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概 要

phonopyは phonon-dispersionや phonon-DOS，自由エネルギーを第一原理計算ソフトと

組み合わせて計算するソフトウェアである．現在，本研究室ではそのような諸計算に商用

ソフトのMedeAを使用しているが，そのライセンス維持に巨額の費用がかかる．そこで，

フリーのソフトである phonopyへの移行を考えている．しかし，phonopyで振動エントロ

ピー等の自由エネルギーの諸計算を行うにあたっては,その精度を検証しておく必要性が

ある．そこで本研究では phonopyとMedeAを用いて有限温度における自由エネルギーを

算出し，その計算結果を比較した．また，研究開始当初には phonopyとMedeAの計算結

果が一致しなかったため，Moruzziらが提案したQuasi-harmonic近似法を用いてどちら

の計算が正しいかを見積も行った．MedeA,Quasi-harmonic近似法の計算結果が一致した

ため phonopyの計算を再検討した結果，すべての結果はほぼ一致した．しかし，phonopy

で有限温度の自由エネルギーを計算したところ，一定温度の体積変化において極小値を

示さないということが明らかとなった．それについて詳しく検討した結果を本論文で報告

する.



目 次

第 1章 目的 3

1.1 phonopy . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.2 MedeA . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 3

1.3 phonopyとMedeAの計算時間を比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 4

第 2章 計算原理と手法 5

2.1 有限温度を考慮する計算手法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.1 第一原理計算を選ぶ理由 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.2 VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package) . . . . . . . . . . . . . 5

2.1.3 安定した構造の見つけ方 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 6

2.1.4 スーパーセル法による構造拡張 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.5 自由エネルギー . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7

2.1.6 phonon-DOS法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2 Quasi-harmonic近似法 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 8

2.2.1 高機能な数式処理ソフト Maple . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2.2 2体間ポテンシャル . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9

2.2.3 体積弾性率 (Bulk modulus) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 11

2.2.4 デバイ温度 (Debye Temperature) . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 13

2.2.5 デバイ関数 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 15

2.2.6 デバイ関数を導入した自由エネルギー . . . . . . . . . . . . . . . . 17

第 3章 手順比較 19

3.1 モデルの構築の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 19

3.2 計算設定の比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 20

3.3 計算実行 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 22

1



第 4章 結果 23

4.1 phonopyの動作 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23

4.1.1 phonopyで最安定な構造を調べる . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25

4.2 MedeAの動作 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 26

4.2.1 MedeAで最安定な構造を調べる . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 28

4.3 Quasi-harmonic近似法の動作 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 29

4.3.1 Quasi-harmonic近似法で最安定な構造を調べる . . . . . . . . . . . 30

第 5章 考察 31

5.1 結果比較 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 31

5.1.1 温度変化による自由エネルギーの様子 . . . . . . . . . . . . . . . . 31

5.1.2 体積変化による自由エネルギーの様子 . . . . . . . . . . . . . . . . 33

第 6章 総括 34

2



第1章 目的

現在，西谷研究室では様々な数値計算ソフトウェアを用いて有限温度における物性につ

いて研究を行っている．その際に使用する数値計算ソフトMedeAは高額な維持費を必要

とし，計算時間も膨大にかかることから同様の計算を高速で行うフリーソフトの phonopy

へ移行を進めている．しかし，phonopyの計算結果がMedeA同等の精度を算出する確証

はない．そこで本研究では phonopyが算出する計算結果の信頼性を検証することを目的と

し，有限温度下の物性値を求める際に使用する数値計算ソフトMedeAと同様の計算を短

時間かつ効率的に計算を行うフリーソフトウェアのphonopyについて精度の検証を行った．

1.1 phonopy

東後篤史が制作したフリーのソフトウェアでありphonon-dispersionや自由エネルギーな

どの様々な有限温度の物性を第一原理計算ソフトと連携することで計算することができる．

プログラムは主に Pythonを用いて作成されており，Linux上で動作する．phonopyの導

入に際し，パッケージを操作するコマンドラインツールであるAPT(Advanced Packaging

Tool)を用いるため，本研究ではフリーオペレーティングシステムのUbuntuを導入した．こ

のUbuntuをインストールするためには仮想化ソフトウェアパッケージであるVirtualBox,

仮想環境の構築から設定までを自動的に行うことができるVagrantが必要である．導入方法

は付録6章に記載する．phonopyのサイトへのリンクを記す．http://phonopy.sourceforge.net

[4].

1.2 MedeA

データベースと第一原理計算を統合した材料設計支援のためのソフトウェアであり,構

造の検索,構築,編集,計算,解析までを１つのプラットフォームで行うことができる商用ソ
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フトである．MedeAには格子振動に関連する物性を計算するためのツールとしてMedeA-

Phononが搭載されており，Job Server/Task Server機能を使うネットワークを介した計

算を行う．現在，西谷研究室では熱膨張を考慮した物性の計算にこのソフトウェアを使用

している．MedeAのサイトへのリンクを記す．http://materialsdesign.com [9].

1.3 phonopyとMedeAの計算時間を比較

phonopyは原子座標の対称性を考慮しているため 1シミュレーションの計算にかかる時

間が大きく異なる．表 1.3にあるようにAlを対象としたMedeAの計算ではVASPでの計

算が 191個，計算時間は約 10時間ほどかかるのに対し，同様の計算で phonopyはVASP

での計算が 1つ，計算時間は約 15分ほどで終わることから膨大な計算を必要とする私た

ちにとって phonopyの方が有益である．しかし，phonopyの結果が必ずしも正しい計算

結果を算出しているかは不明であり，その計算の妥当性を検証しなければならない．そこ

で，振動エントロピー等の自由エネルギーの計算が可能な商用ソフトのMedeAを用いて

phonopyと同様の計算を行い，phonopyの計算結果と比較し精度を検証する．

表 1.1: MedeAと phonopyの計算個数と時間比較.

MedeA Phonopy

VASP計算個数 192個 1個
総合計算時間 9時間 49分 45分
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第2章 計算原理と手法

2.1 有限温度を考慮する計算手法

本章では研究で用いた計算原理と手法について記述する.

