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研究成果の概要（和文）：金属酸化物系熱電変換材料の性能向上に向けたナノ多孔体の設計指針を確立すべく、
ナノ多孔体の合成技術開発を推進した。種々の金属酸化物について組成・細孔構造・細孔径・細孔壁の結晶性な
どの熱電変換性能に関与するファクターを同時に制御することに成功した。これにより、細孔構造と熱伝導率・
電気伝導率の相関に関する知見を深めることができ、従来は困難であった熱伝導率と電気伝導率の独立した制御
がナノ構造制御によって実現できる可能性を見出した。

研究成果の概要（英文）：We developed the synthesis of nanoporous materials to establish a design 
guideline for nanoporous materials to increase the performance of thermoelectric materials for metal
 oxide systems. Simultaneous control of the factors related to the thermoelectric performance, such 
as composition, pore structure, pore diameter, and pore wall crystallinity, was achieved in various 
nanoporous metal oxides. These results have deepened the knowledge of the relation between pore 
structure and thermal and electrical conductivities. We found the possibility to realize independent
 control of thermal and electrical conductivities by nanostructure control, which has been 
challenging to achieve hitherto.

研究分野： 無機合成化学

キーワード： ナノ多孔体　熱電変換材料　金属酸化物　鋳型合成法　自己組織化

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会の実現に向けて、未利用エネルギーを用いたエネルギー変換技術の確立は喫緊の課題である。熱
電変換材料は廃熱として捨てられているエネルギーを効果的に利用して電気エネルギーを獲得できるため、その
実用化に資する材料研究は重要である。本研究課題ではナノ構造化による熱電変換性能向上の設計指針の確立に
貢献する基礎科学的な成果が得られ、このような基盤技術は今後の材料開発への活用が期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
近年、分散型エネルギーの観点から再生可能エネルギーの活用は最も重要な科学技術上の課

題の一つである。その中で、工場廃熱や発電所、自動車の排気ガスなど小規模に分散した未利用
熱エネルギーを電気エネルギーへと変換可能な熱電変換材料の注目は高まりつつある。中高温
領域（200～800 °C）での使用が求められるため、高温大気中でも安定であり無毒かつ資源量の
豊富な金属酸化物が期待されている。その熱電変換性能は次の無次元性能指数 ZT で表される。
ZT = S2T/ (S :ゼーベック係数、:電気伝導率、:熱伝導率)。材料面からは、金属酸化物系材料
で ZT = 1 に達するような組成も見出されているものの、実用に向けては ZT = 2～4 程度まで飛躍
的な熱電変換性能向上が望まれる。ナノ構造の導入による熱伝導率の低減が有効であることが
分かると、熱電変換材料の開発に向けたナノ構造体作製は期待の大きい分野となった。ところが、
ほとんどの材料はナノ粒子の凝集体やバルク体中に空間をランダムに導入した構造体などであ
り、金属酸化物材料のナノ構造・空間の次元・形状・サイズなど熱電変換特性に影響を与えうる
ファクターを同時かつ精密に制御できていない。金属酸化物合成化学の体系的な研究がなされ
ていないため、各ファクターと熱電特性の実験データに基づく正確な相関は未だ明らかでなく、
高性能化に向けた明確な設計指針が確立できていない状況にあった(図 1 上)。ナノ構造と物性の
相関を明らかにする
ためには、熱電変換
材料の候補物質につ
いて各ファクターを
同時に制御して精密
にナノ構造体を作製
する合成技術の確立
が必須である。 
 
２．研究の目的 
本研究では、ナノ

構造と熱電性能の相
関の厳密な解明に向
けて、熱伝導率・電
気伝導率・ゼーベ
ック係数 S の独立し
た制御が可能となるように、熱電変換材料のナノ構造を精密に設計する合成技術の確立を目的
とした(図 1 下)。これらのファクター制御によりナノ構造と熱電特性の相関を体系的に理解する
ことで、熱電材料の設計指針の確立に貢献する物質合成手法の探索を目指した。 
 
３．研究の方法 
ナノ構造と熱電特性との相関を解明することを目指し、金属酸化物ナノ構造体における空間

サイズ・配列、および構造骨格のサイズを精密に制御する材料合成技術を確立する。具体的には、
シリカナノ粒子を鋳型の前駆体として利用し、これらの配列・距離を制御しながら集積すること
で、ナノ空間が制御されたシリカ系構造体を鋳型として作製する(図 2)。作製したシリカ系構造
体に金属酸化物前駆体を導入し、その後シリカ成分を除去することで所望の組成を有する金属
酸化物ナノ構造材料を作製する。さらに、作製したナノ構造体の後処理によって組成・結晶性を
ナノ構造とは独立して制御することで、多様な組成・構造の金属酸化物の作製を行う。このとき、
組成・ナノ構造を精密に制御することが熱電特性とナノ構造の相関解明において最も重要であ
るため、従来の鋳型法に研究代表者らの知見と経験を加えた合成技術の開発を行った。 
金属酸化物の組成としては、結晶性と細孔構造の同時制御に成功している TiO2 系酸化物や導

