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第1章　緒言

L藍　はじめに

　璽。L1　本研究の背景

　地球温暖化や酸性雨，オゾン・ホール等の環境問題や，化石燃料

の枯渇やそれに替わるエネルギーの問題等，地球規模の問題として

環境・エネルギー問題が大きく取りざたされており，その議論は近

年益々活発化している。

　現在，主要なエネルギー源は化石燃料であるが，この使用はCO・

やN（》・，SO・の発生を伴う。C（》、は地球温暖化につながる温室効果ガ

スの代表であり，NO。やSO。は酸性雨の元となる。また，化石燃料

は，数十年後に底をつくと言われ続けており，新たなエネルギーの

発見・開発が必要である。風力や太陽光等の自然エネルギーの利用

はクリーンであるが安定供給に不安が残る。原子力エネルギーはわ

ずかの燃料で大きなエネルギーが得られるが，安全面の問題が充分

に解決されてないうえに，我が国には「核」に対し特別な思いもあ

り，受け入れがたい状況にある。

　このように，環境・エネルギー問題は密接な関係を持って非常に

大きな問題となっており，これらの問題解決のため，環境に優しく，

安全で安定供給が約束される代替エネルギーの開発が急務となって

いる。

　L璽．2　熱電変換材料

　熱電変換材料は，環境・エネルギー問題解決の一翼を担うものと

して期待されるもののひとつである。熱電変換は熱エネルギーと電

気エネルギーを直接的に相互変換でき，加熱・冷却により温度差を

与えると起電力が発生し（熱電発電），逆に電位差を与えると発熱あ

るいは吸熱が生じ加熱あるいは冷却が可能となる（熱電加熱・・熱電冷

却）。熱電変換は，そのエネルギー変換の際に機械的稼動要素がな
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いため，騒音や振動がなく信頼性の高い変換ができるという利点が

ある1）。この性質を利用することによりクリーン・エネルギーとし

て電力が供給でき，また副生成物のないクリーンな加熱や冷却がで

きる。また，熱電発電はその熱源に依らないので，廃熱利用も可能

である2）一5｝。一方，熱電加熱・冷却は局所的な冷却も可能なうえに，

電流方向を逆転することにより加熱・冷却部を容易に変えることが

できる。

　このように，熱電変i換材料は幅広い分野への応用・利用が期待さ
れる6）・7）。

　LL3　熱電変i換の原理《熱電三大効果》と熱電材料の評価

　熱電現象には，（D物質に温度差を与えると熱起電力が発生する

という「ゼーベヅク効果」，（2）異種物質による接合回路に直流電

流を流すと接合部で発熱または吸熱が起こるという「ペルチェ効果」

および（3）均質な物質内部に温度勾配を与え，それに沿って直流電

流を流すと，物質内部で発熱あるいは吸熱が起こるという「トムソ

ン効果」があり，これらを併せて熱電三大効果と呼ぶ。

　なお，ゼーベヅク効果に関しては，温度変化」7に対する熱起電

力の変化」E，すなわち

　　　α＝」E／∠7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1ユ）

をゼーベヅク係数と呼ぶ。

　熱電材料の評価は次に示す性能指数Z（Figure◎f　Medt；Kl－1）によって

なされる。

　　　Z・＝α2／（K・ρ）＝α，2・σ／K　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．2）

ここで，αはぜーベヅク係数（V／K），Kは熱伝導率（W底m），ρは電

気抵抗率（Ω・m》およびσは電気伝導度（S／m）でσ＝1／ρである。このZ

が大きいほど優れた性能を示す。すなわちαが大きく，Kおよびρ

は小さい（σは大きい）方が良く，Z＞lo雪3K1あるいはZに絶対温度7

を掛けた無次元性能指数（Dime薮sion正ess　Figure　of　Merit）Z7＞1が実用化

の目安とされている。しかしα，ρおよびKは互いに独立ではなく，
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各々キャリア濃度に依存しており，最適なキャリア濃度の設定によ

りZの最大値を得ることができる。

　また，評価法の簡便法として出力因子P（Power　Factor；W∠K2m）があ

る。

　　　P＝α2／ρ＝α29σ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（L3）

ZとPの最大値を示すキャリア濃度の差は比較的小さく8｝，Kの測

定が比較的困難なために近似的に性能を評価するために用いられ

る。なお，本論文での評価は，主にPにより行った。

L2　熱電半導体の従来の研究

　熱電変換の応用は広い分野に及ぶ。しかし実際には，変換効率が

低いため，多くは限られた分野での開発・研究に留まってきた。1｝・9』
王。）

Bしかし，近年の環境・エネルギー問題により，熱電変換材料へ

の期待は高まっている。実用化には，まず性能向上が不可欠である。

以下に，そのいくつかの指針を示す。

（1）組成・組織（ミクロ構造）制御による高性能化

　前述の通り，熱電材料の性能向上のためにはぜーベヅク係数αを

大きく，熱伝導度Kおよび電気抵抗率ρを小さく（電気伝導度σを

大きく》すればよいカ㍉α，ρおよびKはキャリアの関数であるので，

各々を独立に制御することは困難である。しかし，適正な不純物（分

散相）による組成の制御により，最適なキャリア濃度となるよう制

御し，性能指数Zの最適値を得ることが可能である。

　また，Kはキャリア成分K，1とフォノン成分K，・により

　　　K＝K：e1＋Kph　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1．4）

で表され，ここでK，1はキャリア濃度に依存するが，騒は第丑近似

では依存せず11｝，フォノン散乱効果を利用した減少が可能で，出力

因子（P＝α2／ρコα2・σ，式11．3））をあまり変えることなくZを高めるこ

とができる’2｝・13）。この効果は微細結晶粒の多結晶体や焼結体’4｝，ま

た，不純物による格子の不規則性（分散相の影響）によっても期待さ
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れ15｝，組織（ミクロ構造）制御により性能改善がなされる。

（2）傾斜構造形成による高性能化

　熱電材料の変i換効率を高めるには，広い動作温度範囲に渡ってZ

の大きな材料が望ましい14｝。例えば，均一な棒状材料の両端に温度

差を与えた場合，その材料は内部に温度勾配を生じる。Zは種類に

よりその最大値を示す温度が異なっている13｝ので，棒状材料の各部

位に，その部位での温度でZ愁を示す材料を用いれば，全体に渡っ

てZの大きなものが得られる。これが傾斜構造形成による高性能化

の考え方で，各種報告もなされている16〕”21｝。

（3）新規材料による高性能化

　高性能を示す新規材料の開発研究で注目されるものに，スクヅテ

ルダイト系熱電材料や層状酸化コバルト系熱電材料などがある。前

者は，キャリア濃度とK，hを最適にしたn型C◎Sb、系固溶体において，

900：KでZ7＝1．75にも達する試算がなされている22）。

　後者は，酸化物はKは小さいがρが大きい（σが小さい》という一

般的常識を破り，層状コバルト酸化物NaCo、0、単結晶は電気的移動

度μが他の酸化物同様小さいにもかかわらず，キャリア濃度が高い

ため，低熱伝導度と高電気伝導度を併せ持つという，熱電材料とし

て極めて有利な特性を持つ23）。Z7は1以上に達しており24），更なる

研究が進められている25）渕。

　これらの他にも，MA（Mecha廊a亙aH◎y並9）法（あるいはMG《Mech麗ca且

gri雌ng）法）27｝一29；やSPS（Spark　P亙asma　Si㈱ri葺9》法30）・31）を利用した合成によ

り，性能向上を試みる研究や，コンピュータ・シミュレーションに

よる材料設計32卜35｝等も行われている。

L3　鉄シリサイド
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　L3。亙鉄シリサイドの基本的性質

　化学量論組成における鉄シリサイドβ一恥Si、は真性半導体であるが

適正不純物の添加によりp型36ト40｝あるいは薮型半導体36ト38｝を示し，

注目される熱電材料のひとつである。

　賊魯L1に示すpi鵬とFayの状態図41｝によるとFe：Si＝丑：2の化学

量論組成において，1259Kの包析反応温度以上では金属である立方

晶のε一FeSiと正方晶のα一FeSi・の2相が存在し，それ以下では半導体

である斜方晶のβ一Fesi・の単相となる。このβ相領域は非常に狭く，

Fe－dch領域ではε＋βの，またSi－rich領域ではβ＋Siの2相となる。

なお，α相は非化学量論不定組成比化合物でFe1一。Si・であるが，α一Fesi、

と記されることが多い。

　β一FeSi・は単位格子中’に16個のFe原子と32個のSi原子を持ち，

F噛し2に示すような非常に複雑な形をしている。空間群はCmaひDll

に属し42｝’43），格子定数はα＝0986踵m，ゐ＝0．7797nmおよび。＝0．7833nm

である44｝。この複雑な構造がβ一FeSi、の大きな熱起電力の一因と考え

られる。

　鉄シリサイドは原材料が豊富で安全であるため安価で手に入れる

ことができる45｝。また，その純度も比較的高純度でなくても熱電特

性を示す4％鉄シリサイドの性能指数zは実用化されている他の熱

電材料と比べて小さく02～0．3×1σ3K1で，変換効率は2．7～3．9％で

ある47｝。しかし密度比が92％以上のものは1130：Kの大気中やガス炎

中で5000h以上加熱しても熱電特性が変化しない48｝。すなわち，耐

熱・耐酸化性に優れるので，高温大気中で無処理で使用できるとい

う特徴を持ち，幅広い用途への利用が期待される48｝一50）。

　更に近年鉄シリサイドは，環境に優しい光半導体としての展開が

期待されており51｝，熱電材料としてではなく，多くの可能性を秘め

た物質であるということが言える。なお，光半導体としての鉄シリ

サイドについての詳細は，本論文の主題から逸れるので省略する。

L3．2　鉄シリサイドの従来の研究
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　鉄シリサイドは，他の熱電材料と比べてZが小さく13｝・52｝，変換効

率も良くないので，更なる改善が必要である。そこで，種々の元素

のドーピングや金属相複合化等，第2相の分散による性能改善が試

みられている53）需57）。また，イオン・プラズマエ学的手法により飛躍

的にその性能が向上することを松原らのグループが明らかにし58），

性能向上への新たな方向性が見出され，古くから知られる鉄シリサ

イドが改めて注目される一因となった。一方，MA法による合成を

鉄シリサイドにも導入する研究もされている59）’60｝。

　L3。3　鉄シリサイドにおける第2相の分散効果

　ここで，鉄シリサイドにおける第2相の分散による性能改善の研

究例を，以下にいくつかあげる。

　K◎mabayashiら53）は，　V，　Cr，　Mn，　C嬉Ni，　Pd，　Ptを分散させたFeSi，薄膜の

熱電特性について報告しており，V，　Crまたは臨を分散させた場

合はP型，C◎，　Ni，　PdまたはPtを分散させた場合は聰型半導体を

示し，VあるいはCrを分散させたものは，M遡を分散させたものよ

りP型の熱電特性が優れており，また，七型ではPtを分散させると

他のものより熱電特性が優れていることを示した。

　永井ら61）は，MA法によりSicを分散させたFeSi、について報告し

ており，MA法による微細化とSiCによる熱伝導度Kの減少により，

性能指数Zが向上することを示した。

　Hasakaら62｝は，FeSi、にBを添加した液体急冷リボンについて，B

のリボン中での分散効果について報告していおり，3at％Bのリボン

は同組成のバルクに比べ極めて大きな熱起電力を示し，第2相の分

散のみならず，リボン化による熱電特性の向上を示した。

　Itoら63｝は，通常より低圧下で得た圧粉体を焼結したときの，Co

あるいはMnドープFeSi、におけるCuの分散効果について報告して

いる。その際，熱処（焼結）理温度は通常はε＋αの2相領域温度に

あたる1423Kで行っており，n型（Coドープ）では，2mass％Cu以上でε

＋α今βの包析反応温度以下での熱処理を行わないでもほとんどβ
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化され，Cuのβ化促進効果を示した。また，ゼーベヅク効果αは

ホット・プレス（HP）により得たものより劣るが，電気抵抗率ρおよ

びKは優れ（Kは《L4）式の騒が減少〉，　ZはHPより得たものと同等

であった。p型（M強ドープ）では，同じくβ化はすすむもののε相が

かなり残り，Zも鯉のものより劣った。

　同じく1沁ら64）は，SiCを分散させたFe。g8Co。。2Si、に，更にCuを分散

させ，そのときの熱電特性について報告している。それによると，Cu

の分散により熱電特性は減少するが，過剰のSi下ではFe。．98C◎。。、Si、と

同等の性能を得ている。

　更にItoら65）は，　Siと置換させることにより分散させたPの熱電

特性について報告しており，これが遡型で，800K以下では通常のHP

法で作成されたFe・％Co・・2si、より大きなαを示し，ZはPの分散されな

いものより著しく大きくなることを示した。

　また1めら66｝は，ZrO、や希土類酸化物を分散させさせたFe・認C◎・・2si、

の熱電特性について報告している。それによると，ZrO、の分散では

分離したZrがβ相のFeと置換して金属であるZrsiとε一Fesiを形成

し，αおよびρを著しく減少させるが，Kはあまり変化せず，結局Z

は減少した。一方，希土類酸化物を分散させても他の相は形成され

ず，比較的低温域でZの向上がみられ，その効果は2m盆ss％Y、0，で大

きかった。

　Caiら67）は，TiB2を分散させたβ一FeSi、の熱電特性について報告して

おり，TIB・を5vo1％分散させたとき650K以上で分散させなかった場

合よりZが向上することを示した。

　一方，Itoら68｝は，　Y・0・分散させたβ一Fe・％Co。。2Si，の熱電特性について

報告している。それによると，微細なY・0・粒がβ相に分散され，K

は著しく減少した。一方ρはY、0、の量にともない増加し，αは800K

以下で増加した。その結果，Zは2mass％Y、0、で最も効果的に改善さ

れた。Y・0・は合成過程で分解され，　Yがβ相でP型ドーパントとし

て作用するものと考えられ，Y粉末添加の場合と一致する。

　これらのように，Fesi、に種々の元素や酸化物を分散させることに
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より，熱電特性の改善がなされている。金属元素の分散ではキャリ

ア濃度への作用が大きいものと考えられ，また，ミクロ的な半導体

一金属接触のバンドの歪みの影響も考えられる。酸化物や非金属化

合物の分散は特にKの減少が期待され，希土類酸化物では合成中の

0の分離によりP型あるいはn型ドーパントとしての作用がみられ
る。

　このように分散させる物質は金属から酸化物，単体から化合物ま

で多種多様で，分散相の形成による熱電特性の改善法は多岐にわた

り，今後も性能向上が大いに期待される。

L尋　本研究の目的

　これまで述べたように，鉄シリサイドは環境面からみても，重要

な役割を持った熱電材料であるといえるが，幅広い普及のためには

性能向上が不可欠である。そしてその改善は第2相の分散により，

キャリアの制御やミクロ構造改質による電気的性能への効果，フォ

ノン散乱による格子熱伝導への効果などが期待される69｝。

　これらをふまえて，本研究は，環境・エネルギー問題解決の一翼

を担う熱電変換材料について，特に，環境への配慮の重要性を考え，

資源が豊富にあり，有害物質を含まない，鉄シリサイド系熱電半導

体に着目して，金属相の分散効果により，そのミクロ構造を改善し，

熱電特性の向上を目指すことを目的とした。

　L4亙　金属相の分散による熱電特性の向上

　第1の目的は，鉄シリサイドの熱電特性の向上である。しかし，

いきなり鉄シリサイドのZ＞10，3：K1（あるいはZ7＞1）を目指すので

はなく，基礎研究として，その性能向上へ向けての指針と，鉄シリ

サイド以外の熱電材料への応用の可能性に重点を置いた。

　分散させる金属相はAgを中心に検討した。Agは電気良導体なの

でρの減少し，性能が向上することが期待される。分散は，

　①焼結前粉末と同時に金属粉末を混合
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　②金属溶解液に焼結前粉末を混入し，焼結前粉末粒に分散金属を

　　付着

　③片ロール法による液体急冷により分散

等の方法により行った。：液体急冷法は非平衡状態が見込まれ，平衡

状態では得られない組成や組織あるいは化合物の合成が期待され
る。

　分散金属はAgの他に・CuおよびSbを採用した。CuはAgと類似

した性質が期待され，また，β化促進作用が見込まれる63）。Sbはそ

の溶液中でエピタキシャル成長によりβ．FeSi、単結晶の合成が可能で

7嚇d合成過程でのSb分散効果も期待される。

　L42　ミクロ構造の熱電特性への関与機構の解明

　第2の目的は・熱電特性改善機構の解明である。金属相の分散に

よりミクロ構造の改質が期待される。それらが，どのような機構で

熱電特性に関与し影響を及ぼすかを解明することは，鉄シリサイド

のみならず他の熱電材料の改善を目指すにあたり，大変重要である。

これらは主に組織観察や組成分析により行った。

L5　本研究の有用牲と意義

　熱電材料の開発・実用化の研究は，現在地球的規模での問題とな

っている環境・エネルギー問題の解決へ向けて，大変重要なもので

ある。

　そうした中，本研究は，原材料が豊富で安全で，容易に手に入る

身近な材料である鉄シリサイドを，特別な装置によるものではなく，

金属相を分散させるという比較的簡便な方法でその改善を試みたと

ころに有用性がある・特に民生分野への実用化のためには，コスト

・パフォーマンスが大切で，大がかりな装置を用いることなく，で

きるだけ簡便な方がよい。そうした意味で本研究による手法は，機

能性・経済性に優れたものであるといえる。

　また本研究で用いた手法並びに解明された改善機構は，鉄シリサ
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イドに限らず他の熱電材料への適用も期待され，幅広い応用へつな

