
 

 

 

不定比性化合物Mg2–δSi1–xSbxの 

Mg含有量制御と熱電特性 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

名古屋大学大学院工学研究科 

マテリアル理工学専攻 

量子エネルギー工学分野 

 

加藤 大輔 

 

2019年 1月 
 

 



i 

 

目次 

 

第 1章 序論 

 

1.1 研究背景 

1.1.1 熱電材料 

1.1.2 Mg2Si系熱電材料と内因性点欠陥 

1.1.3 Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量とキャリア濃度 

1.1.4 Mg含有量制御の観点から見た Mg2–δSi1–xSbx作製プロセスの課題 

1.2 本研究の目的 

1.3 本論文の構成 

 参考文献 

 

 

第 2章 ミリング処理を併用した短時間焼結による 

Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量制御 

 

2.1 諸言 

2.2 ミリング処理を併用した短時間焼結の提案 

2.3 実験条件 

2.3.1 試料作製 

2.3.2 試料評価 

2.4 ミリング処理を併用した短時間焼結の効果検証 

2.4.1 ミリング処理による均質化効果の確認 

2.4.2 短時間焼結による Mg揮発抑制効果の確認 

2.4.3 既報との比較 

2.4.4 高キャリア濃度を有する試料の熱的安定性評価 

2.5 結言 

参考文献 

 

 

第 3章 Mg分圧制御加熱による Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量制御 

 

3.1 諸言 

3.2 Mg分圧制御加熱の提案 

3.2.1 Mg-Si二元系における Mg平衡蒸気圧の計算 

 

 

   

 

1 

1 

6 

9 

13 

15 

16 

17 

 

 

 

 

 

20 

21 

22 

22 

24 

25 

25 

28 

29 

32 

33 

34 

 

 

 

 

35 

36 

37 



ii 

 

3.2.2 Mg-X二元系における Mg平衡蒸気圧の計算 

3.3 実験条件 

3.4 Mg分圧制御加熱の検証 

3.4.1 Mg分圧制御加熱による粒子サイズ・格子定数への影響 

3.4.2 Mg-poor条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）での加熱 

3.4.3 Mg-rich条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）での加熱 

3.4.4 分圧制御加熱における可逆性の確認 

3.4.5 Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0
 Pa）での加熱  

3.5 分圧制御加熱の拡張性 

3-5-1. 本手法の対象材料に関して 

3-5-2. より詳細な分圧制御法の提案 

3.6 結言 

参考文献 

 

 

第 4章 Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量に関する組成幅 

 

4.1 諸言 

4.2 Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量の系統的評価 

4.3 点欠陥の平衡に基づく考察 

4.4 Mg2–δSi1–xSbxの Mg組成幅に関する統一的な説明 

4.5 結言 

参考文献 

 

 

第 5章 Mg含有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性 

 

5.1 諸言 

5.2 実験条件および計算条件 

5.2.1 熱電特性測定条件 

5.2.2 計算条件 

5.3 Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性の系統的評価 

5.3.1 Mg2–δSi1–xSbxのゼーベック係数 

5.3.2 Mg2–δSi1–xSbxの電気伝導率 

5.3.3 Mg2–δSi1–xSbxの出力因子 

5.3.4 Mg2–δSi1–xSbxの熱伝導率 

39 

41 

43 

43 

45 

46 

47 

48 

49 

49 

50 

50 

51 

 

 

 

 

52 

53 

55 

60 

61 

61 

 

 

 

 

62 

63 

63 

64 

66 

66 

70 

77 

79 



iii 

 

  5.3.5 Mg2–δSi1–xSbxの無次元性能指数 

  5.3.6 Mg2–δSi1–xSbxのエネルギー変換効率 

 5.4 Mg 含有量が Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に与える影響 

 5.5 結言 

 参考文献 

 

 

第 6章 結論 

 

 

付録 A 各 Mg分圧下でのキャリア濃度の経時変化 

付録 B Single Parabolic Band モデルに基づく解析 

付録 C Mg2Siの電子状態計算と電気輸送特性計算 

付録 D 各 Mg組成における熱電特性の温度依存性 

 

 

謝辞 

 

 

論文目録 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

83 

84 

88 

90 

91 

 

 

93 

 

 

96 

98 

100 

103 

 

 

107 

 

 

108 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



1 

 

第 1 章 

 

 

序論 

 

 

 

1.1 研究背景 

 

1.1.1 熱電材料 

 

近年、エネルギーの有効利用の観点から、未利用熱エネルギーの利用技術の開発が精

力的に進められている。熱エネルギーはエネルギーの最終形態であり、そのエクセルギ

ー効率（有効仕事として取り出すことのできるエネルギーの割合）は低い。これをエク

セルギー効率が 100%である電気エネルギーに変換し、質の高いエネルギーとして再生

させる技術として熱電材料を用いた熱電発電が大きな注目を集めている。 

熱電材料は温度差を起電力に変換するゼーベック効果（図 1.1）と電流を熱流に変換

するペルチェ効果を示し、熱エネルギーと電気エネルギーを相互に変換する材料である。

ゼーベック効果を利用したエネルギー変換（熱電発電）の利点としては、駆動部がない

ことに起因する静音性や発電部分の小ささに加え、比較的低出力まで一定のエネルギー

変換効率を維持できる点が挙げられる（図 1.2）。一般的な熱機関による発電においては、

大規模出力領域（> 数十 kW）では高い変換効率が得られるが、発電出力 1 kW 以下の

領域では出力の小型化に伴って急速に変換効率が低下してしまう。このため、世の中に

分散している小規模な未利用熱の利用には、熱電材料の活用が適していると言える。 

熱電材料の課題としては、エネルギー変換効率が 10%以下（温度差 500 K の場合）と

小さい点が挙げられる。この数値を 15-20%に向上させることができれば、単に未利用

熱からより多くの電気エネルギーが回収可能になるだけでなく、数百 W 規模の発電出

力において一般的な熱機関では達成できない効率でのエネルギー変換が可能となる。こ

れに加え、前述の熱電材料が持つ静音性やコンパクトさと言ったメリットを考慮すると、

自動車や家庭用コジェネレーションシステム等の広範囲で熱電材料による未利用熱エ

ネルギー利用が促進されると期待される。このため、熱電材料の変換効率向上の意義は

大きく、その実現を目指した材料開発が盛んに行われている。 
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図 1.1 ゼーベック効果によるエネルギー変換 

 

 

 

 

 

 

図 1.2 熱電材料(TE)と一般的な熱機関(Engines)における出力と変換効率の関係[1] 
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熱電材料のエネルギー変換効率は電気伝導率 σ、ゼーベック係数 S（単位温度差当た

りの熱起電力）、熱伝導率 κ を用いて(1.1)式で定義される材料の性能指数 z に依存する

ことが知られている。なお、z は温度の逆数の次元を持つため、絶対温度 T を乗じた無

次元性能指数 zT の形で用いられることも多い。 

 

𝑧 =
𝜎𝑆2

𝜅
    (1.1) 

 

ここで、σ, S, κが温度に依存しないと仮定した場合の性能指数を大文字の Zで表記し、

材料の両端の温度をそれぞれ TH, TLに固定して温度勾配が線形であると仮定すると、材

料の最大エネルギー変換効率 η は Z を用いて(1.2)式で表される。 

 

𝜂 =
𝑇𝐻−𝑇𝐿
𝑇𝐻

×

√1 + 𝑍
𝑇𝐻+𝑇𝐿
2

− 1

√1 + 𝑍
𝑇𝐻+𝑇𝐿
2

+
𝑇𝐿
𝑇𝐻

    (1.2) 

 

  (1.2)式の右辺第 1 項はカルノー効率に相当し、第 2 項の値は必ず 1 以下となる。ま

た、図 1.3 より、TLを 300 K に固定した際の変換効率は THに対して単調増加し、Z の値

が大きくなるほどカルノー効率に近づくことがわかる。つまり、熱電材料において高い

エネルギー変換効率を実現するためには大きな性能指数が必要となる。例えば TH = 800 

K として温度差を 500 K と仮定した場合、Z = 0.001 では変換効率は 10%程度だが、Z = 

0.002 では 15%を超える変換効率が実現できる。 

 

 

図 1.3 TL = 300 K とした場合の最大変換効率の高温側温度依存性 
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なお、一般的に σ, S, κ は温度に依存する物性であるため、材料の性能指数 z を(1.2)式

に適用する際には、熱電材料を温度勾配の方向に沿って微小領域に分割し、微小温度差

を印加した各微小領域におけるエネルギー変換の積算を考える必要がある。この場合で

も、各温度での z の値が大きくなるほど各微小領域での変換効率は増加するため、材料

の性能指数 z の向上は変換効率向上にとって有益であると言える。温度域にもよるが、

zT = 1 が優れた熱電材料の目安として一般的に認知されており、近年では zT の最大値

が 2 を超える材料も報告されるようになってきている[2,3]。 

性能指数 z の向上を実現するためには、(1.1)式より電気伝導率 σ およびゼーベック係

数 S の向上、熱伝導率 κ の低減が必要であることがわかる。また、熱伝導率に関しては

キャリアによる寄与 κCとフォノンによる寄与 κLの和で表すことができる。これらの物

性のうち、κL以外は材料が有する電子構造の影響を強く受け、材料のキャリア濃度に依

存する物性である。ここで、キャリア濃度と上記の熱電特性との対応を考慮するため、

簡単なモデルとして有効質量 m*を持つ放物線形状のバンド 1 つのみがキャリアの伝導

に寄与すると仮定すると、電気伝導率 σ とキャリア濃度 n の関係は (1.3)式の形で記述

できる。 

 

𝜎 = 𝑒𝑛
𝑒𝜏

𝑚∗
= 𝑒𝑛𝜇          (1.3) 

 

(1.3)式において e は電気素量、τ はキャリアの緩和時間、μ はキャリア移動度を示す。

また、ゼーベック係数に関してもキャリアの緩和時間がエネルギーに依存しない仮定を

加えると、 (1.4)式の形で記述できる。[4] 

 

𝑆 =
8 𝜋2𝑘B

2  𝑇

3𝑒
𝑚∗ (

𝜋

3𝑛
)
2/3

    (1.4) 

 

ここで、kB はボルツマン定数である。さらに、ヴィーデマンフランツ則を仮定すると、

熱伝導率のキャリアの寄与分 κCはローレンツ数 L を用いて式(1.5)の形で記述できる。 

 

𝜅C = 𝐿𝜎𝑇 = 𝑒𝑛𝜇𝐿𝑇    (1.5) 

 

 上記の仮定に加え、κLの値を一定(0.8 W m
–1

 K
–1

)として計算された Bi2Te3系熱電材料

の無次元性能指数 zT のキャリア濃度依存性[5]を図 1.4 に示す。図 1.4 より、zT はキャ

リア濃度に依存して変化し、ある特定の値で最大値を持つことがわかる。zT を最大化

するキャリア濃度は材料によって異なるため、様々な熱電材料において実験的にキャリ

ア濃度を制御し、その性能を最適化する研究が行われている。 
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図 1.4 Bi2Te3系熱電材料におけるキャリア濃度と性能指数の関係[5] 
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1.1.2 Mg2Si 系熱電材料と内因性点欠陥 

 

 Mg2Siは図1.5に示す逆蛍石型の結晶構造を有する金属間化合物であり、Siが4a (0 0 0) 

サイトを、Mgが 8c(1/4 1/4 1/4)サイトを占有している。また、Si 以外にも Ge, Sn が同様

の結晶構造を有する Mg2X 化合物を形成し、それらと Mg2Si との固溶体も含めて Mg2Si

系熱電材料と総称されることが多い。Mg2Si 系は Bi2Te3系や PbTe 系で問題視される構

成元素の希少性・毒性といった問題を持たず、n 型半導体として 700-900 K の中温域で

良好な熱電特性を示すことから、熱電材料として有望視されている。性能指数の値とし

ては、Mg2Si では 873 K で zT = 0.97[6]、Mg2(Si,Sn)や Mg2(Si,Ge,Sn)では 600-800 K にお

いて 1-1.5程度の大きな zTの値が多数報告されている[7-15]。これらの報告においては、

Si サイトを Sb または Bi で置換することで電子ドーピングを実施しており、外因性点欠

陥の導入によってキャリア濃度を最適化している。 

一方、Mg2Si 系熱電材料においては上記の外因性点欠陥以外にも、Mg に関連した 2

種類の内因性点欠陥が試料のキャリア濃度に影響を与えることが報告されている。一つ

は 2 価のドナーとして作用する格子間 Mg（4b (1/2 1/2 1/2)サイトを占有）であり、他方

は 2 価のアクセプタとして作用する Mg空孔である。Liu らは、Mg2X (X= Si, Ge, Sn)に

おける内因性点欠陥の形成エネルギーを第一原理計算によって評価し、希薄溶体近似の

下でそれらの欠陥濃度を議論した[16]。図 1.6 に Liuらによって報告された Mg2X (X= Si, 

Ge, Sn)における各欠陥濃度の Mg化学ポテンシャル依存性を示す。図 1.6 より、各材料

において支配的な点欠陥は格子間 Mg か Mg 空孔のいずれかであり、Mg の化学ポテン

シャルに応じて各欠陥濃度とキャリア濃度が変化していることがわかる。Mg2Ge と

Mg2Snにおいては Mgの化学ポテンシャルが低い環境では Mg空孔が支配的な点欠陥と

なり p 型の電気伝導を示すが、Mg2Si においては Mg化学ポテンシャルによらず格子間

Mg が支配的な点欠陥となり常に n 型の電気伝導を示している。Mg2Si に関しては同様

の計算結果が Kato らによっても報告されており[17]、実験においても non-doped Mg2Si

は作製条件によらず n 型の電気伝導を示すことが報告されている[18-21]。また、Mg2Si

における格子間 Mgの存在は単結晶 X 線回折によって確認されている[22,23]。 

 これらの欠陥形成エネルギーは、Mg の化学ポテンシャル以外にも材料のフェルミ準

位の影響を受ける。図 1.7 に Liu らによって報告された各欠陥形成エネルギーのフェル

ミ準位依存性を示す。Mg2Si の計算結果を見ると、フェルミ準位の上昇に伴って 2 価の

アクセプタとして作用する Mg空孔の形成エネルギーが低下し、0.3 eV を超える高フェ

ルミ準位では Mg-rich, Si-rich の両方で Mg 空孔が最安定になっている。これは、Mg2Si

に Sb 等の外因性点欠陥を導入して電子ドーピングを行った際に、発生した電子を相殺

する killer defect[24]としての機能を持つ Mg 空孔の濃度が増加することを示しており、

ルシャトリエの原理（平衡移動の法則）と対応している。 
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図 1.5 Mg2Si の結晶構造 

 

 

 

 

  

図 1.6 Mg2X (X = Si, Ge, Sn)における 800 K での 

各点欠陥濃度・キャリア濃度の Mg化学ポテンシャル依存性[16] 

 

 

 

 



8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1.7 Mg2X (X = Si, Ge, Sn)における欠陥形成エネルギーのフェルミ準位依存性[16] 

フェルミ準位の基準点(EF = 0 V)は価電子帯の上端に相当 
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1.1.3 Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量とキャリア濃度 

 

前小節で述べたように、Mg2Si 系熱電材料においては電子ドーピングを行うと、killer 

defect として作用する Mg 空孔の濃度が増加する傾向にあるが、この Mg 空孔を数%の

オーダーで大量に含む化合物として Sb-doped Mg2Si（以後、Mg2–δSi1–xSbxと表記）が挙

げられる。Sb は Mg2Si の Si サイトを置換して電子を供給する 1 価のドナーとして機能

すると見なされることが多いが、この元素は Mgと安定化合物 Mg3Sb2を形成し、Mg3Sb2

の組成比で Mg2Si に大量に固溶すること（固溶限: ~40 mol%, Mg2–δSi1–xSbxにおける xの

値で x = 0.57 に相当）が報告されている[25]（図 1.8 参照）。これは、Sb がその半数の

Mg 空孔形成を伴いながら Mg2Si に固溶することに対応しており、Mg2–δSi1–xSbx の Mg

欠損量 δ と Sb 添加量 x との間において δ = x/2 の関係に相当する。 

ここで、Mg2–δSi1–xSbxのキャリア（電子）濃度 n が、Sb の寄与 nSbと Mg の寄与 nMg

の和で構成されると仮定し、Sb 添加量 x および Mg欠損量 δ との関係を定量化する。 

 

𝑛 = 𝑛Sb + 𝑛Mg   (1.6) 

 

まず、試料に添加した Sb がすべて Si サイトを置換してドーパントあたり 1 つの電子

を放出すると仮定すると、キャリア濃度への寄与 nSbは(1.7)式で書ける。 

 

𝑛Sb =
4𝑥

𝑎3
    (1.7) 

 

(1.7)式右辺の 4 は Mg2Si 単位格子の Si サイト数であり、a は格子定数である。Mgによ

るキャリア濃度への寄与がない δ = 0 の場合は、キャリア濃度は (1.7)式に従って xにほ

ぼ比例して増加する。 

 

 

図 1.8 Mg-Si-Sb 三元系状態図における安定相（固相）一覧 

Mg

Si Sb

Mg2Si
Mg3Sb2
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次に、Mg 欠損量 δ に相当する Mg 空孔が形成され、空孔あたり 2 つの電子を相殺す

ると仮定すると、キャリア濃度への寄与 nMgは(1.8)式で書ける。 

 

𝑛Mg = −
8𝛿

𝑎3
   (1.8) 

 

(1.8)式における δ は欠損側を正としており、Mg 過剰組成の場合は δ の値が負になり、

nMgは正の値になる。これは格子間 Mg（2 価のドナー）によるキャリアへの寄与と考え

ることができる。また、前述の δ = x/2 の関係が厳密に成り立てば、Sb の寄与を Mg の

寄与が完全に相殺し、キャリア濃度は 0 になる。 

 ここで、Nolas らによって報告された Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度と Mg 欠損量（電

子線プローブマイクロアナライザによる組成分析結果）[26]を図 1.9 に示す。すべての

試料は n 型の電気伝導を示し、キャリア濃度は 10
19

 - 10
20

 cm
–3台の値となっていること

から、Mg 欠損量は Sb 添加量の半分よりは小さいと言える（δ < x/2）。また、Mg欠損量

は Sb 添加量に対して増加しており、キャリア濃度は Sb 添加量に比例して増加してはい

ないことから、Mg 欠損量（Mg含有量）がキャリア濃度に影響を与えていると言える。

例えば、x = 0.01 の場合のキャリア濃度は 0.77 × 10
20

 cm
–3であるが、Mg2Si の格子定数

（a = 0.6350 nm）を用いて x = 0.01 かつ δ = 0 の場合のキャリア濃度を(1.7)式から計算す

ると 1.56×10
20

 cm
–3となり、その差 0.79 × 10

20
 cm

–3は(1.8)式に示す Mg空孔の寄与によ

って相殺されていると考えられる。 

 

 

図 1.9 Nolas らによって報告された Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度と Mg欠損量 [26] 

x 
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Mg 欠損量 δ とキャリア濃度の関係は(1.6)-(1.8)式を用いると(1.9)式の形で表記でき、

これを用いると、前述のキャリア濃度の差 0.79 × 10
20

 cm
–3に相当する δ の値は 0.0025

となり、キャリア濃度から見積もった x = 0.01の試料の組成はMg1.9975Si0.99Sb0.01となる。 

 

𝛿 =
4𝑥 − 𝑛𝑎3

8
   (1.9) 

 

この組成（Mg1.9975Si0.99Sb0.01, n = 0.77 × 10
20

 cm
–3）に関しては、図 1.10 に示すように 2

通りの解釈が可能である。1 つは Mg2Si に Sb を固溶させた化合物（Mg2.0000Si0.99Sb0.01, n = 

1.56 × 10
20

 cm
–3）に Mg 空孔が形成されたとする解釈であり、他方は Mg2Si に Mg3Sb2

を固溶させた化合物（Mg1.9950Si0.99Sb0.01, n = 0.00 × 10
20

 cm
–3）の Mg空孔が充填されたと

する解釈である。前者の化合物は Sb ドーピングに対する電荷補償が伝導電子のみによ

って行われると仮定したものであり、後者の化合物は電荷補償が Mg空孔のみによって

行われると仮定したものに相当する。いずれの化合物を基準とした解釈においても、最

終的に得られる材料組成（キャリア濃度）は説明可能であり、Sb ドーピングに対する

電荷補償は伝導電子と Mg 空孔の両方によって行われていると理解できる。また、組成

分析では検出困難なほど微小な Mg含有量（δ ~ 0.0025）がキャリア濃度に大きな影響(n 

~ 0.8 × 10
20

 cm
–3

)を与えており、キャリア濃度は Mg含有量に対して非常に敏感な量であ

ると言える。この点を踏まえると、Mg 含有量の微小変化に関してはキャリア濃度を指

標とした評価、もしくはその測定値を用いて(1.9)式から Mg欠損相当量 δ を評価するこ

とが望ましいと考えられる。 

 

 

 

 

 

図 1.10 Sb の固溶および Mg3Sb2の固溶から見た Mg2Si と Mg1.9975Si0.99Sb0.01の関係 

 

 

 

Sbの固溶

Mg空孔形成

Mg2Si

Mg3Sb2の固溶
Mg空孔充填

Mg2.0000Si0.99Sb0.01 (n = 1.56×1020 cm–3)

Mg1.9975Si0.99Sb0.01 (n = 0.77×1020 cm–3)

Mg1.9950Si0.99Sb0.01 (n = 0.00×1020 cm–3)
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Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度に関しては、Nolas らによる報告以外にも 0 ≤ x ≤ 0.10 に

おいて多数の報告がなされており[27-31]、それらをまとめたものを図 1.11 に示す。図

1.11 を見ると、ほとんどの試料が破線で示す δ = 0 の場合よりも低いキャリア濃度を示

しており、Mg空孔によるキャリアの相殺が発生していると考えられる。また、同一 Sb

添加量であってもキャリア濃度の値には報告によって差が見られる。例えば x = 0.03 に

おいては 1.3 × 10
20

 cm
–3

[27], 2.8 × 10
20

 cm
–3

[28], 3.8 × 10
20

 cm
–3

[29]といったように各値の

間には最大で 2.5 × 10
20

 cm
–3もの差がある。これは、同一 Sb 添加量であっても、各試料

間でキャリアを相殺する Mg空孔の濃度が異なることに起因すると考えられ、Mg2–δSi1–

xSbxが Mg 含有量に関する組成幅を有する不定比化合物であることを示唆している。 

なお、Sb ドーピングを行っていない Mg2Si は組成幅の非常に小さいラインコンパウ

ンドとして知られており、前述の欠陥濃度の計算においても Mg-rich と Mg-poor の両極

限でのキャリア濃度の差は 10
17

 cm
–3台程度であると報告されている[16,17]。これに対し

て前述の Mg2–δSi0.97Sb0.03のキャリア濃度の差は 2 桁以上大きく、Mg 含有量に関する組

成幅は Sb ドーピングの影響を受けて広がると考えられる。よって、Mg2–δSi1–xSbxにおい

ては Sb 添加量だけでなく、Mg 含有量もキャリア濃度に大きな影響を与えうる因子で

あると考えられ、その制御は非常に重要であると言える。 

 

 

 

 

 

