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研究成果の概要（和文）：本研究では、銅と硫黄を主成分とする化合物において、四面体ネットワーク構造の局
所的特徴が熱電物性に与える影響を明らかにするとともに、局所構造を制御することで熱電変換性能を高めた。
具体的には、コルーサイトという化合物に対して、格子間原子や原子空孔の導入、さらには元素置換により、熱
伝導率を低下させると共に出力因子を高めた結果、673 Kでの無次元性能指数ZTは最大で0.8-0.9に達した。その
他の化合物に対しても局所構造が電気伝導と熱伝導に与える影響を系統的に調べた。

研究成果の概要（英文）：In this study on copper-sulfur-based compounds, we revealed impacts of local
 structure in the tetrahedral framework on the thermoelectric properties and enhanced the 
thermoelectric conversion performance by controlling the local structure. Specifically, for a 
compound, colusite, reduction in the thermal conductivity and enhancement of the power factor were 
achieved by the introduction of interstitial atoms and vacancies, and elemental substitution, 
leading to a good performance (dimensionless figure of merit, ZT=0.8-0.9 at 673 K). Impacts of local
 structure on the electrical and thermal properties were also investigated for other compounds.

研究分野：熱電変換

キーワード： 熱電材料　熱電物性　硫化物　銅ー硫黄系化合物　格子間原子　熱伝導率

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
固体のゼーベック効果を利用する熱電発電は、未利用熱から電力を回収する手段として注目されている技術であ
る。その固体、つまり熱電変換材料の性能向上に向けた取り組みが、現在、世界的に進められている。本研究で
は、資源豊富で安価、かつ低毒性な元素である銅と硫黄を主成分とする化合物について、結晶構造の局所的特徴
が熱電物性（電気的、熱的特性）に与える影響を解明すると共に高性能化を達成した。得られた知見は、高性能
な熱電変換材料の開発に貢献するものであり、高効率な熱電発電の実現に結び付くものと期待される。

※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 
 
 未利用熱エネルギーを電気エネルギーとして回収する手段の一つに、固体のゼーベック効果
を利用した熱電発電がある。このエネルギー変換を担う固体は熱電変換材料と呼ばれ、変換効率
は無次元性能指数 ZT = S2ρ−1(κele+κlat)−1Tに依存する。つまり熱電変換材料には、大きいゼーベッ
ク係数 Sと低い電気抵抗率 ρ （大きな出力因子 S2ρ−1）が求められ、さらに、電子と格子の熱伝
導率 κeleと κlatが低いことが要求される。また、広範な応用には、構成元素が低毒性かつ資源豊
富で安価な元素からなることも必要である。その候補となる材料群は、酸化物、硫化物、硅化物、
マグネシウム化合物、ホイスラー化合物、クラスレート化合物など多岐に渡る。[1] 
 研究代表者はこれまでに、銅–硫黄系を対象として熱電変換材料の探索を進めてきた。その中
で、コルーサイト Cu26V2Ge6S32が高い出力因子 S2ρ−1と低い格子熱伝導率 κlatのために、高い ZT 
= 0.7（T = 673 K）を示すことを報告した。[2] この ZT値は実用水準の ZT = 1.0にはやや劣るが、
構成元素が上記の要求を満たすことから、コルーサイトは広範な応用に資する材料として有望
である。コルーサイトは図 1に示すように、(Cu/M)S4四面体が
頂点を共有しながら作る三次元構造を有する。類似のネットワ
ーク構造を有するファマチナイト Cu3SbS4についても研究代表
者が調べたところ ZT = 0.7（T = 673 K）が得られた。[3] 同等の
ZTは類似構造の他の銅–硫黄系でも得られているが、ZT > 1の
達成は依然として難しく、性能向上には指針が必要であった。 
 本研究開始以前の研究代表者らのコルーサイト Cu26T2M6S32 
(T = V, Nb, Ta, Cr, Mo, W; M = Ge, Sn)に関する研究から、四面体
ネットワーク中の局所構造を制御することにより格子熱伝導
率 κlatの低減と出力因子 S2ρ−1の向上を実現できる可能性が示唆
された。前者の具体的な方法は、結晶構造への原子スケールの
乱れの導入[4]、後者の方法は、CuS4四面体が作る四面体空隙を
占める T原子（図 1）のイオン半径を小さくすること[5]である。
しかしながら、これらの手法は適用例が少なく、その効果の普遍性は検証が必要であった。また、
局所構造が、なぜ・どのようにして熱電物性に影響を与えるのか？は明らかにされていない。こ
のような学術的な背景と問いが起点となり、本研究課題の着想に至った。 
 
