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部分元素置換と微細構造制御を行った
     FeSi2焼結体の熱電特性
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Thermoelectric Properties of Sintered FeSi2 with Fe－site

   Substitution and Microstructural Modification

Michitaka OHTAKI， Daisuke OGURA， Koichi EGUCHI， and Hiromichi ARAI

  Partial substitution of Cr， Mn， Co， or Ni for Fe in FeSi21ed to stably semiconducting FeSi2，0f whichヵ一type

appeared with Cr and Mn whereas Co－and Ni－substitution causedη・type． Substitution of othgr various transi－

tion and non・transition metals for Fe significantly varies the microstructure of sintered samples．

Consequently， the thermoelectric power increases and the e豆ectrical conductivity decreases with decreasing rela－

tive density of the samples． On the other hand， H2 reduction of a thin oxide layer on the surface of the sin－

tered samples notably improved the thermoelectric power without changing the electrical conductivity．

Microstructural modification by varying the particle size of the powders for the sintering procedure revealed

that the sample consists of the most coarse particles attained the maximum value of the thermoelectric figure of

merit since the coarse particles decreased the surface area and the thermal conductivity of the sintered body．

1．緒 言

 物体の両端に温度差を与えると起電力が生じる現象

をSeebeck効果という．この現象は熱電対による温

度計測の形で身近に利用されている．物体の高温端と

低温端の温度を乃と丑，それぞれの電位を砺と

陵とすると，発生する熱起電力は△7＝砺一佐であ

り，熱電能の尺度となる単位温度差当りの熱起電力は

Seebeck係数と呼ばれ，

   砺一耽
8＝一
  7｝一7z

（1）

で定義される．

 高温端と低温端に外部回路を接続すれば、熱起電力

により電流が取り出せる．これが熱電発電である．金

属のSeebeck係数は一般に小さいが，半導体では大

きな値を取り，ヵ型半導体では正，π型半導体では負

となるので，取り出す電圧を増大させるためにη型

＊材料開発工学専攻
＊＊ ﾞ料開発工学専攻修士課程

とρ型の半導体を組み合わせる．このような素子を

熱電素子と呼び，素子を形成する材料の性能を評価す

るパラメータとして，Z［K『1］＝32σ／んで定義される

性能指数（figure of merit）がある．ここでεは

Seebeck係数，σは導電率，κは熱伝導率である．

Seebeck係数が大きいほど起電力は大きくなるが，内

部抵抗による損失を抑えるためには導電率も高い必要

があり，さらに素子に十分な温度差を与えるためには

熱伝導率が小さいことが要求される．性能指数や

Carnot効率が大きいほど熱電素子のエネルギー変換

効率は高くなる．同種の物質問では熱伝導率はあまり

違わないので，出力因子（power factor）と呼ばれる

乎σ［W／mK2］でも大体の評価ができる．熱電素子1

個当たりの開回路電圧は数百mV程度で太陽電池や

燃料電池などに比べて必ずしも大きくないが，内部抵

抗が小さいため大電流を取り出すことができ，直列に

接続すれば昇圧も容易で，さらに極めて小型で軽量と

いう特徴がある．

 現在実用化されている高温用熱電材料としではSi－

Ge系合金があり，主としてコストがあまり問題にさ
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れない宇宙・軍事用に用いられている．遷移金属ケイ

