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研究成果の概要（和文）：材料開発において，温度や圧力，化学組成の関数としての相平衡関係

を把握することは極めて重要であり，その情報を記述するものが平衡状態図である．セラミッ

クス系では，基本的な熱力学データが不足していることが多い．本研究では，経験的データを

用いない第一原理計算から高精度平衡状態図を作成する一般的な技術を開発した．その結果，

高温領域における熱力学量の計算精度が向上した． 
 
研究成果の概要（英文）：The central subject in the materials science is the understanding of 
the phase relationships as a function of temperature and chemical composition. We plan to 
develop a general method to make such phase relationships on the basis of first principles 
calculations in which no empirical parameters are used as inputs for calculations. In this 
study, we propose an improved procedure. Using the procedure, the prediction error is 
reduced, thereby significantly improving configurational properties at high temperatures. 
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１．研究開始当初の背景 

材料開発において，温度や圧力，化学組成
の関数としての相平衡関係を把握すること
は極めて重要であり，その情報を記述するも
のが平衡状態図である．セラミックス系では，
基本的な熱力学データが不足していること

が多く，実験結果に基づいた状態図はほとん
ど報告例がない．また，第一原理計算で計算
状態図を作製するためには，結晶構造が一般
的に複雑であるために，従来の単純化された
統計熱力学的手法が適用できないことや，第
一原理計算そのものの精度が低いことなど



精度の高いクラスター展開には，CV score
が低いことは必要条件であるが，十分条件で
はない．図１に示すように，クラスター展開
を偏った相関関数を持つ構造についてのみ
行い，その結果を用いて，相関関数が大きく
離れた構造のシミュレーションを行うと，CV 
score が低いにも関わらず，計算誤差は大き
いというような場合がありえる．このような
問題を避けるためには，CV score の絶対値だ
けを精度の指標にするのではなく，相関関数
が大きく離れた構造に対する予測精度につ
いても検討しなければならない．  

がボトルネックとなっていた．このようなこ
とから理論計算，とりわけ経験的パラメータ
を用いない第一原理計算に基づいて熱力学
量や状態図の定量的な導出することは，金属
材料系に比べてさらに重要度は高く，この技
術を確立することは，セラミック材料の効率
的な研究・開発のために不可欠である． 

研究代表者は，これまで第一原理計算によ
る汎用的な状態図作成のための理論構築と
計算による実証に従事してきた．第一段階と
して，岩塩型構造およびウルツ型構造と構造
を異にする ZnO–MgO擬二元系平衡状態図を圧
力，組成，温度の関数として作成し，実験を
定量的に再現させることに成功した．次に，
複雑な構造を有する場合にも適用可能な格
子モデルに基づいた一般的クラスター展開
法を開発し，遺伝的アルゴリズムやモンテカ
ルロ法と結びつけることで，機能性酸化物の
代表的な結晶構造であるスピネル型複合酸
化物に適用し，2 種の陽イオンサイト間での
規則－不規則相転移挙動を定量化すること
に成功した．しかしながら，このような平衡
状態図計算を高精度に行うためには，さらな
る手法の発展が必要となる．その一つとして
は，クラスター展開法を行う際のモデル構造
の選択方法の改善である． 

図１のような予測エネルギーの誤差は，予測
エネルギーの分散により表される．この予測
エネルギーの分散が小さくなるような，重要
なモデル構造を選択することで，より精度の
高いクラスター展開を行うことができる．す
べての構造に対する予測精度を向上させる
ためには，予測エネルギーの分散の平均を小
さくする必要がある．分散の平均を小さくす
る構造を選び，モデル構造に追加することに
よって，クラスター展開の予測精度を向上さ
せることができる． 

 
２．研究の目的 

第一原理計算からの構造探索や平衡状態
図計算を行う方法としてクラスター展開法
が広く用いられている．クラスター展開法で
は，クラスターの有効相互作用エネルギー
（ECI）を用いて，系の配置のエネルギーを
表す．これまでは，交差検定スコア（CV score）
が最小となるクラスターの組み合わせを選
ぶことが，配置のエネルギーを精度良く表現
するための唯一の条件だと考えられていた．
しかし，精度の指標として第一原理計算を行
った構造のみ誤差評価する CV score を用い
ていること，その第一原理計算を行う構造に
任意性があること，および基底状態の収束に
よりクラスター展開の収束を判定している
ことから，最小の CV score を持つクラスタ
ーの組み合わせが，必ずしも全配置のエネル
ギーを再現するモデルとは言えない．本研究
では，クラスター展開を精度良く行うため，
CV scoreを最小にするようなクラスターを選
択することに加え，第一原理計算を行うべき
重要なモデル構造を探索し，より精度の高い
クラスター展開を行うことを目指した．非稠
密なセラミックス系においては，稠密な構造
を持つ系に比べ，重要なモデル構造を探索す
ることが非常に重要となる．本研究により，
高精度の第一原理熱力学法による状態図計
算を行うことが可能となる． 
 
