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研究成果の概要（和文）：固体中での格子振動（フォノン）の非調和効果を経験則に頼らずに解析・予測するた
めの第一原理計算手法開発と環境発電材料への応用計算を実施した。非調和効果の解析には、原子間の2次ばね
定数（調和項）に加え、3次と4次の非調和ばね定数が必要になるが、これらの計算コストが圧縮センシングを用
いることで100分の1程度に削減可能な事を示した。また、熱電材料であるクラスレート化合物の有限温度フォノ
ン計算を実施し、熱伝導率の特異な温度依存性と非調和効果の関連性を解明した。さらに、非調和効果を含む自
由エネルギーによって構造相転移温度や熱膨張係数を予測する技術を提案し、ペロブスカイト材料でその有効性
を確認した。

研究成果の概要（英文）：We have developed a first-principles method for analyzing and predicting 
anharmonic effects of lattice vibrations (phonons) in solids and applied it to energy-harvesting 
materials. Calculation of anharmonic effect requires cubic and quartic force constants as well as 
the harmonic one, whose computational costs have been reduced by about factor 100 by using the 
compressive sensing method. Also, we have performed finite-temperature phonon calculations of 
thermoelectric clathrates and unraveled the role of anharmonicity on the observed unique temperature
 dependence of lattice thermal conductivity. Moreover, we have proposed a way to predict structural 
phase transition temperature and the coefficient of thermal expansion based on anharmonic phonon 
free-energy and confirmed its reliability through applications to perovskite materials.

研究分野：計算物質科学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
現在普及しているフォノンの第一原理計算は調和近似に頼っているため、格子熱伝導や構造相転移などの非調和
性に関連する物性を記述することが不可能である。本研究課題で開発と整備を行った計算手法は非調和効果を露
わに取り扱っており、有限温度フォノンや上述の非調和物性が計算可能になったという点で学術的に新しい。本
手法は計算効率が高く、構造が複雑な系への適用も可能である。また、開発した計算手法はオープンソースアプ
リとして公開済みである。今後は熱電変換材料やセラミックス材料の研究開発への応用が期待される。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
格子振動の非調和性は熱特性、光学特性や伝導特性など様々な固体物性に影響を及ぼすこと

が知られており、熱電材料や誘電体、超伝導体などでその効果が注目されている。非調和効果が
特に顕著なのはクラスレート、スクッテルダイトやパイロクロア酸化物などのホスト−ゲスト系
で、そこではホスト構造に弱く束縛されたゲスト原子の大振幅熱振動（ラットリング振動）が比
熱の温度変化や熱伝導、超伝導特性に特徴的な振る舞いをもたらすことが注目されている。また、
高圧下の水素化物超伝導体においても、水素原子の大きなゼロ点振動とそれに伴う非調和効果
によって超伝導転移温度が低下することが理論計算により示された。さらに、構造相転移や負熱
膨張を定量的に理解するためには、非調和効果を考慮した解析が欠かせない。このように多彩に
振る舞う（非調和）フォノン物性をナノスケールから理解するためには、実験だけでなく計算科
学によるアプローチが必須であり、第一原理に基づく汎用的な非調和効果解析法の確立が求め
られている。 

 
２．研究の目的 
 密度汎関数理論 (DFT) に基づく高精度・高効率な非調和フォノン計算手法の開発・発展を行
い、それによってクラスレート化合物で報告された熱伝導率の特異な温度依存性や ScF3 におけ
る巨大な負熱膨張の起源を解明し、さらにペロブスカイト構造を有する酸化物・太陽電池材料の
構造相転移温度を定量予測する事を目的とする。また、開発した計算プログラムはオープンソー
スとして公開し、計算物質科学コミュニティへの普及を図る。 
 
３．研究の方法 
(1) 非調和力定数 (Interatomic force constant: IFC) の高効率計算 
非調和フォノン物性を計算するためには、まず原子間の調和・非調和 IFC を第一原理計算によ

