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研究成果の概要（和文）：材料計算科学的手法を駆使することで、熱電特性を決定する電子特性と熱的特性の起源、そ
して同時に層状構造の熱力学的安定性の起源を明らかにした。NaxCoO2系化合物では層間距離が熱力学的安定性と共に
電子特性と熱特性を大きく左右することが明らかになった。また、Ca3Co4O9系類似化合物では静的構造ミスフィットの
みならず界面を跨いだ原子振動の動的干渉が熱伝導抑制を可能にしていることが明らかとなった。更にTinO2n-1系化合
物では層間相互作用が強いものの電子特性と熱特性を担う層が異なることが明らかとなった。これらの理解に基づき新
規材料設計指針を提案し、理論計算によりその有効性を実証した。

研究成果の概要（英文）：Origins of electronic and thermal properties that thermoelectric energy 
conversion efficiency have been revealed by computational experiments, in addition to mechanism behind 
stabilization of the layered structure. It has been revealed that, in NaxCoO2 and related materials, 
interlayer distance significantly affects both electronic and thermal properties and thermodynamic 
stability, and, in Ca3Co4O9 and its sister materials, dynamic interference of atomic vibrations across 
interfaces suppresses thermal conduction in CoO2 layer which carries most of heat in the material. In 
addition, each layer in TinO2n-1 and its sister materials plays different role with TiO2 layers 
dominating heat transport while Ti2O3 layers govern electronic properties. Based on those in-depth 
understandings, new strategies to control electronic and thermal properties by fully utilizing their 
layered structure, thereby improving thermoelectric conversion, have been obtained.

研究分野：計算材料物理学

キーワード： 熱電変換　層状構造　熱伝導　第一原理計算　分子動力学法　電子伝導　酸化物熱電材料
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１．研究開始当初の背景 
 工場や自動車からの排熱のエネルギー再
利用やユビキタス発電を可能にする熱電変
換材料は、可動部分がないためにメインテナ
ンスコストがかからないものの、材料コスト
や製造コストが実用化の妨げとなっている。
個別に様々な材料系がすでに発見されてい
るものの、エネルギー変換効率向上のための
具体的指針は概念段階にとどまっている。
様々なナノ構造を有する非常に優れた熱電
変換材料が論文を賑わしているが、高度かつ
特殊なナノ構造制御は必ずしも学術的理解
や実用化に繋がっていない。 
 その中でわが国では層状酸化物熱電変換
材料が相次いで発見され、その優れた特性に
注目が集まり、多くの理論的・実験的研究が
なされてきた。しかしながら、熱電変換特性
を決める電子的特性については他分野材料
で得られた知識の応用から非常に良く進ん
でいるものの、熱電変換特性を決めるもう一
方の熱的特性については理解が極めて乏し
い。それゆえ、多くの場合は相関がある電子
的特性と熱的特性の独立制御に至っては特
性向上の方針すら上述の概念レベルを出て
いないのがこれまでの状況と言える。 
 その一方で、粒界・表面など界面の精力的
研究からは、界面起源の物性発現機構が明ら
かにされ、また界面近傍では材料のバルク状
態や特性から大きく逸脱した状態を熱力学
的に安定し獲得することが明らかになりつ
つあり、界面の積極利用を通じた新しい材料
設計が試みられつつある。 
２．研究の目的 
 本申請課題の目的は、熱力学的に安定な結
晶構造中に、異相界面とも言えるナノ界面を
内包した結晶構造を有する層状熱電変換材
料を例として採りあげ、面欠陥と点欠陥に特
に注目し、熱電変換特性電子的特性や熱天気
特性の起源を明らかにすることで物性面か
らの新規熱電変換材料設計指針を可能にす
ることである。 
３．研究の方法 
 本研究では、広く実験的・理論的研究がな
されている代表的な層状酸化物熱電変換材
料を採りあげ、計算材料科学的手法を駆使し
た。それにより、熱電変換特性を決定する特
性、特に理解が乏しい熱的特性により強い焦
点を当てることで特性の起源を明らかにし、
更なる熱電変換特性の向上の立案を可能に
した。それとともに、既知の材料が存在する
熱力学的要因を明らかにすることを通じて
新規材料が安定に存在し、安価に合成可能で
あることを示した。 
 電子的特性については第一原理計算法を
用い、ゼーベック係数や電子伝導度の絶対値
の理論予測を行うよりも、それら物性値の起
源となる電子状態の変化により注目するこ
とで、電子的特性が熱的特性向上により損な
われないか或は更なる向上の見込みがある
かを定量評価した。第一原理計算は PAW 法

