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研究成果の概要（和文）：　酸化亜鉛ZnO系化合物について、キャリア密度を制御した大小２つの結晶粒径（バイモー
ダルな結晶粒径）から成る複合焼結体を作製し、その熱電特性を評価した。錯体重合法により粒径１μm程度の(Zn0.89
8Mg0.1Al0.002)O粉末を、ホットプレス法により粒径2～5μmの(Zn0.99Al0.01)O粉末を得た。これら２種類の粉末から
作製した複合焼結体の電気伝導率および熱伝導率は(Zn0.99Al0.01)O粉末の体積分率が増加するにつれて単調に増加す
る傾向が見られ、無次元性能指数ZTは(Zn0.99Al0.01)Oの体積分率が約33.3％の試料において1073Kで最も高い0.12が得
られた。

研究成果の概要（英文）： In this study, sintered composites of ZnO compound with bimodal distribution of c
rystal grain size, whose carrier density was comtrolled, were synthesized,and their thermoelectric propert
ies were investigated. (Zn0.898Mg0.1Al0.002)O powder with a crystal grain size of 1 micron was obtained by
 the polymerized complex method, and (Zn0.99Al0.01)O powder with a crystal grain size of 2-5 micron was ob
tained by hot pressing method. The electrical conductivity and thermal conductivity for the composite prep
ared from these powders generally increase with an increase of a volume fraction of (Zn0.99Al0.01)O powder
, and the composite whose volume fraction of (Zn0.99Al0.01)O was about 33.3% showed a maximum dimensionles
s figure of merit, ZT, of 0.12 at 1073K.
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１．研究開始当初の背景 
 近年、エネルギー・環境問題への関心の高
まりと相まって熱電変換材料が注目されて
いる。熱電変換材料とは、ゼーベック効果や
ペルチェ効果を利用して熱エネルギーと電
気エネルギーを直接相互変換する材料であ
り、これを利用したエネルギー変換システム
は、動作時の静粛性、低環境負荷、小型軽量
など優れた特長を持っているが、現在のとこ
ろ、実用化されている他のエネルギーシステ
ムに比べて出力およびエネルギー変換効率
が低いことが欠点となっている。 
 エネルギー変換効率の点から見た熱電変
換材料の性能は性能指数 Z(=(S2×)/または
Z に動作温度を乗じた無次元性能指数 ZT で
表される。ここで S、、はそれぞれ温度 T
におけるゼーベック係数、電気伝導率および
熱伝導率である。Zおよび ZTが大きいほど熱
電変換材料としての性能は高いことになる
が、そのためには Sおよびが大きく、が小
さいことが必要である。これらの物性値は物
質のキャリア密度と密接な関係があり、キャ
リア密度の大きい物質は一般にが大きいが、
S の絶対値は小さくなる。また、熱伝導率
はキャリアが熱を運ぶ成分carと格子振動（フ
ォノン）が熱を運ぶ成分phから成っているが、
このうちcar はキャリア密度の大きい物質で
一般に大きくなる。phはキャリア密度の影響
を直接的には受けないが、フォノンは結晶中
の原子空孔や原子配列の乱れ、置換原子、挿
入原子などによって散乱され、熱の伝導が妨
げられる。 
 これまで、焼結体熱電変換材料の結晶粒径
が熱電特性に及ぼす影響について多くの研
究が行われている。報告者は以前に、ハーフ
ホイスラー系熱電変換材料 ZrNiSnについて、
メカニカルミリング処理により結晶粒径を
変化させた焼結体試料を作製し、その熱電特
性を評価したところ、微細な結晶粒はの低
減に有効であり、熱電変換材料としての性能
の向上に寄与するが、一方でも減少させる
傾向があった。微細な結晶粒を持つ焼結体
では結晶粒界におけるフォノン散乱により
（ph）が減少するが、粒界におけるキャリア
の散乱も誘起されるため、も減少すること
になる。一方、結晶粒径が大きい焼結体では
は大きくなるが、も大きくなる傾向がある。
 以上のように、焼結体試料において、結晶
粒径の制御だけでは大きなと小さなを同
時に実現することは難しいが、微細な結晶粒
と粗大な結晶粒から成り、さらにその量比や
分布が制御された焼結体（バイモーダルな結
晶粒径分布を持つ焼結体）では、それぞれの
結晶粒の特徴である大きなと小さなを合
わせ持たせることができる可能性がある。
 
