent) とし
て 100nmオーダーのポリマー（PMMA）微粒子を用
い、これをZnAlO酸化物粉末と混合して成形し、焼
結過程で VFA を焼尽除去することにより、緻密な
ZnAlO焼結体内部にナノボイドを形成した。研究初
期段階での最大の問題は、酸化物粉末と VFA との
混合状態の改善であり、VFA の満足な均一分散状
態を得るのにかなりの期間を要した。遊星型ボール

Figure 1: The dimensionless figure-of-
merit, ZT, of neat Al-doped ZnO
(ZnAlO) and those sintered with 10wt%
of 150 nm VFA.  The samples were
sintered for 10 h in flowing N2. 
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ミルを用いた湿式短時間混合により、

ZnO 中の欠陥生成を抑制して VFA
を良好に分散させることに成功した

結果、1000℃において ZT～0.5以上
がコンスタントに得られ、図 1 に示す
ように最高で ZT = 0.65を達成した。
ZnAlO を含む従来の 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

上できる画期的な新技術として期待

できる。150～1800nm の各種 VFA
を 3～10wt%混合し、窒素中で 5h焼
結した場合の導電率σ、ゼーベック
係数 S、熱伝導率κ、無次元性能指
数 ZTの温度依存性を図 2に示す。
VFA サイズおよび添加量の増大に
伴ってσも低下しており、現時点では
フォノン散乱のみの選択的増強は

必ずしも実現していないが、焼結条

件 を 選 ぶ こ と に よ り 、 例 え ば

150nmVFA-10wt%-10h焼結試料で
はκの低下がσの低下を上回ること
を見出した。結果として、当該試料

で ZT = 0.65が得られており、ナノボ
イド構造によるフォノン選択散乱の実現可能性を実証した。また、ナノボイド構造による Sの
増強現象については、まだその機構は明らかではないが、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おり、ナノボイド構造の優れたアドバ

ンテージとなり得る。 
 
②酸化物に不可避な酸素欠損のランダム化によるフォノン増強散乱 
 酸化物材料では、高温で必ず酸素欠損が生成する。この現象は、酸素の吸脱着に伴う

伝導電子の消滅生成と p/n型ドーピングとして知られており、酸化物半導体ガスセンサなど
への応用が古くから研究されているが、酸素欠損が酸化物の熱物性に及ぼす影響につい

ては全く知見がない。我々は、酸化物熱電材料の開発において、酸素欠損の熱物性への

影響を知ることは極めて重要と考え、酸素欠損の秩序-無秩序転移に伴う熱伝導率の変化
を検討し、これに基づいて酸化物ナノブロックインテグレーションにおけるフォノン散乱ブロ

ックの新しい設計指針を提

案した。 
 SrCoO3-δ系ペロブスカイト

型酸化物は、大きな酸素不

定比性を示す酸化物として

知られており、特に Co サイト
にFeをドープすることにより、
酸素空孔が (110)方向に秩
序配列した低温安定相斜方

晶ブラウンミラライト型構造か

ら、酸素空孔がランダムに分

布した高温安定相立方晶ペ

ロブスカイト型構造へ相転移

  ZnAlO    ●　 　
　　　　　　3wt% 5wt% 10wt%
  150nm   ●　  　 ●        ●
  425nm   ◆　　   ◆        ◆
1800nm   ▲ 　 　 ▲        ▲

a) 
b)

c) 

Figure 2: The a) electrical conductivity, b) Seebeck coefficient,
c) thermal conductivity, and d) ZT values of neat Al-doped ZnO
(ZnAlO) and those sintered with 3, 5, and 10wt% of 150, 425,
and 1800 nm VFA.  The samples were sintered for 5 h in
flowing N2.    

d)

(110) 
方向 

brownmillerite-type      perovskite-type 
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し、後者は酸素イオン伝導率の高い混

合伝導体となるため、酸素分離膜など

への応用が期待されている。我々は、こ

の構造相転移に伴うフォノン増強散乱

の可能性を検討するため、種々の酸素

分圧や温度から試料をクエンチして構

造を凍結し、その熱拡散率をレーザー

フラッシュ法で室温で測定することにより、

測定温度の影響を排除して、酸素副格

子の構造変化による熱拡散率の増減を

抽出することに初めて成功した。なお、

熱拡散率αは熱伝導率κとκ = αCpρで結
ばれており、本研究の温度範囲では比

熱Cpと密度ρはあまり変化しないことから、
αはκの変化を直接反映していると考え
てよい。 
 図 3は、同一の SrCo0.7Fe0.3O3-δ試料に

ついて、空気中で種々の温度 Tq から液体窒素中にクエンチした後、室温で測定した熱拡

散率α（●）のクエンチ温度 Tq依存性である。試料は各 Tqからクエンチ後、1200℃で 5h空
気中でアニールし、再び室温でのα測定（▲）に供された後、次の Tq からクエンチされると

いうサイクルで測定した。クエンチ試料のαは、Tq の上昇に伴って大きく変化しており、Tq = 
300℃から 800℃にかけてほぼ 1/2まで減少し、その後急激な増大に転じている。さらに、各
クエンチ後のアニールにより、αの値は毎回完全に一定の値を回復していることから、Tq の

変化に伴う aの増減は空気中でのアニールに対して完全に可逆的であることが明らかであ
る。このαの Tq依存性は、クエンチ試料の XRD パターンの Tq依存性とよく一致しており、

800℃からの急激な増大は秩序相ブラウンミラライト型が支配的になる挙動でよく説明され
る。一方、Tq = 300℃から 800℃に至るαの減少は、300℃クエンチまではほぼペロブスカイ
ト型単相であった試料中に、Tq の上昇に伴ってブラウンミラライト相が出現し始める温度域

に対応している。従って、ペロブスカイト相中にブラウンミラライト相の微小ドメインが生成す

ることによってフォノンが効果的に散乱されているものと考えられる。なお、クエンチ試料の

酸素量は Tqの上昇に伴って単調かつ直線的に減少しており、αの Tq依存性を全く説明で

きない。また、本来低温安定相であるブラウンミラライト相が高温で再出現する原因は不明

であるが、高温 XRDによる in situ測定でも同様の結果が得られており、このような相関係
は従来の相図では報告されておらず、新しい知見である。 
 このように、高温からのクエンチにより構造を凍結して室温で熱拡散率を測定することによ

り、酸素空孔の秩序-無秩序転移に伴うフォノン散乱の顕著な増強を、熱拡散率のクエンチ
温度依存性として初めて明確に捉えることに成功した。この結果は、酸化物熱電材料の開

発における酸素欠損の影響の重要性を明らかにするものであると同時に、酸素空孔のラン

ダム化や、欠損配列の異なる微小ドメインの形成など、アニオン副格子を利用したフォノン

散乱ブロックの新規な設計指針を与えるものとして注目に値する。 
 
③希土類元素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と新規

酸化物熱電材料の探索 
 層状コバルト酸化物 NaCo2O4に、酸化物

としては優れた熱電性能が見出されて以

来、低次元結晶構造や強相関電子系に対

して、優れた熱電材料への期待が高まって

いる。NaCo2O4 の電子伝導経路と考えられ

Quenched temperature, Tq / °C 

Figure 3: The thermal diffusivity of
SrCo0.7Fe0.3O3-δ as a function of quenched
temperature, Tq. 

Figure 4: Quasi-1D crystal structure of
Ca3Co2O6. 
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ている CoO2層内では、Co イオンが三角格子
配列しており、電子強相関によるスピンフラス

トレーションが NaCo2O4の巨大熱電能の一因

ではないかと言われている。同じ CoO2層を構

造単位とする層状コバルト酸化物 Ca3Co4O9

は、CoO2層と交互積層している岩塩層との間

に b 軸長の不整合があるミスフィット格子系で
ある。一方、Ca3Co2O6は、図 4に示すような擬
一次元的結晶構造を持つコバルト酸化物で、

Co(1)－O－Co(2)一次元鎖の磁気特性に興味
が持たれている。我々は、Ca3Co2O6 の CoO
一次元鎖が Ca イオンを介して六方対称に配
列しており、一次元鎖と平行な方向（c 軸方
向）から見た Co イオンの配列がやはり三角格
子であることに着目し、一次元鎖同士をつな

いでいる Ca イオンを f電子の局在スピンを持
つ希土類元素で置換することによって、新た

な熱電物性の発現を検討した。図5はCaサイ
トにGd、Tb、Dy、Hoを 3mol%ドープした試料
のZTの温度依存性である。希土類ドーピング
によって導電率は余り変化しないが、ゼーベ

ック係数は 850K 以上で希土類ドープ試料が
無置換試料を上回り、Ho ドープ試料で最大と
なった。さらに、ドープした希土類の原子量が

大きいほど熱伝導率が減少するため、高温で

の熱電特性は希土類ドープにより大幅に向上

し、5mol% Ho ドープ試料で ZT = 0.24が得ら
れた。これは擬一次元系 Ca3Co2O6 では最大

の性能指数である。 
 Ca3Co2O6 系への希土類ドーピング

をミスフィット系 Ca3Co4O9に拡張した

結果、高温で導電率はわずかに減少

するものの、擬一次元系 Ca3Co2O6 と

同様に高温でゼーベック係数が増大

し、さらに熱伝導率が希土類ドープ

量に対応して顕著に減少するため、

熱電性能は図 6 のように高温で大幅
に向上し、Ho ドープ試料において最
高で ZT = 0.37が得られた。 
 擬一次元系 Ca3Co2O6におけるスピ

ン秩序を図 7に示す。CoO一次元鎖
は、Co(1)O6八面体とCo(2)O6三角プ

リズムが交互に連なっており、Co(2)
の磁気モーメントの方が大きいため、一次元鎖内での強磁性的秩序は鎖全体としてフェリ

磁性的強磁性をもたらす。この一次元鎖が、鎖間で反強磁性的に相互作用していると考え

られている。Ho ドーピングによって、直流磁化率測定における 25K以下の AF ピークが顕
著に増大するため、一次元鎖間の反強磁性相互作用が増強されていると結論された。三

角配列した一次元鎖間の反強磁性的相互作用はスピンフラストレーションをもたらすはず

であるが、これと高温での熱電性能の向上との関連は現時点では明らかではなく、今後の

Figure 5: The dimensionless figure-of-
merit, ZT, of (Ca0.97R0.03)3Co2O6 (R = Gd,
Tb, Dy, Ho) quasi-1D oxides as a function
of temperature. 

Figure 6: The dimensionless figure-of-
merit, ZT, of (Ca1-xHox)3Co4O9 (x = 0.01 -
0.05) misfit layered oxides as a function of
temperature. 

Figure 7: The crystal (left) and magnetic (right)
structures of quasi-1D oxide Ca3Co2O6. 
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検討課題である。 
 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。熱電物性としては導電率の低下が大
きく、熱電性能の向上には至らなかったが、F イオンによる配位子場の増強が期待される。
その他、新規 n型酸化物材料の探索として、ダブルペロブスカイト型酸化物 A2BB’O6 (A = 
Sr, Ca; B = Fe, Mn; B’ = Mo) や層状 Fe酸化物 LnFe2O4 (Ln = 希土類) などについて検
討を行った。 
 
④分子鋳型を用いた量子井戸構造酸化物の自己組織的合成と熱電変換素子への応用 
 熱電材料で 2D や 1D の量子井
戸構造を形成すると、電子の量子

的閉じ込め効果と界面でのフォノ

ン散乱によって、熱電性能が数～

数十倍にも向上することが理論的

に予測されている。我々は、分子

鋳型を用いた電解析出法による層

状コバルト酸化物の自己組織合成

を行うため、まずカウンターカチオ

ンとして K+や(CnH2n+1)4N+を含む

Mn酸化物薄膜を電解酸化合成し
た。カウンターカチオン共存下で

Mn水溶液を +1.0V vs. Ag/AgCl
の条件で定電位電解酸化すること

により、層間隔 7.3Å（K+）や 16.7
Å（n-Bu4N+）の層状 Mn酸化物の
c 軸配向薄膜を白金電極基板上
に得た。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 CnH2n+1

（CH3）3N+などの界面活性剤共存下で同様に電解酸化を行うことにより、図 8 に示すような
極めて規則性の高い層間隔 32.6Åのマンガン酸化物超格子薄膜を得ることに成功した。
中心金属を Coに変えた試料の合成にも成功しており、今後は Co酸化物超格子薄膜の合
成と熱電物性評価を行う予定。 
 
 

【成果の位置付けや類似研究との比較】 

①熱伝導率を低減する手法として多孔質化は極めて一般的であるが、通常の多孔体は連

続した開気孔が多数存在するため、電気伝導経路を確保することが困難であり、導電率が

著しく低下する。本研究成果は、緻密マトリックス内部に極めて微細な独立閉気孔を均一

分散したナノボイド構造が、電気的特性を保持したまま熱伝導率を低減するという困難な

工学的課題に対して有効であることを示した点で、意義が極めて高い。 
 本研究成果の特異性を示す一つの例として、通常の多孔体における相対密度と熱伝導

率の理論的関係が成立していない点が挙げられる。多孔体の熱伝導率を記述する理論的

モデルは多数提案されているが、連続した母相中に粒子状の空気（第二相）が分散する複

合体については、母相の熱伝導率κs » 空気の熱伝導率κa である場合には、いずれのモ

デルにおいても複合体の熱伝導率κc は相対密度に正比例してほぼ直線的に減少する。

図 9は、よく知られた理論的モデルである Russellの関係式と比較して、本研究で得られた
ナノボイド構造 ZnO の熱拡散率αと熱伝導率κの相対密度依存性を示しているが、通常の
多孔質 Al2O3のκは理論とよく一致するのに対し、本研究で得られたナノボイド ZnO では、

d100 = 32.6 Å 
with C16H33Me3N+

32.6 Å

Figure 8: XRD profiles and a schematic illustration
of layered Mn oxide superlattices synthesized by
electrodeposition at +1.0V vs. Ag/AgCl from an
aqueous solution in the presence of C16H33(CH3)3N+

as a molecular template. 
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αもκも理論より著しく急激に減少しており、特にαについては傾きの大きい良好な直線関係
が認められる。これらの結果は、ナノボイド構造のフォノン散乱能が従来の多孔質構造に比

べて顕著に大きいことを示唆している。熱電材料の研究分野でも多孔質構造の研究例は

少なくないが、本研究のように conventionalなκ-porosity関係に従わない結果が得られたケ
ースは他に例がなく、従来の多孔体とは一線を画する真にナノレベルの多孔質構造制御

手法と言える。 
②最近の酸化物熱電材料研究の主流は、強相関電子系を持つとされる Co系層状酸化物
であり、高温超伝導体などを専門とする物性物理学者の参入も多数見られるが、これらの

研究の対象は主として酸化物の電子物性に関するもので、酸化物におけるフォノンの輸送

特性を積極的に制御しようとする試みは乏しい。格子の振動特性は物質固有のものと考え

られていること、またそれを劇的に変化させるような（電子系における強相関のように）エキ

ゾチックな可能性はないと考えられていることがその理由であろう。しかし、図 3 に示した熱
拡散率のクエンチ温度依存性は、金属酸化物がイオン性結晶であるが故に、カチオン副

格子の配列は殆ど不変のまま（実際には対称性などに変化はある）アニオン副格子のみの

構造変化によって、熱伝導率κが 1/2にまで減少することを実証している。これは熱電変換
の性能指数 Z = S2σ/κ、従ってエネルギー変換効率ηの 2倍増を意味する極めて重大な結
果であり、同時に、従来の化合物熱電材料ではあり得ない材料設計指針が酸化物には存

在することを意味する。本研究で得られた成果は、酸化物特有のアニオン副格子の構造と

動的挙動を制御することによるまったく新しい熱電材料設計指針であり、この点で学術的・

工学的独創性が極めて高い。酸素欠陥が熱と電子の輸送過程をどのように散乱するか、

については、現在までまったくと言っていいほど判っておらず、類似する研究は国内外とも

に存在しない。 
③擬一次元構造コバルト酸化物 Ca3Co2O6、ミスフィット構造層状コバルト酸化物 Ca3Co4O9

ともに、研究例は多数存在する。希土類ドーピングも、特に後者については軽希土類を中

心に行われているが、重希土類のドープ例は少なく、な

かでも擬一次元系 Ca3Co2O6 への重希土類ドーピングを

磁気特性の観点から検討した例はない。スピンフラストレ

ーション系における強磁性的相互作用を増強する一手

法としての可能性がある。ただし、低温で観察される磁性

と高温での熱電特性との関係は明確に示されておらず、

今後の検討課題となっている。 
④量子井戸構造熱電材料については、金属BiやBi2Te3

などを用いた検証実験が米国を中心として始まっている

Figure 9: The thermal conductivity and thermal diffusivity of nanovoid ZnAlO in comparison
with a conventional κ-porosity relation for porous materials by Russell.  Crossed symbols denote
experimental results for conventional porous Al2O3. 

