
様式Ｆ-１９ 
 

 

科学研究費助成事業（学術研究助成基金助成金）研究成果報告書 

 

 

平成２５年 ５月２９日現在 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 

研究成果の概要（和文）：本研究では、新規熱電材料として、モリブデン（Mo）と硫黄（S）か

らなる原子クラスターを基本構造として持つシェブレル相硫化物に注目した。① 原子クラスタ

ーがつながった Mo6S6一次元チェーンを基本構造としている K3.0Mo6S6、② Mo6S8クラスターを基

本構造としている K1.1Mo6S8.2と Cu4.0Mo6S8、③ Mo9S11クラスターを基本構造としている K2.15Mo9S11、

④ Mo6S8と Mo9S11クラスターを基本構造としている K1.85Mo15S19を合成し、それらの熱電特性を評

価した。結果は、原子クラスターとその間に存在する空隙の形態を制御することで、シェブレ

ル相硫化物の熱電性能指数 ZTを向上できることを示唆している。 
 
研究成果の概要（英文）：We have developed the Chevrel phase sulfides as new thermoelectric 

materials. The host structure of a Chevrel phase sulfides consists of stacked molybdenum 

(Mo) and sulfur (S) clusters. The thermoelectric properties of sintered compacts of 

K3.0Mo6S6, K1.1Mo6S8.2, Cu4.0Mo6S8, K2.15Mo9S11, and K1.85Mo15S19 were investigated. The crystal 

structure of K3.0Mo6S6, K1.1Mo6S8.2 and Cu4.0Mo6S8, K2.15Mo9S11, and K1.85Mo15S19 contains Mo6S6 chains, 

Mo6S8 clusters, Mo9S11 clusters, and Mo6S8 and Mo9S11 clusters, respectively. The result 

suggests that the thermoelectric figure of merit ZT is enhanced by tailoring the 
architecture of the cluster structure. 
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１．研究開始当初の背景 

日本では一次エネルギーの大半を輸入に
頼っているが、有効利用できているのはわず
か３割程度で、残りを熱エネルギーとして棄
てている。この膨大な量の未利用熱エネルギ
ーを有効活用することが、日本が抱えている
エネルギー問題の解決に一役買う。未利用熱
エネルギー活用の鍵を握っている技術が、熱
電発電である。熱電発電を利用することで、

未利用熱エネルギーを、利用価値の高い電気
エネルギーに変換できる。しかしながら、現
状では、熱電発電モジュールの変換効率は低
く、そのため技術の普及には至っていない。
熱電発電モジュールの変換効率を革新的に
向上させる、新しい技術の開発が望まれてい
る。 
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熱電発電では、熱電材料のゼーベック効果
を利用して熱エネルギーを電気エネルギー
に変換する。そのため、熱電発電モジュール
の高効率化を達成するためには、高性能な熱
電材料を開発する必要がある。熱電材料の性
能は、熱電性能指数 ZT = S 2T/ρκで評価さ
れ、ここで、S、T、ρ、κはそれぞれ、ゼー
ベック係数、絶対温度、電気抵抗率、熱伝導
率である。また、熱伝導はフォノンとキャリ
アが担うので、熱伝導率は格子寄与κlatとキ
ャリア寄与κelの和として書ける：κ = κlat 
+ κel。すなわち、優れた熱電材料には、高
いゼーベック係数、低い電気抵抗率、低い熱
伝導率を有することが求められる。しかしな
がら、① 電気抵抗率と電子熱伝導率はヴィ
ーデマン-フランツ則κel = LT/ρ（L はロー
レンツ数）を通して関係している、② ゼー
ベック係数、電気抵抗率、電子熱伝導率はキ
ャリア濃度の関数として書けるなど、ゼーベ
ック係数、電気抵抗率、熱伝導率は互いに密
接に関係している。従来までの材料設計では
それぞれを独立に制御することは難しく、そ
のため高い ZT を実現することは困難であっ
た。 
 
３．研究の方法 

本研究では、新規熱電材料として、モリブ
デン（Mo）と硫黄（S）からなる原子クラス
ターを基本構造として持つシェブレル相硫
化物に注目した。シェブレル相硫化物では、
原子クラスターとその間に存在する空隙の
形態を制御することで、熱の輸送特性（熱伝
導率）と電子の輸送特性（ゼーベック係数と
電気抵抗率）の同時制御が可能となり、高い
ZT を実現できる可能性がある。本研究では、
熱と電子の輸送特性の同時制御を実現する
ための知見を得るために、① 原子クラスタ
ーがつながった Mo6S6 一次元チェーンを基本
構造としている K3.0Mo6S6、② Mo6S8 クラスタ
ー を基本構 造として い る K1.1Mo6S8.2 と
Cu4.0Mo6S8、③ Mo9S11クラスターを基本構造と
している K2.15Mo9S11、④ Mo6S8と Mo9S11クラス
ターを基本構造としている K1.85Mo15S19を合成
し、それらの熱電特性を評価して、原子クラ
スターとその間に存在する空隙の形態と熱
電特性との関係を調査した。 

