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研究成果の概要（和文）：出発原料にCu2S、ZnS、SnS2粉末を用い、20-80 MPa の加圧下で973 K、3.6 ksのパルス通電
焼結により固相反応焼結させることでCZTS焼結体を作製した。また、この一次焼結体を粉砕し、50-80 MPa の加圧下で
1073 Kの焼結において、二次焼結体も作製した。一次焼結体の断面組織において微細な空孔が観察されたのに対し、二
次焼結体ではこの空孔は消滅し、均一な焼結体が得られた。Cu2.3Zn0.7SnS3.85二次焼結体のZT値は561 Kで0.81となり
、この値は高温ほど増加する傾向を示した。また、Cu2.1Zn0.9SnS4やCu2ZnSnS4の従来値を凌駕していた。

研究成果の概要（英文）：We attempted to prepare stoichiometric sintered CZTS by using Cu2S, ZnS, and SnS2 
as starting materials in a solid-phase reaction under a pressure of 20-80 MPa for 3.6 ks using a pulsed 
electric current sintering at 973 K. In addition, a second sintered compact was prepared by the following 
process: a compact previously sintered was crushed, and then, it was resintered under 50-80 MPa at 1073 
K. Micropores were revealed by observation of the cross-sectional structure of the primary sintered 
compacts formed under a high pressure. In the secondary sintered compact, pores were not observed, 
indicating that a homogeneous compact was obtained. The resultant secondary sintered compact with 
Cu2.3Zn0.7SnS3.85 exhibits a dimensionless thermoelectric figure of merit (ZT) of 0.18 at 561 K. This 
value may increase as a high temperature and is greater than the previously reported values for 
Cu2.1Zn0.9SnS4 and Cu2ZnSnS4, respectively.

研究分野：材料物理化学

キーワード： 資源供給安定性　低環境負荷　熱電材料　硫化物　CZTS　二次焼結
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１．研究開始当初の背景 
（１）熱電システムの CO2排出削減効果 
化石燃料の利用効率はほぼ限界に達しており、さ
らにそのエネルギー利用効率を上げようとすれば、
廃熱エネルギーを利用するしかない。たとえば、火
力発電における化石燃料を電気に変換する変換効
率は世界最高水準でも 60%であり、一部の廃熱が給
湯、暖房などの熱源として利用されてはいるが莫大
な熱量が無駄になっている。 
熱電材料は半導体素子を利用して熱エネルギー
から直接電気エネルギーへの変換が可能であり、希
薄に分散した廃熱を利用した発電を可能にする。こ
の熱電変換システムが本来捨てられてきた廃熱を
利用する限り、エネルギー変換効率がそれほど高く
なくても、熱電モジュールそのものが費用対効果、
量産性に優れていれば、結果的にエネルギーシステ
ムの全体的効率は改善される。 
現在、日本のCO2年間総排出量は 12億ﾄﾝに達し、
その中で自動車を主とする運輸分門が 2億 4千万ﾄﾝ
を占める。日本は、2009年の国連気候変動首脳会合
で 2020 年までに年間 3 億ﾄﾝの CO2削減目標を定め
ているので、運輸部門で 5500 万ﾄﾝの CO2削減が必
要となる。自動車などの内燃機関は、化石燃料の燃
焼により動力を発生させるが、そのエネルギーの大
部分は 800 ℃に達する高温ガスとして排出される。
一般的な自動車エンジンは熱効率が 25%程度であ
り、100 馬力程度のガソリンエンジンの場合、約
200kWが熱として廃棄されている。エアコンを含め
た電装品の消費電力は約 4kW であるので、1%の廃
熱を電力に変換できれば自動車の総電力消費の
50%をまかなうことが出来る。これにより燃費が 3%
改善され、結果的に CO2排出を 600万ﾄﾝ削減するこ
とが可能となる。変換効率 10%の熱電変換システム
を開発できれば、熱電システムを自動車排気系に活
用することで CO2年間排出量を 2000 万ﾄﾝ、すなわ
ち運輸部門目標値の 36%、全目標の 6%削減が達成
されると期待される。 
（２）熱電材料の理論最大発電効率 
熱電特性の性能は、無次元熱電性能指数（ZT,  Z
＝S2/ρκ,  T：絶対温度,  S：ゼーベック係数, ρ：電
気抵抗率, κ：熱伝導率）により評価され、ZT値が高
ければ変換効率も高くなり、ZT ＝1が実用化の目安
とされている。熱電発電の理論発電効率（E）は、
カルノー効率（Ec, Ec＝（Th－Tl）/Th, Thは高い温度、
Tl は低い温度）と材料効率（Em, Em＝{(1＋ZT)1/2－
1}/{(1＋ZT)1/2＋Tl /Th}）の積によって求められる。カ
ルノー効率を 50%と仮定した場合、ZT＝0.89の場合
で理論最大発電効率は 10％と見積もられる。 
我が国の年間の温室効果ガス削減目標の少なくて
も約 6％を達成するためには、理論発電効率が 10%
に達する熱電変換モジュールを開発し、しかも低環
境負荷と資源安定供給性を考慮した熱電変換モジ
ュールである必要がある。 