を用いた擬ポテンシャル法を用い、交換相関
相互作用項には一般化勾配近似及びハバー
ドモデルに基づいた GGA+U法、加えて d電
子の取り扱いをさらに検討するために
HSE06法などの各種 hybrid functional法を併
せて補助的に用いた。 
 熱的特性、特に熱伝導度の評価には研究代
表者が過去に独自開発した摂動分子動力学
法を用いた。この方法は研究代表者らが既報
の古典力場と併せる形で作成した古典力場
を用いて、運動方程式を摂動分だけ修正して
分子動力学法計算を行うことで、熱伝導度を
既存の Green-Kubo の式のように自己相関関
数の形ではなくアンサンブル平均の形で評
価することを可能にする。これにより実空間
にて結晶構造中のどの部分にて熱流束が生
じているのかを曖昧さなく定量評価が可能
になる。併せて格子動力学法によりフォノン
バンド構造や比熱を計算することで平均自
由工程の評価も可能になる。本研究では、摂
動分子動力学法で用いた古典力場を用いた
格子動力学計算と、電子特性評価に用いた第
一原理計算と合わせた格子動力学計算を併
用することで、熱伝導支配機構解明に取り組
んだ。 
 既知の層状構造酸化物が存在する理由や
計算機実験・解析により提案された新規材料
が現実的に存在し得るかを明確にするため、
第一原理計算と合わせた格子動力学計算に
より自由エネルギー評価を行った。相分解前
後、構造相変態前後の状態についても自由エ
ネルギー評価を行うことで、層状構造の安定
化の為の必要条件を明らかにした。 
 対象とした層状酸化物熱電材料の中心と
なる既知の材料系として、Terasaki らにより
見出された NaxCoO2系、Funahashi らにより
見出された Ca3Co4O9系、Harada らにより見
出された TinO2n-1 系材料を採りあげた。
NaxCoO2はNa層とCoO2層が交互に積層した
構造を有し、x～2/3程度で熱電特性が最適と
なることが知られている。そこで、モデルを
簡単化するために x = 0.5及び他の xの値のモ
デルを作成し、x = 1.0のモデルと併せて用い
ることで、Na層に導入される原子空孔と層界
面の相互作用による物性への影響を明らか
にした。加えて Na を他の様々な陽イオンに
置換させることで物性への影響や熱力学安
定性の系統的評価を行った。Ca3Co4O9は岩塩
型 Ca2CoO3層と CoO2層が交互に積層してい
るが、格子ミスフィットの影響でモデル化が
難しい。本研究では Réboraにより提案された
有理数モデルを用いた。加えてCaを他の様々
な陽イオンに置換させたり意図的に質量を
変えることで物性への影響の系統的評価を
行った。最後に TinO2n-1系材料では TiO2構造
にシア界面が導入されることで、シア界面近
傍の Ti が+3 価となり Ti2O3層を形成し TiO2

層と交互に積層する構造を有する。本研究で
はシア界面近傍に点欠陥が存在する Magnéli
構造と本研究で見出した点欠陥が存在しな



い coherent モデルの双方を用い、n の値、す
なわち Ti2O3層に対する TiO2層の厚みを様々
に変えて、物性の起源の定量評価を通じた解
明を行い、新規材料の可能性を定量評価した。 
４．研究成果 

 

図１ NaxCoO2及び Ca3Co4O9の結晶構造 
 NaxCoO2を基にした AxCoO2の熱伝導評価
を行った結果、A層に原子空孔が存在する場
合もしない場合もいずれも図１に CoO2層内
熱伝導が全体の熱伝導を支配しており、いず
れの A の場合でも原子空孔が存在すること
によりその傾向が劇的に大きくなることが
分かった。しかしながら、Aの種類が変化す
るとその程度は大きく変わり、様々な潜在的
要因を個別に計算機実験にて影響を評価し
た結果、Aのイオン半径により大きく変化す
る層間距離が原子空孔による熱伝導度の低
下の度合いを大きく変えており、Aのイオン
半径が大きいほど熱伝導の 2次元性が増加し
原子空孔の存在による熱伝導度低下機構が
非効率になる一方で A のイオン半径が小さ
いほど相関相互作用が増加し熱伝導度が原
子空孔により大きく抑制され、熱電変換効率
の向上につながっていることを明らかにし
た。更に、同程度のイオン半径を有するがゆ
えにそう垂直方向の格子定数がほぼ同じに
なる Na+と Ca2+の場合を比較した結果、空孔
量よりも価数の増加によるクーロン相互作
用を介した相関相互作用の局所的増加が
CoO2層の原子配置にひずみをもたらし、熱伝
導度を低下させることが明らかとなった。一
方で A 層はイオン性が非常に強いため電子
状態の変化には大きな変化が見られず、熱伝
導度の低下が熱電変換特性向上につながっ
ていることが分かった。これらのことから、
この系の層状熱電変換材料では、層間での原
子結合を 2次元的なものから 3次元的なもの
に少し近づけることで層間相互作用を増加
させることで、隣接層に導入した点欠陥が熱
伝導層での熱伝導抑制を実現させ、熱電変換
特性向上につながるという新規材料設計指
針が物性面から示された。 
 一方、この AxCoO2の構造安定性を評価す
るため構成元素の 2元酸化物と 3次元構造と
合わせて自由エネルギー評価を行った結果、
層間距離が大きくなると共に層状安定化す

