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1. 緒言 

持続可能な社会 

人間社会が発達してきた歴史上、エネルギーは非常に重要な役割を果たして

きた。しかし、近年の人口増加や経済成長により人類のエネルギー消費量が急増

しており、エネルギー消費量および CO2排出量は年々増加傾向にある。このこと

から、これまで主要なエネルギー源であった化石燃料の枯渇が心配されると同

時に、代替となる新たなエネルギー源が必要とされている。持続可能な社会のた

めには、この新たなエネルギーは再生可能でクリーンなものであることが望ま

しい。 

太陽光エネルギー 

地球に照射されている太陽光のエネルギー 1.3 × 105 TW は、2010 年に全人

類が消費したエネルギー 1.6 × 101 TW [1] を大幅に超えている。そこで、太

陽光のエネルギーを効率的に活用することで、多くのエネルギー問題を解決す

ると期待される。 

クリーンなエネルギーキャリア 水素 

水を水素と酸素へ分解することで太陽光のエネルギーを貯蔵する、というア

イデアは古くから有望なアイデアと考えられてきた。1874 年にすでに Jules 

Verne は、限りのある石炭資源と水の電気分解から生じる水素の可能性を認識し

ており、「水は未来の石炭になるだろう」とコメントしている[2]。水素は、酸素

と結合する際に、H−H 結合が保持していたエネルギーを容易に放出することがで

き、反応後にのこる生成物は H2O(水蒸気)のみであるため、クリーンなエネルギ

ーキャリアであると考えられている。 

水分解触媒 

水分解光触媒反応は、太陽光を利用し水から水素や酸素を生成する化学プロ

セスであり、人工光合成とも呼ばれることがある。1972 年、本多と藤島は、水

中でルチル型の TiO2電極を陽極に、Pt 電極を陰極に配置し、紫外線を照射しつ

つ外部バイアス電圧をかけることで、TiO2 電極から酸素、Pt 電極から水素が発

生することを発見した[3]。この光電効果は、本多-藤嶋効果と呼ばれている。水
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を電気分解するためには理論的には最低でも 1.23 V の電圧をかける必要があ

る。この TiO2は、それよりも低い約 0.5 V 程度のバイアス電圧で水分解できた

ため、光照射による水素製造技術として脚光を浴びた。水分解光触媒のメカニズ

ムは次のようなものである。まず、光触媒である半導体に光が照射され、その光

のエネルギーhν がバンドギャップよりも大きいとき、光は吸収され価電子帯の

電子を伝導帯に励起する。伝導帯に励起電子 e- が、価電子帯に正孔 h+ が生じる

[4-6]。これらの励起電子と正孔の内、一部は光を生じ再結合しつつ、拡散して

いき表面へ到達する。そして、表面において励起電子は H+を還元し水素を、正孔

は H2O を酸化し酸素を発生させる[7]。 

 

2H+ + 2e-  →  H2 

2H2O + 4h+  →  O2 + 4H+ 

 

 

図 1-1 半導体の光触媒における水分解の仕組み 
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ところで、太陽光のスペクトル AM1.5G（太陽光が地表に垂直に照射するより

も 1.5 倍の距離を通過し、散乱光も考慮する条件。1.5 倍の距離とは斜め約 42°

で照射することに相当。）には、紫外線(UV)、可視光(Vis)、赤外線(NIR)の領域

があり、それぞれ太陽エネルギーの内、4、53、43％を占めている。つまり、最

もエネルギーの高い紫外線領域はほとんど含まれていないことがわかる、太陽

光のエネルギーを有効活用するためには、その次にエネルギーの高い可視光ま

で利用できることが望ましいことがわかる。しかし、TiO2のバンドギャップは約

3.0 eV と可視光（エネルギーレンジ 1.65〜3.26 eV）と比べて大きいことから、

電子を励起させるには紫外光 （エネルギーレンジ 3.10〜 eV）を照射する必要

があり、可視光では光触媒反応がほとんど生じないという欠点がある。水分解を

目的としない光触媒としては、TiO2に N原子をドープ（注入）することで光触媒

を可視光応答化することができることが報告されている[8]。このような窒素ア

ニオンをドープすることによって可視光応答するようになる仕組みは、ドープ

した窒素アニオンの N 2p 軌道からなる準位が TiO2の O 2p 軌道からなる価電子

帯の上に形成され、バンドギャップが縮小するためである。しかし、このドープ

したアニオンの N 2p 軌道からなるバンドはバンド分散が小さいため、生じるホ

ールの移動度が低いことから、光触媒活性が低下してしまうといった欠点があ

る。 

加えて、TiO2は水素発生における欠点がある。光触媒材料が水分解を行うには

価電子帯の上端（VBM）と伝導帯の下端（CBM）が、H+/H2と O2/H2O の酸化還元電

位を挟んでいる必要がある。つまり、伝導帯の下端は NHE に対して 0V 未満の電

位である必要があり、価電子帯の上端は、1.23 V（1008 nm の光に相当）を超え

る電位にある必要がある。TiO2は H+/H2と O2/H2O の酸化還元電位を挟んでいるが、

水素発生に対しての励起電子のエネルギーは、辛うじて足りている程度で十分

ではない。 

遷移金属酸化物光触媒 

TiO2 の発見以降、TiO2 のような d0 型の電子状態をもつ遷移金属酸化物（Ti4+、

Nb5+、Ta5+等）および d10電子状態をもつ遷移金属酸化物（Ga3+、In3+、Ge4+等）か

らは多くの光触媒材料が報告されている[9,10]。遷移金属酸化物において、伝導

帯は一般に、d0電子状態の遷移金属酸化物ではその金属カチオンの空の d軌道、

d10 電子状態の金属酸化物ではその金属カチオンの空の sp 混成軌道からできて
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いる。価電子帯は一般に、O 2p 軌道からなる。 

 

図 1-2 水分解を示す d0・d10 系遷移金属酸化物光触媒 

ペロブスカイト 

ペロブスカイト構造の材料からも多数の水分解光触媒［11−19］が発見されて

いる。例えば、1980 年頃には本研究の対象である SrNbO3と同じくペロブスカイ

ト構造の酸化物である SrTiO3による水分解反応が報告されている[20,21]。ペロ

ブスカイト（灰チタン石）は、1839 年に Gustav Rose によってロシアのウラル

山脈で発見された化学組成 CaTiO3の鉱物で、著名な鉱物学者の Lev Aleksevich 

von Perovski (1792–1856) にちなんで名づけられた[22]。ペロブスカイトと同

じ結晶構造は、ペロブスカイト構造（以降、単にペロブスカイトと表記する）と

呼ばれている。ペロブスカイトは組成式 ABX3（Aと B: カチオン、 X: アニオ

ン）で表される（図 1-3）。Xには灰チタン石 CaTiO3のように酸素が入ることの

他に、窒素・硫黄・ハロゲンなどが入ることができる。Bサイトカチオンに対し

て Xアニオンは 6配位しており、Bサイトカチオンを中心とし Xアニオンを角と

する BX6八面体を構成している。BX6八面体は頂点を共有することで、3次元ネッ

トワークを形成しており、その間隙に A サイトカチオンが配置している。一般

に Aサイトカチオンは Bサイトカチオンよりわずかに大きい。SrTiO3の場合は A

サイトが Sr2+、B サイトが Ti4+、X サイトが O2-となっている。Ti の電子配置は

[Ar] 3d2 4s2であるため、Ti4+の電子配置は [Ar]となり、d0型の電子状態をとっ

ている。長年、ペロブスカイト化合物は、無機構造とハイブリッド有機-無機構

造[23]の両方で、強誘電特性[24]、超伝導[25]、巨大磁気抵抗効果[26]などにつ
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いて調べられてきた。また近年、光起電力としての優れた材料［27］や水分解光

触媒としても研究されている。 

 

図 1-3 ペロブスカイト型構造（A, B: カチオン、X: アニオン） 

（Pinin [Public domain], from Wikimedia Commons を改変して作成） 

ペロブスカイト型酸化物 ABO3 

周期表上の自然に存在する金属元素の約 90 %が、ペロブスカイト型酸化物

ABO3 として安定に存在できることが知られている。電子構造および結晶構造の

柔軟性と多様性から、ペロブスカイト型酸化物 ABO3 は様々な材料設計に利用で

きると考えられており、多くの実験的および理論的研究がなされてきた。ペロブ

スカイト型酸化物 ABO3は、強誘電性 [28-30] 、巨大磁気抵抗 [31] 、酸素イオ

ン拡散 [32] 、超伝導[33]、金属絶縁体転移[34]、イオン伝導[35]、熱電[36]、

焦電[37]、誘電[38]および光学特性[39]などの興味深い多様な物理および化学

的性質をもつことが報告されている。これらの性質から、ランダムアクセスメモ

リ、コンデンサ、ディスプレイ、圧電デバイス、アクチュエータなどのアプリケ

ーションでの利用が考えられている。 

理想的なペロブスカイト構造ではすべての B-O-B の角度が 180 度となる。し

かし材料によっては、ペロブスカイトの構造歪みは、Aと B のイオンの大きさの

比と金属イオンの電子配置によって、Bイオンのずれや八面体回転（チルト）が

生じている構造も多い [40]。 

ペロブスカイト型酸化物 ABO3 の安定性を予測基準として、Goldschmidt によ
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ってトレランスファクタ（t）という指標が提案されており、酸化物ペロブスカ

イト構造と八面体の構造予測の基準として広く受け入れられている。 

𝑡 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂)
 

𝑅𝐴・ 𝑅𝐵・𝑅𝑂 はそれぞれ A サイトカチオン・B サイトカチオン・O2-のイオン半

径である。理想的には t>1 のとき六方晶、0.9<t<1 のとき立方晶、0.71<t<0.9 の

とき斜方晶や菱面体晶をとる。理想的なペロブスカイトの場合、トレランスファ

クタは 1.0 となるが、ほとんどの立方晶系ペロブスカイト型酸化物のトレラン

スファクタは 0.8〜0.9 の範囲であり、室温で単純な立方晶構造を有するペロブ

スカイト型酸化物は少ないことがわかったが、多くは高温でこの理想的な構造

をとると考えられている。理想的なペロブスカイト型酸化物は空間群 Pm3̅m の立

方体である。 

ペロブスカイト型酸窒化物 AB(O,N)3 

ペロブスカイト型酸化物は、性能の高さや伝導帯のエネルギー準位が適切な

こと、光・化学的な安定性から光触媒材料として注目されていた［41−46］。しか

し、ペロブスカイト型酸化物水分解光触媒の欠点は、TiO2と同様に、バンドギャ

ップが大きく紫外線照射下でなければ活性化されないことである。先程説明し

たように、地表に届く太陽光には、紫外線が数％しか含まれていないため、太陽

光を変換するにはあまり効果が期待できない。 

酸化物の TiO2を可視光応答化する際に N 原子をドープしたのと同様に、ペロ

ブスカイト型酸化物よりもペロブスカイト型酸窒化物の方が可視光吸収に適し

たバンドギャップをもつことは容易に推測できる。ペロブスカイト型酸窒化物

AB(O,N)3は、ペロブスカイト型酸化物の O原子が一部 N原子になり、Bサイトカ

チオン中心に酸素原子および窒素原子が配位している構造である。窒化原子を

導入した事により O 2p と N 2p 軌道または N 2p 軌道のみで価電子帯が構成さ

れ、価電子帯のエネルギー準位が高くなることでバンドギャップが縮み、可視光

吸収に適切なバンドギャップをもつようになる。また、H2を生成するための適切

なエネルギー準位、硫化物や窒化物よりも安定であるといった好ましい特徴を

持つ[47]。それゆえ、近年、ペロブスカイト型酸窒化物は、太陽光（特に可視光）

照射下で動作すると期待される水分解光触媒として有望視されている［48-50］。 
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ペロブスカイト型酸窒化物のアニオン配置 

ペロブスカイト型酸窒化物において、アニオン配置はランダムではなく部分

的に何らかの規則性があることがわかっている。一般に、ペロブスカイトの物性

は、BX6 八面体の傾斜や変形などから生じる小さな構造歪みに敏感であるため

[51]、酸窒化物のアニオン配置は、それらの特性に関して極めて重要であると考

えられる。このような特異的なアニオン配置は、圧電性[52]および強誘電性[53]

の原因であると考えられている[54]。誘電体材料において、O / N アニオン配置

は Bカチオンの変位の方向を決める重要な因子であると予想されている[51]。 

ペロブスカイト型酸窒化物において、Ｎ３-がシス配置で B サイトカチオンに

配位することはよく知られている。さらに、中性子回折［55−58］および電子回

折［59］は、いくつかのペロブスカイト型酸窒化物の結晶中に特定のアニオン配

置があることが示されている。 

SrMO2N（M=Nb,Ta）のアニオン配置は中性子回折と電子線回折を用いて研究さ

れており、局所アニオン配置は二次元での無秩序なジグザグ MN 鎖の形成として

説明できることを明らかにされている[51,60]。しかしながら、ペロブスカイト

型酸窒化物におけるアニオンの秩序化の原理は未だ議論されている。ただ、特定

のアニオン配置を有するペロブスカイト型酸窒化物を合成して分析することも

困難な課題であり、アニオン配置を実験的に調査することは依然として難しい。 

近年、理論的な研究により、アニオン配置を予測することが試されている。例

えば、ポーリングの第二の規則が、酸窒化物などの多様な組成と構造タイプを持

つ酸化物・アニオン混合系中のアニオン配置をよく推定することが示された

[61]。また、第一原理電子構造計算と分子動力学シミュレーションによって、

ABO2N(A=Ca, Sr, Ba;B=Ta, Nb)の全エネルギー計算によるアニオン配置が研究

されている [62]。短い Ta-N 結合およびより長い Ta-O 結合の配置が優位である

ことが結論付けられた。 BaTaO2N および SrTaO2N においても第一原理計算を用

いて研究が行われている[63]。  

機械学習・マテリアルズインフォマティクス 

過去、実験やシミュレーションをベースとした新規材料探索が行われてきた。

しかし、機械学習アプローチの発達に伴い、機械学習を化学へ適応する試みが行

われるようになってきた。機械学習は、与えられたデータから対象となる値を予

測すること、類似したデータをクラスタリングすること、隠れた規則を見つける
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ことができる。また、手法によっては、一度機械学習モデルを学習させることで、

