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Abstract:

We report on the thermoelectric properties of Fe2-x(V1+x-yTiy)Al and Fe2-x(V1+x-yMoy)Al alloys 

(-0.04<x<0.02, 0<y<0.10). While a small deviation from the stoichiometric Fe2VAl composition 

causes an enhancement in the Seebeck coefficient, a slight substitution of Ti for V leads to a 

further increase in the Seebeck coeffi  cient and decrease in the electrical resistivity. The Seebeck 

coefficient for the Ti doping reaches 110μV/K at 300K for x=-0.04 and y=0.03, which is the 

largest in the p-type Fe2VAl-based alloys so far reported. The electronic structures of Fe2-xV1+xAl 

alloys with x= -0.04, 0 and 0.02 have been investigated by soft X-ray photoelectron spectroscopy. 

The valence-band spectra near the EF of Fe-rich alloy (x=-0.04) is drastically changed from that of 

stoichiometric Fe2VAl. Therefore substantial enhancements in the Seebeck coeffi  cient of the off -

stoichiometric alloys could be due to a modifi cation in the band structure on the valence band side 

around the Fermi level EF. It is also found that the Seebeck coeffi  cient varies systematically with 

the valence electron concentration, irrespective of doping elements.

1. はじめに

日本の総エネルギー消費量のうち住居内で消費されるエネルギーは約15％を占めており，暖房，

給湯，家電製品などが主な消費元である。エネルギー消費にともなって生活排熱が放出されるが，

環境との温度差も小さいので再度熱機関などに利用するのは難しい。熱電変換技術によれば，この
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ような低品位の熱エネルギーであっても電気エネルギーとして回収することが可能であるため，省

エネルギー技術であることはもとより，二酸化炭素削減効果も大いに期待される。比較的低温域で

優れた特性を示す熱電変換材料としてはBi2Te3系が挙げられる。しかし，機械的強度が低いうえ

に，稀少金属のBiやTeのほかに毒性の強い元素Seの添加が不可欠であるので，安全性重視の住居

環境への応用は難しく，実用化には至っていない。そこで，Bi2Te3系に替わる低温動作型の熱電材

料として，本助成研究者らが開発したFe2VAl系ホイスラー化合物に注目した。Fe2VAl系熱電材料

は，環境調和型，低コスト，汎用金属元素，成型加工性，高強度であるので，民生品に対して最適

な材料ということができる。 

Fe2VAl系ホイスラー化合物は，その構成元素がすべて金属であるにもかかわらず，2Kにおける

電気抵抗率が3000μΩcmにも達するとともに1200Kまで半導体的な負の温度依存性を示す1)。バン

ド計算によると，Fe2VAlはフェルミ準位に鋭い擬ギャップを形成する非磁性半金属であることが

予測されている2-5)。また，ホール効果の測定6)や核磁気共鳴の実験7,8)から，低キャリア濃度の半金

属であることが報告されている。擬ギャップ系Fe2VAl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，新しい熱電材料として注目されている。Mottの理論によると，一般的な金属のと

きゼーベック係数は次式で表される9)。

ここで，kBはボルツマン定数である。式(1)によれば，ゼーベック係数はフェルミ準位EFにおけ

る状態密度の絶対値N(EF)に反比例し，そのエネルギー勾配に比例する。擬ギャップ系金属間化合

物では，フェルミ準位における状態密度が小さく，さらに状態密度の立ち上がりも急峻である。こ

のため，Fe2VAlにおいて構成元素の一部を第四元素で置換した場合，フェルミ準位が擬ギャップ

の中心から状態密度曲線の急峻な部分にシフトすることにより，ゼーベック係数の絶対値が大幅に

増大する10-13)。各種元素で置換したFe2VAl基化合物についてゼーベック係数Sを総価電子数に対し

て整理すると，置換元素の種類によらずユニバーサルな一本の曲線上にのることが確認されている14)。

このことから，第四元素置換により規則構造を大きく乱すことなくフェルミ準位のみを剛体バンド

的に制御することができると考えられている。つまり，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総価電子数に依存しており，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変化するだけ

