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実⽤的な熱電材料の単結晶化に成功 
〜毒性元素を使わない熱電変換の実現に向けて⼤きく前進〜 

ポイント 
・⾼温・空気中で安定な⾼性能熱電材料 Ba1/3CoO2 の単結晶化に成功。 
・サファイア基板上に作製した Ba1/3CoO2 単結晶膜を剥離。 
・剥離後の⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜は⾼い熱電特性を維持。 

 
概要 

国⽴⼤学法⼈東海国⽴⼤学機構 名古屋⼤学⼤学院理学研究科の寺崎⼀郎教授、北海道⼤学電⼦科
学研究所の太⽥裕道教授、北海道⼤学⼤学院情報科学院博⼠後期課程のカンギョンワン⽒らの研究グ
ループは、釜⼭⼤学校のジンヒョンジン教授らとの共同研究により、⾼温・空気中で安定な⾼性能熱
電材料*1Ba1/3CoO2

*2 の単結晶化に成功しました。 
熱電変換は、⼯場や⾃動⾞から排出される⾼温の廃熱を再資源化する技術として注⽬されていま

す。酸化物熱電材料*3 は、PbTe などの⾦属カルコゲン化物熱電材料*4 と⽐較して、熱的・化学的に安
定で、毒性が低いことから、⾼温・空気中で使⽤可能な熱電材料として期待されています。2022 年、
研究グループは、Ba1/3CoO2 薄膜が空気中・600℃においても安定であり、数ある酸化物熱電材料の中
で最も⾼い熱電変換性能指数 ZT *5（~0.55、空気中・600℃）を⽰すことを発⾒しました。 

本研究では、Ba1/3CoO2 の実⽤化に向けた課題の⼀つである単結晶化を実現するため、サファイア
基板*6 上に作製した Ba1/3CoO2 単結晶膜を基板から剥離し、その熱電特性を計測しました。その結果、
Ba1/3CoO2 単結晶膜は剥離後においても剥離前と変わらず⾼い熱電性能を維持することが明らかにな
りました。⾼性能熱電材料 Ba1/3CoO2 の実⽤化に向けて⼤きく前進したと⾔えます。 

なお、本研究成果は、⽇本時間 2023 年 10 ⽉ 16 ⽇（⽉）公開の ACS Applied Electronic Materials
誌に掲載されました。 
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【背景】 

熱電変換は、⼯場や⾃動⾞から排出される⾼温の廃熱を再資源化する技術として注⽬されています。
酸化物熱電材料は、PbTe などの⾦属カルコゲン化物熱電材料と⽐較して、熱的・化学的に安定で、毒
性が低いことから、⾼温・空気中で使⽤可能な熱電材料として期待されています。2022 年、研究グル
ープは、Ba1/3CoO2 薄膜が空気中・600℃においても安定であり、数ある酸化物熱電材料の中で最も⾼
く、実⽤化された PbTe に匹敵する熱電変換性能指数 ZT（~0.55、空気中・600℃）を⽰すことを発
⾒しました。 

Ba1/3CoO2 を熱電材料として実⽤化するためには、単結晶やセラミックスの形態であることが必要
不可⽋です。基板付きの薄膜を使うと、熱電変換に寄与しない基板（=絶縁体）にも熱が伝わり、全
体として性能が低くなるためです。この点に関しては、2014 年、2015 年に、中国科学院上海珪酸塩
研究所の研究グループが Ba1/3CoO2 セラミックスを作製し、その熱電特性を報告しましたが、単結晶
薄膜と⽐較して桁違いに熱電性能が低いという問題がありました。すなわち、結晶粒界のない単結晶
でなければ Ba1/3CoO2 の⾼い熱電性能を活かすことはできません。 

 
【研究⼿法】 

本研究では、サファイア基板上に Ba1/3CoO2 単結晶膜を作製する際に、膜/基板界⾯に⾃然に⽣成す
る⽔溶性の Ba-Al-O 層に着⽬しました（図 1）。Ba1/3CoO2 膜は単結晶であることから、⽔溶性 Ba-Al-
O 層を⽔で溶解するだけで、だるま落としの要領で Ba1/3CoO2 単結晶膜を簡単に剥離することができ
ると考えました。 

 
【研究成果】 

図 2 に実際の剥離実験の様⼦を⽰します。サファイア基板上に作製した Ba1/3CoO2単結晶膜（図 2a）
を、⽔温 40℃の温⽔に浸したところ、Ba1/3CoO2 単結晶膜がサファイア基板から剥離し、⾃⽴膜とな
って⽔⾯に浮かびました（図 2b）。海苔のように⾒えるものが⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜です。この⾃
⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜をガラス基板上に掬い取り（図 2c）、⼗分に乾燥させました。⾃⽴ Ba1/3CoO2

単結晶膜を電⼦顕微鏡で観察したところ（図 3a）、厚さが約 600 nm で特に⽬⽴つ⽋陥がないことが
分かりました。また、層状構造由来の原⼦配列を明瞭に観察することができました（図 3b）。 

