
	1	 はじめに
このたびこのような栄誉ある賞を頂き、大変光栄に思いま
す。振り返ってみれば多くの方々にお世話になり、そのお陰
様と感謝しております。今後も微力ながら鉄鋼材料研究に貢
献したいと思います。
定年まであと10年を少し切った頃から第一原理計算を始
めた。本格的に計算を始めたいと長年に渡って思い続けてき
たがちょうど機が熟したところで始めた。計算をやろうと
思った理由はいくつもある。学部学生として初めて卒業研究
を始めたとき、直接指導して頂いた梅本実先生（豊橋技術科
学大学名誉教授）からは研究は実験と理論（計算）の両方を
やるべきと教えられ、そのような方針で学生時代を過ごした
こと（梅本先生は最近セメンタイトの力学的特性についてレ
ビューをまとめられ、第一原理計算を用いた研究についてお
手伝いさせて頂く機会があった 1,2）。ご一読頂ければ幸いであ
る）。金属材料技術研究所（現物質・材料研究機構）に就職し
て最初の研究テーマでは梶原節夫室長の指導のもと、新規組
成の鉄系形状記憶合金を開発する目的で軸比を大きくするた
めの合金設計を行い、50種類ほどの合金を作成して目標を達
成した 3）が合金を作成しなくても計算である程度目星をつけ
られないものかと思ったこと（その後第一原理計算を始めて
から最初のテーマとして軸比の計算をした）。計算を始める
前は相変態に及ぼす磁場効果の研究をしていた 4 -7）が、それ
まで格子系の研究を主としたので電子系の研究が不可欠であ

ると感じたこと、さらに具体的な課題として、オーステナイ
トの磁場中における磁化の温度変化を計算で求めたいと思っ
たこと。また析出物などを中心として鉄鋼材料に関する第一
原理計算の研究も増えてきており、多くの優秀なソフトも開
発されて計算をするのが容易になったこと、などが計算を
始めた理由である。計算を進めていく過程では津﨑兼彰先生
（現物質・材料研究機構フェロー）に熱く深く丁寧な議論を
して頂き、大変お世話になった。

	2	 �結合性・反結合性と量子化学による
Fe-C中原子間相互作用の解析

原子間相互作用は組織形成を支配し、機械的性質を決める
重要な因子であるが、これを第一原理計算により求める研
究が報告されている 8 - 10）。第一原理計算により原子の最安定
位置・最安定構造とエネルギーが求まるが、さらにもう一歩
突っ込んで、なぜそうなるのか、すなわちなぜそこが最安定
位置になるのか、と考えることは重要である。そこで、量子
化学的アプローチ、すなわち化学結合に着目した解析を行う
ことにより原子間相互作用の起源を解明することを目的と
して研究を行ってきた。ここでは鉄鋼材料の中でも重要な
Fe -Cマルテンサイトを対象としてまず軸比を第一原理計算
により求め 11 -13）、BCC-Fe中におけるFe -C，C-C 相互作用
について量子化学的な解析を行い、その起源について考察し
た結果 9,10）について紹介する。
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2.1　結合性と反結合性
原子間相互作用の起源のひとつとして非常に重要なものに
結合性・反結合性軌道の形成があるので、まず基礎的なこと
から説明する 14 -16）。図1に簡単な例として水素分子イオンの
場合を例として示す。水素分子イオンは、水素の原子核2個、
電子1個でできている。一般に2つの原子が近づくとエネル
ギーの低い結合性とエネルギーの高い反結合性の軌道ができ
る。図1（a）は軌道のエネルギー準位を模式的に示し、縦軸
はエネルギーである。Efはフェルミエネルギー、E ―は反結合
性軌道のエネルギー準位、E1sは水素原子の1s軌道のエネル
ギー準位、E＋は結合性軌道のエネルギー準位をそれぞれ示
す。一般に（E -E1s）は（E1sE＋）より大きい。反結合性軌道
では、（b）に示すように2つの原子の波動関数の位相は逆で、 
（c）の電子密度の等高線で示すように原子と原子の中間部分
では電子が存在しない、或いは電子密度が低い部分が存在す
る。その結果2つの原子核どうしの反発により原子間には斥
力が働くことになる。一方結合性軌道の場合には（d）に示
すように2つの原子の波動関数の位相は同じで、（e）に示す
ように原子と原子の中間部分の電子密度が高く、電子が2つ
の原子核を結びつけるように作用し、原子間には引力が働く
ことになる。このような結合性・反結合性軌道のエネルギー
や波動関数を計算により求めることができるが、水素分子イ
オンの場合にはシュレーディンガー方程式とLCAO（Linear 

