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研究成果の概要（和文）：　熱電材料として注目されているホイスラー型Fe2VAlの熱電特性の向上のために、高温で良
好な熱で特性を有する材料の開発およびその薄膜化を試みた。Fe2VAlに対し、様々なドーピング効果、非化学両論効果
を試みることにより、正負ともに大きなゼーベック係数の絶対値を得るとともに、最高性能温度の上昇に成功した。ま
た、放射光を用いた材料評価により、これらの大幅な熱電特性の向上は、非化学量論効果による電子構造の変調および
局所結晶構造の制御に起因していることをこれまでに明らかにした。また、更なる熱電デバイスの普及を目指して、ホ
イスラーFe2VAl薄膜の作製技術の確立も試みた。

研究成果の概要（英文）：For the application of thermoelectric materials to power generation, it is desirab
le to shift the peak temperature of the thermoelectric power factor up to, e.g., 600 K and above. The disa
dvantages of Fe2VAl-based thermoelectric materials are a peak temperature of the thermoelectric power fact
or of <400 K and a high thermal conductivity value. To improve the thermoelectric properties of the Fe2VAl
-based alloys, the aims of my five-year research project were to explore new doping and substitution eleme
nts, and clarify the mechanism by which their thermoelectric properties are improved. The results are:1) I
mprovement of the thermoelectric properties of the Heusler Fe2VAl alloys due to the fabrication of the off
-stoichiometric type Fe2V1+xAl1-x and fourth-element doping type Fe2VAl1-yTay alloys. 2) Clarification of 
the improvement of the thermoelectric properties of the Heusler Fe2VAl alloys. 3) Development of a thin- f
ilm deposition system for the fabrication of Fe2VAl thin films.
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１．研究開始当初の背景 
近年、地球温暖化、環境汚染などの地球規

模での環境悪化が深刻であり、世界的な環境
保全、省エネルギーへの関心が高まっている。
そこで、省エネルギー化を進めるために今ま
で無駄にしていた工場や車から排出される
熱を利用することが可能な“.熱電効果”を利
用した熱電発電に関する研究が活発に行わ
れている。しかしながら、高い熱電性能を持
つ材料は Bi-Te 系、Pb-Te 系の例に挙げられ
るように、材料コストが高く、重金属を多く
使用している問題点があり、新規熱電材料の
探索が必要不可欠である。Nishino らが発見
したホイスラー型 Fe2VAl 化合物は、金属元
素のみから構成されているにも関わらず半
導体的な電気伝導の挙動を示し、フェルミ準
位近傍に鋭い状態密度の落ち込みを持つ擬
ギャップを有する擬ギャップ系金属間化合
物である。このような擬ギャップ系金属間化
合物は、電子やホールをドープしフェルミ準
位における擬ギャップの位置をコントロー
ルすることにより、大きな熱電能を持った n
型および p型熱電材料の創成を行うことが期
待できる。 
 
２．研究の目的 
そこで、本研究では Fe2VAl に対し、様々

なドーピング効果、非化学両論効果を試みる
ことにより、正負ともに大きなゼーベック係
数の絶対値を得るとともに、最高性能温度の
上昇を試みる。また、放射光を用いた材料評
価により、これらの熱電特性の向上の起源を
解明することにより、新たな熱電材料の開発
コンセプトを提案したい。また、得られた熱
電特性向上のメカニズムを活用することに
より、新たな設計コンセプトを用いた熱電材
料の作製を試みる。また、更なる熱電デバイ
スの普及を目指して、ホイスラーFe2VAl 薄膜
の作製技術の確立も試みる。 

 
３．研究の方法 
 Fe2VAl 系合金はアーク溶解法により作成
し、全ての合金が単相であることを X 線回折
測定により確認した。Fe2V1+xAl1-x単結晶試料
は、チョコラルスキー法により作製し、ラウ
エ測定から[100]方向に沿って結晶成長して
いることを確認した。熱電特性は、ゼーベッ
ク係数、電気抵抗率、熱伝導率について測定
した。角度分解光電子分光測定は、分子科学
研究所 UVSOR–II BL5U において行い、放射
光 X 線回折測定は、高輝度光科学研究センタ
ーSPring-8 BL02B2 にて行った。 
 
４．研究成果 
(1) 高性能熱電材料 Fe2VAl 合金の探索 (H. 
Miyazaki et. al., Material Research Express 1, 
015901 (2014)., K. Renard et. al., Acceppted to 
Journal of Applied Physics (2014).) 
 従来の Fe2VAl 合金は熱電性能のピーク温
度がおよそ 300 K～ 400 K であり、熱電デバ

