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研究成果の概要（和文）：フルポテンシャルKKR－Green関数法（FPKKR法）の第一原理計算から求めた金属中の
(第1近接から第10近接を超えるような)長距離間の不純物原子間相互作用エネルギーを用いて内部エネルギーを
記述し、また、原子配列エントロピーをクラスター変分法（CVM)を用いて記述し、その結果得られた自由エネル
ギーを用いた計算からPd基合金であるPdRuおよびPdRhについて状態図の一部である不純物溶解度限の温度依存性
を再現した。

研究成果の概要（英文）：The ab-initio calculations have been performed for the solvus temperatures 
of Pd-based alloys. The interaction energies among the impurities in Pd are determined by the 
full-potential Korringa-Kohn-Rostoker Green’s function method (FPKKR), combined with the 
generalized gradient approximation (GGA) in the density functional theory (DFT). The configuration 
entropy calculations are based on the cluster variation method (CVM) within the tetrahedron 
approximation. In order to take into account the long-range 2-body interaction energies among the 
impurities, we renormalized the 1st-nearest neighbor interaction energy by including up to 10th 
nearest neighbor interaction energies. 

研究分野： 計算材料科学

キーワード： 第一原理計算　FPKKR法　CVM　格子欠陥　遠距離原子間相互作用　合金状態図　格子歪

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
材料物性を理解するためには状態図は不可欠である。本研究で用いるFPKKR法により計算した（局所格子歪と遠
距離原子間相互作用を含む）種々の点欠陥エネルギーを用いて内部エネルギー項を正確に記述し、これに対応す
るCVMとの組み合わせによる自由エネルギーの第一原理計算法を確立すれば状態図計算の精度や信頼性を飛躍的
に向上させることができ、新たな材料研究開発の発展に貢献できる。通常、KKR法以外の第一原理計算では不純
物等の欠陥エネルギーを算出する際にスーパーセル等の近似を必要とするが、KKR法では無限結晶中の格子欠陥
を正確に取り扱うことができるため、本研究は高精度の状態図計算に最も適している。
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１．研究開始当初の背景 
 
状態図の理論的研究には、クラスター変分法（CVM）による自由エネルギーの計算がよく用

いられる。この手法は、対象とする系の自由エネルギー(=内部エネルギー項＋エントロピー項)
のうち、エントロピー項の記述を与え、近似度を上げていけばエントロピーがより正確に計算
される。内部エネルギーを記述するには、 Connolly-Williams の方法 (Phys. Rev. 
B27(1983),5169)が広く用いられている。これは、FLAPW 法や VASP 等をはじめとする代表
的な（あるいは、一般公開されているような）第一原理計算法のプログラムコードを用いて、
（いくつかの選択された）規則相の全エネルギーから、対象とするクラスターの相互作用エネ
ルギーを引き抜くというものである。しかしながら、この方法では、相互作用エネルギーが一
義的に求まらないという欠点がある。また、FLAPW 法や VASP 等の第一原理計算では全エネ
ルギーを求めるにあたり、スーパーセル近似を用いるため、局所格子歪や遠距離原子間相互作
用の計算を実行するには、その計算精度に問題がある。研究代表者（安里）は、合金中の添加
元素や不純物元素を、母体金属元素に対する不純物として扱い、原子空孔形成エネルギーや不
純物溶解エネルギー、不純物原子間相互作用エネルギーなど、すなわち、金属中の点欠陥エネ
ルギーを高精度で求めるフルポテンシャルＫＫＲ法（FPKKR 法）の第一原理電子構造計算プ
ログラムの開発と応用を行ってきた。高精度の実験結果がある系では、計算結果が実験値を非
常によく再現することも示している。特に、不純物や添加元素が低濃度の系おいては、不純物
周りの母体原子の格子歪も取り入れた計算が近年可能になった。また、原子間相互作用のメカ
ニズムを明らかにするため、合金の内部エネルギーのクラスター展開法(dilute-limit からのア
プローチ)を提案し、その有効性も明らかにした。計算材料科学の分野でよく用いられている
FLAPW 法や VASP 等の第一原理計算と比べて、本研究で用いる FPKKR 法の第一原理計算に
は、特に、dilute-limit をはじめとする低濃度領域において多くの優れた点がある。 
以上を総括すると、FPKKR 法により計算した（局所格子歪と遠距離原子間相互作用を含む）

種々の点欠陥エネルギーを用いて内部エネルギー項を正確に記述し、これに対応する CVM の
組み合わせによる自由エネルギーの第一原理計算法を確立すれば状態図計算の精度や信頼性を
飛躍的に向上させることができ、材料研究開発に貢献できるという着想に至った。 
 
 
 
２．研究の目的 
 
本研究の目的は、FPKKR 法と CVM を組み合わせて、局所格子歪効果と遠距離原子間相互

作用を正確に取り入れた自由エネルギー計算を行うための第一原理計算手法、および、プログ
ラムコードを開発し、その応用として合金状態図を再現することである。あわせて、組織形成
等のメカニズムを解明して新材料の物性予測の指針を提案する。最終的には、材料分野の実験
グループや、分子動力学等の大規模シミュレーションを行っている理論グループと連携をとり、
我が国における材料開発・研究の更なる発展に貢献することを目的としている。 
 
 
 
３．研究の方法 
 
 本研究は、(1)FPKKR 法と CVM を組み合わせた遠距離相互作用の効果を正確に取り入れた自由
エネルギー計算のためのプログラムコード開発と、その応用として、(2)合金状態図を再現・予
測するための自由エネルギー計算の実行とその結果解析の２つから構成される。 
(1)では、第１０近接程度までの遠距離原子間相互作用を正確に取り扱い、(2)では Pd 基合金

中の不純物溶解度曲線（不純物原子の溶解度限の温度依存性）を再現した。具体的には、PdRu
および PdRh を扱った。 
 
 
 
４．研究成果 
 
Pd 中の Rh，Ru 不純物溶解度限について、２体不純物原子間相互作用エネルギーを第 10近接

まで取り込み，不純物原子周り（第 1近接母体原子）の局所格子歪エネルギーも取り入れる計
算を行った。Pd 中の Ru 不純物溶解度限については、実験値が高温領域まで広がっているため
(T=800～1600K)、温度効果が重要であり、不純物原子間相互作用エネルギーの電子占有の Fermi
–Dirac 分布と母体の熱振動の温度変化も取り入れて計算した（図 1）。これらの効果を取り入れ
ることにより、実験から得られる不純物溶解度限を不純物原子の高濃度（10%ほど）まで再現で
きることを示した。また、種々の効果についても定量的に説明できることを示した。 
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図 1 本研究の第一原理計算による Pd 中の Ru溶解度限の温度依存性 
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