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First principles calculation is very powerful means to study functional materials because this theoretical 

approach allows us to calculate electronic s加 C旬re，atomic con自guration，and total energy of a 

crystalline system without any empirical parameters. Recent progress of first principles calculation 

makes it possible to investigate the th町modynamicalparamet町 sof a solid phase at finite t田np町 atures

through calculating phonon. In the present s加dy，we are reporting our results of first principles lattice" 

dynamics calculations with regard to zr02 and Si3N4・
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1. 緒言

密度汎関数理論に基づく第一原理計算では物質の電子

構造や電子系のエネルギーを非経験的に得ることが可能

である.また電子系由来の量子力学的な力(ヘルマン・

ファインマンカ)の計算から原子構造緩和を行うことも

可能であり，材料科学における研究手法として多く活用

されてきた. しかし，通常の第一原理計算で得られるこ

れらの情報は絶対零度という環境下のものであり，実験

結果に対応するような有限温度での材料物性値に対して

はこれまで定性的な知見を与えるにとどまっていた.こ

れに対して，結晶相の格子振動(フォノン)の計算を行

うことでヘルムホルツの自由エネルギー，振動のエント

ロビー，比熱などの有限温度での熱力学諸量を計算する

ことが可能となり，近年注目を集めている.本発表では，

第一原理格子動力学計算を用いた研究例として代表的な

セラミックス材料であるzr02及びSi3N4の相安定性の解析

結果に関して報告する.

2. 計算方法

2・1. 逆格子空間におけるフォノンの分散

単位格子中に n個の原子が存在する結晶系を考える.

原子の運動が調和振動子として記述できるとするならば，

単位格子中の l番目の位置に存在する原子μの格子振動に

おける変位に関して，以下のような運動方程式が成立す

る.

Uzは変位ベクトル，mμは原子μの質量， φ(l，j.l;m，のは l番目

の位置に存在する原子μとm番目の位置に存在する原子V

の間に作用する力の定数を要素として持つ 3X3の行列

(force constant matrix)である.

{φxxφxyφxz) 

φ(/，μ;m，v)=1φ戸 φwφ戸|

!φzxφ勾 φzz)

(2) 

式(1)の右辺の符号が負であるのは調和振動における復元

力を意味している.結晶中の電子を取り扱うバンド理論

と同様に，変位ベクトノレ Uzに対して結晶格子の周期境界

条件を適用すれば， Uzは結品系の逆格子ベクトル kを用

いて次のように表される.

Uz (k) = A. exp{i(k . rz -m(k)・川 (3) 

Aは振幅ベクトル， rzはl番目の原子の位置ベクトル，

m(k)は振動数である.式(3)を式(1)に代入し，単位格子中

の全ての原子における式(1)の運動方程式を連立させるこ

とで，以下のような固有方程式が得られる.

D(k). e = m(k)2 . e (4) 

D(k)は 3nX3n個の要素を持つ dynamicalmatrixと呼ばれ

る行列であり，その行列要素は，

M=マム、1mμmv

:Lφij (1，μ;m， v) .exp{-ik. (rm -rz)} 

(5) mμ3L=?M (1) である.eは分極ベクトルと呼ばれるdynamicalmatrixの

固有ベクトルで、ある.式(4)より，フォノンの振動数叫k)
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はdynamicalmatrixの固有値問題を解くことで得られる.

また，任意のk点におけるフォノンの振動数を求めること

で逆格子空間におけるフォノンの分散関係を得る.

2・2. 振動の状態密度と熱力学パラメーター

k空間の任意のサンプノレ点におけるフォノンの振動数

を求めることで，微小振動数範囲L\á)~こ存在する振動の状

態密度gyib(ω)を求めることが可能となる.

gYib (l1T)ニ-LD(e-e(k))(6)
drAetfM 

ここで，dはk空間で、分散関係を求めた時のサンプノレ点数，

rは単位格子におけるフォノンの自由度である.また，

rt (-d.l1T/2三x三企l1T/2)
δMか)=Jty(7)

lo (x < -d.l1T/2， d.l1T/2 < x) 

このあめ(ω)は，

f gvib (l1T)dl1T = 1 (8) 

となるように規格化されている.このあib(ω)から，熱統

計力学に基づき任意の温度での熱力学諸量を求めること

が可能となる.

