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研究成果の概要（和文）：励起状態に関連した材料特性の計算に関して、以下3点について多階層連結法の開発
とその応用を行った。
(1) KKR-CPA法による有効交換相互作用計算と有限温度磁性のモンテカルロシミュレーションによる、磁気熱量
材料の定量的なシミュレーションとマテリアルデザイン。(2) FPKKR-CPA法によるハイエントロピー合金(HEA)の
弾性定数の計算と機械学習によるモデル構築、および原子間相互作用の計算とモンテカルロ法によるHEAの原子
配置のシミュレーション。(3) QSGW計算と配位子場理論に基づくモデル化を用いた、希土類添加半導体や遷移金
属を含む酸化物系の励起特性の評価とマテリアルデザイン。

研究成果の概要（英文）：Regarding the calculation of material properties related to excited states, 
we have developed and applied a multi-scale simulation method for the following three points.
(1) Quantitative simulation and material design of magnetocaloric materials by effective exchange 
interaction calculation by KKR-CPA method and Monte Carlo simulation of finite temperature 
magnetism. (2) Calculation of elastic constants of high entropy alloy (HEA) by FPKKR-CPA method and 
model construction by machine learning.  Calculation of interatomic interaction and simulation of 
atomic configuration at finite temperature of HEA by Monte Carlo method. (3) Evaluation of 
excitation properties and material design of rare earth-doped semiconductors and oxide systems 
containing transition metals based on QSGW calculations and ligand field theory.

研究分野： 第一原理電子状態計算

キーワード： 計算機マテリアルデザイン　不規則系　コヒーレントポテンシャル近似　磁気熱量効果　発光中心　準
粒子セルフコンシステントGW法　密度汎関数法　ハイエントロピー合金

  ２版
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研究成果の学術的意義や社会的意義
効率的な新規機能性材料のマテリアルデザインのために、第一原理電子状態計算に基づく材料探索が精力的に実
施されている。しかし、通常の第一原理計算は材料の基底状態の(絶対０度での)特性は精度良く計算できるが、
実際の応用において重要となる有限温度での特性については直接計算することができない。本研究では、第一原
理計算と物理系を表すモデルを組み合わせた多階層連結法を開発し、磁気熱量効果材料、ハイエントロピー合
金、希土類添加半導体、遷移金属発光中心などの機能性材料について、有限温度での性質や励起状態の特性を理
論的に予測してマテリアルデザインに応用できることを示した。

※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、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
新規機能性材料の効率的な探索のために、密度汎関数法(Density Functional Theory: DFT)に
基づく第一原理電子状態計算による物性予測が活用されている。近年では、データ科学的手法と
合わせて「マテリアルズインフォマティクス」の有力な手法の一つとして認識されつつある。し
かし、DFTは基底状態（絶対 0度）については厳密な理論的枠組みを与えるが、励起状態（有
限温度）における物性予測の信頼性は十分ではない。しかし、現実的なマテリアルデザインのた
めには有限温度における物性値の見積りが不可欠である。例えば、機能性材料の典型であるスピ
ントロニクス材料については、ハーフメタルやスピンギャップレス半導体など特異な電子状態
を持つ物質が提案され、DFT 計算による物質探索も行われているところであるが、磁気相転移
温度(Tc)やスピン偏極度の温度依存性など、有限温度物性についての計算機マテリアルデザイン
はまだ一般的ではない。 
本研究では、DFT 計算の結果をモデルハミルトニアンに射影し、有限温度物性へのアプロー
チを試みる。具体的には、興味のある物性を表現できるモデルハミルトニアンをできるだけ一般
的な形に設定し、そのモデルに含まれるパラメータを第一原理計算と矛盾ないように決定する。
そして、モンテカルロ法などの統計力学的方法を用いて有限温度物性を計算する。研究代表者は、
このようなアプローチを多階層連結法と呼び、スピントロニクス材料のキュリー温度計算やス
ピン波の計算に用いてきた。本研究では、(1) 磁気熱量効果材料の多階層連結シミュレーション、
(2) ハイエントロピー合金（High Entropy Alloys: HEAs）の物性予測モデルの構築および原子
配置のシミュレーション、および、(3) 固体中の希土類および遷移金属発光中心のシミュレーシ
ョン、に応用し有限温度磁性など励起状態に関わる物性についての計算機マテリアルデザイン
について研究を実施した。 
 
