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１．はじめに 

Mg2Si は環境にやさしい熱電半導体のひとつとして注目を集めているが、n型の条件下において

負圧を印加すると、その Seebeck 係数が 30-40%増加することが予測された[1]。現実の系に負圧

を印加することは不可能だが、置換型または侵入型の合金化による格子定数の変化によって同等

の効果（化学圧力効果）を期待することは不可能ではないと考えられる。本研究では、合金化に

よって実際に負の化学圧力効果が期待できるかどうかを、第一原理計算によって確認することを

試みた。その予備的な検討結果を報告する。 
 
２．計算方法 
計算に用いた系は Mg2Si の基本格子（primitive cell）の 2x2x2 超格子（Mg16Si8）において 1

個の Mg 原子を X 原子で置換した X1Mg15Si8である。候補元素 X の選定においては、まず第 4 周期

元素（Sc～Zn）を置換元素として用いたときの電子状態密度を計算して、各族元素置換を行った

ときの電導特性を予測した。しかるのち、選定された族の重元素を用いて置換反応のエネルギー

利得ならびに電子構造の変化を検討した。 
 
３．結果 
純 Mg2Si(Mg16Si8)と、その Mg1 原子を 3族（Sc）、4族（Ti） 

で置換した時の電子状態密度を図に示す。3，4族置換では 

Mg2Si の半導体的性質は失われず、ｎ型伝導が期待される。 

一方、これ以外の族元素で置換した場合は、Mg2Si の 

intrinsic gap は消失して、金属的電導となると予測された。 

したがって、候補置換元素としては、3，4族に属する 

Y、La、Ti、Zr を選出した。 

 

構造最適化した置換系でのエネルギー計算から、Yは Mg との 

置換の可能性があるが、La、Ti、Zr についてはエネルギー 

的に高濃度の置換は期待できないと考えられ、 

有力な候補置換元素としては、最終的に Yのみが選定された。 

但し、Ti、Zr は、ある程度の置換が実現されれば 

純 Mg2Si に比較して有効質量が増大すると期待された。 

 
                            図：純Mg2Si（Mg16Si8）および

Sc1Mg15Si8,Ti1Mg15Si8の電子状態密度     
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