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主な研究成果の概要

河本邦仁

１．SrTiO3系人工超格子の 2 次元電子ガスが巨大熱起電力を発生することを発見

誘電体である SrTiO3（略称 STO）に Nb をヘビードープすると縮退半導体になり金属的

な導電性を示す。ノンドープ STO と Nb-STO を交互積層して２次元超格子を組み、Nb-STO

層を単位格子厚まで薄くしていくと、量子閉じ込め効果によって２次元電子ガス（2DEG）

が生成するため、層と平行方向につけた温度差により巨大な熱起電力が発生することを実

証した。2DEG 層の熱伝導率をバルク単結晶の値と等しいと仮定して見積もった室温 ZT は

2.4 で、低次元ナノ構造が酸化物材料の高熱電性能化に有効であることを示した。

1) S. Ohta, T. Nomura, H. Ohta and K. Koumoto, J. Appl. Phys., 97(3), 034106 1-4 (2005).

2) H. Ohta, K. Koumoto et al., Nature Mater., 6, 129 (2007).

3) Y. Mune, H. Ohta, K. Koumoto et al., Appl. Phys. Lett. 91, 192105 (2007).
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２．3D SrTiO3バルク超格子がビスマステルルを超える発電能力を示すことを提案

STO の 2DEG 層は極めて高い熱電性能を示すが、これを大量の熱を電気に変換する材料

としては使えない。こうした量子効果を発現できるナノ構造を持つバルク材料を開発する

必要があるとの視点から、3D 超格子セラミックス材料を着想した。粒子は La-STO ナノキ

ューブで、これを３次元に周期的に集積して形成される粒界はNb-STOの2DEG層になる。

この 3D バルク超格子中では、粒界に沿う方向には 2DEG が巨大熱起電力を発生し、粒界

を横切る方向ではエネルギーフィルタリング効果でやはり大熱起電力が発生するため、一

定温度差で高い出力（S2：出力因子）を出せることをシミューレーションで明らかにした。

さらに、この 3D 超格子を化学的手法で構築するために、水熱法による STO ナノキューブ

合成、自己組織的粒子集積化、高温還元処理などのプロセス開発研究を継続している。

1) W. Wunderlich, H. Ohta, and K. Koumoto, Physica B cond. mat., 404, 2202 (2009).

2) K. Koumoto et al., Annu. Rev. Mater. Res., 40, 363-394 (2010).

3) K. Koumoto et al., J. Am. Ceram. Soc., 96, 1-23 (2013).
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３．無機/有機複合超格子がフレキシブル n 型熱電変換材料に応用できることを提言

層状構造 TiS2 のファンデルワールス層間に有機分子をインターカレーションしてできる

無機/有機複合超格子は、TiS2層の高 n 型導電性と有機分子層の低熱伝導性に由来する高い

ZT（0.28 @ 100℃）を示すことを突き止めた。この２次元超格子構造は平面状ではなく波

状に変形しているため、フォノンの平均自由行程が低下して格子熱伝導率が極端に低くな

った。この複合超格子はフレキシブルであるため、p 型有機熱電変換材料の n 型パートナー

材料として有望で、将来のフレキシブル熱電デバイスへの応用が期待される。

1) C. L. Wan, K. Koumoto et al., Nature Mater., (2015). [DOI:10.1038/nmat4251]



４．ポーラス SiC 半導体が高温で高い熱電性能を示すことを発見

耐熱半導体である SiC は比較的良好な電子物性を示すが、熱伝導率が高いため熱電変換

材料には適さないと考えられていた。しかし、気孔率 40％程度のポーラス体にすると熱伝

導率は相当低下し、しかも多孔質にも関わらず単結晶並みの導電率を示すことから、高温

用熱電変換材料として有用であることを発見した。さらに、熱起電力は粒子に内在する積

層欠陥により低下するため、積層欠陥密度を下げる必要があることを見出し、欠陥フリー

のマトリックスにナノ～ミクロポアが分散したポーラス SiC が有望なことを示した。

1) K. Koumoto, C. H. Pai et al., J. Am. Ceram. Soc., 72[10], 1985-1987 (1989).

2) W. S. Seo and K. Koumoto, J. Am. Ceram. Soc., 79(7), 1777-1782 (1996).



５．自己組織膜（SAM）を用いてアナターゼ TiO2の水溶液中マイクロパターニングに

世界で初めて成功

SAM 基板表面に親水基（シラノール）と疎水基（フェノール）の領域をパターン形成し、

水溶液中でアナターゼ TiO2 を基板全面に析出させた後、超音波照射によって疎水表面に析

出した TiO2のみを除去することにより、親水表面に強固に結合した TiO2のパターンが浮き

上がって出現することを見出した。それまで、めっき法による金属パターニングの例はあ

ったが、金属酸化物を水溶液中で直接パターニングする例はなく、本バイオインスパイア

ード合成法の開発がセラミックスの低温合成プロセス開発の先駆的役割を果たした。

1) K. Koumoto, W. J. Dressick et al., Chem. Mater., 11(9), 2305-2309 (1999).

2) Y. Masuda, K. Koumoto et al., Chem. Mater., 14, 1236-1241 (2002).

3) Y. F. Gao, K. Koumoto et al., J. Mater. Chem., 13, 608-613 (2003).
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６． ZnO の水溶液中マイクロパターニングに世界で初めて成功

自己組織膜（SAM）基板の疎水表面のみに吸着させた Pd ナノ粒子を触媒とする ZnO の

液相析出反応を利用して、ZnO の水溶液中マイクロパターニングに世界で初めて成功した。

パターン形成した ZnO はカソードルミネッセンスを示すことから、ディスプレー等への応

用が期待される。この ZnO のパターニング機構は前述の TiO2のパターニング機構とは異な

るが、以後のパターニングプロセスの開発過程で、無機固体が水溶液中から有機分子基板

上に位置選択的に結晶化・析出する際のメカニズムが数種類あることを発見し、低環境負

荷型材料製造プロセスの新たな開発に貢献した。

また、PET フィルム表面にシリカ類似膜をコーティングし、表面を親水化することによ

り、自己組織膜を形成する方法を開発した。これにより、各種無機機能材料を PET 表面に

パターニングすることが可能になり、無機・有機共生材料・デバイスを常温・常圧下で構

築できる画期的なプロセスを確立した。

1) N. Saito, K. Koumoto et al., Adv. Mater., 14(6), 418-421 (2002).

2) J. H. Xiang, P. X. Zhu, Y. Masuda, K. Koumoto, Langmuir, 20, 3278-3283 (2004).

3) Y. F. Gao and K. Koumoto, Cryst. Growth & Design, 5(5), 1983-2017 (2005).

4) Y. Masuda, K. Koumoto et al., Cryst. Growth & Design, 6(1), 75-78 (2006).

N. Saito et al. Adv. Mater., (2002).



７．シリカ粒子の周期構造集積体の構築プロセスを開発

無機微粒子の周期構造集積体はフォトニック結晶や光アンテナなどに応用されるが、

我々は自己組織膜（SAM）を利用する粒子集積体構築プロセスを開発した。このプロセス

は、基本的に粒子表面と基板表面の相互作用を利用して粒子を自己集合させるもので、海

面動物等がシリカナノ粒子を集積して骨格構造をつくるプロセスに類似している。

1) Y. Masuda, K. Koumoto et al., , Langmuir, 18(10), 4155-4159 (2002).

2) Y. Masuda, T. Itoh and K. Koumoto, Adv. Mater., 17(7), 841-845 (2005).

3) Y. Masuda, T. Itoh and K. Koumoto, Langmuir, 21, 4478-4481 (2005).
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