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　1．は じめに

　近年，HfO2
，
　ZrO2

，
　TiO2

，
　ln203，　Ga203，　Al20，，　Cu20 な

どの ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 が 注 目されて い る．トラ

ン ジ ス タや メ モ リ な ど の 絶縁膜 や 太陽電池 の 透明導電

膜 な どへ の 応 用 が 期待 さ れ て い る か ら で あ る ．こ れら

ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 電子物性 を解明す るため

に，第一
原理電子状態計算が用 い られ る こ とが あ る．

高い 精度 で ア モ ル フ ァ ス 材料 の 電子物性 を計算する に

は，電子状態計算 の 精度が重要 で あ る こ とは言うまで

もない が，対象 とす る構 造モ デ リ ン グ の 精度 も重要 で

あ ろ う．並進対称性を持 つ 結晶構造 で は，数個か ら数

十個 の 原子か らなる シ ミュ レ
ー

シ ョ ン セ ル で そ の構造

を完全 に 記述 で きる ．しか し，並進対称性 が 存在 しな

い ア モ ル フ ァ ス 構造 で は，シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン セ ル に何

個 の 原子 を入れれ ば 十分 で あ る の か明確 で はない ．ま

た，同 じ原子数か ら成 る サ ン プル で も，例 えば液体を

急冷 し て ア モ ル フ ァ ス 構造 を作成する と，サ ン プル ご

と に異 な っ た構造が得 られ る ため，どの サ ン プ ル が

もっ と もら しい 構造 をとっ て い る の か を判 断す る 必 要

が あ る．しか し，何 を持 っ て もっ と も ら しい 構造 で あ

る と判断すれ ば よ い の か，その 判断基準は明確 で はな

い ．

　ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 構造 モ デ リ ン グ の 精 度 を

高め る た め に は，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 原子構造

は どうあ る べ きか とい う物性物理学 の 根源的課題 の
一

つ に 立 ち戻 る必 要が あ る．こ の 問題 は一
朝
一
夕で 答え

が 出 る もの で は ない が，こ の 問題 に取 り組むため の 布

石 として ，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 原子構造 を包括

的 に 捉え た 「二 重 ラ ン ダ ム 充填構造」 とい う新 しい 考

＊
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　 Nanosystem 　Research　Institute，　AIST

え方 を我 々 は こ れまで に 提案 しだ
）．本稿 で は，こ の

考え方を紹介す る．

　2，幾何学的な考察に基づ く予想

　複雑 な物 理 現 象を理 解す る 上 で，よ り単純 な系 に 関

する知見が ヒ ン トに な る こ とが しば しば あ る，本稿 で

対象とする 金属酸化物は，金属 と酸素か ら な る二 成分

系で あ る，そ こ で，よ り単純 な，単成分系 の 結晶お よ

び ア モ ル フ ァ ス 構造 に 関す る 考察か ら始 め る こ とに す

る．希ガ ス や金属元素 と い っ た 単 成分系 の 原子構造

は，主 に 原子間 の 斥力，すな わ ち，排 除体積効果に

よ っ て 決 め られて お り，球 を密 に 充填 した構造 に 類似

し た構造をとる こ とが知ら れ て い る．例え ば，Ar，　Ni，
Cu な ど の 結 晶 は 面 心 立 方構 造 （fcc構 造），　 Fe や Ta な

