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研究成果の概要（和文）：液相前駆体法を用いて50 nmのZnOナノ粒子上に3 nm以下のAuナノ粒子が担持したナノ
粉末を合成した。このナノ粉末とAl2O3を混合したものを成型し、放電プラズマ焼結（SPS）法を用いて焼結し
た。Auの添加量が0.15mol%の場合、AlドープZnOマトリックス中に分散するAuナノ粒子の粒径は40 nm以下にまで
低減できた。Auナノ粒子の導入はキャリア濃度の増大による導電率の向上だけではなく、適正量によりフォノン
散乱の増強による全熱伝導率の低減が同時に達成された。そのため、このような金属ナノ粒子を導入したナノ複
合体は新たな熱電材料の材料設計指針となることが示された。

研究成果の概要（英文）：Nanopowders consisting of ZnO and the Au nanoparticles with diameters of ca.
 50 nm and 3 nm were prepared from soft-chemical precursors.  Mixtures of this nanopowders and Al2O3
 powders were molded, and sintered by using the spark plasma sintering method. The nanocomposites 
embedding Au nanoparticles (d < 40 nm) in the Al doped ZnO matrix were obtained the addition 0.15 
mol% amount of Au. The nanocomposites were achieved not only a decrease in the thermal conductivity 
due to selective phonon scattering but also an increase in the electrical conductivity at the same 
time. Consequently, it was shown that nanocomposites incorporating such metal nanoparticles were a 
guideline for material design of new thermoelectric materials.

研究分野： 複合材料・表界面工学
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
廃熱を有効利用するため熱電変換材料の

必要性が高まっており、近年でも高い無次元
性能指数（ZT）を持つ材料の研究および実用
化に向けた開発がなされている。この ZT 値
が 1 程度で熱電変換効率がほぼ 10%となり、
また熱電性能の大きな指標となっている。代
表的な熱電変換材料である Bi-Te 系および
Pb-Te 系などカルコゲナイド化合物材料では
毒性やコスト、熱的安定性、大気中での化学
的安定性などが懸念されている。上記に代わ
り酸化物熱電変換材料が注目されており、特
に p 型半導体では 500˚C 以上の高温域で、カ
ルコゲナイド化合物材料と比べて遜色ない
ZT 値 1.2 が層状酸化物 NaCo2O4で報告され
ている（引用文献①）。一方、n 型半導体では
Al ドープ ZnO（以下 AZO）で高温域での ZT
値が 0.3 前後であり（引用文献②）、さらなる
ZT 値の向上が望まれている。 
熱電性能はほぼ材料種により決定される

が、熱伝導率は焼結体中の構造により低減
させることが可能であり、特に空孔を導入す
ることでマトリックスと空孔との界面にお
けるフォノン散乱の増強によるものである
ことが明らかとなっている。AZO においても
ナノ空孔の導入により導電率を維持しつつ
熱伝導率の低減が見られ、ZT 値は 0.6 まで改
善した（引用文献③）。また、AZO ナノ粒子
を焼結させ、粒界数をある程度保持すること
で熱伝導率を従来の 1/10 まで低減できるこ
とが確認された（引用文献④）が、粒界の存
在により導電率も低下し、現状ナノ空孔や粒
界数の組み合わせのみではバルク体におけ
る熱電性能のさらなる向上は見えてこない。 
本研究代表者は熱伝導率低減のみならず

導電率向上も同時に達成できる可能性がな
いかを模索し、酸化物マトリックス中に金属
ナノ粒子を導入することによって、金属のキ
ャリア濃度増大による導電率向上およびナ
ノ粒子界面でのフォノン散乱による熱伝導
率低減が同時に達成できるのではないかと
考えた。Machrafi らは Ge マトリックス中に
Si ナノ粒子を均一に添加した場合、理論計算
上、ナノ空孔ではなくても Si ナノ粒子サイズ
が 100 nm 以下であれば Si ナノ粒子添加量
に対して熱伝導率が低減できることを見出
した（引用文献⑤）。これはマトリックス相
と異なるナノ材料を均一分散させることで
熱伝導率が低減できることを示唆し、本研究
の目的に対して有効な知見である。また、実
際に酸化物マトリックス中に金属ナノ粒子
の均一分散を達成した例はない。マトリック
ス原料とナノ粒子をボールミルなどで機械
的に混合するだけでは、焼結時にバラツキが
生じると容易に想像できる。例えば ZnO ナ
ノ粒子と Ag ナノ粒子または Au ナノ粒子を
同時に析出させる化学的な合成方法はいく
つか報告されており、これらのナノ粒子を出
発原料として焼結すれば ZnO 中に金属ナノ
粒子を分散させた ナノコンポジットが得ら

れるのではないかと考えた。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ZnO マトリックス中に金属ナ