であるため，熱電特性を飛躍的に向上させることは困難である。 

Fe2VAlにおいてFeとVを化学量論組成からずらした場合にもゼーベック係数の絶対値は増大す

るが15,16)，総価電子数の増減に対するゼーベック係数の符号の変化は第四元素置換の場合とは逆に

なる。このため，非化学量論組成では価電子数の変化によるフェルミ準位のシフトよりも，状態密

度の形状の変化が支配的に熱電特性を変化させていると考えられる。また，バンド計算によると，

V組成を変化させることにより擬ギャップ内に新たな状態密度のピークが生じることが予測されて

いる17,18)。実際にFe2VAlのVをわずかに増やした合金をベース材料とし，Feの一部をIrやRhで置換

したn型合金では，化学量論組成をベースとして元素置換を施した合金を上回る熱電性能を示すこ

とが報告されている19)。
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本研究では，Fe2VAl合金の熱電特性に及ぼす非化学量論組成の効果を明らかにすることを目的

とし，非化学量論組成Fe2VAlの構成元素の一部を種々の元素で部分置換したn型合金およびp型合

金を作製した。これまでの研究によると，p型合金ではFe2.04V0.96Al，n型合金ではFe1.98V1.02Alをベー

スとすることで高い性能を得ているため，これらをベース材料として，構成元素の一部をMo, Co, 

SiおよびTiで部分置換したp型合金およびn型合金を作製した。これらの合金について，電気抵抗

率およびゼーベック係数を系統的に測定することにより，バンド構造制御による熱電特性改善の可

能性を検討した。また，光電子分光測定により，熱電特性に及ぼす非化学量論組成の効果を電子構

造の観点から検討した。

 

2. 試料および実験方法 

Fe2-x(V1+x-yTiy)Al 及びFe2-x(V1+x-yMoy)Al (-0.04<x<0.02, 0<y<0.10)のインゴットは，純度99.99%の

FeとAl，99.92%のCo, 99.9%のV, TiとMoを用いてアーク溶解によりAr雰囲気下で溶製した。各

インゴットについて，5×10-3Paの真空中において1273Kで173ks間の均質化焼鈍を施した。X線測

定用試料には，Al2O3製乳鉢で38μm以下の粉末にしたものを使用した。電気抵抗率の測定には

1mm×1mm×15mm，ゼーベック係数の測定には0.5mm×0.5mm×5mmの試料を用いた。これらの

試料を石英ガラスのカプセルに真空封入し，1273Kで3.6ks保持したのち，673Kで14.4ksの規則化

焼鈍を施した。

電気抵抗率は，試料に100mAの直流電流を通電し，四端子法により4.2～1000Kの温度範囲で測定

した。ゼーベック係数は，MMR Technologies 社製SB-100を用いて90～400Kの温度範囲で測定し

た。軟X線光電子分光測定は，高輝度放射光科学研究センター大型放射光施設(SPring-8)BL27SUに

て超高真空下，20Kで行った。清浄表面は装置内で試料を破断することで得た。Auのフェルミ端

から見積もった全エネルギー分解能は，励起光子エネルギー900eVにおいて約0.16eVである。ま

た，得られたスペクトルは束縛エネルギーEB=12eVまでの範囲で面積規格化を行った。 

3. 実験結果

3.1 結晶構造

図1は，非化学量論組成をベースとした

Fe2-x(V1+x-yTiy)Al (x=-0.04，0<y<0.10) におけるX

線回折パターンである。D03規則格子線回折ピー

クは2θ=27°付近，B2規則格子線回折ピークは

2θ=31°付近，bcc基本格子線回折ピークは

2θ=44°付近にある。0<y<0.10のすべての組成

範囲でD03(L21)単相となっていることがわかる。

同様に，x=0.02をベース合金とした場合でも単相

を確認した。X線回折パターンから求めた格子定

数は，同一x組成ではTi組成yの増加とともに増加

した。これは，Vの一部をより原子半径の大きい

Tiで部分置換したためであると考えられる。 図1. Fe2.04 (V0.96-yTiy)Al合金のX線回折図形
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3.2 ゼーベック係数と電気抵抗率