がるものと考えられる等，大変意義のある研究であると考える。

L6　本論文の全体構成

　本論文の構成について，以下に記す。

　本章（第且章）においては，研究の背景や熱電変換に関する概要と

鉄シリサイドについて述べ，これらをふまえて本研究の目的，有用

性や意義を示した。

　第2章では，Ag相の分散効果についてまとめた。その中で2。盈節

では，種々の方法で分散させたAgの出力因子への効果について述

べる。

　2。2節では，2。且節の結果をふまえ，分散相として効果のみられ

たAgの最適量の検討を行った結果について述べる。

　2．3節では，2．藍並びに2．2節の結果をふまえ，Ag分散相の試料

の状態や製法による熱電特性への影響を検討し，また，ミクロ構造

との関与について一部検討した結果を述べる。

　2．4節では，2．3節の結果をふまえ，Ag分散相のミクロ構造と熱

電特性との関係を，更に検討した結果について述べる。

　2。5節では，2．尋節の結果をふまえ，Ag分散相の組成と形成過程

について調べ，またそれが熱電特性へどのように影響するかを検討

した結果について述べる。

　第3章では，第2章で分散相としてAgに着目してきたが，　Agと

同様な作用とβ化促進作用63｝が期待されるCuを分散相として，熱

電特性への影響と相転移速度に及ぼす効果を検討した結果について

述べる。

　第辱章では，新たな分散相としてβ一FeSi・単結晶の新規合成法に用

いられるSbに着目し，この物質が通常の熱処理温度より低融点

（903．6K）であることを考慮して，固相同士ではなく液相が関与した

場合のミクロ構造と熱電特性に及ぼす効果を検討した結果について

述べる。
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　第5章では，本論文のまとめと展望について述べ，総括した。

　なお・本論文の全体の構成についてまとめたものを，F噛賂に示

す・また，各章・節での試料作製法の比較図を麟9。踊に，試料の組

成や形態，熱処理法等をまとめたものを翫臨踊に示す。

璽．7　この章のまとめ

　この章では本研究の背景や熱電変換の原理と熱電材料の評価法に

ついて述べた後，従来の熱電変換材料の研究および熱電材料の中で

も特に注目される鉄シリサイドの基本的な性質やその従来の研究に

ついて述べた。そしてこれらをふまえて，本研究の目的，有用性と

意義を述べ，本論文の構成について説明した。
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　　鉄シリサイド系半導体の

ミクロ構造と熱電特性の改善

金属相分散効果の検討

Ag相分散 Cu相分散 Sb相分散
OAg相の出力因子改善効果○相転移に及ぼす効果 ○液相効果

OAg相の最適量

○製法による効果

OAg相のミクロ構造

OAg相の形成過程

まとめと展望

F量晋L3　　The　c◎簸sti加lti◎餓of　this　thesis．
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Ag粉末混合　AgNO3溶液処理　Ag粉末混合
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真空中書処理
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第2．3節

謔R章 バルク
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第2．唱節

謔Q．3節

謔Q，4節

謔Q．5節
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第2．看節
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T油更㊧L互 Experimenta且co飢erkts　i聰each　chapter蹴d　paragraph．

章・節 第2章2．櫛 第2章2．2節 第2章2．3節 第2章2．4節

母試料組成 （FeSi2）αggC。αo蓬 （FeSi2）GggC。。。1 Feo．97Co。03S12 Feag7C。Q。3Si2

（FeSi2）029躍nαG肇 （FeSi2）αggMn。，01

分散金属 Ag Ag Ag Ag
分散金慮組成 α04，3，8aセ％ 1，2，3，5at％ 言，3，5，6，7，9，12a宅％ 1，3，5，7，9，12at％

試料形態 バルク ディスク（インゴット→焼結体） バルク ディスク（インゴット→焼結体）

リボン（スピン・キャスト）
リボン（スピンキャスト） ディスク（リボン→焼結体）

ディスク（リボン→焼結体） ディスク（インゴットーゆ焼結体）

ディスク（リボン→焼結体）

熱処理方法 1063K×10◎h（インゴット） 1373K×5h十一063Kx箋00h 1073K×20h（インゴット） 1073KX15h
1063K覇h（リボン） 1073K×看h（リボン）

1373K×4h十蓬063KXlOOh（ディスク） 1373K×4h十1073K×20h（ディスク）

麺73K×冨5h（ディスク）

実験 XRD XRD TEM一εDX X醗D
（分析・測定） 熱起電力 SεM－EDX 熱起電力 Tε踊一EDX

電気抵抗 熱起電力 電気抵抗 熱起電力

電気抵抗 電気抵抗

実験目的 Ag分散による出力因子の改善 Ag分散相の最適量の検討
状態（インゴット・リボン・ディスク） Ag分散相のミクロ構造と熱電特

や製法の違いによるAg分散相の 性との関係の検討

効果の検討

章・節 第2章2．5節 第3章 第4章

母試料組成 FeSi2 Feag7C。Q。3Si2 Fe。．97C。G。3Si2

FeQ97C。Q。3Si2 FeQ97　C。。03　Si25 Fe。，97M纏GO3S勉

FeQ97Mnα。3Si2

分散金属 Ag Cu Sb

分散金麗組成 0．8、　唾，7，　1，3，　5，7，9，　12at％ 召，3at％ G2，0．4，0．6，0β，1，5，10，30，90at％

試料形態 バルク十蒸着膜（自己拡散） リボン（スピンキャスト） リボン（スピン・キャスト）

バルク十バルク（相互拡散） ディスク（リボン→焼結体）

リボン（スピンキャスト）

ディスク（リボン→焼結体）

熱処理方法 973～1173KX2～72h（自己拡散） 1073K×2h（リボン） 1073K×2h

10530r　1073K×3～董Oh（相互拡散） 1423Kx2h十1073K×4h（ディスク） 873K×2h

1073K×1h（リボン）

唱073KX｛0卜（ディスク）

実験 漏A XRD XRD
（分析・測定） TEMモDX TEM｛DX TEM

熱起電力 熱起電力 熱起電力

電気抵抗（電気伝導度） 電気抵抗（電気伝導度） 電気抵抗

熱伝導度

実験目的 Ag分散相の形成過程と熱電特性 C縫分散相の熱電特性と相転移速 Sb分散相の熱電特性に及ぼす影
への影響の検討 度への影響の検討 響と守勢効果の検討
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第2章　銀相の分散

2．豊　銀分散相による出力因子の改善

　2。L亘　はじめに

　金属相の分散による鉄シリサイドの研究はこれまでも行われてい

るカ㍉その多くはP型あるいは強型化に伴う熱電特性の評価であっ

た53｝囲57｝。本節では，P型あるいは遡型化された鉄シリサイドに，更

に熱電特性の改善を目的とした金属相を分散させた。すなわち，P

型化のために臨を，また，麓型化のためにC◎またはBをそれぞれ

鉄シリサイドに1a既添加したものをベースとなる試料とした。M農39）

あるいはCo36）一38｝はP型あるいは鷺型化のドーパントとしてよく知ら

れるもので，BはHasakaら62）によって興味深い特性が示されたもの

である。これらのベースとなる鉄シリサイドに，更に金属分散相と

して・電気抵抗を下げることが期待されるAgに着目し，Agを種々

の方法で分散させることにより出力因子の改善を試みた。

　すなわち本節では，M島C◎またはB添加FeSi・に，更にAgを分

散させ・Agの出力因子への影響を調べた。Agの分散は①Ag粉末

混合と②AgNO・溶液処理によるAgの鉄シリサイド粉末粒子への付

着による方法で行った。測定はXRD，熱起電力および電気抵抗を調

べた。それによって，XRDによるβ相とε相の存在割合と熱起電力

との関係を示し，熱起電力測定結果よりゼーベヅク係数を，電気抵

抗測定結果より電気抵抗率を得，これらより出力因子を算出した。

　その結果，Co添加FeSl・においてAg分散効果によりPが向上し，

573KにおいてAg無添加の場合と比べ約3．7倍となった。また，分

散状態のモデル化により，理論計算による材料設計の可能性が示唆

された。72｝

2。L2　実験方法
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　2．L2」　試料作製

　電解鉄，高純度シリコンおよび適正不純物としてB，臨あるい

はCoを（FeSi・〉・．99妬．・1（M二B，　M簸，　Co）となるように秤量し，真空中高

周波溶解後，冷却して母材インゴヅトとした。

　次にこの一部を切り取り，Ar雰囲気の9mmφの石英野中で高周

波溶解後，周速度10m／sで回転している200mmφの銅製のロールに

噴射し・片ロール法による液体急冷により予約2mm，厚さ約50μm

のリボン状試料くスピン・キャスト・リボン）を得た（原理図工欝2。照参

照）。

　次に，次の2種類の方法によりAgを添加した。

（1）Ag粉末添加

　スピン・キャスト・リボンをメノウ乳鉢を用いて粉末化し，その添

加量が3および8a既となるようにAg粉末（和光純薬，純度99％以上）

を加え，メノウ乳鉢を用いて充分に混合した。

（2）AgNO・溶液：処理

　スピン・キャスト・リボンをメノウ乳鉢を用いて粉末化し，

0・01mol／dm3－AgNO・水溶液中に，溶液1cm3に対して粉末19の割合で入

れて充分に撹搾した後，暗所で自然乾燥させた。このとき，溶液中

のAgが全て粉末に付着したとすると，その割合はα0艦％となる。

乾燥後は粉末が固まった状態にあるので，振盈機によりほぐした。

　次に，（1）あるいは（2）の方法でAgを添加した粉末を，内径約3mm

φの石英管に詰め，単軸方向の加圧（2．03MPa）により圧粉体を作製し

た。得られた圧粉体のサイズは約3mmφ×5mmであった。これを

電気炉に入れ，真空中1373K：で職の焼結処理に続けて，1063Kで100h

のβ化処理を行って焼結体試料を得，これを主たる測定用試料とし

た。なお，一部測定用に，母材インゴヅト1063：Kで丑0曲熱処理した

バルクおよび1063：Kで1h熱処理したスピン・キャスト・リボンを用意

した（熱処理は両者とも真空排気中）。
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2。1．2．2　解析および熱電特性測定

（1）XRD測定

　試料の解析・同定のため，理学電機㈱製X線回折装置RINT2200V

を用いて，粉末XRD測定を行った。ここで粉末は目の大きさ106μm

のふるいにかけたものを用いた。なお，測定条件を翫臨2。臆に示

した。

（2）熱起電力測定およびゼーベック係数の決定

　スピン。キャスト・リボンにおける熱起電力測定については，

F量g2．互．2に示すような方法で測定した。すなわち，冷却水を流して

いるCu製電極とヒーターを設置したCu製電極の間に，Agペース

ト（㈱徳力化学研究所製シルベストP．255）によりスピンキャストリ

ボン片を取り付け，各電極の温度と電極間に生じる起電力を測定し

た。

　バルクおよびディスク試料の熱起電力測定はCu製電極塊に試料

を挟み込み，一方の電極をヒーターで加熱し，他方の電極を冷却す

ることにより生じる，各電極の温度と電極間の起電力をデジタルマ

ルチ・メータにて測定した。

　ゼーベヅク係数αは，熱起電力E一温度差」7曲線の傾き，すなわ
ち

　　　α一（副d（」7）　　　　　　　　　　　　　（2ユ丑）

より得た。その際，低温側の温度が厳密には一定ではなく数℃～十

数℃の範囲で変動したが，実験結果は氷水温度（0℃）で一定の場合

におけるE詔7曲線と近似できるものとし，ある温度差」7（・C＞のと

きの傾きが，その温度（。C）におけるαであるとした（例えば」7＝豆00

。Cの時の傾きが100。Cすなわち373Kにおけるαであるとした）。

（3）電気抵抗測定および電気抵抗率の決定
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　スピン・キャスト・リボンにおける電気抵抗測定については，

F噛2。賂に示すような方法で測定した。すなわち，2つのCu電極の

間にリボン状のスピンキャスト試料をAgペースト（㈱徳力化学研究

所製シルベストP－255＞を用いて取り付け，各電極に取り付けた電流

端子に直流電流ノを流し，同じく各電極に取り付けた電圧端子より

そのときの電圧7を測定し，オームの法則より電気抵抗を求めた後，

あらかじめ測定しておいたリボンの厚さ4，幅wおよび電極間の距

離五より・次の（2．L2）式を用いて電気抵抗率ρに換算した。

　　　ρ＝σ”）（w・既）　　　　　　　　　（2．丑．2）

　バルクおよびディスク試料の電気抵抗測定は，試料をCu製電極

塊に挟み込んで直流電流1を流し，そのときの電極間の電圧7を測

定し・オームの法則より電気抵抗を求めた後，あらかじめ測定して

いた試料の電極接着面8と試料の長さ1（すわなち電極間距離）より，

次の（2・1・3）式を用いて電気抵抗率ρに換算した。

　　　ザ（7／・）（3／1）　　　　　　　　　　（2．1．3）

2．L3　結果と考察

　2。L3．亘　バルク2リボンおよびディスクの熱起電力

　醗9・2』・瑠はAgを添加していない（：FeSi、）。ggB、。1のバルク，スピン・キャ

スト④リボンおよびディスクの熱起電力Eの温度依存性を示したも

のである。この図よりバルクのままよりリボン化した方が絶対値の

大きなEが得られることがわかる。更にこの大きなEはリボンから

焼結体を作製しても保持されることが確認された。

　2．L3．2　XR：D測定結果と熱起電力との関係

　脳9・2』・5はAg添加処理した各試料の温度差300Kにおける熱起電力

・Eの絶対値およびXRDによる半導体相であるβ相の202，220線と金

属相であるε相の210線の回折強度の割合を示したものである。ま

た・不純物がBおよびC◎の場合，麓型半導体を示すのでEは負の
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値を示す。不純物がBおよびMnの場合は，　Ag処理のない場合β相

の割合が多くIEIは大きな値を示すのに対し，Ag添加処理を施す

と金属相であるε相が現れ，それに伴いiElの減少傾向がみられ

る。一方不純物がCoの場合は，Ag添加処理のない場合でもε相が

確認された。このためAg処理のない場合でも，不純物がBや臨

の場合と比べ，佐iは小さな値となった。しかし，不純物がCoの

場合は，Ag添加処理を施してもβ相とε相の割合に大きな変化はみ

られなかった。

　2．且．3。3　銀粉末添加処理効果

　醗g．2．1緬は373K，473Kおよび573：Kにおけるゼーベヅク係数αの絶

対値および電気抵抗率ρのAg粉末添加処理による変化を示したも

のである。なお，不純物がBおよびCoの場合のαは負である。

　1α1については全体的に大きな影響を受けることはないが，不

純物がBおよび臨の場合，Ag粉末の添加量の増加に伴いやや減少

傾向にある。これに対し不純物がCoの場合はほとんど変わらない。

　ρについては不純物がBおよびCoの場合，　Ag粉末の添加量の増

加に伴い減少する傾向がみられる。一方不純物が臨の場合は，B

およびC◎の場合ほどの大きな変化はみられなかった。

　醗9・2ユ・7は出力因子P（＝α2／ρ）とAg処理のない場合に対する相対出

力因子．P／：P・を示したものである。すなわちP／P。が1より大きければ，

処理が有効に作用していることを示す。

　不純物がBの場合は，Ag粉末添加処理によりρは減少傾向にあ

るものの1α1も減少しており，αはPに二乗で効いてくるので，

結果的にPとしてはあまり変化しない。すなわち，P／：P。もほぼ丑と

なっており，Ag粉末添加処理の効果はみられなかった。

　不純物がMnの場合は，　Ag粉末添加処理によりρはあまり変化し

ないが，iα1は減少傾向にあるために結果的にPは減少し，P／P。も1

を下回っており，熱電特性を下げる結果となった。

　これらに対し不純物がCoの場合は，Ag粉末添加量の増加に伴いρ
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は減少傾向にあるが，iα1はAg粉末添加量による変化はほとんど

ないので，結果的にPは増大している。特にAg粉末量が8at％の場

合は，各温度ともP／ア。＝2．0～2．3の値となっており，Ag粉末添加処

理は熱電特性の向上に有効であると思われる。

　各不純物において違いが現れた理由は，粉末の混合あるいは熱処

理時に粉末表面の状態に何らかの違いが生じたためではないかと考

える。本実験では不純物がC◎の場合のみαをほとんど変化させず

にρを減少させることができたが，他の様々な元素について同様な

傾向を示すものがないかを調べることは興味深いことである。

　2。L3鴻　確評銀溶液処理効果

　酬9．2。購は373：K，473：Kおよび573：Kにおけるゼーベヅク係数αの絶

対値および電気抵抗率ρのAgNO・溶液処理による変化を示したもの

である。なお，不純物がBおよびCoの場合のαは負である。

　1α1については，不純物がBおよびM麹の場合は，無処理時と比

べて小さくなっており，一方C◎の場合はあまり変化はみられない。

前者の場合のiα1は前述（2。且．3。2）のようにε相の析出によるもの

と考えられる。一方後者の場合は，XRD測定の結果（F最9。2．豊．5）からわ

かるようにβ相の割合はほとんど変化せず，AgNO・の影響をほとん

ど受けないことによるものと思われる。ρについては2．L3．3ではAg

を機械的に加えただけであるので，変化量に差があるものの，全体

的に減少する傾向がみられたが，AgNO・溶液処理では不純物がBお

よびMnの場合は大きくなり，Coの場合のみ小さくなった。これは

試料作製時，各粉末をAgNO・溶液に混入させた際，両者で何らかの

違った反応が起こり，不純物がBおよび画の場合で，粉末表面に

電気抵抗の高い物質が形成されたためによるものと考える。

　醗9。2。璽9は出力因子Pおよび相対出力因子P∠P・のAgNO・溶液処理に

よる変化を示したものである。醗9盆購の結果からも推測できるよ

うに，不純物がBあるいは画の場合，Pは大幅に減少し，これに

伴いP∠ア。も1よりかなり小さくなった。これに対して不純物がCo
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の場合はPは大幅に上昇し，AgNO，溶液処理しない場合に比べて2．7

