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研究成果の概要（和文）：直接通電焼結法における緻密化促進効果および反応促進効果を明らかにするため，
Mg2Si熱電材料の合成を試みた．焼結時の緻密化挙動・Mg2Si相形成・消費電力，および得られた焼結体の相対密
度について従来のPCS法による焼結時と比較した．直接通電焼結法により焼結すると，収縮量は従来法と比較し
て大きくなり，相対密度についても大幅に高くなっていた．さらに，直接通電焼結法はMgとSiからMg2Siを生成
する反応を促進することがわかった．β-FeSi2熱電材料でも同様の緻密化促進効果および微細組織化効果が得ら
れ，本プロセスが熱電材料合成に極めて有効な新規焼結法であることが明らかとなった．

研究成果の概要（英文）：In order to investigate the effects of directly applied current sintering on
 promotion of densification and reaction, synthesis of the thermoelectric Mg2Si sintered body was 
tried. The densification behaviour, Mg2Si phase formation and the power consumption during sintering
 and the relative density of the sample were compared to those of a sample sintered by the 
conventional PCS. When the powders were heated by directly applied current sintering, the 
densification became larger during heating and the density of a sintered body was also significantly
 higher as compared to the conventional PCS. Furthermore, directly applied current sintering is 
found to accelerate the reaction between Mg and Si to form Mg2Si phase. In the case of the 
thermoelectric β-FeSi2, the similar densification behavior and fine microstructure were obtained by
 this modified PCS process, indicating that this process is expected to be significantly beneficial 
for synthesis of thermoelectric materials.

研究分野： 粉体機能化工学

キーワード： 通電焼結　固化成型　反応焼結　熱電材料　微細組織
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１． 研究開始当初の背景 
 パルス通電焼結法は日本で開発され発展
してきた純国産技術である 1)．試料粉末は通
常，黒鉛製のダイ・パンチ棒からなるダイセ
ットに充填され，これを加圧とパルス電流印
加を兼ねた上下電極間に挟み込む．このダイ
セットに通常 20～100MPa の圧力を印加しな
がら，装置の性能に応じて 4～20V，500～
30000A のパルス大電流を印加し，試料圧粉体
の加熱・焼結が行われる点が本焼結法の特徴
となっている．このようなパルス状大電流を
印加することにより，電気炉を用いた外部加
熱による従来の常圧焼結やホットプレス法
では得られない急速昇温が可能となるほか，
より低温・短時間で焼結体の緻密化が促進さ
れるなどの優れた実用上の利点を有してい
る 2-11)．一方，自動車や工場などから出る各
種廃熱を利用したエネルギーハーベスティ
ングが注目されており，これに用いられる熱
電材料の研究開発が近年盛んに行われてい
る．熱電変換性能を向上させる方法の一つと
して，焼結体を微細組織化することでフォノ
ン散乱を強化し，熱伝導率を低減させる手法
がよく用いられている．パルス通電焼結法を
用いた低温迅速焼結により焼結体中の結晶
粒成長を抑制することが可能となるため，本
焼結法は熱電材料の高性能化手法としても
有効で，これまで様々な材料の合成に広 く
利用されており，現在では熱電材料の一般的
な合成プロセスの一つとなっている． 
 
２．研究の目的 
 黒鉛ダイを用いた通常のパルス通電焼結
により導電性を有する熱電材料粉末を焼結
する場合には，印加されたパルス電流の一部
は圧粉体試料にも流れるものと考えられる
が，粉末成型体の電気抵抗は高いことから，
特に焼結初期には，ダイのジュール熱発熱に
よる外部加熱の効果が大きいものと推察さ
れる．このような導電性粉体のパルス通電焼
結において，筆者らは通常の黒鉛ダイの代わ
りに絶縁性のダイを用いた新規なパルス通
電焼結プロセスを提案している．この場合に
は，パルス電流はすべて圧粉体試料に流れる
ことになり，圧粉体自身のジュール発熱のみ
により加熱が進行することになる．このとき，
圧粉体中の粉末接触部は電気抵抗が極めて
高いため，この領域で大きなジュール熱が発
生することになり，粉末接触部が局所的に加
熱されることが予想される．この局所加熱効
果により，粒子接触部でのネックの形成・成
長が促進され，従来の黒鉛ダイの加熱による
焼結に比較して，より緻密化が促進される効
果が期待できる．すなわち，焼結体全体とし
てはより低温・短時間での緻密化が可能とな
り，粒成長を抑制した微細結晶組織を有する
緻密焼結体を合成できる可能性がある 12）．ま
た，この局所加熱効果によりネック形成・成
長が促進されることは，直接通電により粉末
粒子接触部において物質輸送が促進されて

いることを意味しており，原料素粉末から焼
結と同時に相形成を行う反応焼結において
は，緻密化と同時に反応も促進されることが
期待できる．このような本プロセスは，上述
のように微細組織構造を求められる熱電変
換材料の合成手法として有効であることが
期待される．以上の観点から，本研究では熱
電変換材料として知られている Mg2Si や
β-FeSi2を対象に，本プロセスの熱電材料合
成プロセスとしての可能性を明らかにする
ことを試みた． 
熱電材料として注目されているMg2Siを Mg，

