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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　コア材料の逆ミセル又はミセルにビスマス含有化合物を加えて、ビスマス含有化合物が
中に分散している逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　形成されたミセル又は逆ミセルに、ビスマス含有化合物と合金を形成する還元剤の存在
下で、テルル含有化合物を加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ粒子
を形成する工程；
　コア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタノールを含む溶媒混合物中
で洗浄する工程、ここで、前記コア－シェル粒子は未凝集のまま残り、かつ、１～２５ナ
ノメートルの粒子サイズを有する；
を含む、熱電ナノ粒子の形成方法。
【請求項２】
　前記溶媒混合物が、全体積に対して０．２９～０．５９体積％の水酸化アンモニウムと
、全体積に対して１０～２０体積％の水と、全体積に対して８０～９０体積％のメタノー
ルを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項３】
　前記溶媒混合物が、全体積に対して０．４体積％の水酸化アンモニウムと、全体積に対
して１４．９４体積％の水と、全体積に対して８４．６６体積％のメタノールを含む、請
求項１に記載の方法。
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【請求項４】
　ビスマス含有化合物を加える工程が、ビスマス含有化合物にＰ型ドーパントを供給する
ことを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項５】
　テルル含有化合物を加える工程が、テルル含有化合物にＮ型ドーパントを供給すること
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項６】
　テルル含有化合物を加える工程が、テルル含有化合物が中に分散している逆ミセル又は
ミセルを形成し、当該逆ミセル又はミセルを加えることを含む、請求項１に記載の方法。
【請求項７】
　テルル含有化合物にＮ型ドーパントを供給することを含む、請求項６に記載の方法。
【請求項８】
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　有機溶剤又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤に水性相又は有機相を加える工程；
　コア材料を加えて、逆ミセル又はミセルの水性部分中に分散されたコア材料ナノ粒子を
形成する工程；及び
　下記の工程：
　　ｐＨを調節してコア形成反応を開始させる工程；
　　試薬を導入してコア形成反応を開始させる工程；
　　照射又は加熱してコア形成反応を開始させる工程；
　　ｐＨを調節して系を安定化させる工程；及び
　　逆ミセル又はミセルにコア材料ナノ粒子を直接加える工程；
から成る群から選ばれる工程；
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項９】
　ビスマス含有化合物を加える工程が、
　溶剤又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤にビスマス含有化合物を加えて、ビスマス含有材料を含む溶剤又は
水性部分を有する逆ミセル又はミセルを形成する工程；及び
　ビスマス含有材料を含む溶剤又は水性部分を有する形成されたミセル又は逆ミセルを加
える工程；
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１０】
　ビスマス含有化合物が中に分散しているミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶解した界面活性剤にドーパントを加えて、当該ドーパントを含む水性部分を有する逆
ミセル又はミセルを形成する工程；
をさらに含む、請求項９に記載の方法。
【請求項１１】
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶媒に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤に水酸化アンモニウムを加える工程；及び
　テトラメチルオルトシリケートを加えて、ミセル又は逆ミセルの水性部分中に分散され
たＳｉＯ２ナノ粒子を形成する工程；
を含む、請求項１に記載の方法。
【請求項１２】
　ビスマス含有化合物を加える工程が、
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する溶媒以外の溶媒中にコア材料のミセル又は逆
ミセルを形成する界面活性剤以外の界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤にクエン酸ビスマスを加えて、クエン酸ビスマスを含む水性部分を