Combination of Atomic Orbitals）近似を用いて簡単な数式で
求めることができ、基礎的な計算原理を理解するのに役立つ
ので簡単に説明する。LCAO近似は、ある分子の波動関数は
構成原子の波動関数の線形結合で表せるという単純な近似で

あるが有効であり、実際にもよく使われている。水素分子イ
オンの波動関数ψは、LCAO近似を用いて

A A B B    （1）

と書ける。ただし、cA，cBは定数、φA，φBは水素原子の原子
軌道である。また一般に、ハミルトニアンHに対する固有関
数ψo（波動関数）と固有値E o（エネルギー）の間には

o o o    （2）

という関係が成り立ち、

o
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である。一方、任意の関数φを用いて同じような値

   （4）

を求めると、変分原理から必ずE ≥ Eoとなる。何らかの関数、
すなわち試行関数と呼ばれるものを選んでEを求め、さらに
その関数を変えてなるべくEが小さくなるようにすると、最
も真の値Eoに近いエネルギーと波動関数を求めることがで
きる。式（1）を試行関数とすると、最も真の値に近いEの値
は、cAとcAを変えた時に得られる最小のEであるので、エネ
ルギーEをcAやcAで微分したものがゼロになる条件から、
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図1　結合性・反結合性軌道形成の模式図
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という連立方程式を解けばよいことになる。この連立方程式
が意味のある解をもつためには、

   （7）

となる必要がある。この式を永年方程式といい、これを解け
ば結合性・反結合性軌道のエネルギーと波動関数が求まる。
ここで、

A A    （8）

で、クーロン積分と呼ばれる。これは、結合していない原子
すなわち単独で存在する原子のエネルギーを表す 16）。

AB    （9）

で、共鳴積分と呼ばれる。これは、結合に関与する原子の軌道
が相互作用してエネルギーがどれだけ安定化するかを表す 16）。

A AB B    （10）

で、重なり積分と呼ばれる。これは、2つの原子軌道の空間的
な重なりを表す 16）。
以上、3つのパラメータを用いて結合性、反結合性軌道の
エネルギーE 1，E 2と波動関数ψ1，ψ2はそれぞれ以下のよう
になる。

A B    （11）

A B    （12）

このように水素分子イオンの結合性・反結合性軌道のエネル
ギーと波動関数が求まる。また、重なり積分と軌道間距離の
関係を図2に示す。図2（a）は2つの同位相のs軌道の重なり
積分Sと軌道間距離Rの関係を模式的に示すもので、プラス

やマイナスは各波動関数の位相を示す。2つの軌道が離れて
重なりがない場合、Sはゼロである。Rが小さくなる、すなわ
ち2つの軌道が近づくと重なりが生じてSの値は正で増加す
る。この場合位相が同じなので図1（d）に示す場合に対応し、
結合性軌道が形成される。さらに近づいて完全に一致すると
Sは1になる。図2（b）は2つの異なる位相のp軌道の重なり
積分Sと軌道間距離の関係を模式的に示すもので、2つの軌
道が近づいて重なりが生じてくると今度は位相が異なるため
Sの値は負で軌道が近づくとともに減少していく。これは図
1（b）に対応する場合で反結合性軌道が形成される。プラス
とマイナスの位相のp軌道が完全に重なったときにSは最小
になり、その後さらに近づくと同位相の重なりが生じてくる
ためSの値は増加し、やがて2つのp軌道が完全に重なるとS

は1になる。すなわち、Sの正負で結合性か反結合性かを判断
できる。重なり積分の値を直接求めることは難しいが、状態
密度（density of states, DOS）からある程度重なりの有無を
判断できる。次に結合性・反結合性軌道の形成メカニズムに
ついて説明する。図3は水素とヘリウムのエネルギー準位を
模式的に示すもので、矢印は電子を表す。水素分子の場合、2

個の原子が近づくと軌道間相互作用によって結合性・反結合
性軌道が形成され、2個の電子はいずれも結合性軌道に入っ
て水素分子全体のエネルギーは水素原子が単独で存在する場
合より低下して安定に存在する。一方、2個のヘリウム原子
の場合には全部で4個ある電子のうち、2個は結合性軌道に、
残りの2個は反結合性軌道に入る。図1でも述べたが、結合
性軌道に電子が入って安定化する分よりも反結合性軌道に電
子が入って不安定化する分の方が大きいので全体としてエネ
ルギーは単独原子として存在する場合よりも高くなる。従っ
てヘリウムは分子を形成せず、単独原子の気体となる。この
ように、結合性軌道、反結合性軌道の順に電子が入っていく
ので、結合に関与する電子の数が充分にないと反結合性軌
道に電子が入らない。また、反結合性軌道がフェルミエネル
ギーより高い順位に形成されると基底状態ではそこに電子が
入ることはない。従って反結合性軌道に電子が存在する条件
は、充分な数の電子があること、反結合性軌道の順位がフェ