どの結晶は体心 立 方構造 （bcc構造），　 Ti，　Zr，　Hf な ど の

結晶 は 六方最密充填構造（hcp 構造）を と る．一
方，液

体 や ガ ラ ス な どの ア モ ル フ ァ ス 状態 で は，こ れ らの 元

素は球をラ ン ダ ム に 充填 して 得 られ る構 造 に類似 した

構造をとる こ と が知 られ て い る
2− 4）．実際 希 ガ ス や

金 属元素 の ア モ ル フ ァ ス 構造 に は，球 の ラ ン ダム 充填

構造 の 特徴 で あ る 「五 角両錐形構造」が多 く含 まれて

い る こ とが 知られ て い る （図 1）．すな わ ち，五 角両錐

形 的 な秩 序 は，金 属 や希ガ ス 元素 の ア モ ル フ ァ ス 構造

に存在す る普遍的な秩序である とい え る．また，結晶

の 並進対称性と相容れ な い 五 回対称性を持 つ 五 角両錐

形構造 は，ア モ ル フ ァ ス 構造 の 起 源 で あ る とい え る ．

　次に，上 述 の 単成分系に 関す る知見 と結晶金属酸化

物の構造 か ら，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 構造がどう

あ るべ きか を 予想 して み る．ま ず は，コ ラ ン ダ ム 型酸

化物（Al，
O

，，　Cr203，
　Fe20

コ な ど）の 例 と して，　 Al203の 構

造 に つ い て 述 べ る，多 くの 教科書に （例 え ば
5
り，「結

晶 AI
，
03 は，0 原 子 が 作 る歪 ん だ hcp 構造 の 隙間 を A1
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原子が 古有 した構造 をと っ て い る．」 と書 かれ て い る

