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研究成果の概要（和文）：非化学量論組成Fe2V1+x-yTayAl1-x合金において，Vリッチ組成(x>0)はn型，Alリッチ
組成(x<0)はp型になる。n型合金の出力因子は最高で5.8×10-3 W/mK2となり，熱伝導率は非化学量論組成とTa置
換の相乗効果により5.6 W/mKに減少する。そのため，無次元性能指数は400KでZT=0.29に達した。また，p型合金
の出力因子は3.3×10-3 W/mK2で，350KでZT=0.13を示した。一方，n型のFe2V1+xAl1-x合金にTiドープしてp型に
制御した結果，Ta置換をしなくても上記と同等のZTが得られた。

研究成果の概要（英文）：Off-stoichiometric Fe2V1+x-yTayAl1-x alloys are of n-type for V-rich 
composition (x>0) but of p-type for Al-rich composition (x<0). The n-type alloy shows the power 
factor reaching 5.8×10-3 W/mK2, in parallel with the possession of the thermal conductivity as low 
as 5.6 W/mK, because of the synergistic effect of off-stoichiometry and Ta substitution. Thus the 
dimensionless figure of merit leads to ZT=0.29 at 400K. In addition, the p-type alloy shows the 
power factor of 3.3×10-3 W/mK2 and ZT=0.13 at 350K. On the other hand, the p-type alloys derived 
from n-type Fe2V1+xAl1-x with Ti doping show a comparable value of the above ZT even without Ta 
substitution.

研究分野： 工学
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１．研究開始当初の背景 
(1) 擬ギャップ系ホイスラー化合物では，擬
ギャップ内でフェルミ準位のエネルギー位
置を制御して状態密度曲線の急峻な部分に
シフトさせることにより，ゼーベック係数の
絶対値が大幅に増大することを明らかにし
た。フェルミ準位 EF を最適化するには，第四
元素で部分置換する方法が有効であり，置換
元素のサイト選択性を利用して各種元素で
置換した Fe2VAl 合金のゼーベック係数を系
統的に調べてきた。その結果，置換元素の種
類によって p 型と n 型両方の熱電材料が得ら
れることが分かった。 
 
(2) 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
(VEC)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，元素置換のみではゼーベック係数の
VEC 依存性で決まる値以上の性能向上は困
難である。さらに，ゼーベック係数がピーク
となる温度は 250K～350K に限られていた。
ところが最近になって，ベースの Fe2VAl の
V/Al 組成比を化学量論組成からわずかにず
らすだけで，ゼーベック係数が増大すると同
時にピーク温度も上昇することを見出した。 
 
２．研究の目的 
(1) Fe2VAlの Vと Alを化学量論組成からずら
した合金について，p 型，n 型ともにゼーベ
ック係数の増大と同時にピーク温度の上昇
が可能かどうかを調べる。また，これらをベ
ース材料として，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
化することやVと同族元素のTaやNbで置換
することにより熱電性能の飛躍的な向上を
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 µV/K 以上，n 型では
180 µV/K 以上を目標とする。さらに，ゼーベ
ック係数のピーク温度として，500～600 K 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と言ってよ
いかどうかを見極める。とくに非化学量論組
成の合金単結晶に対して，角度分解光電子分
光を駆使してバンド構造やフェルミ面を実
験的に描き出すことにより，ゼーベック係数
の増大ならびにピーク温度上昇の機構を解
明していく。 
 
３．研究の方法 
(1) Fe2VAl の非化学量論組成としては Fe/V, 
V/Al および Al/Fe の 3 種類があるが，このう
ち，V/Al の場合においてゼーベック係数の増

大と同時にピーク温度が上昇する可能性が
ある。さらに，V と同族元素の Ta や Nb で
Al または V サイトを置換することにより，
非化学量論組成の効果を実現すると同時に
重元素置換による熱伝導率の低減効果を図
る。V/Al 非化学量論組成や Ta，Nb 置換では，
置換元素のサイト選択性について詳細に調
べる必要がある。 
 
(2) 非化学量論組成 Fe2VAl についてゼーベッ
ク係数の増大機構とピーク温度の上昇機構
を見極めるには，高分解能光電子分光実験が
有力な方法である。そこで，非化学量論組成
Fe2VAl について良質の単結晶試料を作製し
て，3 次元角度分解光電子分光の実験により
バンド構造やフェルミ面を実験的に描き出
すことで熱電性能向上の起源を明らかにす
る。 
 
