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研究成果の概要（和文）：凝縮系の熱物理と非平衡ダイナミクスの研究に必要な長時間・大規模シミュレーションを実
現するため，第一原理分子動力学法プログラムxTAPPの高並列化，高度化，高機能化を行った。また第一原理から原子
間の非調和相互作用を効率的にモデリングして格子熱伝導率を高精度計算する手法を開発した。電気化学反応のシミュ
レーションでは，本グループメンバーが提案した有効媒質理論を拡張し，任意の一定バイアス電圧をかけたシミュレー
ションを可能にした。xTAPPならびに熱伝導率計算のプログラムパッケージALAMODEは，オープンソースコードとして公
開した。

研究成果の概要（英文）：This project is mainly dedicated to first-principles study on thermal physics and 
non-equilibrium dynamics in condensed matter. For long-time/large-scale simulation needed for the 
purpose, we developed "xTAPP", a highly parallelized and multi-functional program package for 
first-principles molecular dynamics simulation. We also developed an efficient scheme of modeling 
anharmonic interaction between atoms from first principles for accurate calculation of lattice thermal 
conductivity. For the simulation of electrochemical reaction, we extended the effective screening medium 
method previously proposed by one of our members, with which simulations of electrochemical reaction 
under arbitrary and constant bias voltage was realized. "xTAPP" and the program package "ALAMODE" for 
lattice thermal conductivity were published as open source codes.

研究分野： 計算物質科学，物性理論

キーワード： 第一原理分子動力学法　熱伝導　非平衡ダイナミクス　電極反応　原子間力モデル　モデリング
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
密度汎関数理論に基づく第一原理電子状

態計算と原子ダイナミクスのシミュレーシ
ョンを同時実行するカー･パリネロ法（第一
原理分子動力学法）が 1985 年に開発された
ことにより，実験による構造解析が困難な固
体表面や格子欠陥，ガラス，液体，超高圧状
態などの電子論に基づく物質シミュレーシ
ョンが飛躍的に進展した。しかしながら第一
原理手法の場合，古典分子動力学法と比較す
ると圧倒的に計算量が増えることから，計算
できるシステムサイズ，シミュレーション時
間，サンプリング数は限定される。そのため
原子間の非調和相互作用が重要な系の熱力
学諸量を計算したり，融点などの 1 次相転移
点を正確に決めたり，未知の化学反応を予測
したりといった，熱科学，非平衡ダイナミク
スに関する研究に用いることが難しく，新た
な手法開発が求められていた。 
 
２．研究の目的 
次世代半導体デバイスや熱電素子、電池等

エネルギー変換素子への応用を念頭に、第一
原理分子動力学法を用いて、ナノ構造体や新
材料の熱科学を解明することが，本研究の大
きな目標である。より具体的には、材料およ
びナノ構造体の熱伝導度、熱膨張率、固液相
変化，分子固体中や分子/電極界面での電子移
動による再配置エネルギーと電子移動度な
ど、原子間相互作用の非調和性が本質的に重
要となる大きな原子変位を伴う非平衡物理
現象の予測と、ダイナミクスの解明を目指し，
またそのための手法開発を行うことが，本研
究の目的である。 
 
３．研究の方法 
目的で述べた系で物理量を意味のある統

計量として計算し、物理現象を正しく理解・
予測するためには、これまでにない大規模か
つ長時間のシミュレーションと統計的なサ
ンプリングが必要であり、これを第一原理分
子動力学法だけで達成することは、ペタフロ
ップス級の次世代スパコンをもってしても
不可能である。そこで本研究では、比較的短
時間の第一原理分子動力学法シミュレーシ
ョンを用いて原子間相互作用の有効モデル
を導出し、それを高速な古典分子動力学法に
適用することによって、必要とされる長時間
シミュレーションを達成する。またその基盤
として，当グループメンバーが開発してきた
第一原理分子動力学法プログラムの高速化，
高度化、機能の追加を行う。 
 