2.1.1 第一原理計算を選ぶ理由

第一原理計算とは，原子の持つ基底状態のエネルギーを算出する計算手法である．基底

状態とは，熱による振動効果を考慮しない場合のエネルギーであり，最もエネルギーの低

い安定な状態のことを言う．基底状態のエネルギーを求めるその他の方法としてはEAM

や LJなどがあるが，これらの経験的原子間ポテンシャルに基づく計算手法は計算速度は

良いが精度が大きく落ちてしまうので，精確な値を必要とする私たちには適した手法で

はない．そこで低速ではあるが，非常に精度の高い第一原理計算を用いる．第一原理計算

は系の原子位置を入力として量子力学を支配するシュレディンガー方程式を精確に解き，

原子の種類だけから電子構造を求めることで様々な物性を予測する実装となっている．

表 2.1: 第一原理計算とその他の計算のトレードオフ.
　　 精度 速度
第一原理計算 良い 悪い
EAM,LJ etc... 悪い 良い

2.1.2 VASP(Vienna Ab-initio Simulation Package)

VASPは第一原理計算を行うプログラムである．本研究で必要となる基底状態のエネル

ギーを算出する手段としてVASPを活用した．VASPの計算の特徴は密度汎関数法による

平面波・擬ポテンシャル法を用いている点である．これは原子の内殻電子をのぞいた価電
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子だけを考慮する方法であるため，全電子を計算するフルポテンシャル法に比べ比較的高

速な計算が可能となる．また，内殻電子は化学結合や物性に影響を与えることが少ないた

め，擬ポテンシャル法であっても十分な精度で計算を行うことができる．詳しくは本研究

室のVASP munualに記載されているためそちらを参照してほしい．

2.1.3 安定した構造の見つけ方

VASPを用いて結晶の基底状態のエネルギーおよび，原子を 1つ動かしたときに各々の

原子にかかる力を求める. このときの動かした原子とかかった力により力の定数を求め，

それより周波数 ω と波数の kの関係 (分散関係)を求める. 分散関係より，phononの状態

密度を求め，この状態密度から振動自由エネルギーを求める. それに基底状態のエネル

ギーを加算し，系全体の自由エネルギーを求める. 格子の長さを変化させ，以上の過程を

繰り返し，同一温度での自由エネルギーを格子の長さについてプロットし，自由エネル

ギーが極小値をとるときの格子の長さをその温度における計算上の平衡な格子定数とす

る.図 2.1の場合，各倍率で体積膨張させた格子定数の温度が 400K時点のエネルギーをと

りだし，縦軸に自由エネルギー [KJ/mol]，横軸に格子定数の膨張倍率を示している．平

衡な格子定数は極小値が 1.00なので，この場合，最も安定している構造は 1.00倍の格子

定数である．

図 2.1: 400Kの各格子定数の自由エネルギー.
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2.1.4 スーパーセル法による構造拡張

シミュレーション手法の一種であり，単位格子を周期的境界条件を満たすセルとして拡

張させる手法である．単位格子を x軸，y軸，z軸にあてはめ各方向に対して倍率を設定

することで容易にセルを大きくすることができる．phonopyの場合は原子の座標を示す

POSCARファイルに対してターミナル上でスーパーセルを構築する．

図 2.2: スーパーセル法の模式図.

2.1.5 自由エネルギー

自由エネルギーは，

F (a, T ) = E(a) +

∫ ∞

0

D(ω)f(ω, T ) dω (2.1)

と表される．aは格子の長さ，T は温度を表している. また右辺第一項のE(a)は振動し

ていないときに格子がもつエネルギー，つまり基底状態のエネルギーを表し，右辺第二項
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は振動の自由エネルギーを表す. また，右辺第二項の
∫∞
0

D(ω)f(ω, T ) dωはPhonon一個

あたりの自由エネルギーを表し，式（2.2）と定義される.

F (a, T ) = kBT ln
(
2 sinh(

hω

4πkBT
)
)
dω. (2.2)

式 (2.2)を用いてある格子定義のもとでの各々での温度における自由エネルギーを求める.

ただし，kはボルツマン定数，hはプランク定数を表す. [7]

2.1.6 phonon-DOS法

phonon-DOS法は熱が原子に与える振動の影響を考慮することができる計算方法であ

る．phononとは熱による格子の振動を表したものである．VASPの結果は振動の影響を

考慮しておらず，絶対零度の計算となっている．しかし，熱膨張などの諸物性は有限温度

においての振動の影響を大きく受けるため，VASPの計算結果から熱による影響を考慮し

た結果を算出しなければならない．VASPを用いて原子における化学結合をバネモデルと

見なし，そのバネ定数を求める．そのバネ定数から波数 k と振動数 ω の分散曲線を算出

し，この分散曲線を逆格子空間にわたって積分することにより，phonon-DOSを算出する．

phonon-DOS の自由エネルギー関数を式 (2.2)のように積分し，振動自由エネルギーを求

める．この自由エネルギーから熱膨張などの諸物性を計算することが可能である．

2.2 Quasi-harmonic近似法

Quasi-harmonic近似法とは以下の順序をたどり，有限温度における自由エネルギーを

近似的に算出する手法である．今回は 2.2.1で紹介する数式処理ソフトウェアのMapleを

用いて実装した．尚，論文に記載されているプログラムはすべてMapleで作成している．

1. 体積膨張させた結晶の基底状態のエネルギーをVASPを用いて算出し，E − V 曲線

を求める．(章 2.2.2参照，プログラム章 6)

2. 求めたE−V 曲線に結合エネルギーを fittingさせ，その極小値から体積弾性率を算

出する．(章 2.2.3参照，プログラム章 6)
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3. 体積弾性率からDebye温度を求め，Debye関数を定義する．(章 2.2.4参照，プログ

ラム章 6)

4. 自由エネルギーの式にデバイ関数を代入し，熱振動を考慮した自由エネルギーを算

出する．(章 2.2.5,章 2.2.6参照，プログラム章 6)

2.2.1 高機能な数式処理ソフト Maple

Mapleは，数式処理，視覚化，プログラミング言語など非常に広い領域をカバーしてい

る数式処理ソフトである．したがって，ワープロや表計算ソフトとは違って，プログラム

言語を覚えるぐらいの努力が必要である．しかし，Mapleスクリプトには C言語にも類

似する手続き型言語，コンパイル作業がいらず，結果を見ながらプログラムを修正できる

インタープリタなどの特徴がある．従ってBASICと同等の簡便さで習得できる上に，そ

の適用領域は遥かに広い.[5] 本研究ではMapleを用いて quasi-harmonic近似法を用いた

結合エネルギーから自由エネルギーを求めるプログラムを作成する．

2.2.2 2体間ポテンシャル

バネモデルは，個体のミクロの振る舞いを記述する最も適切なモデルである，個体のバ

ネを数学的に記述２体間ポテンシャルは，Lennard-Jones型とMorse型があり，本研究で

はMorse型を用いた．Morse型ポテンシャルは，2原子分子の原子間距離 rに依存する．

今回は図 2.3のように原子間距離を 0.98から 1.03倍まで体積膨張させた基底状態のエネ

ルギーからフィッティングを行い，E − V 曲線を作成した．そのE − V 曲線に対して近

似するような 2体間ポテンシャルの式を算出する．結合エネルギーを

E(r) = a+ be−λ r + ce−2 λ r (2.3)

と表す．次にMorse型ポテンシャルに結合エネルギーをフィットさせると以下のように

なる．

E(r) = A− 2De−λ (r−r0) +De−2 λ (r−r0). (2.4)
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これに以下の計算式を使うと物性パラメーターが得られる．

a = A. (2.5)

b

c
= −2eλ r0 . (2.6)

D =
b2

4c
. (2.7)

これらのパラメーターを使うことで自由エネルギーを求める際に使用する体積弾性率を

計算することができる．結合エネルギーの式を立てる中でシミュレーションの整合性を確

かめるために必要な実験値の物性エネルギーはMoruzziの論文を参照してほしい. [8]

図 2.3: 基底状態と 2体間ポテンシャルのエネルギー.