って求めておく必要がある。ボルツマン輸送方程式に基づき熱伝導計算を行う場合は 3 次非調
和 IFC が、自己無撞着フォノン法によって有限温度フォノン計算を行う場合は 4 次非調和 IFC
がそれぞれ必要になるが、従来の差分法に基づく計算手法では数千から数万回の DFT 計算が必
要になるため大規模系への適用が困難である。これを解決するため、圧縮センシングによる IFC
計算の効率化を行う。 

 
(2) 自己無撞着フォノン (Self-consistent phonon: SCP) 計算の高効率化 
これまで開発してきた SCP 計算コードはフォノン運動量𝒒に関する並列化が施されているた

め、ユニットセルサイズが小さい系では高並列計算が可能だが、ユニットセルサイズが大きい
（= 𝒒点数が少ない）場合は並列化性能が大幅に悪化する。これを解決するため、フォノン分枝
に関する並列化を新たに実装する。 

 
(3) ボルツマン輸送方程式に基づくクラスレート化合物の熱伝導解析 
クラスレート化合物の格子熱伝導率は 1 W/mK 程度と低く、その背景にはラットリング原子

による強いフォノン‐フォノン散乱があることがこれまでの実験・理論研究から明らかになって
いる。しかし、調和近似レベルで求めたフォノン分散を使ってボルツマン輸送方程式を解く従来
の計算法では 100 K 以上の高温域で報告されている熱伝導率の T-1より緩やかな温度変化が再現
出来ず、またゲスト可動域が大きなクラスレートで顕著なガラス的な温度依存性の起源も明ら
かになっていない。この特異な温度依存性の起源に迫るため、Ba8Ga16Ge30 の自己無撞着フォノ
ン計算を行い、熱伝導率の温度・体積依存性を詳細に解析する。 

 
(4) 非調和効果を含むフォノン自由エネルギー計算手法の開発と応用 

SCP 法は 4 次非調和効果を平均場レベルで繰り込んだ有限温度フォノン分散を計算する手法
であるが、同じ近似レベルで非調和効果を含むフォノン自由エネルギーを計算する事も可能で
ある。本研究課題では自由エネルギーを計算するコードを新たに作成し、ScF3における巨大な負
熱膨張とその温度変化の再現を試みる。また、立方晶および正方晶 SrTiO3 の自由エネルギー比
較から構造相転移温度の予測を行う。 

 
４．研究成果 
(1) IFC 計算の効率を 100 倍に改善 
従来の線形最小自乗法を Elastic-net に置き換え、さらに第一原理分子動力学＋ランダム変位に

よって生成した原子変位パターンを使う事で、IFC 計算に必要な DFT 計算の回数を 100 分の 1
程度まで低減することに成功した。また、Elastic-net の最適化アルゴリズムを split-Bregman 法か
ら coordinate descent 法へ切り替える事で収束速度を向上することに成功した。これにより大規
模系の非調和フォノン計算が現実的な計算コストで可能になった。 

