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Recently, the development of new thermoelectric materials with high efficiency is urgently needed for

thermoelectric devices which can convert heat into electricity. The fabrication for hexagonal Mo - ZnO solid

solution and the effect of partially substituted MoO3 on the electrical resistance were investigated in this

research. A limited range of Mo - ZnO solid solution was prepared using flux of KCl. The solubility of Mo in ZnO

was estimated to be ca. 5 mol% under heating 1373K. In the samples annealed at 1373 K in a reduced

atmosphere, electrical resistance of 1.16 x 10-2 Ω・cm was observed.
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１． はじめに

酸化亜鉛は，陶磁器工業において釉薬用の成分

として用いられ，明治期に西洋より日本に導入さ

れた人工材料である．しかし，近代以降での酸化

亜鉛の用途は陶磁器釉薬に限られず，ゴムに対す

る加硫促進助剤，ガラスの脱泡剤，フェライト原

料，バリスタ原料等多岐にわたる．特に，近年は

その特性から触媒，蛍光体，電子写真用感光体，

ガスセンサー，透明導電膜，紫外線レーザー等の

エレクトロニクス材料への応用が検討され，一部

では実際に実用化研究が着々と進んでおり、今後

の開発が待たれている 1）,2）．

このように，酸化亜鉛材料が私たちの生活の中

で一般的なものとなった要因として，その多様な

特性と市場への安定的な供給が可能であることが

挙げられる．原料鉱物である閃亜鉛鉱は，日本の

神岡鉱山，豊羽鉱山，小坂鉱山，花岡鉱山や海外

ではアメリカ，オーストラリアが世界有数の産出

鉱床であり，小規模から中規模の鉱山も含めると

＊ 電子・機械研究課

世界中に産出地は分布しており，精錬も容易なこ

とから安定的な供給が可能となっている 3）．

また，酸化亜鉛の基本特性は，表 1 に示すとお

りであるが，特に結晶系 c 軸方向に圧電性を持つ

こと，格子間亜鉛イオン又は酸素空孔により n 型

半導体となること，電子線照射時の電子侵入深さ

が深いこと，イオンドーピングにより体積電気抵

抗率を 10-4～1010Ω・cm にわたり制御することが

できるなど，エレクトロニクス材料として注目す

べき特徴を持っている．

実際，その特性を活かして，液晶ディスプレイ

に欠かすことのできない構成部材の一つである透

明導電膜（ITO）の代替材料や半導性酸化物材料

として注目されており、大学や公的試験研究機関

等で活発に研究されている。

そこで本研究では，高温でも使用可能となる酸

化物で構成された熱電変換素子に注目し，電気伝

導の優れたモリブデンを固溶させることによって

熱電変換性能の向上を目指した酸化亜鉛の電気的

特性の影響について調査した。
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２．６ 成形・焼結

合成粉末の成形助剤として，あらかじめキシダ

化学製のポリビニールアルコール（重合度 500）

を重量比で三倍の蒸留水に溶かし，ポリビニール

アルコール溶液を作製した．得られたポリビニー

ルアルコール溶液を合成した粉末に，ポリビニー

ルアルコール溶液：酸化亜鉛試料 = 1：100（重

量比）となるように秤量し，アルミナ乳鉢にて約

20 分混合した．その後，得られた混合粉末を直径

15mm の空洞を持つ円柱形の金型に入れた．混合

粉末を充填した後，一軸加圧を 50MPa で 3 分加

圧し，その後冷間等方加圧（CIP）にて 100MPa

の等方圧力で 10 分間保持した．

CIP 後，成形体を電気炉にて図 3 に示すように

大気雰囲気中，500℃でポリビニールアルコール

を分解，1200℃で焼結させる 2 段階保持の温度プ

ログラムで常圧焼結した．

２．７ 特性評価

２．７．１ 結晶相同定

合成した粉末の結晶相同定を X 線回折（X-ray

Diffraction：XRD）装置により行った．

２．７．２ 固溶量測定

歪みのない結晶格子に何らかのイオンが固溶す

ると，格子定数が変化し，それに伴い結晶相同定

結果のピーク位置も変位する．そこで，以下に示

すブラッグの式及び六方晶系の結晶構造における

面間隔と格子定数の関係式を用いて結晶相回折結

果から格子定数を求め，試料の固溶量の限界値を

明らかにした．

ブラッグの式：
θ

ｎλ
＝

sin2
d （1）

d ：面間隔

n ：整数（n = 1,2,3…）

λ ：入射 X 線波長

θ ：回折角度
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d ：面間隔

a,c ：結晶の格子定数

h,k,l ：ミラー指数

２．７．３ 微細構造観察
試料の粒子形態について走査型電子顕微鏡

（SEM）により微細構造観察を行った．本実験で

は，前処理として粉末を黄銅製の試料台にカーボ

ン製の粘着シートにより付着させて固定した．導

体化のため，観察面にはイオンスパッタ法により

白金（Pt）粒子をコーティングした。

２．７．４ 体積電気抵抗率測定

体積電気抵抗率測定は，熱電特性測定装置を用

いて四端子法にて行った．試験片は，常圧焼結に

図 2 焼成プログラム
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図 3 焼結プログラム
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