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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、無機熱電材料におけるナノ構造化の寄与を検討すべく、無機ナノ構
造体の精密合成とその特性評価を行った。Biナノワイヤは直径を10 nm以下までの微細化による、熱電性能の劇
的向上が理論的に予測されている。本研究では、Biナノワイヤの直径を6-9 nmの範囲での制御に成功した。ま
た、フォノンの選択的散乱を実現すべく、細孔が規則的に配列したメソポーラスNbドープTiO2を作製し、メソ細
孔の付与による熱伝導率の大幅な低減を確認した。以上、ナノ構造と熱電特性の相関を解明する上での無機材料
の精密合成が果たす役割を明確に示すことができた。

研究成果の概要（英文）：Inorganic nanostructured materials were precisely synthesized and their 
properties were characterized to study the contribution of inorganic nanostructures to the 
development of new inorganic thermoelectric materials. A dramatic increase in the thermoelectric 
property, by downsizing of Bi nanowires down to smaller than 10 nm, is theoretically expected. In 
this study we have succeeded in synthesizing Bi nanowires with 6 -9 nm in diameter. In addition, a 
large decrease in the thermal conductivity, owing to the presence of ordered mesopores, was observed
 for mesoporous Nb-doped TiO2. On the basis of these results we have clarified the critical role of 
precise synthesis of inorganic nanostructured materials on the study of the relationship between 
nanostructures and thermoelectric properties.

研究分野： 無機合成化学
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１．研究開始当初の背景 
物性の機能は、その物質の組成や構造、サ

イズ、形態、界面など多くのファクターによ
って決まるため、それらの制御が材料開発に
は重要である。近年では、物質をナノサイズ
化することにより、バルク体では得られない
新規機能の発現や性能向上が見込まれるた
め、革新的材料の開発に向けて、特にサイズ
制御に関する研究が盛んに行われている。し
かし、ナノサイズ化による新規機能発現や性
能向上の要因として、バンド構造の変化や比
表面積向上など様々な説明がなされている
ものの、ナノサイズ化と機能の相関は未だ不
明瞭な点が多い。そのため、所望の機能を発
現しうる理想物質の設計ができておらず、ナ
ノ構造体を利用した材料開発は trial & error
の域を脱していない。この原因として、これ
までの研究では「ナノサイズ化」にのみ注目
されて物質合成されている点が挙げられる。
サイズ以外にも構造や形態、界面などといっ
た機能に影響を与えうるファクターを精密
に制御できていないため、機能発現や性能向
上の要因を特定できていない。 
本研究課題では、ナノサイズ化により大幅

な性能向上が理論的に予測されている熱電
変換材料に注目した。ナノサイズ化と機能の
相関が厳密に理解できれば、理想物質の設計
から物質合成といった無機逆合成的アプロ
ーチが可能となり、材料開発を飛躍的に推進
させるのは間違いない。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、上記の理由から、熱電変

換材料を例に、規則集積したナノ構造体を精
密に作製し、その性能を評価することでナノ
構造体と熱電特性との相関を解明すること
を目指した。本研究により、無機精密合成が
如何に材料開発に有用かを示す。 
 
３．研究の方法 
3.1 鋳型法を用いたナノ構造体の作製 
当研究室では、様々なサイズ・次元の規則

集積したシリカナノ構造体の作製を行って
きた。それらシリカナノ構造体を鋳型として
用いることで、次元・サイズが制御されたナ
ノ構造体を作製した。まず、ナノサイズ化に
よる熱電性能の向上を実証するために、(i) 筒
状細孔を有するメソポーラスシリカを鋳型
に用いた Bi ナノワイヤの作製に着手した。さ
らに、フォノンの選択的散乱の実証およびフ
ォノン散乱に有効なサイズの調査に向けて、
(ii) シリカコロイド結晶を鋳型に用いた単結
晶骨格と規則性細孔を有するメソポーラス
Nb ドープ TiO2の作製を行い、(iii) メソ細孔
によるフォノン散乱効果を検討した。 
 
3.2 様々な細孔径及び細孔配列を有する新規
鋳型の合成 
メソポーラス構造体の導入より、細孔とナ

ノサイズ化した骨格の界面でフォノンの散

乱が期待される。また、細孔配列由来の伝熱
経路が熱伝導率の低減に寄与することも理
論的に予測されていることから、メソポーラ
ス物質の細孔配列を多様に精密制御するこ
とができれば、メソ細孔と熱電特性の相関を
より厳密に解明することが期待できる。(iii)
の実験では、球状細孔が fcc 型構造に配列し
たメソポーラス TiO2 にて熱伝導率の大幅な
低減を見出した。そこで、細孔サイズ及び細
孔の配列が熱伝導率の挙動にどのような影
響を及ぼすかを検討するために、(iv) 様々な
細孔径及び細孔配列を有するメソポーラス
シリカ超格子の作製を検討した。 
 