与えられたデータに対して、対象となる値の予測などを非常に高速に行うこと

ができる。そのため、機械学習などを化学に用いたマテリアルズインフォマティ

クス アプローチによるデータ駆動型の高効率な材料探索が期待されている。対

象となる物性の予測モデルやクラス分類モデルを作るデータ駆動型機械学習ア

プローチは、膨大な数の候補材料や構造の探査によく利用されている[64,65]。

他には、依存化学データからの未知の規則の抽出（発見）にも利用されている

[66-71]。このとき問題となるのが、物質を特徴づける説明変数（記述子、特徴

量）をどのように作成するかというものである。この説明変数が、物性の予測に

適切なものでなければ、得られる機械学習モデルの予測精度は非常に低くなっ

てしまう。説明変数には、大きく分けて２つの種類がある。一つは、その分野に

詳しい研究者が作成した説明変数[72-75]、他方は、物質の特徴を理論的に計算

式へ落とし込み作成した説明変数である。前者は、1960 年代から様々なものが

考案されており現在も利用されている。後者は、前者とは異なり、構造などから

自動的に計算されるもので、直接物性値と相関があるとは限らないが特定の問

題へ最適化されていないため様々な物性の予測へ適応できるという長所がある。

このような計算式から得られる説明変数としては、クーロンポテンシャルを行

列表示したクーロン行列や動径対称関数 [76-78]、などが提案されている。こ

れらの説明変数は、物質の対称操作に対して値が変わらないことを仮定するこ

とが多い。例えば、原子の動径分布関数を用いた説明変数は、回転操作に対して

不変性がある[79]。しかし、この場合には、角度に関する成分を含んでいないた

め、角度情報が重要な物質では適切ではないことがある。分子であっても説明変

数の作成にはこのような難しさがあるが、固体の場合はさらに難しい。例えば、

固体の説明変数の場合は、どのようなユニットセル選択を選択しても同様の値

が得られるべきだが [80]、これは単純ではない。そのため、固体で多種の元素

を 用 い る 事 の で き る 説 明 変 数 と し て  Smooth Overlap of Atomic 

Positions(SOAP)やクーロン行列があるが、未だ種類は少ない。 
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本研究の目的 

本論文は「第一原理計算と機械学習に基づくペロブスカイト型酸（窒）化物

の構造と電子状態に関する研究」と題し、全6章からなる。上述の背景から、

ペロブスカイト型化合物は様々なアプリケーションのために研究されている

が、ペロブスカイト型酸化物はバンドギャップが大きいために可視光応答の水

分解光触媒に適さないこと、ペロブスカイト型酸窒化物はアニオン配置がほと

んど分かっていないことが課題となっている。そこで本論文では、ペロブスカ

イト型酸化物および酸窒化物材料（特に、可視光を吸収可能なペロブスカイト

型化合物 SrNbO3および BaNbO2N）に焦点を当て第一原理計算を用いて、原子の

配置や化学組成、欠陥、表面構造と電気的・光学的な物性に関わる電子状態を

関連付ける事により、電気的・光学的な材料設計の指針を提示した。酸窒化物

材料において、機械学習を用いて密度汎関数法では実現が困難なサイズの安定

なアニオン配置候補を高速に探索しバンドギャップを予測する手法を提案し、

巨大な系における原子配置の最適化手法を提示した。 

 

第 1 章は緒言であり、ペロブスカイト材料について述べ、この物質が電気的・

磁気的に様々な物性を取りうることを説明した。特に、光触媒や光電極などとし

て研究されているペロブスカイト型酸化物および酸窒化物について焦点を当て

て、光触媒などのアプリケーションとして有用な化合物を説明した。ペロブスカ

イト型化合物は、原子の配置や化学組成が柔軟にとれるため、多様であり物性を

幅広く制御できるが、多様ゆえに複数の因子が絡み合い、実験的な測定での物性

との関連づけが難しく、これに対して第一原理計算を用いた研究が有効であっ

た。しかし、ペロブスカイト型酸窒化物においては、O/N アニオン配置（トラン

ス型、シス型など）が無数に存在するが、安定なアニオン配置がほとんどわかっ

ていないという課題についても言及した。 

 

第 2 章では、固体の電子状態の第一原理計算に関する理論と、機械学習の手

法の解説をした。第一原理計算について、多体の電子状態の方程式であるシュレ

ディンガー方程式、第一原理計算に利用した密度汎関数理論(DFT)を説明した。

次に、この密度汎関数理論の結晶へ適応について説明した。機械学習について

は、与えられたデータセットから物性などの値を予測する際に利用する教師あ

り学習について解説した。機械学習モデルのうち線形回帰および非線形回帰モ
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デルについて解説し、過学習せず妥当なモデルが得られていることを検証する

ために利用する手法を説明した。 

 

第 3 章では、ペロブスカイト型酸化物のうち、導電性をもちつつ赤色に呈色

している水分解光触媒の SrNbO3 に着目し、電子状態や光の吸収について計算す

ることで、この光触媒の光吸収のメカニズムについて検討した。また、欠陥構

造・カチオン置換による光の吸収の制御について検討した。 

 

第 4 章では、水分解光触媒のペロブスカイト型酸化物 SrNbO3および B サイト

カチオンの異なる SrVO3について計算を行うことで、d1系電子状態のペロブスカ

イト型酸化物における表面構造と電気的物性・電子状態との関係を明らかにす

ることを目指した。 

 

第 5 章では、光電極 SrNbO2N および光触媒 BaNbO2N について着目し、ペロブス

カイト型酸窒化物の電子状態と安定構造探索について述べた。SrNbO3-

xNx(0≦x≦1)を用いて O/N アニオン比による物性の幅広い調節性を説明した。ペ

ロブスカイト型酸窒化物は O/N の配置が無数に存在し、どのようなアニオン配

置が安定か分からないため、密度汎関数法により網羅的に構造最適化するのは

困難である。これを解決するために、BaNbO2N についてランダムに作成したアニ

オン配置について DFT 計算を行い、機械学習により全エネルギーおよびバンド

ギャップを予測する手法を提案した。 

 

第 6 章は結言であり、総括として本論文の結果をまとめ、更なる理論的研究

の展望を述べた。 

 

以上のように本論文は、ペロブスカイト型酸化物・酸窒化物材料における原子

の配置や化学組成、欠陥、表面構造と電気的・光学的な物性に関わる電子状態と

を関連付ける事により、電気的・光学的な材料設計の指針を提示した。加えて、

ペロブスカイト型酸窒化物材料において DFT 計算と機械学習を組み合わせるこ

とで、標準的な DFT 計算で困難な大きなサイズのスーパーセルのアニオン配置

を予測できることを示し、巨大な系における原子配置の最適化手法を提示した。  
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2. 手法 

2.1. 固体における第一原理計算 

2.1.1. シュレディンガー方程式 

量子力学において多体系の状態を表す方程式であるシュレディンガー方程式

は 

 

𝐻̂|𝛹⟩ = 𝐸|𝛹⟩ 

 

と書ける。ここで𝐻̂、𝐸、|𝛹⟩はそれぞれハミルトニアン、固有値（エネルギー）、

固有状態である。通常、化学分野においては、電子と原子核の系に興味があるが、

核はボーン・オッペンハイマー近似の中で古典的に扱い、固有状態は電子座標の

みに依存する波動関数として𝛹(𝑟1, 𝑟2, ⋯ , 𝑟𝑁)のように書ける。このときハミルト

ニアンは、 

𝐻̂ = 𝑇̂ + 𝑊̂ + 𝑉̂𝑒𝑥𝑡 = −
ℏ2

2𝑚𝑒
∑ 𝛻𝑛

2

𝑁

𝑛=1

+
1

2
∑

1

|𝒓𝑛 − 𝒓𝑚|

𝑁

𝑛≠𝑚

+ ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓𝑛)

𝑁

𝑛=1

 

と書ける。ここで、𝑇̂ = −
1

2
∑ 𝛻𝑛

2𝑁
𝑛=1  は運動エネルギー、𝑊̂ = ∑

1

|𝑟𝑛−𝑟𝑚|
𝑁
𝑛>𝑚 は電子

間のクーロンポテンシャル、𝑉̂𝑒𝑥𝑡 = ∑ 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓𝑛)𝑁
𝑛=1  は外場を表す。 

2.1.2. 密度汎関数理論 

密度汎関数理論は、多電子系の性質を基底状態の電子密度である𝑛0(𝒓) の汎関

数として考えることが出来るというものである。密度汎関数理論は Hohenberg-

Kohn [1]が証明した２つの定理に基づいている。まず、この２つの定理を示す。

証明はいくつかの書籍で行われているため割愛する[2-4]。 

定理 I 

外部ポテンシャル 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓𝑖) 中で相互作用している粒子系に対しては、ポテン

シャル 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓𝑖) は定数を除いて、基底状態の粒子密度𝑛0(𝒓) によって一意に決

まる。 
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定理Ⅱ 

どのような外部ポテンシャル 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) に対しても成り立つ電子密度の不変汎

関数としてエネルギー 𝐸[𝑛] を定義することができる。どのような𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) に対

しても系の厳密な基底状態のエネルギーはこの汎関数の大局的な極値であり、

汎関数を最小にする密度 𝑛(𝒓) は厳密に基底状態の密度 𝑛0(𝒓) である。 

 

多体系の問題を補助的な独立粒子系の問題に置き換える Kohn-Sham の方法と

いうものがある。相互作用のある系の基底状態の密度は、ある相互作用のない系

の密度と等しいと仮定し、相互作用のない系の独立粒子系を扱う。このとき、多

体による寄与を交換相関数に繰り込む。この独立粒子系の方程式を解くことで、

実際の相互作用のある系の基底状態の密度を得ることができる。Kohn-Sham の補

助系は次の２つの仮定に基づく。 

仮定 1 

厳密な基底状態の密度は相互作用のない粒子でできた補助系の基底状態の密

度で表すことができる。 

仮定 2 

補助系のハミルトニアンは通常の運動エネルギー演算子と位置 𝒓 にある電

子に作用する有効局所ポテンシャル 𝑉𝑒𝑓𝑓(𝒓) を持つように選ばれる。 

 

補助的な独立粒子系のハミルトニアン、補助系の電子密度、独立粒子運動エネ

ルギーはそれぞれ、 

𝐻̂𝑎𝑢𝑥 = −
1

2
𝛻2 + 𝑉(𝒓) 

𝑛(𝒓) = ∑ ∑|𝜓𝑖(𝒓)|2

𝑁

𝑖=1𝜎

 

𝑇𝑠 = −
1

2
∑ ∑⟨𝜓𝑖

𝜎|𝛻2|𝜓𝑖
𝜎⟩

𝑁

𝑖=1𝜎

= −
1

2
∑ ∑ ∫ d3𝑟 |𝛻𝜓𝑖(𝒓)|2

𝑁

𝑖=1𝜎
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で与えられる。 

電子間のクーロン相互作用エネルギーを 

 

𝐸Hartree[𝑛] = −
1

2
∫ d3𝑟d3𝑟′

𝑛(𝒓)𝑛(𝒓′)

|𝒓 − 𝒓′|
 

 

と定義すると、Kohn-Sham の方法は基底状態のエネルギー汎関数に対する

Hohnberg-Kohn の式は 

 

𝐸KS[𝑛] = 𝑇𝑠[𝑛] + ∫ d3𝑟𝑉ext(𝒓)𝑛(𝒓) + 𝐸Hartree[𝑛] + 𝐸xc[𝑛] 

 

のように書ける。交換と相関に関する多体の効果は交換相関エネルギー𝐸xc に

組み込まれている。 

 

𝐸xc[𝑛] = 𝐹HK[𝑛] − (𝑇𝑠[𝑛] + 𝐸Hartree[𝑛]) 

 

もし系によらない汎関数 𝐸xc[𝑛] が分かるならば、多電子問題の厳密な基底状

態のエネルギーと密度は Kohn-Sham 方程式を解けば求められる。そして、密度

𝑛𝜎(𝒓)に関する最小化問題を解くことで、Kohn-Sham の補助系の基底状態に対す

る解を求めることが出来る。波動関数の変分についての変分方程式は 

 

𝛿

𝛿𝜓𝑖(𝒓)
[𝐸𝐾𝑆 − ∑ 𝜀𝑗{⟨𝜓𝑗|𝜓𝑗⟩ − 1}

𝑗

] = 0 

 

から導かれ、Kohn-Sham 方程式 

 

(𝐻𝐾𝑆 − 𝜀𝑖)𝜓𝑖(𝒓) = 0 

 

が得られる。有効ハミルトニアン𝐻𝐾𝑆 は 
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𝐻KS = −
1

2
𝛻2 + 𝑉KS(𝒓) 

= −
1

2
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) +

𝛿𝐸Hartree

𝛿𝑛(𝒓)
+

𝛿𝐸xc

𝛿𝑛(𝒓)
 

= −
1

2
𝛻2 + 𝑉𝑒𝑥𝑡(𝒓) + 𝑉Hartree(𝒓) + 𝑉xc(𝒓) 

 

である。 

Kohn-Sham 方程式は、独立粒子の運動エネルギーと長距離 Hartree 項を明確に

わけることによって、残りの交換相関汎関数𝐸xc[𝑛] をほとんど局所的な密度の

汎関数として近似できるようになる。  
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2.1.3. 密度汎関数の分類 

厳密な交換相関汎関数 𝐸xc[𝑛] は非常に複雑なものであると考えられる。そこ

で、幾つかの近似をしたものがよく利用されている。それは局所密度近似（LDA）

や一般化勾配近似（GGA）といったものである。固体の電子状態は一様電子ガス

という極限に近似できることが多く、交換と相関の効果は局所的であることが

知られている。そこで、LDA は、交換相関エネルギーが空間の各点で、その密度

を持った一様電子ガスにおけるものと同じであると仮定する。すると、交換相関

エネルギー𝐸xc
LDA[𝑛↑, 𝑛↓] は交換相関エネルギー密度 𝜖xc

ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝒓) )を用いて、 

 

𝐸xc
LSDA[𝑛] = ∫ d3𝑟 𝑛(𝒓) 𝜖xc

ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝒓) ) 

= ∫ d3𝑟 𝑛(𝒓) (𝜖x
ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝒓) ) +  𝜖c

ℎ𝑜𝑚(𝑛(𝒓) )) 

 

と書ける。𝐸xc[𝑛]は系によらないので、これは一様電子ガスの場合にも厳密に

同じであるため、一様電子ガスの交換相関エネルギーから𝐸xc[𝑛] は得られる。

モンテカルロ法[5]により、一様電子ガスの交換エネルギー・相関エネルギーは

非常に正確に計算されている。LDA が局所的な密度から交換相関エネルギー密度

を計算していたのに対して、GGA は密度勾配を考慮し補正したものである。 

GGA の交換相関エネルギーは 

𝐸xc
𝐺𝐺𝐴[𝑛] = ∫ d3𝑟 𝑛(𝒓) 𝜖xc

𝐺𝐺𝐴(𝑛(𝒓), 𝛻𝑛(𝒓), ⋯ ) 

と書ける。一次の密度勾配 𝛻𝑛(𝒓) を考慮した汎関数として、B88[6]、PW91[7]、

PBE[8]などが広く利用されている。しかし、LDA や GGA には、遷移金属などの電

子が局在化するために、相互作用が強い材料を正しく再現できないといった深

刻な問題を抱えている。そこで、物理的視点から重要な相互作用等の効果が研究

され、手法が開発されてきた。その一つが LDA(GGA)+U である。LDA(GGA)+U は LDA

や GGAといった DFT計算に、軌道依存の相互作用を追加する方法である[9][10]。

この軌道依存の相互作用は Hubbard モデルにおける相互作用 U と同じ形式で、

同一サイトの非常に局在化した原子型の軌道間に対してのみ考慮される。これ

により、局在化した軌道を他の軌道に対して相対的にずらすことができる。例え

ば、酸化ニッケルに LDA+U を適応した場合、酸化ニッケルの LDA+U と LDA の電
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荷密度の差から、LDA+U の場合は Nb 原子の d 軌道が局在化することが示されて