図 1.11 Mg2-δSi1-xSbxのキャリア濃度[26-31]（破線は δ = 0 に相当） 
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1.1.4 Mg 含有量制御の観点から見た Mg2–δSi1–xSbx作製プロセスの課題 

 

 材料中の Mg含有量は固相（材料）における Mgの化学ポテンシャルと 1 対 1 で対応

しており、これは図 1.6 で示した Mg2Si における点欠陥濃度の Mg化学ポテンシャル依

存性を見ても明らかである。よって、Mg 含有量の制御には Mg の化学ポテンシャルの

調整が有効であると考えられる。 

実験においては、化学ポテンシャルは仕込み組成によって制御されるのが一般的であ

る。例えば、元素 A を過剰にした条件で二元系の AB 化合物を作製した場合、作製プロ

セス中では A-AB の二相平衡が実現され、AB 相における元素 A の化学ポテンシャルは

単体の A のものと等しくなる。この結果、作製された AB 化合物は A-rich 側の組成を持

ち、同様に B を過剰にして作製することで B-rich 側（A-poor 側）の組成が実現できる。

この化学ポテンシャルに基づく仕込み組成制御に関しては、熱電材料の分野においても

直近の 1-2 年でその重要性が認知されており、”Phase Boundary Mapping”と称して

Ca4Zn4+xSb9 系熱電材料におけるキャリア濃度調整[32]（図 1.12）や Mg3Sb2 系熱電材料

の伝導型制御 [33] （図 1.13）に適用されている。 

 

 

図 1.12 Ca4Zn4+xSb9における各仕込み組成 x でのキャリア濃度[32] 

 

    

図 1.13 Mg3Sb2系熱電材料における各仕込み組成でのゼーベック係数（伝導型）[33] 
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この化学ポテンシャルに基づく考え方を踏まえると、Mg を過剰にして Mg2–δSi1–xSbx

を作製した場合、組成幅の Mg-rich 側に相当する Mg 含有量が実現できると考えられる。

一方、Mg は蒸気圧や酸素との反応性が高く、Mg を過剰に仕込んだとしても試料作製

時の揮発や酸化によって Mgが失われることが懸念される。 

ここで、過去の Mg2–δSi1–xSbxの研究例を見ると、Mg を過剰に仕込んで作製している

報告も見られるが、それらの焼結温度は 1100 K 程度と高く、保持時間も 1-2 時間程度

と長い[26,28,31]。さらに、Mg2Si 系熱電材料の焼結にはホットプレス法等の加圧焼結が

用いられており、過剰 Mg を大量に仕込んで焼結を行っても、焼結温度が Mg の融点

(927K)を超えるためにダイス外部に Mgが溶出し、試料近傍に残存する金属 Mgはわず

かなものになると考えられる（図 1.14(a),(b)）。過剰 Mgの大半が溶出した状況において

高温かつ数時間の焼結を実施した場合、ダイス内部の Mg2–δSi1–xSbxから Mg の揮発が発

生し、試料の組成は Mg-poor に変化してしまうと考えられる（図 1.14(c)）。よって、Mg

の融点（もしくは共晶点）を超える温度での加熱焼結を用いる Mg2–δSi1–xSbx作製プロセ

スにおいては、仕込み組成による Mg 含有量制御が効果的に機能しないと考えられる。

実際に、Ioannou らは Mg の仕込み量を増加させて Mg2–δSi1–xSbxを作製しているが、ホ

ットプレス法を用いて 1 時間の焼結を行っているためか、Mgの仕込み量増加によるキ

ャリア濃度の増加は 1 × 10
19

 cm
–3程度にとどまっている[28]。 

 以上をまとめると、既存の Mg2–δSi1–xSbx作製プロセスにおいては、Mg の高い蒸気圧

と Mg の融点を超える温度での加圧焼結に起因して、Mg-rich 側組成の実現すら困難で

あり、Mg 含有量の精密制御は達成できていないと言える。 

 

 

 

図 1.14 Mg2–δSi1–xSbxの焼結時における Mg の溶出と揮発の概略図 

(a) 温度が Mg の融点以下の場合 (b) 温度が Mg の融点以上の場合 

(c) Mg の溶出後に長時間焼結を実行した場合 
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1.2 本研究の目的 

 

前節の背景より、Mg2–δSi1–xSbx熱電材料は Mg 含有量に関する組成幅を有する不定比

化合物であると考えられる一方で、その Mg 含有量の制御は Mgの高い蒸気圧と高温で

の加圧焼結に起因して困難であり、現在までに実現されていないと言える。 

これらの点を考慮し、本研究においては、1) Mg2–δSi1–xSbx熱電材料における Mg含有

量制手法の確立、2) Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量に関する組成幅の解明、3) Mg 含有量が

Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に与える影響の解明の 3 点を目的とした。以下に項目ごとの詳

細を示す。 

 

1) Mg2–δSi1–xSbx熱電材料における Mg含有量制手法の確立 

Mg2–δSi1–xSbx作製プロセスにおいては、仕込み組成による Mg 含有量制御が困難であ

ることから、これに代わる制御方法の確立を行う。具体的には、「ミリング処理を併用

した短時間焼結」と「Mg 分圧制御加熱」の 2 つの手法を提案し、Mg2–δSi1–xSbx熱電材

料の Mg 含有量制御への有効性を検証する。前者に関しては速度論的な観点から実効的

に実現しうるキャリア濃度の上限値を目指すものであり、後者は平衡論的な観点から

Mg 分圧を制御因子として可逆的かつ精密に Mg 含有量を制御することを目指すもので

ある。 

 

2) Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量に関する組成幅の解明 

1) で確立した手法を用いて Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量を系統的に調べ、各 Sb 添加試

料における Mg組成幅の定量化およびその支配要因に関する考察を行う。 

 

3) Mg 含有量が Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に与える影響の解明 

 1)で確立した手法を用いて Mg 含有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性を系統的に

評価し、現在までに報告されていない Mg 含有量が熱電特性に与える影響を明らかにす

る。 
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1.3 本論文の構成 

 

 本論文は全 6 章から構成されている。第 1 章においては、熱電材料への未利用熱回収

技術としての期待を述べ、有望な熱電材料である Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に影響を与え

る Mg含有量の制御が実現できていない点を指摘し、本研究の目的を述べた。 

第 2 章においては、速度論的な Mg含有量制御手法として「ミリングを併用した短時

間焼結」を提案・実証し、ミリング処理による Sb ドーピングの促進と短時間焼結によ

る Mg 揮発の抑制を併用することで、Mg2–δSi1–xSbxにおいて従来の数倍のキャリア濃度

が実現できることを述べた。 

第 3 章においては、平衡論的な Mg 含有量制御手法として「Mg 分圧制御加熱」を提

案・実証し、気相の Mg 分圧を制御因子として Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量が可逆的かつ

精密に制御できることを述べた。 

第 4章においては、Mg2–δSi1–xSbxのMg含有量に関する組成幅の系統的な評価を行い、

点欠陥の平衡に基づくその支配要因の考察に関して述べた。 

 第 5 章においては、Mg 含有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性の系統的な評価を

行い、Mg 含有量が熱電特性に与える影響に関して述べた。 

 第 6 章においては、本研究の結論および今後の研究課題について総括した。 
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第 2 章 

 

 

ミリング処理を併用した短時間焼結による 

Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量制御 

 

 

 

2.1 諸言 

 

第 1 章で述べたように、Mg2–δSi1–xSbxの作製プロセスにおいては、高密度体を作製す

るために 1100 K 程度の高温で加圧焼結が行われており、この際の Mg 揮発によって試

料が Mg-poor 組成になってキャリア濃度が低下することが懸念される。また、焼結温度

が Mg の融点を超えていることから、Mg を過剰に仕込んでも加圧焼結によってダイス

から溶出してしまい、仕込み組成による Mg 含有量制御は困難であると考えられる。 

本章では仕込み組成ではなく焼結時間の短時間化に注目し、「ミリング処理を併用し

た短時間焼結」による Mg 含有量制御を提案・検証する。これは、高速昇温が可能な放

電プラズマ焼結を用いて短時間で焼結を完了させることで Mg揮発を抑制し、速度論的

な制御によって実効的に達成可能な最大のキャリア濃度を目指すものである。また、焼

結の短時間化に伴って固相拡散も進まなくなるため、この対策としてミリング処理を用

いた粒径微細化による焼結性向上と均質化促進を導入した。 

本手法の効果検証としては、X 線回折による格子定数評価、SEM-EDS による組織観

察と組成分析、およびキャリア濃度の測定を用いて、ミリング処理による均質化促進効

果と短時間焼結による Mg 揮発抑制効果をそれぞれ検証し、既報の Mg2–δSi1–xSbxとの比

較を行うことで本手法の有効性を評価する。また、作製した試料の熱的安定性評価につ

いても述べる。 
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2.2 ミリング処理を併用した短時間焼結の提案 

 

1.1.4 小節で示した図 1.14 を見ると、Mgを過剰に仕込んだ Mg2–δSi1–xSbxの加圧焼結時

では、Mg が溶出した直後の状態（図 1.14(b)）においては Mg2–δSi1–xSbxは Mg-rich 組成

になっていると考えられる。仮に、この段階で焼結を完了することができれば、試料か

ら Mgが揮発して Mg-poor の状態（図 1.14(c)）に変化することがないため、Mg2–δSi1–xSbx

において Mg-rich 組成を実現することが可能となる。現実的なアプローチとしては、焼

結の短時間化によって Mg 揮発を抑制することで、Mg-rich 組成に由来する高キャリア

濃度が得られると考えられる。この実現には以下の 3 項目が必要条件として挙げられ、

各項目に関する検討とあわせて示す。 

 

・ Mg 過剰試料（Mg-Mg2–δSi1–xSbx）の用意 

高温焼結においては Mg 揮発に伴う Mgの損失は避けられないため、焼結前の段階で

Mg-rich 条件が実現できていなければ、焼結後の Mg2–δSi1–xSbxは Mg-rich 組成には絶対に

ならない。この点に関しては、あらかじめ Mg 過剰組成にて液固相反応（liquid-solid 

reaction、以下 LSR として示す）を実施し、Mg-Mg2–δSi1–xSbx混合物を作製しておくこと

で対応した。 

 

・ 短時間焼結でも均質な高密度体が作製できる粉体の用意 

 焼結時間の短時間化によって Mg揮発は抑制できるが、固相拡散も進まなくなる。こ

のため、短時間の加熱であっても、均質かつ高密度な焼結体が作製できるような粉体を

用意する必要がある。この点に関しては、前述の LSR による事前合成に加え、ボール

ミリング処理（ball-milling、以下 BM として示す）を用いることで、粒径微細化による

焼結性向上と均質化促進を狙った。なお、粒径の微細化に伴って酸素との反応性が向上

することが懸念されたため、ミリング処理後の微細粉末は不活性雰囲気下で取り扱い、

酸化による Mg損失を可能な限り低減した。 

 

・ 急速昇温が可能な加圧焼結による高温保持時間の短縮 

 Mg2–δSi1–xSbxの焼結温度は 1100 K 程度と Mgの融点である 927 K と比べて高く、過剰

Mg の大半が溶出する融点以上での保持時間を短縮するためには、短時間で昇温できる

焼結プロセスを用いる必要がある。この点に関しては、放電プラズマ焼結法（spark 

plasma sintering、以下 SPSとして示す）を用いることで対応した。図 2.1 に SPSの概略

図をホットプレス法とともに示す。SPSは試料にパルス状の大電流（数百 A）を試料に

直接流すことで試料を加熱して焼結を実施する手法であり、100 K/min を超える高速昇

温が実現できるメリットがあるため、短時間焼結には適した手法である。 
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以上の検討により、本研究においては、①液固相反応（LSR）による Mg- Mg2–δSi1–xSbx

混合物の作製、②ミリング処理（BM）による粒子微細化と均質化促進、③放電プラズ

マ焼結（SPS）による Mg 揮発抑制の 3 点を組み合わせた試料作製プロセスを用いるこ

とで、Mg2–δSi1–xSbxにおける高キャリア濃度（Mg-rich 組成）の達成を目指すこととした。

従来の作製プロセスとの大きな差異としては、焼結時間の短時間化に注目した点、短時

間焼結に伴う固相拡散低下の対策としてミリング処理を併用した点が挙げられ、これら

を考慮して本手法を「ミリング処理を併用した短時間焼結」と命名した。なお、各プロ

セスにおける実験条件の詳細は次の 2.3 節にて示す。 

 

 

 

 

図 2.1 加圧焼結法の概略図 (a)放電プラズマ焼結法(SPS) (b)ホットプレス法 

 

 

 

 

2.3 実験条件 

 

2.3.1 試料作製 

 

本研究では液固相反応（LSR）、ミリング処理（BM）、放電プラズマ焼結（SPS）を用

いて Mg2–δSi1–xSbx (0 ≤ x ≤ 0.60)の作製を行った。また、比較のためにミリング処理を行

わずに焼結した試料も作製した。両手法を区別する際には、前者の作製プロセスを

LSR-BM-SPS プロセス、後者を LSR-SPS プロセスとして表記する。以下、各試料作製

手順の詳細を示す。 

加圧

加圧

ダイス パンチ

Mg2Si1-xSbxパルス状
直流電流

ヒーター

加圧

加圧

ダイス パンチ

Mg2Si1-xSbx

(a) (b) 
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・液固相反応（LSR） 

 Mg（チャンク、純度 4N、フルウチ化学製）, Si（粉末、純度 5N、高純度化学研究所

製）, Sb（粉末、純度 6N、フルウチ化学製）を Mg2.05Si1–xSbxの組成になるよう秤量し、

アルミナタンマン管に入れ、蓋をした後に管状炉に入れ、Ar フローにて 1273 K で 3 時

間加熱を行い、液固相反応によって各原料を反応させた。 

 

・ボールミリング処理（BM） 

合成後の試料はアルミナタンマン管を割って回収した。その後、グローブボックス内

（酸素濃度: 1 ppm 以下、水蒸気濃度: 10 ppm 以下）にてジルコニア製の容器（容量 80 ml）

にφ3 mmのジルコニアボールを100 g入れ、合成後の試料とヘキサン（脱酸素グレード、

和光製）を 30 ml 加えて蓋をし、容器ごと O リングのついたアルミニウム製のオーバー

ポット内に封入した。封入後、オーバーポットを遊星ボールミル装置（Frisch P-6）に固

定し、回転数 650 rpm でボールミリング処理を行った。なお、ミリングに伴う発熱を考

慮し、5 分間ミリング実行後に 40 分間の冷却時間を取り、これを 60 セット繰り返すこ

とで積算 300 分のミリング処理を実施した。ミリング後、グローブボックス内にてオー

バーポットを開け、ふるいを用いてボールと粉末を分け、Ar フローにて粉末を乾燥さ

せた。 

 

・放電プラズマ焼結（SPS） 

ミリング処理後に乾燥させた試料粉末をグローブボックス内にてφ10 mmのカーボン

ダイスに充填し、ダイスごとアルミパックに入れて封入した。ダイスは放電プラズマ焼

結装置（富士電波機器、SPS-511）にセットする直前にアルミパックから出し、セット

後すぐに真空引きを行った。その後、減圧 Ar 雰囲気（大気圧との差圧–0.05 MPa）にて

焼結を実施した。焼結条件は、昇降温レート 100 K/min、焼結温度 1073 K、焼結温度で

の保持時間 1 または 5 分とし、x = 0.10 の試料に関しては最高温度に到達後、保持を行

わずに降温した（保持時間: 0.1 分）。焼結後の試料はダイスから取り出して表面を研磨

した後、バルク密度を測定し、理論密度比で 99%以上の高密度体になっていることを確

認した。 

 

・熱的安定性の評価のためのポストアニール処理 

LSR-BM-SPS プロセス（焼結時間: 5 分）で作製した Mg2–δSi0.90Sb0.10を管状炉に入れ、

加熱温度 773 K、Ar フローにて加熱を行った。この際、一部の試料はアルミナ板上に置

いて開放系で加熱を行い、他の試料はカーボンシートで包み、半閉鎖系にて加熱を行っ

た。 
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2.3.2 試料評価 

 

 作製した試料の相同定および格子定数の評価には X 線回折（XRD）を、微細組織観

察と粒径評価には走査型電子顕微鏡（SEM）を、元素マッピングと半定量組成分析には

エネルギー分散型 X 線分析（EDS）をそれぞれ用いた。また、試料のキャリア濃度をホ

ール係数の測定から求め、一部に関しては(1.9)式を用いて Mg2–δSi1–xSbxの Mg 欠損相当

量 δ を計算した。以下、試料評価手順の詳細を示す。 

 

・X 線回折（XRD） 

測定には X 線回折装置（XRD; Rigaku Ultima-IV）を用いた。X 線は Cu Kα 線を使用

し、データ取得の際にはモノクロメータを使用した。格子定数の値は cos
2θ でプロット

し、θ = π/2 に外挿して値を求めた。 

 

・走査型電子顕微鏡（SEM） 

日本電子製の JSM-6510LV を使用し、電子の加速電圧 10 kV の条件で二次電子像の観

察を行った。 

 

・エネルギー分散型 X 線分析（EDS） 

上記の SEMに付随した ThermoFisher Scientific製のNSSを用いて試料の元素マッピン

グおよび半定量分析を実施した。分析時の加速電圧は SEM と同様に 10 kV であり、分

析試料は表面研磨したものを用いた。 

 

・ホール係数の測定 

試料のホール係数 RHは van der Pauw 法を用いて室温にて測定し（東陽テクニカ製、 

Resitest8300）、以下の(2.1)式に従って試料のキャリア濃度を求めた。測定は 1 試料につ

き裏表を変えて計 4 回実施し、各測定におけるキャリア濃度の値のばらつきは 5%以下

であった。 

 

𝑅H =
1

𝑒𝑛
          (2.1) 
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2.4 ミリング処理を併用した短時間焼結の効果検証 

 

2.4.1 ミリング処理による均質化効果の確認 

 

図 2.1 に LSR-BM-SPS プロセスによって作製した Mg2–δSi1–xSbxの XRD パターンを示

す。すべての試料において、逆蛍石構造に帰属するピークが検出された。また、2θ = 43°

付近においては MgO に帰属される微弱なピークが観測された。逆蛍石構造に起因する

ピークのうち、(200), (222), (420)ピークの強度に注目すると、Sb 添加量が増大するにし

たがって強度が低下しているのがわかる。この傾向は過去の Mg2–δSi1–xSbxにおいても報

告されており、Sb の Si サイト置換および Mg サイトの空孔形成の両者が同様の変化を

発生させると報告されている [1-3]。これに加え、図 2.2 に示す格子定数の変化を見る

と、Sb 添加量の増大に伴って線形に増加していることがわかる。以上より、本プロセ

スで作製した試料において Sb はすべて Si サイトを置換していると言える。 

一方、図 2.2の LSR-SPSプロセスによって作製したMg2–δSi1–xSbxの格子定数を見ると、

Sb 添加量 x に伴う格子定数の増加が LSR-BM-SPS プロセスで作製した試料に比べて小

さいことがわかる。これは、ミリング処理を実施しない場合は短時間焼結後に Sb ドー

ピングが完了していないことを示唆している。また、LSR-SPS プロセスによって作製し

たMg2–δSi0.90Sb0.10はブロードなピークに起因して格子定数の正確な算出ができなかった

ため、この試料の均質性を SEM-EDS によって評価した。 

図 2.3 に LSR-SPS プロセスおよび LSR-BM-SPS プロセスで作製した Mg2–δSi0.90Sb0.10

の SEM 像と Sb の元素マッピング像を示す。図 2.1 (a)の SEM 像においては、輝度の異

なる領域が観察されており、マッピング像と比べると Sb 濃度が高い領域の輝度が高く

なっていることがわかる。これは、粒子ごとに Sb 濃度が異なることを示しており、液

固相反応後では均質な試料が得られておらず、その後の短時間焼結においても均質化が

十分進んでいないことに起因していると考えられる。一方、LSR-BM-SPS プロセスで作

製した試料は SEM、元素マッピングともに均一な像を示した。これは、ミリング処理

を行うことで均質化が大きく促進され、短時間焼結でも均質な試料が作製できているこ

とを示している。 

以上の SEM-EDS の比較より、ミリング処理は試料の均質化を大きく促進する効果を

持ち、短時間焼結を用いる本手法においては必要なプロセスであると結論できる。なお、

LSR-SPS および LSR-BM-SPS で作製した試料の平均粒径はそれぞれ数十 μm 程度、数百

nm-数 μm 程度であり、ミリング処理を行うことで最終的に得られる焼結体の平均粒径

が 1 桁以上小さくなることが確認でき、焼結性向上の観点からもミリング処理は有効で

あると考えられる。 
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図 2.1 LSR-BM-SPS プロセスによって作製した Mg2–δSi1–xSbxの XRD パターン  

（焼結時間：5 分間） 

 

 

 

 

図 2.2 LSR-SPS プロセスおよび LSR-BM-SPS プロセスによって作製した 

Mg2–δSi1–xSbxの格子定数（焼結時間：5 分間） 
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図 2.3 (a)LSR-SPS プロセスおよび(b)LSR-BM-SPS プロセスによって作製した 

Mg2–δSi0.90Sb0.10（焼結時間：5 分間）の SEM 像と EDS での Sb 元素マッピング 

(b)の SEM 像の挿入図は破断面を高倍率観察したもの 
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2.4.2 短時間焼結による Mg揮発抑制効果の確認 

 

Mg2–δSi1–xSbxの焼結時においては、カーボンダイスの外側に試料からの Mg 揮発に起

因する MgO が付着するが、焼結時間の短時間化によってこの量が減少する傾向が見ら

れた。これは短時間焼結によって Mg 揮発が抑制されたことに起因すると考えられる。

この短時間焼結による Mg 揮発の抑制効果を定量的に議論するため、ミリング処理を併

用して焼結時間 0.1‐5 分で作製した Mg2–δSi0.90Sb0.10の EDS による半定量分析とキャリ

ア濃度の測定結果を表 2.1 に示す。なお、表 2.1 においてはキャリア濃度と格子定数の

測定値を用いて(1.9)式から見積もった Mg 欠損相当量 δ もあわせて示す。 

表 2.1 より、焼結時間 0.1 分と 1 分の試料に関しては、焼結時間 5 分の試料と比べて

半定量分析での Mg含有量が多めに出ているが、EDS の定量精度が 1 at%程度であるこ

とを考慮するとこれらの間での定量的な議論は困難である。一方、キャリア濃度に関し

ては、焼結時間を 5 分から 1 分、0.1 分と短縮していくことによって、8.1 × 10
20 

cm
–3か

ら 9.3 × 10
20 

cm
–3、11 × 10

20 
cm

–3と単調に増加しており、これは測定の誤差を考慮しても

有意な差と言える。ここで、各焼結時間でのキャリア濃度の差に注目すると、焼結時間

0.1 分と 1 分の差（1.7 × 10
20 

cm
–3）は焼結時間 1 分と 5 分の差（1.2 × 10

20 
cm

–3）よりも

大きくなっていることがわかる。これは、Mg 揮発に伴ってその揮発速度が低下してい

くことを示しており、焼結時間 0.1 分のような高温保持を極力避けることが高キャリア

濃度の実現には重要であると言える。 

上記のキャリア濃度の値から見積もった Mg2–δSi1–xSbxの Mg 欠損相当量 δ を見ると、

焼結時間を 5 分から 0.1 分に短縮することで δ の値が約 0.01 程度減少（Mg 含有量は増

加）しており、この値は短時間焼結による Mg揮発抑制によって Mg含有量が制御でき

ていることを定量的に示すものである。 

 

