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はじめに：今できる「材料設計」 
 
材料研究でもっとも重要なことは、優れた機能を持つ新しい材料を創り出すことです。しかしながら、

闇雲に化学組成と合成条件を変えて試料を作製し、測定・評価を行う試行錯誤の繰り返しでは、よほどの

幸運がない限り新しい材料を見出すことはできません。そのため、多くの「材料設計」の指針が提案され

てきました。 
一概に材料設計といっても、その意味するところは、人によって捉え方が異なるでしょう。「化学組成を

与えたら結晶構造がわかり、結晶構造から物性を第一原理的に知ることができる」という流れを材料設計

と考える人もいます。最近では、複雑な第一原理量子計算でさえも数万円のパソコンで容易に実行できる

ようになり、大雑把に結晶構造がわかっている場合には、高い精度で安定な結晶構造、光学・誘電・磁気

物性が予測できるようになってきています。 
それに対して、化学組成から構造を知ることはそう簡単ではありません。現在の計算機の性能であれば、

普通に使っているパソコンでも、単位格子に数十原子を含む程度の結晶では、化学組成から(準)安定な結晶

構造の一つを予測することは容易にできます。しかしながら、多くの物質が、同じ化学組成を持っていて

も異なる結晶構造、つまり多形を持ちます。さらにはアモルファス構造のような準安定構造までを含めた

ら、その数は非常に多くなります。つまり、このようなアプローチの材料設計では、潜在的に存在するは

ずの多くの多形構造を見落としてしまいます。また、全ての可能性のある組成・構造・物性について計算

をしていたのでは、いかにコンピュータの能力が向上しても、現実的な時間内で有用な材料を見つけるの

は不可能でしょう。 
それに対して私たちグループが「材料設計」と呼んでいるのは、より簡便で現実的なものです。目的と

する物性からスタートし、その物性を実現するために必要な電子構造を組み立てます。そして、その電子

構造を実現できる結晶構造・構成元素を探します。これらのプロセスは必ずしも、厳密な量子化学や物理

に基づいた演繹的なものには限りません。むしろ、多くの経験事実を綜合して必要項を抜き出す、帰納的

なアプローチの方が有用なことが多いかもしれません。 
しかしながら逆に、経験的な知識だけでは誤った判断をする可能性がありますし（「経験則」とは、ほと

んどの場合に正しい結論を与える規則ですが、それよりも圧倒的に多くの場合に間違えた結論を導く、と

いうことを忘れてはいけません）、原子・電子レベルで何が起こっているかを理解するには、経験則では不

十分な場合が多くあります。 
ですから、これからの材料研究・開発には、実験で培ってきた経験・知恵・知識と、信頼できる材料シ

ミュレーションの結果を相補的に利用しながら、より頼りになる、具体的なイメージを作って研究を進め

ていく必要があると考えています。 
 
この教室では、参加者の身近にあるコンピュータと、それほど高額でないソフトウェアを使うことで、

現在の材料科学に対してどのような使い方ができるかを概論的に紹介したいと思います。時間の関係上、

あまり詳しいことは説明できませんが、まず、何ができるかを知って頂き、その上で、そのソフトウェア

の動作原理を学ぶ動機をつくり、より詳細を自分で調べるようになるきっかけとなればうれしく思います。 
神谷利夫 

2006 年 9 月 19 日 

注意 
1. 本冊子に含まれている記事の多くは、東京工業大学 応用セラミックス研究所 細野・神谷研究室の

研究方針と試料の特性を考慮し、冗長ではあっても無難な結果が得られると神谷が判断した手順を

示しているものです。 
2. 冊子作成の時間の余裕がなく、内容のチェックは十分でありません。特に数式等は、専門書、論文

等を参照し、確認の上でご理解・ご利用ください。 
3. 本冊子を参考にして得られた結果については、神谷及び関係者は一切の責任を負いません。 
4. また、記述に間違い、問題、改善した方が良い点などありましたら、ご連絡いただけるとうれしく

思います。 
5. 本冊子に関するソフトウェアの入手先、価格、使用条件などは変更される可能性があります。必ず

最新版の情報に従ってください。 
6. 本冊子に関するソフトウェアについて、その利用結果を公表する際、引用、謝辞などの形での公表

が義務付けられているものが多くあります。必ず使用条件に沿うように心がけてください。 
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各ソフトウェアの特徴 
 
データベース 

Inorganic Crystal Structure Database (結晶構造)  
(http://www.fiz-informationsdienste.de/en/DB/icsd/index.html) 
The National Institute of Standards and Technology (NIST) and Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ)  

Cambridge Crystallographic Data Centre (結晶構造) (http://www.ccdc.cam.ac.uk/) 
Phase equilibria Diagrams (平衡状態図)  

NIST Standard Reference Data Base31 
The American Ceramic Society, National Institute of Standards and Technology 

MALT for Windows gem & CHD (熱力学)  
copyright: MALT group, published by 科学技術社 

 
構造解析 
RIETAN-2000 (http://homepage.mac.com/fujioizumi/) 

物質・材料研究機構の泉富士夫先生が開発した、粉末 X 線/中性子回折法による構造精密化プロ

グラム。 
価格 
 無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページを参照してください。 

 
分子シミュレーション 
MXDOrto/MXDTricl 

東京工業大学の河村雄行先生が開発した、古典力学と経験的ポテンシャルを利用した分子動力学

プログラム。 
価格 
 日本コンピュータ化学会(SCCJ: Society of Computer Chemistry, Japan)) (http://www.sccj.net/)から

無償で配布されています。 
（”ダウンロード”=>”JCPE 登録プログラム”, http://www.sccj.net/download/JCPE/） 
  NO.096(Machintosh 94-12 版) 
  NO.077(MXDTricl 96-02 版) 
  NO.029(MXDOrto 96-02 版) 
  NO.094(RYUGA （隆画）ver.1.61、視覚化プログラム) 
  注： 以前は 1989 年に発足した日本化学プログラム交換機構(JCPE: Japan Chemistry Program  
    Exchange)で配布されていましたが、JCPE は 2002 年 1 月より日本ソフトウェア学会と 
    合併し、SCCJ として新発足したそうです 
 書籍の形でも入手できますが、現在の出版状況は不明です（平尾一之、河村雄行著、「パソコ

ンによる材料設計」、裳華房、1994 年第一版発行） 
 
GULP (http://www.ivec.org/GULP/) 

古典力学と経験ポテンシャルを利用した結晶構造・物性計算の格子力学・分子動力学プログラム。

シェルモデルを使った高周波誘電率、低周波誘電率、弾性定数、格子振動、欠陥生成エネルギー

などの計算の他、経験ポテンシャルのパラメータ最適化などの機能もある。 
価格 
 非アカデミック利用の場合、商用の Materials Studio のモジュールとして配布されています。 
 アカデミック利用の場合、http://www.ivec.org/GULP/register.cgi にて登録することで無償で使え

ます。 
 詳細及びライセンス条件については、上記 Web ページを参照してください。 
   For commercial and government use, you must contact Accelrys Inc (http://www.accelrys.com/). 
     日本では代理店のダイキン工業 
     （http://www.comtec.daikin.co.jp/SC/prd/material/index.html）に聞いてみればよいと 
     思います。 
   GULP is available free of charge to academics provided you accept the following conditions of  
   use: 
     1. The program is not to be distributed to anyone else without the express permission of the  
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      author. 
     2. The program is not to be used for commercial research. For any commercial use of the  
      program, a license must be obtained from Accelrys Inc, including contract research. 
     3. The program is supplied on an "as is" basis with no implied guarantee or support. 
   To download GULP you must register. The registration process checks that your email address is  
   from a valid educational institution domain. Examples include .edu, .edu.au, and .ac.uk. 

 
第一原理計算・第一原理分子動力学計算 
WIEN2k (http://www.wien2k.at/) 

APW/LAPW+lo 法のバンド構造計算プログラム。相対論計算、LDA、GGA、LSDA+U などが使え

るため、重原子を含む系、磁性系の計算が得意。OPTICS、Phonon など、周辺プログラムにより

光学スペクトルやフォノン分散の計算も可能（OPTICS は WIEN2k パッケージに附属。Phonon は

商用）。ただし、複数のプログラムを順に実行する必要があるため、計算には知識と経験が必要。 
価格(http://www.wien2k.at/order/index.html) 
 Commercial Users: The standard licence fee (in EURO) for industry and commercial users is € 4000,- . 
 Governmental Labs: The reduced licence fee (in EURO) for Governmental Labs/Institutions is € 1000,- . 
 Academic institutions: There is a small cover charge of € 400,-. 

VASP (http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/) 
擬ポテンシャル(PP)/平面波(PW)法のバンド構造計算、第一原理分子動力学計算プログラム。計算

が速いので、軽原子だけを含む系の構造緩和、MD 計算などに向いている。 
価格 
 2006/9/17 時点で不明。神谷が購入したときはアカデミックプライスで€ 4000,-程度だったと思

います。 
 興味のある人はメールを送ってみてください (以下、上記 Web ページより抜粋)。 
 if you are interested in this package please contact Prof. Jürgen Hafner Juergen.Hafner@univie.ac.at. 

PWscf (http://www.pwscf.org/) 
PP/PW 法のバンド構造計算、第一原理分子動力学計算プログラムパッケージ ESPRESSO に含ま

れています。VASPと似ていますが、PPのライブラリィが完全には揃っていません。ただし、Phonon
計算など、物性計算のオプションが多い。また、第一原理分子動力学プログラム FPMD、

Car-Parrinello 法のプログラム CP、原子計算及び擬ポテンシャルの計算プログラム atomic と、入

力ファイル作成支援プログラム PWgui も ESPRESSO に含まれています。 
価格 
 GPL(GNU Public License)に従っているため、無償で使えます。その他ライセンスについては、

上記 Web ページを参照してください。 
CRYSTAL06 (http://www.crystal.unito.it/) 

Hartree-Fock 法/密度汎関数法(DFT)の電子構造計算プログラムで、分子および 1~3 次元結晶を扱

える。基底関数としては、ガウス関数型基底(GTO)と擬ポテンシャルを扱える。構造緩和、Γ点

の格子振動、非調和振動、誘電物性の計算が可能。 
価格 
Unix/Linux or Windows 
 750.00 Euro Academic, degree granting, institutions  
 1800.00 Euro Non-academic, non-profit-making government agencies and laboratories  
 1800.00 Euro Computer centres serving non-profit-making communities  
 5000.00 Euro Private companies and profit-making institutions  
Unix/Linux + Windows 
 1000.00 Euro Academic, degree granting, institutions  
 2400.00 Euro Non-academic, non-profit-making government agencies and laboratories  
 2400.00 Euro Computer centres serving non-profit-making communities  
 7000.00 Euro Private companies and profit-making institutions 

DV-Xα (http://www.dvxa.org/) 「DV-Xα法」の章を参照 
米国ノースウェスタン大学の D.E. Ellis 先生、京都大学の足立裕彦先生らが開発した、分子軌道

計算法のひとつです。スレーターの局所密度汎関数(LDA)法である Xα法を使った LCAO 法（原

子軌道関数の一次結合: Linear Combination of Atomic Orbitals）のプログラムで、原子基底関数の計

算と Fock 行列要素(「Roothaan-Hall 方程式：関数の一次結合を使う近似法」の章を参照)などの計

算に数値積分を使うことで、次のような特徴を持っています。 
 1. 計算が圧倒的に速く、多原子・重原子系の計算ができる。 
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 2. 数値解析をした原子軌道を用いているため、少ない基底関数で精度の高い計算が可能 
 3. 全電子計算のため、内殻電子が関わる物性の計算が可能 
 4. 励起状態の計算が可能 
 5. ただし、全エネルギー計算の精度がそれほど高くないため、エネルギーによる構造最適化 
  計算は一般には困難。現在も改良が進められている。 
価格 
 書籍の形で入手できます（足立裕彦 監修、「はじめての電子状態計算」、三協出版、1998 年初

版発行）。ホームページには、「相対論 dvscat β版限定公開のお知らせ」がでています（2006 年

9 月 17 日現在）。 
CASTEP (http://www.comtec.daikin.co.jp/SC/prd/material/index.html) 

商用の PP/PW 法のバンド構造計算プログラム。Windows で使える GUI(Graphical User Interface)プ
ログラムである Materials Studio が使えるので、取り扱いが楽。計算結果の可視化にも便利。 
価格 
 現在の価格は聞いていませんので、日本の代理店である「ダイキン工業」にお問い合わせくだ

さい。 
Virtual NanoLabo (http://www.cybernet.co.jp/nanotech/atomistix/product/) 

PP/LCAO 法の第一原理計算プログラム。分子、結晶、２プローブ系の計算と輸送特性の計算が可

能。 
価格 
 現在の価格については、日本の代理店にお問い合わせください。代理店は「サイバーネット

(http://www.cybernet.co.jp/)」など、複数あります。 
Gaussian03 (http://www.gaussian.com/) 

Gaussian 社で開発されている量子化学計算プログラムです。もともとは Hartree-Fock 法とスレー

ター型(STO)やガウス関数型(GTO)の基底関数を使ってクラスターの電子構造や安定構造を計算

するものでしたが、現在では半経験法、密度汎関数法や周期的境界条件を入れた計算も行えます。

Møller-Plesset 摂動(MP)法や配置間相互作用(CI: Configuration Interaction)なども取り入れられ、励

起状態の計算精度が高いのも特徴です。 
価格 
 代理店に確認してください。日本では「HIT(http://www.hpc.co.jp/hit/)」など複数あり、HIT から

購 入 す る と 、 日 本 語 訳 の 「 電 子 構 造 論 に よ る 化 学 の 探 求 」 が つ い て き ま す 。

http://www.hpc.co.jp/hit/solution/gaussian_price.html にでている価格は 2006/9/19 現在で次のように

なっています（ライセンス形態は他にも多数あります。他の代理店と同じ価格とは限りません。）。 
 アカデミックライセンス 
  Windows 版 Gaussian03W のシングル CPU 単体ライセンス   ¥94,500- 
  Windows 版 Gaussian03W のマルチプロセッサ CPU 単体ライセンス  ¥144,900- 
  Windows 版 Gaussian03W のサイトライセンス(Linda つき)    ¥919,8000- 
 一般／センターライセンス 
  Windows 版 Gaussian03W のシングル CPU 単体ライセンス   ¥252,000- 
  Windows 版 Gaussian03W のマルチプロセッサ CPU 単体ライセンス  ¥504,000- 
  Windows 版 Gaussian03W のサイトライセンス(Linda つき)    ¥4,536,000- 

 
可視化プログラム 
VENUS (http://homepage.mac.com/fujioizumi/visualization/VENUS.html) 

結晶構造を表示するプログラム VICS、電子密度を表示する VEND などを含むプログラムパッケ

ージ。もともとは RIETAN-2000 の結果を表示するために開発されたが、現在では多くのプログ

ラムの出力、入力を扱える多用途プログラムとなっている。 
価格 
 無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページを参照してください。 

VICS-IIβ版 (http://www.geocities.jp/kmo_mma/crystal/en/vics.htmll) 
VICS の次代バージョン。 
価格 
 無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページを参照してください。 

VESTA β版 
VENUS の一部として東北大の門馬綱一さんによって開発が進められている、結晶構造と電子密
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度などを統合的に表示できるプログラム。 
価格 
 β版ですので、まだ一般公開はしていません。 

XCrySDen (http://www.xcrysden.org/)  
WIEN2k,CRYSTAL,Gaussian などの入力ファイル、出力ファイルを使い、結晶構造、電子密度、

波動関数や逆格子を表示できるプログラム。AXSF ファイルを使うことで、分子動力学、構造緩

和などにおけるアニメーションの表示や、そのアニメーションの MPEG, AnimationGIF ファイル

などの作製が可能。速度などのベクトルの表示もできる。 
価格 
 無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページを参照してください。 
  XCrySDen is released under the GNU General Public License.  
  Whenever graphics generated by XCrySDen are used in scientific publications, it shall be greatly  
  appreciated to include an explicit reference. The preferred form is the following: 
    [ref] A. Kokalj, Comp. Mater. Sci., 2003, Vol. 28, p. 155. Code available from  
      http://www.xcrysden.org/. 

p4vasp (http://cms.mpi.univie.ac.at/odubay/p4vasp_site/news.php)  
VASP の出力を可視化するプログラム。 
価格 
 無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページを参照してください。 

GDIS (http://gdis.sourceforge.net/)  
結晶や分子構造を表示するプログラムです。神谷はあまり使っていませんので、ホームページの

以下の説明を参考にしてください。 
1. Support for many common file formats (eg CIF, PDB, XTL, XYZ) 
2. Assorted tools for visualization (measurements, ribbons, polyhedral display) 
3. Useful manipulation tools, including matrix transformations and supercell construction 
4. Powerful surface generation and crystal morphology tools. 
5. Diffraction pattern generation and plotting. 
6. Animation and movie generation for multi-frame files. 
7. Analysis of Molecular Dynamics simulations. 
8. Model rendering (courtesy of POVRay) 
9. Energy minimization (courtesy of GULP) 
価格 
 GPL に沿っていますので、無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページ

を参照してください。 
PWgui (http://www-k3.ijs.si/kokalj/pwgui/) 

PWscf の入力ファイル作成支援ソフトです。 
価格 
 GPL に沿っていますので、無償で使えます。その他ライセンスについては、上記 Web ページ

を参照してください。 
 
その他、役に立つリンク 
・ 元素の物性など 

 Web Elements： http://www.webelements.com/ 
・ 空間群データベース（逆格子についてのデータもあります） 

 Bilbao Crystallographic Server：http://www.cryst.ehu.es/ 
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VASP Users Manual: Introduction 
http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/vasp.pdf 

Introduction 
VASP is a complex package for performing ab-initio quantum-mechanical molecular dynamics (MD) simulations using 

pseudopotentials or the projector-augmented wave method and a plane wave basis set. The approach implemented in VASP 
is based on the (finite-temperature) local-density approximation with the free energy as variational quantity and an exact 
evaluation of the instantaneous electronic ground state at each MD time step. VASP uses efficient matrix diagonalisation 
schemes and an efficient Pulay/Broyden charge density mixing. These techniques avoid all problems possibly occurring in 
the original Car-Parrinello method, which is based on the simultaneous integration of electronic and ionic equations of 
motion. The interaction between ions and electrons is described by ultra-soft Vanderbilt pseudopotentials (US-PP) or by 
the projector-augmented wave (PAW) method. US-PP (and the PAW method) allow for a considerable reduction of the 
number of plane-waves per atom for transition metals and first row elements. Forces and the full stress tensor can be 
calculated with VASP and used to relax atoms into their instantaneous ground-state. 