いる[11]。本研究では、Dudarevらの手法[11]を用いた。この手法ではLDA(GGA)+U

は次の式で与えられる。 

𝐸𝐿𝐷𝐴+𝑈 = 𝐸𝐿𝐷𝐴 +
𝑈 − 𝐽

2
∑ [∑ 𝑛𝑚1,𝑚1

𝜎

𝑚1

− ∑ 𝑛̂𝑚1,𝑚2
𝜎 𝑛̂𝑚2,𝑚1

𝜎

𝑚1

]

𝜎

 

この式からわかるように、補正項のパラメータは𝑈と𝐽は分割できず、𝑈 − 𝐽に

依存する。 

2.1.4. 結晶における波動関数の表現 

周期系において、各々の固有関数はブロッホの定理[12]から平面波の足し合

わせで 

𝜓𝑛,𝑘(𝒓) = ∑ 𝑐𝑛,𝒌+𝑮𝑒𝑖(𝒌+𝑮)⋅𝒓

𝐺

 

と書き表せる。ここで 𝒌 は逆格子空間上の第一ブリルアンゾーン内のベクトル、 

𝑮 は逆格子ベクトルである。結果、結晶における Kohn-Sham 方程式は、 

 

となり、Kohn-Sham 方程式における各 k点のハミルトニアンは、逆格子空間 𝑮上

の行列と書き表せる。この行列を対角化することで、それぞれの平面波基底の係

数を得られる。原理的には、厳密な波動関数を取り扱うためには、k点・逆格子

ベクトル 𝑮 を無限個とる必要がある。しかし、実際の計算では全ての k点・逆

格子ベクトル 𝑮 をとることはできないため、ブリルアンゾーン内をサンプリン

グすることになる。そのとき、有限個の k 点と平面波カットオフエネルギー以

下の運動エネルギーを持つ平面波に関する逆格子ベクトル 𝑮 から実際の計算

を行う。k点の数を増やすほど、波動関数が真のものに収束していくため、でき

るだけ多くの k 点をとることが望ましい。そこで、系の対称性を考慮した k 点

の組み合わせ[13]を用いることで、対称性により k 点の数を減らしつつ正確性

の高い計算をすることができる。一般的に電子が強く局在化しない系では、運動

エネルギーの小さな平面波基底の係数が重要であることから、逆格子ベクトル 

𝑮 の数を制限するためには、運動エネルギーの大きな平面波を削減する。その

ため、カットオフエネルギーを 𝐸𝑐𝑢𝑡 とすると、 

 𝐇𝐊𝐒,𝐤𝛙𝐢
𝐤(𝐫) = 𝛆𝐢

𝐤𝛙𝐢
𝐤(𝐫) 
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1

2
|𝒌 + 𝑮|2 ≤ 𝐸𝑐𝑢𝑡 

を満たす逆格子ベクトル 𝑮 のみを計算に用いる。 

2.2. 材料設計における機械学習 

2.2.1. 回帰手法の分類 

機械学習の手法は大きく分けて教師あり学習と教師なし学習に分類される。

教師あり学習は、入力と出力のペアのトレーニングセットから、入力（説明変数）

から出力（目的変数）を得る関数を学習するというものである（図 2-1）。対し

て、教師なし学習は出力すべきものが決まっていないものである。教師あり学習

によって扱われる問題の多くは、分類問題と回帰問題に分けられる。分類問題

は、複数のグループがあるときにデータをそのグループに分けるものである。回

帰問題は、連続尺度の目的変数（従属変数）Yと説明変数（独立変数）Xの間に

モデルを当てはめるものである。回帰問題を解くモデルは、線形的手法（線形分

類器）と非線形的手法（非線形分類器）にさらに分けられる。線形的手法は説明

変数の線形結合によって目的変数を予測し、非線形的手法は線形ではないもの

である。 

 

図 2-1 教師あり学習の学習と予測 
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2.2.2. 線形的手法 

線形的手法として、線形回帰、Ridge 回帰[14]、Lasso 回帰[15]を説明する。

線形回帰モデルは、 

 

𝑦𝑖 = 𝛽0 + 𝛽1𝑥𝑖1 + ⋯ + 𝛽𝑝𝑥𝑖𝑝 + 𝜀𝑖 = 𝐱𝑖
𝑇𝜷 + 𝜀𝑖    (𝑖 = 1, ⋯ , 𝑛) 

 

n: サンプル数 

β: 傾き 

xij: i 番目のサンプルの j番目の説明変数 

εi: 擾乱項 

 

と書ける。行列を用いると 

 

𝒚 = 𝑿𝜷 + 𝜺 

 

と書ける。このときパラメータ𝜷を推定する手法として代表的なものが、最小二

乗法である。これは、二乗和誤差  

𝐸(𝛽) =
1

2
∑(𝑦𝑖 − 𝑦𝑖

′)2

𝑖

 

を最小化するように傾き（パラメータ）を決定するというものである。しかし、

線形回帰はトレーニングセットに対して過学習してしまうことが良くあるため、

これを回避するために最小化する関数にペナルティー項をつけることがある。

Ridge 回帰や Lasso 回帰は、線形回帰にペナルティー項をつけたものである。

Ridge 回帰と Lasso 回帰は、それぞれペナルティー項がパラメータβの L2 ノル

ム 𝜆 ∑ 𝛽𝑗
2𝑝

𝑗=1 、L1 ノルム𝜆 ∑ |𝛽𝑗|𝑝
𝑗=1 となっている。Ridge 回帰と Lasso 回帰はどち

らも正則化に寄与するが、Lasso 回帰は係数βjが 0 になりやすいという特徴が

ある。 

2.2.3. 非線形的手法 

非線形的手法として、ランダムフォレスト[16]を説明する。ランダムフォレス

トは、決定木を弱学習器とする集団学習アルゴリズムである。データセットから

ランダムサンプリングにより多数のサブサンプルを得て、それぞれ複数の決定
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木を作成し、その出力の和がランダムフォレストの出力となる。一つ一つの決定

木は予測精度が低いがそれらが集まることで複雑な非線形予測を行うことがで

きる。この手法の長所は、説明変数が多い場合も問題なく実行でき、学習が比較

的高速であることである。ただ、説明変数に意味の殆ど無いノイズ変数が多いと

学習精度が落ちやすい。 

2.2.4. モデルの妥当性 

機械学習モデルにおいて重要な能力に汎化性能がある。汎化性能とは学習時

に与えたデータだけでなく未知のデータに対して目的変数を正しく予測できる

能力である。そこで本項目では、機械学習モデルが得られたときに、どのように

汎化性能を評価するか説明する。もっともナイーブな方法はホールドアウト法

である。これは、すべてのデータセットをトレーニングセットとテストセットに

分割し、トレーニングセットで学習し、テストセットに対する予測誤差から汎化

性能を確認する手法である。ただ、この検証法には、分割の仕方によってトレー

ニングセットやテストセットが変わってしまうという問題がある。これを解決

するのが、K-分割交差検証である。K-分割交差検証は、すべてのデータセットを

K個のサブセットに分割し、K-1 個のサブセットに対して学習し残りの 1個のサ

ブセットに対する予測誤差の計算を全 K 通り実行し、それらの予測誤差の平均

値から汎化性能を確認する手法である。 
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3. ペロブスカイト型酸化物 SrNbO3の電子状態と光物性 

3.1. イントロダクション 

2012 年に、水分解光触媒として赤く呈色した金属酸化物の Sr1-xNbO3が報告さ

れた[1]（図 3-1）。この物質は、犠牲剤の存在下で H2または O2の生成が可能で

ある。SrNbO3 は B サイトカチオン Nb4+が d1 電子状態をとり、今までの一般的な

d0 型、d10 型の電子状態をもつ光触媒と異なる。そのため、フェルミ準位が伝導

帯のバンド内に存在するという金属的な性質をもち、一般の半導体と比べ高い

導電性をもつ。このことから、高いキャリア移動度が期待されている。 

SrNbO3 を立方晶として量論比どおりに合成することは難しいことが知られて

いるが[2]、量論比通りではない Sr1-xNbO3-δ(0.1<x<0.25)は立方晶として容易に

合成することが出来る[3,4]。実験の光の吸収スペクトル[1]から約 1.9 eV に光

学ギャップが存在することが分かっており、d0 型の電子状態をもつ SrTiO3 のバ

ンドギャップ約 3.2 eV と比べると小さい。そのため、一般的な酸化物の光触媒

におけるバンドギャップが大きすぎるという問題はSr1-xNbO3では生じていない。

Sr1-xNbO3 は高い導電性をもつことからドープを用いずに高いキャリア移動度が

期待できること、また光学ギャップの大きさが水分解光触媒として適切である

ことから水分解光触媒として注目されている。SrNbO3について、既に DFT を用い

た第一原理計算が行われており[1,5]、これらの結果、特徴的な 3つのバンド群

B-1・CB・B1が存在することが示唆されている（図 3-2）。B-1・CB・B1はそれぞれ

電子が完全に占有するバンド群・フェルミエネルギー上に存在し電子が部分占

有するバンド群・電子が占有していない空のバンド群である。実験で得られた光

学ギャップの約 1.9 eV と比較して、CB→B1のバンド間のギャップが近いことか

ら、CB→B1が光学ギャップであると考えられている。しかし、同じく DFT を用い

た第一原理計算によって Sr1-xNbO3を計算したところ、Sr 欠陥を作成することで

B-1→CB のギャップが縮小し、光学ギャップの 1.9 eV に近づくことが示唆され

た[6]。また、実験から可視光吸収が大きなキャリア密度から生じるプラズモン

共鳴によって生じていることが示唆されている[7]。このような理由から光学ギ

ャップの 1.9 eV がどのバンド間の光励起によるのか、それともプラズモンによ

るのか未だ議論されている。これは、バンド構造以上の議論が必要であり、Sr 欠

陥も考慮にいれて、光の吸収スペクトルの計算の比較が必要であると考えられ

る。本章では、d1 型ペロブスカイト SrNbO3 の光吸収を電子状態の観点から明ら

かにする。また、Sr 欠陥・O空孔や Aサイトカチオン置換により、光吸収が向上
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するか明らかにする。 

 

 

図 3-1 Sr1-xNbO3の光の吸収スペクトル（図は Springer Nature の許可の元に文

献[1]より転載） 

 

図 3-2 SrNbO3のバンド構造の模式図 
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3.2. 計算手法 

モデル 

量論比通りの SrNbO3 を立方晶として合成することは難しいが、実験で光触媒

活性がみられている Sr1-xNbO3 は立方晶であるため、比較検討できるよう立方晶

の SrNbO3のモデルを作成した（図 3-3）。 

 

図 3-3 SrNbO3のバルクモデルの構造 

 

実験による Sr 欠陥の量と光学ギャップの関係[8]（図 3-4）から、Sr0.97NbO3か

ら Sr0.8NbO3にかけて Sr 欠陥の量が変化した場合でも、バンドギャップの変化が 

1 eV 未満であることから、Sr1-xNbO3の光学ギャップは Sr 欠陥の量にほとんど依

存しないことがわかる。このことから、SrNbO3 の光学ギャップも Sr1-xNbO3 と類

似していると考えられ、SrNbO3 でも十分に実験で得られた光学ギャップを解析

できると考えた。 
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図 3-4 Sr1-xNbO3における Sr 欠陥の量とバンドギャップの関係 

（図は The Royal Society of Chemistry の許可の元に文献[8]より転載） 

 

次に、Sr 欠陥を含むことによる影響を調べることを考えた。実験において Sr1-

xNbO3 は 0.1<x<0.2 の範囲をとっているため、その範囲内の x=0.125 である

Sr0.875NbO3についてモデルを作成した。 

２×２×２のスーパーセルを作成し、Sr原子を一つ削除することで、Sr0.875NbO3

のバルクモデルを作成した。 

 

図 3-5 Sr0.875NbO3のバルクモデルの構造 

Sr1-xNbO3について熱重量分析（Thermogravimetric Analysis:TGA）が行われて

おり、空気中で 900℃まで温度を上昇させ質量の変化を確認すると、重量が増加

することが示されている[8]。もし O空孔を含まない Sr1-xNbO3のような物質であ

るのであれば、このような結果にはならない。この時、Sr1-xNbO3-δ(x=0.10)は O
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空孔をδ=0.12 程度含んでいることが示されている[8]。そこで、今回モデル化

の際、Sr1-xNbO3-x とすることで Sr 欠陥と O 空孔が同量含まれていると仮定しモ

デルを作成した。2×2×2 のスーパーセルから Sr 原子および O 原子を一つずつ

削除することでモデルを作成した。 

次に、Aサイトカチオンを置換したペロブスカイト構造の酸化物のモデルを作

成し計算を行った。SrNbO3 の A サイトカチオンを置換した化合物のバルクモデ

ルを作成するにあたり、SrNbO3と非常に異なる構造を排除するため、Goldschmidt

のトレランスファクタ[9]を計算した。トレランスファクタ t は 

𝑡 =
𝑅𝐴 + 𝑅𝑂

√2(𝑅𝐵 + 𝑅𝑂)
 

と計算され、この値からどのようなペロブスカイト構造が安定か推測するこ

とができる。𝑅𝐴・ 𝑅𝐵・𝑅𝑂 はそれぞれ A サイトカチオン・B サイトカチオン・

O2-のイオン半径である。理想的には t>1 のとき六方晶、0.9<t<1 のとき立方晶、

0.71<t<0.9 のとき斜方晶や菱面体晶をとる。 

表 3-1 は、A サイトカチオンを変えた場合のトレランスファクタである。今

回イオン半径は Shannon のものを用いた[10]。 

 

表 3-1 許容因子（Aサイトカチオンは 12 配位、Bサイトカチオンは 6配位、O

は 6配位のイオン半径から計算、但し、Mg2+のみ 13 配位の値を使った）[10] 

 許容因子 t 

MgNbO3 0.78 

CaNbO3 0.93 

SrNbO3 0.97 

BaNbO3 1.02 

 

その結果、SrNbO3・CaNbO3・BaNbO3は許容因子 tが約 1程度となりおおよそ立

方晶と似た構造をとると予想される。しかし、MgNbO3 の許容因子は SrNbO3 等と

比較し非常に小さな値となったため、本研究では利用せず、SrNbO3の比較対象と

して CaNbO3 と BaNbO3 を用いることとした。BaNbO3 は SrNbO3 と同様に、空間群

Pm3̅m で立方晶のペロブスカイト構造をとっている[11]。対して、CaNbO3は SrNbO3

とは異なり、空間群は Pnma で GeFeO3型のペロブスカイト構造をとるため[12]、
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SrNbO3とは異なる図 3-6 のようなモデルを用いた。 

 

図 3-6 CaNbO3の構造 

 

計算手法 

密度汎関数理論に基づく第一原理計算パッケージである VASP 5.3.2[13-16]

