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Abstract P-type β-FeSi2 with a nominal composition of Fe0.92Mn0.08Si2 powders has been produced by
mechanical alloying process. As-milled powders were spray dried and consolidated by atmospheric plasma
thermal spraying as a rapid sintering process. As-milled powders were of metastable state and fully
transformed to β-FeSi2 phase by subsequent isothermal annealing. However, as-thermal sprayed Fe0.92Mn0.08Si2
consisted of untransformed mixture of α -Fe2Si5 and ε-FeSi phases. Isothermal annealing has been carried out
to induce transformation to the thermoelectric semiconducting β-FeSi2 phase. Isothermal annealing at 845°C
in vacuum gradually led to the thermoelectric semiconducting β-FeSi2 phase transformation, but some residual
metallic α  and ε phases were unavoidable even after prolonged annealing. Thermoelectric properties of β-FeSi2
materials before and after isothermal annealing were evaluated. Seebeck coefficient increased and electric
conductivity decreased with increasing annealing time due to the phase transition from metallic phases to
semiconducting phases. Thermoelectric properties showed gradual increment, but overall properties appeared
to be inferior to those of vacuum hot pressed specimens.

Key words β -FeSi2, mechanical alloying, plasma thermal spray, spray drying, vacuum hot pressing,
thermoelectric

1. � �

Iron silicide�� ����� ��� ����� ��

��� ��� � �� ��� ����, � ��� �

� ����, ��� ����� �� �� �����

�� ������ �� ���� � ���, ����

�� ��	 ��(500-900 K) ���� 
�� � ��

��� �� ����� ����.1,2)

Iron silicide� ���� ���� α -Fe2Si5� ���

� ε-FeSi� �� ������ ���� ���, ��

�� ��� β-FeSi2�� ������ ��� ���

� ��.1-4) β-FeSi2� ����� ��� �� ���

������ ���� ����� ������	 ��

�� �� ��, ��� ������� � ����

�� ��� ����.4-7)

� ��� ����� �������, ���� ��

(atomized powder)� ���� ���� ���, ���

� � ��� �� �����, p �� n�� � �

�� �� Mn �� Co �� dopant� ��� � ��

� ��� �� ���.5,6) �� � ��� ��� ��

�� �� ����� �� ��� β-FeSi2�� ���

�� ���, ����� ��� ����� �� ��

��� �� � ���� �� �� ��� ���� �

�, �� �� ��� ���� ��.8,9) � �����

β-FeSi2� ���� � ���� �� ��� �� �

�� ��� � �� �� ��� ��� �� Fe� Si

	���� ��� ��� ���(Mechanical Alloying;

MA) ��� ���
�. ��� ��� ��� �� �

�� ��� ���	 ���� ��� ��� ����

���� �� � �� ��� �� ��� �����

����,10) ��� ���, ��� ��� ���, ��

� �� �� ��� �� ��� ����. �� ��

� ��� ���� ��� ��� ��� ����� �

 ����(lattice thermal conductivity)� 	��� �

�� ��� ���� � ��� ��� ��.11) ���

��� ��� �� ������ �� ��� 	���

�� ��� �	 ��� Co �
 n-type β-FeSi2��

����� ��� 
 ��.12) 
� ������ � p-

type� ��� ��� ��� �� ������� ��

�� ���� ����� �� ���
�. ��� �
†E-Mail : scur@chungju.ac.kr
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����� �� ��� ����� ����� ���

�, ���� 
�� ���� �� �� ��� ���

��, �� ��� �� ������ �� �����

���� ��, �� �� 
��� �� ����

���� ��	 ���(thermal spray process)� �� �

�� ���
�. �� �	 ��(thermal spray coating)

� ����� ������� ��� ����� ��

	� �� ������ 
� 	� �����, ���

�� ��� ��� �� �� ���
� �� ���

�, �� �� �� �� ��� �� �� ����,

�
� ��� �� ��� �� ��� ��� ���

�	�� ����� ����, ����, �
��, �

���, ���, ��� �� �� ��� � �	�

�� ������� ����.13-16) ��� ����� �

� �� ��, �� � �� 
�, ��� ����16)

� ��� ��� � ��� ����� ����� �

� �� 
��� ��.17) β-FeSi2 ���� ���� �

�� � ��� DTA, XRD �� �� 
��� �

�� ����� ���� 	����� ���
�. �

�� �	 �	� ��� ���� �� p-type FeSi2�

� ����� ��, �� �� ����, ����, �

�� ����, �� �� ����.