 

 

 表 2.1 ミリング処理を併用した短時間焼結（各焼結時間：0.1-5 分）によって作製した

Mg2–δSi0.90Sb0.10の半定量分析結果とキャリア濃度および Mg欠損相当量 

Sintering EDS composition Carrier concentration Equivalent δ 

time (min) Mg (at%) Si (at%) Sb (at%) n (×10
20 

cm
–3

) in Mg2–δSi0.90Sb0.10 

0.1 64.6 31.5 4.0 11 0.014 

1 64.5 31.4 4.1    9.3 0.020 

5 63.8 32.1 4.0    8.1 0.024 
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2.4.3 既報との比較 

 

 本小節においては、ミリング処理を併用した短時間焼結を用いて作製した Mg2–δSi1–

xSbx を既報[1-5]のものと比較し、Mg-rich 組成実現の観点から本手法が既存の作製プロ

セスに対してどの程度有効性を持つのかを評価した結果について述べる。 

 図 2.4 にミリング処理を併用した短時間焼結によって作製した Mg2–δSi1–xSbxの格子定

数の Sb 添加量依存性を示す。図 2.4 より Sb 添加量に対して格子定数は線形で増加して

おり、その値も文献[1,2]とよく対応している。よって、今回試料を作製した 0 ≤ x ≤ 0.60

の全範囲において、添加した Sb はすべて Si サイトを置換していると言える。 

 図 2.5 に EDS による Mg 含有量の半定量分析結果を、文献[1,2]における EPMA の半

定量結果とともに示す。本手法で作製した Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量は Sb 添加量の増

加に伴ってほぼ線形で減少する傾向が見られ、これは Sb ドーピングに伴う Mg 空孔の

形成に対応していると考えられる。なお、半定量分析であることから Mg 含有量の絶対

値に関しては文献と一致していないが、Sb 添加量増加に伴う Mg 含有量減少の傾向は

各文献でも確認されている。 

図 2.6 (a)にキャリア濃度の測定結果を、図 2.6 (b)に 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの

を文献値[1,3-5]とともにそれぞれ示す。Sb 添加量が比較的小さい x ≤ 0.03 の範囲におい

て、本手法で作製した Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度は δ = 0 を仮定して計算した場合と

良い対応を示した（図 2.6 (b)）。なお、キャリア濃度が δ = 0 の場合よりも若干高い点に

関しては、格子間 Mg によるキャリアへの寄与が考えられる。また、この領域において

は、焼結時間を 5 分から 1 分に短くしてもキャリア濃度には顕著な増加は見られなかっ

た。一方、x ≥ 0.05 の領域においては、キャリア濃度の値は δ = 0 の場合よりも低くなり、

これは短時間焼結においても Mg空孔が形成されていることを示している。キャリア濃

度の測定値と δ = 0 の値との差は、x増大に伴って大きくなっており、これは Sb 添加量

増大に伴って Mg含有量が低下する図 2.5 の傾向と対応している。なお、x ≥ 0.10 の領域

においてはキャリア濃度が x増加に伴って単調減少を見せたが、この原因に関する考察

は第 4 章にて後述する。 

本手法で作製した Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度の値に関しては、既報のものと比べて

全領域で数倍程度の高い値を示した。キャリア濃度の最大値は x = 0.10、焼結時間 0.1

分の試料の 1.1 × 10
21

 cm
–3であり、この値は同一 Sb 添加量において報告されている値

（1.1 × 10
20

 cm
–3

[3]）よりも 1 桁大きい。このことから、ミリング処理を併用した短時

間焼結は従来の作製プロセスでは達成困難であった Mg2–δSi1–xSbxにおける Mg-rich 組成

を実現できる手法であると結論できる。なお、焼結の短時間化によるキャリア濃度向上

の効果は、0.05 ≤ x ≤ 0.20 の範囲で顕著になっており、特に高いキャリア濃度で有効で

あることが示唆される。これは、高フェルミ準位（高キャリア濃度）において Mg 空孔

形成エネルギーが低下し[6,7]、Mg 揮発速度が向上することに起因すると考えられる。 
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図 2.4 ミリング処理を併用した短時間焼結（各焼結時間：5 分間）によって作製した 

Mg2–δSi1–xSbxの格子定数と文献値[1,2] 

 

 

 

  

 

図 2.5 ミリング処理を併用した短時間焼結（焼結時間 5 分）によって作製した 

Mg2–δSi1–xSbxにおける Mg含有量の半定量分析結果と文献値[1.2] 
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図 2.6 ミリング処理を併用した短時間焼結（各焼結時間：0.1-5 分）によって作製した 

Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度と文献値[1,3-5]（図中の破線は δ = 0 に相当） 

 (a) 全測定範囲(0 ≤ x ≤ 0.60) (b) 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの 
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2.4.4 高キャリア濃度を有する試料の熱的安定性評価 

 

本小節においては高キャリア濃度を有するMg2–δSi0.90Sb0.10の熱的安定性の評価につい

て述べる。ミリング処理を併用した短時間焼結によって作製したMg2–δSi1–xSbxはMg-rich

組成に由来する高キャリア濃度を有しており、金属 Mgと同程度の高い Mg 平衡蒸気圧

を示すと考えられる。よって、Mg 揮発の影響を考え、開放系と半閉鎖系での加熱を行

って両者を比較した。 

図 2.7 に開放系及び半閉鎖系において 773 K で加熱を行った後の Mg2–δSi0.90Sb0.10の写

真を、図 2.8 に各加熱におけるキャリア濃度の経時変化をそれぞれ示す。開放系におい

ては、試料の直上に試料から離して配置した銅板に MgO が付着していた（図 2.7 (a)）。

これは、加熱に伴って Mg 揮発が発生したことを示しており、それに伴う Mg 空孔形成

に起因してキャリア濃度も低下する傾向が見られた（図 2.8）。キャリア濃度の低下幅に

関しては、始めの 50 時間は加熱時間に対してほぼ線形に低下（50 時間で 8.1 × 10
20

 cm
–

3
 から 3.0 × 10

20
 cm

–3に低下）し、その後の 50 時間加熱では低下が鈍化（50 時間で 3.0 

× 10
20

 cm
–3

 から 1.9 × 10
20

 cm
–3に低下）した。これは、Mg 揮発に伴って Mg2–δSi0.90Sb0.10

の Mg含有量が減少し、Mg平衡蒸気圧が低下したことに起因すると考えられる。 

 開放系での加熱に対して、Mg2–δSi0.90Sb0.10をカーボンシートで包んだ半閉鎖系（図 2.7 

(b)）においては 100 時間の加熱後でもキャリア濃度の低下が見られなかった。加熱後

においてカーボンシートの外側から MgO は検出されなかったため、試料から揮発した

Mg はカーボンシート内にとどまっていたと考えらえる。よって、キャリア濃度に低下

が見られなかった理由として、カーボンシート内で Mg2–δSi0.90Sb0.10と気相の Mg との間

で固気平衡が実現し、Mg の揮発が停止したことが考えられる。これは、ミリング処理

を併用した短時間焼結によって作製した高キャリア濃度を有する Mg2–δSi1–xSbxが、高い

Mg 分圧下では安定に存在できることを示している。熱電材料としての実際の使用を考

慮すると、他の論文で見られるような表面に緻密なコーティングを施すこと[8-11]で、

Mg 揮発防止を実施すれば、高キャリア濃度状態は保持可能であると考えられる。 

 

 

 

図 2.7 (a)開放系および(b)半閉鎖系において 

773 K で加熱を行った後の Mg2–δSi0.90Sb0.10の写真 

(a) (b) 
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図 2.8 開放系及び半閉鎖系において 773 K で加熱を行った 

Mg2–δSi0.90Sb0.10のキャリア濃度の経時変化 

 

 

 

 

2.5 結言 

 

本章においては、Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量制御手法として、「ミリング処理を併用し

た短時間焼結」を提案し、その有効性を実証した。本手法のポイントとしては、短時間

で焼結を完了させることで Mgの揮発を抑制すること、短時間焼結に伴う固相拡散低下

をミリング処理による粒径微細化と均質化促進で補うことの 2 点であり、それぞれの効

果を確認した。本手法によって作製した Mg2–δSi1–xSbxは従来の報告値よりも数倍程度大

きなキャリア濃度を示し、x = 0.10 においては従来の報告値よりも 1 桁高いキャリア濃

度（1.1×10
21

 cm
–3）を得ることに成功した。これらの結果より、ミリング処理を併用し

た短時間焼結は従来の作製プロセスでは達成困難であった Mg2–δSi1–xSbx における

Mg-rich 組成を実現できる有効な Mg 含有量制御法であると結論した。また、本手法で

作製した高キャリア濃度を有する Mg2–δSi1–xSbxの熱的安定性を評価し、開放系での加熱

においては Mgが揮発してキャリア濃度が低下する一方、半閉鎖系においては高キャリ

ア濃度状態が維持できることを示した。 
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第 3 章 

 

 

Mg 分圧制御加熱による 

Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量制御 

 

 

 

3.1 諸言 

 

第 2章においてはミリング処理を併用した短時間焼結によってMg2–δSi1–xSbxにおいて

Mg-rich 組成に由来する高キャリア濃度の実現に成功した。これは、均質化と粒径微細

化が十分進行した条件の下で、焼結時間を制御因子として Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量を

速度論的に制御したことに相当する。この速度論的な制御は Mg-rich 組成の実現には効

果的であるが、Mg 揮発の抑制を利用するために可逆的な Mg 含有量制御が不可能であ

り、Mg の揮発速度が焼結時のダイスのクリアランス等にも依存するために制御の精密

性にも課題があると言える。 

本章では精密かつ可逆的な Mg 含有量制御を実現するための手法として「Mg 分圧制

御加熱」（図 3.1）を提案・検証する。これは、Mg分圧を制御した雰囲気下で Mg2–δSi1–

xSbx焼結体を加熱し、気相の Mg 分圧を制御因子として Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量およ

びキャリア濃度を平衡論的に制御するものである。実験においては、3 水準の Mg 分圧

下で Mg2–δSi1–xSbxを加熱した際の Mg 含有量の変化を調べ、加熱時の Mg 分圧との対応

を評価することで、本手法の有効性を検証する。 

 

 

図 3.1 Mg 分圧制御加熱の概略図 

Mg2-δSi1-xSbx

Mg gas (PMg) 

Mg Mg
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3.2 Mg 分圧制御加熱の提案 

 

一般的に、Mg の平衡蒸気圧は高いことから、Mg2–δSi1–xSbx の加熱時において試料周

辺の気相には無視できない量の Mg が存在している。これは 2.4.4 小節において、開放

系で加熱を行った後の Mg2–δSi0.90Sb0.10の周辺から Mg 揮発に起因する MgO が観測され

たことからも容易に推察できる（図 2.7 (a)参照）。また、Mg2–δSi1–xSbxが持つ Mgの平衡

蒸気圧は Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量と 1 対 1 で対応し、Mg含有量が少ない Mg2–δSi1–xSbx

の Mg 平衡蒸気圧は低くなると考えられる。ここで、Mg2–δSi1–xSbxが持つ Mg 平衡蒸気

圧よりも高い Mg分圧下で試料を加熱した場合、気相から試料へ Mgが移動することが

期待される。また、気相中の Mg分圧を一定に保持した状態で十分長い時間加熱を行え

ば、試料の Mg含有量およびキャリア濃度は Mg分圧に対応した値に収束すると考えら

れる。本研究ではこの気相の Mg 分圧を制御因子とした Mg 含有量制御法を「Mg 分圧

制御加熱」と命名し、その実行プロセスを検討した。 

Mg 分圧制御加熱の実行のためには加熱時の Mg 分圧を特定の値に保つことが必須で

あるが、これは二元系における凝縮相の二相共存状態の下で構成元素の化学ポテンシャ

ルが一意に決まることを利用することで実現できる。ギブズの相律より、系の自由度 F

は、成分の数 C、相の数 P を用いて(3.1)式で表記される。 

 

𝐹 = 𝐶 − 𝑃 + 2   (3.1) 

 

固体や液体の凝縮相を考慮する場合は圧力一定（一般的には大気圧）を仮定するため

自由度は 1 つ減少する。この場合、二元系（C = 2）において二相共存（P = 2）を仮定

すると自由度は F = 1 となり、温度を設定すれば構成元素の化学ポテンシャル（平衡蒸

気圧）は一意に決まる。すなわち、Mg 分圧調整用の二相共存材料を用意して一定温度

にて閉鎖系（系内は大気圧の不活性ガスで充填することを想定）で加熱を行えば、閉鎖

系内の Mg 分圧はある特定の値に固定される。この際、外的な要因によって系内の Mg

分圧に変動があっても、二相共存状態が維持される限りは系内の分圧は一定に保たれる。

よって、Mg 分圧調整用の二相共存材料と Mg2–δSi1–xSbxを同一の閉鎖系に設置して加熱

を行うことで、Mg 分圧を一定に保った条件で Mg2–δSi1–xSbxの加熱が実行できると考え

られる。加熱時の Mg分圧の見積もりと Mg 分圧調整用の二相共存材料の選定は熱力学

計算を用いて行い、その詳細を 3.2.1 小節以降に示す。 

 

 

 

 

 



37 

 

3.2.1 Mg-Si 二元系における Mg平衡蒸気圧の計算 

 

 3.2 節で述べたように、二元系において凝縮相の二相共存状態を考えた場合、温度を

決定すると構成元素の化学ポテンシャルは一意に決まる。この場合、対象とする系の各

相の自由エネルギーが既知であれば、気相成分のフガシティーを計算することで平衡蒸

気圧を求めることができる。本小節では Mg-Si 二元系における二相共存領域での Mg 平

衡蒸気圧計算を示す。 

 

・Mg活量の計算 

ある系における Mgの活量 aMgは(3.2)式で求められる。 

 

𝑎Mg = exp (
𝜇Mg − 𝜇Mg(s)

𝑅𝑇
)          (3.2) 

 

ここで、R は気体定数、T は絶対温度であり、𝜇Mg(s) と 𝜇Mg はそれぞれ Mg単体お

よび計算対象とする系における Mg の化学ポテンシャルである。前者の値に関しては、

熱力学データベース COST507 [1]に記載されている値を使用した。後者の値は、対象と

する系に依存して変化するが、二元系の二相共存状態において温度を決定すれば、一意

に決定することができる。例えば、Mg2Si-Mg の二相共存状態を考えると、Mgの化学ポ

テンシャルは Mg単体の値 𝜇Mg(s) に等しくなり、𝑎Mgの値は 1 となる。一方、Mg2Si-Si

の二相共存状態を考えると、Si の化学ポテンシャルは Si 単体の値 𝜇Si(s) に等しくなり、

𝜇Mgの値は以下の(3.3)式に従って計算することができる。 

 

𝐺Mg2Si =  2𝜇Mg + 𝜇Si = 2𝜇Mg + 𝜇Si(s)   (3.3) 

 

 ここで、𝐺Mg2Si は Mg2Si のギブズ自由エネルギーであり、この値も COST507 データ

ベースに記載されているため、𝜇Mgの値を求めることができる。 

 

 

・Mg活量とフガシティーの変換 

 Mg単体における Mg のフガシティー 𝑓Mg(s) は式(3.4)で求められる。 

 

𝑓Mg(s) = 𝑝0 exp (
𝜇Mg(s) − 𝜇Mg(g)

𝑅𝑇
)        (3.4) 
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式(3.3)において、𝑝0は標準状態の圧力（1 × 10
5
 Pa）に相当する。また、𝜇Mg(g)は Mg

ガスの化学ポテンシャルであり、この値は FactPS データベース[2]に記載されている値

を用いた。ここで、大気圧（1 × 10
5
 Pa）、773 K を仮定して𝑓Mg(s)を計算した場合、その

値は 1 × 10
1
 Paとなる。 

最後に、対象とする系における Mg のフガシティー 𝑓Mg を考えると、これは(3.5)式

に示す対象とする系におけるMg活量 aMgとMg単体におけるMgのフガシティー 𝑓Mg(s)

の積で書き表すことができ、Mg を含む化合物の熱力学データさえあればそれをもとに

活量計算を行い、フガシティーに換算することで、任意の条件での平衡蒸気圧を求める

ことができる。例えば、773 K における Mg2Si-Si 共存時の Mg 活量は(3.2)式から求める

と 0.01 となり、これを(3.5)式に代入することでこの系の Mg平衡蒸気圧 1 × 10
-1

 Pa を得

ることができる。 

 

𝑓Mg = 𝑝0 exp (
𝜇Mg − 𝜇Mg(g)

𝑅𝑇
) = 𝑝0 exp (

𝜇Mg − 𝜇Mg(s) + 𝜇Mg(s) − 𝜇Mg(g)

𝑅𝑇
) 

 = 𝑓Mg(s) × 𝑎Mg         (3.5)                    

 

 以上の計算より、Mg-Si 二元系においては温度を 773 K と仮定すると、Mg-Mg2Si 二

相共存下では 1 × 10
1
 Pa、Mg2Si-Si 二相共存下では 1 × 10

-1
 Paの Mg平衡蒸気圧が得られ

ることがわかった。両者は Mg2Si における 773 K での Mg-rich 極限と Mg-poor 極限での

分圧に相当しており、図 3.2 に示すように、それぞれ Mg 単体、Si 単体を同封材料とし

て使用すれば実現可能である。なお、Mg 単体の場合は 3.2 節で述べた二相共存ではな

く、圧力一定で単成分（C = 1）かつ単相（P = 1）で F = 1 になることを利用しているが、

この分圧は Mg-Mg2Si の平衡値とも見なせるため、二相共存の枠組みでも説明が可能で

ある。Si 同封に関しては、加熱直後は単相であるものの、Si 単体への Mg の固溶量がほ

ぼゼロであるため Mgと反応して Mg2Si を形成し、Mg2Si-Si の二相共存が実現できる。 

 

 

 

図 3.2 Mg または Si と Mg2–δSi1–xSbxを同封して加熱を行った場合の Mgの移動 

(a) Mg を使用した場合（Mg-rich 条件）(b) Si を同封した場合（Mg-poor 条件） 

Mg2-δSi1-xSbx

(a) Mg-rich

Mg Gas

Mg2-δSi1-xSbx

(b) Mg-poor

Mg Gas
PMg = 10 Pa PMg = 0.1 Pa

Mg Si

Mgと反応後、
Mg2Si-Siに変化

Mg分圧的には
Mg-Mg2Siと等価
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3.2.2 Mg-X 二元系における Mg 平衡蒸気圧の計算 

 

 3.2.1 小節で示したように、Mg-Si 二元系において温度を 773 K に定めると、Mg2Si-Si

二相共存における Mgの活量は 0.01（Mg分圧で 1 × 10
-1

 Pa に相当）、Mg2Si-Mg 二相共

存における Mgの活量は 1（Mg分圧で 1 × 10
1
 Paに相当）となる。両者はそれぞれ Mg2Si

の Mg-rich/poor 極限に対応しているため、Mg 分圧が Mg 含有量制御の制御因子として

機能するかを実証するためには両者の中間の活量を持つ系を探索し、Mg分圧の 3 つ目

の水準として使用する必要があると考えた。 

 このため、773 K において 0.01 < aMg < 1 を満たす二相共存状態の探索を目的とし、

前述のCOST507データベースに収録されているMg-X二元系のMg活量計算を行った。

Mg-Xの二元系のデータが収録されている元素 XはAl, Ce, Cr, Cu, Fe, Li, Mn, Ni, Si, Y, Zn, 

Zrの 12種類であり、その中で 0.01 < aMg < 1 を満たした二相共存状態の一覧を表 3.1に、

対応する二元系状態図を図 3.3 にそれぞれ示す。表 3.1 に示すもののうち、Al-Mg 系で

は液相が発生するため、Mg2–δSi1–xSbx と液相の接触によって両者の間で反応が進行する

点が懸念される。また、Li に関しては蒸気圧が高いため、Mg だけでなく Li の揮発も

無視できなくなるため、これらの 2 点は候補から除外した。 

次に、図 3.3(b),(f)を見ると、Mg-Ce 二元系、Mg-Y 二元系においては、多数の化合物

が安定相として存在していることがわかる。この場合、合成条件によっては複数の化合

物相が形成されてしまい、目的とする CeMg-CeMg3や Mg2Y-MgY の二相共存状態が得

られにくくなることが懸念されるため、今回は候補から除外した。これらに対して、図

3.3(c),(e)に示す Mg-Cu および Mg-Ni の二元系状態図においては、化合物はそれぞれ 2

種類しか存在しておらず、目的とする Mg2Cu-MgCu2や Mg2Ni-MgNi2の二相共存状態を

実現するのは比較的簡単であると考えられる。ここで、両者における Mg 活量を比較す

ると、後者の方が 0.1 に近く、Mg2Si-Mg（Mg 活量 1）と Mg2Si-Si（活量 0.01）のちょ

うど中間のオーダーの Mg 分圧が実現できることが期待される。 

 

 

表 3.1 Mg-X 二元系の二相平衡状態における Mgと元素 X の活量（温度：773 K） 

X Equilibrium aMg aX 

Al Liquid-Al 0.23 0.90 

Ce Mg3Ce-MgCe 0.11 0.12 

Cu Mg2Cu-MgCu2 0.37 0.11 

Li Mg-Li 0.81 0.09 

Ni Mg2Ni-MgNi2 0.23 0.04 

Y Mg2Y-MgY 0.29 0.06 
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図 3.3 Mg-X 二元系状態図（COST507[1]の熱力学データ使用） 

(a) Mg-Al (b) Mg-Ce (c) Mg-Cu (d) Mg-Li (e) Mg-Ni (f) Mg-Y 

 

(a) Mg-Al (b) Mg-Ce 

(c) Mg-Cu (d) Mg-Li 

(e) Mg-Ni (f) Mg-Y 



41 

 

以上の検討により、本研究においては、Mg2Si-Mg と Mg2Si-Si の中間の分圧を実現す

るための材料として Mg2Ni-MgNi2二相共存材料を選定した。図 3.4 に Mg2Ni-MgNi2二相

共存材料と Mg2–δSi1–xSbxを同封して加熱した際に想定される閉鎖系内の Mgの移動を示

す。図 3.3 に示した Mg-rich/poor 条件においては Mg の実効的な移動は一方通行であっ

たが、両者の中間となる Mg 分圧においては Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量に依存した Mg

の移動が期待できる。すなわち、Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxに対しては Mg を供

給し、Mg-rich組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxに対しては Mgを放出させる作用が期待できる。 

 

 

 

 

図 3.4 Mg2Ni-MgNi2二相共存材料と Mg2–δSi1–xSbxを同封して 

加熱を行った場合の Mg の移動（Intermediate 条件） 

 

 

 

 

3.3 実験条件 

 