３．研究の方法 

 
４．研究成果 
非稠密な構造を持つ系においては，モデル

構造を予測エネルギーの分散が小さくなる
よう選択することが非常に重要となる．非稠
密系では，対称性が低いためクラスターの候
補が多く，エネルギーを表現するために多く
のクラスターが必要となるので，多くのモデ
ル構造が重要である．また，非稠密系では特
徴的な構造がよく知られていないため，モデ
ル構造の選択が難しい．稠密系の場合，よく
知られている規則構造が存在する．例えば
fcc 構造の場合 A1,L10,L12,D022,Z2 構造など
を初期構造とすることで，広い範囲の相関関
数をカバーすることができる．本研究では，
非稠密な構造を持つ MgAl2O4 スピネルでの規

 
図１ (a)クラスター展開を極端に偏った

相関関数に限定して行っている例．(b)の良

い例に比べて，CV score が小さくなってい

たとしても，相関関数として取り入れてい

ない領域での予測誤差は大きくなってしま

い，適切なクラスター展開ではない．ただ

し，非稠密構造で相関関数を広範囲で指定

することは，点の相関関数を除いては，困

難な場合がある．



則不規則転移を対象に，クラスター展開法に
おけるモデル構造の選択の重要性を調べた． 

まず，20 個の初期モデル構造を準備し，CV 
score が最小となるクラスターの組み合わせ
を選択し ECI を求めた．追加するモデル構造
として，予測エネルギーの分散を最小にする
ような構造をシミュレーティッドアニーリ
ングにより探索した．・および・は，10,000
個の構造をランダムにサンプリングするこ
とにより，近似的に見積もった．クラスター
選択と構造探索を反復して行い，収束したク
ラスターの組み合わせの ECI を評価した．得
られた ECI を用いて，モンテカルロシミュレ
ーションにより陽イオンの置換比率の温度
依存性を見積もった． 

クラスター展開の精度は，モデル構造に含
まれていない構造の予測精度により評価さ
れるべきである．よって，モデル構造 N個に
含まれていない 300個の構造の第一原理計算
によるエネルギーとクラスター展開による
エネルギーとの平均二乗偏差から誤差を評
価した．図２にクラスター展開の誤差のモデ
ル構造数依存性を示す．クラスターの個数 m
は 17 個に固定した．エネルギー予測の分散
を小さくするモデル構造を追加すると，誤差
が減少し，N=55 で収束している．この収束し
た誤差のほとんどは，クラスターの打ち切り
によるものである． 

次に，この収束した N=55 でのクラスター
の組み合わせを用いて陽イオンの置換比率
の温度依存性を計算した．図３に本研究の方
法および従来の方法により計算された陽イ
オンの置換比率の温度依存性を示す．より正
しい温度依存性と比較するため，より精度の
高いクラスター展開(N=370,m=27)による温
度依存性も示している．従来の方法では，基
底状態探索によりモデル構造を追加し，基底
状態の収束によりクラスター展開の収束を
判定しているため，低温側では精度の高い計
算と一致しているものの，高温側では一致し
ない．これは，基底状態周辺の構造のエネル
ギーは正しく評価できているものの，高温で
重要となる多くの構造のエネルギーを正し

く評価できていないことを示している．一方，
本研究によるものは，精度の高いクラスター
展開による温度依存性に良く一致しており，
重要なモデル構造を探索・追加することによ
り，モデル構造に含まれていない構造のエネ
ルギーを正しく評価していることを示して
いる． 

結論として，第一原理計算とクラスター展
開法を組み合わせて熱力学量を計算する場
合，クラスターの組み合わせの最適化に加え，
重要なモデル構造について第一原理計算に
よりエネルギー計算することが不可欠であ
る．本稿では，第一原理計算を行うモデル構
造の選択の重要性および探索方法を示した．
従来の計算方法に比べて，すべての構造に対
して予測精度が高く，低温だけでなく高温で
の状態をも正しく評価できる． 

図３ MgAl2O4における 

置換比率の温度依存性 

図２ 誤差の構造数依存性 
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