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1.	 はじめに

システムとしての材料の機能性は，母相中の “欠陥 ”，“表
面 ”，“界面 ”や “ナノ構造 ”といった局所的な不均一性が，
その発現に重要な役割を担うことが多い。空間的一様性が
破れた表面，界面の科学現象を工学利用する場面は，材料
工学，腐食防食工学，半導体工学，電気化学や触媒工学
分野など多岐に渡る。このため，表面，界面の研究は，材
料の持つ機能性を最大限に引き出すための，極めて学際色
の強い分野となっている 1)。一方，原子レベル計算材料科
学（atomistic-scale computational materials science）とは，ナ
ノ領域現象を対象とする理論シミュレーション技術の総称
で，ハード・ソフトウェアのめざましい進歩とともに，今
日では様々な工学分野において必要不可欠な研究開発ツー
ルとなった 2, 3)。
鉄鋼材料のような遷移金属合金系では，フェルミレベル

近傍の電子状態が局在性の強い dバンドから成るため，構
成原子間には “化学結合（ボンド）の形成 ”という概念が
成立する。バルク状態では強い原子間結合を有した材料系
でも，その表面ではボンドが途切れる原子（ダングリング
ボンド）が存在するため，局所的に内部エネルギーが高い
状態が出現し化学的に活性となる。このため，表面，界面
の興味ある現象の多くは，数原子層といったナノ領域の相
互作用に左右される。また，表面，界面はその外部相と内
部相とが接する境界場であり，粒子やエネルギーをやりと
りする場を提供することとなる。このため，バルクのよう
な一様系とは本質的に異なった物性発現が期待され，新し
い機能性を材料に付加させる可能性も有している。
計算材料科学の大きな目的は，基本的な物理法則（原理

原則）を利用して，現実の材料現象を計算機中で再現し，
特定条件下での挙動を解析することにより，新しい普遍法
則や機能発現概念を創出することである。本稿では，近年
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急速に進歩した原子レベルの計算材料科学を表面現象へ応
用した新日鐵住金（株）の研究例を，実用材料系も含めて概
説し，今後の様々な材料開発と計算材料科学の結びつきを，
読者が俯瞰，展望される一助となるよう稿を進めたい。

2.	 金属構造材料の表面現象への応用

本章では，遷移金属系のバルク凝集物性と表面物性の結
びつきを “直感的に ”見通すのに有用な Friedelモデル理論
の概説からスタートし，主に金属構造材料の防食機能創出
に貢献した電子状態計算に関する研究例を紹介する。

2.1	 遷移金属系表面の電子状態に関する Friedel モデ
ル理論

遷移金属の凝集力や原子間結合に関わる物性は，合金系
も含め考察対象系の原子１個当たりの d電子数（nd）で整
理できることが多い。この挙動に対するシンプルで明快な
物理を与えたものが Friedelモデルとなる 5)。Friedelモデル
では，遷移金属の dバンドに対して，図１（a）に示す矩形の
電子状態密度（Density of States：DOS）を大胆に仮定し，
系の凝集機構を考察する。軌道エネルギーの基準を，孤立
原子状態で縮退している５つの d軌道準位（Ed

atom
 = W /2）

にとれば，バルク系の全エネルギー（E　）は，簡単な計
算の後，

Et
b
o
u
t
lk = − W

 nd (10 − nd) = − Ec
b
o
u
h
lk （1）20

と表される 5)。ここで，Wは矩形電子状態密度のバンド幅
（band width）であり，E　はバルク系の凝集エネルギーと
なる。
バルク系の Friedelモデルの重要な帰結は，“遷移金属合

金系では凝集力や原子間結合に関わる物性は，dバンドへ
の電子占有数とバンド幅が本質的に決めてしまう”という
ことである。系の原子間結合は，ndが５個の場合に最も強く，
さらにバンド幅Wが大きいほど凝集エネルギー E　の最
大値が大きくなる。nd < 5の dバンド状態が結合準位
（bonding state）に相当する電子バンドであり，この領域で
は電子占有に伴って原子間結合力が増大するが，nd > 5で
は反結合準位（anti-bonding state）への電子占有となるた
め結合力が減少すると電子論的には説明される 5)。
表面では結晶周期性が途絶えるため，表面を構成する原
子ではその配位数が減少する（図１（b））。このため，原子
間相互作用が弱まり，バンド幅Wが縮小することになる。
このバンド縮小幅を ΔWとすると（図１（a）），表面系の全
エネルギー（E　）は，式（1）の導出過程からの類推で，