 
２．研究の目的 
(1) 磁気熱量効果材料の多階層連結シミュレーション 

磁性体に外部磁場を印加することで発生するエントロピー変化を温度制御に用いる「磁気
冷凍」の実現に向けた物質開発が世界的に進められており、大きなエントロピー変化を望み
の温度で実現する磁性体の材料探索が精力的に行われている。本研究では、多階層連結法を
磁気熱量効果に適用し、典型的な磁気熱量効果材料についてシミュレーションを実施し、磁
気モーメントの温度および磁場依存性の計算からエントロピー変化を算出し、実験と比較す
ることでシミュレーションの信頼性を評価することを目的とした。  

 
(2) HEAの物性予測モデルの構築および短距離秩序のシミュレーション 

HEAは概ね 5 種類以上の異なる元素をほぼ等原子比で含む多元合金で、配置エントロピ
ーが非常に高くなることから、不規則な原子配置が実現されていると期待される合金系であ
る。構成元素を選択することで、さまざまな機能が発現することが実験的に知られており近
年注目されている合金系である。構成元素の組み合わせの多さから系統的な実験研究はもち
ろん、第一原理計算も網羅的に行うことが難しいため、インフォマティクス的なアプローチ
が求められている。本研究では、まず HEAの弾性特性に注目し機械学習による予測モデル
の構築を実施した。次に、有限温度での原子配置のシミュレーションに多階層連結法を適用
し、どのような元素の組み合わせで不規則状態が安定するのか予測することで、HEA 合成
についてのガイドラインとなる知見を得ることを目的とした。 
 

(3) 固体中の希土類および遷移金属発光中心のシミュレーション 
半導体や酸化物に添加された希土類および遷移金属イオンは、局在した fまたは d多電子

系として振る舞い、それらの集団的な励起による特徴的な吸収や発光を示す発光中心として
振る舞う。このような局在多電子系は典型的な強相関系であり、加えて励起状態を扱う必要
があることから DFTは直接適用できず、計算機マテリアルデザインが適応されてこなかっ
た物質系の一つである。本研究では、準粒子セルフコンシステント GW（Quasi-particle self-
consistent GW）法と配位子場理論を結びつける多階層連結法を開発し、発光スペクトルか
ら実験的に決定された希土類イオンのエネルギー準位図（Dieke ダイアグラム）や遷移金属
イオンの田辺-菅野図と比較し、有用な発光材料のマテリアルデザインに応用することを目
的とした。さらに希土類金属や遷移金属を含む磁性体の磁気励起状態（スピン波）について
も線形応答理論を用いることで、QSGW ベースで第一原理から計算する方法を開発し典型
的な強磁性体に適用することを目的とした。 

 
 
 



 

 

３．研究の方法 
(1) 磁気熱量効果材料のシミュレーション 

大きなエントロピー変化を得るためには、基本的には大きな磁気モーメントを持つ材料が
必要であるが、大きな磁気モーメントの変化は Tc近傍で発生するため、使用温度帯に近い
Tcを持つ材料を探索する必要がある。一般に磁気モーメントや Tcの制御法として不純物添
加や合金化が用いられるため、電子状態計算においては不規則性を取り入れた第一原理が必
要となる。以上の 2つの要求を満たすことができる方法として、本研究では Korringa-Kohn-
Rostoker coherent potential apprlxiamtion (KKR-CPA)法を用いた。さらに Liechtenstein
らの方法を用いてハイゼンベルク模型を構築し、モンテカルロ法により磁気相転移の正確な
見積もりを行った。本研究ではさらに、磁気熱量効果材料の構造相転移を表すポッツモデル
も同時に構築し、ハイゼンベルク模型と同時にシミュレートすることで巨大磁気熱量効果を
表現できるモデルを構築した[1~4]。 

