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小特集 密度汎関数法を用いた高温・高密度プラズマ研究の進展

2 ．タングステン中の空孔-水素原子クラスタ形成への応用
2. Applications to Vacancy-Hydrogen Atom Cluster Formation in Tungsten
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密度汎関数理論（DFT）を用いることにより，任意の元素・原子配置の多電子波動関数に基づいて，様々な
格子欠陥を含んだ結晶構造が乱れた系でのエネルギーや力場の非経験的な計算を行うことができる．本章では，
この DFT の特長を活かしながら著者らによって行われた，核融合炉ダイバータ材料のタングステン中で形成さ
れる空孔 ‐ 水素クラスタのエネルギーと安定構造に関する研究について紹介する．また，最近取り組み始めた，
より大きなサイズの系や長時間スケールの分子動力学シミュレーションのための DFT に基づいた機械学習力場
の開発についても簡単に紹介する．
Keywords:
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2．1　はじめに
密度汎関数理論（DFT）［1，2］は，近年，多くの多体量

子力学計算の基礎となっている．ほとんどのDFT計算で
用いられるコーン・シャム模型［2］では，自由電子気体の
密度分布関数に基づくトーマス・フェルミ模型［3，4］に比
べて，運動エネルギーと交換・相関エネルギー（LDA［2］，
PBE［5］などが広く用いられている）が大きく改善されて
おり，より幅広い系に対して優れた定量的結果を示すこと
が知られている．本章では，このようなDFT計算を，核
融合炉のダイバータ材料として用いられるタングステン
中の原子空孔と水素原子が結合したクラスタの形成エネ
ルギーや安定構造の探索に応用した例を紹介する．また，
DFT計算の結果を教師データとしたベイズ線形回帰によ
る機械学習力場の構築についても簡単に紹介する．

2．2　タングステン中の空孔-水素原子クラスタ形成
2．2．1　中性子照射材料の水素同位体吸蔵

ITERではタングステンダイバータが使用される．炉内
トリチウムのインベントリが制限（700 g）されており，
多量のプラズマ粒子に曝されるダイバータ材料にはできる
だけトリチウムが滞留しにくい材料を選ぶ必要があったた
めである．タングステンは高熱流・粒子束を受ける材料と
しての優れた特性も兼ね備えているためダイバータ材料に
適している．しかし，将来，定常運転する核融合炉への適
用を考えた場合，長時間の水素同位体照射によってタング
ステン材料での水素同位体吸蔵と再放出がどのような挙動
を示すのか正確に予測することが課題となっている．

通常，純度の高いタングステン結晶の水素固溶度はきわ

めて低いので，水素同位体原子は材料固有，または中性子
照射で生じる格子欠陥（原子空孔，自己格子間原子，その
集合体など）と強く結合することによりバルクに吸蔵され
ると考えられる．中性子照射の影響を評価するために，こ
れまでに核分裂中性子［6］や高エネルギー重イオン［7，8］を
用いた実験が行われた．これらの実験では，0.8 dpa（格
子原子1個当たりのはじき出し回数）までの様々な損傷レ
ベルのタングステン試料に対して測定が行われ，損傷を受
けたタングステン試料における重水素吸蔵量の著しい増加
が確認されている．吸蔵量増加の原因については，照射に
よって生じた原子空孔や空孔クラスター（ボイド）が重水
素トラップとして主要な役割をもつと考えられている．
2．2．2　単空孔内の水素原子クラスタ

タングステン結晶に固溶した水素原子は，格子間の四面
体サイト（Tサイト）が最安定であることが知られている．
一方，単空孔にトラップされた水素原子は空孔内八面体
サイト（Oサイト）近傍で最安定になる．図 1は，単空孔
内Oサイト近傍と格子間Tサイトの水素原子，水素原子に
隣接したタングステン原子の状態密度（DOS）をそれぞ
れ示している［9］．格子間Tサイトの水素原子の1s軌道の
DOSはタングステン原子の5d軌道とはほとんど重なって
おらず，ほぼ孤立した分布になっている．一方，単空孔内
Oサイト近傍の水素原子では状態密度分布が拡がってお
り，隣接するタングステン原子の5d軌道のDOSとの重な
り（共有結合）が大きい．このように，単空孔内Oサイト
近傍の水素原子は隣接するタングステン原子と共有結合性
をもつため，大きな結合エネルギーを持つ．図 2は，格子
間と単空孔内にトラップされた水素原子のポテンシャルエ
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素原子1個当たりの振動エネルギーは，単空孔内にトラッ
プされた水素原子が 1 個の場合とほぼ一致する．3 個の水
素原子がトラップされている場合は，yz面側に配置した
3 個目の水素原子がx方向（面に垂直方向）に変位する固
有振動（0，0，x）のエネルギーが最大で，単空孔内にトラッ
プされた水素原子が 1 個または 2 個の場合の振動エネル
ギーよりも明らかな増加がみられる．一方，縮退した固
有振動（z，z，0）（z，－z，0）のエネルギーには減少がみられ
る．つまり，水素原子同士の相互作用により，（0，0，x）と