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有するミセル又は逆ミセルを形成する工程；及び
　クエン酸ビスマスを含む水性部分を有する形成されたミセル又は逆ミセルを加える工程
；
を含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１３】
　テルル含有化合物を加える工程が、
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する溶媒以外の溶媒中にコア材料のミセル又は逆
ミセルを形成する界面活性剤以外の界面活性剤を溶解させる工程；
　ＮａＴｅＨ材料を形成し、溶解した界面活性剤に前記ＮａＴｅＨ材料を加えて、ＮａＴ
ｅＨを含む水性部分を有するミセル又は逆ミセルを形成する工程；及び
　ＮａＴｅＨを含む水性部分を有する形成されたミセル又は逆ミセルを加える工程；
を含む、請求項１１に記載の方法。
【請求項１４】
　クエン酸ビスマスを加える工程を含み、クエン酸ビスマスのビスマスイオンが、テルル
の存在下でビスマス金属に還元され、ＳｉＯ２コアナノ粒子の周りで自発的な合金の形態
が起こる、請求項１３に記載の方法。
【請求項１５】
　請求項１～１４のいずれか一項に記載の方法に従って形成された熱電ナノ粒子からナノ
コンポジット材料を製造する方法であって、
　コア材料ナノ粒子の包含物を含むシェル材料の網目構造を形成する工程；及び
　前記網目構造を焼結してナノコンポジット材料を形成する工程；
を含む方法。
【請求項１６】
　コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　コア材料の逆ミセル又はミセルにクエン酸ビスマスを加えて、クエン酸ビスマスが中に
分散している逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　形成されたミセル又は逆ミセルに、クエン酸ビスマスと合金を形成する還元剤の存在下
で、テルル含有化合物を加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ粒子を
形成する工程；
　コア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタノールを含む溶媒混合物中
で洗浄する工程、ここで、前記コア－シェル粒子は未凝集のまま残り、かつ、１～２５ナ
ノメートルの粒子サイズを有する；
を含む、熱電ナノ粒子の形成方法。
【請求項１７】
　クエン酸ビスマスを加える工程が、コア材料のミセル又は逆ミセルに酒石酸アンチモン
カリウムを加えることを含む、請求項１６に記載の方法。
【請求項１８】
　テルル含有化合物を加える工程が、クエン酸ビスマスを加える工程において形成された
ミセル又は逆ミセルにセレンを加えることを含む、請求項１６に記載の方法。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、熱電ナノ粒子（thermoelectric nanoparticles）に関し、特に、熱電コンポ
ジットナノ粒子及び熱電ナノコンポジット材料の製造方法に関する。
【背景技術】
【０００２】
　熱勾配から電気エネルギーを得るために熱電材料およびデバイスを利用することがある
。現在の熱電材料は、式ＺＴ＝ＴＳ２γ／κにより定義される熱電変換効率が限られてい
る。上式のＺＴ又は性能指数は、ゼーベック係数Ｓ、電気伝導率γ及び熱伝導率κを含む
材料の巨視的な輸送パラメーターに関係する。
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【０００３】
　熱電変換効率を高めるために、ゼーベック係数及び電気伝導率を増加させるとともに熱
伝導率を減少させることができる。３つのパラメーターＳ、γ及びκは相互に関連してい
るため、ＺＴを増加させることは困難である。例えば、特定の材料のドーピングは、電気
伝導率を増加させる一方でゼーベック係数を減少させ、熱伝導率を増加させることがある
。従って、従来の材料よりも改善されたＺＴを有する材料が当該技術分野で必要とされて
いる。当該技術分野では、ゼーベック係数及び電気伝導率を増加又は維持するとともに熱
伝導率を低下させることにより熱電変換を増加させることも必要とされている。
【発明の概要】
【発明が解決しようとする課題】
【０００４】
　熱電コンポジット材料を形成するのに利用できる熱電ナノ粒子及び材料を製造するため
にナノ構造材料を利用できる。しかしながら、かかるナノ構造材料は、製造するのが困難
で費用がかかることがあり、また、コンポジット材料を形成するために加工するのが困難
なことがある。従って、当該技術分野では、高い熱電変換効率を有する材料をもたらす、
熱電ナノ構造材料及びその製造方法が必要とされている。さらに、当該技術分野では、費
用効率が高く、拡張性のある熱電ナノ粒子の製造方法が必要とされている。さらに、当該
技術分野では、当該技術分野における製造に関する技術的問題を解消する改善された特性
を有し、望ましい粒子サイズを保つ熱電コンポジットの製造方法が必要とされている。