The VASP guide is written for experienced user, although even beginners might find it useful to read. The book is 
mainly a reference guide and explains most files and control flags implemented in the code. The book also tries to give an 
impression, how VASP works. However, a more complete description of the underlying algorithms can be found elsewhere. 
The guide continues to grow as new features are added to the code. It is therefore always possible that the version you hold 
in your hands is outdated. Therefore, users might find it useful to check the online version of the VASP guide from time to 
time, to learn about new features added to the code. Here is a short summary of some highlights of the VASP code: 
 
・ VASP uses the PAW method or ultra-soft pseudopotentials. Therefore the size of the basis-set can be kept very small 

even for transition metals and first row elements like C and O. Generally not more than 100 plane waves (PW) per 
atom are required to describe bulk materials, in most cases even 50 PW per atom will be sufficient for a reliable 
description. 

・ In any plane wave program, the execution time scales like N3 for some parts of the code, where N is the number of 
valence electrons in the system. In the VASP, the pre-factors for the cubic parts are almost negligible leading to an 
e±cient scaling with respect to system size. This is possible by evaluating the non local contributions to the potentials 
in real space and by keeping the number of orthogonalisations small. For systems with roughly 2000 electronic bands, 
the N3 part becomes comparable to other parts. Hence we expect VASP to be useful for systems with up to 4000 
valence electrons. 

・ VASP uses a rather “traditional” and “old fashioned” self-consistency cycle to calculate the electronic groundstate. 
The combination of this scheme with efficient numerical methods leads to an efficient, robust and fast scheme for 
evaluating the self-consistent solution of the Kohn-Sham functional. The implemented iterative matrix diagonalisation 
schemes (RMM-DISS, and blocked Davidson) are probably among the fastest schemes currently available. 

・ VASP includes a full featured symmetry code which determines the symmetry of arbitrary configurations 
automatically. 

・ The symmetry code is also used to set up the Monkhorst Pack special points allowing an efficient calculation of bulk 
materials, symmetric clusters. The integration of the band-structure energy over the Brillouin zone is performed with 
smearing or tetrahedron methods. For the tetrahedron method, Blöchl’s corrections, which remove the quadratic error 
of the linear tetrahedron method, can be used resulting in a fast convergence speed with respect to the number of 
special points. 

・ VASP runs equally well on super-scalar processors, vector computers and parallel computers. Presently support for the 
following platforms is offered: 
  –  Pentium II, III, IV and Athlon based PC's under LINUX 
     only the Portland group compiler and the Intel Fortran compiler are supported 
     (http://www.pgroup.com/ and ftp://ftp.pgroup.com/x86) 
  etc…(以下略)  
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WIEN2k FEATURES 
http://www.wien2k.at/features/index.html 

Calculated properties 
・ Energy bands and density of states,  
・ electron densities and spin densities, x-ray structure factors, 
・ Baders's "atoms-in-molecule" concept, 
・ total energy, forces, equilibrium geometries, structure optimization, molecular dynamics, 
・ Phonons, with an interface to K.Parlinski's PHONON program 
・ electric field gradients, isomer shifts, hyperfine fields, 
・ spin-polarization (ferro- or antiferromagnetic structures), spin-orbit coupling, 
・ x-ray emission and absorption spectra, electron energy loss spectra 
・ optical properties, 
・ fermi surfaces, 
・ LDA, GGA, meta-GGA, LDA+U, orbital polarization, 
・ centro- or non-centrosymmetric cells, all 230 spacegroups built in 

 
About PWScf 

http://www.pwscf.org/about.htm 
PWscf can currently perform the following kinds of calculations: 
・ ground-state energy and one-electron (Kohn-Sham) orbitals  
・ atomic forces, stresses, and structural optimization 
・ molecular dynamics on the ground-state Born-Oppenheimer surface, also with variable-cell 
・ Nudged Elastic Band (NEB) and Fourier String Method Dynamics (SMD) for energy barriers and reaction 

paths 
・ phonon frequencies and eigenvectors at a generic wave vector, using Density-Functional Perturbation Theory 
・ effective charges and dielectric tensors 
・ electron-phonon interaction coefficients for metals 
・ interatomic force constants in real space 
・ third-order anharmonic phonon lifetimes 
・ Infrared and Raman (nonresonant) cross section 
・ macroscopic polarization via Berry Phase 
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CRYSTAL06 Program Features 
(http://www.crystal.unito.it/features.html) 

 
CRYSTAL06  

 
R. Dovesi, V.R. Saunders, C. Roetti, R. Orlando, C.M. Zicovich-Wilson, F. Pascale, B. Civalleri 

K. Doll, N.M. Harrison, I.J. Bush, Ph. D 但 rco, M. Llunell 
Full Features 
 
Hamiltonians 
・ Hartree-Fock Theory 

Restricted 
Unrestricted 

・ Density Functional Theory 
・Local functionals [L] and gradient-corrected functionals [G] 
  ・Exchange functionals 
    Slater (LDA) [L] 
    von Barth-Hedin (VBH) [L] 
    Becke '88 (BECKE) [G] 
    Perdew-Wang '91 (PWGGA) [G] 
    Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [G] 
  ・Correlation functionals 
    VWN (#5 parameterization) (VWN) [L] 
    Perdew-Wang '91 (PWLSD) [L] 
    Perdew-Zunger '81 (PZ) [L] 
    von Barth-Hedin (VBH) [L] 
    Lee-Yang-Parr (LYP) [G] 
    Perdew '86 (P86) [G] 
    Perdew-Wang '91 (PWGGA) [G] 
    Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE) [G] 
・Hybrid HF-DFT functionals 
  ・B3PW, B3LYP (using the VWN5 functional) 
  ・User-defined hybrid functionals 
・Numerical-grid based numerical quadrature scheme 

 
Energy derivatives 
・ Analytical first derivatives with respect to the nuclear coordinates and cell parameters  

Hartree-Fock and Density Functional methods 
All-electron and Effective Core Potentials 

 
Type of calculation 
・ Single-point energy calculation  
・ Automated geometry optimization 

Uses a modified conjugate gradient algorithm 
Optimizes in symmetry-adapted cartesian coordinates 
Optimizes in redundant coordinates 
Full geometry optimization (cell parameters and atom coordinates) 
Freezes atoms during optimization 

・ Harmonic frequencies at Gamma 
・ Anharmonic frequencies for X-H bonds 
 
Basis set 
・ Gaussian type functions basis sets  

・s, p, d, and g GTFs 
・Standard Pople Basis Sets 
   STO-nG n=2-6 (H-Xe), 3-21G (H-Xe), 6-21G (H-Ar) 
   polarization and diffuse function extensions 
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   User-specified basis sets supported 
・ Pseudopotential Basis Sets 

 ・Available sets are: 
   Hay-Wadt large core 
   Hay-Wadt small core 
 ・User-defined pseudopotential basis sets supported 

 
Periodic systems 
・ Periodicity  

Consistent treatment of all periodic systems 
3D - Crystalline solids (230 space groups) 
2D - Films and surfaces (80 layer groups) 
1D - Polymers (75 rod groups) 
0D - Molecules (32 point groups) 

・ Automated geometry editing 
3D to 2D - slab parallel to a selected crystalline face (hkl) 
3D to 0D - cluster from a perfect crystal (H saturated) 
3D to 0D - extraction of molecules from a molecular crystal 
3D to n3D - supercell creation 
Several geometry manipulations (reduction of symmetry; insertion, displacement, substitution, deletion of atoms) 

 
Wave function analysis and properties 
・ Band structure  
・ Density of states 

Band projected DOSS 
AO projected DOSS 

・ All Electron Charge Density - Spin Density 
Density maps 
Mulliken population analysis 
Density analytical derivatives 

・ Atomic multipoles 
・ Electric field 
・ Electric field gradient 
・ Structure factors 
・ Compton profiles 
・ Electron Momentum Density 
・ Electrostatic potential and its derivatives 

Quantum and classical electrostatic potential and its derivatives 
Electrostatic potential maps 

・ Fermi contact 
・ Localized Wannier Functions (Boys method) 
・ Dielectric properties 

Spontaneous polarization (Berry Phase) 
Spontaneous polarization (Localized Wannier Functions) 
Dielectric constant 

 
Software performance 
・ Memory management: dynamic allocation  
・ Full parallelization of the code 

parallel SCF and gradients for both HF and DFT methods 
Replicated data version (MPI) 
Massive parallel version (MPI) (distributed memory) 
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Overview of GULP capabilities 
http://www.ivec.org/GULP/overview.html 

 
System types  

clusters (0-D)  
defects (0-D)  
polymers (1-D)  
line defects (1-D)  
surfaces (2-D)  
slabs (2-D)  
grain boundaries (2-D)  
bulk materials (3-D)  

Energy minimisation  
constant pressure / volume  
shell only relaxations (optical)  
breathing only relaxations  
symmetry adapted relaxation  
unrestrained relaxation  
constraining of internal and cell coordinates  
Newton/Raphson, conjugate gradients or Rational Function Optimisers  
DFP or BFGS updating of the hessian  
automatic scanning of potential energy surfaces  
partial occupancies of sites allowed  

Transition states  
location of n th order stationary points  
mode following  

Crystal properties  
elastic constants  
bulk moduli  
Young's modulus  
Poisson's ratios  
shear moduli  
static dielectric constants  
high frequency dielectric constants  
refractive indices  
piezoelectric constants  
phonon frequencies  
non-analytic correction for gamma point modes  
phonon densities of states  
projected phonon densities of states  
phonon dispersion curves  
Patterson symmetry used in k space  
zero point vibrational energies  
entropy (constant volume)  
heat capacity (constant volume)  
Helmholtz free energy  
electrostatic potential  
electric field  
electric field gradients  
Born effective charges  
frequency dependent dielectric constant tensor  
reflectivity  

Defects  
Mott-Littleton method  
defect energies  
transition states for defect migration  
defect frequencies  

Fitting  
empirical fitting to elastic constants, bulk moduli, static and high frequency dielectric constants, lattice energy,  
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piezoelectric constants, gradients, frequencies, electrostatic potential and structure  
simultaneous relaxation of shell positions and radii during fitting  
relax fitting - fit to displacements rather than to gradients. This also means that the properties of the relax 
structures are fitted  
fit to multiple structures simultaneously  
vary core/shell charge split  
vary all charges  
fit QM derived energy surfaces to obtain interatomic potentials  

Genetic algorithms for fitting/optimisation  
Molecular dynamics  

NVE, NVT & NPT ensembles  
shell model MD allowed  
extrapolation of shells for adiabatic algorithm  

Libraries of potentials  
option available to have libraries of standard potentials  
libraries available for zeolites and metal oxides  

zeolites   
metal oxides (Bush et al)  
metal oxides (Lewis and Catlow)  
glasses  
metals (Sutton and Chen)  
tersoff  
garofalini  
vashishta  
dreiding  
streitzmintmire  

Shell models  
dipolar  
spherical breathing  

Electronegativity equalisation method  
EEM model to determine charge distributions for silicates and organic systems  
QEq model to determine charge distributions for all elements  

Structure analysis  
bond lengths  
distances  
angles  
torsion angles  
density and cell volume  

Structure manipulation  
construct full cell from asymmetric unit  
create supercells  

File generation for other programs  
Marvin input (without surface specification)  
XTL files  
CSSR files (for Cerius2)  
Archive files (for Cerius2/InsightII/Materials Studio)  
XR files (for G-VIS)  
FDF files (for SIESTA)  
HIS files (for After)  
FRC files (for QMPOT)  
STR files (for DLV)  
THBREL/THBPHON input (no longer supported)  
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総論： 
結晶シミュレーションと 
無機結晶データベース 

 
ICSD と各種プログラムへの 

インターフェース 
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材料設計 
 
なぜ結晶構造と電子構造が重要か？ 

 
・ 酸化物は多様な元素、結晶構造をもつ 
・ それゆえに、多様な機能－化学、電子、光、磁気機能－をもつ 
・ これら機能はすべて、電子に起源を持つ 

・化学反応 ：電子の授受 
・電子機能 ：電子の移動、分布の変化 
・光機能（吸収・発光） ：電子の準位間遷移 
・磁気機能 ：スピン配列 

 
つまり、 
・材料の機能 ：電子構造と密接に関係している 
・電子構造 ：結晶構造・組成によって決まる 
 
 
 

理想的な材料設計 
・ コンピュータに欲しい物性を入力したら、結晶構造・化学組成と合成方法が出力される 
 
無理なので、少し妥協する 
・ コンピュータに化学組成を入力したら、安定な構造と物性が出力される 
 
これでも難しそう 
より現時的に 
・ コンピュータまかせにしないで、自分でも考える 
・ 知識と理論の都合の良い方を使う 
・ コンピュータシミュレーションを実験の補助として使う 
 

化学組成 結晶構造
結晶化学

結晶構造データベース

電子構造

物性の予測

論文　　　　
ハンドブック　　

物性データベース
固体物性

古典力学
(量子力学)

量子力学

(古典力学)

X線構造解析
中性子構造増解析

NMR,ESR,EXAFS

電気物性
　　誘電物性
　　電気伝導
機械特性
　　弾性率
格子振動
光学特性
　　屈折率
　　非線形光学効果

○

○
△

○

○
○

○

○

 
  ○印は、現在、第一原理計算によって良い精度で計算できる部分を示す 
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今回紹介するプログラムとの関係 
 

欲しい物性を考える
必要な電子構造
必要なイオン

満たす結晶構造は？
結晶構造データベース
　　類似構造を探索
　　関連物質を探索

類似物質のモデルをつくる

イオンの置換
結晶構造構成要素の結合

合成してみる

安定な構造をとれるか調べる
　　分子動力学(MXDOrto,GULP)
　　第一原理計算(VASP,CASTEP)

目的の結晶構造ができたか
確かめる
　　構造解析(RIETAN-2000)

測定してみる

物性測定
物性計算(PWScf,GULP)

目的の電子構造はできたか？
測定(UPS)
計算(WIEN2k, VASP, etc.)

仮想的な構造の物性を調べる
計算(WIEN2k, VASP,etc.)
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結晶構造データベースでできること 
 
Inorganic Crystal Structure Database (ICSD)  

The National Institute of Standards and Technology (NIST) and Fachinformationszentrum Karlsruhe (FIZ) 
(http://www.fiz-informationsdienste.de/en/DB/icsd/index.html)  

 

  
 
・ 元素を選ぶ（数の範囲指定も可能） 
・ 結晶構造で選ぶ（格子定数、空間群、化学式量その他の範囲指定も可能） 
・ ブラベー格子で選ぶ 
・ Referenceで選ぶ 
・ CIFファイルの出力 
・ 原子間距離、結合角度の計算 
・ 結晶構造の可視化(Visualizer) 
・ 結晶構造情報の表示 
・ X線回折図形の表示 
 

  



 24 
 

結晶を扱うのに必要な知識 
 
結晶構造を決定するのに必要なパラメータ 
結晶の定義は、「原子が並進対称性をもって周期構造を持っている物質」です。ですから、結晶の中の、

等価な点を集めると、下の左図のようになり、その中に、周期構造の単位構造となる平行六面体を見つけ

出すことができます。この平行六面体を「単位格子」といいます。単位格子の形は、下中図にあるように、

基本ベクトル a, b, c によって張られ、辺の長さ a, b, c と (a, b), (b, c), (c, a) がなす角 γ, α, βで表されます。

これらをあわせて「格子定数(lattice parameters)」といいます。 

 
「X 線回折分析」より 

  
注意が必要なのは、単位格子の選び方は一意的には決まらないということです。上右図に描いているよ

うに、もっとも対称性が高く見える立方体の周期配列においても、菱形を面とする六面体など、見かけの

対称性が低い単位格子を任意に取れます。 
 
単位格子内の原子の座標：内部座標、部分座標 
結晶の構造は、さらに、単位格子内に、どのように原子が入っているか、その種類と座標を指定する必

要があります。通常、それぞれの原子の位置は、格子定数を単位とした 0 から 1.0 の範囲の座標で指定さ

れ、これを「内部座標(internal coordinate)」あるいは「部分座標(fractional coordinate)」と呼びます。 
注意： 部分座標は、便利のため、-1 ≤ x ≤ 1 などの範囲でも (あるいはそれ以外でも)使われることがあり

ます。 
 
多重格子と単純格子：ブラベー格子 

どのような結晶であっても、単位格子のとり方には無限の任意性があります。そのほとんどは、結晶が

持つ対称性が自明でないものですが、別に、結晶がもつ対称性が単位格子のとり方を変えることによって

変わるわけではありません。 
そのため、結晶が持つ対称性がはっきりとわかる単位格子をとることが慣習となっており、そのような

格子は、下図の 14 種類に分けられることがわかっています。これを「ブラベー格子(Bravais lattice)」とい

います (慣習的にとる格子という意味で conventional cell と呼ばれることもあります)。これに対して、最小

の単純格子をとったものを「基本単位格子(primitive unit cell)」と呼びます。 
単位格子に 1 つしか格子点を持たないものを「単純格子(simple lattice)」、複数持つものを「複合格子」あ

るいは「多重格子」と呼びます。複合格子には体心格子、面心格子、A 底心格子、B 底心格子、C 底心格

子があり、それぞれ I, F, A, B, C で表し、これに単純格子である P と菱面体格子 R（これも単純格子ですが、

特別扱いをします）を加えたものを空間格子とよぶことがあります。なお、底心格子は「一面心格子」と

も呼ばれ、たとえば A 面心格子などとかかれることもあります。 
格子定数を示す場合は、一般の単位格子を使うと対称性がわからず、また、任意性が多すぎるので、通

常はブラベー格子の格子定数によって表します。それでも対称性の低い格子の場合、その表現の仕方は一

意的に決まりません。 
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図 14 種のブラベー格子。                          「X 線回折分析」 