ノ粒子を均一に分散させたナノコンポジッ
トの合成手法の確立とその構造が与える
熱・電気輸送特性について検討し、新規熱電
変換材料としての可能性を見出すことを目
的とした。 
 
３．研究の方法 
(1)Ag/ZnO ナノコンポジットの合成 
液相前駆体法による Ag/ZnO ナノ粉末は以

下のように合成した。イオン交換水に溶解さ
せた Zn(NO3)2·6H2O および AgNO3 と尿素
を混合し、加熱した。得られた粉末は洗浄後、
一晩乾燥させた後回収し、これを前駆体とし
た。次に、この前駆体を大気下 573 K で焼成
しナノ粉末を得た。次に、共沈法によるナノ
粉 末 の 合 成 は 以 下 の よ う に 行 っ た 。
(CH3COO)2Zn·2H2O 水溶液と CH3COOAg 
水溶液をそれぞれ調製・混合し、エチレング
リコール（EG）を加えた。この混合液にポ
リビニルピロリドンの EG 溶液を加え、これ
に NaOH 水溶液を添加し、沈殿物を洗浄、
乾燥してナノ粉末を得た。 
焼結はペレット化したナノ粉末を大気下

1373 K で加熱し、Ag/ZnO 焼結体を得た。 
 
(2)Au/AZO ナノコンポジットの合成 

Zn(NO3)2•6H2O 水溶液と HAuCl4•4H2O
水溶液をそれぞれ調製・混合した。混合溶液
を加熱後、Na2CO3 水溶液を連続的に添加し
ながら加熱した。冷却後、得られた懸濁液を
濾過して生成物を回収し、洗浄後乾燥させた。
これを673 Kで焼成しAu/ZnOナノ粉末を得
た。これらにそれぞれ 2 mol%の–Al2O3を混
合し、常圧焼結は N2流通下 1673 K で、放電
プラズマ焼結（SPS）は真空雰囲気下、50 
MPa の一軸加圧下で、1123 K という条件で
焼結した。 
 
(3)評価方法 
得られた粉末及び焼結体について、高周波

誘 導 結 合 プ ラ ズ マ 発 光 分 光 分 析 法
（ICP-AES）による組成分析、X 線回折
（XRD）測定による結晶相の同定、走査型電
子顕微鏡（SEM）およびエネルギー分散型 X
線分析（EDS）による組織観察およびマッピ
ング分析を行った。また、焼結体は直流四端
子法により導電率を、定常直流法によりゼー
ベック係数を測定した。レーザーフラッシュ
法により比熱と熱拡散率を測定し、全熱伝導
率を算出した。 

 
４．研究成果 
(1)Ag/ZnOナノコンポジットの構造と熱電特
性 
液相前駆体法および共沈法の両手法につ

いて、仕込みと生成物の Ag のモル分率はほ



ぼ同等であり、Ag の導入量の制御性の高さ
が示された。以下 Ag の導入量 8 mol%の結果
を示す。液相前駆体法で合成した Ag/ZnO ナ
ノ粉末中の Ag の粒径は 80 nm～800 nm と
粗大であった一方で、共沈法で合成したナノ
粉末中の Ag の粒径は 100 nm 以下に抑制す
ることができた（学会発表⑦）。焼結体中 Ag
の粒径は、図 1 に示すように、液相前駆体法
の試料では数 µm の金属 Ag 粒子が分散して
いたが、共沈法の試料では 500 nm 程度であ
った。このことから、焼結前の原料粉末中の
粒径が焼結後に分散させる金属粒子の粒径
を決定することが示された。 

図 1. 液相前駆体法で合成した Ag/ZnO 複合体の
(a) SEM 像および(b) Ag の EDS マッピング像、共
沈法で合成した Ag/ZnO の(c) SEM 像および(d) 
Ag の EDS マッピング像． 

 
上記 Ag/ZnO の電気・熱輸送特性を検討し

た結果、図 2(a)に示すように ZnO と比べて
1000 K 以下では導電率の向上が見られた
が、図 2(b)に示す全熱伝導率tot は全温度域
で低減できなかった。つまり導入する金属ナ
ノ粒子の粒径がサブ µm オーダーでは有効的
なフォノン散乱の増強効果が得られないこ
とがわかった（学会発表⑥）。 

図 2. 各手法で合成した Ag/ZnO 複合体の(a)導電
率の温度依存性および(b)全熱伝導率の温度依存
性． 
 
(2)Au/AZO ナノコンポジットの構造と熱電
特性 

Au の導入量について、ICP-AES の結果か
ら、各合成過程で Au のモル分率はほぼ変化
せずに仕込み濃度通りに Au が生成した。以
下 Au の仕込み濃度(0，0.15，1.5%)における
構造と特性について記述する。液相前駆体法