２．研究の目的 
 
 四面体ネットワークを有する銅–硫黄系物質において、局所構造が熱電物性に与える影響を系
統的に調べる。また、得られる知見を活かして、格子熱伝導率 κlatの低減と出力因子 S2ρ−1の増
大、すなわち熱電性能の向上を実現する。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 四面体ネットワーク中の格子間原子が熱伝導率に与える影響 
 以前の研究[4]から、コルーサイトにおいて、焼結温度を高めて硫黄を欠損させることにより、
熱伝導率が低減することが分かった。その試料では、Cu と Sn のアンチサイト欠陥、S の欠損、
Cu サイトの分裂、格子間位置への原子の流入が同時に起きており、どの構造的特徴が熱伝導率
低減に支配的であるかは未解明であった。本テーマでは、このうち格子間原子が果たす役割を明
らかにするとともに、格子間原子の導入による性能向上を狙った。 
 
(2) 結晶構造中の欠陥が熱電物性に与える影響 
以前の研究[4]において、異相として生成した Cu24.8Nb2Sn7.2S32（以下、Cu3.1Nb0.25Sn0.9S4）に注
目した。この物質は、Cuと Snが四面体サイトをランダムに占め、また格子間位置に Nbを含む
という複雑構造を有する。その熱電物性を調べ、類似の系でカチオンが秩序配置した Cu3SbS4と
比較することにより、結晶構造の乱れが熱電物性に与える影響を議論した。また、欠陥を制御す
ることにより、この系の性能向上を狙った。 
 
(3) 四面体ネットワークの空隙を占める T原子と電気的特性の相関 
以前の研究[5]において、コルーサイト Cu26T2M6S32 (T = Cr, Mo, W; M = Ge)の T = Crで極めて
大きな出力因子が得られ、その結晶構造と熱電物性の T依存性が議論された。他方本研究では、
Cu26T2M6S32 (T = V, Nb, Ta; M = Ge/Sb)に対して、電気的特性および結晶構造と電子構造の相関を
調べることで、（CuS4四面体が作る四面体空隙を占める）T原子周りの局所的構造が電気的特性
に与える影響を調べた。また、上記の系と比較対象になりうる T = Tiの系および、T原子の数が
コルーサイトとは異なる新規物質を合成して、その熱電物性を調べた。 

 
図 1 コ ル ー サ イ ト
Cu26T2M6S32の結晶構造。 



４．研究成果 
(1) 四面体ネットワーク中の格子間原子が熱伝導率に与える影響 
 本研究ではコルーサイト Cu26V2Ge6S32を対象物質に選んだ。研究代表者は従来、焼結体を作製
する際に 700℃以上まで昇温していたが、その温度では上で述べたように（3．研究の方法）硫
黄が欠損し、結果として様々な乱れが結晶構造に導入される可能性があった。そこで、焼結温度
を下げる方法を検討し、粉末を遊星ボールミル装置で微粒子化してから 200 MPa という高い圧
力を印加することで、550–600℃という比較的低い温度で緻密な焼結体を得ることができた。そ
の試料の電気的特性を調べた結果、硫黄の欠損量が少ないことが分かった。この方法を用いて、
次に、格子間への Cuの導入を狙った Cu過剰な試料 Cu26+yV2Ge6S32を作製した。過剰な Cuの量
yが増加すると共に得られた試料の格子定数が増大し、これは過去の研究[4]との比較から、格子
間原子が導入されたことを示唆するものであった。実際に、研究協力者が行った走査型透過電子
顕微鏡による観察結果を解析したところ、格子間位置に原子の存在を示す強度の増大が見られ
た（図 2a）。熱電物性を調べた結果、Cu26+yV2Ge6S32の電気抵抗率 ρと正のゼーベック係数 Sは、
yの増加と共に増大した。これはホールキャリア濃度が減少したためであり、格子間 Cuが系に
電子を供給したことを示す。格子間 Cu 原子の存在が格子熱伝導率 κlatに与える影響を詳細に調
べるには、格子間原子を持たない系が必要であった。また、格子熱伝導率 κlatは全熱伝導率 κか
ら電子熱伝導率 κel = LTρ−1（L: ローレンツ数）を差し引いて求めるが、κと ρの実験誤差や Lの
値に対する電子構造の影響などを排除するには、キャリア濃度および ρ と S が同等の試料間で
κlatを比較することが望ましい。そこで、Cu26V2Ge6S32のGe4+をSb5+で置換した系Cu26V2Ge6−xSbxS32

を作製したところ、走査型透過電子顕微鏡による観察から格子間位置に原子の存在は認められ
ず（図 2b）、また、Cu26+yV2Ge6S32と同等のキャリア濃度を有していた。 