４．研究成果 
(1) Fe2V1+xAl1-xのAlリッチ合金(x＜0)はp型で
ゼーベック係数は最高100 μV/Kを超えており，
Vリッチ合金(x＞0)はn型で最高-160 μV/Kにも
達する。いずれも組成のずれxの絶対値が大き
くなると，ゼーベック係数のピーク温度が
600K程度の高温までシフトするが，ピーク形
状は緩やかになる傾向がある。V/Al非化学量
論組成の合金では，ゼーベック係数の増大と
同時に電気抵抗率も減少するため，元素置換
をしなくても出力因子はn型で6.8×10-3 W/mK2, 
p型で4.3×10-3 W/mK2を示す。図1，はV-リッ
チのn型合金の結果である。これらの値は，
600-700K以下の温度範囲ではZrNiSnハーフホ
イスラー化合物やMg2Si化合物よりも大きい
という特徴がある。 

図1．n型Fe2V1+xAl1-x合金の出力因子の温度依存性．

700K以下では，ZrNiSn系やMg2Si系よりも大きい． 
 
(2) Taで部分置換した合金Fe2VTaxAl1-xにおい
て，ゼーベック係数や電気抵抗率については
Vリッチ合金の場合とほぼ同様の変化を示す。
しかし，熱伝導率はFe2VAlの27 W/mKからTa



置換により約7 W/mKまで低下した。その結果，
図2に示すように400-500 KでZT=0.21-0.22が
得られている。Fe2VTaxAl1-xについて，リート
ベルト法によりFe，V，Al原子の各サイト占
有について調べた結果，Ta原子はAlサイトで
はなくVサイトを占有しており，そのために
押し出されたV原子がAlサイトを占有する。
したがって，V/Al非化学量論効果により出力
因子が向上するとともに重元素のTa置換によ
り熱伝導率が低減しており，これらの相乗効
果により優れた熱電特性を示すことが明らか
となった。 

図2．Fe2VTaxAl1-xの無次元性能指数ZTの温度依存

性 
 
(3) Fe2V1+x-yTayAl1-x合金におけるゼーベック係
数と電気抵抗率はTa置換量には依存せず，
V/Al組成比のみに依存する。また，Vリッチ
合金はn型となり，Alリッチにするとp型に制
御することができた。いずれもV/Al組成比の
変化にともない，ゼーベック係数の絶対値が
増大すると同時に温度依存性のピークは高温
側にシフトする。とくに，Vリッチのn型合金
の出力因子は最大で5.8×10-3 W/mK2となり，熱
伝導率はTa置換量およびV/Al組成比の変化量
の増加とともに減少し，最小で5.6 W/mKとな
った結果，無次元性能指数は400KでZT=0.29
を達成した。また，Alリッチのp型合金の出力
因子は最大で3.27×10-3 W/mK2となり，熱伝導
率は8.5 W/mKまで低減できたので，350Kで
ZT=0.13に達した。これはp型のFe2VAl合金の
中では最大である。 
さらに，電子構造計算と放射光による光電

子分光測定によりFe2VAl系合金の熱電特性に
及ぼすTa置換の効果を調べた結果，Fe-3dと
V-3dの混成効果が弱くなるため，価電子帯が
わずかに低結合エネルギー側にシフトすると
ともに擬ギャップ幅が減少することが分かっ
た。このようなTa置換による電子構造の変化
は，n型性能が低下する要因と考えられるが，
p型性能の向上には有利である。 
 
(4) Fe2V1+xAl1-x単結晶をチョクラルスキー法

により作製し，放射光を利用した三次元角度
分解光電子分光（3D-ARPES）により電子構造
を直接観察した結果，Vリッチ合金ではVがAl
サイトに入ったことにより軌道の混成が増大
しており，擬ギャップ幅の増大が示唆された。
このため，ゼーベック係数が増大すると同時
にピーク温度が高温側にシフトした可能性が
ある。 
 