10



2.2.3 体積弾性率 (Bulk modulus)

物体に圧力を加えたときの変形のしにくさを示す指標であり，固体の等方的な固さを表

している．これらは体積と圧力の関係から導きだすことができる．

x = e−λ r (2.8)

とすると結合エネルギーの式 (2.3)は

E = a+ bx+ cx2 (2.9)

と表される．熱膨張を計算するには圧力の体積及び温度依存性を決定する必要がある．そ

こで圧力 P は全エネルギーから派生した負の体積をとることで評価することができる.[6]

P = −∂E

∂ V
. (2.10)

この式を以下のように変形させる

P = −
∂ E
∂ x

∂ V
∂ x

. (2.11)

また体積 V は

V =
4

3
π r3 (2.12)

と表される．また式 (2.8)より rは

r = − lnx

λ
(2.13)

と表されることから体積 V は

V =
4π
3

(
− lnx

λ

)3

. (2.14)

この式から xの関数の見なすことが出来る．これを式 (2.11)に戻すと圧力 P は以下のよ

うに定義できる．

P =
xλ3

4π lnx2
(b+ 2cx) . (2.15)

11



ここで，体積弾性率Bは

B = −V
∂ P

∂ V
(2.16)

と定義される．なので式 (2.15)と同様に

P = −V
∂ P
∂ x

∂ V
∂ x

. (2.17)

式 (2.17)の式のように変形を行い式 (2.16),式 (2.15)を式 (2.17)に代入すると体積弾性率は

B = − xλ3

12π lnx

(
(b+ 4cx)− 2

lnx
(b+ 2cx)

)
. (2.18)

上記の式に必要な a,b,cは結合エネルギーの式から算出され，図 2.4のようになる この体

図 2.4: 原子間距離の変化に伴う体積弾性率の変化の様子.

積弾性率は次項で記述するデバイ温度ΘDを求める際は必ず必要となってくる．ここで注

意しなければならない点は体積弾性率の単位を [Ry/a.u.3]から [eV/A3],[GPa],[kbar]と変

換させることである，詳しくは付録のQuasi-harmonicプログラムを参照してほしい.
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2.2.4 デバイ温度 (Debye Temperature)

デバイ温度とは格子振動や，結晶の結合力といったような物理量と深くかかわり合いを

持つ温度のことを指し，物質の硬さの指標となるそれぞれの物質の定数である．次元は温

度と同等で一般的に，硬い物質ほど高く逆に柔らかい物質ほど低い値を取る．低温では低

振動数の格子モードのみが基底状態から励起されることになる．低振動数のモードとして

は，長波長の音響モード，つまり音波があり，その分散関係は

ω = vsk (2.19)

の形をとる．ここで vsは音速を表す．この分散関係に伴う状態密度関数 g(ω)は，

g(ω) =
V k2

2π2

dk

dω
=

V ω2

2π2v3s
(2.20)

と表すことができる．ここでは vsは伝搬の方向に依存し，ω は kの大きさだけによると

いう仮定は成立しない．しかし，もし因子 1/v3s が全ての方向にわたって平均したものを

表していると見なすと，

g(ω) =
V ω2

2π2

(
1

v3l
+

2

v3t

)
(2.21)

と表すことができる．ここでの状態密度は 3個の音響分岐，すなわち 1個の縦波 (longi-

tudinal) と 2個の横波 (transverse) にわたって和をとる必要がある．ここで，vt，vl はそ

れぞれ縦波と横波のモードの音速であり，

1

v3s
=

1

v3l
+

2

v3t
(2.22)

これを解くと，
V

6π2

(
1

v3l
+

2

v3t

)
ω3

D = 3 (2.23)

と表される．ここで 3個の音響分子の平均を

3

v3
=

1

v3l
+

2

v3t
(2.24)
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とし，式（2.23）に代入すると，

V

6π2
v−3ω3

D = 1 (2.25)

と変形することができる．また，v をρ(密度) とB(体積弾性率) で定義すると，

v =

√
B

ρ
(2.26)

となる．またρは

ρ =
M

V
(2.27)

と表され，体積 V は，

V =
4

3
π r3 (2.28)

だから式（2.27）式（2.28）を式（2.26）に代入すると

v =

√
4

3
π r3B (2.29)

というように変形できる．これを式（2.25）に代入すると，

ω3
D = 6π2 3

4π r3
v3 = 6π2

(
4

3
π r3

)−1(
4π r3

3

) 3
2
(
B

M

) 3
2

(2.30)

となり，

ωD = (6π2)
1
3

(
3

4
π r3

) 1
6

√
B

M
(2.31)

と表すことができる．ここで，デバイ温度は，

kBΘD =
h

2π
ωD (2.32)

と一般的に表され，このときの kB，ωDはそれぞれボルツマン定数 kB，プランク定数 h

と呼ばれる定数のことを指す．また，ωD はデバイ振動数である．これに式（2.31）を代

入すると

ΘD =
h

2πKB

(6π2)
1
3

(
3

4
π r3

) 1
6

√
B

M
. (2.33)
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これを計算すると

ΘD = 67.48

√
rB

M
(2.34)

となる．ここで，vt，vl をそれぞれρを用いて表すと，

vt =

√
S

ρ
(2.35)

vt =

√
L

ρ
(2.36)

というように表され，これらにMoruzziらが実験値より計算した値，S = 0.30B，L =

1.42B をそれぞれ代入すると，v は

v = 0.617

√
B

ρ
(2.37)

となる．これを式（2.31）に代入し，ΘDを計算すると，

(ΘD)0 = 41.63

√
r0B

M
(2.38)

となる．r0は平衡原子間距離 [a.u.]，M は原子量を表し，B は r0 において計算された体

積弾性率 [kbar] となる．[6] 式 2.38は図 2.5のようにグラフ化され，原子間距離が大きく

なるにつれてデバイ温度が下がる．

2.2.5 デバイ関数

デバイ関数とはデバイ温度をパラメータとする関数であり以下のように表される．

D(y) =
3

y3

∫ y

0

exx4

(ex − 1)2
dx. (2.39)

これは yが 0に近づくと，Dは 1に近づくので，古典統計力学に対応している． この関

数の y = ΘD として計算していく．[6] 以下の図 2.6は 300Kのときのデバイ関数と原子間

距離の関係を表している．
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図 2.5: デバイ温度の原子間距離依存性.