【課題を解決するための手段】
【０００５】
　一形態において、コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；金属カチオンを有す
る少なくとも１種のシェル材料を、金属カチオンと合金を形成する還元剤の存在下で、コ
ア材料の逆ミセル又はミセルに加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ
粒子を形成する工程；及びコア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタノ
ールを含む溶媒混合物中で洗浄する工程、ここで、前記コア－シェル粒子は未凝集のまま
残り、かつ、１～２５ナノメートルの粒子サイズを有する；を含む熱電ナノ粒子の形成方
法を開示する。
【０００６】
　さらなる形態において、コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；金属カチオン
を有する少なくとも１種のシェル材料を、金属カチオンと合金を形成する還元剤の存在下
で、コア材料の逆ミセル又はミセルに加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱
電ナノ粒子を形成する工程；コア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタ
ノールを含む溶媒混合物中で洗浄する工程、ここで、コア－シェル粒子は未凝集のまま存
在し、かつ、１～２５ナノメートルの粒子サイズを有する；及びコンポジット熱電ナノ粒
子の形成後にナノコンポジット材料を形成する工程を含み、ナノコンポジット材料がコア
材料ナノ粒子の包含物（inclusions）を含むシェル材料の網目構造を含む、熱電材料の形
成方法を開示する。
【図面の簡単な説明】
【０００７】
【図１】図１は、本発明の一実施態様の工程の図示的表現である。
【０００８】
【図２】図２は、別の実施態様の工程の図示的表現である。
【０００９】
【図３】図３は、さらなる実施態様の工程の図示的表現である。
【００１０】
【図４】図４は、一実施態様に従って製造された熱電材料であって、テルル化ビスマスの
網目構造を含みその中に二酸化ケイ素ナノ粒子が分散している熱電材料のＴＥＭ画像であ
る。
【００１１】
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【図５】図５は、図４の材料のＸＲＤプロットである。
【００１２】
【図６】図６は、図２の反応により形成された材料のＳＥＭ-ＥＤＳ画像である。
【００１３】
【図７】図７は、焼結後の図６の材料のＳＥＭ-ＥＤＳ画像である。
【００１４】
【図８】図８は、アンチモンを含むテルル化ビスマスのＸＲＤスペクトルである。
【００１５】
【図９】図９は、セレンを含むテルル化ビスマスのＸＲＤスペクトルである。
【００１６】
【図１０】図１０は、ゼーベック係数に及ぼすアンチモンドーピングの増加の効果を示す
プロットである。
【００１７】
【図１１】図１１は、図２の反応と、全体積に対して０．４体積％の水酸化アンモニウム
と全体積に対して１４．９４体積％の水と全体積に対して８４．６６体積％のメタノール
との溶媒混合物を使用する洗浄工程を含むことにより形成された材料のＳＥＭ－ＥＤＳ画
像である。
【００１８】
【図１２】図１２は、図２の反応と、全体積に対して０．４体積％の水酸化アンモニウム
と全体積に対して１４．９４体積％の水と全体積に対して８４．６６体積％のメタノール
との溶媒混合物を使用する洗浄工程を含むことにより形成された材料のＴＥＭ画像である
。
【００１９】
【図１３】図１３は、図２の反応と、水を使用する洗浄工程を含むことにより形成された
ＳＥＭ画像である。
【００２０】
【図１４】図１４は、図２の反応と、全体積に対して０．０４体積％の水酸化アンモニウ
ムと全体積に対して１０体積％の水と全体積に対して８９．９６体積％のメタノールとの
溶媒混合物を使用する洗浄工程を含むことにより形成された材料のＳＥＭ画像である。
【００２１】
【図１５】図１５は、図２の反応と、全体積に対して０．２体積％の水酸化アンモニウム
と全体積に対して１０体積％の水と全体積に対して８９．８体積％のメタノールとの溶媒
混合物を使用する洗浄工程を含むことにより形成された材料のＳＥＭ画像である。
【００２２】
【図１６】図１６は、図２の反応と、全体積に対して０．４体積％の水酸化アンモニウム
と全体積に対して１９．９２体積％の水と全体積に対して７９．６８体積％のメタノール
との溶媒混合物を使用する洗浄工程を含むことにより形成されたＳＥＭ画像である。
【発明を実施するための形態】
【００２３】
　図１には、塩基性溶液中のコア材料及びビスマス含有化合物を用意する工程、ベース形
成熱電ナノ粒子の存在下でビスマス含有化合物とテルル含有化合物を反応させる工程を含
む、熱電ナノ粒子の形成方法の第１の実施態様が示されている。一形態において、ビスマ
ス含有溶液は７を超えるｐＨを有する。
【００２４】
　一形態において、ビスマス含有化合物は、クエン酸ビスマス、クエン酸アンモニウムビ