電性が高く評価に適していると考えられる酸化インジウムスズ(ITO)、実用性を考慮した ZnO、
層状 LixCoO2 などを選択し、導電性を向上させるために異種元素をドープすることも検討した。 

図 1. 金属酸化物系ナノ多孔体における課題と本研究の目的 

図 2. 金属酸化物ナノ多孔体の合成と熱・電気特性評価 



４．研究成果 
従来の金属酸化物ナノ多孔体は組成や細孔構造、結晶性のいずれかに注目した合成例ばかり

であり、これらのファクターを同時に制御した材料を合成した例は非常に限定的である。単に鋳
型中で酸化物を形成させるだけの従来法ではこのような材料合成を実現することは難しく、無
機合成化学の観点からはその実現に向けた合成法の発展・開拓は重要である。その課題を克服す
ることで、材料面からの要請に応えるナノ多孔体合成技術の確立を目指した。 
ナノ構造と熱伝導率・電気伝導率の相関関係について、金属酸化物ナノ多孔体の電気伝導率が

低いことは大きな問題である。熱電変換性能が向上しない原因となるばかりか、ナノ構造と電気
伝導率の関係を調査する上でも困難が生じるため、この課題解決を目指した。一般的な金属酸化
物ナノ多孔体の細孔壁は微結晶の集積体からなり、非常に多数の粒界が存在する。粒界では電荷
キャリアの散乱が生じるため、多数の粒界は電気伝導率が著しく低下する要因となりうる。そこ
で、細孔壁の単結晶化により粒界を低減すれば電気伝導率の向上に繋がると期待して、金属酸化
物の“単結晶性ナノ多孔体”の合成に取り組んだ(図 3)。組成として金属酸化物の中でも導電性の
高い ITO を選択し、三次元規則的なナノ細孔の形成と細孔壁を構成する結晶子のサイズを増大
（数百 nm～数 μm 程度）させた。比較対象として、同様の細孔構造を有し、細孔壁が数 nm～十
数 nm 程度の微結晶から構成される従来と同様のナノ多孔体も合成し、その熱・電気伝導性につ
いて比較した。熱・電気特性の評価は粉末試料を放電プラズマ焼結(SPS)によりペレット化して
実施し、このとき細孔構造を保持したまま焼結可能な条件を探索した。熱拡散率をレーザーフラ
ッシュ法により測定し、電気伝導率は切り出した棒状の試料の両端に電極を接続し、加熱しなが
ら測定した。 

合成における In 源を変更することで結晶子
サイズを変化させることができ、使用例が多
い In(NO3)3･3H2O ではなく InCl3･4H2O を用い
ることで鋳型内において ITO を結晶成長させ
ることが可能であった。作成した試料の細孔
径は約 76nm であり、TEM(図 4)や SAXS など
の分析から鋳型の細孔構造を反映した規則性
を有することが示された。このとき、硝酸塩を
用いた場合では従来と同様の微結晶からなる
ITO ナノ多孔体の形成を確認した(図 4 上)。一
方で、塩化物を In 源とした場合では一個の粒
子が単一の結晶子で構成されていることが示
唆された(図 4 下)。これらの試料を SPS によ
りペレット化し、熱伝導率と電気伝導率を評
価した。その結果、いずれの試料でもナノ細孔
に由来して熱伝導率が低減し、その値は無孔
質試料に比して 1/20 程度であった。一方で、
電気伝導率は“単結晶性ナノ多孔体”の方が微
結晶からなるナノ多孔体に比して 1.5倍～2倍
程度高い値を示した。ナノ多孔体同士の粒界
が存在することから劇的な向上には至らなか
ったものの、これらの結果は細孔壁の結晶子サイズを制御することが電気伝導率の低減を抑制
するために有効であることを示しており、熱伝導率と電気伝導率の独立した制御に向けた手掛
かりを得た。 
 
また、これまでに研究代表者らは“単結晶性メソポーラス TiO2”の合成に成功しており、この知

見を活かして TiO2 に異種元素をドープして電気伝導性を付与し、ナノ構造と電気伝導性、熱伝
導性の関係を調査することを試みた。用いる鋳型は ITO の系と同じくシリカコロイド結晶であ
るが、水熱反応により鋳型中でアナターゼ型 TiO2 の結晶を成長させ、“単結晶性 TiO2 ナノ多孔
体”を合成している。その後に尿素を添加して焼成する後処理によって細孔構造や結晶性を保持