20nm
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が、酸化物熱電材料にょる量子井戸構造の構築例は世界的にも殆どない。我々のグルー

プでは既に、分子集合体を鋳型とした液相法により、右図のように高度に規則化した金属

酸化物ナノ超格子を粉体としてバルク量で合成することに成功しており、今回の成果はデ

バイス化を睨んで配向超格子薄膜の基板上積層へと展開させたものである。酸化物超格

子薄膜については、本 CRESTの名大グループがレーザービームエピタキシー法で合成し
たSrTiO3薄膜界面に形成される 2D電子ガスについて優れた熱電性能を見出しているが、
このような量子井戸構造超格子を自己組織的に形成した例は酸化物・非酸化物を問わず

国内外とも過去に例がない。酸化物熱電材料ならびに自己組織化低次元ナノ構造酸化物

の両者を知悉した我々のグループならではの成果と言える。 
 
 

(2)研究成果の今後期待される効果 
 
①本研究で開発したナノボイド構造熱電材料

の構築技術は、酸化物をはじめとして、酸化

雰囲気あるいは不活性雰囲気での焼結法で

合成可能な多くの材料に適用可能であり、実

用的なバルク材料の性能を大幅に向上可能

な画期的新技術として期待できる。本手法に

関する基本特許は、日本および米国につい

てはすでに JST経由で出願済みであり、今後
は EU 圏への指定国移行を検討する。ナノボ
イド形成に用いる VFA のサイズと量の効果に
ついては、右図のような定性的な傾向が得ら

れている。ゼーベック係数 S については VFA
量の依存性が小さいため、高いσと低いκを両
立しうる中庸な VFA 量において、大きなゼー
ベック係数を得るために VFA のさらなる微細
化を指向すべきであるという方向性が読み取

れる。今後は ZnO 以外の高熱伝導性酸化物熱電材料、例えば SrTiO3などへの適用を検

討すると共に、従来型の多孔体とは異なるフォノン散乱機構の起源の解明により、多孔体

の応用分野に新しい展開がもたらされると期待される。ナノボイド化によるゼーベック係数

の増強については、低エネルギーキャリアのエネルギーフィルタリングが示唆されるものの、

詳細は依然不明であり、理論分野と連携した研究の深化が望まれる。本研究期間中にナノ

ボイド構造 ZnOが達成した最大の ZTは 1000℃において 0.65 であり、p型酸化物材料に
比べて見劣りしていた n型酸化物の欠落を充足するのに十分な性能である。使用条件によ
る劣化や経年変化については今後のさらなる検討が必要だが、酸化物熱電モジュールを

構成する pn ペアの顔ぶれがようやく揃いつつあるとみることができ、特に発電効率よりも出
力当たりのコストが重要となる廃熱回収用の酸化物モジュールの開発に一層拍車がかかる

ものと期待される。 
②酸化物における酸素欠損の熱物性への影響を初めて明らかにしたことにより、酸化物熱

電材料開発における熱伝導設計に革新的な進歩をもたらすと期待される。さらに、熱電分

野以外でも酸化物における熱輸送が重要となる化学産業分野－例えば原子力発電の燃料

棒の伝熱設計など－においても重要な知見を提供する可能性がある。酸素欠損を activeに
利用した熱電材料設計は今後の課題であり、温度や雰囲気に対する依存性にどのように

対処するかなど課題は多いが、イオン結晶におけるアニオン副格子の構造制御というアイ

デアは新しい材料設計指針を与えるものと期待される。 
③擬一次元構造コバルト酸化物Ca3Co2O6やミスフィット構造層状コバルト酸化物Ca3Co4O9

への重希土類ドーピングでは、いわゆる「重い電子系」で観測されるような、局在 f電子と伝

Figure : A schematic chart of the
qualitative dependence of the
thermoelectric parameters S, σ, and κ on
the size and amount of VFA for nanovoid
structure formation. 
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導電子の相互作用による輸送エントロピーの増大

は顕わには認められていないが、その一方で特に

熱伝導率が顕著に減少しており、CoO 一次元鎖間
サイトや岩塩ブロック層など、ナノブロックインテグレ

ーションにおけるフォノン散乱ブロックの設計につ

いて一般性の高い指針を与えている。さらに、ごく

最近の成果としてCa3Co4O9へのGaドーピングによ
り焼結体内部の異方性粒成長が顕著に促進され、

導電率とゼーベック係数の双方が増大するという結

果が得られており、多結晶体の性能を単結晶に近

づけるアプローチの一つとして期待できる。 
④大面積化が容易な電気化学的手法によって白

金基板上に析出した酸化物超格子薄膜は、カウン

ターカチオンのアルキル鎖が長いほど安定かつ均

一な膜が得られる。これらの超格子薄膜は粘着テ

ープ等に容易に転写可能であり、図 10 に示すよう
に非常に柔軟性に富んでいるので、フレキシブル

基板や有機デバイス等への応用も容易であると期

待される。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 10: A photo of self-assembly
Mn oxide superlattice thin film
electrodeposited on the Pt working
electrode followed by transferring to
an adhesive tape.  Large faults seen
in the film are due to rough handling
of the film before transferred to the
tape. 



２５ 

３．３ 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（東北大学 梶

谷グループ） 

 

(1) 研究実施内容及び成果 

本グループは酸化物熱電半導体の熱電性能に関する理論研究と性能向上、および新材

料探索を主な研究の柱としている。研究に先立ち、次の研究項目を挙げた。 

 

1. 強相関電子系熱電半導体の有限温度での性能評価に関する理論的アプローチ 

2. 非複合系新規熱電性コバルト酸化物半導体の探索と創製 

3. 複合結晶系新規酸化物熱電半導体の探索と創製 

4. 無毒性新規ｎ型熱電酸化物半導体の探索と創製 

5. 高性能人工多層膜熱電半導体の作成と性能改善法の探索 

6. 多結晶熱電半導体の結晶性・電気伝導性の材料学的アプローチによる改善 

7. 希土類元素を含む重い電子系熱電半導体の探索と評価 

 

それぞれの研究項目に対して実施した研究内容を報告する。 

 

１. 強相関電子系熱電半導体の有限温度での性能評価に関する理論的アプローチ 

（小椎八重 航（金属材料研究所、仙台電波工業高等専門学校）担当） 

 

我々は，遷移金属酸化物に代表される強相関電子系に対し，電子がイオン内で持って

いた自由度（スピン及び軌道）を伴った伝導現象を理論的に調べ，固体の熱電応答を利

用した熱電材料開発の新たな指導原理の構築を行ってきた．我々が導いた，遷移金属酸

化物に対する高温でのゼーベック係数の一般式は次のとおりである： 

Q = −(kB/e)lnge+(kB/e)lngh − (kB/e)ln[nh/(1−nh)], （１） 
ここで，nhはホール濃度を示し，geおよび ghは電気伝導に関するイオンのうち正孔を含む

ものと含まないものの縮退度である．その縮退度は，スピンと軌道自由度により決まる．す

なわち（１）式は，内部自由度（スピン及び軌道）を引きずりながら結晶内を伝播する電気

伝導（電荷の流れ）に伴うエントロピーの流が，熱起電力（ゼーベック効果）を与えているこ

とを示している．この理論は，3d遷移金属酸化物に限らず，ロジウムなど 4d遷移金属を含
む化合物においてもよく成り立つことが実験的に確かめられている. 

Ti3+(3d1), Ti4+(3d0) 

ge / gh

6 / 1 −154 μV/K

−(kB/e)ln(ge/gh)

V3+(3d2), V4+(3d1) 9 / 6 −35 μV/K

Mn3+(3d4), Mn4+(3d3) 10 / 4 −79 μV/K
Cr3+(3d3), Cr4+(3d2) 4 / 9 70 μV/K

Rh3+(4d6), Rh4+(4d5) 1 / 6 154 μV/K
Co3+(3d6), Co4+(3d5) 1 / 6 154 μV/K

 
表１．スピンと軌道縮退が導く熱起電力． 

  表１は，様々な遷移金属酸化物におけるスピンと軌道縮退が導く熱起電力，すなわち

式（１）の geおよび ghを含む項の値をまとめたものである．この表が示すように，スピンや軌

道自由度を用いて巨大な熱起電力を得るためには，縮重度 geと ghの差が大きい材料を用

意すればよいことがわかる． 

遷移金属酸化物の特徴の一つに，その結晶構造の多彩なことが挙げられる．表 1．を参

照することにより，複数の異種の遷移金属を含む化合物には，それぞれの遷移金属単体

を含む化合物の特徴の組み合わせ，あるいは相乗効果による熱電特性の向上が期待さ
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れる．我々は，複数の遷移金属を含む化合物を想定し，その熱電応答を理論的に調べ

た． 

複数の異種の遷移金属を含む系では，縮退度が遷移金属の局所的な電子状態に依

存する．この場合の熱起電力の式は複雑な形をとるが，キャリアー濃度を 50%に採ったと
き，その表式は，各遷移金属の縮退度を用いた（１）式の平均となることが示される．これは

また，スピンと軌道自由度に起因するエントロピー流が熱起電力を与えることの現われであ

る． 
強相関電子系の典型であるコバルト酸化物が示す磁性と伝導の異常は，巨大な熱起電

力に限らない．寺崎らが発見した巨大熱電応答を示すコバルト酸化物 NaxCoO2 では，異

常な Hall効果が観測されている．この系のホール係数 RHは正で，200K以上の温度領域
では線形の温度依存性を示し，500K 付近では，ついに古典的な伝導理論の予測値の実
に８倍近い巨大な値に達する．この極めて異常な振る舞いは，全く新たな熱磁気応答の

発現とその応用を予期させる． 
  コバルト酸化物NaxCoO2の伝導は，辺共有した CoO6八面体から形作られる CoO2層が

含む Coイオンの t2g軌道が織り成す電子系が担っている．我々は，t2g軌道と酸素の 2p軌
道のπ結合を通じた飛び移り積分が篭目格子を形成し，CoO2層の格子構造は t2g軌道の

縮退を反映した４つの篭目格子に分解されることを見出した．図１を見て欲しい．(a)で，黄
色く色取りした八面体の xyもしくは zx軌道にある電荷キャリアーは，酸素の 2p軌道とのπ
結合を通じた飛び移り積分を通じて運動することができる．この運動の軌跡を追うことで(c)
に示したような篭目格子が出来上がる．この格子構造は，電子系の熱磁気応答において

重要な役割を果たす．  
xyyz

zx

x y

z

(a) (b) (c)

 
 

図１．CoO2層と篭目格子．(a) CoO6八面体からなる CoO2層．八面体の中心に Co イオン
がある．(b) 辺共有する CoO6八面体．図(a)の黄色で示した CoO6八面体が，互いの辺を

共有する様子を示している．白丸は酸素イオンを示している．(c) CoO2 層における篭目格

子． 

我々は久保公式を用いて，CoO2 層の熱磁気効果を調べた．ホール効果やネルンスト

効果など，伝導の磁場応答を与えるのは，格子上の「閉じた経路」を運動する電子である．

「閉じた経路」が三角形を描くとき，高温の極限で RHに線形の温度依存性が導かれる．三

角格子の上には，三角形の「閉じた経路」だけでなく，ひし形や台形の「閉じた経路」を含

んでおり，これらは RHの線形の温度依存性を壊す．篭目格子は，ひし形や台形の「閉じた

経路」を含まない．実験で観測される RH の温度依存性そしてその符号は，我々の理論に

よると，電子雲の形，すなわち軌道自由度を反映した結果であると理解される．また，RHが

線形の温度依存性を示すとき，ネルンスト効果の係数は温度に反比例することが理論的

に予想される．この予想に対する実験的な検証が待たれる． 
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2.非複合系新規熱電性コバルト酸化物半導体の探索と創製 

 

○固相イオン交換法による新規層状コバルト酸化物の創製 

 γ-Na0.7CoO2 にアルカリ土類硝酸塩 M(NO3)2 (M = Ca, Sr, Ba) を混合して空気中 
310-400 ℃の範囲で 48 時間反応させることにより、Na がアルカリ土類で置換された 

M0.35CoO2 を合成することに成功した。このうち、M = Sr 試料は金属的伝導性を示し、

γ-Na0.7CoO2 と同程度の熱電特性を示すことが明らかになった。 
 

 

○γ-NaxCoO2 における Na 量の精密調製法の開発 
 γ-NaxCoO2 系は x の値を変化させることにより多彩な物性が発現することが知られてい
る。本研究では、前駆体のγ-Na0.7CoO2 に I2 あるいは Br2 を作用させてそれらの酸化剤
の濃度を変化させることにより、x の値を再現性良く、かつ精密に変化させる手法を開発し

た。また、この方法で合成された Na0.5CoO2 が、電荷秩序温度 (TCO) 以下で、コバルトイ

オンの電荷が１次元ストライプ秩序を持って整列することを構造解析から初めて明らかに

することに成功した。 
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3.複合結晶系新規酸化物熱電半導体の探索と創製 

 

○ミスフィット型層状コバルト酸化物の探索 

 ブロック層の概念を用いて、新規４層型ミスフィット型層状コバルト酸化物の創製を試み

た。ブロック層を Mn+ と表せば、層状コバルト酸化物の一般式は MxCoO2 (0 ≤ x ≤ 1) と

表される。p 型物質として大きな出力因子を実現させるためには、コバルトイオンの形式価

数をおおよそ +3.1~+3.3 の範囲に保つ必要がある。つまり、n/x の値を +0.7~+0.9 に

調整する必要がある（価数条件）。３層型の典型的な化合物 [Ca2CoO3]0.62CoO2 では、ブロ

ック層 [Ca2CoO3] の価数は価数条件を満たしているが、同じイオンだけで４層のブロック

層を安定化させるためには、ブロック層の価数は大きすぎる。そこで、コバルトとイオン半径

が ほ ぼ 等 し く 価 数 の 小 さ い 銅 で コ バ ル ト を 部 分 置 換 し た と こ ろ 、

[Ca2(Co0.65Cu0.35)2O4]0.63CoO2 組成の新規４層型ミスフィット型層状コバルト酸化物が発見

された。この化合物の熱電特性は、[Ca2CoO3]0.62CoO2 と同程度であることが明らかになっ

た。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

○ 高分解能電子顕微鏡法によるミスフィット層状酸化物の結晶構造解析 

電子回折および高分解能電子顕微鏡法を用いて、藤嶋研究領域

河本班早稲田大寺崎グループおよび東北大梶谷グループで合

成されたミスフィット層状酸化物の結晶構造解析を行った。この解

析方法の特徴は、単結晶・粉末回折法と比較して、定量性は高く

ないものの、局所構造解析が可能なことが挙げられる。熱電変換

材料の輸送特性は、回折法から得られる平均構造だけでなく局所

構造との相関も強いと考えられるので、局所構造解析は非常に重

要な知見を与えてくる。 

本研究で対象としたミスフィット化合物の共通点は、CdI2 型層

(Co,Rh)O2層を持ち、その層間に存在する岩塩層（1～4層）が存在することである。 
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(a) Bi-Sr-Rh-O系 
部分構造ユニットの格子定数から求めたミスフィット比と酸素を含めた精密化学組成から、

構造式を[(Bi1-xRhx)2(Sr1-yBiy)2O4+δ]0.63RhO2 (x=0.077, y=0.016, δ=0.46)と決定した。電子
回折パターンに、通常の 3次元格子に対応する逆格子ベクトルのほかに 2つの変調ベクト
ル q1,q2 を見い出し、その結果 Bi-Sr-Rh-O 結晶が、5 次元結晶であることを明らかにし、
超空間群を決定した。b-c 面の高分解能像は、岩塩層だけでなく、これまで非常に構造的
に安定であると考えられていた伝導層である CdI2型 RhO2層においても、原子配列に著し

い変位変調があることを示唆している。この変

位変調が電気伝導性および熱伝導性に大きく

寄与していると考えられる。 
(b) Bi-Ba-Rh-O系 
構 造 式 は [(Bi1-xRhx)2(Ba1-yBiy)2O4+ δ]0.56RhO2 
(x=0.037, y=0.047, δ=0.39)で、2つの変調ベクト
ルを持つ 5 次元結晶である。また、部分的に
diffuse 状の回折強度が現れることを指摘し、実
空間上の原子配列の乱れ(shear 構造)との関
連性について明らかにした。 
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(c) Bi-Sr-Co-O系 
構 造 式 は [(Bi1-xCox)2(Sr1-yBiy)2O4+δ]0.56CoO2 
(x=0.042, y=0.128, δ=0.50)である。Bi-Sr-Co-O
結晶は、b-c 面内に変位型変調を持ち、さらに
a-b 面内にも martensite 構造によく見られる
discommensuration構造をもつ。 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
(d) Bi-Ca-Co-O系 
構造式を [(Bi1-xCox)2Ca2O4+δ]0.58CoO2 (x=0.016, 
δ=0.51)と決定した。a-b 面の電子回折パターンに
現れる Huang 散乱は、a-b 面で少しずつ回転して
いる domain構造によるものである。 
上記 3つのBi系化合物と同様に、5次元結晶であ
り、b-c面内に変位型変調構造を持つ。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
本研究で構造解析した化合物は、CdI2 型層(Co,Rh)O2 層（三角格子）とその層間に存在

する岩塩層（四角格子）が、一軸方向に非整合性を持ちながら積層した結晶群である。幾

何学的にフィットしない部分構造ユニットが謂わば無理やり積層しているために、 
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結晶は歪み場を内包していることになる。Bi-Ba-Rh-O, Bi-Sr-Co-O-, Bi-Ca-Co-Oで観察さ
れた a-b 面での特徴的な原子配列は、その結晶中に存在する歪み場を緩和させるメカニ
ズムによって発現したものである。  

 

4.無毒性新規ｎ型熱電酸化物半導体の探索と創製 

 

