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研究成果の概要（和文）：研究代表者の西松が開発しているferamプログラム（フリーソフトウェアとして　http://lo
to.sourceforge.net/feram/ で配布）は，第一原理計算により得られた有効ハミルトニアンに基づく分子動力学計算を
行う．
feramプログラムの改良により，強誘電体の電気熱量効果の直接的なシミュレートが可能になった．さらに，弾性熱量
効果の直接的なシミュレーションも可能になった．

研究成果の概要（英文）：Since 2005, we have been developing our original simulation code named feram 
specialized for ferroelectric materials. feram is fast molecular dynamics (MD) simulation code for ABO3 
perovskite-type ferroelectrics and distributed as free software http://loto.sourceforge.net/feram/ . The 
code is based on a first-principles effective Hamiltonian and can be applicable not only bulk 
ferroelectrics but also ferroelectric thin-film capacitors.
With the feram code, we have carried out simulations of phase transitions, hysteresis loops, and domain 
structures for bulk and thin-film ferroelectrics. Recently, we also have developed simulation methods of 
electrocaloric and elastocaloric effects of ferroelectric materials. The electrocaloric effect is an 
adiabatic change in the temperature of a material upon applying an external electric field. The 
elastocaloric effect is that of external stress field. It is widely believed that these effects are 
applicable to solid-state refrigeration technologies.

研究分野：物性理論
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1 研究開始当初の背景
◎強誘電体の焦電効果と電気熱量効果によるエネル
ギー変換
強誘電体の焦電効果（pyroelectric effect）の応用で

はトイレや廊下に置かれている人感センサーがよく
知られている．図 1(a)のように，強誘電体は人の発
する赤外線の照射による非常にわずかな温度変化で
分極の変化を生み，人感センサーではその分極の変化
を増幅し感知する．また，その逆効果が電気熱量効果
（electrocaloric effect）であり，例えば，強誘電体にか
かっていた外部電場が小さくなると系の温度は下がる
（図 1(b)）．研究開始の頃から，強誘電体ベースの積
層セラミックスキャパシタの薄膜化と多層化と技術の
発達により，この焦電効果を電気エネルギーとして取
り出せる可能性が見えてきた [1]．また，気相成長技
術の発達により，均質で膜中の欠陥の少ない強誘電体
薄膜が作られるようになりつつある．欠陥の少ない薄
膜には今までは不可能であった強い電場をかけること
ができ，そのON/OFFにより大きな電気熱量効果が
期待できる．高効率な固体冷却装置への応用が期待で
きる [2]．トイレや廊下の電灯の自動的なON/OFFを
はるかに越えたまったく新しく有望な省エネルギー技
術・エネルギー変換技術の可能性が拓けつつあった．
しかしながら，強誘電体材料は今まで高い誘電率や

高い圧電特性を得るように開発されてきたため，焦電
特性や電気熱量効果向けには最適化されていない．ま
た，デバイスの薄膜化・微細化・ナノ化によって，強
誘電体キャパシタで今までには知られていなかった物
理が明らかになりつつあり，それが焦電特性や電気熱
量効果にどのような影響を与えるのか明らかにはなっ
ていなかった．
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図 1: (a) 強誘電体の分極 P の温度 T 依存性．強誘電
体では相転移温度 TC近傍でのごく小さな温度変化が
大きな分極の変化をもたらす．焦電効果と呼ばれる．
(b) 電気熱量効果による冷却のイラスト．小さな矢印
は強誘電体の各ユニットセルの分極を表す．

