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Abstract 
 

We report growth of Sr8Ti7S21 crystal by solid-state reaction and characterization of its thermoelectric properties. 
Sr8Ti7S21 bulk crystals were fabricated in vertical furanace from 650 to 900 ºC. Sr8Ti7S21 polycrystalline sample could 
be obtained from growth temperature of 800 ºC. The samples became to stoichometry as the increasing growth 
temperarure. The conduction type showed n-type and the Seebeck coefficient of -234 μV/K at 323 K. These results 
indicated Sr8Ti7S21 a promising new thermoelectric material. 
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1. はじめに 
 

現代社会において最も一般的なエネルギー源である石

油などの化石燃料は、様々なエネルギーへと変換されてい

るが、その大部分は排熱として大気中に捨てられている 1)。

エネルギー需要の増加と化石燃料の埋蔵量の減少により

代替エネルギー源が求められている。主な解決策として再

生可能エネルギーが挙げられているが、その中でも熱電発

電は排熱を電気に直接変換できる唯一の方法として注目

されている 2)。熱電材料の変換効率は無次元性能指数(ZT)
によって決定され、以下の式で表される。 

𝑍𝑍𝑍𝑍 = 𝑆𝑆2𝑇𝑇
𝜅𝜅𝜅𝜅             (1) 

 

ここで S、ρ、κ はそれぞれゼーベック係数、電気抵抗率、
熱伝導率である。(1)式より高い変換効率を得るためには
熱伝導率あるいは電気抵抗率が小さい材料が必要になる。 
現在実用化されている熱電材料の多くは Bi2Te3-Sb2Te3

や PbTe、PbSeなど、テルル(Te)やセレン(Se)の化合物であ
る。これらの材料は良い性能を示す一方、Teや Seが希少
元素であることから資源枯渇の可能性がある 3)。このよう

な観点から硫化物熱電材料は、脱テルル・セレン熱電材料

として近年特に大きな注目を集めている。これまでに

NdGd1.02S34), Cu4Mo6S85), PbS6)等の研究が進められてきた。 
本研究では硫化物熱電材料として、Sr8Ti7S21に着目した。

Sr8Ti7S21は c軸に長い単位格子(a =11.5 Å, c =47.5 Å)を有し
ていることから低い格子熱伝導率が期待される 7)。 
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また、Ⅱ族の Srが Ti-S八面体の間隔に存在することに 
より結合が緩いと考えられ、この結合によるフォノン散乱

が期待できる。したがって Sr8Ti7S21は高効率な熱電材料を

実現できる可能性がある。現在、Sr8Ti7S21は結晶構造につ

いての報告 7, 8)はあるが電気特性や熱電特性などに関する

報告がなく、熱電材料としての物性が知られていない。そ

こで、本研究ではホットプレス法により Sr8Ti7S21結晶を作

製し、熱電材料としての可能性を検討した。 
 
2. 実験 
 

 硫化ストロンチウム(SrS、99%、株式会社高純度化学研
究所)と硫化チタン(TiS2、99.9%、株式会社高純度化学研究
所)の粉末を化学量論比で混ぜ合わせた。混ぜた材料をカ
ーボンダイス(内径 10 mm)に入れ、成長温度650 -700 °C、
圧力7.7 MPa、成長時間1時間で結晶成長を行った。650 °C
で作製した試料をas-試料として、石英管に真空封入後、
800-900 °Cで24時間アニール処理を行った。得られたサン
プルの構造特性を粉末X線回折(XRD)法、組成分析をエネ
ルギー分散型X線分析(EDX)、電気特性をホール効果測定、
ゼーベック特性をゼーベック係数により分析した。 
 XRD測定は PANalytical製の X'Pert-Proを用いて加速電
圧を 40 kV、管電流を 40 mA、光源は CuKaを 1.54 Åで測
定を行った。また、XRD 結果より、粒径、半値幅の算出
も行った。EDX では SU-3500 型日立走査型電子顕微鏡を
用いて、加速電圧を 20 kVとして測定を行った。ホール測
定は Ecopia 社製 HMS-3000SP Hall Effect Measurement 
System を使用した。オーミック電極として In を蒸着し、
磁束密度を 0.5 T、測定温度を 300 Kとして測定を行った。
ゼーベック測定は ULVAC 製の ZEM-3 を用いて測定範囲
50-400 ℃、測定間隔 50 ℃で行った。 
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3. 結果 

