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⽬的

機能性セラミック材料探索に有⽤な
新たな計算材料DBの開発

• 誘電定数
• 光吸収係数
• ⾼精度バンドギャップ
• 点⽋陥

Ø 点⽋陥形成エネルギーの⾼精度計算⼿法の開発
Ø 煩雑な計算プロセスの⾃動化プログラムの開発
Ø 種々のセラミックス材料中の点⽋陥へと応⽤

標準的DFTコードに実装

nsc-dd hybrid functional法
[Hinuma, Kumagai, et al., PRB, 2017]

数万回以上の第⼀原理計算
を全⾃動で⾏うプログラム
の開発
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計算フローの⾃動化

緩い条件での
構造最適化

厳しい条件での
構造最適化

空間群
が変わって
いるか？

Yes

軽い処理
解析

propertyNo

VASPの
⼊⼒ファイル⽣成

VASPによる
計算の実⾏

磁性の
確認

次の計算に
構造を渡す

リカバリー不可リカバリー可能
DFT計算
重い計算

Workflow

Target Maker
input

Data
Miner

これらの組み合わせにより、
複雑な計算フローを構築が可能

計算の専⾨家が⾏うエラーハンドリングを⾃動実⾏
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⽬的

機能性セラミック材料探索に有⽤な
新たな計算材料DBの開発

• 誘電定数
• 光吸収係数
• ⾼精度バンドギャップ
• 点⽋陥

Ø 点⽋陥形成エネルギーの⾼精度計算⼿法の開発
Ø 煩雑な計算プロセスの⾃動化プログラムの開発
Ø 多様なセラミックス材料中の点⽋陥へと応⽤

標準的DFTコードに実装

nsc-dd hybrid functional法
[Hinuma, Kumagai, et al., PRB, 2017]
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計算対象
Ø 安定な1000酸化物

• ⾼精度バンド構造
• 状態密度
• 電⼦系・格⼦系誘電定数

• 光吸収係数
• 酸素空孔 (電荷、q=0, +, 2+)

q = +q = 0 q = 2+

世界で初の
⼤規模点⽋陥計算

価電⼦帯

伝導帯Takahashi, Kumagai, et al., 
Phys. Rev. B, 2020

絶縁体(SiO2) 強誘電体(BaTiO3) 光触媒(TiO2) 超伝導体(YBCO) 半導体(IGZO)

Nomura et al., Nature (2004).
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計算フロー

合計~100,000のDFT計算を実⾏

⾼精度バンドギャップ計算

Hinuma, Kumagai, Tanaka, and Oba, 2017
酸素空孔計算
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計算対象
Ø 安定な1000酸化物

• ⾼精度バンド構造
• 状態密度
• 電⼦系・格⼦系誘電定数

• 光吸収係数
• 酸素空孔 (電荷、q=0, +, 2+)

q = +q = 0 q = 2+

世界で初の
⼤規模点⽋陥計算

価電⼦帯

伝導帯Takahashi, Kumagai, et al., 
Phys. Rev. B, 2020

絶縁体(SiO2) 強誘電体(BaTiO3) 光触媒(TiO2) 超伝導体(YBCO) 半導体(IGZO)

Nomura et al., Nature (2004).
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バンドギャップの精度

マテリアルズ
プロジェクト

我々の計算MAE: 2.57 eV
MAPE: 47 %

MAE: 0.42 eV
MAPE: 6 %
計算精度が
劇的に向上

実験値 (eV)

計
算

値
(e

V)
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既存の計算結果との比較
PBEsolを使った

スーパーセル
のバンド端

nsc-dd-hybrid
によるバンド端

nsc-dd-hybrid
によるバンド端

ハイブリッド汎関数による先⾏研究
• ZnO : Frodason et al., PRB, 2017
• Ga2O3: Varley et al., APL, 2010
• BaTiO3: Tsunoda et al., PRB, 2019

• 遷移準位はサイト間の差を含めて良い⼀致
• 遷移準位がPBEsolとnsc-dd-hybridの間に来ると正しく計算されない
• ⽋陥形成エネルギーの絶対値はずれることがあり得る

