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研究成果の概要（和文）：擬ギャップ系ホイスラー化合物Ru2TiSiはp型でゼーベック係数は700 Kで185μV/Kを
示し、出力因子は830 Kで4.4 mW/mK2に達した。一方、Ta置換したRu2Ti1-xTaxSiはn型となり、x=0.03のゼーベ
ック係数は680 Kで-155μV/Kを示す。Ru2TiSiの熱伝導率は300 Kで約20 W/mKであるが、Ta置換によりx=0.20で
4.5 W/mKまで低下した。p型Ru2TiSiの無次元性能指数は1000 KでZT=0.42、n型x=0.20合金では900 KでZT=0.42に
向上し、バルクのホイスラー化合物熱電材料において最高性能を実現した。

研究成果の概要（英文）：The Ru2TiSi Heusler compound can be classified as a semimetal with a deep 
pseudogap at the Fermi level. We investigate the electrical and thermal transport properties of 
Ru2Ti1-xTaxSi (x=0-0.20) and evaluate their thermoelectric performance up to a temperature of 1000 
K. The pristine Ru2TiSi displays a p-type Seebeck coefficient that peaks at S = 185μV/K around 700 
K. Notably, the power factor for Ru2TiSi reaches a value of 4.4 mW/mK2 at 830 K. Partial 
substitution of Ta results in n-type thermoelectric conduction with S = -155μV/K at 680 K for x=0.
03. The thermal conductivity of Ru2TiSi is approximately 20 W/mK at 300 K, but the substitution of 
Ta reduces κ to 4.5 W/mK for x=0.20. Through thermoelectric measurements on the sintered alloys, we
 determined the dimensionless figure of merit, ZT, to be 0.42 for p-type Ru2TiSi at 1000 K and 0.42 
for n-type Ru2Ti0.80Ta0.20Si at 900 K, both of which are some of the highest values ever achieved 
for bulk thermoelectric Heusler compounds.

研究分野： 材料物性工学

キーワード： ホイスラー合金　熱電変換材料　擬ギャップ　ゼーベック効果　電子構造　元素置換　非化学量論組成
　熱伝導率

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
車載用熱電材料としてFe2VAlのような擬ギャップ系ホイスラー化合物が有望と考えて研究開発を行ってきたが，
より高温の廃熱を有効利用するためには熱電性能のピーク温度の向上が不可欠である。Ru基ホイスラー化合物で
は，Fe2VAl系と比較して擬ギャップのエネルギー幅が広いため熱電性能のピークがより高温側に出現するだけで
なく，重元素を含む化合物のため熱伝導率の低減も可能である。高性能の熱電材料を自動車やオートバイなどの
移動体における熱電発電に応用することにより，温室効果ガスの削減に貢献できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 熱を電気に変換できる熱電発電は，エネルギー問題と地球温暖化問題を緩和する技術として
注目を集めている。しかしながら，現時点において熱電発電は変換効率が低いうえに熱電材料に
環境負荷元素が使われているため，大規模な実用化には至っていない。環境にやさしい材料を用
いて高性能な熱電発電素子を開発することで熱電発電を実用化することは，21 世紀の材料研究
者に課せられた最も重要な課題の一つである。熱電発電素子に用いられる材料の開発研究はこ
れまで活発に行われてきたが，現状では注目すべき技術革新は得られていない。 
 
(2) 熱電材料の開発において技術革新が遅々として進まないことは，単純に無次元性能指数 ZT
の向上を目指す傾向があることに一因があると考えている。ここで，性能指数は Z = S2/  と表
され，S はゼーベック係数， は電気抵抗率， は熱伝導率である。つまり，既存の材料を凌駕
する熱電性能を追究することだけでなく，実際の廃熱の利用方法まで考慮してモジュール化に
も適した材料を開発する必要がある。たとえば，自動車の廃熱を利用する場合，廃熱温度だけで
性能が良い材料では不十分であり，高温から低温熱浴まで幅広い温度範囲での性能が求められ
る。また，同じ温度差を与えた場合には，出力因子 P = S2/が高い方がより大きな電力を発生で
きることを意味しており，自動車のように持続的に廃熱が発生する環境で利用するうえでは，ZT
の高い材料でなくても，むしろ出力因子 P が高い材料の方が有利である。以上の観点から，車載
用熱電材料として Fe2VAl のような擬ギャップ系ホイスラー化合物が有望と考えて研究開発を行
ってきたが [1]，より高温の廃熱を有効利用するためには熱電性能のピーク温度の向上が不可欠
である。そのためには，Fe2VAl について擬ギャップのエネルギー幅が広くなるように電子構造
を改造するか，もしくは，もともと擬ギャップ幅の広い材料系を新規に探索して材料開発する必
要がある。 
 