 
(2) クラスレート化合物の自己無撞着フォノン計算と熱伝導解析 



SCP 計算コードにフォノン分枝に関する並列化を施すことで大規模系の SCP 計算が可能にな
り、ユニットセルに 54 原子含むクラスレート化合物 Ba8Ga16Ge30 (BGG) の有限温度フォノン計
算に成功した。ゲスト原子のポテンシャルエネルギー曲面は 4 次非調和性が強く、低エネルギー
のラットリング振動数が温度上昇とともにハード化する。フォノン振動数の温度変化を考慮し
てボルツマン輸送方程式を解くことで、温度 100 K 以上で熱伝導率を過小評価する従来法の課
題が解決し、より広い温度域で格子熱伝導率を精度良く再現可能である事を示した (図 1)。また、
BGG の格子定数を増減させて同様の計算を繰り返し行い、格子熱伝導率の体積依存性を検証し
たところ、格子定数を大きくしてゲスト原子の
可動域を広げるにつれてラットリング振動数
が低下し、その結果音響フォノンのフォノン-
フォノン散乱強度が増加し、熱伝導率は減少
する事を示した。このゲスト原子可動域の増
加に伴う音響フォノンの緩和時間減少効果に
加え、振動数 100 cm-1付近に分散が大きな光学
フォノンモードが存在することによって、実験
で観測されている熱伝導率の結晶的な温度依
存性からガラス的な温度依存性への変化が説
明出来る事を示した。20 K 付近で見られる“ガ
ラス的”な熱伝導率の温度依存性の背景にはガ
ラス的な結晶構造の乱れがあるとこれまで考
えられてきたが、乱れのない完全結晶でも低温
の“ガラス的”熱伝導率が説明可能であること
を定量的に実証した点で本研究成果は新しい。
以上の結果をまとめ、Phys. Rev. Lett.誌に報告
した。 

 
(3) フォノン自由エネルギー計算の高精度化と負熱膨張材料への応用 

SCP 理論に基づきフォノン自由エネルギ
ーを計算するコードを開発し、負熱膨張材
料 ScF3へ適用した。ScF3は温度 1,000 K 付
近まで温度増加に伴って格子定数が減少す
ることが報告され、その微視的起源に注目
が集まっている。フォノン計算を元に熱膨
張係数を計算する場合、体積を徐々に変え
て自由エネルギーを計算し、得られた体積-
自由エネルギー曲線を状態方程式でフィッ
トする手続きを様々な温度で行う必要があ
る。しかしScF3では体積が小さくなると（温
度上昇すると）低エネルギーのフォノンモ
ードが不安定化するため、調和近似に基づ
く従来法では自由エネルギーが正しく計算
できない。実際、従来法では図 2 に示すよ
うに滑らかな体積-自由エネルギー曲線が
得られない。そのため、熱膨張係数の温度依存性が全く説明できないことが知られていた。我々
は SCP 理論によってこの問題が解決され、熱膨張係数の温度依存性を半定量的に再現出来る事
を示した。また、SCP 理論では考慮されない 3 次非調和効果由来の自由エネルギー補正を追加
で考慮する改良 SCP 理論 (Improved SCP: ISC) によって予測精度の定量性が大きく向上するこ
とも同時に示した。以上の結果は Phys. Rev. Materials 誌に報告済みである。 

 
(4) SrTiO3, CsPbBr3の構造相転移温度の第一原理予測 
ペロブスカイト構造の SrTiO3 は降温過程で立方晶から正方晶に構造相転移することが知られ

ている。この構造相転移温度を理論計算から再現可能か検証を行った。競合する 2 相のヘルムホ
ルツ自由エネルギーを SCP 法で計算し、大小関係が逆転する温度から相転移温度を見積もった
ところ 80 K という実験値 105 K と比較的よく一致する結果を得ることに成功した。また、原子
振動の量子効果を無視すると理論予測が 170 K と大幅に過大評価することから、量子効果の重
要性を改めて定量的に示した。同様の精度は太陽電池材料である CsPbBr3でも得られることを確
認している。SrTiO3の成果は J. Ceram. Soc. Jpn.誌に報告済みであり、CsPbBr3の結果も投稿準備
中である。 

 
(5) オープンソースソフト ALAMODE の高度化と普及 
 本研究過程で作成した Elastic-net による IFC 計算法や SCP 計算などをオープンソースソフト
ウェア ALAMODE の新機能として公開した。また、ハンズオンチュートリアルを開催し普及活
動を行った。 

図 2. ScF3における体積−自由エネルギー曲線 

図 1. 従来法 (調和近似) と新手法 (SCP 理論) に

よる BGG の熱伝導率計算結果。シンボル（○、△、

×）は実験値。 
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