を利用した。PAW 法[17,18]を利用し、平面波基底のカットオフエネルギーを 500 

eV とした。k 点サンプリングとしては、A サイトカチオンが Sr、Ba の系につい

ては、構造最適化および電子状態計算にΓ点中心の 8×8×8/f.u.の k 点メッシ

ュを用い、誘電関数の計算にはΓ点中心の 20×20×20/f.u.の k 点メッシュを用

いた。k 点サンプリングとして、CaNbO3については、構造最適化および電子状態

計算にΓ点中心の 8×8×8/f.u.の k 点メッシュを用い、誘電関数の計算にはΓ

点中心の 14×14×10/f.u.の k 点メッシュを用いた。全ての構造は、各原子にか

かる力が 0.01 eV/Å 以下になるように格子定数および原子位置の最適化を行っ

ている。 

PBE 汎関数[19,20]を利用して誘電関数および吸光係数の計算を行うと、求め

られた光学ギャップは実験の値の 1.9 eV より大きく過大評価してしまった。こ

れは、Nb 原子を用いた化合物は強相関電子系となりやすいのにもかかわらず、

強電子相関を表現しきれていないからだと考えられる。そこで、強相関電子系を
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扱うことのできる GGA+U を利用することとした。PBE+U の U パラメータ U(Nb d)

を 0.0〜5.0 eV まで変化させ、吸光係数の依存性を確認した（図 3-7）。この結

果から、SrNbO3の光学ギャップが実験の光学ギャップを再現するように Nb 原子

の d 軌道について U(Nb,d)=4.0 eV と決定した。この Nb 原子を含む系に対する

LDA(GGA)+U では同様の値がよく使われている[21,22]ことから、この値を採用す

るのは妥当だと考えられる。 

 

 

図 3-7 SrNbO3の U(Nb, d)毎の吸光係数 

 

光の吸収スペクトル 

光の吸収に相当する誘電行列の虚部は、空の軌道の和を取ることで 

𝜀𝛼𝛽
(2)(𝜔) =

4𝜋2𝑒2

𝛺
lim
𝑞→0

1

𝑞2
∑ 2𝑤𝒌

𝑐,𝑣,𝒌

𝛿(𝜖𝑐𝒌 − 𝜖𝑣𝒌 − 𝜔) × ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛼𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩ ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛽𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩
∗

  

と書き表せる。ここで 𝑐 は伝導帯の番号、𝑣 は価電子帯の番号、𝜖 は軌道のエ

ネルギー、𝑢𝑐𝒌 は k 点 𝒌 におけるセルの周期部分の軌道である。 

誘電行列の実部は、誘電行列の虚部を Kramers-Kronig 変換することで 

𝜀𝛼𝛽
(1)(𝜔) = 1 +

2

𝜋
𝑃 ∫

𝜀𝛼𝛽
(2)(𝜔′)

𝜔′2 − 𝜔2 + 𝑖𝜂

∞

0

d𝜔′ 

として得られる[23]。P はコーシーの主値を示す。 
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誘電関数を分析するために、誘電関数をバンドおよび k 点の寄与に分解する

場合について考える。誘電関数は 

 

𝜀𝛼𝛽
(2)(𝜔) =

4𝜋2𝑒2

𝛺
lim
𝑞→0

1

𝑞2
∑ 2𝑤𝒌

𝑐,𝑣,𝒌

𝛿(𝜖𝑐𝒌 − 𝜖𝑣𝒌 − 𝜔) × ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛼𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩ ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛽𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩
∗

 

 

と計算できることから、あるバンド𝑐、 𝑣の間による寄与は単純に 

 

𝜀𝛼𝛽,𝑐𝑣
(2) (𝜔) =

4𝜋2𝑒2

𝛺
lim
𝑞→0

1

𝑞2
∑ 2𝑤𝒌

𝒌

𝛿(𝜖𝑐𝒌 − 𝜖𝑣𝒌 − 𝜔) × ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛼𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩ ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛽𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩
∗

 

 

と書ける。また、k点による寄与も同様に 

 

𝜀𝛼𝛽,𝒌
(2) (𝜔) =

4𝜋2𝑒2

𝛺
lim
𝑞→0

1

𝑞2
∑ 2𝑤𝒌

𝑐,𝑣

𝛿(𝜖𝑐𝒌 − 𝜖𝑣𝒌 − 𝜔) × ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛼𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩ ⟨𝑢𝑐𝒌+𝒄𝛽𝑞|𝑢𝑣𝒌⟩
∗

 

 

と書ける。このとき、これらの関数はそれぞれ全バンド、全 k点で和をとること

で、全体の誘電関数を再現する。 

 

𝜀𝛼𝛽
(2)(𝜔) = ∑ 𝜀𝛼𝛽,𝑐𝑣

(2) (𝜔)

𝑐,𝑣

= ∑ 𝜀𝛼𝛽,𝒌
(2) (𝜔)

𝒌

   

 

3.3. 電子状態 

SrNbO3について、バンド構造がどの原子の軌道に帰属されるか確認するため、

バンド図と PDOS (Projected Density of States) を計算した（図 3-8）。PDOS

から約-4 eV 以下および-2 eV 以上に大きな状態密度があることが確認できる。

既往の研究と比較するとこの-4 eV以下の状態がB-1であることが分かる。また、

フェルミ準位付近のバンドは特に Sr (d)・Nb (d)・O (p)軌道により構成されて

いることが分かった。特に、B-1は O (p)軌道により構成される。しかし、これで

は CB と B1 の区別が難しいため、それを明確にするため SrNbO3 のバンド構造を

計算した。 

SrNbO3の対称性は Pm3̅m であり、既往の研究[1]で用いられている Γ-X-M-R-Γ
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の k点を採用し、SrNbO3についてバンド構造を計算した(図 3-8)。PDOS から Sr 

(d)・Nb (d)・O (p)により主なバンドが構成されていることが示されているた

め、バンド構造をそれらの原子軌道に帰属し、それぞれ赤色・緑色・青色で表し

た。それらの原子軌道に帰属できなかったものは黒色で表される。図 3-8 は既

往の研究により得られたバンド図[1]と比べて R 点の CB と B1が接触している。

しかし、原子軌道の寄与を確認すると、フェルミ準位に掛かる 3 本のバンドは

全て Nb (d)軌道に帰属されるため、これらはその上のバンドと区別でき CB であ

ると考えられる。CB バンドは Nb 原子へ O原子が 6配位したことでできた八面体

による結晶場分裂であり、Nb の原子軌道の dxy・dxz・dyzに相当すると考えられる

（図 3-9）。結局、B-1・CB・B1は、それぞれ O(p)・Nb(d)・Sr(d)/Nb(d)により主

に構成されることが分かった。 

 

図 3-8 SrNbO3のバンド構造および PDOS 

 

図 3-9 八面体による d軌道の分裂 
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3.4. 光吸収 

ここまでの結果から、B-1・CB・B1に属するバンドを確認した。そこで、それら

の間の遷移によって誘電関数の虚部を分解し、この 2 eV 付近の立ち上がりをも

つ光学ギャップがどのバンドに帰属されるか確認した（図 3-10）。 

 

図 3-10 SrNbO3のバンド毎の誘電関数の虚部 

 

この結果、光学ギャップ付近の誘電関数の虚部は、CB→B1の遷移に帰属される

ことがわかった。また、それぞれのバンドを構成する原子軌道から光学ギャップ

は Nb (d)→Sr (d)/Nb (d)への遷移である考えられる。そのため、Aサイトカチ

オンである Sr 原子や Bサイトカチオンである Nb 原子を置換することで、励起

先のバンドを変更でき、光の吸収スペクトルの形状や光学ギャップを変更する

ことが可能ではないかと考えた。 

CB→B1の励起では、ホールがフェルミ準位付近に生じると考えられる。理想的

な金属では、フェルミ準位に生じたホールは全体（表面）に均等に拡散し、水分

解には利用できなくなる可能性があるが、SrNbO3の場合は、Nb の d 軌道は局在

化しやすいため、ホールは d 軌道に局在化されると考えられ、水分解に活用で

きる可能性はある。 

ここまでの結果から、光学ギャップに関わるバンドは CB および B1であること

が分かった。次に、光学ギャップに関わる k点について調べるため、誘電関数の

虚部を対称性の高い k点およびその間の k点による寄与に分解した（図 3-11）。
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この結果、光学ギャップ付近の値はΓ-X の間の k 点によるものであることが分

かった。 

 

図 3-11 SrNbO3の k 点毎の誘電関数の虚部 

 

更に詳細に検証するため、Γ-X のうち大きな吸収を持つ k 点およびそれらの

付近に存在する k 点による寄与を求めた（図 3-12）。ここから、Γ 点および X

点といった対称性の高い点は、光学ギャップ付近に全く寄与していないことが

分かった。Γ-X の間の k(Γ-X)は光学ギャップに寄与していたが、それ以上に

バンド図上には表現されない対称性の低い k 点（図 3-13 中の K1や K2）の方が

より大きな値を示した。一般的に、半導体のバンドギャップは直接遷移・間接遷

移に関わらず、対称性の高い k 点のバンド間で起こるため、一般的なバンド図

の描き方が適切である。しかし、SrNbO3 のような d1 型の光触媒については、バ

ンド図上には現れない対称性の低い k 点における寄与が大きい場合があること

が分かった。そのため、このような物質ではバンド図上のバンドギャップの議論

では不十分である可能性がある。したがって、d1型の電子状態をとる光触媒を研

究する際はバンド図を超えた議論の必要があると推察される。 
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図 3-12 SrNbO3における Γ点付近の k点での誘電関数の虚部 

 

図 3-13 逆格子空間上の k点の位置. 
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 図 3-8 のバンド図から、ユニットセルにおいて CB を３つのバンドが構成し

ている。その３本のバンドのフェルミ面をユニットセルの逆格子空間上に描画

したものが図 3-14 である。図 3-12 や 図 3-13 中の光学ギャップに関わる主

要な k 点とフェルミ面の関係から、どのような k 点が強く光学ギャップに関わ

っているのかがわかる。まず、光学ギャップに強く関わっている k 点である k、

K1、K2は全て、フェルミ面に隣接して存在することがわかる。また、K1や K2では

それぞれのフェルミ面が少しずれており、縮退が解消されていることがわかる。

一般的に、半導体の光吸収はバンド図上の対称性の高い k 点で起きるが、この

ような金属様のバンド構造の物質では、k点の対称性の高さよりもフェルミ面が

重要な因子となることがわかる。 

 k 点 k と K1・K2の光の吸収の大きさがここまで異なる原因は、フェルミの黄

金律から、光学遷移モーメントの大きさではないかと推測される。したがって、

このような金属様のバンド構造での光の励起を研究する際は、フェルミ面上の

光学遷移モーメントが大きいバンド・k 点をみつけることが重要だと考えられる。 

 

図 3-14 逆格子空間における、CB を構成する３つのバンドのフェルミ面と主要

な k 点 (エネルギーが低いバンドから順に赤、緑、青) 

 

3.5. 欠陥による電子状態への影響 

 次に、Sr 欠陥を含むことによる影響を調べることを考えた。まず、欠陥を含

まない理想的な SrNbO3の吸光係数を計算した（図 3-15）。欠陥を入れた場合に、

この吸光係数がどのように変化するのか確認した。 



 43 

 

図 3-15 SrNbO3の吸光係数 

光学ギャップを評価するため、Sr0.875NbO3の吸光係数を計算した（図 3-16）。

これによると CB→B1とみられる光学ギャップは約 2.3 eV となり、SrNbO3の光学

ギャップと比べて大きくなってしまった。これは、Nb 原子が 5 価になったこと

によりフェルミ準位が下にシフトした影響であると考えられる。しかし、実験に

おいて Sr 欠陥の量により、光学ギャップのシフトは生じないため、これは実験

における Sr1-xNbO3の構造として不適切である可能性がある。 

  

図 3-16 Sr0.875NbO3の吸光係数・誘電関数の虚部 

また、Sr1-xNbO3の吸光係数が、SrNbO3の吸光係数よりも小さくなっていること

から、SrNbO3 よりも Sr1-xNbO3 の方が光の吸収が弱くなっていると考えられ、水

分解光触媒として不利であると考えられる。 
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Sr 欠陥と O空孔が同時に生じている可能性があるので、光学ギャップが Sr 欠

陥と O 空孔が同時に生じた場合に光の吸収がどのように変化するか確認するた

め、吸光係数を確認した（図 3-17）。2×2×2のスーパーセルの場合は、Sr 欠陥

と O 空孔の配置に２つのパターンがあるため、A、B タイプとしてそれぞれ計算

した。吸光係数から A タイプの光学ギャップは約 2.1 eV、B タイプの光学ギャ

ップは約 1.9 eV であることがわかる。Sr0.875NbO3と比較すると、Aタイプと Bタ

イプのどちらにおいても光学ギャップが縮小していることが分かる。また、

SrNbO3 と比較して光学ギャップがほとんど変わらないことが分かる。この結果

は実験における光学ギャップがSr欠陥の量にほとんど依存しないことを再現し

ている。したがって、光学ギャップの視点から、実験における光触媒は Sr1-xNbO3-

xの組成をとっている可能性が示唆される。 

 

 

図 3-17 Sr0.875NbO2.875(A タイプ)の吸光係数・誘電関数の虚部 

   

図 3-18 Sr0.875NbO2.875(B タイプ)の吸光係数・誘電関数の虚部 
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表 3-2 に、本研究で用いた構造および既往の実験[1,24]で報告された構造を

示す。格子定数の計算値は実験値を 2％未満の誤差で再現している。加えて、Sr

欠陥が導入されると格子定数が低下するという実験結果を計算でも再現できて

いることがわかる。 

表 3-2 本研究の計算および既往の実験[1,24]で用いた構造の格子定数 

 結晶系 a [Å] b [Å] c [Å] 

SrNbO3 (本研究) 立方晶 4.084   

Sr0.875NbO3 (本研究) 立方晶 4.063   

Sr0.875NbO2.875 A-type (本研究) 直方（斜方）晶 4.062 4.057 4.062 

Sr0.875NbO2.875 B-type (本研究) 直方（斜方）晶 4.062 4.062 4.053 

SrNbO3 (実験) 文献[24] 立方晶 4.024   

Sr0.95NbO3 (実験) 文献[24] 立方晶 4.016   

Sr0.820NbO2.96 (実験) 文献[24] 立方晶 4.009   

Sr0.9NbO3 (実験) 文献[1] 立方晶 4.027   

Sr0.85NbO3 (実験) 文献[1] 立方晶 4.024   

Sr0.8NbO3 (実験) 文献[1] 立方晶 4.019   

 

3.6. カチオン置換による光吸収への影響 

CaNbO3 

まず、A サイトカチオンを Ca 原子へ置換した CaNbO3 について考察する。図 

3-19 に CaNbO3のバンド構造と PDOS を示す。SrNbO3と同様に B-1・CB・B1バンド

が存在することが分かる。B-1・CB・B1はそれぞれ、O(p)・Nb(d)・Ca(d)によって

主に構成されているため、これも SrNbO3 の場合と全く同様であることが分かっ

た。Total DOSを確認すると、B1上のCa(d)の寄与の大きいバンドとCB上の Nb(d)