また、シェブレル相硫化物の研究開発と並
行して、シェブレル相硫化物と同じ材料群で
ある硫化物を対象にして新しい熱電材料の
探索も実施した。その結果、自然界に存在す
る硫化鉱物テトラヘドライト Cu12Sb4S13 にお
いて、その組成を人工的に制御することで高
い ZTを実現した。このテトラヘドライトは、
環境に豊富にあり、毒性の少ない元素である
硫黄と銅を主成分にしており、環境に調和し
た熱電材料である。 
 

４．研究成果 
（１）シェブレル相硫化物 
① 試料合成 
Cu、Mo、MoS2、K2MoS4 を出発原料として、

K3.0Mo6S6、K1.1Mo6S8.2、Cu4.0Mo6S8、K2.15Mo9S11、
K1.85Mo15S19 を合成した。まず、Cu、Mo、MoS2、
K2MoS4 粉末を所定の割合で混合して、その混
合粉末を Mo 坩堝に入れて、真空中で 1273～
1473 K、8 時間の条件で反応させることで、
K3.0Mo6S6、K1.1Mo6S8.2、Cu4.0Mo6S8、K2.15Mo9S11、
K1.85Mo15S19 の粉末を合成した。ここで、出発
原料の 1つである K2MoS4は、K2MoO4を CS2ガス
雰囲気下で、673 K、8時間の条件で硫化させ
て作製した。K2MoO4は、MoO3と K2CO3を所定比
で混合し、大気中で、1073 K、48時間の条件
で反応させて作製した。次に、得られた合成
粉末を、真空中、30～40 MPa、1223～1413 K、
1～2時間の条件で通電パルス焼結して、焼結
体を作製した。X 線回折法を用いて、すべて
の焼結体がほぼ単相から成ることを確認し
た。アルキメデス法を用いて測定した焼結密
度は、理論密度の 94%以上であり、この数値
は、緻密な焼結体が作製できていることを示
している。すなわち、本研究で開発したプロ
セスにより、熱電特性の評価に適している、
単相で緻密な高品質な焼結体を得ることに
成功した。 
 
② 熱電特性 
今回作製した K3.0Mo6S6、K1.1Mo6S8.2、Cu4.0Mo6S8、

K2.15Mo9S11、K1.85Mo15S19 の結晶構造の基本構造
を図１に示す。この基本構造の間に存在する
空隙に、充填金属 K と Cu が存在している。
基本構造と充填金属の異なるシェブレル相
硫化物の熱電特性を評価することで、原子ク
ラスターとその間に存在する空隙の形態と
熱電特性との関係を調査できる。 
K3.0Mo6S6、K1.1Mo6S8.2、Cu4.0Mo6S8、K2.15Mo9S11、

K1.85Mo15S19 の熱伝導率、ゼーベック係数、電
気抵抗率を 300 Kから 950 Kまでの温度範囲
で測定した。測定結果から、原子クラスター
を基本構造としている K1.1Mo6S8.2、Cu4.0Mo6S8、
K2.15Mo9S11、K1.85Mo15S19 の格子熱伝導率が、原
子一次元チェーンを基本構造としている
K3.0Mo6S6 のそれよりも低いことを見出した。
この低い格子熱伝導率は、原子クラスター構
造の複雑さに起因している。すなわち、原子
クラスターを基本構造に持つことが、熱の輸
送特性から見た場合、熱電材料として相応し
いモリブデン硫化物の形態である。 
さらに、同じ Mo6S8 クラスターを基本構造

としているモリブデン硫化物で比較した場
合、Cu4.0Mo6S8 の熱電出力因子（S2/ρ）は、
K1.1Mo6S8.2 のそれよりも高いことが明らかと
なった。これは Cu がもたらす電子構造に起
因したもので、他の遷移金属でも同様な結果
が期待される。すなわち、Cuに代表される遷



 

 

図１ （a）K3.0Mo6S6の基本構造である原子
クラスターがつながっている Mo6S6一次元チ
ェーン、（b）K1.1Mo6S8.2と Cu4.0Mo6S8の基本構
造である M6S8クラスター（c）K2.15Mo9S11の基
本構造であるM9S11クラスター、（d）K1.85Mo15S19

の基本構造である M6S8と M9S11クラスター 

図２ 本研究で開発したシェブレル相硫
化物 Cu4.0Mo6S8とテトラヘドライト

Cu12Sb4S13の熱電性能指数 ZTの温度依存性 
比較のために既存の熱電材料である PbTe
の ZTも合わせて図示する（PbTeの ZTの
出典：M. Ohta, K. Biswas, S.-H. Lo, J.Q. 

