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研究成果の概要（和文）：非化学量論組成Fe2-xV1+xAl合金に元素置換すると，電気抵抗率が減少すると同時にゼーベ
ック係数が増大する。ゼーベック係数の価電子濃度(VEC)依存性において，p型はFeリッチ合金(x<0)で110μV/K，n型は
Vリッチ合金(x>0)で-180μV/Kに達する。一方，V/Al非化学量論効果により，Fe2V1+xAl1-xおよびFe2VTaxAl1-x合金に
おいてゼーベック係数の絶対値が増大するだけでなく，ピーク温度が400-600 Kまで上昇する。とくにTa置換と非化学
量論の複合効果により熱伝導率が大幅に減少するため，無次元性能指数は400-500 KでZT=0.22を示す。

研究成果の概要（英文）：A combination of a large Seebeck coefficient and a low electrical resistivity has 
been obtained for the off-stoichiometric Fe2-xV1+xAl alloys owing to the doping of quaternary elements. On
 the basis of the valence electron concentration (VEC) dependence of the Seebeck coefficient, a large nega
tive value of -180 microV/K can be obtained for the V-rich (x>0) alloys, whilst good p-type materials with
 110 microV/K are derived from the Fe-rich (x<0) alloys. Because of the V/Al off-stoichiometry effect, a l
arge Seebeck coefficient as well as a low electrical resistivity has also been found for Fe2V1+xAl1-x and 
Fe2VTaxAl1-x alloys, together with a large shift of their peak temperatures towards high temperatures of 4
00-600 K. The heavy element Ta doping combined with the off-stoichiometry effect leads to a significant de
crease in the thermal conductivity, so that the dimensionless figure of merit reaches ZT=0.22 at around 40
0-500 K.
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１．研究開始当初の背景 
(1) 擬ギャップ系 Fe2VAl 化合物は，第四元素
置換により大きなゼーベック係数を示すた
め，低環境負荷の熱電材料として国内外で注
目されている。Fe2VAl 基熱電材料のゼーベッ
ク係数は，置換元素の種類によらず合金の価
電子濃度に依存しており，ベースである
Fe2VAl のバンド構造によって決定される。言
い換えれば，元素置換のみではフェルミ準位
が剛体バンド的にシフトするだけであるた
め，化学量論組成の合金についてゼーベック
係数を大幅に増大させることは困難である。 
 
(2) 最近になって，ベースの Fe2VAl の組成を
化学量論比からわずかにずらしてから元素
置換すると，化学量論組成の場合よりも大幅
にゼーベック係数が増大することを見出し
た。この結果は，非化学量論組成の効果を利
用して擬ギャップ構造を巧みに制御するこ
とにより，熱電性能の飛躍的な向上が可能で
あることを示唆している。 
 
２．研究の目的 
(1) 非化学量論組成 Fe2VAl 合金について，擬
ギャップ構造を大きく崩すことなくフェル
ミ準位近傍のバンド構造を制御できるかど
うかを調べる。さらに第四元素置換を行なっ
てフェルミ準位のエネルギー位置を最適化
することにより，熱電特性の飛躍的な向上を
目指す。具体的には，ゼーベック係数の絶対
値として p 型では 110 V/K 以上，n 型では
180 V/K以上に増大させることを目標とする。
さらに，ゼーベック係数のピーク温度として，
500～600K まで高温化することを目標として
性能向上を図る。 
 
(2) ボルツマン輸送方程式を基礎におけば，
ゼーベック係数はフェルミ準位における状
態密度の傾きと絶対値の比に比例する。そこ
で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かどうかを
見極める。とくに軟Ｘ線光電子分光の実験は，
非化学量論組成の合金についてゼーベック
係数の増大機構を解明していく上で不可欠
の研究方法である。 
 
３．研究の方法 
(1) 非化学量論組成 Fe2VAl として，Fe/V お
よび V/Al の組成比をそれぞれ化学量論比か
らずらした合金を作製して，非化学量論単独
の効果または元素置換との複合効果により
熱電特性が飛躍的に向上するかどうかを調
べる。とくにゼーベック係数の価電子濃度
(VEC)依存性を系統的に測定し，p型と n型に
ついてゼーベック係数の絶対値の増大およ
びゼーベック係数のピーク温度の高温化に
注目して性能向上を図る。 
 
(2) 本研究のもう一つの目的は，擬ギャップ

系ホイスラー化合物において，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
だけで決まるかどうかを見極めることであ
るが，このためには良質の単結晶を用いた高
分解能光電子分光実験が不可欠である。本研
究では，非化学量論組成の Fe2VAl 系化合物に
ついて，単結晶試料の角度分解光電子分光実
験を詳細に行うとともに，バンド計算による
電子構造予測とも対比して熱電特性向上の
起源を明らかにする 
 