注： 直方格子は斜方格子とも呼ばれる。 
 
晶系 
結晶構造は、単位格子の形と、単位格子内の原子の位置を指定することによって決定できます。単位格

子の形は、下の表にある 7 つの晶系のいずれかの種類と、それぞれに独立な格子定数（a, b, c, α, β, γ）を指

定することで決まります。 
 
表 7 つの晶系と対称性の条件。 

ブラベー格子の格子定数 結晶点群 晶系 対称要素 
必要条件 命名の 

約束 

空間格子

対称心 
なし 

対称心 
あり 

ラウエ群

三斜晶(triclinic) 1 回軸（対称性なし） 
または 
1 回回反軸（反転） 

 c<a<b 
α≥90o 
β≥90o 

P 1 1  1  

単斜晶 
(monoclinic) 

(第 2 種) 
(第 1 種) 

2 回軸または 
2 回回反軸 

 
 
α=γ=90o 

α=β=90o 

 
 
c<a, β≥90o

 
 
P, C ** 

P, B 

2, m 2/m 2/m 

斜方晶 
(orthorhombic) 
(直方晶とも呼ば

れる) 

直交する 
3 つの 2 回軸 
または 2 回回反軸 

α=β=γ=90o c<a<b P, C (A, B)
F, I 

222, mm2 mmm mmm 

正方晶 
(tetragonal) 

4 回軸または 
4 回回反軸 

a=b 
α=β=γ=90o 

 P, I 4, 422, 4  
4mm, 

m24 , 24m   

4/m, 
4/mmm 

4/m, 
4/mmm 

六方晶 
(hexagonal) 

6 回軸または 
6 回回反軸 

a=b 
α=β=90o 
γ=120o 

 P 6, 622, 6 , 
6mm, 

26m , 
m26  

6/m, 
6/mmm 

6/m, 
6/mmm 

三方晶(trigonal) 
 
 
(菱面体晶 
(rhombohedral)) 

3 回軸または 
3 回回反軸 

a=b 
α=β=90o 
γ=120o 
(a=b=c 
α=β=γ)**** 

 P 
 
 
(R) 

3, 321, 
312,3m1, 
31m  

3 , 13m , 
m13  

3 , 13m , 
m13  

立方晶(cubic) 立方体体対角方向の 
4 つの 3 回軸 
または 3 回回反軸 

a=b=c 
α=β=γ=90o 

 P, F, I 23, 432, 
m34  

3m , mm3  3m , mm3

*軸の長さによる命名の約束は絶対的なものではなく、空間群との対応などで適当に変更する場合もあります。 
**底心格子では軸の選び方によって A, B, C のどれかに変わることがあります。 
*** 単斜晶系では対称軸の一方向だけが特別扱いできます。これを c 軸にとる選び方が、国際的な規約として第 1 種と呼ば

れています。しかし、古くから、これを b 軸に選ぶ習慣があり、第 2 種と呼んで現在でも使われています。a 軸を選ぶこと

は行われていません。 
「X 線結晶解析の手引き」p.32 より引用しましたが、一部変更しています 
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空間群と、空間群のヘルマン－モーガン記号 
 あらゆる３次元の結晶は、230 種類の「空間群」に分けられます。これらの空間群の名前は「短縮ヘル

マン－モーガン(HM)記号」というもので表されています。以下、HM 記号の読み方を説明します。 
 
例：P21/a 
  最初の記号：空間格子を表す。P(単純), F(面心), I (体心), H(六方晶), R(菱面体) 
  2 番目  ：第一対称軸 (c 軸にとる) に関する対称性 
        /の後は、対称軸に直交する対称性 
  3 番目以降：第 2,3 番目の対称軸に関する対称性 
第 2, 第 3 対称軸は、等価でないものを選びます。たとえば立方晶の第 2 対称軸は面対角方向に、第 3 対称

軸は体対角方向にとります。正方晶の第 2 対称軸は a 軸方向に、第 3 対称軸は ab 面対角方向にとります。 
対称記号は必要にして十分なものだけ使った省略記号（短縮へルマン－モーガン記号）を用いるのが一般

的です。ただし、実際には短縮記号からすべての対称要素を推定することは難しい。 
 
以下に、いくつかの例を示します。 
(a) P1 (No.1)：対称要素の無い空間群 

P 格子（単純格子）で、主軸(c 軸)の回転対称性が "1" (つまり回転対称性も無いし、鏡映など他の対

称性も無い)。対称性がないから三斜晶。 
(b) P2 (No.3) 

単純格子で、主軸に 2 回軸がある。2 回軸が一つあるから単斜晶。 
(c) C2/m (No.12) 

C 格子（C 面心格子）で、主軸に 2 回軸、主軸の 2 回軸に垂直な鏡映面がある。2 回軸が一つあるか

ら単斜晶。 
(d) P212121 (No.19) 

単純格子で、主軸(c 軸)に 21らせん軸、主軸に垂直な独立方向(a 軸)に 21らせん軸、もう一つの独立

な軸方向(b 軸)にも 21らせん軸がある。3 つの 2 回軸／2 回らせん軸が共存するのはそれぞれが 90 度で

交わる場合だけで、斜方晶に属する。 
(e) P4/mmm (No.123) 

単純格子。主軸に 4 回軸、主軸に垂直な鏡映面がある。主軸に独立な方向(a 軸)に垂直な鏡映面があ

り、もう一つ独立な方向（正方晶の場合[110]方向）に垂直な鏡映面がある。4 回軸が一つだけあるから

正方晶。 
(f) mR3   (No.166) 

R 格子（菱面体格子）であるから、菱面体晶。主軸([111]方向)に 3 回回反軸、主軸に独立な方向（こ

の場合は主軸に垂直な方向）に鏡映面がある。 
(g) 3Fm   (No.202) 

F 格子（面心格子）で、主軸以外に 3 回回反軸があるので立方晶。主軸(c 軸)を含む鏡映面がある。 
 
空間群と格子の原点 
原理的には、格子の原点はどこにとってもかまわないので、どのような結晶でも一意的に原点を定める

ことはできません。ただし空間群で表現する場合は、原点が主たる対称要素に乗るようにとるため、原点

が一意的に決まる空間群も多くあります。 
一部の空間群には複数の同等の対称要素をもつものがあるため、原点も複数のとり方ができ、その場合

には座標や対称操作の「具体的な表現（数式表現）」も変わってしまいます。International Tables では、こ

のような複数の原点を取れる場合について、Origin Set 1, Origin Set 2 などとして区別して掲載しており、

RIETAN-2000 のデータベースファイル SPGRI などでも、この設定がありますし、多くのシミュレーション

プログラムの結晶構造の入力においても、この指定をする必要があります。 
International Tables for Crystallography 

なお、空間群に関する情報は、「International Tables for Crystallography（略して International Tables と呼ば

れる）」という本の Vol. A にまとめられています。空間群には対称性が低いものから高いものへと、1~230
の番号が振られています。 
論文などで空間群を表記する際には短縮ヘルマン－モーガン記号を書くのが一般的ですが、最近では便

利のため、International Tablesの番号を併記するものが多くあります。また、前述のように、空間群には複

数の原点を取ることができ、それによって座標が変わるものがあります。このような場合にはOrigin set 1, 
Origin set 2などとして別に記載されているので、Origin setの番号も明記する必要があります。 
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可視化ソフトウェアでできること 
 
VICS-II 
・ 結晶構造の表示 
・ ファイルの変換 
 
Ball&Stick View                Polyhedral View 

  
 
Space filling                  Stick & Dot surface 
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VEND 
・ 電子密度（構造解析、電子構造計算の結果）の表示 
・ ファイルの画像ファイルへの変換 
 
VASPで計算したHOMOの波動関数の自乗    結晶構造を重ねて描いた 

  
 
注：VENDの機能は、VICS/VICS-IIの機能と統合し、VESTAという新しいソフトウェアの開発が進んでい

ます。 
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シミュレーション手法：古典力学と量子力学 
古典力学 (Newton's equation of motion) 

格子力学(LD)法  ： 運動方程式を解析的に解く 
分子動力学(MD)法  ： 運動方程式を時系列に沿って解く 
Monte Carlo(MC)法 ： Boltzmann分布を基礎として、確率論的に統計母集団を作って物性を計算す

る 
いずれも、原子間ポテンシャルが与えられていなければならない。 

 
量子力学 (Shrödinger equation)  
・経験的方法・半経験的方法（量子力学にしたがって解くが、経験パラメータが必要） 
・第一原理的方法（経験パラメータを必要としない） 

分子軌道法 
経験的方法  : Hückel法, CNDO法, etc. 
第一原理的方法 : DV-Xα法, Gaussian03, GAMESS, etc. 

バンド計算 
経験的方法  : Harrison's Tight Binding 
第一原理的方法 : Hartree-Fock法(CRYSTAL06), FLAPW/APW法(WIEN2k), 

擬ポテンシャル/平面波法(VASP, PWscf, CASTEP), 
FLMTO法, OLCAO法 

 

ソフトウェア：特徴 
分子動力学 
 MXDOrto/MXDTricl： ~1800 原子系、20000 ステップで 2~3 時間 
   簡単、ポテンシャルが必要  
 GULP： 
   簡単、MXDOrto に較べると MD 計算は遅い？ 
   構造緩和、ポテンシャル最適化、誘電率・弾性率・フォノン分散 etc  
第一原理計算（結晶） 
 WIEN2k： ~100 原子系で 2~3 日(Unix) 
   使い方は少し難しい、低速、精度は高い 
   構造緩和計算は面倒、相対論計算、LDA+U 
 PWScf： ~100 原子系で数時間 (Unix) 
   簡単、高速、PP が必要（一般的な軽元素であれば問題なし） 
   構造緩和計算、MD etc. 
 VASP: 原理はほとんど PWScf と同じ (Unix) 
   簡単、高速、PP が必要（ほとんど揃っている） 
   構造緩和計算、MD etc. LDA+U も OK？ 
 CASTEP: ~100 原子系で 1~2 日 (Windows, Unix) 
   いちばん簡単、速い、PP は揃っている、高価 
   構造緩和計算、MD、sX などによる励起状態計算 
第一原理計算（クラスター）  
 DV-Xα：~100 原子系で数時間 (Windows, Unix) 
   簡単、高速、エネルギー精度低い 
   エネルギー準位、波動関数 etc. 
 Gaussian03： 計算速度は不明。DV-Xαと同程度か？ (Windows, Unix) 
   簡単、半経験法から ab-initio まで、周期的境界条件を入れられる 
   構造緩和、励起状態、振動 etc. 
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CIF ファイルの書式 
 
 CIF ファイルは「Crystallographic Information File」の略で、結晶構造を扱うソフトウェアの多くで読み込

み、書き出しができることから、事実上の共通ファイル書式になっています。ですから、多くのプログラ

ム間で結晶などの構造データをやり取りする場合、CIF ファイルを介するようにすると便利です。 
 
 以下、CIF ファイルの重要な部分だけを抜粋して説明します。組成や単位格子体積、単位格子に含まれ

る化学式量など、空間群と原子位置からわかる情報も含まれますが、これらは便利のために冗長な情報を

残しているものです。 
 CIF ファイルの形式は、_で始まるキーワードと、それに対応する値の組み合わせになっています。また、

原子座標のように、不特定数の複数の値がある場合、loop_キーワードによって、空白行あるいは他のキー

ワードを見つけるまで、繰り返し読み込みます。 
 このような柔軟な構造のため、CIF ファイルは、結晶構造データだけにしか使われていないものではな

いことを書き添えておきます。 
 
_chemical_name_systematic          'Sodium Polyaluminate * - Beta' 化合物名 
_chemical_formula_sum              'Al22 Na2 O34'   組成 
_cell_length_a                     5.593    格子定数 
．．． 
_cell_angle_alpha                  90. 
．．． 
_symmetry_space_group_name_H-M     'P 63/m m c'   空間群のヘルマン－モーガン記号 
_symmetry_Int_Tables_number        194    International Tables の番号 
_atom_type_symbol 
_atom_type_oxidation_number 
Al3+   3       イオンの種類と形式電荷 
．．． 
loop_      対称操作ででてこない独立な原子位置だけを書く 
_atom_site_label 
_atom_site_type_symbol 
_atom_site_symmetry_multiplicity 
_atom_site_Wyckoff_symbol 
_atom_site_fract_x 
_atom_site_fract_y 
_atom_site_fract_z 
_atom_site_occupancy 
Na1 Na1+ 2 d 0.6667 0.3333 0.25 1.    原子位置に一意的に振られたラベル、イオンの種類、 
                     多重度、ワイコフ記号、座標 x,y,z、占有率 
Al1 Al3+ 2 a 0 0 0 1. 0  
Al2 Al3+ 4 f 0.3333 0.6667 0.022 1.  
Al3 Al3+ 12 k 0.3333 0.1667 0.106 1.  
Al4 Al3+ 4 f 0.3333 0.6667 0.178 1.  
O1 O2- 12 k 0.1667 0.3333 0.05 1.  
O2 O2- 4 f 0.6667 0.3333 0.05 1.  
O3 O2- 4 e 0 0 0.144 1.  
O4 O2- 12 k 0.5 0.5 0.144 1.  
O5 O2- 2 c 0.3333 0.6667 0.25 1.  
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ファイルフォーマットの変換  
ソフトウェア 読み込み可能ファイル 書き出し可能ファイル 

VICS-II VICS (.vcs) 
AMCSD (.amc) 
Chem3D (.cc1) 
CIF (.cif) 
Crystal Maker (.cmt) 
CRYSTIN (.cry) 
CSSR (.cssr;.css) 
FDAT/CSD (.fdt;.csd) 
GAMESS (.inp) 
Gaussian Cube (.cube;.cub) 
ICSD (.ics) 
MDL mol (.mdl) 
MINCRYST (.min) 
MOLDA (.mld) 
PDB (.pdb) 
RIETAN ins (.ins) 
VASP (.vasp;.vas) 
WIEN2k (.struct;.str) 
XCrySDen (.xsf) 
Xmol xyz (.xyz) 
asse (.asse) 
SCAT (f01) 
MXDOrto (file*.dat) 
FEFF input (.inp) 

構造データ 
CIF (.cif) 
PDB (.pdb) 
RIETAN-2000 (.ins) 
XYZ (.xyz) 
Chem3D (.cc1) 
VRML (.wrl) 

 
画像データ（ビットマップ） 
 BMP (.bmp) 

EPS (.eps) 
JPEG (.jpg) 
JPEG2000 (.jp2) 
PNG (.png) 
PPM (.ppm) 
RAW (.raw) 
RGB (.rbg) 
TGA (.tga) 
TIFF (.tif) 

画像データ（ベクター） 
EPS (.pps) 
PDF (.pdf) 
PostScript (.ps) 

VEND PRIMA (.prim;.pri) 
MEM (.den) 
Gaussian Cube (.cube;.cub) 
MacMolPlt (.mmp) 
SCAT (.scat;.sca) 
VASP (.vasp;.vas) 
VEND 3D (.*ed) 
WIEN2k (.rho) 
XCrysDen (.xsf) 
Energy band (.eb) 
VEND (.vnd) 

構造データ 
CIF (.cif) 
PDB (.pdb) 
RIETAN-2000 (.ins) 
XYZ (.xyz) 
Chem3D (.cc1) 
VRML (.wrl) 
XTALDATA (.txt) 
Fractional Coordinate (.txt) 
Moldy input (.in) 
GULP input (.gin) 

 
画像データ（ビットマップ） 
 BMP (.bmp) 

EPS (.eps) 
JPEG (.jpg) 
JPEG2000 (.jp2) 
PPM (.ppm) 
RAW (.raw) 
RGB (.rbg) 
TGA (.tga) 
TIFF (.tif) 

画像データ（ベクター） 
EPS (.pps) 

VESTA Structure data 
VESTA (.vesta)  
VICS (.vcs) 
AMCSD (American Mineralogist Crystal 
Structure Database) (.amc) 
asse (.asse) 
Chem3D (.cc1) 

Structure data 
VESTA (.vesta) 
Chem3D (.cc1) 
CIF (.cif) 
DL POLY CONFIG 
PDB (.pdb) 
RIETAN-FP input (.ins) 



 32 
 

CIF (.cif) 
Crystal Maker (.cmt) 
CSSR (.cssr;.css) 
CSD/FDAT 
DL POLY CONFIG 
FEFF input 
ICSD (.ics) 
ICSD-CRYSTIN (.cry) 
MDL MOlfile (.mdl) 
MINCRYST (.min) 
MOLDA (.mld) 
PDB (.pdb) 
RIETAN-FP input (.ins) 
RIETAN-FP output (.lst) 
WIEN2k (.struct) 
XMol xyz (.xyz) 
SCAT (f01) 
SCAT/contrd (C04D) 
MXDORTO/MXDTRICL (FILE07.DAT) 
MXDORTO/MXDTRICL (FILE06.DAT) 
XTL file (.xtl) 
3D pixel data 
PRIMA (.pri;.prim) 
MEED/PRIMA text data (.den) 
DV-Xα (.sca) 
WIEN2k (.rho) by wien2venus.py 
GSAS fourier map (.grd) 
VEND 3D (.?ed) 
Energy Band (.eb) 
Structure & 3D pixel data 
GAMESS input and 3D surface data output 
by MacMolPlt 
Gaussian Cube (.cube;.cub) 
VASP (.vasp;.vas) 
XCrySDen XSF (.xsf)  

 Xmol XYZ (.xyz) 
 VRML (.wrl) 
 P1 structure 

 
3D pixel data 
 VEND 3D (.?ed) 

GSAS fourier map (.grd) 
 
Graphic formats (raster image) 
 BMP (.bmp) 

EPS (.eps) 
JPEG (.jpg) 
JPEG2000 (.jp2) 
PNG (.png) 
PPM (.ppm) 
RAW (.raw) 
RGB(SGI) (.rbg) 
TGA (.tga) 
TIFF (.tif) 

Graphic formats (vector image) 
EPS (.pps) 
PDF (.pdf) 
PostScript (.ps) 
SVG 

 

XCrySDen XCrySDen structure (.xsf) 
Animation XSF (.axsf) 
B XSF (Fermi surface etc.) (.bxsf) 
XCrysDen Script 
XYZ (.xyz) 
PDB (.pdb) 
Gaussian Z-Matrix 
Gaussian98 Output 
Gaussian98 Cube (.cube) 
PWscf input 
PWscf output 
FHI98MD (inp.ini) 
FHI98MD (coord.out) 
WIEN2k struct (.struct) 
WIEN2k Calculated Density 
WIEN2k Select k-path 
WIEN2k Fermi Surface 
CRYSTAL-98/98/03 

構造データ 
XCrySDen structure (.xsf) 
CRYSTAL-98/98/03 Input 
WIEN2k struct (.struct) 

画像データ（ベクター） 
MPEG 
Animation GIF 
その他？ 
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入力ファイル 出力ファイル 方法 

VRML VICS/VICS-II 
ATOMS  

Pov-Ray ATOMS 
Web/CGI 

Rietan 入力ファイル(*.ins) VICS/VICS ｰ II 

ESPRESSO(PWScf) 
入力ファイル(*.inp) PWGui 

WIEN2k 入力ファイル(*.struct) w2web 

GULP の入力ファイル(*.glp) VEND 

Gaussian03 の入力ファイル GaussView 

PDB ファイル VICS/VICS-II 
ATOMS 
MS Modelling etc. 

