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Half-Heusler compounds such as MNiSn for n-type and MCoSb for p-type, M = Ti, Zr, Hf, show relatively high 
thermoelectric figure of merit (ZT = ~0.8 for MNiSn and ~0.5 for MCoSb) at 700-1000 K, thereby they are known as 
promising high-performance thermoelectric materials applicable for power generation devices in exhaust heat recovery 
systems of automobiles. Recently, the ZT values have been improved by applying various methods such as 
nanostructuring and band engineering, and ZT > 1 have been achieved in some half-Heusler compounds. In addition, a 
new p-type half-Heusler compound FeNbSb has been developed. In this review, we summarize the history of 
half-Heusler compounds as thermoelectric materials and review the representative results for their improved 
thermoelectric properties. 
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1. はじめに 
 
 現在，全一次エネルギーの約七割が排熱として捨てられ

ている。この大量の未利用熱エネルギーを直接電気へと変

換する熱電発電が近年注目を集めている。熱電発電は，材

料に温度差を設けることで生じる熱起電力，つまり固体の

ゼーベック効果を利用して熱から電気を生み出す。一般的

な熱電発電モジュールは，p 型と n 型の熱電材料を π 型に

連続的に接合し，上下をセラミックス製の板で挟み込んだ

形状を有する。そして，モジュールの上下方向に温度差を

つけることで，その温度差に見合っただけの電気を取り出

すことができる。（逆に，モジュールに電流を流すことで，

モジュールの両端に温度差を設けることもできる。これを

熱電冷却モジュールという。）熱電発電は，機械的な稼動部

が無いため信頼性が高くメンテナンスフリーであること，

発電時に廃棄物を出さないこと，といった多くの利点を有

する。一方で，後述するように，発電効率が十分に高くな

いため，広範な産業応用は未だなされていない。熱電発電

の変換効率をいかにして高くするかが，この分野の研究開

発における最大の課題となっている。 
熱電発電モジュールにおいて得られる最大のエネルギー

変換効率（ηmax）は，式(1)のように表される。 
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ここで，TH [K]，TC [K]，T [K]は，それぞれ，高温側温度，

低温側温度，平均温度である。また，ZT は無次元性能指数

と呼ばれ，熱電材料の物理的特性から決定される。右辺の

第一項は，理想的な熱機関における最大のエネルギー変換

効率，つまりカルノー効率である。一方，第二項は，ZT の

増加に伴って単調に増加する。従って，熱電発電モジュー

ルのエネルギー変換効率を大きくするためには，モジュー

ルにかかる温度差を大きくすることでカルノー効率分を高

めることに加えて，熱電材料の ZT を向上させることが重

要となる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.1 Relationship between the maximum conversion 
efficiency (ηmax) and the ZT. 
 

Fig.1 に，式(1)を用いてあらわした ηmax と ZT の関係を示

す。この図では，低温側の温度を 300 K に固定したうえで，

高温側の温度を 400～700 K まで変化させている。熱電発電

の実用化の目安を変換効率 15 %以上であるとすると，設け

ることのできる温度差にもよるが，材料の性能指数として，

ZT > 1.5 が求められることが確認できる。 
一方，熱電材料の性能指数 ZT は，式(2)で表される。 
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ここで，S [V K−1]はゼーベック係数，σ [S m−1]は電気伝導率，

κ [W m−1 K−1]は熱伝導率，T [K]は絶対温度である。さらに，

κ は，一般的に，フォノンが熱のキャリアとなる格子熱伝

導率（κlat）と電子あるいはホールが熱のキャリアとなる電

子熱伝導率（κel）の和として表される。式(2)より，高 ZT
を達成するためには，高い S と σと同時に低い κ（= κlat+κel）

を達成することが求められる。ところが，S，σ，κel の三つ

の物性値は，材料中のキャリア濃度の関数となっており，

互いにトレードオフの関係を持つ。具体的には，キャリア

濃度の増加に伴って，σと κel は増加するが S は減少する傾

向を持つ。このため，ZT の分子の部分である S2σ（出力因

子，あるいはパワーファクターと呼ばれる）が最大となる

ようなところにキャリア濃度を最適化したうえで，キャリ

ア濃度に関係のない物性値である κlat を低減することが一

般的な高 ZT 材料の開発設計指針となる。1) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.2 Temperature dependence of typical thermoelectric 
materials in the bulk state. 2) 
 