～3．7倍程度に上昇しており，騨9。2．亙。7のAg粉末添加処理の場合よ

りも，良い結果が得られた。これは，溶液処理により分散性が向上

したためと考える。すなわち，（Fesi、）。ggc◎。。、に対するAgNo・溶液処

理は熱電特性を向上させるのに有効であるといえる。

　2．L3。5　電気抵抗に対する銀の影響

　いま，醗9。2．踊⑪の（a）および（b）のようなモデルを考える。（a）はβ

相と分散相が並列に，（b）は直列に配置している。β相および分散

相の電気抵抗率を各々ρβおよびρ・とし，分散相の体積分率を頭とす

ると，全体の電気抵抗率は
　　　（a）　：　ρP＝・ρdρβ／｛ρd（1一プき）十ρ晒｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．4）

　　　（b）　：　ρ、＝＝　ρβ（1一プ乙）十ρφ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．15）

となる。ここで（FeSi・》憎Co…の実験：値およびAgの文献値を用いて，

これらの式を計算するとF重9。2。里。Uの（a）または（b》のようになる。図

中の○は8at％Ag粉末添加処理，⑭はAgN（》・溶液処理したものの実験

値であり，両者ともモデル（a）と（b）の計算値の中問にある。これは

（FeSi・）鵬Co…およびAgは実際には醗g2。豊．鱒の（＆》あるいは（b）のよう

にはなっておらず，混在して分布しているものと考えられ，そのた

めに（2．1．4），（2．15）の両式からは外れてくることを意味する。そこでAg

は全体に対して微量であることを考慮して，醗鶴豊．瞼の（ののような

モデルを考える。

　ん個に分けた層のうち，動個の層中にAgが存在とすると，全体の

電気抵抗率は
　　　（c）　：　ρ皿ix＝＝んdρdρp／距｛ρd（1－1蘇／距d）十ρ融／ゐd｝十（1一んd／為）ρ6　　　　　　　　　　　　　　（2．1．6）

と表される。ここでAgが存在する各層中のAgの存在割合は等しい

ものとする。この式の右辺の第1項は（1）式と類似しており，この

部分で電気抵抗を急激に減少させることが予想される。しかし実際

にはAgが存在する層は少ないために第2項が効いてくることにな

るが，いずれにせよ少量のAgでもかなりの効果が期待される・（2．1．6）
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式においてゐ読＝1／2，2／3および3／4とした場合の計算結果はF噛2。鷲且

の（c）のようになる。8at％Ag粉末添加処理した場合の○は轍＝丑／2

に，またAgNO・溶液処理した場合の㊥はん読＝3／4にほぼ対応してい

ることがわかる。ん読はAgを含む層の割合であるから，これが大き

ければより全体的にAgが存在することになる。すなわちAgNO・溶

液処理は溶液中に原料粉体をつけ込む処理であるのでAg粉末処理

よりも全体的に均一にAgを分布させることができ，その量はごく

微量であっても電気抵抗に及ぼす効果は大きいことが説明される。

　ところで，AgがFeやSiと固溶しないことを考えると，Agは焼結

下作今時の粉末粒の表面に存在することになるので，結局，焼結体

の粒界に存在し，このような粒界に存在するAgが電気抵抗の現象

に効果的に作用するものと思われる。すなわちAg粉末添加あるい

はAgNO・溶液処理は，焼結体の粒界制御の手段として電気抵抗の減

少に有効である。

　2．L3．6　ゼーペヅク係数：に対する銀の影響

　醗9．2。贈⑪の（a）およびくb）のモデルに対するゼーベヅク係数は各々

次のようになる。

　　　（a）　：　αP＝＝｛：αβρd（1一プこ）十αdρ晒｝／｛ρd（1一プ＆）十ρ晒｝　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．1．7）

　　　（b）：姫αβ（1一洵＋噸　　　　　　　　　　　　（21．8）

ここでαβおよびα・は各々β相および分散相のゼーベヅク係数であ

る。これらの式について，（FeSi、）。麟ん1（M＝B，　M島Co）の実験：値お

よびAgの文献値を用いて計算すると，：醗9．2．豊。雌のようになる。ま

た，挙挙には8a既Ag粉末添加処理およびAgNO・溶液処理の実験値も

あわせて示した。（a）の各曲線はメ≠0のところではほとんど重な

っている。すなわち，醗9．2．翻⑪の（ののように分散相が両端（熱起電

力検出部）に届いている場合は，ゼーベック係数は分散相に依存す

ることになる。しかし本実験では分散相は（a）のようにはなってお

らず，実験値と照らし合わせると，むしろ（b）のモデルに近いもの

と考えられる。特に不純物がCoの場合は，8at％Ag粉末添加処理，
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AgNO、溶液処理の実験値ともモデル（b）による計算結果とよく一致

している。このことは，Agが微量であればゼーベヅク係数に及ぼ

す影響は電気抵抗の場合ほど大きくないために，ゼーベヅク係数は

Agの存在割合により近似的に予測可能であることを示唆している。

　2．L堪　この節のまとめ

　本節では，金属相分散による鉄シリサイドの出力因子向上を目的

とし，P型化のためにMnを，また，豊型化のためにC◎またはBを

それぞれ1at％添加したFesi、に，電気抵抗を下げることが期待され

るAgを①Ag粉末混合と②AgNO・溶液処理によるAgの鉄シリサイ

ド粉末粒子への付着による方法で分散させ，XRD，熱起電力および

電気抵抗測定を行った。その結果，以下のような結論を得た。

　（1）　Ag粉末添加処理については，

　　　①　ゼーベヅク係数は，M－Bおよび画の場合は減少した

　　　　が，M＝Coの場合はほとんど変化しなかった。

　　　②電気抵抗は，M－BおよびC◎の場合は減少したが，M一臨

　　　　の場合はあまり変化しなかった。

　　　③①，②の結果，出力因子はM＝Bの場合はあまり変わら

　　　　ず，M＝M登の場合は減少したが，M＝C◎の場合は大きくな

　　　　つた。

　（2）　AgNO、溶液処理については，

　　　①ゼーベヅク係数は，M＝Bおよび臨の場合は減少した

　　　　が，M＝Coの場合はほとんど変化しなかった。

　　　②電気抵抗は，．M＝BおよびM簸の場合は増加したが，MF－C◎

　　　　の場合は減少した。

　　　③　①，②の結果，出力因子はM＝BおよびM簸の場合は減

　　　　少したが，《4護Coの場合は大きくなった。

　（3）M＝C◎については，Ag粉末添加処理，　AgNO・溶液処理とも

　　に，熱電特性を向上させるのに有効で，処理しない場合に比

　　べて8at％Ag粉末添加処理では2．0～2．3倍程度，AgNO，溶液処

一23一



理では2．7～3．7倍程度，出力因子が向上した。特にAgNO・溶

　液処理が有効であった。

（4）　分散相のモデル化により

　性が示唆された。

理論計算による材料設計の可能
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溶融試料

リボン

Cu製ドラム

周速度
璽⑪m／s

F量爵2・1。且　　Fabricatio簸of　rapid－co◎且ed　ribbo簸by　the　si簸9且eイoU　met聡od．

丁我［b置㊧2。旦。且　　　Co】rlditio】n　of）（R工》measureme薮t．

x線　　iCuKα 受光スリヅト　　i　O．15mm

電圧　i4・kV 走査モード　i　H
電流　i4・mA 　　　　　　　　陸Tンプリング時間1　150sec

@　　　　　　　旨発散スリヅトi1・ ステヅプ幅　　　1　α025。
@　　　　　　翻

散乱スリヅト　：　1。　　　　　　昌 走査範囲（2θ）　l　lO～80。　　　　　　　翻
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熱電対　リボン状試料
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（a）βphase　a∫e　parallel　dispersio簸phase・

　　　　　　ρP＝ρdρ鼻／｛ρd（1づ）十ρ訴｝

　　　　　　c齢＝＝　｛（翼βρd（1一㌦β）十αdρ晒｝／｛ρd（1一「プ8）十ρ晒｝

（b）βphase　are　s㎞es　dispersion　phase・

　　　　　　ρ・露ρβ（1一ブ）＋ρ昴

　　　　　　α、冨（類（1づ）＋噸

（c）βphaseεぼe　mixed　dispersio盤phase．

　　　　　　ρ。＝ん・ρ・ρ調｛ρ・（1臓漉・）＋ρ幽爾＋σ一鳶・偽）ρ・

　　　　　　働冨ん、脚、（ヒ繰・）＋・・ρ函脚漉｛ρ・（1「㈱）＋ρ晒鳥侮＋・晦（1一醐

ρ，・・dρ・i・e・e・磁・瓠・e・i・廿・i旬・fβP㎞・e㎝ddi・persi・簸ph蹴

αβandα、　is　Seebeck　coefficient　ofβphase　an（玉dispersio麓phase．

ノ乙is　volume負action　of　dispersio簸phase・
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2．2　硝酸銀溶液処理による銀添加最適条件の検：討

　2。2．豊　はじめに

　前節でAg分散相による出力因子の改善を目的として検討を行っ

たところ，C◎添加FeSi、侮型）でその改善効果が認められ，同じ簸型

であるB添加FeSi、や，あるいはタイプの違うP型のM藍添加Fesi・で

は改善効果はみられなかった。また，分散法を①Ag粉末混合と②

AgNO・溶液処理によるAgの鉄シリサイド粉末粒子への付着による

方法の2種類で検討したところ，後者が特に有効であった。しかし

そこでは，Agの組成による検討は行われなかった。

　そこで本節では，Ag組成の最適値の検討を行った。すなわち，

濃度を変えたAgNO，溶液を用いて，鉄シリサイド粉末粒子への付着

処理を行い，Agの付着量（組成）を変えた試料を用意した。なお，

ベースとなる鉄シリサイドには，前節でAgによる改善効果が特に

みられたC◎添加Fesi2侮型）と，前節で特に優れた影響は認められ

なかったが，簸型との比較のためMn添加Fesi、の2種類を用いた。

そして，各々についてXRDやSEM－EDXによる分析を行い，一部の

試料についてはT：EM．EDX分析も行った。また，熱起電力および電

気抵抗の温度変化について測定し，ゼーベヅク係数：および電気抵抗

率を得，出力因子を算出した。

　その結果，Co添加FeSi、において3at％Agで出力因子の最大値を示

し，そのときの値は，573：KでAg無添加の場合と比べて約6倍とな

った。73｝

2．2。2　実験方法

　2．2．λ且　試料作製

　電解鉄，高純度シリコンおよび適正不純物として臨あるいはCo

を（Fesi、）勝磁。1（M＝Mn，　Co）となるように秤量し，真空中高周波溶解

後，冷却して母材インゴットとした。
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　次にこれをメノウ乳鉢を用いて充分に粉末（径約9諏m）化し，こ

の粉末をビーカーに入れた種々の濃度のAgNO・水溶液中に入れて充

分に撹拝した後，暗所で自然乾燥させた。このとき全体に対するAg

の割合は1，2，3および5at％（｛（Fesi、）。魂臨｝1．。Ag。，κ＝0。Ol，0．02，0．03，

α05）となるように調整した。

　次にこの粉末を金型を用いて29．4MPaで加圧して約10mmφ×1mm

の圧粉体を作製した。これを電気炉に入れ，真空中1373Kで5hの焼

結処理に続けて，1063Kで100hのβ化処理を行って，ディスク状の

焼結体試料を得，これを主たる測定量試料とした。なお，得られた

焼結体のかさ密度は約3．38g／cm3であった。

　2。2。2．2　銀付着量の測定

　粉末へのAgの付着状態の確認は，　AgNO・溶液と母材粉末との混

合物を取り出した後の容器へのAgの残存量を調べることにより・

Agの付着量を求めた。すなわち，元のAgNO、溶液と同濃度・同量の

NaCl水溶液を容器に入れ，残存するAgをAgC1として沈殿させた。

これを：K、CrO、を指示薬としてAgNO・溶液で滴定することにより，溶

液中に残存するC1イオンの量を調べ，この量が母材粉末付着したAg

量とした。すなわち，

　　　Ag付着量＝初期Ag量一Ag残量

　　　Ag残寮＝初期C1量一C1残量

　　　（初期C1＝初期Ag；量，濃度）

　　　∴Ag付着量＝C1残量

とした。なお，滴定の反応式は次の通りである。

　　　Ag＋＋Cr・今AgC1（白色沈殿）　…溶液中にCrが存在する場合

　　　2Ag＋＋CfO42w→Ag・CrO・（赤色沈殿）

　　　　　　　　　　　　　　　　…溶液中のα’がなくなった場合

2．2。2．3 解析および熱電特性測定
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（1）XRD測定

　2．L2．2の（1＞と同様にして，粉末XRD測定を行った。

（2）SEM－EDX分析

　焼結前の粉末および焼結体の表面組織観察のため，また成分分析

のため日立㈱製走査型電子顕微鏡S．225Nならびに堀場㈱製エネルギ

ー分散型X線分析装置EMAX－5770を用いてSEM－EDX分析を行った。

（3）熱起電力測定およびゼーベヅク係数の決定

　2．L2．2の（2）と同様にして，ディスク状試料の熱起電力測定を行

い，また，ゼーベヅク係数を決定した。

《4）電気抵抗測定および電気抵抗率の決定

　直流四探針法により電気抵抗測定を行った。その際，ディスク状

試料に対する電気抵抗率Pは補正因子ハ（副5）および．F、（跳・α／4）を用

いて次のように表されるη。

　　　ρ　＝　（アπ》くπ／i豊2）・卿・F1（卿／5・）・ハ（認5・，α／4）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2．1）

ここで，4本の探針は一直線上に並び，円盤状試料の直径上にある

ものとする。4本の探針の間隔は等間隔5で，αは円盤状試料の中

心と配列した探針の中間との距離：，4は円盤状試料の直径で，卿は

同じく厚さである。また，1は外側の探針間に流す電流で，7は内

側の探針間の電圧である。なお，これらの関係を醗9盆2。豊に示す。

また補正因子ハ＠／5）75）についてはT灘⑯2。2」に，補正因子ハ《副5，α／4）74）

についてはT翻㊧2．2。2および次式に示す。

　　　乃（絡）一　2＿2σ312＿2α35　（Z2・バ
　　　　　　　　　｛レ（一十一44）（一7「7）｝｛レ（7一万）（7＋7｝

1十

互豊

　　　　5　　20r　　35　　　　　　　2α　　　5　　2α　　　35・　　2α｛1（7一万）（7－7）｝｛1一（7＋万）（7＋7）｝

21簸2

2．2。3　結果と考察
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　2・2。3。豊粉末への銀の付着

　乾燥された母材粉末は，容器の底に固まったようになっており，

それを薬匙でそぎ落としたが，わずかに容器に残った。その状態で

既定のNaα溶液を入れて容器に残存するAgの量を調べた。その結

果，容器内にAgはほとんど残っておらず，確認されたAgの量は容

器内に残った粉末に付着していた分に対応する程度のものであっ

た。これよりAgNO・溶液中のAg成分はほとんど母材粉末に付着し

ており，試料組成は仕込み組成と同様であると考えて差し障りない

ことがわかった。

　2．2．3．2　XRD測定およびEBX分析結果

　F噛2．2。2は焼結前のAg付着粉末および焼結・β化処理後の仕込み組

成｛（FeSi・）・囎Co・・1｝卿Ag・侃のXRDパターンである。焼結前の試料（藩中

（a））はαおよびεの2相が主成分で，粉末に付着したと考えられる

Ag成分がAg単体，　AgNO・およびAg・0の状態で確認された。また，

一部不明なピークも確認された。焼三世の試料《手中《b））について

は，一部ε相が存在するがほとんどがβ相であることが確認された・

またAgおよびその化合物ならびに窒素およびその化合物も確認さ

れなかった。

　F噛22。3は醗9。2。2．露と同様の試料についてのSEM像1一番上）と，EDX

による面分析の結果（二段目以降，白い部分が各元素の存在を示す）

である。両試料ともFe，　si，　CoおよびAgが確認された。特にAg

に関しては焼結後の試料においてXRDでは観測されなかったが，

EDX分析によりその存在が確認された。また，各成分の分布状態は

ほぼ均一で，割合は仕込み組成にほぼ等しかった。このことから，

窒素成分は焼結・β化処理の過程で試料より分離するものと思われ

る。なお，焼結後のSEM像の結晶粒内に縦方向に線がみられるが，

これは焼結体試料表面と内部で元素分布状況，特にAgの分布状況

に違いがあるかどうかを調べるために，焼結体試料を研磨したため
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に現れた線である。ここには示していないが，研磨していない試料

とで，各元素の分布状況に大きな違いは見られなかった。

　以上より，作製した試料は｛（FeSi・）・．99妬・・｝hAg。（．M＝臨，　Co）で表す

ことができることが確認された。

　2．2．3．3　銀の熱起電力およびゼーベヅク係数への影響

　醗9。2。2．瑠は｛（FeSi・）・99照・1｝1一。Ag。（M＝M島　C◎）の熱起電力Eの温度差依

存性を示したものである。温度差が増すにつれてM＝臨の場合は’

正の方向へ，M＝C◎の場合は負の方向へ大きくなっており，各々P

型，簸型半導体であることがわかる。電気良導体であるAgを加え

ることによりEの絶対値は小さくなるものと予想したが，両者とも

この予想に反し，M＝M員の場合は変化はほとんどみられず，M＝Co

の場合はEの絶対値は若干増加する傾向がみられた。この変化の傾

向をAg組成と対応させながらみるために，F噛2。2。4をもとにゼーベ

ック係数αを計算して373：K，473Kおよび573Kにおける値とAg組成

との関係を示したものが醗9。2。2。5である。ここでαは絶対値で表し

てある。すなわち《4＝C◎の場合は簸型半導体なので，hl＝一αで

ある。F嶋2。2．尋の場合と同様に，M’瓢臨の場合はAgに対する変化は

小さく，M＝C◎の場合は若干の増加傾向がみられた。Agはβ格子

中には入らないので，β相自身のEには影響せず，本実験でのAg

は全体に対して微量であるために，E（あるいはのへの影響はほ

とんどみられないものと思われる。しかしM＝Coでみられる増加

傾向については次のように考える。麺型半導体の場合，試料の一端

が高温になると試料内に温度勾配が生じ，高温側のキャリア（電子）

が多くなる。これが拡散により他端へ移動することによって電位が

生じる。すなわち拡散するキャリアが多ければ電位差すなわち万も

大きくなると考えられる。ここでAgはFeSi、を強型化する元素なの

で，M＝C◎の場合，もともと貧型半導体だったものがAgの添加に

より更に聡型化が促進されてキャリアが増加し，E（あるいはα）

が大きくなったものと思われる。
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　2。2．3鴻　銀の電気抵抗への影響