Chem3D ファイル(*.cc1) VICS/VICS-II 

CIF 

XYZ ファイル VICS/VICS-II 

Rietan2000: 
 入力ファイル(*.ins) 

CIF VICS/VICS-II 

Rietan2000: 
 出力ファイル(*.lst) 

CIF RIETAN-2000 添付の lst2cif.exe 
.ins ファイルを更新するようにし、 
VICS/VICS-II で読み込む 

WIEN2k: 出力 VEND 用電子密度 wien2venus.py 

DV-Xα: 出力 VEND 用電子密度 contr3d 

DV-Xα: 出力 Gaussian .cube contr3d+contr3dconv 
 
ビュワー 
z 結晶構造 

 VICS / VICS-II (VESTA) 
 XCrySDen 
 p4vasp 
 ATOMS（商用）  

z 電子構造、電子密度 
 VEND(VESTA) 
 XCrySDen 
 p4vasp 
  GDIS  
 GaussView（商用）  

z グラフ等 
 p4vasp 
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いくつか遊んでみましょう 
 
3 次元データを VEND/VESTA で可視化する： 原子の波動関数を描いてみよう 

1. 読み込み可能なファイルの書式を調べる。 
2. ここでは.vasp ファイルを使います（以下、#から始まる行はコメントなので入力しない）。 

#コメント。何でもいい 
Electron density for Z=5.0, n=4, l=3, m=1 
#ここからしばらくはおまじない（本来の.vasp ファイルでは、結晶構造情報が書かれています） 
      10.000000 
         1.000000       0.000000       0.000000 
         0.000000       1.000000       0.000000 
         0.000000       0.000000       1.000000 
  1 
Direct 
  0.500000  0.500000  0.500000 
#3 次元メッシュの数 
   51   51   51 
#51×51×51 の数だけ、それぞれの XYZ 点における数値を書く 
   0.0053602   0.0052114   0.0049173   0.0044547   0.0038008   0.0029338   0.0018349  0.00048853  -0.0011154  -0.0029807 
  -0.0051035   -0.007471   -0.010061    -0.01284   -0.015766   -0.018785   -0.021836    -0.02485   -0.027753   -0.030469 
   -0.032922   -0.035042   -0.036763   -0.038034   -0.038813   -0.039075   -0.038813   -0.038034   -0.036763   -0.035042 
・・・つづく 
 

3. 表示したい量を計算して、上で解析した書式にあうファイルを作るプログラムを作ります。 
拡張子は.vasp にします。 

4. 作ったファイルを VEND あるいは VESTA で読み込みます。 
 
 
下の左は、VESTA で f 軌道のかたちを描かせたもので、右図は、他の軌道の絵を抜き出したものです。 
 

dx2-y2 dz2

px pzs

dxy
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DV-Xαで、仮想的な系の波動関数を計算する 
 原子間距離やイオン電荷（マーデルングポテンシャル）を変えて、クラスター中の電子構造がどのよう

に変わるかを見てみましょう。 
 
シリコンのバンドが形成されていく様子    マーデルングポテンシャルを変えたときのイオンの電子準位とイオン電荷の変化 
Si 間距離が近づくほど、3s,3p バンドが広がる  クラスター外部のイオンの電荷とイオン間距離を変えたときの準位の変化をみている 
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CASTEP で、Na の仮想的な１次元結晶の電子軌道を見る(HOMO) 
 Na 原子間距離が 4.2Å より小さくなると波動関数の重なりが大きくなり、電子が流れやすくなる感じが

みてとれます。 

5Å

4.5Å

3.72Å

4.20Å

6Å

金属ナトリウムと同じ距離

3.40Å
 

 
CASTEP で、Si の電子と正孔の伝導路を見る 

 
Si の結晶構造    正孔の伝導路(HOMO)   電子の伝導路(LUMO) 

Si
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バンドギャップ

価電子帯価電子帯

伝導帯伝導帯

電
子

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

 
 
CASTEP で、酸化物の価電子帯と伝導帯を見る 
 

ZnO の価電子帯               伝導帯    

HOMO O2p LUMO Zn4s+O2p

O2-

Zn2+

O2-

Zn2+

 
・ 酸化物の価電子帯（正孔の伝導路）は酸素の 2p 軌道 
・ 伝導帯（電子の伝道路）は主に金属イオンの s 軌道（物質によって酸素との混成） 
・ 伝導帯の分散は大きい(電子の有効質量は小さい)が、価電子帯の分散は小さい(正孔は重い) 

SnO2

En
er

gy
 / 

eV

ZnOIn2O3

 



 37 
 



 38 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

RIETAN-2000 を用いた

Rietveld 法による 
粉末 X 線構造解析 
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RIETAN-2000 
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分子シミュレーション 
  

分子動力学、格子力学による 
構造・物性計算 
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古典的方法と第一原理計算 
 
この 10 年ほどに、計算機の能力は速度、容量ともに数桁の伸びを示し、今では、身近にあるパソコンを

使っても数十原子を含む結晶の第一原理電子構造計算が可能になっています。ただし、そうはいっても、

第一原理計算で扱える原子数は、2GBytes のメモリーを使っても 100 原子程度が限界で、これ以上であれ

ば、かなり高価な並列・分散計算システムが必要になります。そのため、より原子数が多い系を扱う必要

がある場合は、精度や信頼性を犠牲にしても、より計算が簡単・高速で、大きな系を扱えるアプローチも

必要になります。 
そのため依然として、(a)古典力学か量子力学 (b)経験法、半経験法か非経験法、(c)静的な計算か動的な

計算か、といった区別を、目的に応じて選択する必要が出てきます。 
 古典力学に基づく原子・分子スケールの計算機シミュレーションは、一般に分子シミュレーションと呼

ばれ、Monte Calro 法、分子動力学法、分子力学法、格子力学法などを含みます。これらは、物質を原子・

分子などの粒子からなる系とみなし、多数の粒子を含む系について粒子間の相互作用を用いてシミュレー

ション計算を行う手法です。これらの手法では、原子間ポテンシャルを経験的に決定してシミュレーショ

ンが行われています。 
古典的分子動力学法では、各原子に働く力を原子間ポテンシャルから求め、Newton の運動方程式に従っ

て数値解析により各原子の運動を時間の関数として計算していきます。そのため、任意の温度、圧力にお

ける挙動を原子レベルで追いかけることができ、実験的に直接観測することが困難な超高温、超高圧化の

物質の振る舞いや原子領域の構造を直接観察することができるという特長があります。 
格子力学法では、分子動力学法のように運動方程式を時間の関数として解くのではなく、静的な計算か

ら、安定構造や格子振動、誘電率、弾性率などの物性を計算します。格子振動が求められると格子振動の

エントロピーが統計力学から計算できますので、原理的には自由エネルギーの計算もできます。 
しかしながら、経験ポテンシャルを用いると、(a)既知データが必要 (b)原子配置、結合性状が大きく異

なる系への応用には限界がある、(c)共有性の強い系、結合の異方性の大きい系への応用に限界あがる、な

どが問題となり、実験データの乏しい系、あるいは未知系では適用範囲が制限されてしまいます。 
量子計算を基盤とした方法にも、経験パラメータを必要とする Hückel 法、Tight-binding 法などの経験・

半経験的方法があり、電子構造を簡便に知りたい場合や、温度や配位状態によって結合性状が大きく変わ

る場合など、古典的分子動力学法や格子力学法では困難であった問題に対して使われています。 
一方、LAPW/APW 法や第一原理擬ポテンシャル／平面波法など、ポテンシャルパラメータやエネルギー

／共鳴積分パラメータなどの経験的なパラメータを必要としない第一原理計算が、現在では簡単に行える

ようになってきており、数十原子系の安定構造や、数百ステップ程度の分子動力学計算がパソコンレベル

でも可能です。古典的方法では、経験パラメータを決めるのに多大な時間を消費することを考えると、未

知の系については第一原理計算を行った方が簡単で早いという状況も多々起こるようになってきました。 
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マクロ理論と物性：いかに現象を物性値に結びつけるか 
 
物性とは？： 物質に入力があった時にどのような出力があるか 
入力とは ： 電場、力などの「刺激」 
出力とは ： 電荷、電流、歪みなどの「応答」 

物質 

電場 

磁場 

応力 

温度 

E 

B 

T 

σ 
入力 

（刺激） 

電荷 

磁化 

歪み 

熱 

D 

H 

S 

S 

出力 

（応答） 

示強変数 

示量変数  
つまり、 
物質とは、ある入力を他の出力に変換する変換装置である 

 物性値とは、「入力」と「出力」をつなげる「比例係数」「変換効率」である 
 
 

シミュレーションの難しさ 
 
・ どのようにして巨視変数である入力と出力を、微視変数である原子座標、電子の運動などと結びつけ

るか。 

シミュレーションの難しさ

入力

（巨視変数）

出力

（巨視変数）

物質の応答

（微視変数）

運動方程式で
変換

どのように
表現するか？

 
 
 
一般的なアプローチ： 自由エネルギー・・・巨視変数の関数 

変数 T, P, V, E, H, μ, etc. 
系の(内部)エネルギー  U(S, V, ai) 
ヘルムホルツエネルギー  F(T, V, ai) 
ギブスエネルギー   G(T, P, ai) 

 L++++= 222
0 2

1
2
1

2
1 HECUU μεε  

熱力学エネルギーをε, E, Hなどで表現できれば、その微分から弾性率、誘電率、磁化率 
などが求まる 

 
次の問題：どのようにして熱力学エネルギーを電界Eや微視変数（原子座標、電子など）で表すか？ 
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分子シミュレーションの概略 
 
古典的分子シミュレーションの特徴 
・ 分子シミュレーションでできることは、理論的には統計力学によって取り扱いが可能 
・ ただし、理論的に解析しようとすると、ほとんどの場合は近似理論を導入する必要がある 
・ 分子シミュレーションではそうした近似を用いらずに系の性質を調べることが出来る 
・ このため、理論的に解析が困難な系で、より現実的な計算結果が得られる 
・ 実験的に観測・検証が困難な～10Å の原子スケール領域や～ps 程度の極短時間の運動の時間変化を 

視覚的に把握し易く、現象を理解する助けにもなる 
・ 融体や非晶質固体のように、実験的に局所構造を決定することが困難な系の情報を与える 
・ 相転移や非平衡から熱平衡状態への移行を観察しながら理解できる 
・ 極端な温度・密度・圧力・濃度条件での実験的に困難な条件における物性予測などが期待される 
・ ポテンシャルパラメータを意図的に変えることで、現実にはない性質をもった原子・イオンを含む系

での挙動を調べられる 
 
・ 経験的ポテンシャルの選択によって結果が全く変わる 
・ 経験ポテンシャルが得られている系、あるいはポテンシャルを決定できるだけの物性データのある系

にしか使えない 
・ 構造、結合性状が変わる系では、既知の経験ポテンシャルの妥当性が保証されない。このような場合、

既知のポテンシャルの信頼性は低いと考え、十分に検証する必要がある。 
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分子動力学(MD)法の基礎 
基本モデル： MD 格子 
 一般に材料計算の対象物質は、1023 個程度の原子・分子から構成されています。しかしながら計算能力

の制限から、シミュレーションでは、そのうちの一部だけを取り出しています。取り出したモデルの最外

殻に表面がある場合（クラスターモデル）、計算結果には表面の影響が残ります。特に小さいクラスターの

場合（たとえ数百原子の系でも）、表面の効果は無視できません。分子動力学法などでは、表面効果を避け

るため、抜き出したモデルが 3 次元の周期構造を持つという、「周期的境界条件」を用います。ただしこの

場合も、MD 格子が小さいと周期的境界条件による束縛のため、現実から離れた結論が得られる可能性が

あり、なるべく多くの原子数を含む MD 格子を用いる必要があります。 
 
統計モデル 
 実際の実験においては、温度一定、圧力一定といった条件下で実験を行うことが多いですが、分子動力

学法では、これらの条件を任意に変えることができます。そのため、どのような条件下でシミュレーショ

ンを行うかによって、幾つかのアンサンブル（統計集団）があり、シミュレーションを実行する前にアン

サンブルを選ぶ必要があります。 
(a) NVE アンサンブル (小正準集合) 
  粒子数(N)、体積(V)、エネルギー(E)を一定に保つ孤立系。 
(b) NVT アンサンブル (正準集合) 
  粒子数(N)、体積(V)、温度(T)を一定に保つ系。熱留とエネルギーのやり取りをします。 
(c) NPH アンサンブル 
  粒子数(N)、圧力(P)、エンタルピー(H)を一定に保つ孤立系。基本セルの体積が変化します。 
(d) NPT アンサンブル (T-P 集合) 
  粒子数(N)、圧力(P)、温度(T) を一定に保つ孤立系。熱留とエネルギーのやり取りをし、基本セルの 

体積が変化します。 
(d) μTV アンサンブル(大正準集合) 
  NTV アンサンブルのうち、粒子数が変化する場合。平衡実験で観察される系であり、相平衡や化学平

衡を考察するためには本来この系を用いる必要がある。成分の化学ポテンシャルμが一定であることが

条件となります。粒子の生成消滅を伴うモンテカルロ法で行われている。 
 
力学モデル 

MD 法では、原子間ポテンシャルから力を計算し、数値解析により、連立 2 階微分方程式となっている

Newton の運動方程式を解いていきます。 

F r
i i

im d
dt

=
2

2  この方程式が原子数だけあります 

この連立方程式の数は粒子数×3 になります。さらに、数百万にも及ぶステップにわたって連立微分方程

式を解くため、1 ステップでは計算誤差がわずかでも、数百万ステップ後には結論が全く変わることが起

こりえます。そのため、多くのステップ計算を経ても十分に信頼できる結果が得られるアルゴリズムが検

討され、使われています（Verlet 法、Beeman 法、予測子－修正子法など）。 
温度、圧力一定の MD 計算では、温度や圧力を一定にするためにいくつかの工夫がされており、「速度、

体積 Scaling による方法」や「Nosé の方法」などが使われています。 
 
Coulomb 相互作用の計算 
イオン結晶を古典的に扱う場合は、クーロン相互作用によるエネルギー和を如何に効率よく計算するか

が重要になります。これは、クーロン相互作用が r-1に比例してしか減少しないため、単純に順番に和を取

っても、無限遠点まで計算しても収束しないためです（表面積は r2 に比例して増大するのに、エネルギー

は 1/r でしか減少しないことに注意）。電荷の中性が保たれるイオン団毎に和をとることで収束性が良くな

ります (単位格子単位でとる方法が Evjen 法?)。クーロン和を実空間と逆格子空間で分離してとることによ

り、劇的に計算時間を速くしたのが Ewald 法で、多くのプログラムで使われています。ただし最近では、

Ewald 法よりも早い方法がいくつも提案されているそうです。 
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原子・分子間ポテンシャルの決定方法 
古典的に分子シミュレーションを行う際には、原子・分子間の相互作用の具体的な形が必要です。その

モデルは、結合性状、粒子（原子、イオン、分子）の性質などにより、適したモデルがそれぞれ提案され

ています。 
 古典的分子シミュレーション法では、各原子の個性は、ポテンシャルパラメータにしか現れません。そ

のため、まず、対象とする系について用いるポテンシャル形状を決定し、原子毎あるいは原子対毎のパラ

メータを決定する必要があります。分子シミュレーションに使われるポテンシャルにはさまざまな形があ

りますが、 
(1) 現実にどこまで近いポテンシャル形状をしているか 
(2) パラメータを簡単に決定できるか 
(3) 同じポテンシャル関数でどれだけ多くの物質が扱えるか 

などを基準にしてポテンシャルモデルが選択されます。 
酸化物などのイオン性物質でもっとも多く使われているのは、2 つの原子・イオン間の距離だけでポテ

ンシャルが決まる「2 体中心ポテンシャル」ですが、共有性、異方性の大きな物質では、角度などにも依

存する「多体ポテンシャル」を使う必要がある場合があります。 
また、ポテンシャル形状を決めるためには、大きく分けて次の 2 つが考えられます。 

(a) 熱力学量などの実験データを元に決める 
 結晶構造、弾性特性、誘電特性、熱膨張などの実験データを再現するように経験的に決定す

る方法です。Lennard-Jones ポテンシャル、Born-Mayer-Huggins ポテンシャルなど。 
(b) 量子力学計算の結果から求める 

 第一原理分子軌道法計算によりポテンシャル曲面を直接計算します。水、生体高分子などの

複雑なポテンシャルで主流でしたが、現在では第一原理計算が気軽に使えるようになっている

ため、応用範囲は広がると考えられます。 
 
代表的なポテンシャル 
 以下では、代表的なポテンシャルの種類をまとめておきます。 
A. ハードコア（剛体）ポテンシャル 

  
( )φ σ

σ
r r

r
= ∞ ≤

= >0
 

半径σの剛体球ポテンシャルです。σより内部では∞のポテンシャルを持つため、半径σの表面で全ての粒

子が弾性反射します。 
 
B. ソフトコアポテンシャル 

 ( )φ ε σr
r

n

= ⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

   

