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研究成果の概要（和文）： 本研究では，Ag3P6Si3Sn2等のAg(銀)-P(リン)化物のフォノン輸送メカニズムを，実
験と理論計算を協奏的に駆使することで詳細に明らかにし，低い格子熱伝導率の材料設計指針の確立を目指し
た．
　Ag-P化物 Ag3P6Si3Sn2, Ag3SnP7, AgP2は，いずれも，結晶中のAg原子が大きなフォノンの非調和性を示すこ
とで，強いフォノン-フォノン散乱を引き起こし，室温で極めて低い格子熱伝導率を示すことを，実験と理論の
両面から明らかにした．
　本研究成果により，熱電変換のみならずフォノンエンジニアリングの観点から，Ag-P化物という新たな候補物
質群の提案に成功した．

研究成果の概要（英文）： In this study, the phonon transport mechanism of Ag-P compounds such as 
Ag3P6Si3Sn2 was clarified in detail by making full use of experimental and theoretical calculations 
in a concerted manner, aiming to establish a material design guideline for low lattice thermal 
conductivity.
　The Ag-P compounds Ag3P6Si3Sn2, Ag3SnP7, and AgP2 all exhibit extremely low lattice thermal 
conductivity at room temperature due to strong phonon-phonon scattering caused by the large phonon 
anharmonicity of the Ag atoms in the crystal, as revealed both experimentally and theoretically.
　The results of this study have successfully proposed a new candidate material group of Ag-P 
compounds from the viewpoint of not only thermoelectric conversion but also phonon engineering.

研究分野： 熱電変換

キーワード： フォノン輸送　非調和性　リン化物　実験　第一原理計算

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究成果は，低い格子熱伝導率を示すAg-P化物のフォノン輸送メカニズムを，実験及び高次の非調和フォノ
ンの寄与を考慮した理論計算の協奏的アプローチにより明らかにしたものであり，Ag-P化物以外にも適用範囲を
広がられる可能性を秘めた学術的意義の高い成果である．
　また，熱電変換材料やフォノンエンジニアリングの観点においても，重要な成果であり，昨今の社会情勢にお
いて重要な役割を担う再生可能エネルギーの分野の発展の一助につながり，社会的にも大きな意義を持つ．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
一次産業エネルギーの内，約 66%が未利用排熱として無駄に捨てられており，それら未利用排

熱の大部分は，タービンを用いたエネルギー回生技術を適用できない 150℃以下の低温排熱であ
る．こうした低温排熱からエネルギーを回生する技術として，温度差があれば熱エネルギーを電
気エネルギーに直接相互に変換できる熱電発電技術が注目を集めており，「新しい再生可能エネ
ルギーすなわち廃熱を利用したエナジー・ハーベスティング」への応用が期待されている．熱電
材料は，無次元性能指数 ZT(＝S2σT)/κ（S: ゼーベック係数，σ: 電気伝導率，κ: 熱伝導率，
T : 絶対温度）で評価され，代表的な熱電材料 Bi2Te3 は，およそ ZT=1 と比較的高い値を示す
が，希少元素 Teを含むため熱電発電が広く普及するうえで Teの枯渇が問題となるため，地殻埋
蔵量が多く安価で安全な元素で構成された環境調和型熱電材料の開発が求められている． 
 近年では計算機による第一原理計算や機械学習を用いた材料探索手法によって新規熱電材料
の研究が精力的に行われている．中でも実験による材料探索手法ではほとんど研究がなされて
いなかったリン Pを主成分としたリン化物が注目され始めている．リン化物は，軽元素である P
を主成分とするため，一般に固体中のフォノンの群速度が速く，格子熱伝導率が高い傾向があ
るため，熱電材料としての応用において問題となっている．Ag-Pクラスター構造を含むAg6Ge10P12

が，低い格子熱伝導率であるため比較的高い熱電性能を示すことが Nuss らによって報告され，
注目を集めている①．理論計算より Ag6Ge10P12中の Ag原子のフォノンモードが低い格子熱伝導率
の起源である可能性が報告されているが，詳細なフォノン輸送のメカニズムはわかっていない． 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は 