(5) Fe/VおよびV/Al 組成比の2 種類を組み合
わせた非化学量論組成Fe2VAl 合金において，
ゼーベック係数の符号はVリッチ組成ではn
型，Alリッチ組成ではp型を示す。図3に，400 
K，500Kおよび600 Kにおけるゼーベック係数
の組成三角形を示す。Fe2VAl 系合金を用いた
熱電素子を大量生産する際には，目標となる
熱電性能を有する組成の許容範囲を予め明ら
かにしておくことが重要となる。500 Kで最も
高い出力因子は，n型ではFe1.97V1.12Al0.91の
4.0×10-3 W/mK2 ， p 型では Fe2.03V0.89Al1.08 の
2.5×10-3 W/mK2であった。n型とp型のいずれに
おいても，ゼーベック係数の絶対値が最大と
なる組成から±1.0 at.%の範囲内では最大値の
0.9 倍以上の出力因子が得られており，組成
がわずかにずれても高い出力因子を保持でき
る。Fe/VおよびV/Al組成比の2 種類の非化学
量論組成を組み合わせることにより，一方の
みの非化学量論組成の合金と比べて熱電性能
が向上することが明らかになった。 

図3．Fe2-yV1+x+yAl1-xの400K，500K，600Kのゼーベ

ック係数の組成三角形．実線，破線，点線は最高値

の90%，80%，70%の等高線を示す. 

 



(6) Fe2VAl系熱電材料は, p型の熱電性能がn型
に比べて低いという問題がある。そこで，V/Al
非化学量論組成の合金のうちVリッチのn型
合金に対してTi置換を施すことにより，フェ
ルミ準位が伝導帯側から価電子帯側にシフト
するように価電子濃度を調整した結果，Vリ
ッチ合金についてp型の無次元性能指数は
ZT=0.133まで増加した。これは，Ta置換して
いない場合の結果であるが，V/Al非化学量論
組成のp型合金に対してTa置換した場合と同
等以上の性能である。 
 
(7) 鋳造法により作製した Fe2VAl系熱電材料
について p-n 組成制御に成功し，鋳造組織特
有の効果により熱伝導率がアーク溶解材に
比べて約 20%低下した。これは，結晶粒微細
化のほか，鋳造用原材料に含まれる不純物の
影響によるものと考えられる。その結果，鋳
造材の ZTはアーク溶解材の約 103%に増加し
た。  
 
(8) Fe2VAl 系熱電材料について，高圧ねじり
(HPT)加工による超微細粒組織を形成と熱伝
導率の大幅な低減を検討した。HPT 加工によ
り結晶性が低下してゼーベック係数も低下
するが，HPT 加工後に 900K まで熱処理する
とアーク溶解材の格子定数と一致した。つま
り，熱処理により粒径 100nm 程度に微細化す
るとともに粒内の歪が減少し，ホイスラー型
規則構造が回復したことを示唆している。 
 
(9) 粉末冶金法を用いてFe2V1－xAl1＋x焼結体を
作製し，V/Al 組成比を変化させた結果，価電
子濃度の増減によるフェルミ準位シフトおよ
びキャリアドープ効果により，ゼーベック係
数の増加および電気抵抗率の低減効果が得ら
れ，出力因子が増大した。また，図4のように
非化学量論的な組成制御による格子欠陥の導
入により熱伝導率が低減し，総合的な熱電性
能が改善した。 

図4．Fe2V1－xAl1＋x焼結体の熱伝導率の温度依存性．

挿入図は，300Kの熱伝導率の電子成分と格子成分

の組成xによる変化 
 

焼結体の熱電特性をもとに熱電モジュール
の発電性能を検討した結果，最大で2%程度の
変換効率が得られた。また，高温排気ガスを
熱源とした熱電発電システムの性能を検討し，
理想的には50W程度の出力が得られることが
分かった。今回の検討条件は，熱電発電によ
る排熱回収の実用化が有望な自動二輪車の高
温排気ガスを熱源とする場合を想定して諸条
件を決定した。自動二輪車の走行時の排熱量
はおよそ数kW のオーダーであり，今回の検
討から求めた4 kW程度の熱流量と同程度の熱
量が排出されている。今後は，自動二輪車の
排気系統について詳細な熱解析を進めるとと
もに，ホイスラー型Fe2VAl 合金を用いて熱電
発電システムを実際に試作し，自動二輪車の
走行燃費の改善効果などの実用性を含めた発
電性能の検証を行う。 
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