化物は耐熱材料として研究されてきた物質群で，なか

でもFeSi2は比較的大きなSeebeck係数と導電率を持

ち，原料である鉄とシリコンが安価に入手できるうえ

低純度の工業用原料からも十分な熱電性能が得られ，

高温大気中でも使用可能な熱電材料として注目されて

いる．Si／Fe＝2の組成を持つ合金は， PitonとFay

による部分状態図によると1485Kの共晶温度と

1259Kの包析温度の間ではFeSi（ε相）とFe2Si5

（α相）との共晶合金で，これは金属的伝導性を示す

が，1259K以下では半導体相である化学量論比の

FeSi2（β相）に転移する1）．β相FeSi2自体は真性半

導体で，製法に敏感でη型にもρ型にもなるが，Fe

サイトに数atom％の他元素を置換固溶させると， Co

置換2）3）ではη型，A12）3）あるいはMn4）5）置換ではヵ型

の安定な半導体になる．同じ結晶構造でヵ型とη型

が得られるので仰接合を容易に形成することができ，

焼結体として用いられるため製法も従来のセラミック

ス技術が流用できるという利点がある．

 A1， Mn， CoドープしたFeSi2の伝導機i構については

前述のように多くの報告があるが，これら以外の元素

の置換効果についてはあまり研究例がない．さらに

Si－Ge合金6）や多孔性Sic7）の微細構造と熱電性能の関

係については研究されているが，FeSi2は一般に粉末

焼結体として使用されるにもかかわらずFeSi2焼結体

の微細構造が熱電性能に与える影響についてはほとん

ど報告されていない．そこで本研究では，まずFeSi2

のFeサイトを種々の金属元素で部分置換した場合の

熱電特性への影響を検討した。さらにこれらの部分元

素置換が焼結体の微細構造を大きく変えることがわか

ったので，微細構造の熱電性能への影響を調べ，焼結

体を構成する粒子径の変化や表面処理などの微細構造

制御によってFeSi2焼結体の熱電性能の向上を試みた．

2． 実 験

 2．1 試料調製

 FeSi2およびその部分置換体Fe1一。M，Si2の焼結体は

構成元素単体から調製した．原料粉末をボールミルで

24時間以上粉砕混合したのち1×1r1Pa以下の真空

中で1523Kで溶融し，炉冷して得られたインゴット

を再び粉砕して14MPaの圧力でペレット状に一軸加

圧成型した．これを真空中1423Kで3時間焼結した

のち，空気中1123Kで50時間焼鈍してβ相へ相転移

させた．この相転移は50時間の焼鈍ですでに完結して

おり，さらに焼鈍時間を延長してもX線回折パターン

にも伝導挙動にも変化はないことを確認した．粉末X

線回折は理学電機製RINT1400粉末X線回折装置で

CuKα線を用いて測定し，格子定数はSiを内部標準

として最小自乗法を用いて算出した．SEM像の観察

とEDXによる組成分析には日本電子製JSM－T330A

走査型電子顕微鏡を使用し，XPSスペクトルは島津

製作所製ESCA－850 X線光電子分光装置で測定した．

焼結体の相対密度はArchimedes法により求めた．

 2．2 熱電特性の評価

 Seebeck係数および導電率測定用の試料は焼結体ペ

レットから低速精密切断器を用いて15mm×10mm×

4mm程度の直方体に切り出し，表面を＃2000までの

SiC耐水研磨紙で研磨してから，長手方向の両端面に

白金メッシュ，中央部2ヵ所に自金線を白金ペースト

で焼き付けた．Seebeck係数と導電率の同時測定は

Fig．1に示すような試料配置とし，窒素雰囲気中で室

温から約1200Kまでの温度範囲で行った．各測定温

度において温度が定常になるまで十分に待ったのち，

試料両端に圧着した白金板を電流端子として電流を数

秒間ずつ反転して印加し，試料申央部の白金線を電圧

端子として直流4端子法で導電率を測定した．

Seebeck係数の測定では試料ホルダー先端部の白金

ヒーターで試料両端に5K以内の温度差を与え，定常

状態に達した後に試料両端に圧着した13％白金ロジウ

ムー白金熱電対で温度差を測定するとともに，熱電対

の白金脚を用いて試料両端に現れる熱起電力を測定し

た．各温度で温度勾配を4～5点変え，温度差に対す

る熱起電力のプロットの傾きからその温度における

Seebeck係数を求めた．熱伝導率測定には真空理工製

Pt wire

q
73％PトRh1Pt P

pressu「e Cu block sample ・・bl・・k

Pt mesh

           Rsheet
Fig。1  Schematic view of the experimental setup for

    the simultaneous measurement of the Seebeck

    coefficient and the electrical conductivity．
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TC－7000熱定数測定装置を用い～試料は直径約10mm，

厚さ1～2mmのディスク状に切り出して，非定常法

であるレーザーフラッシュ法で熱拡散率と比熱を測定

し，熱伝導率を求めた．・測定は室温から約1100Kま

での温度範囲で真空中で行った．

3． 結果および考察

 3．1FehM。Si2（M＝Cr， Mn， Co， Ni）の熱電特性

 第一遷移系列においてFeの両側に位置する第6族

から第10族のCr， Mn， Co，およびNiをFeサイトに3

～10atom％部分置換したFe1一．M。Si2を調製した．各

試料の粉末X線回折パターンはほとんど同一で，いず
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れもほぼ単相のFeSi2と微量のFeSi相のみから成っ