 

3.1 結晶成長 

 作製したSr8Ti7S21バルク結晶の結晶画像をFig. 1に示す。
バルク結晶の大きさは直径10 mm、厚さは約2 mmの円柱
状である。表面の状態については、成長温度650、700 °C
のサンプルでは表面が粗く、肉眼で確認できるほどの凹凸

が観察された。成長温度800、900 °Cでは表面の粗さがな
くなり滑らかな表面が観察された。 

Fig. 1 Sr8Ti7S21の結晶画像 
 
3.2 結晶構造と異相 

 作製したSr8Ti7S21を調べるためにX線回折による評価を
行った。Figs. 2, 3に成長温度を変化させた際のXRD測定結
果とXRD測定より算出した半値幅の結果を示す。700 °C
以下で作製したサンプルは、Sr8Ti7S21の強度が弱く、原料

であるTiS2と一致するスペクトルが観察され異相を確認

した。800 °C以上で作製したサンプルにおいてas- 試料を
アニールすることで未反応のTiS2のピークが消え、

Sr8Ti7S21の単相が得られた。 

Fig. 4は、Sr8Ti7S21の面方位を基にXRDの測定結果から得
られた半値幅と以下のシェラーの式によって粒径を求め

た。 

𝐷𝐷＝ 𝐾𝐾𝐾𝐾
𝐵𝐵 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐           (2)  

ここで K、λ、Bはそれぞれシェラー定数、X線の波長、
半値幅である。本研究では、Sr8Ti7S21 の強度が最も強い
(201)面の半値幅とK=0.9として算出した。半値幅は
Sr8Ti7S21 の単相を同定した900 °Cで作製したサンプルに
おいて結晶品質が最も良く0.14°であり、成長温度が増加
するにしたがい結晶品質が良くなる傾向を示した。粒径も

同様に成長温度が増加するにしたがい増加する傾向を示

した。成長温度が700-800 °Cにおいて粒径が大幅に増加し
ている。これは700-800 °Cの間にSr8Ti7S21の結晶成長が促

進され始めたことに由来するもので考えられる。また、

800-900 °Cの間にSr8Ti7S21の焼結がさらに促進された為、

温度を増加させることで結晶性が増し、粒径が増大したと

思われる。 
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Fig. 3   XRD測定結果より求めた半値幅 

Fig. 4  XRD測定結果より求めた粒径 
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Fig. 2  Sr8Ti7S21結晶の XRDスペクトル 
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Fig. 6 Sr8Ti7S21結晶のキャリア濃度 

3.3 組成分析と点欠陥 

作製した Sr8Ti7S21 の組成やキャリア濃度と成長温度の

関係を調べるために、EDX 組成分析とホール効果測定か
ら評価を行った。今回、同一サンプルで 3箇所測定し、そ
の平均値を載せたものを Fig. 5に示す。Fig. 5の各線は各
構成元素の化学量論的組成比を示す。今回作製したサンプ

ルの誤差は大きいもので±3 %程度であった。EDXの結果
より、全てのサンプルにおいて S-poor を示した。これは
高温で熱処理することで蒸気圧の高い S が結晶から抜け
たと考えられる。また、今回作製したサンプルは成長温度

