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研究成果の概要（和文）：実材料中には様々な長さスケールの構造欠陥が存在し多彩な材料特性の発現へと繋が
ることが期待され階層的構造制御に注目が集まっているが、各スケールにおける材料特性への寄与は必ずしも明
らかではない。本研究では従来の熱伝導理論に囚われることなく計算科学的手法、特に第一原理計算や分子動力
学法や格子動力学法を併用し、構造欠陥による熱伝導度変化の定量評価を試み、局所熱伝導度の評価を通じて、
様々長さスケールの構造欠陥が熱伝導特性に与える影響を解明した。

研究成果の概要（英文）：Increasing attention has been paid to roles of structural defects with wide 
range of length scale on realizing various materials properties. However, their actual contributions
 have not been clarified yet. In this study, without being confined to conventional theories of 
thermal conductivity, we have attempted to clarify the roles of the structural defects on 
controlling thermal conduction by ab initio calculations and molecular dynamics together with 
lattice dynamics, through quantifying the changes of thermal conductivity and local thermal 
conductivity near the structural defects, which has revealed the influence of the structural defects
 on thermal conduction in materials. 

研究分野：計算材料科学

キーワード： 熱伝導　第一原理計算　分子動力学法　格子動力学法　転位　結晶粒界　ドメイン

  ３版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
従来は材料中の様々の熱伝導度への影響は、構造欠陥の長さスケールと平均自由行程の相対的関係にて理解され
てきた。これにより例えば結晶粒の微細化、特にナノスケール結晶粒の導入による熱伝導度の低下が説明されて
きた。また、異なる構造欠陥種の影響は加算則による説明が試みられてきた。本研究では計算科学的手法を駆使
し計算機実験を行う事で、長さスケールの個別の構造欠陥種の熱伝導度を明らかにするとともに加算則に囚われ
ない影響の解明を行った。これは学術的には従来理論を越えた新たな知見の獲得で今後の研究を加速させる意義
があると共に、ますますダウンサイジング化が進むデバイスの放熱・遮熱への道を拓いた意義がある。

※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。
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１．研究開始当初の背景 
従来の熱伝導理論では熱伝導低下に繋がるフォノン散乱を説明するために、主として平均自
由行程と構造欠陥の長さスケールの比較を基に、議論が進められてきた。本課題で主対象とする
擬３元系硫化物に関しては、材料中に含まれる様々な長さスケールの多様な構造欠陥が、材料の
全熱伝導度を大きく減少させていることが実験事実として明らかにされていた。この擬３元系
硫化物は閃亜鉛鉱型の派生結晶構造を有しているため、カチオンの質量差に注目し、その母構造
であるシリコンの原子間相互作用を用い、摂動分子動力学法にて熱伝導度計算を行い、結晶構造
内包界面、カチオン混在の効果、カチオン配置の乱れ、規則相と不規則相の混在によりそれぞれ
熱伝導度がどのように低下するかを明らかにしてきた（ACS Appl. Nano Mater., 1, 6, (2018) 2579-
2588）。しかしながらこの段階では、これらカチオン種の実際の性質を取り入れられてはおらず、
それゆえ、これらの構造欠陥の熱伝導度への影響の議論は半定量的に留まっていた。特に構造欠
陥の階層性に関しては未だ明らかでない部分が多かった。 
 
２．研究の目的 
本研究では、Cu、Zn、Snという異なるカチオンを有する擬３元系硫化物、Cu-Zn-Sn-Sを主た
る対象とし、フォノン散乱及び熱伝導のメカニズムを明らかにするためにモデル材料を併せて
対象とし、階層的構造のそれぞれの因子がフォノン熱伝導にどのような影響を与えるかを明ら
かにすることを目的とした。特にマイクロメートルを切る構造欠陥の長さスケールにより焦点
を当て、従来理論の問題点を明らかにした上で、熱伝導度制御に向けて今後の研究にて注目する
必要がない材料の諸因子を明らかにすることも目指した。 
 