○部分置換されたペロブスカイト型マンガン酸化物の熱電特性 

 希土類で部分置換された CaMnO3 は優れた n型の熱電特性を示すものの、熱履歴により
容易に破壊が生じる欠点があった。本研究では、この問題を克服するべく、Ca サイトを 

Bi で、かつ Mn サイトを V で部分置換した Ca1-xBixMn1-yVyO3-δ の合成を試み、その結

晶構造解析と熱電特性の評価を行った。 

 合成実験の結果、0 ≤ x = y ≤ 0.08 で単相試料が得られた。CaMnO3 の焼結には一般

に 1300 ℃以上の温度を要したが、本置換試料は 1200 ℃程度でも充分な焼結密度が

得られた。最も高い熱電特性が得られたのは、x = y = 0.04 の試料で、1050 K におい

て ZT = 0.21 を示すことが明らかになった。さらに、CaMnO3 と比較して、繰り返し熱履歴に
よる強度も格段に上昇していることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

5. 高性能人工多層膜熱電半導体の作成と性能改善法の探索 

 

○Ge/SiGe量子ドット多層膜の作製 

 

Ge/Si 量子ドット多層膜で面内方向、面直方向の熱伝導率がバルク Si と比較して 1/6、

1/30 に低下する報告を受け、当グループでは Ge/SiGe 量子ドット多層膜を作製し、電気

伝導率と Ge 量子ドットの密度の関係を調べた。本研究の狙いは SiGe の低い熱伝導率を
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Ge量子ドットの導入により更に低下させる一方で、電気伝導率を低下させない最適なドット

密度を明らかにすることである。 

 

Ge の蒸着量を 0.2～5.0 nm の間で変化させることにより、1.6×10－10～4.6×10－9 cm－2

のドット密度を得ることが出来た。Ge/SiGe 量子ドット多層膜の電気伝導率は SiGe 薄膜の

それよりも高くなったが、最大でも 1.1 倍であった。これは Ge/Si 量子ドット多層膜の電気

伝導率と比較すると 1/3の値であり、熱電デバイスとして期待される。 

 

           
       

   
 

なお当グループでは Ge/SiGe 量子ドット多層膜以外にも、熱電子放出型の冷却デバイス

への応用を目指した酸化物多層膜の作製を進めている。 

 

6. 多結晶熱電半導体の結晶性・電気伝導性の材料学的アプローチによる改善 

 

○ミスフィット型層状コバルト酸化物の高配向化 

  フラックス法により作製された [Ca2CoO3]0.62CoO2 の単結晶試料を多数枚敷き詰めて、

これを放電プラズマ焼結（SPS）を行った後、酸素雰囲気中でアニール処理を施すことによ

り、高配向バルク試料を作製する手法を確立した。この方法により作製された高配向試料

は、1000 K において無次元性能指数 ZT = 0.4 を示すことが明らかにされた。本研究成
果に基づき、特許を申請している。 
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8. 希土類元素を含む重い電子系熱電半導体の探索と評価 

 

○Half Heusler化合物熱電半導体の開発 

  

 小野等は valence electron count（VEC）=18 のルールに従い、組成式 NbCoSn の

Half-Heusler 型金属間化合物の存在を予測してその創製に成功している。

Half-Heusler とは AB2C型組成式を持つ Heulser 構造の 1/8 結晶単位の体心位置から

ひとつおきに原子を取り出した構造と ABC型組成式をもった金属間化合物である。下図参

照。 
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ドープした NbCoSn の熱電性能を左図に示している。従来は ZT=0.1 が最高値だった
が、Ti と Sb を同時にドープする方法（co-doping）によって、熱電性能が約３倍に

増加している。NbCoSn 系を含めて、Half-Heusler 型構造の金属間化合物は大部分が

ｎ型伝導体である。現在の所、最も高い熱電性能が報告されている系は MNiSn 
(M=Ti,Zr or Hf)であり、ZT=1.2 もの値が報告された。熱電デバイスとして実用化
に近いものの、熱的安定性や耐酸化性などに問題が残っている。MNiSn 系が狭いバ
ンドギャップを持つ系であるのに対して、NbCoSn 系は 1.0eV 程度の比較的広いバン

ドギャップを持つ半導体である。これは化合物半導体として電子回路に用いられる

半導体系とも近い値で、しかも高いドリフト速度が期待できるので、キャリア濃度

を下げると電子回路への用途も考えられる。 

 

(2) 研究成果の今後期待される効果 

 

酸化物熱電半導体を含む全ての熱電半導体を総合的に見ると次の機能がある。 

１． 室温以下 100K までの領域への冷却機能： 4f 電子系化合物半導体 

２． 室温付近の冷蔵および精密温度調節機能： Bi2Te3系半導体 

３． 室温付近から 250℃付近の温度領域の廃熱回収機能： Bi2Te3および PbTe 系半導

体 

４． 300～1000℃の熱源を用いた熱電発電機能： skutterudite 系、TAGS、Zn4Sb3、SiGe、

FeSi2、及び酸化物系 

５． 同上領域の精密温度管理機能：同上物質系 

 

Half-Heuler NbCoSn の基本格子、空間

群  F4 3m, Nb:4a(0 0 0), Co:4c(1/4 1/4 
1/4), Sn:4b(1/2 1/2 1/2) 
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 現在の所、実際に利用されている機能は２と４に限られているが、５の機能の利用も開始

されようとしている。 

 梶谷グループと研究協力している半導体製造機メーカは５の機能に着目した半導体製

造装置の開発を進めている。 

 ３の機能に対する産業界の要望は強く、NEDOのプログラムにもこの要望に応えるデバイ

ス開発がある。梶谷グループは松下電器産業、（株）リコー、イビデン（株）、小松製作所と

３の機能に着目した研究協力も行っている。各社とも目標とする熱効率は15%から30%以上

であり、ZT=3.0 以上の熱電半導体を求めている。廃熱発電装置として、大型貨物（ディー
ゼル）自動車用の出力 500W の発電機を試作する計画もある。これらの要望に応えるには

利用する熱源の温度に従って、熱電半導体の種類と組成を最適化する必要がある。必ず

しも酸化物系が良い訳ではない。 酸化物材料には脆性という欠陥が付きまとうので、これ

らを利用するには複合材料化による機械的強度の向上が緊急課題である。 

 高効率熱電半導体デバイス作製のためには低抵抗、耐酸化性、耐熱膨張性（機械的靱

性）のある pn 結合技術も確立する必要がある。この点については、米国のコーニング社が

協力を申し出てくれている。また、繰り返し熱履歴に耐える電気回路も必要である。最小段

数の直列結合 pn 接合熱電デバイスから電力を効率よく取り出せる電流・電圧変換回路が

必要である。梶谷グループは電力デバイス開発グループのある東北大学電気通信研究

所とも協力関係があるので、熱電デバイスの総合的な開発が可能である。 

 酸化物系の利用が有力視される高温領域の熱電デバイスには耐熱性や耐酸化性、化

学的安定性求められている。一方、機能１と２のデバイスには結露に耐える耐候性が必要

である。 

 熱電半導体の研究は材料学の領域に止まる必要は無く、電気・熱設計を最適化すること

も必要である。熱電半導体の利用を阻む物理常数の一つが格子伝熱係数だが、これは熱

電半導体を複合材料化したり、ナノ粒子導入、表面処理などの方法論で低減化することが

できるので、今後は材料学的と並んで熱設計などの分野でも工夫を重ねたい。簡単な計

算によれば、熱電半導体と断熱材料を複合材料化することによって熱効率を 20%程度まで

は向上できそうである。酸化物熱電半導体は焼結により他の機能性酸化物材料と複合化

することが容易なので、期待している。特に、本研究にも用いた放電プラズマ（SPS）焼結法

は簡便に高密度の複合材料を製造できる方法論なので、成果が期待できる。 

 多層薄膜熱電半導体デバイスの研究も継続する計画であり、高効率熱電薄膜を使った

各種省エネルギーデバイスの設計製作を行う計画である。 
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３．４ ナノブロック・インテグレーションの物理的基礎 （早稲田大学 寺崎グループ）  

 

(1) 研究実施内容及び成果 

 

早大グループの役割は，本 CREST プロジェクトで提案する「ナノブロック・インテグレーション」という

概念が，どのように層状酸化物において当てはまるのかを物性物理学の立場から明らかにするも

のである。 

 

ナノブロック・インテグレーションとは，原子・分子からなる 2 種類以上のブロックを単位胞の構成要

素とみなし，それらを自在に組み合わせることで機能性材料を設計することである。図１に示すよう

に，層状コバルト酸化物は，CdI2 型構造を持つ CoO2 層と岩塩型構造のブロック層がｃ軸方向に交

互に積層した層状構造を持つ。CdI2型構造が六方晶であるのに対して，岩塩構造は 4回対称性を

持つので，この層状構造は六角柱と直方体を交互に積層したような奇妙な構造をとる。その結果，

界面に存在する酸素原子は大きく乱れており，結晶は b軸方向に 2つの異なる格子定数をもつ複

合結晶として成長する。2つのブロックの b軸長の比は一般には非有理数であり，ブロック層を構成

するイオンの種類や層の厚みと深く関係している。 

 

ブロック層の種類がどうであれ，層状コバルト酸化物は酸化物としては比較的高い熱電特性を示

す。これは，電気伝導を担う CoO2層が，ブロック層の種類にかかわらず大きい熱起電力と低い電気

抵抗率を示すためである。しかし定量的には，熱起電力の絶対値や温度依存性は物質の種類に

よって異なっており，ブロック層と熱電特性の関係は CREST 研究以前にはわかっていなかった。

我々は，(a) 様々な層状コバルト酸化物の単結晶を合成して，その熱電特性を定量的に解析する

こと，(b)同様の結晶構造を持つ非コバルト酸化物を合成し，構造と機能の相関を調べること，

(c)(a)(b)の研究の途上で見出した新物質や新現象を解析し，酸化物熱電変換の新しい方向を

見出すこと，を目的として研究を展開した。 

 

 

 

 

 

 

図 1 層状コバルト酸化物の結晶構造 
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(a) 様々な層状コバルト酸化物単結晶の熱電特性 

 

我々は，本 CREST 研究以前より，NaxCoO2, [Bi2Sr2O4]yCoO2の単結晶の成長に成功していた。さら

に[Ca2CoO3]yCoO2 (2003 年), [Sr2(Pb,Co)O4]yCoO2 (2005 年), [Sr2O2]yCoO2 (2006 年)の単結

晶をフラックス法により作製に成功した。 

 

層状コバルト酸化物の単結晶試料は，10～30 ミクロン程度の薄い結晶であり，定常法による熱伝

導率測定はほとんど不可能である。そこで我々は，薄い単結晶においても測定が可能な改良型ハ

ーマン法を開発し，熱伝導率の測定を行った。通常のハーマン法は，試料を断熱真空下において

4 端子測定を行い，その直流抵抗と交流抵抗の差から，無次元性能指数を評価する方法である。

我々は抵抗を計測する代わりに，電圧端子を熱電対に変えて，電流通電による温度差を測定する

ことによって，熱伝導率を測定した（Satake et al., J. Appl. Phys. 2004）。図２にその結果を

示す。詳しくは述べないが，NaxCoO2以外の 2 つの物質では電子熱伝導率の寄与はほとんど無視

できる。したがって物質による熱伝導率の差は主に格子熱伝導率の違いから来ている。図 2からわ

かるとおり，ブロック層が薄いものほど(NaxCoO2は 1層，[Bi2Sr2O4]yCoO2は 4層)，またブロック層の

構成元素が重いほど熱伝導率が悪い。このことは，より重い元素からなる分厚いブロック層を見出

すことができれば，層状コバルト酸化物の格子熱伝導率を下げることができることを意味している。 

 

熱起電力もブロック層によって異なる大きさを示す。図 3に，室温の熱起電力をミスフィット比に対し

てプロットしたものを示す(Ishiwata et al., J. Phys. Soc. Jpn. 2006)。この図の意味するとこ

ろは，ブロック層と CoO2 層のミスマッチが大きければ大きいほど熱起電力が大きく，それはブロック

層の種類にはよらない。まだその微視的機構は不明であるが，単純な半導体とは，熱起電力の発

現機構が異なっていることを意味している。図 3の関係は，フランスのグループによって先に報告さ

れているが，彼らはそれをキャリア濃度の変化のみで説明しようとしている。我々は，以前，

[Bi2Sr2O4]yCoO2の Bi サイトを Pb で部分置換したとき，キャリア濃度が増加したにもかかわらず，熱

起電力が増大するという現象を発見しており(Fujii et al., Jpn. J. Appl. Phys. 2002)，熱起

電力が単純なキャリア濃度の関数でないことは実験的に証明済みである。今後は，ミスフィット比の

 

 
図２ さまざまな層状コバルト酸化物単結晶の面内方向の熱伝導率 
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違いによる系の電子状態の違いについて研究を進めたい。 

(b) 非コバルト酸化物の熱電特性 

上で述べたように，層状コバルト酸化物の熱起電力や熱伝導率には，ブロック層の構造と相関があ

ることがわかった。次に，この関係がコバルト酸化物特有のものであるか，それともミスフィットを持っ

た酸化物で共通の性質であるのかを明らかにする必要がある。そのために我々が注目した物質が，

層状ロジウム酸化物である。ロジウムは，周期律表でコバルトの真下に位置し，化学的性質が似て

いる。詳しくは述べないが，コバルトに比べて低スピン状態が安定であり，大きな熱起電力発現に

は有利である。 

 

我々は Bi-Sr-Co-O系と同様なミスフィット層状ロジウム酸化物の設計と合成に成功した(Okada et 

al., Jpn. J. Appl. Phys. 2005, J. Phys. Soc. Jpn 2005)。それらは層状コバルト酸化物と

同程度の熱電特性を示すことがわかった。実際，Bi-Ba-Rh-O系の低温のホール効果，熱起電力，

抵抗率は Bi-Sr-Co-O系と定量的にもよく一致していることがわかった。さらに東北大学グループと

の共同研究により，このロジウム酸化物がミスフィット構造を持つことが明らかになった（Yubuta et 

al., Jpn. J. Appl. Phys. 2005, 2006）。図 3 と同様の関係を図 4 に示す。ロジウム酸化物に

おいても層状コバルト酸化物と同じ関係が成立していることがわかる。ロジウムはイオン半径がコバ

ルトより大きいので，ブロック層もコバルト系より大きいものと組み合わせたときに，電子状態が比較

できる。Bi-Ba-Rh-Oが Bi-Sr-Co-O と比較できたのはそのためである。 

 

次に，ミスフィットを持たない層状ロジウム酸化物として CuRhO2を調べた。この物質は Mgを Rhサイト

に置換することでキャリアをドープできる系である。このことは東京大学のグループによって発見さ

れていたが，我々はこの系の熱電効果が基本的に RhO2 面で生じていることを明らかにするため，

Cuサイトを Pbで部分置換した試料の熱電特性を調べた(Shibasaki et al., Phys. Rev. B 2006)。

その結果，CuRhO2では，高温で Cu層と RhO2層 

起される少数キャリアは，多数キャリアと逆の符号の電荷を持ち，そのため熱起電力の絶対値は温

度上昇とともに低下する。ところがこの系では，温度上昇とともに，同符号の少数キャリアが励起さ

れるため，抵抗率が減少しながら熱起電力が増大する。 

 

n=4
n=3
n=2

n=4
n=3
n=2

 
 

図 3 ミスフィット層状コバルト酸化物の室温熱起電力とミスフィット比 
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                図４ 層状コバルト酸化物と層状ロジウム酸化物の比較 

 

  一方，Mg置換によって実現する金属相では，図 5に示すように，熱起電力がキャリア濃度にほと

んど依存しない。この傾向は，スピネル型ロジウム酸化物でも見られる。我々は熱起電力をキャリア

あたりのエントロピーであると仮定し，そのキャリア濃度依存性がないことから，この電子系の圧縮

率が発散していること，すなわちキャリアは電子相分離の寸前にあることを提案した。まだ STM など

の微視的実験で確認されていないが，もし電子相分離が実現していれば，キャリアはドーパントを

自発的に避けて運動し，抵抗率を低く保ったまま熱起電力を増大させられる。これは新しいタイプ

 
 

図 5 Mg 置換された CuRhO2の熱電特性 
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の酸化物熱電変換材料の設計指針になりえる。 

 

 層状ではないが，ロジウム酸化物は高温まで低スピン状態が安定であることを利用し，ペロブスカ

イト型のロジウム酸化物 LaRhO3に注目し，その Ni 置換試料の熱電特性を調べた。予想どおり，高

温まで低スピン状態に由来する高い熱起電力が維持され，熱電材料として有望であることを見出し

た。 

 

(c) 新物質と新現象 

本 CREST研究を通じて多くの新物質や新現象を見出したが，ここでは 3つの例を示す。 

 

1つ目は Co酸化物で室温で磁石になる物質（室温強磁性体）を発見したことである(Kobayashi et 

al, Phys. Rev. B 2005)。Sr3YCo4Oyは Sr と Yが 3：1に秩序化した，Aサイト秩序型ペロブスカイ

ト構造をとる。Co の形式価数は３＋であり，高スピンまたは中間スピン状態にあるコバルトイオンが

340K 以下で秩序化し，自発磁化を出している。まだその微視的メカニズムはわからないが，Sr を

Ca で部分置換することによって，抵抗率はほぼ一定のまま熱起電力を増大させることができたり，

酸素欠損の秩序化に伴い大きな単位胞が形成されるために熱伝導率が非常に小さくなるなど，熱

 
図 6 室温強磁性体 Sr-Y-Co-O の発見 

 