（z，z，0）（z，－z，0）の固有振動のエネルギー準位に分裂が生
じたものと考えられる．また，トラップされた水素原子が
3 個の場合，水素原子 1 個当たりで平均したゼロ点振動エ
ネルギーが約100 meV増加しており，単空孔内での水素
原子同士の相互作用が寄与していると考えられる．
図 2に示したDFT計算［9-11］は，いずれもゼロ点振動

エネルギーの効果を含めた結果である．トラップされてい
る水素原子数に伴って1個当たりの結合エネルギーは減少
するものの，6個までは正の結合エネルギーを持つ．この
ような空孔‐水素原子クラスタの形成自由エネルギーは，
空孔自体よりも著しく低下するため，極めて高い熱平衡濃
度をもつことが予測されている［13-15］．最近では，タン
グステンについても照射損傷による空孔形成と安定化に対
する高濃度水素トラッピングの相乗効果が報告されている

［16-19］．しかし，その物理機構の詳細はまだ解明されて
いない．
2．2．3　水素トラッピングによる複空孔の安定化

タングステンと同じbcc遷移金属に分類される鉄，バナ
ジウム，ニオブ，タンタルなどは，第一近接（1NN）と
第二近接（2NN）の二重空孔（図 3）はいずれも単空孔へ

ネルギーの差（結合エネルギー）を，空孔内にトラップさ
れた水素原子数に対してプロットしたものである．単空孔
内では水素分子状態は不安定で，各水素原子は空孔内の各
Oサイト近傍に解離してトラップされる．また，単空孔内
の水素原子数が3個以上になると，水素原子同士の相互作
用による結合エネルギーの減少がみられる．

単空孔内の1～3個までの水素原子クラスタの固有振動
モードのゼロ点振動（原子核運動の量子効果）エネルギー
を調和振動近似によって計算した結果を表 1にまとめた．
調和振動近似においては，水素原子クラスタの固有振動座
標Qμと振動エネルギーhνは，i番目の水素原子の平衡配
置Pからの微小変位をqi とした，次式のヘッセ行列Aijの
固有ベクトルと固有値としてそれぞれ得られる．

Aij＝    |
P

単空孔内の水素原子は，Oサイトの面に垂直な方向の振
動エネルギーが最大となる．単空孔内にトラップされた
水素原子が2個の場合，2つの固有振動（z，z）と（z，－z）の
エネルギーはほぼ縮退している．つまり，2つの水素原子
間の相互作用の影響が無視できることを示しており，水

∂2E
∂qi ∂qj

図 1　単空孔内八面体サイト（a）と格子間四面体サイト（b）に配置
された水素原子の1s状態，水素原子と隣接するタングステ
ン原子の5d状態の状態密度分布（左図）と電子密度分布（右
図）．DOSの横軸目盛はフェルミ準位を基準としている．

図 2　単空孔内の水素原子の結合エネルギー．Kato［9］の DFT計
算の結果は，単空孔内の 4個の水素原子が同一面上に配置
された場合で，他の DFT計算［10，11］は四面体配位の場合．
☆は111Inのガンマ線摂動角相関法を用いた実験結果［12］．

表 1　タングステン単空孔（立方体）に束縛された水素原子（●）
クラスタの基準座標とゼロ点振動エネルギー（meV）．固
有振動座標成分の負の符号は逆位相の振動を表す．

Qμ hνμ

x 15
y 21
z 172

（x，x） 4
（x，−x） 17
（y，y） 5

（y，−y） 26
（z，z） 173

（z，−z） 175
（0,0，x） 192
（x，x，0） 76
（0,0，y） 37
（y，y，0） 85

（y，−y，0） 87
（z，z，0） 161

（z，−z，0） 162
（x，−x，z） 82
（−x，x，z） 15
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トラップすることで両配位の形成エネルギーがほぼ等しく
なっている．