Fig.2 に代表的な熱電材料のバルク体としての ZT の温度

依存性を示す。2) 既存熱電材料としては，性能を発揮する

温度域別に，Bi-Sb 合金（室温以下），Bi2Te3（室温付近），

PbTe（700 K 付近），Si-Ge 合金（1000 K 以上）が挙げられ

るが，いずれの材料もその ZT の値は最大でも 0.9 程度であ

る。このため，これらの材料を搭載した熱電発電モジュー

ルの変換効率は，Fig.1 から，最大でも 10 %程度となる。

一方，既存熱電材料は，ビスマス（Bi），テルル（Te），鉛

（Pb），ゲルマニウム（Ge）といった有毒あるいは希少な

元素から構成されている。自動車や工場からの排熱回生と

いった熱電発電の実用化・産業化を図っていくためには，

有害・希少元素を含まず，室温～700 K 付近までの温度域

において，ZT > 1.5（変換効率 15 %相当）を示すような高

性能バルク熱電材料が要求される。このような材料の候補

としては，ナノスケールで組織が制御されたシリコン，3) 

Mg2Si をはじめとする金属シリサイド，4) スクッテルダイ

ト化合物，5) クラスレート化合物，6) Zn4Sb3，
7) カルコパイ

ライト化合物，8) 鉱物系材料 9) 等が挙げられるが，それら

以上に近年ホイスラー化合物，10) とりわけハーフホイスラ

ー化合物に大きな注目が集まっている。 
 

2. 熱電材料としてのホイスラー化合物 
 
ホイスラー化合物には，一般に，化学式が XY2Z で表記

されるフルホイスラー化合物と，化学式が XYZ で表記さ

れるハーフホイスラー化合物の二つがある。両者の結晶構

造を Fig.3 に示す。どちらも立方晶の構造となる。いずれ

の構造においても，X 原子と Z 原子で岩塩構造を構成し，
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Y 原子は構造内にある八つの副格子内の中心を占める。フ

ルホイスラー化合物の場合すべての副格子内をY原子は占

有するが，ハーフホイスラー化合物の場合は八つのうち四

つを占有することとなる。X 原子は希土類元素やⅣ族，Ⅴ

族の遷移金属元素，Y 原子はⅥ族以降の遷移金属元素，Z
原子は 14 族や 15 族の元素である。熱電材料分野において

代表的なフルホイスラー化合物，ハーフホイスラー化合物

としては，それぞれ，Fe2VAl 10) や ZrNiSn 11) がよく知られ

ている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.3  Crystal structures of (left) full-Heusler compound: 
Fe2VAl and (right) half-Heusler compound: ZrNiSn. 
 