 
図 7 BaIrO3の圧力下での抵抗率 
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電材料としても興味深い性質を示す。 

 

2つ目は，層状 Ir酸化物 BaIrO3の非線形伝導効果である(Nakano et al., Phys. Rev. B 2006)。

この系は 180 K で CDW と考えられてきたギャップが開くため，低温で優れた熱電特性が期待される

物質である。実際，熱起電力は 180K以下で急に増大し，Bi-Sr-Co-O系のセラミック試料と同等の

電力因子を示す。この系は，非線形伝導を示すことが以前より知られていたが，我々は，その電流

―電圧特性が過去の報告と全く違うことを発見した。そしてパルス電流を用いて，電流―電圧特性

を異方性を含めて定量的に測定した。さらに，我々はこの系が非常に圧力に敏感であることを発見

し，この系の相転移がこれまで知られていないタイプのものであることを見出した。 

 

3 つ目の発見として，Ir 酸化物で培った非線形伝導の測定を層状コバルト酸化物に適用し，層状

コバルト酸化物が低温で大きな非線形伝導を示すことを明らかにした。図 8  に示すようにすべて

のミスフィット層状コバルト酸化物が強い非線形伝導を示す。産総研グループや名古屋大学グル

ープから提供していただいた単結晶や薄膜試料でも非線形伝導は観測され，この現象が層状コ

バルト酸化物で普遍的であることがわかった。さらに我々は，この系のホール効果を電流の関数と

して測定し，電流によってキャリア濃度が変化していること，その割合がわずか 1 V/cm の電場でキ

ャリア濃度が 500％も変化していることを明らかにした。このような非線形性は従来の固体では観測

されたことがなく，新しい物理学の発展を暗示しているとともに，非線形熱電デバイスへの道を開い

ているように思われる。 

 

 
 

図 8 層状コバルト酸化物の非線形伝導 
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(2) 研究成果の今後期待される効果 

 

本 CREST 研究を通じて，我々早大グループは層状コバルト酸化物の研究から物質の新しい捉

え方を学んだ。これまで我々は，物質を電子が飛翔する真空の代わりに使ってきた。真空管の機

能を固体の中に実現したのがダイオードであり，三極管を固体の中に実現したのがトランジスタで

ある。半導体技術はいかに真空に近い状況を固体の中に実現するかを目指し，できるだけきれい

な結晶を作ることに努力してきた。 

それに対して，層状コバルト酸化物では，固体中を運動する電子が各イオンに残っている大きな

熱／エントロピーを運ぶことによって廃熱から電気を作り出す機能を持つ。ここでは，物質は「真

空」ではなく熱や乱雑さの源であり，伝導電子とイオンは熱電変換という機能に対して等しい重み

の「多元要素」を構成している。しかも層状コバルト酸化物では，ナノブロックという新しく複雑な階

層（原子・分子と単位胞の間に存在する階層）を利用することで電流と熱流を空間的に分離するこ

とができる。 

もともと固体は 1 モルくらいの多数の原子の集合体であり，気の遠くなるような自由度を持ったオ

ブジェクトである。シリコンに代表される半導体ではその自由度をできるかぎり制限して，真空中を

運動する電子をシミュレートできる環境を作り上げてきた。しかしそれとはまったく逆に，固体の膨

大な自由度をできるだけ利用するという視点もありえるはずで，そこには半導体の物理学とは別の

新しい物理学があるはずである。そのような研究を追及することで，面白くて役に立つ物質を作り出

し，熱電変換技術のブレイク・スルーにつなげたい。 
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３．５ 新規熱電酸化物の探索と発電モジュールの高性能化（産総研 舟橋グループ） 

    

 (1) 研究実施内容及び成果 

      

A. Co 系酸化物単結晶の合成と熱電特性 

p型のCoO2層状酸化物の熱電特性の向上を目指し、単結晶組成、微細組織、積層数制御がゼ

ーベック係数、電気抵抗率、熱伝導度に与える影響について調べた。 

CoO2系酸化物をはじめとする数種のCo系酸化物単結晶を溶融塩フラックス法により合成した。

その結果 CaxCo２O4（ｘ～１）、Ca3Co4O9、Ca3Co2O6 の単結晶を合成することができた。これらの単

結晶とガラスアニール法により得られた（Ca, Sr, Bi）2Co2O5、Bi2Sr2Co2O9 ウィスカーの熱電特性を

測定した。その結果、同じ結晶相の単結晶でも合成方法が異なればゼーベック係数や電気抵抗

率に違いが見られることが分かった。この原因については未だ明らかではないが、結晶内の積層

欠陥が合成法により異なることが分かった（図 1(a)）。積層欠陥は電子、フォノンの散乱点として直

接熱電特性に関与することも考えられる。さらに、ミスフィット系であるCoO2層状化合物は結晶内に

歪みによる圧力がかかっており、それがゼーベック係数などに影響することも考えられる。積層欠

陥は結晶内の圧力の強さにより生じることも考えられ、積層欠陥により熱電性能を直接あるいは間

接的に制御できることも考えられる。 

ファンデルワールス力により結合している Bi２M２Co2O9（M：Ca，Sr，Ba）の BiO-BiO 層間への元

素及び化合物インターカレートを試みた。これまでに I2と HgBr2の挿入に成功している（図1(b)）。I2
の場合、M の種類によりインターカレート後のヨウ素の組成が異なった。この原因は、熱力学的平

衡によるものなのか動力学的なものなのかはまだわからない。最もヨウ素インターカレーションが進

行していたMはCaであり、150℃、20時間の加熱後の単結晶組成はBi2.4Ca2.4Co2I0.9Oxであった。

ヨウ素インターカレーションによりゼーベック係数は減少した。これはCoO2層のキャリア濃度が増加

（ホールドープ）するためである。一方、インターカレーションにより電気抵抗率は増加し、熱伝導度

は低下した。透過型電子顕微鏡観察では、ヨウ素をインターカレートした単結晶には積層欠陥が

多数見られた。このインターカレーションにより生じた欠陥が電子及びフォノンの散乱を引き起こし

ている。ヨウ素インターカレーションした単結晶を加熱すると、400K でヨウ素が殆ど抜けてしまうこと

が分かった。ヨウ素が抜けた後の組成、微細構造は調べておらず、今後の課題である。 

以上のように、本研究ではナノブロックの複合による優れた熱電材料の探索を行ってきたが、積

層欠陥も熱電特性に影響を与えていることが分かった。ナノブロックインテグレーションの概念に従

って物質設計をする場合、ナノブロックをいかに貼り合わせるかも考慮し、熱電材料の設計と合成

に取り組むべきである。 
     
（ａ）                            (b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1  フラックス法で合成した Ca3Co4O9 単結晶 (a)とヨウ素をインターカレーションした
Bi2.4Ca2.4Co2Ox単結晶の透過型電子顕微鏡(TEM)像(b)。 
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B. p型酸化物熱電焼結体の高性能化 
高温、空気中で高い熱電性能を示す Ca3Co4O9 も多結晶体になると、この酸化物に固有の電気

的二次元性のため、電気抵抗率が単結晶よりも高くなり、無次元熱電性能指数 ZT は 0.2～0.3 程
度まで減少してしまう。そこでここでは電気抵抗率の低減を目的として、Ca3Co4O9 マトリックス中へ

の Ag分散や、Ca3Co4O9結晶粒径の制御による高配向化を試みた。 
・Co3Co4O9焼結体の熱電特性における金属 Ag複合効果 

Ca3Co4O9焼結体において金属 Ag との複合化が熱電特性に与える影響について調べた。焼結
体は前駆粉末として粒径 7μm程度の Ca3Co4O9と 1～2μm程度の Ag2Oを用いて、ホットホージ
ング法により作製した。焼結体の破断面において、数μm 程度の Ag 粒子が酸化物と複合している
様子が観察された。Ag は酸化物に対して 5～20 wt%で混合したが、EDX による組成分析から焼
結後もほぼ同量のAgが確認された。焼結時の加圧方向に対して垂直な面内で熱電特性を測定し
た。電気抵抗率は Agの混合重量比が 0～20 wt%と増えるにつれて 5.3～1.5 mΩ cm (at 1073 K)
と減少した（図 2）。一方、ゼーベック係数もAgの混合比が増えると共に減少し、Agが 20 wt%の試
料では 1073 Kにおいて 80μV/Kであり、Ca3Co4O9に比べて半分以下に低下した。これらの結果か

ら、Agを 10 wt%複合した試料ではパワーファクタが 20%程度向上した。Agは熱伝導率が非常に
大きく、熱電特性の測定結果に基づき、性能指数を最大にする Ag 混合比の最適化が必要であ
る。 
・前駆粉末の粒径制御による高配向 Co3Co4O9焼結体の作製 

Ca3Co4O9 焼結体の作製にあたり、焼結前の前駆粉末の粒径及び形状が焼結体の熱電特性に

与える影響について調べた。前駆粉末は単結晶合成法として用いられる、フラックス法により作製

した。フラックスとして K2CO3と KCｌの混合物を用いた。フラックスと Ca3Co4O9粉末の重量比により

結晶粒を 2～20μm で制御することができた。平均結晶粒径は Ca3Co4O9粉末に対するフラックス

の混合割合が高いほど大きくなった。これらの前駆粉末をホットホージング法により一軸加圧下で

焼結し、ゼーベック係数と電気抵抗率を測定した。その結果、ゼーベック係数は前駆粉末の結晶

粒径によらず全ての試料でほぼ同じ値となったが、電気抵抗率は前駆粉末の平均粒径が 7μmの
時最も低くなった。この原因は結晶粒の高配向化と焼結密度の向上が原因である。これまでは Bi
置換していない Ca3Co4O9 組成の粉末でのみ結晶径を制御できたが、さらなる高特性の焼結体を

得るためには Bi 置換した Ca3Co4O9組成でもフラックスを用いた前駆粉末の結晶粒径制御が必要

となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2 Agを 0～20wt%複合したCo3Co4O9焼

結体の電気抵抗率 
図 3 前駆対粉末の平均粒径が 2.4～7.9mm

の Ca3Co4O9焼結体の電気抵抗率 
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・Co3Co4O9焼結体の配向度評価と熱電特性 

Ca3Co4O9及び Bi2Ca2Co2O9焼結体の結晶粒の配向度を X 線回析及び中性子回析測定のθ
スキャンに加え、χスキャンも行い定量化した（図 3(a)）。得られた配向度と電気抵抗率との間には
明確な関係が見いだされた。つまり、各結晶粒の ab面がよく配向した試料ほど抵抗率が低くなっ
た。また、Co-349 単結晶複合焼結体では、Co-349 大型単結晶の複合により、Co-349 微細結晶
粒の配向度も改善されることが分かった。この原因として、単結晶がホットプレス圧力の媒体となり、

微細結晶粒に方向の揃った均一な圧力をかけているためであると考えられる。本研究結果により、

結晶粒の高配向化が熱電特性の改善に必要であることが定量的に証明された。 
 

   (a)                              (b) 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 Ca3Co4O9焼結体の 2θ及びχスキャンした中性子回折パターン(a)とこのパターンから計算し
た配高度(m.r.d.)と 1000Kにおける電気抵抗率の関係(b)。 
 
C. n型酸化物熱電焼結体の高性能化 
これまで発電モジュール用の n型材料には高温空気中で安定した発電特性を示す LaNiO3を

用いてきた。しかし ZTは 0.1にも満たず、より高い ZTを有する n型酸化物が必要であった。そこ
で、本研究では CaMnO3に注目し、性能向上のため元素置換による熱電特性の向上と Ag 添加
による抵抗率低減を試みた。さらに、高密度化のため焼結前に冷間静水圧加圧(cold isostatic 
pressure: CIP)を行い作製した試料の評価も行った。 
・元素置換による特性向上 
CaMnO3に電子ドーピングを行い電導性を持たせるため、Ca サイトを 3価の希土類元素で

置換した Ca1-xAxMnO3 (A = Lu, Yb, Tb, Ho, Nd)多結晶体を作製した。x=0.1 及び 0.2 の試

料において、ゼーベック係数及び電気抵抗率は希土類元素のイオン半径が小さくなるほど

優れた値となった（図 4(a)）。また熱伝導度も原子量が大きい元素で置換した試料ほど低

くなった。希土類元素では原子量が大きくなるほどイオン半径も小さくなるため、Yb 及び

Lu 置換した試料で高い ZT が得られた（図 4(b)）。 
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      (a)                                    (b)                  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 4  Ca1-xAxMnO3 (A = Lu, Yb, Tb, Ho, Nd)の電気抵抗率(a)と ZT(b)の温度依存性 

 
・Ag2O添加による CaMnO3系多結晶体の熱電特性の変化 

Mn-113 焼結体に酸化銀(Ag2O)粉末を複合することで抵抗率の低減を試みた。その結果、電
気抵抗率はAg2O添加量の増加と共に低減した（図5(a)）。一方、ゼーベック係数はAg2Oの添加
によらずほぼ同じ値を示した。Ag2Oを 5wt%複合した焼結体の 700℃における出力因子は複合し
ていない焼結体より2倍以上高くなり、7.1x10-4 W/mK2となった（図5(b)）。今後、熱伝導度測定に
より ZTの変化を調べる予定である。 
 
    (a)                              (b) 

 
 
図 5 Ag2Oを添加した CaMn0.98Mo0.02O3焼結体の電気抵抗率(a)と出力因子(b)の温度依存性 

 
・冷間静水圧加圧(CIP)により高密度化された CaMnO3の熱電特性 
 n型材料であるCaMnO3 (Mn-113)焼結体の電気抵抗低減にはバルク密度の向上が有効である。
そこで本研究では焼結前の加圧成形を静水圧加圧(CIP)により行い、CIP 処理時間と焼結体の
電気抵抗率の関係について調べた。その結果、CIP 時間が長くなるほど、焼結体のバルク密度
が増加し、電気抵抗率が減少することが分かった。Mn-113 焼結体は脆性破壊するため、モジュ
ールを作製した場合、その耐久性に問題が生じる。破壊強度も高密度化により増加することが考

えられる。今後、CIP処理条件の最適化により、電気的、機械的に優れた n型酸化物の作製を試
みる。 
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図 6 CaMn0.98Mo0.02O3焼結体の電気抵抗率へ与える CIP処理時間の影響 
 
D. 酸化物熱電モジュールの作製と発電特性 
・高出力密度酸化物熱電デバイスの作製 

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（図 7(a)）。この原因として、フ
ェルミエネルギーが大きく異なる酸化物と銀界面の接合抵抗を低減できたことが考えられる。また、

室温～800℃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量は酸化物複合ペース
トを用いた方が小さくなった（図 7(b)）。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、接合抵抗も低

い酸化物／銀接合を形成できることが分かった。 
 
     (a)                            (b)                             
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図 7 Co-349/Ni-113 素子の内部抵抗(a)と加熱・冷却サイクル前後での内部抵抗の変化(b)の温
度依存性 
 
・p型-Ca3Co4O9/n型-LaNiO3系 15対 π型モジュールの作製と発電特性 
 p型に Ca2.7Bi0.3Co4O9(Co-349)焼結体、n型に La0.9Bi0.1NiO3 (Ni-113)焼結体から構成されるモ
ジュールを作製した（図 8（a））。p 及び n 型素子の形状が 3.5×4×4.5（高さ）mm で、対数は 15
であった。各素子と銀電極は上記に示した Co-349粉末を 6wt%複合した銀ペーストを用いた。こ
のモジュールの熱電特性を図 8(b)に示す。高温側の温度を 882K、低温側を水冷により 353Kと
した場合、最高出力は 1.9W となった。このモジュール 10 枚を用い発電デモンストレーションを
行った（図 9）。 
    (a)                            (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 8 15対の Co-349/Ni-113素子からなる熱電酸化物モジュール(a)とその発電特性(b) 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 9 熱電酸化物モジュールによる発電デモンストレーション 
 

・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
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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 973℃、低温側温度が 298℃の時、開放電圧と最大出
力はそれぞれ 1.9V と 2.3W となった（図 10(a)）。この温度条件での内部抵抗は 0.39Ωとなった。
この数値は各素子の抵抗率から計算される値(0.23Ω)よりも高い値となった。これは、Mn-113 素
子の破損が原因であることが分かった（図 10(b)）。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。 
 

 (a)                        (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

図 10 p-型 Ca3Co4O9/n-型 CaMnO3系モジュールの発電特性(a)と破損したMn-113素子(b) 
 
・熱電酸化物素子の機械特性 
 酸化物モジュールの実用化のためには発電性能を上げるだけでなく、モジュールの耐久性向

上も必要不可欠である。酸化物材料は大気中での化学的な高温耐久性に優れているものの、電

極部分の機械強度、耐熱性、接合抵抗などモジュールとしての特性が重要になる。本研究では、

上記のモジュールに用いた p 型の Ca2.7Bi0.3Co4O9(Co-349)焼結体、n 型の CaMn0.98Mo0.02O3 
(Mn-113)と La0.9Bi0.1NiO3（Ni-113）焼結体の機械特性を評価した。その結果、Mn-113 の相対密
度は他の二種類の焼結体よりも低くなった（図 11(a)）。またMn-113の三点曲げ強度はCo-349や
Ni-113 と比べ半分以下しかないことが分かった（図 11(b)）。このため、モジュールを用いた発電
時、加熱によりMn-113素子のみが破損し、発電性能を低下させていることが分かった。 
 