るが、層間距離が小さくなると共に不安定化
し、3次元構造を取ることが明らかとなった。
相安定性（相分解）に関しては主として 2元
酸化物の安定性により決まっていることが
明らかとなった。また後述する Ca3Co4O9系と
は異なり、層間相互作用の安定性への影響は
比較的小さいことが分かった。 
これらのことから、更なる熱電変換特性向
上のための新規材料設計の為には、層間距離
をある程度大きくなるようにすることで構
造安定性を確保しながら、物性面からは層間
距離が出来るだけ小さい方が良いことが明
らかとなった。従って、点欠陥種の変更や不
純物元素置換などがこの材料系では熱電変
換効率向上に良いことが明らかとなった。実
際、A層に不純物を部分的に置換固溶させた
際の計算機実験による熱伝導への影響の定
量評価によれば、A層の寄与は元来小さいの
で大勢には影響ないものの、隣接する CoO2

層の熱伝導度に大きく影響し、更なる熱伝導
抑制、そして熱電特性向上に繋がることが示
された。 
図１に示すように CoO2層を有する点では

NaxCoO2と類似するものの隣接層が岩塩構造
層である Ca3Co4O9では、両層の結晶格子の違
い、すなわち一方が三角格子であるに対し他
方が四角格子である事実に加え、両層独立の
最適格子定数の違いから、界面にてミスフィ
ットを生じ、図に示すように岩塩層も CoO2

層もわずかに歪む。従来はこの静的構造にお
けるミスフィットが低熱伝導そして優れた
熱電特性の起源とされてきたが、それでは説
明できない現象もあることから、本研究では
熱伝導機構解明に取り組んだ。 
 面内方向の熱伝導に関して図１からも見
て取れるように、CoO2層の断面積は岩塩層に
比べて非常に小さい。それにもかかわらず、
この材料系においては CoO2層が全体の熱伝
導に対して支配的であり、この CoO2層の熱
伝導を制御することが全体の熱伝導そして
熱電特性を向上させ得ることが明らかとな
った。 
様々な計算機実験から、この材料系の枠内
では必ずしもミスフィットの程度あるいは
構造のひずみの程度が大きいほど熱伝導が
抑制されるわけではなく、ミスフィットが小
さい場合は両層での原子振動がより大きく
カップリングを起こし、それにより熱伝導度
を上げるが、ミスフィットが Ca3Co4O9程度に
まで大きくなることで層間相互作用を通じ
た原子振動の動的干渉が生じ、熱伝導抑制が
実現していることが明らかとなった。電子的
特性は CoO2層内の強い共有結合に加え、岩
塩層と CoO2層が電子状態的に大きく異なる
ことから、CoO2層が主として電子特性を決定
していることが分かった。 
更に計算機実験を進めた結果、物性面から
は、イオン半径が小さくそして重いイオンを
置換させることが熱伝導度の更なる抑制に
繋がることが示された。この点欠陥制御と言



う観点からは AxCoO2に比べてこの材料系で
は自由度が大きいことから、様々な可能性が
あろう。本研究では Ca3Co4O9の岩塩層に不純
物を置換固溶させた場合に、隣接層である
CoO2層の熱伝導、そして全体の熱伝導が抑制
されることが計算により実証された。 
熱力学的観点からこの Ca3Co4O9 の層状構
造が実現されているメカニズムを検証した。
その結果、CaxCoO2と比べてより強い層間相
互作用がこのミスフィット層状構造を実現
し、かつ相分解や 3次元構造に対して熱力学
的に安定に存在せしめていることが明らか
となった。 

