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研究成果の概要（和文）： 

ショットキー欠陥またはフレンケル欠陥を Mg2SiSn 系熱電半導体に導入すると、欠陥によっ

て伝導型が変化した。その原因は Mg 原子サイトの格子欠損によるショットキー欠陥によ

って正孔が、また格子間原子としてのフレンケル欠陥では電子が生成されるためである。

粒界欠陥では電子のトラップ準位が形成され、電子濃度が著しく減尐するために正孔が支

配的となり、p 型伝導となる。これらの欠陥制御によるキャリア濃度制御は可能であるこ

とがわかった。欠陥制御と組成制御によって p 型 Mg2SiSn の性能は約 3 倍向上した。 

 
研究成果の概要（英文）： 

Mg2SiSn system thermoelectric semiconductor, which introduced the schottky defect 
or the Fraenkel defect, changed the conduction type by those defects.   Those causes 
were 1) an electron as a donor was produced by the Fraenkel defect of Mg atom, 2) a 
hole as an acceptor was produced by the schottky defect of the interstitial Mg atom. 

The electron concentration of Mg2SiSn with the grain boundary defect was 
decreased remarkably, this is, the electronic trap-level was formed by the grain 
boundary defect. Therefore, a hole became dominant and p-type conduction was shown. 

The controlling of carrier concentration by these defects was possible. 
The performance of p-type Mg2SiSn by the controlling of defect and composition was 

improved about 3 times. 
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１．研究開始当初の背景 

熱と電気エネルギーを直接変換する熱電

材料は環境・エネルギー問題を解決する有望

な機能性材料である。高性能な熱電材料は主

として重金属や希尐金属が使用されており、

環境・資源の観点とエコデバイスの概念から

環境に優しい元素からなる環境共生型熱電

材料の高性能化が切望されている。 

Mg2SiSn系化合物はその代表格であり、熱電

性能指数は同じ環境半導体のFeSi2などの約1

0倍も大きい。しかしながら、その状態図は0.

4<x<0.6組成範囲が未完成であり、この組成

範囲では固溶限が存在し、単相を得られない

とされていた。また、エネルギーギャップと

組成比の関係にはずれが生じており、0.4<x<

0.6でのエネルギーギャップとバンド構造や

電気的熱的性質を含めて物性学的な報告がな

い。そんな中、近年我々は液－固相反応合成

法とホットプレス法を併用することによっ

て、この組成範囲での単相化に世界で初めて

成功した。この組成範囲では固溶体効果によ

る熱伝導率の低減が顕著であることを報告

し、SbまたはBi添加したn型において熱電性

能指数はZT=1越える高性能化に成功した。 

廃熱から電気エネルギーを回収するにはn

型とp型が対になった熱電モジュールの作製

が必要である。しかし、n型に比べてp型材料

の熱電性能は約1/3程度であるため、高性能

なp型材料の開発が必至である。 

熱電性能の向上にはゼーベック係数と導

電率を大きくし、熱伝導率の低減が必要であ

る。これら３っの物理量はキャリア濃度依存

性を持つため、キャリア濃度制御を行うこと

が大切である。また、Mg2SiSn系化合物は通常

の作製方法ではn型伝導を示し、p型伝導を示

さない。そこでp型伝導をもつMg2SiSn系化合

物を作製するためには、単に元素置換による

キャリア生成のみでは高性能化に必要なキ

ャリア濃度を得ることは困難であり、ラティ

スエンジニアリングによる欠陥・組成制御も

併せて行うことで、キャリア(正孔)生成とそ

の濃度および輸送特性を変化させることでp

型Mg2SiSn系化合物における高性能化が可能

である。 

 

２．研究の目的 

廃熱から電力を回収する環境共生型
Mg2SiSn 系熱電材料で我々は Sb または Bi 添
加した n型伝導体で高性能化に成功している。
また、第一原理計算によって Mg2SiSn 結晶中
の格子点における各元素の形成エネルギー
を計算したところ、各元素ごとにドナー型ま

たはアクセプタ型欠陥形成が可能であり、さ
らに我々が開発した合成法の適用が可能で
あることがわかった。 
そこで本研究課題では、p 型伝導体でより

高性能化を目指して、欠陥によるキャリア生
成に着目して、その生成機構の違いによるキ
ャリアの輸送特性を明らかにし、欠陥制御と
適正不純物添加により高性能な熱電特性を
示す材料を開発することを目的とする。 
 Mg2SiSn 系化合物において、Mg 原子は格子
間原子となりやすく、これはドナー型欠陥と
なり n型伝導を示す。しかし、アクセプタと
なる欠陥としては Mg 格子点の欠損したショ
ットキー欠陥または元素置換による置換型
欠陥が考えられる。また、Mg2Si(1-x)Snx化合物
で熱伝導率が最小を示す組成範囲 0.4<x<0.6
において欠陥制御と組成制御を行うことで
高性能化は可能である。そこで Mg 格子点の
欠損したショットキー欠陥またはフレンケ
ル欠陥により生成するキャリアの輸送特性
と伝導機構の解明、元素置換による置換型欠
陥による生成するキャリアの輸送特性と伝
導機構の解明、欠陥制御による熱電特性への
影響の解明、高性能を示す p 型 Mg2SiSn 系熱
電材料の組成の決定する。 
 