Et
s
o
u
t
rf = − W − ΔW

 nd (10 − nd) （2）20

と書かれる。表面エネルギーとは，ボンドが切れることに
よる全エネルギーの損失分であるから，原子１個当たりの
表面エネルギー（Esurf ）は，

Esurf ≡ Et
s
o
u
t
rf – Et

b
o
u
t
lk = ΔW

 nd (10 − nd) （3）20

と書けることとなる。
強結合近似（tight-binding approximation）の枠組みでは，
原子の配位数を Ncとすると，バンド幅Wは∝√Ncでスケー
ルすることがよく知られている 6)。したがって，バルク系と
表面系のバンド幅比は，それぞれの系の原子の配位数を
Nc

bulk及び Nc
surfとすれば，

W − ΔW  = Nc
surf

（4）W Nc
bulk

と書けるため，結局，表面系バンドの縮小幅（ΔW）は，

ΔW = (1 −
Nc

surf

 ) W （5）Nc
bulk

となることが導かれる。原子配位数 Ncとバンド縮小幅 ΔW
を結びつけるこの考え方は，しばしば bond-cuttingモデル
と呼ばれている 6)。
図１（b）に例示した fccの (001)表面では単純幾何学的に
　であるため，1 − 　～0.2程度となり，式（3）
の表面エネルギーは，

Esurf = ΔW
 nd (10 − nd) = (1 −

Nc
surf

 ) Ec
b
o
u
h
lk

20 Nc
bulk

~ 1 Ec
b
o
u
h
lk = W

 nd (10 − nd) （6）5 100

によっておおよそ評価できることとなる。式（6）が，バル
ク凝集物性と表面物性を関連付ける物理イメージであり，

 bulk
tot

 bulk
coh

 bulk
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tot
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= 8
Nc

bulk 12
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surf

Nc
bulk

図１　遷移金属表面のFriedelモデル理論
Rectangular DOS in Friedel model for (a) the bulk and 
surface states. (b) Schematic illustration of coordination 
number reduction for the surface atoms on (001) in fcc 
structure. (c) Comparison of the surface energies for the 
4d metals including Rb and Sr based on the first-
principles 7) and Friedel model analyses.
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遷移金属系の表面エネルギーは，バルク凝集エネルギーの
およそ 1／5程度という物理感覚となっている。バルク状
態で強い原子間結合を有する系では，その表面では，より
高活性なダングリングボンドが存在するため，表面エネル
ギーが高くなるわけである。
上記で展開した表面系の Friedelモデルと，より精密な

第一原理計算解析とを比較するため，Vitos等の 4d遷移金
属系の表面エネルギーの理論計算値 7)と d電子数（nd）と
の関係をプロットしたものを図１（c）に示した。遷移金属系
では，（磁性に伴う 3d系の例外はあるものの）周期律表の
左側から基底状態の結晶構造が hcp → bcc → hcp → fcc → 

hcpと推移する 5)。縦軸のプロットは，それぞれの元素の
基底状態の結晶構造の最密表面の表面エネルギー理論値 7)

を利用した。横軸の ndは，著者等のバルク系バンド計算 5)

によるMullikenの電子密度解析 4)から得られた d電子占有
数を利用している。
また，図１（c）には，上述のプロット点に対し，式（6）の
最終項を利用してフィッティングをかけたFriedelモデル（W 

= 6.4 eV）による表面エネルギーの推移も示した。結晶構造

が異なる遷移金属系でも，表面エネルギーの幅広い周期律
表での推移がほぼ定量的に Friedelモデルによって再現で
きてしまうことが分かる。金属組織だけでなく結晶構造ま
でをも，ある意味で “ 野箆坊 ”にしてしまったような
Friedelモデルが，実用材料の開発コンセプトの創出にどの
ように活用できるかを，メタルダスティング防食技術を例
に次節で述べる。