（図 2a），こ の 事実 と単成 分 系 に 関 す る 知 見か ら，ア

モ ル フ ァ ス AI203 の 構造 を，0 原 子 が 作 る ラ ン ダ ム 充

填構造の 隙間 を Al 原子 が 占有 し て い る もの ，と予想

す る こ と は 合 理 的 で あ ろ う
6）
．しか し，研 究 を進 め る

に した が っ て，こ の 考え方だけ で は不十分 で あ る こ と

が明らか に なっ た．そ こで ，コ ラ ン ダ ム 型酸化物 の 構

造 を再考す る こ と に し た．教 科 書 の 考え方 で は 0 原

子 に 注 目 して い る が，逆転 の 発想，す な わ ち Al 原子

に 注 目 し て 結晶 Al203 の 構 造 を 眺 め た と こ ろ ，　 Al 原

子が作 る 歪 ん だ bcc 構造 の 隙 間 を 0 原子 が 占有 し て

い る，とみ なす こ とも可能 で あ る こ と に 気が付 い た

（図 2b）．こ の 考 え方 と教科書 の 考え方 と を 組 み 合 わ

せ る と，さ ら に 新 しい 考 え方 に た ど り着 く．す な わ

ち，結晶Al ，03 の 構造 を，0 原子が作 る 歪 ん だ hcp 構

造 と Al 原 子 が 作 る歪 ん だ bcc構 造 の 重 ね合 わ せ ，と

み なす考え方である．こ の ような構造を二 重結晶 「生充

填構造とよぶ こ とにする．

　 コ ラ ン ダ ム 型 酸化物以 外 の 結 晶 酸化物 の 構造 も調べ

て み る と，多 くの 酸化物が 二 重結晶性充填構造を と っ

て い る こ とが 明 らか に な っ た、例 えば，キ ュ
ープ ラ イ

図 1 球 の ラ ン ダム 充填構 造 に 多 く含 まれ る 五 角両 錐形 構造．

結 晶の 並進対称性 と相 容れ ない 五 回対 称 性 を持 つ た め，こ の 構

造が ア モ ル フ ァ ス 構造 の 起源 で ある とい える、

ト型酸化物（CUzO と AgzO ）は 金属の fbc構 造 と酸素 の

bcc構 造 の 重 ね 合 わ せ ，β
一Ga203 は 金 属の 歪 ん だ hcp

構造 と酸素 の 歪 ん だ hcp 構造の 重ね合わ せ ，希土 類 C

型酸化物 （ln203，　Mn203 ，　Sc203 な ど）は 金属 の 歪 ん だ fcc

構造 と酸素 の 欠陥 を 含 ん だ 単純立方構造 の 重ね合 わ

せ，ル チ ル 型酸化物 （Tio2，　CrO ユ，
　MoOz な ど）は金属 の

歪 ん だ bcc構造 と 酸素 の 歪 ん だ hcp 構造の 重 ね合 わ

せ ，バ デ レ ア イ ト型酸化物 （HfO2，　ZrO2）は 金属 の 歪 ん

だ fbc構造 と酸素 の 歪んだ hcp構造 の 重 ね 合 わ せ とみ

なす こ とが で きる．結晶状態 で 二 重結晶性充填構造を

とっ て い る こ とか ら，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 構造

を 改 め て 予想す る と，金属 の ラ ン ダム 充填構造 と酸素

の ラ ン ダ ム 充填構造 の 重ね合わせ とい う考え方にた ど

り着 く．こ の よ うな 構造を二 重 ラ ン ダム 充填構造 と よ

ぶ こ と にす る．

3．計算機実験 による検証

　 ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 二 重 ラ ン ダ ム 充填構造 と

い う考 え方が 妥当 で あ る か どうか を検証する ため に，

OpenMX （無償 で 使 え る 国産 プ ロ グ ラ ム
7

うを 使用 して，

第
一

原理分子動力学 シ ミ ュ レーシ ョ ン を行っ た．コ ラ

ン ダ ム 型酸化物 の 例 と して Al
，
03，　Ga203，希土 類 C 型

酸化物 の 例 と し て In203，ル チ ル 型 酸 化 物 の 例 と して

TiO2，バ デ レ ア イ ト 型 酸化 物 と し て HfO2 と Zlo2，

キ ュ
ープ ラ イ ト型 酸化物の 例 と し て Cu20 の ア モ ル

フ ァ ス 構造 モ デ ル を，液体 を急冷す る こ と に よ っ て 作

成 した．ま た，球 の ラ ン ダ ム 充填構造 の 例 と して

Lennard−Jones ポ テ ン シ ャ ル で 相 互 作 用す る粒子系 （LJ

系）の ア モ ル フ ァ ス 構 造，半導体酸化物 の 例 と して ア

モ ル フ ァ ス SiO2の 構造 モ デ ル も作成し た．

　作成 した 構造 モ デ ル を金属副格子 と酸素副格子 に 分

け，そ れ ぞ れ を別 々 に ボ ロ ノ イ多面 体法 に よ っ て 解析

し た，副格子 を解析す る こ とは，第二 近接原子問距離

81＝一腸1
＋ al ＋ 劉，

a
三
＝al−a

！
＋恥

a3＝al ＋ al− al

　　　　　（a ）　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 （b）

図 2Al
，
O

，
の コ ラ ン ダ ム 構 造．（a）0 原子 に注 目 した 考 え方 ．大 きな 円 は 0 原子 で ，歪 ん だ bcp

　　 構造 を と っ て い る ．小 さ な円は hcp 構造の 隙間 を占有する Al 原 子．（b）A 玉原子 に注 目し

　　 た新 しい 考 え方 ，大 きな 球は Al 原子で ，歪 ん だ bcc 構造 を と っ て い る ．小 さ な球 は bcc構

　 　 造の 隙 間を 占有 する 0 原 子．
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4

以上 に長 い 距離の秩序，すな わ ち，中距離秩序 を解析

す る こ と に 相 当する．図3 に ボ ロ ノ イ多面体 を構 成

す る 面 の 形 の 分布を示す．まずは球の ラン ダ ム構造 の

例 で あ る LJ 系の 結果に つ い て説明する．　 LJ系 の 分布

は 五 角形 に ピー
ク を持 っ て い る．五角形の 面は五 角両

錐形構 造 に対応 する た め，こ の 結果 は，LJ 系 の ア モ

ル フ ァ ス 構 造が五 角両錐形構造を多く含ん で い る こ と

を意味 して い る．次 に，金属酸化物 の 分布を見る と，