（３）低環境負荷と資源安定供給性を考慮した熱電
材料の必要性 
これまでの多くの熱電材料は、高効率化を追求す
るあまりに、地球上における埋蔵量が少ない元素や
環境負荷が大きい元素や、産地の偏在性と独占的供
給による需給バランスの逼迫や産出国の囲い込み
が問題となっている元素から構成されてきた。 

Bi2Te3と Zn4Sb3は 27～427 ℃の温度域で ZT＝1.0
～1.25、AgSbTe2/GeTeは 427 ℃で ZT＝1.2、Si0.2Ge0.8

は 827 ℃でZT＝0.7の無次元熱電性能指数が報告さ
れている。（「熱電変換材料」日刊工業新聞社） 現
在、227 ℃以下の低温域では Bi2Te3、427～627 ℃の
中温域では AgSbTe2/GeTeや CeFe4CoSb12、627 ℃以
上の高温域では Si0.2Ge0.8、Ca3Co4O9が候補とされて
いる。また、熱電材料のナノ構造制御については、
電子伝導と熱伝導を異なるナノブロックで独立に
制御することが可能な超格子化合物、さらには電子
どうしの間に強いクーロン相互作用が働く強相関
電子系化合物が提案されている。強相関電子系化合
物では層状酸化物の NaCo2O4が、室温で 100μV・K-1

の熱起電力と 5×10-3Ω・cmの比抵抗を有するのみな
らず（Terasaki et al. ）、CaCoO3の針状結晶では ZT
が1を超えることが確認されている（Funahashi et al.)。
しかし、これらの熱電材料は、地球上における埋蔵
量が少ない元素（Bi, Sb, Pb, Co）や環境負荷が大き
い元素（Bi, Sb, Pb ）から構成されている。 
（４）シェブレル相とスタナイト相硫化物熱電材料 
シェブレル相硫化物については、クラスター間に
存在するナノ空隙にイオン半径の小さな金属（Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni, Cu）を充填したMxMo6S8（M：金属）
のシェブレル相硫化物が固相反応により合成され、
さらに加圧焼結により焼結体が作製されている。い
ずれの焼結体も p 型のゼーベック係数を示し、
600 ℃で 450μW/K2mの出力因子が確認されている
（太田他）。一方、Cu2ZnSnS4については、薄膜太陽
電池の光吸収層としての研究が多い中、Cu、Zn、S
を出発原料に用い、封管中 650 ℃で 48 時間の直接
反応と 900 ℃で 96 時間に及ぶアニール、続いて
800 ℃で 5 分間の焼結により Cu2.1Zn0.9SnS4の焼結
体が作製され、この焼結体が n型のゼーベック係数
を示し、427 ℃で 0.36 の ZT 値が報告されている
（Min-Ling Liu et al.）。 
（５）硫化物熱電材料 
硫黄は石灰石、ヨウ素とならび数少ない日本の輸
出鉱物資源である。そこで、様々な硫化物を合成し、
熱電材料としての性能を評価してきた。まず、Pm
を除くLaからLnまでの希土類三二硫化物の合成と
焼結、さらには熱電特性の評価を行ってきた。とく
に、希土類三二硫化物への金属チタンの添加は半導
体である Th3P4 型立方晶への相変態化を促進し、
727 ℃において ZT＝0.21 を確認している他、
NdGd1.02S3では 677 ℃で ZT＝0.51 を確認している。
TiS2については、出発原料に TiO2サブミクロン粒子
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を用い、硫黄を富化しながら CS2ガス硫化と続くパ
ルス通電焼結を行うことにより化学量論組成に近
く、しかも理論密度に近い TiS2 焼結体を作製し、
390 ℃で ZT＝0.34を確認してきた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、資源供給に不安がなく環境負荷のない
元素から構成され、廃熱を効果的に電気エネルギー
へ変換可能な熱電材料を開発する。このような材料
が開発されれば、社会全体のエネルギー消費の低減
に繋がり、将来のエネルギー問題だけでなく、地球
温暖化などの環境問題の解決にも貢献できる。 
（１）リチウムシェブレル相の合成と熱電特性 

