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１．研究の目的・背景 

 

固体素子を用いて熱エネルギー(温度差)を電力に直接変換する「熱電発電」は，近年，再生

可能エネルギー技術の一つとして注目を集めている。素子(熱電変換材料)の両端をそれぞれ高

温熱源と低温熱浴に接触させるだけで発電できるため，熱電発電は静音・無振動・長寿命・

省スペースという長所を併せ持つ。自動車や工場の未利用廃熱を電力として効率的に回収す

るには，室温から 500℃の温度域で高い性能をもつ熱電変換材料が必要である。従来材料の

PbTe はその条件を満たすが，毒性を持つ Pb(鉛)と稀少な Te(テルル)を含んでいるため広範な

実用化には至っていない。この様な背景から，低毒性かつ地殻埋蔵量が多い元素から成る高

性能材料の開発が待たれていた。我々は，豊富で安全な Cu(銅)と S(硫黄)を主成分とする物

質の開発に取り組んでおり，本研究以前に，硫化銅鉱物のテトラへドライトをベースにした

人工鉱物 Cu12-xNixSb4S13が 400℃付近で高い熱電変換性能を示すことを見出した。しかしな

がらこの材料にもレアメタルの Ni(ニッケル)と Sb(アンチモン)が含まれている。そこで本研

究では，レアメタル含有量がより少ない新規材料の探索を行った。対象としたのは，硫化銅

鉱物のコルーサイト Cu26V2M6S32(M = Ge, Sn, As, Sb)およびゲルマナイト Cu26Fe4Ge4S32で

ある。ここで V(バナジウム)，Fe(鉄)，Ge(ゲルマニウム)，Sn(スズ)はいずれも低毒性の元素

であり，As(ヒ素)は毒性の元素である。これらの鉱物は，テトラへドライトと同様に，Cu と

S を基本構成元素とする格子定数の大きな立方晶構造(図 1 左)を持つことから，高い熱電変換

性能を示すと期待した。まず，試料の合成条件と緻密な(空隙の少ない)焼結体の作製条件を検

討し，次に熱電物性を調べて性能を評価し，さらに性能向上を目指してキャリア密度制御を

行った。熱電物性とは，ゼーベック係数 S，電気抵抗率，熱伝導率であり，は電荷キャリ

アの寄与cと格子の寄与Lの和である。これらのパラメータと絶対温度 T から算出される無

次元熱電性能指数 ZT＝S 2T /  (c+L)が材料性能の指標であり，高性能材料には大きな S と

低いおよび低いが求められる。実用化の目安は ZT > 1 である。 

 

 

 



２．研究成果及び考察（申請時の計画に対する達成度合を織込む） 

 

はじめに，コルーサイトとゲルマナイトの合成を試みた。合成の温度および時間を検討し

た結果，コルーサイト Cu26V2M6S32の M = Ge と Sn は作製できたが，M = Sb の相は得られ

なかった。本研究では，毒性元素の As を含む試料は作製していない。他方，ゲルマナイト

Cu26Fe4Ge4S32 は，天然物の存在が過去に報告されているものの，我々が実施した条件では

合成できなかった。以上の結果を受けて，コルーサイト Cu26V2M6S32(M= Ge, Sn)を研究対

象とすることにした。 

単体原料を 1000℃―1100℃で直接反応させたところ，Cu26V2M6S32の M=Ge では単相が，

M=Sn では組成がわずかに異なる 2 相の混合物が得られた。これを粉砕したものを加圧して

ペレット状にした後に電気炉内で常圧焼成した。この試料 M=Ge, Sn の室温における ρ は

4 μΩm，S は+30 μV/K といずれも従来材料と比べて低い値であった。S が正の値であるこ

とから，この物質は P 型である。は 3 W/Km と比較的大きな値を示し，そのうち電子の寄

与elは 2 W/Km と大きく格子の寄与Lは 1 W/Km と低い。後者の値は，低熱伝導物質の典

型である SiO2ガラスと同等である。この物質の Cu の一部を電子数が一つ多い Zn に置き換

えると，ρと S が増大しが半減することが判った。これは Zn の置換によりホールキャリア

密度が減少したためと結論した。この研究から，コルーサイトは小さなLをもち，キャリア

密度が制御可能な材料であることが判った。(研究業績 1, 5, 9) 

次に，常圧焼結した試料を再度粉砕し，カーボンダイス中で圧力下焼結(ホットプレス焼

結)した。この実験には，エス・エス・アロイ(株)(東広島市)の小型自動焼結装置を用いた。

焼結条件を検討した結果，750―800℃で焼結すると緻密な結晶が得られることが判った。

室温から 400℃までの熱電特性は，産業技術総合研究所・省エネルギー研究部門・熱電変換

グループ(つくば市)において測定した。試料 M = Ge (Sn)の室温での ρ = 36 (72) μΩm と S = 

+125 μV/K は，上述の常圧焼結試料よりも高い値であった。この様に電気的特性が変化した

のは，高温で焼結する際に試料から硫黄が抜けてホールキャリア密度 p が減少したためと考

  

図 1 (左)コルーサイト，ゲルマナイト，およびサルバナイトの結晶構造と 

(右)コルーサイトの無次元性能指数 ZT の温度依存性 



えられる。この変化は予想外であったが，結果として S の値が高まったことにより後述の高

い性能が得られた。S の値は温度上昇と共に単調増加し~400℃で+210 μV/K に達した。ま

た，の値は 0.6 W/Km 程度であり，格子の寄与Lは 0.5 W/Km 以下であった。以上の結果

から見積もった ZT は，室温において 0.1―0.2 と比較的高く，~400℃では 0.73(Ge)，0.56(Sn)

