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研究成果の概要（和文）：本研究では、系に課された空間的拘束の条件の観点から、熱力学的平衡状態にある結
晶性固体の性質を記述できる新規の基礎学理を構築し、多元系合金の物理量の温度依存性について、現行手法の
効率を凌駕する第一原理に基づいた計算手法の確立を目指した。
その結果、平衡状態の原子スケールでの構造や自由エネルギーの温度依存性を特徴付ける、温度・相互作用に依
存しない特殊な微視的状態の集合を明らかにし、これを第一原理に適用することで多元系合金の原子配置の短範
囲の規則化を構成元素の幾何学的情報から体系的に整理できることや、観測した構造から多体相互作用を逆予測
する際の安定性の条件などの解明に成功した。

研究成果の概要（英文）：The present research focuses on spacial constraint on constituent particles 
of given systems, developing new theoretical approach enabling to describe physical properties for 
crystalline solids in thermodynamic equilibrium: We establish new calculation methodology with much 
higher efficiency that existing methods for predicting temperature-dependence of physical properties
 in multicomponent alloys.
Consequently, we elucidate a set of a few specially-selected microscopic states independent of 
energy and of temperature, which can characterize temperature dependence of microscopic states 
and/or free energy for thermodynamically equilibrium states. By applying these states to 
first-principles calculations, we find (i) that Short-range ordering for ternary, quaternary and 
quinary systems can be systematically characterized only by geometric information about constituent 
elements, and (ii) condition for performing stable inverse-prediction from measured structure to 
many-body interactions. 

研究分野： 統計力学

キーワード： 空間的拘束　配位空間の幾何学　非線型離散系

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究の最大の学術的意義は、従来の古典統計力学では平衡状態の巨視的な性質に主要な寄与をする微視的状態
は温度・相互作用に依存するために先験的に知ることはできない、という考えに対して空間的拘束の役割を定量
的に解明することでパラダイムシフトを起こし、主要な微視的状態を拘束条件のみに依存した形で先験的に知る
ことができることを明らかにした点にある。その結果、従来手法で行っていた試行錯誤的なサンプリングを行う
ことなく、構成元素や多体相互作用が変化しても空間的拘束の条件に固有の特殊な微視的状態の集合のみについ
て物理量を計算することで、熱力学的平衡状態の性質を体系的・包括的に予測できる計算手法を確立した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。
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１．研究開始当初の背景 
	  
	 合理的な合金材料設計を行うためには、熱力学的平衡状態での物理量・構造を精確に予測する
ことが本質的に重要であり、実験面から予測困難な系に対しては、経験的パラメータを用いない
第一原理からのアプローチが特に有用である。クラスター展開法や機械学習に基づく近年の予
測手法の進展は目覚ましく、合金バルクに加えて表面や界面などより複雑な系への適用も可能
になってきている。一方で従来手法の拡張・改良はやや飽和傾向であり、例えば構成元素数の増
加に伴って扱う自由度の数や第一原理の計算量は指数関数的に増大し、特に 4 元系以上の多元
系合金では物性を様々な構成元素や組成に対して網羅的に予測し、その傾向を体系的に理解す
ることは困難な状況であった。 
	 この問題のブレークスルーには合金の熱力学的平衡状態の性質を新規な視点で捉え、そこに
潜む普遍的性質を解明・応用することが必須であると考えられる。我々は近年、相転移温度以上
の十分高温において、合金の原子配置の短範囲の規則化（SRO）の温度依存性が、温度・相互作
用に依存せず、系に課された空間的拘束の条件のみに依存する特殊な原子配置の情報でよく特
徴付けられうることを明らかにした。以上から、平衡状態の性質に対する空間的拘束の役割を明
らかにし、これを定式化できれば上記の問題を本質的に克服できる可能性が示唆される。 
 
 
２．研究の目的 
 
	 本研究では、多元系合金の熱力学的平衡状態の様々な性質に対する、系に課された空間的拘束
の様々な役割を解明し、物理量や構造の予測に対して現行の第一原理計算手法の効率を凌駕し
うる新規の理論計算手法を開発し、現実の系に応用してその体系的な理解を目指すことを目的
とした。具体的には、原子配置分布の幾何学的情報に着目した、平衡状態の性質と空間的拘束の
間の基本的関係の定式化、統計力学平均を多体相互作用で決まる Potential Energy Surface (PES)の
集合から平衡状態の構造の集合への写像とみたときの写像の安定性の定式化と応用、組成依存
性を含めた定式化や低温域への拡張、ハイエントロピー合金への応用、表面・界面などバルクと
平衡する局所系への理論拡張に必要な基礎の確立などである。 
 
 
３．研究の方法 
 
	 本研究では、基本的に熱力学的平衡状態の系の内部エネルギーなどの力学変数や、自由エネル
ギーなどの純熱力学変数に主要な寄与をする微視的状態を、従来のようにボルツマン因子を通
して温度・相互作用に依存する形からこれらに依存しないという条件のもとで明らかにする必
要がある。そのため、相互作用を与える前の原子配置分布（配位空間状態密度：CDOS）の幾何
学的情報に着目した定式化を進め、得られた特殊な微視的状態の物理的解釈や、第一原理への適
用による現実の合金系の平衡状態の性質の予測への応用へ繋げる。 
	  
