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研究成果の概要（和文）：一、二層グラフェンシートを被覆した無機ナノ粒子はグラフェンとナノ粒子両方の優
れた物理的・化学的特性を持った魅力的な原料である。本研究では、CVD法により炭素被覆無機ナノ粒子を調製
し、それらを用いることでナノ炭素を複合した機能性材料の創製を行った。タングステン酸から合成された炭素
被覆炭化タングステンナノ粒子を用いた炭素-炭化タングステン複合体は高い導電率、負の熱起電力、低い熱伝
導率を有し、優れた熱電特性を示した。また、炭素被覆アルミナナノ粒子を用いることで高い導電性とナノ貫通
孔を持つカーボンモノリスを作製し、酵素を固定化することで水溶液中で高い酸素還元能を示す酵素電極を開発
に成功した。

研究成果の概要（英文）：Inorganic nanoparticles coated by one, two graphene layers are very 
attractive for a raw material that has excellent physical and chemical properties of both the 
graphene and the nanoparticle. In this study, carbon-coated ceramic nanoparticles were prepared by 
CVD method and new functional nanocomposites were developed by using their nanoparticles. A 
monolithic carbon-tungsten carbide nanocomposite was prepared from carbon-coated tungsten carbide 
nanoparticles synthesized from tungstic acid by CVD using organic reagent. The monolith has high 
conductivity (106 S/m), negative thermoelectric power (-15 μV/K) and low thermal conductivity (10 
W/mK), and shows a good thermoelectric property (ZT=0.08 - 0.15) as a result. A carbon monolith with
 good conductivity (4.2×103 S/m) and open-through nanopores was prepared by using carbon-coated 
alumina nanoparticles. The monolith entrapping enzymes reduces oxygens in a pH 5.0 buffer solution; 
i.e. it shows functionality as an enzymatic electrode.

研究分野： 無機材料化学
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１．研究開始当初の背景 

無機セラミックスナノ粒子はその材料の
持つ物性に加えて、そのナノ構造を活かすこ
とでマクロ材料にない機能性発現が期待で
きる。このようなナノ粒子表面に一、二層分
のグラフェンシートを被覆すると、ナノレベ
ルで均一に複合化された炭素-セラミックス
ナノ材料になり、両者の機能性を活かした応
用展開が期待できる。 
固体の温度差から電位差を生じるゼーベ

ック効果を利用した熱電材料の変換効率は、
Z=S2σ/κ（Z：性能指数、S：ゼーベック係数、
σ：導電率、κ：熱伝導率）で定義される。Z
が最大となるようなキャリア密度を持ち、更
に σ が大きく、かつ κ が小さくなるような材
料設計をする必要がある。σ は電子移動度の
高い物質を用いることで増加し、κ は材料の
ナノ構造を工夫することでフォノン散乱を
促進させることによって小さくなる。そこで
代表者は、グラフェンの高い導電性と、ナノ
構造化による熱伝導率の低下を実現した複
合材料を創出することで、高いエネルギー変
換効率をもった熱電材料になるのではない
かと考えた。 
これまでに代表者は CVD 法により平均粒

子径 14 nm のアルミナナノ粒子の表面にグラ
フェン数層分の炭素膜を被覆し、放電プラズ
マ焼結によりモノリス化した材料を作製し
た。ナノレベルで複合化された炭素-アルミナ
ナノ複合体は高い導電性を有するだけでな
く、僅かながら熱起電力も持つことが分かっ
た。このことから絶縁体であるアルミナであ
っても炭素をナノレベルで複合化すること
で熱電材料になる可能性が示唆された。しか
しアルミナ自体は熱電特性を持たないため、
実用レベルでの熱起電力を持つ材料にする
のは難しい。炭化タングステン（WC）は高
密度（15.63 g/cm3）で半導体としての物性を
有するが、熱電材料としての報告は行われて
いない。そこで申請者は炭素被覆 WC ナノ粒
子をモノリス化することで優れた熱電材料
を創出できるのではないかと考えた。 

２．研究の目的 

炭素被覆した無機ナノ粒子を用いること
で機能的な炭素-セラミックスナノ複合モノ
リスを作製する。そのアプローチとしてナノ
粒子のサイズや被覆炭素膜の構造の異なる
原料を調製し、複合体の内部ナノ構造を変化
させることで、優れた機能性の発現する材料
創製を試みる。その具体的な取り組みとして、
粒子径の異なる炭素被覆WCナノ粒子を調製
し、これらを用いた炭素-炭化タングステンナ
ノ複合体（C/WC 複合体）モノリスを作製し、
これらの熱電物性を評価する。 
また多孔質炭素モノリスは酸化還元酵素

を担持することでバイオセンサーとしての
利用が期待されている。そこで本研究では、
酵素担持に適した電極構造をもつポーラス
カーボンモノリス(CM)を、アルミナナノ粒子
を鋳型とした CVD により作製し、このモノ
リスに酵素を複合化することで優れた酵素
電極の開発を試みる。 