の寄与の大きいバンドが約 2.1 eV においてよく分離していることが分かった。

電子とホールがバンド内を移動しても再結合しにくいと考えられる。 
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図 3-19 CaNbO3のバンド構造 

光学ギャップがどのバンドの寄与によるものか確認するため、CaNbO3 のバン

ド毎の誘電関数の虚部を計算した（図 3-20）。約 2.1〜2.5 eV に光学ギャップ

があると考えられる。Sr1-xNbO3と異なり、光学ギャップが 2 段階になっているこ

とが分かる。このことから、Sr1-xNbO3とはメカニズムの異なる励起が余分にあら

われているのではないかと考える。しかし、B-1→CB の励起による光学吸収は

SrNbO3 と類似しているため、CaNbO3 も SrNbO3 と同様に光吸収する光触媒になる

可能性がある。 

 

図 3-20 CaNbO3におけるバンド毎の誘電関数の虚部 
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BaNbO3 

次に Aサイトカチオンを Ba 原子へ置換した BaNbO3について考察する。BaNbO3

は実験によって得られた DRS スペクトルから、SrNbO3と同様に 650 nm 付近に光

の吸収端があり、赤色に呈色している金属酸化物であることが報告されている

[25]。 

図 3-21 に BaNbO3のバンド構造と PDOS を示す。SrNbO3と同様に B-1・CB・B1バ

ンドが存在することが分かる。B-1・CB・B1はそれぞれ、O(p)・Nb(d)・Ba(d)によ

って主に構成されているため、これも SrNbO3 の場合と全く同様であることが分

かった。バンド構造および DOS は SrNbO3のものと非常に似た形状をとっている

ことが分かる。 

 

図 3-21 BaNbO3のバンド構造 

光学ギャップがどのバンドの寄与によるものか確認するため、BaNbO3 のバン

ド毎の誘電関数の虚部を計算した（図 3-22）。このとき、SrNbO3の CB 上のバン

ドが 1 個の Nb 原子あたり 3 本だったため、同様に 1 個の Nb 原子あたり 3 本と

し、主に Nb(d)によって構成されるバンド群の下から 3 本を CB と定義した。や

はり、CB→B1の遷移が光学ギャップを構成していることが確認できた。 
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図 3-22 BaNbO3のバンド毎の誘電関数の虚部 

 

BaNbO3 は、SrNbO3 と同様の空間群をとり、バンド構造および光学ギャップも

SrNbO3 とほとんど同様であることがわかった。したがって、BaNbO3 も d1 型の水

分解光触媒となる可能性があると考えられる。ただ、スペクトルの変化がないこ

とから、光の吸収を改善するという面では、あまり効果はない可能性がある。 

CaNbO3と BaNbO3は、どちらも SrNbO3の A サイトカチオンを置換したものであ

るが、光学ギャップや光の吸収に関するスペクトルが異なる。この差異は格子が

変化したことに起因するのではないかと推測される。結晶格子を変更すること

で、光学ギャップを制御できる可能性がある。 

プラズモン共鳴 

近年、実験により得られた SrNbO3 の反射スペクトルを Drude–Lorentz Model

でフィッティングするとプラズマ振動数が 1.65 eV (750 nm) のとき反射スペ

クトルをよく再現することと、損失関数スペクトルが 1.5-2.1eV に大きなピー

クを示していることから、この 2.0 eV 付近の吸収はプラズモン共鳴による吸収

だとする主張されている[7]。しかし、バルクプラズモンと表面プラズモンどち

らかなのかは未だ明らかではない[7]。そこで、DFT 計算によりバルクのプラズ

マ振動数を計算し、比較することを行った。DFT 計算によって得られたバルクの

プラズマ振動数は、4.62 eV であった。実験で主張されているプラズマ振動数を

再現できなかった。これは、実験で得られたプラズマ振動数が、バルク中のプラ



 49 

ズマ振動数ではないからだと推測される。  

SrNbO3 の水分解光触媒活性は低く、プラズモン吸収と光吸収によるバンド間

遷移のどちらが水分解光触媒反応に寄与しているかは結論できない。今後、表面

プラズモンを考慮したクラスターモデルを用いた時間依存 DFT 計算などを行う

ことで、SrNbO3のプラズモンの状態を詳細に解析することができると考える。ま

た、水分子が吸着したクラスターモデルを利用することで、水分解反応がどのよ

うに生じるか結論できると考える。 

 

図 3-23 SrNbO3の透過・反射・吸収スペクトル （図は文献[7]の The optical 

properties of SrNbO3+δ films. © D. Y.Wan et al.をクリエイティブ・コモン

ズ・ライセンス（表示 4.0 国際）の許可の元に改変して作成） 

3.7. 結論 

SrNbO3 の光学ギャップを構成している可能性のあるバンドおよび k 点を計算

した。誘電関数の虚部をバンド毎に分解したところ、約 1.9eV の光学ギャップ

は Γ 点付近の k 点上の CB→B1の遷移であることが推察された。k 点はΓ点や X

点では無くΓ点付近の対称性の低い k 点による寄与が最も大きい。また、その k

点は、フェルミ面の解析から、フェルミ面上の縮退が解けた k 点であることが

わかった。このことから、このような金属様のバンド構造での光の励起を研究す

る際は、対称性の高い k 点上の固有値を表す一般的なバンド図よりも、フェル

ミ面上の光学遷移モーメントが大きいバンド・k点を調べることが重要だと考え
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られる。原子軌道の寄与から Nb(d)→Nb(d)/Sr(d)の遷移であると考えられた。 

A サイトカチオン置換の影響に関して、BaNbO3 は SrNbO3 とほとんど同様のバ

ンド構造および光学ギャップをもつことが計算によって示された。これは、光吸

収に関わるバンドにほとんど関与しない A サイトカチオンであり、価数も同様

だからだと考えられる。したがって、BaNbO3 も d1 型の水分解光触媒となる可能

性があると考えられる。対して、CaNbO3 は、SrNbO3 と異なり GdFeO3 型のペロブ

スカイト構造をとるにも関わらず、SrNbO3 と同様に B-1・CB・B1 とみられるバン

ド群があらわれた。SrNbO3 と同様に、光学ギャップは CB→B1 により生じたこと

から、SrNbO3 と異なる構造であっても d1 型の水分解光触媒になる可能性がある

と考えられる。また、光学ギャップは SrNbO3よりも大きく 2.1〜2.5 eV であり、

Aサイトカチオンを置換することで結晶構造が変化し、光学ギャップを制御でき

る可能性を示唆している。 

Sr 欠陥をもつ Sr0.875NbO3 の光学ギャップは約 2.3eV となり、実験値の約 1.9 

eV と比べて拡大してしまった。対して、Sr 欠陥と O 空孔をもつ Sr0.875NbO2.875の

光学ギャップは約 1.9〜2.1 eV となり、欠陥量によって光学ギャップがほとん

ど変化しないという実験結果を再現した。したがって、SrNbO3は Sr 欠陥のみで

は無く同時に O 空孔も生成されている可能性がある。ただ、もし Sr 欠陥・O 空

孔をどちらかのみ選択的に作成することができれば、フェルミ準位やフェルミ

面が変化し、光学ギャップや吸収スペクトルを調整できると考えられる。 
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4. ペロブスカイト型酸化物 SrNbO3の表面の電子状態 

4.1. イントロダクション 

SrNbO3は水分解光触媒として報告されているが[1]、光触媒が水分解を行うた

めには、H+/H2および O2/H2O の酸化還元電位を挟んで電子とホールが形成される

必要がある。これを確認するために、仕事関数を計算することで、真空準位から

のバンドのエネルギー準位を求める必要がある。また、SrNbO3は高い電気伝導性

を持つことから高いキャリア移動度が期待されている。そこで、表面の終端構造

を変更することで電気伝導率を制御し、キャリア移動度の向上が見込めるので

はないかと考えた。これまで第一原理計算によって研究されてきた表面終端構

造は、SrO 終端と NbO2終端がほとんどである。しかし、これらの仕事関数は非常

に小さいことが DFT 計算から知られている。そこで、あまりに仕事関数が小さ

いため、瞬時に酸化してしまい不安定なのではないかという疑問が生じる。そこ

で、NbO2終端は表面の Nb 原子が 5配位となっていることから、これにより表面

が不安定になっている可能性が考え、表面の Nb 原子を 6配位にした終端構造に

おいても考慮し DFT に基づく第一原理計算により物性を評価した。また、この

終端面は表面から飛び出した O 原子がダングリングボンドを作ってしまってい

るため、その O原子に H原子を結合し終端した構造についても考慮した。 

 そこで、本章では、DFT 計算により、SrNbO3の表面とその物性の関係を明ら

かにする。また、表面構造による電気的物性の制御および向上の指針を得る。 
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4.2. 計算手法・モデル 

モデル 

表面について計算するため、ユニットセルを数層重ねた表面層と真空層が交

互に続くモデルであるスラブモデルを構築した。例えば、SrNbO3 における(100)

面の NbO2終端スラブモデルは図 4-1 のようになる。ペロブスカイト構造の酸化

物は表面として(100)面を取ることが多いため、SrNbO3でもこの表面をとってい

ると仮定してスラブモデルを作成した。この場合、クリーンな終端は SrO 終端

または NbO2終端をとる。 

 SrO または NbO2 で構成される層を１層と定義すると、スラブモデルの厚さ

が計 15 層のときエネルギーが十分収束したため、本研究では 15 層モデルを利

用する。 

 

図 4-1 SrNbO3の NbO2終端スラブモデル 

 

実際に仕事関数を計算すると、SrO 終端と NbO2 終端のどちらも仕事関数が非

常に小さな値となり非現実的なため、クリーンな表面 SrO2や NbO2の他に図 4-2

のような６つの終端構造を用意し、合計８つの終端構造を用いた。図 4-2 に示

しているすべての構造は構造最適化後の構造であり、安定な構造である。Nb 原

子は固体では 6 配位となっているが、NbO2終端の構造は表面に露出している Nb

原子が 5配位となっており不安定であることが予想される。そのため、NbO2-O 終

端のように表面の Nb 原子を O原子で更に終端することで、Nb が 6 配位となり安

定化することが示唆される。また、NbO2-O 終端では表面の O 原子の結合手が余

っていることから、更に H原子を終端させた NbO2-OH 終端とすることで安定する

のではないかと考え採用した。 
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図 4-2 計算に利用した８つの表面終端構造 

 

また、同じく d1 型ペロブスカイト型酸化物の SrVO3 について同様に表面モデ

ルを作成し、Bサイトカチオン種による表面物性の変化を調べた。 

計算手法 

密度汎関数理論に基づく第一原理計算パッケージであるVASPを利用した。PAW

法を利用し、平面波基底のカットオフエネルギーを 520 eV とした。PBE 汎関数

を利用した。k点サンプリングとしては、構造最適化および電子状態計算にΓ点

中心の 8×8×1 の k 点メッシュを用い、電子状態計算にはΓ点中心の 20×20×

1 の k 点メッシュを用いた。全ての構造は、各原子にかかる力が 0.05 eV/Å 以下

になるように原子位置の最適化を行っている。 

スラブモデルの真空層のポテンシャルエネルギーとフェルミエネルギーの差

から仕事関数を計算した。 

また、クリーンな表面（SrO 終端、NbO2終端）に O原子や H原子がついた表面

モデルが安定であるか確認するため、H 原子や O原子が結合した際のエネルギー

変化を 
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𝛥𝐺SrO−OH = 𝐸Sr−OH − (𝐸SrO + 𝜇O2
+ 𝜇H2

) 

𝛥𝐺SrO−O = 𝐸SrO−O − (𝐸SrO + μH2
) 

𝛥𝐺SrO−H = 𝐸SrO−H − (𝐸SrO + μO2
) 

𝛥𝐺NbO2−OH = 𝐸NbO2−OH − (𝐸NbO2
+ 𝜇O2

+ 𝜇H2
) 

𝛥𝐺NbO2−O = 𝐸NbO2−O − (𝐸NbO2
+ μH2

) 

𝛥𝐺NbO2−H = 𝐸NbO2−H − (𝐸NbO2
+ μO2

) 

𝜇𝑂2
= 𝐸𝑂2

+ 𝑍𝑃𝐸𝑂2
+ 𝛥𝜇𝑂2

, 𝜇𝐻2
= 𝐸𝐻2

+ 𝑍𝑃𝐸𝐻2
 

として計算した。 

4.3. 仕事関数 

図 4-3 は、NbO2終端、 SrO 終端、 NbO2-O 終端スラブモデルについて、バル

クの電子状態密度をそれぞれの仕事関数分ずらし、真空準位基準のバンド位置

を表したものである。クリーンな NbO2終端、 SrO 終端表面では、フェルミ準位

が真空準位に対して-2 eV 程度となっており、アルカリ金属よりも低いため、非

現実的である。SrO 終端・NbO2終端のどちらも仕事関数は約 2 eV 程度となった。

この値は酸化物としては非常に小さい。例えば、SrNbO3と同じくペロブスカイト

構造の酸化物である SrTiO3について、TiO2終端 SrTiO3(100)の仕事関数は 4.2〜

4.3 eV と報告されている[2,3]。これは、SrTiO3は d0型電子状態であるのに対し

て SrNbO3が d1型電子状態を持つことから、フェルミ準位がバンドギャップをま

たいで上昇することで、仕事関数が小さくなったと考えられる。 
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図 4-3 NbO2終端、 SrO 終端、 NbO2-O 終端スラブモデルの真空準位基準のバン

ド位置（赤線: フェルミ準位、 青パターン: B-1、 緑パターン: CB、 赤パタ

ーン: B1） 

 

NbO2終端、 SrO 終端の場合、CB バンドから B1バンドへ電子が励起したとして

も、O2、H2の酸化還元電位を挟んでいないため、水分解光触媒としては不十分で

ある。対して、NbO2-O 終端表面などは、仕事関数が約 7 eV となっており、少々

大きすぎるが、これであれば、CB バンドから B1バンドへ電子が励起することで

O2、H2の酸化還元電位を挟んでおり水分解できる可能性がある。 

図 4-4 は終端表面とその安定性を表したものである。これによれば、SrO-OH

終端、NbO2-O 終端、NbO2-OH 終端が安定で有ることがわかる。やはり、クリーン

な表面は不安定なため、実際には、O原子や一部 H原子が終端していると考えら

れる。この SrNbO3の結果とは異なり、既往の研究で SrTiO3では表面に O 原子が

顕著には吸着しないことが報告されている[11]。これは、SrTiO3 が d0 型の電子

状態をとり、SrNbO3 が d1 型の電子状態をとるという差異から生じているのでは

ないかと推測する。SrNbO3 の方が SrTiO3 よりも、余剰に電子が存在しているた

め、電気陰性度の高い酸素原子を引きつけやすいのだろうと考えられる。  
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図 4-4 終端構造の安定性 

 

