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研究成果の概要（和文）：格子振動の非調和性が強い材料系においても利用出来るフォノン計算・有限温度構造
最適化手法を開発した。従来の自己無撞着フォノン(SCP)法で無視されていた3フォノン散乱に由来する振動数シ
フトを準粒子近似の元で取り入れる手法を提案し、ペロブスカイト材料の非調和フォノン振動数を高精度に予測
することに成功した。また、フォノン線幅や熱伝導率における4フォノ散乱の影響を明らかにした。さらに、準
調和近似とSCP法に基づく有限温度構造最適化手法を開発し、ZnOやBaTiO3の構造相転移や熱膨張を高精度で予測
することに成功した。これらの応用研究から、開発した手法の有効性と汎用性を実証した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a phonon calculation and finite temperature structure 
optimization method that can be used for material systems with strong anharmonicity of lattice 
vibrations. We have proposed a method to incorporate the frequency shift due to 3-phonon scattering,
 which is neglected in the conventional self-consistent phonon (SCP) method, under the quasiparticle
 approximation, and have successfully predicted the anharmonic phonon frequencies of perovskite 
materials with high fidelity. The effect of 4-phonon scattering on phonon linewidths and thermal 
conductivities was also investigated. Furthermore, we developed a finite temperature structure 
optimization method based on the quasi-harmonic approximation and the SCP method, and have 
successfully predicted the structural phase transitions and thermal expansion of ZnO and BaTiO3 with
 reasonable accuracy. These application studies demonstrated the effectiveness and versatility of 
the developed method.

研究分野： 計算物質科学

キーワード： 非調和効果　フォノン　構造相転移　第一原理計算　熱伝導率　光学特性

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
開発した非調和フォノン計算・結晶構造最適化手法はペロブスカイト型材料に限らず多様な材料系へ適用可能で
あり、これまで困難だった有限温度物性計算への道を拓くものである。今後は太陽電池材料や光学デバイス、熱
電変換材料への適用が進み、持続可能な社会構築に資する研究成果に繋がることが期待される。

※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（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 

 
ペロブスカイト構造（ABX3や A3BX）は、構成元素の組み合わせに応じて強誘電性、超伝導、
磁性、マルチフェロイックス、高い光起電力など多彩な物性を示すことから、物性物理や材料科
学の分野で広く研究されてきた。例えば、ハライドペロブスカイトは 2014年頃から太陽電池材
料として注目を集め、25%を超える高いエネルギー変換効率が達成されている。一方、ペロブス
カイトは温度や圧力に対して極めて敏感に物性が変化するため、これらの物性を正確に予測・理
解することが望まれるが、既存の理論計算手法ではそれが困難であった。密度汎関数法（DFT）
にもとづく第一原理計算は絶対零度では有効だが、顕著な温度依存性を示す物性の予測には限
界がある。熱物性や光学特性は、フォノン（格子振動）の熱励起に伴って顕著な温度依存性を示
すため、フォノンダイナミクスや電子格子相互作用を定量的に予測する技術が不可欠である。し
かしペロブスカイト材料の格子振動の非調和性が大きいため、従来の調和近似に基づくフォノ
ン計算が破綻する問題があった。非調和効果を考慮できる手法としては自己無撞着フォノン
（SCP）法が普及しつつあったが、ハライドペロブスカイトに対しては定量性に不満があり、さ
らなる精度向上が必要であることが示されていた。 
 
２．研究の目的 

 
既存の自己無撞着フォノン（SCP）法をさらに改良し、第一原理非調和フォノン計算手法の定
量性と汎用性をさらに拡げることである。この新手法を用いて、ペロブスカイト構造の熱・光学
物性を非経験的かつ高精度に予測し、これまで理論的に困難とされてきたペロブスカイトの特
異な物性の起源を解明することを目指す。また、同手法をペロブスカイト構造以外の材料系へも
適用し、手法の汎用性と有用性を実演する。 
 
 
３．研究の方法 
 
 （1）Bubble 図形を考慮した SCP法の改良 
 
 SCP法は平均場理論であるため、非調和性の偶数次項（最低次は 4 次項）からの振動数繰り込
みは考慮される一方で、3 次非調和項が引き起こすフォノン−フォノン散乱に伴う振動数シフト
は考慮されない。そこで、3 フォノン散乱過程である Bubble 図形を追加で考慮することで、よ
り正確なフォノン分散計算を目指す。同手法をハライドペロブスカイトへ適用し、立方晶から正
方晶への構造相転移温度 Tsが SCP法で過小評価される問題を解決するか検証する。 
 
（2）4フォノン散乱過程の第一原理計算 
  
ハライドペロブスカイトにおけるフォノン線幅や格子熱伝導率の予測精度改善を狙い、従来
は考慮されていなかった 4 フォノン散乱過程を計算するための効率的アルゴリズム・コード開
発を行う。また、熱伝導率計算手法としては Boltzmann 輸送方程式ではなく熱流演算子の非対角
成分を考慮可能なWigner熱輸送理論を採用し、より正確な熱伝導率計算を目指す。 
 
