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概要 カーボンニュートラルを実現するためには今後ますます熱エネルギーの積極的な利用が求められ

る。特に身の回りの廃熱を電気エネルギーとして再利用する熱電発電が注目されている。本研究では、

IoT 用独立電源を視野に入れ、高い熱電性能指数を示す環境調和型熱電材料 Cu2ZnSnS4 (CZTS)とそれをベ

ースとしたデバイスの開発を実施した。 

 

1. はじめに 

近年、様々なデータを活用する超スマート社会

やカーボンニュートラルの実現に向けてネットワ

ークを通じて相互に情報交換する IoT (モノのイン

ターネット)機器の爆発的な増加が予測されてお

り、多数の IoT 機器に電力を安定して供給する小

型独立電源の開発が求められている。環境中の「温

度差」を利用する熱電発電は IoT 用独立電源とし

て期待されている。しかし、これまでの熱電材料

は、希少元素や毒性元素が含まれており、将来普

及を目指すためには、低コストかつ環境調和した

高性能な熱電発電デバイス開発が望まれる。 

熱電発電によるエネルギー変換は、可動部が無

くメンテナンスを要さないという特徴がある。具

体的な熱電変換の利用として、放射性同位体の崩

壊熱を熱電材料で電気に換える装置である原子力

電池は、宇宙空間や僻地での発電に利用されてき

た歴史がある。特に木星以遠の太陽光エネルギー

密度の低い宇宙では代替のきかない技術として確

固たる地位を確立している 1)。1977 年に打ち上げ

られたボイジャー1 号とボイジャー2 号に原子力

電池は搭載され 40年以上も稼動しており、長期的

な信頼性も証明している。 

我々の身の回りに存在し、生活で利用している

熱エネルギーについて考えてみる。車のエンジン

(排ガス)温度は、アイドリング時や全開時で様々だ

が 200~800 ºC 程度 2)、ガスコンロの火炎温度は

1700 ºC程度である。車のエンジンの効率は 40%程

度であり、ガスコンロを利用して 100 ºC のお湯を

沸かすことを考えると、熱エネルギーが未利用の

まま環境中に放出されていることが実感できる。 

具体的な排熱量を考えてみると、2019年 3月に

国立研究開発法人新エネルギー・産業技術総合開

発機構(NEDO)と未利用熱エネルギー革新的活用

技術研究組合(TherMAT)が熱利用量の多い 15 業種

を対象に未利用熱の排出・活用状況に関する報告

書を公表した 3)。報告書によると、未利用熱量(排

ガス熱量)は、743000 TJ/year であり、そのうちの

76%は 200 ºC未満の排ガス熱量で占められている。

この排熱量を原子力発電所 1基あたりの発電量 50

万～100 万 kW として換算するとだいたい 20~45

基分に相当する。楽観的ではあるが、このうち 10%

を電気エネルギーに変換する事ができれば、日本

から原子力発電所が 2~4 基不要になり、熱エネル

ギーのポテンシャルを実感できる。 

 熱電発電を社会に普及させるために、再生可

能エネルギーの代表格である太陽電池の現状と比

較してみる。現在単接合太陽電池モジュールレベ

ルで変換効率は 12~25%であり 4)、熱電発電素子の

変換効率は、10%以下で太陽電池の現状半分程度

であり 5)、変換効率の向上が急務となっている。し

かしながら熱電発電は太陽電池と異なり、エネル



ギー源がいつでもどこでもあることが魅力である。

本研究では、将来的な熱電発電の IoT 用独立電源

としての社会実装を目標とし、高効率環境調和型

熱電発電デバイスの開発を行った。 

 

2. 熱電材料の現状 

 熱を電気に変換する熱電発電の原理は非常にシ

ンプルであり、温かいところと冷たいところがあ

れば発電する。これは、電荷キャリアである負の

電荷をもった電子もしくは正の電荷をもった正孔

が高温側から低温側へ拡散し、分布に偏りが生じ

ることで熱起電力が生じるからである。例えば電

子の場合を考えてみる。高温側は電子が出ていく

ことでキャリアと反対の正の電荷となり、低温側

は電子が移動してきた事で負の電荷となり、高温

部と低温部の間に電圧が生じる。これをゼーベッ

ク効果といい、これによって発電出来る材料を熱

電変換材料という。温度差をいかにして作り出す

かが熱電発電において重要になる。 

現在実用化されている熱電変換材料は、高価で

有毒な元素が主構成元素として含有されており、

大規模な熱電発電の普及の妨げになっている。こ

の問題は、熱電材料に携わる多くの研究者や技術

者に理解されており、安価で環境に優しい高性能

熱電材料の開発が進められている。その中で、デ

バイス化の指標でもある高い無次元性能指数 ZT

値 (1 以上が必要)を持つ熱電材料開発競争が世界

中で行われている。ここで ZT  = (ゼーベック係数)