Mg分圧制御加熱には 2.3.1小節に示した条件で作製したMg2–δSi1–xSbx焼結体を用いた。

また、Mg 分圧制御加熱後の分析に関しても、2.3.2 小節に示したものと同じ手法を用い

て同条件にて行った。本節においては、Mg 分圧制御加熱に関する実験条件のみ詳細に

記載する。 

実験においては、Mg 分圧制御加熱に用いる閉鎖系として、Mg2–δSi1–xSbx 焼結体と分

圧調整用の材料をカーボンシートで包んだ半閉鎖系を用いた。これは非常に簡便な手法

ではあるが、2.4.4 小節で示したように、773 K での加熱において Mg2–δSi0.90Sb0.10の高キ

ャリア濃度状態を保持できた実績を持つ。この実績により、773 K 程度の加熱温度であ

ればカーボンシート外への Mgの漏れはほとんど無視できる程度であり、閉鎖系として

十分機能すると判断した。以下、具体的な分圧制御加熱の実験手順を示す。 

 

Mg2-δSi1-xSbx

Intermediate

Mg Gas
PMg = 2 Pa

Mg2Ni-MgNi2

Mgの移動方向は
Mg2-δSi1-xSbxの
Mg含有量に依存
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・Mg分圧制御加熱の実験手順 

Mg 分調整御用の材料に関しては、Mg チャンク（純度 4N、フルウチ化学製）、Si 粉

末（純度 5N、高純度化学研究所製）、Mg2Ni-MgNi2 混合チャンクを用いた（表 3.2）。

Mg2Ni-MgNi2混合チャンクに関しては、Mg（チャンク、純度 4N、フルウチ化学製）と

Ni（粉末、純度 4N、高純度化学研究所製）を Ar フロー中において 1073 K で 3 時間加

熱することで合成し、XRD を用いて目的とする二相以外のピークが検出されないこと

を確認した。 

これらの Mg分圧調整用の材料を Mg2–δSi1–xSbx焼結体とともにカーボンシートで包み、

半閉鎖系内に両者を同封した（図 3.5 (a)）。これを管状炉に入れ、真空引きと Ar 置換を

各 3 回実施した後、流量 40 ml/min の Ar フローのもとで 773 K での加熱処理を行った。

なお、Mg-rich 条件での加熱では系内の Mg 分圧が高いため、カーボンシートの隙間か

ら漏れる Mgガスの量は多くなると考えられるが、損失分の Mgガスは単体の Mg から

直ちに供給され、系内の Mg分圧は想定値である 1 × 10
1
 Paとほぼ同等の値に保たれる

と考えられる。（図 3.5 (b)）。加熱時の酸素分圧に関しては、100 時間の加熱後において

も同封した Mgから金属光沢が見られたため、十分に低いと判断した（図 3.5 (c)）。 

 

 

表 3.2 Mg 分圧制御加熱における同封材料と 773 K での Mg分圧(PMg) 

Name Enclosed material Equilibrium PMg (Pa) 

Mg-rich Mg Mg-Mg2Si 1 × 10
1
 

Intermediate  Mg2Ni-MgNi2 Mg2Ni-MgNi2 2 × 10
0
 

Mg-poor Si Mg2Si-Si 1 × 10
–1

 

 

 

 

 

図 3.5 Mg 分圧制御加熱における試料配置 

(a) Mg2–δSi1–xSbxと Mgをカーボンシートで包んだもの（加熱前の状態） 

(b) 加熱時における(a)の破線断面の概略図（カーボンシート内部が半閉鎖系に相当） 

(c) 100 時間加熱後のカーボンシート内部の様子 

Mg2-δSi1-xSbx

Mg gas

Mg gas (leak)

Folded carbon sheet

Mg chunk

Ar flow

Leak path

(a)  (b)  (c)  
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3.4 Mg 分圧制御加熱の検証 

 

3.4.1 Mg 分圧制御加熱による粒子サイズ・格子定数への影響 

 

本小節においては、Mg 分圧制御加熱が Mg2–δSi1–xSbxの粒子サイズや格子定数に与え

る影響を評価した結果について述べる。図 3.6 に SPS、Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）

で 200 時間加熱、Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）で 200 時間の追加加熱を行った Mg2–

δSi0.99Sb0.01の各プロセス後における破断面の SEM 像を示す。図 3.6 より、各プロセス後

の SEM 像の間には明確な差は確認できず、Mg 分圧制御加熱に伴う粒子サイズや粒界

構造の変化は確認できなかった。これは、773 K が粒成長の促進には不十分な温度であ

ることを示している。 

図 3.7 に Mg-rich/poor 条件で加熱後の Mg2–δSi0.90Sb0.10の XRD パターンを示す。両条件

とも、Mg単体や Si 単体に起因するピークは観測されておらず、加熱後の試料における

両成分の活量は 1 以下であると考えられる。Mg-rich 条件に関しては、半閉鎖系から微

小な漏れの影響で加熱時の Mg分圧はMg単体の持つ平衡蒸気圧と厳密には一致しない

と考えられ、Mg 析出が発生しない結果は妥当であると言える。Mg-poor 条件において

は、系内が完全な平衡状態に達した場合は試料からも Si が析出すると考えられるが、

速度論的な制約によって平衡状態までは到達していないと考えられる。 

次に、Mg-rich/poor 条件で加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの格子定数を図 3.8 に示す。どの Sb

添加試料においても Mg-rich/poor の間は 0.001 Å 以下であり、有意な差は見られなかっ

た。格子間 Mgおよび Mg空孔は格子定数をそれぞれ増加、減少させるとの報告がある

が[3]、今回は両者の存在量の変化が小さいために有意な差として観測されなかったと

考えられる。表 3.3 に示す EDS による半定量分析でも Mg-rich/poor 間での Mg 含有量変

化の定量的な議論は困難であったため、分圧制御加熱に伴う Mg含有量の変化はキャリ

ア濃度を用いて(1.9)式に基づいて行うこととした。 

 

 

 

図 3.6 Mg2–δSi0.99Sb0.01の破断面の SEM 像 

 (a) SPS後 (b) Mg-poor条件で 200時間加熱後 (c) Mg-rich条件で 200時間追加加熱後 

 

(a) (c)(b)

5 μm 5 μm 5 μm
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図 3.7 各 Mg分圧下において 773 K で加熱した Mg2–δSi0.90Sb0.10の XRD パターン 

（各条件での加熱時間は 200 時間以上） 

 

 

図 3.8 各 Mg分圧下において 773 K で加熱した Mg2–δSi1–xSbxの格子定数 

（各条件での加熱時間は 200 時間以上） 

 

 

表 3.3 各 Mg 分圧下において 773 K で 200 時間以上加熱した 

Mg2–δSi0.90Sb0.10の EDSでの半定量分析結果 

PMg (Pa) Mg (at%) Si (at%) Sb (at%) 

1 × 10
1
 64.3 32.0 3.7 

1 × 10
–1

 63.6 32.8 3.6 
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3.4.2 Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）での加熱 

 

図 3.9 に Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）にて 773 K で加熱を行った Mg2–δSi0.99Sb0.01

のキャリア濃度及び Mg 欠損相当量の経時変化を示す。焼結時間 1 分と 5 分で作製した

初期のキャリア濃度が異なる 2 つの試料（A, B）を加熱したところ、両者のキャリア濃

度は加熱時間の増大に伴って低下する傾向を示した。ここで、図 3.9 挿入図に示す試料

A と同封した Si 粉末の加熱後における XRD パターンを見ると、初めの 100 時間加熱後

においては、Mg2Si のピークが観測されていることがわかる。これは、Mg-poor 条件で

の加熱において、Mg2–δSi0.99Sb0.01から揮発した Mgが Si 粉末と反応したことに起因する

ものであり、Mg2–δSi0.99Sb0.01のキャリア濃度低下が Mg 揮発によるものであることを裏

付けるものである。加熱時間 100-200 時間において、同封する Si 粉末を交換して加熱

を行ったところ、加熱後の粉末からは Mg2Si ピークは検出されなかった。これは、試料

から揮発する Mg の量が 0-100 時間の加熱時に比べて大幅に減ったことを示しており、

試料 A のキャリア濃度低下幅が 100-200 時間の加熱時では小さくなることに対応して

いる。この傾向は 2.4.4 小節で示した開放系での加熱と同様の傾向であり、Mg揮発に伴

う Mg2–δSi0.99Sb0.01の Mg 平衡蒸気圧低下に起因すると考えらえる。 

さらに加熱を続けると、試料 A, B のキャリア濃度は約 1.2 × 10
20 

cm
–3（δ = 0.001 に相

当）で飽和する傾向を見せた。初期のキャリア濃度（Mg 含有量）によらず同一の値に

収束することは、Mg2–δSi0.99Sb0.01の Mg含有量が、加熱時の Mg 分圧（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）

に対応する値に漸近していくことを示しており、Mg 分圧制御加熱の有効性を支持する

ものである。 

 

 

図 3.9 Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
–1

 Pa)にて 773 K で加熱を行った Mg2–δSi0.99Sb0.01の 

キャリア濃度及び Mg欠損相当量の経時変化（破線は δ = 0 に相当） 

挿入図は Sample A と同封した Si 粉末の各加熱後における XRD パターン 
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3.4.3 Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）での加熱 

 

図 3.10 に Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）にて 773 K で加熱を行った Mg2–δSi0.99Sb0.01

のキャリア濃度及び Mg 欠損相当量の経時変化を示す。加熱には焼結後の試料と、焼結

後にMg-poor条件で 200時間の加熱を行ってキャリアの濃度を低下させた試料を用いた。

前者の試料に関しては、2.4.4 小節で示した半閉鎖系での Mg2–δSi0.90Sb0.10の加熱と同様に、

200 時間の加熱後においてもキャリア濃度値は 2.4 × 10
20 

cm
–3のままで変化が見られな

かった。 

一方、あらかじめ Mg-poor 条件での加熱でキャリア濃度を低下させた Mg2–δSi0.99Sb0.01

に対してMg-rich条件で 100時間加熱を行うと、キャリア濃度が 1.2 × 10
20 

cm
–3から 1.7 × 

10
20 

cm
–3まで増加した。この変化は、Mg 欠損相当量で見ると δ = 0.001 から δ = –0.001

への変化に相当し、同封した Mgチャンクから揮発した Mgが気相経由で試料へと移動

したことを示している。また、これを裏付けるデータとして、試料の重量が 0-100 時間

の加熱前後で 0.8 mg 増加していたことが挙げられる。重量増加に関しては、100-200 時

間の加熱前後では 0.1 mg 以下であり、この際にキャリア濃度の増加がほとんど見られ

ないことからも、試料の重量変化は Mg 含有量の変化を反映していると考えられる。キ

ャリア濃度の飽和値（1.7 × 10
20 

cm
–3）は、先の焼結直後の試料の値である 2.4 × 10

20 
cm

–

3 よりは小さい値となっており、両者の間に不一致が見られるが、この原因に関しては

次の 3.4.4 小節での可逆性評価の結果を踏まえて考察する。 

 以上の実験結果から、Mg-rich 条件での加熱においては、Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi1–

xSbxに Mg を供給することが可能であると言える。これは、Mg 揮発の抑制では達成で

きない方向の Mg含有量制御であり、Mg分圧制御加熱の特長と言える。 

 

 

図 3.10 Mg-rich 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa)にて 773 K で加熱を行った Mg2–δSi0.99Sb0.01の 

キャリア濃度及び Mg欠損相当量の経時変化（破線は δ = 0 に相当） 
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3.4.4 分圧制御加熱における可逆性の確認 

 

 3.4.2 小節および 3.4.3 小節において、加熱時の Mg 分圧によって Mg2–δSi0.99Sb0.01のキ

ャリア濃度が増減する傾向を示した。本小節においては、これらの変化が可逆的なもの

であるかを検証する。図 3.11 に Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）および Mg-rich 条件（PMg 

= 1 × 10
1
 Pa）にて 773 K で加熱を行った Mg2–δSi0.95Sb0.05のキャリア濃度及び Mg欠損相

当量の経時変化を示す。図 3.11 より、1 回目の Mg-poor 条件での加熱（0-200 時間）で

は、キャリア濃度は焼結後の 6.5× 10
20 

cm
–3から 1.6 × 10

20 
cm

–3まで低下した。その後、

Mg-rich 条件で 100 時間の加熱を行うと、キャリア濃度は 5.5 × 10
20 

cm
–3まで増加し、飽

和する傾向を見せた。 

 この試料に対して、1 回目と同様に Mg-poor 条件、Mg-rich 条件の順で 2 回目の加熱

を行ったところ、前者ではキャリア濃度が 1.4 × 10
20 

cm
–3まで低下し、後者では 5.4 × 10

20 

cm
–3まで増加する傾向が見られた。これらのキャリア濃度の値は 1 回目の各条件での加

熱時に得られたものとほぼ同じ値であり、Mg 分圧制御加熱は可逆的な Mg 含有量制御

ができる手法であると結論できる。また、3.4.3 小節に示した Mg2–δSi0.99Sb0.01と同様に、

Mg2–δSi0.95Sb0.05においても、焼結直後のキャリア濃度（6.5 × 10
20 

cm
–3）は Mg-rich 条件

で得られるキャリア濃度（5.5 × 10
20 

cm
–3）よりも高くなっている。これに関しては、後

者の値が可逆変化によって再現可能な値であることから、773 K における PMg = 1 × 10
1
 

Pa に対応する Mg含有量であると考えられる。焼結後の高いキャリア濃度に関しては、

焼結後の冷却速度が 100 K/min と比較的速いため、高温での平衡を反映した値になって

いると推察される。 

 

 

図 3.11  Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa)にて 773 K で加熱を行った 

Mg2–δSi0.95Sb0.05のキャリア濃度及び Mg 欠損相当量の経時変化（破線は δ = 0 に相当） 
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3.4.5 Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0
 Pa）での加熱  

 

3.4.4 小節においては Mg 分圧制御加熱の可逆性を示した。本小節においては、もう一

つの狙いである精密性、すなわち Mg分圧の値によって Mg含有量が制御可能であるか

を検証する。図 3.12 に Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0
 Pa）にて 773 K で加熱を行った

Mg2–δSi0.95Sb0.05 のキャリア濃度及び Mg 欠損相当量の経時変化を示す。あらかじめ

Mg-poor 条件で加熱を行った試料（キャリア濃度初期値：2.4 × 10
20 

cm
–3）と Mg-rich 条

件で加熱を行った試料（キャリア濃度初期値：5.5 × 10
20 

cm
–3）を用意し、Intermediate

条件にて加熱を行ったところ、両者はほぼ同一の値（3.7 × 10
20 

cm
–3）に収束した。この

キャリア濃度の値は、3.4.4 小節で示した Mg-rich 条件と Mg-poor 条件での飽和値（5.5× 

10
20 

cm
–3と 1.4 × 10

20 
cm

–3）の間に位置する値であり、Mg2–δSi0.95Sb0.05の Mgに関する組

成幅の内部の組成が実現できていることに相当する。この Mg-rich と Mg-poor の中間の

Mg 分圧によって中間のキャリア濃度（Mg 含有量）が得られたことは、Mg 分圧が Mg

含有量の制御因子として機能することを示している。よって、Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有

量は加熱時の Mg分圧を調整することで精密制御可能であると結論できる。 

なお、Mg分圧制御加熱による Mg含有量制御は Mg2–δSi1–xSbxの各 Sb 添加量において

も実現できており（付録 A）、これらによって得られた Mg 含有量の PMgおよび x 依存

性に関しては次の第 4 章にて詳細を述べる。 

 

 

 

 

 

図 3.12 Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0
 Pa）にて 773 K で加熱を行った 

Mg2–δSi0.95Sb0.05のキャリア濃度及び Mg 欠損相当量の経時変化（破線は δ = 0 に相当） 
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3.5 分圧制御加熱の拡張性 

 

3.5.1 本手法の対象材料に関して 

 

前節で検証示した分圧制御加熱による材料の組成の制御は、Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有

量制御に限らず、他材料にも適用可能であると考えらえる。適応条件としては、組成制

御する元素の蒸気圧が十分に高いことが必要となる。よって、図 3.13 に示す単体金属

の蒸気圧曲線において、Mg よりも蒸気圧が高い側に位置する元素である Zn, Cd, Sに関

連した不定比組成を持つ材料であれば、同様の手法を用いて組成制御が可能であると考

えらえる。その対象は熱電材料に限っても Zn-Sb 系化合物[5]、Zn-based Zintl 化合物系

[6]、Cd-Te 系化合物[7]、や硫化物系[8]等があり、その活用範囲は広いと言える。特に、

焼結体の作製後に可逆的なキャリア濃度の精密制御ができる点は、新規材料探索や特定

材料における最適キャリア濃度の探索の効率化をもたらすと期待される。 

 

 

 

 

図 3.13 単体金属の蒸気圧曲線[4] 
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3.5.2 より精密な分圧制御法の提案 

 

今回の実験においては、分圧調整のために二相共存材料の同封を利用した。この場合、

使用できる分圧の選択肢は各二相共存状態が持つ平衡蒸気圧に限定される。一方、空間

内の温度を一定に保持可能で体積が大きい半閉鎖系を用意できれば、試料に対して十分

に体積が大きい微量元素（分圧制御の対象元素）を含む合金を同封することで、加熱時

の分圧を任意の値に調節することができる。例えば、Mg が 0.5 at%固溶した Al を用い

ると、Al 相における Mg の活量は約 0.005 となり、773 K での Mg 分圧は 5×10
–1

 Pa とな

る。Al 相における Mgの固溶量は固溶限（数 at%）までは連続的に変化させられるため、

目的とする分圧に応じた Mg 固溶量を持つ Al を作製して同封すれば、任意の Mg 分圧

が実現できる。ただし、Mg 含有量制御を行う試料（本研究では Mg2–δSi1–xSbx）からの

Mg の移動によって分圧調整用の材料（Mg が固溶した Al）の Mg 固溶量が変化してし

まうと Mg分圧も変化してしまうため、分圧調整用材料の体積は試料に比べて数桁大き

くしておき、Mg の出入りに伴う組成変動の影響を無視できるようにしておく必要があ

る。 

 

 

 

3.6 結言 

 

本章では精密かつ可逆的な Mg 含有量制御を実現するための手法として「Mg 分圧制

御加熱」を提案し、その有効性を実証した。本手法のポイントは、気相の Mg分圧を制

御因子として平衡論的な Mg 含有量制御を行うことであり、Mg2–δSi1–xSbx の精密な Mg

含有量制御組を困難にしていたMgの高い蒸気圧を逆手に取った手法であるとも言える。

加熱時の Mg分圧を一定に保つための手段としては、試料を Mg分圧調整用の材料とと

もにカーボンシートで包み、半閉鎖系における二相共存状態を利用することを考案した。

加熱時の Mg 分圧の設定値に関しては、773 K での平衡蒸気圧計算から求め、Mg-rich

条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa, Mg-Mg2Si に相当）、Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10

–1
 Pa, Mg2Si-Si に

相当）に加え、それらの中間分圧（PMg = 2 × 10
0
 Pa）を示す Mg2Ni-MgNi2二相平衡状態

を熱力学データベースより探索し、これを使用した。各条件での加熱を行った結果、

Mg2–δSi1–xSbx のキャリア濃度および Mg含有量が加熱時の Mg分圧に応じた値に可逆的

に変化することが確認でき、本手法による気相の Mg分圧を制御因子とした精密かつ可

逆的な Mg含有量制御は可能であると結論した。分圧制御加熱による組成制御は、蒸気

圧の高い元素に関する組成幅を持つ化合物に対して有効な組成制御法であり、熱電材料

の最適キャリア濃度の探索等、その活用範囲は広いと言える。 
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第 4 章 

 

 

Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量に関する組成幅 

 

 

 

4.1 諸言 

 

 第 3 章においては Mg 分圧制御加熱によって Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量を可逆的かつ

精密に制御することに成功した。第 2 章で示したミリング処理を併用した短時間焼結に

よる Mg-rich 組成の実現と合わせ、これらの手法の確立によって、従来の作製プロセス

では困難であった Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量を制御できるようになったと言える。 

本章においては、本研究で確立した 2 つの手法を用いて Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量を

系統的に評価し、Mg 含有量に関する組成幅を定量的に示すとともに、点欠陥の平衡に

基づいてその支配要因を考察する。Mg 含有量の評価はキャリア濃度の測定値および

(1.9)式を用いて算出した Mg欠損相当量 δ を用いて行った。なお、実験条件に関しては

2.3 節および 3.3 節に示したものと同条件で行ったため。本章では省略する。 
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4.2 Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量の系統的評価 

 

 図 4.1 (a)にミリング処理を併用した短時間焼結（焼結時間 5 分）および各 Mg 分圧下

での加熱によって得られた Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度を文献[1]の値とともに示す。ま

た、Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）、Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa）、Mg-poor 条件

（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）で得られたキャリア濃度から(1.9)式を用いて算出した Mg欠損相当

量 δ を図 4.1 (b)に示す。なお、図 4.1 (b)における破線（δ = 0）および点線（n = 0, δ = x/2）

は、図 4.1 (c)に示す Mg-Si-Sb 三元系状態図における Mg2Si と Mg2Sb（仮想物質）を結

ぶ線および Mg2Si と Mg3Sb2を結ぶ線にそれぞれ対応している。 

 Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1

 Pa）で加熱を行った Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度は x ≤ 

0.01 においては Sb 添加量 x の増大に伴って増加し、0.01 ≤ x ≤ 0.10 においてはほぼ一定

の値（1.2-1.5 × 10
20

 cm
–3）を示した。x ≥ 0.10 の高 Sb ドープ領域においては、キャリア

濃度は x増加に伴って低下する傾向を見せた。これらの Mg-poor 条件におけるキャリア

濃度は Nolas らによる報告値[1]と良い対応を見せており、Nolas らが作製した試料は長

時間焼結（1073 K で 2 時間のホットプレス焼結）に起因する Mg-poor 近傍の組成を持

っていると考えられる。図 4.1 (b)を見ると、Mg-poor 側の組成は Mg2Si と Mg3Sb2を結

ぶ線に沿って変化しており、これは Mg3Sb2の Mg2Si への固溶[2] 、すなわち Sb ドーピ

ングに伴う Mg空孔形成に対応している。 

 Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1
 Pa）で加熱を行った Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度は x = 0.10

までは xに対して単調増加を見せた（図 4.1 (a)）。これは、Mg-rich 側の組成が、先に示

した Mg2SiとMg3Sb2を結ぶ線よりも Mg-rich側の領域で変化することを示している（図

4.1 (b)）。特に x ≤ 0.02 においては、Mg-rich 側の組成は Mg2Si と Mg2Sb を結ぶ線（δ = 0）

と良い対応を示しており、Sb ドーピングに伴って形成された Mg空孔はすべて Mg で充

填され、伝導電子によるキャリア補償が行われていると解釈できる。さらに Sb 添加量

を増大させると、x ≥ 0.10 の高 Sb ドープ領域においては x 増加に伴ってキャリア濃度は

単調減少し、Mg-rich側の組成はMg2SiとMg3Sb2を結ぶ線に漸近して行く傾向を見せた。

特に、x = 0.60においては、Mg欠損相当量 δは x/2に相当する 0.30とほぼ等しくなった。

なお、この Sb添加量においても、キャリア濃度の測定値では Mg-rich条件の値（1.2 × 10
18 

cm
–3）の方が Mg-poor 条件の値（7.6 × 10

15 
cm

–3）より大きくなっているため、Mg分圧

による制御は機能していると考えられる。 

 Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0
 Pa）で加熱を行った Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度は

Mg-rich 条件と同様の x 依存性を示した。また、同一の Sb 添加量 xで比較を行うと、キ

ャリア濃度と Mg含有量は Mg分圧に伴って増加する傾向があり、この点を考慮して次

の 4.3 節に示す点欠陥の平衡に基づく考察を行った。 
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図 4.1 (a) 焼結後および各 Mg 分圧で加熱を行った後の Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度 

