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研究成果の概要（和文）：　物質の構成元素が多成分化するにつれて、 実験のみで新物質を探索することは大変困難
になっている。本研究課題では、新規物質の予測に、エネルギー的に安定な構造を 探索する計算科学的な手法につい
ての検討 を行った。結晶構造の情報 のみから生成エネルギーの算出が可能な第 一原理計算を使い、さらには進化的
アルゴリズムを用いて、数多くの結晶構造パラメ ーターについて最適な組合せを選ぶ手法を 組み合わせて、その有効
性について調査した。初期構造に依存せずに安定な構造が得ることが可能 になれば、新物質探索の強力な手段として
用いることができる。

研究成果の概要（英文）：The past few decades have seen an ongoing search to find new materials, for 
example solid state electrolytes for the development of the high performance lithium-ion batteries. In 
this field of research, information about phase stability of the related compounds will help us as a 
guide to discover materials. In order to identify ambient-condition stable ground-state structures of the 
system, the evolutionary algorithm, in coupling with the first-principles calculations within the 
framework of density functional theory have been employed for the determinations of the total energies, 
optimized lattice structures and their corresponding electronic structures.

研究分野： 材料工学

キーワード： 第一原理計算　材料設計シミュレーション

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
 新物質の探索には、構成元素、結晶構

造が類似した物質を「絨毯爆撃的」に探

索するという原始的なかたちをとるこ

とが多い。このような探索法が成功する

例は極めて少なく、偶然性に大きく左右

される。考えている組成比に対して、未

発見の新しい安定相が得られる可能性

を見積もる方法があれば、候補物質の絞

り込みにかかる時間の大幅な低減が見

込まれ、今後の探索研究を加速できると

思われる。 

 計算科学を利用した安定構造の探索

的研究は、地球惑星科学の分野で発達し

ている。国内外で、初期構造に依存しな

い安定な結晶構造を探索する計算科学

的手法の有効性が明らかにされている。

これを物質・材料の探索研究に応用する

ことができれば、材料研究に新たな視点

を付け加えることができる状況にある。 

 
 