ハードコアポテンシャルの球内部のポテンシャルを緩やかにして、弾性を持たせたもの。εはポテンシャ

ルの深さ、σは原子の大きさに関係する定数、n はポテンシャルの硬さを表し、大きいと硬いポテンシャル、

小さいと柔らかいポテンシャルとなります。斥力項のみからなる。 
 
C. Lennard-Jones(LJ)ポテンシャル 

 ( )φ ε
σ σ

ij ij
ij ijr

r r
=

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟ −

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟

⎧
⎨
⎪

⎩⎪

⎫
⎬
⎪

⎭⎪
4

12 6

 

引力及び斥力を含むポテンシャル。そのまま使えるのは希ガス固体･液体のみですが、他のポテンシャル

と組み合わせて利用されます。r-6 の項は分散力です。斥力項が r-12 でなければいけない理由はなく、他の

指数因子も使われます。ただし、r-12にすると、ちょうど分散力の 2 乗の形になり、数学的に扱い易いため

に良く使われています。 
 また、近接反発相互作用を表す関数としては、 

 ε σ
r

n
⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

  ：Born 型(n=5-12) 

の他に 
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 A rexp −
⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟

ρ
 ：Born-Mayer 型 

などをとるポテンシャルも使われます。 
 
D. Born-Manyer-Huggins (BMH) ポテンシャル 
 BMH ポテンシャルは、アルカリ金属ハライド、アルカリ土類金属ハライドなどのイオン結合性物質やイ

オン性の溶融塩など、Coulomb 力が支配的な系のシミュレーションに使われます。 

 ( )φ
σ σ

ρij
i j

ij
i j ij ijr

z z e
r

A b
r C

r
D
r

= + ⋅
+ −⎛

⎝
⎜

⎞
⎠
⎟ − −

2

6 8exp    

第 1 項が Coulomb 力、第 2 項は斥力、第 3、4 項が双極子-双極子、双極子-四重極子相互作用で、分散力と

呼ばれます。b は斥力の大きさを表すパラメータで、σiはイオンの大きさに対応するパラメータ、ρはソフ

トネスパラメータと呼ばれる。 
 
E. Kawamura の方法（MXDOrto/MXDTricl） 
 なるべく多くの結晶構造を再現するように、 

 ( )U
z z
r

f b b e
c c
rij

i j

ij
i j

a a r
b b i j

ij

i j ij

i j= + + +

+ −

+

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

0 6  

の各パラメータを試行錯誤で決定しています。結晶構造の再現性は、結晶構造データの原子位置からの平

均自乗変位が 0.01-0.02Å2程度以内になるようにし、できれば圧力、密度－格子定数－温度－圧力関係など

も再現させるというものである。また、Si-O のように共有性の大きな原子間のポテンシャルには Morse ポ

テンシャル項を加えた 

 
( ) ( )

( )[ ] ( )[ ]( )

φ

β β

ij
i j

i j
i j

i j

ij ij ij

r
z z e

r
f b b

a a r
b b

D r r r r

= + +
+ −

+

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟

+ − − − − −

2

0

2 2

exp

exp * exp *

  

が使われています。 
 
F. 多体ポテンシャルの例： Si のポテンシャル 
 完全共有性の Si, Ge などの半導体では、2 体力だけでは不十分で、3 体力以上の多体力を使う必要があり

ます。Si の古典的ポテンシャルの形としては数多くが提案されていますが、異なる配位数の構造にも適用

できる高精度なものとして、Stillinger-Weber ポテンシャルや Tersoff ポテンシャルなどがあります。 
 
(a) Stillinger-Waber (SW)ポテンシャル 
 4 配位構造で最安定になるような 3 体力を含むポテンシャルです。Si 結晶の融解や溶融状態をシミュレ

ーションすることを目的としたため、4 配位以外でも使えることも条件して決定されています。 
 ( ) ( )φ φ φ= +

< < <
∑ ∑2 3r r r rij
i j

i j k
i j k

, ,   

第一項は 2 体力項、第二項が 3 体力項です。 
 ( ) ( )φ ε σ2 r f rij ij= /  

 ( )f x
A B

x x x a
x a

x a

p q=
−⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟ −

⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

<

≥

⎧

⎨
⎪

⎩⎪

1 1

0

exp
    

 ( )φ ε
σ σ σ3 r r r
r r r

i j k
i j kg, , , ,=

⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟       

 ( ) ( ) ( ) ( )g h x x h x x h x xi j k ij ik jik ji jk ijk ki kj ikjx x x, , , , , , , ,= + +θ θ θ    
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 ( )h x x x a x a
x a x a

x a x a
ij ik jik ij ik

jik ij ik

ij ik

, ,
exp cos

θ
λ γ γ θ

= −
+

−

⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟ +⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

< <

> >

⎧

⎨
⎪

⎩
⎪

1
3

0

2

and

or

 

ここで、θjikは i を頂点とした時に xjと xkがなす角です。 
 SW ポテンシャルはこのように、正四面体構造を安定にするポテンシャルなので、ダイヤモンド構造を

取るもの以外には使えません。 
 
(b) Tersoff ポテンシャル 
 結合の強さが周りの原子配置(結合数)に依存するポテンシャル。系のエネルギーは 2 体ポテンシャルの和

で表しますが、2 体ポテンシャルの関数に原子対の周囲の原子の存在の効果を含む項を持つため多体ポテ

ンシャルとなっています。パラメータは各種の構造、性質を再現するように決められ、Si の表面をうまく

再現できるという特徴があります。 

 ( ) ( ) ( ){ }φ λ λ= − − −
<
∑ f r A r B rc ij ij ij ij
i j

exp exp1 2     

 B B
Z
bij

ij=
−⎛

⎝
⎜⎜

⎞

⎠
⎟⎟0 exp

η

       

 
( ) ( ){ }
( )

Z
w r w r

c dij

ik ij

n

k i j

jik

=
+ −
≠
∑ /

exp cos
,

θ
       

 ( ) ( ) ( )w r f r rij c ij ij= −exp λ2       

 ( ) ( )( )
f r

r R D

r R D
R D r R D

R D r

c ij =

< −

− −
− ≤ ≤ +

+ <

⎧

⎨

⎪
⎪

⎩

⎪
⎪

1

1 2
2

0

sin /π
   

Bij が結合の強さ、Zij は結合(ij)と競合する結合の位置に相当しています。Bij は Zij の指数関数で減少するた

め、競合する結合の数が多くなると急速に小さくなり、結合が飽和した状態になります。A, B0, c, d, n, λ1, λ2

を Si の凝集エネルギー、格子定数などを再現するように決定されています。 
 
G. 金属のポテンシャル(長距離振動ポテンシャル) 
 金属の長距離におけるポテンシャルは 

 ( ) ( )
U r

k r
r

F≈
cos 2

3      

  kF: Fermi 定数 
と表され、これに近接反発相互作用を含めたものが使われます。実用的には、Born-Mayer 型の反発相互作

用を含めた 

 
( ) ( )
( ) ( ) ( )[ ]

U r r

x Ax k x B E F G r xF

=

= + + −−

εψ σ

ψ σ σ

/

cos exp /3
02

   

が使われています。 
 
H. シェルモデル (電子分極の効果) 

以上のポテンシャルモデルでは、電子分極をイオン分極と完全に独立に扱っていましたが、モデルの精

度向上のためには、電子分極を含めた計算をする必要があります。Shell model は、電子分極の効果を電子

の単純な調和振動子として取り込みます。イオンを原子核と電子雲に分解し、原子核と電子雲は互いにば

ね定数 k で相互作用させ、イオン間の反発ポテンシャルは電子雲同士のポテンシャルとして与えます。電

子雲には適当な仮想質量を与えて、原子核と電子雲を運動方程式に従って運動させることで、分子動力学

法の手順が使えます。 
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格子力学法の基礎 
 
一番簡単な、一次元の場合を考えてみる (格子定数 a = 2l ) 

 

l 

l 

r 

l 

l l ' ' 

Case 1 

Equilibrium 

Case 2 

+q -q 

 
 

Case 1 全エネルギー： ( ) ( )∑ ∑ −+== ijijijijij rrrUrUU δδ0  

誘電率 

1

2

22

0

−

⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
∂
∂

+=
r
U

l
qεε   

 

Case 2 全エネルギー： ( )( )∑ −= lijUU ij  

弾性定数 
2

0
0

2

2

l
l
UC ⎟⎟
⎠

⎞
⎜⎜
⎝

⎛
=

∂
∂

   

 
三次元に拡張する 
 
安定構造の計算 

分子動力学法で説明したように、適当な原子間ポテンシャルのモデルとパラメータを決めると、現実的

に近い物質シミュレーションが可能になります。格子力学法では、運動方程式を時間に従って解くのでは

なく、全エネルギーや自由エネルギーの最小点から安定構造を求めたり、微分係数を計算することで物性

値を計算したりしています。 
ここではまず、どうやって安定構造を決めるかを説明します。格子中のあるイオンk、kイオンからベク

トル n = (n1, n2, n3) だけ並進移動した格子中のk’イオン間の原子間ポテンシャルをUkk’nとすると、kイオン

の持つポテンシャルエネルギーUkは 
 U Uk kk n

nk

= ∑∑ '
'

 

となります。これから結晶の全エネルギーUlattice,0は 

 U U k
k

lattice,0 = ∑1
2

 

と表されます。ここで、Ulattice,0を各原子の座標 xki と格子定数 li でそれぞれ微分すると、それらすべての

値が０になる条件が安定な原子位置と格子定数を与えるので、安定構造を決めることができます。 

 0lattice,0 =∂
∂

= U
x

F
ki

ki , xkiはk番目イオンのI番目座標（x1=x, x2=y, x3=z） 

 0lattice,0 =∂
∂ U
li

, liは格子定数 
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誘電率・弾性率・圧電定数の計算 
 
物質に電場を印加する： イオンが変位し格子が歪む 
物質応力を印加する ： 格子が歪み、イオンが変位する 

 実はどちらも同時に起こる現象 
 

( )γδδ
∂
∂δ

∂
∂δ cos12

,

11

,

==⎟
⎟
⎠

⎞
⎜
⎜
⎝

⎛
+= s

a
as

x
x

x
xs

i

j

j

i
ij      

 ijs ：歪み、 ix ：イオンの座標 

( ) ( ) sVExqsWsxWsxWxsxUsxU TT
ss

T
sx

T
xx

T σδδδδδ +−+++=
2
1

2
1,, 00  

安定条件 

( ) 0=−+= qEsWxW
x

U T
sxxxδδ∂

∂
 

  0=++= σδ
∂
∂ VsWxW

s
U

sssx  

 

※ δ σσ σx W qE VW W Wxx xx sx
T

ss
T= −

− −1 1
 

W W W W Wxx xx sx
T

ss sx
σ = + −1

: σ一定でのポテンシャル曲率 
 

δxから分極密度を出すと、誘電率と圧電定数が求められる（次の「応力がない場合」を参照）。 
 
E=0 で求めると、 

( ) 0

0

=+=

=++=

sWxW
x

U

VsWxW
s
U

T
sxxx

sssx

δ
δ∂
∂

σδ
∂
∂

 

※ { }sWWWW
V sssxxx

T
sx += −11σ  

     { }sssxxx
T

sx
E WWWWW += −1 :原子に働く力が0の時のポテシャル曲率 

弾性率が求められた 
 
応力がない(σ=0)場合の誘電率の計算の詳細 
格子振動の振動数よりも低いGHz以下の領域では、誘電率には、電子分極とイオン分極の両方が寄与し

ています。ただし、異常分散などがなければ、電子分極率は結晶によって大きくは異ならないため、大き

な誘電率を示すイオン性結晶ではイオン分極が主要な役割をしていると考えて差し支えありません。その

ためここでは、電子分極の寄与を無視しましょう。 
上で求めた式 

δ σσ σx W qE VW W Wxx xx sx
T

ss
T= −

− −1 1
 

でσ=0として、 

qEWx xx
1−

= σδ  

が得られます。ここで、 

jixx dxdx
UdW

ji

2

=σ  
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であり、 σ
ji xxW はエネルギーの、原子座標に関する二階微分であることがわかります。分極密度Pは 

qEqxqP 111 −
== σδ xx

tt W
VV

 

となります。ここでqは、イオンの電荷をベクトルとして表したものです。これと誘電テンソルεの定義 
ED ε=  

から、 

  qq 11 −
= σε xx

tW
V

 

が得られます。 
 つまり、エネルギーUの原子座標による２階微分係数 σ

ji xxW を計算することによって、イオン分極による

誘電率を計算できます。 
 
熱膨張率の計算 
 下図のように、原子が非対称なポテンシャルV(x)を運動していることを考えてみましょう。 

平均原子位置は温度によって変わる 

 

( )xV
m

pE +=
2

2

, ( ) L432
0 2

1 cxbxaxVxV −−+=  

原子の平均位置は、ボルツマン分布を考慮した統計的平均になります。 
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これから、線熱膨張係数が次のように求まりました。つまり、熱膨張係数は、ポテンシャルの3次の係数に

よって決まります。 

α line
d x
dT

bk
a

∝ =
3

2  

 
物性とポテンシャルの微分係数 
 以上をまとめると、異なる物性量は、全エネルギーの異なるパラメータ(座標か格子定数か)あるいは微分

係数の次数に対応していることがわかります。つまり、例えば誘電率の温度依存性が合うように経験ポテ

ンシャルを決めたとしても、熱膨張率が合うとは保証できないわけです。 
次数 座標 格子 

2 誘電率 弾性率 
3 誘電率の正の 

温度変化 
熱膨張 

4 誘電率の負の温度変化  
圧電効果  ： 原子座標と格子歪みの複合（結合）で決まる。 
電気光学効果： 圧電・非線型光学効果の複合
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格子振動の計算 
 ここでは簡単のため、長波長極限（つまり、波長 λ >∞、Γ点でのフォノンモード）に限定します。そう

すると、結晶の並進操作に対して等価な格子中の原子は、変位が等しくなりますので、計算が単純化され

る。さらに調和近似を用いると、結晶のハミルトニアン(全エネルギー)は次のように表されます。ここで、

i番目イオンの質量をmk、変位をuikとします。 

H P
m

W u u
ik

k
iki k

ik i k= + ∑∑ 1
2

1
2

2

' '
' '  

Hamiltonの運動方程式から、次式が得られます(この結果は、Newtonの運動方程式からも導ける)。 

m
d u
dt

g W uk

ik
il

lki k
i k

2

2 = −∑ ' '
' '    

この解は平面波となるので、長波長極限においては 

( )u U
m

j tik
ik

k

= exp ω        

とおけます。これから、次式の固有方程式 

ω 2 1 0U
m m

g W Uik

k k

il
ilki k

i k

j

− =∑
'

' '
' '      

を解くことにより、フォノン振動数と振動パターンが、それぞれ固有値ω2と固有ベクトルUikとして得られ

ることになります。 
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分子シミュレーション法 

基礎と応用 
－ ナノ構造物性とマクロ物性の架け橋 － 
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MXD による MD 計算結果の可視化 
 
出典： MXD/mdview に附属のマニュアル 
   神谷が改変しています。 
 
1. MXDInput で入力ファイルを作製する。 
2. MXDOrto/MXDTricl を起動し、シミュレーションを行う。 
3. 結果の出力ファイルを変換し、Viewfile.bin を作る。MDConv.exe を使います。 

 
・ FILE05,FILE09V,FILE09P,FILE05a,及び変換後の出力ファイルをフルパスで指定する。 
・ ボンド条件を数値で入力する。 
・ 「変換開始」ボタンを押す。 
・ 変換中は、進行状況がグラフ等で表示される。変換がすべて終了すると、その旨のメッセージが

表示されるので、「ＯＫ」ボタンを押す。 
4. 結果の可視化は mdview.exe を使います。 

         
・ 「color define file」の場所を聞いて来るので、color.ini（背景を黒にしたい場合）もしくは、white.ini

（背景を白にしたい場合）、あるいは自分で作った任意の色定義ファイルを指定してください。 
  操作方法 

・ 回転： マウスの左ボタン＋ドラッグ ／ J キー | K キー (X 軸)、H | L (Y 軸)、I | M (Z 軸) 
・ 平行移動： CTRL+左ボタン＋ドラッグ ／ カーソルキー 
・ 拡大・縮小： SHIFT+左ボタン＋ドラッグ ／ X キー (拡大)、Z キー (縮小) 

  アニメーション表示 
・ マウスの右ボタンをクリックしてポップアップメニューを出す。 
・ Property メニューから「Time」を選択し、ダイアログを表示する。 

Playボタンを押す。
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第一原理計算 
 

各種第一原理法の比較と特徴 
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分子軌道計算法の基礎 
 
量子力学のはじまり：原子核と電子のハミルトニアン 
物質中に N 個の原子核 R1(X1, Y1, Z1), R2(X2, Y2, Z2), R3(X3, Y3, Z3), ･･･ RN(XN, YN, ZN)と n 個の電子 r1(x1, y1, 

z1), r2(x2, y2, z2), r3(x3, y3, z3), ･･･ rn(xn, yn, zn)があるとすると、これら全粒子の運動は Shrödinger 方程式 
 H Etotal total total totalψ ψ=  
を解くことで得られます。Htotal は原子核と電子を含む系の全ハミルトニアンで、運動エネルギーを表す演

算子とポテンシャルエネルギーとの和です。すなわち 
 H K Vtotal total total= +        
  Ktotal: 全運動エネルギー Vtotal: 全ポテンシャルエネルギー 
となります。全系の波動関数は 
 ( )ψ total

N NR R R r r r1 2 1 2, , ; , ,L L       
と表されます。運動エネルギーKtotalは原子核の運動量を P1､ P2､･･･、電子の運動量を p1, p2,･･･とすれば 

 ( )K P
M

P
M m

p ptotal = + + + + +1
2

1

2
2

2
1

2
2

2

2 2
1

2
L L     

   Mi: 原子核の質量  m: 電子の質量 

 V
Z
r

e
r

Z Z e
R

total

i ijj iii

nN

= − + +
<<==
∑∑∑∑∑∑ ν

ν

μ ν

μνμ ννν

2 2

11

    

です。riνは原子核νと電子 i との距離、rijは電子 i と j との距離、Rμνは原子核μとνの距離です。第 1 項が原

子核と電子との引力、第 2 項が電子間反発、第 3 項は原子核間の反発を表しています。最初の式は 

 ( ) ( )

( )

P
M

P
M m

p p V R R r r

E R R r r

total total

total total

1
2

1

2
2

2
1

2
2

2
1 2 1 2

1 2 1 2

2 2
1

2
+ + + + + +

⎡

⎣
⎢

⎤

⎦
⎥

=

L L L L

L L

ψ

ψ

, , ; , ,

, , ; , ,

  

と書けますが、この式は 3(N+n)の座標を変数として含む偏微分方程式であり、このような多体問題を正確

に解くことは非常に困難です。 
 
Born-Oppenheimer の断熱近似 
そのため、原子核が電子よりもはるかにゆっくり運動しているということから、電子の運動と原子の運

動を分離し、原子核の運動エネルギーおよび原子核間の反発ポテンシャルを Htotalから切り離し、電子系の

ハミルトニアン Helを独立に扱います。そのため、Shrödinger 方程式および波動関数は電子のみの座標を用

いて 
 H el el

elψ εψ=         
  ε: 全電子系のエネルギー 

 ( )H
m

Z e
r

e
r

el
n

ii

n

ijj ii

nN

= + + + − +
= <==
∑ ∑∑∑1

2 1
2

2
2 2

2

1

2

11

p p pL ν

νν

   

 ( )ψ el
Nr r r1 2, ,L  

となります。Shrödinger 方程式はこの式に 

 p i i
i i i

i i i
x

i
y

i
z

= − ∇ = − + +
⎛
⎝
⎜

⎞
⎠
⎟h h

∂
∂

∂
∂

∂
∂

     

の置き換えをすることで得られます。したがって、上の Hel は 

 ( )H
m

Z e
r

e
r

el
n

ii ijj ii

= − ∇ + ∇ + ∇ − +∑ ∑∑∑
<

h
L

2

1
2

2
2 2

2 2

2
ν

νν

   

と書くことができます。 
原子単位 

 a
me0

2

2
80529177 10= = × −h . cm    e = × −4 803242 10 10. esu  
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 ε0

2

0

114 359814 10= = × −e
a

. erg = 27.211605eV  m g= × −9109534 10 28.  