スマス及び塩基性溶液に可溶性の他のビスマス塩から選択できる。上記のとおり、ビスマ
ス含有化合物は、好ましくは、塩基性の範囲のｐＨで可溶性である。
【００２５】
　一形態において、テルル含有化合物は、テルル塩及び水素化テルルナトリウムから選択
できる。さらに、テルル還元剤を現場（in-situ）で合成するためにテルル粉末を直接使
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用できる。
【００２６】
　例えばクエン酸ビスマスなどのビスマス含有化合物は、例えば水素化テルルナトリウム
などのテルル含有化合物と反応して、コア材料の粒子の周りに自発的に合金を形成する。
一形態において、コア材料は、例えばＳｉＯ２、金属、半導体、絶縁体、セラミック、カ
ーボン、ポリマー、塩又はそれらの組み合わせや、セラミック材料、例えばアルミナ、二
酸化チタン及び酸化ジルコニウムなどの様々な材料から選択でき、シェル材料は、Ｂｉ２

Ｔｅ３、カルコゲナイド半導体、例えばテルル化ビスマス及びテルル化鉛など、金属、半
金属、例えば導体、半導体及び絶縁体の二元、三元又は四元合金など、ケイ素とゲルマニ
ウムの化合物、スクテッルダイト材料、例えばＣｏＳｂ３材料など、希土類金属間化合物
、例えばＹｂＡｌ３など、クラスレート構造材料、例えばシリコンゲルマニウムなど又は
ＳＮ骨格に基づく材料、Ｍｇ２Ｓｉ及びＭｇ２Ｓｉのドープ形、ハーフホイスラー合金、
例えばＭＮｉＳｎ材料（ＭはＺｒ、Ｈｆ及びＴｉを表すことがある）など、多成分金属化
合物、例えばＮａＣｏ２Ｏ４、Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９など、並びに熱電材料及びドーピング材
料、例えば、第ＩＩＩ族、第ＩＶ族、第Ｖ族、第ＶＩ族及び第ＶＩＩ族元素、かかる元素
の酸化物、合金及び塩などから選択できる。
【００２７】
　上記方法は、熱電材料において望ましい様々なドーパントを用意する工程を含んでもよ
い。当該方法は、最終的な熱電化合物にＰ型及びＮ型ドーパントを供給する工程を含んで
もよい。一形態において、当該方法は、ビスマス含有化合物にＰ型ドーパントを供給する
工程を含んでもよい。アンチモン、アンチモン塩、及び酒石酸アンチモンカリウムなどの
様々なＰ型ドーパントが含まれてもよい。さらに、当該方法は、テルル含有化合物にＮ型
ドーパントを供給する工程を含んでもよい。一形態において、Ｎ型ドーパントは、例えば
セレン及び水素化テルルナトリウムなどの様々な化合物から選択できる。
【００２８】
　一形態において、図２及び３に開示されている方法は、ミセル及び／又は逆ミセルを使
用することを含んでよい。一形態において、当該方法は、コア材料の逆ミセル又はミセル
を形成する工程、コア材料の逆ミセル又はミセルにビスマス含有化合物を加えて、ビスマ
ス含有化合物が中に分散している逆ミセル又はミセルを形成する工程、形成されたミセル
又は逆ミセルに、ビスマス含有化合物と合金を形成する還元剤の存在下で、テルル含有化
合物を加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ粒子を形成する工程を含
む。上記方法と同様に、Ｐ型及びＮ型ドーパントが、それぞれビスマス含有化合物及びテ
ルル含有化合物に含まれてもよい。さらに、テルル含有化合物が中に分散している逆ミセ
ル又はミセルの形成によりテルル含有化合物を導入することができる。上記のようなＮ型
ドーパントは、逆ミセル又はミセル中への分散のためのテルル含有化合物とともに加えら
れても、あるいは、別々に加えられてもよい。
【００２９】
　上記方法は、ビスマス含有化合物を有する逆ミセル又はミセルを、テルル化合物が中に
分散している逆ミセル又はミセルと組み合わせる工程を含んでもよい。
【００３０】
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程は、有機溶剤又は水溶液中に界面活性剤
を溶解させる工程、次に、溶解した界面活性剤に水性相又は有機相を加える工程、次に、
逆ミセル又はミセルの水性部分中に分散したコア材料ナノ粒子を形成するコア材料を加え
る工程を含む。さらに、下記の群から選ばれる更なる工程を実施してもよい。当該群は、
ｐＨを調節してコア形成反応を開始させる工程；試薬を導入してコア形成反応を開始させ
る工程；照射又は加熱してコア形成反応を開始させる工程；ｐＨを調節して系を安定化さ
せる工程；逆ミセル又はミセルに１又は複数のコア構造を直接加える工程；逆ミセル又は
ミセルの水性部分中に分散されたコア材料ナノ粒子を形成する材料にコア材料を加える工
程を含むことができる。
【００３１】
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　別の形態において、ビスマス含有化合物が中に分散しているミセル又は逆ミセルを形成
する工程は、溶媒又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；溶解した界面活性剤にビ
スマス含有化合物を加えて、ビスマス含有材料を含む溶剤又は水性部分を有する逆ミセル
又はミセルを形成する工程を含む。さらに、界面活性剤中に、例えば上記のドーパントな