２．研究の目的 
 申請者がこれまでに使用してきたク

ラスター展開法では、格子の形と構成元

素を指定したときに、エネルギー的に最

も安定な原子配置を探索することがで

きる（図１）。第一原理計算を併用する

ことで、未発見の新物質を探索する手段

となるが、初期構造を指定することから、

物質探索の手段としては限定的である

といわざるを得ない。新物質探索に新し

い展開を切り開くには、初期構造に依存

しない、安定な結晶構造を探索する手段

の開発に取り組む必要があると考えた。 

 ここでは、結晶構造の情報のみから

生成エネルギーの算出が可能な第一原

理計算を使い、さらには進化的アルゴ 

リズムを用いて、数多くの結晶構造パ

ラメーターについて最適な組合せを選

ぶ手法を組み合わせて、その有効性につ

いて調査した。初期構造をどのように

設定しても 最終的に安定な構造が得ら

れることが可能になれば、新物質探索

の強力な手段として用いることができ

ると考えられる。 

 
３．研究の方法 
 本申請では初期構造に依存しない安定

な結晶構造を探索する方法として、２つ

の計算法を連携させて取り組んだ。生成

エネルギーを正確に計算することができ

る第一原理計算と、広大なパラメータ空

間の中から最適な組み合わせを求めるこ

とができる進化的アルゴリズムである。

各計算の収束性を制御する、いくつかの

経験的パラメータについてその効果を詳

細に調べた。その上で２つの計算手法を

統合して、新規構造を実際に探索した。 

 進化的アルゴリズムは、構造の数を人

口にみたて、次世代の子孫にあたる構造

を「生殖」、「突然変異」、「遺伝子組み

換え」等の進化の仕組みに類似したアル

ゴリズムを用いて生成し、コスト関数に

よってどの子孫が生き残るかを決定する

ものである。本研究では、生成エネルギ

ーの評価に VASP を用い、進化的アルゴ

リズムについては USPEX を用いた。 

 
４．研究成果 

図１：クラスター展開法との違い 



 具体的な系として、固体電解質材料を取 

り上げた。全固体リチウムイオン電池の実 

現には、高いイオン伝導度を示す固体電解 

質の開発が必要である。近年、固体電解質 

としては最もイオン伝導度の高い 

Li10GeP2S12 が報告されたことにより、現

在広く利用されているリチウムイオン電池

が、従来の液系電解質のものから、安全で

エネルギー密度の高い固体電解質を利用し

たものへと転換される可能性がでてきた。

Li10GeP2S12 はGeS4 四面体と PS4四面体

で構成される骨格構造を有している。これ

を実用材料として使う際には、高価なGe 

を他の安価な元素で置き変えることが望ま

しい。しかしながら Li、P といった元素は

可燃で不安定な元素であるため、網羅的な

実験を困難にしている。そこでこのような

物質に対する有効性を確かめるために、幾

つかの類似の化合物について、報告されて

いる構造が再現されるかどうかについて調

査した。 

 Li3PS4 は３種類の結晶構造が存在し、

高温相からそれぞれ, , -typeと呼ばれ

ている。これらの結晶構造は PS4四面体

の向きで大まかには区別される。Li3PS4

は-type が最安定であることが実験的

にわかっているが、本手法でこれが再現

されることを明らかとなった。そこでさ

らに Li4SiS4、Li4SnS4、Li4GeS4 を取り

上げて、Li3PS4の結果との比較を行った。

Li4SiS4、Li4SnS4、Li4GeS4 はそれぞれ

-type、-type、-type が安定であるこ

とから、これらが再現できるかどうか調

べた。 

 Li:Si:S, Li:Sn:S =4:1:4 の組成比で安

定構造探索を行った結果、前者では

-type（図２）, 後者では-type（図３）

によく似た結晶構造が得られた．Li4SiS4

に対しては、世代数にして３３世代、計

1054 個の結晶構造を最適化し、得られた

エネルギー値は-4.4788 eV/atom、体積は

19.7099 Å3/atom となった。Li4SnS4に

対しては、４０世代、計 1272 個の結晶

構造を最適化し、得られたエネルギー値

は-4.1600 eV/atom、体積は 20.0931 Å
3/atom となった。本手法による安定構造

探索の有効性を示していると思われる。 
 一方で、Li:Ge:S=4:1:4 の組成比での

安定構造探索では、-type が最安定とし

て判定され、-type の結晶構造は現時点

で得られていない．実験的に報告されて

いる Li4GeS4 の結晶構造でのエネルギー

値は-4.2610 eV/atomと見積もられるが、

得られた最安定構造のエネルギー値は

-4.2453 eV/atom となった。-type の方

が 0.0157 eV/atom だけ安定である。世

代数にして上記と同様に４０世代、計

1278 個の結晶構造を最適化した結果で

ある。これらの数を増加させたことから、

図２：Li4SiS4の最安定構造 

図３：Li4SnS4の最安定構造 



現実の結晶構造に近づいたものの、今後

も継続して進化的アルゴリズムのパラメ

ータを最適化する必要があると考えられ

る。 

また本研究グループでは、圧力に対する

生成エネルギー変化を第一原理計算により

求めた。常圧では-Li3PS4が安定であるが、

高圧下で準安定相である他の構造が安定と

なる可能性が示唆された。このことを確か

める目的で高圧実験を行い、第一原理計算

の結果と高圧実験の結果が一致するかを確

認し、構造制御が可能であるか検討した。 

 高圧合成の出発物質としては、２種類の

試料を使用した。Li2S と P2S5を Li3PS4の

組成比で混合し、アモルファス状にしたも

のと、このアモルファス材料を焼結して

-Li3PS4としたものである。それぞれにつ

いて P=15, 23 GPa で加圧した後 500°Cま

で昇温し、高圧合成を行った。得られた試

料の X 線回折を行い、試料の結晶構造につ

いて分析した。 

 高圧合成を行った結果、アモルファス試

料の P = 15、23 GPa、また、Li3PS4焼結

試料のP = 15 GPaそれぞれには、-Li3PO4

の回折パターンが観測された。この原因と

しては、試料が合成中に酸化したと考えら

れ、実験結果と第一原理計算で予測された

結果との比較は不可能であった。一方で、

焼結試料を用いた P = 23 GPa の高圧合成

では、試料が酸化することなく合成に成功

した。図４に焼結試料 P = 23 GPa の X 線

回折パターンの定性分析結果を示す。第一

原理計算で出現が予測された-Li3PS4は存

在が確認されたものの、ピーク強度は弱い

ものであった。一方で、図中に星印で示す

メインピークは、一致する既存相がみつか

らず、新規化合物の存在が示唆された。新

規化合物について、進化的アルゴリズムを

用いた安定構造探索を行った結果、高圧安

定相の一つとして得られた結晶相-Li3PS4

とメインピークがよい一致を示すことが分

かった。高圧合成により、新規化合物であ

る-Li3PS4が得られた可能性があると考え

ている。 

 本研究では上記に加え、計算科学的手法

を用いた物質探索研究に関わる手法的な開

発を、マグネシウム合金や鉄鋼材料を対象

としても行った。 
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