を使うと、上式は簡単になり、 

 H
Z
r ri

i i ijj iii

= − ∇ − +∑ ∑∑∑∑
<

1
2

12 ν

νν

     

となります。今後、Helのことを H と略記します。 
 
一電子近似： Schrödinger 方程式と一電子波動方程式 

実際には上の Shrödinger 方程式は、3n 個の変数を持つ偏微分方程式であり、この方程式を解くことは現

実的ではありません。そのため、多電子の Shrödinger 方程式を他の電子の作る平均的な場の中を運動する

一電子方程式として解く方法が提案されました。この場合には、ある各電子は他の電子と原子核の作る平

均的な電荷密度によって作られる静電場の中を独立に運動をすると考えます。そこで、全電子系の多電子

系波動関数ψ(r1,r2,･･･rn)を独立な一電子軌道関数φ(ri)の積で表します(一電子近似、Hartree 積)。 
 ( ) ( ) ( ) ( )ψ φ φ φr r r r r rn n n1 2 1 1 2 2, ,L L=    
  φi(ri): i 番目の電子の一電子波動関数 
この近似によって、波動方程式を変数分離して一電子の波動方程式になおすと、全ハミルトニアンは一電

子ハミルトニアン hi(ri)の和となります。 

 ( ) ( )H h Vn i i
i

i i
i

r r r r1 2
21

2
, ,L = = − ∇ +⎛

⎝⎜
⎞
⎠⎟∑ ∑     

ここで、Vi は電子 i に作用する有効一電子ポテンシャルで、他の電子による平均場を含んでいますので、

実際には他の電子の一電子波動関数に依存しています。この近似によって、各一電子波動関数φ(ri)は 
 ( ) ( ) ( )hi i i i i ir r rφ ε=   
を解くことで得られます。また、ここで得られたφi(ri)から、全電子密度ρ(r)は 

 ( )ρ ψ φr = = ∏2 2

i
i  

として計算できます。 
 
Hartree 近似 

Self-consistent な場における一電子有効ポテンシャルは 

 ( ) ( )
Vi r

r
r1

1

2

12
2= − +∑ ∫∑

≠

Z
r r

dj

j i

ν

νν

ρ
   

と書けます。右辺の第 1 項は原子核による引力ポテンシャル、第 2 項は全電子が作る平均静電ポテンシャ

ルです。結局、全ハミルトニアンは 

 H = - 1
2i=1

∇ − +
⎧
⎨
⎪

⎩⎪

⎫
⎬
⎪

⎭⎪
∑ ∑∑

≠
i

i ijj i

n Z
r r

2 1ν

νν

 

となります。Shrödinger 方程式の左からψ*をかけて積分すれば 

 ε
ψ ψ τ

ψ ψ τ
= ∫
∫

*

*

H d

d
      

として全電子系のエネルギーが求まりますので、 

( ) ( ) ( ) ( )ε φ
ρ ρ

φν

νν

= − ∇ − + −
⎧
⎨
⎩

⎫
⎬
⎭

∑ ∫∫∑∫∑ k
l k

l
k

k

Z
r r

d
r

d d* r
r

r
r

r r r1 1
2

1

2

12
2

2

12
2 1 1

1
2

1
2

1
2

 

とが得られます。{}内の第 1 項は運動エネルギー、第 2 項は原子核の引力ポテンシャル、第 3 項、4 項は

電子間反発ポテンシャルです。 
ハミルトニアンが与えられると、その期待値(つまり全エネルギー)を最小にすることでもっとも近似の良

い波動関数が得られます(変分原理)。ここでは結果だけ書きますが、 
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( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )− ∇ − + −
⎧
⎨
⎪

⎩⎪

⎫
⎬
⎪

⎭⎪
=∑ ∫

∫∑1
2 1

2

1

2 2 2

12

2 2

12
2 1 1

Z
r

d

r r
d

l l k k

l
k k k

ν

νν

φ φ φ φ
φ ε φ

* *r r r r r
r r r  

を解くことで、もっとも精確な解に近いφk(r)を求めることになります。これが Hartree 近似です。 
 
Hartree-Fock 近似 
しかしながら、Pauli の排他律からは、同じ量子数の状態に 2 つ以上の電子がいてはいけないという条件

が課せられます。つまり、波動関数は奇数回の電子の置換について反対称であることが要求されます。と

ころが、上の Hartree の波動関数は単なる一電子波動関数の積なので、この条件を満たしません。つまり、

電子間の排他律が全く無視されています。 
そこで、反対称な波動関数として次のような Slater 行列式 

 
( )

( ) ( ) ( ) ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ){ }

ψ

φ φ φ φ
φ φ φ φ

φ φ φ φ

δ φ φ φ

r r1 2

1 1 1 2 1 3 1

2 1 2 2 2 3 2

1 2 3

1 1 2 2

1

1

, ,
!

!

L

L

L

L L L L L

L

L

=

= ∑

n

r r r r
r r r r

r r r r

n
p r r r

n

n

n n n n n

p t n n
t

t

   

  pt: 交換演算子 δpt: 偶置換に対して 1、奇置換に対して-1 
を導入することで、Pauli の排他律を満たす波動関数を作る事が出来ます。これから電子系の全エネルギー

εを計算すると、 

( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( ) ( ) ( )

ε φ φ φ φ φ φ

φ φ φ φ
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∫∫∑
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1

となります。この右辺第 3 項が Hartree の式とは異なっています。一電子波動関数を求めるには、変分原理

により、 

 
( ) ( ) ( ) ( ) ( )− ∇ − + +

⎧
⎨
⎩

⎫
⎬
⎭

=∫∑∑1
2 1
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d Vl l
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φ φ
φ ε φ

* r r
r r r r  

を解けばいいことが解ります。これが Hartree-Fock 方程式です。ここで、VXk(r1)は Hartree 近似には出てこ

なかった項で、 

 ( )
( ) ( ) ( ) ( )

( ) ( )
V r

X

k l l k
l

k l
k

r
r r r r

r r1

1 2
12

1 2

1 1

1

= −
∫∑ φ φ φ φ

φ φ

* *

* *
    

であり、交換ポテンシャルと呼ばれます。 
 
電子相関：配置間相互作用(configuration interaction) 
 Hartree-Fock の近似では、最終的に個々の電子の波動関数を別々に解くことになります。ところが、この

ようにして電子構造を求めると、特に励起状態の計算精度に大きな問題があることがわかりました。これ

が「電子相関」と呼ばれる問題です。 
分子の軌道を表現するのに、原子価結合法と分子軌道法があります。ここでは、単純な水素分子 H2を考

えて見ましょう。水素分子には、原子核が 2 つと電子が 2 つあります。この原子核それぞれの 1s 軌道の波

動関数をφ1、φ2、それぞれの電子の座標を 1,2 で表します。そうすると、波動関数 
 ( ) ( )21 21 ϕϕ=Ψ  
は電子 1 が原子核 1 に、電子 2 が原子核 2 にいる状態を表します。ただし電子 1 と 2 は区別のしようがな

いので、これを入れ替えても、波動関数はせいぜい符号が入れ替わる関数でないといけません。その結果、

一番エネルギーの低い関数は 
( ) ( ) ( ) ( )[ ]1221 2121 ϕϕϕϕ +=Ψ  
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になります。このように、まず原子の軌道を考え、電子をそれぞれの原子の軌道に割り振る考え方を「原

子価結合法」といいます。 
 一方、先に分子全体の軌道を作る方法があります。この場合、エネルギーが低い水素分子の分子軌道は 
 21 ϕϕφ +=+  
になります。φ+には電子が 2 つ入れるので、これらに電子 1,2 を割り振って全体の波動関数を作れます。 

( ) ( )[ ] ( ) ( )[ ]2211 2121 ϕϕϕϕ ++=Ψ  
これが、「分子軌道法」です。 
上で得られた２つは、同じ水素分子の波動関数を表しているので、本質的には同じものをあらわします。

ところが実際には、分子軌道法の波動関数は 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )21212121 22122111 ϕϕϕϕϕϕϕϕ +++=Ψ  

であり、原子価結合法に比べ、 
( ) ( ) ( ) ( )2121 2211 ϕϕϕϕ +=ΨΔ  

の項が余分です。この項は、2 つの電子が両方とも原子 1 にいる、つまり、H-H+の状態と、2 つとも原子 2
にいる H+H-の状態の、イオン化した水素同士が結合をつくっている状態を表しています。それに対して、 

( ) ( ) ( ) ( )1221 2121 ϕϕϕϕ +=Ψ  
の項は、中性原子が結合した H0H0に対応します。 
 つまり、原子価結合法ではイオン化した状態を完全に無視しており、一方で分子軌道法では、イオン化

した状態を中性原子の結合状態と同じ比率で考慮しています。分子軌道法では、原子核 1 と 2 が無限に離

れたとしても波動関数の表式は変わりませんから、H+H-の状態を中性原子の状態と同じだけ取り込んでし

まうことがわかります。このことはつまり、分子軌道法では、イオン化状態を大きく見積もりすぎている

ことを意味しています。 
このようなことを考えると、よりよい近似解は、両者の線形結合で表されるはずということになります。 

( ) ( ) ( ) ( )[ ] ( ) ( ) ( ) ( )[ ]21212121 22111221 ϕϕϕϕλϕϕϕϕ +++=Ψ  
このように、異なる電子配置の状態の線形結合を作ることにより、電子の配置に特定の制限を加えるこ

との無い、より正確な波動関数を作ることができます。これが「配置間相互作用(Configuration Interaction: 
CI)」の考え方の基本です。Gaussian03 などでは CI の計算が可能で、分子の励起状態の計算では一般的に

なっています。 
 
Hartree-Fock 法と電子相関 

Hartree-Fock 法を含む一電子近似では、上で議論したような、複数の電子配置を持った波動関数Ψを考慮

していません。つまり、Hartree-Fock 法では、Pauli の排他律を満たす解を得られ、同じ向きのスピンを持

つ電子同士が近づかないという交換相互作用は取り入れられていますが、異なる電子配置の状態を考慮し

ていません。この効果は、基底状態で電子が詰まっている軌道についてはそれほど気にしなくても大丈夫

ですが、電子のいない軌道－励起状態－の計算では非常に大きな問題を起こします。実際、Hartree-Fock
法や後述の密度汎関数法など、一電子近似の波動関数からは、励起状態のエネルギー準位をまともに計算

することはできません。 
 
局所密度汎関数(Local density approximation: LDA)法：Slater の Xα法 

Hartree-Fock 近似では、交換相互作用項の計算が複雑なため、Slater は、平面波の基底関数を用いて交換

相互作用項を近似する方法を提案しました。その結果、交換相互作用が次のように電子密度の 1/3 乗に比

例することを見出しました。 

 ( ) ( )VXc↑
= − ⎡

⎣⎢
⎤
⎦⎥↑r r3 3

4

1
3

π
ρ    

交換相互作用の値をより精確にするため、この交換相互作用項に原子に依存する係数αを導入しておあり、

これが、Slater の Xα近似と呼ばれる所以になりました。 
この後、Gaspar, Kohn, Sham らが一般的な理論に展開し、密度汎関数法を作り上げ、この VXc↑に因子 2/3

をかけなければいけないことを示しました。そのため、αは 2/3 に近い値をとります。実際、K. Schwarz は

多くの原子について最適なαを求め、軽原子から重原子まで、0.75 から 0.69 までαが変化することを見出し

ています。 
Slater の交換相互作用は、電子密度の「位置」だけで決まっているので、これが密度汎関数理論として一

般化されると、「局所密度汎関数法」として分類されることになりました。 
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詳しいことを説明することはできませんが、電子相関を考慮していない Hartree-Fock 法から導かれた Xα
法ですが、密度汎関数理論の発展とともに、電子相関の一部を取り込んだ計算になっていることがわかり

ました。 
 
DV-Xα (Discrete Variational Xα) 法 

交換相互作用として Slater の Xα法を用い、基底関数として原子の波動関数の一次結合を使う、LCAO 
(Linear combination of atomic orbitals)法を使います。原子の波動関数の計算と、固有値方程式の行列要素

（Fock 行列と重なり積分行列）の計算に数値計算を行うため、他の第一原理法と比較して計算時間が圧倒

的に早くなります。 
実際の計算においては、クラスターに 2000~10000 点程度のサンプル点を用いて、1 原子当たり、数百～

数千点のサンプル点で積分を行います。この積分点は通常の 3 次元空間積分法と比較すると非常に少ない

のですが、実際にはこの程度の積分点で一電子軌道エネルギー値は約 0.1eV 以下の精度で求めることがで

きます。このように、DV 法では比較的少ない積分点数でも十分な積分精度が得られますが、このことは

一般の数値積分法には当てはまりません。 
これは、固有値方程式にある次のような理由によるものです。関数 f(x)が演算子 Q(x)の固有関数である

場合、つまり、 
 ( ) ( ) ( )Q x f x qf x=  

を満たしている場合には、 
 ( ) ( ) ( ) ( ) ( )∫ ∑= xfxfqdxxfxQxf **  

が成立し、 

 
( ) ( ) ( )

( ) ( )∑
∫=

xfxf

dxxfxQxf
q *

*

  

となりますが、右辺が正確な Q(x)の固有値であることに注意すると、f(x)が正確な固有関数でありさえすれ

ば、原理的にはたった一点だけで右辺を計算しても正しい q 値を得ることができることになります。同様

に DV-Xα法では、LCAO 近似の各原子軌道が原子核付近で固有関数になっているため、積分精度が向上し、

数百点の積分点で精度の高い固有値を得ることが出来るのです。 
しかしながら、力や双極子モーメントなどの計算では、原子基底がそれらの演算子の固有関数になって

いないため、同程度のサンプル点では積分精度が上がりません。密度汎関数法では全ハミルトニアンも原

子基底や一電子波動関数の固有演算子にならないため、全エネルギーの計算精度が高くありません。 
そのため、全エネルギーを最小化する形での構造緩和計算の精度がとれず、現在も改良が続いています。 

 
密度汎関数法 (Density Functional Theory: DFT)  

Hartree-Fock 近似では、個々の電子が異なる配置の仕方をすることを考慮していません。ところが金属の

ようにバンドギャップが０の場合、フェルミエネルギー近傍の電子は、お互いに異なる電子配置を、ほぼ

同程度の寄与でするはずです。つまり、多くの電子配置（すなわち Slater 行列式）を考慮して電子間の相

関効果（多電子配置効果: configuration intercation -CI-）を取り入れる必要があることを示しています。しか

しながら、CI 法では考えられるすべての電子配置をとりこんで計算する必要があり、電子・軌道数が増え

るに従い、計算量が莫大になります。 
これらの問題の解決方法の一つとして、多電子配置の効果を有効ポテンシャルに繰り込んだ全ハミルト

ニアンを導入するという方法がとられるようになりました。その結果、数学的に「基底状態の全エネルギ

ーが電子密度ρ(r)の汎関数として表すことが出来る」という Hohenberg-Kohn 定理が証明され、密度汎関数

(DFT) 法が発展してきました。この場合には、ハミルトニアンも電子密度の汎関数として表す必要があり、

例えば自由電子なら 

 [ ] ( )T c dv

c

ρ ρ=

=
∫0

5
3

0 2 871234

r

.
 