一般に材料中の水素原子を同定することは困難であり，
電界イオン顕微観察では二重空孔内に水素原子が含まれて
いるかどうかを判別することはできない．つまり，観察に
よって同定された二重空孔内には水素原子がトラップされ
ていると解釈すればDFT計算結果との一致を説明するこ
とができる．ただし，大澤ら［26］により，より多数のタン
グステン格子のスーパーセルを用いたDFT計算が行われ，
1NN配位の二重空孔と1個の水素原子との結合エネルギー
について本結果より小さな値（1.44 eV）が報告されており，
今後より定量的な検証が必要である．

2．3　空孔-水素原子クラスタの機械学習力場の構築
近年，材料開発分野において，マテリアルズ・インフォ

マティクスが盛んに取り組まれている．マテリアルズ・イ
ンフォマティクスとは，機械学習やAIといった情報科学
を材料開発に取り入れることで機能材料の探索の効率を高
める取り組みである．この潮流の中で生まれた機械学習力
場（MLFF）は，DFTなどの第一原理計算で得られた全
エネルギーや力，応力テンソルを教師データとして学習す
ることにより，分子動力学と同程度の大規模なシミュレー
ションを可能にする．

以下では，我々が用いているベイズ線形回帰［27］に基
づいたOn-the-fly機械学習［28，29］の概要について説明す
る．ここでは，様々な原子配置でのDFT計算で得られた
全エネルギー，力，応力テンソルの教師データセットYに
対する線形回帰モデルY＝Φwについて，特徴的な局所環
境を代表するように選択された参照局所環境に対する重み
ベクトルwを求める．Φは教師データセット（原子あた
りの平均エネルギー，力，応力テンソル）に対応した特
徴量を要素にもつ行列（計画行列）である．この特徴量
は，各原子の局所環境を表すSOAP（Smooth Overlap of 

の分解に対して安定である．ところが，DFT計算により，
タングステンを含むVI族（4個のd電子をもつ）bcc遷移
金属は，二重空孔が熱的に不安定で分解しやすい（負の
結合エネルギー）という結果が得られた［20，21］．特にタ
ングステンの2NN配位の二重空孔は際立って大きな負の
結合エネルギーをもつ．Ventelonら［22］によれば，2NN
配位の二重空孔に隣接するタングステン原子の5d軌道で
は，低エネルギーの結合性軌道のDOSが減少し，フェル
ミ準位より高エネルギー側の反結合性軌道との境界にあ
るpseudo-gap（フェルミ準位が位置するDOSのくぼみ，
図 1参照）のDOSが大きく上昇することに起因すると考
えられている．

これに関して，著者らのDFT計算により，水素原子と
結合することによってタングステンの二重空孔が安定化す
ることが示された［21］．図 4は，タングステンの1NNと
2NN二重空孔内での水素原子の最安定位置とポテンシャ
ルエネルギーの等高線を示している．いずれの二重空孔で
も水素原子の最安定位置（ポテンシャルエネルギーの最も
深い位置）は空孔間のOサイトである．単空孔の場合と同
様，二重空孔に対して大きな結合エネルギー（本計算の結
果において，1NN配位では1.8 eV，2NN配位では2.1 eV）
をもつため，水素原子をトラップした二重空孔の形成エネ
ルギーは大きく低下する．図 5は，タングステンの1NN
と2NN配位の形成エネルギーの比較を示している．水素
原子を1個トラップすることにより形成エネルギーが大き
く低下し，ボイド表面の交換相関エネルギー補正を考慮
した計算結果［21］（図 5の●）は，電界イオン顕微観察の
結果［25］とよく一致することがわかる．また，水素原子を