 図 3 に示すように、キャリア濃度が同等の
試料（例えば、y = 3と x = 2）では、ゼーベッ
ク係数 S と電気抵抗率 ρ は高温側でよく一致
した。格子熱伝導率 κlatを比較したところ、格
子間 Cu原子を有する Cu過剰な系（図 3の青
と紫のデータ）の値が格子間原子のない系（図
3の赤データ）と比べて低いことが分かる。こ
の結果から、格子間 Cu原子の存在が格子熱伝
導率 κlatの低減に寄与することが明らかになっ
た。また、Cu過剰な系において、低温側での
電気抵抗率 ρが高いことは、格子間 Cu原子が
電子散乱にも寄与することを示す。Sb 置換系
に対して格子間 Cu を導入した試料である
Cu26+yV2Ge6−xSbxS32の x = 1, y = 3では、673 K
における ZTが 0.8に達した。 
このように本テーマでは、格子熱伝導率 κlat

を低減させる方法として格子間原子の導入が
有効であることを示すと共に、性能向上を達
成した。以上の結果をまとめた論文は、
Inorganic Chemistry誌に掲載された。[6] 
  

 

図 2 (a) Cu 過剰なコルーサイト Cu26+yV2Ge6S32 (y = 3)と (b) Sb 置換コルーサイト
Cu26V2Ge6−xSbxS32 (x = 2)の走査型透過電子顕微鏡観察の結果。(a)では、強い強度を示す原子カ
ラムの間の谷部に強度が見られ、これは格子間原子の存在を示す。 

 
図 3 格子間 Cu を有する Cu 過剰な
Cu26+yV2Ge6−xSbxS32 と格子間原子をもたない
Cu26V2Ge6−xSbxS32 の電気抵抗率 ρ、ゼーベッ
ク係数 S、および格子熱伝導率 κlatの比較。 



(2)結晶構造中の欠陥が熱電物性に与える影響 
 本テーマの対象とした Cu3.1Nb0.25Sn0.9S4の結晶構造は、閃亜鉛鉱型に似た面心立方構造をとり、
半分の四面体サイトを Cuと Snがランダムに占め、もう半分を Tiが占有率 6.25%で占める（図
4）。このような結晶構造の複雑さが熱電物性に与える影響を調べると共に性能向上を目指した。
この研究で作製した Cu3.1Nb0.25Sn0.9S4の焼結体は半導体的特性を示し（電気抵抗率 ρが高いため
に）、ZT は 673 K で 0.2 と小さかった。この結果は研究代表者の以前の研究[4]の結果と一致し
た。次に、格子間位置を占める Nb5+を Ti4+で置換すると（Cu3.1Nb0.25−xTixSn0.9S4）、ホールキャリ
アがドープされ、電気抵抗率 ρが低減した結果、出力因子 S2ρ−1が増大した。キャリア濃度の増
加により熱伝導率における電子の寄与 κelが増大したものの、前述の出力因子増大の効果が勝り、
673 Kでの ZTは 0.6まで向上した。 
 Cu3.1Nb0.25−xTixSn0.9S4 の格子熱伝
導率 κlatとホール移動度 μHを、類
似物質でカチオンが秩序配置した
Cu3SbS4と比較した（図 4）。その結
果、Cu3.1Nb0.25−xTixSn0.9S4 において
κlatと μHの両方が低く、乱れた原子
配置がフォノン散乱と電子散乱の
両者を増大させることが分かっ
た。以上の結果をまとめた論文は、
Journal of Solid State Chemistry誌に
掲載された。[7] 
 上記研究の試料は焼結温度が
750℃と高かったが、これをテーマ
(1)と同様の方法で 550℃まで下げ
たところ、低抵抗な試料が得られ
た。この結果は、上で述べた試料
（Cu3.1Nb0.25−xTixSn0.9S4）には硫黄
欠損が含まれていたことを示唆する。そこで、格子熱伝導率 κlatに対する硫黄欠損の効果を調べ
るために、Cu3.1Ti0.25Sn0.9S4−zの試料を合成した（焼結温度は 550℃）。硫黄欠損量 zの増加に伴っ
てキャリア濃度が低下し、結果として、出力因子 S2ρ−1が高い値を保ったまま熱伝導率における
電子の寄与 κelが低下したために、673 Kでの ZTは 0.45から 0.65まで向上した。格子熱伝導率
κlatを比較した結果、硫黄欠損試料では 500 K 以下で値が抑制されたことから、硫黄欠損もフォ
ノン散乱中心としての役割を担うことが明らかになった。 
 