２．研究の目的 
(1) Fe2VAl は典型的な擬ギャップ系であるが，最近になって Fe を同族元素の Ru で置き換えた
Ru 基ホイスラー化合物が注目されている。Ru2VAl のバンド計算によると，擬ギャップのエネル
ギー幅は Fe2VAl よりも広く，しかもフェルミ準位近傍の状態密度の立ち上がりも急峻になって
いる [2]。このため，ゼーベック係数が Fe2VAl よりも大幅に増大し，さらにゼーベック係数のピ
ークがより高温側に出現することが期待される。また，Ru や Ta のような重元素で構成される合
金では熱伝導率の低減が可能となり，ZT の向上も期待できる。Ru 基ホイスラー化合物に注目し
て，擬ギャップ工学による材料設計の有効性を実証し，擬ギャップ電子構造制御による熱電材料
設計法の確立を目指す。  
 
(2) 擬ギャップ工学の手法によれば，置換元素のサイト選択性を利用するので，規則構造への影
響を最小限に抑えて擬ギャップ構造を巧みに制御できることが最も重要であり，従来の Bi2Te3系
と比べて高強度でしかも出力因子の高い熱電材料を開発することができる。とくに Ru 基ホイス
ラー化合物では，ゼーベック係数の増大とピーク温度の上昇を同時に実現する熱電材料が創製
できるはずである。Fe2VAl 系熱電材料と比較してより高温域での熱電性能の向上を追究して，
移動体の廃熱回収に最適な熱電材料を開発することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
(1) Ru 基ホイスラー化合物において価電子濃度 VEC=6.0 となる材料群は擬ギャップ系であるが，
バンド計算により Ru2TiSi，Ru2TiGe において巨大なゼーベック係数が予測されている [3]。そこ
で，これらの合金について第四元素置換を利用して擬ギャップ内のフェルミ準位を最適化して
熱電性能の向上を追究し，擬ギャップ工学による熱電材料設計の有効性を検証する。また，元素
置換により VEC=6.0 より大きくなる合金では n 型，小さくなる合金では p 型になることを確認
する。とくに，Ta，Nb 置換では，ゼーベック係数の増大と同時に重元素置換による熱伝導率の
低減を図ることが可能である。一方，非化学量論組成の合金をベースとすることで擬ギャップ電
子構造を制御し，さらに第四元素置換によりフェルミ準位を最適化することで熱電性能の飛躍
的な向上を目指す。 
 
(2) Ru 基ホイスラー化合物の熱電特性の評価は従来は室温以下の温度域のみに限られていた。し
かし，Fe2VAl と比較して擬ギャップのエネルギー幅は広くなっている可能性があることから，
本研究では室温以上 1000 K までの温度範囲で，ゼーベック係数，電気抵抗率，熱伝導率を系統
的に測定する。また，室温においてホール係数の測定も行い，多数キャリアの種類やキャリア密
度の評価を行って，ゼーベック係数の増大機構を解明する。さらに，バンド計算や高分解能光電
子分光実験により，ゼーベック係数はフェルミ準位における擬ギャップ構造だけで決まると言
ってよいかどうかを見極める。 
 



４．研究成果 
(1) Ru2Ti1-xTaxSi におけるゼーベック係数の温度依
存性を図 1 に示す。Ru2TiSi (x = 0)のゼーベック係
数 S は 300 K で 130 V/K であり，温度上昇とと
もに S も上昇し，700 K 付近で 185 V/K のピー
クに達した。全温度範囲で S が正符号であること
から，電荷キャリアは正孔が支配的であり，これ
は Ru2TiSi の理論計算と一致する [3]。しかし，Ta
置換すると S の符号は負となり，x=0.03 では 680 
K で155 V/K まで増大した。これは，Ta 置換に
より電子が多数キャリアになったことを示してい
る。また，光電子分光測定により，Ta 組成の増加
とともに価電子帯光電子スペクトルは全体に高束
縛エネルギー側にシフトすることが確認されたこ
とから，Ta 置換によりフェルミ準位のみが剛体バ
ンド的にシフトしている。Ta 組成 xが増加すると，
ピーク温度は x=0.03 の 680 K から x=0.20 の 900 K
まで上昇したが，S のピーク値はほぼ一定である。 
 
(2) 図 2 は Ru2Ti1-xTaxSi の電気抵抗率の温度依存
性である。Ru2TiSi (x=0)の抵抗率は比較的低くて，
630 K 以下で緩やかな正の傾向を示し，温度が高
くなると減少する。Ta 置換すると，x=0.03 の抵抗
率は室温付近では x = 0 の抵抗率とほぼ同じであ
るが，温度上昇とともに著しく増加し，830 K で
26m のブロードな極大を形成した。Ta 置換に
よりフェルミ準位は伝導帯側へシフトするため，
Ta 組成 x が増加するとピーク温度は徐々に上昇
し，最大抵抗率は低下する。とくに，x=0.20 の抵
抗率は室温で 4.2 m まで低下し，1000 K まで
正の温度依存性を示す。 
 
