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1 序論 

 熱電変換材料は熱エネルギーを電気エネルギーに直接変換する機能性材料である．熱電変換

材料のエネルギー変換効率は，無次元性能指数 ZT= S
2
σT/(κel+κph) で表される．ここで S はゼー

ベック係数，σ は電気伝導率，κelは電子熱伝導率，κph はフォノン熱伝導率，T は絶対温度を表す．

S は試料両端に温度差を与えた際のキャリア濃度差に由来するため，電子とホールで打ち消し合う．

したがって，片方のキャリアによる伝導が支配的な半導体は高い S を持ち，熱電材料に適する．し

かし，半導体の S はバンドギャップ Eg に対して十分高温（10kBT>>Eg）ではマイナーキャリアの励起

により低下するため，使用する熱源の温度に合わせて適切な Eg を持つ材料を使う必要がある．ま

た，熱電材料は他の電子材料と異なり高温で使用する場合があるため，社会実装の観点からはZT

の値だけでなく，高温でも材料の安定性が損なわれないことや，p 型材料と n 型材料の熱膨張率が

おおむね一致していることなどが求められる．したがって，既存の高性能材料のみでは全ての社会

要請に応えることは困難であると考え，本研究では Fe–Al 二元系合金に着目して新材料探索を行

った．  

 Fe–Al 二元系合金は安価で無毒な元素で構成されるが，平衡状態図[1]に現れる Fe2Al5 や三斜

晶 FeAl2 （a-FeAl2）は金属的な物性を示すため，熱電材料としては不適である．一方，MoSi2 型構

造を持つ正方晶 FeAl2 （t-FeAl2）は実験では作製できない仮想的な構造であるが，第一原理計算

から 0.14 eV のバンドギャップを持つ半導体であることが予想されており[2]，200 ℃以下で用いる

熱電材料として有望だと考えられる． Mihalkovic らは第一原理計算によって形成エンタルピー

ΔHfor と Helmholtz 自由エネルギーF を求め，ΔHfor の観点から t-FeAl2 は最安定構造だが，380 K

以上では振動エントロピー項の寄与により a-FeAl2 の方が安定であると報告した[3]．我々は，

t-FeAl2 が a-FeAl2 よりも 10%程度密な結晶構造を持つことから，t-FeAl2 は高圧下では a-FeAl2 より

も安定化し，実験で合成可能になると予想した．そこで，本研究では(i) 第一原理計算を用いて

t-FeAl2 と既存の化合物における Gibbs 自由エネルギーの温度圧力依存性を計算して t-FeAl2 が安

定な温度圧力領域を見積もり，(ii) 実際に高圧合成によって t-FeAl2 を作製し，(iii) 常圧での熱的

安定性と熱電物性を評価することを目的に位置づけた．なお，本論文の内容は拙著論文[4][5]の

内容に加筆したものである． 

2 第一原理計算による正方晶 FeAl2 の高温高圧下における相安定性評価 

 t-FeAl2 の相安定性を評価するために，a-FeAl2，t-FeAl2 と，隣接相である FeAl と Fe2Al5（以下



FeAl+Fe2Al5 と表す）や，高温相である Fe5Al8 と Fe2Al5（Fe5Al8+Fe2Al5 と表す）を組成比 Fe:Al=1:2

になるように加重平均をとったものを対象に，Gibbs 自由エネルギーの温度圧力依存性を計算した．

1 原子当たりの Gibbs 自由エネルギー（G）は，内部エネルギー（U），原子体積（Vatom），振動エント

ロピー（Svib），温度（T）と圧力（P）を用いて G（P, T）= U+PVatom−SvibT と表される．G の圧力依存性と