Mo6S8 クラスター間に存在する空隙に様々な金属
（M）を充填できるシェブレル相硫化物（MxMo6S8）
の熱電特性は、とくに小さなイオン半径を持つ金属
の場合、クラスター価電子数に大きく依存する。 キ
ャリア濃度は、充填金属の種類や結晶構造に依存せ
ず、クラスター価電子数のみを調整することにより
最適化が可能である。そこで、イオン半径の最も小
さい金属 Liに注目し、空隙に対しより多くの金属イ
オンの充填を図るために、Li2S、Mo、Sを原料に用
いた封管中における直接反応法によりリチウムシ
ェブレル相硫化物の合成を試みた。これまで、Cu、
Mo、MoS2 から固相反応により得られた CuxMo6S8

の塩酸浸出によりMo6S8クラスターが合成され、こ
のクラスターに Liアルコキシドを加え、725 Kで 5
日間加熱することにより LixMo6S8 が合成されてい
る （ T. Uchida, et al., Chem. Lett., 14(1985), 
pp.1095-1098.）。 
（２）不定比スタナイト型 CZTSの作製と熱電特性 

Cu2ZnSnS4（以下 CZTS）は、従来の化合物太陽電
池材料に使用される In、Gaなどの希少元素を、地球
上に豊富に存在する Zn、Sn で置換した物質であり、
低コスト薄膜太陽電池材料として期待されている。
また、熱電材料としても比較的高い性能を有するこ
とが知られている。これまで、Cu、Zn、Sn、S 粉末
を出発原料に用い、封管中 650 ℃で 48 hrsの直接反
応と、900 ℃で 96 hrsにおよぶアニール、続く 800 ℃
で 5 minのパルス通電焼結により作製された Cu過剰
不定比組成のCu2.1Zn0.9SnS4が427 ℃で0.36の比較的
高い ZT を有することが報告されている（Liu et al.: 
Applied Physics Letters, 94 (2009) 202103）。 
出発原料に Cu2S、ZnS、SnS2粉末を用い、パルス
通電焼結により固相反応焼結させることで不定比組
成の CZTS をすることを目的とする。出発原料の混
合比率をモル比で Cu2S：ZnS：SnS2＝1+x：1-y：1（x
＝0～0.15、y＝0～0.3）と変えて Cu過剰不定比組成
焼結体を作製する。 
（３）二段階焼結による不定比スタナイト型 CZTS
の作製と熱電特性 
焼結時に原料から解離した硫黄のガス化によるも
のと推定される焼結体中に分散した空孔が確認され、
この空孔が減少すれば、ρ が減少し、ZT 値がさらに

向上する可能性がある。空孔の無い Cu過剰不定比組
成 CZTS焼結体を作製することを目的とした。最初
に、固相反応焼結により Cu 過剰不定比組成 CZTS
焼結体（以下、一次焼結体）を作製し、次に、これ
を粉砕した微細な粉末を用いて二次焼結を行うこ
とにより同じ組成の緻密な焼結体（以下、二次焼結
体）を作製することにした。 
 