（3）有限温度での結晶構造最適化 

 
フォノン振動数は有限温度で結晶構造が変化することによっても大きく変化する。そこで、フ
ォノンの自由エネルギーを原子座標や格子定数などの構造パラメータに関して最小化するアプ
ローチによって、有限温度での結晶構造最適化を行う計算手法・コードを開発する。これを熱膨
張や構造相転移のシミュレーションへ応用する。 
 
 
４．研究成果 
 
（1）準粒子近似を用いた SCP+Bubble法の開発 
 
 従来の SCP法で計算した非調和フォノン振動数𝜔!・分極ベクトル𝒆!、そして 3 次の非調和力
定を用いて Bubble 図形のフォノン自己エネルギーΣ!"(𝜔)を計算し、それを Dyson 方程式へ代入
することで Bubble 図形の効果を含んだフォノンスペクトル関数𝐴(𝜔)を得る事ができる。このス
ペクトル関数は準粒子近似に頼っていないため、スペクトルの重みが Lorentzianから変化する効
果を表現する事が出来る。しかし、準粒子バンドを与えないため、例えば電子格子相互作用の計



算への入力に使えないなどの制限がある。そこで、我々は Dyson 方程式に準粒子近似を適用す
るアプローチを提案した。この方法ではΣ!"(𝜔)のフォノン分枝に関する非対角成分を無視し、さ
らにエネルギー依存性を特定の𝜔#での値で近似する。SCP+Bubble法に基づくフォノン振動数は
Ω𝒒%& = 𝜔𝒒%& − 2𝜔𝒒%𝑅𝑒Σ𝒒%" (𝜔#)で与えられる。𝜔# = 0とする静的近似に加え、𝜔# = 𝜔!%や𝜔# = Ω!%
とする計算手法を実装し、それぞれの方法をハライドペロブスカイト CsPbBr3 へ適用して𝐴(𝜔)
と比較した結果、𝜔# = Ω!%とする方法が𝐴(𝜔)のピーク位置を最も良く再現する事を確認した（図
1 左）。 
 
同手法を用いて CsPbBr3におけるソフ
トモードの温度依存性を計算し、そこに
Curie-Wiess 則を当てはめることで構造
相転移温度の見積を行った。DFT計算は
Quantum ESPRESSOを利用し、交換相関
汎関数には実権の格子定数を比較的良
く再現する PBEsol を利用した。従来の
SCP法を用いると、ソフトモード振動数
が過大評価されるため、立方晶→正方晶
の構造相転移温度が 200 K 程度となり、
実験値 405 K の半分程度となってしま
う。一方で SCP+Bubble法を用いると振
動数の過大評価が補正され、結果的に相
転移温度の実験値を良く再現すること
が出来た（図 1 右）。また、構造相転移温
度は格子定数を 1%変えるだけで 100 K
程度変化することも分かっており、格子定数を精度良く計算する重要性が明らかになった。これ
らの研究成果は Physical Review Letter 誌に掲載され Editor’s Suggestion へ選定された(Phys. Rev. 
Lett. 129, 185901 (2022))。 
 
（2）CsPbBr3の熱伝導における 4フォノン散乱効果の解析 
 
正方晶 CsPbBr3について、3 フォノン散乱と熱流演算子の非対角成分を考慮する Wigner 輸送

理論を組み合わせる方法で実験結果を定量的に説明可能とする第一原理計算の報告例があった。

しかし非調和性が極めて大きなハライドペロブスカイトにおいては高次の 4 フォノン散乱効果

も無視できないと考えられる。そこで、4フォノン散乱過程のフォノン線幅や熱伝導率への影響

を定量的に解析した。 
 
4フォノン散乱確率の計算はコストが非常に高く、密な逆空間サンプリングが難しい。一方、

熱伝導率を収束させるには比較的密なサンプリングが必要である。これらを両立するため、４フ

ォノン散乱確率を相対的に粗い𝒒点メッシュで実行し、それを trilinear interpolationを用いて密な
𝒒点メッシュに補間する対策を行った。立方晶構造に対して上述の SCP+Bubble 法に基づいてフ
ォノン線幅を計算した結果、中性子散乱実験から見積もられた音響フォノン線幅を説明するに

は 3フォノン散乱だけでは不十分であり、4フォノン散乱を考慮する必要があることが明らかに

なった。その一方で、4フォノン散乱を考慮して熱伝導率を評価すると 400-500 K 付近で 0.2-0.3 
W/mK と実験値を過小評価する結果になった。ハライドペロブスカイトではフォノンの非調和

