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背景

	
 近年，有機無機複合系のナノ伝導材料が注目を集めている[1]．これらの材料は，電子の移
動度を維持しつつも，熱を格子振動から有機分子の自由度に散逸させるため，熱電変換材料

の有力な候補として期待されている．変換効率の上昇のためには，複合系の構造が熱伝導特

性に与える影響を定量的に評価する必要があり，特に複合系間のカップリングと熱散逸との

相関を予測，制御することが求められている．本研究では，有機無機ペロブスカイト構造を

対象に熱伝導率を計算し，複合構造における熱伝導率抑制の機構解明を目指す． 
	
 有限温度における熱伝導率の評価には，非調和振動や複合系間のカップリングを考慮しつ

つ，大規模な系を介したフォノン伝導を計算する必要がある．この問題は計算コストが非常

に高いため，一貫した第一原理的取り扱いは困難である．現在では，第一原理分子動力学計

算から得られた構造と各原子に働く力をトレーニングセットとして，フィッティングにより

古典力場を作成する方法が提案されている[2]．この手法は，計算コストの問題を解決する一
方，力場が原子の絶対座標についての Taylor展開で記述されているため，欠陥や置換，界面
などの構造因子に対して一般化できないという問題がある．本研究では，この手法を内部自

由系での記述に修正し，複合系の熱伝導率計算に適用する． 

力場の基本形   
	
 フィッティング対象となる古典力場を作成するにあたり，OPLS力場[3]を基に拡張を行っ
た．OPLS力場では，結合長，結合角，二面角の各構造要素に対し，調和ポテンシャルを割り
当てているが，非調和項の取り込みのため，それらの項を高次まで展開する．この時，それ

ぞれの構造要素間の交差項についても考慮する．具体的な式を以下に示す．ここで，r, θ, Φ
は各構造要素，α, β, γは各要素についてのパラメーターを表している． 

(1) 



フィッティング手法の開発                                                            
既存のフィッティング手法では，第一原理計算から得られた座標と力のトラジェクトリー

を用いて，力についての線形方程式を立て，パラメーターを線形回帰により決定する．回帰

分析を行う際，Eq. (1)の Coulomb項には，各原子の電荷を含む非線形項が存在するため，こ
れらを含めた線形回帰を行うことはできない．今回は非線形回帰をさけるため，各原子の電

荷を Voronoi 電荷解析によりあらかじめ決定し，電荷と座標のトラジェクトリーから計算し
た Coulomb相互作用を，力のトラジェクトリーから差し引いた(Fig. I)． 
上記の手法を用いて，methylammonium lead iodideペロブスカイトについての力場を作成し

た．この時，フレームの I-Pb-I結合角のポテンシャルが非常にゆるく，ゲスト分子との Coulomb
力により結合角が小さくなりすぎる問題が起きた(Fig. II)．そのため，OPLS力場において第 4
近接原子以遠でのみ考慮している van der Waals力や Coulomb力を，第 3近接原子以遠で考慮
する形に修正を行った． 

 
分子動力学計算の結果                                                                        
	
 作成した力場を用いて，分子動力学計算を行った．温度は，Nose-Hoover熱浴を用いて 250 
Kに保つ．最安定相である正方晶の 8 conventional cell unitsを用いて，時間ステップ 0.5 fs，5 
psの計算を行った(Fig. III)． 

 
Figure III. トラジェクトリーのスナップショット 
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Figure I. 力場フィッティングのフローチャート Figure II. 近接した結合角 
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