2.2	 メタルダスティング防食技術
クリーン燃料等の製造プロセスにおける合成ガス製造装
置では，浸炭性ガスに起因するメタルダスティング（MD）
腐食が材料損傷の起因となる（図２（a）8, 9)）。西山らは，こ
の腐食現象に対し，新しい防食概念（図２（b）ハイブリッ
ド防食手法）を利用して，耐MD合金 NSSMCTM696の開
発に成功している 8)。この防食技術の開発コンセプトを，
前節で展開した Friedelモデル理論をベースに概説する。
MD腐食の初期素過程は，CO分子から解離した原子状 C 
が金属中に侵入（浸炭）する過程である。この過程が他の
化学反応よりもMD腐食を律速する過程であるため 9)，CO

図２　メタルダスティング防食技術の解析 8, 9)

(a) Example of MD corrosion on the alloy containing 23%Cr-60%Ni-1.5%Al 8). (b) Concept of preventing technique against 
metal dusting phenomena proposed for the alloy NSSMCTM696 8). (c) Electronic density of states (DOS) for the cluster model 
which mimics the adsorption of CO on bcc-Fe(100) surface 9) as a function of distances between CO and metal surfaces, 
calculated using the DV-Xα method. (d) Calculated Fermi level as a function of valence electrons in the 3d transition metals 
within the rigid band model using the DOS of non-magnetic fcc-Fe 9). Zero energy is set to the bottom of the s-state band, i.e. 
the Γ1 eigenvalue.
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分子の解離吸着反応を抑制する手段をここでは考える。
図２（c）に鉄表面に CO分子を近づけた場合の，電子状
態密度（DOS）の変化を示した 9)。CO分子の最低非占有
軌道（LUMO：CO-2π）は，C原子を主成分とする反結合
軌道である。この軌道に電子が占有されると，CO分子の
結合力が弱体化する。鉄表面近傍（r (Fe-CO) = 0.57Å）では，
この CO-2π軌道が Fe-3d軌道と混成を起こし（図２（c）），
CO分子には表面 Fe元素からの電荷移行（back-donation）
が促され，混成された CO-2π反結合軌道に電子が分配さ
れることによりCO分子が解離性を示す。この電子反応は，
Blyholder機構と呼ばれる古くから知られた触媒作用であ
る 10)。一方，Cu表面の場合は，この触媒機構が働かない
ことが同様な計算解析から判明している 9)。したがって，
MD腐食を抑制することは，母相金属表面が本来有する
CO分子の Blyholder機構に基づく触媒作用を如何に抑え
るかに帰着する。
図２（d）に，非磁性の fcc-Feの DOSを利用して（リジッ

ドバンドモデル），3d遷移金属でのフェルミレベルの周期
律表推移を示した 9)。前節で述べたように，遷移金属系で
は周期律表の左側から右側にいくにつれ dバンドへの電子
占有数が単調に増加し，フェルミレベルが上方に推移する。
このため，周期律表の右側の元素系では CO分子の CO-2π
軌道と表面 dバンドとのエネルギー的な距離が遠くなり，
両者の軌道混成が起こり難くなりBlyholder機構による触
媒作用が抑制される。したがって，nd > 5の遷移金属系で
MD防食作用を発現させるためには，表面 dバンドへの電
子供与が可能でフェルミレベルを上昇させる電子ドナー元
素系の添加が有効そうである。
このようなドナー的振る舞いを示す元素は Cuだけでな

