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１．はじめに 

近年、地球規模の環境問題や化石燃料など資

源の枯渇が懸念され、エネルギーの有効活用の意

識が高まっており熱電材料などへ関心がもたれて

いる。熱電半導体は熱エネルギーを直接電気エネ

ルギーに変換できる事から盛んに研究が行われて

いる。熱電材料のなかでも鉄ケイ化物である FeSi2

系の材料は鉄とケイ素からなる半導体で、これらは

地球上に豊富にあることから経済性に優れている。

FeSi2 には p 形と n 形があり、2 つを接合したものを

p-ｎ接合素子と言い、p-n-p-n と素子を直列になるよ

うに接続し p 形層と n 形層の間に絶縁層を入れ、

積層化させたものを積層デバイスと呼ぶ。この素子

は小型で任意に高い起電力を得ることができる。

前年度までの研究において積層素子は一層の厚

さが薄いこともあり、焼結密度を上げるために焼結

温度を高くすると歪みやひびが入ってしまうことが

問題であった。 
そこで本研究では、焼結条件を見直すことによ

って歪みやひびのない積層素子を作製することを

目的とした。 
 

２．実験方法 
p 形は Fe0.92Mn0.08Si2.1、n 形は Fe0.96Co0.04Si2.1

の組成で、どちらも 0.5wt%の銅を添加しアーク溶

解によりインゴットを作製した。作製したインゴットを

自動乳鉢で 3µm 以下にして粉末の結合剤として

PVA をそれぞれ 1wt%加えて試料を円形ダイスに

入れ 50MPa で仮プレスした。圧粉体を砕いてふる

いを用いて 180～355µm となるように粒径をそろえ

た。次に方形ダイスを用いて p 形と n 形の粉末を

p-n-p-n-と直列接続になるように充填して積層化し

た。p 形層と n 形層の間には接合部を除いて 180
～90µm のアルミナ粉末を絶縁層として充填し、

370MPa の冷間プレスによって積層素子の圧粉体

を成型し、焼結を行った。添加した PVA を酸化除

去するため水槽用ポンプを用いて空気送風しなが

ら、炉内の温度を昇温速度 80℃/h で 400℃まで上

昇させた。PVA を酸化除去することを焙焼といい、

焙焼後は空気送風を止めロータリーポンプにより

炉内を真空にして昇温速度 200℃/h で 1140℃まで

上昇させ 12 時間焼結した。焙焼条件までの昇温

速度を 80℃/h としたのは、圧粉体に含まれる水分

が沸騰して、圧粉体を内側から破壊させないため

である。焼結温度までの昇温温度を 200℃/h にし

たのは、昇温温度が速すぎると電気炉の発熱ユニ

ットの寿命が短くなる為である。焼結後は 800℃ま

で 200℃/h で降温し、25 時間の熱処理を施した。 
 

３．結 果 
図１は焼結前の積層素子の圧粉体である。p 形

層、n 形層ともに一層の厚さは約 2mm で、絶縁層

は約 1mm であった。図 2 は焼結後の積層素子で

ある。FeSi2 の 2 層一体型積層素子を作製すること

が出来たが一番上の層にひびが入ってしまった。

原因としては絶縁層として使用されているアルミナ

粉末と FeSi2 粉末試料との硬さの違いにより冷間プ

レスした時に加わる圧力が均一にならない上、焼

結時の熱膨張の違いによるものと思われる。現在、

焼結条件を変えた積層素子を作製し、負荷特性測

定による素子の評価を行っているところである。 
 

 
図 1 短冊型 FeSi2 積層デバイスの圧粉体 

 

 
図 2 短冊型 FeSi2 積層デバイスの焼結体 



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CalCMYKProfile (U.S. Web Coated \050SWOP\051 v2)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.4
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJDFFile false
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /SyntheticBoldness 1.00
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize true
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterColorImages true
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /DCTEncode
  /AutoFilterGrayImages true
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName (http://www.color.org)
  /PDFXTrapped /Unknown

  /Description <<
    /FRA <>
    /ENU (Use these settings to create PDF documents with higher image resolution for improved printing quality. The PDF documents can be opened with Acrobat and Reader 5.0 and later.)
    /JPN <FEFF3053306e8a2d5b9a306f30019ad889e350cf5ea6753b50cf3092542b308000200050004400460020658766f830924f5c62103059308b3068304d306b4f7f75283057307e30593002537052376642306e753b8cea3092670059279650306b4fdd306430533068304c3067304d307e305930023053306e8a2d5b9a30674f5c62103057305f00200050004400460020658766f8306f0020004100630072006f0062006100740020304a30883073002000520065006100640065007200200035002e003000204ee5964d30678868793a3067304d307e30593002>
    /DEU <>
    /PTB <>
    /DAN <>
    /NLD <>
    /ESP <>
    /SUO <>
    /ITA <>
    /NOR <>
    /SVE <>
    /KOR <FEFFd5a5c0c1b41c0020c778c1c40020d488c9c8c7440020c5bbae300020c704d5740020ace0d574c0c1b3c4c7580020c774bbf8c9c0b97c0020c0acc6a9d558c5ec00200050004400460020bb38c11cb97c0020b9ccb4e4b824ba740020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c2edc2dcc624002e0020c7740020c124c815c7440020c0acc6a9d558c5ec0020b9ccb4e000200050004400460020bb38c11cb2940020004100630072006f0062006100740020bc0f002000520065006100640065007200200035002e00300020c774c0c1c5d0c11c0020c5f40020c2180020c788c2b5b2c8b2e4002e>
    /CHS <FEFF4f7f75288fd94e9b8bbe7f6e521b5efa76840020005000440046002065876863ff0c5c065305542b66f49ad8768456fe50cf52068fa87387ff0c4ee563d09ad8625353708d2891cf30028be5002000500044004600206587686353ef4ee54f7f752800200020004100630072006f00620061007400204e0e002000520065006100640065007200200035002e00300020548c66f49ad87248672c62535f003002>
    /CHT <FEFF4f7f752890194e9b8a2d5b9a5efa7acb76840020005000440046002065874ef65305542b8f039ad876845f7150cf89e367905ea6ff0c4fbf65bc63d066075217537054c18cea3002005000440046002065874ef653ef4ee54f7f75280020004100630072006f0062006100740020548c002000520065006100640065007200200035002e0030002053ca66f465b07248672c4f86958b555f3002>
  >>
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [612.000 792.000]
>> setpagedevice