図2は，Fe2.04(V0.96-yTiy)Al合金(0<y<0.10)におけ

るゼーベック係数の温度依存性である。ベースと

なるFe2.04V0.96Al合金(y=0)のゼーベック係数は正

の値を示し，300Kでは約55μV/Kであったが，V

の一部をTiで部分置換するとゼーベック係数は

増大し，y=0.03でベース合金の約2倍の110μV/K

程度まで増大した。Fe1.98(V1.02-yTiy)Al合金におい

ては，y=0ではゼーベック係数は負の値を示した

が，Ti置換により正の値へと変化し，y=0.03で

約95μV/Kのゼーベック係数を示した。いずれの

合金でも，ゼーベック係数の絶対値は式(1)の温

度依存性のように低温から温度上昇とともに直線

的に増大するが，室温付近でピークを形成した後

減少する。これは半導体などでも観察されるよう

に20)，熱活性により生じる電子と正孔が混在する

ためと考えられる。Ti置換量yが増加すると合金

のキャリアが増えるため，熱活性の影響が高温ま

で現れにくくなり，ゼーベック係数がピークを示

す温度は高温側へシフトしたと考えられる。

図3は，Fe2.04(V0.96-yTiy)Al合金(0<y<0.10)におけ

る電気抵抗率の温度依存性である。ベースである

Fe2.04V0.96Alは，4.2Kで約2200μΩcmに達する高

い電気抵抗率を示した。 Vの一部をTiで部分置

換すると電気抵抗率は低温で顕著に減少した。特

にy=0.10では置換を施す前に比べ約6％程度の

130μΩcmまで減少し，900K以下の温度範囲では

金属的な正の温度依存性を示した。ベース合金の

低温における電気抵抗率の増大はスピン揺動の効

果によるものであり，元素置換によってEFが擬

ギャップの中心付近からシフトすると，キャリア

数の増加による電気抵抗率の低下に加え，スピン

揺動の効果が小さくなるために電気抵抗率が大幅

に低下すると考えられる。

図4にFe2.04(V0.96-yTiy)Al合金およびFe2.04(V0.96-zMoz)Al合金のゼーベック係数Sの温度依存性を示

す。Fe2.04V0.96Al合金のSは正の値を示し，300Kでは約55μV/Kであったが，Vの一部をTiで部分

置換するとSは増大し，y=0.03でベース合金に対して約2倍の110μV/K程度まで増大した。一方，

Mo置換合金では置換量の増加とともにSは負に増大し，y=0.10で107μV/K程度となった。Sの符

図2.  Fe2.04 (V0.96-yTiy)Al合金のゼーベック係数の
温度依存性
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号の変化は，ベース合金では擬ギャップの

中心より価電子帯側に位置していたEFが，

擬ギャップの中心を通り伝導帯側へシフト

したためだと考えられる。また，いずれの

合金でも，|S|は低温から直線的に増大する

が，室温付近でピークを形成した後減少す

る。バンド計算によると，Fe2VAlのホール

ポケットおよび電子ポケットにおける

ギャップ幅は約0.3eVであり2)，キャリアが

直接遷移するためには1000K以上まで温度

が上昇する必要がある。このため，室温付

近におけるピークは，フォノンによって

キャリアの運動量が変化し，間接遷移によ

る伝導が生じたためと考えられる。Fe2VAl

に元素置換を施すと，Sのピークが高温に

シフトすることが報告されているが，これ

はEFがシフトすることで，間接遷移が生じ

にくくなっている可能性がある。

4. 考察 

4.1 p型熱電特性の向上

Fe2-x(V1+x-yTiy)Al (x=-0.04，0.02，0<y<0.10) に

おける熱電特性のTi依存性を比較することによ

り，非化学量論組成の効果を検討した。図5は，

300Kにおけるゼーベック係数のTi組成依存性で

ある。 Feリッチのx=-0.04をベースとした合金で

はすべての組成でFe2VAlをベースとした場合を

上回り，Vリッチのx=0.02をベースとした場合は，

Ti置換によりゼーベック係数は負から正へ変化

し，y＞0.03で化学量論組成の場合を上回った。

ゼーベック係数の負から正への変化は，式(1)によ

れば，EFにおける状態密度の傾きが正から負へと

変化したことを表している。つまり，Fe1.98V1.02Al

ではバンド構造の変化により擬ギャップの中心よ

りも伝導帯側に位置していたEFが，Vより価電子

が少ないTiで置換することによって擬ギャップの

中心を通り価電子帯側へシフトしたことを示している。このようなEFのシフトは後述の電気抵

抗率からも示唆される。
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図6は，300Kにおける電気抵抗率のTi組成依存