く，III・IV・V族元素系添加でも可能であり，実際に良好
な耐MD防食作用を示すことが，我々の実験及び理論解析
から見出されている 11)。また，鋼や Ni基合金のような合
金系は，母相の d電子数が nd > 5の合金系であるため，d
バンドの電子占有数を増加させる電子ドナー元素（鉄鋼材
料ではしばしば耐食性元素と称される）は，表面エネルギー
を下げる元素ともなる（図１（c））。この表面エネルギーを
下げる効果が局所駆動力として働き，これらの電子ドナー
元素ではかなり強い表面偏析がしばしば観測される 8)。
上述の表面電子反応機構を鑑み，西山らが実用材料系で
提案したMD防食概念を図２（b）に示す。高温合成ガス環
境では，Crや Siの酸化物からなる保護性スケールが形成
され COガスを遮断する。スケールに割れや剥離が生じる
と金属表面が露出するものの，当該表面では電子ドナー元
素である Cuが強偏析し，COガスの解離吸着触媒作用を
抑制する。この間に保護性酸化スケールが再生（修復）す
れば COガスを遮断することができる。このサイクル過程
を利用すれば，酸化スケールの割れや剥離を懸念すること
なく，永続的に耐MD性を維持することが可能となるわけ

である。この両者の現象（酸化膜形成と電子ドナー元素の
強偏析）を利用して，MD防食性を発現させる概念は，ハ
イブリッド防食手法と呼ばれている 8)。

2.3	 有機インヒビターの防錆効果
本節では，鋼材表面近傍における界面現象に焦点をあて

た理論研究を紹介する。ここでは，XPS（X-ray Photoelectron 
Spectroscopy）や IR（Infrared Spectroscopy）測定等の間接型
実験を通して，原子レベルの界面構造や皮膜状態の情報が，
どのような理論解析過程を通して得られるかを概説した
い。
塗装鋼板の端面赤錆対策として，塗膜中へのインヒビ

ター添加が有効であることが知られる。新日鐵住金の検討
では，タングステン酸ナトリウム等の無機物質の他，カル
ボン酸などの有機酸が，インヒビターとして有効であるこ
とを見出している 12)。ただし，有機系インヒビターは，分
子構造による性能差が大きく，構造 -性能相関が非常に強
い。例えば，酒石酸とこはく酸では（図３（a）），水酸基を
有する酒石酸の方が防錆効果は遥かに優れている。本節で
は，表面分析と量子化学計算が連携して，酒石酸の防錆効
果発現機構を解明し，その知見を高性能インヒビターの探
索指針へ繋げた研究例を概説する。
冷間圧延鋼板における酒石酸の吸着状態を調べるために
行った XPS測定では酒石酸由来の O1sシグナルが検出さ
れ，酒石酸標準試薬より約 1 eV低エネルギー側へのケミカ
ルシフトが見られた。酒石酸の状態変化として，鉄との結
合，酒石酸同士の二量化を考え，図３（b）のモデルを用い
て O1s準位の量子化学計算を行った。その結果，O1s準位
の平均値は，（i）では 0.10 eV，（ii）では 0.32 eVの上昇が見
られた。これは Feクラスターから酒石酸へ電子が移動す
るためである。一方，（iii）の二量体では O1s準位は殆ど変
化せず，僅か 0.07 eVの低下が見られた。従って，観測さ
れた XPSスペクトルは，酒石酸と鉄表面との化学結合を示
唆していると帰属された。
酒石酸標準試薬及び酒石酸処理鋼板の IRスペクトル測

定では，標準試薬と比較して，処理鋼板の IRスペクトル
ではカルボキシル基の C = O伸縮振動が 71 cm−1低波数シ
フトし，2 922 cm−1の相対強度の増加が観測された。図３（b）
の（i）～（iii）モデルに対して，さらに理論 IRスペクトルを
計算した結果，上記の IRスペクトル特徴は，（iii）の二量
体モデルでよく再現された。以上の XPS及び IRスペクト
ルの実験及び理論の融合解析から，“酒石酸は二量化して
Fe表面に吸着している ”と推定される。Cu (110)表面にお
いても，酒石酸は室温・高被覆率条件下で類似の吸着構造
を取ることが STM（Scanning Tunneling Microscope）等に
より観測されている 13)。
酒石酸やこはく酸は，水中では一方のカルボキシル基が

プロトン解離した状態であり，その様なアニオン状態は閉
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殻電子構造をとるため，鉄との結合力はそれほど強くない
と思われる。しかしながら，鉄側へ電子を放出してラジカ
ル状態になると，鉄との強い結合が可能となる。この様な
吸着過程を鑑み，第一原理計算よって吸着エネルギー（Eads 

