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研究成果の概要（和文）：形状記憶合金における非化学量論組成や規則・不規則相転移における格子振動の諸性
質の解明を目指し，不規則合金に対する第一原理に基づく格子振動解析手法の定式化および実装を行った．本手
法を高エントロピー合金など様々な不規則合金モデルに適用し，フォノンスペクトルのピークの広がりや不連続
性など，不規則合金のフォノンスペクトルに普遍的に見られる特徴を明らかにした．また，磁性不規則合金に対
する適用により，フォノンスペクトルが磁気状態に大きく依存することを示した．さらに，不規則合金中の力定
数に対して詳細な解析を行い，元素ペアや原子間距離に対する依存性を明らかにした．

研究成果の概要（英文）：We formulate and implement a first-principles-based method to analyze the 
lattice vibration in disordered alloys to elucidate the lattice vibrational properties of shape 
memory alloys with nonstoichiometric composition ratios and its contribution to the order-disorder 
transition. We apply this method to various models of disordered alloys including high-entropy 
alloys and found characteristic behaviors in their phonon spectra such as peak broadening and peak 
discontinuity. We also found from the analysis on magnetic disordered alloys that the phonon spectra
 largely depend on the magnetic states of the alloys. We furthermore analyze the force constants in 
disordered alloys in detail and elucidate its dependences on element-pairs and on interatomic 
distances.

研究分野：計算材料科学
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１．研究開始当初の背景 
 
 形状記憶合金における変形メカニズムは
学術・応用の両面で興味深い．特に有限温度
下での形状記憶合金の特性解析には格子振
動（フォノン）の寄与を考慮することが必須
である．しかし，第一原理計算に基づいた格
子振動特性解析の多くは調和近似に基づい
ており，高温での母相の構造安定性を説明で
きない．また，非化学量論組成や母相の高温
での規則・不規則変態に対し解析を行うには，
不規則原子配置における格子振動特性の解
析手法が必要となる．すなわち，形状記憶合
金の格子振動特性の系統的解析のためには，
非調和効果を取り入れ，また不規則原子配置
を扱える手法の開発が必須である． 
 
２．研究の目的 
 
本研究開始当初は形状記憶合金における
格子振動の非調和効果の解析を主目的に設
定していた．一方，実用的な形状記憶合金は
非化学量論組成を持つことが多いため，不規
則合金に対する格子振動の解析手法の確立
も重要な課題である．研究を進めるにつれて，
非調和格子振動の解析手法の発展に対し，不
規則原子配置を持つ系の格子振動手法は十
分に確立していないと思われた．そこで本研
究では，不規則合金もしくは非化学量論組成
における格子振動の解析手法に重点を移し，
その開発および適用に重点を置くこととし
た．本研究の成果により，形状記憶合金の変
形機構解明の進展，および計算機上での合金
設計実現が加速されることが期待される． 
有限温度において格子振動は自由エネル
ギーに最も大きく寄与する因子であり，その
解析は必須である．理想的な単体金属や規則
合金は周期境界条件が適用できるため，格子
振動特性解析は現在比較的容易となってい
る．一方で，不規則合金に対する第一原理に
基づく格子振動特性の解析はこれまで非常
に限られていた．原因として，不規則合金の
モデル化には一般にスーパーセル法が用い
られるが，スーパーセルモデルに対しての力
定数の計算はモデルの低対称性のため高い
コストが要求されること，またその低対称性
のため，実験で得られるフォノン分散関係と
の比較が困難であったことが挙げられる．本
研究では特に後者の問題を解決するための
手法の開発・実装を行い，それを実際的な不
規則合金モデルに適用・解析することにより，
不規則合金の格子振動に普遍的に見られる
特徴を明らかとすることを目標とした． 
  
３．研究の方法 
 
不規則合金の格子振動特性を第一原理的手
法に基づき解析するため，本研究では band 
unfolding 法と呼ばれる手法を利用すること
とした．本手法はスーパーセル法で得られた

固有状態を理想的な結晶構造に対する逆格
子空間に展開するものである． Band 
unfolding 法はそれまで電子系を中心に適用
されてきたが，実際的な不規則合金モデルの
フォノンに対しての適用例は見られなかっ
た．そこで本研究ではまず，band unfolding
法をフォノン固有状態に適用するための定
式化およびプログラムコードへの実装を行
った． 
 それまでの band unfolding 法は，結晶の
並進対称性は考慮するが，回転・反転対称性
については十分に考慮されていなかった．一
方で回転・反転対称性は，フォノン・電子問
わず，その固有状態を分類するために重要な
要素である．本研究では，群論における小表
現に基づき，band unfolding 法で得られたフ
ォノンスペクトルをさらに回転・反転対称性
に応じて分解するための手法を定式化・実装
した． 
 フォノンに対する band unfolding 法を磁
性不規則合金に適用するにあたっては，低温
での強磁性状態および高温での常磁性状態
の両方を考慮した．このうち，特に常磁性状
態を考慮するためには，原子上の磁気モーメ
ントがランダムに配向する効果を取り入れ
る必要がある．本研究ではスピン空間平均法
と呼ばれる手法を用いて常磁性状態の力定
数を計算した．具体的には，上向きおよび下
向き磁気モーメントをスーパーセル内の原
子上にランダムに配置した系での力定数の
計算を行い，それを結晶の対称性に応じて平
均化することで常磁性状態の力定数を求め
た． 
 
４．研究成果 
 
 平成２８年度はまず，不規則合金における
フォノンスペクトルの第一原理に基づく解
析を可能とする band unfolding 法の開発お
よび実装を行なった．回転・反転対称性に応
じてフォノンスペクトルの分解を行う手法
の定式化および実装もこのとき行った．図１
にfcc Cu0.75Au0.25不規則合金の<110>方向にお
ける band unfolding 法で得られたフォノン
スペクトル，およびそれを本手法により小表
現に応じて分解した結果を示す．得られたフ
ォノンスペクトルは原子配置の不規則性に
よりピークの広がりを示すことが 見て取
れる．また，小表現に応じてスペクトルを分
解することにより，<0.7, 0.7, 0.0>点近傍
で重なりのあった A1および B1モードのスペ
クトルが綺麗に分離できていることがわか
る．また，B2モードのスペクトルのピークが
<0.4, 0.4, 0.0>点近傍で不連続性を示すな
ど，一般に純金属や規則合金に見られない特
徴が明らかとなった．本成果における定式化
は一般的なものであり，結晶性物質全般に適
用可能である．また，フォノンのみならず，
電子バンド構造に対する発展も期待できる．
本成果を発表した論文は Physical Review B 
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