フルホイスラー化合物とハーフホイスラー化合物におい

て，総価電子数が 24（フルホイスラー化合物の場合）と 18
（ハーフホイスラ―化合物の場合）をとるとき，特徴的な

電子構造を示すようになる。例えば，熱電材料としてよく

知られているフルホイスラー化合物 Fe2VAl の総価電子数

は 24（Fe:8，V:5，Al:3）であり，ハーフホイスラー化合物

ZrNiSn のそれは 18（Zr:4，Ni:10，Sn:4）である。Fig.4 に，

過去に我々のグループで計算によって求めた Fe2VAl と

ZrNiSn の電子状態密度分布を示す。Fe2VAl においては，フ

ェルミ準位付近で状態密度が大きく落ち込むが，ギャップ

は完全に開いていないことが確認できる。このような状態

は疑ギャップと呼ばれる。一方，ZrNiSn においては，0.5 eV
以下というごくわずかではあるが，バンドギャップが存在

することが確認できる。一般に材料のゼーベック係数はフ

ェルミ準位における状態密度の傾きに比例することが知ら

れているため，12) フェルミ準位近傍の状態密度の変化が大

きくなるようなこれらの系においては，高いゼーベック係

数が期待できる。実際，Fe2VAl や ZrNiSn は，既存熱電材

料である Bi2Te3 や PbTe に匹敵，あるいは凌駕するほど高

い出力因子を示すことが知られている。11,13) また，特に

Fe2VAl に関しては，リジットバンドモデルが適用できると

いう特徴があり，これをうまく利用して，少量の元素置換

によって，電子構造を大きく変化させることなくフェルミ

準位のみを変化させることで，p 型，n 型問わず，統一的な

電気的特性の制御がなされている。10) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.4  Density of states of (left) full-Heusler compound: 
Fe2VAl and (right) half-Heusler compound: ZrNiSn. 