 
３．研究の方法 
本研究における熱伝導計算では、関数形が単純で理解が容易な古典的原子間相互作用ポテン
シャルを用い、研究代表者が考案した摂動分子動力学法およびそれに基づく局所熱伝導度評価
を行った。研究代表者は第一原理計算も主たる手段として頻繁に用いるが、原子間結合の記述に
関しては第一原理計算には劣るものの本研究ではモデル精度、すなわち構造モデルの大きさが
重要な鍵となるためである。逆格子空間での解析に強い格子動力学も併用した。構造モデルが大
きくなった場合は第一ブリルアンゾーンが極めて小さくなり、もはや波数ベクトルが良い量子
数ではなくなるが、格子動力学法計算はフォノンの基礎的理解を与えるため併用した。加えて、
第一原理計算法も用いた。上述の古典的原子間相互作用の関数形は固定しているが、各パラメー
タは第一原理計算から得られた結果を再現する様に原子間結合の特徴を抽出した。また、古典的
原子間相互作用を用いた計算の物理精度の確認のために、両手法で同じ計算が可能な小さな構
造モデルを用い、第一原理計算の結果との照合を行うことで、議論の正確性を期した。 
 
４．研究成果 
 
（１）結晶構造内包界面 
単純な結晶構造は格子定数が数 Å程度であるが、多元系化
および並進対称性の低下により格子定数が 10Åを越えるもの
も少なくない。本研究の擬３元系硫化物でも、カチオンの配
置や並進対称性の低下により単位格子の格子定数が 10Åを越
えることがある。この擬３元系硫化物では閃亜鉛鉱型結晶構
造に３種のカチオンが配置し、そのカチオン配置はシア面を
内包することが知られている。その場合、結晶構造内包界面
間の距離はナノメートルスケールやオングストロームスケー
ルにまで低下する。 
従来の熱伝導理論では同相界面である結晶粒界にてフォノ
ンが散乱するとされる。この時に想定されている結晶粒径は、
マイクロメートルスケールである。平均自由行程がこの結晶
粒径により決められるというのが最も粗い近似である。実際
には、結晶粒界にてフォノン伝播が途絶することはないが平
均自由行程は材料設計のガイドラインとして容易にも散るこ
とが出来る目安となる指標である。小傾角粒界は転位の配列
で記述することが出来るため、転位によるフォノン散乱は容
易に構造欠陥によるフォノン散乱のメカニズムの理解に繋が
る。 
図１にモデル材料中の２種類の転位によるフォノン散乱の
様子を局所熱伝導度で示す。転位芯近傍ではいずれも原子配

図１ MgO 中の原子熱伝導
度。完全結晶に比べ、転位芯
のみならず周囲の熱伝導度の
低下が認められる。 



列の乱れに起因して、局所熱伝導度が大きく低下している様子が見て取れる。加えて転位芯の間
では局所熱伝導度の低下が認められる。これは転位間相互作用による原子の変位、すなわち原子
間の結合歪との直接相関は少なく、結合歪みの結果として生じた協調的原子振動が当方的材料
中の転位にて生じ、それが熱伝導度に影響しているためであることを明らかにした（Scr. Mater., 
202 (2021) 113991）。加えて、弾性論に基づく転位論からは転位線から数バーガースベクトル分
とされる転位芯領域の外側においても、局所熱伝導度が大きく低下していることが分かる。これ
はこの材料にて、伝導を担うフォノンモードが大きく非局在化しているため、転位芯領域から離
れた場所でも局所熱伝導度が低くなる。すなわち熱伝導を担うフォノンの準粒子的描像では理
解できず、波動性をきちんと理解しなければならないことになる。 
このように、熱伝導度が転位芯から離れた領域における弾性歪場に直接依存しないことや、フ
ォノンの波動性が重要となるという事は、転位が配列し弾性歪場の打消しが生じ得る小傾角粒
界でも同様に、また大傾角粒界でも同様に、更に本研究の主たる対象である結晶格子内のシア面、
すなわち格子の連続性が無い結晶格子内包界面から離れた領域でも、同様に熱伝導抑制を行う
ことが出来ることを意味している。つまり、非局在化したフォノンの散乱が生じ、適切に結晶格
子内包界面を導入することにより、局在化した電子の状態を変えることなく、同じ量子波動であ
るフォノンのみを散乱して熱伝導低下を図れることを見出した。 
 