ており，置換元素由来の不純物相の出現は認められな

かった．Siを内部標準として求めた格子定数の変化

をFig．2に示す． Cr， Mn置換体では置換量の増大に

伴って。軸長は伸びるが，a軸長は不変か，またはわ

ずかに減少した．これに対して，CoおよびNi置換

体ではa軸長が伸長した．Mn， Co置換試料の格子定

数変化の傾向は従来の報告3）8）と一致し左．以上の結

果から，置換元素はいずれもFeサイトに固溶してい

るものと考えられる．

 各試料のSeebeck係数の温度依存性をFig．3に示

す．無置換試料は室温付近ではη型であるが，400K

以上ではSeebeck係数は急激に0へ近付き，700K以

上ではρ型に転移して極めて小さな正の値を取る．

これに対し，置換試料のSeebeck係数は全測定温度

領域においてCr， Mn置換試料では正， Co， Ni置換試

料では負で，それぞれ安定したヵ型およびη型半導
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Fig．2 ，Variation in the lattice parameters of

    Fe1一。M，Si2（M＝Cr， Mn， Co， Ni）．
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性を示した．これらの伝導型はそれぞれFeに対する

低原子価および高原子価置換に対応しているが，いず、

れの伝導型でもSeebeck係数は750K付近で極値を取

り，これ以上では絶対値は単調に減少した．Fig．4に

示す導電率の温度依存性から，すべての試料において

導電率は約800K以上で急激に増大しており，これ以

上では固有伝導領域にあると考えられるので，750K

以上でSeebeck係数が大きく減少するのは正負両方

のキャリアが大量に生成し始めるためと考えられる．

Cr（x＝0．06）置換試料を除いて置換量の多い方が，

Seebeck係数の絶対値は小さく導電率は大きい．これ

はキャリア濃度の増大によることが一般的な広いバン

ドモデルから予測される．ρ型でMn，η型ではCo

置換試料において，より大きなSeebeck係数の絶対

値が得られた．

 ドーフ。されたFeSi2の比較的低温域における伝導機

構は，かなり局在化した電子が周囲の格子の歪を引き

ずりながら飛び移るスモールポーラロン伝導であると

報告されており2），この場合には熱活性化的にキャリ

アの移動度が増大し，導電率σの温度依存性は次のよ

うに表される．

σ＝ V・・p（一
Eα十E々
   ）
 ん7

（2）

ここで五は定数とし，E、はキャリアであるポーラロ

ンの生成に要するイオン化の活性化エネルギー，凡

はキャリアのホッピングの活性化エネルギー，んは

3
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Boltzmann定数， Tは絶対温度である．（2）式から1／7

とlogστが直線関係にあることがわかる．これを各

試料についてプロットしたのがFig．5で，低温域で

良好な直線関係が得られており，この傾きからE。＋

矧が求められる．一方，導電率のArrheniusプロッ

トの固有伝導領域における傾きからは価電子帯と伝導

帯とのバンドギャップ＆が得られる．さらにFig．4

の約500Kから約750Kの間に見られる直線的な部分

では，（2）式の1／7の寄与がないことから移動度が温

度に依存していないと考えられる．一般に盈《E、で

あることからこの直線部分は品≒ん7一となってキャリ

ア生成の温度依存性が支配的になる領域と考えられる

ので，この部分の傾きからE、を算出した．得られた

活性化エネルギーをTable 1にまとめた．固有伝導

Table l  Hopping energy，、Eゐ， and activation energy，

     E。，for the small polaron conduction of

     Fel＿．M，Si2
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Fig。6  Temperature dependence of the power factor
    of Fel一．M．Si2（M＝Fe， Cr， Mn， Co， Ni）．