= −Ei + φ + Er）を評価する。Eiは有機酸アニオンの水中で
のイオン化エネルギーであり，量子化学計算から純理論的
に評価可能である。また，鉄の仕事関数φは，実験値の
4.65 eVを使う。Erは有機酸ラジカルの Fe表面との結合エ
ネルギーであり，これが第一原理計算による主要な理論評
価対象となる。
被覆率の小さい単分子系の吸着力評価では，吸着エネル

ギー Eadsは，酒石酸の方が 5.7 kcal/mol小さく，単分子レ
ベルではこはく酸に対する優位性は見られない。これは，
酒石酸の水酸基は電子吸引性のため，電子を放出しにくい
（Eiが大きい）ことが原因と考えられる。次に，上述の表
面分析から示唆された二量体での吸着構造を検討したとこ
ろ，酒石酸は２個の水酸基を持つため，二量体と二量体の
間にも水素結合ができることが判明した。図３（c）は，本理
論解析から推定された吸着構造の一例であり，水酸基が関

与する二量体間の水素結合が，表面に平行，垂直の両方向
に広がっている。
つまり，酒石酸は鉄表面において，緻密で厚い保護皮膜

を形成することが可能と推定された。これに対し，水酸基
を持たないこはく酸は，同様の構造をとることができず，
鉄表面の保護が不十分なため防錆効果が低いと解釈され
る。XPS測定の半定量値からは，鋼板表面への付着量はこ
はく酸より酒石酸の方が大きいことが示唆され，本機構は
これと矛盾しない。以上のように，酒石酸の水酸基はその
電子吸引性によってカルボキシル基の結合力を低下させて
はいるが，水素結合の形成によって，皮膜の緻密化，厚膜
化を可能にするため良好な防錆インヒビターとして機能す
ると推定される。
本章では，金属構造材料の表面現象への計算材料科学

の応用例を実用系で紹介した。数値シミュレーションの意
義は，必ずしも現実のデッドコピーを計算機内に作成する
ことではなく，分からない現象を理解するに足るだけのデー
タ，情報を提供することが重要となる。シンプルな物理・
化学描像からスタートした実験との融合解析から，“現象
に対する本質的な事象を抽出 ”することが，計算材料科学
においては，最も大切な研究過程であることをここでは強
調しておきたい。

3.	 電子機能材料の表面現象への応用

基本的な物理法則（原理原則）を底辺に据える計算材料
科学は，考察可能な材料系が限定されないことが強みでも
ある。本章では，IV族元素系の電子機能材料の表面現象
への応用研究を紹介する。

3.1	 リチウムイオン二次電池炭素負極材料
製鉄副産物であるタールは，様々な機能性カーボン材料

の原料でもある。黒鉛系カーボン材料のリチウムイオン二
次電池（LIB）負極材としての用途探索研究から，ナノスケー
ルレベルの表面構造を制御した高性能黒鉛負極材料の開発
に成功，事業化にすすんだ研究事例を概説する。
図４（a）及び図４（b）に，新日鐵住金が開発したグラファ

イト系負極材料の典型的な表面構造の電子顕微鏡写真を示
す 14, 15)。グラファイト端部がカーボンナノチューブ状に閉
じた表面ネットワーク（Nano-Terminated Surface Structure：
NTSS）を呈していることが分かる。Tersoffポテンシャ
ル 16)を利用した分子動力学法による表面閉塞構造の形成
過程（図４（c））の解析や電子構造計算を利用したリチウ
ムイオンの侵入サイトの同定などから（図４（d）），この表
面構造は，適当な表面処理によってナノスケールでの構造
制御が行え，高特性化につながる可能性があることを予測，
電気化学的な実験でも確認した 14)。