◎強誘電体薄膜キャパシタの分子動力学シミュレー
ション
強誘電体薄膜キャパシタの薄膜化により明らかに
なった物理現象の一つに，その応用の不揮発性強誘電
体メモリ (FeRAM) の「疲労」があった．メモリセ
ルの薄膜キャパシタの分極反転を 108–1013 回のオー
ダーで繰り返すと，ヒステリシスループが細ってきて，
最後にはデータが飛んでしまう現象である．そこで，
研究代表者の西松は第一原理計算により得られたポテ
ンシャルに基づく強誘電体のバルクおよび薄膜キャパ
シタの高速な分子動力学シミュレーションが可能なプ
ログラム feramを作成した．feramプログラムにより
西松とWaghmareらは例えば文献 [3]では，チタン酸
バリウムBaTiO3の薄膜キャパシターが短絡された電
極間にはさまれている場合のエピタキシャル成長ひず
み－温度の相図と電極の不完全な遮蔽の影響を明らか
にしていた．また，文献 [4] では，上述の繰り返しの
分極反転で疲労した薄膜キャパシタの細ったヒステリ
シスループの分子動力学シミュレーションに初めて成
功した．一方，文献 [5]ではWuとCohenらによる新
しい一般化された密度勾配近似 (GGA) [6]により，分
子動力学シミュレーションのための高精度な有効ハミ
ルトニアンを構築する手順を解説していた．さらに，
文献 [7]では，feramプログラムによりBeckmanらと
ともにバルクBaTiO3の電気熱量効果を，熱力学方程
式を用いて間接的にではあるが，分子動力学計算から
見積もることに成功していた．

2 研究の目的
本研究課題では，研究代表者の西松が独自に開発
し国内外で広く使われている強誘電体薄膜キャパシタ
のための高速分子動力学シミュレーションプログラム
feram (http://loto.sourceforge.net/feram/) を
改良し，焦電効果と電気熱量効果とを直接的にシミュ
レートできるようにし，強誘電体の組成や強誘電体薄
膜キャパシタの構造がそれらに与える影響を解明して
予言できるようにし，組成や構造の最適化の方針を編
み出して，焦電効果によるエネルギーハーベスティン
グや電気熱量効果による固体冷却の高効率化に資する
ことを目的としていた．

3 研究の方法
研究代表者の西松の開発している feramプログラム
は，第一原理計算により得られた有効ハミルトニアン
に基づく分子動力学計算を行う．薄膜キャパシタの高
速なシミュレーションは電極（金属板）が電荷に対して
静電気的な鏡とみなせることを巧妙に利用して西松が



初めて可能にした [4]．ペロブスカイトのユニットセル
１つにつき１つの電気双極子を定義するという粗視化，
逆空間での長距離力の計算，高速フーリエ変換 (FFT)，
OpenMPによる並列化など様々な物理的数学的手法
と計算機的手法とにより高速化が図られている．また，
Linuxクラスタやスーパーコンピュータ上で高速に動
作する．誘電率や外部電場に対する応答など様々な物
性の評価が可能で，従前のモンテカルロ法と違い，分
子動力学計算は真の時間発展計算が可能であるので，
昇温／降温過程やヒステリシスループなどの履歴現象
がシミュレート可能である．フリーソフトウェアとして
http://loto.sourceforge.net/feram/から公開し
ている．2016年現在すでにのべ 3,000を越えるダウン
ロードがあり，国内の数社のメーカーや国内外の研究
機関に複数のユーザーを有している．
本研究では直接的に電気熱量効果を見積もる方法を

開発した．具体的には，定温のカノニカルアンサンブ
ル分子動力学計算により外部電場下の系の平衡状態を
得る（これはすでに feram にインプリメントされて
いた）．その後，外部電場を切ってミクロカノニカル
アンサンブル分子動力学計算（外部の熱浴と接触させ
ない，全エネルギー一定の計算，新しいインプリメン
トが必要であった）をすることによって，系の温度が
どの程度下がるかを見ることができるようになった．
さらに，同様の計算手法により弾性熱量効果のシミュ
レーションも可能にした．

4 研究成果
１年目の平成 25年度には，feramプログラムの改良

により，電気熱量効果の直接的なシミュレートが可能
になった．BaTiO3の電気熱量効果のシミュレーショ
ンについての論文を発表した（発表論文 4⃝）．
２年目の平成 26年度には，feramプログラムの改

良により，弾性熱量効果の直接的なシミュレートが可
能になった．弾性熱量効果とは強誘電体にかかってい
た引っ張り応力を切る（ゼロにする）とその強誘電体
の温度が下がる効果である．PbTiO3という強誘電体
の弾性熱量効果を予言した論文を発表した（発表論文
3⃝）．
３年目の平成 27年度には，さらに，欠陥を含んだ

強誘電体の電気熱量効果のシミュレーションが可能に
なった．BaTiO3に分極した欠陥がある場合の電気熱
量効果のシミュレーションについての論文を発表した
（発表論文 1⃝）．
これらの研究成果について国内外での招待講演を含

む多くの対外発表を行った．
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