　F置9。2．2。6は｛（FeSi・）・・掘・・｝1一。Ag。（λ4＝’Mn，　C◎）の電気抵抗率ρの温度依

存性を示したものである。温度上昇に伴い電気抵抗が減少するとい

う，半導体的特性が確認された。Agの影響は，αの場合と同様にM

＝M聡ではあまりみられず，わずかに減少傾向がある程度であった。

これは本実験の範囲では，Agの添加量が少ないために，あまり歴

然とした違いがみられないものと思われる。一方M＝C◎について

は，Agの増加に伴いやや大きい減少傾向がみられた。ここでAg組

成に対するρの変化をみるために373：K，473Kおよび573：Kにおけるρ

とAgとの関係を醗9。2．2。7に示した。全体的にAgの増加に伴いρは

減少傾向にあるが，λ4＝M聰の場合よりもλ4＝C◎の場合の方が，減

少率が大きかった。全体的にAgの増加に伴い減少傾向にある理由

は，Agが電気良導体であることによると考えられる。その傾向がM

＝C◎で特にみられる理由は，前述のように，Ag添加により訟型化

が促進され，キャリヤが増加したことが考えられる。しかしM＝C◎

の場合，5at％Agで再びρは増加した。Ag濃度が増すことにより，

分散されていたAgの凝集が起こり分散性が減少し，ρの増加につ

ながったものと考える。

　2．2．3．5　銀の出力因子への影響

　醗9．2．2。毬は｛（FeSi・）・・照・1｝1一。Ag，（M＝Mn，　C◎）の出力因子Pの温度依存

性を示したものである。これより高温になるにつれて高出力が得ら

れることがわかる。（FeSi、）、御里（M＝Mn，　Co）の場合，900Kあるいは

750：K付近で極大値が期待される76｝。また高温になるにつれてAgを

添加した方が大きな出力が得られている。特にM＝C◎でその傾向

が顕著である。ここでAgの添加によるPの変化をみるために373K・

473Kおよび573KにおけるPとAg添加量との関係を醗g2．29に示し

た。M＝M麓の場合は，Ag添加による目立った影響はみられない。

これは先に述べたとおり，Ag添加量が少ないためにα，ρともにそ
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の影響は小さく，従ってこれらより得られるPも変化は小さいもの

となっている。一方M＝C◎の場合は，3a既AgまではAg組成に伴い

増加傾向がみられる。これはAg添加による翻型化促進のためキャ

リヤが増え，αについてはやや増加傾向にあるのに加え，ρについ

ては比較的大きな割合で減少するので，Agの増加に伴いPも増加

した。しかし5at％Agではρが増加するため，Pは減少した。

　Agを添加することにより，添加しない場合に比べてPがどの程

度変化するかをみるために，無添加時の値で規格化した相対出力因

子P∠Poを醗g．2．2．鱒に示す。これは1より大きければAg添加によりP

が大きくなったことを示す。M＝M負の場合はF噛，2。29の結果からも

わかるように，Ag添加による顕著な影響はみられないために全体

的に．P／P。は1前後の値を示しており，熱電特性を向上させる効果は

みられない。これに対しM＝C◎の場合はAg添加による効果がはっ

きりと現れており，特に3at％Agにおける473Kおよび573：KのPは，

無添加時に比べて約6倍の値を示した。5at％Agになると減少してい

るが，それでも473Kの値は無添加時に比べて約4倍となっており，

AgNO，溶液による処理は．MコCoにおいてはPの増加，すなわち熱電

特性を向上させることに有効であることを示している。

　なおF量9．2．2．1⑪中には2。豊節のAgNO・溶液処理したM＝CoのP／P・を

あわせて示しているが，これはAg添加量が微量であるにもかかわ

らず，1at％AgのP∠P・よりも大きな値となっており，本節における実

験結果を直接反映していない。両者には試料作製条件のプレス圧に

違いがある。すなわち前者はプレス圧を約2．03M翫とした。またこ

れにより得られた試料のかさ密度は約2．969／cm3であった。これらは

本節の実験におけるプレス圧（約29．4Pa）の約7％で，かさ密度（約

3．389／cm3）の約88％である。このことからP∠P・には試料作製時のプレ

ス圧依存性あるいは試料の密度依存性があることが考えられ，興味

深い結果となった。

2．2．3。6　モデルによる検：討
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　前述のようにAgは格子に組み込まれるのではなく，結晶中に点

在しており，その分散の仕方はAgNO・溶液処理により，試料全体に

ほぼ均一に拡がっていると考えられる。ここで盆亙節のときと同様

に，β一（FeSi・）・99ルゐ．・1（M＝M簸，　Co）とAg分散相の配置状態をモデル化し

たもの（F鼠9。2．璽。1⑪）について考える。F噛2．L鱒の（a）あるいは（b）はβ相

と分散相が並列あるいは直列に配列したものであるが，本実験の場

合は（c）が対応すると考えられる。これは，電流に対して垂直方向

にん個の層に分割し，そのうち電導体が存在する層が鳥個あると考

えたものである（β相のみの層は硫一んd）個）。すなわち斜線部が点在

するAgの位置である。このモデル（c）におけるαおよびρは各々次

のように表される。

　　　嚇一ん・｛αβρ・（1二撒／ゐ・）＋α・ρ融陶／為｛ρ・（1一舜／為・）＋ρ融偽・｝＋αβ（1一ん読）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2．3）

　　　ρm涙・＝んdρdρβ／ん｛ρd（1一プ読／距d）十ρ志下d｝十ρP（1一ん・ノ距）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．2．4）

ここで，添え字のβおよびdは各々β相および分散相を表しており，

挿は分散相の体積分率である。ただし，下野の各層中の分散相の存

在割合は等しいものとする。各式の右辺の第1項は（2ユ7）あるいは

（2．14）式，すなわちモデル（a）の場合の式と類似しており，この部

分がAgの添加効果として現れるものと考えられるが，実際にはAg

は少ないので各式の第2項の部分が効いてくる。また本実験結果と

このモデルを対応させようと試みたところ，αを対応させるために

はん読を小さく，ρを対応させるためには回読を大きく，すなわち1

に近付けなければならないという矛盾が生じた。これはAgの状態

（単体か，化合物か等）によっては，直接このモデルで対応できない

ことを示唆しているものと考える。例えばAgがマトリヅクスとの

接触部に化合物を形成し，第3の相が存在するようになっていた場

合，この相のαやρを考慮する必要がある。しかし現段階ではAg

の状態が確認されていないため，結論付けすることはできない。ま

た（FeSi、）。99縣。1（半導体）とAg（金属）の接触部では，ショヅトキー接

触によるバンドの二等，各々の独立したαやρのみでは説明の付か
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ない因子の関与も予想される。いずれにせよこのモデルに対する矛

盾の解明は，半導体と金属の複合化による特性改善に役立つものと

考える。

　2．2．4　この飾のまとめ

　2。笠節においてCo添加Fesi、侮型）でAg分散相による出力因子の

改善が認められ，その分散法がAgNO・溶液処理によるAgの鉄シリ

サイド粉末粒子への付着させる方法が有効であることを確認した。

しかしその際，Ag組成の検討は行われなかった・

　それを受け本節では，Ag分散相の最適量の検討を行った。すな

わち，濃度を変えたAgNO、溶液を用いて，C◎あるいは噛添加鉄シ

リサイド粉末粒子への付着処理を行い，Agの付着量（組成）を変え

た試料を用意した。ここでCo添加鉄シリサイドは前節で特に効果

が認められたもので，臨添加鉄シリサイドはCo添加の場合簸型を

示すので，比較のP型物質として用いた・そして，各々についてXRD

やSEM－EDX分析を行った。また，熱起電力および電気抵抗の温度

変化について測定した。その結果，以下のような結論を得た。

　（1）　AgNO、溶液処理は熱起電力へ与える影響，すなわちゼーベ

　　ヅク係数への影響は小さかった。

　（2）　AgNO・溶液：処理によりAgが添加されるため，電気抵抗は小

　　さくなったが，その影響は｛（FeSi、）・ggM舳｝・一・Ag・では小さく，

　　｛（FeSi、）鰯Co。。1｝hAg。では大きかった。

　（3）　Ag添加によりゼーベック係数はあまり変化しなかったカ㍉

　　電気抵抗が減少したので，出力因子は大きくなった。その傾

　　向は｛（FeSi、）。99Co。。1｝1．。Ag．で特に大きく，3at％Agにおいては473K

　　および573Kにおける出力因子が無処理時の約6倍になった。

　（4）　AgNO、溶液処理は｛（FeSi，）。ggC◎。。1｝1．。Ag。に対して効果的で，熱

　　電特性向上に有効であった。
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醗9．22．且

sample，74｝

　　　　　　　　　　　電流（1）端子

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　電圧（F）端子

　　　　試料の中心　　　5　5　5
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　探針の中間

　　　　…一｝……岸一一…亜
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T我b置¢2．2．2 Coπecti◎強：臨ctor　F2（4／5，α／ゴ）　i簸equati◎簸（2．2．1）．74）
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2．3　製法による銀分散相の効果

　2。3。亘　はじめに

　2。璽および2。2節で，Ag相の分散は鉄シリサイドの性能改善に有

効に作用することが確認され，それは特に遡型の。◎添加FeSi・て有

効であった。その際，Ag相を分散させる方法としてはAg粉末をそ

のまま機械的に混入させて分散させるよりも，AgNO・溶液処理によ

って分散させるほうがより効果的であった。また，この方法による

Ag分散の最適量は3at％Agで，この組成における出力因子Pは573K

でAg無添加の場合と比べ約6倍の値を示した。以上のように，C◎

添加FeSi・に対するAgの分散効果は非常に優れたものといえる・こ

うした中，Agがミクロ構造的にどのような状態で分散されて熱電

特性へ作用するのか，また，試料の合成過程の違いにより分散状態

や熱電特性への作用に変化が現れるかということに，新たな興味が

持たれる。

　そこで本節では，これまでAg分散効果が確認されたC◎添加Fesi・

をベースとしたAg分散鉄シリサイド合成にあたり，異なった手法

でAgを分散させ，また，バルク，リボン（液体急冷）およびディス

ク（インゴヅト→粉末化→焼結，リボン→粉末→焼結）等の異なった

状態（処理）の試料を得，それらの違いによりAg分散相がどのよう

な違いが生じ，また，熱電特性にどのように作用するかを検討した。

すなわち，種々の方法で得たAg分散させたC◎添加FeSi・について，

TEM－EDX分析を行い，また熱起電力および電気抵抗を測定し，それ

よりゼーベヅク係数および電気伝導度を得，出力因子を算出した。

更にJo櫨er76）によるプロヅトを行い，バルク，リボンおよびディスク

のカテゴリーについて検討した。

　その結果，Agは結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス中

に存在し，β格子中へはほとんど固溶せず，出力因子は2～3誠％Ag

のリボンを経て得たディスクが最も大きかった。また，ディスクの

電子移動因子によるカテゴリーは，バルクやリボンのそれとは異な
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ることが示唆された。

2。3．2　実験方法

2。3．2。畳　試料作製

以下に示す方法で，A～Gの7種類の試料を作製した。

（D試料A

　（：Fe・g7c◎・．・3si2＞1一。Ag。（κ＝o，　o．oL　o．03，0．06，0，09）となるように，電解

鉄，高純度シリコン，C◎およびAgを秤量したものを，真空中高周

波溶解により溶融混合した後に冷却し，インゴヅトを得た。これを，

真空中1073：Kで20hのβ化処理を行い，バルク試料とした。

（2）試料B

　（Fe・g7C◎・但Si・）1一。Ag。（κ＝0，0．01，0．03，0．06，0．09）となるように，電解

鉄，高純度シリコン，CoおよびAgを秤量したものを，真空中高周

波溶解により溶融混合した後に冷却し，インゴットを得た。このイ

ンゴヅトの一部を切り出し，片ロール法によりスピン・キャス・トリ

ボンを作製し，真空中1073：Kで1hのβ化処理を行った。

（3）試料C

　（：Fe・g7Co備Si2）1一．Ag。（κ＝0，0．OL　O．03，0．06，0．09）となるように，電解

鉄，高純度シリコン，CoおよびAgを秤量したものを，真空中高周

波溶解により溶融混合した後に冷却し，インゴットを得た。このイ

ンゴットの一部を切り出し，片ロール法によりスピン・キャス・トリ

ボンを作製し，それをメノウ乳鉢を用いて充分に粉末化レた。この

粉末を金型を用いて19．6MPaで加圧して約10mmφ×lmmの圧粉体を

得た。これを電気炉に入れ，真空中1373Kで4hの熱処理後，更に

1073：Kで20hのβ化処理を行った。

（4）試料D

　Fe・．g7Co・．G3Si・となるように，電解鉄，高純度シリコンおよびCoを秤

量したものを，真空中高周波溶解により溶融混合した後に冷却し，
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インゴヅトを得た。これを粉末化し，更に0，1，3，6，9at％となる

ようにAg粉末を混合したものを，金型を用いて19．6MPaで加圧して

約10mmφ×lmmの圧粉体を得た。これを電気炉に入れ，真空中1373K

で4hの熱処理後，更に1073：Kで20hのβ化処理を行った。

（5）試料E

　Fe。卯Co・侃si・となるように，電解鉄，高純度シリコンおよびCoを秤

量したものを，真空中高周波溶解により溶融混合した後に冷却し，

インゴヅトを得た。このインゴヅトの一部を切り出し，片ロール法

によりスピン・キャス・トリボンを作製し，それをメノウ乳鉢を用い

て充分に粉末化し，更に0，1，3，6，9a既となるようにAg粉末を

混合したものを，金型を用いて丑9．6MPaで加圧して約10mmφ×Imm

の圧粉体を得た。これを電気炉に入れ，真空中1373Kで聴の熱処理

後，更に1073K：で20hのβ化処理を行った。

（6）試料F

　Fe・・フC◎・佛Si・となるように，電解鉄，高純度シリコンおよびC◎を秤

量したものを，真空中高周波溶解により溶融混合した後に冷却し，

インゴットを得た。このインゴヅトの一部を切り出し，片ロール法

によりスピン・キャス・トリボンを作製し，それをメノウ乳鉢を用い

て充分に粉末化し，更に0，1，3，5，7，12at％となるようにAg粉

末を混合したものを，金型を用いて19．6MPaで加圧して約10mmφ×

1mmの圧粉体を得た。これを電気炉に入れ，真空中1073Kで15hの

熱処理を行った。

（7）試料G

　Fe・，g7Co・．・3Si、となるように，電解鉄，高純度シリコンおよびC◎を秤

量したものを，真空中高周波溶解により溶融混合した後に冷却し，

インゴヅトを得た。このインゴヅトをメノウ乳鉢を用いて充分に粉

末化し，更に0，1，3，5，7，12at％となるようにAg粉末を混合し

たものを，金型を用いて19．6MPaで加圧して約10mmφ×lmmの圧粉

体を得た。これを電気炉に入れ，真空中1073Kで15hの熱処理を行

った。

一50一



なお，試料A～Gの試料作製フローをF噛2。鍾にまとめた。

2．3。2．2　解析および熱電特性測定

（1）TEM－EDX分析

　焼結前後の試料の微細構造解析ならびに組成分析のため，エネル

ギー分散型X線分析装置（Ox慣ord製しi櫨ISIS）を備えた日本電子㈱製

透過型電子顕微鏡犯M－2010HTによりTEM－EDX分析を行った。

　TEM用試料は，以下の方法で作製した。すなわち，試料片をエポ

キシ樹脂を用いてCuパイプに充填し，精密低速切断機を用いて薄

板状（厚さ1mm）に切断した後，耐水エメリー紙（1500番）を用いて

70μmまで研磨した。その後，ディンプルグラインダーで試料中心

部を40μmまで研磨した後，精密イオン研磨装置（PIPS）を用いて試

料中心部に穴を開けTEM用試料とした。なお，試料作製法のフロ

ーを醗g2．3．2に示した。

〈2）熱起電力測定およびゼーベック係数の決定

　2．L2。2の（2）と同様にして，バルク，リボンおよびディスク状試

料の熱起電力測定を行った。また，ゼーベヅク係数は，測定温度範

囲では熱起電力と温度差は比例近似できるものとし，その方向きに

より決定した。

（3）電気抵抗測定および電気伝導度の決定

　2．豊．2．2の《3）と同様にして，バルク，リボンおよびディスク状試

料の電気抵抗測定を行って，電気抵抗率ρにi換算後，電気伝導度σ

（＝1／ρ）を決定した。

2。3．3　結果と考察
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　2。3。3』　TEM－E：DX分析結果