NTSSを有する黒鉛材料はその表面が化学的に安定なた
め，充放電効率を劣化させる SEI膜（Solid Electrolyte 

図３　量子化学計算に基づく有機インヒビター設計
(a) Molecular structures for succinic (left) and tartaric 
(right) acids. (b) Cluster models adopted for the molecular 
orbital calculations, which are used for the theoretical 
assignments in the experimental X-ray photoelectron (XPS) 
and infrared (IR) spectroscopies. (c) Final atomistic 
configuration theoretically predicted for the organic 
corrosion inhibitors based on the present quantum 
chemistry analyses.
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Interface）の形成が抑えられ，高効率負極材料として特に
有望でユーザー要求性能とマッチングした。実用材料の差
別化や機能向上に，原子レベルの計算材料科学の情報がう
まく生かされた研究事例である。本計算解析では，グラファ
イト層の乗っ取り現象なども観測され，これはカーボンナ
ノチューブの形成素過程としても興味深い 14)。本負極材料
で観測されたグラファイト表面の湾曲構造の形成はどう
やら普遍的な現象のようで，その後 2010年にノーベル物
理学賞を受賞した Geim氏の研究グループによって，単一
層からなるグラフェンにおいてもNTSSの類似構造がグラ
フェンエッジに見出されていることを付記しておきた
い 17)。

3.2	 SiC 単結晶成長
電気エネルギーの高効率利用を目的として，情報通信，

電力，自動車や家電機器など，幅広い分野で電力変換・制
御を担うパワーエレクトロニクス素子の高性能化が要求さ
れている。材料特性上の限界が見え始めたシリコン（Si）
に代わる高性能パワーデバイス用材料として炭化珪素
（SiC）が注目されており，新日鐵住金では 1990年代初期
より SiC単結晶の開発を行ってきた。SiCパワーデバイス
が実現されれば，Siに比べ動作周波数は 10倍，電力損失
は 1／100倍，動作可能温度は 3倍になるものとの期待が
ある 18)。
通常，SiC単結晶は気相法（昇華法）を利用して結晶成
長が行われる。一方，溶液法は，Siを主成分とする溶液に
C（炭素）を過飽和溶解させ，平衡状態図上の二相（SiC
と液相）分離領域で，液相状態から SiC単結晶を引き上げ

る手法である。低温での成長が可能であること，熱平衡に
近い条件下での成長であるため高品質な結晶が得られる可
能性があることから，昇華法成長と相補的役割をなす SiC
単結晶成長技術として近年注目度が高まっている 19, 20)。

SiC結晶では，積層多形（poly type）と呼ばれる１次元
多形構造（polymorphous）が，温度換算 ΔT = 2K程度でエ
ネルギー的に縮退しているため 21)，単結晶成長中の相安定
性制御が難しくさらに超高温下で単結晶成長されることも
重なり，転位や積層欠陥の少ない良質な単結晶製造が極め
て困難な材料系である 18, 19)。このため，より良質な単結晶
成長技術の創出を目的とし，様々な物理側面からの検討が
なされている。SiC結晶は一軸性の極性結晶でもあり，SiC 

{0001}面には化学的性質の異なる (0001) Si面と (000-1) C
面の二つの極性面が存在する。本節では，極性面を結晶軸
に対して数度傾けた（オフ角という）オフ基板上で，
4H-SiC溶液成長過程の表面ステップバンチングと結晶極
性との相関を検討した実験，計算との融合研究例を紹介す
る 22)。

SiCの溶液成長は，TSSG（Top Seeded Solution Growth）
法によって行っている 23)。Si溶媒，黒鉛坩堝を使用し成長
温度は 1 650℃で，基板背面及び坩堝底部に設置した熱電
対によりリアルタイムに溶液内縦方向温度勾配を測定しつ
つ成長実験を実施した。種結晶には 4H-SiC(0001)の Si面
及び C面の 4°オフ基板を用い，約 80 μm成長後の表面形
態を観察した。種結晶に (0001)オフ基板を使用する場合に
は，高密度のステップ構造が起因となり，ステップバンチ
ングやステップ屈曲を引き起こし，結晶性の低下起因とな
ることが知られる 23)。

図４　リチウムイオン二次電池用グラファイト負極材料に関する解析 14, 15)

Typical (a) SEM and (b) HRTEM images of the graphite powder prepared. (c) MD snap shots for the nano-terminated surface 
structure (NTSS) in graphite anodes for lithium-ion secondary batteries. (d) Typical atomistic configurations in the NTSS. 
Arrows show the ‘open-interstices’ between two adjacent laminar NTSSs.



