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1 .はじめに

材料科学において，さまざまなスケールでの構造と

特性との関連性を知ることは本質的に重要であるー材

料設計とは，この関連性についての論理や知識をベー

スに，最適な構造や化学組成を決めるという作業であ

る． 材料の構造のうち，最も基本的なものは原子配列

あるいは結品構造である 無機材料においては， ポー

リング以来．構成原子のイオン半径や電気陰性度など

の原子のパラメータを用いて結晶構造を整理するのが

常套手段であった しかしこれら原子のパラメータは 9

すべて電子状態を反映したものであか精碓な電子状

態計算を行えば，安定な結晶構造だけでなく その生成

エネルギーなどの熱力学諸値を定量的に求めることが

可能である このような計算のうち，実験結果などの

経験値を入力と して使わず，量子力学の原理のみに基

づし、てシュ レディンガ一方程式の数値解を求めるもの

を第一原理計算と呼んでいる 第一原理計算の歴史は，

何十年も遡ることが可能であるが，計算機と言｜算技術

の進展により，近年その計算精度と速度が大幅に向上

した．その結果， 材料研究が大きく変貌を遂げつつあ

る

高精度な第一原理計算が高速に実行可能になったこ

とにより，物賞の有限温度で、の構造や物性を第一原理

計算の精度を損ねる ことなく予測することが可能と
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物質の構造や物性をj品l立や圧力の関数と して系統的に
予測するスキーム

なった．温度の効主14:を取り入れる第lステッ プは 格

子振動（フォノン）の計算である 純物質結品の比熱

や自由エネルギーの温度依存’l~i＇.はフォノ ンによ るもの

が主である 本稿で述べるように。第一原理計算によ

り準調和近似のもとでこれらの熱力学関数を評価する

と実験値がよ く再現できる

2元系以上の固i容体では，溶質原子の配置効果を取

り入れることが必須である 渦度効果の第2ステップ

は， 網羅的な第一原理計算結果にクラスター展開法な

どの統計処理を施すことで この溶質原子の配置効果

を取り入れることである 第一原理計算とクラスター

展開法と を連携させるというアイデアは 1980年代に

早くも提案されているが‘その適用範囲はFCCなど

最密構造の合金に限定されており，クラスター展開も

最近接の相互作用に限定されていた 最近になって非

最密構造や欠陥構造， 表面・界面，多元系などに適用

範囲を広げることが可能になり，実用的に興味ある材

料系についての状態図を議論することが視野に入って

きた I1.21 筆者らは汎用的なクラスター展開のコード

clupanを開発しオープンソースとして公開している：n

第一原理計算によって得られた情報に基づいた熱力学

計算を筆者らは第一原理熱力学計算U呼んでいる．そ

の概要を図 1に示す．本特集号には，状態図言｜算や，

水治液中におけるセラミッ クスの第一原理熱力学計算

についての優れた解説記事があるので，本稿では主に

フォノン計算を利用した成果について紹介し 最後に

今後の展望について述べる
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2.フォノン計算とセラミックス多形の相安定性

Mらかの紡品構造を与えて。その電子状態を第一原

則計算すると号電子系の全エネルギーのほかに 原子

i立構が最適位置からずれていることに起因する力 （へ

ルマン・ファインマン力 ）が計算できる この力を

最小化する手続きのことを構造最適化 そして最適化

された原子位置を平衡位置とH宇ぶ 原子が平衡位置を

lドlンに振動すると 平ff~J 位置からの変位に応じて復冗

力としてのヘルマン ・ファイ ンマン力が生じる この

復元力を区11に示すようにさまざまな原子変位のセッ

トについて系統的に第一原理計算すると．格子振動の

各モードについての振動数を求めることができ．

ノン振動数の分散曲線や状態密度が評価できる この

手続きは単純明快であるが。このようなフォノン計算

のためには，力の精度を 卜分に配慮した第一原理計算

を平行して多数実行することが必要であり，近年ょう

やく信頼性の高い計算が可能になった 筆者らは汎用

的なフ ォノン計算のコード phonopyとfrophoを開発

しオープンソースとして公開している ＇il.C>I

フォノ ン振動数が計算できる と．純物質結品の比熱

や自由エネルギーの温度依存性を許価することができ

る 単位胞あたりのフォ ノン系のヘルムホルツ自由エ

ネルギ－Fvib tl:. フォノンの状態密度g(v）を用いて

次式で与えられる

フォ

m-ZrO, 

－一一ー /ZrO, 

2000 

( a）単 fr~J- ,'ij~， ZrOゾのへルムホルツ自由エネルギーを ll 

種類の体積と 11種類の温度 （0-lOOOKの範囲で lOOK
勾：） について計算した結果 (b）単斜品 Zr02の比熱
の計算結果と実験結架 71の比較 (c）単斜品と正方品