     (a)                          (b) 
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図 11 熱電酸化物素子の相対密度(a)と三点曲げ強度(b)。Co-349(a):荷重軸//ホットプレス軸、 
Co-349(b):荷重軸⊥ホットプレス軸。 
 
E. コンビナトリアル技術による熱電酸化物探索 
・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（図 12(a)）。これにより 45 分を必要と
した溶液の塗布が 1 分以内で完了することが可能となった。また基板についても、アルミナ基板
以外で、より良質の厚膜試料が作製可能な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、ゼーベック係数評価の効率化も可能となった（図 12(b)）。 
 

(a)                              (b) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 12 96 試料が同時に塗布可能な試料調製装置(a)とジルコニア基板上の厚膜ライブラリ(b) 

 
・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。塗布する基板をアルミナから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（図 13(a)）。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の開発により、データ解析のスピードを向上できた

（図 13(b)）。 

 
    (a)                       (b) 
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図 13 コンビナトリアルライブラリー用基板への紫外線照射(a)とコンビスクリーニング結果の組成

自動計算(b) 

F． 熱電酸化物薄膜素子の作製と熱電特性 

・酸化物熱電薄膜素子の作製 

 フィン型の熱電モジュールの作製を目指し、熱伝導性の低い石英ガラス上に、p型のCo-349あ

るいはBi2Sr2Co2O9 (BSC-222)と n型のLaNiO3(Ni-113)薄膜から構成される一対の熱電素子を形

成した。薄膜作製はパルスレーザー堆積法により行い、マスクを用い一枚の石英ガラス基板上に

p型及びn型酸化物薄膜及び電極接合を形成した（図14(a)）。素子の膜厚は2・ｍとした。直流四

端子法により測定した内部抵抗は360Ω（図14(b)）で、高温部を500℃として、低温部との温度差

を 38℃付けたときの開放電圧は 3.4mV となった。これらの値からこの素子一対で得られる最高出

力は 16nW と見積もられる。今後特性の向上のためには基板材料及び薄膜作製、特に結晶粒の

高配向化と高焼結密度化技術について検討しなければならない。 
 
     (a)                           (b)  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 14 p型 BSC-222/n型 Ni-113薄膜素子(a)とその内部抵抗の温度依存性(b) 
 

・Ca-Bi-Co-O薄膜の低温製膜と熱電特性 
 フレキシブルデバイスを実現するには、基板に用いる有機物の耐熱温度以下で製膜を行う必

要がある。本研究ではスパッタリング法を用い、300℃以下の基板温度でポリイミド基板上への
Ca2.7Bi0.3Co4O9 薄膜の製膜を試みた。その結果、屈曲性を持つ薄膜試料を得ることができた（図

15(a)）。X 線回折測定では明瞭な回折線は得られず、走査型電子顕微鏡観察においても
Ca2.7Bi0.3Co4O9 に特徴的な板状の粒子は観察されなかった。しかし、ゼーベック係数は

100-300℃の範囲において p型の 100μV/K前後の値を示し、温度上昇とともに増大する傾向を
示した。電気抵抗率は室温において 600K で 50mΩcm程度であった（図 15(b)）。今後、低温で
のポストアニール条件を最適化することで、熱電特性の改善したフレキシブル熱電モジュールの

開発を目指す。 
 
     (a)                        (b) 
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図 15 ポリイミド基板上に製膜した Co-349 フレキシブル薄膜(a)と電気抵抗率の温度依存性(b) 

 (2)研究成果の今後期待される効果 
 
 本研究で開発したモジュールの耐久性は非常に高く、今後、素子の量産化、集積化技術を開

発することで、廃棄物炉、工業炉、さらには自動車からの廃熱回収が実現できる。そのためにも薄

膜、厚膜モジュールやフレキシブルモジュールの製造技術が必要となるが、本研究で行った薄

膜素子技術はその基礎となる。 
熱電発電を広く普及するためには常に変換効率の高い熱電材料を開発していかなければなら

ないが、ここで示した、格子欠陥制御、Ag など外来物質の添加は熱電性能の向上に有効である。
また、コンビナトリアル技術による材料探索の有効性、信頼性を高めるためにはライブラリ調製技

術のみならず、評価技術、データ処理、物質設計など計算科学との融合も不可欠である。 
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森田 登枝 名大院工 チーム事務員  H16.12～H17.12

林 マユ子 名大院工 チーム事務員  H18. 1～H19. 5 

高田 絵美 名大院工 チーム事務員  H19. 6～ 

 

   ②九州大学グループ（電子伝導ブロックとフォノン散乱ブロックの機能抽出と新規設計指針の開

拓） 

 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

大瀧 倫卓 九大総理工 准教授 酸化物ナノブロックの

機能抽出と研究の統括 

H14.11～ 

野尻 能弘 九大総理工 博士後期課程 NaCo2O4系層状酸化物

熱電材料の微細構造と

サイト選択置換効果 

H15.4～H18.3 

  

前原 清香 九大総理工 修士課程 ナノヘテロ構造を導入

したZnO系酸化物熱電

材料の開発 

H15.4～H16.3 

Nong Van Ngo 九大総理工 博士後期課程・

PD 

希土類をドープした Ca

系層状コバルト酸化物

の磁気特性と熱電特性 

H16.4～ 

小路 公博 九大総理工 修士課程 気-固相平衡制御によ

る NaCo2O4の Na 不定

比性制御 

H15.4～H17.3 

 

広部 秀哲 九大総理工 修士課程 酸化物半導体の酸素イ

オン副格子による選択

的フォノン散乱 

H16.4～H18.3 

 

甲斐田 稔 九大総理工 修士課程 配位多面体低次元鎖

を有する金属酸化物の

熱電変換特性 

H15.4～H17.3 

 

林 亮介 九大総理工 修士課程 ZnO 系酸化物における

高分散ナノボイド構造

の形成と熱電特性 

H16.6～H18.3 

 

磯部 太輔 九大総理工 修士課程 層状酸化物熱電材料

NaCo2O4 のアニオンド

ーピング 

H17.10～H18.3 



５５ 

松尾 優作 九大総理工 修士課程 NaCo2O4多結晶体の構

造制御と熱電特性 

H17.4～H19.3 

 

林 遼 九大総理工 修士課程 自己集積した量子構造

酸化鉄ナノ超格子の構

造観察と磁気特性 

H17.4～H19.3 

 

菅原 徹 九大総理工 博士後期課程 非従来型伝導機構を

持つ酸化物の電子状

態と熱電特性 

H17.4～ 

 

相馬 岳 九大総理工 学術研究員 酸化物熱電モジュール

の開発 

H17.10～H18.3 

 

荒木 和彦 九大総理工 修士課程 高分散ナノボイド構造

を有するZnO系酸化物

熱電材料の開発 

H18.4～ 

 

上中 達也 九大総理工 修士課程 RFe2O4 系層状酸化物

の熱電特性 

H18.4～ 

益田 智博 九大総理工 修士課程 金属酸化物における酸

素イオン副格子の構造

相転移とフォノン散乱 

H18.4～ 

 

池田 寛 九大総理工 博士前期課程 分子鋳型電解析出法

による酸化物半導体超

格子薄膜の合成と物性 

H18.4～ 

大西 恭平 九大総理工 博士前期課程 セラミックハニカムを用

いた高密度実装酸化

物熱電モジュールの開

発 

H18.4～ 

 

 

 

③東北大グループ（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） 

 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

梶谷 剛 

 

 

東北大院工 

 

 

教授 

 

 

研究総括 

結晶構造解析 

電子構造計算 

H14.10～ 

 

 

宮崎 譲 

 

東北大院工 

 

准教授 

 

電気化学法による新物

質創製 

H14.10～ 

 

小椎 八重航 

 

仙台電波高専 

 

東北大金研 

 

准教授 

 

強相関電子系の熱電

現象の理論 

H15.4～ 

 

H15～H18 

湯蓋 邦夫 

 

東北大金研 

 

助教 

 

高分解能電顕を用い

た変調構造の解析 

H17.6～ 

 

林 慶 

 

東北大院工 

 

助教 

 

多層膜熱電デバイスの

創製 

H18.1～ 

 

小野 泰弘 

 

東北大院工 

 

助手 

 

新規熱電半導体の創

製･評価 

H14.10 ～

H18.10 



５６ 

黄 向陽 

 

JST 

 

CREST研究員 

 

放電プラズマ焼結法に

よるバルク材料化 

H16.7～ 

 

シャハナズ・

ベグム 

東北大院工 

 

工学研究科研究

員 

ミスフィット型熱電半導

体の組成最適化 

H17.4～H18.3 

 

五十嵐 大 

 

東北大院工 

 

博士後期 1年

 

新規酸化物熱電半導

体の創製・評価 
H17.4～ 

 

生出 嘉 

 

東北大院工 

 

博士前期 2年

 

ミスフィット型酸化物の

高性能化 
H17.4～ 

 

阿部 広 

 

東北大院工 

 

博士前期 2年

 

電気化学法による新物

質創製 

H17.4～ 

 

武永 朋哉 

 

東北大院工 

 

博士前期 2年

 

n 型酸化物熱電半導

体の創製・評価 

H17.4～ 

 

野崎 友大 

 

東北大院工 

 

博士前期 2年

 

delafossite 系熱電

半導体の研究 

H17.4～ 

 

鹿又 靖裕 

 

東北大院工 

 

博士前期 1年

 

新規酸化物熱電半導

体の創製・評価 
H19.4～ 

 

川島 史也 

 

東北大院工 

 

博士前期 1年

 

ｎ型酸化物熱電半導体

の創成・評価 
H19.4～ 

 

阿部 大介 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

n 型酸化物熱電半導

体の創製・評価 

H17.4～H19.4 

 

加藤 信彦 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

新規酸化物熱電半導

体の創製・評価 
H14.10～H15.3

 

田山 俊介 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

非整合周期を持つ p
型酸化物熱電半導体 
の創成 

H14.10～H15.3

 

鈴木 洋介 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

層状電気伝導体の探

索 
H14.10～H16.3

 

小川 秀憲 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

非整合周期を持つｎ型

化合物半導体の創成 
H14.10～H16.3

 

木村 大介 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

酸化物熱電デバイスの

試作 
H14.10～H16.3

 

山下 祐司 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

PLD 法による多層膜

熱電デバイスの試作 
H15.4～H17.3 

 

長谷川 裕毅 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

PDF 法による酸化物
熱電半導体の精密構 
造解析 

H16.4～H18.3 

 



５７ 

濱野 健一 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

PLD 法による多層膜

熱電デバイスの試作と 
評価 

H16.4～H18.3 

 

稲山 伸吾 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

Half-Heusler 化合物
熱電半導体の創製と 
評価 

H16.4～H18.3 

 

佐藤 健一 

 

東北大院工 

 

博士前期修了

 

新規酸化物熱電半導

体の創製 
H16.4～H18.3 

 

 

④早大グループ（ナノブロック・インテグレーションの物理的基礎） 

 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

寺崎 一郎 

 

早大理工 

 

教授 

 

計算科学による研究と

申請研究の総括 

H14.11～ 

 

藤井 武則 

 

CREST 研究員 

早大理工総研 

研究員 

客員研究員 

Bi-Sr-Co 系単結晶成

長と測定 

H14.11～H15.6 

 

吉元 広行 

 

早大理工 

 

博士後期 1年

 

バンド計算システムの

構築 

H15.4～H16.3 

 

岡田 悟志 

 

CREST 研究員 

早大理工総研 

CREST 研究員

客員研究員 

Rh を含む熱電材料の

設計と合成，物性評価 

H15.10～H16.9 

 

中野 智仁 

 

CREST 研究員 

早大理工総研 

CREST 研究員

客員研究員 

Ir を含む熱電材料の設

計と合成・非線形熱電

効果の探索 

H17.4～ 

 

 

小林 航 

 

早大理工 

 

大学院生 

 

コバルト酸化物の高温

物 

H16.4～H18.3 

 

芝崎 聡一郎 早大理工 大学院生 Rh,Pd 酸化物による熱

電材料の設計と合成

H17.4～ 

 

高橋 美博 早大理工 大学院生 熱伝導率の精密測定 H18.4～ 

 

 

⑤産総研グループ（新規熱電酸化物の探索と発電モジュールの高性能化） 

 

氏名 所属 役職 研究項目 参加時期 

舟橋 良次 産総研・ナノテク

ノロジー研究部門 

主任研究員 コンビナトリアルケミスト

リー 

H14.11～ 

三上 祐史 産総研・ユビキタ

スエネルギー研

究部門 

CREST 研究員

 

日本学術振興

会特別研究員

Co 系酸化物単結晶の

合成と評価 

 

高性能焼結体作製 

H15.4～H16.3 

 

 

H16.4～H17.3 



５８ 

鹿野 昌弘 産総研・生活環

境系特別研究体 

主任研究員 コンビナトリアルケミスト

リー 

H14.11～H15.3 

 

浦田 さおり 

 

産総研・ナノテク

ノロジー研究部門 

派遣研究員 

 

 

CREST 技術員

コンビナトリアル 

ケミストリー、モジュール

製造 

新規高性能熱電酸化

物の探索と発電モジュ

ールの作製 

H16.4～H18.3 

 

 

H18.4～ 

 

安藤 直子 産総研・ユビキタ

スエネルギー研

究部門 

派遣研究員 モジュール製造 H16.4～H17.10 

三原 敏行 産総研・ナノテク

ノロジー研究部門 

主任研究員 新規高性能熱電酸化

物の探索と発電モジュ

ールの作製 

H17.4～ 

平井 学 産総研・ユビキタ

スエネルギー研

究部門 

CREST 研究員 新規高性能熱電酸化

物の探索と発電モジュ

ールの作製 

H17.5～H18.3 

D. Flahaut 産総研・ナノテク

ノロジー研究部門 

日本学術振興

会特別研究員

新規高性能熱電酸化

物の探索と発電モジュ

ールの作製 

H17.9～H18.8 

 

小菅 厚子 産総研・ナノテク

ノロジー研究部門 

契約職員 

 

 

日本学術振興

会特別研究員

新規高性能熱電酸化

物の探索と発電モジュ

ールの作製 

n 型材料の高性能化 

H18.7～H18.10 

 

 

H19.4～ 

 

 

５ 招聘した研究者等 

 

氏 名（所属、役職） 招聘の目的 滞在先 滞在期間 

Claude Delmas (CNRS, Univ. 
Bordeaux 1, France, Prof.) 
 
Thierry Caillat (Jet Propulsion 
Laboratory, USA, Dr.) 
 
RamaVenkatasubramanian Research 
Triangle Institute, USA, Dr.) 
 

IUMRS-ICAM2003

サテライトミーティン

グにおける講演のた

め 

ホテル 
ナビオス横浜 2003.10.10-14 

Gan Chen (Massachusetts Institute 
of Technology, Pro.) 
 
Antonie Maignan (CRISMAT 
Laboratory, France, Dr.) 

CREST 研究推進の

ための情報交換と

デスカッション 

名古屋大学 
 
産業技術総合研

究所 関西セン

ター 

2004.11.2１-27 
 
 
2004.11.20-29 
 



５９ 

Ali Sakouri (University of 
California, USA, Associate Prof.) 
 
David Singh（オークリッジ国立研
究所, USA, 主任研究員） 

 
CREST 研究推進の
ための情報交換と

ディスカッション 

名古屋大学 
 
 
早稲田大学 

2005.10.30-11.4 
 
 
2005.10.31-11.4 

 

 

 

６ 成果発表等 

 

(1)原著論文発表 ( 145件)  （国内誌 9件、国際誌 136 件） 
 

国内誌 9件  
1. 小野泰弘，加藤信彦，石井慶信，宮崎譲，梶谷剛, “γ-NaxCoO2(x = 0.67-0.75)の結晶構
造と輸送特性”, 粉体及び粉末冶金 50, 469-473 (2003). 
 
2. 宮崎 譲, 三浦達朗, 小野泰弘, 梶谷剛, “[Ca1-xSrx]2CoO3]pCoO2 の結晶構造と熱電特

性”,粉体及び粉末冶金 50, 475-479 (2003). 
 