(化学ポテンシャルの違い？) 水素様状態

PBEsol
伝導帯

ドナー軌道

nsc-dd-hybrid
伝導帯
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酸素空孔形成エネルギーの分布
q = +

q = 2+

q = 0

既報研究における酸素空孔計算の最大数は45個
Deml et al., J. Phys. Chem. Lett., (2015)

計算総数5142個

先⾏研究と⽐べて100倍以上のデータ量

空孔形成エネルギー (eV) 空孔形成エネルギー (eV)

空孔形成エネルギー (eV)

頻
度
(1
/e
V)

頻
度
(1
/e
V)
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酸素空孔形成エネルギーの回帰

45個の計算結果を用いて
中性空孔形成エネルギーを回帰

先行研究

Deml et al., J. Phys. Chem. Lett., 2015

本研究

単純な式で回帰できるとしているが… 報告されている値より倍程度の誤差

1,745個の結果を用いて再現すると…

Calculated (eV)

P
re

di
ct

ed
 (e

V
)

(g)
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酸素空孔形成エネルギーの機械学習に利用した記述子
• 酸化物に関する記述⼦

• バンドギャップ
• 電⼦系・格⼦系誘電定数
• 酸化物の⽣成エネルギー
• 価電⼦帯上端(VBM)と伝導帯下端(CBM)の構成軌道

• 酸素空孔を導⼊するサイトに関する記述⼦
• Bader電荷と体積
• Born有効電荷
• O-2pのエネルギー中⼼とVBMの差

• 近接原⼦に関する記述⼦
• ボロノイ多⾯体の各元素の⾯積の割合
• Bader電荷の平均値、最⼤値、最⼩値
• Born有効電荷の平均値、最⼤値、最⼩値
• 電気陰性度の平均値、最⼤値、最⼩値

酸素サイトに
依存しない

酸素サイトに
依存する
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機械学習
• ランダムフォレスト

Breiman, 2001

https://scikit-learn.org https://en.wikipedia.org/wiki/Random_forest

• 簡便につかえ、⾼い精度を⽰す傾向にある
• 重要度の解析により、重要な記述⼦の特徴が可能
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酸素空孔形成エネルギーの機械学習

価電子帯

伝導帯 q = + q = 2+q = 0

計算時間は1⽇から
0.001秒以下に短縮

機
械

学
習

に
よ

る
予

測
(e

V)

第⼀原理計算による値(eV)

テストセットテストセット テストセット

学習セット

精度を評価するため
異なる学習セットで

100回機械学習を実⾏

学習セットの数

絶
対

平
均

誤
差

(e
V)
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酸素空孔形成エネルギーの支配因子

En
er

gy

価電子帯

伝導帯

s or d p

低 高

BiAsO4ZnO, CaO

低 高

Au2ONa2O

VO

酸化物の
イオン性
に関連

近接原⼦の
平均電気陰性度

電⼦系
誘電定数

酸素の
Voronoi⾯の割合

近接原⼦の最⼤
Born有効電荷

O-2p状態密度の
重⼼位置

近接原⼦の平均
Bader電荷

伝導帯下端
p軌道成分

酸化物の
形成エネルギー

バンドギャップ

近接原⼦の最⼤
電気陰性度

伝導帯下端
s軌道成分

伝導帯下端
d軌道成分

0.0 0.1 0.2 0.3
Importance

q=2+

0.40.0 0.1 0.2 0.3
Importance

q=0

O 3.44
Na 0.93
Au 2.54

ポーリング電気陰性度

重要度 重要度

価電⼦帯

伝導帯
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酸素空孔形成エネルギーの重要度

q = 2+q = 0

q = 2+q = 0

酸
素
空
孔
形
成
エ
ネ
ル
ギ
ー
(e
V)

伝導帯下端におけるp軌道成分

近接原⼦の平均電気陰性度
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酸素空孔形成エネルギーの重要度
近接原⼦の

平均電気陰性度

電⼦系
誘電定数

酸素の
Voronoi⾯の割合

近接原⼦の最⼤
Born有効電荷

O-2p状態密度の
重⼼位置

近接原⼦の平均
Bader電荷

伝導帯下端
p軌道成分

酸化物の
形成エネルギー

バンドギャップ

近接原⼦の最⼤
電気陰性度

伝導帯下端
s軌道成分

伝導帯下端
d軌道成分

0.0 0.1 0.2 0.3
Importance

q=2+

0.40.0 0.1 0.2 0.3
Importance

q=0

結合の強さ 静電相互作⽤
価電⼦帯

伝導帯

酸素空孔形成エネルギーの起源は、電荷に強く依存
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酸素空孔形成エネルギーの重要度

