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研究成果の概要（和文）：人間が利用可能な材料は原則低いエネルギーを持つ．しかしエネルギーが最低でない
準安定状態の材料も現存する．後者を探索するには，必ずしもエネルギーが低くない状態への遷移を記述できる
シミュレーション法が必要である．本研究課題では準安定状態への遷移を少数の変数で表す研究を行なった．主
要な成果として，実際にエネルギー曲面上で準安定状態間を繋ぐ軌道と対応する一般的座標を定式化し，これを
用いて，本来シミュレーションでは稀にしか起こらない遷移を効率的に発生させる基礎的実証に成功した．ま
た，実験から報告された準安定材料に応用できる電子状態理論についても開発を進めた．

研究成果の概要（英文）：The materials available for human use generally have low energies, but some 
metastable materials also exist. For theoretical search for the latter, simulation methods for 
transitions that are not always energetically stable are necessary. In this project, we attempted 
description of the transitions between (meta)stable phases by a small number of variables. As a 
major result, we indeed formulated a general coordinate that connects the metastable structures on 
the energy surface, and implemented a simulation method that enhances the rare probability of the 
metastable-metastable transitions. Also, we developed electronic structure theories for 
experimentally reported metastable materials.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 第一原理計算　結晶構造探索

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
準安定構造への遷移は物質シミュレーションの時間スケール(~ナノ秒)では極めて稀にしか発生しない．これを
引き起こすために様々な手法が開発されてきたが，それらは概ね人間の直観に基づき特定の構造変化に恣意的重
み付けを付けるものである．本成果はポテンシャル曲面の性質のみ参照し，人間の直観が入らない非経験的準安
定構造探索への発展の道筋を拓く．またシミュレーションで発見された未発見構造がどのような電子的性質をも
たらすかについても本課題により新たな理論的知見が得られた．これらの成果は人間が応用できる新たな材料を
探索する上で有用な基礎をなす．

※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、Ｚ－１９（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
(1) 
平衡熱力学によれば，物質材料の構造はその自由エネルギーによって決まる．すなわち，様々な
原子配置のうち最も自由エネルギーの低いものが低温では実現する．しかしエネルギー的に安
定でなくても，現実に存在する準安定構造もまた存在する．準安定構造は現代の物質構造探索シ
ミュレーションでは多数見つかるが，そのうち実際に合成可能なものはごく少数である．準安定
構造の実現可能性は平衡熱力学の枠外の要因—例えば安定構造との原子配置の近さや準安定構
造への遷移確率など—で支配されていると思われるが，それらをうまく特徴付けられるシミュ
レーション手法は確立していない． 
 
(2) 
本研究課題代表者(以下，代表者)は上記課題の解決に有用と思われる基礎手法”非経験的重み付
き Langevin 法[1]”を開発した．この手法は原子配置空間におけるポテンシャル関数について，
これを鞍点へ向けて遡る性質を持つ確率過程に基づくものである．これに基づき安定構造から
準安定構造を探るシミュレーション手法へ発展させられる可能性がある． 
 
(3) 
一方で課題申請と時期を同じくして，高圧実験技術の進歩により，実際に非自明な安定/準安定
構造を持つ新しい水素化物超伝導体の実験報告が次々になされていた．新たに発見された新奇
結晶構造の電子状態理解のニーズが増している一方，有用な電子状態理論は発展が遅れている
点を代表者は見てとった． 
 
 
 
２．研究の目的 
(1)熱力学的に不安定でも合成可能な固体準安定構造を探すシミュレーション手法を確立する。
そのために準安定構造の間を遷移する過程を特徴づける量について検討し，それを参照した力
学シミュレーション法を開発する． 
(2)また実験の進展に鑑み，準安定構造の電子状態に関する基礎理論についても開発を進める． 
 