  

2. �� ��

	� ��� Fe0.92Mn0.08Si2� ��� ��� ��

99.9%, -325 mesh� Fe, �� 99.9%, -200 mesh� Si�

�� ����, p-type ����� ��� �� 99.9%,

-200 mesh� Mn ��� 3.96 wt.% ��� � ball mill

� ���� ��� ���
�. �� ��� Szegvari

type� ���� attrition mill� ���� Ar ��� �

�� ��� ��� ��� 120�� �� ���
�. �

	 �� ���� 100 g�� �
�, �� 5 mm�

zirconia �� ���
�� �� ��� � �� 20 : 1

� �
�. ��� ��� ��� � ��� 	����

� ����� �� 	�� ���� ��� ���� �

�� ���� �� ���
�. 

��� ���� �� ��� �� ��� �����

�� 325 mesh ��� ���
�. ������� ��

�� ���� 300oC�� 2���� ��� ��� �

��, ���� 25.4 mm� ��� �� ��� ���

� 10 ton vacuum hot press� 1100oC�� 60 MPa�

���� ���
�. �� �	��� ���	 �� �

���� ���� �� ���� ��� ��� ���

����(spray drying)��� ����
�. �� ���

� ���� ��� �� �� � 3%� PVA� ��

�� ����, ��� ��� ��� ���� 1.5:1�

��� ������� ���� ���
�. ����

�� ��� ����� 190oC, ���� 100oC�� 0.1

l/min� ���� 10,000 rpm� ��� 	���� ��

��
��, ���� ���� ��� 170 mesh ���

��� ��, �� ���
 ����� �	 ���


�. �� �� ��� �� 5 cm��� 5 cm��


2 mm� SUS304�� ���
��, �� ��� ���

��� ���, ��� ��, ���� ����, ��

���, power, �����, ��	��� �� ����

��� �� ���� Table 1� 
� ������� �

��
�. 

��� ��� ��, ���� � 	���� ���

�� ��� �� ��� ��� ���� ���, as-

milled ��, as-spray dried, ��� � 	� ��� �

� ��� �� X	 	� �(XRD)� ���
�.

Iron silicide� ����� ���� �� 
�� �� �

� ����� 	� β-FeSi2 �� ����� �� �

�� ��� ��� ���,6,12) ��� ���(DTA)� �

��� ��� ��� ��(850oC ��)12)��� �� 	

������� �� β� ��� ��� ���
�. 

����� ���� �� ���� ���, 	��


��(SEM/EDX)� ���� ���� 20 kV� ��

���
�. ���� ��� �����(σ)� 4-point

probe ���� ���
��, �	 �� 	� ��

gold wire� ���
�. Seebeck �� (α )� ��� �

� ��� heat sink� �� ��� �� ��� ���

�� �� �� ��� �� ��� ���� ����

��� �� �� �� ��� ���� ����� �

� ���� ����(emf)� ���� �����. ��

��-���� ���� ���� �� �� � ���

��� ��� ���� �� �� ��� ����� �

� �����. �� ����(thermoelectric power

factor; θ = α2σ)� ���� Seebeck��� ������

��� �����. 

3. �� � ��

3.1. ��� ��� ��
���� Fe0.92Mn0.08Si2� ��� p-type iron silicide

Table 1. Process control parameters for plasma thermal
spraying. 

Control parameters Setting values

Arc gas pressure (Ar) 6.2 kg/cm2

Aux gas pressure (H2) 4.5 kg/cm2

Carrier gas pressure (Ar) 4.3 kg/cm2

Voltage and ampere 500 A, 55 V

Powder feed rate 1.5 kg/hr

Spray distance 65 mm

Arc gas(Ar) flow rate 50~130 scfh

Aux gas(H2) flow rate 6~100 scfh

Carrier gas(Ar) flow rate 21~40 scfh

Spray angle(degree) 90�5
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��� ���� attrition mill� ���� Ar �	� �

�� 120�� �� ��� ��� ��� �����. �

�� ��� ��� �� ��� ����� �����

	�� 325 mesh ��� ����
�. ��� ��� �

� �� 2~6 µm� ���� ��� ��� ����

�.18) ������ ��� ��� ��� �� ���

� �� ����� � �� ��� ����� �1%

�	� ���� �
� ���
�, ���� ��� �

��� 67.43% Si, 24.97% Fe, 7.6% Mn� �����.