Linderälv, Lindman, Erhart, Phys. Chem. Lett., 2018

遷移準位が⽐較的
狭い範囲に存在する

中性と２価の酸素空孔形成
エネルギーは、同じ傾向で

変化することを意味

1000個以上のデータでは、
遷移準位は広く分布する

遷移準位 (eV)

頻
度

(1
/e

V)

データ駆動の研究により従来と異なる結論を得る

酸素空孔の中性と2価の遷移準位

酸化物A
B

C
遷移準位が揃う

酸
素

空
孔

エ
ネ

ル
ギ

ー

フェルミ準位

q=2+ q=0
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⽋陥構造

Ø ⽋陥構造を解析するアルゴリズムが必要

稀に⾮⾃明な特異構造が現れることがある

VO
VO

Oi

Ba

Ti

Ba2TiO4

VO1

VO2

VO3

VO4
V

SrK

KSrVO4

⽋陥構造は、通常、⼩さな局所的な変位を⽰す

変位による対称性の低下元のサイトと同じ
対称性

Choi et al., 
PRL, 2009

Tsunoda et al., 
PRApplied, 2018

スプリット型
空孔 異なるサイトへの

⾃発的な移動
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緩和前後構造における原⼦サイトマッピング

スーパーセル中の
同じ元素

1. 完全構造中の原⼦から、緩和⽋陥構造中の同じ元素までの距離を計算
2. カットオフ半径(デフォルト：1.0 Å)で最短距離の原⼦に⽮印を作成
3. 完全構造中の全ての原⼦について同じことをする。
4. 逆⽅向にも同じようにする(上向き⽮印)。
5. 双⽅向の⽮印を持つペアをホスト原⼦とする。

空孔 格⼦間元素
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緩和前後構造における原⼦サイトマッピング

perfect
structure

 relaxed defect
structure

vacancy interstitial

完全結晶 vs 構造緩和後 完全結晶 vs 構造緩和後

同じことを初期構造 vs 構造緩和後

他サイトに移動する⽋陥が把握可能

perfect
structure

 relaxed defect
structure

vacancy split

vacancy migrated from initial position

initial defect
structure

 relaxed defect
structure
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特異な酸素空孔：スプリット型酸素空孔

VO
VO

Oi

Ba

Ti

Sb

Y

O
VO

O

VO

Rb

Si

Ba2TiO4

Y3SbO7

Rb6Si2O7

典型的スプリット型

5000個の構造を解析した結果、
16個の空孔がスプリット型酸素空孔

協調的スプリット型
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特異な酸素空孔：異なる酸素サイトに移動する空孔

VO1

VO2

VO3

VO4
V

SrK

5000個の構造を解析した結果、
58個の空孔が別の酸素サイトに移動

KSrVO4

V-O間のみに強い結合

CsNb2BiO7

q = 2+ q = 2+

Nb-O間のみに強い結合
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P 型透明導電酸化物(TCO)の探索

移動度が低い、ドーピングができない
等の理由により、有望物質は未発⾒

Hautier, et al., Nature Commun., 2013

透明導電体
• 伝導性
• 透明性(高バンドギャップ)
相矛盾する性質が必要な材料

n 型は既に実用化(ITO)

p 型は依然有望な材料が存在しない
wikipedia

日本電気ガラス

Nature, 1997
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P 型透明導電酸化物(TCO)の探索
右の数字は平均ホール有効質量

光学ギャップ > 3.2 eV

最小ホール有効質量 < 2m*

中性酸素空孔のみ安定

937酸化物 希少元素(Ag, Au, Pt)
有毒
既報p 型TCO

現在までの研究対象
Ø 電池材料
Ø 超伝導
半導体材料という全く
異なる応用可能性

極めて安価な元素で構成

現在実験研究者
と共同研究中
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研究のまとめ

• 酸素空孔形成エネルギーのMLモデル構築とその起源解明
• ⼤規模な計算から例外的な空孔構造を特定
• 優れたp型TCOのスクリーニング（準備中）

酸化物の計算材料データベース構築

計算データ公開サイト http://www.github.com/kumagai-group/oxygen_vacancies_db

• 結晶構造の最適化
• ⾼精度バンド構造
• 状態密度

• 電⼦系・格⼦系誘電定数
• 光吸収係数
• 酸素空孔 (電荷、q=0, +, 2+)