1. リン化物中の Ag-P クラスター構造による格子熱伝導率低減のメカニズム 
2. Ag-P クラスター構造のマテリアルデザインによる熱電性能向上の設計指針 

を実験と理論の両面からのアプローチにより明らかにすることである．Ag-P 化物中の Ag-P クラ
スター構造の違いによるフォノン物性の変化および格子熱伝導率低減のメカニズムを明らかに
し，得られた知見をもとに新規リン化物熱電材料の設計指針を第一原理計算と実験の両面から
確立することとする． 
 一般に格子熱伝導率の低減には，ナノ構造化によるフォノン散乱の増大，重元素置換による音
速の低減，大きな単位胞の形成による比熱の低減効果等を利用する場合が多い．格子熱伝導率が
低い結晶構造などは機械学習による研究はされているものの，なぜ低い格子熱伝導率を示すの
かそのメカニズムについてはわかっていない．リン化物中の Ag-P クラスター構造による格子熱
伝導率低減のメカニズムを明らかにすることができれば，環境調和型熱電材料の創製につなが
るだけでなく，クラスター構造制御による格子熱伝導率の制御という新たな材料設計指針の確
立につながり，熱電変換材料のみならず熱伝導率の制御が重要となる熱整流ダイオードなどの
熱マネジメントの分野の発展への波及効果を期待できる． 
 
３．研究の方法 
 本研究では，Ag3P6Si3Sn2(Ag6Si6Sn4P12と表記する場合がある)をはじめとする Ag-P 化物のフォ
ノン物性について実験と理論の両面から協奏的に明らかにする． 
 実験では，候補となる Ag-P 化合物の多結晶または単結晶を化学気相輸送法等の合成方法を駆
使して合成を行う．合成した試料の構造解析を，粉末 X線回折法により詳細に解析し，組成評価
はエネルギー分散型 X線分光器付きの走査型電子顕微鏡 SEM-EDS により行う．試料の電子・フォ
ノン物性(電気抵抗率，ゼーベック係数，熱伝導率，Hall 係数，Hall 移動度)は物理特性測定装
置 PPMS および高温熱電特性評価装置 RZ2001i を用いて評価する． 
 理論計算では，第一原理計算コード OpenMX を用いて，Ag-P 化物の電子状態，トータルエネル
ギー，力を計算する．得られた力とトータルエネルギーの関係から，フォノン輸送計算コード
ALAMODE を用いて，力定数およびフォノン物性(分散関係，フォノンの群速度，格子比熱，格子
熱伝導率，フォノンの lifetime)の計算を行う． 
 上記の実験結果と計算結果を比較することで，Ag-P 化物のフォノン輸送メカニズムを詳細に
明らかにし，Ag-P クラスター構造がフォノン輸送に及ぼす影響，および Ag-P 化物熱電材料の材
料設計指針を確立する． 
 
４．研究成果 
 
４－１ P鎖状構造を有する Ag-P 化物 Ag3SnP7のフォノン輸送メカニズムの解明 
 本研究では，図１に示す P鎖状構造を有する Ag3SnP7に注目した．Ag3SnP7は，b軸方向に伸び
た P7の鎖状構造を有し，Sn，Ag 原子が鎖と鎖の間に配置されたユニークな結晶構造を持つ．こ
のような複雑な結晶構造を有する物質では，低い格子熱伝導率を示す可能性があり，実験と理論
の両面からフォノン輸送メカニズムを解明することは，Ag-P 化物熱電材料の材料設計指針の確



立において重要である． 

 
図 1 P 鎖状構造を有する Ag3SnP7の結晶構造 
 
 実験では，石英管を用いた通常の溶融法では，未反応の Pが析出し，大気中で燃焼してしまう
問題が生じた．本研究では，輸送材としてヨウ素 I2を添加し，化学気相輸送法を用いることで，
安定的に Ag3SnP7の多結晶粉末試料を合成することに成功した．得られた多結晶粉末試料を，ホ
ットプレス法を用いて高温・高圧で焼結することで，高密度焼結体 Ag3SnP7試料を得た．合成に
より得られた Ag3SnP7は，室温で約 1.5 WK-1m-1と極めて低い格子熱伝導率を示し，フォノン-フ
ォノン散乱が支配的であることが分かった． 
Ag3SnP7の低い格子熱伝導率の起源を詳細に明らかにするため，第一原理計算コード OpenMX と

フォノン輸送計算コード ALAMODE を用いて，フォノンの 4 次の非調和項まで考慮した高精度な
フォノン輸送計算を実施し，実験結果と比較した． 
図2に理論計算より得られたAg3SnP7の