図2　重なり積分Sの距離R依存性 図3　水素とヘリウムの原子軌道と分子軌道のエネルギー

18

ふぇらむ Vol.27（2022）No.8

554



ルミエネルギー以下であること、が挙げられる。この例はき
わめて単純な例であるが、実際の金属の場合には生成する軌
道も混成軌道なども含めるとかなり複雑であるが、基本的に
はこの例のように理解できる。結合性・反結合性の有無や程
度を評価する指標として、COHPがある。COHPは、Crystal 

Orbital Hamilton Populationの略で、R.Dronskowskiらが開
発したフリーソフト、Lobster17）により求めることができる。
COHPは基本的には状態密度であるが、クーロン積分と共鳴
積分を合わせたハミルトン行列で重みを付けた状態密度であ
り、化学結合が形成されることによりどれだけ軌道が安定化
または不安定化するか、という度合いを示す。

2.2　Fe-C系合金における軸比とFe-C・C-C相互作用
前節で説明した基礎的事項を元にしてFe -C合金における

Fe -CおよびC-C相互作用について解析・考察する。図4中
央に示す（a）のグラフはFe54C2の形成エンタルピーと2つ
の炭素原子間の距離の関係を示している 11,12）。Fe -Cマルテ
ンサイトの軸比を第一原理計算で求めるため、Fe54C2を対象
としてCはO-siteに入れてすべてのC原子の配置に対して
形成エンタルピーを求め、エネルギーが最低になるとき（グ
ラフの一番右にある、円で囲まれた赤い点）の軸比の値を
Fe54C2の軸比とした。計算で求めた軸比の値と実験値はよく
一致する。形成エンタルピーは、

   （13）

で求めた。ただし、Eは第一原理計算により求めた全エネル
ギーである。また図4（a）中の括弧内の数字は、このスケー
ルでは1点に見えるが数字の数だけ異なるデータが存在する
ことを示す。このグラフは軸比の値を示すのみならず、2つ
のC原子の配置により形成エンタルピーがどのように変化す
るかも示している。形成エンタルピーは正で炭素原子同士が
最も近づく場合（グラフの一番左にある、円で囲まれた青い
点）に原子間の反発が最大になる、ということが分かる。図
中の点線（約18.3 meV）付近を境にしてほぼ高エネルギー側
に青い点、低エネルギー側に赤い点が分布している。青い点
の場合には図4（b）に示すように2つのFe -C -Feのペアは垂
直で、軸比の計算値は実測値と一致しない。一方赤い点の場
合には図4 （c）に示すように2つのFe -C -Feのペアは平行で
軸比の計算値は実測値とよく一致し、ペアが平行になる方が
エネルギーは低くなることが分かる。このような平行なペア
の存在は、Fe -Cマルテンサイト中ではすべての炭素原子は
過飽和に固溶してBCC-FeのO-siteに存在し、C原子はc軸
に配向して存在し、Cは規則化することを示している。Fors

らは、形成エンタルピーは、mechanicalなものとchemicalな
ものに分けられると考えた 18）。mechanicalなものは第一原理

図4　Fe54C2における形成エンタルピーと2つの炭素原子間距離の関係とエネルギーの内訳 11,12）

19

量子化学的アプローチによるFe-Cマルテンサイト中における原子間相互作用の起源の解明

555



計算により求めることができ、Fe原子54個にC原子2個を
O-siteに入れて構造緩和した後、C原子2個を取り除き、歪
んだままのFe格子のエネルギーを求め、ここから歪みのな
いbcc -Fe格子のエネルギーを引いたものであり、ここでは
歪みエネルギーと呼ぶ。chemicalなものも第一原理計算で求
めることができ、形成エンタルピーから歪みエネルギーを引
いて求められ、ここでは化学的エネルギーと呼び、原子間の
化学結合の状態により決まるエネルギーであると考える。す
なわち、形成エンタルピーは歪みエネルギーと化学的エネル
ギーの和で表される。図4（d）は、C原子が最接近する場合
の各エネルギーの割合を示し、形成エンタルピーは正で大き
く、歪みエネルギーも大きい。化学的エネルギーは正で小さ
い。図4（e）はC原子がスーパーセル内で最も離れ、全エネ
ルギーが最低になる場合の各エネルギーの割合を示し、形成
エンタルピーは正で（d）より小さいが歪みエネルギーは（d）
とほぼ同程度、化学的エネルギーは負になる。のちほど図5