図 4-5 は各表面終端におけるポテンシャルエネルギーを表している。z=0 Å

付近が真空、z=24 Å 付近がバルクである。この図の真空のポテンシャルエネル

ギーとバルクのポテンシャルエネルギーの差から仕事関数を計算したものが図 

4-6 である。NbO2層と SrO 層が交互に重なっているため、波のような形になって

いる。どの終端構造においても、スラブの中心付近のポテンシャルエネルギーを

ユニットセルだけ厚さ方向にずらしてもほとんど一致しているため、バルクの

表面の影響を受けておらず、スラブの中央付近が十分にバルクを再現できてい

ることがわかる。 
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(SrO) (SrO-O) 

  
(SrO-H) (SrO-OH) 

  
(NbO2) (NbO2-O) 

  
(NbO2-H) (NbO2-OH) 

  
図 4-5 表面終端とポテンシャルエネルギーの関係。横軸: スラブモデルの厚

さ方向、 縦軸: ポテンシャルエネルギー 
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各終端構造の仕事関数を、スラブモデルを用いて DFT 計算で求めたものが図 

4-6 である。これを見ると、クリーンな表面では仕事関数が約２eV 程度で非常

に小さいことがわかる。アルカリ金属のLi、 Na、 K の仕事関数がそれぞれ2.9、 

2.75、 2.30 eV[4]ということからも、この仕事関数がいかに小さいかというこ

とがわかる。このことから、仕事関数が比較的大きな SrO-O 終端、SrO-H 終端、

NbO2-O終端、NbO2-H終端、NbO2-OH終端が比較的現実的な値となることがわかる。

したがって、これらの表面はクリーンな SrO 終端・NbO2終端以外の表面の物性に

も着目する必要があることがわかる。 

 

図 4-6 表面終端と仕事関数の関係 

 

4.4. 電気伝導率・プラズマ振動数 

図 4-7 は表面終端と表面に平行方向の電気伝導率を表している。この値は、

スラブモデルに対する値なので、バルク分の電気伝導率を含んでおり、絶対値に

はあまり意味がない。また、電子の散乱緩和時間を、0.1 fs と仮定し計算した

ため、相対値にも意味がない。しかし、相対比は表面終端による影響を表してい

ると考えられる。この図を確認すると、クリーンな表面である SrO・NbO2終端は

他のクリーンでない表面と比べて、大きな電気伝導率をもつことがわかる。ま

た、NbO2終端と NbO2-O 終端の電気伝導率と仕事関数はトレードオフの関係にな

っている。これらについては、後ほど、局所状態密度をみながら議論する。 
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図 4-7 表面終端と表面方向の電気伝導率の関係（Bulk はバルクの表面方向の

電気伝導率） 

 

図 4-8 は、表面終端と表面方向のプラズマ振動数の関係を表したものである。

表面方向のプラズマ振動数は表面方向の電気伝導率と同様の傾向を示した。こ

れは、式からも明らかである。 

 

図 4-8 表面終端と表面方向のプラズマ振動数の関係 

（Cubic はバルクの表面方向のプラズマ振動数） 
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4.5. 空間的な電子状態と局所状態密度 

図 4-9 は各表面終端と、局所状態密度(local density of states)を確認し

たものである。-4 eV 付近、0 eV、4 eV 付近に見えるバンド群がそれぞれ B-1、 

CB、 B1バンド群であることがわかる。CB バンド群は B1バンド群と比べて電子状

態密度が局在化しているため、CB バンド中のキャリアは移動しづらく、B1 バン

ド中のキャリアは移動しやすい。CB バンド群から B1バンド群へ電子が励起した

場合は、CB バンド中のキャリアが移動しにくいことが予想されるため、CB バン

ドを構成する Nb 原子の d 軌道を局在化しやすい他の原子種へ変更することで、

キャリア分離が促進される可能性がある。 

 クリーンな終端ではバンドが曲がることがほとんどなかったが、NbO2-O 終

端などでは表面付近で電子のエネルギーが高くなることがわかる。これは、表面

に O 原子を終端させたことで、電荷の偏りからダイポールが生じたことが推測

される。NbO2-O 終端では、表面付近の電子状態のエネルギーが高くなったこと

から、この表面付近の金属としての側面が弱くなり半導体の側面が強くなるの

ではないかと考えられる。 

NbO2終端と NbO2-O 終端の電気伝導率と仕事関数はトレードオフの関係になっ

ていることも、NbO2終端と NbO2-O 終端の局所状態密度を比較することで理解で

きる。NbO2-O 終端の局所状態密度を確認すると、表面付近のエネルギー準位が

上昇し、導電性に寄与する Nb d の電子数が減っていることがわかる。ポテンシ

ャルエネルギーを確認すると、これは、表面の Nb と吸着した O原子の間にダイ

ポールが生じているためだということがわかる。したがって、このダイポールに

より仕事関数が上昇したのだと考えられる。 

  



 64 

(SrO) (SrO-O) 

  
(SrO-H) (SrO-OH) 

  
(NbO2) (NbO2-O) 

  

(NbO2-H) (NbO2-OH) 

  
図 4-9 表面終端と局所状態密度（横軸はスラブの厚さ、縦軸は電子のもつエ

ネルギー、明るさは電子状態密度の大きさに対応している） 
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図 4-10 は、表面終端と射影状態密度を表したものである。この図からも B-

1、 CB、 B1バンドが存在することがわかる。例外的に SrO-O 終端は O(p)軌道に

局在化した電子が分極しているが、他の構造はすべて分極していない。これは、

スラブモデルを対称に作成したために左右についている O 原子がそれぞれ別の

状態をとってしまったからだと推測される。また、NbO2-H 終端では B-1 と CB の

間に局在化した不純物準位が確認できる。これは、H原子が他の原子と結合せず、

単一で存在しているからだと推測する。NbO2-O 終端では B-1 と CB のギャップが

縮小していることがわかる。これは、図 4-9 の局所状態密度から表面ダイポー

ルによって表面の B-1 の準位が引き上げられたためである。表面終端によって、

表面付近の電子状態が変化することで、バンドギャップや厚さ方向へのキャリ

アの移動しやすさが変化することがわかる。 
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(SrO) (SrO-O) 

  
(SrO-H) (SrO-OH) 

  
(NbO2) (NbO2-O) 

  
(NbO2-H) (NbO2-OH) 

  
図 4-10 表面終端と射影状態密度 
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図 4-11 は、表面終端とバンド構造を表したものである。SrO-O、SrO-H、NbO2-

H 終端で k点にほとんど依存しないエネルギー準位が現れているが、図 4-10 で

同様のエネルギー準位の軌道を確認すると、局在化した O 原子や H 原子の軌道

であることがわかる。すべての終端構造で同様の形状のバンドはバルクによる

もの、異なる形状のバンドは終端によるものであると考えられる。局在化してし

まっている軌道を除けば、NbO2-O 終端のみが -3 eV 以上のエネルギーをもつ B-

1バンドが存在している。これは、図 4-9 から表面ダイポールによって電子状態

のエネルギーが上がっているためである。 
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(SrO) (SrO-O) 

  
(SrO-H) (SrO-OH) 

  
(NbO2) (NbO2-O) 

  
(NbO2-H) (NbO2-OH) 

  
図 4-11 表面終端とバンド構造 

 

表 4-1 は、SrNbO3 および SrVO3 における仕事関数と電気伝導率を表したもの

である。電気伝導率を計算する際、緩和時間は SrNbO3と SrVO3で等しいと仮定し
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ている。SrO 終端や NbO2 終端の仕事関数が非常に小さいという結果は、既往の

DFT 計算で述べられていることと一致している[5][6]。 

SrNbO3と同じく d1型電子状態の SrVO3も SrNbO3と同様に、O原子が吸着するこ

とで、仕事関数・電気伝導率が上昇することがわかり、同様の性質を示すことが

わかる。どの表面においても SrVO3の方が、SrNbO3よりも電気伝導率が低いこと

がわかる。SrVO3[7][8][9][10]はモット絶縁体として知られていることから、電

子が局在化しやすいことが示唆される。この結果はこれまでの議論で推測して

いた、電気伝導度を上昇させるには、CB を構成する B サイトカチオン(Nb)を、

d 軌道に局在化しづらいカチオンに変えると良い、という説を支持している。

SrNbO3と SrVO3は共に Bサイトカチオンが d1電子配置のため、この電気伝導度の

差は、キャリア密度というよりむしろキャリア移動度の差である可能性がある。 

 

表 4-1 SrNbO3および SrVO3における仕事関数と電気伝導率 

化合物 終端 
仕事関数 

[eV] 

電気伝導率  

[a. u.] 

SrNbO3 SrO 1.67 0.025 

SrNbO3 SrO-O 8.51 0.018 

SrNbO3 NbO2 2.21 0.029 

SrNbO3 NbO2-O 7.08 0.016 

SrVO3 SrO 1.79 0.018 

SrVO3 SrO-O 8.19 0.017 

SrVO3 VO2 4.37 0.022 

SrVO3 VO2-O 7.34 0.012 

 

4.6. 結論 

(100)面の NbO2終端・SrO 終端のバンドの位置は、水分解光触媒として不適切

であった。しかし、NbO2終端に O 原子を吸着した場合、CB 上のフェルミ準位と

B1上のバンドが、H+/H2と O2/H2O の酸化還元電位を挟むことが可能なため、CB→

B1 遷移による水分解光触媒として適切であると考えられる。また吸着エネルギ

ーからも、O原子を吸着させたモデルの方が安定であり適切であると考えられた。

しかし、電気伝導率は低下するため、仕事関数と電気伝導率はほとんどトレード
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オフの関係にある。これは、表面の Nb と吸着した O原子の間にダイポールが生

じたため、表面付近のエネルギー準位を上昇し、導電性に寄与する Nb d の電子

数が減ったため電気伝導率が低下し、このダイポールにより仕事関数が上昇し

たためだと考えられる。表面候補の中では、NbO2-OH 終端が水分解可能性をもち

つつ電気伝導率はそれほど低下しなかった。 

実空間における状態密度のつながりから、表面と垂直方向の電気伝導率を改

善するには CB を構成する B サイトカチオン(Nb)を、d 軌道に局在化しづらいカ

チオンに変えると良いと推測された。 
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5. ペロブスカイト型酸窒化物の電子状態と安定構造探索 

5.1. ペロブスカイト型酸窒化物 SrNbO3-xNx の電子状態 

5.1.1. イントロダクション 

ペロブスカイト型酸窒化物は巨大磁気抵抗や高い光触媒活性など様々な機能

を持つことで知られている。加えて、O/N 比による物性の幅広い調節性があり、

光学材料および電気材料として有望だと考えられている。Nb は様々な価数を柔

軟にとり、Nb4+および Nb5+の状態でペロブスカイト格子構造をとることができる。

電気伝導性をもつ SrNbO3（Nb4+）は可視光応答の光触媒活性、高い電子移動度が

主張されており、半導体の SrNbO2N（Nb5+）は光アノードとして知られている。そ

こで、O/N 比がその中間の SrNbO3-xNxにすることで、光吸収やキャリア移動度を

調整でき、優れた光触媒性能を示す可能性が考えられる。しかし、バンド構造の

組成依存的な変化は、まだ十分に理解されていない。本項目の目的は、ペロブス

カイト型酸窒化物における、O/N 比の変化によるバンド構造の組成依存性を明ら

かにすることである。 

5.1.2. 計算手法・モデル 

DFT に基づく第一原理計算パッケージである VASP を用いて計算を行った。交

換相関汎関数は GGA-PBE を用いた。平面波基底のエネルギーカットオフは 500 

eV とした。Γ中心の 12×12×12 / f.u.の k 点を用いた。 

SrNbO3-xNx (x=0.25, 0.5, 0.75) について、SrNbO3の 2×2×2スーパーセルか

ら Oアニオンをランダムに Nアニオンへ置換し作成した 20構造のうち最もエネ

ルギーの低い構造を利用した。x=1.0 は既往の文献で報告された CIS 構造を利

用した。 

5.1.3. O/N 比による電子状態の変化 

図 5-1 は各 x についての SrNbO3-xNx の PDOS を表したものである。これによ

ると、N原子の割合が減ると、リジッドバンド状のフェルミ準位のシフトが生

じた。x=0.25 ですでに N(p)軌道が形成されていることがわかる。 
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図 5-1 SrNbO3-xNx の PDOS（図は American Chemical Society の許可の元に

文献[2]より転載） 

5.1.4. 結論 

N 原子が少量入るだけでも N(p)軌道が形成され、B-1→CB 遷移のギャップが

SrNbO3よりも大きく縮むことが示唆された。SrNbO3-xNxはx=0.25程度でも、SrNbO3

の導電性を保ちつつ、SrNbO2N のような半導体的なギャップをもつことが分かっ

た。このことから、少量の N 原子ドープでもバンドギャップなどの物性に大き

な影響を与える可能性が示唆された。  
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5.2. ペロブスカイト型酸窒化物 BaNbO2N の安定構造探索 

5.2.1. イントロダクション 

ペロブスカイト型酸窒化物の物性は、その構造におけるアニオン配置に依存

すると考えられる。例えば、DFT 計算によりアニオン配置によって SrTaO2N の吸

収端波長は約 600〜720 nm[3]の間で変化し、CaTaO2N 中のキャリアの有効質量は

3 倍に変化すると予測されている[1]。ペロブスカイト型酸窒化物の場合、安定

な原子配置は化学組成および温度の両方に依存するので、このような物質に対

して計算を行う場合は、関心のある様々な組成物における熱力学的に安定なア

ニオン配列を特定することが必要である。しかしながら、可能なアニオン配置が

無数に存在するために、従来の一般的な DFT に基づく量子化学計算を使用する

ことは非実用的である。例えば、ABO2N 系(135 個の原子系)の 3×3×3 個のスー

パーセルでは、可能なアニオン配置は概算 1021(具体的には 81C27)程度であり、そ

れぞれ構造最適化計算し全エネルギーを計算する必要がある。構造最適化計算

は、非常にコストが高いため、全てのアニオン配置について構造最適化計算する

のは現実的ではない。このような理由から、これまでの多くのアニオン配置に関

する第一原理計算は、小さなスーパーセルを用いて幾つかの原子配置が扱われ

てきた。このスケールを超えて、複雑な組成を有する材料の特性の詳細な理論的

予測を可能にするためには、構造最適化に関連する計算コストを削減すること

が必要不可欠である。 

 近年、機械学習は様々な材料をスクリーニングする強力な手段として活用

されている[4]。線形回帰、Kernel Ridge 回帰および人工ニューラルネットワー

クなどに基づく機械学習は、潜在的パターンを識別し予測するために利用され

ている。従来の DFT 計算よりも非常に高速であることから、適切なモデルが学

習できれば、材料の物性を効率的に予測し探索することが実現可能である。最近

の研究では、1900 以上のペロブスカイト型酸化物[5]や計算材料リポジトリ[6]

の DFT 計算に関する情報を含むデータセットを利用し、ペロブスカイト型酸化

物の熱力学的相安定性やダブルペロブスカイトのバンドギャップエネルギーを

予測する研究が報告されている。 

 本章では、大きなスーパーセルを有するペロブスカイト型酸窒化物の最も

安定なアニオン配置が、小さなスーパーセルを含む DFT 計算に基づく機械学習

を用いて予測できることを示した。多数のスーパーセル構造の全エネルギーや
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半導体特性（バンドギャップ）を DFT 計算によって計算し、その予測モデルを機