ZrOソのギブス白！封エネルギーの比較

ルギーと比熱の計算結果 61を示す 図2(a）の 11本の

ヘルムホルツ 自由エネルギー曲線は，単斜品ジルコニ

(m Zr02）について上か らOKから lOOOKまで

lOOKおきに， それぞれ黒丸で示す 11種の格子体積に

ついて計算した結果をプロッ トしたものである この

ように｛本積を与えてヘルムホルツ自由エネルギーを調

和｜近似で計算する手法を準剖和近似と呼んでいる こ

の凶で各曲線のii~小点を繋し、だ破線は OGPa での熱膨

張を示している この手法で、計算した定積および定圧

比熱が図2(b）であり，図中の定圧比熱の実験結果 71

を定量的によく再現しているこ とがわかる また同様

ア

川＝3nh13T J dvg(v)ln[2si刷 hvI 2h日T)]

ここでvは振動数 7lは単位胞に含まれる原子数， l<n

とたは7ドルツマン定数とプランク定数である 単位胞

あたりの定積比熱 C1はg(v）を W(x)= x2e'I (e' l)立

の重み付けで積分して次式で求められる

Cv =3叫 Jdvg(v)W(hv Iた13T)

ヘルムホルツ自由エネルギーに圧力pと体積 Vの積

を加えたものに対して，圧力と温度一定のもと，体積

を自由に変化させると．ギブズ自由エネルギーがその

最小値として得られる．温度の効果として，振動のエ

ントロピーが支配的であるならば， U(V）をOKでの

竜子系の内部エネルギーとすると，ギブス自由エネル

ギーは

(1) 
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図2にジルコニアについてのへルムホルツ自由エネ
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(4) 

G(T,p) ＝吋n[U(V)+ Fvib(T, V) + p VJ 

そして定圧比熱は次式で与えられる

a~G(T ,p) 

C = -T一一一一一一,, aT乙
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は不｜リlであった 1999年に LiangらIOIは fi-017種