(b) キャリア濃度から算出した Mg2–δSi1–xSbxの Mg 欠損相当量 δ 

(c) Mg-Si-Sb 三元系状態図の一部（破線は δ = 0、点線は n = 0 (δ = x/2)に対応） 
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4.3 点欠陥の平衡に基づく考察 

 

 本節においては点欠陥の平衡に基づいて Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度と Mg含有量を

考察する。4.2 節で示したように、Mg-poor 側の組成は Mg3Sb2の Mg2Si への固溶に対応

する変化を示しており、これは以下の反応で記述できる。 

 

Mg3Sb2
2(Mg2Si)
→      3MgMg

× + VMg
′′ + 2SbSi

∙   (4.1) 

 

Mg2–δSi1–xSbxの格子定数が Sb 添加量に対して線形増加（図 2.4）していることを考慮す

ると、添加された Sb はすべて Si サイトを置換しており、Si サイトを置換した Sb の濃

度[SbSi
∙ ]は Sb 添加量 xに等しいと見なせる。 

 

[SbSi
∙ ] = 𝑥   (4.2) 

 

 ここで、同一 Sb添加量でのキャリア濃度のMg分圧依存性を考慮すると、Mg2–δSi1–xSbx

の Mg含有量は気相の Mg ガスとの平衡反応によって決まると考えられる。この平衡反

応および対応する平衡定数𝐾Vは(4.3)式の形で記述できる。 

 

VMg
′′ +Mg(g) ⇄ MgMg

× + 2e′ 

𝐾V = [MgMg
× ]

1
∙ [e′]2 ∙ [VMg

′′ ]
−1
∙ 𝑃′Mg

−1
  (4.3) 

 

(4.3)式において、[MgMg
× ]は Mg 格子位置における Mg の濃度、[VMg

′′ ]は Mg 空孔の濃度、

[e′]は電子の濃度、𝑃′Mgは気相の Mg分圧と標準状態圧力（1 × 10
5
 Pa）の比である。格

子位置の Mg濃度に関しては平衡反応に伴って桁で変化することはないため、計算の簡

略化のため 2 に固定する。 

 

[MgMg
× ] = 2   (4.4) 

 

また、すべての組成において Mg2–δSi1–xSbxは n 型伝導を示しており、第 5 章で後述する

ゼーベック係数においても正孔の寄与が見られないことから、電子濃度はキャリア濃度

と等しいと見なせ、その平衡値を neqとする。 

 

[e′] = 𝑛𝑒𝑞   (4.5) 
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以上の仮定をした場合、Mg2–δSi1–xSbxにおける電気的中性条件は(4.6)式で記述できる。 

 

𝑥 = 2[VMg
′′ ] + 𝑛𝑒𝑞   (4.6) 

 

ここで、 (4.3)式を用いて(4.6)式から[VMg
′′ ]を消去すると neqの二次方程式が得られる。 

 

4𝑛𝑒𝑞
2 +𝐾V𝑃

′
Mg𝑛𝑒𝑞 −𝐾V𝑃

′
Mg𝑥 = 0   (4.7) 

 

これを解くことで、平衡キャリア濃度 neqに関する以下の式(4.8)式が得られる。 

 

𝑛𝑒𝑞 =
𝐾V𝑃

′
Mg

8
(√1 +

16𝑥

𝐾V𝑃
′
Mg
− 1)    (4.8) 

 

 図 4.2 に(4.8)式を用いて各𝐾V𝑃
′
Mgの値でプロットした Sb 添加量 x と平衡キャリア濃

度 neqの関係を示す。同一 Sb 添加量 x で比較すると、𝐾V𝑃
′
Mgの値が大きくなるほど平

衡キャリア濃度の値も増加する傾向にあり、これは実験におけるキャリア濃度の Mg 分

圧依存性と対応している。また、実験において焼結（温度: 1073 K）後の Mg2–δSi1–xSbx

のキャリア濃度が Mg-rich 条件での加熱（温度: 773 K）後より高いこと（図 4.1(a)参考）

を考えると、温度上昇に伴って𝐾Vの値は増加し、平衡キャリア濃度も増加すると考えら

れる。 

  

図 4.2 各𝐾V𝑃
′
Mgの値における Mg2–δSi1–xSbxの平衡キャリア濃度の Sb 添加量 x依存性 
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 平衡キャリア濃度の x 依存性に関しては、𝐾V𝑃
′
Mgの値が大きい場合（例えば

𝐾V𝑃
′
Mg = 1）、ほぼすべての Mg 空孔は気相の Mg で充填され、neqは x にほぼ比例して

増加する。一方、𝐾V𝑃
′
Mgの値が小さい場合は、Mg 空孔形成の影響で x増加に対する neq

の増加が緩やかになる傾向にある。いずれの場合にも、neq は x に対して単調増加する

傾向にあり、これは𝐾V𝑃
′
Mg > 0 を考慮して(4.8)式を見れば明らかである。これらの平

衡キャリア濃度の x依存性は、x ≤ 0.10 の領域における実験のキャリア濃度の挙動と良

く対応している（図 4.1 (a)）。 

一方、x ≥ 0.10 においては、Mg-rich 条件であってもキャリア濃度の実験値は単調減少

しており、これは高 Sb ドープ領域において Mg空孔が Sb ドーパントと会合することで

安定化し、(4.3)式の平衡反応に寄与しなくなることを示唆している。Sb ドーパントは

正の有効電荷を持ち、ドーピングに伴う格子定数の増加を考慮するとイオン半径も格子

位置の Si と比べて大きいと考えられる。よって、負の有効電荷を持ち、原子が抜けた

穴に相当する Mg空孔は Siよりも Sbと隣接することでより安定な状態になると考えら

れる。この考えに基づくと、xの増加に伴って Mg空孔濃度は増加するが、Sb ドーパン

トとの会合が顕著になる領域では「安定な Mg空孔」の濃度も増加し、結果として平衡

反応に寄与できる「活性な Mg 空孔」の濃度は減少し、キャリア濃度も減少すると考え

られる。図 4.3 に上記の考察と対応した Sb ドーパントとの会合による Mg 空孔安定化

の模式図を示す。 

ここで、前述の点欠陥の平衡式において、簡単な仮定のもとで Mg 空孔と Sb ドーパ

ントの会合の効果を考慮し、高 Sb ドープ領域でキャリア濃度が x 増加に伴って減少す

る傾向を定性的に説明する。はじめに、Mg2–δSi1–xSbxにおける Mg空孔と Sb ドーパント

の分布がランダムであると仮定し、Sb に隣接しない（Si のみと隣接する）Mg空孔のみ

が気相との平衡反応に寄与できると仮定する。Mg2Si の Mgサイトの配位数は 4 である

ことから（図 1.5 参照）、4 つの Si 原子に配位する Mgサイトの濃度は(4.9)式で書ける。 

 

[MgMg:4Si
× ] = 2(1 − 𝑥)4   (4.9) 

 

 

図 4.3 Sb ドーパントとの会合による Mg空孔安定化の模式図 
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Mg空孔に関しても、1つ以上の Sbに隣接するものと Siのみと隣接するものに区別し、

後者の濃度を[VMg:4Si
′′ ]とすると、以下のように記述できる。 

 

[VMg
′′ ] =

1

2
[SbSi

∙ ] × {1 − (1 − 𝑥)4} + [VMg:4Si
′′ ]   (4.10) 

 

 (4.3)式に代わる気相との平衡反応と平衡定数𝐾′Vは(4.11)式で表すことができる。 

 

VMg:4Si
′′ +Mg(g) ⇄ MgMg:4Si

× + 2e′ 

𝐾′V = [MgMg:4Si
× ]

1
∙ [e′]2 ∙ [VMg:4Si

′′ ]
−1
∙ 𝑃′Mg

−1
  (4.11) 

 

ここで、 (4.9)-(4.11)式を用いて(4.6)式の電気的中性条件から[VMg
′′ ]を消去すると、 

 

4(1 − 𝑥)4𝑛𝑒𝑞
2 +𝐾′V𝑃

′
Mg𝑛𝑒𝑞 −𝐾′V𝑃

′
Mg𝑥 = 0   (4.12) 

 

これを解いて平衡キャリア濃度 neqを求めると、以下の式(4.13)式が得られる。 

 

𝑛𝑒𝑞 =
𝐾′V𝑃

′
Mg

8(1 − 𝑥)4
(√1 +

16𝑥(1 − 𝑥)8

𝐾′V𝑃
′
Mg

− 1)    (4.13) 

 

 図 4.4 に(4.13)式を用いて各𝐾′V𝑃
′
Mgの値でプロットした Sb 添加量 x と平衡キャリア

濃度 neqの関係を示す。図 4.2 とは異なり、高 Sb ドープ領域では平衡キャリア濃度が x

増加に伴って減少していることがわかる。これは、図 4.5 に示す 4 つの Si に配位する

Mg 空孔サイトの最大濃度（(4.9)式に x/2 を乗じたもの）、すなわち活性な Mg空孔の最

大濃度が x 増加に伴って低下することに起因しており、Sb ドーパントとの会合による

Mg 空孔の安定化で高 Sb ドープ領域でのキャリア濃度が低下する傾向を定性的に説明

できている。 

 一方、実験におけるキャリア濃度の最大値は x = 0.10 で観測されているが、図 4.4 に

示す平衡キャリア濃度は x ≥ 0.20 の領域で最大値をとっている。これは Mg 空孔と Sb

ドーパントとの会合の影響が強いことを示唆しており、Mg 空孔はランダムに形成され

るのではなく、Sb ドーパントに隣接するサイトに形成されやすい傾向があると考えら

れる。この場合、点欠陥の分布をランダムと仮定した本解析結果よりも低い Sb 添加量

からMg空孔の安定化効果の影響が出ることが予想され、実験結果と定性的に合致する。 
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図 4.4 点欠陥のランダム分布で Mg空孔と Sb ドーパントの会合を考慮して計算した 

各𝐾′V𝑃
′
Mgの値における Mg2–δSi1–xSbxの平衡キャリア濃度の Sb 添加量 x依存性 

 

 

  

図 4.5 (4.9)式に x/2 を乗じて求めた 4 つの Si に配位する Mg空孔サイトの最大濃度 
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4.4 Mg2–δSi1–xSbxの Mg 組成幅に関する統一的な説明 

 

 4.3 節の考察より、Mg2–δSi1–xSbxにおいては気相との平衡反応に寄与できる活性な Mg

空孔が Sb 添加量 x に依存して増減すると考えらえる。本節ではこの活性な Mg 空孔の

濃度変化に基づいて 773 K における Mg2–δSi1–xSbxの Mg組成幅（Mg-rich と Mg-poor の

差）を統一的に説明し、Mg含有量の系統的評価を総括する。 

 はじめに、Sb ドーピングを行っていない Mg2Si （x = 0）においては、Sb が存在しな

いために Mg空孔の発生量はわずかであり、その組成幅は極めて狭い（Δδ = 3 × 10
–6, Δn 

= 9.9 × 10
16 

cm
–3）。これは Mg2Si がラインコンパウンドである事実と矛盾していない。 

次に、低 Sb ドーピング領域（x ≤ 0.10）においては、Sb ドーピングに伴って Mg空孔が

形成されるが、ドーパント濃度も空孔濃度も低いために両者の会合による影響はほとん

ど見られない。よって、気相との平衡反応に寄与できる活性 Mg 空孔の濃度は Sb 添加

量 x に伴って増大し、この平衡反応に起因する Mg2–δSi1–xSbxの Mg 組成幅も増大する。

高 Sb ドーピング領域（x ≥ 0.10）においては、Mg空孔濃度も十分に高くなるために空

孔とドーパントの会合による影響が顕著になり、活性 Mg空孔の濃度は x 増加に伴って

減少する。特に x = 0.60 においては、ほぼすべての Mg 空孔が Sb ドーパントとの会合

によって安定化されるために、狭い Mg 組成幅（Δδ = 4 × 10
–5, Δn = 1.2 × 10

18 
cm

–3）にな

ると考えられる。 

 組成幅の最大値は x = 0.10 における Δδ = 0.016（0.030 ≤ δ ≤ 0.046）であり、キャリア

濃度に換算すると Δn = 4.9 × 10
20 

cm
–3（1.4 × 10

20 
cm

–3
 ≤ n ≤ 6.3 × 10

20 
cm

–3）もの値に相当

する。また、図 4.1 (a)を見ると、キャリア濃度は 0.02 ≤ x ≤ 0.40 の広い Sb 添加領域にお

いて Mg の不定比性に起因する 10
20 

cm
–3台の可変幅を持っており、Mg2–δSi1–xSbxにおけ

る Mg含有量制御は非常に重要であると言える。また、Sb ドーピングに伴う Mg空孔形

成は Mg2Ge[3]や Mg2Sn[4]でも同様に報告されており、これらの試料や Mg2(Si,Sn)1-zSbz

のような固溶体も同様にキャリア濃度の広い可変幅を持つ可能性が高く、Mg 含有量制

御によるキャリア濃度調整が有効であると考えられる。 
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4.5 結言 

 

 本章では第 2章と第 3 章で確立した手法を用いて Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量に関する

系統的な評価を行い、点欠陥の平衡に基づいてその支配要因を考察した。Mg-poor 条件

下で加熱した Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量は従来の報告と同様に δ ~ x/2 の傾向を示し、Sb

ドーピングに伴ってMg空孔が形成されることを確認した。同一 Sb添加量においては、

加熱時の Mg 分圧の上昇に伴って Mg含有量が増加し、これは Mg 空孔に気相の Mg が

可逆的に出入りすることに起因する。この平衡反応に起因する Mg の組成幅は、x 増大

に伴って x < 0.10 では単調増加し、x > 0.10 では単調減少した。後者の傾向は Sb ドーパ

ントとの会合によって Mg 空孔が安定化することを示唆しており、気相の Mgが出入り

可能な活性 Mg空孔の数は高 Sb 添加時においては減少すると考えられる。Mg の組成幅

の最大値は x = 0.10 における Δδ = 0.016 であり、これはキャリア濃度の可変幅に換算す

ると 4.9×10
20

 cm
–3に相当する値となった。また、Mg2–δSi1–xSbxは 0.02 ≤ x ≤ 0.40 の広い

Sb 添加領域においても Mg の不定比性に起因する 10
20 

cm
–3台の広いキャリア濃度の可

変幅を示しており、キャリア濃度制御の観点から Mg2–δSi1–xSbxにおける Mg 含有量制御

は非常に重要であると言える。また、Mg2Geや Mg2Sn においても、Sb ドーピングに伴

うMg空孔形成が報告されており[3,4]、これらの化合物やMg2Siとの固溶体においても、

今回と同様に Mg含有量制御によるキャリア濃度調整が可能であると予想される。 
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第 5 章 

 

 

Mg 含有量を制御した 

Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性 

 

 

 

5.1 諸言 

 

第 4 章においては、ミリング処理を併用した短時間焼結および Mg分圧制御加熱を用

いて Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量を系統的に評価し、キャリア濃度が 0.02 ≤ x ≤ 0.40 の広

い Sb 添加領域において Mgの不定比性に起因する 10
20 

cm
–3台の可変幅を持っているこ

とを示した。キャリア濃度は第 1 章で示したように各熱電特性に影響を与えるため、

Mg2–δSi1–xSbxの各熱電特性も Mg の不定比性に起因する可変幅を有していると考えられ

る。また、従来の Mg2–δSi1–xSbxの報告においては、焼結時の Mg 揮発の影響で Mg-poor

側に起因する熱電特性のみが報告されていると考えられるため、本研究にて実現した

Mg-rich 側の組成を有する Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性を評価する意義は大きいと言える。 

 本章においては、Mg 含有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性を系統的に調べ、各

熱電特性に Mg含有量が与える影響を評価する。なお、試料作製条件に関しては 2.3 節

および 3.3 節に示したものと同条件で行ったため本章では省略し、熱電特性の測定条件

と計算条件のみ記載する。その後、ゼーベック係数、電気伝導率、出力因子、熱伝導率、

無次元性能指数およびエネルギー変換効率に関する系統的評価な評価と考察を示し、最

後に Mg 含有量が熱電特性に与える影響を総括する。 
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5.2 実験条件および計算条件 

 

5.2.1 熱電特性測定条件 

 

・電気伝導率およびホール係数の測定 

電気伝導率とホール係数は van der Pauw 法を用いて室温にて測定した（東陽テクニカ

製、 Resitest8300）。その後、(2.1)式に従って試料のキャリア濃度を求め、(1.3)式を用い

てキャリア移動度を求めた。電気伝導率の温度依存性に関しては、図 5.1 に示すように

円盤状の試料を電極ではさんで電極間の平板部分に端子を配置し、He 雰囲気下で四端

子法を用いて測定した（Ulvac 製、ZEM3）。その後、室温での値に対する各温度での値

の比を求め、先の van der Pauw 法を用いて測定した室温の値に乗じることで高温の電気

伝導率を導出した。なお、確認のために、一部の円盤試料を測定後に直方体形に切り出

して電気伝導率を四端子法で再測定し（図 5.1 (c)）、円盤形状で測定した場合と 5%以下

のレベルで値が一致していることを確認した。 

 

・ゼーベック係数の測定 

ゼーベック係数は定常法を用いて測定した（Ulvac 製、ZEM3）。図 5.1 に示すように

円盤状の試料を電極ではさみ、下側の電極をヒーターで加熱して両端に温度差を印加し

た。温度変化が安定した後、試料側面に配置した 2 本の端子間の温度差と電位差を測定

した。その後、値が既知である端子のゼーベック係数に起因する電圧を引き、試料のゼ

ーベック係数を求めた。なお、温度依存性の測定は He 雰囲気下にて実施した。 

 

 

 

 

 

図 5.1 高温の電気伝導率測定における円盤状試料の配置 

(a) 測定端子の側面から見た図 (b) 測定端子側から見た図 

(c) 直方体に切り出した試料の測定時 

電極

電極

測定端子B

測定端子A

Mg2-δSi1-xSbx

測定端子B

測定端子A

(a)  (b)  (c)  
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・熱拡散率の測定 

熱拡散率はレーザーフラッシュ法を用いて測定した（Netzsch 製、 LFA457）。レー

ザー光を用いて円盤状の試料の下面を加熱し、上面の温度変化を測定し、フィッティン

グによって解析することで熱拡散率 λ を求めた。フィッティングには Cowan モデルを

用いた。その後、Neumann-Kopp 則（加成則）から求めた比熱 C とバルク密度 ρを用い

て以下の(5.1)式に基づいて熱伝導率 κ を求めた。なお、温度依存性の測定は Ar 雰囲気

下にて実施した。 

𝜅 = λ × 𝐶 × ρ           (5.1) 

 

 

5.2.2 計算条件 

 

 本研究ではゼーベック係数および電気伝導率の測定値の考察を目的とし、密度汎関数

理論（density functional theory: DFT）に基づいて Mg2Si の電子状態計算を実施し、ボル

ツマン輸送方程式に基づいて電気輸送特性の計算を行った。以下、各計算に用いた条件

を示す。 

 

・密度汎関数理論に基づく電子状態計算 

 電子状態計算は Wien2k コード[1]を用いて実施した。本計算コードはフルポテンシャ

ル線形化法(FLAPW 法)を用いており、電状態計算の計算精度が高い利点を持つ。以下、

計算条件の詳細を示す。 

 

交換相関ポテンシャル   GGA-WC[2] 

計算対象    Mg2Si ユニットセル 

Mg2Si の格子定数   6.3323 Å（※1） 

Mg のマフィンティン球半径  2 Bohr 

Si のマフィンティン球半径  2 Bohr 

内殻電子と価電子を区別する閾値  –6 Ry 

k 点の数     40,000 

平面波基底のカットオフ   RMT × KMax = 9（※2） 

 

※1 計算における全エネルギーが最小になる格子定数の値に相当 

※2 RMTは計算に用いた原子の最小マフィンティン球半径（今回の計算では 2 Bohr） 

KMaxは計算に用いる逆格子ベクトルの最大サイズに相応 
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・ボルツマン輸送方程式に基づく電気輸送特性の計算 

 電気輸送特性の理論値の計算は BoltzTraP コード[3]を用いて実施した。本コードは電

子状態計算で得られたバンド構造を入力として、緩和時間近似および剛体バンド近似

（rigid band approximation: RBA）のもとで、各キャリア濃度（フェルミ準位）に対する

ゼーベック係数の理論値を計算できる。ここで、緩和時間近似は電子の緩和時間がエネ

ルギーに依存しないと仮定することに相当し、剛体バンド近似はキャリアドープを行っ

た際に母相のバンド構造が変化せずフェルミ準位のみがシフトすると仮定することに

相当する。また、電気伝導率を緩和時間で割った値（σ/τ）に関しても、上記の仮定の下

で計算することが可能である。 

 電気輸送特性の計算においてはフェルミ準位近傍の電子状態が大きな影響を持つが、

一般的に交換相関ポテンシャルに GGAを用いた電子状態計算はバンドギャップを過小

評価する傾向にある。実際に、今回の電子状態計算で得られた Mg2Si バンドギャップは

0.13 eV (at 0 K)であり、これは図 5.2 に示す実測値（Eg = 0.78 – 4 × 10
–4

 × T eV [4]）より

も小さくなっている。このため、ゼーベック係数の理論値を計算する際には、バンドギ

ャップが実測値になるように伝導帯を一様に高エネルギー側にシフトさせ、この条件の

もとで計算を行った。なお、この手法は Mg2Si における各輸送特性を計算した文献[5]

においても採用されている手法である。 

 

 

 

 

 

 

           

 

図 5.2 Mg2Si のバンド構造の模式図と各バンド間エネルギーの実測値[4] 

 

 

 

0.4 eV

Eg = 0.78 – 4 × 10–4 × T eV

X3 X1

Valence Bands

Γ
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5.3 Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に関する系統的評価 

 

5.3.1 Mg2–δSi1–xSbxのゼーベック係数 

 

 図 5.3 に焼結後および Mg 分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの室温でのゼーベック係数