どのさらなる材料を溶解させて、さらなる材料を含む水性部分を有するミセル又は逆ミセ
ルを形成している界面活性剤中にドーパント及びビスマス含有材料を溶解させることがで
きる。
【００３２】
　あるいは、コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程は、溶媒中に界面活性剤を溶
解させる工程、水酸化アンモニウムを溶媒に加える工程、及びミセル又は逆ミセルの水性
部分中に分散された二酸化ケイ素ナノ粒子を形成する材料にテトラメチルオルトシリケー
トを加える工程を含む。ミセル又は逆ミセルの形成後、ミセル又は逆ミセルにビスマス含
有化合物を導入することができる。
【００３３】
　さらに、コア材料は予めナノ粒子として形成されたものであってもよく、溶液中又はミ
セル若しくは逆ミセル中に直接加えてもよい。
【００３４】
　上記のように、クエン酸ビスマスはビスマス含有化合物として使用でき、界面活性剤に
より溶解してミセル又は逆ミセルを形成する。さらに、界面活性剤中に溶解して上記のよ
うにミセルを形成した水素化テルルナトリウムを使用することによりテルルのミセル又は
逆ミセルを形成することができる。クエン酸ビスマスのミセルがテルルのミセルと組み合
わされた場合、クエン酸ビスマスのビスマスイオンは、テルルの存在下でビスマス金属に
還元され、コアナノ粒子の周りでの自発的な合金形成工程が起こる。
【００３５】
　コア－シェルナノ粒子コンポジットの形成後、コア－シェルナノ粒子コンポジットを溶
媒混合物中で洗浄して、ナノ粒子のサイズを保ち、ナノ粒子の凝集を防止することができ
る。溶媒混合物は、水酸化アンモニウム及びメタノールを所望の比で含むことができる。
一形態において、溶媒混合物は、全体積に対して０．２９～０．５９体積％の水酸化アン
モニウムと、全体積に対して１０～２０体積％の水と、全体積に対して８０～９０体積％
のメタノールを含む。さらなる形態において、溶媒混合物は、全体積に対して０．４体積
％の水酸化アンモニウムと、全体積に対して１４．９４体積％の水と、全体積に対して８
４．６６体積％のメタノールを含む。上記特定範囲内の溶媒混合物中でナノ粒子を洗浄す
る工程は、ナノ粒子の凝集を防止し、ナノ粒子を１～２５ナノメートルの望ましいサイズ
範囲内に保つ。先に概説した範囲から外れると、マイクロサイズの粒子をもたらすナノ粒
子の潜在的な凝集をもたらしうる。
【００３６】
　熱電ナノ粒子の形成及び洗浄工程の後、その材料を、熱電装置において使用するために
、ナノコンポジット材料に成形することができる。一形態において、この形成工程は、コ
ンポジット熱電ナノ粒子を焼結して、コア材料ナノ粒子の包含物を含むシェル材料の網目
構造を形成することを含んでよい。別の態様において、コンポジット熱電ナノ粒子の形成
後に網目構造を含むナノコンポジット材料を形成するナノ粒子の融合工程を実施する。
【実施例】
【００３７】
　以下の実施例により上記方法の様々な形態について詳しく説明する。ここでは、テルル
化ビスマスシェル材料を二酸化ケイ素の周りに形成させてコンポジットナノ粒子を形成し
た。
実施例
　酸素の反応を排除するために合成中に窒素又はアルゴンガスを使用した。２５０ｍＬの
シュレンク（Schlenk）フラスコに５．９０９ｇのＴｅ粉末、１０３ｍｌのＨ２Ｏ及びテ
フロン（Teflon）（登録商標）撹拌棒を加えた。－２００メッシュのＴｅ粉末を使用して
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良好な結果を達成することができる。より大きなメッシュ数の粉末も使用できる。Ｎ型の
Ｂｉ２（ＴｅＳｅ）３を調製するために、Ｓｅ粉末をこの段階でフラスコに加えた。
【００３８】
　次に、反応フラスコを氷水浴で１０分間冷却した。高速で撹拌されている反応への不活
性ガスの還流下で、６．２３５ｇのＮａＢＨ４を分割して加えた。ＮａＢＨ４の各部分を
、さらなる還元剤を加える前に少しの時間待って溶解させた。これは、反応フラスコの熱
が蓄積するおそれをなくすことを意図する。
【００３９】
　全てのＴｅが溶解するまで、不活性ガスのもとで反応を撹拌した。これは、一般的に、
６～８時間かかる。ＮａＴｅＨの形成中に水浴をヒートシンクとした。反応が完了するま
でに要した時間は、例えばＴｅ粉末の表面積、撹拌の速度及び効果、並びに反応物がどの
程度速く室温まで温まったかなどの因子に依存する。反応は、一連の色変化を経て、白色
沈殿物を含む紫色の液体になる。ＮａＴｅＨ合成が８時間を超える時間かかることは通常
であるので、それを次の日に使用してコンポジットナノ粒子を成功裏に製造した。
【００４０】
　１Ｌの４口丸底フラスコに、テフロン（登録商標）被覆撹拌パドルと、反応フラスコ内
を酸素フリー環境にするために必要な適切なアダプターを備え付けた。撹拌パドルは、エ
マルジョンの非常に激しい撹拌がナノコンポジット中への構成元素の分配を助けることが
判ったため、撹拌パドルが推奨される。フラスコを不活性ガスにより脱気する。
【００４１】
　次に、エマルジョンを生成させる。２３．２８６ｇのＩｇｅｐａｌ　ＣＯ－５２０及び
２６５ｍＬのシクロヘキサンを１Ｌ丸底反応フラスコに加えた。撹拌パドルによる激しい