図 2.6: デバイ関数と原子間距離依存性.
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2.2.6 デバイ関数を導入した自由エネルギー

前章でも述べたように自由エネルギーとは，振動している物質の全エネルギーである，

以下の自由エネルギーの式に対してデバイ関数を導入する．

F (r, T ) = E(r) + ED(r, T )－ TSD(r, T ). (2.40)

ここで，T は温度，ED と SD はデバイ関数で，ED と SD はそれぞれ

ED(r, T ) = 3kBTD

(
ΘD

T

)
+ E0 (2.41)

と，

SD(r, T ) = 3kB

[
4

3
D

(
ΘD

T

)
－ ln

(
1－ e−

ΘD
T

)]
(2.42)

となる．ここでE0 は零点エネルギーを表し，

E0 =
9

8
kBΘD (2.43)

とされる．以上より自由エネルギーの最終形態として式をまとめると，以下のようにまと

めることができる．

f(r, T ) = E(r)－ kBT

[
D

(
ΘD

T

)
－ 3 ln

(
1－ e−

ΘD
T

)]
+

9

8
kBΘD. (2.44)

これまで考慮してきた，体積弾性率，デバイ温度，デバイ関数をこの自由エネルギーの式

に当てはめることで，容易に物質の自由エネルギーを計算することができ，さらに熱膨張

も計算することができるようになる．
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図 2.7: 熱膨張による平衡原子間距離の変化.
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第3章 手順比較

ソフトウェアの性能を比較する際は計算時間だけでなく，インターフェースや作業の効

率性を比較する必要がある．そこで本章では phonopyとMedeAで同一の作業を行うとき

の手順を比較する．

3.1 モデルの構築の比較

計算対象となるモデルの構築を行うにあたって，MedeAと phonopyでは違った方法を

用いている．MedeAはWindows上でGUIを用いてモデルを構築する．計算対象となる

結晶モデルの元素記号や格子定数を設定し，モデルの編集を行う．phonopyはあらかじめ

用意しておいたユニットセルファイルからスーパーセルを作成する．以下に両方法の手順

を示す．

MedeAでモデル構築を行う手順

1. メインメニューのNew bulk Systemを選択し，周期境界を示すボックスを表示．

2. EditタブのEdit structureを選択し，Spacegroupを設定することで対称性を考慮す

る．Alの場合，Spacegroupは Fm-3mとなる

3. 格子定数の設定を行うため各軸の長さを入力する．軸の長さにはVASPを用いて構

造緩和を行った格子定数を使用する．

4. Add Atomタブを選択し，計算対象となる原子の種類と原子座標を入力する

5. 原子の種類が 2つ以上あるセルを構築するには 3からの作業を原子数分の回数行う

6. Buildersタブから Build supercellsを選択し，ユニットセルをスーパーセルに拡張

する．
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phonopyでモデル構築を行う手順

1. 計算対象となる POSCARを用意し，VASPを用いて構造緩和を行う．

2. phonopyを用いてスーパーセルをコマンド１つで作成する．作成方法は章 6を参照．

モデル構築の手法を比べるとMedeAは原子の位置から対称性の考慮までを行う必要が

あるのに対し，phonopyはユニットセルさえあれば容易にモデルを構築できる．MedeA

の作業にくらべ，比較的少ない作業数でモデルを構築できるため，入力のミスによる計算

誤差を少なくする事が出来る．ただし，phonopyだけでは視覚的に構造の整合性を確認す

る事が出来ないため，視覚化ソフトと組み合わせて使用する必要がある．

3.2 計算設定の比較

基底状態のエネルギーの計算にはMedeA,phonopyどちらもVASPを用いるため，どち

らも INCARの設定が計算の設定となる．計算設定の方法は INCARの編集環境がGUIと

CUIという違いを持つ．MedeAには図 3.1のようなVASPの計算エンジンがあり，イン

ターフェースが用意されている．これらを用いる事で INCARを編集する事が出来る．そ

の他の構造緩和の設定やDOS,バンド構造の出力もボタン一つで設定が可能になっている．

図 3.1: MedeAの計算設定画面
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phonopyでは以下のように INCARファイルを直接編集する必要がある．与えられたパ

ラメータの値を変更することで計算目的に合った条件を設定する．
INCARファイル� �

PREC = Accurate

ENCUT = 300

IBRION = 2

NSW = 60

ISIF = 3

ALGO = V

NELM = 60

NELMIN = 12

NELMDL = -12

EDIFF = 1.0e-05

EDIFFG = -0.02

VOSKOWN = 1

ISPIN = 1

INIWAV = 1

ISTART = 0

ICHARG = 2

LWAVE = .FALSE.

LCHARG = .TRUE.

ADDGRID = .TRUE.

LREAL = Auto� �
MedeAの計算設定もGUIで入力した値を最後に INCARをみて確認するので，直接操作

が可能な phonopyの方がMedeAと比べ，利便性が高い．
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3.3 計算実行

MedeAでは phonon計算の場合も基底状態のエネルギーの計算と同様，パラメーター

を編集するインターフェースが用意されている．また，JobServer/TaskServerなどのジョ

ブ管理システムが導入されており，計算の管理を行うことができる．phonopyではVASP

の計算結果をもとに phonon計算を行う．実行はコマンドを用いて行うことができ，各計

算の設定はタグを用いて行うことができる．

phonopyの実行方法

1. VASPを用いて，微小変位させた原子配置の個数分だけ基底状態のエネルギーを計

算する．

2. 作成された vasprunファイルを計算対象の POSCARがあるフォルダに移動させ，

phononを算出する，章 6を参照．

MedeAの実行方法

1. VASPを用いて構造緩和をおこなった原子を選択し，MedeA-phononを起動させる

2. スーパーセルを設定し，JobServerに計算を投げる．その後は自動に計算を行う．
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第4章 結果

本章では Al,NaClの自由エネルギーを phonopy,MedeAを用いて算出し，その精度を

Quasiharmonic近似法を用いて検証した結果を記す．また，計算で用いた原子の格子定数

を表 4.1にまとめた．これらの格子定数はVASPで構造緩和をおこなった安定な格子定数

である．構造緩和の手法として原子は位置をそれぞれ移動させて緩和する内部緩和と格子

定数を変化させ緩和する外部緩和のどちらも行う方法を用いた.

