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研究成果の概要（和文）：格子振動の非調和効果に対する第一原理計算は、望みの熱伝導特性を有する材料の設
計や、電子-格子相互作用の定量評価など、その 重要性が近年非常に高まっている。本研究課題の成果は、超並
列計算機向け第一原理計算プログラム「RSDFT」に、線形および非線形密度汎関数摂動法による計算機能、およ
び格子変形や乱れた系の解析に有用な道具の実装を行い、格子と熱に関する材料設計に資する道具を提供するも
のである。また、 熱電変換材料として興味深い電子状態を有する、SiGe合金系のようなランダム系の電子状態
についての研究も行った。

研究成果の概要（英文）：The importance of the first principles calculation for the anharmonic effect
 of lattice vibration, which are related to design thermo electric materials and quantitatively 
evaluate electron - lattice interactions, has been increasing very much in recent years. The result 
of this research project is to implement calculation functions by linear and nonlinear density 
functional perturbation method and tools useful for analysis of lattice deformation and disturbed 
system in the first principle calculation program "RSDFT" for massively parallel computers. We aim 
to provide tools that contribute to material design related to the lattice and heat. We also 
conducted research on random electronic states such as SiGe alloys which show interesting electronic
 states as a thermoelectric conversion material.

研究分野：計算物質化学
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１．研究開始当初の背景 
(1) クリーンなエネルギーとして注目される
熱電変換ではて、温度差を保つために熱伝導
率の低い(かつ電気伝導率の高い)材料が求め
られている。他方、ナノメートルササイズま
で微細化の進んだ MOSFET では、熱伝導性
を高めて熱を逃すことが一つの課題となっ
ている。このように、物質の熱伝導性を、場
合によってはナノスケールという非常に微
小な空間で、制御・設計することが、様々な
場面で求められるようになっている。また熱
に伴う格子の歪みや、乱れを利用した熱電変
換材料の設計など、格子と熱に関する物理を
解析するためには、実に様々な道具が必要と
なる。 
(2) 密度汎関数法に基づく第一原理計算は、
近年産業界での研究開発にも利用されるほ
ど有用なツールとなっているが、通常、扱え
る原子数は非常に少ない。実用的な材料設計
には大規模計算が必須であり、特に超並列計
算機の有効活用は喫緊の課題である。従来の
平面波基底による第一原理計算の実装では
高速フーリエ変換のために並列化の効率が
すぐに頭打ちとなり、超並列計算機を全く活
かす事ができない。それに対し、実空間差分
法による実装では、原理的に高速フーリエ変
換は不要であり、そのため、並列数をつぎ込
んで計算時間の短縮を図る、あるいは大規模
問題に適用するという事が比較的用意に行
えるようになる。  
 
２．研究の目的 
(1) 本研究は、線形および非線形密度汎関数
摂動理論(DFPT)による格子振動の調和およ
び非調和効果に関する第一原理計算手法の
実装を行い、また格子の変形や乱れた系を扱
うための道具も整備し、熱と格子が関わる物
質・材料の研究・設計・開発に資する道具を
提供する事を目的とする。 
(2) 実空間差分法による第一原理計算コード
の一つである「RSDFT」は現在無償で公開
されている。RSDFT上記機能の実装を行い、
それらを一般公開することで、実空間法の利
点である超並列計算機の有効活用性により
大規模計算が実現可能な、実材料設計に資す
るコード普及も目的の一つである。 
 
３．研究の方法 
(1) 密度汎関数摂動理論に基づく線形およ
び非線形格子振動によるエネルギー変化を
算出する式を導出し、それに基づいて、実空
間差分法による第一原理計算コードRSDFTの
一機能として、それらの実装を行う。 
(2) 格子変形を扱うために必要なストレス
計算機能も同様に、計算式の算出および
RSDFT への実装を行う。 
(3) 乱れた系の電子状態を扱うためのバン
ドアンフォールディング法については、特に
実装用の計算式を導出する必要もなく、文献
（V. Popescu and A. Zunger, Phys. Rev. B 

85, 085201(2012).）中の式から直接 RSDFT
への実装を行った。 
 
４．研究成果 
(1) ストレステンソル計算と格子最適化機能 
全エネルギーの歪みテンソル微分を計算し
ます。微分を 3つの項に分けて計算する。 
 

 

 
応力テンソルσを全エネルギーEtot と歪み
テンソルにより定義する。 
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全エネルギーの各項に対応した応力テンソ
ルの和として表すと次式のようになる。 
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応力テンソルが０となるように、格子を緩和
させる事で最適なユニットセルの体積ある
いは形状が求まる。図１は Si８原子の立方体
セルの格子定数の最適値を手動で求めたも
のである（Γ点のみの k点サンプリングによ
る計算のため、実験値よりも格子定数が大き
くなっている）。図２は対応するストレスの
大きさで、確かに最適な（全エネルギーが最
も低くなる）格子定数においてストレスが０
となっており、計算が正しく行われている事
がわかる。 
 
(2) DFPT による格子振動の（非）調和効果
の計算 
結晶中の１個の原子の変位に対する古典的

運動方程式は 
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と書ける。ここで、変位として 

 

 
(5) 

 
の形を考え、上式に代入すると、フォノンの
分散関係を求める、ダイナミカル行列につい
ての永年方程式が現れる。これを求めるのに
必要なものは、したがって、全エネルギーの
原子変位に関する２階微分ということにな
る。 
 その際、密度の変位に関する微分を求める
必要が生じるが、それは密度汎関数摂動理論
（DFPT）により計算が可能である。DFPT
によると、波動関数の変位に対する一時の変
化を求めるシュテルンハイマー方程式が得
られる。通常、この方程式を解くのに自己無
撞着反復が必要とされるが、これは大規模疎
行列の連立一次方程式として解く事ができ
る。 
 高次変位に対するエネルギー変化の式も
複雑ではあるが、方程式としては一次の場合
と変わらず、ソルバとして実装すべきものは
共通する部分が多い。図３にダイヤモンドの
場合のフォノン分散バンドについてのテス
ト計算結果を示す。 
 
(3) バンドアンフォールディング 
原子構造の乱れや、複数の周期構造が重なっ
た系など、母体となる結晶本来の周期性が壊
されたとき、元の Brillouin Zone でのバン
ド構造を見る事で、その系がどの程度の摂動
を受けているかを伺い知る事ができる。熱電
材料では、系の乱れを利用して格子熱伝導率
を下げるという設計方針があるが、その際、
電気伝導を司る電子バンド構造がどうなる
かは非常に重要な情報である。学会発表①お
よび③では、SiGe 合金において、バンドアン
フォールディングによる電子構造と実験的
に知られているバンド構造との対応を説明
する事に成功している。また、フリースタン
ディングの状態で理想的な物性を示す物質
が、デバイス構造を念頭においた、基板との
相互作用等を考慮することで、どのように性
質が変化するかも応用上重要な情報である。
そのような例の一つとして、シリセンと Ag
基板との相互作用の例を発表論文①におい
て示した。シリセンバンド構造の変化を図４
に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図１ Si8 原子立方体セルの格子定数と全エ
ネルギーの変化（Γ点サンプリング） 
 
 

 
図２ 図１と同じ系の格子定数とストレス
の関係 
 
 

 
図３ ダイヤモンドのフォノン分散 
 



 
 
図４ シリセン１x１構造と３x３構造の電
子バンドの１x１Brillouin Zone へのアンフ
ォールディング 
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