零点エネルギーを考慮した分配関数Zは，

z=n~xp(- Iil1T(k ， ç)/2kBT) 
-り1-exp(-1i l1T仇ご)/kBT)

と表される.ここで， ω(k，c)はフォノン分校己の逆格子ベ

クトル kにおける振動数である.よって，ヘルムホルツ

の自由エネルギー (F) は
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よって内部エネルギー (E)，エントロビー (S)，定積比

熱 (cv)は以下のように求まる.

U=F-T( 8Fi 
¥8T )v 

/ " (11) 
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上式に示しているように，フォノンの状態密度から得

られる熱力学諸量は， g(ω)を求めた格子体積yでの物性値

であり，温度の上昇に伴う熱膨張の影響は考慮、されてい

ない.熱膨張の効果を直接取り込むためには非調和振動

の影響を考慮する必要がある.これに対して，

quasi-harmonic 近似1)に基づ、き格子体積を任意に膨張させ

て，それぞれの格子体積yで宮(ω)を計算することで，熱膨

張の影響を間接的に考慮した熱力学諸量の定量評価が可

能である.

(9) 

3. 結果及び考察

3・1. zr02セラミックス2)

zr02は代表的な機能性酸化物セラミックスの一つであ

る.室温常圧では単斜晶相 (m-Zr02) であるが，温度の

上昇に伴い正方晶相 (1・zr02)，立方晶相 (c-zr02) と逐

次相変態をする. zr02を機能性材料として用いる場合，

zr02単体で用いることは無く，安定化剤と呼ばれるある

種の酸化物を適量添加し，zr02の高温相である c相や t

相を室温でも存在できるよう安定化させることで目的と

する機能特性が発現する • zr02の機能特性を制御する上

で，その相変態挙動を理解することは非常に重要である

と言える.

フォノンの振動数は式(4)の dynamicalmatrixの固有値

問題の解として得られる.第一原理格子動力学計算では，

力の定数を第一原理計算により求める.本研究では単位

格子を拡張したスーパーセルを構築し，このスーパーセ

ル中のある原子に対して有限かっ微小な変位を導入した

結果生じるヘルマンーファインマン (HF) 力から力の定

数を導出する.この時，計算する結品系の対称性を考慮

し，非等価な原子に対して非等価な変位を導入したスー

ノミーセルを別個に構築する.これら全ての構造モデ、ルに

対する HF力の計算を通じて dynamical matrixを得る.電

子状態の計算には VASPcode3)を採用しており， dynamical 

matrixの解析には PHONONcode4)を用いた.

図 1は c-zr02，I-Zr02， m・zr02に対する計算から得ら

れたブリルアンゾーンにおけるフォノンの分散曲線が示

されている.分散曲線においてフォノンの振動数が 0未

満になっている分枝は，振動数が虚数になっていること

を意味している • c-zr02はブリルアンゾーン境界である X

点において振動数が虚数の振動モードを有している (8.7i

THz). このソフトモードでは隣接する酸素イオンが[001]
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図 1 (a)c-Zr02， (b) t-zr02， (c)m-Zr02のフォノン分散

曲線と状態密度分布.

方向，[001]方向に交互に変位している.これは t-zr02に
おける酸素イオンの理想的な蛍石型構造からの変位方向

と一致している.このことから，c→t相変態は X点の振

動モードの凍結により自発的に進行すると考えられる.

一方，t-zr02， m-Zr02は全ての規準振動が実数の振動数を

有しており，格子振動の観点からは安定な結晶構造であ

ることが分かる.

図 2は m-Zr02における体積変化率 (oV/V)，等温体積

弾性率 (B)，定積及び、定圧モル比熱 (Cv及び Cp) の温度

依存性に関する計算結果と既報の実験結果を示している.

ここで，oV/Vは300Kを基準とした任意の温度での格子

体積の変化率であり，温度 TKにおける格子体積 V(ηを

用いて

ov V(K) -V(300) 
V V(300) 

(14) 

のように定義されている.前節でも既に述べているが，

格子動力学計算で求まる比熱は，格子体積一定の元で得

られたフォノンの状態密度から求まる定積モル比熱であ

る.一方，実験で測定できる比熱は定圧モル比熱である.

定圧モル比熱は以下の関係式を用いて計算した.

Cp -Cv =α2VBT (15) 

式(15)におけるαは熱膨張係数であり，

C 
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図 2 m-Zr02における(吋体積膨張率と(b)モル比熱

の温度依存性.実線は計算結果，記号は実験値であ

る.