 このような優れた電気的特性に対して，格子熱伝導率は

どちらの材料も高く，特に，Fe2VAl においてその傾向が顕

著となっている。11,14) このため，フルホイスラー化合物，

ハーフホイスラー化合物いずれにおいても，主に同族元素

の置換によって格子熱伝導率を低減させようとする試みが

多くなされている。 
代表的なハーフホイスラー化合物としては，これまでに，

n 型材料としては MNiSn (M = Ti, Zr, Hf)が，p 型材料として

は MCoSb (M = Ti, Zr, Hf)が熱電分野で研究されてきており，

それぞれ 700～1000 K という中高温域において比較的高い

ZT を示すことが明らかにされてきている。構成元素が比較

的安価，無毒であることもあって，ハーフホイスラー化合

物熱電材料は，主に，自動車の排熱回生デバイスに応用で

きる有望な材料として注目されてきた。 
次節からは，ハーフホイスラー化合物に絞り，その熱電

材料としての研究開発動向を紹介する。具体的には，熱電

材料としてのハーフホイスラー化合物の出現から性能向上

に向けて行われてきた様々な取り組み，性能向上に向けて

の新概念（フルホイスラー相の自然ナノ析出によるエネル

ギーフィルタリング効果），新材料開発，実用化を見据えた

研究開発（熱膨張率や高温安定性評価，発電素子開発）等

について紹介する。 
 

3. 熱電材料としてのハーフホイスラー化合物 

研究開発動向 
 
 筆者らは，これまでに行われてきたハーフホイスラー化

合物熱電材料の研究開発を，以下の六つのステージに分割

している。第一期は，ハーフホイスラー化合物が熱電材料

として認識され，主に低温熱電物性が評価された 1989～
2000 年，第二期は，ドーピングによるキャリア調整や同族

元素置換による格子熱伝導率の低減といった従来型の材料

設計指針により熱電特性の向上が図られた 2000～2007 年，

第三期は，ナノ構造化による格子熱伝導率の低減とそれに

伴う性能向上が図られた 2007 年～現在，第四期は，相分離，

特にナノ析出フルホイスラー相によるエネルギーフィルタ

リング効果により性能向上が図られた 2011 年～現在，第五

期は，MNiSn や MCoSb に代わる新材料として FeNbSb が開

発された 2014 年～現在，第六期は，ハーフホイスラー化合

物から構成された熱電発電素子に関連する研究がなされた

2015 年～現在，である。以下，各ステージにおける代表的

な研究成果を紹介していく。 
 第一期では，まず，1989 年と 1990 年に，Aliev らによっ

て，MNiSn (M = Ti, Zr, Hf)の低温熱電物性と電子構造が報告

された。15,16) 次いで，1995 年，Ogut らによって MNiSn の

電子構造が第一原理計算により詳細に研究された。17) これ

らの研究を通じて，MNiSn 系ハーフホイスラー化合物が優

れた熱電材料になりうることが認識されるようになった。

さらに，MNiSn系ハーフホイスラー化合物に関しては，1999
年，低温熱電物性計測を通じて非常に高いゼーベック係数

が実験的に確認されたり，18)  4～700 K の広い温度域での

熱電物性計測を通じて適切なドーパントが提案されたりし

た。19)  一方，2000 年には，MCoSb 系ハーフホイスラー化

合物に関しても，低温熱電物性計測を通じて高いゼーベッ

ク係数の発現が確認された。20)  結果，代表的なハーフホ

イスラー化合物として，n 型材料としては MNiSn が，p 型

材料としては MCoSb が，それぞれ認識されるに至ってい

る。 
 第二期では，第一期で確認された MNiSn や MCoSb に対

して，キャリア濃度の最適化や同族元素置換による格子熱

伝導率の低減といった従来型の設計指針にもとづく熱電特

性の向上研究が多くなされた。代表的な成果としては，    
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n 型 TiNiSn の Sn サイトへの Sb ドーピング（出力因子の最

適化），21) n 型 ZrNiSn1-xSbx の Ni サイトの Pd 置換（ZT = 
0.8@800 K），22) 同族元素置換による格子熱伝導率低減の理

論的解析，23) n 型 ZrNiSn1-xSbxの Zr サイトの Ti と Hf の同

時置換（ZT = 1.5@700 K），24)  n 型 ZrNiSn1-xSbx の Zr サイ

トの Hf 置換（ZT = 0.8@1000 K），25)  p 型 ZrCoSb の Sb サ

イトへの Sn ドーピング（ZT = 0.5@1000 K）26) などが挙げ

られる。ここで，Fig.5 と Fig.6 に，最大 ZT = 1.5 が報告さ

れた(Ti,Zr,Hf)NiSn1-xSbx の各種熱電物性と ZT の温度依存 

性 24) を示し，そのデータを検証する。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.5  Temperature dependences of the electrical resistivity (ρ), 
Seebeck coefficient (α), and thermal conductivity (κ) of 
(Zr0.5Hf0.5)0.5Ti0.5NiSn1-xSnx. 

24) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.6  Temperature dependence of the dimensionless figure of 
merit (ZT) of (Ti,Zr,Hf)NiSn1-xSnx. 

24) 
 

 Fig.5 には，ZrNiSn の Zr サイトを Ti と Hf で置換したう

えで，Sn サイトを Sb で置換した試料の電気抵抗率，ゼー

ベック係数，熱伝導率の温度依存性が示されている。24)    