 
４．研究成果 
 
(1) 不規則状態の構造を特徴付ける特殊な微視的状態  
 
	 まず平衡状態での構造と空間的拘束の条件の関係を明らかにするため、CDOSがガウス分布と
異なる分布をとる一般的な場合について、SRO の温度依存性を特徴付ける特殊な微視的状態を
CDOSの低次モーメントの情報を用いて定式化した。この微視的状態の内部エネルギーを第一原
理から計算し、本理論に適用することで基底状態が異なる様々な 2元系合金の SROの温度依存
性が、特に相転移温度以上の高温域で精度良く予測できることを確認した。また、CDOSの共分
散行列が対角になる基底を用いて、イジング系の高温での自由エネルギーを 1 重積分の積で高
効率に計算可能な手法を開発した。 
	 この理論を多元系合金に拡張する場合、一般に多元系では pair probabilityの集合は正規直交基
底にならないことに起因する問題があったが、適当な座標変換を選ぶことにより、任意の構成元
素数を有する系の平衡状態の構造の温度依存性が、1自由度につき 1つの特殊な微視的状態の情
報でよく特徴付けられることを明らかにした。 
 
 
(2) 合金の安定・準安定構造の新規探索手法：グラフ理論と一般化イジングモデルの融合 
 
	 多元系合金を古典離散系とした場合、構造を記述する自由度が決まれば合金の基底状態の構
造の候補は相互作用と無関係に決まる。これらの構造は、配置多面体という一般化イジングモデ
ル（GIM）の基底関数の値域で決まる高次元多面体の頂点に対応している。多元系合金で自由度



の数が増加に伴い多面体の次元も増加するため、頂点構造を全て探索することが一般的に困難
になる。これを避けるには多自由度の系の配置多面体を低次元に射影することになるが、その場
合には多くの頂点構造が多面体の内部に埋もれてしまい、探索が困難になる。我々はこの問題を
克服するために、グラフ理論で用いられる隣接行列に GIMの基底関数の積の情報を取り込むこ
とで、グラフスペクトルの幾何学的形状を用いて GIMの配置多面体の頂点構造を維持しつつ、
内部に埋もれた他の自由度による頂点構造の一部を低次元配置多面体の頂点に付加できる手法
を開発し、これにより従来の低次元配置多面体では探索不可能であった安定・準安定構造の一部
を高効率に探索可能になった。 
 
 
(3) 化学ポテンシャルと組成の関係を特徴付ける特殊な微視的状態 
 
	 上記までの研究で、熱力学的平衡状態にある不規則状態の構造の温度依存性を特徴付ける特
殊な微視的状態を明らかにした一方、平衡状態図の予測や、バルクと部分系との平衡を記述する
のに不可欠である自由エネルギーについては理論の拡張が自明では無かった。我々は、これまで
の理論を組成一定の系からセミグランドカノニカルアンサンブルによる組成可変の系へと拡張
し、合金の等組成付近での平衡組成の化学ポテンシャル依存性の 1 次微分を特徴付ける特殊な
微視的状態を温度・相互作用に依存しない形で明らかにし、等組成近傍での自由エネルギーの新
しい計算手法の基礎を確立した。これを平衡状態図構築へ展開するためには、高次項の影響を取
り入れた定式化と新たな微視的状態の解明が必要であると考えられる。 
 
 
(4) 構成元素の幾何学的情報に基づく 2元系・多元系合金の SROの傾向の体系的理解 
 
	 特殊な微視的状態は組成と格子が同じであれば構成元素に依存しないため、これを第一原理
に適用し、27種類の fcc2元系等組成の合金の SROの傾向を網羅的に計算した。さらにこの SRO
の傾向を理解するために、従来は困難であるとされてきた構成元素の原子半径比からの整理を、
構造自由度間の共分散ゆらぎの情報を含んだ微視的状態に基づく新しい原子半径の定義を導入
することで、SRO の傾向が構成元素の原子半径比という幾何学的情報で体系的に整理できるこ
とを明らかにした。この考えを多元系合金にも応用し、同様に SROの傾向が新しい定義の原子
半径比で体系的に整理できること、SRO の原子半径比依存性は構成元素数に強く依存すること
を明らかにした。 
 
 
(5) 相転移温度近傍の低温域での平衡状態の性質を特徴付ける特殊な微視的状態 
 
	 これまでに構築した理論を低温域へ拡張するためには、一般的に CDOS の高次モーメントの
情報が必要になるため、まず組成一定の合金系における 3〜4次モーメントの組成・原子数依存
性を厳密に定式化した。さらに相互作用と相関関数に関する二次形式の、高次モーメントに関す
る行列を特異値分解することで、低温域での構造の温度依存性を特徴付ける複数の特殊な微視
的状態を温度・相互作用に依存しない形で明らかにした。 
 
 
(6) 熱力学的平衡状態の構造の集合と Potential Energy Surfaceの集合の対応関係の 
幾何学的解釈と応用 

 
	 CDOSの幾何学的情報に着目することで、平衡状態の構造の集合 Qと PESの集合 Uの対応関
係の定式化を行った。まず、「構造自由度における非調和性：A」という新しい概念のベクトル場
を導入することで、与えられた微視的状態に対する統計力学平均の非線型性を温度・相互作用の
情報無しに調べることを可能にした。現実の系への応用として、この手法を STMで観察された
特殊な長周期積層構造を有する Mg-Y-Zn3 元系合金の 2 次元構造から系の多体相互作用への逆
予測に適用し、従来の第一原理計算では説明できなかった系の引力的な相互作用の振る舞いが、
マルチスケールの距離に依存した引力・斥力的相互作用に起因することを初めて明らかにし、さ
らにこの系の平衡状態図の構築にも成功した。さらにこの理論を発展させ、Q-Uの超体積対応関
係がベクトル場 A の divergence と Jacobian の和の対数で定式化できることを解明し、逆問題の
安定性に対する配位空間の幾何学的情報の重要性を確認した。	
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