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研究成果の概要（和文）：バルクn型酸化物熱電材料として現時点で最も有望なZnOをバルク母相として、多元素
複合ドープによるナノサイズ第二相の析出、形態を制御した金属ナノ粒子の分散などの方法で様々なナノへテロ
界面を導入した。複合させるドーパントの種類によって全く異なるナノへテロ構造が得られ、その電子・フォノ
ン散乱機構も大きく異なること、従って、ドーパントの組み合わせによって複数のフォノン散乱機構を増強でき
る可能性を示した。また、金属ナノ粒子のバルク内分散によってもフォノンの選択散乱増強の可能性が示唆さ
れ、ナノへテロ構造の導入による酸化物熱電変換材料の性能向上へ向けた新たな指針が得られた。

研究成果の概要（英文）：Nano-heterostructured ZnO ceramics were prepared by multinary doping and 
dispersion of metallic nanoparticles into the bulk oxide samples.  Significantly different 
nanostructures with also different scattering mechanisms were obtained with different dopants, 
suggesting an enhancement of multiple scattering mechanisms might be possible by carefully selecting
 a combination of dopants.  Dispersion of metallic nanoparticles such as Au and Ag were also enabled
 us to enhance the electrical conductivity and to reduce the thermal conductivity simultaneously.  
Nanoheterostructures are thereby strongly suggested to be promising to further improve the 
thermoelectric performance of oxide-based thermoelectric materials.

研究分野： 無機材料化学、工業物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	 21世紀の人類社会の最大の目標である「持
続可能な社会」の実現にとって、エネルギー
利用の高効率化は最重要課題の一つである。 
	 温度差から直接電力を発生する熱電発電は、
可動部分を全く持たないので騒音・振動・排
出物を一切伴わず、しかも微小な温度差でも
発電が可能という独自の特長を持つため、未
利用廃熱エネルギーの有効利用技術として期
待されているが、現状ではエネルギー変換効
率が不十分なため、実用化は宇宙・軍事分野
や僻地での利用など特殊な分野に限定されて
きた。また、これまでに実用化されている既
存熱電材料は、ほとんどが Bi、Te、Pb、Sb、
As等の重金属元素の化合物で、融点が低く高
温大気中で不安定であり、毒性が強く、元素
が稀少、製造コストが高いなど、多くの問題
点を抱えている。 
	 本研究代表者は、従来の重金属化合物系半
導体とは一線を画した新しい熱電変換材料と
して、無害で耐熱性に優れ、高強度で軽量な
酸化物熱電変換材料の開発を世界に先駆けて
進めてきた。熱電変換の効率は、出力因子 S2σ
（Sはゼーベック係数、σは導電率）を熱伝導
率 κ = κel + κph（添字 elと phはそれぞれ電子
伝導と格子振動の寄与を示す）で割った性能
指数 Z = S2σ/κで決まり、Zに平均作動温度 T
を掛けた ZT が 1 以上で実用水準と言われて
いる。酸化亜鉛（ZnO）は、化粧品や軟膏など
にも使われる無害な n 型酸化物ワイドギャッ
プ半導体で、ZnO に少量の Al をドープした
Zn0.98Al0.02Oは、宇宙用熱電発電機に実用化さ
れている Si-Ge 系に匹敵する大きな出力因子
S2sを示す。しかし ZnO系をはじめ、酸化物材
料は一般に格子熱伝導率kphが高いため、ZnO
のトータルの熱電性能はこれまで ZT = 0.3程
度と実用水準の約 1/3に留まっていた。 
	 我々は最近、ZnOに対して Alと Gaの複合
ドーピングを検討したところ、右図に示すよ
うに、Ga量 y = 0.02でも Ga無添加に比べて
室温でkが 1/3程度まで激減し、高温でもこの
効果はかなり維持されるうえ、金属的な導電
性も保たれるため、Zn0.96Al0.02Ga0.02O では
1000℃でバルク n型酸化物としては最高のZT 
= 0.65が得られることを見出した。さらに、
他の複合ドーピングを検討する過程で、Alと
Cu の複合ドーピングではさらに顕著に熱伝
導率が低下することをごく最近見出した。 
	 これらの複合ドープ試料の破断面 SEM 像
には、Al 単独ドープ試料には見られない数
100nm オーダーの微細な粒状組織が観測され、
バルク母相の内部にナノサイズの異相が多数
分散した「バルクナノへテロ構造」が自発的
に形成されていると思われる。これらの知見
から、生成した第二相とバルク母相とのナノ
ヘテロ界面が ZnO の格子熱伝導率kphの選択
的低減と熱電性能の向上に有効である可能性
が強く示唆されるが、その機構などの詳細は
未だ明らかではなかった。 
 