の 2 乗×(電気伝導率)×(絶対温度)÷(熱伝導率)で表

現される。優れた熱電材料は、高い発電量を得る

ために電気を良く流すことが、一方で、発電に必

要な温度差を維持するために熱を流し難いが求め

られる。ただ、一般には電気をよく流す金属が熱

もよく流す、熱を流しにくいガラスが電気も流し

にくいように、同時制御は難しい。これは、電気伝

導を担う電荷キャリアと熱伝導を担う格子振動の

量子であるフォノンの制御という熱電材料開発の

主要課題を意味している。 

図 1 は、主な熱電材料と新規環境調和型熱電材

料の ZT推移を表す。有毒な鉛やレアメタルである

テルルを含んでいる PbTe や Bi2Te3 の主要な熱電

材料は 1950 年代から開発が始まり、現在高い ZT 

>2を達成している系も報告されている。これらの

熱電材料は、室温～300ºC で動作し、変換効率は

図 1 熱電材料の ZT値の推移 



10%程度である。近年、環境調和した Cu2S系や SnS

系材料の開発も活発に行われているが、まだまだ

発展途中である。さらに大部分のレコード ZTはア

メリカと中国の研究グループから報告されている。 

 

3. 高い ZTを示す環境調和型熱電材料の開発 

本研究では、環境調和した元素から構成される

多元系化合物 Cu2ZnSnS4(CZTS)材料に注目した 6)。

この CZTS 材料は、もともとレアメタルフリーの

太陽電池材料として研究されてきた経緯がある。

2008年に変換効率 6.7%が報告され、世界的に流行

りの太陽電池材料となったが 2022年現在CZTS太

陽電池の最高変換効率は 11%で停滞している 7)。

これは、元素周期表で隣同士である Cuと Zn元素

が正方晶ケステライト構造の CZTS 結晶中で入れ

替わりしやすいため不規則性（図 2）が増し、結晶

欠陥が多量に存在するためバルクや pn 接合界面

における再結合が変換効率向上のロードブロック

となっている。太陽電池には不利な Cu/Zn 不規則

構造が格子振動を乱し、すなわち効果的にフォノ

ンを散乱することで低い熱伝導率に有利と考え、

CZTSを熱電材料へ応用した。さらにケステライト

化合物 CZTS は正方晶であるが、格子定数比 c/aが

2 に近ければ、構造の対称性から“擬立方晶”と扱う

ことができる。この場合、結晶場分裂が小さくな

り、価電子帯に縮退が生じることで高いゼーベッ

ク係数（＝高い出力因子）が期待出来る。 

図 3 に示す様に一般的に熱電材料は、低い熱伝

導率のために、フォノンを粒界で効果的に散乱す

る多結晶材料が用いられる。しかしながら、粒界

は電荷キャリアも散乱してしまうため電気伝導率

も減少してしまう。不規則性に起因する固有の低

い熱伝導率が期待出来る CZTS には粒界が不要と

考えた。単結晶を用いることで高い電気伝導率も

同時に達成する事が可能である。本研究では、多

元系材料特有の不規則性に起因する低い熱伝導率、

擬立方晶構造によるバンドチューニングに起因す

る高い熱電特性、そして高品質な単結晶による高

い電気特性という戦略に沿って環境調和型熱電材

料開発を実行した。 

3種類以上の元素で構成される多元系化合物は、

融点以上で相転移や冷却過程において複雑な成長

反応を示すため、Si 単結晶のように融液からの冷

却による単結晶成長は困難である。CZTSも例にも

れず融液からの冷却中に ZnS 相と液相が反応する

包晶反応によってCZTSが形成されるため、ZnS相

が異相として多く存在する。そこで、融点以下で

十分に結晶成長させるために構成元素である Sn

を溶媒として溶液成長の一つである移動ヒーター

法(Traveling Heater Method: THM)を用いて融点以

下で単結晶成長を行った。図 4 に THM 成長の原

理を示す。20~40 ºCcm-1の温度勾配のついた結晶成

長炉内を高温から低温側に CZTS 種結晶(多結晶)