３．研究の方法 
（１）リチウムシェブレル相の合成と熱電特性 

Li2S：Mo：S がモル比で 2：6：6、3：6：5 また
は 3.5：6：4.5 の混合粉末を石英管に入れ、真空下
で封管することによりアンプルを作製した。このア
ンプルを700 ℃に保たれた電気炉中で3日間保持し
た後、炉冷した。次に、パルス通電焼結装置を用い、
真空中 50 MPaの加圧下において 600、700、800 ℃
でそれぞれ 1 hr保持することにより焼結体を作製し
た。なお、黒鉛ジグは、焼結体に黒鉛の侵入を防ぐ
ことと、焼結体に電流が流れることを防ぐために
h-BN粉末が表面に塗布されたものを用いた。また、
焼結体の電気抵抗率（ρ）およびゼーベック係数（S）
を測定し、出力因子（P＝S2/ρ）を求めた。 
（２）不定比スタナイト型 CZTSの作製と熱電特性 
市販の Cu2S、ZnS、SnS2粉末（高純度化学製）を
所定の組成になるよう混合した混合粉末を 10.5φの
黒鉛ジグに充填し、パルス通電焼結装置を用いて、
7×10-3 Pa以下の真空雰囲気中において、50 MPaの
圧力を加えながら、700 ℃、1 hr焼結することによ
り CZTS焼結体を作製した。焼結体の仕込み組成は
Cu2ZnSnS4 、 Cu2.1Zn0.9SnS3.95 、 Cu2.2Zn0.8SnS3.9 、
Cu2.3Zn0.7SnS3.85とした。 
（３）二段階焼結による不定比スタナイト型 CZTS
の作製と熱電特性 
仕込み組成が Cu2ZnSnS4または Cu2.3Zn0.7SnS3.85に
なるように配合した混合粉末を、パルス通電焼結装
置を用いて 7×10-3 Paの真空中、20 MPaの加圧下に
て、焼結温度 500 ℃、焼結時間 1 hrの下で固相反応
焼結させ、一次焼結体を作製した。この一次焼結体
を遊星型ボールミルにより粉砕し、微粉末化した。
続いて、得られた粉末を、再びパルス通電焼結装置
を用いて 80 MPaの加圧下にて一次焼結と同様の焼
結条件において焼結し、二次焼結体を作製した。 
 
４．研究成果 
（１）リチウムシェブレル相の合成と熱電特性 
 合成粉末の XRD 結果から、混合粉末の組成にか
かわらず LiMo6S8と Li3.3Mo6S8が同定されたが、と
くに Li2Sが増加するとMoの残存が確認された。ま
た、焼結体の XRD 結果から、混合粉末の組成にか
かわらず、LiMo6S8 は消滅し、その分解によって生
成したものと推定される微量の Li2Sの他、Li3.3Mo6S8

の生成を確認した。なお、Mo の残存はいずれの焼
結温度においても確認されたが、高温ほど減少した。
Li2S と Mo が僅かに残存した Li3.3Mo6S8焼結体の出
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力因子を図 1に示す。は、これまで当研究室におい
て冷間成形および焼結により作製した LiMo6S8焼結
体のそれと比べると室温付近で約 500倍増大した。 
以上、従来のMo6S8クラスターと Liアルコキシド
を反応させることにより LixMo6S8 を得る合成法と
比べ、Li2S、Mo、Sを封管中で反応させ、続いて焼
結するだけの簡単なプロセスによりほぼ単相の
Li3.3Mo6S8 焼結体が得られた。その出力因子は
LiMo6S8のそれと比べて大きく増大した。 