Zr サイトを同族の Ti と Hf で置換することで格子熱伝導率

の低減を図り，かつ，Sn サイトを価数の異なる Sb で置換

することでキャリア濃度の最適化が図られている。ここで

は，Zr サイトへの Ti と Hf の置換量は固定されており，Sn
サイトへの Sb 置換量のみが変化している。Sn サイトへの

Sb 置換量の増加に伴い電気抵抗率とゼーベック係数の絶

対値はともに減少している。また，電気抵抗率の温度依存

性は，半導体的挙動から金属的挙動へと変化している。こ

れらの傾向から，Sn サイトへの Sb 置換により，キャリア，

この場合は電子の濃度が増加していることが確認できる。

一方，熱伝導率に関しては，いずれの試料も極めて低い値

を示し，かつ，Sn サイトへの Sb 置換量の増加に伴ってさ

らに熱伝導率は低下するという結果が得られている。ここ

で示された熱電物性の組成依存性並びに温度依存性は，い

ずれも妥当なように見受けられる。 
Fig.6 には，これらの熱電物性をもとに算出した ZT の  

温度依存性が示されている。24)  ZT は温度上昇に伴い増加

し，最大で 700 K において ZT = 1.5 という極めて高い値が

得 ら れ て い る 。 な お ， そ の と き の 組 成 は ，

(Zr0.5Hf0.5)0.5Ti0.5NiSn0.998Sn0.002 である。 
これらの結果を受けて，世界中の研究機関において多く

の追試が試みられた。しかしながら，現在までにこのよう

な高い ZT が再現されたという報告はなされていない。こ

れに関して，筆者らは以下の三つの原因を検討している。 
① 組成調整の困難さ 
報告されている試料の化学組成は，(Ti,Zr,Hf)NiSn1-xSbx

の六元系で極めて複雑なものとなっている。加えて，試料

の作製はアーク溶解により行われており，その際，Sb は容

易に蒸発することが予想される。すなわち，正確なキャリ

ア濃度調整は困難となる。さらに，市販の Zr 及び Hf には，

一般に，それぞれ，数％の Hf 及び Zr が含まれている。こ

のような僅かな組成のずれが熱電物性に多大な影響を与え

ている可能性がある。 
② 単相試料作製の困難さ 
狙った組成での単相試料の作製は非常に難しいという事

例がある。具体的には，(Ti,Zr,Hf)NiSn1-xSbxのような多成分

系で単相試料の作製を試みたところ，Ti リッチなハーフホ

イスラー相と Ti プアなハーフホイスラー相に相分離した

ということが報告されている。27)  
③ 最適な微細組織が不明 
粒径や密度が熱電物性に与える影響は大きい。具体的に

は，密度の低下に伴い熱や電気の輸送特性は大幅に低下す

る。さらに，組織をナノスケールで精密に制御することで，

電気的特性に大きな影響を与えることなく熱伝導率のみ低

減できることが示されている。これまでになされている追

試では，このような組織の最適化が十分になされていなか

った可能性がある。 
結局，様々な研究機関で追試されるものの，ZT > 1.5 が

再現できたという報告はこれまでになされていない。この

ことから，つい最近まで，ハーフホイスラー化合物におい

て確実に再現できる ZT の最大値は，n 型で 0.8 程度，11)       

p 型で 0.5 程度 26) と考えられていた。ところが最近になっ

て，いくつかのハーフホイスラー化合物において，ZT = 1
を超えるような成果が次々と報告されるようになった。以

降，これらの研究成果を第三期，第四期，第五期と分割し

て紹介する。 
 第三期では，微細組織制御，とりわけ，ナノ構造化によ

る格子熱伝導率の低減とそれに伴う性能向上が図られてい

る。2007 年ごろから活発に研究されるようになり，現在も
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続いている。代表的な成果としては，TiNiSn1-xSbxに対して

の結晶粒径と格子熱伝導率の相間関係の評価，28) 浮揚    
溶解法と放電プラズマ焼結を組み合わせた手法で作製した

極力不純物を含まない単相の  n 型 (Hf,Zr)NiSn1-xSbx       

（ZT = 1.0@1000 K），29) ボールミルとホットプレスを組み

合わせた手法で作製した結晶粒径 200 nm の p 型

(Hf,Zr,Ti)CoSb1-xSnx（ZT = 1.0@800 K）30) や結晶粒径 200- 
300 nm の n 型(Hf,Zr)NiSn1-xSbx（ZT = 1.0@900 K），31,32) ア

ニーリング条件を最適化した  (Hf,Zr)NiSn1-xSbx（ZT = 
1.2@900 K）33) などが挙げられる。ここで，Fig.7 に，ナノ

スケールで粒径制御された(Hf,Zr)NiSn1-xSbx の微細組織と

ZT の温度依存性を示す。31) 
試料の粒径は若干のバラツキはあるもののほぼ 200 nm

程度であることが確認できる。また，ナノスケールで構造

制御された試料の ZT は，どの温度域でも同組成の通常試

料よりも大きいことが確認できる。これは，ナノスケール

構造制御によって，電気的特性に影響を与えることなくフ

ォノンのみが効果的に散乱されたことによるものであると

報告されている。このように，様々な熱電材料において確

認されているナノ構造化による性能向上 34,35) は，ハーフホ

イスラー化合物にも適用できることが実証されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.7 (left) Microstructure and (right) temperature dependence 
of the dimensionless figure of merit (ZT) of (Zr,Hf)NiSn1-xSnx.

