
科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１０１０３

基盤研究(C)（一般）

2016～2014

高効率エネルギー変換用熱電酸化物のナノ構造薄膜

Nanostructured thermoelectric oxide thin films for highly efficient energy 
conversion

７０６０８５０４研究者番号：

Ｍｅｌｅ　Ｐａｏｌｏ（Mele, Paolo）

室蘭工業大学・工学研究科・准教授

研究期間：

２６３９０１０３

平成 年 月 日現在２９   ６ １６

円     3,800,000

研究成果の概要（和文）：酸化物薄膜の熱電材料（TE）効率を調査したところ、非常に有望な結果が得られた。
例えば、PLD法により加工されるn型Al-ドープZnO（AZO）薄膜は、300Kにおいてk=4.89W/m×K（バルクAZOの
1/7、600KにおいてZT=0.045（バルクAZOに対して3倍大きい）であった。それから、Al2O3、STO結晶基板及びシ
リカグラスの上にPLDを用いて熱電薄膜モジュールを作製した。熱電薄膜モジュールはn型（AZO）の5脚及びp型
（Ca3Co4O9）の5脚から構戊された。 温度差230度（高温は300度）において、Al2O3単結晶基板上に最大出力電
力（Pmax）＝29.9pWを得られた。

研究成果の概要（英文）：Efficiency of thermoelectric conversion in oxide thin film was investigated 
and very promising results were obtained. For example, n-type Al-doped ZnO (AZO) thin film processed
 by PLD (Pulsed Laser Deposition)method has shown the following characteristics: k = 4.89 W / m × K
 (1/7 of the bulk AZO) at 300 K, ZT = 0.045 (3 times larger than bulk AZO) [S. Saini, P. Mele et al.
 Japan. J. Appl. Phys. 53 (2014) 060306]. Then, a thermoelectric thin film module was fabricated on 
Al2O3, SrTiO3 crystal substrates and silica glass by PLD. The thermoelectric thin film module was 
composed by 5 legs of n type (Al 0.02 Zn 0.98 O) and 5 legs of p type  (Ca3Co4O9) thin films. 
Maximum output power (Pmax) = 29.9 pW was obtained on Al2O3 single crystal substrate applying a 
temperature difference of 230 degrees (with high temperature of 300 degrees) [S. Saini, P. Mele, A. 
Tiwari et al, Energy Conv . And Manag. 114 (2016) 251].
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１．研究開始当初の背景 
 
熱電材料を利用することの利点は、工場や自
動車エンジンなどから排出される大量の廃
熱（全エネルギーの約 66％を利用可能なエネ
ルギーに変換することが出来ることにある。
核燃料や化石燃料への依存度を下げ、温室効
果ガス排出量をゼロにするという目標に向
けて、熱電材料は重要な役割を果たす可能性
がある。熱電変換効率 (η) は、無次元性能
指数 ZT に関連性がある。ZT = (σS2)T/(κel 
+κph) (1)。ただし、S:ゼーベック係数；σ：電
気伝導度;  κel: 電子熱伝導度; κph: フォノン
熱伝導度; T: 絶対温度である。熱電材料をモ
ジュール化し実用化するためには、ZT > 2 
(η > 20%)を達成する必要がある。ナノ欠陥が
添加された Bi2Te3/Sb2Te3 多層膜では、効率
的なフォノン散乱点として作用し、フォノン
の平均自由行程(Λ)を短縮し、さらに上記(1)
式に従って、κph のきわめて低い値を達成す
る。300K では、 Λが 1.25ｎｍ、κ が 0.22 W 
m-1 K-1、ZT が 2.5 という大きな値を実現し
ている。しかし、これら金属間物質にはデメ
リットがある。T >600 K では、不安定とな
るか、もしくは分解するという点である。一
方、これらの欠陥は、酸化物材料(Ca3Co4O9、
Zn0.98Al0.02O など)では、高い T (800~1300 K)
で安定しており、また有害な材料を含まない
点から次世代熱電材料として期待されてい
る。通常の排ガスの温度は 900 K より高いた
め、酸化物は、自動エンジンや産業用モータ
ーの廃熱の回収に使用できる 。これは、金
属化合物に勝る酸化物の大きな利点である。
しかしながら 1000 K におけるバルク酸化物
の最大 ZT 値は、いまだ 0.6 を超えることが
できないため、回収効率が低い。本研究では、
具体的にはパルスレーザー蒸着 (PLD) 法を
用いて欠陥のサイズ、密度を制御・導入し酸
化物薄膜の ZT の向上を目指す。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、n 型及 Zn0.98Al0.02O (AZO)及び
p-型Ca3Co4O9 酸化物熱電薄膜の実用化に向
けて性能指数 ZT の向上を目的とし、人工欠
陥を効率的なフォノン散乱点として導入し、
フォノンの平均自由行程(Λ)を短縮し、κph を
低減させることを目指している。そして、熱
電薄膜モジュールの作製行う。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では、これまで明らかになっていない
酸化物熱電薄膜の熱電特性に人工欠陥が及
ぼす影響について研究した。具体的には
PLD(パルスレーザー蒸着)法、欠陥のサイズ、
密度を制御・導入し ZT の向上を目指した。 
a)ナノ欠陥導入酸化物熱電薄膜単（結晶基盤
の上に）の創製及び特性評価結晶基盤の上に
電酸化物ナノアイランド多層薄膜の蒸着を