２．研究の目的 
	 本研究では酸化物、特にバルク n 型酸化物
熱電材料として現時点で最も有望であり、か
つ半導体としての諸物性が明らかな ZnOをバ
ルク母相として、ナノサイズ第二相の析出、
形態を制御した金属ナノ粒子の分散などの方
法で様々なナノへテロ界面を導入し、以下の
ことを明らかにすることを目的とした。 
(1) Al に加えて Ga や Cu を複合ドープした
ZnO においては、ナノサイズ第二相の析出に
伴ってs/kph 比あるいはkel/kph 比が増大してお
り、電子伝導よりも格子熱伝導の低減の方が
大きく、フォノン伝導の選択的抑制が実現し
ていると考えられる。この結果は、ナノサイ
ズのヘテロ構造が「電子伝導の障壁としては
効果が薄いが、格子振動に対しては大きな非
調和性をもたらしている」ことを示唆する。
ドーパント元素の存在状態とナノ構造の関係、
ならびに母相との界面状態をナノレベルで精
査し、格子熱伝導率低減と選択的フォノン散
乱の機構を明らかにする。 
(2) ナノへテロ構造による熱電能増大の実験
的検証を目的として、サイズや形状を制御し
た金属のナノ粒子を ZnO母相に分散させ、熱
電特性との関連を詳細に調べることにより、
ナノへテロ界面における熱電性能向上のメカ
ニズムに関する系統的知見を得る。 
(3) ナノへテロ構造の形状から母相との方位
関係、原子レベルでの整合不整合などに至る
マルチスケールのモデルを構築し、実験結果
との比較によりバルクナノへテロ構造熱電材
料の設計指針を構築する。 
 
３．研究の方法 
(1) 複合ドープした ZnOの電気的・熱的輸送
特性の測定評価 
n型ドーパントとしての Alに他元素（Ga、Cu
など）を複合ドープした ZnO 試料について、
熱電特性を評価する。さらに、キャリアの散
乱機構を明らかにするために、Hall 係数測定
システムを構築し、キャリア散乱機構を決定
する。 
(2) 複合ドープした ZnOの微細組織観察と化
学組成分析 
複合ドープした ZnOに多くの場合生成する第
二相と試料内部の微細組織の関係を調べる。
このため、低エネルギーArイオンビームを用
いたクロスセクションポリッシャ（CP）によ
り、試料中の微細界面や元素分布を擾乱しな
い良好な平滑切断面を形成し、SEM/EDS、
SEM/EBSD 等で観察して、試料内部の微細構
造と組成分布を詳細に調べる。 
(3) 複合ドープ ZnOにおける電子とフォノン
の散乱機構の解析 
電子とフォノンの散乱強度を定量的に検討し
て、フォノン選択散乱の機構に関する知見を
得る。さらに、赤外・ラマン振動スペクトルの
実測などにより、格子振動モードへの複合ド
ーピングの影響を詳細に検討する。 
	



４．研究成果 
	 Al ドープ量を 2%に固定した Al,Ga 複合ド
ープ試料 Zn0.98-xAl0.02GaxO焼結体断面を CPで
研磨して SEM/EBSD観察した結果、下図のよ
うに Ga0%と Ga1%試料は ZnO 相と ZnAl2O4
スピネル相で構成されていたが、Ga2%試料と
Ga3%試料ではこれら 2 相の結晶構造とは異
なる直線的な形態をもつ結晶が観察された。
この相は Ga のドープ量とともに増加してい
ることや XRD 測定の結果から、Ga 由来のホ
モロガス相と考えられる。また Ga量が増える
につれて ZnO相の粒径が著しく減少したため、
粒界は Ga4%試料が最も多くなった。 

	 各試料の熱伝導率の温度依存性を下図に示
す。熱伝導率は Gaのドープ量が増えるにつれ
て低減し、特に x≧0.02で大きく低下した。こ
れは、Ga ドープの増加に伴う ZnO 相の粒径
の減少による粒界の増加と、スピネル類似相
や Ga 由来のホモロガス相の生成が併発する
ことによりフォノン散乱が増強されたためで
あると考えられる。 
 
	 一方、AlとCuを複合ドープしたZnOでは、
2〜3%の Cuのドープにより、Ai,Ga複合ドー

プよりさらに顕著に熱伝導率が低減すること
を見出した。上図に Zn1-x-yAlxCuyO (x = 
0.02~0.03, y = 0~0.04) の格子熱伝導率kphの温
度依存性を示す。これらの試料における電子
熱伝導率kelの寄与は最大でも 1割程度なので、
例えば 300℃において Al,Ga 複合ドープ試料
の熱伝導率は 7〜8 W/mK 程度まで低下して
いるが、Al,Cu複合ドープ試料では 2〜4 W/mK
程度と、さらに大幅に低減している。 
	 Hall 測定の結果、Cu の添加量が 2%以上で
はキャリア濃度が 1020 /cm3台から 1014 /cm3台
へと著しく低下した。 ZnAl2%O と比べ
ZnAl2%Cu1%O のキャリア濃度はあまり下が
っていないが、キャリア移動度は約 90  
cm2/Vs から約 20 cm2/Vs へと明らかに低下し
ていた。 
	 下図に ZnAl2%O（左）と ZnAl2%Cu1%O（右）
の断面 SEM 像を示す。Cu の添加により試料
内の気孔が著しく増加している。これが Al,Cu
の複合ドープ ZnOにおける格子熱伝導率の低
減に大きく寄与しているものと思われる。 

	 さらに、Agナノ粒子を高分散させた ZnOに
おいては、フォノン散乱の増強による熱伝導
率低減と導電率の向上が同時に達成可能であ
ることが示された。 
	 以上の結果から、ZnO への多元素複合ドー
プにおいて、ドーパントの種類によって全く
異なるナノへテロ構造が得られ、その電子・
フォノン散乱機構も大きく異なると考えられ
ること、従って、ドーパントの組み合わせに
よって複数のフォノン散乱機構の増強を併発
できる可能性があることを明らかにした。ま
た、金属ナノ粒子のバルク内分散によっても、
フォノンの選択散乱増強の可能性が示唆され、
ナノへテロ構造の導入による酸化物熱電変換
材料の性能向上へ向けた新たな指針が得られ
た。 
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