２．研究の目的 
 複合体の電気伝導率および熱伝導率が
その構成成分の伝導特性によってしばしば
影響を受けることが知られている。高分子ポ

リマー等の絶縁体とグラファイト等の導電
性粒子から成る複合体では、グラファイトの
濃度が低い時は絶縁性が保たれ、ある濃度以
上で急激に導電性が発現する現象が観測さ
れることがあり、この現象をパーコレーショ
ン現象、その特定の濃度をパーコレーション
閾値と呼ぶ。この現象は、導電性粒子の濃
度が低くて絶縁体粒子の中に孤立している
時は複合体の絶縁性が保たれるが、導電性粒
子の濃度が高くなり、導電性粒子の連続帯が
生じて導電パスが形成された時、高い導電性
が発現するものとして理解されている。
 一方、この複合体では、熱伝導率はグラ
ファイトの濃度とともに直線的に増加し、パ
ーコレーション現象は観測されない。このこ
とは電気伝導を担うキャリアと熱伝導を担
うフォノンの伝導の形態には違いがあり、高
いおよびと、低いおよびを持つ成分から
成る複合体ではとを独立に制御できる可
能性があることを示している。
 本研究で検討した酸化亜鉛ZnOは 3.5eVの
バンドギャップを持つ半導体であるが、Zn
の一部を Al で置換するとが上昇し、
Zn0.98Al0.02O は 1273Ｋで 0.30 の ZTを示すこ
とが報告されている 3)。Zn1-xAlxOのは Alの
置換量 xで容易に制御することが可能であり、
または結晶粒径を微細にするほか、Zn を
Mg で置換することによって低減させること
が可能である。本研究では、酸化亜鉛につい
て、結晶粒径およびキャリア密度を制御する
ことによって得た高いおよびを持つ粉末
と、低いおよびを持つ粉末から成る複合焼
結体を作製し、その熱電特性を測定してその
結果をパーコレーション現象の立場から検
討を行った。
 
３．研究の方法 
（１）酸化亜鉛粉末の作製 
 酸化亜鉛粉末は錯体重合法によって合成
した微粉末前駆体から作製した。クエン酸お
よび所定量の硝酸亜鉛六水和物、硝酸アルミ
ニウム九水和物、硝酸マグネシウム六水和物
をエチレングリコールに加え、加熱撹拌する
ことにより完全に溶解させた。温度を徐々に
623K まで昇温することにより、エチレングリ
コールと金属クエン酸錯体の間で脱水エス
テル化重合が進行し、高分子ポリマーが形成
された。この高分子ポリマーを大気中 723K
で加熱することにより微粉末前駆体を、さら
に 1173K で焙焼して酸化亜鉛微粉末（粒径～
1m）を得た。Mg を含む粉末試料について
はカーボンダイスに装填し、ホットプレスに
より 10-3Paの真空中、80MPaの加圧下、1373K
で 10 時間焼結させ、その後メノウ乳鉢で粉
砕して篩により 63m以下の粒径に分級した。 
（２）試料の同定と熱電特性の測定 
 得られた試料の相同定は室温での X 線回
折により行った。試料の微細組織観察は走査
型電子顕微鏡（SEM）により行った。焼結体
試料のゼーベック係数および電気伝導率は



それぞれ２端子法および４端子法により、ア
ルゴンガス中、室温から 1073Kの温度範囲で
測定した。試料の熱拡散率はレーザーフラ
ッシュ法により、比熱 Cp は示差走査熱量計
（DSC）により、密度 dはアルキメデス法に
より測定した。試料の熱伝導率は×Cp×d
より算出した。 
 
 ４．研究成果 
（１）高いおよびを持つ試料粉末と、低い
およびを持つ試料粉末の作製
 「研究の目的」において述べたように、パ
ーコレーション現象を利用することにより
熱電特性を向上させるためには、２つの成分、
高いおよびを持つ成分と、低いおよび
を持つ成分を用意することが必要である。既
述したように酸化亜鉛のは Zn サイトの置
換 Al の濃度に大きく依存する。Zn1-xAlxO に
おいて、xの増加に伴いは増加する。図a)
に Zn0.998Al0.002O と Zn0.99Al0.01O のの温度依
存性を示す。Zn0.99Al0.01Oのは Zn0.998Al0.002O
よりもかなり高い。一方、図 1(b)に示すよう
に、Zn0.99Al0.01Oと Zn0.998Al0.002Oのにはほと
んど差は見られないが、Zn の一部をさらに
Mg で置換した Zn0.898Mg0.1Al0.002O ではは低
くなる。このことは ZnOのは主に格子振動
成分によって支配されており、Mg 添加がフ
ォノンの散乱を誘起することを示している。
一 方 で 図 1(a) に 示 し た よ う に
Zn0.898Mg0.1Al0.002Oと Zn0.998Al0.002Oのの値は
ほとんど同じであり、これは Zn と Mg がと
もに同じ+2価であるためと考えられる。 
以上の結果から、本研究では、Zn0.99Al0.01Oと

