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研究成果の概要（和文）：本研究では，高精度第一原理計算と統計力学計算を組み合わせて，酸化物の固溶体構造と物
性を評価する新しい計算手法を開発し，具体的にプログラムとして実装，計算を実行した．計算結果の検証と，計算手
法の改良を目的として，固溶体試料の合成および評価実験を並行して行い，計算にフィードバックさせた．さらに，開
発した手法を様々な酸化物固溶体に適用した．例えばMgO-ZnO系やMgO-NiO系において基底状態構造や磁気構造，平衡状
態図を求めた．また，欠陥蛍石型構造をもつBi2O3において有限温度下における酸化物イオンの平均分布を評価した．

研究成果の概要（英文）：Statistical thermodynamics plays a crucial role in modern materials science. The f
ree energy of compounds is indispensable for discussing the phase stability. In general, a number of pheno
mena contribute to the temperature dependence of the free energy. In multicomponent systems, an important 
contribution to the free energy arises from the atomic configuration. The configurational effects have bee
n estimated by density functional theory calculations and the cluster expansion method. Therefore, methodo
logies for computing the configurational properties, based on DFT calculations and the CE method, are prop
osed. We have constructed ground state structures and phase diagrams for a pseudobinary MgO-ZnO and MgO-Ni
O systems. In addition, the average structure at a finite temperature has been estimated by carrying out f
irst-principles molecular dynamics calculations. 
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１．研究開始当初の背景 
セラミックスや化合物半導体では，電気，

光学，磁気などのマクロな材料機能を制御す
る目的で，擬２元系あるいは高次の固溶体を
利用することが多い．そして溶質原子の配列
＝固溶体構造が材料機能に大きな影響を及ぼ
すことが経験的によく知られている．たとえ
ば，組成式Fe2-xTixO3 で表されるイルメナイト
－ヘマタイト擬２元系固溶体では，規則不規
則変態に伴って磁性が大きく変化する．
ZnSnP2 カルコパイライト系では，光学特性が
固溶体構造に大きく依存する．希土類添加ジ
ルコニアにおいては，固溶体構造が酸化物イ
オン伝導度を大きく左右することが実験的に
既知である． 
従来の研究では，固溶体構造の定量は，粉末
Ｘ線や中性子回折のリートベルト解析や，高
分解能電子顕微鏡実験，NMR やメスバウア，
X 線吸収分光など様々な手法を用いて行わ
れてきた．しかし，このような精緻な実験を
通じて固溶体の定量的な熱力学データが確立
されている化合物は少数でしかない．実用的
に重要であっても，多くの化合物では平衡状
態図さえ欠如しているのが現状である． 
さらに実験データが存在する場合であっても，
研究者によって報告値に大きなバラツキが見
られる．これは単体金属固溶体において，２
元系平衡状態図が整備されていることと，大
きく状況を異にする．その原因は様々である
が，実験的困難という言葉で一括することが
できる．固溶体の熱力学データや平衡状態図
は，実験者にとって極めて重要なものである
が，それを系統的に得ることは時間のかかる
作業であり，今後飛躍的に情報量が増すとは
期待しにくい． 
 
２．研究の目的 
 本研究は，酸化物の多彩な機能と密接に関
係する固溶体構造について，その自由エネル
ギーを精確に計算し，構造と機能の相関性を
系統的に解明することを目的とする．具体的
には，多数の高精度第一原理計算を多重実行
し，その結果を統計力学に基づいて処理する
ために一般化クラスター展開や遺伝的アルゴ
リズム，モンテカルロ計算などの情報科学手
法を組み合わせた新しい手法を開発する．そ
して酸化物固溶体を対象に構造や状態図，磁
性とイオン伝導性の計算を行う．このための
統計熱力学ならびに第一原理計算の新しい手
法をプログラムに実装して検討する．計算結
果の検証と，計算手法の改善・高精度化を目
的として，固溶体試料の合成実験を行い，Ｘ

線回折等による構造評価実験と，磁性やイオ
ン伝導度などの特性評価実験を行ない，実験
結果を理論計算にフィードバックする． 
 
３．研究の方法 
 高精度第一原理計算と統計力学計算を組み
合わせて，酸化物の固溶体構造と物性を評価
する新しい計算手法を開発し，具体的にプロ
グラムとして実装，計算を実行する．計算結
果の検証と，計算手法の改良を目的として，
固溶体試料の合成および評価実験を並行して
行い，計算にフィードバックさせる．統計力
学計算では，最適クラスター展開手法，ダブ
ルクラスター展開法，自由エネルギーの評価
法を開発する． 
 第一原理計算では，GGA+U 法やハイブリ
ッド交換相関法による新しい取り扱い手法に
ついて精度を検討する．これらの計算手法を
等価酸化物固溶体系に適用し，構造と状態図
を系統的に算出する． 
 固溶体の磁性とイオン伝導性についての理
論的検討も進める．磁性材料の計算にあたっ
ては，イジングモデルを適用してダブルクラ
スター展開する場合と，ハイゼンベルグモデ
ルに基づいてノンコリニア磁性計算を実行す
る場合とを比較する．イオン伝導性について
は，陰イオン副格子の欠陥構造を評価する． 
 
