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１．はじめに 

 これまで中温領域での発電効率が優れた材料は

Bi,Te,Pb などの環境負荷が大きい材料が使われて
おり発電目的での利用ではそれらの元素の揮発

等により問題とされてきた。そこで同温度領域にお

いてパワーファクターに優れ、環境低負荷なMg2Si
に注目した。先行研究では大量生産に適している

粉末冶金法による常圧焼結体の作製に成功して

いる[1]。しかし実用化に向け、さらなる性能の向上

が必要である。そのため、本研究ではドーパント量

の調整や作製条件を検討し[2]、Mg2Si 系材料の熱
電特性向上を行うことを目的とした。 
２．実験方法 

 原料として Mg,Si,Sn,Al の粉末、粒状の Ag を使
用し、Mg(2+α-x)Si(1-y)SnyMx の組成で秤量した。式中

M はドーパントであり、p 型は Ag、n 型は Al とし、
添加量が 1,3,7at%となるように x=0.02,0.06,0.14とし
た。α は Mg の蒸発量を加味した過剰仕込み組成
で特性が向上した報告[3]をもとに考慮した量である。

yは Siを Snで置換した量であり、0~0.75の間で変
化させた。これらの原料をAr雰囲気中の炭素容器
内で反応合成し、合成した粉末を90[μm]以下に粉
砕した。長方形のダイスに充填し、冷間プレスによ

って圧粉体を成型し炭素容器に挿入し電気炉内

で常圧焼結を行った。焼結体の表面研磨後、In 箔
を挟んで接触させた熱電対によってゼーベック係

数 Sを、直流四端子法によって比抵抗 ρを測定し、
パワーファクターS2ρ-1 を算出した。さらに、前年度

の焼結体 XRD より Mg,Si,Sn の単相の溶け残りが
耐熱性の低下と特性の減少を起こしていたため、

合成粉末の作製条件をMg2SiとMg2Snに分けたも
のと、一括熱処理したものとの特性へ及ぼす影響

を XRD と熱電特性の両面から検証した。 
３．結 果 

 作製した試料の中で最もパワーファクターの高か

った試料の熱電特性を表 1に示す。p型及び n型
焼結体ともにドーパント量を増加させるにつれてゼ

ーベック係数、比抵抗ともに減少していく結果とな

った。p 型では添加量を増加させてもパワーファク
ターの向上は見られなかったが、加圧焼結により

通常作製されている Mg2SiSn 焼結体と比較しても
遜色ない特性を示した[2]。n型では 3at%あたりでパ
ワーファクターの向上が見られ、昨年度よりも 2 倍
近い値を示したが、7at%のものは焼結せず脆いス
ポンジ状になってしまった。図 1に p、n型における 

表 1 作製した試料のトップデータ 

 
M 

[at%] 
S 

[μV/K] 
ρ 

[mΩm] 
S2ρ-1 

[mW/mK2] 
p型 Ag 1 225 0.052 0.97 
n型 Al 3 -136 0.068 0.27 

 
反応合成粉末と焼結体のX線回折データを示す。 
 p 型粉末は 1073K,11h で合成し Mg2Sn0.6Si0.4単

相にしたものを 983K で焼結すると、Mg2Sn,Mg2Si
に分相し、表面に MgO がみられた。n 型粉末は
973K,11h で合成し Mg2Sn0.6Si0.4と Mg2Si にしたも
のを 1153K で焼結すると Mg2Si が、Mg2Sn0.6Si0.4

に再合成された可能性がある。いずれの X線回折
結果にも素子の耐久性を左右する Mg,Si,Sn の単
相のピークは見られなかった。昨年度作製した素

子は 673K 程度から分解挙動を示したのに対し、

本年度作製した素子は 873K において 100h の大
気中での利用でも分解を起こさなかった。 
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図 1 合成粉末と焼結体の X線回折データ 
 

４．おわりに 

 熱電特性の向上を目的とし、作製条件の検討を

行った結果、n型においては粉末合成温度 973K、
Al 添加量 3at%の条件で、昨年度よりもパワーファ
クターは 2 倍近く向上した。しかし、ｐ型の値にはま
だ程遠いため、引き続き検討が必要である。 
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