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研究成果の概要：アモルファスや液体状態のシリコンが、温度や圧力に対してどのように変化

するかを、コンピュータシミュレーションにより解明した。液体シリコンに関しては、（1）融

点から 500 度近く過冷却すると水と同様な密度極大が生じること、及び（2）そのような過冷

却下では、液体構造に著しい不均一性が現れることを初めて明らかにした。またアモルファス

シリコンに関しては、（3）通常のアモルファスシリコンを加圧して得られる高密度アモルファ

スシリコンが金属的であることを示した。 
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１．研究開始当初の背景 

同一の化学組成を持つ物質が複数の異な

る結晶構造をとる現象は，ポリモルフィズ

ム（結晶の多形）としてよく知られている。

しかしながら、複数のアモルファス相や液

体相が実現される現象－ポリアモルフィズ

ム－は結晶相と比べてあまり研究されてい

ない。ポリアモルフィズムは、温度や圧力

などの環境変化によって、ある液相（アモ

ルファス相）が性質の異なる別の液相（ア

モルファス相）へ一次相転移する現象と捉

えることもできる（ポリアモルフィックな

転移）。このような現象が最初に観測され

たアモルファス物質は、水（氷）である。7

7Kの非常に低い温度で結晶氷（Ih相）を1 

GPaまで加圧すると、高密度な新しいアモル

ファス相（HDA：high-density amorphous）

へ一次相転移することが20年以上前に観測

された。さらにこのHDA相は減圧し昇温する
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ことで、低密度なアモルファス相（LDA: l

ow-density amorphous）へ転移することも

明らかになっている。アモルファスシリコ

ンでも同様な現象が最近観測されており、

私の分子動力学（MD）計算により、SiのHD

A相の構造が予測されている。一方液体では、

リンの低密度な液相（LDL: low-density l

iquid）を加圧すると、高密度な別の液相（H

DL：high-density liquid）へ一次相転移す

ることが明らかになっている。液体でのポ

リアモルフィックな転移は液－液相転移と

もいうが、最近では triphenyl phosphite

 などの化合物液体でも観測されている。 

計算機シミュレーションによるポリアモル

フィズムの理解も積極的に試みられており、

先に述べたMD計算を中心に、炭素、シリコ

ン、シリカ、水などの物質が調べられてい

る。 

   

２．研究の目的 
本研究では、電子状態を考慮したMD（第

一原理MD）計算により、液－液相転移など

のポリアモルフィズムに関連する現象の

メカニズムを、原子レベルから明らかにす

ることを目的とする。MD計算は固体や液体

を構成する原子をあらわに扱い、各原子の

時間発展を再現することで、系の巨視的な

振舞いを再現する。アモルファスや液体の

構造を原子レベルで直接解析することが

できるため、実験からは得られない微視的

な情報を得ることができる。ポリアモルフ

ィズムの研究では、原子レベルの局所的な

構造の記述が重要と考えられている。さら

に、局所構造の大きな変化がポリアモルフ

ィックな転移を引き起こすと考えられる

ことから、原子間相互作用、即ち電子状態

の変化を正確に記述できる手法が望まれ

る。従って第一原理MD計算は、ポリアモル

フィズムの研究に非常に適していると考

えられる。 

 

３．研究の方法 
 本研究では、圧力制御が可能な第一原

理MD（定圧第一原理MD）を実行する。これ

は、圧力変化に伴うポリアモルフィックな

転移が多く報告されていることと、密度

（体積）そのものが秩序変数となることが

多く、体積変化が可能な圧力制御手法が望

ましいからである。現状では、定圧第一原

理MD計算は通常の第一原理MDの倍以上の

計算負担となるため、あまり多くの計算は

なされていない。5、6年前から我々は定圧

第一原理MDを実行するようになったが、現

在国内で定圧第一原理MDを実行できるの

は2グループほど、国外でも数グループ程

度である。実際、定圧第一原理MDをポリア

モルフィズムのシミュレーションに適用

したのは、我々が最初である。定圧第一原

理MD計算は実行が大変であるものの、これ

までに多くの重要な成果を挙げてきてお

り、計算機の発達とともに今後より多くの

物理現象への適用が望まれている。 

４．研究成果 

（1）過冷却液体 Siの密度・構造変化 

過冷却下の液体 Si の振る舞いがこれまでに

多くの実験で調べられている。しかしながら、

実験における過冷却は融点下 300 K（～1400 

K）が限界で実験精度もあまり高くない。こ

うしたことから、第一原理 MD により過冷却

による液体 Si の密度変化と構造変化を調べ

た。MD では周期境界条件を採用しているため、

比較的低い温度（～1000 K）まで過冷却が可

能である。図１に温度に伴う密度変化を示す。

1200 Kまでは冷却により密度が増大している

が、さらに冷却すると密度が減少し始め密度

極大が確認できる。水が 4℃で密度極大を持



 

 