３．研究の方法 
(1)材料の原子配置が(準)安定構造間を遷移する様子は，原子配置を変数としたポテンシャル曲
面上で稀に起こるダイナミクスとして理解できる．数値シミュレーションにより該当する稀な
ダイナミクスを発生させ，そのデータを検討することにより，準安定構造遷移の特徴量の抽出す
る．特徴量を用いて，未知の準安定構造への遷移を効率的にシミュレートできる手法の構成を試
みる． 
(2)実験で合成された準安定構造の電子状態を第一原理計算により調べる．そこから特異な特徴
を抽出，モデルへと単純化し，このモデルの振る舞いを検討する．これにより準安定構造におけ
る電子状態の一般的特徴の理解を試みる． 
 
 
４．研究成果 
 
(1) 

原子配置の空間において，準安定相の

間を移り変わる相変態ダイナミクス

について，これをよく記述する有効集

団座標を突き止めた．相変態はポテン

シャル面における谷型の経路を遡る

ことで起こると理解されていたが，代

表者はこの経路の定量的指標を決定

し，指標を用いてポテンシャル関数を

補正した運動方程式を構成，谷を遡る

ダイナミクスが実現することを発見

図 1: Muller モデルポテンシャルにおける，谷を辿る

有効集団座標の可視化．谷底から指標が大きい線状領

域が延びており，これが谷線に対応する(論文執筆中)．



した．従来このようなダイナミクスは確率過程により多数のサンプル点を同時に時間発展する

ことで実現していたが，新たな運動方程式はごく少数(場合によっては一つ)のサンプル点により

同等のダイナミクスを実現する．これにより準安定相間遷移のシミュレーションが大幅に効率

化される(論文執筆中)． 

 

(2) 

ランタン-イットリウム-水素の三元系において，新たな準

安定超伝導体の高圧合成が報告され，この物質の国際共同

研究に参画した．代表者はその電子状態，および超伝導状

態のシミュレーションによる解析を行なった．この系では

既知のランタン水素化物、イットリウム水素化物において

は安定化しない結晶構造が両者の混合物から合成された．

代表者は，回折実験をもとに，ありうる超伝導状態のシミ

ュレーションを第一原理計算により行った．フォノンによ

って電子間に媒介される引力によって超伝導が引き起こさ

れるとする Eliashberg 理論に基づき、観測された超伝導転

移温度が確かに再現されることを確かめた。この結果はラ

ンタン-イットリウム-水素混合系の超伝導が典型的なフォ

ノン機構に因るものであるという強力な証拠を与えた。こ

の系は混合による機能性準安定結晶の安定化の実例として

興味深い。本結果は Materials Today 誌に採択された[2]。 

 

(3) 

高圧下新奇準安定超伝導体を念頭とし

て，一様性の強い電子系における電子

バンド構造および，超伝導状態を記述

する基礎理論であるEliashberg理論の

振 る 舞 い に つ い て 研 究 し た ．

Eliashberg 理論においては，電子間

Coulomb 相互作用による電子自己エネ

ルギーの効果は，大きな計算コストの

ため理解が進んでいなかった。代表者

は一様電子ガス極限においてこの自己

エネルギー項の振る舞いを調べ、それ

が超伝導ペアリングにもたらす効果を

解明した。自己エネルギーは伝導電子

の有効質量にほとんど影響を与えない

ことが従来知られており、ペアリングへの効果も同様に小さいとこれまでは(検証無しに)推測さ

れていたが、代表者はペアリングと有効質量の自己エネルギー補正は全く異なるメカニズムに

起因し，後者が実験に表れない状況でも前者が強く働くことを示した。本結果は Physical 

Review B 誌に採択された[3]．また，一様電子ガスに弱い結晶ポテンシャルが働いたモデル系に

おいて，電子バンドが狭いエネルギー領域に集中するメカニズムが存在することを発見した(論

図 2 ランタン-イットリウム-

水素系における準安定構造

[2]．代表者はこの構造を用い

た電子シミュレーションによ

り超伝導転移温度を再現． 

図 3 Eliashberg 理論に基づく，一様電子ガス系に

おける超伝導ペアリング効果への補正．有効質量

については打ち消す二つの効果(Z と)が協調的に

働く[3]． 



文執筆中)． 
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