Si 各素粉末から反応焼結により直接合成す
る場合，Mg の酸化を防ぐなどの理由から低温
短時間焼結が可能なパルス通電焼結法が有
効と考えられるが，その場合でも Mg2Si の融
点が 923K と低いことから，相形成および緻
密化が不十分になるなどの問題点があり，反
応焼結による Mg2Si の合成には，さらなる低
温での緻密化および相形成の両方を実現す
ることが望ましい． 
そこで筆者らは，上述のように緻密化およ
び反応のどちらも促進されることが期待さ
れる直接通電焼結法を用いて Mg2Si 系熱電材
料を反応焼結により合成することを試みる
とともに，β-FeSi2の合成についても同様の
検討を行い，熱電物性に及ぼす本プロセスの
効果について検討した． 
 
３．研究の方法 
 本研究では試料粉末としてn型で代表的な
Al-1at%ドープ Mg2Si の組成のものを選択し
た 15,16)．まず，Mg:Si:Al=2:1:0.01 の組成と
なるように Mg，Si，Al の各粉末を秤量し，
遊星型ボールミルを用いて回転数 300rpm で
10 時間メカニカルミリング（MM）処理を施す
ことで焼結用混合粉末を作製した．得られた
混合粉末を絶縁性ダイとして石英製のダイ
を用い，パルス通電焼結装置（DR.SINTER 
LAB.SPS-511S）により昇温速度 100K/min，加
圧力 50MPa で真空雰囲気にて焼結を行った
（直接通電焼結法）．比較のために通常の黒
鉛製のダイを用いた焼結も行った（従来法）．
なお，パンチ棒についてはどちらの焼結法に
おいても黒鉛製のものを用いた．本研究では
材質の異なる2種類のダイを使用しているた
め，穴の開いたダイに熱電対を横から挿入す
る一般的な測温方法ではなく，より正確な試
料温度を評価するため，直接通電焼結法およ
び従来法のどちらにおいても，穴を開けたパ
ンチ棒にK熱電対を挿入して圧粉体試料表面
近傍の温度を直接測定した 13,14,17,18)．焼結時
の試料圧粉体の収縮量およびパルス通電焼
結装置電極間の印加電流・電圧値を記録する
とともに，作製した焼結体に対して密度測定
や XRD 測定を行い，従来の黒鉛ダイを使用し
て作製した試料と結果を比較した． 
 
４．研究成果 
メカニカルミリング(MM)を施した Mg，Si，Al



混合粉末のパルス通電焼結時の緻密化挙動
と温度および電極間電気抵抗値と温度の関
係を図 1に示す．石英ダイおよび黒鉛ダイを
用いて焼結を行った結果，600K 付近から収縮
量の差が生じ始め，石英ダイを用いた直接通
電焼結法の方が同じ温度における収縮量が
大きくなった．さらに，得られた焼結体の相
対密度を図 2に示す．焼結温度 973K，保持時
間 10 分で作製した焼結体の相対密度を比較
すると，従来法では 93.0%だったのに対して，
直接通電焼結法により 99.3%という高い密度
を有する焼結体が得られた．従来法でこれと
同程度に緻密化した焼結体を作製するため
には 1073K という高い焼結温度で 30 分～60
分保持する必要があった．このように，直接
通電焼結法は従来法と比較してより低温・短
時間での緻密化が可能であることがわかっ
た．これは，直接圧粉体試料に通電すること
で，高抵抗な粉末粒子接触部で局所的な高温
場が発生してネックの形成・成長が効果的に
進行したためだと考えられる．さらに，直接
通電焼結時の電極間の電気抵抗値に注目す
ると，収縮量の差が開き始めたのと同時に急
激にその値が増加していることがわかった
（図 1）．このことは，圧粉体試料の電気抵抗
値が上昇していることを示していると考え
られる．Al-1at%ドープ Mg2Si は金属 Mg と比
較して 3桁ほど電気抵抗率が高い 15,16)．つま

り，直接通電焼結時の急激な電気抵抗値の上
昇は Mg2Si の生成によるものと示唆される．
そこで Mg2Si 相の生成の有無を確かめるため
に，電気抵抗値の上昇前後である 593K およ
び 653K で焼結を中断した試料に対して XRD
測定を行った．その結果を焼結前粉末の XRD
パターンと併せて図 3に示す．直接通電焼結
において電気抵抗値が上昇する直前の 593K
で焼結を中断した試料は，従来法・直接通電
焼結法のどちらにおいても焼結用試料粉末
と比較すると Mg2Si 相の生成が進行している
ことがわかるが，その生成量には差が見られ
ない．また，Mg，Si 相も同程度残存している
ことがわかり，焼結法の違いによる相形成の
差異は見られない．一方，電気抵抗値上昇後
の 653K で焼結を中断した試料においては，
従来法では Mg，Si 相がまだ残存しているの
に対して，直接通電焼結法ではそれらがほと
んど見られず，ほぼ単相の Mg2Si 相を得るこ
とができた．このように，直接通電焼結法は
Mg2Si の反応焼結において従来法よりも反応
を促進する効果があり，Mgの融点以下でほぼ
単相の Mg2Si が得られることがわかった． 
ここで，直接通電焼結時に 600K 付近で始