４．研究成果 
(i) 筒状細孔を有するメソポーラスシリカを
鋳型に用いた Bi ナノワイヤの作製 
 Bi ナノワイヤは、その直径を 10 nm 以下ま
で微細化することで、熱電変換性能が劇的に
向上することが理論的に予測されている。そ
のため、ナノ構造体の性能向上効果を実証す
るために適した物質だと考え、合成を試みた。
従来、直径 10 nm 以下の Bi ナノワイヤの合
成は達成されていなかったが、メソポーラス
シリカを鋳型に、さらに我々が開発した疎水
性溶媒および還元剤を用いた還元析出法を
利用することで直径 10 nm 以下の Bi ナノワ
イヤの合成を達成した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 1. Bi ナノワイヤの作製手法 
 
直径 10 nm 以下の Bi ナノワイヤの作製は

以下のように行った。まず、鋳型として用い
る筒状細孔を有するメソポーラスシリカを
Bi 前駆溶液(Bi(NO3)3 ·5H2O 酢酸溶液)に浸漬
し、減圧下で静置することで、毛管力により
Bi 前駆溶液をメソポーラスシリカ細孔内に
導 入 す る 。 続 い て 、 ヘ キ サ ン 中 で
1,1,3,3-tetramethyldisiloxane (TMDS) に よ り
Bi(NO3)3 ·5H2O を還元することで、メソポー
ラスシリカ細孔内に Bi を析出させた。その後、
水酸化ナトリウム水溶液でメソポーラスシ
リカを溶解することで、メソポーラスシリカ
の細孔形状を反映した Bi ナノワイヤを得た 
(Fig. 1) 。また、鋳型として用いるメソポー
ラスシリカの細孔径を精密に制御すること
で、Bi ナノワイヤの直径制御を行ったところ、
得られた Bi ナノワイヤの結晶性は低いもの
の、6 – 9 nm の範囲での直径の精密制御に成
功した。そのため、結晶性を向上させること
で、ナノワイヤの直径と熱電特性の相関を厳
密に実証する道筋を見出した。 
さらに、ナノ構造体の熱電変換への応用の



際に、問題となる試料量についても、容易に
スケールアップが可能な液相でのプロセス
を確立したことで克服した。また、既に放電
プラズマ焼結による、試料の成型にも成功し
ている。これらのことから、本手法は熱電物
性の測定およびナノ構造化による性能向上
効果の実証に向けた材料合成において極め
て有効である。 
 
(ii) シリカコロイド結晶を鋳型に用いた単結
晶骨格と規則性細孔を有するメソポーラス
Nb ドープ TiO2の作製 
 物質のメソスケールでのナノサイズ化に
よる性能向上は、キャリアとフォノンの平均
自由行程の差を利用したフォノンの選択的
散乱による熱伝導度の減少により理論的に
予測されている。しかし、通常の試料作製方
法では限界があるため、どのくらいのサイズ
がフォノンの選択的散乱に最適であるかは
実験的には明らかになっていない。そこで本
研究では、フォノンの選択的散乱の実証およ
びフォノン散乱に有効なサイズの調査に向
けて、高規則性細孔配列を有するメソポーラ
ス構造体を作製した。組成には、Nb をドー
プすることで電気伝導率が増大することが
知られている TiO2を選択した。 
メソポーラス Nb ドープ TiO2の作製は以下

のように行った。まず、シリカナノ粒子が fcc
型に規則集積したシリカコロイド結晶を鋳
型として用い、細孔内部に TiO2が優先的に析
出するよう、シリカコロイド結晶内に Ti 種を
導入した。続いて、tetrabutoxytitanium (TBOT)
と塩化ニオブを溶解させた塩酸溶液に Ti 含
有シリカコロイド結晶を添加し、水熱処理を
行うことで、Nb ドープ TiO2をシリカコロイ
ド結晶の細孔内で析出させた。その後、水酸
化ナトリウム水溶液でシリカコロイド結晶
を溶解することで、単結晶骨格と規則性細孔
配列を有するメソポーラス Nb ドープ TiO2 を
得た(Fig. 2)。 
従来の規則性細孔を有するメソポーラス

Nb ドープ TiO2は、その骨格が多結晶性であ
ったため、不規則に配列した結晶粒界がキャ
リアやフォノンを散乱してしまい、フォノン
の選択的散乱に向けたサイズ制御が困難で
あった。一方、今回作製に成功した単結晶性
骨格と規則性細孔を併せ持つメソポーラス
Nb ドープ TiO2は、結晶粒界由来の散乱によ
る影響を低く見積もることができるため、メ
ソ構造によるフォノンの選択的散乱を調査
することが期待される。 
さらに、当初の計画では想定していなかっ

たが、メソポーラス物質の合成の際に、塩化
ニオブの添加量を増加すると、鋳型表面の構
造のみを反映した、くぼみ構造を有するメソ
構造体が形成することも発見した。1 つの鋳
型から、多様な構造体を作り出せたことは、
合成化学・材料化学の両観点から、極めて興
味深い成果である。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 2. メソポーラス Nb ドープ TiO2の作製
手法 
 