Zn0.898Mg0.1Al0.002Oをそれぞれ高、成分、低

、成分とした。
Zn0.99Al0.01O のＸ線回折パターンはウルツ
鉱型構造を持つ ZnO の回折ピークのみから
成っていた。Zn0.898Mg0.1Al0.002OのＸ線回折パ
ターンには痕跡量の MgO の回折ピークが確
認された。 
 
（２）Zn0.99Al0.01Oと Zn0.898Mg0.1Al0.002Oの複
合焼結体の熱電特性 
 Zn0.99Al0.01O粉末と Zn0.898Mg0.1Al0.002O粉末
を 0:100、33.3:66.7、50:50、66.7:33.3、100:0
の体積比率になるように秤量し、ナイロン製
ポットに入れ、ナイロン製ボールとともに大
気中で 2時間、振動ミル（SPEX8000）によっ
て混合した。混合粉末をグラファイト製ダイ
スに装填し、ホットプレスにより真空中、
80MPaの加圧下、1373Kで 10時間焼結した。 
 図 2は Zn0.99Al0.01O粉末 50vol.%の焼結体試
料の SEM 写真である。焼結体は大きさの異
なる２種類の結晶粒から成っており、EDXに
よる組成分析の結果、粗大な結晶粒は
Zn0.99Al0.01O 、 微 細 な 結 晶 粒 は
Zn0.898Mg0.1Al0.002Oであることがわかった。特
に、微細な結晶粒において粒子の凝集が観察
される。アルキメデス法による測定では、複
合焼結体の相対密度は約 97％であった。 

 図 3は焼結体のの温度および Zn0.99Al0.01O
体積分率依存性である。Zn0.99Al0.01O焼結体の
は Zn0.898Mg0.1Al0.002Oよりも一般的に大きく、
温度とともに単調に増加していく。
Zn0.898Mg0.1Al0.002O 焼結体のは温度にほとん
ど依存しない。複合焼結体のは Zn0.99Al0.01O
の体積分率の増加に伴い増加する傾向があ
る。図 4 にの温度依存性を示す。複合焼結
体のについてもZn0.99Al0.01Oの体積分率の増
加に伴い増加する傾向がある。 
 得られたおよびについて、パーコレーシ
ョンの観点から検討を行った。様々な
Zn0.99Al0.01O 添加量を持つ複合焼結体の
におけるおよびの値を表に示す。表
中、括弧内の数値は規格化したまたはの値、
すなわち、Zn0.99Al0.01Oのみから成る焼結体の
またはの値をとした時の相対値である。
この表から、これらの焼結体は、＝
の成分と、、＝の成分から成る 
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図 1 Zn0.99Al0.01O、Zn0.998Al0.002O および
Zn0.898Mg0.1Al0.002Oの (a)および(b)の温
度依存性。

図 2 Zn0.99Al0.01Oの体積分率が 50%の複合
焼結体の SEM写真。 



複合焼結体とみなせることがわかる。図お
よびに複合焼結体の規格化した電気伝導率
および熱伝導率のZn0.99Al0.01Oの体積
分率依存性を黒丸で示す。およびの
値について若干のばらつきがあるものの、一
般的におよびの値はZn0.99Al0.01Oの体
積分率の増加に伴い増加する傾向が見られ
る。 
 Bruggemann の対称有効媒質近似による式
がパーコレーション現象を良く再現するこ
とが知られている 4)。この近似式によると、
電気伝導率がそれぞれおよび（）で
ある成分１および２から成る複合体のは以
下の式で表される。


ここで、およびはそれぞれ成分および
の体積分率である。
 一方、複合体の熱伝導率は Bruggemann の
非対称有効媒質近似による式で良く再現で
きる。熱伝導率がそれぞれおよび（）
である成分１および２から成る複合体のに
ついては


が成り立つ。

 図は、～とした時、式（）
を用いて求めたとの関係を示したもので
ある。図から、との差が小さい時、は
の増加に伴い単調に増加するが、の値が
小さくなると＝付近での曲線に折れ
曲がりが見られるのがわかる。この傾向は
で顕著になり、この時、は＝
で急激に増加する。これはパーコレーション
現象を良く再現している。一方、図は、
～とした時、（）式より求めた
との関係を示したものである。図から、複
合体のはの値にかかわらず、の増加とと
もに単調に増加し、閾値に相当するものが見
られないのがわかる。これらの結果は電気と
熱ではその伝導形態に差があることを示し
ている。=1、＝、、とし
て、式（）および（）を用いて計算した複
合体のおよびをそれぞれ図、に破線で示
す。実験値と計算値には若干の差が見られる。

Zn0.99Al0.01O
の体積分率

電気伝導率
Sm-1 

熱伝導率
Wm-1K-1 
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図 3 複合焼結体の の温度および
Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。 

600 700 800 900 1000 1100
4

6

8

10

12

14

16

温度 ( K )