　F噛23．3は試料CおよびEにおける（Fe。g7Co。侃Si、）。卯Ag。。3の明視野像写

真である。両者ともスピン・キャスト後粉末化し，焼結体としたも

のであるが，試料Cはスピン・・キャスト前のインゴット化時にAgを

加えたもの，試料Eはスピン・キャスト後の粉末化時にAgを加えた

ものである。どの試料においても全体的にβ相が主成分として確認

された。またAgは粒界やβ相中に確認された。粉末の粒界には大

きなAgの領域も確認された。数カ所のAg相をEDX分析した結果・

Agが81±3at％，　Siが14±1at％，　Feが4±1＆t％，　C◎が0．3±O．lat％で

あった。試料F中で確認されたAg相の格子定数は0．4091錘mで，純Ag

の格子定数0．40862nmよりも大きかった。このことはSi，　FeおよびC◎

がβ化熱処理の際に，Ag格子中に固溶したことを示唆している。

同様に，試料A～Eにおいてもsi，　FeおよびCoは焼結処理時にAg

相の固溶するものと思われる。Ag添加量の増加に伴いβ相は減少

し，ε相が増加した。これは，siがβ相からAg相に移る量が，Fe

やC◎よりも多いためと考えられる。一方，AgはEDX分析によって

はβ相の格子中に確認されなかった。

　2．3。3．2　熱電特性

　F噛2．3．4は各試料の300Kにおけるゼーベヅク係数αのAg組成によ

る変化を示したものである。なお，試料は翌型なので，αは負であ

るが，ここでは絶対値で示した。αとAg組成の問には直線関係は

得られなかった。αはAg量が少ない領：域ではわずかに増加する傾

向がみられた。そして，更にAg量が増加するとαは急激に減少し

た。Agがlat％以下の領域では，試料B（リボン）は試料Alバルク）と

比べて，非常に大きな値を示した。このようにαが大きな値を示し

た理由は，リボンの結晶粒界が細かいことによるものと考えられる。

図中の試料Cと試料EのαとAg組成の関係は，よく似ている。両

者の作製時の違いはAg混合が試料Cはインゴット化時で，試料E

はリボン化後であるという点であるが，αに対するこの違いによる
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影響はほとんどないことがわかった。

　醗9・2・3・5は各試料の300Kにおける電気伝導度σのAg組成による変

化を示したものである。σとAg組成の間には直線関係は得られな

かった。図より試料C～G（すべて焼結体試料）のσは試料A（バル

ク）およびB（リボン）より大きな値を示した。このように焼結体試

料でσが大きくなった理由は，微粉末化されたものから作製される

ために，粉末粒界が微細化されたためによるものと考えられる。

　飛92・3・6は各試料の300：Kにおける出力因子P（＝α2・σ）のAg組成に

よる変化を示したものである。試料C～F（焼結体）はAg量の増加

に伴い大きくなり，2～3at％Ag付近で最大値を示し，その後減少し

た・また特に，2～3a慨Ag付近の試料C，：Eは全体でも最も大きな

値を示した。同じ焼結体試料Dと比較して，試料C，Eは製造過程

でスピン・キャスト処理があるが，試料Dはない。スピン・キャス

ト処理により結晶粒の微細化がより進んだことが，出力因子に影響

したものと考える・試料A（バルク）およびB（リボン）はAg量が変

化しても，あまり変わらなかったも試料Bはぜーベヅク係数αは他

の試料よりも大きな値を示したにもかかわらず，Pが小さかった理

由は，電気伝導度σが小さかったことによる。

　2．3。3．3　」磯k雛プロット

　醗g。2。3．7および醗g．2．認は各試料のゼーベヅク係数αと電気伝導度

σとの関係を示したもので，前者はAg濃度で，後者は試料作製工

程により分類したものである。なお，電気伝導度は対数で表してい

る。ここでσは次式で与えられる。

　　　σ＝9ημ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12．3ユ）

一方，αは

　　　α＝（酷／g・）［1聰｛2（2π麗＊んZ！122）3／2／鷺｝　＋R］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．2）

で与えられる78）ので，（5．1）式，（5．2）式より，

　　　α二　一（ん／9）且強σ＋（晦／9）［且n｛2（27ぴ麗＊ん771璽2）3／2g：μ｝＋R］　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．3．3）

となる。ここで，gは電気素量，麗は電子密度，μは電子の移動度，鳶
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はボルヅマン定数，灘＊は電子の有効質量，ぬはプランク定数，Rは

キャリアの散乱機構に関する因子である79）・80｝。（2．3．3）式より，各試

料が電子移動の観点からみて，同じカテゴリーに属するならば，αvs

lnσは直線状にプロヅトされるような結果とならなければならない。

F董g。2ふ6に示すように，Ag濃度での分類による各試料のαvs旦簸σプロ

ヅトは，直線上に乗らず，同じ濃度のものでさえ，同じカテゴリー

に入らなかった。しかし，醗9．2。認に示すように，Ag組成が異なっ

ていても，製造工程による分類では各試料のαvs丑麹σプロヅトは，

直線状となった。また，試料C，DおよびE（いずれも焼結体〉の線

は試料A（バルク）およびB（リボン）の線よりも上にきた。これは，

焼結体のμ，擁＊あるいはR等の因子は，インゴヅトやリボンの因子

と異なることによるものと思われる。この違いは焼結前の粉末化処

理により形成した粉末粒界によるものと予想される。

　2。3．4　この節のまとめ

　2．且および2。2節で，Ag相の分散は鉄シリサイドの性能改善に有

効に作用し，それは特に聡型のCo添加FeSi、で有効でること，また，

Ag相を分散させる方法としてはAg粉末をそのまま機械的に混入さ

せて分散させるよりも，AgNO・溶液処理によって分散させるほうが

より効果的であること，更に，この方法によるAg分散の最適量は

3at％Agで，この組成における出力因子Pは573：KでAg無添加の場合

と比べ約6倍の値を示すことが確認された。そうした中，Agがミ

クロ構造的にどのような状態で分散されて熱電特性へ作用するの

か，また，試料の合成過程の違いにより分散状態や熱電特性への作

用に変化が現れるか，等の新たな興味が生じてくる。

　そこで本節では，これまでAg分散効果が確認されたC◎添加Fesi・

をベースとして，異なった手法でAgを分散させ，また，バルク，

リボン（液体急冷〉およびディスク（インゴヅトー》粉末化→焼結，リ

ボン今粉末→・焼結）等の異なった状態（処理）の試料を得，それらの

違いによりAg分散相がどのような違いが生じ，また，熱電特性に
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どのように作用するかを，TEM－EDX分析，熱起電力および電気抵抗

測定を行い検討した。また，Jo櫨erプロヅトによる電子移動因子に

よるカテゴリーの検討を行った。その結果，以下のような結論を得

た。

　（1）　Ag相は結晶粒界，粉末粒界およびβ相マトリックス中で観

　　察され，β格子中では観察されなかった。

　（2）　ゼーベヅク係数はAg量の増加に伴い，非線形で減少した。

　　また，リボンのゼーベヅク係数が最も大きかった。

　（3）　電気伝導度はAg量の増加に伴い，非線形で増加し，焼結体

　　の電気伝導度が最も大きかった。

　（4）　出力因子はAg組成が2～3at％の焼結体が最も大きく，特に

　　製造過程でスピン・キャスト処理を経たものが大きかった。

　（5）　ディスクにおけるキャリア移動度，電子の有効質量および

　　散乱因子等の電子移動因子は，焼結体中の微細な粉末粒界の

　　ために，バルクやリボンのそれとは異なることが示唆された。
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試料A　　試料B　　試料C　　試料D　　試料ε　　試料F　　試料G

Fe，　Sl，　CoおよびAg秤量：

@Fe：C◎：Si＝＝．0．97：α03：2

@A　　＝0，　唄，　3，　6，　9at％

Fe，　SiおよびCo秤量

ee＝Co：Sl＝0．97：α03：2

真空中高周波溶解

インゴツト

スピンキャスト処理 スヒ：ンキャスト処理

粉末化

　　　　　　Ag混合
似ｿD，ε＝0，唱，3，6，9at％
ｾ式＊斗F，G：◎，唱，3，5，7，9，翌2at％

加圧G9．6MPa）成形，約10mmφx調m朗

真空中熱処理
1073K×20h壌073K×1h　　1373K×4臨＆1073K×20h　　　　　　唱073K×薯5h

試料A 試料B 試料C 試料D 試料E 試料F 試料G
バルク リボン ディスク ディスク ディスク ディスク ディスク

F量9．2．3．1　　Sample：転brication　pr◎cess．

試料片　エポキシ樹脂
＝［ 冒　　　一

3mm 試料片をエポキシ樹脂で充填

Cuパイプ（肉厚05mm）

　　　　　羅

精密低速切断機にて切断

→　　←
　1mm　　　　　羅

　　　　嚢i）緬耐…一一磨

　　　　　羅

　　　　　　　　　　　　　　　　ディンプルグラインダーで
　　　　　　　　　　　　　　　　中心部を露0μmまで研磨

　　　　　馨

　　　　　　　　　　　　　　　　精密イオン研磨装置で
　　　　　　　　　　　　　　　　中心部に穴

醗g23．2　Fabricatioむprocess　of　TEM　sample．

　　　　　　　　　　　一56一
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2鴻　銀分散相のミクロ構造

　2．4璽　はじめに

　前節までで，Ag分散相はC◎添加Fesi、侮型）の出力因子の向上に

効果がありダその量は約3鏡％Agが最適で，スピン・キャスト・リボ

ンを経て作製したディスク（焼結体）が最も有効であることを確認し

た。また，電子移動因子におけるカテゴリーがディスクでは，バル

クあるいはリボンと異なることが示唆された。このような，Ag相

による出力因子への効果や，電子移動因子におけるカテゴリーのデ

ィスクとバルクあるいはボンとの違いは，試料合成において微細化

過程を経るところにあり，ミクロ構造に密接な関係があるものと推

察される。

　そこで本節では，Ag分散Fesi、のミクロ構造と熱電特性との関係

に更に視点を置き，前節同様Co添加FeSi、をベースに，製造過程に

おいて特に微細化状態での違いが予想される，インゴヅトを経て作

製したディスクとリボンを経て作製したディスクを得，両者のミク

ロ構造や熱電特性の相違より，ミクロ構造と熱電特性との関係につ

いて検討した。すなわち，得られた試料についてXRD，　TEM－EDX分

析を行い，熱起電力および電気抵抗測定よりゼーベヅク係数および

電気抵抗率を得，出力因子を算出した。

　その結果，Ag分散量の増加に伴いε相が増加してβ化が抑制され

るカ㍉リボン化すなわちスピン・キャスト処理によりβ相転移前のα

相およびε相が微細化され，β化が起こりやすくなることや，Ag分

散状態がインゴヅトからのディスクとリボンからのディスクではミ

クロ構造的に異なっており，両者の違いにより出力因子に違いが生

じることが確認された。すなわち，後者はAg分散量に伴い減少し

たが，前者は3at％Ag付近で最大値が得られ，熱電特性の制御が結

晶粒（ミクロ構造）の制御により可能であることが示唆された。81｝

2。4。2　実験：方法
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　2。42．重　試料作製

　Fe：si：Co＝0．97：0．0312となるように，電解鉄，高純度シリコ

ンおよびC◎を秤量し，Ar雰囲気下で高周波溶解後，300Kまで冷却

し，母合金（インゴット）を作製した。得られたインゴットの一部を

切り出し，片ロール法による液体急冷により，約20μmのリボン状

試料を作製した。これらのインゴットおよびリボンを粒径約70μm

に粉末化し，Ag粉末（粒径約70灘）と混合した。このとき組成は
（Fe位97C舳3Si2）1一・Ag。（κ＝0，0．01，0．03，0。05，0．07，0．09，0．12）となるよ

うにした。この混合粉末を金型を用いて真空に引きながら19．6MPa

で加圧し，10mmφ×2～3mmの円盤状に成形後，丑073Kで15hの熱

処理を行い，焼結体試料とした。なお，本節においては，リボンか

ら作製した試料を「試料A」，インゴヅトから作製した試料を「試

料B」と呼ぶことにする。

2。43。2　解析および熱電特性測定

（DXRD測定

　2．L2。2の（1）と同様にして，粉末XRD測定を行った。

（2）TEM－EDX分析

　2。3。2．2の（1）と同様にして，TEM．EDX分析を行った。

（3）熱起電力測定およびゼーベヅク係数の決定

　2。3。2。2の（2）と同様にして，ディスク状試料の熱起電力測定を行

い，また，ゼーベヅク係数を決定した。

（4）電気抵抗測定および電気抵抗率の決定

　2。L2．2の（3）と同様にして，ディスク状試料の電気抵抗測定を行

って，電気抵抗率ρを決定した。
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2．43　結果と考察

　2．43．亙　XRD測定結果

　X線回折結果より，インゴヅト（母合金）およびスピン・キャスト

後のリボンの両者ともα一Fesi、とε一FeSiの共存が確認された。これら

に対し，F蓬9．2．4．璽に示すXRDパターンでは，試料A（リボンから作製）

では，主にβ一FeSi・のピークが確認され，Ag濃度の高いものではε一FeSi

もわずかに存在した。Agのピーク強度はAg濃度に伴い強くなった。

また，試料B（インゴットから作製）でも試料Aの場合と同様に，主

なピークはβ一Fesi・のものであったが，ε一FeSiのピークは試料Aと比

べると多く存在した・Agのピーク強度も試料Aの場合と同様，　Ag

濃度に伴い強くなった。試料Bよりも試料Aの方が，よりβ相が支

配的となった理由は，スピン・・キャスト処理によりαおよびε相が

微細化され，α＋ε→・βの転移が生じやすいためによるものと思わ

れる82）’83）。また，試料Bについても，15h熱処理することによってα

＋ε→βの転移が起こり，結晶粒は大きくなった。転移できずに残

ったε相は試料A，BのともにAg添加量に伴い増加した。すなわち，

α十ε→・βの転移が進まなかったというこことで，これよりAgが増

加することによってβ相への転移が抑制されるものと思われる。

　2。瑠．3。2　熱電特性

　醗92鳳2は試料AおよびBの300Kにおけるゼーベヅク係数のAg

組成による変化を示したものである。ここで試料は聴型半導体なの

で，ゼーベヅク係数は負の値を示すが，ここでは絶対値で表した。

ゼーベヅク係数はAgが金属的であるためAg添加に伴い減少した。

Agが少ないときは，試料Aのゼーベヅク係数が試料Bのものより

大きかった。これは醗92。翻で確認したとおり，試料Bでは金属で

あるε相が試料Aの場合より，より増加するためにゼーベヅク係数

が小さくなったものと思われる。また，試料BにおけるAg添加量
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のゼーベヅク係数への影響はほぼ直線的であるのに対し，試料A

では3at％Ag付近までは減少量が小さく，特異的な曲線となった。

これはF量9・2・翻で確認したとおり，Ag量が少ない場合は，試料Bに

比べ転移されずに残るε相が少ないため，その影響を受けず，あま

り減少しないものと思われる。

　F嶋2・4・3は試料AおよびBの300Kにおける電気抵抗率のAg組成

による変化を示したものである。Agの添加量に従い，電気抵抗率

は減少している。インゴヅトから作製された試料Bの電気抵抗率

はリボンから作製された試料Aよりも小さくなった。これは金属

であるε相が試料Bの方が多く存在しており，それによるものと思

われる。また，Ag添加量に伴う変化は，両者ともS字型となった。

このことより，εあるいはAgの金属相が少ない領域では，それが

ない場合に比べて電気抵抗に及ぼす影響が大きいために急激に減少

するが・金属相がある程度の割合になると安定的になり，更に増加

すると再びその影響を強めるものと思われる。

　醗9・2鳳4は試料AおよびBのゼーベヅク係数および電気抵抗率か

ら得られる出力因子のAg組成による変化を示したものである。リ

ボンから作製した試料Aの出力因子は3a既Agまでは増加し，それ

以降では減少した。これは3at％Agまでの増加は，ゼーベヅク係数

はあまり減少しなかった（醗9。2鳳2）のに対し，電気抵抗は急激に減少

した（醗9．2鳳3）ことによるものである。また，インゴヅトから作製し

た試料Bについても，3厩％Agまではあまり変化せず，それ以降では

試料Aの場合と同様な振る舞いを示した。5at％Ag付近まで試料A

の出力因子が試料Bの場合よりも大きくなったのは，F噛盆嬉．2の特

異的な変化によるものである。すなわち，スピン・キャストによる

リボン化のため，微細化されたαおよびε相がα＋ε→・βの転移を

促進し（すなわち転移できずに残るε相の量を抑え），試料Bの場合

より大きなゼーベヅク係数を示すことによるものと思われる。

2．43．3　TE㎜電BX分析
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　F鼠92。瑠．5（a）および（b）はFe。97C◎。船Si、の試料A（リボンから作製）およ

びB（インゴヅトから作製〉のTEMによる明視即断写真である。β結

晶粒に線が見られる。これは双晶で84），賊9、，L2に示すβ一FeSi・単位胞

のα軸について90。の（100）面の回転により生じるものである。試

料Aの結晶粒の大きさは約100μmで，試料Bのものより小さかった。

これはスピン・キャストによる液体急冷のためαおよびε相の粒成

長が抑えられ，そのためにβ相の結晶粒も小さくなったものと思わ

れる。試料Bのβ相の結晶粒はF量9。2．4。5（b）の観察領域よりも大きか

った。また，写真中に所々に見られる明るい部分はSi相であった

が，これはXRDでは確認されなかった。

　醗g2．瑠。6はリボンより作製したFe卿C◎。。3Si、一3at％Ag（言式料A）のAg－dch

領域のTEMによる明視野像写真である。暗い灰色の領域はAgで，

明るい灰色の領域はβ一FeSi・である。Agは大きなものや小さなもの

が分布しており，試料Bとは異なっていた。このAgの分布の仕方（分

散状態）はインゴヅトとリボンとの違いから生じる結晶粒の大きさ

の違いによるものと思われる。すなわち，リボンの結晶粒がインゴ

ットの場合に比べ微細なため，粒界でAgが成長しやすいものと思

われ，この分布（分散》状態の違いが，F噛2。堪．2やF噛2鳳3の違いとな

って現れたものと考える。すなわち，Agの分散状態は熱電特性の

改善に重要な因子であり，熱電特性の制御は結晶粒の制御により期

待される。

　2。嬉鴻　この節のまとめ

　前節までで，Ag分散によるC◎添加Fesi・ln型）の出力因子改善へ

の有用性とその最適量（3at％Ag）やスピン・キャスト・リボンを経たデ

ィスク（焼結体）が優れており，電子移動因子におけるカテゴリーが

ディスクはバルクあるいはリボンと異なることを示した。これらは，

Ag分散状態のミクロ構造と密接な関係にあるものと推察される。

　これらをふまえ本節では，種々の組成のAgを分散させたCo添加

Fesi・のディスク（焼結体）をリボンを経たものあるいはインゴヅトを
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経たものの2種類作製し，両者についてXRD，　TEM．EDX分析を行い，