で計算できます。しかしながら、原子・分子のような系では運動エネルギーについて精度の良い汎関数形

を求めることは困難なため、運動エネルギーは演算子のまま残します。また、DFT の場合にも、計算を簡

単にするため一電子方程式に還元する方法がとられています。演算子で表現した運動エネルギーと密度の

汎関数と電子密度で表した全ハミルトニアンから、変分原理を使うと、Schrödinger 方程式と似た式が得ら

れます。これが Kohn-Sham 方程式と呼ばれています。 
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現在の多くのプログラム（というよりも、結晶のバンド計算に関してはほとんど）でこの方法が使われ

ています。この方法では、系の凝集エネルギーや結晶の格子定数などが 2~3%以下の精度で求められること

が知られています。 
 
密度汎関数 
 Kohn-Sham 方程式の一電子ハミルトニアンのうち、運動エネルギーは演算子のまま残り、他の電子との

クーロン相互作用は電子密度から計算できますが、交換相互作用をどのように扱うかが、まだ決まってい

ません。そのため、交換相互作用項をどのように電子密度で表すかにはいろいろな形が提案されています。

また、密度汎関数法には電子相関効果も取り入れられているため、この項も形もいろいろなものが提案さ

れています。そのため、交換相互作用と電子相関相互作用をどの密度汎関数モデルを使うかによって、計

算結果も影響を受けます。 
前述の Xα法も、ポテンシャルが 

 ( ) ( )( )VXc = − ⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

= − =3 3
8

0 04923725 0 7
1
3 1

3α
π
ρ ρ αr r. ( . )  

として電子密度の汎関数として表されることから、密度汎関数法の一種です。ただし、ある座標 r での電

子密度しかつかわないため、局所密度汎関数法 (Local Density Approximation: LDA)と呼ばれます。他にも

Hedin、Lundqvist らは自由電子の相関エネルギーを計算し、 

 ( )Vcorr = − +⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

0 0255 1 338537671
1
3. log . ρ r      

を、Gunnarsson は  

 ( )V ogcorr = − +⎛
⎝⎜

⎞
⎠⎟

0 03329334 1 18 37671
1
3. . ρ r      

を理論的に得るなど、LDA にもいくつかの汎関数が存在します。 
しかしながら、LDA では 

(a) 半導体や絶縁体のバンドギャップを非常に過小評価する 
(b) 鉄の常温常圧での安定状態は体心立方構造で強磁性であるのにも関らず、LDA では面心立方

構造で非磁性(あるいは弱い反強磁性)になってしまう(「構造緩和計算」の章を参照) 
などの問題点が指摘されています。こうした例は 3d 元素を含む化合物の幾つかについても知られており、

3d 状態が空間的に局在しているための強い電子相関の効果が LDA では十分には考慮されていないことに

よると考えられています(解決法として LDA+U などが提案されています。「スピン軌道相互作用・LDA+U・
光学スペクトルの計算」の章を参照)。 

LDA の解決法として(a) 非局所密度理論、(b) 密度勾配展開法、(c) 自己相互作用  (self-interaction 
correction -SIC-) 補正などが考えられています。特に良く使われているのは、Becke や Perdew-Wang らによ

り提案された密度勾配展開法で、場所 r の関数 ( )ρ r （局所密度）だけではなく、その勾配 ( )∇ρ r を含み、 
r→∞で-1/r になる交換相互作用を用いています。この方法では、交換ポテンシャルエネルギーは 

E E b
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と与えられます。この考え方は一般密度勾配法(generalized gradient approximation: GGA)と呼ばれ、いくつか

の汎関数が提案されており、PBE96 などとの呼称で区別されています。 
 
密度汎関数法と Hartree-Fock 法の比較 

Hartree-Fock 法と密度汎関数法は、ともに一電子近似を使っているため、交換相互作用の形以外は同じに

見えますが、厳密に数式を追っていくと、いくつか大きな違いがあります。 
一つ目は、一電子波動関数を解いて求めた固有値の物理的解釈です。全ハミルトニアンの固有値には「全

エネルギー」という明確な物理的意味がありますが、一電子波動関数の固有値の物理的意味は、慎重に検

討する必要があります。Hartree-Fock 法の場合には、Koopmans の定理があり、「i 番目の一電子波動関数の

固有値は、i 番目の電子軌道から電子 1 個を抜き取るエネルギーに等しい」ということがわかっています。
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つまり、i 番目の電子のイオン化ポテンシャルに対応します。 
それに対して、密度汎関数法による一電子波動関数の固有値は、Janak の定理により 

 ε ∂
∂i

i

E
n

=  

が成り立つことがわかっています。従って、この固有値は、電子軌道から 1 電子を取り去る、あるいは付

け加えるエネルギーとは異なることになります。ですから、一電子軌道エネルギーは、Hartree-Fock 法と

DFT では異なります。 
 また、LCAO 法を使った Hartree-Fock 法では、交換相互作用の計算を局在性が非常に強い原子の波動関

数で計算することになり、原子内での電子間の反発を大きく見積もることになります。その結果、バンド

ギャップを大きく見積もります。 
 一方で、Slater の Xαポテンシャルが、空間的に均一に拡がった自由電子の波動関数から求められたこと

から予想できるように、局所密度汎関数法では電子間の交換相互作用を過小評価します。これが、密度汎

関数法でバンドギャップを過小評価する一因になっています。 
 これらの問題を解決するため、Hartree-Fock 型の交換ポテンシャルと局所密度を混合したり、他の密度汎

関数を作ったりして計算精度を上げる工夫がされています（「密度汎関数法で使われている汎関数」の章を

参照）。バンドギャップを精確に求める一つの方法としては、多体摂動論に基づく GW 近似が提案されてい

ます。G は１電子グリーン関数、W は動的クーロン相互作用を意味しています。 
 
Car-Parrinello 法：第一原理分子動力学法 
 Car-Parrinello は、密度汎関数理論と分子動力学法を結び付けて、系の安定な原子構造と電子構造を同時

に効率よく計算する新しい方法を提案しました。この方法では 

 K M R dI I
I

I
I

= + +
• • •

∑ ∫∑ ∑1
2

1
2

1
2

2 2
3 2μ ψ μ αν ν

ν

r  

として仮想的な運動エネルギーを定義し、Lagrange 方程式を解くことで、 ( ){ }ψ i r の規格直交条件のもと

で{ }R I , ( ){ }ψ i r , { }αν それぞれに対する運動方程式が得られます。つまり、仮想的な質量μとμνを適当

に決め、それらの運動方程式を解くことで、原子の位置と波動関数を同時に解くことが出来ます。 
 
その他の第一原理分子動力学法 
 現在の第一原理法では、系の全エネルギーを高い精度で計算できます。また、各原子に働く力も「ヘル

マン－ファインマン力」として計算できます。そのため、ある構造でヘルマン－ファインマン力を計算し、

次に、その力をもとに Newton の運動方程式を解くことで、経験ポテンシャルを必要とせず、第一原理分子

動力学計算が可能です。 
 Newton 方程式を解くことに較べて、電子状態の第一原理計算は、数桁長い時間がかかります。そのため、

あらゆる第一原理計算プログラムでも原理的には、ヘルマン－ファインマン力から運動方程式を解き次の

ステップの原子配置を計算する簡単な補助プログラムを作ることで、分子動力学計算が可能です。 
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Roothaan-Hall 方程式：関数の一次結合を使う近似法と固有値方程式 
 Schrödinger 方程式の近似解法の一つに、関数の一次結合を使う方法があります。実際、ほとんどの量子

化学計算プログラムでは、基底が原子基底か、GTO/STO か、平面波かなどの違いはあれ、これらの一次結

合で波動関数を表します。この時には、計算すべき方程式は行列の固有値方程式になります。以下、この

ことを証明します。 

ここで、任意の関数 un（基底関数：basis function）の一次結合 ∑
∞

=

=Ψ
0n

nn uC  を試行関数として変分法を

実行します。この場合も、 
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が最少になるように Cn, Cm*を決めればよいことになります。ここで、C*
nを独立変数として変分をとれば、 

 0| =− ∑∑
m

mnm
m

mnm uuCEuHuC  

が得られます。このことは、基底関数によるハミルトニアンの積分 mnnm uHuH = と重なり積分

mnnm uuS |= を使うと、 
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の固有値方程式を解く問題に帰着します。これを Roothaan-Hall 方程式といい、行列の表現で 
 HC = ESC 
ともかけけます。これから、n 個の固有値として E が、n 組の固有ベクトルとして(Cm)が得られます。H の

ことを Fock 行列といいます。 
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第一原理計算における自己無撞着(SCF)計算 
自己無撞着法（Self-consistent field approximation: SCF） 
上記のように一電子波動関数が求められますが、これらの波動関数を用いて計算した全電子密度ρ(r)は、

一電子波動関数を計算する際に用いた Viに使った電子密度とは違い、矛盾が生じます。そのため、計算に

よって得られた電子密度と Viで使われている電子密度が等しくなるように、計算した波動関数から電子密

度と Viを計算し、Viからまた波動関数を計算し直し、両者が同じになるまで繰り返し計算を行います。 
このような方法を自己無撞着(Self-consistent)法といいます。Self-consistent 法にも、自己無撞着になった

状態を電荷密度によって判断する Self-consistent charge-SCC-法と波動関数で判断する Self-consistent 
Field-SCF-法があり、通常は近似の精度の高い SCF 法の事をさします。 
 
注：SCF: Self-consistent Field 

( ) ( ) ( ) ( ) ( )llllllXl
m

m
lm

mmmm

m lm

m
l Vd

rr
Z rrrrrr φεφφφ
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⎭
⎬
⎫

⎩
⎨
⎧

++−∇− ∑∫∑
*

2
1

・一電子波動関数のハミルトニアンには電子密度として、波動関数が含まれている

・最初の計算では、電子密度ρiniを何らかの方法で計算する必要がある：

　　　　　原子の電子密度の和など

・計算して得られた波動関数φm(rm)から求めた「電子密度ρfin」は、

　波動関数を解く際に用いたものとは違う

・より整合性が高いだろうと考えられる電子密度ρnewを推定し、

　同様の計算を行う
　　　例： ρnew = ρini + kmix(ρfin + ρini)
　　　　 kmixは、SCFサイクルでの計算が発散しないようにかける係数。
　　　　Mixing factorなどと呼ばれる。1に近い値を使うと発散しやすくなる。
　　　　2回以上までの電子密度を使い、推定精度を高める方法などがあるらしい
　　　　　　　　　　　(Broydenの方法?)

ρiniとρfinは一致しないと、物理的意味がない

SCFサイクル
ρfin = ρiniになるまで繰り返す
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密度汎関数法で使われている汎関数 
 DFT 法は、交換汎関数と相関汎関数を対にして定義されます。以下に、代表的な汎関数を挙げます。 
・ Slater の Xαポテンシャル(LDA) 

  ( ) ( )( ) )7.0(04923725.0
8
33 3

13
1

=−=⎟
⎠
⎞

⎜
⎝
⎛−= αρρ
π

α rrXcV  

・ Hedin, Lundqvist の相関汎関数(LDA) 

  ( )Vcorr = − +⎛
⎝⎜

⎞
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3. log . ρ r  

・ Gunnarsson の相関汎関数(LDA) 

  ( )V ogcorr = − +⎛
⎝⎜
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・ Becke(1988)の交換汎関数(Becke88) (GGA) 
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・ Perdew と Wang (1991)の相関汎関数(PW91) (LDA) 
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・ Hartree-Fock(HF)近似による Exact exchange（密度汎関数ではありませんが、下で使うので書いておきま

す） 
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混合汎関数 
・ Becke の混合汎関数 

  
XC
DFTDFT

X
HFHF

XC
hybrid EcEcE +=  

・ Becke の 3 パラメータ汎関数(B3LYP) 
  ( ) ( )C

VWN
C
LYPc

C
VWN

X
BeckeX

X
LDA

X
HF

X
LDA

XC
LYPB EEcEEcEEcEE 338803 −++Δ+−+=  

    c0により、HF と LDA の寄与を変えられる＝＞バンドギャップをあわせられる 
      Becke88 により、GGA の寄与が入る 
    局所相関汎関数 VWN3 を含む 
    LYP 相関補正を ccを使って取り込める 
    Becke が決めた値： c0=0.20, cX=0.72, cC=0.81 

 
その他： 
 SVWN、SVWN5、LYP(Lee,Yang,Parr の GGA)、BLYP(LYP+Beck88)、B3PW91(混合汎関数法に PW91 を

用いたもの)などが、Gaussian03 には取り込まれています。 
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バンド構造の読み方：Si を例に 
 下図に、WIEN2k で計算した Si のバンド構造図(左)と電子配置の模式図(中)を示します。バンド構造図の

横軸は波数ベクトル k をブリルアンゾーンの高対称点・軸を表す記号で表しており(それぞれの記号があら

あわす向きは、下右図の第一ブリルアンゾーンの図から読めます)、縦軸はエネルギー準位を表しています。

つまり、グラフ中の線が E(k)を表しています。このような図を「バンド構造」と呼び、結晶の電子構造を

表すもっとも一般的な図です。 
金属で、絶対零度において電子が占めているエネルギー準位のうち最高のエネルギーを「フェルミエネ

ルギー」と呼びます。半導体、絶縁体ではフェルミ－ディラック分布からフェルミエネルギーが決められ

ます。 
一般的なバンド構造の描き方では、エネルギーの原点をフェルミエネルギー(EF)、最高被占有準位

(HOMO: Highest occupied molecular orbital)、あるいは最低非占有準位(LUMO: Lowest unoccupied molecular 
orbital) のエネルギーにとります。そのため、負のエネルギーの準位は電子が詰まっている「被占有準位」、

逆に正のエネルギーの準位は電子がない「非占有準位」です。結晶の場合には特に、これらの準位を「価

電子帯(Valence band: VB)」と「伝導帯(Conduction band: CB)」と呼びます。 
注意： 小さい分子の場合にはエネルギーが離散的になるため、最高被占有準位と最低非占有準位の間には

やはり電子が存在できないエネルギー帯があります。この場合は単に「エネルギーギャップ」と呼ん

でバンドギャップと区別した方が良いでしょう。 
 

バンドギャップ

価電子帯価電子帯

伝導帯伝導帯

電
子

の
エ

ネ
ル

ギ
ー

 
(左) 密度汎関数法によって計算した Si のバンド構造。密度汎関数法の近似のため、バンドギャップは 

実験値(~1.1eV)よりも小さくなっていることがわかります。 
(中) 伝導帯、バンドギャップ、価電子帯の模式図 
(右) ダイヤモンド構造の第一ブリルアンゾーン 
 
この図からわかることは、シリコンはΓ点（k=(0,0,0)）に価電子帯上端（Valence Band Maximum: VBM）

をもち、Γ-X 軸（X 点は、a 方向の第一ブリルアンゾーン境界上の点です）の途中に伝導帯下端（Conduction 
Band Minimum: CBM）を持つことです。このバンド構造では、VBM を形成している電子準位の k 点と CBM
を形成している k 点が異なりますので、「間接遷移型半導体」といいます。このバンドギャップ（間接バン

ドギャップ）の実測値は 1.12eV です。しかし、上図のバンドギャップはもっと小さく見えます。これは、

WIEN2k が密度汎関数法を使っているため、バンドギャップを過小評価していることによるものです。 
このような場合、見かけのバンド図のバンドギャップを実験値にあわせたり、光学スペクトルの計算精

度を実測値に近づけたりするために、非占有準位のすべてに一定のエネルギーΔを加えることがあります。

このΔを仰々しい呼び方で「Scissors operator」と言います。 
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構造緩和計算 
第一原理計算における安定構造決定（構造緩和）の原理は、全エネルギーを最小化することです。WIEN2k

パッケージには、単位格子のパラメータを系統的に変え、全エネルギー変化を計算するプログラムがあり

ます。 
それを用いて、0K における MgO の安定構造を GGA(PBE96)を使って計算したのが下の結果ですが、体

積で 2.6%、格子定数で 0.9%の誤差で一致していることがわかります。また、量子計算における特徴ですが、

電子系の全エネルギーを計算しますので、そのエネルギーの値は 500Ry、7000eV(1Ry=13.6eV)にもなりま

す。それに対して、最適構造を決めているエネルギー変化はわずかに 0.001Ry, 0.02eV 程度に過ぎません。

MgO のような軽い物質でもこの状況ですので、重原子を含む場合には、全エネルギーはさらに 2 桁以上大

きくなります。一般に、第一原理計算における構造最適化の精度を出すためには、有効数字 8~10 桁以上が

必要とされています。 
また、下の左図では k 点数を 200 点として計算しましたが、計算精度が十分でなく値にばらつきが出て

いるのがわかります。右図では k 点数を 400 点としていますが、計算値のばらつきがなくなったのがわか

ります。このように、バンド計算では、k 点数の選択も、計算精度に大きな影響を与えます。 

Opt.
a=4.256Å (8.046bohr)
V=130.2089

Exp.(RT)
a=4.22Å (7.98bohr)
V=126.9bohr3 (primitive cell)

 

Opt.
a=4.254Å (8.042bohr)
V=130.0164

Exp.(RT)
a=4.22Å (7.98bohr)
V=126.9bohr3 (primitive cell)

 
 
WIEN2k では、格子定数と原子座標の全てを同時に緩和させる Full relaxation 計算が面倒ですが、VASP

では簡単にできます。以下に、いろいろな酸化物について、VASP で安定構造を求めた結果をまとめてお

きます。括弧内が計算して得た緩和構造の結果です。 
C12A7(12CaO·7Al2O3)では、平均構造は立方晶ですが、一部の酸素イオンの占有率が 2/12 になっていま

す。そのため、体心立方位置にこれらの酸素イオンを割り当てて計算すると、正方晶に近い構造に歪みま

す。下の計算結果もそのようになっていることが確認できます。 
 

MgO a = 4.2109 (4.23617) 
ZnO a = 3.2427 (3.2041)  c = 5.1948 (5.1319) 
In2O3 a = 10.117 (10.0316) 
SnO2 a = 4.738 (4.71537)  c = 3.1865 (3.18356) 
β-Ga2O3 a = 12.23 (12.026)   b = 3.04 (2.9927)    c = 5.8 (5.7185) β = 103.7 (103.86) 
InGaO3(ZnO)1 a = 3.299 (3.29491)  b = 5.714 (5.70415)  c = 26.101 (25.4037) 
12CaO·7Al2O3 a = 11.989 (12.0284, 11.997, 11.9884)   α = 90 (α=89.9895, β=89.9334, γ=89,9619) 
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ただし、多形や相転移が近傍にあるような微妙な構造では、計算の結果には注意が必要です。たとえば

上左図の鉄の場合には、LSDA (スピンを考慮し、スピン密度で局所密度汎関数を使っている方法。Local Spin 
Density Approximation) で計算すると面心立方格子、非磁性構造が安定になるとの結論が出ますが、実際に

は体心立方格子で強磁性です。これは、GGA を使うことで正しい結果がでます。また、ルチル構造の TiO2

においても、密度汎関数の選択によっては強誘電構造が安定になってしまうという問題があることがわか

っています。鉄の場合には GGA で正しい結果が得られましたが、必ずしも LSDA(LDA)よりも GGA の方

が正しいとは限りませんので、結果の解釈には注意が必要です。 
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原子間ポテンシャルを決める：分子動力学法と第一原理法の組み合わせ 
古典的分子動力学、格子力学法の問題は、計算結果が経験ポテンシャルの選択に大きく依存することに