�� ��� ��� X� �� ����� Fig. 1(a),(b)

� �����. � ��� 	� 	� 72��� �� �

Si� �� peak� ������,18) ��� ��� ��

�� ���
� ���� ��� �� ��, � ��

peak� ���� �
� ��� ���� �
� peak

� �� ���,19) 120��� milling ��� ����

��
�, ��� ������� ����� �� ��

���� �����.12,18) �� � ��� 	� 	� �

�� ��� ��� �� ��� ��� ���� ��

�� ��� �
� ���� ����� ��� ���

�, ��� ���� �� β-FeSi2 � ���� 	��

� �� 500��� ��� ����� ��� 	�,12,20)

���� ���� ��� � �	 ��� 	�� �

�� �
� �����.6) � ����� ����� n-

type β-FeSi2 ��� �� �� ��� 	� 850oC �

�� ���� ���� �� ���� ��� ����

����� ���� ��� � ���.12) Fig. 1�� �

� ��� ��� ��� �� 	� ��� Mn� ��

� ��� � 	��. 

����� ��� ��� ��� �� � �����

� 	� ������ �� ��� ����� ����

��� ��� ��� � �
��,12) 100��� as-

milled ��� ��� ��� ��� 	� �	����


� �� 
��
 ���� ���� ���
� ��

��� ��
�, �� ��� 	� ����� 	� �

� ��
� ��� ���� �� ���� ���. �

���
���� 1100oC, 60 MPa�� 4�� �� ��


��� �� ��� ��� ����(4.83 g/cc)�, ��

�� ��� �� 	� ��� ���� �� � ��

�. ��
��� iron silicide ��� Fig. 2(a)� ���

	� 	� �	��� α -Fe2Si5� ε-FeSi� ���
�

���	 �
�, β-FeSi2� ���� 	� 845oC��

�� ���� ���� 48�� �� �����. Fig.

2(c)� 48�� �� ���� ����
���� ��

X-� �� ����, ��� β-FeSi2 ���� ����


�, 
�� α� ε�� ���� ��� � � ��.

β-FeSi2 ���� � �	 �� ������ ��

�5,6,20) � ��� �� ���� ���� 	� ���

��� �� ��� ���� ����,12,20) ���� �

��� 48�� �	� ������ ��� �� β��
�����. 

3.2. ���� ���� � �����
As-milled powder� �� ���� �� ��� ��

���� ��� ����� �� ��(flow rate)�� �

� ��� ��� � � ���. �� �� ���� �

��� �� �	� ��� 
� ��� ��� ���

����(spray drying)��� ������� Fig. 3�

�� �� �� 60~70 µm� ��� ��� ��� �

���. ���� ��� Table 1� ��� �� �� �

� ���� ���� ���� ��� ������ Fig.

4� �� �� 300~500 µm ��� ��� ��� ��

�� �� � ���. 

β� �� ��� �� ��� 845oC�� �� ��

�� �� ����� β-FeSi2 ���� �����. �

Fig. 1. XRD patterns of the p-type Fe0.92Mn0.08Si2 powders
during mechanical alloying process; (a) 0 h, (b) 10 h, (c) 24 h,
(d) 36 h, (e)48 h, (f) 72 h, (g) 120 h.

Fig. 2. XRD patterns of the p-type Fe0.92Mn0.08Si2 compacts
prepared by vacuum hot pressing (VHP) ; (a) As MA for
100 h, (b) As-hot presses at 1100oC/4 h, (c) annealed at 845oC/
48 h.
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�� ��� ����� � �� ��� ����� �

��� �� ��� ���. Fig. 5� �� �� ��

� ��� ��� �� ���� β-FeSi2 ���� �

�����, �� ���� ��� �� ���� ��

� ���12)
�� ��, 48�� ��� � ���� �

� ���. �� ����� ��� ��� �� ��

��� �� ���� �� ��	�, XRD �� ��

�� 	�� �� 	���, ���� ��� ����

��� �� ���� ���� 
�� �����. �

� ����� ��� ��� ���� ����� EDS

� �� �� �� Fe� 	�� ����� ���� 


�� ������, Fe �� Si� ���21)� � � 


� �
�� 	�� ���� ���� ��� ����

���, 
� �� �� ���� ��� �
��� �

���. �� β ���� 
��� 500�� ��� �

� ���� �
��� ����, ���� ���� 48

�� � 200��� ����� ��� �� �� ��

� ���� ��� �� ��� ���� ��� �

���.