温度依存性を区別するために，まず T = 0 K における G を計算し圧力依存性を明らかにし，次にフ

ォノン計算の結果を用いてG の温度依存性を 0–2000 Kの範囲で明らかにした．なお，以下の計算

では，t-FeAl2 を基準にとり，a-FeAl2 や FeAl＋Fe2Al5 と G の差を ΔG と定義する．圧力 0–20 GPa

における各結晶構造の Uの計算は平面波基底と擬ポテンシャル法を用いたパッケージソフトウェア

Quantum ESPRESSO で実施した．Svib の計算は凍結フォノン法を用いたパッケージソフトウェア

Phonopy で実施し，準調和近似の範囲内で G を求めた． 

2.1 生成 Gibbs エネルギーの圧力依存性 

0 GPa，10 GPa，20 GPa における ΔG(T=0 K)を求めた結果，0 GPa では t-FeAl2 は a-FeAl2 や

FeAl+Fe2Al5 に対して 0.03 eV 程度安定であることが分かった．この結果は Mihalkovic らの計算結

果[3]と定性的に一致する．一方，圧力が 20 GPa まで上昇すると ΔU の値はほとんど変化しない一

方，PΔVatom 項の寄与は大きくなり，ΔG(T=0 K)は a-FeAl2 と FeAl+Fe2Al5 でそれぞれ 0.12 eV，0.068 

eV まで上昇した．これらの計算から，高圧では Vatom が小さく密な結晶構造である t-FeAl2 は相対的

に安定化することが確かめられた． 

2.2 生成 Gibbs エネルギーの温度依存性 

0 GPa，10 GPa，20 GPa における ΔG の計算結果，いずれの圧力においても t-FeAl2 を基準に取

った ΔG は a-FeAl2，FeAl+Fe2Al5 に対して右肩下がりで，t-FeAl2 が温度上昇とともに相対的に不

安定化することが分かった．また，常圧での最安定構造は，約 1000 K までは t-FeAl2，1000 

K–1200 K 付近では FeAl+Fe2Al5，更に高温では a-FeAl2であることが分かった．一方，高圧下では

t-FeAl2 の安定温度域は拡大するものの，高温では FeAl+Fe2Al5 が最安定になることが分かった．

これらの ΔG の温度依存性は，低振動領域において，単純で密な結晶構造を持つ t-FeAl2 や FeAl

では音響フォノンが支配的であるのに対し，複雑で原子間結合が弱い a-FeAl2 や Fe2Al5 は光学モ

ードに由来する大きなフォノン DOS が存在することに由来すると考えられる． 

以上の計算結果から，t-FeAl2 の実現には圧力を可能な限り加え，かつ低温で合成することが望

ましいことが分かった． 

3 高圧合成による正方晶 FeAl2 の実現 

本研究では圧力発生装置としてダイアモンドアンビルセルとマルチアンビルプレスを用いた．ダ

イアモンドアンビルセルは加圧が容易で，光学系との接続にも優れるが，ダイアモンドの熱伝導率

が高いため加熱中に温度勾配が生じ，また輻射率による温度測定には数百 K の誤差が生じる可

能性がある．一方，マルチアンビルプレスはヒーターが筒状で均熱性に優れ，また熱電対により温

度を測定するため測定誤差が小さい．したがって，本研究ではし t-FeAl2 が合成可能な圧力の推

定と，格子定数の組成依存性について明らかにするためダイアモンドアンビルセルを用い，t-FeAl2



が合成可能な温度の推定のためにマルチアンビルプレスを用いて実験を行った． 

3.1 ダイアモンドアンビルセルを用いた高圧合成 

前駆体の a-FeAl2 を作製するために，Fe と Al の原料粉末を Fe35−xAl65+x(0, 1.7, 2.0, 2.3, 2.6, 3.5)