性である。x=0.02をベースとした合金の電気抵抗

率は，ベース合金では750μΩcm程度であったが，

ごくわずかにTi置換を施すと約900μΩcmまで増

大し，さらに置換量が増えると減少している。前

述のように，ベース合金ではEFは擬ギャップの中

心より伝導帯側に位置していると考えられ，Ti置

換によりEFがより擬ギャップの中心に近づくため

電気抵抗率は一度増大する。さらに置換量が増加

するとEFが価電子帯側へシフトするため，ゼー

ベック係数が負から正へと変化するのと同時に電

気抵抗率は減少に転じたと考えられる。

熱電変換材料としての性能を出力因子P=S2/ρ

によって評価した。x=-0.04，0，0.02をベース合

金としたTi置換合金について，出力因子の温度依

存性を図7に示す。それぞれのベース合金の中で

最大の出力因子を示す合金のみプロットしてあ

る。出力因子の最大値は，化学量論組成の場合で

はP=2.6×10-3W/mK2程度であったが，非化学量

論組成をベースとすることで増大し，Feを増や

した合金で最大P=3.9×10-3W/mK2にも達する。

この値はこれまで報告されているp型Fe2VAl系合

金では最大であり，Bi2Te3系熱電変換材料のP=4

～5×10-3W/mK2に匹敵する21)。しかし，今回作

製した合金の熱伝導率は，いずれも20W/mK程度

で熱電変換材料としては高い値であるため，今後

は原子量の大きい元素による部分置換や，組織の

微細化などにより，熱伝導率の低減を目指す必要

がある。

このように，非化学量論組成をベースとした合

金に元素置換をすることで，熱電特性は大きく向上した。特にFeリッチの合金で，化学量論組

成をベース合金とした場合に比べ，ゼーベック係数は大きく増大している。一方，Vリッチの合

金をベースとしてn型元素を置換すると，ゼーベック係数は負に大きく増大することが報告され

ている19)。これらよりFe2VAlからFeの組成を増やすと擬ギャップの価電子帯側状態密度が変化

し，反対にVを増やすと伝導帯側状態密度が変化することが予想される。特に，Fe2VAlの状態

密度について剛体バンドモデルを仮定した場合，Ti置換量y=0.05でEFは-0.3eV付近までシフト

することが予想されるため，非化学量論組成にすることで擬ギャップの中心にごく近い部分の状

態密度が変化し，熱電特性の向上に寄与していると考えられる。
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4.2 熱電特性と電子構造との関連性 

Fe2VAl合金の電子構造に及ぼす非化学量論組成の影響を明らかにするために，光電子分光測

定によって価電子帯側電子構造を調べた。図8に，Fe2-xV1+xAlの価電子帯スペクトルをバンド計

算によって得られた状態密度(DOS)2)とともに示す。得られたFe2VAlのスペクトルは過去に報告

されている結果22)とほぼ一致し，擬ギャップ構造に起因するEF付近のスペクトル強度の減少が確

認された。また，EFから-1eVまでのピークおよび-3eV付近のピークはFeの3d電子によるもの，

-1.5eV付近のピークはVの3d電子によるものであり，バンド計算によっても確認されている。非

化学量論組成の合金でも，全体のスペクトルの形状はほぼ一致し，擬ギャップ構造が大きく崩れ

ていないことを確認した。しかし，EF付近における状態密度の形状には変化が見られ，x=-0.04

では，EFから-0.3eVまでの強度が増大し，x=0.02では-0.5eV付近の構造が成長するが，EFから

-0.3eVまでのスペクトルの形状はあまり変化しなかった。Fe2VAlからFeとVの組成比をわずか

にずらすと，過剰なFe原子やV原子がVサイトやFeサイトをそれぞれ占有し，EF付近に新たな状

態を形成することがバンド計算によって確認されている17-18)。価電子帯側スペクトル形状の変化

は，Feを増やした合金においてはアンチサイトFe原子の状態がEFより価電子帯側に生じたため

と考えられる。つまり，Feリッチ合金にTi置換を施すとアンチサイトFe原子の影響により急峻

となった価電子帯側にEFがシフトするために，

p型熱電特性が大幅に向上すると考えられる。

一方，Vを増やした合金では0.5eV付近の状態

密度が成長するものの，EFから-0.3eVまでの

価電子帯側状態密度の勾配には大きな影響を

与えていないため，p型熱電特性は大きく変化

しなかったと考えられる。しかし，n型合金で

は，ベースのV組成をわずかに増やすことで

ゼーベック係数が大きく増大することが報告

されていることから，光電子分光測定では観

測できないEFよりも伝導帯側の状態密度が変

化している可能性がある。これらについては，

内殻電子のスペクトル観測や逆光電子分光測

定などにより，非化学量論組成が電子構造に

およぼす影響を検討する必要がある。

4.3 ゼーベック係数の価電子数依存性 

図9は，Fe2-xV1+xAlをベースとしてさまざまな元素で部分置換した合金の室温におけるゼーベッ

ク係数である。非化学量論組成の効果を明確にするために，横軸は合金の総価電子数(VEC)で整

理してある。すでに報告されているように，化学量論組成をベースとし，第四元素置換を施した

合金のゼーベック係数は，置換元素の種類によらず一本の曲線で整理することができる。しか

し，FeとVの組成をずらした場合，価電子数が増加するFeリッチ合金では正の値，Vリッチ合金

では負の値となり，これは第四元素置換をした場合のVEC依存性とは逆となる。このことから，
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Fe2-xV1+xAlではVECの変化よりも，バン