３．研究の方法 

(1)炭素被覆炭化タングステンナノ粒子の調
製：次の三つの方法により、粒径と炭素層の
厚さが異なる炭素被覆炭化タングステン
（C/WC）ナノ粒子を調製した。①市販の粒
子径 200 nm の WC ナノ粒子に、窒素雰囲気
下 900 °C、1～4 h のメタン CVD を行った。
②タングステン酸ナノ粉末を窒素雰囲気下
900 ℃、4 h の条件でアセトニトリル CVD を
行い、得られたナノ粉末を窒素雰囲気下
900 ℃、4～8 h の条件でメタン CVD を行っ
た。③タングステン酸ナノ粉末とポリアクリ
ロニトリル(PAN)を反応管内に仕込み(仕込み
比 1:3 または 1:5)、窒素雰囲気下 1000 ℃、1 
h の条件で PAN からの熱分解ガスで CVD を
行い、C/WC ナノ粒子を調製した[1]。これら
の試料に対して透過型電子顕微鏡(TEM)観察、
X 線回折(XRD)測定を行った。 

(2)炭素-炭化タングステン複合モノリスの作
製と熱電特性評価：C/WC 粉末試料を 1500 °C、
100 MPa、2 min の条件で放電プラズマ焼結
(SPS)することによりφ15 mmのペレットを得た。こ
の C/WC 複合体ペレットを 11×1.8×1.5 mm に切
り出し研磨した後、熱電特性評価装置(ZEM-3)
により導電率及びゼーベック係数を測定し、また
φ10 mm のペレットからレーザーフラッシュ法熱
物性測定装置により熱伝導率を測定した。 

(3) アルミナナノ粒子を鋳型としたポーラス
カーボンモノリス酵素電極の開発：球状アル
ミナナノ粒子（平均粒径 50 nm）を 50 MPa
加圧でペレット成形した後、1000 ℃の熱処
理を行い、その後 800 ℃のアセトニトリル
CVD で炭素被覆した。その後アルミナ鋳型を
水酸化ナトリウム水溶液で溶解除去するこ
とで CM 試料を得た。CM への LAC の固定化
は、LAC を加えた pH5.0 の緩衝溶液中に CM
を 48 h 含浸させる、あるいは CM に+0.65 V
の電圧を印加しながら 6 h 含浸させる二通り
の 方 法 で 行 っ た （ 試 料 名 は そ れ ぞ れ
LAC/CM-A、LAC/CM-B とする）。これらの
電極試料の酸素還元電流を評価するために、
白金対極とAg/AgCl参照極を用いた三極式セ
ルによる電気化学測定を行った。 

 

 



４．研究成果 

（1）炭素被覆炭化タングステンナノ粒子の
調製 
メタン CVD で炭素被覆した粒子径 200 nm の

WC 粒子（方法①）の TEM 観察像（図 1）から、
炭素層の厚さは CVD 1, 2, 4 hでそれぞれ 3層、
5 層、6 層と見積もられた。また、他のセラミックス
粒子（例えばジルコニア、シリカなど表面活性を
持たない物質）に比べて、WC 粒子表面に形成
した炭素膜の結晶性は高い。これは WC 表面が
グラフェン形成しやすいことを示している。この
手法により WC 粒子表面に質の良い炭素膜の
被覆を自在にできるようになった。 

しかし市販の WC 粒子はナノサイズ（100 nm
以下）のものは入手できないため、現状では方
法①ではナノサイズの炭素被覆 WC 粒子を作る
ことはできない。そこでタングステン酸（H2WO4）
ナノ粉末をアセトニトリル CVD で還元することで
ナノサイズの WC 粒子を作製する方法を検討し
た（方法②）。まず、4 h のアセトニトリル CVD 後
に得られた試料を XRD 測定して分析したところ、
WC だけでなく W2N の強いピークと、W2C,W の
小さなピークも確認された（図 2(a)）。そこで、ア
セトニトリル CVD 後に 900 ℃のメタン CVD を行
ったところ、XRD 測定ピークは WC 単相になっ
た（図 2(b)）。 

また、TEM 像から観察されるアセトニトリル
CVD 後の粒子サイズは 200～300 nm であった
が、メタン CVD することで収縮し、40～200 nm
のナノ粒子になることを確認した。これは、メタン
CVD を行うことで中間生成物である W, W2N, 
W2C の WC 化が進み、その過程で粒子サイズも
縮小していったためと考えられる。またメタン
CVD 時間により、WC の周りに形成する炭素層
の厚みの制御も可能であり、例えば CVD4, 6, 8 
h でそれぞれ 3 層、30～40 層、40～50 層となる