Phys. Rev. Mater., 5, 123803 (2021).
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VASP

l 最新バージョンは6.3.2

l 第⼀原理計算パッケージ

l PAW法

l LDA 、GGA 、メタGGA、HF、hybridなど様々な汎関数

l スピン軌道相互作⽤

l 構造最適化、誘電特性、フォノンなどの物性計算

l ⾮常に多くのユーザー(Materials Projectなどでも採⽤されている)
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VASPに必要な入力
POSCAR POTCAR

INCAR KPOINTS

以前はなくても
⾛っていたが、
今はないとエ
ラーが出る

…
…

…

バンドパスを
全て指定
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VASPの出力ファイル

メイン出⼒ファイル

ストレス

原⼦に働く⼒

⼀電⼦エネルギー

etc…

OUTCARを補完する
xml形式の出⼒結果

最近はHDF5フォーマットも対応
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VASP計算の入力の難しさ
MgO

POSCAR

POTCAR

INCAR

KPOINTS

• どのPOTCARを使えばいいか初⼼者は分からない。
• 統⼀したPOTCARを使わないと共通データとして利⽤できない。

HのPOTCARの例

• 基本プリミティブセルの計算で良いが、
バンド図の計算ではそれに必要な構造を⽤いる必要がある。
(例：seekpath, Hinuma et al., )

• 構造が決まって初めて逆格⼦が決まる
• 求められるk点密度は⾦属か絶縁体かで異なる
• さらに計算すべき物性によっても異なる

(DOSや光吸収係数の計算では、より多くのk点が必要)
• 結晶構造によって、Γ点中⼼にするかMonkhorst-Packにするかが異なる
• バンド図の計算では、サンプルするk点のパスの情報を書く必要がある
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VASP計算の入力の難しさ
INCAR • 無数の条件分岐がある

例1：NBANDS(バンド数)
POTCAR (価電⼦の数)とPOSCAR(原⼦数)が決まらないと決定できない。

例2：ISMEAR(スペクトル関数のスメアリング⽅法)
0: Gaussian smearing、-4, -5: Tetrahedron method (with Blöchl corrections)
バンドギャップが開く物質では常に使うことが望ましい。
条件：
1.バンドギャップが開いている
2.既約なk点が4点以上必要
3.Γ中⼼である必要がある

何を計算するか？

POSCAR

POTCAR

KPOINTS

INCAR
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VISEの例

Material ProjectからPOSCARを⽣成し、
計算に役⽴つ情報を取得
prior_info.json

⾮磁性でバンドギャップ
があることがわかる

構造最適化

DOS

バンド図

構造最適化 DOS バンド図

デフォルト構造最適化
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計算フローの⾃動化

緩い条件での
構造最適化

厳しい条件での
構造最適化

空間群
が変わって
いるか？

Yes

軽い処理
解析

propertyNo

VASPの
⼊⼒ファイル⽣成

VASPによる
計算の実⾏

磁性の
確認

次の計算に
構造を渡す

リカバリー不可リカバリー可能
DFT計算
重い計算

Workflow

Target Maker
input

Data
Miner

これらの組み合わせにより、
複雑な計算フローを構築が可能

計算の専⾨家が⾏うエラーハンドリングを⾃動実⾏
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Custodianを⽤いたエラーハンドリングの例

コマンドを⾛らせながら、
監視するためのプログラム
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Custodianを⽤いたエラーハンドリングの例

エラーを正しくキャッチ
して修正するようにプロ
グラムを書く

未知のエラーが出るたびに同様に追加して、エラーに名前を与えていく
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Custodianを⽤いたエラーハンドリングの例

custodianにVASPのエラーハ
ンドラーがあるが、複雑で理解

しづらい
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計算フローの⾃動化

柔軟性

透明性 解析性

計算フローの
容易な変更が可能

失敗

成功

input property

property

DFT Analysis

Analysis
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計算材料DB構築で重要な膨大なノウハウ蓄積
酸化物の計算材料DB構築に関して