図 3. 結晶子サイズの異なる ITO ナノ多孔体の合成と熱・電気伝導率評価 

図 4. 結晶子サイズの異なる ITO ナノ多孔体の
TEM 像と SAED パターン 



しつつ N ドープに成功した(図 5)。組成・細孔構造・結晶性など同時に制御するファクターが多
い場合には、このように段階的に切り分けてそれぞれのファクターを制御することで合成を達
成することができ、ナノ構造体を精緻に合成する上で重要な知見を得た。一方、鋳型を用いずに
合成したアナターゼ型 TiO2 はロッド状の形態を有しており、粒子間隙に異方的なロッド状細孔
を形成した。上述のナノ多孔体と鋳型無しで作製したロッド状結晶を SPSによりペレット化し、
熱電特性の評価を試みた。 

その結果、作製した N ドープ TiO2 ナ
ノ多孔体は鋳型のナノ構造を反映して
直径約35 nm程度の球状細孔が規則配列
しており、TEM 像と SAED パターンか
らは個々の粒子が単一もしくは小数の
結晶子から構成され、細孔壁が粒界の少
ない結晶から構成されることを確認し
た (図 6 左)。一方で鋳型を用いないで合
成した TiO2 はロッド状の形態を有し、
その間隙に異方的なロッド状細孔が存
在した(図 6 右)。いずれの試料も XPS、
UV から N ドープ量を分析し、N/Ti 比は
0.02 程度であった。 
ペレット化した試料では電気伝導率

が小さく電気伝導率の評価は実施でき
なかったが、熱伝導率の評価ではメソ細
孔に由来する熱伝導率の低減が確認でき、ロッド状細孔よりも球状細孔が規則配列したナノ多
孔体の方がより熱伝導率が低くなることを確認した。鋳型を用いないで合成した試料ではロッ
ド状細孔が並行に存在している一方で、鋳型を用いたナノ多孔体では球状細孔が密にパッキン
グしており、熱伝導を担うフォノンがより散乱されやすかったためと考えられる。 
 
以上の成果に加え、熱電変換材料の候補組成である Zn1-xAlxO (n 型)や層状 LixCoO2 (p 型)など

の金属酸化物についてもナノ構造の制御に成功した。熱電変換特性の評価までは至っていない
ものの、層状 LixCoO2では結晶子粒界の少ない“単結晶性ナノ多孔体”が得られており、Li イオン
の化学処理による脱離を検討したところ 0.5 < x <1.0 の範囲において制御が可能であることを確
認している。層状 LixCoO2 は酸化コバルト層間に Li が存在する結晶構造であり、Li 量の制御に
より導電性やゼーベック係数が変動するため、熱電変換性能を最適化するうえで組成制御は非
常に重要である。今回得られた結果は、層状 LixCoO2ナノ多孔体は後処理によって組成を調整可
能であることを示しており、組成・細孔構造・結晶性の同時制御により熱伝導率・電気伝導率・
ゼーベック係数など多数のファクターの制御を実現する例になると期待できる。 

 
本研究課題を通じて合成に成功した種々の金属酸化物ナノ多孔体とその合成方法の開拓は、

熱電変換材料の設計指針の確立につながる基礎科学的理解を深めるものである。特に焼結体の
ようなモノリス形態の材料について、細孔構造と熱・電気伝導率の関係を解明する足がかかりと
なる重要な知見を獲得することができた。熱電変換材料の設計に向けては、電気伝導率の低減を
抑制するために粒界の少ない“単結晶性ナノ多孔体”の合成が有効であることを実験的に明らか
にした。加えて、これらの物質群は熱電変換材料のみならず触媒やキャパシタなど多岐にわたる
応用先が考えられ、結晶性や細孔構造はこれらの性能にも深く関わる。そのためナノ構造の精密
制御技術は基礎科学・性能の両面から幅広い重要性をもつといえる。ナノ構造と物性の関係は、
原子レベルからナノレベルという階層的なスケールで構造規則性を制御することで初めて明ら
かとなるもので、各種応用に向けた材料設計に資する知見であり、本研究成果は未利用熱エネル
ギーの活用を筆頭として持続可能な社会の実現に向けて貢献するものと考えている。 

図 5. 細孔構造の異なる N ドープ TiO2ナノ多孔体の合成と熱伝導率評価 

図 6. 細孔構造の異なる N ドープ TiO2 ナノ多孔体の
SEM 像、TEM 像、SAED パターン 
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