４．研究成果 
(1) 格子熱伝導率の第一原理計算手法の確
立 
格子熱伝導率は，熱電材料の性能やナノ構

造半導体の熱的安定性の鍵となる物性値で
ある。格子熱伝導率を予測するには，経験パ
ラメータを含まない第一原理電子状態計算

を用いることが望ましいが，通常はフォノン
の散乱長が結晶格子に比べてはるかに大き
いため，数千から数十万という多数の原子を
用いた大規模な分子動力学シミュレーショ
ン，もしくは同程度に多数の逆格子点を用い
たフォノン緩和時間の見積もりが必要とな
り，これまで計算が困難であった。 
そこで本研究では，少数原子の第一原理分

子動力学シミュレーションから非調和原子
間相互作用パラメータを決定し，そこから大
規模分子動力学シミュレーションや高精度
の緩和時間計算行って，現実的な計算時間で
精度よく熱伝導率を計算する手法を開発し
た。その結果，様々な物質や温度で 4桁の範
囲で異なる熱伝導率を定量計算することに
成功した(図１)。またクラスレート化合物
Ba8Ga16Ge30 の第一原理非調和格子モデルを作
成して熱伝導率の定量解析を行い，かご内イ
オンのラットリング運動によるフォノン散
乱が，この物質の低い熱伝導の主な要因であ
ることを明らかにした。 

今回開発した熱伝導率計算プログラム”
ALAMODE”は，オープンソースコードとして
公開した。 

 
(2) 平面波基底関数を用いる第一原理分子
動力学法パッケージ”xTAPP”の開発と応用 
密度汎関数理論に基づく第一原理電子状

態計算手法の中でも，平面波基底関数を用い
る手法は歴史が古いが，精度のコントロール
の容易さ，分子動力学計算の高速性，新しい
物理量計算の導入や計算結果を利用したよ
り高精度な計算への拡張の容易さといった
利点から，一般に広く利用されている。本研
究ではその基盤プログラムのひとつであ
る”xTAPP”を整備し，交換相関ポテンシャ
ルへのハイブリッド汎関数の導入とGPUを使
った高速化，電気化学反応など電場を印加し
た計算への対応，最局在ワニエ関数の計算，
不純物同定のための内殻準位X線光電子分光
スペクトル計算の実現，相関波動関数理論に

 

図１ 様々な物質の熱伝導の温度依存性
実測値(シンボル)と、今回開発した手法
による計算値(線)。 



よる電子状態計算などの機能追加と高度化
を行った。また”xTAPP”をオープンソース
コードとして公開した。 
 
(3) 有効遮蔽媒質法の拡張 
電極反応のシミュレーションなど，有限電

場のもとでの第一原理分子動力学計算を実
現する手法として，本課題メンバーが開発し
た有効遮蔽媒質法(Effective Screening 
Medium Method, 以下 ESM)は，様々な第一原
理分子動力学法プログラムに組み込まれて
利用されている。本研究ではこの手法を拡張
する以下の２つの手法を開発した。 
ひとつは電子の化学ポテンシャルを一定

にする Constant-μ法である。通常の第一原
理分子動力学シミュレーションは系の電子
数を一定に保って行なわれる。これは系が外
部と電子の交換を行なっていないことを意
味し、いわゆる constant-N（N は系の電子数）
の計算を行なっている。しかし、現実の多く
の興味あるデバイスでは、系が外部のポテン
ショスタットに接続され電子の交換を行い、
電位を一定に保ち機能（物理現象）をコント
ロールしている。例えば、燃料電池やリチウ
ムイオン電池などの電気化学デバイス、電界
効果を利用した半導体デバイスやスピント
ロニクスデバイスなどが挙げられる。電位を
変化させた時に起こる現象をより正確に理
解するためには constant-N ではなく、電位
一定つまり constant-μの方法を用いる方が
より自然である。本研究では温度制御などに
も用いられる拡張系の方法を導入すること
で，constant-μの計算を実現した。 
もうひとつの Smooth-ESM 法では，これま

で溶媒層とグリーン関数で表現された有効
媒質層を隔離するために用いられた不自然
な真空層を無くし，有効媒質層の誘電率を滑
らかに変化させることで溶媒の自然な閉じ
込めを実現した。 
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