類の α 村｜と F 相試料を用いてi制yi（~＇i＼ カロ リメト リ ー法

実験を行った結果．両者の株単生成エンタルビーに実

験誤差（約20kJ/mol）以上の街意差は見られないと

結論した 図3に示した計算結果では， α相に比べて

F柱｜の；－yが絶対零度で化学式あたり 20meV(2k]/ 

mol）程度安定で．その差は高iilitになると若干小さく

なるものの 2000Kに至るまでF相の優位性は変わら
ないという結果になった α－ /3相のギブズ自由エネ
ルギー差は，上記の実験誤差の 1/10程度であり 実

験で、の決定が｜手間住なことと対応している なお y相は

圧力を加えない場合は， α可。両中目に比べて 0.5eV程

度高いギブズ自i:l:Jエネルギーを示すが‘ 計算では OK

において 16GPa程度でF相より安定になった
酸化ガリウムは F アルミナと同様に，多数の多形が

報告されている 通常の高温合成法ではF相が生成す

ることから． これが安定相と考えられているが，合成

条件によ り．α。y,0. ［， などの相の生成が報告され

ている それぞれの相では，電チ特性や化苧的性質が

異なるため町酸化ガリウムを触媒や電子材料として利

用する場合には．相安定性についての情報は祁めて有

な計算を正）J品ジルコニア （t-ZrO）についても行い句

そのOGPaにおけるギブズ「｜巾エネルギーを比較した

のが図 2(c）である 2相のギブス向i:t1エネルギーは

1350K で交差し高視で1卜ブ＂） 1 1~1が安定になることが示

されている 実験的には単斜品と正）］品のキII荘、移はマ

ルテンサイト変態であり．中｜｜転移はヒステリシスを示

す．その相転移温度の昇温時－降iJ~'t時の平均は 1350K

であり，実験と計算はよい一致を示している

ジルコニアは，実験的に十｜｜転移温度がよく知られて

いるケースであった 次に実用上重要なセラミックス

材料であるが，その相転移挙動が不明である 2つの

ケースについての計算結果を紹介する 図3は守 主化

ケイ素についての.it調和近似でのギブズ白由エネル

ギーの計算結果である品｝ 窒化ケイ素には 六方品で

c軸方Jbjへの積層が異なる α相と F相が古くから知ら

れており，1999年に高温高圧下で立力スピネル型構

造を持つ y相の合成が幸lzもされた別 室化ケイ素焼結

体の出発J京本｜としてα相を用いると，昇iKi't途上でFキH

に相転移することが実験的に広く す!JIられている した

がって，少なくとも高田lでF相が安定と推定されてい
α1、目が低温相なのか準安定相なのかは実験的に

用である 図4には．これまでと同様に‘各相の準調

和近似でのギブス自由エネルギーの計算結果Illを示す

y相は欠陥スピネル構造を持ち， 自由エネルギーの温

度依存性を考える場合には，カチオンサイトの1/9の

割合で存在する空サイトに起因した配置の自由エネル

ギーを考慮する必要がある．そこで計算結果は絶対零

度のエネルギーとして. 40 1京チからなる単位胞にお

ける14種類、のすべての空サイト配置のうち最も低い

エネルギーのみを示した 図からわかるよう に。絶対

零度での内部エネルギーは，/3＜ε＜α＜o<yの順に
高くなった 図に示す温度範囲では. /3相の優位性は

保たれているが，E相の温度依存七｜ーは顕著であり，

1800K付近でF相と逆転すると予測された．

室化ケイ素のはおよびy杵｜のF中｜｜を恭準にした相対ギ
ブズ l江［~Iエネルギーのぬ度依存｜生
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3.格子振動の不安定モー ドに基づく安定構造

探索
匝函

フォノンの計算結果から，対象とする結晶の動的安

定性についての重要な知見が得られる 動的安定な結

品で、は，原子を平衡位置からわずかに変位させたとき

に生じる力を計算することで，前章で述べたよう に

フォノンの振動数が求められる それに対し。動的不

安定な結品でi点 ある特定の！！日子の変位に対してエネ

ルギーが低下し。その変位に対応するフォノン振動数

が虚数になる このような動的不安定な結品で、は， 虚

数モー ドの振動ベク トルのん向へのl県了ー変｛立が自発的
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に生じて~：＼5° 1111110）対称性がilfI、する このことを理論計

鈴によって制べることで．与えられた結品についての

動的安定性が議論できるだけでなく，変位引相｜転移の

経路や，米女LIの安定惰造の系統的な探索が可能となる

酸化ビスマス （III）には幾つかの多：JI＇；が女｜｜られてい

る ． その仁1~で， 高温で見られる立方品 6 相は極めて高

い酸化物イオン伝導を示す この6相の原子配列は．

ホタル石＇！！ ；；［構造の酸素副格子の 114が非占有となった

もので，酸素副格子の占有状態が不規則化している

そして，この占有状態を規則化すれば，立方品のホタ

ル石型構造は動的不安定となり，動的安定構造に変位

型相転移すると予想される 実験的には， d相を冷却

することで守イオン伝導度が著しく低いF相が生成す
ることが知られている． しかし，このF相と 6相の対

応関係や， F相以外の動的安定相の存在などは不明で

ある．図5に立方品ホタル石型構造Bi203のlつのモ

デルとして，（111）方向に酸素空サイ トが並んでいる

構造（図 5(a））について，第一原理計算に基づいて

フォノン分散曲線を描いた結果 l:Dを示す 図5(b）の

振動数がゼロ以下の部分に 虚数の振動数をプロット

しであるー l'ZIからわかるよ うに，フォ ノンの波数空間

全体で虚数の振動数が現れ， R点で虚数の絶対値が最

大となっている この波数ベクトル（1/2.112, 112) 

に相当する原子の変位方向は図5(a）に矢印で示した

ものである この原子変位を与え， 対称性を低下させ

て構造最適化を行うと，図5(d）に示すようにBiのま

わりの局所環境が大きく歪んだ空間群R3mの構造が

得られた この構造はBi203の多形と しての実｜検報告

はないが，動的安定構造であり， As20：；で、は方枇素：！it.

Sb,03では方安鉱として知られている鉱物と同じ構造

である 同様に（100）方向に酸素空サイトが並んでい

る構造についてもフォ ノン計算を行う と，動的不安定

であることがわかり，その虚数の振動数の方向に従っ

て対称性を低下させて構造最適化を行うと，空間群

P421Cの構造が得られた これはBi20:Jの多形として

知られているF相と同じ構造である さらに出発構造

の酸素空サイ トの配列を変えることにより， これまで

に未知｜であったピックスパイト型やヴァレンチナイト

型の構造が動的安定であか生成エネルギーがF相と
同様に低いことを見いだした

このような計算は，高圧などの特殊環境下で生成す

る未知構造の予測や， 実験データの解釈 ・補完におい

て大きな威力を発閉する その一例として二酸化炭素

結晶の高圧相転移の計算結果 J:l) を紹介する 固体

C02としては，分子性結晶のドライアイス（キIII ）が

よく 主｜｜られている これに高温 ・高圧を力｜｜えると，相
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図5 ( a）欠陥ホタ ル行:ff~l構造の酸化ビスマス（111）常サイ ト
配ヲljモデルと，波数ベクトルR点での以子変位方向
（区｜中矢印） (b)I百！モデルについてのフォノン分散曲
線一（c)(d）動的不安定なす方品モテルと，対称性が低
下して動的安定となったモデルにおけるビスマスイオ
ンの配位環境