が増加するにしたがって封入量と対応した組成比が得ら

れた。これは、成長温度を増加させることで、原料の反応

が促進されたと考えられる。 

作製したサンプル組成比は Sr-poor 、Ti-rich、 S-poor の
傾向が得られた。このことから点欠陥として、Sr空孔(VSr)、
S空孔(VS)、格子間 Ti(Tii)、Srサイトの Ti(TiSr)などが考え
られるが、これらのサンプルはゼーベック測定の結果より

n型であった。また、類似した化合物半導体の SrTiO3では

酸素の空孔は欠陥生成エネルギーが低く Sr は置換されや
すい 12)。以上により、ドナー性欠陥として、VSと TiSrが

アクセプタ性欠陥より多く含まれていると考えらえる。 
Fig. 6より成長温度が増加するにしたがいキャリア濃度

は減少する傾向を示した。中でも 700 °Cから 800 °Cにか

けてキャリア濃度は大幅に減少した。これは、XRD の測
定結果より、700 °C 以下で確認された原料の TiS2(2×1020 
cm-3)13)が影響していると考えられる。また、Fig. 7より成
長温度が増加するにしたがって移動度が増加する傾向を

示した。これは成長温度 650、700 °Cにおいては結晶中の
粒子の焼結が進行せず、粒界の割合が増加することによる

と考えられる。そのため粒界散乱の影響が支配的となり、

移動度が低くなったと考えられる。 
 

3.4 熱電特性 

 HP法により作製した成長温度 650-900 °Cのサンプルの
ゼーベック係数、パワーファクターの温度変化を Figs. 8, 
9に示す。ゼーベック係数が負であることから n型伝導を
確認した。ゼーベック係数は測定温度の増加に伴い減少

する傾向を示した。この現象はキャリアの熱励起に起因

するものと考えられる 14,15)。800 ℃で作製されたサンプ
ルで最大のゼーベック係数-234 μVK-1 を示した。 
パワーファクターは、測定温度の増加にしたがって増加

する傾向を示し、抵抗率は測定温度の増加に伴い減少する

通常の半導体挙動を示した。最大のパワーファクターは

700 ℃で作製したサンプルで 3.81 μW/mKであった。650, 
700 ℃で作製したサンプルは測定温度が 250 ℃をさかい
に減少する傾向を示した。これは Fig.10に示すように測定
温度が 250 ℃以上になると抵抗率が金属的な振る舞いに

Fig. 5 Sr8Ti7S21結晶の組成比 
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Fig. 8 Sr8Ti7S21結晶のゼーベック係数 
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変化しすることによると考えられる。 

 
4. 結論 

 

粉末 2元系材料 SrS、TiS2を用いて、ホットプレス法に

より Sr8Ti7S21結晶の作製を試みた。 
 X線回折の結果より、700 °C以下で作製したサンプルは、
Sr8Ti7S21の強度が弱く、原料である TiS2と一致するスペク

トルが観察され異相を確認した。これは 700 °C以下で作
製したサンプルは反応が不十分であったためと考えられ

る。800 °C以上で作製したサンプルにおいて as- 試料をア
ニールすることで未反応の TiS2のピークが消え、Sr8Ti7S21

結晶の単相が得られた。半値幅は Sr8Ti7S21結晶の単相を同

定した 900 °Cで作製したサンプルにおいて結晶品質が最
も良く 0.14°であり成長温度が増加するにしたがい結晶品
質が良くなる傾向を示した。粒径も同様に成長温度が増加

するにしたがい増加する傾向を示した。 
 エネルギー分散型 X 線分析により成長温度が増加する
にしたがって封入量と対応した組成比が得られた。また、

傾向的には Sr-poor Ti-rich S-poor の結果が得られた。サン
プルはゼーベック測定の結果より n型であったので、ドナ
ー性欠陥の VSがアクセプタ性欠陥より多く含まれている

と考えらえる。 

ゼーベック係数は測定温度の増加にしたがって減少する

傾向を示した。この現象はキャリアの熱励起に起因するも

のと考えられる。800 ℃で作製されたサンプルで最大のゼ
ーベック係数は-234 μVK-1 を示した。 
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Fig. 10 Sr8Ti7S21結晶の抵抗率 

Fig. 9 Sr8Ti7S21結晶のパワーファクター 
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