31) 
 
 このようなナノ構造化による性能向上に加えて，2011 年

ごろから現在に至るまで，相分離を利用した性能向上が図

られるようになった。これは，対象とするハーフホイスラ

ー相中に，別のハーフホイスラー相，あるはフルホイスラ

ー相を意図的に析出させ，この析出相により電子やフォノ

ンの輸送特性を自在に制御し，熱電特性を向上しようとす

るものである。また，ハーフホイスラー相中にナノスケー

ルで析出したフルホイスラー相によるエネルギーフィルタ

リング効果も確認されている。筆者らはこの一連の研究を

第四期と称している。 
 第四期の研究は，大きく，ハーフホイスラー／ハーフホ

イスラー相分離 36-39) とハーフホイスラー／フルホイスラ

ー相分離 40-44) の二つに分けられる。このうち，本稿では，

後者，とりわけ，ナノスケールで析出したフルホイスラー

相によるエネルギーフィルタリング効果が発現した例 40,41) 

を紹介する。 
Fig.8 に，仕込み組成を Ti0.1Zr0.9Ni1+xSn とした試料の低倍

率 TEM 観察像を示す。41)  HH と記されたハーフホイスラ

ー母相中に，FH と記されたフルホイスラー相が数十ナノメ

ートルという大きさで析出している様子が確認できる。ハ

ーフホイスラー相とフルホイスラー相の化学組成は，それ

ぞれ，Ti0.1Zr0.9NiSn と Ti0.1Zr0.9Ni2Sn であるとされている。

出発物質の化学組成を最適化したうえで所定の条件で熱処

理することで，このような特徴的な相状態が得られるとの

ことである。Fig.8 には，ハーフホイスラー相（Ti0.1Zr0.9NiSn）
とフルホイスラー相（Ti0.1Zr0.9Ni2Sn）の電子構造の模式図

も示している。ここで紹介している試料のような n 型材料

においては，伝導帯下端のエネルギーが重要となる。

Ti0.1Zr0.9NiSn と Ti0.1Zr0.9Ni2Sn の場合，フルホイスラー相の

伝導帯下端のエネルギーがハーフホイスラー相のそれより

も若干高くなることが確認されている。これにより，試料

中を電子が伝わる際，ハーフホイスラー相とフルホイスラ

ー相の伝導帯下端のエネルギーの違いにより，低エネルギ

ーの電子のみがナノスケールで析出したフルホイスラー相

にブロックされ，高エネルギーの電子のみが伝導に寄与す

るとされている。これをエネルギーフィルタリング効果と

いい，ゼーベック係数の増大が期待できる。加えて，同じ

ハーフホイスラー相でも，十分にキャリアがドープされた

相とほとんどキャリアがドープされていない相が混在する

ことで，変調ドープ的な効果 45) も期待できるとされている。

変調ドープとは，電子の散乱の要因となるイオン化された

不純物を空間的に分離し，電子のみをドーピングが施され

ていない相に染み出させようとするものである。これによ

り，移動度を大幅に増大させることができるといわれてい

る。Fig.9 に，ハーフホイスラー相（Ti0.1Zr0.9NiSn）中にフ

ルホイスラー相（Ti0.1Zr0.9Ni2Sn）がナノスケールで析出し

た試料のゼーベック係数と移動度の温度依存性を示す。41)

ナノ組織を有しない試料よりもゼーベック係数，移動度と

もに大きく増加していることが確認できる。加えて，Fig.10
に示すように，従来からの知見でもあるナノスケール構造

制御による格子熱伝導率の低減も実現している。41) 結果，

ナノ組織を有しない試料と比べて ZT が 250 %増大してい

る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.8 (left) Low magnification TEM image of the 
nanocomposite showing FH nanoparticles precipitate in the HH 
matrix, in which the scale bar is 60 nm, and (right) Illustration of 
the HH and FH band structures alignment at the HH/FH 
interfaces.41) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.9 Temperature dependences of (left) Seebeck coefficient and 
(right) mobility of the nanocomposite. 41) 
 