He, D.Y. Chung, V.P. Dravid, M.G. 
Kanatzidis, Adv. Energy Mater. 2, 1117 

(2012).） 

移金属が充填されていることが、電子の輸送
特性から見た場合、熱電材料として相応しい
モリブデン硫化物の形態である。これらの結
果をまとめると、原子クラスターを基本構造
に持ち、その間の空隙には遷移金属が充填さ
れていることが、熱電材料として相応しいモ
リブデン硫化物の形態であるという結論が
導き出される。 

測定した熱伝導率、ゼーベック係数、電気
抵抗率から ZTを算出した。図２に示す通り、
Cu4.0Mo6S8の ZTは温度と共に上昇して、950 K
で ZT = 0.4 に達する。この値は、既存の熱
電材料である PbTeの ZTよりは低い値ではあ
るが、一般的な材料と比較するとやや高い値
である。今後、本研究で得られた知見を基に、
原子クラスターと空隙の形態制御を進める
ことで、シェブレル相硫化物の ZT がさらに
向上することが期待される。 
 
（２）テトラヘドライト 

北陸先端科学技術大学院大学にて、自然界
に存在する硫化鉱物のテトラヘドライト
Cu12Sb4S13の Cuサイトの一部を Niで置換した
Cu12−xNixSb4S13（0.0 ≤ x ≤ 2.0）の粉末を人工
的に作製して頂き、その提供を受けた。本研
究では、提供を受けた粉末を 803 K、1時間、
60 MPaの条件でホットプレスすることで、緻
密な焼結体の作製に成功した。 

熱電材料としての可能性を調査するため
に、室温から 673 K の温度範囲で、Cu12−
xNixSb4S13の熱伝導率、ゼーベック係数、電気
抵抗率を調査した。Cu12−xNixSb4S13の格子熱伝
導率は、0.6 W K−1 m−1 以下のガラスのように
非常に値を示した。すなわち、熱電材料とし
て有利な熱の輸送特性を有している。その上、

熱電出力因子は、Ni量を調整することで最適
化できて、Ni量が x = 1.5のときに最大にな
った。 
低い格子熱伝導率と最大化された出力因

子のため、x = 1.5のときにもっとも高い ZT
を示した。図２に示す通り、その ZT は温度
と共に上昇して、665 K で 0.7 に達する。こ
のテトラへドライトの ZT は、既存の熱電材
料 PbTe と比較しても遜色のない値であり、
PbTeが希少・毒性元素を含有していることを
考慮に入れると、開発したテトラへドライト
が熱電材料として優位であることは明白で
ある。 
 
（３）まとめ 
① シェブレル相硫化物 
Mo6S6 一次元チェーンを基本構造としてい

る K3.0Mo6S6、Mo6S8クラスターを基本構造とし
ている K1.1Mo6S8.2と Cu4.0Mo6S8、Mo9S11クラスタ
ーを基本構造としている K2.15Mo9S11、Mo6S8 と
Mo9S11 クラスターを基本構造としている
K1.85Mo15S19 を合成し、これらシェブレル相硫
化物の熱電特性を評価した。その結果、原子
クラスターを基本構造に持ち、その間の空隙
には Cu に代表される遷移金属が充填されて
いることが、熱電材料として相応しいモリブ
デン硫化物の形態であることを見出した。



 

 

Cu4.0Mo6S8において、950 Kで最大の ZT = 0.4
が得られた。この ZT は、一般的な材料と比
較して、やや高い値である。今後、本研究で
得られた知見を基に、熱電材料としてのモリ
ブデン硫化物の研究を推進することで、ZTが
向上すると期待される。 
 
② テトラヘドライト 

自然界に存在する硫化鉱物のテトラヘド
ライト Cu12Sb4S13を、北陸先端科学技術大学院
大学にて人工的に作製して頂き、提供を受け
た。Cu サイトの一部を Ni で置換した Cu12−
xNixSb4S13（0.0 ≤ x ≤ 2.0）の緻密な焼結体
を作製し、その熱電特性を評価した。
Cu12−xNixSb4S13の格子熱伝導率は、ガラスのよ
うに非常に値を示した。その上、熱電出力因
子は、Ni 量を調整することで最適化できた。
Ni 量が x = 1.5 のときに ZT は最大となり、
その値は 665 Kで 0.7になる。このテトラへ
ドライトの ZTは、既存の熱電材料 PbTeと比
較しても遜色のない値であり、PbTeが希少・
毒性元素を含有していることを考慮に入れ
ると、開発したテトラへドライトが熱電材料
として優位であることは明白である。この成
果は、自然に学ぶことで優れた熱電材料が開
発できる可能性を示唆している。すなわち、
今後、本研究で切り開いた熱電変換鉱物とい
う新しい研究指針が熱電材料の開発におい
て重要となる。 
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