 

図２ TinO2n-1の結晶構造 

上述のAxCoO2系や Ca3Co4O9系では電子伝
導層と熱伝導層が同一の層であったのに対
し、図２に示す TinO2n-1 系中での電子特性と
熱的特性は、異なる層が担っていることが電
子状態計算と熱伝導計算により明らかとな
った。Ti2O3層中では Ti イオンの形式電荷が
+3 であるため、Ti-3d を主成分とした軌道が
フェルミ準位付近では支配的となりゼーベ
ック係数と電子伝導度を決定する一方で、よ
り結晶構造にひずみが少なく対称性の良い
TiO2 層が全体の熱伝導を支配することが明
らかとなった。 
また赤色と青色で区別して図２に併せて
示している酸素イオンの配位欠損が点欠陥
となり、層界面との相互作用によりマクロな
層構造とは大きく異なるナノ層状構造特有
の電子特性や熱特性の発現を可能にしてい
ることも明らかとなった。すなわち、Ti2O3

層中の酸素の配位欠損はフェルミレベル近
傍に欠損に起因する新たな順位を形成する
ことで電子特性修正に寄与し、同時に酸素の
配位欠損は Ti2O3面内の熱伝導を抑制する役
目を果たす。その一方で、Ti2O3層内の配位欠
損は TiO2層にとっては正常配位であるため、
層垂直方向への熱伝導を促し材料中での均
一熱伝導を可能にすると考えられる。更に、
Ti2O3層と TiO2層は電子特性と言う観点から
は極めて異なる層であるが、フォノン状態密
度から判断すれば、両層は熱的特性と言う観
点からは非常に似通っている層である。この
こともこの材料系が前述の材料系と大きく
異なる点である。 
このようにこの層状酸化物材料系にて熱
電特性を決定する電子特性と熱的特性の発

現機構が明らかとなったため、更なる熱電特
性向上のための材料設計が可能になった。一
般に不純物添加を行えば熱伝導を抑制する
と共に電子伝導も阻害するため熱電変換材
料としてはこの単純な方策は必ずしも有効
ではないが、この材料系では電子特性と熱特
性を別の層が担いながら大きな層間相互作
用によりナノ界面特有の特性が発現してい
るため、前述の材料系とは異なり、伝導層へ
の直接不純物添加が有効である可能性があ
る。 
そこで本研究では初めに古典力場を使い、
添加不純物が Ti2O3層と TiO2層のいずれにて
安定化されるかの評価を行った。その中で
TiO2層に安定に存在し、電子特性には影響せ
ずに TiO2 層が支配する熱伝導のみを抑制す
る元素を選び予備評価を行った。その結果、
単純なTiO2層でのTi置換元素の添加により、
熱電変換性能指数を向上させることが出来
ることを確認した。 
本研究で用いた古典力場は結晶構造の微
小な変化や電子状態の変化に追随できない
ため、様々な欠陥反応式を考慮した上で、更
に第一原理計算により添加不純物の安定化
位置並びに置換エネルギーの評価を行った。
層状構造での計算に先立ち、ルチル相 TiO2

とコランダム相 Ti2O3への置換固溶の定量評
価を行ったが、必ずしもこれらバルク相に見
られた傾向と層状構造にて見られた傾向は
一致しなかった。それはナノ界面を層状構造
は有するため、原子間距離がバルク相中のも
のから変化し、それが異なる現象を現出せし
めていることが分かった。結果として様々な
添加物候補がリストアップされたが、ルチル
相 TiO2 バルク試料中でも安定に存在し得る
ことが知られている複合欠陥が層状構造中
でも熱力学的に安定に存在し得ることが確
認され、TiO2層支配の全熱伝導度を半分程度
に抑制することで熱電性能指数を２倍程度
向上させ得ることを実証した。 
 以上、３種のナノ界面を内包する層状酸化
物熱電変換材料の特性発現機構解明並びに
それに基づいた物性面からの材料設計指針
の策定を行った。その結果、原子の並びであ
る層状構造だけでなく、界面を跨いだ原子間
結合を介した層間相互作用が電子特性や熱
特性に与える影響を正確に理解した上で、独
立ではない各層支配の特性向上を図ること
が重要であり、そのためには適切な点欠陥導
入が有効であり、この機構が働くためには結
合の面から、或は物性の面から層状構造材料
が２次元性と３次元性の中間状態であるこ
とが不可欠であることが明らかにされた。 
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