ことが確認された。 
H2WO4 を PAN と熱処理して作製した WC は

粒子径が 10～30 nm と小さいものが得られた。
被覆炭素は仕込み比 1：3 で 3 層前後、1：5 で最
大 24 層となり、PAN の仕込み量が増えるにつれ
て炭素膜厚が増加する傾向が確認された。 

（2）炭素-炭化タングステン複合モノリスの
作製と熱電特性評価 
熱電材料としての評価は、(1)においてメタン

CVD で炭素被覆した粒子径 200 nm の WC 粒
子と H2WO4 を PAN で還元して得られた粒子径
10～30 nm の WC ナノ粒子の二種類を用いた。
熱電素子としての性能は、性能指数（ZT=σ・S2/κ, 
σ：導電率、S：ゼーベック係数、κ：熱伝導率）で
評価される。図 3(a),(b),(c)に WC 粒子、炭素被
覆 WC 粒子及び炭素被覆 WC ナノ粒子を SPS
処理でモノリス化することで得られた炭素-炭化
タングステン複合体（それぞれ M-WC、M-C/WC、
N-C/WC とする）の σ, S, κ の温度変化を示す。
各試料の導電率測定から、M-WC に比べて、
M-C/WC 及び N-C/WC は導電率が 100 倍以上
向上していることがわかる（図 3(a)）。これは複合
化された炭素膜が内部で効率的な導電パスを
形成しているためだと考えられる。また、炭素を
複合化した M-C/WC と N-C/WC のゼーベック係
数は M-WC 試料と比較して負の方向に増加し
た（図 3(b)）。特に N-C/WC は M-C/WC、M-WC
と比較して高いゼーベック係数を持ち、かつ熱
伝導率が大幅に低くなった（図 3(c)）。 

この結果は、N-C/WC の原料ナノ粒子のサイ
ズ（10～30 nm）は M-C/WC のそれ（200 nm）に
比べて小さく、かつこれらが焼結するときにも被
覆炭素によって粒成長が阻害され、その結果、
バルク内の WC 結晶がナノサイズ化したことで、
ゼーベック係数が量子効果により増加し、さらに
粒界面積が増加したことにより粒界間でおきるフ
ォノン散乱効果が増強され、その結果熱伝導率
が低下したことで熱電性能が向上したメカニズム
が考えられる。各試料の性能指数 ZT を図 3(d)
にまとめた。N-C/WC 試料の室温～650℃間で
の ZT 値は 0.15～0.083 となり、比較的高い熱電

図 1 メタン CVD 後の WC 粒子表面の
TEM 像 

図 2 アセトニトリル CVD の試料(a)及び
その後メタン CVD した試料(b)の XRD 測
定結果 

図 3 作製した炭素-炭化タングステン複合
モノリス（N-C/WC, M-C/WC）及び WC
モノリス（M-WC）の熱電特性：(a)導電
率σ, (b)ゼーベック係数 S, (c)熱伝導率κ, 
(d)無次元性能指数 ZT 



変換能を持つ熱電素子になることが示された。 

（3）アルミナナノ粒子を鋳型としたポーラ
スカーボンモノリス酵素電極の開発 

CM 試料は亀裂のない独立膜として得られた。
四探針法による導電率はおよそ 4,200 S/m であ
った。内部のナノ構造を確認するために CM 破
断面の SEM 像を観察したところ、鋳型のアルミ
ナナノ粒子の大きさを反映した20~80 nmの球殻
状の炭素骨格と、隣接した球殻を連結する 10～
20 nm の孔が存在することが確認された。このこ
とから CM の内部には LAC 分子（6.5×5.5×4.5 
nm3）が内部まで侵入可能なナノ細孔構造を持
っていることが分かる。以上の結果から、作製さ
れた CM は高い導電性を持ったナノ多孔体であ
ることが明らかにされた。 

LAC/CM-A、LAC/CM-B それぞれの LAC 固
定化量はそれぞれ 317 μg/cm2 及び 58 μg/cm2
であった。図 4 に各電極試料のサイクリックボル
タノグラム(CV)を示す。電解液中での N2 ガス流
通時と比較して、O2ガス流通時では 0.65 V付近
から負電流が増加していることから、LAC による
酸素還元反応が起きていることが分かる。CV に
おける O2 の最大還元電流密度（0 V）を電極に
固定化された LAC 量で割ることで算出した値は、
LAC/CM-A 及び LAC/CM-B でそれぞれ-2.5 及
び-19.2 A/g となった。この値は各電極に固定化
された LAC の酸素還元の触媒反応効率を示し
ている。すなわち、LAC/CM-B 電極は、固定化
量は含浸のみの方法の 2 割弱であるにも関わら
ず、触媒効率は 8 倍近くまで高まっていることが
分かる。これは LAC 固定化時に炭素面に+0.65 
V の電圧を掛けることで、電極触媒反応が効率
的に進行するための LAC の最適な配向制御が
なされたためと考えられる。 
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