を示す。各Mg組成でのゼーベック係数の絶対値は、Sb添加量 xの増加に伴って低下し、

その後増加する傾向を示した。同一 Sb 添加量で比較すると、SPS, Mg-rich, Intermediate, 

Mg-poor の順にゼーベック係数の絶対値が大きくなり、これは図 4.1 に示したキャリア

濃度が低くなる順番と一致する。すなわち、低いキャリア濃度の試料において大きなゼ

ーベック係数の絶対値が得られており、これは 1.1.1 小節で述べたゼーベック係数のキ

ャリア濃度に対する変化と定性的に一致する。また、図 5.3 の挿入図に示すように 10
19 

cm
–3台以下のキャリア濃度を示した試料においては、数百 μV K

–1の大きな絶対値が得

られた。 

 図 5.4にMg2–δSi1–xSbxにおけるゼーベック係数とキャリア濃度の関係（Pisarenko plot）

を示す。図 5.4 を見ると、ゼーベック係数とキャリア濃度の間には、試料の種類（Mg

含有量や Sb 添加量の値）によらないユニバーサルな関係が成立していることがわかる。

よって、Mg 含有量の増加と Sb 添加量の増加（いずれもキャリア濃度の増加に帰着）

は、ゼーベック係数に対して同一の影響を与えると考えらえる。Pisarenko plot の解析に

は single parabolic band（SPB）モデルがよく使用されており、これは有効質量 m*を持つ

放物線形状のバンド 1 つのみがキャリアの伝導に寄与すると仮定したモデルである。

Nolasらは散乱パラメータを s = 0.5と仮定した SPBモデルを用いた場合に、Mg2–δSi1–xSbx

は x の値によらずほぼ同一の有効質量（m*
/m0 ~ 0.5）を示すと報告している[6]。なお、

SPBモデルにおける散乱パラメータ sは電子の緩和時間のエネルギー依存性の指数部分

に相当し、 s = 0.5 は音響フォノン散乱とイオン化不純物散乱による混合散乱過程に対

応した値である。この SPB モデルを用いて s = 0.5, m*
/m0 = 0.5 を仮定して計算した

Pisarenko plot（導出過程は付録 B に記載）を図 5.4 に点線で示す。SPB モデルによる解

析は、n ≤ 2 × 10
20 

cm
–3の比較的キャリア濃度が低い領域では実験データとよく対応して

おり、Nolas らの報告にある試料はすべてこの領域に入っている。一方、n ≥ 2 × 10
20 

cm
–

3の高キャリア濃度領域においては、SPB モデルでの解析結果と実験値の間には乖離が

見られ、SPB モデルではゼーベック係数の絶対値が過小評価される傾向にある。この n 

≥ 2 × 10
20 

cm
–3での SPB モデルからの逸脱は、他の Mg2Si 系材料においても観察されて

おり、ドーピングに伴う有効質量の増加として考察されている[7,8]。 

 上記の SPB モデルによる考察においては、キャリアの伝導に寄与するバンドが 1 本

であるという前提があるが、図 5.2 に示した Mg2Si のバンド構造を見ると、伝導帯側に

は X1と X3の 2 つのバンドが存在しており、両者のエネルギー差は 0.4 eV と比較的小さ

い。よって、高いフェルミ準位においては、低エネルギー側にある X3 バンドだけでな
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く、高エネルギー側の X1 バンドも電気伝導に寄与する可能性がある。この影響を考慮

するため、密度汎関数理論（DFT）を用いて Mg2Si のバンド構造を計算し、緩和時間近

似と剛体バンド近似（RBA）のもとでボルツマン輸送方程式に基づいてゼーベック係数

の計算を行った。表記の簡略化のためこの計算を DFT-RBA と表記し、計算結果を図 5.4

に破線で示す。先ほどの SPB モデルによる解析とは異なり、DFT-RBA によって得られ

たゼーベック係数は高キャリア濃度領域においても実験値と良好な対応を示した。これ

は高フェルミ準位における X1 バンドの電気伝導への寄与を考慮したことに起因すると

考えられ、高フェルミ準位においては X1と X3の複数バンドによる電気伝導が示唆され

る。なお、電子状態計算で得られた X1バンドと X3バンドのエネルギー差は 0.32 eV で

あり、これは実験値（0.4 eV[4]）と比べてやや小さい。このため、DFT-RBA によって

得られたゼーベック係数は実際よりも X1 バンドの寄与を過大評価している傾向にあり、

これに起因してゼーベック係数の絶対値をやや過大評価していると考えられる。実際に、

他の交換相関ポテンシャルを用いて計算した場合はX1バンドとX3バンドのエネルギー

差が 0.32 eV よりも小さくなり、この場合のゼーベック係数の絶対値はさらに過大評価

される傾向にある（付録 C 参照）。ここで注目すべき点として、今回実施したバンド構

造の計算は点欠陥を含まない Mg2Si の完全結晶を仮定して行われている点が挙げられ

る。これは、 Mg空孔や Sb ドーパントによるゼーベック係数への影響が緩和時間近似

と剛体バンド近似の下で十分に説明できることを示しており、両者の点欠陥は電子の緩

和時間のエネルギー依存性には影響を与えず、電気伝導に寄与する範囲内でのバンド構

造にも変調を与えないと言える。 

 図 5.5 に Mg2–δSi0.95Sb0.05と Mg2–δSi0.80Sb0.20の各 Mg 組成におけるゼーベック係数の温

度依存性を示す。両試料は Mg組成によらず、ゼーベック係数の絶対値が温度とともに

単調増加する傾向を示した。これは縮退半導体に見られる典型的な傾向であり、各測定

試料のキャリア濃度がほぼ 10
20 

cm
–3台（最も値が低い Mg2–δSi0.80Sb0.20の Mg-poor 組成で

8.5 × 10
19 

cm
–3）であることを考慮すると妥当な結果と言える。Mg2–δSi0.95Sb0.05と Mg2–

δSi0.80Sb0.20は Mg-rich 組成においてはほぼ同じキャリア濃度（5.4 × 10
20 

cm
–3）を示して

おり（図 4.1）、これに起因して全測定温度域で両者のゼーベック係数はほぼ一致した。

Intermediate 組成と Mg-poor 組成においては、全測定温度で Mg2–δSi0.95Sb0.05 は Mg2–

δSi0.80Sb0.20 よりも小さな絶対値を示した。この点に関しても、図 4.1 に示したキャリア

濃度の大小関係から説明が可能であり、高温においてもゼーベック係数とキャリア濃度

の間にはユニバーサルな関係が成立すると考えられる。 
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図5.3 焼結後およびMg分圧制御加熱後のMg2–δSi1–xSbxのゼーベック係数（室温測定値） 

挿入図は低キャリア濃度を持つ Mg2–δSi1–xSbxのゼーベック係数 

 

 

 

図 5.4 Mg2–δSi1–xSbxにおけるゼーベック係数とキャリア濃度の関係（Pisarenko plot） 

点線は SPB モデルによる解析結果（s = 0.5, m*
/m0 = 0.5 を仮定） 

破線は Mg2Si の電子状態計算に剛体バンドモデルを適用して計算したもの 
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図 5.5 Mg2–δSi1–xSbx (x =0.05, 0.20)の各 Mg組成におけるゼーベック係数の温度依存性 
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5.3.2 Mg2–δSi1–xSbxの電気伝導率 

 

 図 5.6 に Mg2–δSi0.95Sb0.05と Mg2–δSi0.80Sb0.20の各 Mg 組成における電気伝導率の温度依

存性を示す。これらの試料は縮退半導体（キャリア濃度はほぼ 10
20 

cm
–3台）であり、図

5.5 に示したゼーベック係数の単調増加を踏まえると、キャリアの熱励起によるキャリ

ア濃度変化の影響は全温度領域で無視できる程度であると考えられる。Mg-rich 組成に

おいては、両試料の電気伝導率は温度増加とともに単調減少する傾向を示した。これは、

縮退半導体の典型的な傾向であり、音響フォノン散乱や合金散乱、またはそれらの混合

散乱によって高温でのキャリアの緩和時間が短くなることに起因すると考えらえる。 

一方、Mg-poor 組成においては、正反対の傾向、すなわち温度増加に伴う電気伝導率

の増加が両試料で観測された。この挙動は Intermediate 組成においても 573 K 以下の温

度領域で観測されており、付録 D に示す他の Sb 添加試料においても同様に観測されて

いることから、電気伝導率の温度依存性はMg含有量の影響を強く受けていると言える。

電気伝導率が温度に対して増加する傾向に関しては、緩和時間近似の下で計算したMg2–

δSi1–xSbxの σ/τ が Mg 組成や Sb 添加量によらず温度に対してほぼ一定の値をとることか

ら（付録 C 参照）、構造の乱れ等に起因して緩和時間の温度依存性が消失した場合を仮

定しても再現不可能な傾向である。また、キャリアの緩和時間が温度増加に従って長く

なる散乱過程としてはイオン化不純物散乱が考えらえるが、この散乱過程においては緩

和時間にエネルギー依存性が生じるため、図 5.4 に示した緩和時間近似を満足するゼー

ベック係数とキャリア濃度のユニバーサルな関係と矛盾する。よって、Mg-poor 組成お

よび Intermediate 組成における電気伝導率の温度に対する増加傾向は単純なモデルでは

説明困難な特異的な挙動であると言え、この原因に関する考察は後述のキャリア移動度

の値等を踏まえて本小節の後半で行う。 

次に、Mg-rich 組成と Mg-poor 組成での電気伝導率の値に注目すると、両者の温度依

存性に起因して測定温度範囲内では室温で両者の差が最大になることがわかる。図 5.7

に示す焼結後および Mg分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの室温での電気伝導率を見ると、

同一Sb添加量においてはMg-poor, Intermediate, Mg-rich, SPSの順で値が高くなっている。

特に、Mg-poor 組成以外では Nolas ら[6]や Xin ら[9]によって報告されている値と比較し

て数倍程度高い値を示しており、これは主に Mg-poor 以外の各 Mg組成における高いキ

ャリア濃度に起因するものである（図 4.1 (a)）。一方で、これらの Mg組成（SPS, Mg-rich, 

Intermediate）のキャリア濃度は x = 0.10 まで xに対して単調増加するが、電気伝導率は

x = 0.03 で最大値をとっている。また、Mg-rich と Mg-poor の両組成の電気伝導率の差は

両組成のキャリア濃度の差よりも大きくなる傾向にあり、Mg 含有量はキャリア濃度だ

けでなくキャリア移動度に対しても影響を与えていると言える。 
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図 5.6 Mg2–δSi1–xSbx (x =0.05, 0.20)の各 Mg組成における電気伝導率の温度依存性 

 

 

 

図 5.7 焼結後および Mg 分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの電気伝導率（室温測定値） 

挿入図は 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの 
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 電気伝導率とキャリア濃度の測定値から(1.3)式を用いて計算したキャリア移動度を

図 5.8 に示す。同一 Sb 添加量においては、キャリア移動度は Mg 含有量が多くなるほ

ど高い値を示しており、キャリア濃度との間にも正の相関があると言える。これは、キ

ャリア－キャリア散乱の傾向とは正反対の挙動であり、Mg2–δSi1–xSbx においてはこの散

乱過程は支配的ではないと言える。 

次に、各 Mg組成におけるキャリア移動度の Sb 添加量依存性に注目すると、焼結後、

Mg-rich 組成、Intermediate 組成においてはキャリア移動度が x の増加に従って単調減少

する傾向が確認できる。これは、点欠陥（Sb ドーパントと Mg 空孔）の濃度増加によ

ってキャリア散乱が促進されたことに起因すると考えられる。一方、Mg-poor 組成にお

いては、Mg2–δSi1–xSbxは x = 0 を除き、x の値にほぼ依存しない低いキャリア移動度（約

10 cm
2 

V
–1 

s
–1）を示した。これは、Mg-poor 組成におけるキャリア移動度が点欠陥濃度

に依存しないことを示しており、先に示した電気伝導率の温度に対する増加傾向ととも

に特異的な挙動であると言える。 

ここで、図 5.8 に示す Nolas らによって報告された Mg2–δSi1–xSbxのキャリア移動度[6]

を見ると、これらの試料は Mg-poor 近傍の組成を持っているにもかかわらず（図 4.1 参

考）、x 増加に対してキャリア移動度の値が減少する傾向を示し、同一 Sb 添加量におい

ては本研究で得られた Mg-poor 組成の試料よりも高い値を示していることがわかる。こ

れらの試料は長時間焼結（1073 K、2 時間）に起因して 10-20μm 程度の平均粒径を持っ

ており[6]、この粒径は本研究で作製した試料の粒径（平均 2 μm 程度、図 3.6 参照）よ 

 

 

 

図5.8 焼結後およびMg分圧制御加熱後のMg2–δSi1–xSbxのキャリア移動度（室温測定値） 

挿入図は 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの 
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りも 1 桁大きい。よって、Mg2–δSi1–xSbxは Mg-poor 組成であっても、粒径が大きい場合

はキャリア移動度が点欠陥濃度の影響を受けて変化すると言え、本研究の Mg-poor 組成

の試料で見られた「点欠陥濃度に依存しない低いキャリア移動度」は小さい粒径と関連

した現象であることが示唆される。 

Mg2–δSi1–xSbxの粒径と熱電特性の関係については x = 0.0125を対象として Boorらによ

って報告されており[10]、x = 0.01 に対する本研究の測定結果と Nolas らによる報告[6]

を含め、平均粒径に対するキャリア移動度の値をまとめたものを図 5.9 に示す。なお、

これらの報告においてはキャリア濃度から見積もったMg含有量はいずれも本研究での

Mg-poor 組成と対応したものとなっており、Sb 添加量に大きな差がないことを含めて考

えると各試料間で欠陥濃度には大きな差はないと言える。図 5.9 を見ると、Mg-poor 組

成においては平均粒径の減少に伴って室温でのキャリア移動度の値が低下する傾向に

あり、キャリア移動度と平均粒径の間に正の相関が確認できる。これに加えて、Mg-poor

組成試料における平均粒径はMg2–δSi1–xSbxの電気伝導率の温度依存性に対しても相関を

示しており、これをまとめたものを表 5.1 に示す。表 5.1 を見ると Mg-poor 組成かつ平

均粒径 20 μm 以下の場合において、電気伝導率の温度に対する増加傾向が観測されてい

ることがわかる。これらの平均粒径と電気的性質の相関を踏まえると、Mg-poor 組成を

持つ Mg2–δSi1–xSbxにおいて見られた電気的性質の特異な挙動（電気伝導率の温度に対す

る増加傾向と点欠陥濃度に依存しない低いキャリア移動度）は粒界の影響を強く受けた

現象であると考えられる。 

 

 

 

図 5.9 Mg2–δSi1–xSbxのキャリア移動度の平均粒径依存性（室温測定値） 

本研究と Nolas らによる報告[6]は x = 0.01、Boor らによる報告[10]は x = 0.0125 の値 
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 粒界が電気的性質に与える影響に関しては、粒界で形成されるポテンシャル障壁によ

るキャリアの散乱（粒界散乱）に基づいて考察されることが多く、Boor らも粒界散乱

による有効キャリア移動度（𝜇GB）と音響フォノン散乱による有効キャリア移動度（𝜇AP）

に対してマティーセン則（𝜇−1 = 𝜇BG
−1 + 𝜇AP

−1）を適用することで、Mg2–δSi1–xSbxのキ

ャリア移動度および電気伝導率の温度依存性が説明可能であると報告している  [10]。

この粒界散乱のモデルはキャリア移動度の挙動をよく再現するものであるが、一方で大

きな問題も抱えている。それは、ゼーベック係数の測定値が平均粒径による影響を受け

ないという実験事実（表 5.1 の注釈参考）との矛盾である。粒界のエネルギー障壁によ

るキャリア散乱はキャリアの緩和時間に顕著なエネルギー依存性を発生させ、ゼーベッ

ク係数の絶対値を増大させる効果を持つ。一方で、Boor らの報告では、粒径の異なる

試料（各試料のキャリア濃度は 1.0-1.1 × 10
20 

cm
–3でほぼ同じ）においてゼーベック係数

はほぼ同じ値を示しており[10]、CoSb3[11], Ca3AlSb3[12], Mg3Sb2[13]等の他の熱電材料に

おいても同様に粒径の減少に伴ってゼーベック係数の値が変化することなくキャリア

移動度が低下する現象が観測されている。本研究においても、粒界の影響を強く受けて

いると考えられる Mg-poor 組成の試料は、キャリアの緩和時間がエネルギーに依存しな

い仮定の下で計算したゼーベック係数とキャリア濃度の関係を満足しており（図 5.4）、

粒界での顕著なエネルギー選択性を持つキャリア散乱は発生していないと考えられる。 

上記の粒界散乱のモデルにおいては、粒界はエネルギー選択性を持ったキャリアの散

乱中心と見なされているが、Kuo らは粒界とその影響を受けて粒内とは異なる状態にあ

る領域が数 nm 程度の厚さを持ちうることに注目し、粒界をキャリアの散乱中心ではな

く、独立した相として取り扱う解析モデルを近年提案している[14]。このモデルを用い

ると、上記の粒界散乱モデルとは異なり、粒界の熱電特性への影響が矛盾なく説明でき

ることが報告されているため、次ページ以降ではこの考えに基づいて粒界が電気的性質

に与える影響の考察を行う。 

 

表 5.1 Mg 組成と平均粒径が異なる Mg2–δSi1–xSbxにおける電気的性質の温度依存性 

Mg組成 
平均粒径 温度増加に伴う物性変化 備考 

（μm） σ |S|   

Mg-rich 2 単調減少 単調増加 This work (x = 0.01) 

Interm. 2 増加後、減少 単調増加 This work (x = 0.01) 

Mg-poor 2 増加後、減少 単調増加 This work (x = 0.01) 

Mg-poor 10-20 単調増加(< 300 K) 単調増加 Nolas [6] (x = 0.01) 

Mg-poor 13 増加後、減少 単調増加 ※ Boor[10] (x = 0.0125) 

Mg-poor 26 単調減少 単調増加 ※ Boor[10] (x = 0.0125) 

Mg-poor 56 単調減少 単調増加 ※ Boor[10] (x = 0.0125) 

※各試料間で絶対値がほぼ一致 
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図 5.10 に Kuo らによって提案された解析モデルを示す[14]。このモデルにおいては、

粒界および粒界の影響を受けた領域を粒界近傍相として定義し、粒内相との直列接続に

よって全体の熱電特性が決定されると仮定している。粒界近傍相に関しては、粒内相に

比べて組成や構造や電荷分布が乱れている領域と考えられるため、シンプルな近似とし

て粒内相と同じ電子構造を持ちフェルミ準位が ΔE だけシフト（n 型半導体の場合は低

下）した相であると見なしている。このモデルに基づくと、試料の電気伝導率とゼーベ

ック係数は (5.2)式および (5.3)式の形で記述できる。 

 

 

𝜎−1 = (1 − 𝑡GB)𝜎G
−1 + 𝑡GB𝜎GB

−1   (5.2) 

 

𝑆 =
𝑆G
1 − 𝑡GB
𝜅G

+ 𝑆GB
𝑡GB
𝜅GB

1 − 𝑡GB
𝜅G

+
𝑡GB
𝜅GB

   (5.3) 

 

各熱電特性における添え字 G は粒内相を、GB は粒界近傍相をそれぞれ表しており、tGB

は粒界近傍相の体積分率に相当する。(5.2)式と(5.3)式を見ると、比抵抗（電気伝導率の

逆数）とゼーベック係数の両方が、粒内相と粒界近傍相の値を重み付き平均したもので

表現されており、前者は体積分率を重みとして、後者は体積分率を各相の熱伝導率の値

で割ったものを重みとして用いている。また、後者の重みに関しては、材料にある温度

差を印加した際に、粒内相と粒界近傍相に印加される温度差の比に相当する。 

 

 

   

図 5.10 Kuo らによって提案された粒内相と粒界近傍相の直列接続モデル[14] 

粒界と粒界の影響を受けた領域を粒界近傍相、それ以外の領域を粒内相として定義 

Grain phase Grain boundary phase Grain phase



76 

 

 ここで、典型的な熱電材料における各熱電特性の可変幅を考えると、電気伝導率はフ

ェルミ準位の変動によるキャリア濃度変化に起因して数桁の変化を示しうるのに対し

て、ゼーベック係数や熱伝導率は高々1 桁程度の変化幅しか示さない特徴を有している

と言える。実際に Mg2–δSi1–xSbx においても、キャリア移動度の大幅低下が発生する

Mg-poor 組成におけるキャリア濃度（~1.5 × 10
20 

cm
–3）でのゼーベック係数の絶対値は

図 5.4 を見ると 80-90 μV K
–1であり、図 5.3 の挿入図におけるキャリア濃度が非常に低

い試料においても 1 桁上の値になる程度である（x = 0.60, Mg-poor, n = 7.6 × 10
15 

cm
–3に

おいて–816 μV K
–1）。また、熱伝導率に関しても Mg-rich 組成で数 W m

–1
 K

–1の値が得ら

れているため、この値が 1 桁以上低下するとは考えにくい（5.3.4 小節で後述）。よって、

粒界近傍相が組成や構造の乱れによるフェルミ準位の変動に起因して低キャリア濃度

の縮退半導体的な性質を示すと仮定した場合、粒界近傍相の電気伝導率は温度に対して

単調増加する傾向を示し、その値は粒内相と比較して数桁低下する一方で、ゼーベック

係数は最大で 10 倍程度、熱伝導率は最小で 1/10 程度の値になることが想定される。 

上記の粒界近傍相の熱電特性の仮定に加えて、数－数十 μm 程度の粒径では粒界近傍

相の体積分率が非常に小さいこと（例えば tGB = 0.001）を考慮して(5.2)式と(5.3)式を見

ると、電気伝導率は粒界近傍相の値の影響を受ける可能性がある一方で、ゼーベック係

数は粒内相の値にほぼ等しくなることがわかる（𝑆 ≅ 𝑆G）。これは、ゼーベック係数が

（数 μm 以上の範囲では）粒径に依存しない実験事実[10-13]と矛盾しない。また、キャ

リア濃度に関しても、粒界近傍相の寄与は非常に小さいために、粒内相の値とほぼ等し

い値が測定されると考えられ（𝑛 ≅ 𝑛G）、本研究で観測されたゼーベック係数とキャリ

ア濃度のユニバーサルな関係（図 5.4）は粒内相の性質を反映したものであると理解で

きる。なお、この粒内相のキャリア濃度と全体の電気伝導率を用いて求めたキャリア移

動度は、粒内相と粒界近傍相を合わせて一つの均一相と見なした場合の実効値相当の値

となり、電気伝導率における粒界近傍相の影響が、その温度依存性（温度に対する増加

傾向）を含めて反映されると考えられる。 

(5.2)式において全体の電気伝導率に影響を与えうる粒界近傍相の要素としては、体積

分率と電気伝導率の 2 つが挙げられる。このうち、粒界近傍相の体積分率に関しては試

料の粒径に依存するものであり、前述の Boor らによって報告された Mg2–δSi1–xSbxの粒

径を大きくするとこでキャリア移動度（電気伝導率）が増加する傾向[10]は、体積分率

の低下によって粒界近傍相の影響が非顕在化したことに起因すると理解できる。一方、

本研究においては、同一粒径の試料において Mg含有量の増加に伴ってキャリア移動度

の値が増加しており（図 5.9 参照）、これは粒界近傍相の電気伝導率が Mg 含有量の増加

に伴って増加することに起因すると考えられる。これを踏まえると、図 5.9 における粒

径が 10μm を超える試料においても、Mg 分圧制御加熱によって Mg-rich 組成を実現す

ることができれば、粒界近傍相の電気伝導率増加による全体の電気伝導率の増加が期待

できる。 
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5.3.3 Mg2–δSi1–xSbxの出力因子 

 

 出力因子は電気伝導率とゼーベック係数の 2 乗との積で表現され、(1.1)式に示す性能

指数の分子に相当し、熱電材料の電気的性質に関連する値である。図 5.11 に焼結後お

よび Mg 分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの室温での出力因子を示す。x = 0 においては、