図 3 bcc金属の第一近接（1NN），第二近接（2NN）配位の二
重空孔．空孔内部に電子密度分布のボイド表面を表してい
る．

図 4　（a）1NN，（b）2NN配位の二重空孔にトラップされた水素
原子の最安定位置とポテンシャルエネルギー［21］．点線は
原子空孔の位置を表す．

図 5　タングステン二重空孔の形成エネルギーの比較．■は DFT
計算による二重空孔の形成エネルギー．黒色は交換相関エ
ネルギー PBE［5］を用いて表面エネルギー補正を加えた結
果［21］（エラーバーはボイド表面積の誤差に起因する不定
性），灰色は交換相関エネルギー PBE-AM05［23］を用いた
結果（Muzykら［24］の PBE-AM05を用いた結果も右隣に
示す）．●は二重空孔内に水素原子が1個トラップされてい
る場合の形成エネルギー（表面エネルギー補正を含む）［21］．
点線は，二重空孔濃度の電界イオン顕微観察（FIM）［25］
の結果から得られた形成エネルギー．
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ル構造：4×4×4スーパーセル，原子数128）における1
原子あたりの平均エネルギーについて，DFT計算と本方
法により構築したMLFF［31］による予測を構造別に比較
したものである．完全結晶，単空孔を含む構造，二重空孔
を含む構造について，それぞれ格子定数の異なる9つの構
造の平均エネルギーの計算結果をプロットしている．同
じ物性値を比較しているため，プロットが図に示された
y＝xの点線に近ければ近いほど，精度の良い予測ができ
ていることになる．MLFFの予測誤差は最大で3.13 meV/
atom，二乗平均平方根誤差（RMSE）は0.98 meV/atom
であり，高精度の予測が達成されていることがわかる．こ
の計算では格子定数（スーパーセルの体積）を固定してそ
れぞれ最安定構造を探索するが，これにかかった時間を比
較すると，MLFFを用いた予測ではDFT計算に比べ10万
倍程度の高速化が達成できており，より大きな系の分子動
力学計算に用いることができる．

2．4　おわりに
本章では，核融合炉材料モデリングにおける密度汎関数

理論の適用例として，ITERのダイバータ材料であるタン
グステン中の欠陥と水素原子のクラスタの形成エネルギー
と安定構造の探索について紹介した．そもそも，材料内部
の格子欠陥と水素原子の結合状態を実験的に同定するこ
とは困難である．なぜなら，水素を検出できる方法は限
られているうえ，不純物の影響や欠陥特性を実験的に制御
することは大変困難である．したがって，これらを第一原
理計算によって非経験的に計算できるDFTは今後もより
広く活用されることと思う．そして，多様な物質研究に
用いられる中でより優れた計算方法も開発されていって
ほしいと願う．なお，本章で紹介したDFT計算は有償の
VASPコード［32］を用いたものであるが，無料で公開され
ている DFT コード（例えば Quantum ESPRESSO［33］，
SIESTA［34］など）があることも申し添える．また，DFT
計算を教師データとしたノンパラメトリックな機械学習力
場構築の取り組みについても簡単に紹介した．本章では，
特徴量としてSOAP記述子を用いたベイズ線形回帰につ
いて紹介したが，より優れた特徴量の探究，およびガウス
過程回帰やニューラル・ネットワークなども視野に研究を
発展させていきたい．

最後に，本研究を進めるにあたり日頃からご協力・ご助
言をいただいている，佐藤紘一氏（鹿児島大学），岩切宏
友氏（琉球大学），沖田泰良氏（東京大学），渡辺淑之氏

（QST）にこの場をお借りして感謝申し上げる．
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Atomic Positions）記述子［30］で定義されたカーネルとそ
の導関数で表される．ここでは詳しい説明を省くが，教師
データYに対する重みベクトルの事後確率分布は，ベイズ
の定理により，教師データとその計画行列で与えられる
平均w ベクトルと共分散行列Σをもつ多変量ガウス分布
p（w|Y）＝N（w|w，Σ）で表される．これから，未知の原子
配置での計画行列ϕに対するデータyの予測分布p（y|Y）
＝N（w|ϕw，σV

2 I＋ϕTΣϕ）が得られる．ここで，Iは単位
行列，σV

2は過学習を防ぐためのハイパーパラメータであ
る．また，機械学習では，教師データの適切な選択が予測
精度を高めるうえで重要である．ここで用いるOn-the-fly
機械学習では，ベイズ推定による予測分布の不定性が大き
い原子配置に対してのみ逐次DFT計算を行うことにより，
計算コストを抑えながら効果的に教師データのサンプリン
グを行う．

例として，図 6は，各タングステンbcc結晶構造（モデ

̅
̅

̅

図 6　（a）完全結晶，（b）単空孔，（c）二重空孔の第一近接（1NN），
第二近接（2NN），第三近接（3NN）配位におけるタング
ステン bcc結晶構造の１原子あたりの平均エネルギー．図
中の値はそれぞれの構造における格子定数（Å）．
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