(3) Ru2Ti1-xTaxSi におけるホール係数 RH を表 1 に
示す。Ru2TiSi (x=0) の RHは正であり，正のゼーベ
ック係数に対応している。しかし，Ta 置換 (x=0.03, 
0.12)すると負になり，多数キャリアが電子である
ことを示している。表 1 に示した RH の大きさは
10−8 m3/C のオーダーであり，典型的な金属よりも
102～103倍大きく，Sb のような半金属に匹敵する。
1 種類の自由電荷キャリアと仮定すると，Ru2TiSi
のキャリア濃度は nH = 0.911020 cm−3となる。Fe2VAl の RHも正であるが，キャリア濃度 nHは 300 
K で 4～51020 cm−3であることから [1,4,5]，Ru2TiSi の nHは Fe2VAl の 20%に過ぎない。さらに，
Ru2TiGe の nHは 300 K で 3.31020 cm−3であることから[6]，Ru2TiSi のゼーベック係数が Ru2TiGe
や他のRu 系化合物に比べて大きいのは，キャリア濃度が比較的低いためと考えられる。さらに，
RH/はホール移動度H に相当し，Ru2TiSi では 97.9 cm2/Vs となる。したがって，移動度は
Fe2VAl（H = 18～25 cm2/Vs）[4,5]の 4～5 倍高い。このHの違いは，擬ギャップ幅の違いから生
じている可能性がある。Fe2VAl は 0.1～0.2 eV の狭い擬ギャップを有するため，大きな有効質量
を示し，そのため移動度が低くなるが，Ru2TiSi は強い混成[2]によって広い擬ギャップを示すの
で，有効質量は相対的に小さくなり，移動度は Fe2VAl よりも高くなる。このため，Ru2TiSi の電
気伝導度は Fe2VAl と比べて高くなっている。 

Ta 置換すると，キャリア濃度 nHは 1020～1021 cm3となる。x  0.03 の合金における負のゼーベ
ック係数は，電子ドーピングにより p 型から n 型に変化することを裏付けている。置換された
Ta 原子は，一般的にキャリア輸送の障害になるため，x の増加によりキャリア散乱が促進され，
移動度Hが低下する。したがって，x = 0.03 合金の抵抗率の増加は，Hの減少に起因している。
x0.06 でもHは減少するが，主に nHの大幅な増加によって抵抗率は減少している。 

 

表１．Ru2Ti1-xTaxSiのホール係数 RH，キャリア濃度 nH，ホール移動度 H 

 RH (10−8m3/C) nH (1020 cm-3) H (cm2/Vs) 
Ru2TiSi  6.83  0.91 97.9 

Ru2Ti0.97Ta0.03Si 1.68  3.72 22.6 
Ru2Ti0.88Ta0.12Si 0.41 15.3 9.7 
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図1．Ru2Ti1-xTaxSiのゼーベック係数の温度
依存性 

図 2．Ru2Ti1-xTaxSi の電気抵抗率の温度依
存性 



(4) 熱電材料の性能は出力因子 P = S2/により評価される。図 3 は，Ru2Ti1-xTaxSi の P の温度依
存性である。p 型 Ru2TiSi (x=0) の場合，出力因子は 300 K で P = 2.4103 W/mK2であるが，温度
上昇とともに増加し，830 K で P = 4.4103 W/mK2に達する。このような高い出力因子は，正孔
の高い移動度Hに起因すると考えられる。とくに Fe2VAl 基化合物の場合とは異なり，非化学量
論組成や元素置換を行わなくても P が高いことは注目に値する。一方，n 型 Ru2Ti1-xTaxSi（0.03
≦x≦0.20）では出力因子は温度上昇とともに徐々に増加し，x が増加するにつれて高温側にシフ
トするブロードなピークを形成する。x=0.20 合金では，880 K で P = 2.4103 W/mK2 に達する。 
 
(5) 無次元性能指数 ZT=PT/を評価するために，Ru2Ti1-xTaxSi の焼結合金を作製した。図 4 に示
すように，Ru2TiSi (x=0)の熱伝導率は 300 K で約 20 W/mK であるが，温度上昇とともに低下し，
800 K で 11 W/mK に達した。Ta 置換により熱伝導率はさらに低減しており，x=0.20 合金では，
格子成分の減少のため，は 300 K で 4.5 W/mK まで減少する。これは，重元素である Ta 置換に
よるフォノン散乱に起因する。ここで注目すべき点は，Ta 置換は格子熱伝導率の大幅な低減だ
けでなく，電子ドーピングによるフェルミ準位の制御にも有効であることである。 

 
(6) Ru2Ti1-xTaxSi の無次元性能指数 ZT の温度依存
性を図 5 に示す。室温では x=0 および 0.20 の ZT
は 0.04 と低く，これは 390 K における Ru2TiGe の
ZT = 0.025[6]に匹敵する。p 型 Ru2TiSi (x = 0)では，
温度が上昇するにつれて ZT は大幅に増加し，1000 
K で ZT = 0.42 に達する。Ta 置換により，n 型の x 
= 0.03 合金は 700 K 付近で ZT=0.13 のピークを示
したが，x=0.20 合金は 900 K 付近で ZT=0.42 とい
う最大値に達した。ここで得られた ZT は，バルク
のホイスラー化合物熱電材料の中では最高性能で
ある [7]。 
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図 5．Ru2Ti1-xTaxSiの無次元性能指数の温度依存性 
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