低いキャリア濃度に起因する低い電気伝導率のため、各 Mg組成とも出力因子の値は低

くなっている。一方、Sb を添加した場合は、Mg-poor 以外の組成においては x = 0.01 で

出力因子は最大値（Mg-rich 組成では 11 μW cm
–2 

K
–1）を示し、x 増大に伴って単調減少

する傾向を示した。電気伝導率に関しては図 5.7 に示すように x = 0.03 までは xに伴っ

て単調増加するが、この領域ではゼーベック係数が x 増加に伴って単調減少するため

（図 5.3）、出力因子は 2 乗で作用するゼーベック係数の傾向を強く受けたと言える。 

 同一 Sb 添加量で比較を行うと、基本的には Mg 含有量が増加するほど出力因子の値

は増加する傾向を示した（x = 0.02 のみ SPS と Mg-rich の間で逆転が発生）。5.3.2 小節

の考察を踏まえると、Mg 含有量の増加に関しては粒内相の電気伝導率の増加とゼーベ

ック係数の絶対値低下に加え、粒界近傍相の電気伝導率の増加をもたらす。これらのう

ち、粒内相への影響に関しては出力因子において両者が相殺される方向に作用するが、

粒界近傍相への影響に関しては試料全体のゼーベック係数に影響を与えることなく電

気伝導率を増加させるため、出力因子を単純に増加させる作用を持つと言える。 

 

 

 

図 5.11 焼結後および Mg分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの出力因子（室温測定値） 

挿入図は 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの 
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 図 5.12に Mg2–δSi0.95Sb0.05とMg2–δSi0.80Sb0.20の各Mg組成における出力因子の温度依存

性を示す。両試料は Mg 組成によらず、出力因子が温度とともに単調増加する傾向を示

した。これは図 5.5 で示したゼーベック係数の絶対値が温度に対して単調増加する傾向

を強く反映したものであり、Mg-rich 組成における電気伝導率の温度に対する単調減少

（図 5.6）の影響は小さいと言える。ここで、Mg-rich 組成における Mg2–δSi0.95Sb0.05 と

Mg2–δSi0.80Sb0.20 の出力因子を比較すると、前者の方が全温度域で高い値を示している。

これは、Intermediate 組成、Mg-poor 組成においても同様に成立しており、主として x

増加に伴う粒内相のキャリア移動度の低下に起因するものである。なお、x増加に伴う

出力因子低下は、付録 D の図 D.1 (c)、図 D.2 (c)に示す Mg-rich 条件と Intermediate 条件

での各 Sb 添加量の出力因子の温度依存性でも確認でき、図 D.3 (c)に示す Mg-poor 条件

においても粒界近傍相の影響が小さくなる高温においては同様の傾向が見られる。 

同一 Sb添加量での出力因子の値を比較すると、図 5.11に示した室温の挙動と同様に、

全温度領域で Mg含有量が大きいほど高い値を示した。なお、Mg-poor 組成において見

られる粒界近傍相の電気伝導率低下の影響は、高温ほど小さくなる傾向にあるため（図

5.6）、室温では Mg-rich 組成に対する Mg-poor 組成の出力因子の比が数分の一程度であ

るのに対して、高温では Mg-rich 組成の半分以上に相当する値が Mg-poor 組成でも得ら

れている。 

 

 

 

図 5.12 Mg2–δSi1–xSbx (x =0.05, 0.20)の各 Mg 組成における出力因子の温度依存性 
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5.3.4 Mg2–δSi1–xSbxの熱伝導率 

 

前小節までで示した系統的評価により、Mg2–δSi1–xSbxの電気的性質は Sb 添加量 xだけ

でなく Mg 含有量の影響も強く受けることが明らかになった。本小節においては Mg2–

δSi1–xSbxの熱伝導率に関する系統的な評価と考察を行う。 

 図 5.13 に焼結後および Mg 分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの室温での熱伝導率を、

Nolas ら[6]や Xin ら[9]によって報告されている値とともに示す。なお、Nolas らによる

熱拡散率の測定は定常法を用いて行われており、Xin らの報告や本研究で用いたレーザ

ーフラッシュ法で求めた値よりも若干高めの値が測定される傾向にある[15]。Mg-poor

組成と Intermediate 組成においては、過去の報告[6,9]と同様に熱伝導率が x 増加に従っ

て単調減少する傾向を示した。Mg-rich 組成と焼結後の試料においては、0.01 ≤ x ≤ 0.03

の範囲では xに対して単調増加またはほぼ一定の値をとったが、これらの試料の電気伝

導率がこの範囲で単調増加すること（図 5.7）を考慮すると、これは伝導キャリアの寄

与によると考えられる。また、x ≥ 0.03 においては、これらの組成においても熱伝導率

は x 増加に伴って単調減少する傾向が見られた。Mg-rich と Mg-poor の両組成における

熱伝導率の差に注目すると、x = 0.01 では 0.4 W m
–1

 K
–1であるのに対して、0.03 ≤ x ≤ 0.20

の範囲では 1.5 W m
–1

 K
–1を超える大きな差を示していることがわかる。これらの領域は 

 

 

 

図 5.13 焼結後および Mg分圧制御加熱後の Mg2–δSi1–xSbxの熱伝導率（室温測定値） 

挿入図は 0 ≤ x ≤ 0.10 の範囲を拡大したもの 
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Mg 含有量の可変幅が大きい領域であり（図 4.1）、Sb 添加量だけでなく Mg 含有量も熱

伝導率に大きな影響を与えることを示唆している。 

ここで、5.3.2 小節で示した Kuo らによる熱電特性の解析モデル[14]（粒内相と粒界近

傍相の直列接続を仮定したモデル）に基づいてMg2–δSi1–xSbxの熱伝導率を考えると、(5.2)

式と同様に全体の熱抵抗率（熱伝導率の逆数に相当）は粒内相と粒界近傍相の熱抵抗率

の重み付き平均（重み：体積分率）で表記できる。 

 

𝜅−1 = (1 − 𝑡GB)𝜅G
−1 + 𝑡GB𝜅GB

−1   (5.4) 

 

図 5.13 を見ると、本研究で作製した試料（平均粒径 2 μm）は Nolas らによって作製さ

れた試料（平均粒径 10-20 μm）と同様の x 依存性を示していることから、熱伝導率にお

いては粒界近傍相の影響はほとんどないと言える。熱伝導率の値に関しても、各試料と

も数 W m
–1

 K
–1程度となっており、粒界がアモルファス構造を持つ絶縁体であってもこ

れを 1 桁下回る熱伝導率を実現するのは困難である。よって、粒界の体積分率が十分小

さいことを考えると、熱伝導率はほぼ粒内相の性質を反映していると考えられる。この

場合、(1.5)式に示したヴィーデマンフランツ則を用いて熱伝導率の測定値から格子成分

を見積もる際には、粒内相の電気伝導率に対して(1.5)式を適用する必要があると言える。 

本研究で作製した Mg2–δSi1–xSbxにおいては、同一 Sb 添加量のもとでは Mg 含有量が

最も多い状態である焼結後の試料のキャリア移動度の値が最も高く、このキャリア移動

度が最も粒内の性質を反映していると考えられる。よって、Sb 添加量が同じで Mg 組

成が異なる試料のキャリア濃度（粒内相の値に相当）にこのキャリア移動度を乗じるこ

とで粒内相の電気伝導率を見積もり、これにヴィーデマンフランツ則を適用することで、

粒内相の格子熱伝導率に相当する有効格子熱伝導率 κL,effが計算できると考えられる。 

 

  𝜅L,eff = 𝜅 − 𝐿𝑇𝑒𝑛 × 𝜇SPS   (5.5) 

 

(5.5)式において、μSPSは計算対象とする Mg2–δSi1–xSbxと同一 Sb 添加量 x での焼結後の試

料のキャリア移動度である。(5.5)式においては、Mg 含有量の減少（Mg 空孔濃度の増

加）に伴う粒内のキャリア移動度の低下を考慮していないため、Mg-poor 組成の有効格

子熱伝導率が若干過小評価される点に注意する必要がある。なお、Mg-rich 組成と焼結

後のキャリア移動度の差は高々1 割程度であるため、焼結後のキャリア移動度の代わり

に Mg-rich 組成のキャリア移動度を(5.5)式に適用してもほぼ同等の値が得られる。 

 

 

 

 



81 

 

図 5.14 に(5.5)式を用いて計算した Mg2–δSi1–xSbxの有効格子熱伝導率を示す。なお、計

算におけるローレンツ数は L = 2.45 × 10
–8 

V
2
 K

–2を使用した。図 5.14 を見ると、Mg2–δSi1–

xSbxの有効格子熱伝導率はMg組成によらず x増加に伴って単調減少する傾向を示した。

これらの傾向は、Nolas ら[6]や Xin ら[9]による報告と良く対応しており、点欠陥（Sb

ドーパントと Mg 空孔）の濃度増大によるフォノン散乱促進に起因すると考えられる。

各 Sb 添加量での Mg-rich 組成と Mg-poor 組成との差を計算すると、x = 0.10, 0.20 におい

ては 0.5 W m
–1

 K
–1程度の差が見られた。これらの Sb 添加量は Mg組成幅が広い領域に

対応しており、他の Sb添加量では 0.2 W m
–1

 K
–1以下の差しか見られなかったことから、

この有効格子熱伝導率の差はMg-poor組成でのMg空孔濃度増加によるフォノン散乱促

進に起因すると考えられる。 

ここで、高 Sb ドープ領域の有効格子熱伝導率に注目すると、Mg-rich 組成では x = 0.20

で 1.8 W m
–1

 K
–1、x = 0.40 で 1.1 W m

–1
 K

–1、x = 0.60 で 0.9 W m
–1

 K
–1といった非常に低い

値が得られていることがわかる。これらの値は、Sb と質量数が近い Sn で Si サイトを

置換したMg2Si1–ySnyでの報告値（y = 0.45で1.9 W m
–1

 K
–1

[16]、y = 0.5で 1.8 W m
–1

 K
–1

[17]）

と比べても十分に低い。Mg2Si1–ySnyにおいては Si と Sn の価数が等しいために Si サイ

トを置換した際に Mg空孔が形成されないことを考慮すると、両者の差は主に Mg 空孔

に由来するよるフォノン散乱に起因すると考えられる。よって、Mg2–δSi1–xSbx における

高い Mg 空孔濃度は格子熱伝導率の低下に有効であると考えられ、Mg-poor 組成におい

てはその効果が最も大きく現れることが推察される。 

 

 

図 5.14 (5.4)式によって計算した Mg2–δSi1–xSbxの室温における有効格子熱伝導率 
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図 5.15に Mg2–δSi0.95Sb0.05と Mg2–δSi0.80Sb0.20の各 Mg組成における熱伝導率の温度依存

性を示す。両試料とも各 Mg 組成において、熱伝導率は緩やかな温度依存を示し、全温

度域での変化幅は 1 W m
–1

 K
–1以下であった。また、同一 Mg組成で比較すると、Mg2–

δSi0.80Sb0.20の方が全温度域で低い値を示し、同一 Sb 添加量で比較すると Mg-poor 組成

ほど全温度域で低い値を示した。これは、高温においても Mg2–δSi1–xSbx の熱伝導率が、

室温の場合と同様に点欠陥（Sb ドーパントと Mg 空孔）の濃度によって支配されるこ

とを示唆している。 

 

 

 

 

図 5.15 Mg2–δSi1–xSbx (x =0.05, 0.20)の各 Mg 組成における熱伝導率の温度依存性 
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5.3.5 Mg2–δSi1–xSbxの無次元性能指数 

 

 本小節においては、前小節までの各熱電特性の測定結果を用いて(1.1)式から無次元性

能指数 zT を計算し、その傾向について議論する。図 5.16 に Mg2–δSi0.95Sb0.05 と Mg2–

δSi0.80Sb0.20の各 Mg 組成における無次元性能指数 zT の温度依存性を示す。両試料とも、

各 Mg 組成における zT の値は温度に対して単調増加する傾向を見せ、測定温度の上限

である 773 K において最大値を示した。 

図 5.16 (a)を見ると、Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi0.95Sb0.05は Mg-rich 組成を持つ同試料

と比べて、高温での zT の値（zT の最大値）が大きく、低温での zT の値が小さくなる傾

向を示した。前者に関しては主に低い熱伝導率（図 5.15）に起因するものであり、後者

に関しては主に粒界近傍相の電気伝導率の低下（図 5.7）に起因するものである。これ

らの傾向は、図 5.16 (b)に示す Mg2–δSi0.80Sb0.20のような他の Sb 添加量の場合でも同様に

観測され、Mg含有量が zT に与える特徴的な影響は、主にこの 2 点に代表される。なお、

図 5.12に示す出力因子の温度依存性においては組成がMg-richになるほど値が大きくな

る傾向にあり、図 5.15 に示す熱伝導率の温度依存性においても組成が Mg-rich になるほ

ど値が大きくなる傾向にあるため、これらの比で定義される zT においては両者の Mg

組成依存性が相殺しあうため、Mg組成に対しては比較的鈍感であると考えらえる。 

 

 

 

 

図 5.16 Mg2–δSi1–xSbxの各 Mg組成における無次元性能指数の温度依存性 

(a) x =0.05 (b) x = 0.20 

 

0

0.1

0.2

0.3

0.4

0.5

0.6

400 600 800

D
im

e
n

s
io

n
le

s
s
 f

ig
u

re
 o

f 
m

e
ri
t,

 z
T

Temperature, T (K)

(a) x=0.05

Mg-rich
Interm.
Mg-poor

400 600 800

(b) x=0.20

Mg-rich
Interm.
Mg-poor



84 

 

5.3.6 Mg2–δSi1–xSbxのエネルギー変換効率 

 

 本小節においては、熱電特性の系統的評価の結びとして、300-773 K の温度差を印加

した際の Mg2–δSi1–xSbxのエネルギー変換効率について thermoelectric compatibility を考慮

した解析を行い、その傾向を議論する。この解析においては、熱電材料を温度勾配の方

向に沿って分割し、分割した各領域内では各熱電特性は温度に対して一定であると仮定

する（図 5.17）。この各領域における還元エネルギー変換効率（カルノー効率に対する

変換効率の比）を ηrとすると、この値は(5.6)式の形で表記できる[18]。 

 

𝜂r =
𝑢(𝑆 − 𝑢𝜅/𝜎)

𝑢𝑆 + 1/𝑇
   (5.6) 

 

ここで、u は電流密度 Jと熱流束 κ∇T の比に相当し、V
–1の次元を持つ量である。また、

電流密度と熱流束は、材料中のどの点においても(5.8)に示す熱微分方程式を満足する必

要がある。 

 

𝑢 =
𝐽

𝜅∇𝑇
   (5.7) 

 

∇(𝜅∇𝑇) = −𝑇
𝑑𝑆

𝑑𝑇
𝐽∇𝑇 −

𝐽2

𝜎
   (5.8) 

 

ここで、(5.6)式の ηrの値を最大化させる u の値を s（compatibility factor）とすると、こ

れは (5.9)式で表記することができる。 

 

𝑠 =
√1 + 𝑧𝑇 − 1

𝑆𝑇
   (5.9) 

 

 

 

図 5.17 エネルギー変換効率の計算モデル 

773 673T(K) 573 473 373 300

各領域内でσ, S, κは一定と仮定
（高温側と低温側の値の平均値を使用）

Mg2-δSi1-xSbx

電流密度 と熱流束 は連続
（各領域間の境界条件に相当）
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 (5.9)式より、s の値は対象領域における熱電特性によって一意に決まるが、u の値は

それを構成する電流密度と熱流束に対して(5.8)式の制約が加えられるため、材料中のす

べての領域において u = sを実現することは困難である。このため、材料の最大エネル

ギー変化効率を求める際には、各領域での還元エネルギー変換効率の積分値が最大にな

るように u の値を調節する必要がある。なお、材料中の特定の領域において u の値が s

から大きく逸脱してしまった場合、その領域におけるエネルギー変換効率は大きく低下

してしまうため、熱電材料において高い変換効率を得るためには、zT の値が大きいこ

とに加えて、使用温度域で u と s の値の間に大きな乖離がないことが必要となる。 

本研究においては、Snyder らによって公開されている表計算プログラム[19]を用いて

上記の仮定のもとでの変換効率の計算を行った。本プログラムにおいては u に対する制

約条件に相当する(5.8)式の微分方程式を、(5.10)式に示す n と n–1 番目の領域間の差分

方程式として扱っており、温度差を仮定した条件下で u1 の値を調整することで、材料

のエネルギー変換効率（各領域の ηrの積分値）の最大値が求められる。 

 

1

𝑢𝑛
=

1

𝑢𝑛−1
√1− 𝑢𝑛−1

2 (
𝜅𝑛
𝜎𝑛
+
𝜅𝑛−1
𝜎𝑛−1

) (𝑇𝑛 − 𝑇𝑛−1) − (
𝑇𝑛 − 𝑇𝑛−1

2
) (𝑆𝑛 − 𝑆𝑛−1)   (5.10) 

 

 図 5.18 に計算によって求めた Mg2–δSi1–xSbxのエネルギー変換効率（温度差は 300 K と

773 K を想定）を示す。図 5.18 より、x = 0.20 以外の Sb 添加量においては、Mg-rich 組

成が Mg-poor 組成よりも高い変換効率を示しており、Intermediate 組成は Mg-rich 組成に

近い値を示していることがわかる。ここで、x = 0.05に注目すると、zTの最大値がMg-poor

組成で得られているにもかかわらず（図 5.16 (a)）、変換効率は Mg-rich 組成の方が高い

結果になっている。これは、zT の最大値だけでなく。低温での zT の値も変換効率にと

って重要であることを示している。Mg-poor 組成においては、低温での zT が粒界近傍

相の低い電気伝導率の影響で大きく低下しており、温度上昇に伴ってその値が急峻に向

上する傾向にある。この zT の温度に対する急峻な変化は、(5.9)式で表記される s の温

度依存性を顕著にする効果があり、図 5.19 (a)に示した各 Mg 組成での Mg2–δSi0.95Sb0.05

の s を見ると、Mg-poor 組成において最も顕著な温度依存性が現れている。一方で、u

は(5.10)式の差分方程式の制約に起因して緩やかな温度依存性を示している。よって、

Mg2–δSi0.95Sb0.05の各温度領域にとって「最適な」電流密度と熱流束の比である s と、各

領域に「実際に流すことができる」電流密度と熱流束の比 u が、Mg-poor においては大

きく乖離する領域が必ず発生してしまうと言える。この結果として、図 5.20 (a)に示す

還元エネルギー変換効率においては、Mg-poor 組成で高温側と低温側の領域で u と s の

乖離に起因する変換効率の低下（破線と実線の差）が発生している。つまり、高温領域

においては、高い zT の値から期待される程の変換効率が得られていないと言える。 
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 上記の Mg-poor 組成における s と u の乖離に起因する変換効率の低下は、図 5.19(b)

と図 5.20(b)に示す Mg2–δSi0.80Sb0.20においても確認できる。この試料は図 5.16 (b)に示す

ように、473 K より高温の広い温度域で Mg-poor 組成が他の組成に比べて大きな zT の

値を示しているが、473 K 以下の低温での zT 低下に起因する sと u の乖離のため、変換

効率は他の組成とほぼ同程度になっている（図 5.18）。 

以上の結果より、エネルギー変換効率の観点から熱電材料の zT の値を考えると、zT

の最大値だけでなくその最低値（多くの材料は低温側で得らえる）も十分に影響を与え

る因子であると言える。Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxのように、低温での zT が大き

く低下した材料は、高い zT の最大値を示してもその性能を十分に発揮できないことが

懸念される。言い換えると、Mg2–δSi1–xSbx においては、Mg 含有量の増加によって粒界

の電気伝導率を増加させ、低温での zT を増加させることが変換効率向上には効果的で

あると言える。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.18 温度差300-773 Kを印加した場合のMg2–δSi1–xSbxのエネルギー変換効率の計算値 
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図 519 Mg2–δSi1–xSbxの各 Mg組成における s（破線）、u（実線）の温度依存性 

(a) x =0.05 (b) x = 0.20 

 

 

 

 

図 5.20 Mg2–δSi1–xSbxの各 Mg組成における還元変換効率の温度依存性 

(a) x =0.05 (b) x = 0.20（破線は u = s が各領域で成立する場合の値） 
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5.4 Mg 含有量が Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に与える影響 

 

 5.3 節においては、Mg2–δSi1–xSbxの各熱電特性の系統的な評価について述べた。また、

Kuo らによって提案された粒内相と粒界近傍相の直列接続を仮定したモデル[14]に基づ

いた考察を行い、粒界近傍相の影響を受けない物性（ゼーベック係数、キャリア濃度、

熱伝導率）と粒界近傍相の影響を受ける物性（電気伝導率およびそれをもとに計算した

キャリア移動度）に分けて考えることで、実験で得られた各熱電特性を矛盾なく説明す

ることが可能であることを示した。本節においては、Mg 含有量がこれらの熱電特性に

与える影響に関して総括する。Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性において Mg 含有量が担う役割

は図 5.21 に示す 3 点に集約され、1 点目と 2 点目は粒内相に対する効果であり、3 点目

は粒界近傍相に対する効果である。以下、項目ごとにその効果とあわせて示す。 

 

1) 剛体バンド的なフェルミ準位のシフト（粒内相に対する効果） 

 5.3.1節に示したゼーベック係数の評価より、Mg含有量はMg2Siの電子状態において、

伝導に寄与する範囲のバンド構造に影響を与えずにフェルミ準位をシフトさせる作用

を持つと言える。フェルミ準位のシフト幅は、Sb ドーパントと Mg 空孔の濃度によっ

て決まり、同一 Sb 添加量においては Mg-rich 組成ほど高フェルミ準位が得られる。こ

れ起因する具体的な効果としては、Mg 含有量を増加させることで、ゼーベック係数の

減少とキャリア濃度の増加が同時に発生する。なお、後者に関しては、粒内の電気伝導

率と熱伝導率の増加に寄与する。 

 

2) キャリアとフォノンの散乱（粒内相に対する効果） 

5.3.2 小節に示した電気伝導率の評価と 5.3.4 小節に示した熱伝導率の評価より、Mg

空孔はキャリアとフォノンの散乱中心として機能すると考えられる。また、これらの散

乱には Sb ドーパントも寄与するため、観測される効果としては両者の点欠陥（Mg 空

孔と Sb ドーパント）の複合効果になる。これに起因する具体的な効果としては、Mg

含有量を増加（Mg 空孔濃度を減少）させることで、粒内の電気伝導率と熱伝導率の増

加が同時に発生する。 

 

3) 粒界近傍相の電気伝導率の変化 

5.3.2 小節に示した電気伝導率の評価より、Mg-poor 組成においては電気伝導率の温度

に対する増加傾向と点欠陥濃度に依存しない低いキャリア移動度が観測され、これらは

Mg 含有量の減少に伴う粒界近傍相の電気伝導率低下に起因する現象であると理解でき

る。これに起因する具体的な効果としては、Mg 含有量を増加させることで粒界近傍相

の電気伝導率が増加し、全体のゼーベック係数や熱伝導率に影響を与えずに電気伝導率

が増加する。この Mg 含有量増加による粒界近傍相の電気伝導率増加は、低温の zT を
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向上させる効果を持ち、エネルギー変換効率を増加させる作用を持つ（5.3.5 小節およ

び 5.3.6 小節参考）。 

 

以上の 3 点の効果を踏まえると、Mg 含有量は Mg2–δSi1–xSbxの各熱電特性に非常に大

きな影響を与える因子であり、Mg2–δSi1–xSbxにおける Mg 含有量制御は重要であると結

論できる。特に、3 点目に示した Mg 含有量増加によって粒界近傍相の電気伝導率が増

加する点は、従来の粒径制御[10]以外の方法で粒界近傍相に起因する電気伝導率低下を

抑制し、低温での zT を向上させることができることを示唆しており、本研究の成果の

一つである Mg-rich 組成の実現は小さな粒径を持つ Mg2–δSi1–xSbxにおいて高いエネルギ

ー変換効率を得るための有効な手法であると言える。 

 