 
(2) HEAの物性予測モデル構築と原子配置のシミュレーション 

典型的な不規則合金であるHEAは周期性を持たないことから、並進対称性を前提とする
通常のバンド計算は適用できない。そのため、この系についても磁気熱量材料の計算と同様
KKR-CPA法による電子状態計算が威力を発揮する。さらに、弾性定数の計算のために本研
究では小倉らによって開発されたフルポテンシャルKKR-CPA法を用いた。Sc〜Cu, Y〜Ag, 
Ta〜Auの 25 種の遷移金属元素から構成される BCC構造の 5 元系 HEAから 2555 個をラ
ンダムに選び、弾性定数(B, 𝑐’, 𝑐44)の計算を行った。次に、弾性定数(B, 𝑐’, 𝑐44)を目的変数と
し、計算データの 80%を使って線形回帰と leave-one-out法による交差検証によりモデル構
築を行なった。HEAの 5つの構成元素それぞれについて、BCC構造を仮定した時の B, 𝑐’, 
𝑐44、格子定数、族、周期、原子番号、伝導電子密度パラメータをもとに、線形独立記述子生
成法 (linearly independent descriptor generation method；LIDG)により回帰の記述子を
生成し、遺伝的アルゴリズム(Genetic Algorithm：GA)により記述子の組み合わせを最適化
した[5]。 

CPA法では完全に不規則な状態を仮定して配置平均をとるが、現実のHEAでは原子間相
互作用が完全に 0となることはないため、温度によっては規則度が残ると考えられる。有限
温度での原子配置を定量的にシミュレートするために、HEAの原子配置を 5 要素のポッツ
モデルで表現し原子間相互作用を、Ducastelleと Gautierにより定式化された Generalized 
perturbation method (GPM)で計算した。モンテカルロ法により高温側からアニーリングを
行うことで、どのような相が残存するのか評価を行った[6]。 

 
(3) 固体中発光中心のシミュレーション 

局在多電子系の電子状態は DFTでは正確に計算することができないが、QSGW法を用い
ることで DFTにおいて通常用いられる局所密度近似を超えた交換相関ポテンシャルの計算
が可能となり、強相関系についてももっともらしい一電子描像を与えることができる。一方
で、配位子場理論により表現された多電子系のハミルトニアン（モデルハミルトニアンと呼
ぶ）に Hartree-Fock近似を施すことで得られた 1電子モデルを QSGWの結果と比較する
ことでモデルハミルトニアンに含まれる電子間相互作用パラメータや配位子場定数を決定
することができる。一旦、パラメータを決定すると、元のモデルハミルトニアンにもどって
対角化を実施し発光中心の電子系のエネルギー準位を算出する。このようなモデル構築法を、
小谷らが開発した QSGW 計算パッケージ ecalj をベースにコーディングし、希土類添加
GaN[7]や Al2O3中の遷移金属イオン[8]などに適用し発光特性についての議論を行った。こ
れに加えて、固体中の磁性イオン間の磁気的相互作用によるスピン波のスペクトルを
QSGW 計算に基づき計算し、上記(1)の Liechtenstein の方法による交換相互作用の計算結
果との比較に資する知見を得た[9, 10]。 

 
 
４．研究成果 
(1) 磁気熱量効果材料のシミュレーション 

巨大磁気熱量効果材料として知られるMnP[1], MnCoGe[2], FeRh[3]、および、磁気異方
性の効果が研究されている AlFe2[4]について、上記の多階層連結法による磁気熱量効果のシ
ミュレーションを行った。具体的には、モンテカルロ法により磁化の温度と外部磁場依存性
𝑀(𝐻, 𝑇)を計算し、それから、Maxwell の関係式∆𝑆(𝐻, 𝑇) = ∫ 𝜕𝑀(𝐻, 𝑇) 𝜕𝑇⁄ 𝑑𝐻!

