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研究成果の概要（和文）：未知物質を効率的に探索するために、第一原理計算による熱力学的安定性の評価は有
効である場合があるが、未知物質の初期構造が不明であるため系統的な評価は困難であった。本研究では、結晶
構造データベースにある全プロトタイプ構造に対して33の陽イオンと酸化物イオンからなる仮想的な擬二元系酸
化物モデルを作成し、第一原理計算による形成エネルギーの評価を行った。結果的に、既知物質の多くと同様に
形成エネルギーが低い、つまり合成可能性の高い未知結晶構造が多数存在することがわかった。本研究によりス
クリーニングした結晶構造を優先的に合成することで物質探索効率を大幅に構造出来ると期待される。

研究成果の概要（英文）：The evaluation of thermodynamic stability by first-principles calculations  
effectively work for the search of unknown compounds. Meanwhile, systematic evaluation is difficult 
due to the lack of the initial-structure candidates of unknown compounds. In this study, we created 
hypothetical pseudo-binary oxide models consisting of 33 cations and oxide ions using all the 
prototype structures in the Inorganic Crystal Structure Database, and evaluated the formation 
energies by first-principles calculations. As a result, we found that there are many unknown crystal
 structures with low formation energies as well as many known compounds. Preferential synthesis of 
these screened crystal structures will improve the efficiency of compound search.

研究分野：材料探索
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
第一原理計算を基にした熱力学的に安定な未知物質の予測を行う上で、第一原理計算を実行するために適切な初
期構造が必要であることが課題の一つに挙げられる。化学組成だけを与えて安定な結晶構造を予測する手法も提
案されているが、一つの組成だけでも多くの計算コストを要し、幅広い組成から安定な物質を予測することは現
状困難である。本研究では既知の結晶構造データベースにある多様な結晶構造をその初期構造とすることで、幅
広い結晶構造の探索を効率的に行う手法を提案できた。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

材料工学において「どんな物質が必要か」という問いは普遍的なテーマである。材料候補とな

る物質の選定には、対象とする物性値や特性値だけでなく加工性や製造コスト、および運用場所

での耐環境性能なども考慮される。物質の選定には物質データベースが用いられることがある。

しかし、既知の無機物質は、例えば無機結晶データベース(ICSD, Inorganic Crystal Structure 

Database)に約 5万件登録されているが、そのすべての物質に対して所望する物性値が得られて

いるわけではない。一方、近年の計算機および計算技術の発達により、米国のMaterials Project

を代表とする大規模な無機物質の計算データベースが複数構築され、熱的安定性だけでなく物

性値の登録も増えてきた。しかし、このようなデータベースが扱う物質は、そのほとんどが実験

による合成報告があるものであり、未だ発見されていない物質まで含めて材料開発を行う段階

には至っていない。本研究では、新規物質を含めた物質探索を行うために結晶構造データベース

と網羅的第一原理計算を用いた安定物質の探索手法を開発した。既に本手法を用いて、可視光応

答性の光触媒として、新規物質である SnMoO4をその候補として見出し、実際に合成を行い、

メチレンブルーの分解実験により既存の光触媒と同程度以上の光触媒性能を示すことを確かめ

た[H. Hayashi et al., Adv. Sci. 1600246 (2016). ]。 

 

 

２．研究の目的 

第一原理計算を基にした熱力学的に安定な未知物質の予測を行う上で、第一原理計算を

実行するために適切な初期構造が必要であることが課題の一つに挙げられる。化学組成だ

けを与えて安定な結晶構造を予測する手法も提案されているが、一つの組成だけでも多く

の計算コストを要し、幅広い組成から安定な物質を予測することは現状困難である。そこで

我々は、ICSDに登録されている数千のプロトタイプ構造と呼ばれる既知の結晶構造を用い

て、様々な元素で置換することで未知物質の仮想的な結晶構造を作成し、密度汎関数法

(DFT)による第一原理計算の初期構造とする手法を開発した。本手法を、図 1に示す 33の

陽イオンと酸化物イオンからなる擬二元系酸化物に適用し、熱力学的に安定な新規物質を

探索することを目的とする。 

 

 

図 1 対象とした陽イオン。形式価数で色分けされており、青は 1価、オレンジは 2価、緑は 3

価、紫は 4価、黄色は 5価、灰色は 6価に対応する。 

 



３．研究の方法 

 ICSDにはプロトタイプ構造と呼ばれる類似した結晶構造群を表すタグがある。例えばMgOや

CaO では岩塩型結晶構造が知られており、そのプロトタイプ構造は NaCl 型と登録されている。

本研究では、ICSDに登録のある全プロトタイプ構造を対象に、上述した 33種の陽イオンのうち

2 種と酸化物イオンで電荷中性条件を保つように構成イオンを置換して作成した約 15 万の仮想

的な擬二元系酸化物の結晶構造に対して第一原理計算による構造最適化を行い全エネルギーを

評価した。化学組成の候補としては 7905になる。これらを用いて擬二元系のエンドメンバーに

対する形成エネルギーを評価し、組成に対する凸包線(Convex hull)を求め、Convex hull上にある

結晶構造を安定構造と評価した。第一原理計算には VASPコードを用い、PBE-GGA汎関数を用

いた。 

 

４．研究成果 

 各結晶構造の Convex hullからのエネルギーのヒストグラムを図 2に示す。オレンジで示した

ICSD に登録のある結晶構造のエネルギーは、1 eV/atom 以上の結晶構造も散見されるもののそ

のほとんどが低エネルギー側に分布している。一方、ICSDに登録はないが Convex hull上にある

結晶構造も 200 程度存在することがこの図からわかる。このような結晶構造はその合成が期待

できる物質群であり、約 8000の組成から合成を優先的に行う候補を 200までスクリーニングす

ることができた。 

 

 
図 2 各結晶構造における Convex hull からのエネルギーのヒストグラム。青は全構造、オレン

ジは ICSDに登録のある結晶構造のエネルギーを示している。 
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