性が極めて強いため、フォノンの準粒子描像に基づくWigner理論が破綻している可能性が高い。

熱伝導率の定量性を改善するには、自己エネルギーの振動数依存性まで考慮した熱輸送理論を

用いる必要があるという結論に至った。 
 
（3）SCP+Bubble法を用いた TiO2の誘電率計算 

 
開発した SCP+Bubble 法の汎用性を TiO2 の誘電率計算によって実証した。ルチル型構造の

TiO2に対して SCP+Bubble法に基づく非調和フォノン計算を実施し、さらに 3フォノン散乱と 4
フォノン散乱による線幅を計算し、フォノン振動数や線幅の実験値と比較した。meta-GGA法で
ある r2SCAN汎関数を用いた場合、E'(モードと A2uモードの振動数を高い精度で計算出来る事を

確認した。また、これらのモードの線幅予測において 4フォノン散乱の寄与が室温で無視できな

い事を明らかにした。さらにエネルギー依存の複素誘電率や反射率の計算を行い、実験値とよく

一致する結果が得られた。非調和効果を摂動的に取り込む方法では実験値と大きな乖離が見ら

れたことから、変分法に基づく SCP 法や SCP+Bubble 法の有効性と汎用性が明らかになった。
(Phys. Rev. B 107, 094305 (2023)) 

 
 

図 1. SCP 法と SCP+Bubble法による立方晶 CsPbBr3のフ
ォノン振動数。（左図）500 Kにおけるスペクトル関数と準粒
子バンドの比較。（右図）ソフトモード振動数の温度依存性。 



（4）QHAと SCPに基づく有限温度構造最適化手法の開発と応用 
 
 有限温度における結晶構造最適化を実現するため、フ
ォノン励起による（擬）自由エネルギー𝐹)*+(𝑇; 𝑿)(X: 構
造パラメータ)とBorn–Oppenheimerエネルギー曲面𝑈#(𝑿)
で 定 義 さ れ る 自 由 エ ネ ル ギ ー 𝐹(𝑇;𝑿) = 𝑈#(𝑿) +
𝐹)*+(𝑇; 𝑿)の構造パラメータ微分𝜕𝐹(𝑇;𝑿)/𝜕𝑿を効率的に
計算する方法を提案した。この方法では、𝜕𝐹(𝑇;𝑿)/𝜕𝑿を
非調和力定数や 2 次 3 次の弾性テンソルを用いて近似的
に評価し、すべての構造パラメータ Xを有限温度で更新
可能であり、構造パラメータの変化量が大きすぎない場
合には高い精度も期待できる。 
 
 格子振動の非調和性がそれほど強くない場合は準調和
近似（QHA）が良い近似となり、𝜕𝐹(𝑇;𝑿)/𝜕𝑿が高速に計
算可能である。我々は開発した手法をウルツ鉱型構造の
ZnO へ適用し、a, c 軸長の異方的な熱膨張を高い精度で
予測することに成功した（図 2a）。また、a, c 軸長に加え
原子の内部座標も有限温度で同時に最適化することで焦
電定数の定量予測にも成功した（図 2b）。本手法は対称性
が低くグリッドサーチによる自由エネルギー最適化が困
難な系の構造最適化が比較的容易に実行出来る点で有用
である。(Phys. Rev. B 107, 134119 (2023)) 
 
 ペロブスカイト構造など格子振動の非調和性が強い
場合は QHAが破綻するため、そもそも𝐹)*+(𝑇; 𝑿)とその
微分係数が計算出来ない。その場合は SCP 法を用いて
非調和効果を繰り込むことでフォノンの自由エネルギ
ーを計算する。このアプローチを BaTiO3 へ適用し、立
方晶→正方晶→直方晶→菱面体晶の逐次相転移を正し
い順番で再現することに成功した（図 3）。また、構造パ
ラメータだけでなく自発分極の大きさについても実験
結果と定量的に整合する結果を得ることが出来た。相転
移温度については実験結果を過大評価しているものの、
これまで困難だった有限温度の構造最適化を可能にす
るものであり、今後多方面への応用が期待できる重要な
成果と言える。(Phys. Rev. B 106, 224104 (2022)) 
 
（5）開発した計算手法・コードの公開 
 
 本研究で開発した先進フォノン計算の方法および有限温度構造最適化手法を ALAMODEの新
機能として公開した（https://github.com/ttadano/alamode）。また、チュートリアルなどのドキュメ
ント整備を行うなどして研究成果の普及を図っている。 

 

図 2. QHA に基づく ZnO の有限温度構
造最適化。(a) 格子定数の線熱膨張係数
(b)焦電定数。 Phys. Rev. B 2023, 107, 
134119より引用。 Copyright © 2023 by 
the American Physical Society. 

図 3. SCPに基づく BaTiO3の有限温度構
造最適化。Phys. Rev. B 2022, 106, 224104
より引用。Copyright © 2022 by the 
American Physical Society. 
 

https://github.com/ttadano/alamode
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