で得られた粉末試料と焼結した試料中の色
は仕込みの Au のモル分率の増大に従い紫色
が濃くなっていた。Au ナノ粒子はそのサイ
ズと形状により表面プラズモン共鳴による
特異的な吸収波長を有する（引用文献⑥）た
め、この試料の色は粉末中に数 nm の Au が
析出していることが期待される。XRD および
図 3 に示す走査透過型電子顕微鏡（STEM）
観察から、得られた粉末試料は、20 nm 程度
の ZnO ナノ粒子に 3 nm 以下の Au ナノ粒子
が担持されていることが確認された。また、
Au の導入量が増大するに従って担持された
Au ナノ粒子の粒径は変わらずに粒子数のみ
の制御が可能となった。なお，合成したこの
Au/ZnO ナノ複合粉末が半導体ガスセンサへ
の応用としてトルエンガスを選択的に検知
できることを見出した（雑誌論文②）。 

図 3. 液相前駆体法で合成した Au/ZnO ナノ粉末
の STEM 像（Au 1.5%）．丸で囲んだ部分に Au
ナノ粒子が存在． 
 

 上記の Au 0、0.15、1.5%の各ナノ複合粉
末に–Al2O3を混合後、常圧下および SPS に
より焼結を行った。XRD パターンをそれぞれ
図 4 に示す。いずれも主相は ZnO であり、
Au 添加量の増大に従い金属 Au のピーク強
度が増大していた一方、Al2O3 の添加により
わずかに ZnAl2O4相が確認された。 

SPS 試料のペレット内部を鏡面研磨した
後の SEM 像より、図 5(a)に示す Au 0.15%
の試料では 40 nm 以下の Au ナノ粒子が、図
5(b)に示すAu 1.5%の試料では80 nm以下の
Au ナノ粒子が分散していることが確認され、
本手法にて目的の 100 nm 以下の Au ナノ粒
子が分散した Au/AZO ナノコンポジットが
得られた。 
熱・電気輸送特性について議論するため、

焼結体である Au 0，0.15，1.5%の各 Au/AZO
ナノ複合体の各物性を測定した。導電率の温
度依存性から、SPS 試料の導電率は温度の低
下とともに減少する半導体的挙動を示した
ものの、Al のみを添加した試料(Au 0%)の導
電率は ZnO と比べて 1 桁以上向上し、Au の
添加によりさらに向上した。また、Au の添
加量の増大に対してゼーベック係数の絶対
値が減少したことから、Au 添加による導電
率の向上は Au によるキャリア濃度が増大し
たためと考えられる。しかし、金属的挙動を
示した常圧焼結試料の導電率は Au 導入量に
よる違いはほとんど見られず、焼結法の導電 



 
図4. 常圧焼結試料、SPS試料のXRD測定結果(Au 
0%、0.15%、1.5%)． 

 
の違いはマトリックス中の Al ドープ量に起
因、つまり SPS 法では ZnO への Al のドー
プが不充分である可能性がある。次に、全熱
伝導率totについて、Au 0%では ZnO のみと
比べて温度に依らず全体的にtot が低くなっ
ており、これはすでに報告されているように
マトリックス中に Al がドープされたことに
よる点欠陥や微小な ZnAl2O4 の析出により
フォノン散乱が増強されたもの（引用文献
⑦）と考えられる。Au 0.15%の試料ではさら
にtotが低減し，Au ナノ粒子の存在によりさ
らにフォノン散乱が増強したことが示唆さ
れた。一方、Au 1.5%では 0%の試料と比べ
てtotが増大し、有効的にtotを低減するには
図 6 に示すように、最適な Au の適正量の存
在が示唆された。 

図 5. SPS 法にて得られた Au/AZO 焼結体の SEM
の反射電子像((a)Au 0.15%，(b)Au 1.5%）． 
 
このtot の減少が何に由来するのかを検証

するため、tot とを用いて Wiedemann- 
Franz 則(el = LT, L はローレンツ数)から
電子熱伝導率elを、tot = el + phから格子
熱伝導率ph をそれぞれ算出した。Au を
0.15%導入したナノ複合体では、例えば 673 
K におけるphは Au 0%と比べて 0.8 W/mK
低く、ph が低減していることがわかった．
そのため，Au ナノ粒子の導入効果はフォノ
ン散乱の増強であることが強く示唆された
（雑誌論文①）。以上より、本手法において
合成した AZO マトリックス中に 80 nm 以下
の Au ナノ粒子を適正量導入することで、導
電率の向上と全熱伝導率の低減が同時に達 

図6. SPS法にて得られたAu/AZO焼結体の673 K
における全熱伝導率と導電率． 
 
成され、熱電材料の新たな材料設計指針とな
ることが示された。 
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