撹拌を開始し、合成中ずっと維持した。５．３６ｍＬのＨ２Ｏと３８．８μＬの３０％水
酸化アンモニウムの溶液を調製し、次に反応フラスコに加えた。このエマルジョンを次に
５分間撹拌した。３．３５ｍＬのテトラメチルオルトシリケートをエマルジョンに加えて
シリカナノ粒子を現場（in-situ）で成長させた。
【００４２】
　次に、反応を不活性雰囲気のもとで少なくとも４時間撹拌した。合成のこの段階で反応
を最長１５時間まで撹拌し続けた。
【００４３】
　ＳｉＯ２ナノ粒子合成物を少なくとも４時間撹拌後、３．４８ｍＬの３０％水酸化アン
モニウムを６．０２ｍＬのＨ２Ｏに溶解させた。この水酸化アンモニウム溶液に７．７４
３ｇの酒石酸アンチモンカリウム三水和物及び３．０８８ｇのクエン酸ビスマスを溶解さ
せた。未ドープＢｉ２Ｔｅ３又はＮ型のＢｉ２（ＴｅＳｅ）３を調製するために、アンチ
モン塩は省いた。この溶液は、アンチモン塩とビスマス塩の全てを完全に溶解させるため
にかなりの混合と音波処理を必要とすることがある。アンチモン塩及びビスマス塩は、水
酸化アンモニウム溶液に分割して加えてもよい。
【００４４】
　次に、ビスマス溶液を、ＳｉＯ２ナノ粒子合成物を含む反応フラスコに加えた。激しい
撹拌を不活性雰囲気のもとで続ける。
【００４５】
　アンチモン及びビスマス溶液をＳｉＯ２ナノ粒子合成物と１０分間激しく撹拌後、反応
は、ＮａＴｅＨを加えることができるように準備が整った。まず、空気に暴露しないよう
に注意を払いながらＮａＴｅＨをフリットガラスフィルターに通す必要がある。得られた
紫色の液体を、ビスマス及びシリカ（Ｐ型材料が生成する場合にはアンチモンも）を含む
１Ｌ反応フラスコに速く滴下添加した。反応フラスコは、合成中に濃度の局在化を防止す
るためにできるだけ迅速かつ激しく撹拌されるべきである。ＮａＴｅＨ反応物をフィルタ
ーにかけた場合に単離されるフィルターケーキを次に２５ｍＬのＨ２Ｏにより洗浄した。
この水洗物も同じフリットガラスフィルターに通して濾過し、合成に迅速に滴下した。Ｎ
ａＴｅＨ溶液の全てを合成に加えた後、反応を不活性雰囲気下でさらに１時間撹拌した。
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【００４６】
　次に、精製し易くするために、エマルジョンを破壊した。１００ｍＬのメタノール又は
アセトンを反応物に撹拌しながら加えると、Ｉｇｅｐａｌ　ＣＯ－５２０により形成され
た懸濁液からコンポジットナノ粒子が析出した。次に、コンポジットナノ粒子を、自発的
に又は遠心分離により沈降させコンポジットナノ粒子を粗生成物溶液から単離することが
できる。いずれの方法によっても、酸化物の形成を防止するために、生成物は空気に暴露
されるべきではない。コンポジットナノ粒子は、反応溶液をデカントすることにより最終
的に回収される。
【００４７】
　コンポジットナノ粒子を、次に水と水酸化アンモニウムとメタノールの溶媒混合物中で
洗浄することができる。溶媒混合物は、全体積に対して０．２９～０．５９体積％の水酸
化アンモニウムと、全体積に対して１０～２０体積％の水と、全体積に対して８０～９０
体積％のメタノールを含む。
【００４８】
　空気がコンポジットナノ粒子に接するのを避けることに注意を払いながら、精製された
生成物を、さらなるメタノールとともに、乾燥のためのフラスコに移す。不活性ガス流を
フラスコ内の精製された材料のスラリーの上方に吹き込んで、スラリーに音波を当てなが
らスラリーをゆっくりと乾燥させた。この操作は数時間かかる。
【００４９】
　この精製された粉末の試料を、まず、アルゴン流のもとで３９５℃で５分間ベーキング
した。次に、グローブボックス内にパンチとダイ（コンポジットナノ粒子を焼結するため
）を入れた。熱電コンポジットナノ粒子を熱圧プレス機で３９５℃及び５０ＭＰａで１時
間焼結した。
【００５０】
　実施例に記載した方法により、１０ナノメートル未満のサイズを有するコンポジットナ
ノ粒子が生成し、当該コンポジットナノ粒子は、シリカ包含物を含むアンチモン又はセレ
ンがドープされたテルル化ビスマスを含むことができる。上記方法により製造されたテル
ル化ビスマスナノ粒子が図４のＴＥＭ画像に示されている。テルル化ビスマスのＸＲＤス
ペクトルは図５に示されている。このＸＲＤデータは、純粋なテルル化ビスマス材料の形
成を示している。
【００５１】
　図４及び５のテルル化ビスマス材料に加えて、ドープされたテルル化ビスマス材料も製
造できる。図６～８に示されているように、Ｐ型のアンチモンがドープされた材料を上記
の方法により製造できる。アンチモンがドープされた材料のＳＥＭ画像は図６及び７に、
当該材料の焼結の前及び後の両方について示されている。このＳＥＭ画像は、Ｓｂ、Ｂｉ
、Ｔｅ、Ｏ及びＳｉ種の均一な分布を示している。アンチモンがドープされた試料につい
てのＸＲＤデータが図８に示されている。このＸＲＤデータは、アンチモンがドープされ
たテルル化ビスマスの純粋な試料を、当該材料の既知のＸＲＤスペクトルと比較して示し
ている。アンチモンがドープされたテルル化ビスマスは２４４μＶ／Ｋのゼーベック係数
を有する。図１０は、様々なレベルのアンチモンドーピング量がどれだけゼーベック係数