（２）不定比スタナイト型 CZTSの作製と熱電特性 
各焼結体の XRD結果から、CZTS単相のピークで
あることを確認した。焼結体断面の研磨面の光学顕
微鏡観察、破断面の SEM観察から焼結体中に空孔
の生成を確認した。この空孔の生成は組成に依存せ
ず、固相反応焼結する際に解離した硫黄がガスとな
って閉じ込められたためにできたものであると推
測した。さらに、混合粉末を封管中で 700 ℃、120 hrs
アニーリングし、最初に CZTS粉末を合成してから
パルス通電焼結したところ、この焼結体からも空孔
の生成が確認された。硫黄の解離と同時に、CZTS
自体が焼結性の低い物質であることも考えられる。
研磨面の SEM-EDS分析から、いずれの焼結体にお
いても組成が均一であり、偏析は確認されなかった。
定比組成の焼結体のみ、ICP分析を行い、Cu、Zn、
Snの金属元素の量を調べたが、焼結後の組成と仕込
み組成に変化は無かったため、金属元素の揮発は今
回の焼結条件では無いと判断した。 
 図 2 に定比および不定比組成の焼結体の ZTの温
度依存性を示す。ρについては、化学量論組成の場
合と比べ、不定比の焼結体の方が低い値となった。
これは Cu の増加に伴って、キャリア濃度が増加し
たためと考えられる。しかし、組成の異なる不定比
の焼結体でρを比較すると、ρの組成依存性は見ら
れなかった。S については、定比組成の焼結体が最
も高い値なったものの、ρと同様に不定比の試料で
は Sの組成依存性は見られなかった。不定比の焼結
体において、ρおよび Sの組成依存性が見られなか
った原因は、Cuの出発原料に Cu2Sを用いているた
め、Cuが増加すると硫黄が不足する傾向を示し、硫
黄欠損が多い焼結体になっているためであると考

えられる。κについては、定比の場合に最も大きく、

反対に Cu2.3Zn0.7SnS3.85の場合に最も低下した。結果
的に、300 ℃付近までの ZT は、組成が Cu 過剰の
Cu2.3Zn0.7SnS3.85 の場合に最も大きな値となり、Liu
ら ZTを僅かに凌駕することが確認された。 
（３）二段階焼結による不定比スタナイト型 CZTS
の作製と熱電特性 

Cu2.3Zn0.7SnS3.85焼結体の XRD結果から、（２）の
場合よりも焼結温度が低いため一次焼結体では
CZTSの他に微弱な unknownのピークが検出され、
二次焼結体では CZTSの単相が確認された。 
 図3には焼結体断面研磨面の光学顕微鏡写真を示
す。一次焼結体では明らかに空孔の他に２相組織が
確認され、一方、二次焼結体は組織が単相かつ空孔
の大幅な減少が確認された。SEM-EDX 分析結果か
らも一次焼結体では CZTSと未反応部分との２相、
一方、二次焼結体では組成が均一であることが確認
された。なお、相対密度は、一次焼結体の 98%に対
し、二次焼結体では 99%まで増加した。 

 図 4 は、Cu2.3Zn0.7SnS3.85の不定比組成について、
（２）の焼結条件である 50 MPaの加圧下 700 ℃で
1 hr 保持の場合の一次焼結体断面研磨面の SEM 観
察結果を示す。このような条件においても一次焼結
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のみでは空孔が潰れる傾向は見られなかった。 

 図3や図4に示した不定比組成二次焼結体の熱電
特性について調べた。図 5 に ZTの温度依存性を示
す。図 4の（２）の焼結条件である高加圧かつ高温
の一次焼結体と較べて S はわずかに減少するものの、
緻密化により ρが減少した。出力因子P（＝S 2 / ρ）は、
Sの減少よりも ρの減少の影響が大きいため、一次焼結
体と較べて二次焼結体は増加した。また、κは一次焼
結体と較べて大きな変化はなく、空孔の存在によるκの
低下は見られなかった。従って、ZT 値を比較すると、
（２）の焼結条件である高加圧かつ高温の一次焼結
体では 287 ℃付近で 0.13 であるのに対し、二次焼
結体では ρ が著しく減少し、κに大きな変化がなかった
ことから、同じ288 ℃において0.18まで増加した。これ
まで、Liu らにより427 ℃で0.36のZT値が報告されてい
るが、不定比組成のCu2.3Zn0.7SnS3.85二次焼結体について
も 427 ℃まで測定を行えば、この値を上回る可能性があ
る。また、なお、今回作製した定比組成二次焼結体と比較
すると、Cu過剰不定比組成二次焼結体のZT値は287 ℃
付近で約4倍、他は約10倍増加した。 
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