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１．研究目的 

水素結合型強誘電体は新規記憶デバイスと着目されているが、内部に含まれる水素

を重水素に置換することで強誘電体から常誘電体への相転移温度が 100 K 近く変化す

るなどの未解決問題を抱えている。既存の量子化学計算パッケージはこのような同位

体効果の理論的解明に不可欠な量子効果を厳密に扱うことができないため、水素結合

型強誘電体の同位体効果の解明には新規の計算プログラム開発が求められている。 

申請者らは、定量的な物質デザインのために、PIMD プログラムの開発および実装に

取り組み、「電子と核の全自由度を量子力学的に取り扱った第一原理計算」を実施して

いる。本申請課題で開発する階層的並列プログラム on-the-fly PIMD では、PIMD 部

分だけでなく、第一原理計算部分にも並列処理を採用することで高い並列化効率を維

持し、大規模計算を実現することが可能である。本申請課題では、申請者らの開発・実

装した PIMD プログラムに、量子化学計算パッケージに代わって周期境界系での電子

状態計算を可能とする平面波基底での第一原理計算パッケージである、VASP (Vienna 

ab-initio simulation package)を組込むことで、結晶系に対する PIMD プログラムを開

発することを第一の目的とする。また、新規 PIMD プログラム開発後には、擬一次元

水素結合型強誘電体である PbHPO4 (LHP) 結晶における相転移温度の同位体効果の

解明に取り組む。 

２．研究成果の内容 

PIMD に VASP を組み込むために、(1) VASP のインプット作成、(2) VASP 計算の

実行、(3) VASP のアウトプットよりエネルギー、および各原子にかかる力の検索の３

つのサブルーチンを作成し、PIMD に実装した。PIMD から VASP の計算を実行する

際は MPI 並列化をすることで、大規模計算を実行することを可能にした。 

 実装後は図 1 (a)にあるようにユニットセルを 3 倍にした LHP に対して PIMD シミ

ュレーションを実行した。常誘電体への相転移温度は LHP 内部の水素原子の秩序性

が重要になる。そこで、図 1 (b)にあるように水素原子から 2 つの際近接酸素原子まで

の距離の差を𝛿ୌと定義した。𝛿ୌに対する量子効果の依存性を調べた結果、量子効果

は水素原子を非局在化させ、2 つの安定状態間の行き来を促進させる働きがあること

がわかった。本研究では水素原子を 6 個含んだモデルに対して PIMD シミュレーショ
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ンを実行した。この 6 個の水素原子の秩序性の温度依存性を調べた結果が図 1(c)にな

る。図より量子効果を無視した結果（Cla）に比べて、重水素および水素原子の量子

効果を考慮した結果（Qm. D or Qm. H）は秩序が低下していることがわかる。とく

に Qm. D では 500 K 前後において秩序性が大きく低下し、Qm. H と同様の値になっ

ており、この温度付近で相転移が進行したと考えられる。 

 

図 1 (a) LHP の構造。(b) 𝜹𝐎𝐇の定義。(c) 秩序パラメータの温度依存性 

３．学際共同利用プログラムが果たした役割と意義 

PIMD 法と第一原理計算の組み合わせた計算は計算コストの問題から、研究対象は

サイズが小さく単純なものに限られていた。今回、学際共同利用として高性能のスー

パーコンピュータを利用したことにより、応用上にも重要な水素結合型強誘電体に対

しても PIMD シミュレーションの実行が可能となった。このように原子核の量子効果

を考慮した材料の開発の突破口となった学際共同利用プログラムの意義は大きい。 

４．今後の展望 

今回はユニットセルを 3 倍にした LHP の計算を実行したが、実際の相転移をシミュレ

ーションするには十分とは言い難い。今後は PIMD に機械学習ポテンシャルを実装す

るなどの開発をおこない、より現実に近い系のシミュレーションの計算を目指す。 
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