に達した。この値はテトラへドライトや従来材料の PbTe に匹敵する (図 1 右)。以上の成果

は，学術誌や学会(研究業績 2, 7, 8, 10, 13, 14, 15)に発表し，さらにプレス発表した。(研究

業績 16) 

コルーサイトの低いLの原因を調べるために，Lとフォノン構造を単位胞体積が 1/8 のサ

ルバナイト Cu3VS4 (図 1)と比較した。低温比熱で調べたフォノン構造には顕著な違いはな

いが，サルバナイトの室温でのLは 5 W/Km と高い。この比較から，コルーサイトの低い

Lは結晶構造の複雑さ(単位胞に 66 個もの原子を含むこと)によると考えられる。(研究業績

4, 7) また，Cu 原子が大振幅振動しているテトラへドライトと比較したところ，コルーサイ

トにはそのような振動に由来する低エネルギーモードは存在しないことが分かった。(研究

業績 3, 6, 11) この結果は，テトラへドライトとコルーサイトにおいて低熱伝導率の発現機

構が異なることを示唆する。 

最後に，コルーサイトの性能を高める目的でキャリア密度の制御を行った。ここでは，Ge

よりも豊富で安価な Sn を含む系において，以下に示す組成を出発値として試料を合成した。

A. Cu を Zn で置換する：Cu26-xZxV2Sn6S32(x = 0, 1, 2, 3) 

B. Cu を欠損させる：Cu26-yV2Sn6S32 (y = 0, 1, 2) 

C. Sn を欠損させる：Cu26V2Sn6-zS32 (z = 0, 0.25, 0.5, 0.75, 1.0) 

A と B の試料において x と y を増加させると，ホールキャリア密度 p が減少して ρ が急増

し，ZT は低下した(図 2)。一方，C の試料において z を増加させると，p が増加して ρが低

下した。その結果，約 400℃での ZT は z = 0.5 で 0.62 とわずかに向上した(図 2)。(研究業

績 4, 7, 12) 上記の 10 個の試料の S と p の関係を解析した結果，ホールの有効質量 m*が 4

―7m0 (m0: 電子の静止質量)と大きいことが判った。この結果は，価電子帯の m*が重いこ

と，またはバンドの縮重度が高いことを示しており，これらの特徴がコルーサイトの大きな

 
図 2 組成制御したコルーサイトの無次元性能指数 ZT の温度依存性 



S の原因であると考えられる。(研究業績 4, 7, 12)  

 以上の様に，本研究では，硫化鉱物のコルーサイトを模した新規熱電変換材料の研究開発

を行った。本助成を受けたことにより，十分な量の石英管や原料などの消耗品を使用でき，

試料合成と焼結の条件出しを円滑に行うことができた。さらに，数多くの試料の評価を効率

的に行えた。本研究で見出した材料は，低毒性で豊富な元素から成り，性能が既存材料に比

肩することから，熱電発電の大規模応用に資すると期待される。性能向上を目指したがその

増分はわずかであったため，研究計画に対する達成率は 80%程度と考えている。コルーサイ

トの低いLと高い S の考察から得られた知見は，さらに高い性能を有する硫化銅鉱物系熱電

材料の開発に役立つだろう。 



３．経費の使用状況（申請時の計画に対する実績を記述） 

  

 消耗品費のほとんどは，当社の計画通りに試料作製のための元素材料・石英管・不活性ガ

スの購入に充てた。計画に含まれていた液体ヘリウム代は，他の財源から賄うことができた

ため，その分を消耗品とビューラー社の小型研磨機の購入に充てた。この研磨機は当初の計

画に入れていなかったが，多数の試料の組成分析(電子プローブミクロ元素分析)を行うため

に必要となり，実際に試料評価に大きく貢献した。旅費は国内学会での発表および情報収集

に使用し，そこでの熱電物性やフォノン物性に関する議論を基にして投稿論文を完成させる

ことができた。借料損料，資料費，印刷費，謝礼金に関しては，申請時に計画しておらず，

使用実績もない。 

 

 

 

 

 

 

４．将来展望（今後の発展性、実用化の見込み等について記述） 

 

 本研究では，硫化銅鉱物のコルーサイトを模した高性能熱電変換材料を開発した。その組

成は Cu26V2M6S32(M = Ge, Sn)であり，特に M = Sn は本研究に先だって開発したテトラへ

ドライト Cu12-xNixSb4S13 よりもレアメタルの使用量が少ない。また，コルーサイトの性能

はテトラへドライトや従来材料の PbTe に匹敵する。これらの長所によりコルーサイトは注

目を集めており，フランスなどの強力なグループがすでに研究に参入している。我々は産総

研のグループと共同で，性能をさらに高めると共に，電極接合技術の開発などの実用化に向

けた取り組みも進めている。 

本研究では，組成制御によりコルーサイトの性能をわずかに高めることができた。Cu，V，

M は他の元素で置換できるので，その組み合わせを最適化すれば無次元性能指数 ZT をさら

に高められるだろう。また，コルーサイトを低温で短時間に焼結できれば，試料からの硫黄

の抜けを抑制でき，キャリア密度の精密制御が可能になると期待される。 

 Cu と S を主要な構成元素とするコルーサイトとテトラへドライトが高い熱電変換性能を

示すことが学術的に興味深い点である。高いゼーベック係数 S を示すことが共通の特徴であ

り，その発現には Cu と S からなるネットワーク構造が重要な役割を果たしていると考えら

れる。この様な知見を基に物質探索を行えば，より性能の高い熱電変換物質を開発できるだ

ろう。 
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