熱起電力および電気抵抗測定よりゼーベヅク係数αおよび電気抵抗

率ρを得，出力因子Pを算出し，ミクロ構造と熱電特性の関係につ

いて検討した。その結果，以下のような結論を得た。

　（1）　インゴヅト（母合金）およびAs一スピン・キャスト・リボン状

　　態では，両者ともα一FeSi、とε一FeSiの二相だが，焼結・熱処理に

　　．よりβ一FeSi2相が得られた。

　（2＞　Ag分散量の増加に伴いε相が増加してβ化が抑制されるが，

　　リボン化すなわちスピン・キャスト処理によりβ相転移前のα

　　相およびε相が微細化され，β化が起こりやすくなる。

　（3》　Agはβ一FeSi・の結晶粒と微粒子の間に存在し，β格子中にほ

　　とんど固溶しなかった。

　（4）Ag組成が少ない場合は，ゼーベヅク係数はあまり変化しな

　　いのに対し，電気抵抗率は急激に減少し，それにより出力因

　　子は向上した。その傾向はスピン・キャスト・リボンより作製

　　したものに顕著にみられ，3at％Agで極大値を示した。

　（5）　リボンより作製されたものとインゴヅトから作製されたも

　　のでは，Agの分布の仕方（分散状態）が異なっており，この相

　　違が出力因子へ影響することが示唆され，すなわち熱電特性

　　の制御は結晶粒（ミクロ構造）の制御により可能であることが

　　示唆された。
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2．5　銀分散相の形成過程

　2．5．1　はじめに

　前節までで，Ag分散による鉄シリサイドの性能指数の改善やそ

の適正な組成（3at％Ag）や状態（リボンを経て得たディスク）等を得，

Agの分散状態は結晶粒や微細粒子の間に存在し，β格子中へはほと

んど固溶しないことが確認された。また，特に2。碗節では一旦リボ

ン化過程を経ることにより，微細化が進みAg分散状態にも影響し，

これが熱電特性へも関与し，すなわちミクロ構造制御による熱電特

性制御の可能性が示唆された。

　ところで・Agが結晶粒界や粉末粒界に存在することから，Agと

各々の粒子あるいはβ相マトリヅクスとの界面はミクロ的に金属一

半導体接触となっており，特異な状態にあることが予想される。

　そこで本節ではAgと他相との界面の状態を原子の分布状態（すな

わち界面組成）から検討し，Ag分散相の形成過程と，その熱電特性

との関係について調べた。すなわち，FeSi・中へのAgの自己拡散に

ついてIMAを用いてその濃度プロフィールを調べて拡散係数を得

た。また，FeSi・とAgの相互拡散についてTEM。EDXを用いて界面組

成を調べて拡散経路を検討した。一方，Agを分散させたリボンの

熱起電力を測定し，一一ベヅク係数を得た。更に，リボンを経たデ

ィスクの熱起電力と電気抵抗測定よりゼーベヅク係数と電気伝導度

を得，出力因子を算出した。そして，拡散実験：と熱電特性の関係よ

りAg分散相の，特に界面に着目した熱電特性への影響について検

討した。

　その結果，一般にAgはβ格子にほとんど固溶しないが，ごく一

部拡散が進行すること，Co添加Fesi・甲州）とMn添加FeSi、IP型）で

はFeSi・側の界面組成が異なること等がわかった。また，分散され

たAgは純粋なAgではなくFeやsiを固溶しており，そのためにAg

が少ない組成（3a既）ではゼーベヅク係数があまり減少しないことが

示唆された。85｝
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2．5。2　実験方法

　2。5。2．盈　夏MA分析用試料の作製

　電解鉄と高純度シリコンを高周波溶解し，1053：Kで100h真空中熱

処理したFeSi、インゴヅトを鏡面仕上げした後，その上にAgを，更

にその上にFe（分析時のAg飛散防止）を真空蒸着した。これを、真

空中973～U73：Kで2～72h拡散処理を行い，IMA分析用試料とした。

　2。5．2．2　TEM：一E：DX分析用試料の作製

　次に，電解鉄と高純度シリコンおよびC◎あるいは臨を高周波

溶解して得たFe。97C伽Si、あるいはFe。97M舳Si、インゴヅトを，1053：Kあ

るいは1073Kで100h真空中門処理し，それを鏡面仕上げした後，同

じく鏡面仕上げしたAgと密着させて1053：Kあるいは1073Kで3～

10h拡散処理を行った。

　2．5。2．3　熱電特性測定用試料の作製

　更に，電解鉄と高純度シリコン，M胴（　C◎or　Mn）およびAgを高周

波溶融して，種々の濃度のAgを含む（Fe。，9瓢．。3si2）1一・Ag・インゴヅトを

得，片ロール法による液体急冷により厚さ50μmのスピン・キャスト

・リボンに加工した後，1073Kでlh熱処理を行った。

　また，Fe。97C◎。。3Si、については，スピン・キャスト・・リボンに加工後，

粉末にし，種々の割合でAg粉末と混合した後，10mmφ×2mmのデ

ィスク状の圧粉体とした。これを真空中1073Kで10h焼結してディ

スク状試料を得た。

2。5．2鴻　解析および熱電特性測定

（1）IMA分析

　2．5．2．亘で作製したIMA分析用試料を，真空中973～U73Kで2～
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72h拡散処理し，日立製イオンマイクロアナライザ夏MA2Aにより，

FeSi・中へのAgの拡散濃度プロフィールを調べた。

（2）TEM－EDX分析

　25．2。2で作製したTEM－EDX分析用試料の拡散界面付近について，

2．3。2。2の（Dと同様にして，TEM－EDX分析を行った。

〈3）熱起電力測定およびゼーベヅク係数の決定

　2．3。2。2の（2）と同様にして，リボンおよびディスク状試料の熱起

電力測定を行い，また，ゼーベヅク係数を決定した。

（4）電気抵抗測定および電気伝導度の決定

　2。L2。2の（3）と同様にして，ディスク状試料の電気抵抗測定を行

って，電気抵抗率ρにi換算後，電気伝導度σ（＝1／ρ）を決定した。

2。5．3　結果と考察

　2．5．3」　自己拡散の亙㎜A分析

　F噛2．5．墨にIMA分析により得たAgのβ一Fesi・に対する拡散係数D・、と

温度の逆数1／7の関係を示す。Agの蒸着膜厚はα0取m程度と薄いの

で，Agの自己拡散が想定される。Agは一般的にはβ一FeSi、中にはと

んど固溶せず，β相の結晶粒界に析出するが77｝，この結果より極一

部のAgがβ一FeSi、中に拡散することがわかる。拡散係数はD・、露0．OUexp

｛一（235±13）∠R7｝cm2『によって与えられる。ただし，R＝8．31×1σ3　kJ

mol’1　K1。従って，例えば1073Kで10h熱処理した場合，拡散距離（2加）1／2

は約05μmと見積もられる。

　2．5。3。2　相互拡散のTEM：一髄IX分析

　Agとβ一Fesi・の厚さを厚くした場合，拡散後も表面にAgが残存す

るので，相互拡散が起こることになる。F量92。5．2に1073：Kで10h拡散
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処理したβ一艶・97M簸・。・Si・／Ag拡散対の界面付近の各元素の濃度分布につ

いてTEM－EDXにより分析した結果を示す。これより，Feおよびsi

はAg側へ拡散するが，　Agはβ相側へほとんど拡散しておらず，先

のIMA分析により見積もられた1073K　X　lOhにおける拡散距離05購

とほぼ対応している。

　F量9。2．5。3にTEM－EDX分析より得たβ一Fe・・工船Si・CM＝C◎◎r　M醜）／Agの相

互拡散対における拡散経路を示す。β一Fe・・7C◎鵬Si・／Ag界面ではε一FeSi相

が，β一Fe・・7M簸・・3si・／Ag界面ではsi相が生じる傾向があり，AgにはFe

およびSiが固溶することがわかる。すなわち傾斜構造は，Coをド

ーピングした場合には

　　　　β一FeSi・／ε一FeSi／Fe，　Si，　Coを固溶したAg合金／Ag

となり，M簸をドーピングした場合には

　　　　β一Fesi・／Si／Fe，　Si，　Mnを固溶したAg合金／Ag

となる。なお，TEM観察の結果，Fe，　Si，　CoまたはM鶴を固溶したAg

合金の領域は1073Kで10h拡散処理で，100μm以上に拡がることが確

認された。

　珊9．2。5．3に示す拡散経路は拡散の途中に現れる相を示し，最終的

に平衡状態になるとβ一Fe・・福加Si・（．M犀C◎◎r　MのとAg合金になること

を予想している。（Feo．9瀬．。3S呈2）hAg。（M＝Co　or　Mのリボンにおいては溶

解→凝固を経るため状態図の平衡状態に近いと考えられる。

　2．5．3．3　熱電特性

　F量9．2。5．瑠に（Fe・・漏．・3Si2）1一。Ag。（M＝Co　or　M貧〉リボンの300：Kにおけるゼ

ーベヅク係数のAg濃度依存性を示す。　C◎をドーピングした場合ゼ

ーベヅク係数に及ぼすAgの影響は殆どない。これに対してM麓を

ドーピングした場合ゼーベヅク係数はAg濃度の増加と共に急激に

減少する。この原因は，Agがn型のドーピング元素の様な働きを

することを示し，Mnをドーピングした場合にはAgを添加すると性

能が悪化することを示す。

　300Kにおける（Fe卿Co・。・Si・）1一。Ag．ディスクのゼーベヅク係数を
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F婚2。5．5に，電気伝導度をF噛2。5．6に示す。C◎をドーピングしている

ので遡型でありゼーベヅク係数は負になるので，絶対値で示してい

る。焼結体ディスクにおいては，基本的に晦2。5。3に示した様な相

互拡散による傾斜構造をとることが想定される。ゼーベヅク係数は

Ag濃度の増加に伴い3at％Agまでゆっくり減少し，それ以上のAg濃

度になると急激に減少する。電気伝導度は3a既Agまでやや急に増

加し，それ以上のAg濃度になると約10at％Agまでほぼ一定になる。

このような複雑な挙動はβ一Fe・・7C伽si・とAgのゼーベヅク係数や電気

伝導度の組成平均では説明がつかず，傾斜構造の影響によるものと

思われる。

　醗92。5。7に（Fe卿Co・・3Si・）1一。Ag。ディスクの300Kにおける出力因子のAg

濃度依存性を示す。出力因子は3at％Agまで増加し，その後減少し

ている。出力因子はゼーベック係数の二乗に電気伝導度を乗じた値

であるので，出力因子の最大値の出現は，3at％Agまで電気伝導度が

増加し，ゼーベック係数は3at％Agまでほとんど減少しなかったこ

とによる。

　2．5鴻　この節のまとめ

　前節までで，Ag分散効果の鉄シリサイド（特にCo添加）への有用

性について示した。その際，Agは結晶粒界や粉末粒界に存在し，β

格子中へはほとんど固溶しないことや，特に2。瑠節では一旦リボン

化過程を経ることにより，微細化が進みAg分散状態にも影響し，

これが熱電特性へも関与し，すなわちミクロ構造制御による熱電特

性制御の可能性を示唆した。このときのAgの状態は接触しているβ

相の影響を受け，特異な状態にあることが予想される。

　そこで本節ではAgと他相との界面の状態を原子の分布状態（すな

わち界面組成）から検討し，Ag分散相の形成過程と，その熱電特性

との関係について調べるため，IMAを用いたFeSi・中へのAgの自己

拡散の濃度プロフィールを調べて拡散係数を得，また，TEM－EDXを

用いてFeSi・とAgの相互拡散における界面組成を調べて拡散経路を
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検討した。更に，熱起電力および電気抵抗測定によりゼーベヅク係

数αと電気伝導度σを得，出力因子Pを算出した。その結果，以下

のような結論を得た。

　（D　一般にAgはβ格子にほとんど固溶しないが，ごく一部拡散

　　が進行し，拡散係数D。、［cm2ざ1］は0．Ollexp｛一1235±12）／R7｝により

　　得られる（R＝8．31×1σ3kJ　m◎r1　KI）。

　（2）　相互拡散対の傾斜構造は，C◎をドーピングした場合には

　　　　　β一FeSi・／ε一Fesi／Fe，　Si，　Coを固溶したAg合金／Ag

　　となり，M簸をドーピングした場合には

　　　　　β一FeSi・／si／Fe，　si，臨を固溶したAg合金／Ag

　　となる。

　（3）　リボンの傾斜構造は拡散の最終段階に相当する

　　　　　β一FeSl・／Fe，　Si，　Coまたは臨を固溶したAg合金

　　であった。また，ディスク（焼結体）の傾斜構造は相互拡散対

　　のそれに近いと推察される。

　（4）　Agが簸型のドーパントとして作用することにより，Ag濃度

　　の増加に伴い留e・97M遡・・3si・）1一。Ag。リボンのゼーベヅク係数は減少

　　し，（Fe・g7C◎。。3Si、）1．。Ag。リボンではあまり変化しなかった。

　（5）　（Fe・g7C◎・船Si・）1一。Ag。ディスクの電気伝導度は3a驚％AgまでAg濃

　　度の増加に伴い増加したのに対し，ゼーベヅク係数は3a鵬Ag

　　付近まであまり変せず，その結果，出力因子は3at％Agで最大

　　になった。これは分散されたAgは純粋なAgではなくFeやsi

　　を固溶したものであるためであることが示唆された。
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2。6　この章のまとめ

　本章では，分散相としてAgに着目し，鉄シリサイドの熱電特性

へやミクロ構造への影響を，分散法や試料作製法もからめて検討し

た。その結果，以下のような結論を得た。

　（1）　Agは遡型のC◎添加FeSi、の出力因子向上に有効であった。

　（2）　Ag分散法は，　Ag粉末添加よりもAgN（》，溶液：処理が効果的で

　　あった。

　（3）　分散相のモデル化により，理論計算による熱電特性試算の

　　可能性が示唆された。

　（4）　2～3at％Agで出力因子の最大値が得られた。

　（5）　鉄シリサイドの状態は，スピン・キャスト・リボンを粉末化

　　したものより得た焼結体の出力因子が最も大きかった。

　（6）　スピン・キャスト・リボンを経て得た焼結体中のAgの分散状

　　態は・経なかった焼結体中のそれとはことなっており，この

　　制御により熱電特性の制御の可能性が示唆された。

　（7）　Agは結晶粒界，粉末粒界およびβ相マトリヅクス中に存在

　　し，β相にほとんど固溶しないが，極わずかに拡散すること

　　が確認された。

　（8＞　AgはFe，　Si，　M簸あるいはC◎を固溶し，これが出力因子を

　　大きくすることが示唆された。

　（9）　β相とAg相の界面は，純粋なβ相あるいは純粋なAg相で

　　はなく，Ag相へのFe，　Si，臨あるいはC◎の固溶と，その拡

　　散速度の違いにより，傾斜構造にあった。出力因子向上の一

　　因は，この傾斜構造にあることが示唆された。

（10）　焼結体における電子移動因子は，バルクおよびリボンのそ

　　れとは異なることが示唆された。

（11）　Ag量の増加に伴い，ε相が増加してβ相の生成が抑えられ

　　るカ㍉スピン・キャスト処理によりβ相転移前のαおよびε相

　　が微細化され，β化が促進された。
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　　　　　　第3章　銅相の分散

触銅分散相の熱電特性と相転移に及ぼす効果細

3。璽　はじめに

　第2章で，分散相としてAgに着目し，その組成やミクロ構造が

熱電特性に及ぼす影響等について検討してきた。そこで，

　①出力因子を向上させることに有効である。

　②　Ag粉末を混合させるよりもAgNO，溶液処理により鉄シリサ

　　イド粉末表面にAgを付着させて分散させる方が出力因子に有

　　効に作用する。

　③臨添加FeSi・（P型）よりもCo添加FeSi、（n型）へ効果的に作用

　　する。

　④Co添加FeSi・において3at％Agで最大の出力因子を示す。

　⑤バルク，リボン（液体急冷）およびディスク（焼結体）ではディ

　　スクの出力因子が最も大きくなる。その際，リボンを経てディ

　　スク化したものが，特に効果がある。

　⑥ディスクの電子移動因子は，バルクあるいはリボンのそれと

　　はカテゴリーが異なる。

　⑦Agはβ化を抑制するカ㍉リボン化による結晶の微細化によ

　　って，それを補うことができる。

　⑧Ag分散状態（結晶粒）の制御により，熱電特性制御の可能性

　　が示唆された。

　⑨Agは結晶粒界や粉末粒界に存在し，β格子にほとんど固溶し

　　ない。しかし，ごく一部は拡散が進行する。

　⑩β化処理後の分散されたAgは純粋なAgではなく．，Feや91あ

　　るいは簸型化やp型化のための不純物元素を固溶している。こ

　　れによりAg組成が少ない領域では，　Agを単純に混合した場合

　　に予想されるものと異なる振る舞いをする（3at％Agで最大値）。

等が示された。このようにAgは鉄シリサイドの熱電特性改善に有

効な物質であるということが言える。そこで，他にも同様なあるい
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はより効果的に作用する物質への興味が生じる。