a）E・＋E、．

領域では金属伝導相への転移が重畳してくるので＆

の評価は難しい場合があるが，無置換体のEgは

0．89eVで文献値の0．859），0．945），0．98eV4）とよく合

致していた．E、はMn置換体では0．82～0．85eV， Cr

置換体では0．73eV程度まで低下した．これはキャリ

ア濃度の増大に伴ってバンドギャップが狭まるためと

説明されている．ホッピングの活性化エネルギー盈

は0．03eV程度と既報の値に近く，置換元素によって

もあまり違いはないが，キャリア生成の活性化エネル

ギーE、は大きく異なっている．無置換体およびMn，

Ni置換体ではE、は0．1eV程度あるが， Co置換体で

は約0．02eVと大きく減少し， Cr置換体ではほぼ0

となってEみから分離できなかった．これはCoやCr

置換体は極めてキャリアを生成しやすく，常温付近で

すでに枯渇領域にあることを示唆している．

 Seebeck係数と導電率から計算した出力因子乎σを

Fig．6に示す．大きなSeebeck係数の絶対値を示す

温度領域がドーピングにより高温側に広がったため出

力因子は無置換試料より著しく大きくなり，さらに導

電率の向上により，ρ型ではMn（x＝0．06），η型では

Co（x＝0．06）置換体で最大となった．最も大きな出力

因子は1000Kにおけるρ型の1．1×10 4W／mK2であ

った．

 3．2Fe 1一。M。Si2．1の微細構造と熱電特性

 FeSi2の化学量論比の仕込み組成から得られる試料
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には，前節で述べたようにFeSi2相に加えて微量の

FeSi相が含まれており，これは系がSi不足の状態で

あることを示唆している．わずかにSi過剰側の仕込

み組成で最も高い熱電能が得られるという報告もある

10）ので，・Si／Feの組成比について検討した． FeSi2＋。（x

＝0～0．15）の仕込み組成で調製したFeSi2はいずれ

も800K程度までπ型半導性を示し， Seebeck係数の

温度依存性も類似していたが，Seebeck係数の絶対値

はx＝0．10で最大となった．一方，この組成範囲で

は各試料の導電率はほとんど同じだったので，FeSi2．1

を出発組成として種々の元素置換を行った．
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Fig．7   Temperature dependence of the Seebeck
     coefficient of Feo．g7Mo，03Si2．1（M＝Fe， Cu，

     Sb， Nb， Zn， Ag， In）。
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 Feo．g7Mo．03Si2．1（M＝Cu， Sb， Nb， Zn， Ag， In）のすべて

の試料のX線回折パターンは無置換試料（M＝Fe）の

ものとほとんど同一で，いずれも置換元素はFeサイ

トに固溶しているものと考えられる．Fig．7に各試料

のSeebeck係数の温度依存性を示す． M＝Cr， Mn， Co，

Niの場合と異なり，すべての置換試料は無置換試料

と同様のη型半導性を示し，前節で見られたような

明瞭なドーピング効果は認められなかったが，Cuお

よびSb置換試料ではSeebeck係数は大きく減少する

とともに導電率が増大した．試料断面のSEM観察を

行ったところ，置換元素によって焼結体試料の微細構

造が大きく異なり，特にCuやSb置換では試料の緻

密化が著しいことがわかった．FeSi2の融点は1485K

であるが，二元系合金の相図11）によればFeとSbの

組み合わせでは34．6atom％Sbで1269K， Si・Cu系で

は70atom％Cuで1075Kとかなり低融点の相を形成

一1．5

   70      80      90     100

      Relative density／％

Fig．8  The dependence Qf the electrical conductivity

    and the Seebeck coefficent on the relative

    density on the sintered Feo，g7Mo，03Si2．1（M＝

    Fe， Cu， Sb， Nb， Zn， Ag， In）．

するので，これらの試料の緻密化は少量の低融点相に

よる液相の生成に起因するものと考えられる．焼結体

試料の相対密度と熱電特性との関連を調べたところ，

Fig．8のように相対密度が高いほど導電率は高く，

Seebeck係数の絶対値は小さくなるという傾向が認め

られた．一方，導電率の温度依存性から求めた＆，E、，

凡と相対密度の問には明確な相関は見られず，緻密

化によって導電パスは広がると考えられるものの導電

機構における本質的な変化はないものと思われた．

 3．3FeSi2焼結体の微細構造制御による熱電性能

   の向上

 前節のように焼結体の微細構造はFeSi2の熱電性能

に大きく影響し，特に導電挙動に影響を与えずに

Seebeck係数を変化させることが示唆されたので，微

細構造の大きく異なる3種類の焼結体を作成して熱電

特性を検討した．原料粉末を溶融して得た単一のイン

ゴットから，アルミナ乳鉢で粉砕しただけの粉体と，

これをさらにナイロン製ボールミルで1週間粉砕した

粉体を調製し，前者を粉体H，後者を粉体1，両者の

等量混合物を粉体田とした．SEM観察から，最大粒

子径は粉体∬が200μm以下，粉体1が50μm以下

であることがわかった．これら3種類の粉体から作製

した焼結体試料は，Fig．9のSEM像に示すように出
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Powder I 一100μm