まる急激な緻密化，および相形成促進効果に
ついて考察する．抵抗上昇前の 600K 以下で
は，従来法・直接通電焼結法のどちらにおい
ても抵抗の低い金属 Mg に通電され，パルス
通電焼結法による一般的な金属粉末の焼結
と同様に焼結が進行，これに伴い抵抗値は減
少していると考えられる．600K 以上では，従
来法においては抵抗の高い Mg2Si の生成が進
んで圧粉体試料の抵抗が上昇していくとと
もにダイに流れる電流の割合が増加してい
き，最終的には圧粉体試料にはほとんど電流
が流れずダイからの外部加熱による焼結に
移行していくため，通電の効果は小さくなる
と予測される．それに対して，直接通電焼結
法ではMg2Siが生成した600K以上の温度でも
引き続き圧粉体試料に全てのパルス電流が
印加され続ける．すなわち，600K 以上では従
来法と直接通電焼結法で電流経路が異なる
ため，加熱機構も異なることが示唆される．
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図 1 パルス通電焼結時の試料成型体の収縮挙動

および装置電極間の電気抵抗値の温度依
存性． 

90.0 

92.0 

94.0 

96.0 

98.0 

100.0 

850 900 950 1000 1050 1100

Temperature (K)

R
el

at
iv

e 
de

ns
ity

 (%
)

○10min by graphite die
◇30min by graphite die
□60min by graphite die

▲10min by quartz die

 
図 2 焼結体の相対密度と焼結条件との関係． 
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図3 パルス通電焼結により593Kおよび653Kまで
昇温した各成型体の XRD パターン． 



特に焼結初期段階は粉末粒子接触部の電流
透過断面積（ネック面積）が粒子の断面積に
比べて小さいために抵抗が大きくなり粒子
内部に比べてジュール発熱量が大きくなっ
ており，ここで発生した局所的な高温場にお
いて Mg2Si が優先的に生成されると考えられ
る．そして抵抗の低い金属 Mg の導電パスが
Mg2Si 相生成により寸断されると，抵抗の高
い Mg2Si に通電されることになる．電気抵抗
の高い Mg2Si が生成したネック部ではジュー
ル発熱による局所加熱効果がさらに大きく
なり，ネックの成長は外部加熱の場合と比較
すると大幅に促進されると推察される．この
ようなメカニズムで焼結が進行することに
より，直接通電焼結法では従来法と比較して
低温域から緻密化が進行したものと思われ
る．また焼結法による相形成の差についても，
600K 以降の加熱機構の違いが影響している
ことが考えられる．すなわち，図3の結果は，
600K 以上での直接通電により起こった局所
加熱が粒子間接触部の物質輸送を大きく促
進して，Mg2Si 相への反応が加速されたこと
を示唆している． 
加熱時の印加電流・電圧値から算出した消

費電力と温度の関係を図 4に示す．直接通電
焼結法では従来法に比較して低い印加電
流・電圧値により昇温が可能であったことか
ら，全温度域にわたり消費電力は従来法の約
4割程度と，大きく低減できることがわかる．
従来法では黒鉛ダイおよび圧粉体試料の両
方が加熱される必要があるのに対し，直接通
電焼結法では試料のみのジュール熱加熱で
済むことから，効率的な焼結処理が可能とな
る．さらに図 2に示した，直接通電焼結法で
973K にて 10 分保持した相対密度 99.3%の焼
結体，および従来法で 1073K にて 30 分保持
した相対密度 98.3%の焼結体を作製する際の
昇温および保持中に要する総消費電力量を
算出した結果，従来法では 1.26×106J であっ
たのに対し，直接通電焼結法では 2.33×105J
と 1/5 以下に低減されることがわかった．直
接通電焼結法により作製した焼結体の方が

高い密度を有するにもかかわらず，総消費電
力量を大幅に低減することができたのは，直
接通電焼結法において上述したように従来
法に比較して昇温が低消費電力で進むこと
に加え，緻密化がより低温・短時間で達成さ
れることに起因しており，本手法が Mg2Si 焼
結体の高効率合成に極めて効果的であるこ
とが明らかとなった． 
反応焼結ではないものの，β-FeSi2につい

ても同様に本プロセスによる合成を試みた
結果，Mg2Si と同様の緻密化促進効果および
焼結処理に要する消費電力の大幅な低減効
果が見られ，また図 5に示すように，従来法
に比較して微細組織効果が得られることか
ら，熱電特性についても大幅な向上効果が得
られることが明らかとなり，本プロセスが新
規な熱電材料合成プロセスとして有効であ
ることが実証された． 
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図 4 直接通電焼結および従来法における焼結時
の消費電力の温度依存性． 

 

 

図 5 β-FeSi2焼結体の SEM 観察結果．上：黒鉛
ダイ使用(従来法)，下：石英ダイ使用（直
接通電焼結法）． 
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