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Abstract 
 

Tungsten (W)-doped Sr9Ti8S24 (STS) were fabricated by hot pressing method as novel thermoelectric 
materials. X-ray diffraction peak was shifted to high angle, indicating that W atom had replaced Sr atom. It was also 
suggested that the solid solution limit of W was between 0.05 mol% and 0.1 mol% The STS with W of 0.05 mol% 
showed the highest thermoelectric properties, ZT = 0.0056 , which was about 40 times higher than that of the 
non-doped STS. 
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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)。

そうした中で熱電発電は熱エネルギーを電気エネルギー

に直接変換できることから、未利用熱を有効活用できる技

術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 = 𝑆𝑆2𝜎𝜎𝑍𝑍
𝜅𝜅  (1) 

ここで S、σ、κ はそれぞれゼーベック係数、電気伝導率、

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伝導率が大き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TeやSeの化合

物で環境負荷が高い。それゆえTeやSeの代替材料としては

同じ16族元素のSが考えられており、硫化物熱電材料は環

境調和型の熱電材料として近年大きな注目を集めている3)。

しかし、実用化の目安であるZT > 1の材料が少ない。硫化

物熱電材料の中でもTiS2および、その関連化合物は抵抗が

低く熱電材料として有望視されてきた。しかし、単純な層

状構造を有していることから、多結晶TiS2では熱伝導率が

4 W/mKと高く、ZT = 0.3程度にとどまっている4)。また、

熱電素子の各層がファンデルワールス力で弱く結合して

おり、機械的強度が弱いという弱点がある5)。そこで新規

硫化物熱電材料としてSr9Ti8S24(STS) に注目した。 
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STS は、チムニーラダー構造で、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

率が期待されている 6, 7)。そこでホットプレス法による

STS の結晶成長条件の探索し、ホットプレス後にアニール

処理を施すことで STS を主相とする結晶が得られること

を突き止めた。しかし、電気伝導率が低く、実用化させる

ためには電気伝導率の大幅な向上が必要である。類似した

化合物半導体の SrTiO3では原子番号が La以降の重元素に

よる、ドナー性不純物の添加が行われてきた。これらのド

ーパントは電気伝導率の向上だけでなく、構成元素同士の

質量差よりフォノンが散乱され、熱伝導率を低下させる。

これまでに W や Dy、Nb などの元素が添加された報告例

がある 8-10)。 

本研究ではドナー性不純物として W を選択し熱伝導率

を維持しながら電気伝導率の向上を目指し、熱電材料の最

適化を目的とした。 
 

 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合した。重元素置換のドーパ

ントとして硫化タングステン(WS2、99 %、株式会社高純

度化学研究所)を0.05 ~ 0.2 mol %添加した。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 °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、熱電特性
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をゼーベック係数測定と熱拡散率測定により分析した。 
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 CuKα を 1.54 Å で測

定を行った。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。

ゼーベック係数測定はアドバンス理工製の ZEM-3 を用い

て測定範囲 50-500 ℃、測定間隔 50 ℃で行った。熱拡散率

測定は NETZSCH 社の LFA467 を使用した。測定は窒素雰

囲気下で行い、50~500 ℃まで 50 ℃間隔で測定を行った。 
 

結果

W-doped STSの粉末XRD
W元素の添加量を変化させた試料の粉末XRDの測定結

果を図1に示す。すべての試料においてSTS化合物を主相

とする回折線が観察された。STS化合物の他にTiO2も観察

された。これはTiS2原料中に存在していたと考えられる。

一方、ドーパント源であるWS2の回折線は観察されなかっ

た。また、粉末XRDの回折線は添加量に応じた回折線が

高角側へのシフトが見られた。このことから、W元素より

イオン半径の大きいTi元素サイトへ置換されたと考えら

れる。 

 