Powder II q100μm

Fig・9

               
  Powder III looμm

Scanning electron micrographs of the cross

sections of FeSi2 sintered from the powders

of the different particle sizes．

いことが確認された．

 空気中で焼鈍した後の各試料のSeebeck係数の温

度依存性をFig．10に示す．同一．．一組成であるにもかか

わらずSeebeck係数の値は大きく異なり，その絶対

値は粉体1由来の試料で最も小さく，次いで粉体皿で

あり，粉体Hで最大となった．…方，導電率の温度依

存性は，各試料ともほとんど同じであり，このため出

力因子は粉体H由来の焼結体試料で最も大きくなった．

粉体の物理的な粒子径のみでこれほどSeebeck係数

が変化するとは考えにくいため，試料のXPSスペク

トルを測定したところ，試料表面にはSio2を主体と

する酸化物層が存在することがわかった．これは，一

般に遷移金属ケイ化物が高い耐熱性を示すのは表面に

薄い酸化物被膜が形成されるためであるという事実と

一致する121．そこで粉体且由来の焼結体を1073Kの

水素中でlo時間還元処理したところ， Fig．10に示す

ようにさらにSeebeck係数の絶対値が増大した．こ

の試料を再び1073Kの空気中で酸化処理したところ，

Seebeck係数はほぼ還元処理前の値に戻った．さらに，

粒子径の小さい粉体1由来の試料についても同様の現

象が認められ，Seebeck係数の変化の幅は粉体Hより

も大きくなった．一・方，導電率の値には酸化または還
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発粉体の粒子径をよく反映した微細構造を持っていた．

粉末X線回折やEDX測定から，各試料のバルク組成

や結晶相は同一であり，粒子の組成の粒径依存性もな

臼
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            T／K

Fig．10   Temperature dependence of the Seebeck

     coefficient of FeSi2 sintered from the pow－

     ders of the different particle sizes．

     □，Powder I；△， Powder皿1；0， Powder

     U． Closed symbols denote the values for

     Powder H after the post－treatment at

     800℃：●，in H2；■， subsequently in O2．
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元処理による変化はほとんど認められない．これらの

結果はFeSi2焼結体の粒子表面の酸化物被膜が導電率

を変化させることなく熱電能を低下させていることを

示唆している．粒子径の大きい試料では表面積が小さ

く酸化物被膜の影響が少ないため，空気中での焼鈍後

でも大きなSeebeck係数を示したものと思われる．

 性能指数を用いて熱電特性を評価するために粉体1

およびH由来の試料の熱伝導率を測定したところ，

Fig． l lに示すように粒子径の大きい粉体H由来の試

料の方が室温での熱伝導率は小さく，結果として性能

指数はさらに向上していた．熱伝導率の温度依存性は

Birkholzらの結果と同様の挙動を示したが，その値は

全測定温度領域で約1／2であり，多孔質な微細構造を

持つために細孔表面での熱流の散乱が著しいものと推

測される．以上の結果から，構成粒子径の最適化や粒

子の表面処理などの微細構造制御によりFeSi2焼結体

の熱電性能の向上が図れることがわかった．

導性をもたらした．いずれの試料もスモールポーラロ

ンによると思われるホッピング的な伝導挙動を示し，

ホッピングの活性化エネルギーにはあまり変化はなか

ったが，不純物伝導領域におけるキャリア生成の活性

化エネルギーはCrとCo置換試料で著しく小さくな

った．さらに種々の金属元素による部分置換を試みた

ところ，焼結体の微細構造の変化に伴って導電率や

Seebeck係数が大きく変化することがわかった． FeSi2

焼結体を還元処理すると導電率は変化することなく

Seebeck係数が向上するため，粒子表面に形成される

酸化物被膜は焼結体試料のSeebeck係数を低下させ

ていると考えられる．粒子径が大きいほど酸化物被膜

の影響は少なく熱伝導率も低下するので，粗大粒子か

ら調製した試料で最大の性能指数が得られ，微細構造

の制御により焼結体の熱電性能を向上できることが明

らかになった．
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Fig．11  The thermal conductivity of FeSi2 sintered

     from the powders of the different particle
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