3. 舟橋良次、浦田さおり、佐野豊英、北脇正章、”Ca3Co4O9 単結晶複合熱電酸化物の特性”、
粉体および粉末冶金、50(6) 別刷、485-489 (2003) 
 
4. 浦田さおり、北脇正章、舟橋良次、”コンビナトリアルケミストリーによる熱電酸化物の探索”、
粉体および粉末冶金、50(6) 別刷、490-494 (2003) 
 
5. 小原春彦、山本淳、李哲虎、小林慶三、松本章宏、舟橋良次、”希土類添加 SrTiO3の熱電

特性”、熱電変換シンポジウム（TEC2003)、50 (2003) 
 
6. 三上祐史、舟橋良次、”層状コバルト系酸化物 Ca3-xBixCo4O9 の熱電特性”、熱電変換シン
ポジウム(TEC2003), 68-69 (2003)  
 
7. 舟橋良次、浦田さおり、三上祐史、水野克久、幸内巧、鄭剛志、”酸化物熱電素子の特性と
モジュール試作”、熱電変換シンポジウム(TEC2003), 174-175 (2003) 
 
8. 舟橋良次、三原敏行、三上祐史、浦田さおり、安藤直子、“熱電変換システムの新展開”、 
セラミックス、Vol. 40, No. 7, pp.530-533 (2005) 
 
9. 宮崎譲、舟橋良次、層状コバルト酸化物の結晶構造と熱電特性、セラミックス、No.3、pp. 
178-182 (03. 2006) 
 
国際誌 136件  
1. S. Hirano, S. Isobe, T. Tani, N. Kitamura, I. Matsubara and K. Koumoto, “Electrical and 
thermal transport in layer-structured (ZnO)mIn2O3 (m = 5 and 9) ceramics”, Jpn. J. Appl. Phys., 
41, 6430 (2002). [Impact Factor 1.222] 

 
2. Y. Miyazaki, M. Onoda, T. Oku , ”Modulated structure of the thermoelectric compound 
[Ca2CoO3]0.63CoO2”, J. Phys. Soc. Jpn. 71, 491-487 (2002). [Impact factor 1.926] 
 
3. Y. Miyazaki, M. Onoda , P. P. Edwards , “Modulated structure of the composite crystal 
Ca0.83CuO2”, J. Solid State Chem. 163, 540-545 (2002). [Impact factor 2.107] 
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4. R. Ishikawa, Y. Ono, Y. Miyazaki , ”Low-temperature sysnthesis and electric properties of 
new layered cobaltite SrxCoO2”, Jpn. J. Appl. Phys. 41, L337-L339 (2002). [Impact factor 
1.222] 
 
5. S. Shamoto, T. Nakano, Y. Nozue , ”Substitution effects on ferromagnetic Mott insulator 
Lu2V2O7”, J. Phys. Chem. Solids 63, 1047-1050 (2002). [Impact factor 1.164] 
 
6. S. Begum, Y. Ono, Y. Tomioka , ”Jahn-Teller distortion and cluster-glass like behavior in 
La0.875Ca0.125MnO3”, J. Phys. Chem. Solids 63, 939-942 (2002). [Impact factor 1.164] 
 
7. S. Begum, Y. Ono, Y. Tomioka , ”Low-energ excitation in La0.875Ca0.125MnO3 single crystals 
with 0.05 ≤ x ≤ 0.20”, J. Phys. Chem. Solids 63, S625-S627 (2002). [Impact factor 1.164] 
 
8. Y. Miyazaki, T. Miura, Y. Ono , ” Preparation and low-temperature thermoelectric properties 
of the composite crystal [Ca2(Co0.65Cu0.35)2O4]0.624CoO2”, Jpn. J. Appl. Phys. 41, L849-L851 
(2002). [Impact factor 1.222] 
 
9. Y. Ono, R. Ishikawa, Y. Miyazaki , “Crystal structure , electric and magnetic properties of 
layered cobaltite β-NaxCoO2”, J. Solid State Chem. 166, 177-181 (2002). [Impact factor 2.107] 
 
10. K. Iwasaki, H. Yamane, S. Kubota , ”Synthesis and characterization of Ag5-xPb2O6-δ”, 
Physica C 383, 263-268 (2002). [Impact factor 0.792] 

 
11. C. H. Pai and K. Koumoto, “The effect of powder oxidation on the thermoelectric properties 
of β-FeSi2”, J. Korean Ceram. Soc. 40, 1106 (2003). [Impact Factor ---] 
 
12. Y. F. Gao, Y. Masuda and K. Koumoto, “Microstructure-controlled deposition of SrTiO3 thin 
film on self-assembled monolayers in an aqueous solution of (NH4)2TiF6-Sr(NO3)2-H3BO3”, 
Chem. Mater. 15, 2399 (2003). [Impact Factor 5.104] 
 
13. Y. Masuda, D. Nagahama, H. Itahara, T. Tani, W. S. Seo and K. Koumoto, “Thermoelectric 
performance of Bi-and Na-substituted Ca3Co4O9 improved through ceramic texturing”, J. Mater. 
Chem. 13, 1094 (2003). [Impact Factor 4.287] 
 
14. Y. Masuda, T. Sugiyama, W. S. Seo and K. Koumoto, “Deposition mechanism of anatase 
TiO2 on self-assembled monolayers from an aqueous solution”, Chem. Mater. 15, 2469 (2003). 
[Impact Factor 5.104] 

 
15.T. Takeuchi, S. Tsuda, T. Yokoya , “Soft X-ray emission and high-resolution photoemission 
study of quasi-two-dimenstional superconductor NaxHfNCl”, Physica C 392, 127-129 (2003). 
[Impact factor 0.792] 
 
16. Y. Miyazaki, T. Miura, M. Onoda , ”Modulated structure of misfit-layered cobalt oxide 
[Ca2(Co0.65Cu0.35)2O4]0.63CoO2”, Jpn. J. Appl. Phys. 42, 7467-7473 (2003). [Impact factor 1.222] 
 
17. W. Koshibae, S. Maekawa, ”Electronic state of a CoO2 layer with hexagonal structure: A 
Kagome lattice structure in a triangular lattice”, Phys. Rev. Lett. 95, 257003 (2003). [Impact 
factor 7.072] 
 
18. W. Koshibae, S. Maekawa, “Effect of spin and orbital on thermopower in strongly correlated 
electron systems”, J.Magn. Magn. Mater. 258, 216-218 (2003). [Impact factor 1.212] 
 
19. W. Koshibae, S. Maekawa, “Exact-diagonalization of thermoelectric response in strongly 
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Ni)Sb3 Compounds”, 23rd Int. Conf. Thermoelectrics (ICT-2004), Adelaide, 2004年7月25～29日. 
 
12. K. Shouji, M. Ohtaki, “Atmospheric Control and Na Nonstoichiometry on Solid State 
Synthesis of Layered Thermoelectric Oxide NaCo2O4", 6th Cross Straits Symp. Mater. Ener. 
Environ. Sci., Pohang Institute of Technology, 2004年11月18～19日. 
 
13. M. Kaida, M. Ohtaki, “Synthesis and Thermoelectric Properties of Oxides with 
Low-dimensional Conduction Path", 6th Cross Straits Symp. Mater. Ener. Environ. Sci., Pohang 
Institute of Technology, 2004年11月18～19日. 

 
14. W. Kobayashi, I. Terasaki, M. Mikami, R. Funahashi, T. Nomura and T. Katsufuji, “Universal 
charge transport of the Mn oxides in the high temperature limit”, The 9th Joint MMM-Intermag 
Conferrence, Anaheim, 5-9 Jan 2004 
 
15. S. Okada, I. Terasaki, H. Ooyama and M. Matoba, “Dielectric responses of the magnetic 
semiconductor Sr2Cu2CoO2S2”, The 9th Joint MMM-Intermag Conferrence, Anaheim, 5-9 Jan 
2004 

 
16. S. Okada and I. Terasaki, “Thermoelectric properties of Bi-based Rhodium Oxides”, The 23rd 
international conference on thermoelectrics (ICT2004), Adelaide, July 25-29, 2004. 
 
 
17. Wilfried Wunderlich, Hiromichi Ohta, Kunihito Koumoto, “ Thermopower improvement of 
(SrTiO3)n(SrO)m Ruddlesden-Popper Phase predicted by ab-initio calculations”, 6th Pacific Rim 
Conference on Ceramic and Glass Technology (PacRim6), Maui (USA), 2005年 9月 11日～16
日 

 
18. A. Mizutani, K. Sugiura, H. Ohta and K. Koumoto, “Fabrication and Thermoelectric Response 
of Three-dimensionally oriented SrxCoO2 film on SiO2 glass substrate”, The 22nd International 
Japan-Korea Seminar on Ceramics, Nagoya (Japan), 2005年 11月 24日～26日 

 
19. K. Katoh, S. Ohta, H. Ohta and K. Koumoto, “High-temperature Thermoelectric Properties of 
Composite Ceramics of Nb Doped SrTiO3:Nb & EuTiO3:Nb”, The 22nd International Japan-Korea 
Seminar on Ceramics, Nagoya (Japan), 2005年 11月 24日～26日 

 
20. K. Sugiura, H. Ohta, K. Koumoto, Y. Ikuhara and H. Hosono, “Interlayer Modification of 
Na0.8CoO2 Epitaxial Films”, The 22nd International Japan-Korea Seminar on Ceramics, Nagoya 
(Japan), 2005年 11月 24日～26日 

 
21. T. Souma, M. Ohtaki, “Comparison of Structural Parameters for Zn4-xCdxSb3 Compounds 
Analyzed by the Rietveld Method Using Two Crystallographic Models”, 24th Int. Conf. 
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Thermoelectrics, Clemson, 2005.6.19-23 
 
22. T. Souma, M. Ohtaki, “Evaluation of Durability of Thermoelectric Properties for Zn4Sb3 
Compounds”, 24th Int. Conf. Thermoelectrics, Clemson, 2005.6.19-23 

 
23. T. Souma, M. Ohtaki, “Synthesis and Rietveld Analysis for CoSb3 Compounds Prepared by Sb 
Self-flux Method”, 24th Int. Conf. Thermoelectrics, Clemson, 2005.6.19-23 

 
24. T. Souma, M. Ohtaki, “Preparation and Thermoelectric Properties of CoxFeyNizSb3 (x+y+z=1, 
x=0 to 1, y=z) Sintered Samples”, 24th Int. Conf. Thermoelectrics, Clemson, 2005.6.19-23 

 
 
25. N. V. Nong, M. Ohtaki, “Magnetic and High-Temperature Thermoelectric Properties of Rare 
Earth Containing (Ca,R)3Co2O6 Compounds”, 7th Cross Straits Symp. Mater. Energ. Environ. Sci., 
九州大学, 2005.12.1-2 

 
26. M. Ohtaki, Y. Uchino, S. Maeda, “Self-Assembly Synthesis and Anomalous Spin Phase 
Transition of Highly-Regulated Iron Oxide Nano-Superlattice”, 2005 Int. Chem. Cong. Pacif. 
Basin Soc. (Pacifichem 2005), Honolulu, 2005.12.15-20 

 
27. K.Yubuta, S.Okada, Y.Miyazaki, I.Terasaki,T.Kajitani, “Modulated structure of 
Bi1.8Sr2.0Rh1.6Ox“ 

CICC-4, Chengdu,Sichuan Province, China, 2005.10.23-26 
 
28. H. Ohta, S-W. Kim, K. Nomura, S. Ohta, M. Hirano, H. Hosono and K. Koumoto, “Giant 
thermopower of the 2DEG localized at the heterointerface of TiO2/SrTiO3“, JAPAN NANO 2006, 
Tokyo (Japan), 20-21 Feb. 2006 

 
 
29. T. Souma, M. Ohtaki, “Relation between Zn content and thermoelectric properties of Zn4+xSb3 
(-0.12≦x≦0.12)”, The 25th International Conference on Thermoelectrics (ICT-2006), Vienna, 
2006. 8. 6-10. 

 
30. T. Souma, M. Ohtaki, “Synthesis and Rietveld analysis for CoSb3 compounds prepared by Sb 
self-flux method (II)”, The 25th International Conference on Thermoelectrics (ICT-2006), Vienna, 
2006. 8. 6-10. 

 
31. T. Souma, M. Ohtaki, “Optimization on preparation conditions in Sb self-flux method for 
CoTiSb and NiTiSb Half-Heusler compounds”, The 25th International Conference on 
Thermoelectrics (ICT-2006), Vienna, 2006. 8. 6-10. 

 
32. T. Souma, M. Ohtaki, M. Shigeno, Y. Ohba, N. Nakamura, T. Shimozaki, “Fabrication and 
power generation characteristics of p-NaCo2O4/n-ZnO oxide thermoelectric modules”, The 25th 
International Conference on Thermoelectrics (ICT-2006), Vienna, 2006. 8. 6-10. 

 
33. K.Yubuta, S. Okada, Y. Miyazaki, I. Terasaki and T. Kajitani, “High-resolution electron 
microscopy of thermoelectric compounds Bi-(Sr,Ba)-Rh-O” The 25th International Conference on 
Thermoelectrics (ICT2006), Wien, August 6-10, 2006. 

 
34. T. Nakano and I. Terasaki, “Thermoelectric properties of the strongly-correlated oxide BaIrO3”, 
The 25th International Conference on Thermoelectrics (ICT2006), Wien, August 6-10, 2006. 

 
35. K.Yubuta, S. Okada, Y. Miyazaki, I. Terasaki and T. Kajitani, “Modulated Structure of the 
Misfit-Layered Compound Bi based Oxides”,Aperiodic 2006 (Aperiodic'06), Sendai, September 
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17-22, 2006 
 
36. T. Nakano, M. Hedo, S. Shimada, I. Terasaki, Y. Uwatoko, S. Murayama, “Magnetic field 
dependence of resistivity for Ce0.8La0.2(Ru0.85Rh0.15)2Si2”, International Conference on Magnetism 
(ICM2006), Kyoto, August 20-25, 2006. 

 
37. S. Urata, R. Funahashi,T. Mihara, “Power generation of p-type Ca3Co4O9/n-type CaMnO3 
module”, 25th International Conference on Thermoelectrics, Vienna, Austria, Aug 8 2006  

 
38. D. Flahaut, T. Mihara, R. Funahashi, “Elaboration of c-axis oriented Ca3Co4O9 on glass 
substrate”, 25th International Conference on Thermoelectrics, Vienna, Austria, Aug 8 2006 

 
39. Y. F. Wang, K. H. Lee, H. Ohta, K. Koumoto, “Thermoelectric properties and their relation to 
crystal structure of rare earth (Re = La, Nd, Sm and Gd)-doped SrO(SrTiO3)2 ruddelsden-popper 
phase”, ICT2007, Jeju （Korea）, 2007年 6月 3日～7日 

 
40. K-H. Lee, A. Ishizaki, H. Ohta and K. Koumoto, “Thermoelectric properties of K2NiF4-type 
Nb-doped Sr2TiO4”, International Symposium on Nano-Thermoelectrics, Osaka （Japan）, 2007
年 6月 11日～12日 

 
41. T. Souma, M. Ohtaki, K. Ohnishi, M. Shigeno , Y. Ohba, N. Nakamura, T. Shimozaki, “Power 
Generation Characteristics of Oxide Thermoelectric Modules Incorporating Nanostructured ZnO 
Sintered Materials”, The 26th International Conference on Thermoelectrics (ICT-2007), Jeju, 
2007. 6. 3-7. 

42. K-H. Lee, D. Kurita, A. Ishizaki, S. Ohta, T. Nomura, H. Ohta, K. Koumoto, “Effect of local 
distortion on thermoelectric performance of Ti-based oxides”, The 24th International Japan-Korea 
Seminar on Ceramics、ヤマハリゾートつま恋（静岡）、2007年 11月 20日～22日（ポスター） 

43. Yoriko Mune, Hiromichi Ohta, Teruyasu Mizoguchi, Yuichi Ikuhara and Kunihito Koumoto, 
“Origin of giant Seebeck coefficient for high density 2DEGs confined in the 
SrTiO3/SrTi0.8Nb0.2O3 superlattices”, MRS 2007 Fall Meeting, ボストン（USA）, 2007年 11月 26
日～30日 

44. Yuki Nakanishi, Hiromichi Ohta, Teruyasu Mizoguchi, Yuichi Ikuhara and Kunihito Koumoto, 
“Quantum size effect of 2DEG confined within BaTiO3/SrTiO3:Nb superlattices”, MRS 2007 Fall 
Meeting, ボストン（USA）, 2007年 11月 26日～30日 

45. M. Ohtaki, K. Araki, “Thermoelectric Performance of Oxide Ceramics with Nanovoid 
Structure”, 7th Pacific Rim Conference on Ceramic and Glass Technology (PacRim7), Shanghai, 
2007. 11. 11-14. 

46. K. Ohnishi, M. Ohtaki, “Development of Oxide Thermoelectric Modules with a High Density 
Packing by Using Ceramic Honeycomb”, The 9th Cross Straits Symposium on Materials, Energy 
and Environmental Sciences (CSS9), POSTECH, 2007. 11. 21-22. 

47. H. Ikeda, M. Ohtaki, “Molecular Templating Electrochemical Synthesis of Nano-Superlattice 
Thin Films of Layered Oxides and Their Electromagnetic Properties”, 
The 9th Cross Straits Symposium on Materials, Energy and Environmental Sciences (CSS9), 
POSTECH, 2007. 11. 21-22. 

48. T. Masuda, M. Ohtaki, “Suppression of Thermal Conductivity In Metal Oxides Due to 
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Order-Disorder Transition of Oxide Ion Sublattice”, The 9th Cross Straits Symposium on 
Materials, Energy and Environmental Sciences (CSS9), POSTECH, 2007. 11. 21-22. 

49. T. Sugahara, M. Ohtaki, T. Souma, “Thermoelectric Properties of Double-Perovskite Oxide 
A2B'B"O6 with A-Site Substitution”, The 9th Cross Straits Symposium on Materials, Energy 
and Environmental Sciences (CSS9), POSTECH, 2007. 11. 21-22. 