II. III. lVとH芋ばれる構造に相転移する 2007年に，

これらの高圧相に，さらに高圧を加えることで別の構

造相転移が生じることが実験的に報告された 141. し

かし構造解析の実験データは十分でな く， そのWt造の
詳細は不明で、あった 筆者らは，第一原理フォノン計

算により，相II. III. lVのいずれもが高圧 ドで動的不

安定になるこ とを明らかにし， その虚数の振動数の方

向に従って対称性を低一下させて構造最適化を行った

453 



相W

(Pbcn) 

相v
(P4/nmc) 

図6 二酸化炭素結品における高圧下での相IVから相Vへの相転移経路と阿相の構造

その結果の一例を図6に示す 空間群Pbcnを有する

相Naを出発構造とした場合，図の矢印方向への変位

モー ドが虚数の振動数となった．その結果，空間群

P421nmcを有する動的安定な層状構造に帰着した

出発構造を別の相にした場合も，層の積層順序の異な

る2種類の層状構造のいずれか (layerAAまたは

AB）に帰着し両者ともに炭素原子が酸素原子を4配

位する構造であった これらの構造をもとに，X線回

折やラマン散乱のパターンを計算すると， 実験結果と

よく一致した.2007年の実験報告 11）では，相Vは炭

素原子が酸素原子を6配位する構造であると解釈され

ていたが． その解釈の誤りも明らかになった。

4.マテリアルスεインフォマティックスの展開

ここまで述べたように，多数の高精度第一原理計算

を実行することで，物質の構造や物性を温度や圧力の

関数として系統的に予測することが可能となってきた

そして．このような計算結果をデータベース化するこ

とが現実的になってきた この計算結果のデータベー

スは， 実験結果のデータベースに比べて，情報量を飛

躍的に多くすることが可能であることと，情報を均質

に揃えることが可能であるという長所を持っ そして，

その延長線上にはデータマイニング，すなわち巨大

データに情報処理技術ーを適用することによる知識獲得

が視野に入ってくる このような網羅的計算あるいは

網羅的実験から，材料設計 ・創出技術に繋がる一連の

流れを，筆者らはマテリアルズインフォマティックス

と呼んでいるーすでに広く用いられているバイ オイン

フォマティクスという用語からの類推である パイオ

インフォマティクスとは，実験によるゲノムの構造

（塩基配列）や機能 （遺伝子発現情報）の一次情報か

ら生命現象を理解しその情報に基づいて，告｜店主をは

じめとする医療技術を設計 －開発する ものである マ

テリアルズインフォマティックスにおいて，結晶構造
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電子（磁気） 構造， フォノン状態，生成自由エネル

ギー， 誘電率，弾性率などの一次情報は， 実験だけで

なく 第一原理計算によって網羅的に獲得できる そし

て，その一次情報と材料機能を結びつけることによ り，

材料設計 ・開発に繋ぐのである

注意しなければならないのは， データベースに入っ

た物質の一次情報と材料機能の関係が自明ではない上，

非常に複雑なことである 多くの材料機能は．さまざ

まなスケールでの階層構造の性質が創発的に現れたも

のであり．物質の一次情報から直接的に演縛されるも

のではない． 材料機能の多くは，基底状態についての

静的情報だけでなく，物質内のイ オン，電子，熱のト

ランスポート機能に伴う励起状態についての動的情報

を必要とする さらに材料特性の多くが化学組成に対

して加算的でないため，多元系における巨大自由度の

もとでの材料探索は容易ではない

この物質の一次情報と材料機能とを繋ぐためには，

理論モデルを構築し それにしたがって材料探索を行

うという方法が正攻法である 典型例が最初に述べた

ポーリングの諸概念に基づくものである 現在に至る

まで80年近く電気陰性度やイオン半径といった単純

な経験的情報に基づいて材料探索が行われ，多くの材

料の構造や機能が整理 ・発見されている 一方で，

データベースの情報を，最終的な材料開発に応用する

ことだけを目的として考えると，その相聞についての

論理を一切考えないという極端なアプローチも可能で

ある たとえば，ニューラルネットワークという数学

モデルを利用して大量の入力データと出力データの対

応性を学習させると，出力結果が未知の場合について

の，入力データの帰結を予測することが司能になる．

このときに，入力データ と出力データの聞に，物理と

いう論理やモデルを入り込ませる必要はない ニュー

ラルネッ トワーク手法による予測の簡単な例を図7に

示す 76種類の ABという2元組成の物質を対象に，
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