が変えるかを示す図である。望ましいゼーベック係数を達成する様々な材料を製造するこ
とができる。
【００５２】
　さらに、本明細書の発明の詳細な説明及び実施例に概説した方法によりＮ型のドープさ
れた熱電材料を製造することができる。Ｎ型のテルル化ビスマス材料を製造するためにド
ーピング材料としてセレンを使用できる。セレンがドープされた材料のＸＲＤスペクトル
は図９に示されている。
【００５３】
　特定の範囲でメタノールと水と水酸化アンモニウムを含む溶媒混合物を含む洗浄工程に
より、図１１のＳＥＭ-ＥＤＳ画像中に見られるスケーリングを含まない生成物が生成す
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る。さらに、図１２に示されているＴＥＭ画像から、ナノ粒子から形成されたものがそれ
らのナノスケールサイズを保ち、凝集しないことが確認された。本願で規定した範囲から
外れる洗浄条件の種類は、図１３～１６のＳＥＭ-ＥＤＳ画像に示されているようにナノ
粒子のスケーリングをもたらす。スケーリングはシリカ粒子の凝集を示す。
【００５４】
　上記の図面、議論および説明は、本発明の特定の実施態様を例示するものであるが、本
発明の実施の際の制限を意味するものでない。上に示した教示内容を参照して、当業者は
本発明の様々な改良を容易に理解するであろう。本発明の範囲を規定するのは、全ての均
等物を包含する次の特許請求の範囲である。
　本発明に関連する発明の実施態様の一部を以下に示す。
［態様１］
　コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　コア材料の逆ミセル又はミセルにビスマス含有化合物を加えて、ビスマス含有化合物が
中に分散している逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　形成されたミセル又は逆ミセルに、ビスマス含有化合物と合金を形成する還元剤の存在
下で、テルル含有化合物を加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ粒子
を形成する工程；
　コア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタノールを含む溶媒混合物中
で洗浄する工程、ここで、前記コア－シェル粒子は未凝集のまま残り、かつ、１～２５ナ
ノメートルの粒子サイズを有する；
を含む、熱電ナノ粒子の形成方法。
［態様２］
　前記溶媒混合物が、全体積に対して０．２９～０．５９体積％の水酸化アンモニウムと
、全体積に対して１０～２０体積％の水と、全体積に対して８０～９０体積％のメタノー
ルを含む、上記態様１に記載の方法。
［態様３］
　前記溶媒混合物が、全体積に対して０．４体積％の水酸化アンモニウムと、全体積に対
して１４．９４体積％の水と、全体積に対して８４．６６体積％のメタノールを含む、上
記態様１に記載の方法。
［態様４］
　ビスマス含有化合物を加える工程が、ビスマス含有化合物にＰ型ドーパントを供給する
ことを含む、上記態様１に記載の方法。
［態様５］
　テルル含有化合物を加える工程が、テルル含有化合物にＮ型ドーパントを供給すること
を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様６］
　テルル含有化合物を加える工程が、テルル含有化合物が中に分散している逆ミセル又は
ミセルを形成することを含む、上記態様１に記載の方法。
［態様７］
　テルル含有化合物にＮ型ドーパントを供給することを含む、上記態様６に記載の方法。
［態様８］
　請求項１に記載の逆ミセル又はミセルと、テルル含有化合物が中に分散しているミセル
又は逆ミセルとを組み合わせる工程を含む、上記態様６に記載の方法。
［態様９］
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　有機溶剤又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤に水性相又は有機相を加える工程；及び
　下記の工程：
　　ｐＨを調節してコア形成反応を開始させる工程；
　　試薬を導入してコア形成反応を開始させる工程；
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　　照射又は加熱してコア形成反応を開始させる工程；
　　ｐＨを調節して系を安定化させる工程；
　　逆ミセル又はミセルに１又は複数のコア構造を直接加える工程；及び
　　逆ミセル又はミセル中に分散されたコア材料ナノ粒子を形成する材料にコア材料を加
える工程；
から成る群から選ばれる工程；
を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１０］
　ビスマス含有化合物が中に分散しているミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶剤又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤にビスマス含有化合物を加えて、ビスマス含有材料を含む溶剤又は