 

 

 

(４)特許出願   

 

①国内出願 (10件) 
 
1. 発明の名称：  優れた熱電変換性能を有する複合酸化物 
発明者：    舟橋良次、三上祐史 
出願人： 通常出願 
出願日：     2003年 5月 30日 
出願番号： 特願 2003-154026 

 
2. 発明の名称：  ｎ型熱電特性を有する複合酸化物 
発明者：    寺崎 一郎 外 3名 
出願人： 独立行政法人 科学技術振興事業団 
出願日：     2003年 7月 30日 
出願番号： 特願 2003－282552 

 
3. 発明の名称：  微細閉気孔を分散した多孔質熱電材料の製造方法 
発明者：    大瀧倫卓 
出願人： 独立行政法人科学技術振興機構 
出願日：     2004年 3月 22日 
出願番号： 特願 2004-083713 

 
4. 発明の名称：  ロジウム酸化物からなる熱電変換材料 
発明者：  岡田悟志，寺崎一郎 
出願人：  独立行政法人 科学技術振興機構 
出願日：  2004年 7月 15日 
出願番号：  特願 2004－208823 

 
 

5. 発明の名称：  「P型熱電変換特性を有する複合酸化物」 
発明者：  舟橋 良次、エマニュエル ギルモー 
出願人：     産業技術総合研究所 
出願日：  2004年 8月 18日 
出願番号：  特願 2004-237852 

 
6. 発明の名称：  「優れた熱電変換性能を有する複合酸化物」 
発明者：    三上 祐史、舟橋 良次 
出願人： 産業技術総合研究所 
出願日：     2004年 10月 27日 
出願番号： 2004-311638 
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7. 発明の名称：  熱電変換材料及び熱電変換材料の製造方法 
発明者：    細野秀雄、平野正浩、太田裕道、河本邦仁 
出願人： 名古屋大学、科学技術振興機構（ERTO-SORST） 
出願日：     2004年 11月 16日 
出願番号： 特願 2004-331756（非ﾊﾞｲﾄﾞｰﾙ）＊基本特許（2DEG界面作製） 

 
8. 発明の名称：  デラフォッサイト構造をもつ層状酸化物熱電材料 
発明者：    小野泰弘，佐藤健一，梶谷 剛 

出願人： 東北大学 
出願日：     2005年 11月 28日 
出願番号： 特願 2005-342933 

 
9. 発明の名称：  熱電変換材料及び熱電変換材料の製造方法 
発明者：   太田裕道、河本邦仁、宗 頼子 
出願人：  名古屋大学 
出願日：   2006年 5月 12日 
出願番号： 特願 2006-133179  ＊基本特許(2DEG人工超格子） 

 
 

10. 発明の名称 ：  カルシウム・コバルト層状酸化物単結晶からなる熱電材料の製造方 
発明者：   黄向陽、梶谷剛、宮崎譲、湯蓋邦夫 
出願人：  東北大学 
出願日：   2006年 7月 19日 
出願番号： 特願 2006-197490 

 
 

②海外出願 (7件) 
 
1. 発明の名称 ：  多孔質熱電材料及びその製造方法 
発明者：   大瀧倫卓 
出願人：  独立行政法人科学技術振興機構 
国際出願日：  2005年 3月 22日 
国際出願番号：  特願 PCT/JP2005/5088 

 
2. 発明の名称：  「P型熱電変換特性を有する複合酸化物」  
発明者：  舟橋良次、エマニュエル・ギルモー   
出願人：         産業技術総合研究所 
出願国：    ドイツ 
国際出願日： 2005年 8月 17日 
出願番号： 102005038860.4 

 
3. 発明の名称：  「P型熱電変換特性を有する複合酸化物」 
発明者： 舟橋良次、エマニュエル・ギルモー 
出願人：  産業技術総合研究所 
出願国：     英国 
国際出願日：  2005年 8月 17日 
国際出願番号： 0516852.1 
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4. 発明の名称：  「P型熱電変換特性を有する複合酸化物」 
発明者：  舟橋良次、エマニュエル・ギルモー     
出願人：  産業技術総合研究所 
出願国：     米国 
国際出願日： 2005年 8月 18日 
出願番号： 11/207054 

 
5. 発明の名称 ：  熱電変換材料及び熱電変換材料の製造方法 
発明者：  細野秀雄、平野正浩、太田裕道、河本邦仁 
出願人： 名古屋大学、科学技術振興機構（ERTO-SORST） 
国際出願日：  2005年 11月 15日 
国際出願番号： PCT/JP2005/020939(WO) 

 
6. 発明の名称 ：  熱電変換材料、熱電変換材料の製造方法、熱電変換素子、 

          赤外線センサ、受光装置及び画像作成装置 
発明者：   太田裕道、河本邦仁、宗 頼子 
出願人：  名古屋大学 
国際出願日 ： 2007年 5月 22日 
出願番号： PCT/JP2007/059766(WO) 

 
7. 発明の名称 ：   熱電変換材料、熱電変換材料の製造方法、熱電変換素子、 

       赤外線センサー、受光装置及び画像作成装置 

発明者：         太田裕道、河本邦仁、宗 頼子 

出願人:          名古屋大学 

国際公開日：     2007年 11月 22日 
出願番号：       PCT/JP2007/059766(WO) 
国際公開番号：   WO 2007/132782 

 
 
(５)受賞等  
   
①受賞 ( 25件 ) 
 

1. 受賞名：  2002 J. Ceram. Soc. Japan優秀論文賞 
受賞者：  物質・材料研究機構 斎藤紀子、羽田肇、李 迪、名古屋大学 河本邦仁 
受賞論文：「Characterization of Zinc Oxide Micropatterns Deposited on Self-Assembled 

Monolayer Template (自己組織膜テンプレート上に析出した酸化亜鉛マイ
クロパターンのキャラクタリゼーション)」、J. Ceram. Soc. Japan, 110 [5] 
386 - 390 (2002). 

受賞日： 2003年 5月 30日 
 

2. 受賞名： 第 44回無機マテリアル学会学術賞 
受賞者： 河本邦仁 
受賞理由：   
受賞日： 2003年 6月 5日 
 
 

3.  受賞名： 日本セラミックス協会東海支部 第 29回東海若手セラミスト懇話会 
2003年 夏期セミナー 優秀賞 

受賞者： 濱田美子、増田佳丈、河本邦仁 
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講演題目：層状酸化物 NaxCoO2の Exfoliationとナノブロック Integrationの可能性 
受賞日： 2003年 6月 5日 

 
4. 受賞名： Best Scientific Paper, The 22nd International Conference on Thermoelectrics 

(ICT2003) 
受賞者： I. Terasaki and T. Fujii  
講演題目：   
受賞日：  2003年 8月 21日 
 

5.  受賞名： 第 56回コロイドおよび界面化学討論会ポスター賞 
受賞者： 河本邦仁、増田佳丈 
講演題目：自己組織化単分子膜をテンプレートに用いたナノマイクロ微粒子の自 

己組織化集積法およびそのパターニング法の開発 
受賞日：  2003年 9月 9日 
 

6. 受賞名： Fellow (The American Ceramic Society) 
受賞者： 河本邦仁 
受賞理由：セラミックスの科学と芸術に対する顕著な貢献 
受賞日： 2005年 4月 12日 
 
 

7. 受賞名：  平成 16年度日本セラミックス協会進歩賞 
受賞者：  太田裕道 
受賞理由： 透明酸化物半導体オプトエレクトロニクスデバイスの開発 
受賞日：   2005年 5月 27日 
 

8. 受賞名：  日本セラミックス協会東海支部第 31回東海若手セラミスト懇話会 
2005年夏 期セミナー 優秀発表賞 

受賞者： 水谷篤史、杉浦健二、太田裕道、河本邦仁 
講演題目： NaxCoO2エピタキシャル薄膜のガラス基板への直接転写と評価 
受賞日： 2005年 6月 16日 

9. 受賞名：  2005年度日本熱電学会学術講演会 講演奨励賞 
受賞者： 小林航  
講演題目：   
受賞日： 2005年 8月 23日 

 
10. 受賞名： Chinese Ceramic Society Award（中国珪酸塩学会賞) 
受賞者：  河本邦仁 
受賞理由：   
受賞日：  2005年 10月 24日 

 
11. 受賞名： 2006年度日本熱電学会講演奨励賞 
受賞者： 杉浦健二、太田裕道、野村研二、平野正浩、細野秀雄、河本邦仁 
講演題目： トポタクティック反応を用いた高品質 Ca3Co4O9 エピタキシャル薄膜の

作製 
受賞日： 2006年 8月 23日 

 
12. 受賞名：  第 20回（2006年春季）応用物理学会講演奨励賞 
受賞者：  杉浦健二、太田裕道、野村研二、平野正浩、細野秀雄、河本邦仁 
講演題目： 反応性固相エピタキシャル成長法による高品質 Ca3Co4O9 エピタキシャ
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ル薄膜の作製 
受賞日：  2006年 8月 29日 
 

13. 受賞名： Academician of the World Academy of Ceramics 
受賞者： 河本邦仁 
受賞理由： セラミックスの文化、科学、技術、工業、芸術の進展に対して世界的に

著名な貢献をした 
受賞日：  2006年 10月 18日 

 
 

14. 受賞名：  （財）谷川熱技術振興基金から粉生熱技術振興賞 
受賞者：  河本邦仁 
受賞理由： 材料科学の進歩発展に尽力し、特に熱電変換材料の開発と実用化に関

する成果と、熱技術推進へ貢献した 
受賞日：  2006年 11月 15日 

 
15. 受賞名：  日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 最優秀賞 
受賞者： 杉浦健二、太田裕道、野村研二、平野正浩、齋藤智浩、幾原雄一、細野

秀雄、河本邦仁 
講演題目： 層状水和コバルト酸化物超伝導体 Na0.3CoO2-1.3H2O エピタキシャル薄

膜の作製；p 型層状酸化物 Sr0.32Na0.21CoO2 エピタキシャル薄膜の作製；
p 型層状酸化物 Ca3Co4O9 エピタキシャル薄膜の作製 

受賞日： 2006年 12月 9日 
 

16. 受賞名： 日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 優秀賞 
受賞者： 加藤恵介、太田慎吾、太田裕道、河本邦仁 
講演題目： Eu,Nb-codoping-SrTiO3 焼結体の熱電特性 
受賞日： 2006年 12月 9日 

 
 

17. 受賞名： 日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 優秀賞 
受賞者： 水谷篤史、杉浦健二、太田裕道、河本邦仁 
講演題目： 反応性固相エピタキシャル成長法を利用した LixCoO2 エピタキシャル

薄膜の作製 
受賞日： 2006年 12月 9日 

 
18. 受賞名： 日本セラミックス協会東海支部第 34回東海若手セラミスト 2007年夏期

セミナー 優秀講演賞 
受賞者： 宗 頼子、太田裕道、溝口照康、幾原雄一、河本邦仁 
講演題目：量子サイズ効果によるニ次元電子ガスの巨大熱起電力 
受賞日： 2007年 6月 29日 

 
19. 受賞名： 若手研究者奨励賞（無機化学） 

受賞者： 大西恭平 
講演題目：”セラミックハニカムを利用した酸化物熱電モジュールの高密度実装プ

ロセスの開発” 
受賞日：  2007年 7月 7日 

 
20. 受賞名： Physical Society of Japan  Papers of Editor’s Choice 
受賞者： Yukiaki Ishida, Hiromichi Ohta, Atsushi Fujimori, and Hideo Hosono 
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論文課題：“Temperature dependence of the chemical potential in NaxCoO2: Implications 
for the large thermoelectric power”, J. Phys. Soc. Jpn., Vol. 76, No. 10, p. 
103709 (2007). 

受賞日 ：October, 2007 
 
21. 受賞名： MRS 2007 Fall Meeting, Symposium U: Graduate Student Award for Poster 

Presentations 
 
受賞者： 宗 頼子(名古屋大学大学院工学研究科、物質制御工学専攻修士課程 2年) 
講演題目：“Origin of Giant Seebeck Coefficient for high Density 2DEGs Confined in the 

SrTiO3/SrTi0.8Nb0.2O3 Superlattices” 
受賞日： 2007年 11月 30日 

 
22. 受賞名：日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 最優秀講演賞 
受賞者：宗 頼子(名古屋大学大学院工学研究科、物質制御工学専攻修士課程 2年) 
講演課題：“SrTiO3 人工超格子に閉じ込められた二次元電子ガスの巨大熱起電力の起

源” 
受賞日 ：2007年 12月 8日 
 

23. 受賞名：日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 優秀講演賞 
受賞者：中西由貴(名古屋大学大学院工学研究科、物質制御工学専攻修士課程 2年) 
講演課題：“BaTiO3/SrTiO3:Nb 超格子の量子サイズ効果と電子輸送特性” 
受賞日 ：2007年 12月 8日 

 
24. 受賞名：日本セラミックス協会東海支部学術研究発表会 優秀講演賞 
受賞者：栗田大祐(名古屋大学大学院工学研究科、物質制御工学専攻修士課程 2年) 
講演課題：“SrTiO3チャネル電界効果トランジスタの Seebeck 係数” 
受賞日 ：2007年 12月 8日 

 
25. 受賞名：International Symposium on Innovative Materials for Processes in Energy 

Systems, Kyoto, Japan, Excellent Poster Presentation Award 
  受賞者：T. Nozaki, K. Hayashi, and T. Kajitani (Tohoku Univ.)  
 講演課題： “Thermoelectric properties of delafossite-type oxide CuFe1-xNixO2 (0≤x≤0.05)” 

受賞日：October 28-31, 2007. 
 

 
 
 
②新聞報道 （33件） 
1. 「人工ダイヤの原料＋熱＝発電、名大などのグループ発見、「体温充電」携帯も可

能に」、朝日新聞 （2007年 1月 22日） 
2. 「普及材料から熱電変換素子、発電性能２倍、名大など研究チーム開発」、読売新

聞（2007年 1月 22日） 
3. 「排ガスの熱から発電」に道、高効率の熱電変換材料、名大、東工大グループ開
発」、毎日新聞（2007年 1月 22日） 

4. 「身近な物質から熱電変換材料」、日本経済新聞（2007年 1月 22日） 
5. 「高効率の熱電変換材料、名大など、酸化物から作成」、日経産業新聞（2007年 1
月 22日） 

6. 「高効率の熱電変換材料、名大など、酸化物結晶で開発」、日刊工業新聞（2007
年 1月 22日） 

7. 「「熱電変換」で新材料を開発 高効率、無害化を実現 可能性幅広く 体温で携
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帯充電も 名古屋大研究チーム」、電気新聞（2007年 1月 23日） 
8.「高効率熱電変換材を開発 チタン酸ストロンチウム使用 １度Ｃ差で８００マイ
クロボルト 名大－東工大―東大」、化学工業日報（2007年 1月 22日） 

 
9.「廃熱利用の発電 コンロでは成功」、東京新聞（2005年 8月 23日） 
10.「コバルト酸化物を開発」、化学工業日報（2007年 1月 12日） 
 
11.「新材料 100種同時試作」、日経産業新聞（2006年 11月 8日）  
12.「セラミックスで熱から発電/劣化せず動作安定」、神戸新聞（2005年 5月 31日） 
13.「セラミックスで熱から発電/劣化せず動作安定」、京都新聞（2005年 5月 31日）  
14. 「廃熱利用発電で産総研が新装置」、 日本経済新聞（2005年 6月 1日） 
15.「温度差でどこでも発電機」、読売新聞(2005年 6月 1日) 
16. 「熱電変換装置/セラミックス製開発」、日経産業新聞(2005年 6月 1日)  
17.「たき火の熱でも発電/実用化めざし産総研開発」、朝日新聞(2005年 6月 1日) 
18.「セラ製の熱電発電機/800℃でも劣化せず」、日刊工業新聞(2005年 6月 1日) 
19.「セラ製モジュール/800℃でも劣化せず」、化学工業日報(2005年 6月 1日) 
20.「産総研が 800℃で安定動作する熱電変換モジュールを開発」、日経ＢＰ(2005 年

6月 1日) 
21. 熱さえあれば「どこでも発電機」、Ｇ＋（ケーブル放送） 読売ザ Kansai (2005

年 6月 20日) 
22. 「廃熱利用の発電 コンロでは成功」、東京新聞（2005年 8月 23日） 
23.「湯沸器で発電も」、フジサンケイビジネスアイ（2006年 6月 23日）  
24.「電気・過熱蒸気 同時発生」、日刊工業新聞（2006年 6月 23日）  
25. 「”自立型給湯器”に道」、電気新聞（2006年 6月 23日） 
26.「家庭の湯沸器、余熱で発電」、朝日新聞（2006年 6月 26日）   
27.「産総研 給湯器で発電に成功」、 ガスエネルギー新聞（2006年 6月 28日）  
28.「給湯器のガスサウナに利用」、 産経新聞（2006年 7月 3日）   
29.「電力と過熱蒸気作る」、 讀賣新聞（2006年 7月 3日） 
30.「蒸気と電気 同時発生」、科学新聞（2006年 7月 7日）   
31.「蒸気と電気を作る湯沸かし器？」ニュース Biz・発掘ヒットの卵 TV大阪（2006
年 10月 19日）                  

32.「コバルト酸化物を開発」、化学工業日報（2007年 1月 12日） 
33. 寺崎一郎, “層状酸化コバルト系 I”, 日本セラミックス協会・日本熱電学会編：熱電変
換材料 （日刊工業新聞社, 2005） pp. 149-155 

