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近年，計算科学の発展に伴い第一原理計算を用いた新規熱電材料の創製の研究が精力的に行わ

れている．しかし，計算から候補として提案された熱電材料は実験での合成が困難であるものが

多い．我々は Crystallography Open Database[1]を利用し数万種類の cifデータの中から各サイトの

占有率が 1でかつ Teなどの希少元素をホスト原子に含まない物質を選定した．そのうえで構造安

定性を考慮した第一原理計算を用いて元素置換ができる可能性の高いリン化物 NiSi3P4 をモデル

物質として選定した．母体及び Siサイトを Ge等で置換した NiSi3P4は p型の熱電材料であること

が知られている．[2]  

本研究では NiSi3P4 の各サイトを元素置換した構造のトータルエネルギーを第一原理計算より

求め，元素置換が可能かどうかを考察した．ソフトウェアは OpenMXを用い，結晶構造は準ニュ

ートン法を用いて構造最適化した．Figure 1 に

NiSi3P4の 2×2×2の supercell Ni8Si24P32について P

サイトを異種元素Mで 1つ置換した Ni8Si24P31Mに

おける構造安定性の指標 Ustabilityを示す．Ustabilityは

以下の式によって定義した． 

Ustability = {UNi8Si24P31M – (UNi8Si24P31 + UM)}kB
-1 

UNi8Si24P31M は置換後の構造 Ni8Si24P31M のトータル

エネルギー，UNi8Si24P31は Pサイトが一つ空孔の構造

Ni8Si24P31のトータルエネルギー，UMは置換元素M

の原子 1個のトータルエネルギー, kBはボルツマン

定数である．Ustabilityの値が負であれば平衡状態で安

定であることを示している．Pサイトを Al, Si, S, Fe, 

Co, Ni, Zn, Ga, Ge, Se, Zr, Sbで置換した構造は安定

であり，他の置換系についても Ustabilityは 1000 K以

下なので，quench等の非平衡状態での合成法を用い

れば元素置換が可能であることを示唆している． 

Figure 2に母体及び Ni，Si，Pサイトをそれぞれ

Cu，Ga， S で 1 つ置換した系 Ni7CuSi24P32, 

Ni8Si23GaP32, Ni8Si24P31S の電子状態密度(DOS)を示

す．母体の化学ポテンシャル μ(矢印)は禁制帯の中

央に位置し，半導体または絶縁体的である．置換系

物質の μ はいずれもバンド端までシフトしており，

元素置換によって μ が制御可能であることを示し

ている． Ni7CuSi24P32, Ni8Si24P31Sの μは伝導帯中に

位置し n 型であり，Ni8Si23GaP32の μ は価電子帯中

に位置し p型である． 

[1] http://www.crystallography.net/cod/index.php 

[2] Andrew F. May et al., Journal of Applied Physics 113, 103707 (2013). 
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Fig. 1 Ustability of substitution system Ni8Si24P31M 

Fig. 2 Density of states of NiSi3P4, Ni7CuSi24P32, 

Ni8Si23GaP32, and Ni8Si24P31S 
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