" により等温エント
ロピー変化を計算した。各系について実験で得られている磁化の温度依存性やエントロピー
変化を定性的に再現することには成功したが、構造相転移温度とそれが磁気的相互作用に及
ぼす影響（構造と磁性の結合定数）を第一原理的に決定することができず、パラメータとし
て実験値を再現するように決定している。このため、完全な第一原理的な予測とはなってい
ない点に留意すべきであり、この点において更なる理論的取り扱いの検討が望まれる。構造
の相転移により磁性が急激に変化する場合に巨大熱量効果が発生する様子を定性的に捉え
ることには成功しており、本研究分野において一定のインパクトがあるものと考えている。 



 

 

 
(2) HEA の物性予測モデ
ル構築と原子配置のシ
ミュレーション 

B, 𝑐’, 𝑐44およびヤン
グ率 E について、構築
したモデルによる予測
値と第一原理計算の結
果のプロットを図 1 に
示す。モデル構築に使
わなかった計算データ
の 20%により求めたB, 
𝑐’,𝑐44及び E予測誤差
は、それぞれ 10.2GPa, 
4.5GPa, 2.4GPa, 
7.7GPaとなり、ニュー
ラルネットワークによ
る予測モデルと同程度
の精度が得られた。得
られたモデルにより、
低ヤング率HEA、およ
び高ヤング率 HEA の
候補材料のスクリーニ
ングを行った。さらに
第一原理計算で得られ
た電子状態密度と弾性定数の相関を調べることで、フェルミレベルでの状態密度が、E 及び
𝑐’と負の相関を示すことが確認され構造の安定性と密接に関係していることがわかった[5]。 
次に、有限温度での原子配置を GPMにより得られた相互作用を用いてモンテカルロ法に

よ り シ ミ ュ レ ー ト し た 。
CrMnFeCoCu についての結果
を図 2に示す。Cu-Cu 間に働く
強い引力的な相互作用により、
Cuは 1,000K 以上の高温におい
ても分離する傾向があることが
わかった。本研究内容の範囲外
となるが、機械学習などの方法
により原子間相互作用を解析す
ることで、固溶しやすい元素の
組み合わせについての指針など
の知見を得られる可能性がある
と考えている[6]。 
 
 
 
 

(3) 固体中発光中心のシミュレーション 
希土類イオンの発光特性は Dieke ダイアグラムとして実験結果が整理されており、固体

中の希土類発光中心の解析に用いられている。十分大きな格子定数を与えてバンド計算を行
うことで自由イオンの電子状態を計算し、モデル化を行った。その結果、図 3に示すように
Dieke ダイアグラムを定量的に再現することに成功した[7]。高エネルギー側に行くほど誤
差が大きくなり精度が悪くなるが、定性的な議論は可能である。次に、赤色発光中心として
知られるGaN中のEu3+について計算を行った。まず、Euイオン周りの格子緩和をQuantum 
Espressoコードを用いてみつもり、その構造をもとに ecaljパッケージによるQSGW計算、
続いてモデル化を行った。通常、希土類の 4f 軌道は強く局在しており、周りのイオンの影
響(いわゆる結晶場の影響)は非常に小さいとされるが、本研究の計算により、エネルギー準
位は自由イオンの時から大きく変化することがわかった。ただし、励起状態と基底状態のエ
ネルギー差は大まかには赤色に対応するエネルギーとなっており、GaN 中の Eu3+が赤色発
光中心であるという実験結果とは矛盾しない[7]。 

Al2O3 中の遷移金属イオンもよく知られた発光中心であり、宝石などの煌びやかな色の起
源である。本研究で開発した方法を 3d 遷移金属についても系統的に適用し、実験的に構築
されている田辺-菅野図を再現することに成功した[8]。これら 2つの計算はどちらも励起状

 
図 1: 本研究で構築した予測モデルによる弾性定数およびヤング率の予測値
と第一原理計算の比較[1].  
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図 2: CrMnFeCoCuハイエントロピー合金の 1000(K)でのモンテカ
ルロシミュレーションで得られた原子配置のスナップショット[2].  



 

 

態についての計算であり、
これまでの DFT ベース
の電子状態計算では対応
できなかったものである。 
上記の QSGW 計算は
電子励起についての計算
であるが、磁気励起（ス
ピン波）についても
QSGW 計算の結果をモ
デル化することで実験を
よく再現できる結果を得
ている[9, 10]。このよう
に本研究により開発した
手法で、電子および磁気
励起特性についてもデザ
インできる可能性が拓か
れたことになり、計算機
マテリアルデザインの新
しい方向性を示す結果と
して大きなインパクトを
持つ結果であると考えて
いる。 
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