で秤量し，アーク溶解を行った．その後，1173 K で 1 週間熱処理し試料の均質化を行った．XRD

測定の結果，x=0.0 では FeAl，x=2.0, 2.3, 2.6, 3.5 では Fe2Al5 が不純物として現れ，ピーク強度は

組成によって系統的に変化した 

単相の a-FeAl2 が得られた仕込み組成 Fe33.3Al66.7 の前駆体を用いて，10 GPa (1873 K)，20 GPa 

(2123 K) の温度圧力条件で高圧合成を行った．その結果，10 GPa，20 GPa いずれの場合も，目

的相 t-FeAl2 の作製に成功した．また，試料は減圧後も t-FeAl2 の結晶構造を維持した． 

  組成依存性を明らかにするために，仕込み組成Fe35−xAl65+x(0, 1.7, 2.0, 2.3, 2.6, 3.5)で作製し

た前駆体を用いて高圧合成を行った．温度圧力条件は 20 GPa, 1873 K とし，Photon Factory のビ

ームライン AR–NE1A を用いて高輝度測定を行った．格子定数を同定した結果，組成による系統

的な格子定数の変化は見られず，t-FeAl2 の単相組成域は極めて狭いことが明らかになった． 

3.2 マルチアンビルプレスを用いた高圧合成 

前述の仕込み組成 Fe33.3Al66.7 の前駆体を用いて，以下の二種類の高圧合成を実施した．(i) 20 

GPa において 773 K–1773 K まで加熱中に，Photon Factory のビームライン AR–NE7A を用いた in 

situ XRD 測定を行った．(ii) 4 GPa，7.5 GPa，20 GPa に加圧後，温度 573 K–1173 K，723 K–1173 

K，1173 K–2073 K でそれぞれ 3 時間加熱し，高圧容器内で急冷後，回収した試料の相同定を走

査型電子顕微鏡及び XRD 測定によって行った． 

それぞれの実験の結果を以下に示す．(i) in situ XRD 測定の結果，t-FeAl2 が 1023 K–1523 K

で析出することが分かった．しかし，温度を 1773 K まで上昇させたところ t-FeAl2 に由来するピーク

は消失した． (ii) in situ XRD 測定で推測された t-FeAl2の安定温度域（20 GPa，1173 K）で高圧合

成を行った結果，t-FeAl2 の単相試料の合成に成功した．一方，更に高温（20 GPa，2073 K）で高

圧合成を行った結果，FeAl+Fe2Al5 へ分解することが分かった．7.5 GPa の場合は 873 K で t-FeAl2

の合成に成功したが，作製可能温度域は縮小し，1173 K では FeAl+Fe2Al5 へ分解した．4 GPa で

はいずれの温度でも t-FeAl2 は析出せず，出発相 a-FeAl2 から FeAl+Fe2Al5 への分解が観察され

た．圧力上昇とともに t-FeAl2 の作製可能温度域は拡大したが，いずれの圧力でも高温では

FeAl+Fe2Al5 が析出することが明らかになった．これらの実験による，温度圧力条件と得られた相の

関係は，第二章での計算結果と定性的に一致した． 

4 正方晶 FeAl2 の常圧での相安定性と熱電物性 

4.1 t-FeAl2 の常圧における熱的安定性 

t-FeAl2 単相試料の常圧での相安定性を検討するために，示差走査熱量分析を行った．昇温速

度が 20 K/min の場合，昇温中に 790 K 付近で吸熱ピーク（ΔH= 0.01 eV）を示し，t-FeAl2 は FeAl

と Fe2Al5 へ分解した．一方，昇温速度が 5 K/min の場合は，分解温度は 750 K まで低下した．一

般に吸熱ピークによる相転移は温度に対して可逆で，降温中に発熱ピークを示すことが想定され

るが，今回は降温中にいずれのピークも確認できなかった．これらの実験結果から，t-FeAl2 から



FeAl と Fe2Al5 への分解反応は反応速度が律速し，実際の分解温度は DSC で得られた値よりも低

いことが示唆された．そこで，t-FeAl2 単相試料を 623 K，673 K で 1 週間熱処理したところ，623 K

の場合は t-FeAl2 の構造を維持したが，673 K では FeAl+Fe2Al5 へ分解した．したがって，実際の

分解温度は 673 K 近傍にあり，また低温で十分な拡散速度が得れれば常圧で t-FeAl2 が作製でき

ると考えられる． 

4.2 t-FeAl2 の熱電物性 

t-FeAl2 のバンド構造は，伝導帯では Fe の d バンドに由来するフラットなバンド，価電子帯では軽

いバンドで特徴づけられることが分かった．高圧合成で作製した試料の S，σ，ホール係数(RH)を測

定した結果，S は約 150 K で最小値−105 μV/K を示したが，その後は符号が反転し 400 K 付近で

最大値 70 μV/K を示した．RH は S と同様 250 K 付近で符号が反転した．この符号反転は温度上

昇とともに，相対的に状態密度が小さい価電子帯側へ化学ポテンシャルがシフトことに由来すると

考えられる．熱電材料は縮退半導体領域で高い S と σ が両立し S
2
σ が最適化されるため，性能向

上には第三元素の置換によるキャリア濃度の制御が必要であると考えられる． 

 

5 結論 

低コストで無毒な構成元素からなる新規熱電材料の候補物質として，t-FeAl2 に着目し研究を行

った．第二章では t-FeAl2 と競合相の生成 Gibbs エネルギーを計算し，t-FeAl2 の作製には高圧か

つ低温が望ましいことを明らかにした．第三章では t-FeAl2 の合成に初めて成功し，その安定な温

度圧力領域は第二章で得られた結果と定性的に一致した．t-FeAl2 は常圧においても 673 K 付近

まではエネルギー的に安定で，常圧でも作製可能であることが示唆された．また，第一原理計算で

予想されたように，t-FeAl2 はフェルミ準位近傍のバンドギャップに由来する高い S を持つことが明ら

かになり，キャリア濃度の制御ができれば高い熱電物性を示すことが期待される． 
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