累積格子熱伝導率と実験値を比較したも
のを示す．黒がフォノンの 3 次の非調和
項までを考慮して得られた累積格子熱伝
導率，赤がフォノンの 4 次の非調和項ま
でを考慮して得られた累積格子熱伝導率
である．累積格子熱伝導率の飽和値は，
単結晶の Ag3SnP7 の格子熱伝導率の理論
予測に対応する．フォノンの 3 次の非調
和項までを考慮した単結晶 Ag3SnP7 の格
子熱伝導率の理論値は，実験値を大きく
下回り，矛盾する．一方で,フォノンの 4
次の非調和項まで考慮することで，実験
値の格子熱伝導率を良く再現する． 

以上の実験と理論計算の比較から，Ag-
P化物Ag3SnP7の低い格子熱伝導率を示す
メカニズムにおいて，フォノンの４次の
非調和項が極めて重要であることを，世界に先駆
けて明らかにした．本研究成果は，文献②にまとめ
られ，ジャーナルの Editor’s pick にノミネート
された． 
 
４－２  二元系 Ag-P 化物 AgP2の電子・フォノン輸送メカニズムの解明 
 続いて，Ag3SnP7よりも比較的単純な組成である二元系 Ag-P 化物 AgP2について，実験と理論計
算を協奏的に駆使することで，電子・フォノン輸送特
性を詳細に明らかにした． 
 図３に二元系 Ag-P 化物 AgP2 の結晶構造を示す．
AgP2は，結晶中に Ag原子に P原子が 4面体配位した
Ag-P クラスター構造を持つ．また Ag-P クラスター構
造は正四面体ではなく，やや歪んだ構造をとる． 
実験では，AgP2は，石英管を用いた通常の溶融法で

は未反応の P が析出し，大気中で燃焼してしまうと
いう問題点があった．そこで輸送材としてヨウ素 I2

を用いた化学気相輸送法を利用することで，Ag3SnP7と同様に，安定して多結晶 AgP2を合成する
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図 2 Ag3SnP7の累積格子熱伝導率と 

実験の格子熱伝導率の比較 

図 3 AgP2の結晶構造 



手法を確立した．得られた多結晶 AgP2 は，低温で電気抵抗率が指数関数的に増大する真性半導
体で，51 cm2V-1s-1もの高い Hall 移動度を示すことを明らかにした．また，同時に，室温では，
約 1.2 WK-1m-1 もの極めて低い格子熱伝導率を示し，熱電材料として良好な電子・フォノン物性
を両立することを実験から明らかにした． 
AgP2の高い Hall 移動度と極めて低い格子熱伝導率の起源を詳細に明らかにするため，第一原

理電子輸送計算および，フォノン輸送計算を行った．理論計算と実験の比較より，AgP2は，キャ
リアの緩和時間が 3.3 fs と比較的長く(Si の単結晶が 300 K で 10 fs)，かつ有効質量が自由電
子の約 0.11 倍軽い為，高い Hall 移動度を示すことを明らかにした． 
図４に理論計算から得られた AgP2のフォノンの分散関係（左）と，AgP2中の Ag,P の格子振動

の平均二乗変位の温度依存性（右）を示す．AgP2のフォノンの分散関係は，各フォノンモードの
モードグリュナイゼンパラメータでカラーマップされており，赤い分枝は非調和性の高いフォ
ノンモードであることを意味する．AgP2は，約 60 cm-1の低い周波数領域から，モードグリュナ
イゼンパラメータγが大きな光学フォノンモードが生じ，このフォノンモードは AgP2中の Ag 原
子由来のものであることが分かった．AgP2中の Ag,P の格子振動の平均二乗変位の温度依存性に
注目すると，Ag 原子は P原子と比較して約 1.6-1.7 倍もの大きな振幅振動を示す． 
以上のことから，AgP2中の Ag 原子は大きな非調和振動を示すことが明らかになった． 

 
図４   AgP2のフォノンの分散関係     Ag,P の格子振動の平均二乗変位の温度依存性 
 
上記の AgP2中の Ag原子の非調和性を考慮して計算した格子熱伝導率と，AgP2の実験値の格子熱
伝導率の温度依存性を図５に示す．約
300 nmの結晶子を導入したAgP2の格子
熱伝導率は，AgP2 多結晶の実験値を全
温度領域でほぼ定量的に再現した． 
以上のことから，AgP2が，結晶中の Ag

