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論文の内容の要旨 

・研究内容 

携帯化が著しい電子デバイスなどは、常に「軽量化」、「高い絶縁性」、「高い熱伝導率」といった

ニーズを抱えている。そこで、一般的に軽く、また高い絶縁性を持つポリマーが注目されている

が、アモルファスポリマーの熱伝導率は金属に比べて非常に低い。しかし、ポリマーの分子配向

の秩序、すなわち結晶性を上げることによって、これが向上することが知られており、実際、結

晶化したポリエチレン (PE) の軸方向の熱伝導率が、金属のそれに匹敵することが報告されてい

る。しかしながら、結晶性の高い高分子を実験的に生成することは一般的に非常に難しい。そこ

で、熱伝導率を理論的に算定することが出来れば、実験を行う上での指針を与えることが出来る。

この理論的算定には、これまで、線形格子モデルや、分子動力学計算による現象論・分子論的ア

プローチが主に用いられてきたが、予見結果が経験的力場に依存して大きく変わるため、十分な

予見信頼性を担保するのが難しい。第一原理計算による算定は、それらの不確実性を取り払うこ

とが期待される。 

緩和時間近似は、第一原理的に熱伝導率を評価する方法の 1 つであり、これまで半導体等の無機

結晶系に対して適用され、1-102 W/mK という広い範囲で、実験から得られた熱伝導率をよく再

現している。この緩和時間近似を用いて高分子結晶の熱伝導率を評価し、高熱伝導率高分子を探

索するにあたり、大きく 2 つの問題がある。1 つは、緩和時間近似が高分子のような柔らかい

物質に適用可能かどうかが明らかでないということである。さらにもう 1 つは、この手法を適用

するにあたり、平衡位置からの原子変位に対して、各原子にかかる力を計算する必要があるが、

高分子結晶のような対称性の低い物質の場合、考えるべき変位が膨大となってしまい、このまま

では高熱伝導率高分子の網羅的探索が行えないということである。そこで本研究では、緩和時間

近似の較正と、網羅的探索を行うための方法について考察した。 

高分子は通常「ラメラ構造」や「シシカバブ構造」といった構造をとるが、今回のシミュレーシ

ョンでは、高分子が綺麗に積層しながらどこまでも続くような、所謂、伸びきり鎖を仮定してい

る。このような伸びきり鎖結晶の熱伝導率を直接測定したような実験例は、筆者の知る限り存在



せず、それは主に、測定に十分な大きさの伸びきり鎖を成長させることの困難さから来る。しか

しながら、高密度ポリエチレンに対する熱伝導率の測定結果から、その試料中に含まれる伸びき

り鎖結晶領域の熱伝導率をモデルを用いて見積もる研究が行われており、本研究ではその測定値

と我々の結果を比較することで当該手法の較正を行った。また、結晶だけではなく、ポリエチレ

ンファイバーに対する熱伝導率の測定も行われており、こちらは、低密度ポリエチレンマトリッ

クス中において、配向の揃ったポリエチレン鎖の体積分率を変化させながら熱伝導率を測定し、

最終的に体積分率 100% の外挿を取ることで、ポリエチレンファイバーの熱伝導率を見積もっ

ている。これら 2 つの見積もられた熱伝導率、すなわち、伸びきり鎖結晶とファイバーの熱伝導

率の値は 1 桁ほど異なっており、伸びきり鎖結晶の熱伝導率が数百 W/mK であるのに対して、

ファイバーの熱伝導率が数十 W/mK である。これについて議論するために、先に述べた伸びき

り鎖結晶のシミュレーションだけではなく、孤立した 1 本のポリエチレン鎖のついてのシミュレ

ーションを行った。得られたシミュレーション結果は、この傾向を非常に良く再現しており、伸

びきり鎖結晶のシミュレーション結果が数百 W/mK で、孤立したポリエチレン鎖が数十 W/mK 

であった。この結果は示唆に富んでおり、すなわち、配向の揃ったポリエチレン鎖を集めたもの