結晶構造と異相

SEMにより、W元素の添加量を変化させて作製した試

料の表面の観察を行った。図2表面SEM写真より、作製し

た試料の粒径を見積もった。EDX測定も同時に行い、組成

比を求めた。今回、同一試料で3箇所測定し、その平均値

を図3に示す。as-試料ではSTSの相は確認されなかったが、

アニール処理を施したすべての試料において結晶成長が

進行し、大きな粒子では20 µmほどの粒径が得られた。ま

た細孔が少なく、全ての試料で焼結による緻密化がみられ

た。EDX測定ではW元素の添加量が増加するにしたがい

Ti-poorになる傾向を示した。これはXRDでみられたW元

素の添加量が増えるにしたがって回折線が高角側にシフ

トしたことから、Ti元素が置換されていると考えられる。

S元素が増加したのは、ドーパントとしてWS2を用いたこ

とによりS過剰になったと考えられる。一方でW元素の存

在確認を試みたが、EDX測定のピーク位置がTi元素と重な

るため不可能だった。 

電気特性

ホール効果測定により W 元素の添加量を変化させて作

製した試料のキャリア濃度、電気伝導率、移動度を求めた。

今回作製したサンプルは熱起電力測定にて n 型を示した

ため、ホール測定ではすべての試料においてインジウムの

電極を用いた。すべての試料でオーミック特性が得られた。

得られた試料について電気特性を調べたところ、図 4 に示

すキャリア濃度は W＝0.05 mol%の試料で最大値をとり、

その後減少する傾向を示した。これは W 元素が Ti サイト

に入ることでドナーが生成されるが、W=0.1 mol%以上で

はW元素過剰となり格子間に入ることでWiアクセプタが

形成され、キャリア補償が生じたと考えられる。よって、

W＝0.05 mol%から W=0.1 mol%の間に W 元素の STS 中の

固溶限があることが示唆された。また、WS2をドーパント

として用いたことで S 元素が供給され、ドナー欠陥である

図 2 W-doped STS の SEM 画像. 

図 3 W-doped STS の組成比. 

図 1 W-doped STS の粉末 XRD パターン. 
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VSが減少し n 型欠陥が補償されたと考えられる。 
 

熱電特性

得られた試料の熱電特性の温度依存性を調べた。パワ

ーファクターはゼーベック係数と電気伝導率より算出し

た。図 5 のゼーベック係数は n 型半導体の特性を示し、

W=0.05 mol%で 523 K にて-140 μV/K に達した。ゼーベッ

ク係数の絶対値は W 元素の添加量が増加するにしたがっ

て減少する傾向を示した。これはホール効果測定で示唆さ

れた p 型欠陥の増加のためと考えられる。W=0.2 mol%の

試料では測定温度が 423 K以下において p型の挙動を示し

たことより、W 元素が STS 中の固溶限を超えると Wiを生

成し p 型半導体になることが示唆された。図 6 に示すよう

に電気伝導率は温度の増加にしたがって増加する傾向を

示し、通常の半導体挙動を示した。また、キャリアを増加

させることで電気伝導率が大幅に向上し、W=0.05 mol%の

試料ではノンドープサンプルと比較して 2 桁以上向上し

た。図 7 に示すパワーファクターは W=0.05 mol%の試料

で 573 K にて 16.4 μW/mK2 を示し、ノンドープサンプルと

比較して約 90 倍の値となった。 
最も高いパワーファクターを示す W=0.05 mol%サンプ

ルと比較のためノンドープサンプルの熱伝導率測定の結

果を図 8 に、ZT の計算値を図 9 に示す。両サンプルとも

に熱伝導率はおおよそ T-1に従って減少した。熱伝導率の

温度依存性よりフォノンの散乱機構としてウムクラップ

散乱が支配的であると考える 1)。STSの熱伝導率は単位格

子が大きいことからガラス並みに低い値が得られ、熱電材

料として大きなアドバンテージであるといえる。両サン

プルの熱伝導率の温度依存性は同じ傾向をしながら W ド

ープサンプルの熱伝導率は 10%程度低い結果が得られた。

このことから W 元素による点欠陥が熱伝導率の低減に有

効であることが示唆された。図 9 に示す ZT はノンドープ

サンプルと比較してWドーピングによって 40倍に向上さ

図 6 W-doped STS の電気伝導率温度依存性. 

図 7 W-doped STS のパワーファクター温度依存性. 

図 4 W-doped STS のキャリア濃度. 

図 5 W-doped STS の Seebeck 係数温度依存性. 
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せることに成功したが、実用化レベルである ZT~1 には及

ばず、伝導率の向上が必要である。 
 

結論

新規熱電材料の開発を目指し、ホットプレス法を用い

て、W 元素を添加した Sr9Ti8S24 を作製した。W をドーピ

ングしたサンプル では XRD の回折線が高角側にシフト

していることから、W 元素による Ti 元素の置換が示唆さ

れた。また、W 元素の STS 中の固溶限は W=0.05 - 0.1 
mol%の間にあることが示唆された。熱電特性からすべて

の試料で n 型半導体の挙動を示した。W=0.05 mol%の試

料で最大の熱電特性を示した。熱伝導率は T-0.456に比例す

ることから、フォノンの散乱機構としてウムクラップ散

乱が支配的であると考えられる。また、重元素置換する

ことで、フォノンの不純物散乱が生じ、熱伝導率は 10％
程度減少させることに成功した。最大 ZT は 573 K で

0.0056 を示し、ノンドープサンプルと比較して約 40 倍に

向上した。 
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図 8 W-doped STS の熱伝導率温度依存性. 

図 9 W-doped STS の ZT温度依存性. 

50 宮 崎 大 学 工 学 部 紀 要 第50号