熱
伝
導
率
κ

  (
W

m
−1

K
−1

)

Zn0.99Al0.01O : Zn0.898Mg0.1Al0.002O=

0 : 100
33.3 : 66.7
50 : 50
66.7 : 33.3
100 : 0

図 4 複合焼結体の の温度および
Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。 

表 1 複合焼結体の 1073K におけるおよ
びの Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。
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図 5 複合焼結体の規格化した電気伝導率
の Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。破線
は式(1)において、とした時の
計算値。
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図 6複合焼結体の規格化した熱伝導率
の Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。破線は式
(2)において、とした時の計算
値。 



の計算値は Zn0.99Al0.01O の体積分率の増加
に伴い単調に増加するが、実験値は
Zn0.99Al0.01O の体積分率が約 50%においてピ
ークが見られ、パーコレーション現象が発現
しているように見える。Bruggemannの近似式
を示した図 7 では２つの成分のの値の差が
大きい時、複合体のには折れ曲がりが見ら
れる。Bruggemannによる近似式では各成分は
独立に伝導に寄与するとし、成分間の相互作
用は考えていない。しかしながら、実際には
Zn0.99Al0.01O粒子と Zn0.898Mg0.1Al0.002O粒子の
界面抵抗が存在し、界面は Zn0.99Al0.01O 粒子
と Zn0.898Mg0.1Al0.002O 粒子の間の電気抵抗の
差を大きくすると考えられ、これがパーコレ
ーション現象が起こる成分間の電気伝導率
差の閾値を下げている可能性がある。 

 既に述べたように、熱電変換材料の性能は
無次元性能指数 ZT によって評価されるが、
ゼーベック係数 Sと温度Ｔが一定である場合、
ZT はの値に比例する。図は式（）およ
び（）を用いて計算した複合体のの成分
１の体積分率依存性を示したものである。図
から、=＝、＝の時、は成分
の体積分率にほとんど依存しないが、＝
の時、は付近でピークを示す。
ピークのの値はおよびの値の減少と

ともに大きくなり、＝の時は複合
体のの値は、成分および２のの値の
倍以上になる。このことは高いおよびと、
低いおよびから成る複合体では ZTが大き
く上昇する可能性があることを示している。

 図は複合体のの Zn0.99Al0.01O体積分率
依存性を示したものである。複合体のの実
験値は Zn0.99Al0.01O の体積分率が 50%におい
てピークを示す。表１に示すように、本研究
の試料は=1、＝の成分と、=0.26、＝
の成分から成る複合体とみなすことが
できる。図には、これらの値を使って式（）
および（）より計算した値も破線で示して
いる。このようなおよびの組み合わせでは
Bruggemann の式より計算したの値は
Zn0.99Al0.01O の体積分率の増加に伴い単調に
増加する。 

 図 11 に 1073K におけるゼーベック係数 S
の Zn0.99Al0.01O体積分率依存性を示す。Sの符
号は負であり、その絶対値は Zn0.99Al0.01O の
体積分率の増加に伴い減少する。Sおよび、

図 8 式(2)において、～と
した時の複合焼結体のの成分の体積分
率依存性。 
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図 7 式(1)において、～
とした時の複合焼結体のの成分の体
積分率依存性。 
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図 9 式（1）および（2）において、
～とした時の複合焼結体の
の成分の体積分率依存性。
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図 10複合焼結体のの Zn0.99Al0.01O体積
分率依存性。破線は式(1)、(2)において
、、、とした時の
計算値。 



の実験値から求めたにおけるを図
に示す。Zn0.99Al0.01Oの体積分率が 33.3%の
試料において 1073Kで最大の ZT=0.12が得ら
れた。この値は Tsubota らによる報告値 0.30
（1273K）に比べるとずっと低いものである
3)。この主な理由は本研究で得られた試料の
熱伝導率は Tsubota らによる試料と大きな差
はないものの、出力因子（=S2）の値がかな
り低いことによる。Tsubotaらによる試料は固
相反応法によるものであるが、錯体重合法で
は一般に固相反応法に比べてキャリアが多
く注入される傾向があるため、試料中の有効
キャリア密度の差が結果の差になっている
可能性がある。 

 本研究では複合体化により若干の性能の
向上が確認できた。更なる性能の向上につい
ては、複合体化する成分のおよびの差をも
っと大きくする必要があると考えられる。ま
た、実験値とruggemannによる式などの理論
値との差が見られたことについては、界面に
よる効果を考慮するなど、今後、更なる検討
が必要である。 
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図 11 複合焼結体の 1073Kにおけるゼー
ベック係数 Sの Zn0.99Al0.01O体積分率依
存性。 
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図 12複合焼結体の 1073Kにおける ZTの
Zn0.99Al0.01O体積分率依存性。 