表 4.1: 計算に用いた格子定数.
Al NaCl

体積膨張なし (× 1.00) 4.0371999 5.6372496

体積膨張あり (× 1.03) 4.1583159 5.8063671

4.1 phonopyの動作

図 4.1が phonopyを用いてAlの有限温度下における自由エネルギーの変化，図 4.2が

NaClに同様の計算を行った結果であり，縦軸に自由エネルギー [KJ/mol],横軸に温度 [K]を

表している．図中のNomalCellは体積膨張を考慮せずに行った計算，VolumeExpansionCell

は体積膨張を考慮し格子定数を 1.03倍させた計算結果である．Alのグラフはお互いに交

わることなく，体積膨張した原子の方が低い値をとり，温度が上がるにつれて体積膨張な

しの原子と体積膨張をしている原子とのエネルギーの差が大きくなった.またNaClの自

由エネルギーはAlに比べて負に大きい値を示した．
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図 4.1: phonopyによるAlの有限温度下の自由エネルギー.

図 4.2: phonopyによるNaClの有限温度下の自由エネルギー.
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4.1.1 phonopyで最安定な構造を調べる

適当な温度を選択し，各格子定数の倍率ごとに自由エネルギーの様子をプロットするこ

とで極小値がわかる．図 4.3は縦軸を自由エネルギー [KJ/mol],横軸を体積の膨張率とし

て表しており，極小値における膨張率が最安定な格子定数となる．しかし，300Kにおけ

る各軸比ごとに自由エネルギーを算出すると極小値が phonopyで見られず，体積が大き

くなるにつれて自由エネルギーの値は下がっていった．

図 4.3: phonopyを用いた 300KにおけるAlの自由エネルギー.
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4.2 MedeAの動作

図 4.4がMedeAを用いて Alの有限温度下における自由エネルギーの変化，図 4.5が

NaClに同様の計算を行った結果であり，縦軸に自由エネルギー [KJ/mol],横軸に温度 [K]

をとる．図 4.5のNomalCellは体積膨張を考慮せずにした結果，VolumeExpansionCellは

体積膨張率を考慮し 1.03倍に膨張させたときの結果である．Alは図 4.4のように温度が

約 700Kの時点でグラフが交差し上下が入れ替わった．

図 4.4: MedeAによるAlの有限温度下の自由エネルギー.
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しかし，NaClは図 4.5のようにグラフが交わることなく温度が上昇するにつれて値が

落ちていき，体積膨張した原子は体積膨張を考慮しない原子に比べて低い値をとった．ま

た，Alと比較するとエネルギーが大きく下回る結果となった．これは，NaClのイオン結

合による影響を考慮できていないため自由エネルギーを上手く再現できなかっと考えら

れる．

図 4.5: MedeAによるNaClの有限温度下の自由エネルギー.
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4.2.1 MedeAで最安定な構造を調べる

図 4.6のように Alの温度 100K,300K,500Kにおける各軸比ごとに自由エネルギーの様

子をプロットするとMedeAでは極小値が見られた．Caluclation-dataはMedeAによる計

算値であり，実線は計算値に対して fittingを行ったグラフである．また，極小値の軸比は

温度が上昇するにつれて大きくなっていることから熱膨張の影響を再現することが出来て

いる．

図 4.6: MedeAを用いた温度上昇による原子間距離の伸張の様子.
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4.3 Quasi-harmonic近似法の動作

自由エネルギーを体積弾性率から求めるQuasi-harmonic近似法を用いて，有限温度下

における自由エネルギーを算出した．このプログラムは各膨張率における基底状態のエネ

ルギーを入力とし，有限温度の自由エネルギーを図 4.7のように出力する．NomalCellが

体積膨張なしの原子，VolumeExpansionCellが 1.01倍に体積膨張をさせた原子の結果を

表している．温度が上がるにつれて体積膨張させた原子は体積膨張なしの原子よりも自由

エネルギーの低下が大きく見られ，約 900K前後ではわずかだが体積膨張なしの原子より

も自由エネルギーの値を低くとっていることが分かる．

図 4.7: Quasiharmonic近似法によるAlの有限温度下の自由エネルギー.
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4.3.1 Quasi-harmonic近似法で最安定な構造を調べる

図 4.8は横軸を原子間距離 [a.u.]，縦軸を自由エネルギー [KJ/mol] として，温度毎の自

由エネルギーを表している．この自由エネルギーの極小値にあたる部分が原子の引力と斥

力が釣り合う平衡原子間距離であり，グラフではminimumで表されている．温度が上昇

するにつれて平衡原子間距離が大きくなっていることから熱膨張によるエネルギーの変化

があることが分かり，熱膨張の影響が正しく再現されていることが分かる

図 4.8: 温度上昇による原子間距離の伸張の様子.
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第5章 考察

5.1 結果比較

5.1.1 温度変化による自由エネルギーの様子

phonopy,MedeA,Quasi-harmonic近似法によって算出したAlの自由エネルギーの比較を

行った．図 5.1は縦軸は自由エネルギー [KJ/mol]，横軸は温度 [K]であり，各手法の温度

変化における自由エネルギーの変化を表している．phonopyの自由エネルギーは，MedeA

の自由エネルギーの値とほぼ一致していることから phonopyはMedeA同等の計算結果を

再現していることが分かる．また，熱膨張の影響を再現しているQuasi-harmonic近似法

の計算結果ともほぼ一致することから，phonopyの算出した自由エネルギーの絶対値は信

頼のおける結果ということが明らかとなった．しかし phonopyの算出結果には大きな問

題点がある．その問題点について次節で解説する．また，phonopyはセル全体の自由エネ

ルギーを算出しているため，他の計算結果と比較する際は値をすべて１原子あたりに換算

する点を注意しなければならない．
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図 5.1: それぞれの手法を用いたAlの有限温度下の自由エネルギー.
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5.1.2 体積変化による自由エネルギーの様子

phonopy,MedeA,Quasi-harmonic近似法を用いてAlが 300Kのときの最安定な格子定数

を算出した．図 5.2は縦軸に自由エネルギー [KJ/mol],横軸に格子定数を体積変化させた

倍率を示している．Calculation-dataはMedeAと phonopyの計算値であり，実線は計算

値に対して fittingを行ったものである．MedeA,Quasi-harmonic近似法は極小値を持つが

phonopyは極小値がなく値は温度が上がるにつれて自由エネルギーの値は低下している．

このことから phonopyで算出した自由エネルギーは最安定をとることが出来ないという

ことが明らかとなった．最安定がとれなければ熱膨張係数を算出することが出来ず，これ

以上の計算は不可能である．従って phonopyの算出する結果は正しく再現出来ているの

は絶対値のみであり，熱膨張の影響は考慮できていないということが分かった．

図 5.2: 各手法における極小値の有無.
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第6章 総括