械学習によって生成した。その後、その予測モデルとメトロポリス法[7]を用い

て安定なアニオン配置を予測した。最後に、メトロポリス法で得られたスーパー

セル構造の妥当性を、DFT 計算の結果と比較して確認した。本章では、太陽光に

よる水素製造のための光触媒として有望である BaNbO2N[8-10]におけるアニオ

ン配置に焦点を当てた。この BaNbO2N は、740 nm までの可視光照射下で水を酸

化することができる水分解光触媒である[8]。アニーリングによる BaNbO2N 粒子

の表面付近の結晶化により、擬似太陽光照射下で 5.2 mA cm-2の光アノード電流

(水の酸化に起因する)をもたらすことが知られている[10]。 

5.2.2. 計算手法・モデル 

計算パッケージ 

DFT 計算には、VASP 5.4.4 を利用した。機械学習、前処理、後処理、モンテカ

ルロ法は、Numpy[11]、Scipy[12]、Scikit-learn[13]および Atomic Simulation 

Environment(ASE)[14]ライブラリを組み合わせて実行した。線形回帰、Ridge 回

帰、Lasso 回帰およびランダムフォレスト計算は、Scikit-learn プログラムで

実行した。Ridge 回帰と Lasso 回帰は、正規化項を適用することによって、過学

習の抑制をする線形モデルである。Ridge 回帰は小さい寄与のある因子を考慮す

るが、Lasso 回帰は小さい寄与のある因子を無視するという違いがある。これら

のモデルとは対照的に、ランダムフォレストは非線形の方法であり、変数間の複

雑な効果をもつモデルとして採用した。全てのグラフをGnuplotでプロットし、

全ての結晶構造を VESTA[15]を用いて示した。 

構造最適化・エネルギーとバンドギャップ計算 

 構造最適化、全エネルギーおよびバンドギャップ値の計算は、VASP パッケ

ージを用いて行った。PAW 法のもと GGA-PBE 交換相関関数を用いて、平面はカッ

トオフエネルギーを 520eV とした。構造最適化計算において、k点サンプリング

は、スーパーセル 2×2×6、2×3×3、 2×3×4、3×3×3 においてそれぞれ、Γ

点中心の k点サンプリング 3×3×1、3×2×2、3×2×2、2×2×2 を用いた。構

造最適化では、すべての原子にかかる力が 0.05eV/Å 以下になるように原子位置

と結晶格子を最適化した。全エネルギーおよびバンドギャップの計算において、

k点サンプリングは、スーパーセル 2×2×6、2×3×3、 2×3×4、3×3×3 につ
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いて、それぞれ、Γ-centered k 点サンプリング 6×6×2、6×4×4、6×4×3、

4×4×4を用いた。 

BaNbO2N モデル 

BaNbO2N と BaNbO3は、どちらも似た立方晶構造を有する[16,17]ので、Pm3
－

mm の

BaNbO3の結晶構造を構造最適化し、BaNbO2N スーパーセルを生成するために使用

した。これらの 2 つの材料はほぼ等価なユニットセル構造であることから、初

期構造の選択は構造最適化の結果に影響を与えないと考えられる。4つの異なる

偶数-奇数周期をもつ BaNbO3のスーパーセル (2×2×6、2×3×3、2×3×4、3×

3×3)の O 原子の 3分の 1をランダムに N原子で置き換えて BaNbO2N 構造を生成

した。 

5.2.3. 説明変数・データセット 

データセット 

それぞれ 4 種の周期性をもつスーパーセルを合計 140 構造ずつ生成した。ま

ず、各 Nb 原子に対して 2つの N原子が配位した場合電荷的に安定であると考え

られるので、85〜100％の Nb 原子に 2 つの N原子が配位した 20 構造と、Nb 原子

の 70〜85％に 2 つの N原子が配位した 20 構造を生成した。メトロポリス法は不

安定なアニオン配置に関する情報を必要とするため、完全にランダムな O/N 配

置の構造をそれぞれ 100 構造ずつ作成した。したがって、計 560 構造を生成し

た。機械学習プロセスのために、これらの 560 構造をトレーニングセットとし

て使用する 420 構造(80％)と、テストセットとして使用する 140 構造(20％)に

ランダムに分けた。 

説明変数と目的変数 

説明変数として DCoord、DOrder、Dexp2の 3つの説明変数を利用した。 DCoord(n)は n

個(0≦n≦6)の N 原子に配位する Nb 原子の割合であり、材料の電気的安定性と

関連している。例えば、各 Nb 原子が 2 つの N原子(図 5-2a および図 5-2b)に配

位されたスーパーセルでは、DCoord(2)=1 であり、DCoord(n)(n = 0,1,3,4,5 または

6)=0 となる。 
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DOrder(n)は、n 個の直線 NbN 鎖(0≦n≦3)を有する Nb 原子の割合である。この

変数は、局所アニオン配置を表し、Nb 4d および N 2p 軌道の重なり方に関連す

る。局所アニオン配置は、DCoordおよび DOrderの値によって区別することができる。

図 5-2 は、異なるアニオン配置の 3つの BaNbO2N ユニットセルを示す。図 5-2a

と図 5-2b のユニットセルは、DCoordの値は同じであるが、DOrderの値が異なる(図 

5-2a と図 5-2b の DOrder(1)はそれぞれ 1と 0である)。また、図 5-2b および図 

5-2c のユニットセルは、n=0 の場合 DOrder(n)=1、それ以外は DOrder(n)=0 となり、

DOrderの値は同じだが、前者は n=2 のとき DCoord(n)=1、後者では DOrder(n)= 0 とな

り区別できる。 

 

図 5-2 異なるアニオン配置の BaNbO2N ユニットセル構造 

（緑色、青色、赤色および灰色の球はそれぞれ Ba、Nb、O および N原子） 

 

次に、Dexp2(I、J、nx、ny、nz)は以下のように定義される。 

𝐷𝑒𝑥𝑝2(𝐼, 𝐽, 𝑛𝑥, 𝑛𝑦 , 𝑛𝑧) =
1

𝑁
∑ ∑ |𝑥𝑖 − 𝑥𝑗 + 𝑅𝑥|

𝑛𝑥
|𝑦𝑖 − 𝑦𝑗 + 𝑅𝑦|

𝑛𝑦
|𝑧𝑖 − 𝑧𝑗 + 𝑅𝑧|

𝑛𝑧
𝑒−|𝒓𝑖−𝒓𝑗+𝑹|

2

𝑹𝑖∈𝐼, 𝑗∈𝐽 
 

 

nx = 0,1,2,3 

ny = 0,1,2,3 

nz = 0,1,2,3 

I,J：原子種 

N：スーパーセル内の原子数 

ri：原子 Iの位置ベクトル 

xi，yi，zi：riの x，y，z成分 

R：スーパーセル格子ベクトル 
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ここで、変数 xi、yi、zi、riおよび R は、0.5×格子定数が 1 になるように正

規化しており無次元量である。 Dexp2は、原子軌道の重なりに関連し、第一原理

計算でよく利用されているガウス基底関数[18]に類似している。ガウス基底関

数は、 

 

 

 

のように書き表される。ある原子 i の位置における他の原子 j の原子軌道の基

底関数の値は、 

 

 

 

と書くことができ、これは、原子 i と j の化学結合に関する情報を含んでいる

と考えた。これを各原子種間・スーパーセル間で足し合わせることで原子間の距

離・方向の情報を取り入れた説明変数を作成した。そのため、Dexp2は、化学結合

および長距離相互作用を表現できることが期待される。すべての説明変数はト

レーニングセットを使用して標準化している。本方法を用いることにより、標準

的な DFT 法を用いる場合と比べて、10,000 倍以上速く計算することができた。

つまり、DFT 計算と同じ CPU 時間で、100 倍のスーパーセルを考慮することがで

きる。目的変数としては、構造中の原子当たりの全エネルギーおよびバンドギャ

ップを利用した。 

ハイパーパラメータの最適化 

Ridge 回帰、Lasso 回帰およびランダムフォレスト計算に含まれるハイパーパ

ラメータは、5分割交差検証(CV)によって決定した。つまり、420 構造のトレー

ニングセットを、フィッティング用の336構造(80％)のトレーニングセットと、

RMSE(root mean square error)の計算用の 84 構造(20％)の検証セットに分け

た。この操作をトレーニングと検証セットを交換しながら 5 回繰り返し、RMSE

値の平均値を予測モデルの推定 RMSE として使用した。この手法で推定された

RMSE を最小にするように、ハイパーパラメータを選択した。 

  

𝜙(𝒓, 𝒏, 𝑹) = (𝑟𝑥 − 𝑅𝑋)𝑛𝑥(𝑟𝑦 − 𝑅𝑌)
𝑛𝑦(𝑟𝑧 − 𝑅𝑍)𝑛𝑧 exp[−𝜉|𝒓 − 𝑹|2] 

𝜙(𝒓𝑖 + 𝑹, 𝒏, 𝒓𝑗) = (𝑥𝑖 − 𝑥𝑗 + 𝑅𝑥)
𝑛𝑥

(𝑦𝑖 − 𝑦𝑗 + 𝑅𝑦)
𝑛𝑦

 (𝑧𝑖 − 𝑧𝑗 + 𝑅𝑧)
𝑛𝑧

exp [−𝜉|𝒓𝑖 − 𝒓𝑗 + 𝑹|
2

] 
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安定アニオン配置の探索 

機械学習によって得られた全エネルギーの予測モデルを利用し、メトロポリ

ス法を用いて安定なアニオン配置の探索を行った。逆温度β は 50,000 eV-1atom

と設定した。 O および N原子がランダムに配置された 8個の 3×3×3の BaNbO2N

スーパーセル構造を初期構造として使用した。 2000 ステップ後に全エネルギー

が十分に収束したため、2000 ステップを最終ステップとしてシミュレーション

を停止した。 

5.2.4. データセット分析 

図 5-3 は、DCoordと DFT によって計算された全エネルギー値との間の関係を示

す。図 5-3c によると、DCoord(2)の増加に伴って全エネルギーが減少することか

ら、各 Nb 原子に 2 つの N 原子が配位したときに BaNbO2N スーパーセルがより安

定することがわかる。逆に、n≠2 の場合、DCoord(n)の増加に伴って全エネルギー

が増加する傾向にあった。したがって、各 Nb 原子に配位する N原子の数は、メ

トロポリス法に用いる最初のアニオン配置にかかわらず、電荷的に安定な 2 に

収束していく事がわかる。 DCoord(n)は全エネルギーと相関があったため、説明変

数として使用するのに適していると考えられる。 
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図 5-3 DFT を用いて計算した BaNbO2N スーパーセルの DCoord(n)と全エネルギー

値の関係 

（nの値は、(a)0 (b)1 (c)2 (d)3 (e)4 (f)5） 

 

図 5-4は、DOrderとDFTによって計算された全エネルギーとの間の関係を表す。

図 5-4 (a)は、トランス NbN 鎖を持たない Nb 原子の割合(すなわち、DOrder(0)

値)が大きくなるにつれて全エネルギーが減少することを示している。対照的に、

DOrder(1)と DOrder(2)が増加すると、全エネルギーが増加することもわかる。これ

らの結果は、シス NbN鎖がトランス NbN鎖よりも安定であることを示している。

既往の DFT 研究では、シス配置における d0カチオン-N 結合および d0カチオン-

O 結合が、トランス配置と比較してより安定であることを示唆されている[19]。

本研究で得られた DOrder(n)の結果は、この既往の DFT 計算と一致し、また全エネ

ルギーと相関するため、この説明変数は全エネルギーを表現するのに適切であ

ることがわかる。 
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図 5-4 DFT を用いて計算した BaNbO2N スーパーセルの DOrder(n)と全エネルギー

値の関係 

（nの値は(a)0、(b)1、(c)2） 

5.2.5. 全エネルギーの回帰モデルの作成・検証 

 表 5-1 は、DOrderおよび DCoordを使用して全エネルギーを予測することによっ

て得られた RMSE 値をまとめたものである。線形、Lasso、Ridge 回帰の場合の、

交差検証およびテストセットの RMSE がほぼ等しいからことから、これらの説明

変数では線形結合モデルで十分だったことがわかる。したがって、原子団寄与法

のように、全エネルギーは局所構造の和で表すことができることが示唆される。

これらの方法のうち、Ridge 回帰が最も正確であったため、以降は Ridge 回帰を

用いた結果を示す。 

 

表 5-1 DCoord , DOrder を用いて全エネルギーを予測した場合の RMSE（単位: 

meV/atom） 

 Model 

線形回帰 Lasso 回帰 Ridge 回帰 ランダム 

フォレスト 

トレーニングセット 

(5 分割交差検証) 

3.6 3.6 3.6 3.7 

トレーニングセット

(交差検証なし) 

3.5 3.5 3.5 2.5 

テストセット 3.8 3.8 3.8 3.7 
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図 5-5(a)は、DOrderと DCoordとの Ridge 回帰を用いて予測された BaNbO2N スーパ

ーセルの全エネルギー値と、DFT によって計算されたエネルギー値との関係をま

とめたものである。Ridge 回帰アプローチは、テストセットとトレーニングセッ

トの予測に対して外れ値がなく一貫した傾向を生成することから過学習してい

ないことがわかる。 説明変数のうち DOrderと DCoordのみを使用した場合でも、テ

ストセットに対する R2値が 0.84 と高いことから、全エネルギーを良く予測でき

ており、全エネルギーが局所アニオン配置構造に強く依存していることを示し

ている。 

 

 

図 5-5 (a)DOrderと DCoord、(b)DOrder、DCoordと Dexp2を用いて Ridge 回帰により予測

したトレーニングセット(菱形)とテストセット(三角形)に含まれる各構造の全

エネルギーと DFT で計算された全エネルギーの関係（(b)の赤丸はメトロポリ

ス法を用いて得られた 8つの BaNbO2N スーパーセルの全エネルギー） 

 

長距離の相互作用を組み込むことによって、より正確に全エネルギーが予測

されると考えられることから、Dexp2 を予測モデルに取り入れて計算を行った。
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表 5-2 は、DOrder、DCoordおよび Dexp2を用いて全エネルギーを予測することによっ

て生じた RMSE 値を表している。局所アニオン配置のみを考慮した場合(表 5-1)

に得られた結果とは対照的に、CV およびトレーニングセットから得られた RMSE

値は、用いた機械学習手法によって異なることがわかる。具体的には、ランダム

フォレストモデルにおいて、トレーニングセットの RMSE が、テストセットの

RMSE よりも 1 桁小さく、過学習を示している。これは、比較的寄与の小さな説

明変数である Dexp2 の数が多いことから、Dexp2 を過大評価したのだろうと考えら

れる。ただ、他の回帰モデルおいては、説明変数 Dexp2を含めることによって、全

エネルギーの予測精度が向上した。 CV による RMSE から、Ridge 回帰が最も正

確な回帰法であることがわかる。この Ridge 回帰が Lasso 回帰よりも良い予測

精度を出したのは、多くの Dexp2 項が全エネルギーに僅かずつ寄与したためだと

考えられる。ただ、多重共線性のため、予測精度を向上させる上で重要な貢献を

した項を特定することは困難である。 

表 5-2 DCoord , DOrder , Dexp2 を用いて全エネルギーを予測した場合の RMSE 

（単位は meV/atom） 

Data Method 

線形回帰 Lasso 

回帰 

Ridge 

回帰 

Random 

Forest 

Training 

(five-fold 

CV)  