 
③その他（解説記事など）(13件) 
 
1.「人工宝石の原料に熱を加えて発電！」、月刊化学 2007年 3月号化学掲示板 
2. 「安価な SrTiO3で従来材を上回る熱電変換効率を実現」、日経マイクロデバイス

2007年 3月号 
3.「温度差発電の性能を大幅に向上させる新材料」、企業実務 2007年 4月号 
4.「世界初、人と地球にやさしい材料で熱電変換材料を開発」、学士会報 U7 2007
年 3月号 

5.「ベールを脱いだ最強の熱電材料、SrTiO3ナノ結晶」、週刊ナノテク 2007年 4月
2日号 

6. 「“熱を電気に変える”－廃エネルギーの再資源化で注目されている熱電変換材
料。ありふれた酸化物である「チタン酸ストロンチウム」を使って高い効率を示

す熱電変換材料の開発に成功」、JSTニュース 2007年 5月号 
7.「ありふれた酸化物を使った高効率熱電変換材料の開発に成功」、科研費 NEWS 
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2007年 Vol. 1（創刊号） 
8. 「身近な物質で電気を作ろう ナノテク人工宝石で熱電発電」、コスモ石油

TERRE     11号 2007 SUMMER WIND 
9.  Jonathan Wood, “Oxide put waste heat to work”, Materials Today (Research News) 10, 

15 (2007).（Nature Materials論文の解説記事） 
  10.「熱で発電するセラミックス」、月刊論座 4月号 (2007) 

11.「熱電モジュールで省エネを促進」、New House 5月号 (2007) 
12. 日経 BP net ECO マネジメント「熱を電気に変える高効率材料の発見」 
前編 http://premium.nikkeibp.co.jp/em/ecolabo/03/ 
後編 http://premium.nikkeibp.co.jp/em/ecolabo/04/ 

13. 「人工宝石の熱電発電」、青森テレビ「正直先生のエネルギー講座」、2008 年 2
月 10日放送予定 
 
 

 

７ 研究期間中の主な活動（ワークショップ・シンポジウム等） 

 

 

 

８ 研究成果の展開 

 

【名大】 

(1) 他の研究事業への展開 

 

二次元電子ガス SrTiO3 人工超格子を使った熱電変換材料の研究提案（研究代表者： 太田

裕道）が平成 17年度 NEDO産業技術研究助成及び平成 18年度科学研究費補助金若手研
究（A）に採択された。人工超格子組成の最適化、材料特性の測定・解析を進めている。 
 

(2) 実用化に向けた展開 

 

二次元電子ガスを使った高性能熱電変換材料の成果が 2007年 1月 22日に公開（論文及び
新聞）された後、10社以上の企業から問い合わせを受けた。単結晶基板の使用や高い基板加
熱温度、遅い堆積速度など、コスト高の要素が多いため、現在までのところ共同研究に

は発展していないが、研究終了後の研究展開案として提案するような方法で大幅なコス

トダウンが可能になれば、共同研究・開発に発展する可能性が高い。 

 

【九大】 

(1) 他の研究事業への展開 

 

平成 14～17年度 科学技術振興機構 重点地域研究開発促進事業 
研究成果活用プラザ福岡 育成研究 
「500℃級排熱回収用熱電発電素子の開発」 
(研究代表者：大瀧倫卓) 
 

年月日 名称 場所 
参 加

人数 
概要 

2003年 
10月 11日 

IUMRS-ICAM2003 
サテライトミーティング 

ホテル 
ルビオス横浜 

20名 招待講演 3名 
各グループ発表 
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平成 16～17年度 科学研究費補助金 萌芽研究 
「精緻な階層的ナノ構造を持つ酸化物半導体超構造の合成と物性」 
(研究代表者：大瀧倫卓) 
 
平成 18～20年度 科学研究費補助金 基盤研究(B) 
「金属酸化物の熱電物性における酸素イオン副格子の構造とダイナミクス」 
(研究代表者：大瀧倫卓) 
 
平成 18年度 科学技術振興機構 地域イノベーション創出総合支援事業 
重点地域研究開発推進プログラム 「シーズ発掘試験」 
「セラミックハニカムを用いた高密度実装酸化物熱電発電モジュールの開発」 
(研究代表者：大瀧倫卓) 
 

 

(2) 実用化に向けた展開 

 

平成 14～17年度 科学技術振興機構 重点地域研究開発促進事業 
研究成果活用プラザ福岡 育成研究 
「500℃級排熱回収用熱電発電素子の開発」 
研究代表者：大瀧倫卓 
共同研究先：大光炉材(株)・九州工業大学・福岡県工業技術センター 機械電子研究所 
 
平成 19年度 科学技術振興機構 産学共同シーズイノベーション化事業 「顕在化ステージ」 
「水管パネル一体型熱電コンポーネントのための高温用酸化物熱電変換モジュールの実用

化」として第二回公募に応募中。 
研究代表者：大瀧倫卓 
共同研究先：(株)フジコー 
 

【東北大】 

 

(1) 他の研究事業への展開 

 

酸化物熱電半導体は酸化物超伝導体と同様に強相関系化合物なので、後者の研究を主な目

的とするＪＳＴ－福山領域の研究にも取り上げられ、研究協力をしている。 
本領域の研究成果の一部が科学研究費補助金の獲得に関しても役に立っており、次の科学

研究費補助金を得ている。 
 
１． 基盤研究(A)「次元性を制御したナローギャップ半導体の機能デバイス化」 
   代表者：梶谷 剛、研究期間：平成１９年度～２２年度 
２． 基盤研究(B)「化学修飾された層状コバルト酸化物の結晶構造と電子輸送特性に関する
研究」 

   代表者：宮崎 譲、研究期間：平成１８年度～２０年度 
３． 基盤研究(C)「高熱電変換性能を有する高配向有機薄膜作製の基礎研究」 
   代表者：林 慶、研究期間：平成１９年度～２１年度 
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【産総研】 

 

(1) 他の研究事業への展開 
  
本研究で開発した熱電材料を用いたパイプ型熱電モジュールの作製に関する研究テーマが

平成 18年度 NEDO産業技術研究助成事業に採択された。 
 
(2) 実用化に向けた展開 

 
 本研究で開発したモジュール作製技術を用い、廃熱回収用熱電モジュールの製造、販売を行

うベンチャーの起業へ向けた研究を行っている。 
 

 

９ 他チーム、他領域との活動とその効果 

 

【名大】 

 

(1)領域内の活動とその効果 

 

チームミーティング、学会等で情報交換を密にし、相互に啓発した。特に、産総研グループと

は CaMnO3 系の熱伝導率測定などを通じて共同研究を行っている。また、名大が開発した

SrTiO3 系のセラミックス試料を提供して、酸化物モジュール組み立て、評価を進めている。 

名大グループがターゲットにした SrTiO3 系 Ruddlesden-Popper 相に触発されて、類似の層状

構造を持つCaMnO3 系 RP 相を東北大グループが研究中。 

 

【九大】 

 

(1)領域内の活動とその効果 

 

佐々木チームの酸化物ナノシートに関する研究は、酸化物超格子薄膜の自己組織的電解析

出合成に着手する上で非常に参考になった。 

 

(2)領域横断的活動とその効果 
 
JST 知財部（東京本部）での特許関係の会議をきっかけとして、さきがけ潮田領域の技術参事
のご紹介により、同領域個人研究型のメンバーである宮崎康次先生（九州工業大学大学院生

命体工学研究科准教授）と出会い、ナノサイズの構造形成によって非従来型の熱伝導率低減

が可能であるというアイデアで基本的な一致を見た。宮崎先生は熱伝導の理論的研究者であ

り、ナノボイド構造酸化物についての実験研究を行っている私とは相補的な関係にあるため、

情報交換とディスカッションは相互に極めて有益であり、北九州地区を中心とする熱電素子研

究会の発足へと発展した（メンバーは九州工業大学、九州大学、(財)北九州産業学術推進機
構（FAIS）、JST 研究成果活用プラザ福岡、数社の民間企業）。現在、ほぼ月 1 回程度のペー
スで研究会を開催しており、今後の競争的研究資金への共同応募も視野に入れて情報交換

を行っている。 
 

【東北大】 

 

(1) 領域内の活動とその効果 
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オンサイトミーティングなどを通じてチーム内の情報交換があり、次のような研究テーマで共同

研究を行っている。 
１． RhO2電気伝導層を持った酸化物熱電半導体結晶の高分解能電子顕微鏡による解析（早

稲田大学寺崎教授） 
２． ZnO2系酸化物熱電半導体の開発 
（九州大学大瀧准教授） 

 
 また、NaxCoO2 の化学修飾法について、仙台グループの得ていた研究成果が名古屋チームの

CoO2系薄膜半導体の研究に役立った。 
 

(2)領域横断的活動とその効果 
 
研究成果発表会にて他チームの活発な活動状況が分かり、刺激になっている。酸化物デバイ

スに関係する他のチームの試料調整法（半溶融法など）が参考になっている。 
 

【早大】 

 

(1) 領域内の活動とその効果 

   

チームミーティングで招聘した，研究者(Ali Shakouri)と共同研究を展開中 

 

 

 

 

 

１０ 研究成果の今後の貢献について 

 

【名大】 

(1) 科学技術の進歩が期待される成果 

 

金属酸化物結晶中の二次元電子ガスが巨大な Seebeck 係数を示したことは大きな学術的なイ
ンパクトを与えた。SrTiO3 のような、ありふれた金属酸化物であっても、意味のあるナノ構造を

構築することにより、既存の熱電変換材料を凌ぐ可能性がある。 

 

(2) 社会・経済の発展が期待される成果 

 

高温で使用可能な金属酸化物を使った高効率熱電変換材料の設計指針を提案できた。

工場や自動車から排出される高温廃熱を、熱電変換材料を用いて電気エネルギーとして

再利用することにより、化石燃料の利用効率を高め、温暖化ガスである二酸化炭素の排出

量を削減できる可能性がある。SrTiO3二次元電子ガスの新聞報道により、熱電変換技術が

広く認知され、廃熱再利用への関心が高められたと考えている。 

 

【九大】 

 

(1) 科学技術の進歩が期待される成果 
 
ナノボイド構造による非従来型の熱伝導率低減ならびにゼーベック係数の特異な増大は、い

ずれもナノサイズの閉気孔形成という本研究の実験的アプローチによって初めて見出された知
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見である。今後の詳細な検討は必要だが、従来とは次元の異なるサイズ領域に踏み込むこと

によって、既存理論では説明のできない、あるいは従来のサイズ領域では無視できる程度であ

った現象が顕在化している可能性が高い。ナノテクノロジーによって既存技術では不可能だっ

たナノ構造を実現したいわゆるメタマテリアルにおける特異な熱輸送現象の発見、あるいは低

エネルギーキャリアのフィルタリングをバルク材料で可能にするナノ構造の形成など、理論的研

究と意欲的に連携することにより、新たな学術分野を開拓できる可能性がある。 
 

 

(2) 社会・経済の発展が期待される成果 
 
ZnO 系酸化物で実証されたナノボイド構造の効果が他の材料系にも有効であるならば、物質
の組成や結晶構造を変えずとも、この手法によれば適切なナノ構造制御によりバルクの熱電物

性を少なくとも 2 倍程度向上できると期待される。これは、世界的な CO2排出削減要求を背景

に高温まで安定で安全かつ安価な新規熱電材料の開発が希求されているエネルギー産業分

野において極めて魅力的であり、熱電モジュールによる廃熱回収の実用化が一気に進展する

可能性もある。 
 

【東北大】 

 

(1)科学技術の進歩が期待される成果 
 
本研究によって、MnO2 や NiO2 系あるいは CoO2 系以外従来は注目されていなかった、

RhO2,CrO2,FeO2系など様々な酸化物系が熱電半導体になりうることが発見された。現在の所、

従来の材料と比べるとやや性能が劣るが、材料のコストが低く、実用に最も近いCuFeO2系も見

出された。ｎ型材料として TiO2系も開発が進み、バルク材料として登場するひも近い。 
 
(2)社会・経済の発展が期待される成果 
 
熱電発電や熱電冷却は従来の機械的な方法などに比較すると未だ熱効率的には劣るが、ナ

ノ結晶化や熱設計の工夫次第で従来の方法に勝るものも出始めている。それ程遠くない将来

には、大面積太陽熱光発電装置や低温装置にも熱電素子が使われると思われる。 
 

【早大】 

 

(1) 科学技術の進歩が期待される成果 

 

熱起電力の最大値を探求することは，ひとつの電子が最大いくつまでエントロピー（熱）を運べ

るかという問題に帰着する。ミクロな物体である電子とマクロな量である熱をどのように関係付け

るかは熱統計力学の中心的課題であった。しかしそれが電圧差，温度差などの非平衡状態で

どのように関連付けられるのかは，自明ではない。我々はまだ非平衡統計力学の完成した体

系を持っていないからである。熱電変換の研究はこのような基礎科学の基本問題に正面から

取り組むテーマである。 

 

(2) 社会・経済の発展が期待される成果 

 

熱電変換，特に熱電発電は廃熱からの電力回収の有効な技術である。わが国は資源とエネル

ギーのほとんどを海外からの輸入に頼っている。その意味では，エネルギーの高度利用は，世

界にさきがけて取り組むべき課題であろう。熱電発電の研究はその代表的な課題の一つであ

る。これが実用化され，さまざまな廃熱からの電力回収ができるようになれば，省エネルギー，
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CO2 排出削減に資するだけでなく，身の回りに熱電素子が普及すれば，一般消費者の環境意

識の向上にも資すると思われる。 

 

【産総研】 

 

(3) 社会・経済の発展が期待される成果 

   
本研究で開発した耐久性に富み、安全で、安価な酸化物熱電モジュールは廃棄物炉、工業

炉、自動車などからの廃熱回収を実現するものとして大きな注目を浴びている。今後、事業化

によりエネルギー、環境問題解決の一翼を担うだけではなく、熱電発電という新たなマーケット

創出、日本が強みを持っている酸化物原料、素子製造業の活性化にも貢献するものと期待し

ている、 
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【九大】 
 
九大グループの達成度や研究成果を自己評価するならば、CREST 開始当初に着手したナノ
ボイド構造形成については、実験的に大きな困難を伴いながらも、既存の多孔体理論が成立

しない熱伝導率低減やゼーベック係数増強の発見など、当初の予想を超える成果が得られた

と考えている。また、年度別の予算重点配分の恩恵で導入できたレーザーフラッシュ装置は極

めて有効であり、酸素イオン副格子の無秩序転移による熱伝導率抑制の発見につながった。

一方、新規 n 型酸化物の探索研究は、予想されたとおり困難を極めており、有力な材料の発
見には至っていない。また、研究成果の発信については、口頭発表は一定の水準に達してい

ると思われるものの、論文発表が明らかに遅れている。残された研究期間内に最大の努力を

払いたい。 
 
【東北大】 

 
東北大グループとして、当初の研究目標はほぼ達成されたと考えている。さらに、高性能なｐ

型バルク材料や新しい酸化物熱電酸化物系も創製できた。 
  若手研究者としては、准教授の宮崎博士、小椎八重博士、助教の湯蓋博士、林博士、

CREST 研究員の黄向陽博士、現在、在学中の博士課程の学生諸君など次代の研究者も養
成できたと感じている。本研究資金では、高価な実験装置を購入することはできなかったが、

実験装置の一部の購入補助を受けたり、研究員の雇用やチームによる研究の妙味を享受する

ことができて感謝している。 
 写真は平成１７年度の梶谷研究室のメンバーである。写真のメンバーの大部分が本クレスト研

究に従事した。 
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【早大】 

 

早稲田グループの目的は「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

であった。その目標のため，数種類の層状コバルト酸化物の単結晶を作製し，その熱電特性を

定量的に測定・解析した。その結果，熱電特性と結晶構造との相関をある程度あきらかにでき

たと思う。この 5 年間に本研究にかかわった若手研究者は現在，東京大学助手，日本大学助

手，産総研PD，CRISMAT(フランスの研究所)PDで活躍中である。今後はこの研究成果を踏ま

え，新しい形の熱電変換研究を探求し，分野の活性化に貢献したい。 

 
 
【全体】 
 
（1）目標達成度・・・２DEG 量子熱電効果の発見、ナノボイド構造の有用性の発見、熱電モジ            

ュールの構築等は目標以上。全体としてほぼ目標を達成。 
 

(2)自己評価・・・日本独自の酸化物熱電材料を世界へ発信し、多くの見るべき成果を挙げて、      
研究開発を先導した。 

 
(3)プロジェクト運営・・・研究費は基本装置の充実、ポスドク研究員等の雇用に重点投資。 

                 年２回のチームミーティング、国際会議オーガナイズ・合同参加、 
                 論文共同執筆などを通して、グループ間の情報交換・相互啓発を 
                 促した。 

(4)人材育成・・・CREST 研究に携わったポスドク、学生は大学、研究所、民間企業等に職を          
得て、活躍中。 

           
(5)今後の研究展開・・・本研究成果をもとに、今後更に熱電変換材料開発と実用化・産業化 
               へ向けて幅広い研究を展開し、高度エネルギー利用社会の発展と 
               地球環境改善に役立つ成果を追及して行きたい。 
               また、この研究活動を通して次世代の科学技術の進歩を担う若い研

究者を育成していきたい。  
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