イスを作製するためには、そのピーク温度を
500 K～600 K に向上させることが必要であ
った。そこで、従来のホイスラー合金の開発
方針であるキャリアードープにより電子構
造を剛体バンドモデル的に制御することに
よる熱電特性の向上だけではなく、積極的に
電子構造を変化させる非化学両論効果を取
り入れることにより、更なる熱電特性の向上
を試みた。そこで、Fe2V1+xAl1-x合金を作製し、
熱電特性を決定するとともに、置換に伴う熱
電特性の変化を議論するために局所結晶構
造解析および電子状態を詳細に決定した。そ
の結果、V と Al の置き換えのみで n 型およ
び p 型の熱電特性の大幅な向上に成功し、ま
た、そのピーク温度を 500 K～600 K へと向上
させることに成功した(図 1)。光電子分光測定
の結果、この熱電特性の向上は単純な剛体バ
ンドモデルに起因するのではなく、置換に伴
いフェルミ準位近傍の電子構造が大きく変
化することに起因することを見出した。この
結果から、新たな熱電材料の開発指針の提案
が行えるのではないかと期待している。更な
る熱電特性の向上のためには、ホイスラー化
合物の高い結晶対称性に起因する高い熱伝
導率の低減が必要不可欠である。そこで、非
化学両論効果による熱電特性の向上にヒン
トを得た Fe2VAl1-xTax 化合物において、熱電
特性の決定および詳細な結晶構造解析を行
った。その結果、従来の材料より ZT が大幅
に向上する材料の発見に至った。また、この
熱電特性向上の起源は、先程の非化学量論効
果による熱電特性の向上の他に、Al と Ta が
単純に置き換わるのではなく、Ta が V サイ

図 2. 非化学量組成 Fe2V1+xAl1-x合金の熱電
特性の温度依存性 



トに置換され、押し出された V が Al サイト
に侵入する、押し出し効果による熱電特性の
向上も関与していることを明らかにした。 
 これまでの研究の結果、積極的に電子
構造を改造する、また、局所的な結晶構
造を変化させる、といった従来の熱電材
料の開発方針を超えた材料設計に成功し
た。今後は、これまでに得られた知見を
元に更なる熱電特性の向上に努めていく
予定である。 
 
(2) Fe2VAl 合金における顕著な熱電特性の発
現メカニズムの解明 
 非化学量論組成 Fe2V1+xAl1-xでは、正負とも
に大きなゼーベック係数の絶対値を得ると
ともに、最高性能温度が上昇することがこれ
までの研究で分かっている。しかしながら、
これらの熱電特性の大幅な向上は、フェルミ
準位近傍の電子構造の変化に起因している
と考えられているものの、その起源はよく分
かっていない。そこで、高い熱電性能を示す
Fe2V1+xAl1-xの他に、詳細な熱電物性を決定し
つつ、バンド構造を決定することが可能な単
結晶 Fe2V1+xAl1-xを作製し、光電子分光測定を
用いることにより、組成のずれに伴う電子状
態の変化を詳細に調べた。図 3 に今回、単結
晶試料の作製に成功した化学量論組成
Fe2VAl および電子ドープ Fe2V1.08Al0.92のラウ
エ写真およびその熱電特性の温度依存性を
示す。明瞭なラウエスポットが観測されてお
り、純良な単結晶試料であることを示してい
る。また、その熱電特性は多結晶試料の振る
舞いと一致しており、適切にキャリアーがコ
ントロールできている。この試料を用いて行
った、角度分解光電子分光測定の結果、フェ
ルミ準位近傍のバンドが置換量の増大とと
もに幅が広くなっており、電子構造が大きく
変化していることが分かる。バンド計算との

比較の結果、この変化は、Fe 3d 状態の混成

強度に起因していると考えられており、従来
の 典 型 的 な 電 子 ド ー プ 系 に お け る
Fe2VAl1-xSix 等とは全く異なるメカニズムで
熱電特性が変化していることを明らかにし
た。この結果は、非化学量論組成 Fe2V1+xAl1-x

では従来の枠組みとは異なる熱電特性向上
の開発指針の提案が必要であることを示し
ており、来年度以降、更なる研究を進める。 
 
(3) 高性能熱電デバイス用Fe2VAl薄膜作
製装置の開発 
 フレキシブル性を有し、応用の範囲
を広げる熱電デバイスの開発には、熱
電材料の薄膜化は非常に有用である。
しかしながら、金属間化合物薄膜の作
製は、作製条件の最適化、基板の選択
など、精密に決定すべき条件が多数あ
るため、熱電材料用の薄膜作製装置の
設計が必要不可欠である。そこで、本
開発では、熱電薄膜の作製のために以
下の点を重視し、設計を行った。 
・試料作製時に不純物の混入を防ぐた
め、超高真空下での蒸着を可能にする
こと。 
・最適な蒸着条件を決定するために、比
較的、ゆっくりと蒸着できること。分子
線エピタキシー法の適用が可能な事。 
・デバイス作成を目指し、比較的早い速度で
蒸着できること。スパッタリング法の適用が
可能な事。 
・様々な試料作製条件を試すことができるよ
う、効率よく試料を交換、搬送できること。
ロードロック室が設置できること。 
・金属間化合物の純良な試料の作製にために、
基板を加熱しながら蒸着できること。 
・将来、他の蒸着装置も設置できるよう、装
置に拡張性を持たせること。 
・試料評価の際に他の施設に装置を移送させ
ることを考え、コンパクトな装置であること。 
 以上の条件を満たすよう、蒸着装置の設計
を行い、平成 25 年度からは本格的に装置の
開発・立上げを行った。現在、全ての装置が
良好に動作するとともに、超高真空を維持で
きることを確認しており、今後、本格的な薄
膜作製に移行する予定である。 
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