3.2 3.5 2.7 3.6 

Training 

(non CV) 

2.0 3.3 2.5 0.38 

Test 2.7 3.6 2.8 3.9 

 

図 5-5b は、DOrder、DCoordおよび Dexp2を用いた Ridge 回帰によって予測された

BaNbO2N スーパーセルの全エネルギー値と、DFT によって得られたエネルギー値

との関係を示す。 DOrderと DCoordによる予測(図 5-5a)と比較して、精度が向上し、

局所立体構造だけでなく長距離相互作用もアニオン配置の安定性に影響するこ

とが示唆された。 

  



 84 

5.2.6. 安定アニオン配置の取得・検証 

Ridge 回帰モデルは、説明変数として DOrder、DCoord、Dexp2を使用した際に、最も

精度良く全エネルギーを予測することができた。そこで、メトロポリス法と併せ

てこのモデルを用いることで安定なアニオン配置を予測した。図 5-6 は、ラン

ダムに生成された 3×3×3 の BaNbO2N スーパーセルを用いて行ったメトロポリ

ス法の各ステップの全エネルギーを示している。全エネルギーは、初期段階で急

激に減少し、2000 ステップ後に十分に収束した。予測された全エネルギー値は、

初期構造のものより少なくとも 0.01eV / atom 低く、予測モデルの RMSE を上回

っていた。したがって、6000 ステップ後に得られたスーパーセル構造は少なく

とも初期構造よりも安定していると考えられる。図 5-6b～図 5-6d は、メトロ

ポリス法による安定なアニオン配置の探索中の 3×3×3 の BaNbO2スーパーセル

における NbN 鎖を表している。スーパーセルの安定化後、全ての NbN 鎖はシス

型となり、N原子は局在化せず 3次元的に分散した。 

 

 

図 5-6 (a)メトロポリス法の各ステップにおける 3×3×3の BaNbO2N スーパー

セルの全エネルギーおよび (b)初期、(c)40 ステップ目、(d)最終ステップのス

ーパーセルにおける NbN 鎖 
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他の 7つのランダムに生成された 3×3×3スーパーセルおよび異なる偶数/奇

数周期性を有するものも、N原子の非局在化およびシス立体配置の NbN 鎖という

同じ特徴を示した(図 5-7) 。短い周期性を含むスーパーセルにおいても、シス

立体配置の NbN 鎖が安定であった。シス型 d0カチオン-N 鎖を有する 3次元アニ

オン配置が最もエネルギー的に安定した構造であるという事実は、DFT 計算に基

づく ABO2N 型材料 CaTaO2N の研究と一致する[1]。これらのデータは、機械学習

って DFT 計算の結果を容易に再現する可能性を示している。 

 

 

図 5-7 (a) BaNbO2N の 7 個の 3 × 3 × 3 スーパーセルにおけるメトロポリス

法の各ステップの全エネルギーと 2000 ステップ目の NbN 鎖 
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メトロポリス法で得られた 8 個の 3×3×3 BaNbO2N スーパーセルの全エネル

ギー値も DFT を用いて計算し、その結果を図 5-5(b)にプロットした。予測され

た全エネルギーは、ランダムなアニオン配置を有するスーパーセルを初期構造

として採用したにもかかわらず、DFT によって計算された全エネルギーと一致し

た。予測モデルに基づいて安定なアニオン配置を探索したため、メトロポリス法

によって得られたアニオン配置はトレーニングとテストセットのいずれにも含

まれないものであった。さらに、8 個の BaNbO2 スーパーセルの合計エネルギー

は、トレーニングおよびテストデータセットとして最初に生成した 560 構造の

どの BaNbO2 スーパーセルの全エネルギーよりも低かった。この結果は、予測モ

デルが DFT 計算に匹敵する安定したアニオン配置を探索する能力を示している

と推測される。予測の外挿を成功させることは、過学習が回避され、使用される

説明変数が統計的にだけでなく化学的にも有意義であることを示唆している。 

 図 5-8 に、3×3×3 スーパーセルを用いて作成した予測モデルとメトロポ

リス法によって生成された 4×4×4 および 5×5×5 の BaNbO2N スーパーセルに

おける NbN 鎖を示す。 4×4×4 および 5×5×5のスーパーセルは、シス型の NbN

鎖のみを有し、N 原子は均一に分布していた。これらの結果は、3×3×3スーパ

ーセルについて得られたデータと一致し、より大きなスーパーセルへの予測モ

デルの適用性を示している。このような予測モデルを利用することで、DFT では

難しい大きなスーパーセルを必要とする低濃度のドーパントおよび欠陥生成を

含む計算を可能にすることが予想される。 
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 図 5-8 メトロポリス法で予測された(a)4×4×4 および(b)5×5×5 のスーパ

ーセルにおける NbN 鎖（ステップ数は 3000） 

 

安定したアニオン配置が良く予測されたため、次に、材料の電子状態に関連す

るバンドギャップについても予測を試みた。図 5-9 は、DFT によって得られた

全エネルギーとバンドギャップとの関係をプロットしたものであり、全エネル

ギーが低くなるほど、バンドギャップが拡大することがわかる。これは、価電子

帯を構成する N 2p 及び O 2p 軌道のエネルギーが低下することで、バンドギャ

ップが拡大しつつ、全エネルギーが低下するためであると考えられる。これは、

安定したスーパーセル構造が求められると、バンドギャップは全エネルギーか

らある程度予測することができることを示唆している。 
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図 5-9 DFT で得られたバンドギャップと全エネルギーの関係 

 

図 5-10(a)は、DOrder、DCoordおよび Dexp2を用いた Ridge 回帰によって予測され

た BaNbO2N スーパーセルのバンドギャップと、DFT によって計算されたバンドギ

ャップの関係を示している。 説明変数間の比較のため、DOrderと DCoordのみを使用

した予測結果も同時に示す（図 5-10(b)）。図 5-10(b)におけるトレーニングお

よびテストセットの R2値がそれぞれ 0.61 および 0.51 であることから、バンド

ギャップは、局所アニオン配置のみでは精度良く予測できなかった。これは、結

晶中の電子状態を表す波動関数の連続的な広がりによるものであり、アニオン

配置のみに関する局所的な情報では、バンドギャップを正しく再現できていな

いことを示している。長距離相互作用を含む説明変数の Dexp2 を組み込むことに

より、バンドギャップ予測精度が著しく向上した。また、メトロポリス法によっ

て求められたいくつかのスーパーセル構造において、実験に近いバンドギャッ

プが得られた。更に説明変数を改善することや他の研究で利用されている説明

変数を加えることで、将来バンドギャップエネルギーのより正確な予測が可能

になると期待する。 
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図 5-10 BaNbO2N スーパーセルについて(a)DOrder、DCoord、Dexp2(b)DOrder、DCoordを用

いて Ridge 回帰で予測したトレーニングセット(菱形)およびテストセット(三

角形)におけるバンドギャップと DFT によって計算されたバンドギャップの比

較（(a)の赤丸はメトロポリス法により得られた 8つの BaNbO2スーパーセル） 

 

5.2.7. 結論 

ペロブスカイト型 BaNbO2スーパーセルにおける安定なアニオン配置を、DFT 計

算結果を用いて機械学習によって作成した回帰モデルとメトロポリス法を組み

合わせて予測できた。説明変数 DOrderおよび DCoord(局所アニオン配置を反映)およ

び Dexp2(化学結合および長距離相互作用に関連)は、全エネルギーの予測に適切

であることがわかった。機械学習によって精度良く全エネルギーを予測するに

は、局所的・化学的な因子が有用だが、長距離・複雑な説明変数を加えることで

更に精度の上昇が望めることがわかった。Ridge 回帰に基づく最も精度の高いモ

デルは、安定なスーパーセルにおいて Nb 原子に 2つの N原子で配位し、シス配
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置の NbN 鎖という実験・計算結果を再現した。 

機械学習モデルとメトロポリスモンテカルロ法を組み合わせることにより、

安定なアニオン配置に関する知見や高コストな構造最適化をする必要なく、安

定したアニオン配置が得られた。機械学習モデルに従ってメトロポリス法によ

って予測されたスーパーセルは、機械学習で学習したデータセットに含まれる

どのスーパーセルよりも安定であり、DFT によって計算された全エネルギーと機

械学習モデルによって得られた全エネルギーはおおよそ一致していたことから、

機械学習モデルの精度の高さを示している。同じ機械学習モデルを適用するこ

とによって、より大きな(例えば、4×4×4 および 5×5×5)スーパーセルにおけ

る安定したアニオン配置を予測することも可能であった。このようにして生成

された安定なアニオン配置は、バンドギャップエネルギーなどの電子特性を正

確に予測するために使用することができる。この研究は、適切な説明変数の選択

と機械学習の使用によって、複雑な組成を有する機能材料の物性を低に計算コ

ストで予測できることを示唆している。 
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6. 結言 

本論文では、ペロブスカイト型酸化物および酸窒化物材料に焦点を当て第一

原理計算を用いて、原子の配置や化学組成、欠陥、表面構造と電気的・光学的

な物性に関わる電子状態を関連付ける事により、電気的・光学的な材料設計の

指針を提示した。酸窒化物材料において、機械学習を用いて密度汎関数法では

実現が困難なサイズの安定なアニオン配置候補を高速に探索しバンドギャップ

を予測する手法を提案し、巨大な系における原子配置の最適化手法を提示し

た。 

第 3 章では、ペロブスカイト型酸化物のうち、導電性をもちつつ赤色に呈色

している水分解光触媒の SrNbO3 に着目し、電子状態や光の吸収について計算す

ることで、この光触媒の光吸収のメカニズムについて検討した。また、欠陥構

造・カチオン置換による光の吸収の制御について検討した。光の吸収に相当する

誘電関数の虚部の計算から、フェルミ準位上のバンドからエネルギーの高い空

軌道へ遷移する光吸収により、実験で得られる光学ギャップと類似した光学ギ

ャップが生じると予測した。また、通常の半導体光触媒とは異なりバンド図上に

は存在しないフェルミ面上の k 点からの光学遷移が光学ギャップに最も重要で

あることを示した。欠陥をもつ構造の光学ギャップの計算から、Sr 欠陥や O 空

孔によりフェルミ準位がシフトすることで光学ギャップを調整できることを提

案した。また、カチオン置換をした場合にも同様に光学ギャップが存在すること

から、カチオン置換した化合物についても類似した光学的性質を示すと予測し

た。 

第 4 章では、水分解光触媒のペロブスカイト型酸化物 SrNbO3および B サイト

カチオンの異なる SrVO3について計算を行うことで、d1系電子状態のペロブスカ

イト型酸化物における表面構造と電気的物性・電子状態との関係を明らかにす

ることを目指した。DFT 計算による既往の研究で SrNbO3や SrVO3の仕事関数が非

常に小さいと予想されていることについて言及し、スラブモデルと呼ばれる表

面モデルを用いた DFT 計算により、NbO2(VO2)終端において酸素が吸着した方が

安定化し、仕事関数が上昇することを示した。このような表面の酸化により、

SrNbO3は光学遷移により水分解が可能になると予測した。SrNbO3は高い電気伝導

性をもつが、酸素が吸着した場合には、電気伝導度が低下してしまうことが推察

された。仕事関数が低すぎることなく電気伝導度の低下を抑えるには、NbO2-OH

終端とすることが好ましいと予測した。また、実空間における電子密度を表す局
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所電子密度からスラブの厚さ方向への電子の移動しやすさを確認し、励起した

電子は電子移動しやすいが、CB 上に生じるホールは移動しづらいことを示し、

電気伝導率を改善するには、Bサイトカチオンを d軌道が局在化しづらいカチオ

ンに変えると良いと推察した。 

第 5章では、光電極 SrNbO2N および光触媒 BaNbO2N について着目し、ペロブス

カイト型酸窒化物の電子状態と安定構造探索について述べた。O/N アニオン比に

よる物性の幅広い調節性について、SrNbO3-xNx(0≦x≦1)を用いて異なるアニオン

比における電子状態を計算し、x=0 の SrNbO3 では金属的なバンド構造をとるの

に対して、N原子を x=0.25 程度含むだけでも SrNbO3の導電性を保ちつつ SrNbO2N

のような半導体的なギャップをもつから、N原子の量により光吸収や電気伝導度

が調整できると予測した。ペロブスカイト型酸窒化物は O/N の配置が無数に存

在し、どのようなアニオン配置が安定か分からないため、密度汎関数法により網

羅的に構造最適化するのは困難である。これを解決するために、BaNbO2N につい

てランダムに作成したアニオン配置について DFT 計算を行い、機械学習により

全エネルギーおよびバンドギャップを予測する手法を提案した。機械学習で得

られた全エネルギーの予測モデルにより DFT 計算では困難な 5×5×5 スーパー

セル（625 原子系）についてアニオン配置を予測し、BaNbO2N におけるアニオン

配置はシス型 3 次元構造をとることを示した。これは、他のペロブスカイト型

酸窒化物においてシス型をとるという実験事実と一致していた。また、バンドギ

ャップについて高い精度で予測できたことから、本手法では物性の予測もでき

ると結論した。 

 

以上のように本論文は、ペロブスカイト型酸化物・酸窒化物材料における原子

の配置や化学組成、欠陥、表面構造と電気的・光学的な物性に関わる電子状態と

を関連付ける事により、電気的・光学的な材料設計の指針を提示している。加え

て、ペロブスカイト型酸窒化物材料において DFT 計算と機械学習を組み合わせ

ることで、標準的な DFT 計算で困難な大きなサイズのスーパーセルのアニオン

配置を予測できることを示した。 

  

 また、カチオン置換、欠陥構造、表面構造を取り扱い、電子状態に重要な影

響を与えることを明らかにしたが、これらは一部のドープ濃度、欠陥量、表面構

造に過ぎない。これは第一原理計算の計算コストが高く、取り扱える原子数が制
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限されるためである。また、実験では第一原理計算では取り扱うことの難しい低

濃度欠陥・ドーパントを含む材料がよく利用されている。本研究の第 5 章で示

した機械学習と第一原理計算を組み合わせた手法は、各構造に対する計算コス

トを大幅に削減でき、欠陥構造、ドープにも容易に拡張可能である。そのため、

今後本手法を用いて、単純な DFT 計算では議論することが難しかったこのよう

な低濃度欠陥・ドープの系を取り扱うことで、低濃度欠陥・ドープの影響を議論

する際に有益になると考えられる。 

 

 

図 6-1 本博士論文で扱った領域と今後の展望 
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