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超球面探索法を用いた結晶構造予測 

－ イオン結晶、AlN、Si － 

(和歌山大システム工 1、和歌山大院システム工 2、京大福井謙一研究セ 3、豊田理研 4)  

       ○山門英雄 1、時子山宏明 2、澤田裕 1、前田理 3、大野公一 4 

 

【序】結晶構造予測（Crystal Structure Prediction:CSP）とは、任意の原子や分子が、どのよう

な結晶構造をとるかを、その結晶多形までを含めて非経験的に予測することで、今日でも完全に

一般的な解決はなされていない。我々は一昨年度 1)-4)、この問題を解決するための方法の一つとし

て、2004年に大野、前田によって開発された超球面探索法(SHS法：Scaled Hypersphere Search 

algorithm)を本問題に適用することを提唱し、その有効性を提示した。SHS法は、反応座標中で

の多数の平衡構造(EQ)や遷移構造（TS）を、効率よく探索していくことが可能な手法であり、エ

ネルギー曲面を十分高速に与えることができれば、現実的な時間での結晶構造予測が可能となる

と考えられる。今回は、この手法をイオン結晶や AlN(窒化アルミニウム)、Si(シリコン)に適用し

た結果について報告する。 

 

【方法】本研究では、SHS法を固体構成要素の原子座標に対してと同様に、結晶の格子ベクトル

に対しても適用することにより、結晶全体としての平衡構造や遷移構造を探索することを実現し

ている。一昨年に報告したように 1)、結晶の 1周期内に含まれる原子数がNの場合、SHS法の参

照調和関数として、(3(N+3)-6)個の基準座標とそれらの固有値を用いており、ここで差し引いて

いる座標の数 6 は、N 原子集団の並進及び結晶格子も含む系全体の回転に対応している。また構

造変化の追跡(IRC 追跡)や構造最適化計算においても同様な座標系を用いている。計算には部分

的に、自然科学研究機構・岡崎共通研究施設・計算科学研究センターの電子計算機を使用してお

り、エネルギー計算は、非経験的な DFT 法(Gaussian09 プログラム)もしくは半経験的な DFTB

法(DFTB+プログラム 5))によって行った。 

 

【結果】 シリコン原子を単位格子に 4 個、もしくは 8 個置いた計算(エネルギーの計算には

SVWN5/STO-3G、若しくは DFTB を使用)では、実在する構造(ダイヤモンド型)が求まるが、今

のところ他の構造は見つかっていない。また、窒化アルミニウム(AlN) について、Al4N4/unitで

の計算(エネルギーは SVWN5/STO-3Gで評価)において、同様に実在する構造に収束している。 

図 1に、イオン結晶の多形の間の関係を検討することを目的として、K. Dollらが報告している

フッ化リチウム(LiF)の構造(LiF(I)～(III))7)を初期構造として用いて、TS や新たな EQ の探索を

開始した図を示す。(エネルギーは、SVWN5/STO-3Gを用いて評価) これまでに、新たな TSの

候補として TS1、TS2、また最安定構造の候補として、現実に存在する岩塩構造が自動的に得ら

れている。図１の横軸は反応座標(構造変化)、縦軸は単位格子あたりのエネルギーの相対値に対応

し、EQ と TS について、単位格子と Li、F 原子の配置、及びその周期性を考慮して原子を増や

した図を参考のため併記している。 

 



 

 

       図１．LiFの結晶構造の探索（[LiF(I)～LiF(III)]7)から出発） 

(Li4F4/unit; これまでに自動的に岩塩構造(Rock Salt)と TS1,TS2に到達)  

 

【結論】 上記の結果より、本手法はイオン結晶についても、ある EQ から出発して他の EQ へ

と辿りながら探索していくことが可能であると言える。今後解決すべき課題としては、計算時間

の一層の短縮が挙げらる。計算時間の短縮のため、ab initio計算部分を DFTBに置き変えること

はこれまでに達成しているが 6)、一層の高速化のためには、高性能大規模計算システムの利用や

高速計算アルゴリズムの開発などが必要であろう。 

（なお、本手法と DFTB法との連結の詳細については、2E17での報告を予定している。） 
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