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環境負荷の小さな元素で構成された熱電材料である TiNiSn は, そのままでは n 型の特性を

示すが, 正孔を効果的にドープすることで p 型化が可能である. 正孔のドーピングにはいずれ

かの元素よりも価電子数の小さな元素で元素置換を行うことが有効である 1). p 型でも高い無

次元性能指数 ZTを示すことができれば, TiNiSn を母相とした従来型の Π 型熱電変換素子の開

発などが可能である. TiNiSn は高い熱安定性を持つため, 高温での熱電モジュールなどでの使

用が期待できる. 本研究の目的は TiNiSn の Ni サイトに Ni よりも価電子数の小さな Co 原子を

置換した TiNi1-xCoxSn（0≤x≤0.15）を作製し, 高温までの熱電特性を評価すること, 最も大きな

ZTを示す Co 置換量を明らかにすることである.  

試料の作製はアーク溶解法で行った. 原料は化学量論組成で全体が 15 g になるよう秤量し, 

真空アーク溶解炉を用いて Ar 雰囲気下で溶融した. 作製した試料はワイヤ放電加工により測

定可能な寸法へと切り出した後, 均質化のため石英管に真空封入して 1073 K, 168 h の熱処理を

行った. 作製した全ての試料は粉末 X 線回折測定を行い, 得られた回折パターンを用いてリー

トベルト解析によって結晶相を同定した. 80~395 K の電気抵抗率及びゼーベック係数の測定は

ResiTest8300(東陽テクニカ), 395~800 K

の測定には自家製の測定装置を用いて

行った. 300~850 K の熱伝導率の測定は

熱電特性評価装置 PEM-2(アドバンス理

工)を用い, 800K までの ZTを評価した.  

Fig. 1 に TiNi1-xCoxSn（0≤x≤0.15）のゼ

ーベック係数の温度依存性を示す . x≥

0.03 で測定温度範囲においてゼーベック

係数の符号が変化した. これは Co 置換

によって多数キャリアが正孔へと変化し

たことを示している.  

講演では TiNi1-xCoxSn（0≤x≤0.15）の室

温での結晶構造及び 800 K までの ZT に

ついて詳細に報告する予定である.  
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