 
 
Fig.10 Temperature dependences of (left) lattice thermal 
conductivity and (right) ZT of the nanocomposite.41) 
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ここでは，ハーフホイスラー／フルホイスラー相分離の

系におけるエネルギーフィルタリング効果と変調ドープを

利用した熱電特性の向上研究を紹介したが，それ以外にも，

主に格子熱伝導率の低減効果で十分な性能向上が成されて

いる例も多く報告されている。36,39) 例えば，ハーフホイス

ラー／ハーフホイスラー相分離を利用することで，n 型の

(Ti,Zr,Hf)NiSn1-xMx (M = Sb, Te, Bi)で ZT = 1.2@800 K，36)     

p 型の(Ti,Zr,Hf)CoSb1-xSbxで ZT = 1.2@973 K 39) が報告され

ている。さらに，相分離した材料の長期間にわたる高温安

定性についても評価されている。46) 今後，相分離のメカニ

ズムや最適な相状態，組織が明らかにされることで，さら

なる性能向上が期待できる。 
 これまで紹介してきたハーフホイスラー化合物は，いず

れも，n 型は MNiSn (M = Ti, Zr, Hf)，p 型は MCoSb (M = Ti, 
Zr, Hf)であった。また，通常，n 型 MNiSn は p 型 MCoSb
よりも高い ZT を示すことが知られている。このことから，

MCoSbに代わる高性能 p型ハーフホイスラー化合物の開発

が強く望まれていた。このような背景のもと，1999～2000
年にかけて，LnPdSb (Ln: Ho, Er, Dy) 47) や FeMSb (M: V,  
Nb) 48) に対しての低温熱電物性や電子状態に関する研究が

なされていたが，それ以降つい最近までは目立った進展が

ない状態が続いた。ところが，2014 年，適切なキャリアド

ーピングを施した FeNbSb が p 型材料として非常に高い ZT
を示すことが報告された。49-52) これを受けて，現在に至る

まで，FeNbSb の熱電特性に関する研究，具体的には，熱電

材料としての最適組成の決定や高 ZT の発現機構解明とい

った研究が，短期間で集中的に進められている。加えて，

2012 年以降，p 型 MgAgSb が室温付近で ZT > 1 を示すこと

が報告されている。53-57)  MgAgSb は高温でハーフホイスラ

ー構造（γ 相）をとるが，高い性能が得られるのは低温の

テトラゴナル相（α 相）であるため，ここではその詳細は

報告しない。筆者らはここで示した新規材料に関する一連

の研究を第五期と称している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.11 Temperature dependence of ZT for Hf or Zr doped 
FeNbSb and other typical high-temperature p-type 
thermoelectric materials. 52) 
 