（２）ナノ界面による平均自由行程以上の変化 
熱伝導度は、輸送される熱エネルギーの単位
熱量としての比熱、フォノン群速度、そして平
均自由行程の積で大まかに理解することが出来
る。詳細にはこれらはフォノン周波数の関数と
考えるべきだが、音響モードがフォノン熱伝導
度の主たる担い手という近似の下では３つのス
カラー量の積で表されることも多い。平均自由
行程の代わりにフォノン群速度で割った形とな
る緩和時間を用いることもある。高温古典極限
を与えるデュロン・プティの法則が示すように、
比熱は少なくとも高温では材料により大きく変
わらないか物質が決まれば定まる値を考えるこ
ともできる。通常は逆格子空間でのフォノン分
散曲線の傾きで定義される群速度は、それゆえ
に物質が決まればその単位格子で決定され物質
が決まれば定まる値と考えることもできる。つ
まり、残る１つが様々な材料中の構造欠陥によ
り熱伝導度を変えると考え、それが平均自由行
程の変化として理解されることが多い。 
この考えが構造欠陥の長さスケールがナノメ
ートルスケールになっても適用可能かどうかを
定量的に明らかにするため、モデル材料MgOに
関して、結晶粒界での面方位や相対位置関係お
よび原子位置関係を変えず、結晶粒界の面間隔のみを変化させ、結晶粒界近傍のみの局所熱伝導
度およびそれ以外の結晶内部の局所熱伝導度を評価した。図２に粒界局所熱伝導度および粒内
局所熱伝導度を示す。粒界部分の局所熱伝導度が粒内に比べて低い値を示すことは、粒界でのフ
ォノン散乱という観点で容易に理解できる。粒径に変わらずやや一定の値を示しているが、結晶
粒径が小さくなるに伴い単位長さあたりの粒界数が増加するため、この傾向からのみでも結晶
粒微細化による熱伝導度の低下が説明できる。他方、結晶粒内での局所熱伝導度に注目すると、
結晶粒径の低下に伴い局所熱伝導度が低下していることが見て取れる。少なくともモデル中で
は構造欠陥が全く存在しないため、これを説明する因子は結晶粒内の原子の結晶粒界との距離
のみである。つまり、前項目（１）にて説明したフォノンの波動性が重要となり、熱伝導を担う
フォノンモードの非局在化が粒内のフォノンにも結晶粒界の影響を与え、その結果として結晶
粒内での局所熱伝導度が結晶粒径の低下とともに小さくなったものと考えられる。他のモデル
材料での検討を重ねた結果、ナノメートルスケールになれば結晶粒界が近傍に存在することに
より、結晶粒内のフォノン状態そのものが変化していることが明らかとなっている。すなわちフ
ォノンの伝播に対する結晶粒界での散乱という理解よりも、ナノ結晶粒ではフォノン状態の変
化をもたらすと理解する方がより正確といえる（Appl. Phys. Lett., 119 (2021) 231604）。 
 
（３）カチオン配置の変化による影響 
一般に合金効果として知られる元素の混合あるいは配置の乱れによる熱伝導低下は、純シリ
コン中にて質量のみが異なる放射性同位体の添加割合を変えた精緻な実験により明らかにされ
ている。本研究の前段階での熱伝導度の理論計算においても、質量の異なるカチオンの混在によ
る熱伝導度低下が認められている。本研究では、Cu、Zn、Snという質量のみならず原子半径／
イオン半径や結合の強さが異なる３種のカチオン元素の特徴を取り入れ、その影響の定量評価

図２ 粒界面間隔が変化した際の粒界局所
熱伝導度および粒内局所熱伝導度の変化。
粒界局所熱伝導度は予想通り粒内に比べ
て低いが、粒内局所熱伝導度が粒界面間隔
の低下とともに減少していることが明ら
かに見て取れる。 



