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研究成果の概要（和文）：熱力学的に共役でない変数間のカップリングを交差相関と呼ぶが、交

差相関に伴う特性の発現には界面の効果が重要であり、クラスター変分法を用いて逆位相界面

における原子配列の詳細計算を行うために、二次元正方格子上の規則―不規則変態を対象に規

則度の界面プロファイルを算出した。さらに原子の局所変位の効果を導入する為に、連続変位

クラスター変分法を援用し、対近似ながら、面心立方格子に計算を拡張することに成功した。 

  
研究成果の概要（英文）：Interface plays a deterministic role for cross coupling effects in 
multiferroics phenomena. In order to clarify the behavior of interface, atomistic 
configuration at the interface should be investigated. In the present study, Cluster 
Variation Method is employed to attempt systematic studies of interface, including 
atomistic structure, wetting, growth and coalescence phenomena.  
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１．研究開始当初の背景 
原子の集団変位とこれに伴う相変態が誘起

する種々多様な力学特性と他の物性とのカ

ップリング現象はマルチフェロイクス現象

の典型例である。しかし、この現象を理論的

に記述し、解明する研究は未だ十分に成され

ていない。マルチフェロイクス現象の理論研

究やシミュレーションの鍵は、応力場や電磁

場などの外的エネルギーの付与―＞電子・ス

ピンの状態変化―＞原子変位―＞ドメイン

（界面）の運動―＞インテリジェント機能の

発現というマルチスケールプロセスの整合

的な記述にある。特に、原子レベルのミクロ

スケールと機能発現のマクロスケールを繋

ぐものとして、メソスケールにおける界面の

振る舞いが大きな鍵を握るが、界面構造の原

子レベルの詳細解析も、メソスケールにおけ

る界面の移動・合体の研究も共に十分ではな

い。 
 
２．研究の目的 
熱力学的に共役でない変数間のカップリン
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グを交差相関と呼ぶが、本研究では、応力(歪)
と他の熱力学変数との交差相関の発現機構
を調べるために、界面の原子レベルでの構造
を明らかにし、メソスケール域での移動や合
体現象の詳細を明らかにするこが目的であ
る。 
 
３．研究の方法 
本研究では、クラスター変分法を基本手法と
して、これを空間域に拡張して界面の原子レ
ベルの詳細解析を行う。また、クラスター変
分法を均一系の自由エネルギーとしてフェ
ーズフィールドモデリングを行い、２次元正
方格子上の規則―不規則界面の移動度や合
体過程を探求する。又、原子の局所変位を導
入する為に、連続変位クラスター変分法を用
いて定式化を行い、2次元正方格子と 3次元
面心立方格子を対象にした計算を行う。 
 
４．研究成果 
原子レベルのクラスター変分法とメソスケ
ールのフェーズフィールド法を繋ぐために、
粗視化手法を開発し、規則―不規則変態に伴
う逆位相界面の形成・発展過程のマルチスケ
ールシミュレーションを行った。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
               
                図１ 
 
上図 1 は濃度 50%における L10 規則化に伴う
逆位相境界の時間発展過程のスナップショ
ットの一例である。本シミュレーションでは、
クラスター変分法の自由エネルギーを用い
ている為に、メソスケールにおける（逆位相
境界の）時間発展過程のみならず、原子レベ
ルにおける時間発展過程も得ることが可能
である。図 2はこの一例であり、図 1のマイ
クログラフの一点（白い領域）における(001)
面上の原子配列を示す。 
 次に逆位相界面の幅の時間発展過程を図 3
に示した。縦軸は長距離規則度、横軸は距離
を表す。明らかに、時間とともに逆位相界面
の長距離規則度は一様に低下し、その後で、 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 2 

 
界面の幅が増大していくことがわかる。これ 
は wetting現象として知られているものであ 
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

図 3 
 
これらの計算結果はフェーズフィールド

法に基いているが、界面における原子配列の
詳細を調べる為に、クラスター変分法の自由
エネルギーを連結して界面の長距離規則度
のプロファイルの計算を実行した。図 4に用
いたモデル（破線が逆位相境界）を、 
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図 4 

 



 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図 5   
 
長距離規則度の空間プロファイルの計算結
果を図 5に示した。このように、今回開発し
たクラスター変分法に基づく手法によって
界面プロファイルを求めることが可能とな
った。 
 しかしながら、通常のクラスター変分法は
原子の局所変位を取り扱うことができない。
これは、局所変位を導入すると結晶の対称性
が場所ごとに変動する為に従来のエントロ
ピー公式を正当化できないが故である。 
 このような難点を回避する為に、Kikuchi
によって連続変位クラスター変分法が開発
された。この手法では、Bravais 格子点の周
囲に原子が変位し得る準格子点を導入し、異
なった準格子点に変位した原子は異なった
原子種とみなすことにより、局所変位に伴う
付加的自由度（図 6の左）を多元系の配列の
自由度（同右）に置き換えるところに特色が
ある。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
          図 6 
 
 

このような連続変位クラスター変分法は、
従来のクラスター変分法に比べて変数が飛
躍的に増大する為に、計算の負荷も大きく２
次元正方格子の規則―不規則変態を対象に
して予備的な計算を試みた。図 7 は Bravais
格子点の周囲での原子の分布を示している。 
従来のクラスター変分法ではデルタ関数型
の分布をしていたものが、ガウス関数型に緩
和されていることがわかる。このような緩和
が系の安定性に及ぼす効果は、構成元素のサ
イズの差が大きいほど、又、規則相よりも不

規則相において顕著になる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
         図 7 
 
 これまでの例は 2次元正方格子であったが、
より現実的な 3次元の面心立方格子へと拡張
を図った。図 8は、面心立方格子の不規則相
における自由エネルギー（縦軸）を、平均格
子定数（横軸）の関数として求めたものであ
る。温度は不規則相が安定化される高温であ
る。自由エネルギーが極小になる格子定数は
絶対零度の格子定数から正の方向にずれて
おり、格子の膨張が示唆されている。この膨
張は、不規則化に伴う配列効果に依拠するも
のに加え、熱膨張の効果を含んでいる。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        図 8 
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これらの計算に電子状態の計算を導入す

ることで、第一原理から格子の乱れや界面の
詳細な原子配列の計算が可能になる。本研究
では第一原理計算の前段階として、クラスタ
ー変分法を用いて統計熱力学の手法を確立
することができた。 
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