３．研究の方法 

① 試料作製 

 ショットキー欠陥またはフレンケル欠陥
を導入するために MgxSiySnZ 組成で x=1.96～
2.04、y=0～0.5、z=0.5～1.0 組成範囲となる化
合物を作製した。この際に Mg および Sn 粉末
は酸化しやすいことと、とくに Mg は粉塵爆
発の危険があるため、これら原料は粒の大き
さが 5mm と１mm 程度のものを、Si は平均粒
径が 50μm 程度の粉末を使用した。各原料を
希望組成となるように秤量してカーボンる
つぼに入れ、電気炉内で液相の Mg と Sn およ
び固相の Si を反応させる液－固相反応法で
各組成比の合成を行った。得られた合成物は
粉砕し、ふるい分けして 75μm～38μmの粉末
をホットプレス法により焼結した。また、
Mg2Si0.25Sn0.75 組成に Mg との置換元素として
Li または Ag をそれぞれ添加した化合物も同
様の方法で焼結体を作製した。 

② 結晶構造および生成相解析 

  得られた合成物と焼結体は XRD、SEM、
EDX の測定により組成と生成相および結晶
構造の評価を行った。 

③ 熱電特性および電気磁気的性質の測定 

 熱電特性評価として抵抗率、ゼーベック係
数、熱伝導率の測定を行った。また、電気磁
気的性質の測定としてはホール係数の測定
を行った。 

抵抗率の温度変化は、dc 法を用いて液体窒
素温度から 800K の温度範囲で行った．この



測定において、ペルチェ熱の影響を避けるた
めに電流をパルス状に印加し、ペルチェ熱の
影響を受けない高速・高感度測定を行い、電
圧降下測定リード位置は電流電極から十分
に離して４端子法で測定した。 

 室温におけるゼーベック係数αは、試料の
両端子間に 2K 以内の温度差⊿T を与え、試
料の両端に接続した２対の銅・コンスタンタ
ン熱電対を用いて温度差範囲内で熱電対の
銅側をリード線として数点の熱起電力 E0 を
測定し、E0－⊿T 特性の傾きから求めた。
300K 以上でのαは、試料の一端を小型ヒー
タで加熱し、他端を銅管にハンダ付けして水
冷することによって⊿T を与え、両端に接続
した２対の白金－13%ロジウム熱電対により、
E0－⊿T 特性を測定し、この特性の傾きから
求めた。これらの測定値は相対ゼーベック係
数なので E0 測定リード線の絶対ゼーベック
係数で補正し、絶対ゼーベック係数として表
した。熱伝導率は静的比較法とレーザフラッ
シュ法を併用し、密度はアルキメデス法、比
熱は DSC 法で行った。ホール係数は比抵抗
と同様に高速･高感度の dc 法で行った。 
 

４．研究成果 
Mg2SiSn系熱電半導体でMg原子サイトの

格子欠損によるショットキー欠陥と格子間
原子としてのフレンケル欠陥を導入するた
めにMgxSi1-ySny において x=1.96～ 2.03、
y=0.25～1.0組成範囲となる化合物を液－固
相反応合成法とホットプレス法で焼結体を
作製した。図１に示すようにSn組成を
y=0.75に固定としてMg組成を変化させたと
き、化学量論組成であるx=2.00を境に伝導
型が変化した。Mg組成が化学量論組成より
過剰となる組成範囲では過剰なMg原子は
フレンケル欠陥を生成し、キャリアとして
電子を生成していることがわかった。一方
、化学量論組成よりMg組成が尐ないとMg

原子サイトの欠損によってショットキー欠
陥が生じて、キャリアとして正孔を生成す
ることがわかった。x=2.00ではゼーベック
係数は176.9と-122.6μV/Kを示し、x=2.00以
下では約500μV/K、x=2.03では-515.9μV/Kで
あった。キャリア濃度はp型で1.4×10

23
m

-3、
n型で1.0×10

24
m

-3であった。また、図２に示
すようにMg組成をx=1.98固定として、Sn組
成をy=0.5～1.0としたとき、Sn組成が0.75未
満ではn型伝導を示し、0.75～0.95の組成範
囲ではp型伝導を示した。Mg原子サイトの
欠損によるショットキー欠陥は、SnとSiの
組成比による生成条件があることがわかっ
た。これは液-固相合成法ではMg2Siの単相
が生成しやすく、Mg2Si 相ではMgサイトの
欠損が生成しないためである。Sn組成がy=1

に近づくに伴ってゼーベック係数は
459.2(y=0.75)から152.3(y=0.95)まで減尐し

た。熱伝導率はyの増加に伴って上昇した。
この結果、欠陥制御によって伝導型の制御
が可能であることがわかった。 

次に元素置換による置換型欠陥導入によ
り生成するキャリアの輸送特性と伝導機構
の解明と熱電特性への影響を調べるために
Mg2Si0.25Sn0.75組成に Mg との置換元素とし
て Li または Ag をそれぞれ添加した化合物
を液－固相反応合成法とホットプレス法を
併用して作製した。得られた合成物は XRD