つことはよく知られているが、液体 Si の密

度極大は実験では観測されていない。我々の

計算は、500 K ほど融点から過冷却できれば

実験で密度極大が観測できることを予測し

ている。報告されているこれまでの実験結果

と比較すると、Rhim らと Zhou らの実験デー

タをそれぞれフィッティングした 2次曲線の

外挿値が、我々の計算とよく一致している。

一方、1 次関数ではこのような広い過冷却領

域の密度変化を記述するのは難しいことが

わかる。図 2 には動径分布関数 g(r) と構造

因子 S(Q)の温度変化を示す。過冷却が深くな

るにつれ、g(r)の第１ピークは鋭くなり第 2

ピークが成長しているのが確認できる。特に

1100 K で顕著である。g(r)の変化は S(Q)に

も反映されている。最初のピークとその高 Q

側の肩が、冷却と共に 2つのピークに成長し

ている。実験が可能な温度領域で Higuchi ら

の S(Q)と比較しているが、我々の計算結果と

の一致は非常に良い。g(r)と S(Q)の変化は、

局所的に四面体構造が回復することによる

と思われる。Siの結晶相は四面体構造のダイ

ヤモンド型構造をとるが、液体状態ではその

特徴的な四面体構造は大きく崩れ、配位数が

6～7の液体構造を形成している。しかしなが

ら冷却と共に四面体構造が部分的に回復し

ていると考えると、我々の計算で得られた構

造変化がうまく説明がつく。実際、四面体性

の度合いを示す秩序変数を計算した結果、冷

却と共に四面体性が増加していることがわ

かった。 

（2）過冷却液体 Siの不均一性 

液－液相転移が期待される過冷却状態（～

1000K）において、液体構造とダイナミクス

の不均一性を見出した。密度や局所構造の大

きな揺らぎが観測され、局所的な液体構造と

ダイナミクスの強い相関関係が明らかにな

った。図 3に、各原子の tetrahedrality （4

配位構造の正四面体性）を表す秩序変数 qt と 

短時間の変位, ( ) ( )i ir r t d t r tδ = + − , の

相関を示す。等高線プロットは各原子が dt

の間に、同時にある qtと δr をとる確率に比

例する。qtは dt の間の平均値とし、dt はノ

ンガウシアンパラメータが最大となる 0.36 

ps とした。明らかに、高い qt をとる原子は 

δr が低い傾向にある。即ち、４つの近接原

子が正四面体構造に近い配置をとる場合、中

心原子の拡散は抑えられる傾向にある。これ

図 2：動径分布関数（左）と構造因子（右）の温

度変化. 1500 K と 1700 K の構造因子の破線は実

験結果. 

図 1：密度の温度変化．●が計算結果で直線

及び破線は実験結果（破線はフィッティング

に用いた関数による外挿値）． 



 

 

は、正四面体構造では共有結合性が強まるた

めと考えられる。しかしながら、各原子の qt

値は時間に対し大きく揺らいでおり（時間に

関する不均一性）、決して結晶的な構造が部

分的に保持されているわけではない。 

 図 4に、高いqt（> 0.8）及び低いqt（< 0.5）

の原子同士の平均的な構造の相関（対相関関

数g(r): gh(r) と gl(r)）を示す。gh(r)の第

1 ピークは 2.5Åより短い距離に位置し、強

い共有結合の存在が示唆される。第 2ピーク

も～3.7Åに確認でき、結晶やアモルファス

Siに特徴的なネットワーク構造が、部分的に

形成されている（ただしそのような構造が長

時間同じ原子によって保持されているわけ

ではない）。一方、gl

（3）高密度アモルファス Si の物性 

(r)の第 1 ピークはやや

ブロードで、原子間結合が比較的弱いことが

わかる。第 2 ピークも明確ではなく、第 2近

接殻以降の構造の相関はほとんどないとい

える。以上より、1000K近傍での液体Siでは、

時間及び空間に関して構造が極めて不均一

であり、それが各原子の拡散（の初期過程）

に大きな影響を及ぼしていることがわかっ

た。 

これまでに我々が予測した Si の新しいアモ

ルファス相－高密度アモルファス相（HDA）

－は、通常のアモルファス Si (LDA)を加圧す

ることで形成されるが、実験でもこの形成は

確認されている。本研究では、HDA Siの電子

状態と動的性質について明らかにし、さらに

高圧下の液体 Si との関連を議論した。 

図5にLDA Si とHDA Siの電子状態密度(ED

OS)を比較する。LDA Si は半導体であること

が良く知られており、確かにフェルミエネル

ギー近傍にギャップが存在することがわか

る。一方、HDA Si はギャップが埋まってお

り、金属的であることが確認できる。実験で

観測されたLDA-HDA転移においても、電気抵

抗率の大きな減少が観測されており、Siにお

けるLDA-HDA転移は半導体－金属転移を伴う

と考えられる。さらに局所的なEDOSの計算か

ら、LDA SiではSi原子間のボンド長が伝導バ

ンドのtailと関連すること、またHDA Siでは

局所構造の四面体性がDOSの形状に大きく影

響を与えることなども明らかになった。 

さらに振動スペクトルをLDA Si、HDA Si、

図 3: 秩序変数 qt と短時間変位δr との相関. 

 
 

図 4: 対相関関数：gh(r)と gl(r). 

 
 

図 5：電子状態密度（EDOS）. 直線は HDA,  

破線は LDA. フェルミエネルギーは 0 eV. 



 

 

及び液体Siに対して計算した。LDA Siでは四

面体ネットワーク構造に特徴的な振動スペ

クトルが得られ、結晶Siとの類似性が確認で

きた。一方、HDA Siではネットワーク構造が

かなり弱くなっているため、LDA Siで見られ

た特徴的なピークはややブロードになって

いた。液体SiのスペクトルはHDA Siのスペク

トルをさらにブロードにしたような形状を

示した。基本的にHDA Siと液体Siは構造、電

子状態、及び振動状態に関して似た振る舞い

を示すため、HDA相は液体相を急冷して得ら

れるガラス状態と考えられる。 
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