PLD を法用いた。 
b) n 型、p型酸化物熱電薄膜における人工欠
陥とフォノン熱伝導率の相関を調べ、更なる
ZT 向上の指針を得た。 
c)普遍的熱電モジュールの設計と試験をし
た。 
 
４．研究成果 
 
4.1 まず、人工欠陥無し n 型及び p 型の熱電
薄膜 PLD 法を蒸着し評価しました。 
Al2O3、SrTiO3結晶基板及びシリカグラスの上
に PLD(パルスレーザー蒸着)法を用いて高品
質な n-型 AZO 薄膜を成膜しました。 
TEM 画像から、STO と Al2O3上の薄膜の典型的
な柱状成長が実証されています。シリカ上で
成長した薄膜においてのみ、ランダムに配向
した粒子による薄い自然緩衝層が示されま
した。Tdep=400℃では、シリカ上に堆積した薄
膜は、Al2O3や STO 上に堆積した薄膜と比べる
と、常に ZT=（σS2）T/κ（性能指数）の値

がより高いことが示されており、T =600 K で
は、（ZT）silica=0.045、（ZT）STO=0.03、（ZT）
Al2O3=0.04 でした(図 1)。  
AZO/Al2O3膜は、より大きなエピタキシャル歪
み（εcaxis約 18％）とより大きな転位濃度 N
約 1011cm－2を有しており、一方 AZO/STO の場
合、εcaxis約 6％、εaaxis約 2％、N約 1010cm－

2 となっています。N とともにσは減少し、S
は増加する一方、室温での熱伝導率 Tは、κ

STO=6.5 W/mK およびκAl2O3=6.90 W/mK であり類
似していたと報告されているので、これによ
り異なる単結晶上におけるσS2（力率）の挙
動を説明しています。非晶質アモルファスシ
リカの場合には、非晶質層の結晶粒界による
散乱が、熱伝導率：κsilica=4.89 W/m K を減
少させる追加的寄与因子として作用するも
のと考えています。フォノン散乱体としての
ナノサイズのナノ粒子またはナノ層の挿入
によるナノ工学手法を、熱伝導率低減を目的
として試行しています。 
Al2O3、SrTiO3結晶基板及びシリカグラスの上
に PLD(パルスレーザー蒸着)法を用いて高品
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図1 – AZO薄膜のZTに基板の影響 



質な p-型 Ca3Co4O9 薄膜を成膜しました。
Tdep=700℃では、Al2O3に堆積した薄膜は、Al2O3

やSTO上に堆積した薄膜と比べると、常にZT=
の値がより高いことが示されており、T =600 
K では、ZT（Al2O3）=0.045 でした。 
 
4.2 それから、人工欠陥有り n 型及熱電薄膜
PLD 法を蒸着し評価しました(図 2)。 

 
AZO/AZO+Y2O3ナノ粒子多層膜及びAZO/ZO多層
膜を Al2O3基盤の上に調製された。ｋ（MULTI/Y2O3

有/Al2O3）＝7.32 W/mK、ｋ（MULTI/ZO 有/Al2O3）＝8.47 
W/mK 報告されているので、多層膜の熱伝導率
は下がらなかった。 
AZO+ポリマー（PMMA）ナノ粒子を Al2O3 基盤
の上に調製された。ｋ（PMMA）＝5.9 W/mK、そし
て、T＝300K で、σ（PMMA）＝1382 S/cm、AZO
薄膜の 3 倍になりました。PMMA ポリマーナノ
粒子がカーボンになるので、σの増加する理
由だと思います。結果はジャーナルに提出さ
れ、評価中です。 
最近、PLD 法によって AZO+Al2O3 ナノ粒子を
Al2O3 基盤の上に調製された。AZO+Al2O3 薄膜
は現在調査中です。 
 
4.3 Al2O3、SrTiO3結晶基板及びシリカグラス
の上にパルスレーザー蒸着（pulsed laser 
deposition、PLD）を用いてにより熱電薄膜
モジュールの作製しました。 
熱電薄膜モジュールは n 型（Al0.02Zn0.98O）の
5脚及びp型（Ca3Co4O9）の5脚を含みました。 
両帆 n型と p型薄膜脚中にナノ粒子を入りま
せんでした。温度勾配の為に垂直に設定モジ
ュールをされて、アドホックカスタマイズシ
ステムを用いてモジュールの性能を行いま
した。 温度差は 230 度（高温は 300 度）に
よって、Al2O3 単結晶基板上に最大出力電力
（Pmax）＝29.9pW を得られました(図３)。 
温度差の増加に伴って最大出力電力の値が
大きくなります。初めて酸化物薄膜系モジュ
ールができましたので、熱電酸化物薄膜の実
用化のためにその結果は励されます。 
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図3(a) Al2O3単結晶基板上に熱電薄膜モジュー
ルの写真;(b) 熱電薄膜モジュールの出力電力 

 
図 2(左) SrTiO33基盤上の PLD 成膜 Y2O3ナノア
イランド（AFM 観察）；(右) AZO+ Y2O3ナノアイ
ランド多層薄膜の巣式表示。 
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