原子の大きな非調和振動により，強い
フォノンーフォノン散乱を引き起こす
ことで極めて低い格子熱伝導率を示す
メカニズムを明らかにした．また，類似
結晶について，フォノン輸送特性の比
較を行い，AgP2中の Ag-P クラスター構
造の結合の異方性が大きいことが，低
い格子熱伝導率において極めて重要で
ある知見を得た．これにより，「Ag 原子
が異方的な結合をもつ Ag-P 化物は，Ag
の非調和振動により低い格子熱伝導率
を示す」という，新たな材料設計指針
を提案することに成功した． 

本研究成果は，引用文献③および 
第 19 回日本熱電学会学術講演会で発表し，同学会で優秀講演賞を受賞した． 
 
４－３ テトラヘドライト like な結晶構造を有する Ag3P6Si3Sn2と Ag6Ge10P12の非調和フォノン
物性 
 本研究では，高性能硫化物熱電材料として知られるテトラヘドライト Cu12Sb4S13と結晶構造が
酷似した Ag-P 化物 Ag3P6Si3Sn2(Ag6Si6Sn4P12と標記する場合もある)と，同じ結晶構造で Nuss ら
が報告した低い格子熱伝導率を示す Ag-P 化物 Ag6Ge10P12のフォノン輸送特性を，フォノンの４次
の非調和項を考慮したフォノン輸送計算から比較を行った．差電子密度の解析より，Ag3P6Si3Sn2

図５ AgP2の格子熱伝導率の 

実験値と計算値の比較 



の Sn（8c サイト）はローンペア(孤立電子対)を持たず，Ag6Ge10P12の Ge(8c サイト)はテトラヘ
ドライトと同じくローンペアを持つという対照的な特徴が明らかになった． 
 図６に Ag-P 化物 Ag6Ge10P12と Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）のフォノンの状態密度を示す．点線
は調和近似から得られたフォノンの状態密度であり，灰色および色線はフォノンの 4 次の非調
和項を繰り込んで得られたフォノンの状態密度である．ローンペアを持つ Ag6Ge10P12は，４次の
非調和項を考慮することで，フォノンの状態密度が高周波数側にシフトするのに対し，ローンペ
アを持たない Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）のフォノンの状態密度は，逆に低周波数側にシフトする
という対照的なフォノン物性を示すことが明らかになった． 

 
図６ Ag-P 化物 Ag6Ge10P12と Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）のフォノンの状態密度 
 
上記のフォノン特性を考慮した Ag6Ge10P12と Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）の累積格子熱伝導率の

計算結果を図 7に示す．赤は，４次の非調和項を考慮した累積格子熱伝導率の計算値である．４
次の非調和項を考慮した計算結果は，フォノンの状態密度と同様に両物質で対称的である．
Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）の格子熱伝導率の予測値は，300 K で約 0.6 WK-1m-1と，既報の Ag6Ge10P12

の格子熱伝導率を下回る極めて低い値を示すことが理論的に明らかになった．このように，
Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）のローンペアの有無が，フォノン物性に重要な影響を与える可能性を
示した．以上の研究成果は，引用文献④として刊行された． 

 
図 7 Ag6Ge10P12と Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）の累積格子熱伝導率 
 
 現在， Ag3P6Si3Sn2（Ag6Si6Sn4P12）の単結晶の作製に成功しており，格子熱伝導率の実験値

が，本研究の理論計算の結果とよく一致することが明らかになっており，現在，英文論文を執筆
中である． 

以上，大きな３つの研究成果を主として，本研究により，複数の物質について Ag-P クラスタ
ー構造が及ぼすフォノン輸送メカニズムを実験・理論の両面から，多角的に明らかにすること
に成功し，Ag-P 化合物という新たな熱電材料の分野の先駆けとなった． 

 
＜引用文献＞ 
① Jürgen Nuss et al., Chemistry of Materials 29, 16, 6956(2017). 
② M. Miyata, Journal of Applied Physics 130, 035104 (2021).[Editor’s pick] 
③ M. Miyata et al.,Materials Research Express, 9, 5, 055901 (2022). 
④ M. Miyata et al., Computational Materials Science 227, 112258 (2023). 
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