でCOHPによる解析結果で示すように、Cが最接近する（d）
ではC-C相互作用は反発で、化学的エネルギーが正になる原
因は反結合性が生じるためであり、Cが最も離れる（e）で化
学的エネルギーが負になる原因は、Cとその近接Fe原子間に
生じる結合性のためであり、C-C間は離れて相互作用は小さ
くなる。このように、歪みエネルギーは両者であまり差はな
いが化学的エネルギーは大きく変化し、その結果形成エンタ
ルピーにも大きな差が生じる。すなわちC-C相互作用はC原
子間の距離に依存し、歪みの効果のみならず、化学的エネル
ギーすなわち化学結合の効果により決まることになる。
化学結合の効果に着目してさらに解析を行った。まず

Fe54C2におけるCOHPの計算を元にしてC-CやFe -C原子

間の化学結合について解析した。図5 はC原子が最接近する
場合のC-C間の、そして（b） はC原子が最も離れるときの
Fe -C（Cとその最近接Fe原子）間のそれぞれのCOHPの解
析結果を示す。縦軸はエネルギー、ゼロの点をフェルミエネ
ルギーとする。横軸は -COHPで、マイナスを付けるのは単
なる習慣であり物理的に意味は無い。赤がアップスピン、青
がダウンスピンで、横軸の正方向にあるデータは結合性を、
負方向にあるデータは反結合性を示す。 （a） C -Cの場合、結
合性に加え、反結合性が見られる。この反結合性が、化学的
エネルギーが正になり、C-C間に反発が生じる原因の一つで
あると考える。一方 （b） Fe -Cの場合にはすべて結合性であ
り、化学的エネルギーが負になる原因であると考える。化学
結合について解析する場合、すべての結合についてCOHPを
計算し、系全体として化学結合がどのように変化するかを総
合的に判断する必要があるが、ここでは、C-CとFe -Cの結
合がそれぞれの構造において主たる変化を担うと考えた。次
にC-Cが最接近する場合の結合について考える。この場合、
p軌道とp軌道の相互作用となる。図6（a）に示すように互い
に最接近する位置にC原子が存在する。このときのp軌道の
模式図は（b）のようになり、p軌道とp軌道に重なりが生じ
る。p軌道は見やすいように細長い楕円形で描いてある。図
6（c）に示すように、pxとpxはσ結合と呼ばれる強い結合を
形成する。一方pyとpy，pzとpzはπ結合と呼ばれる弱い結合
を形成する。これらの化学結合についてのCOHP解析結果
から、pxとpxのσ結合では結合性のみが観察される一方、py

とpy，pzとpzのπ結合では結合性と反結合性の両方が見られ
た。すなわち、図5（a）で示したC-C間の反結合性の起源は
π結合にあることが分かる。また、σ結合とπ結合の結合性

図5　Fe54C2におけるC-C間とFe-C間の化学結合のCOHP解析結果
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軌道と反結合性軌道のおおまかなエネルギー準位はCOHP

により分かり、σ結合では結合性と反結合性でエネルギー準
位に大きな差があるが、π結合ではその差は小さい。これは、
一般に軌道の重なりが大きいほど結合性軌道の安定化の度合
いと反結合性軌道の不安定化の度合いが強くなり、両軌道間
のエネルギー差が大きくなる 19）、すなわちより重なりの大き
いσ結合の方が両軌道間のエネルギー差が大きくなる、とい
う原理で説明できる。その結果反結合性軌道のエネルギー準
位はフェルミエネルギーより高くなるので電子が入らず反結
合性は生じない。一方π結合の場合は反結合性軌道のエネル
ギー準位はフェルミエネルギーより低く、電子が入るため反
結合性が生じる。
以上のように、化学結合に着目してFe -C合金における原
子間相互作用について考察した。C-C間の反発の原因の一つ
はC-C間の反結合性にあり、さらにその起源はCのp軌道間
のπ結合にある。π結合は弱い結合で結合性軌道と反結合性
軌道のエネルギー準位の差が小さく、反結合性軌道の準位は
フェルミエネルギー以下であるためここに電子が入って反結
合性が生じる。Fe -C間では結合性が生じ、化学的エネルギー
が負で系の安定化に貢献する。Fe原子とC原子の混成軌道の
形成、各原子間の軌道が互いにどのように影響しあうか、結合
性・反結合性軌道がどのエネルギー準位にできるか、それは
なぜか、などの点は複雑であり今後の重要な検討課題である。

	3	 おわりに
Fe -C系について量子化学に基づき、化学結合に着目して

原子間相互作用の起源を追求した。このような解析と知識を
積み重ねることにより、原子間相互作用についてより深く理
解できるとともに、原子の組み合わせによる化学結合の違い
についての原理原則を見つけ、化学結合と強度の関係を明ら
かにし、合金設計に活かすことなどが可能になっていくと考
える。
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