水性部分を有する逆ミセル又はミセルを形成する工程；
を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１１］
　ビスマス含有化合物が中に分散しているミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶剤又は水溶液中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤にさらなる材料を加えて、当該さらなる材料を含む水性部分を有す
る逆ミセル又はミセルを形成する工程；
を含む、上記態様１０に記載の方法。
［態様１２］
　熱電コンポジットナノ粒子が、ＳｉＯ２、金属、半導体、絶縁体、セラミック、カーボ
ン、ポリマー又はそれらの組み合わせ並びに例えばアルミナ、二酸化チタン及び酸化ジル
コニウムなどのセラミック材料から選ばれるコアと、Ｂｉ２Ｔｅ３、カルコゲナイド半導
体、例えばテルル化ビスマス及びテルル化鉛など、金属、半金属、例えば導体、半導体及
び絶縁体の二元、三元又は四元合金など、ケイ素とゲルマニウムの化合物、スクテッルダ
イト材料、例えばＣｏＳｂ３材料など、希土類金属間化合物、例えばＹｂＡｌ３など、ク
ラスレート構造材料、例えばシリコンゲルマニウムなど又はＳＮ骨格に基づく材料、Ｍｇ

２Ｓｉ及びＭｇ２Ｓｉのドープ形、ハーフホイスラー合金、例えばＭＮｉＳｎ材料（Ｍは
Ｚｒ、Ｈｆ及びＴｉを表すことがある）など、多成分金属化合物、例えばＮａＣｏ２Ｏ４

、Ｃａ３Ｃｏ４Ｏ９など、並びに熱電材料及びドーピング材料、例えば、第ＩＩＩ族、第
ＩＶ族、第Ｖ族、第ＶＩ族及び第ＶＩＩ族元素、かかる元素の酸化物、合金及び塩などか
ら選ばれるシェルを含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１３］
　コア材料のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶媒に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤に水酸化アンモニウムを加える工程；
　テトラメチルオルトシリケートを加えて、ミセル又は逆ミセルの水性部分中に分散され
たＳｉＯ２ナノ粒子を形成する工程；
　すでにナノ粒子形態にあるコア材料を加える工程；
を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１４］
　ビスマス含有化合物のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶媒中に界面活性剤を溶解させる工程；
　溶解した界面活性剤にクエン酸ビスマスを加えて、クエン酸ビスマスを含む水性部分を
有するミセル又は逆ミセルを形成する工程；
を含む、上記態様１３に記載の方法。
［態様１５］
　テルル化物のミセル又は逆ミセルを形成する工程が、
　溶媒中に界面活性剤を溶解させる工程；
　ＮａＴｅＨ材料を形成し、溶解した界面活性剤に前記ＮａＴｅＨ材料を加えて、ＮａＴ
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を含む、上記態様１１に記載の方法。
［態様１６］
　クエン酸ビスマスを加える工程を含み、クエン酸ビスマスのビスマスイオンが、テルル
の存在下でビスマス金属に還元され、ＳｉＯ２コアナノ粒子の周りで自発的な合金の形態
が起こる、上記態様１５に記載の方法。
［態様１７］
　コンポジット熱電ナノ粒子の形成後にナノコンポジット材料を形成するナノ粒子の融合
工程を含み、ナノコンポジット材料が網目構造を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１８］
　前記形成工程が、コア材料ナノ粒子の包含物を含むシェル材料の網目構造を形成してい
るコンポジット熱電ナノ粒子を焼結することを含む、上記態様１に記載の方法。
［態様１９］
　コア材料の逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　コア材料の逆ミセル又はミセルにクエン酸ビスマスを加えて、クエン酸ビスマスが中に
分散している逆ミセル又はミセルを形成する工程；
　形成されたミセル又は逆ミセルに、クエン酸ビスマスと合金を形成する還元剤の存在下
で、テルル含有化合物を加えて、コア－シェル構造を有するコンポジット熱電ナノ粒子を
形成する工程；
　コア－シェルナノ粒子を、水酸化アンモニウム、水及びメタノールを含む溶媒混合物中
で洗浄する工程、ここで、前記コア－シェル粒子は未凝集のまま残り、かつ、１～２５ナ
ノメートルの粒子サイズを有する；
を含む、上記態様１に記載の方法。
［態様２０］
　クエン酸ビスマスを加える工程が、コア材料のミセル又は逆ミセルに酒石酸アンチモン
カリウムを加えることを含む、上記態様１９に記載の方法。
［態様２１］
　テルル含有化合物を加える工程が、クエン酸ビスマスを加える工程において形成された
ミセル又は逆ミセルにセレンを加えることを含む、上記態様１９に記載の方法。
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