４．研究成果 
(1) 非化学量論組成 Fe2-xV1+xAl をベースとし
て元素置換した合金において， p 型について
は Fe リッチ(x <0)の Fe2-x(V1+x-yTiy)Al 合金で
ゼーベック係数は S=110 V/K を示し，n型に
ついては Vリッチ (x>0)の Fe2-xV1+x(Al1-y Siy)
合金で S=-180 V/K に達しており，いずれも
化学量論組成をベースとする合金を上回る
大きさである。また，非化学量論組成の合金
の場合においても，第四元素置換によって合
金の価電子濃度(VEC)を変化させると，図 1
に示すように，化学量論組成の合金(x=0)と
同様に置換元素の種類によらずゼーベック
係数は一本の特性曲線で整理することがで
きる。つまり，Fe/V 非化学量論組成 Fe2VAl
をベースとする合金においても，第四元素置
換によってバンド構造が大きく変化しない
ことを示している。化学量論組成の合金では
VEC=6.0 付近を中心に変化しているが,Fe リ
ッチ合金(x<0)の曲線は VEC=6.0 より大きい
方にシフトし，V リッチ合金(x>0)では VEC= 
6.0 より小さい方にシフトしている。ゼーベ
ック係数の VEC 依存性に着目すると，Fe リッ
チ合金では 化学量論組成の場合に比べて p
型(S>0)のゼーベック係数が顕著に増大して
おり，反対に n 型(S<0)では V リッチ合金の
方が大きくなる。 
 

図1. Fe2-xV1+xAlにおけるゼーベック係数の価
電子濃度(VEC)依存性（○印は Si 置換合金，
□印は Ti 置換合金，△印は Ir 置換合金） 
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さらに，Fe/V 非化学量論組成の合金に対して
Ta および Si を同時置換したところ，電気抵
抗率は Ta 置換によりほとんど変化がなく，
またゼ一ベック係数は負の値を示してわず
かに減少した。一方，熱伝導率は Ta 置換に
よって大幅に減少して室温で 6.8 W/mK とな
った結果，無次元性能指数は ZT=0.29 という
大きな値を示した。 
 
(2) Fe/V 非化学量論組成 Fe2VAl 合金の軟 X
線光電子分光測定の結果，化学量論組成の合
金と比較して Fe リッチ組成ではフェルミ準
位直下で大きく状態密度が増加しており， p
型熱電材料の特徴である価電子帯上端様の
状態密度分布を示す。また，V リッチ組成で
は擬ギャップ構造の一部としてn型熱電材料
に共通の肩構造がフェルミ準位に見られた。
光電子分光では非占有状態を直接明らかに
できないが，V リッチ組成でフェルミ準位直
上の状態密度が増加していると考えられる。
これらの状態は，フェルミ準位直上の状態も
含め，アンチサイト Fe あるいは V に起因し
ている。さらに元素置換すると剛体バンドモ
デルで期待されるようにバンド全体がシフ
トしており，これは置換元素の d状態が Fe-V
の 3d バンドと共通バンドを形成したためで
ある。このような元素部分置換によるシフト
でフェルミ準位上下の状態密度差がさらに
拡大し，ゼーベック係数が増大すると考えら
れる。 
以上のような非化学量論組成による電子構
造の変化は，剛体バンドモデルでは予測でき
ず，第四元素置換の詳細な効果とともに光電
子分光測定で初めて実験的に明らかにでき
た。したがって，熱電特性の向上に向けて，
まずアンチサイト置換によってフェルミ準
位近傍の電子構造を大きく変化させ，第四元
素置換によってフェルミ準位のエネルギー
位置を最適化する手法が有効である。 
 
(3) V/Al非化学量論組成のFe2V1+xAl1-x合金に
おいて， Al リッチ合金(x<0)および Vリッチ
合金(x>0)のいずれも化学量論組成(x=0)の
合金の電気抵抗と比較して低温側で著しく
減少しており，正の温度依存性が現れている。
このことから，非化学量論組成とすることで
キャリア数が増加したものと考えられる。ま
た，図 2(a)の Al リッチ合金(x<0)のゼーベッ
ク係数 Sは正の値を示すことから p型になっ
ており，最大で S=100 V/K にまで達してい
る。ゼーベック係数のピーク温度は組成比の
変化量に伴って高温にシフトしており，最高
で 600 K まで上昇している。また，ピーク形
状は組成比の変化量に伴って緩やかなもの
となり，広範囲の温度域で高いゼーベック係
数が保たれている。一方，図 2(b)の Vリッチ
合金(x>0)のゼーベック係数 S は n 型で最大
で S=-160 V/K にも達する。さらにゼーベッ
ク係数のピーク温度は最高で 580 K まで上昇
しており，ピーク形状も次第に緩やかになる