は、それ以上の意味を持たず、孤立した 1 本の鎖に対するシミュレーションから得られる熱伝導

率で評価が可能であり、それを綺麗に積層することで初めて 1 桁という劇的な変化を遂げる。ま

た、熱伝導率の温度依存性にも着目し、実験と計算とでの齟齬が、次元性の差異によって引き起

こされていることを明らかにした。上記の較正の後、その他の典型的高分子に対しても緩和時間

近似を適用し、ポリフッ化ビニリデンのβ相 (PVDF-β) が、80 K 以下の低温領域において、

PE を凌ぐ熱伝導率を有することを明らかにした。さらにそこで得られた「熱伝導率と構造の関

係」から着想を得て、実際に緩和時間近似を用いるよりも非常に低い計算コストで、熱伝導率を

見積もることの出来る記述子を見つけた。 

・研究の意義 

本研究では、マテリアルズインフォマティクス的展開を見据え、より低い計算コストで熱伝導率

を評価する方法の提案に主眼をおいている。この観点から研究を進め、計算から得られた「熱伝

導率と構造の関係」を発展させることで、ユニットセルの大きさが大きいときに、熱伝導率が著

しく小さくなることを見出した。これは、ポリマーの最小繰り返し単位が短いほど、高い熱伝導

率を有していることを示しており、今後の材料設計の指針となるものである。また、ユニットセ

ルだけではなく、体積弾性率との関係性も見出しており、最終的にこれらを組み合わせることで、

熱伝導率と良く相関する記述子を得ることに成功した。これは、熱伝導率を第一原理計算によっ

てまじめに評価するよりも遥かに小さな計算コストで評価できるため、今後の高熱伝導率高分子

探索を大いに加速させる可能性を秘めている。 
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論文審査の結果の要旨 

ポリマー系を代表例として、完全結晶や孤立分子系としては記述されづらい非晶質系の

取り扱いは、電子状態シミュレーション科学から最も距離が遠く、挑戦の難しい適用対象

となってきた。本論文では、「そのもの自体を精細に取り扱うのではなく、系統物質に亘っ

て見いだされる傾向を予見し活用する」という視点変換を採り、データ科学との融合展開

に取り組んだ。「データ科学的展開に適し、かつ予見されるデータが有用に活用される対象」

として、ポリマーの熱伝導率予見を問題に設定し、「シミュレーションスキームそれ自体の

確立が国際的競争」となる困難な問題に取り組みを展開した。ポリマーにおいて高熱伝導

率を実現する機構をモード分解という観点から明らかにし、この機構に基づいて、1 次元鎖

や 3 次元結晶に対する予見結果から、現実の軸性配向非晶質の特性を推し量る説得力のあ

るスキームを確立させた。その研究成果の一部は既に、申請者を主著者とする査読付原著

論文成果[K. Utimula et al., Chem. Mater. 13, 4649-4656 (2019/IF=10.159)]に発表されて

おり、当該コミュニティにおいて一定の評価を獲得している。困難な未踏シミュレーショ

ンスキームを自らの手で確立した後、次には、データ科学的手法を展開し、定理発見的に、

熱伝導率と応力特性との有意なデータ相関を見出した。また、これに対する物理的な正当

化可否の議論を展開し、説得力のある科学的説明を与えた。 

 

   以上、本学位論文は、電子状態シミュレーション科学が目指すべき挑戦の方向づけから、

具体的問題設定、そのための手法確立と較正、手法を用いた科学的議論展開、得られた結果

の物理的考察に至るまでの一連の系統的議論を提供するもので、第一原理電子状態計算の適

用が難しかったポリマー分野における当該手法適用の規範スキームを確立した重要な業績

として学術的に貢献するところを認め、よって博士(マテリアルサイエンス)の学位論文とし

て十分価値あるものと判断した。 