図１ Mg 組成とゼーベック係数の関係 

図２ Sn 組成とゼーベック係数の関係 
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図３ 開発した p 型材料の無次元性能指数 



解析から添加量 25000ppm までは単相であ
ることがわかった。しかし、これ以上の添
加量ではホットプレス時に Mg2Sn が流出
することから Mg サイトにおける固溶限が
添加より狭くなっていることがわかった。
添加試料は全て p 型伝導を示し、添加元素
により正孔が生成されることがわかった。
また、真性領域温度では励起された電子が
優勢となり n 型伝導に変化した。Li 添加試
料における室温の熱電特性は、無添加試料
のゼーベック係数が 475.9μVK

-1 で、添加量
が増加するに伴って減尐し、25000ppm 添
加試料では 183.6μVK

-１となった。比抵抗は
無添加試料で 5.27×10

-3
Ωm と大きいが、

25000ppm 添加で 3.84×10
-5
Ωm と約一桁減

尐した。しかし、熱伝導は無添加で 2.39 

Wm
-1

K
-1 であるが、25000ppm 添加の 2.65 

Wm
-1

K
-1 まで添加量の増加とともに大きく

なった。熱電性能は、Z＝3.3×10
-4

K
-1 となっ

た。 一方、Ag 添加試料では 25000ppm 添
加では 144.7μVK

-１であるが、比抵抗は
2.74×10

-5
Ωmと Li 添加よりもわずかに減尐

した。熱伝導率は Li 添加よりも小さく無添
加試料と同程度であった。熱電性能は Li

添加試料とほぼ同じであった。 

さらに総添加量を 25000ppm とし、Ag お
よび Li 単独添加試料と Li5000ppm と
Ag20000ppm お よ び Li20000ppm と
Ag5000ppm 二重添加した試料を作製し、熱
電特性を調べた。二重添加した試料の比抵
抗は 2.46×10

-5ΩmとAg単独添加試料に比
べて僅かなに低減した。これはキャリア濃
度が Ag 単独添加と同程度あることが原因
で、二重添加による置換型欠陥の影響は認
められない。ゼーベック係数は Ag 単独添
加試料に比べて僅かに減尐したが全温度領
域で正の符号を示し、p 型伝導であった。
熱伝導率は Ag 単独で 2.32 Wm

-1
K

-1が一番
小さく、次に無添加試料の 2.39 で、Li 単独
添加が 2.65 と一番大きい。二重添加では
Li20000ppm+Ag5000ppm 試 料 が 2.48 、
Ag20000ppm+Li5000ppm試料で 2.40と無添
加試料より僅かに大きくなった。二重添加
した原子は、両方ともに Mg 原子位置と置
換しており、Mg 原子と置換した原子の原
子量や原子径の違いが熱伝導率のフォノン
成分に大きく影響することがわかった。ま
た、真性領域の温度域ではバイポーラ成分
によって熱伝導率が急激に増加する。熱電
性能指数の温度依存性は約 500K で最大値
を示し、Ag20000ppm+Li5000ppm 試料で
0.55 × 10-3 K

-1
 であった。二重添加した

試料の熱起電力の温度依存性は温度差の増
加に伴って単調に増加した。熱起電力の最
大値は約 98mV であった。出力特性は最大
で温度差が約 500Kで 82W/mと単独添加に
比べて約 37%も向上した。開発した p 型材

料の無次元性能指数を図３に示す。さらに
結晶粒界が熱電特性に及ぼす影響を調べる
ために結晶粒径の違う試料を準備した。75

～38μm 粉末で作製した焼結体試料の室温
におけるゼーベック係数は、-189 と-159μ
V/K であった。一方、38μm 以下の粉末で
作製した焼結体試料では、341 と 34.57μ
V/K を示した。室温における熱伝導率は 75

～38μm 粉末焼結体試料ではゼーベック係
数が異なっていても約 2.42W/Km で一致し
ていた。しかし、38μm 以下粉末焼結体試
料では約2.30と約2.23 W/Kmとわずかに小
さくなった。全ての試料のゼーベック係数
は 80K で p 型を示し、p 型から n 型に転移
する温度は 75～38μm 粉末の 948K で焼結
した試料は約 155K、928K で焼結した試料
では約 195K であった。一方、38μm 以下
粉末では 928K で焼結した試料は約 341K、
焼結温度を 873K に下げた試料では、422K

であった。この転移温度の変化は結晶粒径
に依存しており、結晶粒界によるバンド歪
みによってトラップ準位が形成されること
がわかった。このトラップ準位によって電
子が粒界にトラップされ、温度上昇に伴っ
て正孔と電子が増加するが試料内における
正孔と電子の比率が変化するため、伝導型
が変化することがわかった。粒界欠陥でゼ
ーベック係数の増加は認められるが、比抵
抗の増加により、熱電性能の向上は認めら
れない。 
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