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研究成果の概要（和文）：近年，低環境負荷の新しい熱電変換材料としてFe系フルホイスラー合金(Fe2VAl, 
Fe2TiSi等)が注目され始めているが，その作製の難しさから信頼性の高い薄膜作製技術開発や物性評価が十分に
行われてこなかった，本研究は，Fe系フルホイスラー合金薄膜の作製技術を確立し，バンド構造由来の電気・熱
電物性の制御を実証した．また，結晶規則度制御で熱伝導率を制御できる新たな可能性を見出した．Fe系フルホ
イスラー合金の熱電応用への可能性を広げ，薄膜熱電変換素子の実現に向けた指針を示すものである．

研究成果の概要（英文）：Fe-based Heusler alloys such as Fe2VAl and Fe2TSi have been expected as a 
next-generation thermoelectric material to replace Bi-Te compounds from the viewpoint of not 
containing toxic elements. In this project, for applications as a potential thermoelectric material,
 we examined the possibility of improvement in thermoelectric performance of thin-film Fe-based 
Heusler alloys. First, we experimentally find that the presence of the V-Si antisite defect in the 
Si-substituted Fe2VAl films contributes to the significant reduction in the thermal conductivity. 
Second, we experimentally clarified the room-temperature Seebeck coefficient and thermal 
conductivity values of 101 uV/K and 5.6 W/(mK), respectively, for the Fe2TiSi films. These results 
will open a new way for Fe-based full-Heusler alloy thermoelectric materials.

研究分野： 電気電子材料

キーワード： ホイスラー合金　熱電変換材料　薄膜　熱伝導率

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
Fe系フルホイスラー合金は，低環境負荷で高い熱電性能が期待されている一方，その作製の難しさから，信頼性
の高い薄膜作製技術の開発や物性評価が十分に行われてこなかった．本研究は，Fe系フルホイスラー合金薄膜の
作製技術の確立，電気・熱電特性の制御を実証した点に加えて，これまで議論されてこなかった熱電物性を制御
する新たな手法を提言した．低環境負荷の新しい熱電変換材料の薄膜の高性能化の指針を提示した点に，産業，
学術面の両方で大変意義のある研究であるといえる．

※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、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９，Ｆ－１９－１，Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
デジタル家電や情報端末機器などの電子機器の小型化・高性能化に伴い，それに搭載されてい

る半導体素子の発熱量は増加の一途を辿っている．今後も加速を続ける情報化社会において，
IoT 機器の消費電力の増加は不可避であり，電子機器からの廃熱を有効利用できる発電システム
の実現さえも重要となる．そのためには，熱電変換素子の小型化・軽量化を可能にする必要があ
り，熱電変換材料の高性能化のみならず薄膜化を実現する必要がある． 
一般に，熱電変換材料の性能は，電気抵抗率(ρ)，ゼーベック係数(S)，熱伝導率(κ)，温度(T)

からなる ZT=S2/(ρ･κ)T で表される無次元性能指数(ZT)で評価され，ZT>1 が実用化の目安とさ
れている．室温付近で高い ZT を有している熱電材料として BiTe 系化合物が挙げられるが，Bi
や Te は資源量に乏しく，有毒であることから，資源的に制約の少ない元素を用いた熱電材料の
開発が求められている． 
そこで研究代表者は，低環境負荷で高い熱電性能が期待されている Fe 系フルホイスラー合金

(Fe2VAl，Fe2TiSi, Fe2TiSn 等)に注目している．その一つである Fe2VAl は，ホイスラー型の bcc 構
造を基本構造とし，理論計算からフェルミ準位(EF)付近に鋭い擬ギャップ構造を有する非磁性半
金属である[1]．Fe2VAl はこれまで，構成元素を高温加熱して合成するバルク結晶を中心に材料
の研究開発が進んでおり，室温から 500 K 程度の低温で高い熱電性能を有する材料であること
が知られているが，κは従来の熱電変換材料と比較して 1 桁程度高く，Fe2VAl 系合金の現状で
の ZT の最大値は~0.3 程度である[2]．一方，κの低減にはフォノン散乱を増大させることが有効
であるが，薄膜の作製技術およびその特性評価はまだ十分に行われておらず，ZT > 1 は未だ実証
されていない． 
 研究代表者は，精密に組成制御された Fe2VAl 単結晶薄膜の低温形成に成功し，バルク結晶の
1/3 以下のκを実証した[3]．当時，バルク結晶の 3 倍以上の ZT は得られていたが，κは依然と
して従来の熱電変換材料より高く，更なる低減に向けた新技術開発が必要な状況にあった． 
 