本研究ではphonopyとMedeAを用いてAl,NaClの有限温度における自由エネルギーを算

出し，お互いの計算結果を比較することでphonopyの計算精度を検証した．研究開始当初は

phonopyとMedeAの結果が一致しなかったため,Moruzzi らが提案した Quasi-harmonic

近似法を用いて Alの自由エネルギーを算出することで，どちらの計算が正しいかを見

積もった.　その結果,MedeAとQuasi-harmonic近似法の算出した値は一致し，phonopy

の計算結果を再度検討することになった．計算を見直し，再検討した結果，phonopyと

MedeA,Quasi-harmonic近似法の自由エネルギーの絶対値はほぼ一致した．phonopyと

MedeAの結果が違った原因として phonopyは自由エネルギー値を１ユニットセル毎に算

出しているため，1原子あたりに算出しているMedeAと比較する際は phonopyの値を 1

原子あたりのエネルギーに変更しなければいけないことが分かった．しかし，同一温度で

各格子定数ごとの自由エネルギーの様子を比較すると，MedeA,Quasi-harmonic近似法で

は最小値を得られたが，phonopyでは値は軸比が上がる毎に自由エネルギーが低下し，極

小値は得られなかった．この結果から熱膨張係数などの熱膨張の影響を考慮した物性値の

計算に移行することは困難であり，phonopyはMedeA同等の計算結果を再現できないと

いう事が明らかとなった．
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付録

phonopyの導入と使用方法

インストール方法

以下の手順で環境を構築し，phonopyのインストールを行う．VirtualBox,Vagrant,UbuntuOS

のインストールは phonopyをインストールする際に使用する apt-getツールを導入するた

めに行うので，既存でAPTがある場合は省略してもかまわない．

VirtualBox

VirtualBoxは無料で提供されている仮想化アプリケーションである．仮想化とはホス

ト OS上にソフトウェアで仮想 PCを作成して、その中で別のゲスト OSを実行するア

プリケーションである．本研究ではゲスト OSとして Ubuntuを導入する際に使用する．

https://www.virtualbox.org/wiki/Downloads　 [1]にアクセスし，VirtualBox version for

OS X hostsを選択し，ソフトウェアをダウンロード，GUIを用いて指示される手順の通

りにインストールする．詳細は VirtualBoxをダウンロードする際に UserManualもダウ

ンロードされるのでそちらを参照してほしい

Vagrant

Vagrantは仮想環境の構築から設定までを自動的に行うことができる．つまり，本研究

ではVirtualBoxとUbuntuのつなぎ目の役割を果たしている．

http://www.vagrantup.com/downloads.html　 [2]にアクセス，MAC OS Xを選択し，

Vagrantをダウンロードする．インストールはmacのターミナル上で以下の通りに行う．

36



� �
[yanase-no-MacBook-Pro:~/.vagrant.d] yanase%

vagrant plugin install vagrant-vbguest� �
Vagrantの起動,入り方

virtualBoxを起動させ，Vagrantを立ち上げるコマンドを以下に記す．これにより，phonopy

コマンドを用いることが出来る．� �
[yanase-no-MacBook?-Pro:~/Vagrant] yanase% vagrant up� �
Vagrantに sshでログインする．� �
yanase% vagrant ssh� �

UbuntuOS

UbuntuOSはコミュニティーにより開発されているLinux系列のオペレーティングシス

テムであり，無償で提供されている．無償にも関わらずセキュリティーアップデートが頻

繁に行われ，常に最新のパージョンを容易に手に入れることが出来る．� �
[yanase-no-MacBook-Pro:~/.vagrant.d] yanase%

vagrant box add ubuntu http://opscode-vm-bento.s3.amazonaws.com/vagrant/

virtualbox/opscode_ubuntu-13.10_chef-provisionerless.box

[yanase-no-MacBook-Pro:~/.vagrant.d] yanase% vagrant init ubuntu� �
phonopy

http://sourceforge.net/projects/phonopy　 [4] から phonopyをダウンロード，以下の

ように vagrant上でインストールを行う．インストールは Pythonのパスを通すことが必

須となっており，Pythonのライブラリは apt-getを使用する．つまりVagrant上での作業

となるのでVagrantへのログイン方法もここで記す．
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1. Pythonの環境を整えるために pythonのライブラリをインストール

2. apt-getが最新のバージョンか確認

3. ホームディレクトリに phonopyファイルを移動

4. phonopyのパッケージを解凍

5. pythonのPATHを通す．このパスはそれぞれ異なるため，自分の pythonのファイ

ルを探してパスを通す

6. phonopyのファイル setup.pyがあるディレクトリ上でインストールを行う．

� �
1 sudo apt-get install python-dev python-numpy

　 python-matplotlib python-tk python-lxml python-yaml

2 sudo apt-get update --fix-missing

3 mv /vagrant/phonopy-1.8.4.2-rc3.tar.gz .

4 tar xvfz phonopy-1.8.4.2-rc3.tar.gz

5 export PYTHONPATH=/usr/lib/python2.7/

6 sudo python setup.py install --home=.� �
上記のパスで pythonのパスが上手く通らないときは以下のようにPATHを変更する必

要がある．� �
＃ PATHの確認

echo $PATH　

＃パスの編集

PATH=$PATH:/home/vagrant/phonopy-1.8.4.2-rc3/lib/python

export PATH� �
setup.pyが上手くいかない場合は，インストールの実行を２回に分けて行う．� �
sudo python setup.py build

sudo python setup.py install� �
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phonopy Tutorial

1. Pre-process : モデルの構造方法

2. 力計算 : VASPで得られたデータから力定数を計算する方法

3. Post-process : Phonon-DOS,FreeEnergy,Phonon-dispersionなどの計算方法

Pre-process

前段階として，スーパーセルの変位は結晶の対称性を考慮し，単位結晶から作成され

る．例として，２×２×２構造のスーパーセルを得るために phonopyを起動する� �
phonopy -d --dim="2 2 2"� �
結果として，以下のようなファイルが生成される� �
% ls

disp.yaml POSCAR POSCAR-001 POSCAR-002 POSCAR-003 SPOSCAR� �
SPOSCARは完全なスーパーセル構造であり，disp.yamlには変位に関する情報が含まれ

ている．また，POSCAR-(001,002,003)は atomの変位のスーパーセルである.POSCAR-

numberは disp.yamlに書かれているそれぞれ異なった atomの変位と一致する．

力計算

Force constants（力定数）は構造のファイルであるPOSCAR-(001,002,003)を用いて計算

する．VASPの場合，有限変位法の計算は，単にVASP計算のPOSCARとしてPOSCAR-

(001,002,003)を使用することができる 以下がVASPの計算で用いた INCARの例である
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� �
PREC = Accurate

IBRION = -1

ENCUT = 500

EDIFF = 1.0e-08

ISMEAR = 0; SIGMA = 0.01

IALGO = 38

LREAL = .FALSE.