8年の歳⽉をかけ、７回DBの再構築を⾏い、プログラムも４回⼤幅に書き直している

毎回、全く想定していなかった新たな問題が発⽣した

得た教訓：
想定できない問題は必ず発⽣するという前提でいる。
Ø プログラムの柔軟性の確保
Ø 最初から多くの計算を⾏わない

例：

なぜか？

軽い処理

解析
property

DFT計算

重い計算

input
既存の⾃動計算プログラムを使うと、

これら２つがセットになって実⾏

パラメータを少し修正して、再度
解析だけをやり直すことができない
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⽬次

Ø 研究発表

Ø 研究キャリアの紹介

Ø 研究の展望

ü計算材料データベースの重要性
ü本研究の⽬的
ü酸素空孔の⼤規模計算とその解析
üVASPによる⾃動化の紹介
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広大な材料探索空間から社会実装される無機材料の発見を目指して

材料空間の組み合わせ数 > 1012

実⽤材料

材料として
研究された物質

既報物質
(~105)

探索済の空間
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広大な材料探索空間から社会実装される無機材料の発見を目指して

材料空間の組み合わせ数 > 1012

最終⽬標の達成には、
多くのハードルを乗り
越える必要がある。

計算材料
データベース

回帰式に
基づく

バーチャル
スクリーニング

機械学習

>1012

材料探索⼿法

記述⼦と機械学習
⼿法の開発と改善

継続的改善
(MI/MDXの根幹
を⽀えるのは
データの質と量)

材料として研究
された物質
=既報物質

酸化物研究はこの⽬標に向けた
１つのデモンストレーション

探索済の空間

実⽤材料
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計算材料データベースの改善

記述⼦と機械学習
⼿法の開発と改善

継続的改善
ü 表⾯物性
ü フォノン物性
ü キャリア移動度

ü 酸化物以外
ü 仮想物質

ü 転移学習
ü グラフコンボリューション
ニューラルネットワーク
(点⽋陥)

ü テンソル物性の機械学習
…

Ganose et al., 2021

計算材料
データベース

回帰式に
基づく

バーチャル
スクリーニング

機械学習

材料探索⼿法

計算材料DBの継続的開発と機械学習⼿法の開拓を進める
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材料データベース発展の方向性

従来、１つの研究が終わると
計算結果を再利⽤することは殆ど無い

均⼀の計算条件で
次々とデータを蓄積可能！

⾃動計算システム
input property

DFT

Analysis

結晶構造のcif

計算物性・条件

ウェブブラウザー

データベース

コマンドライン

slackやウェブで途中経過
や終了した計算を監視

Ø ⾮専⾨家向けの⾃動計算システムの構築

世の中の要求がわかる。
ビッグデータをどうやって貯めるか
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材料データベース発展の方向性

計算機が空いている間、新物質を探し続ける
(仮想通貨のマイニングのようなイメージ)

input property

DFT

Analysis

構造探索プログラム

組成から
安定構造を予測

エネルギーを計算
してほしい構造を

提案

計算結果を確
認し、エネル
ギーを取得

E total

第⼀原理計算
の実⾏

エネルギーを
プログラムに

返す

全⾃動で安定構造を予測可能

所望の物性のベイズ最適化 ニューラルネットワークポテンシャル⽣成

Ø 外部プログラムとの融合
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現実に近いモデルシミュレーション
現実に近い粒界や偏析を有するモデルの

硬さや粘性をシミュレーション

無数のシミュレーションデータ
を対象に機械学習を⽤いて解析

Hu et al., 2020

…

材料の特性を⽀配する
重要因⼦を解明する

逆問題解析による最適な
ミクロ組織の提案

少数の実験データ
によるデータ同化+

input property

DFT

Analysis

ニューラルネットワークポテンシャル(NNP)を利⽤

NNPの全⾃動⽣成
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実験家や企業との共同研究の重要性

社会実装される無機材料の発見
３つの柱の連携が重要

⾼精度に計算できない物質
や特性は数多く存在

如何に実験データと融合するか？

東レエンジニアリングHPより

セル組立設備

社会実装には技術的・コスト的問題
に対する適切な理解が必要

実験家や企業との共同研究を⾏うことが重要
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