Fig.11 に，Nb サイトを Zr または Hf で置換した FeNbSb
の ZT の温度依存性を示す。52) この論文では，FeNbSb にホ

ールをドープするために，Nb サイトを価数の一つ少ないⅣ

族の元素で置換する手法が採られている。ここで，FeNbSb
の価電子帯は重いバンドで構成されているため，適切なキ

ャリア濃度を達成するためにはヘビードープが必要となる。

すなわち，Nb サイトを置換するⅣ族元素のドープ量を多く

しなければならない。さらに，Nb サイトを原子量の近い

Zr ではなく原子量が大きく異なる Hf で置換することで，

キャリアドープの効果に加えて格子熱伝導率の低減効果も

期待できる。これらの要素が複合され，最終的に Nb サイ

トを 12～14 %Hf で置換した Fe(Nb,Hf)Sb で，1200 K にお

いて ZT = 1.5 という極めて高い熱電特性が得られている。

Fig.12 に，n 型材料を ZrNiSn，p 型材料を FeNbSb として構

築した熱電発電素子の発電特性を示す。52) 低温側を 336 K
とし，高温側の温度を 1000 K にまで変化させた際の発電量

と発電効率が示されている。理論上は最大変換効率 11.3 %
が見込まれているが，熱電材料と基板との接触抵抗等によ

り，実際にはそれほど高い値は得られていない。温度差を

665 K 設けたとき，最大変換効率 6.2 %が達成されている。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fig.12 Maximum power output and conversion efficiency as a 
function of hot side temperature for the thermoelectric device 
made from n-type ZrNiSn- and p-type FeNbSb-based 
half-Heusler compounds. 52) 
 
 ここまでは，熱電特性の性能向上に関する研究開発状況

を述べてきたが，最後に，熱電発電素子の開発動向を簡単

に紹介する。筆者らは，この一連の研究を第六期と称して

いる。高性能でかつ信頼性の高い熱電発電素子を具現化す

るためには，熱電特性に優れた材料を用いることはもちろ

ん，熱電材料の高温安定性や熱膨張率といった熱電物性以

外の物性を把握し，それらを素子設計に反映させなければ

ならない。ハーフホイスラー化合物の熱電物性以外の諸特

性に関しては，2010 年，筆者らのグループが TiNiSn，ZrNiSn，
HfNiSn の熱膨張率や融点，高温での相状態や分解挙動等の

基礎データを報告している。58) そこでの成果の一例を挙げ

ると，Ar 雰囲気下において，ZrNiSn と HfNiSn は，それぞ

れ，1708 K と 1760 K で溶融するが，TiNiSn は 1453 K でフ

ルホイスラー相である TiNi2Sn，Sn，Ti2Sn に分解するとさ

れている。一方，熱電発電素子の開発に関しては，先述の

ZrNiSn と FeNbSb から構成された発電素子のほかに，産業

技術総合研究所のグループが，一対の熱電発電素子の開発

に成功している。59) そこで使用されているハーフホイスラ

ー化合物の化学組成等詳細は報告されていないが，低温側

を 320 K，高温側を 743 K としたとき，理論値 5.7 %に対し

て実測値 4.0 %の変換効率が得られたとされている。この

ように，材料研究成果のみならず応用を見据えた発電素子

開発研究成果も近年徐々に報告されるようになってきてい

る。 
 

4. まとめ（今後の展望） 
 

2005 年に(Ti,Zr,Hf)NiSn1-xSbx で ZT = 1.5 が報告されたこ

とを受け，主に，自動車の排熱回生デバイスに応用できる

有望な材料としてハーフホイスラー化合物は注目されてき

た。ところが，その後，様々な研究機関が追試するが，ZT 
= 1.5 という性能は再現されなかった。このため，n 型材料
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では ZT = 0.8，p 型材料では ZT = 0.5 が，熱電特性の上限で

はないか，とされていた。ところが，この 2,3 年，ZrNiSn
系 n 型材料において，いくつかの研究機関から ZT > 1 が報

告され，再度ハーフホイスラー化合物に注目が集まるよう

になった。この高 ZT の要因は，微細組織の最適化や相分

離とりわけ自然ナノ析出したフルホイスラー相によるエネ

ルギーフィルタリング効果によるものといわれている。一

方，p 型材料に関しても，ごく最近，FeNbSb 系といった新

材料で，異なる二つの機関から ZT > 1 が相次いで報告され

た。さらに，ハーフホイスラー化合物から構成される熱電

発電素子も，いくつか発表されている。このように，ハー

フホイスラー化合物熱電材料開発研究は，実用化をしっか

り見据えたうえで，新しいステージに入っているものと考

えられる。ハーフホイスラー化合物は，比較的低毒性・安

価な元素から構成されており，n 型，p 型両方で高い性能が

期待できることから，700～1000 K の中高温域における「現

実的な」高性能熱電材料として，今後ますます研究が発展

していくものと思われる。 
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