3.3. ����
Fig. 6� 840oC�� 48��, 200�� ������ �

��� ��� 48�� ������ �� ����

Fe0.92Mn0.08Si2 ��� ��� ��� ����� ���


��. Seebeck ��(α )� ���� ���� ��� �

���� ����� �� ���� ��� �����

(σ)� ���� �
� ���� ��. 48�� ����

�� ������ ��� Seebeck ��(α )� ����

�� ����� �� �� � �� ��� �� ��,

������ �� �� ��� ���, �� ����

β-FeSi2 �� �	� �� 
�� ����. � ���

�� �� n-type �� ���� ��� �� 830oC�

� 48�� ������ ��� β-FeSi2 ���� ��

���.12) �� ���� ��� ������ �� �

���� ���� �� 10	 �� � 
�� ����

�, �� ��� ��� α  � ε� 	�� �� 
�

� ����. ��� ������� ������ ��

�� Seebeck ��� ��� 
� � � ��. ���

���(θ)� Fig. 6(c)� ��� �� �� �� ���

�� ����� ���� ���, 48�� ���� �

� ��� 127oC(400 K) �
�� ���� � �� �

�� �� ��, 200�� ���� �� ��� � �

� ���� ��� ��� 	� 250oC(523 K)�� �

�� ��� ��� ���� ��. 48�� ���� �

����� ��� � ��� ���� ���� ��

� ��� 600 K ���� ���� ��� 
�� 	

��� � ��� �� �� ��� ��� ��� �

�� � � ��. � ������� ������(figure

of merit)� �� ���� ��� ���� ��� �

� ���� ���, Seebeck ��� ������ ��

���� �� ���� ��� � �� ����. �

���� ������(θ)� ��� ��� Seebeck �

Fig.  3.  SEM micrograph of sprayed dried p-type
Fe0.92Mn0.08Si2 powders prepared by mechanical alloying.

Fig. 4. SEM micrograph of plasma thermal sprayed p-type
Fe0.92Mn0.08Si2 after mechanical alloying and spray drying.

Fig. 5. XRD patterns of the annealed n-type Fe0.98Mn0.02Si2

thick films prepared by plasma thermal spraying; (a) as-thermal
sprayed, (b) 845oC/24 h, (c) 845oC/48 h, (d) 845oC/72 h, (e)
845oC/96 h, (f) 845oC/150 h, (g) 845oC/200 h.
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�� ��� �� ���� �� �� ��� ��

(carrier concentration)� ��� �����, ���� �

� � ���� �� ��� � ������ �� �

��� ��� ����� ��. �� ����� ��

������� �� ���� ����� ��� ��

��� ���� ���,17) ���� ����� �� �

�� � ���, �� ���� � � �	 � �� �

�� �����, ���� �� ���� ��� ��

��� � ���� ����.

4. � �

��
� Fe0.92Mn0.08Si2 �� ��� ��� ��� �

��� ������, ���� ���� �������

��� �����. ��� ��� ��� ������

� ����� ���� ��� ��� 	�� � ��

� ��� ��� ��� �� �������� �� �

��� ���� ���� ����� ����� ��

�. �� ��� ��� �� ��� ��� ��� �

�	�(spray drying)��� ����� � ���� �

��� ��� ������ �� 300~500 µm ���

	�� ��� ���� �� � ���. �� ����

�� as-milled ��� �� ���� ��� �� ��

�� ��� 
� �� �� ��� ���� ��� �

� 	�� ���� �� � ���. 

β� �
 ��� 
���� 845oC�� �
 ���

� �� ����� β-FeSi2 ���� ����. ��

�� ��� �
 ��� ��� ��� �� 	���

β-FeSi2 ���� �	����, ����� �
�� �

�� �� ��� ���� ��� 	��� ��� �

� 48�� ��� � ���� �� �	�. ��, �

� ���� ��� �� 845oC�� 48�� �
���

� ��� β-FeSi2 ���� �� � ���.

�
���� ���� ��� ���� Fe0.92Mn0.08Si2
��� 
�� ��� ����� �����. Seebeck

��(α )� 
���� �� ���� ��� �����

(σ)� ���� ��� ���� ��. 48�� �
��

�� �� ���� ��� Seebeck ��(α )� �
�

��� ������ �� �� � �� ��� �� �

�, ������ �� �� ��� ���, �� ��

�� β-FeSi2 �� ��� �� ��� �����. �

�����(θ)� 
� ��� �� ����� ����

���, β� 
�� �� ��
� ��	� ��. �

�� ���� ��� �� ���� α -Fe2Si5� ε-FeSi

��� �� 
� �� ���� ������� ��

�� �� �
 �� ���� ��� ��� ����

��� ����.
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