(3) 四面体ネットワークの空隙を占める T原子と電気的特性の相関 
 本テーマではまず、Cu26T2M3Sb3S32 (T = V, Nb, Ta; M = Ge, Sn)を対象として熱電物性に対する
T 依存性を調べた。ここで、組成式で「M3Sb3」としたのは、合成時に意図せず生じる異相（上
記テーマ(2)の物質）の生成を妨げることと、ホールキャリア濃度を最適値（ZTが最大化する値）
に近づけるためである。得られた試料のゼーベック係数 S は、M = Ge, Snで共通して、T = Nb, 
Taよりも T = Vで大きかった（図 5）。キャリア濃度は全ての試料で同等であったことから、T = 
Vにおける Sの増大は電子構造の変化を示唆する。この結果は、上述した T = Cr, Mo, W（3．研
究の方法）において、T のイオン半径が小さい Cr の
場合に Sが増大した結果[5]と類似する。研究協力者の
支援を受けて放射光 X 線回折で結晶構造を詳細に調
べた結果、T = Vの系では、Vのイオン半径が小さい
ことにより、T–Cu間距離（図 1）や T原子周りの Cu–
S 間距離（図 1）が短くなるという局所構造の変化が
生じることが分かった。しかしながら、ゼーベック係
数 S と相関がある結晶構造パラメータは今のところ
見つかっていない。その後、研究協力者の協力を得て、
第一原理電子状態計算によりバンド構造を調べたと
ころ、価電子帯上端の構造が、T = Nb, Taから T = V
でわずかに変化し、それがゼーベック係数 Sを高めた
可能性が示唆された。組成式当たり僅か 2個しか含ま
れない T 原子を変えることにより変化する局所構造
が電子構造を変化させるメカニズムを明らかにする
ために継続して考察を行っている。 
 次に、上記の系の比較対象となりうるものとして、T = Tiの系の合成を試みた。電荷バランス
の観点から、組成を Cu26Ti2Sb6S32に選んだところ、コルーサイト構造を有する試料が得られた。
その結晶構造は X 線回折実験と走査型透過電子顕微鏡観察により同定した。この試料は半導体
で電気抵抗率 ρが高かったため、Sbを Geで置換してホールキャリアをドープしたところ、電気
抵抗率 ρが低下し、出力因子 S2ρ−1が高まった。Cu26Ti2Sb6−xGexS32 (x = 1, 2)では、出力因子が 673 
Kで 0.9–1.2 mW K−2 m−1と比較的高く、格子熱伝導率 κlatが 0.6 W K−1 m−1と低いために、673 K

 

図 4 Cu3.1Nb0.25−xTixSn0.9S4と Cu3SbS4の結晶構造と格子
熱伝導率 κlatおよびホール移動度 μHの比較。 

 

図 5 Cu26T2M3Sb3S32 (T = V, Nb, Ta; M 
= Ge)のゼーベック係数 S。 



での ZTは 0.9に達した（図 6）。この値は、コルーサイ
ト系では最大級の値である。この成果は、Chemistry of 
Materials誌に掲載された。[8] 熱電物性と結晶構造およ
び電子構造の相関を明らかにするための T = Tiと T = V, 
Nb, Taとの比較は、今後、キャリア濃度が同等の試料を
作製して実施する予定である。 
 CuS4四面体に囲まれた四面体空隙を占める T 原子の
数が電気的特性に与える役割を調べるため、四面体ネッ
トワークにおける T 原子の数が異なる物質の探索を行
った。結果として、Cu7VSnS8と Cu30Ti6Sb2S32を発見し
た。前者の Cu7VSnS8は正方晶構造をとり、コルーサイ
ト Cu26Ti2Sb6S32と同等のセルサイズで比較すると、T原
子（=V）の数が 2倍であった。Cu7VSnS8は半導体的特
性を示したが、V5+を Ti4+で置換した結果、ホールキャリ
アがドープされ、結果として 673 Kでの ZTは 0.6–0.7に
達した。研究協力者による電子状態計算の結果、バンド構造がコルーサイトと大きく異なってい
たため、T 原子の数が電気的特性に及ぼす影響を抽出するには至っていない。他方、後者の
Cu30Ti6Sb2S32は Cu26Ti2Sb6S32と同等の格子定数を有する立方晶構造をとり、T（=Ti）原子の数は
3 倍多い。この Cu30Ti6Sb2S32では、今のところホールキャリアのドーピングに成功しておらず、
T 原子が出力因子 S2ρ−1などの電気的特性に与える影響を議論できていない。キャリアドーピン
グが困難であることが、ネットワークの空隙を占める T 原子が多いことや T 原子周りの局所構
造の特徴に起因している可能性も考えられるため、今後詳細に調べる予定である。 
 
 以上のように本研究では、四面体ネットワークを有する銅–硫黄系物質を対象として、結晶構
造の局所的な特徴が熱電物性に与える影響を明らかにすると共に、局所構造を制御することに
より熱電変換性能を向上させた。テーマ(3)のコルーサイトとその類似物質に関する研究におい
て、T原子の周りの局所構造が電気的特性に与える影響の詳細は未解明であるため、今後継続し
て研究を行う。 
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図 6 Cu26Ti2Sb4Ge2S32の無次元性能
指数 ZT。 
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