次に、室温・空気中で熱電特性を計測しました。表 1 にサファイア基板からの剥離前後の Ba1/3CoO2

⾼ 性 能 酸 化 物 熱 電 材 料
Ba1/3CoO2 の 単 結 晶 化 。
Ba1/3CoO2 単結晶膜とサフ
ァイア基板の界⾯に⾃然に
⽣成する⽔溶性 Ba-Al-O 層
を温⽔で溶解し、だるま落
としの要領で Ba1/3CoO2 膜
を剥離する。 
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単結晶膜の熱電特性を⽐較して⽰します。熱電特性はすべて Ba1/3CoO2 単結晶膜の⾯内⽅向で計測し
ました。剥離後には Ba1/3CoO2 単結晶がわずかに変形するため、剥離前後の特性を⽐較すると、わず
かに剥離後の導電率が減少しました。熱電能及び熱伝導率は誤差範囲内で⼀致し、Ba1/3CoO2 単結晶
膜は剥離後においても剥離前と変わらず⾼い熱電性能を維持することが明らかになりました。 

 
【今後への期待】 

期待されていた Ba1/3CoO2 の単結晶が実現したことから、熱電変換材料としての実⽤化に向けて⼤
きく前進したと考えています。今後は、Ba1/3CoO2 単結晶の⼤型化などの応⽤を指向した研究を⾏う
と同時に、単結晶を⽤いた熱電特性の⾼性能化に資する基礎研究に取り組みたいと考えています。 
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【関連するプレスリリース】 

北海道⼤学・産業技術総合研究所共同プレスリリース「⾼温・空気中で安定した性能を⽰す実⽤的な 
熱電変換材料を発⾒〜再現性良く実⽤レベルの⾼性能を⽰す酸化物熱電材料〜」 
 発表⽇：2022 年 7 ⽉ 13 ⽇ 

ＵＲＬ：https://www.hokudai.ac.jp/news/2022/07/post-1075.html 
 
※本プレスリリースの図は、すべて原論⽂の図を引⽤・改変したものです。 
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【参考図】 
 剥離後 剥離前 
導電率σ (S cm−1) 1,000 1,100 
熱電能 S (μV K−1) 73 75 
熱伝導率κ (W m−1 K−1) 3.4 3.2 
性能指数 ZT (=S2·σ·T·κ−1) 0.047 0.058 

表 1. サファイア基板からの剥離前後の Ba1/3CoO2 単結晶膜の熱電特性⽐較 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1．Ba1/3CoO2 の単結晶化の⽅法。（左）サファイア基板上に Ba1/3CoO2 単結晶膜を作製すると、膜/基 

板界⾯に⽔溶性の Ba-Al-O 層が⾃然に⽣成する。（中）⽔溶性 Ba-Al-O 層を⽔で溶解することで、（右）
だるま落としの要領で Ba1/3CoO2 単結晶膜を剥離することができる。 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2．Ba1/3CoO2 の単結晶化。（a）サファイア基板上に作製した Ba1/3CoO2 単結晶膜。（b）⽔温 40℃ 

に保った温⽔に Ba1/3CoO2 単結晶膜を浸すことでサファイア基板から Ba1/3CoO2 単結晶膜を剥離した。 
剥離後の⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜は、⽔⾯に「海苔」のように浮かぶ。（c）⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜 
をガラス基板上に掬い取ったもの。 
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図 3．⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜の電⼦顕微鏡像。（a）⾃⽴ Ba1/3CoO2 単結晶膜の厚さは 600 nm であ 
り、特に⽬⽴つ⽋陥がないことが分かる。（b）原⼦スケールの像。Ba1/3CoO2 結晶の層状構造を 
明瞭に観察することができた。 

 
 
 
【⽤語解説】 

＊1 熱電材料 … 温度差を電気に変換する特性が優れた材料のこと。Bi2Te3、PbTe、SnSe などの⼀
部の⾦属カルコゲン化物が熱電材料として良く知られている。 

＊2 Ba1/3CoO2 … 層状構造を有する酸化物結晶の⼀つ。サファイア基板上の Ba1/3CoO2 薄膜は、空気
中・600℃においても安定で、優れた熱電特性を⽰すことから、実⽤的な熱電材料として期待され
ている。 

＊3 酸化物熱電材料 … n 型材料として電⼦ドープ SrTiO3 や電⼦ドープ ZnO などが知られている。
また、p 型材料として Na3/4CoO2、Ca3Co4O9、Ba1/3CoO2 などが知られている。 

＊4 ⾦属カルコゲン化物熱電材料 … ⾦属元素とカルコゲン元素（S、Se、Te）の化合物の中でも優
れた熱電特性を⽰すもの。Bi2Te3、Sb2Te3、PbTe などが熱電材料として良く知られているが、Pb、
Se や Te などの毒性元素を含むため、⼤規模な実⽤化が困難とされている。 

＊5 熱電変換性能指数 ZT … 熱電材料の熱→電気変換効率を⽰す指標。 
性能指数 ZT［=(熱電能)2×(導電率)×(絶対温度)÷(熱伝導率)］で表される。 
熱電能：熱電材料に温度差を与えたときに発⽣する熱起電⼒（電圧）の温度係数のこと。 
導電率：電気の流れやすさを⽰す指標のこと。 
熱伝導率：熱の伝わりやすさを⽰す指標のこと。 

＊6 サファイア基板 … 酸化アルミニウムの単結晶板のこと。サファイア基板は⽩⾊発光ダイオード 
⽤として⼯業的に多く⽤いられている。 