を試みた。 
初めに３種の元素について、原子半径あるいは原子間距離、質量、結合の強さの３つの因子の
平均値を求め、そのうち、１種類だけをその元素の状態に復することで、これら３つの因子の影
響のみを抽出した熱伝導度計算を行った。その結果、原子間距離、質量、結合の強さの順に熱伝
導度への影響が大きく、熱伝導度低下した。これら３つの因子はいずれこれら３種の元素の特徴
であるが、主たる対象材料である硫化物中ではこれらの特徴は質量を除いて変化する。そのため
本研究では、第一原理計算を行い、原子間距離は擬１元系硫化物の格子定数から、結合の強さは
弾性定数の計算から、それぞれ古典的原子間原子間相互作用パラメータを抽出した。擬三元系に
ついても同様にして、三つの因子の影響のみを抽出した場合の計算機実験を行った。 
擬一元系の場合には単純な予想に反して、原子間結合の影響を取り入れた場合に熱伝導度が
大きく変化した。またいずれの場合でも SnS の場合に熱伝導度は最小となった。原子の質量の
影響は最も熱伝導度に差が生じないという結果になった。この計算機実験からは、本研究の主た
る対象である擬三元系硫化物の場合には、Sn が入っていることが低熱伝導化に繋がるという事
が示唆される。また本研究開始時になされていた計算では、擬三元系硫化物のカチオンの混在の
影響を過小評価していたこととなる。擬三元系の場合には擬一元系の場合と大きく異なり、原子
間距離のカチオンの違いによるばらつきが熱伝導度を大きく低下させている結果となった。こ
れは、カチオン種により原子間距離が異なることにより、閃亜鉛鉱型類似結晶構造に結合歪みが
導入され、周期性の崩れによりフォノン散乱が増加したためであると理解することが出来る。つ
まり、擬三元系硫化物では、単純予測によけるカチオン質量のばらつきのみならず、原子間結合
距離の変化や原子間結合の強さの違いが同等以上に熱伝導度低下に影響していることが明らか
となった。 
 
（４）不規則化およびモザイク構造の形成の影響 
上述のように不規則化すれば合金効果により熱伝導度は低下するものと予測される。本研究
で計算を行った結果、その傾向が確認できた。次に規則相と不規則相がモザイク構造をメゾスケ
ールにて形成する効果について同様の計算を行った。前述のように両相は結晶格子に大きな違
いはなく、カチオン配置が規則的か不規則的かの違いが主である。実験的にはこれに伴い僅かな
塑性変化も認められている。本研究で計算を行った結果、モザイク構造の長さスケールが小さく
なると共に熱伝導度の低下が認められた。しかしながら、ある一定の長さを下回ると、熱伝導度
が逆に規則相に比べて増加するという結果が得られた。このことはフォノン散乱に異なるメカ
ニズムが存在することも示唆されるが、（２）で明らかにしたことがここでも生じていると考え
ると容易に理解できる。 
以上の様に、古典的原子間相互作用のパラメータを第一原理計算から抽出し、摂動分子動力学
法により局所熱伝導度の評価も含め、熱伝導メカニズムを本研究では明らかにした。カチオン配
置構造の不規則化は配置のエントロピー増大によるためであることから、焼鈍温度を増加させ
ることで規則相に対する不規則相の割合を増やすことが出来ると推測される。他方、規則相と不
規則相のメゾスケールでのドメイン構造の形成に関しては、エンタルピー項の影響も考慮せね
ばならない。また熱電変換などに用いる場合には、本研究の対象外ではあるが電子的特性の影響
も明らかにしなければならない。フォノン伝導と電子伝導は量子波動の伝播という点で共通す
る点があるものの、波動の局在制という観点では違いがある。しかしながら本研究で見出した長
さスケールを跨いだフォノン熱伝導のメカニズムの変化に基づき検討を進めれば、社会が要求
するデバイスに適した伝導現象の微視的制御に繋がるものと考えられる。 
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