 

 

 

 

図 5.21 Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性において Mg 含有量が担う役割 
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5.5 結言 

 

本章においては Mg含有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性を系統的に調べ、各熱

電特性に Mg含有量が与える影響を評価した。各熱電特性に関しては、Kuo らによって

提案された粒内相と粒界近傍相の直列接続を仮定したモデル[14]に基づき、粒界近傍相

の影響を受けない物性（ゼーベック係数、キャリア濃度、熱伝導率）と粒界近傍相の影

響を受ける物性（電気伝導率およびそれをもとに計算したキャリア移動度）に分けて考

えることで、観測された挙動を矛盾なく説明することが可能であり、彼らの解析モデル

を支持する結果となった。 

ゼーベック係数はキャリア濃度に対してユニバーサルな傾向を示し、これは電子状態

計算で得られた Mg2Si のバンド構造に剛体バンド近似と緩和時間近似を適用すること

で説明可能であった。つまり、Mg 含有量と Sb 添加量は電気伝導に寄与する範囲での

バンド構造には影響を与えず、単純にフェルミ準位をシフトさせる作用を有していると

言える。電気伝導率に関しては、Mg-rich 組成においては温度に対して単調減少する典

型的な縮退半導体的挙動を示した一方で、Mg-poor 組成においては縮退半導体であるに

もかかわらず温度に対して単調増加する傾向を示し、同組成における点欠陥濃度に依存

しない低いキャリア移動度と合わせて特異的な挙動を示した。これらの Mg-poor 組成に

おける特異的な挙動は、既報[6,10]の Mg-poor 組成かつ粒径が異なる Mg2–δSi1–xSbxの電

気的性質を含めて、同組成における粒界近傍相の低い電気伝導率によって説明が可能な

現象であり、Mg 含有量の減少に伴って粒界近傍相の電気伝導率が低下することが示唆

された。熱伝導率に関しては、Mg 含有量が減少するほど（Mg 空孔濃度が増加するほ

ど）値が低くなり、Mg 空孔を含まない Mg2(Si,Sn)系に比べて低い格子熱伝導率が得ら

れたことから、Mg 空孔はフォノンの散乱中心として機能していると言える。同一 Sb

添加量において Mg2–δSi1–xSbxの無次元性能指数を比較すると、Mg-poor 組成においては

低い熱伝導率によって高温域で高い値を示し、Mg-rich 組成においては高い電気伝導率

に起因して低温での値が高くなる傾向を示した。無次元性能指数の最大値は Mg-poor

組成で得られたが、300 -773 K の温度差を与えた際のエネルギー変換効率は Mg-rich 組

成の方が優れている結果となり、Mg 含有量の増加によって粒界近傍相に起因する電気

伝導率低下を抑制し、低温での zT を向上させることの重要性が示された。 

Mg2–δSi1–xSbx の熱電特性において Mg 含有量が担う役割としては、1)剛体バンド的な

フェルミ準位のシフト（粒内相）、2)キャリアとフォノンの散乱（粒内相）、3)粒界近傍

相の電気伝導率の変化の 3点に集約された。Mg2–δSi1–xSbxのMg含有量を増加させると、

1)に由来するゼーベック係数の減少とキャリア濃度の増加、2)に由来する粒内の電気伝

導率増加と熱伝導率の増加、3)に由来する粒界近傍相の電気伝導率増加が同時に発生す

る。これらの効果を考えると、Mg含有量が熱電特性に与える影響は非常に大きく、Mg2–

δSi1–xSbxにおいてその値を制御することは重要であると結論できる。 
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第 6 章 

 

 

結論 

 

 

 

本研究においては不定比化合物 Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量制御手法として「ミリング

処理を併用した短時間焼結」および「Mg 分圧制御加熱」を提案し、これらの有効性を

実証した。さらに、これらの手法を用いることで Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量に関する組

成幅を系統的に調べ、点欠陥の平衡に基づいてその支配要因を考察した。また、Mg 含

有量を制御した Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性を系統的に調べ、Mg 含有量が熱電特性に与え

る影響を明らかにした。以下、研究成果の詳細を示す。 

 

(1) ミリング処理を併用した短時間焼結によるMg2–δSi1–xSbxのMg含有量制御（第 2章） 

従来の Mg2–δSi1–xSbx の作製プロセスにおいては、高密度体を作製するために 1100 K

程度で 1-2 時間の加圧焼結が行われており、この際の Mg 揮発によって試料が Mg-poor

組成になってキャリア濃度が低下することが懸念された。また、焼結温度が Mgの融点

を超えていることから、Mg を過剰に仕込んでも加圧焼結によってダイスから溶出して

しまい、仕込み組成による Mg含有量制御は困難であると考えられた。本研究では焼結

時間に注目し、100 K/min を超える高速昇温が可能な放電プラズマ焼結を用いて短時間

で焼結を完了させることで Mgの揮発を抑制し、速度論的な制御によって実効的に達成

可能な最大キャリア濃度を目指した。また、焼結の短時間化に伴って固相拡散も進まな

くなるため、この対策としてミリング処理を用いた粒径微細化による焼結性向上と均質

化促進を導入し、「ミリング処理を併用した短時間焼結」を提案した。 

本手法を検証した結果、ミリング処理による均質化促進効果と短時間焼結による Mg

揮発抑制効果がそれぞれ確認でき、作製した Mg2–δSi1–xSbxは従来の報告値よりも数倍程

度大きなキャリア濃度を示した。特に、x = 0.10 においては従来の報告値よりも 1 桁高

いキャリア濃度（1.1×10
21

 cm
–3）を得ることに成功し、本手法は Mg-rich 組成の実現に

有効であると結論した。また、作製した高キャリア濃度を有する Mg2–δSi1–xSbxの熱的安

定性を評価し、開放系での加熱においてはMgが揮発してキャリア濃度が低下する一方、

半閉鎖系においては高キャリア濃度状態が維持できることを示した。 



94 

 

(2) Mg 分圧制御加熱による Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量制御（第 3 章） 

成果(1)で確立した速度論的な制御とは異なるアプローチとして、平衡論的に Mg含有

量を制御する「Mg 分圧制御加熱」を提案した。これは、Mg 分圧を制御した雰囲気下

で試料を加熱することで、可逆的かつ精密なMg含有量制御の実現を目指すものである。

Mg 分圧を一定に保つための手段としては、試料を他材料とともにカーボンシートで包

み、半閉鎖系における二相共存を利用することを考案した。加熱時の Mg 分圧の設定値

は 773 K での平衡蒸気圧計算から求め、Mg-rich 条件である 10 Pa（Mg-Mg2Si に相当）、

Mg-poor 条件である 0.1 Pa（Mg2Si-Si に相当）に加え、それらの中間分圧 2 Pa を示す

Mg2Ni-MgNi2二相平衡状態を熱力学データベースより探索し、これを使用した。 

 本手法を検証した結果、Mg2–δSi1–xSbx の Mg含有量は加熱時の Mg分圧に応じた値に

可逆的に変化することが確認でき、気相の Mg分圧を制御因子とした精密かつ可逆的な

Mg 含有量制御が可能であることを示した。 

 

(3) Mg2–δSi1–xSbxの Mg含有量に関する組成幅の解明（第 4 章） 

成果(1)および(2)で確立した手法を用いてMg2–δSi1–xSbxのMg含有量に関する系統的な

評価を行い、点欠陥の平衡に基づいてその支配要因を考察した。Mg-poor 条件下で加熱

した Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量は従来の報告と同様に δ ~ x/2 の傾向を示し、Sb ドーピ

ングに伴って Mg 空孔が形成されることを確認した。同一 Sb 添加量においては、加熱

時の Mg 分圧の上昇に伴って Mg含有量が増加し、これは Mg 空孔に気相の Mg が可逆

的に出入りすることに起因する。この平衡反応に起因する Mg の組成幅は、x 増大に伴

って x < 0.10 では単調増加し、x > 0.10 では単調減少した。後者の傾向は Sb ドーパント

との会合によって Mg空孔が安定化することを示唆しており、気相の Mg が出入り可能

な Mg空孔の数は高 Sb 添加時においては減少すると考えられる。Mg の組成幅の最大値

は x = 0.10 における Δδ = 0.016 であり、これはキャリア濃度換算で 4.9×10
20

 cm
–3に相当

し、0.02 ≤ x ≤ 0.40 においても Mgの不定比性に起因する 10
20 

cm
–3台のキャリア濃度の

可変幅が観測されたことから、Mg2–δSi1–xSbx は熱電材料として広いキャリア濃度の可変

幅を有していると言える。 

 

(4) Mg 含有量が Mg2–δSi1–xSbxの熱電特性に与える影響の解明（第 5 章） 

成果(1)および(2)で確立した手法によってMg含有量を制御したMg2–δSi1–xSbxの熱電特

性を系統的に調べ、各熱電特性に Mg含有量が与える影響を評価した。各熱電特性に関

しては、Kuo らによって提案された粒内相と粒界近傍相の直列接続を仮定したモデルに

基づき、粒界近傍相の影響を受けない物性（ゼーベック係数、キャリア濃度、熱伝導率）

と粒界近傍相の影響を受ける物性（電気伝導率およびそれをもとに計算したキャリア移

動度）に分けて考えることで、観測された挙動を矛盾なく説明することが可能であり、

彼らの解析モデルを支持する結果となった。 
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ゼーベック係数とキャリア濃度は Mg2Si のバンド構造に剛体バンド近似と緩和時間

近似を適用することで説明可能なユニバーサルな関係を示し、Mg 含有量と Sb 添加量

は電気伝導に寄与する範囲でのバンド構造には影響を与えず、単純にフェルミ準位をシ

フトさせる作用を有していることが示された。電気伝導率に関しては、Mg-rich 組成で

は温度に対して単調減少する典型的な縮退半導体的挙動を示した一方で、Mg-poor 組成

においては縮退半導体であるにもかかわらず温度に対して単調増加する傾向を示し、同

組成における点欠陥濃度に依存しない低いキャリア移動度と合わせて特異的な挙動を

示した。これらの挙動は、Mg 含有量の減少に伴う粒界近傍相の電気伝導率低下によっ

て理解が可能であり、既存の手法である粒径増大以外にも Mg-rich 組成の実現によって

粒界近傍相に起因する電気伝導率低下が抑制できることが示唆された。熱伝導率に関し

ては、Mg 含有量が減少するほど（Mg 空孔濃度が増加するほど）値が低くなり、格子

熱伝導率も Mg 空孔を含まない Mg2(Si,Sn)系に比べて低い値を示し、Mg 空孔によるフ

ォノン散乱効果が示された。同一 Sb 添加量において Mg2–δSi1–xSbxの無次元性能指数 zT

を比較すると、Mg-poor 組成においては低い熱伝導率によって高温域で高い値を示し、

Mg-rich 組成においては高い電気伝導率に起因して低温での値が高くなる傾向を示した。

無次元性能指数の最大値は Mg-poor 組成で得られたが、300 -773 K の温度差を与えた際

のエネルギー変換効率は Mg-rich 組成の方が優れている結果となり、粒界近傍相に起因

する電気伝導率低下を抑制し、低温での zT を向上させることの重要性が示された。す

なわち、本研究の成果の一つであるMg-rich組成の実現は小さな粒径を持つMg2–δSi1–xSbx

において高いエネルギー変換効率を得るための有効な手法であると言える。 

Mg2–δSi1–xSbx の熱電特性において Mg 含有量が担う役割としては、1)剛体バンド的な

フェルミ準位のシフト、2)キャリアとフォノンの散乱、3)粒界近傍相の電気伝導率の変

化の 3 点に集約された。Mg2–δSi1–xSbxの Mg 含有量を増加させると、1)に由来するゼー

ベック係数の減少とキャリア濃度の増加、2)に由来する粒内の電気伝導率増加と熱伝導

率の増加、3)に由来する粒界近傍相の電気伝導率増加が同時に発生する。これらの効果

を考えると、Mg 含有量が熱電特性に与える影響は非常に大きく、Mg2–δSi1–xSbx におい

てその値を制御することは重要であると結論できる。 

 

以上の研究成果より、本研究においては Mg2–δSi1–xSbx熱電材料における Mg含有量の

制御手法を確立し、組成幅と熱電特性への影響を調べることでその重要性についても定

量的に示すことができた。本研究で確立した「ミリング処理を併用した短時間焼結」お

よび「分圧制御加熱」は、蒸気圧が高い構成元素を含む化合物の不定比組成制御に有効

な手法であり、Mg2Si 系のみならず多くの熱電材料に適用可能と考えられる。また、

Mg2(Si,Sn)1-zSbzのような四元系以上の Mg2Si 系熱電材料においても、従来のドーパント

量制御に加えて、Mg含有量の精密制御を用いることでさらなる高性能化が期待できる。 
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付録 A 各 Mg 分圧下でのキャリア濃度の経時変化 
 

 ここでは、図 3.11と図 3.12に示した x = 0.05以外の Sb添加量を持つMg2–δSi1–xSbxの、

Mg 分圧制御加熱におけるキャリア濃度の継時変化一覧を図 A.1-A.6 にそれぞれ示す。 

 

   

図 A.1 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.99Sb0.01のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 

 

   

図 A.2 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.98Sb0.02のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 

 

   

図 A.3 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.97Sb0.03のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 
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図 A.4 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.90Sb0.10のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 

 

   

図 A.5 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.80Sb0.20のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 

 

   

図 A.6 各 Mg分圧下にて 773K で加熱した Mg2–δSi0.60Sb0.40のキャリア濃度の継時変化 

(a) Mg-rich/Mg-poor 条件(PMg = 1 × 10
1
 Pa, 1 × 10

–1
 Pa) (b) Intermediate 条件（PMg = 2 × 10

0
 Pa） 
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付録 B Single Parabolic Band モデルに基づく解析 
 

・SPB モデルの基本式 

 はじめに、SPB モデルにおける熱電特性の理論式を示す。解析モデルの前提として、

キャリアの緩和時間 τ が (B.1)式で示すエネルギー依存性を有すると仮定する。 

 

𝜏 = 𝜏0 𝜖
𝑠            (B. 1) 

 

ここで、𝜖 はバンド端からのエネルギーに相当する。s は散乱パラメータであり、こ

の値は散乱過程に依存し、音響フォノン散乱では s = –0.5 となり、イオン化不純物散乱

では s = +1.5 となり、両者の混合過程では s = +0.5 となる。今回の解析では、散乱パラ

メータの値は Nolas らによる解析と同様に s = +0.5 [1]に固定して解析を行った。 

この緩和時間のエネルギー依存性の仮定に加え、放物線バンドにおける群速度と状態

密度を用いてボルツマン輸送法的式の解を簡略化することで、ゼーベック係数 S とホー

ル測定で得られるキャリア濃度 nHの値を以下(B.2)式および(B.3)式で記述することが可

能となる [2-4]。 

 

𝑆(𝜂) =
𝑘

𝑒
(

(𝑠 +
5
2
)𝐹

(𝑠+
3
2)
(𝜂)

(𝑠 +
3
2
)𝐹

(𝑠+
1
2)
(𝜂)

− 𝜂)            (B. 2) 

 

𝑛𝐻 = 4𝜋 (
2𝑚∗𝑘𝑇

ℎ2
)

3/2 𝐹(1/2)(𝜂)

𝑟𝐻(𝜂)
                  (B. 3) 

 

(B.2)式および(B.3)式における 𝜂 は対象とするバンド端を基準とした際の還元フェルミ

準位（𝜂 = 𝐸𝐹/𝑘𝑇, 𝐸𝐹: バンド端を基準とするフェルミ準位）である。また、𝐹(𝑖)(𝜂) と𝑟𝐻(𝜂)

はフェルミ積分とホールパラメータに相当し、(B.4)式と(B.5)式の形でそれぞれ記述で

きる。 

 

𝐹(𝑖)(𝜂) = ∫
𝑥𝑖  d𝑥

1 + exp(𝑥 − 𝜂)

∞

0

            (B. 4) 

 

𝑟𝐻(𝜂) =
3

2
𝐹(1/2)(𝜂)(

(2𝑠 + 3/2)𝐹(2𝑠+1/2)(𝜂)

(𝑠 + 3/2)2 (𝐹(𝑠+1/2)(𝜂))
2)            (B. 5) 
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・SPB モデルに基づくゼーベック係数とキャリア濃度のプロット 

 散乱パラメータと有効質量を特定の値に固定すると、前述の(B.2)式と(B.3)式におい

て、還元フェルミ準位の値を変化させ、還元フェルミ準位に対応するゼーベック係数と

キャリア濃度の関係をプロットすることができる。図 B.1 に s = 0.5 の条件で、各有効質

量を仮定して計算した両者の関係を、図 5.4 の実験データとともに示す。 

 図 B.1 より、高キャリア濃度を持つ Mg2–δSi1–xSbxのデータ点を SPB モデルで説明する

ためには、キャリア濃度増加に伴って有効質量を増加させる必要があることがわかる。

ただし、これはフェルミ準位の上昇に伴ってバンドの曲率が変化することに相当し、厳

密には single parabolic band の仮定と自己矛盾する。 

 

 

 

図 B.1 、各有効質量を仮定して SPB モデル（s = 0.5）で計算した 

ゼーベック係数とキャリア濃度の関係 
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付録 C Mg2Si の電子状態計算と電気輸送特性計算 
 

・ 各交換相関ポテンシャルを用いて計算した Mg2Si のバンド構造と S-n プロット 

 密度汎関数理論による電子状態計算においては、電子間の多対相互作用に起因する交

換相関ポテンシャルに対して近似を用いる必要がある。交換相関ポテンシャルの近似法

に関しては複数の手法が提案されており、どの近似法を計算に用いるかには任意性が生

じる。ここでは、WIEN2k コードにおいて選択可能な各交換相関ポテンシャル[1-5]を用

いて計算した Mg2Si のバンド構造における各バンド間エネルギーを表 C.1 に示し、それ

ぞれのバンド構造をもとに計算したゼーベック係数とキャリア濃度の関係を図 C.1 に

示す。 

表 C.1 より、GGA-WC および GGA-PBEsol を用いた計算では他の交換相関ポテンシ

ャルを用いた場合に比べて、実験値(0.4 eV [6])に近い X1-X3バンド間エネルギーの値が

得られた。図 C.1 に示すゼーベック係数とキャリア濃度の関係においては、X1-X3バン

ド間エネルギーの値が実験値に近くなる計算ほど、実験値との対応が良好になる傾向が

見られた。なお、バンドギャップに関しては TB-mBJ を用いた計算が最も実験値と近い

値を示したが、電気輸送特性の計算はバンドギャップを実験値に固定して行っているた

め（5.2.2 小節参照）、主に X1-X3バンド間エネルギーの値による影響が出ていると考え

られる。 

 

・ 電気輸送特性の温度依存性計算 

BoltzTraP コードによる電気輸送特性の計算においては、温度の影響はフェルミ分布

関数の広がりとして考慮される。ここでは、Mg2–δSi1–xSbxのキャリア濃度が温度に依存

せず室温測定の値と同じ値をとると仮定し、電子状態計算（交換相関ポテンシャルは

GGA-WC を使用）で得られたバンド構造をもとに各温度でのフェルミ準位を求め、そ

のフェルミ準位に対応するゼーベック係数の計算値をプロットしたものを実験値とと

もに図 C.2 に示す。図 C.2 より、実験で見られたゼーベック係数が温度に対して単調増

加する傾向が計算においても再現できていることがわかる。なお、計算においては各温

度でゼーベック係数の値をやや過大評価する傾向が見られたが、これはバンド間エネル

ギーが実験値よりも小さいことに起因するものであると考えられ、キャリア濃度が温度

によって大きく変動することはないと考えられる。 

次に、ゼーベック係数の計算と同様の仮定のもとで計算した Mg2–δSi0.95Sb0.05および

Mg2–δSi0.80Sb0.20の電気伝導率を緩和時間で割った値（σ/τ）の温度依存性を図 C.3 に示す。

図 C.3 より、各試料とも σ/τ は温度に対してほぼ一定となる傾向を示し、実験で見られ

た電気伝導率が温度に対して増加する傾向（図 5.6）は、バンド構造に由来する性質で

はないと言える。 
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表 C.1 各交換相関ポテンシャルにおける格子定数の最適値とバンド間エネルギー 

交換相関ポテンシャル 最適格子定数 (nm) B.G. (eV) X1-X3 (eV) 

GGA-PBE [1] 0.63653 0.23 0.19 

GGA-WC [2] 0.63313 0.13 0.32 

GGA-PBEsol [3] 0.63252 0.12 0.31 

TB-mBJ [4] 0.63653 0.57 0.19 

meta-GGA [5] 0.63392 0.21 0.22 

実験値 [6] 0.63380 0.78 0.40 

 

 

図 C.1 各交換相関ポテンシャルで計算したゼーベック係数とキャリア濃度の関係 

 

  

図 C.2 (a) Mg2–δSi0.95Sb0.05および(a) Mg2–δSi0.80Sb0.20のゼーベック係数の温度依存性 

破線は計算値（交換相関ポテンシャルは GGA-WC を使用）、点は実測値をそれぞれ示す 
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図 C.3 剛体バンド近似および緩和時間近似の下でキャリア濃度一定を仮定して 

計算した Mg2–δSi1–xSbx (x =0.05, 0.20)の σ/τ の温度依存性 
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付録 D 各 Mg 組成における熱電特性の温度依存性 
 

 ここでは、第 5 章に示した x = 0.05 および 0.20 以外の Sb 添加量を持つ Mg2–δSi1–xSbx

の、各 Mg組成における熱電特性の一覧を Sb 添加量 xごとに分けて示す。 

 

・Mg-rich 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 x における熱電特性の温度依存性 

 Mg-rich 条件（PMg = 1 × 10
1）で加熱を行って作製した Mg2–δSi1–xSbxの各 Sb 添加量 x

における熱電特性の温度依存性を図 D.1 に示す。 

 

・Intermediate 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 xにおける熱電特性の温度依存性 

 Intermediate 条件（PMg = 2 × 10
0）で加熱を行って作製した Mg2–δSi1–xSbxの各 Sb 添加量

x における熱電特性の温度依存性を図 D.2 に示す。 

 

・Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 xにおける熱電特性の温度依存性 

 Mg-poor 条件（PMg = 1 × 10
–1）で加熱を行って作製した Mg2–δSi1–xSbxの各 Sb 添加量 x

における熱電特性の温度依存性を図 D.3 に示す。 
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図 D.1 Mg-rich 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 xにおける熱電特性の温度依存性 

(a) 電気伝導率 (b) ゼーベック係数 (c) 出力因子 (d) 熱伝導率 (e) 無次元性能指数 
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図 D.2 Intermediate 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 xにおける熱電特性の温度依存性 

(a) 電気伝導率 (b) ゼーベック係数 (c) 出力因子 (d) 熱伝導率 (e) 無次元性能指数 
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図 D.3 Mg-poor 組成を持つ Mg2–δSi1–xSbxの各 xにおける熱電特性の温度依存性 

(a) 電気伝導率 (b) ゼーベック係数 (c) 出力因子 (d) 熱伝導率 (e) 無次元性能指数 
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