（１）計算手法 
 固溶体構造，エネルギーと物性を知るため
の手法として，多数の高精度第一原理計算を
多重実行した結果をクラスター展開してモン
テカルロ計算する．これまでにクラスター展
開プログラムclupan を開発してきた．これは
既にオープンソースとして公開されているが，
現在も新機能を拡充しつづけている．本研究
では，①最適クラスター展開のために，遺伝
的アルゴリズムを中心とした情報科学の最適
化問題解法を利用する．②非稠密を含む一般
的な結晶構造を有する酸化物の擬二元および
高次固溶体の構造について，フォノン計算を
系統的に行い，自由エネルギーを精確に計算
するための手法を汎用プログラム化する．③
陽イオン副格子と陰イオン副格子など２種類
の副格子での固溶体形成を取り扱うことを可
能とするためにダブルクラスター展開の手法
を新たに構築する．これは，ZnO−AlN の固溶
体のように，陽イオンと陰イオン副格子をそ
れぞれ考慮しなければいけない場合だけでな
く，MgO−NiO 系固溶体のように陽イオン副
格子での原子配列とNiの磁気構造が共存する
場合や，ZrO2-YO1.5のように陽イオン副格子で



の原子配列と陰イオン副格子での空孔配列が
共存する場合を取り扱うことを可能にする方
法である． 
 
（２）実験手法 
本研究の特徴のひとつとして，理論計算と平
行して実験的研究を行うことを挙げることが
できる．それは計算結果を実験的に検証する
ことを通じて，新しく開拓する計算手法の妥
当性を検証し，必要に応じて計算精度や計算
技法に逐次フィードバックをかけるためであ
る．合成実験については，雰囲気を制御した
電気炉（既存）を用い，必要に応じて，赤外
線加熱の急速昇温・降温装置を併用する．ま
た，準安評価実験は，Ｘ線回折法を用いる．
高分解能原子像観察を球面収差補正の走査型
透過電子顕微鏡を用いて行う．その他にも必
要に応じて，固体NMR 測定，XAFS 測定，
中性子回折を行う． 
  
４．研究成果 
本研究では，高精度第一原理計算と統計力

学計算を組み合わせて，酸化物の固溶体構造
と物性を評価する新しい計算手法を開発し，
具体的にプログラムとして実装した．計算結
果の検証と，計算手法の改良を目的として，
固溶体試料の合成および評価実験を並行し
て行い，計算にフィードバックさせた．統計
力学計算では，最適クラスター展開手法，ダ
ブルクラスター展開法，自由エネルギーの評
価法を開発し、また第一原理計算では，
GGA+U 法やハイブリッド交換相関法による
新しい取り扱い手法について精度を検討し、
これらの計算手法を等価酸化物固溶体系に
適用し，構造と状態図を系統的に算出した．  
具体的には，計算手法を等価酸化物固溶体

系に適用し，構造と状態図を系統的に算出し
た．例えば，MgO-ZnO 系に適用し，安定構
造および平衡状態図を評価した．図１に
MgO-ZnO 系の安定構造探索の結果を示す．
このように，第一原理計算からクラスター展
開を通して，多数の構造について，エネルギ
ー計算を行うことにより初めて安定構造を
明らかにすることができる．さらに，
MgO-NiO 系のような磁性元素を含む酸化物
固溶体において，開発したクラスター展開の
方法を適用し，原子配置・磁性の効果を両方
取り入れることにより，基底状態の構造を明
らかにした． 
イオン伝導性については，陰イオン副格子

の欠陥構造を評価し、固溶体構造を中心に研
究を行った．一例として，欠陥蛍石型構造を 

 
持つ Bi2O3において，長時間の第一原理分子
動力学計算を行った結果を示す．長時間の第
一原理分子動力学計算を行うことで，酸化物
イオンの平均分布（図２）を高精度に評価す
ることができた．  
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図 1 MgO-ZnO における安定構造探索． 

 
図 2 Bi2O3 における酸化物イオンの平均分布． 
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