α= ~(号)p (16) 

である.図 2に示されているように，体積変化率，定圧

モル比熱の計算値は実験結果を概ね良く再現している.

このように，熱力学ノミラメーターの多くが実験結果を再

現していることから，本研究で用いている計算手法が

zr02の固相一固相の相変態を議論するのに十分な精度を

有していると考えられる.

図4はt-zr02とm-Zr02のへルムホルツの自由エネルギー

差 (M') を示している.この図では，t相，m相の自由エ

ネルギーFtet及びFmonoを用いてM' Ftet - F mono として

いる • M'>Oの時はm相が安定で、あり ，M'<Oの時lこt相が

安定となる.図3にも示されているように，計算から得ら

れるt-m相変態温度は1350Kである.これは実験結果から

考えられる相変態点の温度範囲1200""'1500 Kとも矛盾無
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図 3 t-zr02とm-Zr02のヘルムホルツの自由エネ

ルギー差の温度依存性.



く一致している.同図にはM における内部エネルギー

(!1U) 及びエントロビー (TI1S) 成分の温度依存性も示

している.全温度領域において，昨日は内部エネルギーと

してはm相よりも不安定であることが分かる.逆にエント

ロビー成分に関しては沖目の方がm相よりも常に大きく，

変態点においてエントロビー項の絶対値が内部エネルギ

ー項を上回る.この結果からt-m相変態の要因は振動のエ

ントロビーであるということが明らかとなった

3・2 Si3N4セラミックス5)

Si3N4は，強度，耐摩耗性，耐食性に優れる窒化物であ

る.代表的な工業用セラミックスの一つであり，切削工

具，ベアリング、ボール，金属溶融用土甘桶，ガスバーナー

ノズルなどの用途に用いられている.

Si3N4(こは常圧相で、あるα'-Si3N4，βSi3N4，高圧相である

y-ShN4という3つの多形が存在する.α中目と所目は六方晶系

に属しており， α相の空間群はP31c，所目はP6imである.

α相と所目のどちらも常圧で合成が可能であり，通常の雰

囲気下で安定に存在する. y-Si3N4はスヒ。ネル構造を有す

る立方晶系である • Si3N4に関する研究の歴史は非常に長

いが，未だ、にα相と所目のどちらが熱力学的な安定相か分

かっていない.本研究では第一原理格子動力学計算によ

りSi3N4の結晶相の有限温度における熱力学諸量の計算を

行い，安定相の解明を試みた.

α'-Si3N4，βSi3N4， y-Si3N4のブリルアンゾーン内におけ

るフォノンの分散曲線を調べた結果，いずれの結晶構造

においてもフォノンモードは実数の振動数を有しており，

F点やゾーン境界には虚数の振動数をもっソフトモード

は存在しないことが確認された.この結果は，Si3N4の3

つの多形は全て動力学的に安定な結晶構造で、あることを

意味している.

図4に各結晶相の熱膨張係数，定圧比熱の計算結果と実

験報告の値を示す.熱、膨張係数に関しては， α幽 Si3N4，

i主Si3N4，y-Si3N4のいずれの相に関しても実験結果をよく

再現していることが分かる.定圧比熱に関しては，実験

値がそもそも論文により大きく異なっており，再現性を

議論するのは困難であるものの，0~1300Kまでの温度領域

では一部の実験結果と非常に良い一致を示している.こ

れらの熱力学量の再現性から固相の安定性を議論するの

に十分な精度を有していると考えられる.

図5(こβSi3N4を基準としたα'-Si3N4，y-Si3N4とのヘルムホ

ルツの自由エネルギー差 (M) の温度依存性を示してい

る.例えば， 企F(}ん舟 = F(y-Si3N4) - F(βSi3N4) として

求めている • M>Oの時は所目が安定であることを意味す

る. M(α'-1乃はoKで28meVで、あり，温度の上昇に伴い

企F(αー舟の値は減少するものの，全ての温度範囲で正の値

を有する.この結果から， α相は速度論的な要因で、生成

する準安定相であり，全温度域において熱力学的な安定

相が所目であることが解明された.
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図 5 βSi3N4を基準としたα'-Si3N4，y-Si3N4との

へルムホルツの自由エネルギー差の温度依存性.
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