(iii) メソ細孔によるフォノン散乱効果の調
査 
一般的に粉末の熱電性能の測定には、放電

プラズマ焼結で作製した焼結体を用いる。本
研究においても、(ii)で得られた粉末のメソ多
孔体を用いて焼結体を作製した。焼結体を作
製する際、最適な温度や圧力で焼結しなかっ
た場合、多孔質構造の崩壊が考えられる。そ
のため、メソ細孔構造を保持した焼結体の作
製条件を検討した。作製した直径 35nm の球
状細孔が fcc 型構造に配列したメソポーラス
Nb ドープ TiO2焼結体の熱電特性調査に向け
て、規則性メソ細孔配列が熱伝導率に与える
影響を検討した。 
規則性細孔配列を有するメソポーラス Nb

ドープ TiO2 の焼結体を作製する際の温度や
圧力条件を最適化することで、焼結後におけ
るメソ細孔及びその規則性配列の保持を達
成した。さらに、作製したメソポーラス Nb
ドープ TiO2 の焼結体の熱伝導率の評価も行
った。メソポーラス Nb ドープ TiO2と無孔質
TiO2の熱伝導率を比較したところ、メソ細孔
の付与による熱伝導率の大幅な低減が確認
された。また、熱伝導率の温度依存性は、フ
ォノン伝熱由来のものとは異なる挙動を示
した。これらのことは、メソポーラス構造が、
熱電変換材料の高性能化に向け、有用な構造
であることを示す重要な結果である。 
しかし、Nb のドープ量が少なかったため、

メソポーラス TiO2の電気伝導率が低く、電気
伝導率およびゼーベック係数の測定が困難
であった。そこで、メソポーラス TiO2の骨格
に異種元素をドープすることで電気伝導率
の増大を試みた。2 端子法による簡便な測定
はではあるが、窒素をドープした TiO2にて電
気伝導率の増大を見出した。 
 
 
 
 



 (iv) 様々な細孔径及び細孔配列を有するメ
ソポーラスシリカ超格子の作製 

(iii)の研究では、直径35nmの球状細孔が fcc
型構造に配列したメソポーラス TiO2 にて熱
伝導率の大幅な低減を見出した。細孔サイズ
以外にも、細孔配列由来の伝熱経路が熱伝導
率の低減に寄与することも理論的に予測さ
れている。そこで本研究では、細孔サイズ及
び細孔の配列と熱伝導率との相関を調査す
ることを目的に、様々な細孔径及び細孔配列
を有するメソポーラスシリカ超格子を作製
した。 
粒径が異なる 2 種類のシリカナノ粒子を含

有した分散液を緩やかに蒸発させることで、
シリカナノ粒子がCrB型構造に配列した超格
子を作製に成功した。この超格子にはシリカ
ナノ粒子の間隙が 4 種類存在し、それぞれを
サイズ・形状の異なるメソ孔として見做すこ
とが可能であり、これらのメソ孔が b 軸方向
へ交互に積層していた(Fig. 3)。さらに、シリ
カナノ粒子分散液をシリコン基板にディッ
プコートし、シリカナノ粒子が集積した膜を
作製することで、b 軸がシリコン基板に対し
て垂直に選択的に配向した超格子の作製が
可能であった。本研究での知見は、複雑なメ
ソポーラス構造の制御や機能の制御、新規鋳
型の合成につながることが期待される。この
ことから、メソ細孔と熱電特性の相関をより
厳密に解明する道を開拓できたと言える。 
また、様々な組成 (金属、金属酸化物、半

導体)や形態 (結晶、薄膜、ナノ粒子)から構
成される超格子は作製されてきたが、ナノ空
間を構成要素とした超格子は着目されてい
なかった。ナノ空間を構成要素とした超格子
の作製に成功したことは、新規特性や複数の
機能を組み合わせる手法として期待でき、ナ
ノ空間化学の観点において、非常に興味深い
成果である。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig. 3. CrB 型シリカコロイド結晶の構造モ
デル 
 
(v) 結論 
 本研究課題では、(i) 筒状細孔を有するメソ
ポーラスシリカを鋳型に用いた Bi ナノワイ

ヤの作製、(ii) シリカコロイド結晶を鋳型に
用いた単結晶骨格と規則性細孔を有するメ
ソポーラス Nb ドープ TiO2の作製、(iii) メソ
細孔によるフォノン散乱効果の調査、(iv) 
様々な細孔径及び細孔配列を有するメソポ
ーラスシリカ超格子の作製といった、ナノ構
造体と熱電特性との相関調査およびそれに
向けた合成手法の確立に貢献した。今後は、
確立した合成手法を用いて、ナノ構造体と熱
電特性との相関をさらに深く調べることで、
熱電材料におけるナノ構造体のより精密な
設計指針の確立に向けて研究を進めたい。 
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