新　日　鉄　住　金　技　報　第 404号　（2016）─ 87 ─

材料開発を支援する原子レベル計算材料科学の表面・界面現象への応用 

結晶成長中のこれらの表面形態が，表面極性（Si面及び
C面）や温度勾配の影響でどのような変化をもたらすかを
図５（a）に示す。また，図５（b）には，AFM（Atomic Force 
Microscope）画像より表面の平均粗さをプロットしたグラ
フを示した。Si面では温度勾配の増加に伴いバンチングが
進みやすい傾向にあるが，C面では温度勾配の影響はあま
り見られない。また両極性面ともに，小さい温度勾配によっ
て表面形態の安定化がはかられる様子が見てとれる。さら
に，Si面ではステップが直線化される傾向がある。これら
の観察結果は，Si面と C面ではステップの移動挙動や吸
着種の表面拡散挙動が異なることを示唆していると考えら
れる。
図５（c）に，前節と同様の Tersoffポテンシャル 16)を利用

した場合の，SiC{0001}面のそれぞれの極性面での吸着種
の拡散バリアの解析を行った例を示す。下段のエネルギー
等高線において，ステップ近傍に見られるオレンジ色部が
キンクサイトで，結晶成長中に吸着種（Si及び C）が取り
込まれる原子位置に相当する。また，紫色部もしくは白色
部が拡散バリアの高い部分となる。Si面（上段２つ）と C
面（下段２つ）を比較すると，明らかにエネルギーバリア
の濃淡が C面の方が濃く，拡散経路が限定され，さらに拡
散バリアが高いことが分かる。一方，Si面はその濃淡がほ
とんど見られず，表面テラスでの拡散が速そうなことが示
唆される。Si面上の吸着種（Si及び C）の拡散は，C面上
より速いため，吸着種は迅速にキンクサイトに組み込まれ

ステップが直線化される。このため，Si面成長の方が，C
面成長よりバンチングが進みやすい傾向があるのではない
かというのが本計算解析から得られる観察実験の解釈とな
る。

4.	 おわりに

本稿では，近年急速に進歩した原子レベルの計算材料科
学を主に表面現象へ応用した新日鐵住金の研究例を，実用
材料系も含めて概説した。今後の様々な材料開発と計算材
料科学の結びつきを読者が俯瞰，展望されるために，ここ
では特に，実験との融合研究例を中心に紹介した。
材料の機能性は，局所的な不均一性がその発現に重要な

役割を担うことが多いと思われるが，このような不均一性
を普遍的な観点から考察する研究はまだまだ途についたば
かりと思われる。添加元素の削減，省略や代替を図る指導
原理の解明や元素機能の更なる発揮は，鉄鋼材料開発にお
いても最重要課題となっている。現在の計算材料科学のア
プローチ法は多岐に渡るが，なるべく適材適所に選択する
ことで，“現象に対する本質的な事象を抽出する ”という
計算機シミュレーションの本来の意義を絶えず意識しなが
ら，様々な材料・プロセス開発に貢献できる要素技術を構
築していきたいと考えている。先端的な実験科学と計算科
学の融合によって，今後も表面・界面現象の基礎的解明が
ますます進展することを期待しつつ本稿を終わる。

図５　SiCエピタキシャル成長中の表面ステップバンチング挙動の結晶極性依存性と吸着種拡散挙動の解析
(a) Surface morphologies on the 4°-off Si surface (upper) and on the 4°-off C surface (lower) as a function of temperature 
gradients. (b) Surface roughness (Ra, or average deviation) as a function of temperature gradients on each polar face of 
4H-SiC (Si- and C-faces) deduced from the associated AFM images. (c) Computational analyses on the diffusion barriers for 
the adsorbed species of Si and C on each polar face based on the Tersoffʼs inter-atomic potential.
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