ド構造の変化が支配的に熱電特性を変化

させていることが予想される。しかし，

いずれのベース合金の場合においても，

第四元素置換によって合金の総価電子数

を変化させると，置換元素の種類によら

ずゼーベック係数は一本の曲線で整理す

ることができる。つまり，非化学量論組

成Fe2VAlをベースとする合金において

も，第四元素置換ではバンド構造が大き

く変化しないことを示している。しか

し,Feリッチ合金にみられるように，置

換量の多い合金では，置換元素の種類に

よりその依存性に差異がみられる。これ

は，Fe2VAl合金においても，置換量が

非常に多くなると元素置換によって電子

構造がわずかに変化するためである。

ベース合金ごとのゼーベック係数の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，p型(S>0)のゼーベック係数が顕著に増大していることがわかる。反対にVリッチ

合金ではn型(S<0)において顕著に増大している。光電子分光測定で確認されているように，Feの

組成をわずかに増やした非化学量論組成Fe2VAl合金では,フェルミ準位よりも価電子帯側の擬

ギャップ構造が急峻となることが報告されている。このため，式(1)からわかるように，p型の熱

電特性が向上したと考えられる。反対に，Vリッチ合金ではn型の熱電特性が向上しているため，

光電子分光測定では確認できない，伝導帯側の擬ギャップ構造が急峻となっていることが示唆さ

れる。また，Feリッチ合金におけるVEC依存性は，化学量論組成の場合に比べ緩やかになって

いる。これは，Feの組成比が増えることで，より金属的な電子構造に近づくため，擬ギャップ

構造が緩慢となるためである。

 

5. まとめ 

本研究では，Fe2-x(V1+x-yTiy)Al合金について電気抵抗率とゼーベック係数の熱電特性およびFe2-xV1+xAl

合金の価電子帯側電子構造を系統的に調べた結果，以下の結論を得た。 

(1)  Fe2-xV1+xAl (-0.04<x<0.02) のVをTiで部分置換すると，化学量論組成をベースとした場合 (x=0)

と同様に，ゼーベック係数が大幅に増大すると同時に，電気抵抗率は大きく減少する。 

(2)  ベース合金をわずかにFeリッチの非化学量論組成にすることで電気抵抗率はわずかに増大す

るものの，ゼーベック係数は大きく向上し，最大で110μV/Kにまで達した。その結果，出力

因子は化学量論組成をベースとした場合に比べ約1.5倍の3.9×10-3W/mK2まで増大した。こ

の値はp型Fe2VAl合金では最大であり，Bi2Te3系熱電変換材料に匹敵する。
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図9.  化学量論組成および非化学量論組成Fe2VAl
のゼーベック係数の価電子数依存性
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(3)  Fe2-xV1+xAl (x=0.02) にTi部分置換を施すと，電気抵抗率は一度急激に増大した後減少し，同

時にゼーベック係数の符号が負から正へと変化した。これはVリッチにすることで状態密度

の形状が変化し，フェルミ準位EFが擬ギャップの中心より伝導帯側に位置し，さらにVより

価電子が少ないTiで置換することで，EFが擬ギャップの中心を通り価電子帯側へシフトする

ためである。 

(4)  光電子分光測定により価電子帯側電子構造を調べた結果，非化学量論組成Fe2-xV1+xAlにおい

ても擬ギャップ構造に起因するEF付近におけるスペクトル強度の減少を確認した。Feリッチ

合金ではEFから-0.3eVまでのスペクトルの形状が急峻に変化しており，この変化が熱電特性

の向上に寄与したと考えられる。 

(5)  n型合金ではVリッチのベースにMo置換やCo置換を施した合金において，化学量論組成の場

合を上回る値を得た。以上の結果から，Fe2VAl合金の熱電性能の向上には，p型合金を作製

する場合はFeリッチ合金を，n型合金を作製する場合はVリッチ合金をベースとすることが有

効である。
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