ADDGRID = .TRUE.

LWAVE = .FALSE.

LCHARG = .FALSE.� �
構造を緩和（リラックス）させないように注意すること．その後，VASPインターフェー

スを使ってFORCE-SETSファイルを作成する．微小変位したファイルそれぞれを vaspに

かけること．disp-00...とはPOSCAR-numberと対応している．つまりそれぞれの vasprun

ファイルを一緒に計算にかける� �
% phonopy -f disp-001/vasprun.xml disp-002/

vasprun.xml disp-003/vasprun.xml� �
Post-process mesh.conf

phonon-DOS,自由エネルギーの計算に必要なmesh.confファイルを emacsを用いて作

成する� �
ATOM_NAME = Al

DIM = 2 2 3

MP = 8 8 8� �
Post-process phonon-DOS計算

POSCAR,FORCE-SET,mesh.confファイルを用意し，以下のコマンドを実行する．計

算のグラフは出力できないので値をmac上の gnuplotで表示する．
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� �
phonopy -p mesh.conf� �

Post-process FreeEnergy計算

POSCAR,FORCE-SET,mesh.confファイルを用意し，以下のコマンドを実行すると自

由エネルギーが算出される．F [KJ/mol]が自由エネルギー，S[J/K/mol]がエントロピー

である� �
vagrant:~/phonopy-1.8.4.2-rc3/Al/Al-test$ phonopy -t -p mesh.conf

__ | |__ ___ _ __ ___ _ __ _ _

| ’_ \| ’_ \ / _ \| ’_ \ / _ \ | ’_ \| | | |

| |_) | | | | (_) | | | | (_) || |_) | |_| |

| .__/|_| |_|\___/|_| |_|\___(_) .__/ \__, |

|_| |_| |___/

1.8.4.2-rc3

Mesh sampling mode

Settings:

Sampling mesh: [8 8 8]

Supercell: [2 2 2]

Spacegroup: Fm-3m (225)

Calculating force constants...

Number of irreducible q-points: 20

Calculating thermal properties...

# T [K] F [kJ/mol] S [J/K/mol] C_v [J/K/mol] E [kJ/mol]

0.000 14.0264543 0.0000000 0.0000000 14.0264543

10.000 14.0262949 0.0701190 0.2109276 14.0269961

.....� �
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Quasi-harmonicプログラム

結合エネルギー箇所� �
restart;with(plots):with(plottools):with(stats):with(LinearAlgebra):

with(linalg):with(ListTools):with(combinat,permute):with(Statistics):

with(StringTools):with(plots):with(LinearAlgebra):with(stats):

# E-V Curveの作成

# 結合エネルギーはユニットセルの結合エネルギーを 2× 2× 2倍した値

p1:=[[0.95,-116.341475],[0.98,-119.249719],[0.99,-119.636394],

[1.00,-119.751101],[1.01,-119.658924],[1.02,-119.361763],

[1.03,-118.880567],[1.04,-118.234993],[1.05,-117.449962],

[1.06,-116.543482],[1.07,-115.526365],[1.08,-114.416418]];

# eVを Ryに単位変換　 (8は SuperCellを UnitCellに換算)

for i from 1 to nops(p1) do

p1[i][2]:=p1[i][2]*(2/27.2)/8;

end do;

# 各軸比× Al格子定数=原子が体積膨張した時の格子定数

for i from 1 to nops(p1) do

p1[i][1]:=p1[i][1]*8.0986795425999993;

end do;

# 格子定数の単位をÅから a.u.に変換

for i from 1 to nops(p1) do

p1[i][1]:=p1[i][1]/0.529177;

end do;

� �
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� �
# data11=[[各格子定数 (a.u.)],[結合エネルギー (Ry)]]

# Alは fcc構造なので原子間距離は格子定数の sqrt(2)/2倍である

data11:=convert(transpose(convert(p1,array)),listlist);

data1:=[(data11[1]*evalf((sqrt(2)/2))/2),data11[2]];

q1:=convert(transpose(convert(data1,array)),listlist);

# 上記の結合エネルギーの点に関数を fitting，プロットする

fit1:=fit[leastsquare[[x,y], y=a+b*x+c*x^2+d*x^3+e*x^4+f*x^5]](data1);

f2:=unapply(rhs(fit1),x);

pp1:=pointplot(q1);

pp2:=plot(f2(r),r=5..6);

display(pp2,pp1,labels=["AtomicDistance[a.u.]","BindingEnergy[Ry]"],

labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);

# Morse 型ポテンシャルの結合エネルギー

f1:=(a,b,c,d,r)->a+b*exp(-d*r)+c*exp(-2*d*r);

# 平衡原子間距離とその結合エネルギー

x0:=fsolve(diff(f2(x),x),x=5..6);

y0:=f2(x0);

# fittingした関数を微分したものに平衡原子間距離を代入している.y2は２階微分

y1:=subs(x=x0,diff(f2(x),x));

y2:=subs(x=x0,diff(f2(x),x,x));

y3:=subs(x=x0,diff(f2(x),x,x,x));

# 結合エネルギーの関数 f1に a,b,c,d,x0の値を代入した．まだ a,b,c,dは不明

y0=f1(a,b,c,d,x0);

� �
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� �
# 上の式を x0まわりで微分する．y2はその２階微分

subs(x=x0,diff(f1(a,b,c,d,x),x))=0;

y2=subs(x=x0,diff(f1(a,b,c,d,x),x,x));

y3=subs(x=x0,diff(f1(a,b,c,d,x),x,x,x));

# 微分から得た式を用いて方程式を解く

eqs:={y0=f1(a,b,c,d,x0),subs(x=x0,diff(f1(a,b,c,d,x),x))=0,y2=subs(x=x0,

diff(f1(a,b,c,d,x),x,x)),y3=subs(x=x0,diff(f1(a,b,c,d,x),x,x,x))};

sol1:=solve(eqs,{a,b,c,d});

# 結合エネルギーの関数 f1に求めた a,b,c,dを代入．新たに f3を作る

f3:=unapply(subs(sol1,f1(a,b,c,d,x)),x);

pp3:=plot(f3(r),r=5..6,color=blue);

display(pp1,pp2,pp3,labels=["AtomicDistance[a.u.]","[Ry]"],

labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);