と Sn 溶媒を真空封入した石英アンプルを移動さ

せることで過飽和状態となり、CZTSが溶けている

Sn液相から CZTSが析出し、単結晶を成長させる。

大きな利点として液相から析出する単結晶と供給

される種結晶の割合は同じなので液相は常に濃度

が一定に保たれるため、インゴット全体において図 2 CZTSの理想的な結晶構造と不規則構造 

図 3 熱電材料における粒界の役割 



均一な組成の単結晶が得られる。溶液成長におい

て重要なのは溶媒の選択であり、(1)高い溶解度、

(2)低い融点、(3)目的の結晶のみを析出する、(4)結

晶中に不純物として取り込まれない、(5)毒性が低

い等が求められる。これらの点を踏まえ構成元素

の一つである Sn を溶媒として選択した。図 5 に

THM成長から得られた CZTS 単結晶を示す。直径

10 mm×長さ 30 mm の CZTS 単結晶インゴットを

用いて熱電特性評価を行った。 

 CZTS 単結晶の電気特性と熱電特性を最適化す

るためにドーピングと組成制御を行った。Naを0.1 

mol%ドーピング、化学量論組成から 5%Cu-poor組

成にすることで、発電性能を表すパワーファクタ

ー (ゼーベック係数の二乗×電気伝導率)が 500 ºC

付近で最大の 1.9×10-3 WmK-2を達成した。これは、

現在レコード ZT=2.6 を 600 ºC 付近で示す Cu2Se

多結晶より 1.5倍大きな値となっている 8)。粒界の

存在しない単結晶サンプルの高い電気伝導率を端

的に表した結果となっている。熱伝導率は、500 ºC

付近で0.94 WmK-1と単結晶材料としては低い値を

達成した。これらの結果は、CZTSの不規則構造に

よる前述した戦略の有効性を実証している。最終

的に Naドーピング、Cu-poor組成の CZTS単結晶

で 500 ºCの環境下において ZT=1.6 を達成した。 

 

4. 環境調和型熱電デバイスの開発 

 ゼーベック効果を用いた基本的な熱電素子は図

6 に示すように柱状に切り出された p 型と n 型の

熱電材料の両端を金属電極とオーミック接触する

ことで熱が導線を伝わり負荷部が破損することを

防ぐパイ型素子が一般的である。実際には、これ

らの素子が二枚のセラミックス基板の間に保持さ

れている。熱的には並列に、電気的には直列にな

るように電極で接続されている。上端の金属部を

加熱し温度 Thに、下部の温度を Tcに保ち、負荷抵

抗 RLを接続することで電流 Iが流れ、電力 I²RLが

得られる。またキャリアは高温部から低温部に移

動するため、p 型部と n 型部における電流の向き

は図 6 に示す通りとなる。一般的に熱電材料に 1 

ºC の温度差を与えたときに発生する電圧（熱起電

圧）は数十～数百 μV 程度であるため、一つの熱

電材料から得られる電圧は微小である。そのため、

p 型と n 型材料を交互に多数直列に接続する事で

図 4 溶液成長 THMの原理 

図 5 CZTS単結晶インゴット 

図 6 基本的な熱電素子パイ型構造 



モジュールとして大きな電圧を得ている。 

 将来的なモジュール化のために、図 6 中に示す

環境調和型 p 型熱電デバイスを開発した。熱電材

料として先述した高い ZTを示す CZTS 単結晶、コ

ンタクト層として Au 薄膜（~1 μm）、接合電極と

して Agペースト、そして接続電極として Cuプレ

ートを用いたデバイス構造となっている（図 7）。

低温部 TC = 300 K（室温）に保ちながら、高温部 Th

を変化させることで発電特性を評価し、温度差 473 

Kにおいて最大出力 96 mW、最大変換効率 η = 4 %

を達成した（図 8）。CZTS 内の温度分布は図 9 に

示すように COMSOL を用いたシミュレーション

を行い、図 7 のデバイス構造において発電に必要

な温度勾配を確認した。硫化物のような環境調和

型材料においてデバイス化の報告はほとんどない。

これは、単純に高い ZTを有する材料が少ない事に

加えて、高温で動作させることで構成元素である

S が気化し、材料として長期安定性を保持するこ

とが難しいためである。CZTS と同様の p 型デバ

イスとして SnS 9)、Cu12Sb4S13 10)や Cu26Nb2Ge6S32 11)