２．研究の目的 
 研究代表者が開発した Fe2VAl 単結晶薄膜の低温形成技術[3]を高度化し，Fe 系フルホイスラー
合金薄膜の熱電性能を高性能化することで，熱電変換材料としての可能性を探索する． 
 
３．研究の方法 
 MgAl2O4(001)基板を使用し，非化学量論組成 MBE 法を用いて Fe 系フルホイスラー合金薄膜
を作製(基板温度 : 350ºC)した[3-5]．薄膜の構造評価には，RHEED，XRD，HADDF-STEM，EDX
を用いた．電気特性を測定するために，フォトリソグラフィーと Ar イオンミリングによりホー
ルバー素子を作製し，4 端子測定，ホール効果測定を行った．熱電特性を測定するために，熱起
電力法による S の測定と 2ω法によるκの測定を室温で行った． 
 
４．研究成果 
 (1) 低熱伝導率 Fe2VAl 系薄膜の実現 

S の向上と ρの低減を試みるため，Al の一部を Si で置換した Fe2VAl1-xSix薄膜を作製した．図
1(a)の断面 HAADF-SEM 像に示すように，異相のない均一構造の Fe2VAl1-xSix薄膜(x=0.43)が形成
されていることがわかる．電気・熱電特性の評価を行った結果，擬ギャップバンド構造由来の電
気・熱電物性の変化の実証に加えてκが低減し，図 1(b)に示すように Fe2VAl 系合金では最小値
となるκ~3.9 W/(m･K)を示した．それだけでなく，系統的な実験から L21規則度とκが関係して
いる傾向を見出した．ホイスラー合金の結晶規則度(原子レベルの構造の規則性)が熱伝導率を制
御する上で重要であり，バルク多結晶ではこれまで議論されてこなかった熱伝導率の制御につ
いて新たな知見を掲示することができた．この研究成果はPhysical Review B誌に掲載された[Phys. 
Rev. B 99, 054201 (2019)]． 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 1. Fe2VAl0.57Si0.43薄膜の(a)HAADF-STEM 像と(b)熱抵抗の膜厚依存性． 

  



(2) Fe2TiSi 薄膜の実証とその物性制御 
作製した Fe2VAl1-xSix(x = 0.43)薄膜の室温の ZT は約 0.11 と BiTe 系化合物(ZT ~ 1.2)と比較して 

約 1 桁低い．これは，Fe2VAl が他の熱電材料と比較して材料自体の S が低いことが要因の 1 つ
として考えられる．一方，Fe2TiSi と Fe2TiSn は理論計算ではあるが，我々の作製した Fe2VAl1-xSix

薄膜の約 3 倍の S を示すとされており，BiTe 系化合物に匹敵するκを実現できれば，室温で ZT 
≧ 1.0 を実現できると報告されている[6]．これまでにこのバルク多結晶[7]や薄膜[8]の作製が行
われてきたが，相分離が生じ易く[7]，詳細な熱電物性はほとんど明らかになっていない．そこ
で，非化学量論組成 MBE 法を用いて作製した Fe2TiSi 薄膜の構造や電気・熱電特性を明らかに
すると共に，元素置換による物性制御を試みた． 
 MgAl2O4(001)基板を使用し，Fe, Ti, Si を非化学量論組成比で同時蒸着することで Fe2TiSi 薄膜
を作製(基板温度 350 ºC)した．薄膜作製後の RHEED 像から，良好な二次元エピタキシャル成長
を示唆するストリークパターンが観測され，(111)面における XRD 面内φスキャン測定の結果か
ら，作製した Fe2TiSi 薄膜内に L21 規則構造が存在することが明らかになった．断面 HAADF-
STEM 像と EDX 分析の結果から，異相のない均一な化学量論組成の Fe2TiSi 薄膜が形成されて
いることを確認した[図 2(a),(b)]．作製した Fe2TiSi 薄膜の室温におけるキャリア極性は p 型で，
キャリア密度は約 1020 cm-3であった．また，S は~101 µV/K となり，κは図 2(c)に示すように~5.6 
W/(m･K)と比較的低い値が得られた．これは，我々の作製した Fe2VAl 薄膜[3]と比べて高い S と
低いκが両立した結果である[5]．この研究成果は Journal of Applied Physics 誌に掲載された[J. 
Appl. Phys. 127, 055106 (2020)]． 
 

 
 

図 2. Fe2TSi 薄膜の(a)HAADF-STEM 像，(b)EDX 面分析結果と(c)熱抵抗の膜厚依存性． 
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