� �

変数早見

P1: [[倍率 a/a0],[基底状態エネルギー (eV)]]

data11: [[格子定数 (a.u.)],[結合エネルギー (Ry)]]

data1: [[原子間距離 (a.u.)],[結合エネルギー (Ry)]]

q1: data1を list型にコンバート 　　　 fit1: fitting関数

f2: fit1の右辺を関数定義 　　　　　　 pp1,pp2: プロット変数

f1: Morse型ポテンシャル関数 　　　 x0,y0: 平衡原子間距離,そのときのエネルギー

y0,y1,y2,y3: f1の微分，0,1,2,3はその微分回数

eqs: y0,y1,y2,y3の微分を方程式としてまとめる

sol1: eqs方程式を解く,a,b,c,dが算出される

f3: f1に a,b,c,dを代入して関数化　　　 pp3: プロット関数
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体積弾性率箇所� �
# B1× B2=体積弾性率の式

B1:=unapply((-lambda^3*exp(-lambda*r))/(12*Pi*ln(exp(-lambda*r))),r);

B2:=unapply((b+4*c*exp(-lambda*r))-(2/ln(exp(-lambda*r)))*

(b+2*c*exp(-lambda*r)),r);

# 単位変換

B3(r):=B1(r)*B2(r)*((27.2/2)/(0.529177^3))*160.218*10;

# 関数化,プロット

B:=unapply(B3(r),r);

evalf(B(x0));r0:=x0;

plot(B(r),r=6..8.5,color=black,labels=["AtomicDistance[a.u.]",

"BulkModulus\UTF{008E}\UTF{0087}[Kbar]"],

labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);

� �

変数早見

B1: 式 2.18の前部

B2: 式 2.18の後部

B3: B1,B2の単位変換　 160.218: ev/ÅをGPa

※その他の数字に関しては赤本の冒頭にある単位に関するノートを参照

B: B1,B2の乗算

r0: 平衡原子間距離=x0
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デバイ温度箇所� �
#原子量 (Al)

M:=26.98;

#デバイ温度の式

thetaD:=unapply(41.63*(r*B(r)/M)^(1/2),r);

plot(thetaD(r),r=6..6.4,labels=["AtomicDistance[a.u.]","Temperature[K]"]

,labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);� �

デバイ関数箇所� �
#デバイ関数の式

Debye:=unapply((3/y^3)*int(exp(x)*x^4/(exp(x)-1)^2,x=0..y),y);

#デバイ関数の虚数値を取り除き，実数値のみにする

Df:=unapply(Re(evalf(Debye(thetaD(r)/T))),r,T):

plot(Df(r,300),r=5..6,color=black,labels=["AtomicDistance[a.u.]",

"DebyeTemperature"],labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);� �

変数早見

M: 原子量

thetaD:デバイ温度を定義した式 　式 2.38を参照

Debye: デバイ関数を定義した式 　 式 2.39を参照

Df: デバイ関数にデバイ温度を代入し，その実数値だけをとる
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自由エネルギー箇所� �
#Ry: 1Ry= 2.17987 * 10^(-18) [J]　

#kb:ボルツマン定数

Ry:=2.17987*10^(-18);

kb:=1.38026*10^(-23);

#自由エネルギーにデバイ関数を導入

func:=unapply((kb/Ry)*T*(Df(r,T)-3*ln(1-exp(-thetaD(r)/T)))-

(9/8)*(kb/Ry)*thetaD(r),r,T):

plot(-func(r0,x),x=0..1000);

#自由エネルギーの式を一つにまとめる

g:=(-f3(r0)+f3(r)-func(r,T))*10^3:

f:=unapply(g,r,T):

#プロット f(AtomDistance,Temperature)

p2:=plot(f(r,100),r=5.4..5.44,color=black);

p3:=plot(f(r,200),r=5.4..5.44,color=black);

p5:=plot(f(r,400),r=5.4..5.44,color=black);

p6:=plot(f(r,800),r=5.4..5.44,color=black);

#最小値を検出　

#最初は微分を使っていたが，計算時間が大きかったので最小値探索に切り替え

first100:=evalf(f(5.4,100)):

i100:=5.4:

for i from 5.4 by 0.0001 to 5.44 do

second100:=evalf(f(i,100)):

if first100 > second100 then

first100:=second100:

i100:=i;

end if:end do:

first100;i100;

mi[1]:=[i100,first100];� �
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� �
first200:=evalf(f(5.4,200)):

i200:=5.4:

for i from 5.4 by 0.0001 to 5.44 do

second200:=evalf(f(i,200)):

if first200 > second200 then

first200:=second200;

i200:=i;

end if:end do:

first200;i200;

mi[2]:=[i200,first200];

first400:=evalf(f(5.4,400)):

i400:=5.44:

for i from 5.4 by 0.0001 to 5.44 do

second400:=evalf(f(i,400)):

if first400 > second400 then

first400:=second400;

i400:=i;

end if:

end do:

first400;

i400;

mi[3]:=[i400,first400];

first800:=evalf(f(5.4,800)):

i800:=5.4:

for i from 5.4 by 0.0001 to 5.44 do

second800:=evalf(f(i,800)):

if first800 > second800 then

first800:=second800;

i800:=i;

end if:

end do:

first800;

i800;

mi[4]:=[i800,first800];� �
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� �
#最小値,体積膨張による自由エネルギーの変化を描画

po1:=pointplot(mi[1]);　 po2:=pointplot(mi[2]);

po3:=pointplot(mi[3]);　 po4:=pointplot(mi[4]);

display(p2,p2,p3,p5,p6,po1,po2,po3,po4,labels=["AtomicDistance[a.u.]",

"Free energy[mRy]"],labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);

#温度変化による自由エネルギー変化の様子 単位 [mRy]

pf1:=plot(f(r0,x),x=0.1..3000,color=red);

pf3:=plot(f(r0*1.03,x),x=0.1..3000,color=green);

display(pf1,pf3,labels=["Temperature[K]","Free energy[mRy]"],

labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);

#温度変化による自由エネルギー変化の様子 単位 [KJ/mol]

F1:=unapply(f(r0,x)/10^3*13.60583*96.4853,x,r):

F2:=unapply(f(r0*1.01,x)/10^3*13.60583*96.4853,x,r):

FE_kj1:=plot(F1(x),x=0.1..1000,color=red);

FE_kj2:=plot(F2(x),x=0.1..1000,color=blue);

display(FE_kj1,FE_kj2,labels=["Temperature[K]","Free energy[kj/mol]"],

labeldirections=[HORIZONTAL,VERTICAL]);� �

変数早見

frac:自由エネルギーの式　　式 2.44を参照

g:自由エネルギーの式をまとめる　　 式 2.40を参照

f: gを原子間距離と温度で関数化

p2,p3,p5,p6: 原子間距離毎の自由エネルギーのプロット変数

mi: 各軸比ごとの最小値の配列

po1,po2,po3,po4: miのポイントプロット

pf1,pf3: 温度変化による自由エネルギーの様子をプロットする変数

F1,F2: 自由エネルギーの値をmRyからKJ/molに単位変換
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