　Agと類似性が期待されるもののひとつにCuがある。両者はとも

に周期律表の11族の所属し，Cu：（4s）’（3d）10，　Ag：（5s）114d）10の電子配

置をとる。また，Cuはβ化を促進する物質で，α→β＋Siの相転移

に有効であるとの報告もなされている86）’87）。

　そこで本章では，Agに変わってCuを分散相とし，C◎添加Fesi2

の熱電特性とミクロ構造について調べるとともに，si過剰のC◎添

加FeSi璃α相）についても同様に調べ，β化相転移について検討した。

すなわち，種々の組成Cuを分散させたFe。即C◎。。3Si、あるいはFe。97C◎。侃Si。，

の組成のリボンあるいはディスク（焼結体）について，TEM－EDXおよ

びXRD分析を行い，熱起電力および電気抵抗測定によりゼーベヅ

ク係数と電気伝導度を得，またハーマン法により無次元性能指数を

得，これらより熱伝導度を算出した。

　その結果，CuはAgと同様に結晶粒界や粉末粒界およびマトリヅ

クス中に分散され，α相であったFesi・・が1at％Cu分散で主成分がβ

相となる相へと転移した。また，格子熱伝導を抑える効果により，

熱電特性改善効果が示唆された。88｝

3．2　実験方法

　3．2。璽　試料作製

　（Fe・・7coq・3si・）1－ycuy（κ＝2，2．5；y＝o，　o．01，0．03）となるように電解鉄，

高純度シリコン，C◎およびCuを精閉した。これらを真空中で高周

波溶解し，室温にまで冷却してインゴヅトを得た。このインゴヅト

の一部を切り取り，片ロール法による液体急冷により，厚さ約50μm

のリボン状試料を得た。このリボンをメノウ乳鉢を用いて粉砕し粉

末化した。この粉末を真空に引きながら19．6M賄での単軸プレスに

より厚さ2～3mm，径10mmのディスク状試料を得，リボンは1073K

×2hの，ディスク状試料は1423Kで2hに続けて1073：Kで4hの熱処

理を行いディスク状の焼結体を得た。
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3。2。2　解析および熱電特性測定

（DXRD測定

　2．L2．2の（1）と同様にして，粉末XRD測定を行った。

（2）TEM－EDX分析

　2．3．2．2の（1）と同様にして，TEM－EDX分析を行った。

（3）熱起電力測定およびゼーベヅク係数の決定

　2・3・2。2の（2）と同様にして，リボンおよびディスク状試料の熱起

電力測定を行い，また，ゼーベヅク係数を決定した。

（4）電気抵抗測定および電気伝導度の決定

　2・L2・2の（3）と同様にして，リボンおよびディスク状試料の電気

抵抗測定を行って，電気抵抗率ρに換算後，電気伝導度◎（＝1／ρ）を

決定した。

（5）無次元性能指数および熱伝導度の決定

　ハーマン法により無次元性能指数z7を得，熱伝導度K＝α2◎／zを算

出した・ここでは，ハーマン法の詳細については省略するが，試料

の両端に電極でつなぎ，直流および交流電流を流すことにより得ら

れる各値より

　　　Z7一（R・・一Rac）／Rac　　　　　　　　　　　　　（3ユ）

が得られる89｝。ここでRd、あるいはR、、は直流あるいは交流電流のと

きの電気抵抗で，7は試料の平均温度である。

3。3　結果と考察

3．3。皿XRDおよびTEM－E：DX分析
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　XRDより，、κ＝2におけるリボンおよびディスクではβ相とC髄が

確認され，これらの相はTEMでも確認された。

　一方，κ＝25におけるリボンでは，XRDによりOat％Cuの場合，主

成分としてα相が確認されたが，これ以外（磁が存在する場合）で

は，β相，Si相およびCu相が確認された。これは，　Cuが無い場合，

熱処理によるα→・β＋siが充分に進まなかったものと考える。これ

に対し・Cu存在下ではβ＋Siがみられることから，Cuはβ化を促

すものと思われ，これはItoらの報告86｝’87）を裏付けるものである。

醗9。3。1は（Fe・97C◎・侃Si・・）・卯Cu。。3リボンの明視野像写真である。写真の領

：域ではβ相が支配的で，Si相およびCu相が粒界とβ相のマトリヅ

クス中にみられた。

　3．3。2　ゼーペヅク係数：

　醗9・3・2は（Fe・97Co・・3Si・）1－yCuy（κ＝2，25；y＝o，　o．oL　o．03）リボンおよ

びディスクの300Kにおけるゼーベック係数のC翻組成の影響を示し

たものである。κ＝2におけるリボンのゼーベヅク係数はCuの増加

に伴い減少した。これはβ相中に分散するCu相の電子状態の違い

によるものと考えられる。一方，κ＝25におけるリボンのゼーベヅ

ク係数は1at％Cu以下では増加し，それ以上ではC髄の増加に伴い減

少した。この増減はCu相が原因となるβ相の形成に関与するもの

と思われる。κ＝2におけるディスクのゼーベヅク係数はリボンの

場合よりも大きかった。ディスクにおいては粉末粒子による粒界が

ゼーベヅク係数を大きくするもの，と思われる。

　3。3．3　電気伝導度

　F噛3。3は（Fe。g7Co鵬Si。）1．yCuy（κ＝2，25；y＝0，0．劔，0．03）リボンおよ

びディスクの300Kにおける電気伝導度のCu組成の影響を示したも

のである。κ＝2におけるCu添加リボンの電気伝導度はC聰の増加に

伴い減少した。この減少はCu相とβ相との粒界によるものと思わ

れる。κ＝25におけるリボンの電気伝導度は丑at％Cu以下では急に減
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少し，それ以上ではあまり変化しなかった。急激に減少した理由は，

β相の形成によるものでと考える。ディスクの電気伝導度はリボン

のものより小さかった。ディスクにおいては粉末粒子による粒界が

電気伝導度を小さくするものと考えられる。

　3。3鴻　出力因子

　醗9・3・尋は（Fe・97C◎・佛Si・）1－yCuy（κ＝2，2．5；y＝0，0．01，0．03）リボンおよ

びディスクの300Kにおける出力因子のCu組成の影響を示したもの

である。x＝2におけるリボンの出力因子はCuの増加に伴い減少し

た。これは，ゼーベヅク係数，電気伝導度ともに減少することによ

る。κ＝25におけるリボンの出力因子は1at％Cu以下では急に増加し，

それ以上では減少した。ディスクの出力因子はゼーベヅク係数は大

きいが，電気伝導度が小さいことために，リボンとあまり変わらな

かった。

　3。3。5　無次元牲能指数

　醗9・3・5は（Feα97Co螂Si・）1－yCuy（κ篇2，25；y＝0，0．01，0．03）リボンの300K

における無次元性能指数のCu組成の影響を示したものである。κ＝2

における無次元性能指数はCuの増加に伴い減少した。κ＝25にお

ける無次元性能指数は1at％Cu以下では急に：増加し，それ以上ではCu

の増加に伴いゆっくり減少した。この増加はβ相の配列によるもの

である。

　3。3緬　熱伝導度

　F噛3・6は（Feα97C◎¢・3Si・）1－yCuy（κ＝2，25；y＝o，0．01，0．03）リボンの300K

における熱伝導度のCu組成の影響を示したものである。熱伝導度K

は格子熱伝導度と電子熱伝導度の和で表され，前者は格子i振動に伴

うもの，後者は電子伝導に伴うものである。電子熱伝導度はLσ7に

より見積もられる。ここで，五はローレンツ因子である。しかし電

子熱伝導度の寄与は小さくジ測定される熱伝導度はほとんど格子熱
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伝導度に等しい1玉）。κ＝2における熱伝導度はC腿の増加に伴い減少

した。この減少はβ相中に分散されたCu相が熱伝導を抑えること

を示唆する。κ＝25における熱伝導度は1at％Cu以下ではCuの増加

に伴い急に減少した。これはβ相の形成によるものである。x＝2に

おける熱伝導度はκ」25におけるものより小さい。これは300Kに

おいてSiの熱伝導度がβ相のものより大きいことによる。

3鴻　この章のまとめ

　第2章で得た，Ag分散相の鉄シリサイドの熱電特性改善効果を

ふまえ，Agと同様の作用が期待され，また，β化促進作用が報告さ

れるCu86｝・87）を新たな分散相として，Fe。97Co。船si、リボンあるいはディス

ク（焼結体）およびsi過剰のFe。、，C◎。侃Si、、リボンあるいはディスクにつ

いて，そのミクロ構造と熱電特性の関係および相転移に及ぼす効果

を調べるため，TEM－EDXおよびXRD分析を行い，熱起電力および

電気抵抗測定によりゼーベヅク係数αと電気伝導度◎を得，またハ

ーマン法により無次元性能指数Z7を得，これらより熱伝導度Kを

算出した。その結果，以下のような結論を得た。

　q）　（Fe・・7C◎・・3Si。）1－yCuy（κ＝2，25；ン＝0，0．01，0．03）リボンにおい

　　て，κ＝25でy＝0の場合のみ主にα相からなり，その他の組

　　成ではβ相が主成分で，Cuがβ相の形成を促進した。その際Cu

　　はマトリヅクス中や粒界に分散されていた。

　（2）　κ＝2におけるリボンのゼーベヅク係数と出力因子は，Cu量

　　の増加に伴い減少したが，κ霊25では増加した。

　（3）　κ＝2におけるリボンの電気伝導度と熱伝導度は，Cu量の増

　　加に伴い緩やかに減少したが，κ＝25では大きく減少した。

　（4）　κ＝2における無次元性能指数は，Cuの増加に伴い減少した。

　　κ＝25における無次元性能指数は増加したが，その値はx誕2

　　とほぼ同じであった。

　（5）　Cuは格子熱伝導を抑える傾向があることにより，熱電特性

　　を改善する効果があることが示唆された。
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　　　第堪章　アンチモン相の分散

～アンチモン分散相の熱電特性と液相効果～

講。1　はじめに

　前章（第3章）で，Agに変わる分散相としてAgと同様な効果とβ

化促進作用が期待されるCuを採用して，熱電特性の改善を試み，

ミクロ構造とβ化転移について検討を行った。それにより・CuもAg

の場合と同様，結晶粒界や粉末粒界およびマトリヅクス中に存在し

て，ほとんど固溶はみられず，Cuのβ化促進作用が確認された。

また，Fesi，へのCu添加は性能を減少させたが，　Si過剰であるFesi・5

ではlat％Cuで向上することが確認され，更に，Cuが格子熱伝導を

抑えることにより熱電特性改善効果が示唆された。ここで且at％磁

でもα組成であるFesi。，を，主成分がβ相となる相へと転移させる

点に興味が持たれる。β相は通常，：賦液相）→・α相＋ε相の転移を

経て，1255：Kでα相＋ε相→β相の包丁反応あるいは1210Kでα相今β

相＋siの包丁反応による相転移によって得られる妬｝。　Cuはこの包

晶反応を促進するものと考える。しかし，包析反応でβ相を得る場

合も，包晶反応でβ相を得る場合も，両者ともβ相以外の相が形成

される（前者は，反応式上ではβ相の単相であるが，β相領域組成

は非常に狭いため，ε相あるいはSi相の形成が予想される）・これ

は一般に熱電特性にとっては有害で，β相のみ単相として存在し・

これに適正な分散相が作用することが望ましい。これに関して，Sb

フラヅクス中で溶融したFeをsi上にエピタキシャル成長させるこ

とにより，β．Fesi、が直接生成するという報告がなされており87｝’88㌧

併せて分散相としてのSbの効果も非常に興味の持たれるところで

ある。Sbは比較的低融点（906．3K）のため，通常のβ相生成温度では

液相状態にあるので，Sb分散により新たな効果が期待される。

　そこで本章では，Sbを分散相としたFe。，舩．・3Si・（M＝Co，　M簸）スピン・

キャスト・リボンをTEM．EDXおよびXRDによる分析し，熱起電力お

よび電気抵抗測定によりゼーベック係数と電気抵抗率を得，出力因
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子を算出して，ミクロ構造と熱電特性におけるSb液相効果につい

て検討した。

　その結果，Sbは固溶されずβ相の粒界にSb－rich相として存在した。

また，Sbの増加によりε相が増加し，ゼーベヅク係数，電気抵抗率

ともに減少するが，結局，出力因子はあまり変化しなかった。更に，

ゼーベック係数とSb組成の関係がリニアでないことから仮定され

る計算結果により，Sb廊h相では高い出力因子を示すことが示唆さ

れた。go）

42　実験方法

　42．亘　試料作製

　（Fe住9卍6ゆ3Si2）レxSbx（、M＝Co，臨　；　κ＝0，0．0（》2，0．004，0．00650。00830・0130・053

0．1，03，0．9）となるように電解鉄，高純度シリコン，漁またはC◎

およびSbを精秤した。これらをAr雰囲気中で高周波溶解し，室温

にまで冷却してインゴットを得た。このインゴヅトの一部を切り取

り，単ロール法による液体急冷により厚さ約30～40騨のリボン状

試料を得た。このリボンを1073Kあるいは873Kで2hの熱処理を行

い，解析・測定試料とした。

42。2　解析および熱電特性測定

（1）XRD測定

　2．L2。2の（1）と同様にして，粉末XRD測定を行った。

（2）TEM－EDX分析

　2。3。2。2の（1）と同様にして，TEM－EDX分析を行った。

（3）熱起電力測定およびゼーベヅク係数の決定

　2．3．2．2の（2＞と同様にして，リボンおよびディスク状試料の熱起
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電力測定を行い，また，ゼーベック係数を決定した。

（4＞電気抵抗測定および電気伝導度の決定

　電気抵抗は，任意の形状を持つ薄片状試料の測定に広く用いられ

るV雛der　Pauw法により得た。ここで，この方法の詳細については

両略するが・試料状の任意の4点A，B，　C，　D（周回路）において，A

今Bに電流ム・を流したときのD－C聞の電位差を防。とすると，

　　　R一＝％・／掘　　　　　　　　　　　　　　　（4．1）

が得られる。同様に，B・今Cに電流ん。流したときのA－D間の電位

差を肱。とすると，

　　　R一霊恥〃B・　　　　　　　　　　　　　　（4．2）
が得られる。このとき試料は等法的な導体で，また，試料の厚さが4

であるとき，電気抵抗率ρは

　　　ρ一（π4〆／2且聰2）（RAB．DC　十　RBC．AD）　　　　　　　　（43）

で求められる9％ここで〆はR紐㏄択、σ佃の関数で表される補正値であ

る（F噛翻参照）。

43　結果と考察

　43」　TEM棚｝X分析

　醗9鳳2は1073Kで2h熱処理された（Fe。97Co。。3Si、）。996Sb。。。、リボンの明視

野像写真および濃度分析結果である。写真中のAではほぼ全体的

にβ一FeSi・相がみられ，　Sb相は得られなかった。β相はスピン・キャ

スト処理によるL（液相）→α一FeSi、＋ε一艶Siの共晶反応を経て，その

後の熱処理により生じるが，リボンの結晶粒が微細なために，α．Fesi、

＋ε一FeSi→β一FeSi・の転移が素早く成され，　Sbは固溶されなかったも

のと考える。写真中のBは，サイズは100膿程で，Sbが最も多く，Fe

およびSi組成を調べたところ，β相とほぼ一致した。Sb。Si状態図か

ら考えると，液状Sbに対するSiの固平骨が小さく，そのためSiはSb

と化合物等をつくらず，β相のままで存在するものと思われる。ま
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たSb．廊h相はスピン・キャストされる間に，液状Sb中で形成され，

その後，残っているFeやC◎とともに固溶し，熱処理の聞にβ相の

結晶粒界に沿って生じるものと思われる。

　麟9．4．3はスピン・キャスト後1073Kで2h熱処理された
（F伽M舳si・）・gg6Sb・伽リボンの明視野像写真および濃度分析結果であ

る。写真のほとんどの領域がβ相で，Aにおける組成はβ相の組成

とほぼ同じであった。晒9．砿でみられたようなSb－rich相もみられた。

また写真中Bは，Feを多く含んだSb一宇h相であった。

　麟9鴻鴻はスピン・キャスト後1073Kで2h熱処理された
（Fe・・7C◎・侃Si・）・・Sb・、リボンの明視野像写真および濃度分析結果である。

写真中Aはβ相で，写真中Bはε相であった。写真中CはFeやsi

を多く含んだSb一蜘h相だった。このようなSb一廊無相がε相のまわり

に存在するため，ε相がβ相に転移することが困難であるというこ

とが予想される。

　麟9．紘5はスピン・キャスト後1073：Kで2h熱処理された
（Fe。卯Co。佛si、）。，Sb。、リボンの明視野像写真である。Sbの融点はgo3．6K

なので，熱処理中にSbが再溶融したため，リボンの形状は保たれ

なかった。またβ相の結晶粒の大きさは20硫m以上で，β相はスピ

ン・キャストによるα，εおよびSb－dch相から熱処理により形成され

る。

　F噛4。6はスピン・キャスト処理のみの（Fe柳C◎・・3Si・）・・Sb・．1リボンの明

視野像写真および濃度分析結果である。10伽m程度の球状のものが

みられる。回折パターンの分析により，これらはαあるいはε相で

あることが確認された。Si濃度は写真中A＞B＞Cの順番で大き

かった。これより，スピン・キャスト中でsi一㎡ch相の核生成が早い

ことが考えられる。最終的に，FeやC◎は核の表面に拡散し，溶融

したSb中で球状に成長する。写真中CにおけるSbイi層相もFeを含

んでいる。これは溶融したSbが，固体化する前に，余分のFeを取

り込む傾向があるということを示している。その結果，溶融Sb存

在下でのβ相の形成過程は溶融したSbのない場合と異なるものと
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思われる。