の報告があるが、変換効率は数百度の温度差にお

いて 3~6%である。CZTSデバイスは、300 ºC 以上

の高温における動作は安定しており、現状 500 時

間動作後でも発電特性はほぼ変化しない。 

熱電デバイスにおいて、コンタクト層との接触

抵抗を最小限に抑え、内部抵抗を低くすることで

最適化できる。ここで Bi2Te3-Niコンタクト層にお

ける接触抵抗 1–5 μΩ cm2をベンチマークとして 12)、

CZTS-Au コンタクト層における接触抵抗は 100 

μΩ cm2程度と高い値であった。CZTS 熱電デバイ

スの高効率化のためには、電極との接触抵抗の改

善も求められる。 

図 7 p型 CZTS熱電デバイス構造 

図 8 p型 CZTS熱電デバイスの変換効率 

（温度差 473 K） 

図 9 デバイス内の温度分布シミュレーション 

 



 CZTS をベースとした環境調和型熱電モジュー

ルを開発するためには、先述の通り n 型材料が必

要になる。当たり前であるが、材料毎にそれぞれ

異なった ZTの温度依存性、熱膨張率、融点といっ

た特性を有する。そのため、熱電特性や安定温度

が大きく異なった p 型材料と n 型材料を用いた熱

電デバイスは、変換効率の低下や長期安定性が期

待できない。したがって、伝導型が制御できる材

料はデバイス化に向けて大きなアドバンテージを

有する。CZTSにおいて Cu 空孔 (VCu）と Znサイ

ト Cu (CuZn）アクセプター欠陥は、ドナー欠陥の

形成エネルギーよりも低く、支配的であるため p

型伝導を示す。そのため、組成制御およびドーピ

ング技術を用いた伝導型制御は難しく、信頼性の

ある n 型 CZTS は報告されていない 13)。CZTS の

Cu 元素を同じ I 族元素である Ag 元素で置換され

た Ag2ZnSnS₄ (AZTS)では、第一計算原理より Ag

サイト Zn (ZnAg)欠陥が浅いドナー欠陥となること

で n型半導体を示すとされている 14)。 

 CZTS に Ag を混晶した  (Cu1-xAgx)2ZnSnS4 

(CAZTS)において、x > 0.4 の組成で n型化に成功

した 15)。しかしながら p 型 CZTS と比較して電気

伝導率が 100 分の 1 程度といった低い熱電特性と

いう課題がある。今後は、成長条件や組成制御に

よって熱電特性を改善させる必要がある。 

 

5. まとめ 

 本研究では、IoT用独立電源の実現に向けた環境

調和型熱電材料とそのデバイス化の開発を実施し

た。擬立方晶構造を持つ Na ドーピング、Cu-poor

組成の CZTS 単結晶を用いる事で高い電気的特性

と多結晶サンプルと同程度の熱伝導率を示し、

ZT=1.6 を達成した。高い ZT を示す p 型 CZTS 単

結晶を用いて熱電デバイスを開発した。度差 473 K

において最大出力 96 mW、最大変換効率 η = 4 %

を示し、300 ºC 以上の高温において 500 時間以上

の動作安定性を確認した。 

カーボンニュートラルの実現に向けたシナリオ

は、環境省や資源エネルギー庁が議論を続けてい

るが、まだまだ不明瞭なため、2050年まで時間的

余裕はあまりないはずである。直近の 2030年にお

けるエネルギー需給の電源構成は、再生可能エネ

ルギー、水素・アンモニア、原子力、液化天然ガス

(LNG)、石油・石炭等である 16)。特に再生可能エネ

ルギーの割合は 25%程度と高く、太陽光発電や風

力発電、そして熱電発電は今後ますますの研究開

発が必要となる。熱電発電におけるコストの低減、

性能の向上、用途の拡大、要素技術の確立、利用環

境の整備について研究開発と議論を進めていくこ

とで、熱エネルギーからカーボンニュートラルへ

貢献できるはずである。 
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