ため，より高温域まで高いゼーベック係数が
保たれる。 
 

図 2. Fe2V1+xAl1-xにおけるゼーベック係数の
温度依存性（(a)は Al リッチ合金(x<0)，(b)
は Vリッチ合金(x>0)） 
 
ゼーベック係数の値は,フェルミ準位におけ
る状態密度の傾きや大きさに深く関係して
いることから,図 3 にゼーベック係数のピー
ク温度を価電子濃度(VEC)に対してプロット
した。ここには，Si 置換および Ti 置換合金
のピーク温度も示してある。非化学量論組成
の合金を含めてすべてのデータが一本の曲

図 3. Fe2V1+xAl1-x, Fe2V1-yTiyAl, Fe2VAl1-ySiy
におけるゼーベック係数のピーク温度 Tp の
価電子濃度(VEC)依存性 
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線に載っていることから，VEC を調節するこ
とによりゼーベック係数のピーク温度をコ
ントロールできると考えられる。第四元素置
換の場合と比較して V/Al 非化学量論組成の
方がピーク温度は大幅に高温にシフトして
おり，組成の変化量に対して VEC の変化量が
大きいことが原因であると考えられる。 
 
(4) V/A1 非化学量論組成 Fe2VAl の高分解能
光電子分光測定の結果，V リッチ組成になる
ほど擬ギャップを構成する Fe 3d-V 3d 状態
間の混成が強くなり，擬ギャップのエネルギ
ー幅も大きくなることを明らかにした。この
擬ギャップ幅の増大が熱電特性向上の起源
であると推測した。さらに，化学量論組成お
よび V/A1 非化学量論組成の合金単結晶をチ
ョクラルスキー法により作製して3次元角度
分解光電子分光測定により電子構造を実験
的に決定するとともに第一原理バンド計算
と比較した。その結果，化学量論組成のFe2VAl
ではΓ点においてバンドがフェルミ準位を
横切っており，バンド計算で予想されるホー
ルポケットが形成されている。一方，V リッ
チの Fe2VAl 合金ではバンドが高束縛エネル
ギーに大きくシフトするとともに分散が小
さくなっており，擬ギャップ幅が増大してい
ることが示唆された。したがって，V/Al 非化
学量論組成の合金における熱電特性の大幅
な向上は，電子ドープに伴うフェルミ準位の
シフトに加え，非化学量論効果に伴う擬ギャ
ップ幅の増大が寄与している可能性がある。 
 
(5) Ta で部分置換した合金 Fe2VTaxAl1-xにお
いて，電気抵抗率はTa置換とともに減少し，
ゼーベック係数は n 型で-162 V/K に達し，
ピーク温度は 560 K まで上昇した。この結果
は，Fe2V1+xAl1-xの V リッチ合金の場合とほぼ
同じである。Ta 置換合金では，熱伝導率も
8.5 W/mK まで低下し，無次元性能指数は
400-500 K 付近で ZT=0.22 という大きな値と
なった。Fe2VTaxAl1-xにおける Ta のサイト選
択性を明らかににするために，放射光粉末 X
線回折実験で得られた回折パターンについ
てリートベルト解析を行った。その結果， Ta
は Al サイトではなく V サイトを優先的に占
有しており，押し出された V が Al サイトを
占有していることが分かった。つまり， 
Fe2VTaxAl1-xの熱電性能は Ta の重元素置換と
V/Al 非化学量論組成の複合効果により向上
していると考えられる。 
上記のようなTaのサイト選択性を利用して，
V サイトに Ta を置換し，V/Al 非化学量論組
成とすることで p型 n型両方の熱電特性の向
上を図った。その結果，Alリッチ合金は p型
で，出力因子の最大値は 4.4×10-3 W/mK2とい
う大きな値となった。また，熱伝導率は約 7 
W/mK まで減少し，無次元性能指数は 380 K に
おいて ZT=0.21 まで達した。一方，V リッチ
合金は n型で，出力因子は 5.1×10-3 W/mK2と
なった。また，熱伝導率は約 7 W/mK まで減

少し，無次元性能指数は 360 K において
ZT=0.28 まで達しており，300-600 K の広範
囲の温度域で高い熱電特性を示した。このよ
うな熱電特性の大幅な改善により廃熱利用
の熱電発電への応用の可能性がきわめて高
くなった。 
 
(6) ハーフホイスラー化合物 ZrNiSn の高分
解能光電子分光測定の結果，半金属的な擬ギ
ャップ構造が確認された。さまざまな格子欠
陥を仮定したバンド計算を行って実験結果
と比較した結果，空孔サイトに Ni が侵入型
欠陥として存在するため半金属的な電子構
造が形成されると結論した。そこで Zr サイ
トに価電子数が 1 つ多い Nb をドープしたと
ころ，光電子スペクトルは全体的にブロード
になるが，連続的に高束縛エネルギー側にシ
フトしており，電子ドープにより電子構造が
剛体バンド的に変化している様子が示唆さ
れた。さらに Zr サイトに価電子数が小さい Y
をドープした結果，ホールドープにより p型
熱電材料の作製に成功するとともに，Y 置換
がフェルミ準位の剛体バンド的制御に有効
であることを明らかにした。 
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