　麟昏鑑7はスピン・キャスト後873：Kで2h熱処理された
（Fe・卯Co・・3si・）・・Sb・、リボンの明視野像写真である。β相が球状に形成さ

れており，その大きさはほぼ同じであった。これら｛11爵面に成長

している。

　醗9．姻は醗94．ワのA点付近の高分解能写真（上）とβ一FeSi・相の電子

線回折パターン（下）である。球状粒中にα軸を90。に回転させた

多くの積層欠陥が観察された。この多くの積層欠陥により，回折ス

ポヅトはα軸に沿って分割するように並んだ。

　瑠．3。2　XR：D測定

　酬9鴻つはスピン・キャスト後873Kで2三熱処理された
（Fe。即Co。．。3Si、）1，。Sb。リボンのXRDパターンである。全ての試料におい

て，主なピークはβ相によるものであった。また，TEM観察結果同

様，Sb組成の増加に伴い，ε相が確認された。この傾向は，
（Fe。9フMn。侃Si、）1．。Sb。リボンにおいて，より鮮明に現れた。

　43。3　熱電特牲

　麟9鴻』⑪はスピン・キャスト後873：Kで2h熱処理された
（Fe・g7Co・佛si・）・一．Sb、リボンのゼーベック係数のSb組成による変化を示

したものである。ここで試料は簸型を示すが，ゼーベヅク係数の値

は絶対値で示した。Sbの増加に伴い，ゼーベヅク係数は減少した。Sb

が増加しても，試料は負の値を示し，強型に変化はなかった。出力

因子はSbが増加しても大きく変化せず，Oa既Sbのとき282±22μW／K2m，

0．6at％Sbのとき　269±8μWZK2mであった。ゼーベヅク係数減少にもか

かわらず，出力因子があまり減少しなかった理由は，Sb増加に伴

い電気抵抗率も減少したためである。なお電気抵抗率はOa既Sbのと

き2．06×1ぴΩm，0．6at％Sbのとき2．02×10’4Ωmであった。

　ところで，ゼーベヅク係数とSb組成の関係はF噛翻⑪に示すよう

に下に凸の曲線となった。これはβ相がSb－ri轟相と直列状に繋がっ
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ていないことを示唆している。今，β相（1プ）vo1％とSb－rich相力01％が

並列にあるとすると，ゼーベヅク係数αおよび電気抵抗率ρは各々，

　　　α一｛α・ρゾ＋α1ρ・（1プ》｝／｛ρゾ＋ρ・（1プ）｝　　　　　　14．4）

　　　ρ一ρ1ρ・／｛ρゾ＋ρ・（丑プ）｝　　　　　　　　　　　（45）

で表される。添え字の1はβ相を，添え字の2はSb．㎡ch相を意味す

る・ここで〆＝κとおけるものとして，実験により得たα1およびρ1

と・種々の値のα・およびρ・を用いて計算したものをF噛劔⑪中に実

線および波線で示す。α、＝0．BmV∠Kおよびρ、＝5×1σ6Ωmを用いて計算

された線は，実験結果をよく表している。この結果より，Sb．rich相

の出力因子は　3380μW／K2m，　Oat％Sbでは　282μW／K2m，0．6at％Sbでは

289μW／K2mであった。Sb－dch相はFeを含むものなので，〆＞xである。

Sb－rich相の高い出力因子は〆＝1．1κとして計算されたものと類似し

た。

　F量9・鳳賦はスピン・キャスト後1073：Kで2h熱処理された
（Fe・卯M舳Si・）・一。Sb。リボンのゼーベック係数のSb組成による変化を示

したものである。Sbの増加に伴い，ゼーベック係数は減少した。

また・ゼーベヅク係数は正の値を示し，P型は変化しなかった。出

力因子はOat％Sbのとき68±5μW／K2m，0．6at％Sbのとき60±4μW／K2mであ

った。なお，電気抵抗率はOat％Sbのとき3．61×1σ3Ωm，0．6at％Sbのと

き3．39×1ぴΩmであった。

　β相とSb－rich相が並列にあり，〆＝κとおけるものとして，実験：に

より得たα1およびρ1と，種々の値のα・およびρ、を用いて計算した

ものを醗9鳳賦中に実線で示す。α・＝0．342mV／Kおよびρ、＝5×10－5Ωmを

用いて計算された線（中段）は，実験結果をよく一致した。これによ

ると　Sb－rich相の出力因子は2340μW∠K2mと大きな値を示し，Oat％Sbで

は68μW∠K2m，0．6at％Sbでは79μW／K2mであった。

瑠鴻　この章のまとめ

　前章（第3章〉で，Agに変わる分散相としてAgと同様な効果とβ

化促進作用が期待されるCuについて，熱電特性およびミクロ構造
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とβ化転移について検討を行った。それにより，Cuは結晶粒界や

粉末粒界およびマトリヅクス中に存在してほとんど固溶せず，また，

β化を促進する効果が確認された。この効果は特にα相→β相＋Si

の包晶反応による相転移に有効であるが，鉄シリサイド熱電材料と

してはβ相単相として存在し，これに適正な分散相が作用すること

が望ましい。これに関して，Sbフラックス中で溶融したFeをsi上

にエピタキシャル成長させることにより，β一Fesi・が直接生成すると

いう報告がなされており70b　71｝，併せて分散相としてのSbの効畢も

非常に興味の持たれるところである。

　そこで本章では，Sbを分散相としたFe。，緬．。3si、　CM＝Co，臨）スピン・

キャスト・リボンについてTEM一：EDXおよびXRDを用いて分析し，熱

起電力および電気i抵抗測定によりゼーベック係数αと電気抵抗率ρ

を得，出力因子Pを算出して，ミクロ構造と相転移および熱電特性

への効果について検討した。その結果，以下のような結論を得た。

　（1）　熱処理前のスピン・キャストのままのリボンはα一FeSi、，ε．Fesi

　　およびSbを主成分とする相から成っており，リボンを熱処理

　　することによりβ一Fesi、が生じた。

　（2）　β相の粒界にはSb－d磁相が確認された。

　（3）　ε一FeSi相はSbの増加に伴い増加した。

　（4）　Sbの添加によっても，簸型あるいはP型に変化はなかった。

　（5）　ゼーベヅク係数および電気抵抗率はSb増加に伴い，ともに

　　減少した。

　（6）　β相とSb一廊h相が並列に配置すると仮定した計算結果より，

　　Sb一廊h相では高い出力因子を示すことが示唆された。
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第5章　まとめ

5．1　本論文の目的

　現在，環境・エネルギー問題は地球規模の大きな問題となってお

り，環境に優しく，安全，安価で安定共有が約束されるエネルギー

の開発が急務である。そうした中，熱電変換材料はこれらの問題を

解決する代替エネルギーとして期待が大きい。熱電変換は熱エネル

ギーと電気エネルギーを直接相互変換できるもので，エネルギー変

i換の際，稼働部等がなく，また生成物や排出物等もないので，信頼

性が高く，環境への負荷も小さい。応用分野は多岐にわたる6）・7）。

　種々の熱電変i換材料の中で，鉄シリサイド系半導体は，原材料が

豊富にあるために安価で，また安全である上に，耐熱・耐酸化性に

優れるために，高温大気中でそのまま使用できるという特徴があり，

幅広い分野への応用が期待される。しかしながら鉄シリサイド系半

導体は，実用化されている他の熱電材料に比べ，その性能は劣って

おり13）’52），改善されなければならない。

　鉄シリサイドの改善は適正物の分散により期待される。分散させ

る物質は金属から酸化物，単体から化合物等多岐にわたり，多くの

研究がなされている53｝・61；『68｝が，まだまだ充分とは言えない。第2相

の分散による効果は，キャリア濃度の制御，ミクロ構造改質による

電気的性能への効果やフォノン散乱による格子熱伝導の減少等が期

待される69｝。

　そこで本研究は，環境・エネルギー問題解決の一翼を担う熱電変

i換材料について，特に，環境への配慮の重要性を考え，資源が豊富

にあり，有害物質を含まない，鉄シリサイド系熱電半導体に着目し

て，金属相の分散効果により，そのミクロ構造を改善し，熱電特性

の向上を目指すことを目的とした。その際，いきなり鉄シリサイド

のZ＞1σ3K瞥1（あるいはZ7＞1）を目指すのではなく，基礎研究とし

て，その性能向上へ向けての指針と，鉄シリサイド以外の熱電材料

への応用の可能性に重点を置いた。また，特に第2章の2。3節以降
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はミクロ構造による性能改善機構の解明についての検討を，主に組

織観察や成分分析により行った。

　分散相は主にAgを用いて実験を行った。これは，電気良導体な

ので，電気抵抗が減少し，これにより性能向上が期待される。この

他に，CuおよびSbを分散相として実験を行った。前者はAgと同

様な効果が期待され，また，β化促進作用が見込まれる63）。後者は

その溶液中でβ一FeSi、を直接生成させることができ70）・71｝，合成過程で

の分散相としての効果も期待される。

5．2　本論文の結果のまとめ

　第藍章では，研究の背景や熱電変換および鉄シリサイドに関する

概要を述べ，これらをふまえて本研究の目的，有用性や意義を述べ

た。

　第2章では，Ag相の分散効果についてまとめた。その中で2。里節

では，Mn，　C◎またはB添加FeS量、に，更にAgを分散させ，　Agの出

力因子への影響を調べた。Agの分散は①Ag粉末混合と②AgNO・溶

液処理によるAgの鉄シリサイド粉末粒子への付着による方法で行

い，XRD，熱起電力および電気抵抗を調べた。その結果，C◎添加FeSi・

においてAg分散効果により出力因子が向上し，373KにおいてAg無

添加の場合と比べ約3．7倍となった。また，分散状態のモデル化に

より，理論計算による材料設計の可能性が示唆された。

　2。2節では，Agの分散法として2』節で特に効果のみられたAgNO・

溶液処理に着目し，種々の濃度のAgNO・溶液で処理することにより，

Ag付着吊すなわちAg組成の異なる臨またはC◎添加Eesi・を得，そ

れらについてXRDやSEM－EDXによる分析を行い，一部の試料につ

いてはエEM－EDX分析も行った。また，熱起電力および電気抵抗の

温度変化について測定した。その結果，Co添加恥si・において3at％Ag

で出力因子の最大値を示した。そのときの値は，573KでAg無添加

の場合と比べて約6倍となった。

　2。3節では，2』および2。2節でAgNO・溶液処理により3a慨Agとし
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たCo添加FeSi・で出力因子の最大値を得たことにより，更にAgがミ

クロ構造的にどのような状態で分散されて熱電特性へ作用するの

か，また，試料の合成過程の違いにより分散状態や熱電特性への作

用に変化が現れるかということに，新たな興味が持たれ，それをふ

まえて，異なった手法でAgを分散させたC◎添加FeSi，バルク，リボ

ン（液体急冷）およびディスク（インゴヅト→粉末化→焼結，リボン

→粉末→焼結）について，TEM－EDX分析や熱起電力および電気抵抗

を測定を行った。また，Jo誼erプロヅト76）により，バルク，リボン

およびディスクのカテゴリーについて検討した。その結果，Agは

結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス中に存在し，β格子中

へはほとんど固溶せず，出力因子は2～3at％Agのリボンを経て得た

ディスクが最も大きかった。また，ディスクの電子移動因子による

カテゴリーは，バルクやリボンのそれとは異なることが示唆された。

　2・尋節では，2．3節におけるリボンを経て得たディスクの出力因

子がバルクやリボンおよびインゴヅトより得たディスクの出力因子

よりも大きかったという結果や，電子移動因子におけるカテゴリー

のディスクとバルクあるいはボンとの違いは，試料合成において微

細化過程を経るところにあると推察されるという点をふまえ，ミク

ロ構造と熱電特性との関係に更に視点を置き，インゴヅトあるいは

リボンを経て作製したAgを分散させたCo添加FeSi、ディスクについ

てXRD，　TEM－EDX分析と熱起電力および電気抵抗測定を行った。そ

の結果・Ag分散量の増加に伴いε相が増加してβ化が抑制されるが，

リボン化すなわちスピン・キャスト処理によりβ相転移前のα相お

よびε相が微細化され，β化が起こりやすくなることや，Ag分散状

態がインゴヅトからのディスクとリボンからのディスクではミクロ

構造的に異なっており，両者の違いにより出力因子に違いが確認さ

れた・すなわち，後者はAg分散量に伴い減少したが，前者は3a鵬Ag

付近で最大値が得られ，熱電特性の制御が結晶粒（ミクロ構造》の制

御により可能であることが示唆された。

　2．5節では，2．嬉節で一旦リボン化過程を経ることにより微細化
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が進み，これがAg分散状態および熱電特性へ影響することから，

ミクロ構造制御による熱電特性制御の可能性が示唆されたことをふ

まえ，β相とAg分散相との界面構造に着目し，Ag分散相の形成過

程と，その熱電特性との関係について，IMAによるFeSi・中へのAg

の自己拡散係数やTEM－EDXによるFeSi・とAgの相互拡散経路の分

析，熱起電力や電気抵抗測定により調べた。その結果，一般にAg

はβ格子にほとんど固溶しないが，ごく一部拡散が進行すること，

C◎添加FeSi・船型）とM鷺添加Fesi・（P型）ではFesi・側の界面組成が異

なること等がわかった。また，分散されたAgは純粋なAgではなく

FeやSiを固溶しており，そのためにAgが少ない組成（3飢％）ではゼ

ーベック係数があまり減少しないことが示唆された。

　第3章では，新たな分散相の効果について検討するため，これま

でAgに着目してきた分散相を，類似特性やβ化促進作用が期待さ

れるCuに換え，α→β＋Siによるβ相合成の検討も視野に入れ，

Fe・卯Co・・3Si・一蝉％Cu（κ＝2，25；y＝0，1，3）リボンおよびディスク（焼

結体）について，TEM－EDXおよびXRD分析を行い，熱起電力や電気

抵抗，無次元性能指数を調べ，熱電特性とミクロ構造の関係ともに，

β化相転移について検討した。その結果，CuはAgと同様に結晶粒

界や粉末粒界およびマトリックス中に分散され，α相であったFeSi・・

カ㍉1at％Cuで主成分がβ相となる相へと転移した。また，格子熱伝

導を抑える効果により，熱電特性改善効果が示唆された。

　第瑠章では，第3章でα相であったFeSi・．5が，1at％Cuで主成分がβ

相となる相へと転移した点に着目し，この他にβ化促進作用が期待

される分散相を検討した。そこで，フラヅクス中で溶融した恥をSi

上にエピタキシャル成長させることにより，β一Fesi、が直接生成する

という報告がなされているSb7。L　71）に着目し，Sbを分散相とした

Fe・っ瀬．・3Si2（M＝Co，　Mのスピン・キャスト・リボンをTEM－EDXおよびXRD

によって分析し，熱起電力および電気抵抗＝測定を行い，Sbが比較

的低融点（903．6K＞で試料作製過程で液相状態となることを考慮して，

ミクロ構造と相転移および熱電特性へのSbの液相効果について検
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討した。その結果，Sbは固溶されずβ相の粒界にFeやsi等を固溶

したSb一廊h相として存在した。また，Sbの増加によりε相が増加し，

ゼーベヅク係数，電気抵抗率ともに減少するが，結局，出力因子は

あまり変化しなかった。更に，ゼーベヅク係数とSb組成の関係が

リニアでないことから仮定される計算結果により，Sb．貢曲相では高

い出力因子を示すことが示唆された。

5。3　本論文の意義と展望

　既に述べたとおり，熱電変換材料の開発・実用化は環境・エネルギ

ー問題解決の一翼を担うものとして，非常に重要な位置づけがなさ

れる。特に鉄シリサイド系半導体はその環境への負荷が小さいこと

や，耐熱・耐酸化性における特徴から様々な応用が期待され，その

性能改善の指針を示すことは，非常に有益で意義のあることである。

　本論文により，Ag分散による性能向上と適：正組成を示し，Co添

加Fesi、侮型）で微細化された液体急冷リボンを経て得た3鏡％Agのデ

ィスク（焼結体）が性能が優れることを確認し，ミクロ構造との関係

を示し，Ag分散相制御による熱電特性制御の可能性を示唆した。

また，Cu分散によりβ化促進作用と格子熱伝導制御による熱電特

性改善の可能性およびSb分散による高出力のSb．rich相の存在を示

唆した。本研究において飛躍的な性能向上へは直接はつながらなか

ったが，その可能性は充分に示された。また，比較的簡便な手法に

より成果と更なる向上の可能性を得ており，本論文による手法は，

鉄シリサイド以外の系においても，応用できる可能性を充分に含ん

でいる。すなわち，本論文により熱電半導体の性能改善の指針が示

すことができた。更に研究を進めることにより，実用・応用範囲は

より拡がるものと期待される。

5．4　本論文の総：括

　鉄シリサイド系半導体のミクロ構造と熱電特性の改善を目的と

し，種々の組成および方法で金属相を分散させて合成したβ一Fesi・に
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ついて，様々な解析・分析や熱電特性の測定を行った結果，以下の

ようなことが確認された。

（1）　Agの分散はCo添加FeSi，侮型）に効果的に作用し，AgNO・溶

　液処理によって3at％のAgを分散させ，スピン・キャスト・リボ

　ンを経て得られたCo添加Fesi，ディスク（焼結体）が出力因子

　の最大値を示した。

（2）　Ag分散相（粒径）の制御により熱電特性制御の可能性が示唆

　された。

（3）　スピン・キャスト処理を経ることにより，β化が促進された。

（4）　Ag分散相は結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス中

　に存在し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。ただし，

　ごく一部拡散進行が認められた。

（5）　Fe・・7Co・・3Si・とFe・卯Mn・・3Si・では，その中を拡散するAgの経路が

　異なり，分散されたAgとβ相との界面では傾斜構造をとった。

　すなわち，分散されたAgは純粋なAgではなく，Fe，　Siおよ

　びC◎あるいは臨を固溶していた。

（6）　CuはAg同様に結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅク

　ス中に分散し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。

（7）　Cu分散によりβ相の形成が促進され，格子熱伝導を抑えら

　れる傾向があるため，熱電特性の改善が示唆された。

く8）　Sb分散相は，結晶粒界や粉末粒界およびβ相マトリヅクス

　中に分散し，β格子中へはほとんど固溶しなかった。

（9）　β相の結晶粒界にSbを主成分とする相（Sbイich相）が存在し，

　この相は高い出力因子の値を示すことが示唆された。
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げます。

　最後に，本研究に対し最後まで温かく見守ってくれた妻　真子そ

して家族に心より感謝します。
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