金 属原子種 や 金属と酸素の 成分 比 に よ らず，金 属 と酸

素副格子 は どちらも五角形 に ピーク を持 っ て い る こ と

が 分か る．こ の 結果は，金属 と酸素副格子 は そ れ ぞ れ

球 の ラ ン ダ ム 充填構造 に類似 して い る こ とを示 して い

る．こ の こ とか ら，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 原子構

造 を 二 重 ラ ン ダム 充填構造 と み な して よ い とい え，ま

た，五 角両錐形秩序 は ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物に普遍

的に存在す る 中距離秩序 で あ る とい え る，五角両錐形

構造 の 例 と し て，図 4 に ア モ ル フ ァ ス HK ）2 に 見 つ

か っ た五 角両錐形構造 を示す．一
方，半導体酸化物で

ある ア モ ル フ ァ ス Sio2で は，　 Si副格 子 は 四 角形 に

ピーク を持つ ．こ の こ とか ら，ア モ ル フ ァ ス SiO2は

ア モ ル フ ァ ス 金 属酸化物 と は異 なる構造をとっ て い る

こ とが わ か る．

図 4　ア モ ル フ ァ ス HfO2 に見 つ か っ た Hf 原 子 が 作 る 五 角両錐

　　 系構 造．大 きな 球は Hf 原 子．小 さ な球 は 0 原子．

　4．ア モ ル フ ァ ス 金属 酸化 物の 二 十面体秩序

　二 十面体 の 美 しい 対称性 は，古 くは ギ リ シ ャ 時代か

ら人 々 を魅了 し，人 々 の 考 え方や 芸 術 に 影響 を お よ ぼ

して きた
S）
，液体金属 や 金属ガ ラス の 研究に お い て も

二 十面体 は重要な役割 を果 た して お り，局所二 十面体

構造 が存在する とい う理論予想 と実験 に よ る そ の 検証

に よ っ て ，液体金属 の構造 の 理解は進ん で きた
4）
．五

角両錐形構造 は 二 十面体構造 の 破片で ある か ら，ア モ

ル フ ァ ス 金属酸化物 に も局所二 十 面 体構造が 存在す る

か もしれない ．そ こ で，二 十面体秩序 パ ラ メ タ
ーW6

に よ っ て ，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 二 十面体秩序 を
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調 べ た．図 5 に そ の 結 果を示す，二 十面体秩序 が 高

い ほ ど W
，
は 小 さ な値をとる こ とか ら，金属副格子 は

酸素副格子 よ りも二 十面体秩序が高い こ とが わ か る．

特 に，Inや Ga 副格子 は LJ 系と同程度 の 値 を とっ て

い る．例 と して ，ア モ ル フ ァ ス A1203 に見つ か っ た

Al 原子 の 二 十面体構 造 と 0 原子 の 二 十面体構 造 を

図 6 に 示す．Al 副 格子 の 二 十面体秩序 は 高 い た め，

Al 原 子 の 局 所 二 十 面体構造が数多 く存在 し，例 で は

そ れ らが 数珠 つ なぎに な っ て い る．シ ミ ュ レ
ーシ ョ ン

に よ る こ れ らの 結果が，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 局

所 二 十面体構造を実験 で 観測す る た め の 動機 と な れ ば

幸い で ある，

5．ま とめ と展望

　本稿 で は，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物の 原 子構造を包

括的 に 捉 え た 「二 重 ラ ン ダ ム 充填構造」とい う新 しい

考 え 方 を 説明 した，この 考え方 は ，よ り詳細 に ア モ ル

フ ァ ス 金属酸化物 の 原子構造 を 解明す る た め の 礎石 と

な る．実際 二 重 ラ ン ダ ム 充填搆造 をとっ て い る とい
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図 5　二 十面体秩序パ ラ メ タ
ー

（W6 ）．

う こ とは，球 の ラ ン ダ ム 充填構造 を解析す る た め に 開

発 され た方法が ，ア モ ル フ ァ ス 金属酸化物 の 構造解析

に も有効 で あ る こ と を 意 味 し て い る．また，ア モ ル

フ ァ ス 金属酸化物 に 局所二 十面体構造が 存在す る とい

う結果は，構造 モ デリ ン グ の 高精度化に関して，直観

的 な 指針 を与 え て くれ る．例 え ば，ア モ ル フ ァ ス

HK ）， に 関す る 過去 の 研究 で は，　 Hf
，、
0

、4 系を使用 して

い る 場合 が多くあるが，仮 に こ の 系が Hf 原 子 の 局所

二 1’面体構造 を 1 個 だ け含 ん で い る と す る と，40％

以 上 もの Hf 原子が局所 二 十面体構造 に 関与 して い る

こ とに な る．した が っ て ，局所 二 十面体構造 の 統計を

正 し く再現する に は．少な く と も Hf3206
、系よ り も大

きな系を使用 する 必要があろ う．で は，ア モ ル フ ァ ス

金属酸化物をモ デ リ ン グす る に は，い っ た い どの くら

い 大 きな系 を扱えば 十分 とい え る の で あ ろ うか ？　 こ

の 問題 に 答 え る た め に は，サ ン プル 依存性を考慮 しな

が ら シ ス テ ム サ イ ズ依存性 を考 える必要があ る．ま さ

に こ の 点が，ア モ ル フ ァ ス 構造 モ デ リ ン グ の 難 しい 点

で あ り．また，面白い 点で あ ろ う．今後は，二 重 ラ ン

ダ ム 充填構 造 と い う考え方を足 場 と して ，「ア モ ル

フ ァ ス 金属酸化物 の 原子構造 は どうあるべ きか 」 とい

う物性物理学 の 根源的課題に取 り組む と同時に，ア モ

ル フ ァ ス 金属酸化物 の 構造モ デ リ ン グ 技術 の 高精度化

に取 り組 む予定 で あ る．
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