有りました。そのため、経験ポテンシャルを第一原理計算によって決める試みもされています。以下は昔

神谷が使った方法です（T. Kamiya, Determination of interatomic potential by ab-initio periodic calculation for 
MgO, Jpn. J. Appl. Phys. 35 (1996) 3688）。 
まず、原子間ポテンシャルを Coulomb ポテンシャルと反発項に分けて考えます。一般的には、反発項を

単一の指数関数で近似していたため、ポテンシャルの形がこの関数形で決まっていましたが、ポテンシャ

ル形状を任意にするため、複数の指数項とべき乗項を取り入れました。 
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ここで、i と i' は ri、 ri'に位置する m 番目と m'番目のイオンを意味しています。右辺第 2 項において nmm',l=6
の項が分散力項になります。次に第一原理計算によって、原子座標、格子定数を変えた構造で全エネルギ

ー計算を行います。この全エネルギーのデータに合うように、パラメーターqm, Amm',l、Bmm',l、bmm',l を最小

自乗法で決めることによって、原子間ポテンシャルが決定できます。 
 下の結果は、第一原理計算プログラムとして Crystal88 を使い、MgO についてイオン間ポテンシャルを

求めたものです。格子体積と原子座標を変えて Crystal88 で全エネルギー計算を行い、上のポテンシャル式

のパラメータをフィッティングしたものです。 
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第一原理計算で求めた全エネルギー(シンボル)に 
ポテンシャル式をフィッティングした結果（実線） 

 
下の図は、経験ポテンシャルである SX-1,CFN-1 と第一原理計算で求めた ab-initio を比較したものですが、

特に CFN-1 の形と良く一致していることがわかります。また、右図は圧力を上げて MD シミュレーション

を行ったものですが、80GPa 付近で CsCl 型構造への転移が認められます。 
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第一原理計算で決めたポテンシャル(ab-initio)と  ab-initio ポテンシャルを用いて高圧化で 
経験ポテンシャル SX-1,CFN-1 の比較      行った MD 計算の結果。NaCl 型構造から 
                       CsCl 型構造への転移がみられる。 
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スピン軌道相互作用・LDA+U・光学スペクトルの計算 
 WIEN2k で層状酸硫化物のバンド構造を計算した結果を示します。下は LaCuOSe という結晶のバンド構

造ですが、一番左はスピン－軌道相互作用を考慮していません。WIEN2k の標準では MT 球内の内殻準位

については Dirac 方程式を解いて相対論効果を取り入れていますが、価電子準位については非相対論計算

を行っています。しかしながら、Se 程度の重さの原子でも、電子構造を見るうえではスピン－軌道相互作

用は無視できず、125meV の価電子帯の分裂を示します(Scalar-Relativisitic レベルで取り込んでいます)。 
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 Eg (eV) ES-O(meV) 
LaCuOS 3.2 (1.65) 9     (8) 
LaCuOSe 2.9 (1.49) 125 (125) 

La2CdO2Se2 3.3 (1.97) 180 (180) 
CdSe 1.7 (0.53) 418 (376) 

 カッコ内の値が、WIEN2k で計算した値 
 
この効果は 10K で測定した光吸収スペクトルにはっきりと現れます。また、この結果は、OPTICS(WIEN2k
パッケージに付属)を使って計算した結果と、励起子の鋭いピークを除いてよく一致します。 
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 上右図は、EuCuFS について計算したバンド構造です。標準で WIEN2k で計算すると、Eu 4f7のバンドが

伝導帯下端近傍に現れますが、これは、f 軌道内の電子間反発を考慮していないためで、実測と合いません。

電子間反発効果を考慮する LDA+U 計算を行うことで、紫外光電子分光測定と一致する位置に Eu 4f 軌道が

現れるようになります。 
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格子振動計算 
PWscf, CASTEP には格子振動計算のコードが含まれています。また、WIEN2k でも別に入手可能な Phoon 

(有償)プログラムを使うと、格子振動の計算が可能です。 
下は、K. Parlinski et al., J. Chem. Phys. 114 (2001) 2395 で計算された、CaTiO3の結果です。正方晶構造で

計算をすると虚数の振動数（グラフ中で負の部分）がでてきますが、これは、この正方晶構造が不安定で、

相転移を起こしてより対称性の低い構造に変わることを意味しています。実際、斜方晶で計算した結果で

は、負の振動数は消えています。 
 

 
 
 参考のため、CASTEP (MS3.2)で計算した結果も示します。このときには計算に 20 日ほどかかっており

（現在は改良されていると思います）、所々変な結果がでていますが、全体として WIEN2k+Phonon と同じ

結果が出ています。 
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アモルファスの構造を決める：分子動力学法と第一原理法の組み合わせ 
古典分子動力学法
　・計算が速く、大きい系（数万原子、数千万ステップ(～数十ナノ秒))
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　(PCレベル)
　　　結晶の溶融・冷却固化によりアモルファス（超急冷）構造を作れる
　・結果が経験パラメータに大きく依存

第一原理構造緩和法／分子動力学法
　・構造信頼性は高い（格子定数で誤差2~3%以下）
　・計算が重く、100原子、数百ステップ(～ピコ秒)がPCレベルでの限界

　　　　初期構造付近の極小値で準安定構造をつくる
　　　　アモルファスの安定構造を決めるのは難しい

二段階でアモルファス構造を作る

１．古典分子動力学法でアモルファス構造の初期モデルを作る

２．第一原理法で量子力学的安定構造を求める

初期モデル構造の作製： 古典分子動力学法（MXDOrto）
　Busing型経験2体ポテンシャル：

　　　　結晶の構造とアモルファスの密度を再現するように決定

　　2段階でアモルファスモデルを作製
　　　1. なるべく大きい系で信頼性の高いモデル構造作製：
　　　　　　1890原子を含む(InGaZnO4)270の単位格子
　　　　　　5,500 Kで溶融、12.5 K·ps-1で1Kまで冷却

　　　2. LDA計算の可能な大きさで緩和計算用モデルを作製：
　　　　　　　　84原子を含む(InGaZnO4)12の単位格子

第一原理構造緩和計算(VASP)
　局所密度汎関数法(LDA)、擬ポテンシャル平面波法

（密度 5.795 g/cm3）

（密度 5.708 g/cm3）

（実測密度 5.9 g/cm3）

（密度 5.735 g/cm3）

 
 

 InGaZnO4の結晶構造と、MD 計算で溶融・固化させたアモルファス構造。 

  
 

MD で得たアモルファス構造を初期構造として、VASP(LDA)で構造緩和させて得た 
アモルファス構造と LUMO の波動関数の自乗。 

O

In
Ga Zn

In ZnGa O
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古典的分子シミュレーションを使う際の注意 
 
・  すでに報告されているポテンシャルモデルは、同じ結晶系、元素、温度・圧力条件近傍では使える

と考えられるが、それでも注意が必要である。 
・  同じ元素であっても、結晶構造や温度が大きく変わる場合、用いているポテンシャルの妥当性の検

証には十分注意が必要。 
・  結晶構造、弾性率、誘電率、熱膨張などは、イオン間ポテンシャルの異なる微分係数によって決ま

る。そのため、このうちの複数を再現できるようにポテンシャルを決めたとしても、他の物性に対す

る妥当性があるかどうかはわからない。 
・  できるなら、得られた構造の安定性を第一原理計算で再確認したほうが良い。 
・  分子動力学シミュレーションにおいては、対象とする物性に寄与する最大の格子振動数よりも短い

時間ステップを使う必要がある。 
・  一方、対象とする物性に寄与する最低の光学フォノン振動数よりも十分に長い時間をかけてシミュ

レーションする必要がある。 
・  融解、結晶化には、MD 格子の大きさ、制約条件だけでなく、融解核や結晶核となる構造(欠陥など)

が有るか無いかで大きく変わる。また、同じ温度で十分長い時間維持する必要がある。 
 
 

第一原理計算を使う際の注意 
 
・  密度汎関数法は、構造、物性の精度は高く、格子定数では 0.数%~2%程度の誤差で決定できる。 
・  一電子電子構造計算では、被占有準位の精度は高いと考えられる。 
・  一方、電子のいない非占有準位は物理的な意味を持たない。そのため、”Virtual state”と呼ばれること

もある。 
・  ただし、経験的に、非占有準位全体を平行移動させることで実験結果をよく説明できることがわか

っているため、Virtual state を伝導帯・励起状態の電子構造とみなすことが多い。 
・  それでも、一電子電子構造計算では電子相関が十分に取り込まれていないため、励起状態を使って

分光学データと定量的に議論するためには電子相関を取り入れた計算を行う必要がある。 
・  一般論として、LCAO-HF 法ではバンドギャップを過大評価し、密度汎関数法では過小評価する

（bandgap problem）。 
・  部分状態密度(Partial Density of State)やイオン電荷を、化学的な感覚で客観的、一意的に決める手段は

ない。そのため、これらは、評価理論とパラメータ(VASP でいうなら WS 球半径、WIEN2k なら MT 球

半径も効いてくる)に大きく依存する。 
 波動関数の対称性から部分状態密度を決めることは一意的にでき、投影状態密度（Projected Density of 
State）と呼ばれる。CASTEP ではこの方法をとっているようで、原子ごとの部分状態密度は出てこない。 
 その他の部分状態密度の表し方としては、異なる位置の原子ごとに部分状態密度を出すことにより、

電子構造の位置依存性を見ることができる。これを「局所状態密度」などといったりしている。 
 これらの状態密度は、電子準位ごとか、バンド毎か、k 点も限定して計算しているかを確認する必要

がある。明記されている場合は、”Band decomposed DOS”などとかかれていることもある。 
 
・ 実際の計算においては、計算に用いているパラメータ（Ecut, k 点数, MT 球半径など）を変えても計算

結果が変わらないことを確認しなければならない。 
・ SCF 計算が完全に収束していることを確認する。 
・ 計算対象によっては、密度汎関数の選択によって結果が変わることがある。一般的な傾向として、LDA

よりも GGA などの非局所密度汎関数の信頼性が高いといわれるが、必ずしもそうならない。 
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プログラムの使い方 
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GULP の使い方（入力ファイルと出力ファイルの抜粋） 
動作環境 

Windows あるいは Linux で動きます。ソースコードだけでなく、バイナリーコードも配布されています。 
 
使い方のマニュアルは作っていませんので、典型的な入力ファイルと出力ファイルを載せておきます。 
 
＊MgO.glp: 最初の行で、「構造最適化を行い」、「物性計算をする」を指定しています。 
＊最後の conp は一定圧力を指定していますが、この場合は関係有りません 
opti prop conp 
title 
MgO 
end 
name MgO 
cell 
  4.210900   4.210900   4.210900    90.000000    90.000000    90.000000 
frac 
Mg core   0.00000000    0.00000000    0.00000000   0.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
Mg shel   0.00000000    0.00000000    0.00000000   2.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
 O core   0.50000000    0.50000000    0.50000000   0.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
 O shel   0.50000000    0.50000000    0.50000000   2.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
space 
225 
species 4 
Mg core  1.580 
Mg shel  0.420 
O  core  0.513 
O  shel -2.513 
buck 
Mg shel O shel  2457.243 0.2610  0.00 0.0 10.0 0 0 0 
O  shel O shel    25.410 0.6937 32.32 0.0 12.0 0 0 0 
spring 
Mg 349.95 0 
O   20.53 0 
 
出力ファイルの抜粋 
  Primitive cell parameters :            Full cell parameters : 
 
  a =   2.9776    alpha =  60.0000       a =   4.2109    alpha =  90.0000 
  b =   2.9776    beta  =  60.0000       b =   4.2109    beta  =  90.0000 
  c =   2.9776    gamma =  60.0000       c =   4.2109    gamma =  90.0000 
  Fractional coordinates of asymmetric unit : 
-------------------------------------------------------------------------------- 
   No.  Atomic       x           y          z         Charge      Occupancy 
        Label      (Frac)      (Frac)     (Frac)        (e)         (Frac)   
-------------------------------------------------------------------------------- 
     1  Mg    c    0.000000    0.000000    0.000000    1.580000    1.000000     
     2  O     c    0.500000    0.500000    0.500000    0.513000    1.000000     
     3  Mg    s    0.000000    0.000000    0.000000    0.420000    1.000000     
     4  O     s    0.500000    0.500000    0.500000   -2.513000    1.000000     
-------------------------------------------------------------------------------- 
 
  **** Optimisation achieved **** 
  Final energy =     -40.99536011 
 
  Final asymmetric unit coordinates : 
-------------------------------------------------------------------------------- 
   No.  Atomic        x           y           z         Radius 
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        Label       (Frac)      (Frac)      (Frac)       (Angs)  
-------------------------------------------------------------------------------- 
     1  Mg    c     0.000000    0.000000    0.000000    0.000000 
     2  O     c     0.500000    0.500000    0.500000    0.000000 
     3  Mg    s     0.000000    0.000000    0.000000    0.000000 
     4  O     s     0.500000    0.500000    0.500000    0.000000 
-------------------------------------------------------------------------------- 
 
  Final cell parameters and derivatives : 
-------------------------------------------------------------------------------- 
       a            2.974121 Angstrom     dE/de1(xx)    -0.000192 eV/strain 
       b            2.974121 Angstrom     dE/de2(yy)     0.000000 eV/strain 
       c            2.974121 Angstrom     dE/de3(zz)     0.000000 eV/strain 
       alpha       60.000000 Degrees      dE/de4(yz)     0.000000 eV/strain 
       beta        60.000000 Degrees      dE/de5(xz)     0.000000 eV/strain 
       gamma       60.000000 Degrees      dE/de6(xy)     0.000000 eV/strain 
-------------------------------------------------------------------------------- 
  Density of cell =      3.598387 g/cm**3 
  Primitive cell volume =     18.602054 Angs**3 
 
  a    =     4.206042  b   =     4.206042  c    =     4.206042 
  alpha=    90.000000  beta=    90.000000  gamma=    90.000000 
 
  Elastic Constant Matrix: (Units=10**11 Dyne/cm**2= 10 GPa) 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Indices      1         2         3         4         5         6     
------------------------------------------------------------------------------- 
       1    33.48202  20.25495  20.25495   0.00000   0.00000   0.00000 
       2    20.25495  33.48202  20.25495   0.00000   0.00000   0.00000 
       3    20.25495  20.25495  33.48202   0.00000   0.00000   0.00000 
       4     0.00000   0.00000   0.00000  20.25490   0.00000   0.00000 
       5     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000  20.25490   0.00000 
       6     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000  20.25490 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Bulk Modulus (GPa) =  246.63973 
 
  Stress axis :                  x             y             z 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Youngs Modulii (GPa) =     182.12710     182.12710     182.12710 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Poissons Ratio (x)   =                     0.37693       0.37693 
  Poissons Ratio (y)   =       0.37693                     0.37693 
  Poissons Ratio (z)   =       0.37693       0.37693 
------------------------------------------------------------------------------- 
 
  Piezoelectric Strain Matrix: (Units= C/m**2) 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Indices      1         2         3         4         5         6     
------------------------------------------------------------------------------- 
       x     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
       y     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
       z     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
------------------------------------------------------------------------------- 
 
  Piezoelectric Stress Matrix: (Units=10**-10 C/N) 
------------------------------------------------------------------------------- 
  Indices      1         2         3         4         5         6     
------------------------------------------------------------------------------- 
       x     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
       y     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
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       z     0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000   0.00000 
------------------------------------------------------------------------------- 
 
  Static dielectric constant tensor :  
------------------------------------------------------------------------------- 
              x         y         z 
------------------------------------------------------------------------------- 
       x    14.34787   0.00000   0.00000 
       y     0.00000  14.34787   0.00000 
       z     0.00000   0.00000  14.34787 
-------------------------------------------------------------------------------- 
 
  High frequency dielectric constant tensor :  
------------------------------------------------------------------------------- 
              x         y         z 
------------------------------------------------------------------------------- 
       x     4.61890   0.00000   0.00000 
       y     0.00000   4.61890   0.00000 
       z     0.00000   0.00000   4.61890 
------------------------------------------------------------------------------- 
 
  Static refractive indices :  
------------------------------------------------------------------------------- 
    1 =    3.78786      2 =    3.78786      3 =    3.78786 
------------------------------------------------------------------------------- 
 
  High frequency refractive indices :  
------------------------------------------------------------------------------- 
    1 =    2.14916      2 =    2.14916      3 =    2.14916 
------------------------------------------------------------------------------- 
 

GULP での自由エネルギー、フォノン分散計算の例 
 
opti prop conp free_energy phon eigenvectors 
title 
MgO 
end 
name MgO 
cell 
  4.210900   4.210900   4.210900    90.000000    90.000000    90.000000 
frac 
Mg core   0.00000000    0.00000000    0.00000000   0.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
Mg shel   0.00000000    0.00000000    0.00000000   2.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
 O core   0.50000000    0.50000000    0.50000000   0.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
 O shel   0.50000000    0.50000000    0.50000000   2.000000  1.000000  0.0000  1 1 1 
space 
225 
species 4 
Mg core  1.580 
Mg shel  0.420 
O  core  0.513 
O  shel -2.513 
buck 
Mg shel O shel  2457.243 0.2610  0.00 0.0 10.0 0 0 0 
O  shel O shel    25.410 0.6937 32.32 0.0 12.0 0 0 0 
spring 
Mg 349.95 0 
O   20.53 0 
dispersion 
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0.5 0.0 0.0 to 0.0 0.0 0.0 
dispersion 
0.0 0.0 0.0 to 0.5 0.5 0.5 
dispersion 
0.5 0.5 0.5 to 0.5 0.5 0.0 
dispersion 
0.5 0.5 0.0 to 0.0 0.0 0.0 
output phonon MgO 
 
 

GULP での分子動力学計算の例 
 
一行目を変える：  
conp md 
 
上記の dispersion 以降を変える：  
super 4 4 4 
cutp 12.0 1.0 
integrator leapfrog verlet 
ensemble npt 0.1 0.1 
temperature 600 
equil 1.00 ps 
produ 1.00 ps 
timestep 0.0005 ps 
sample   0.0020 ps 
shellmass 0.1 
dump   every MgO-MD.res 
output trajectory MgO-MD.trg 
output history MgO-MD.his
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WIEN2k の使い方 
動作環境 

WIEN2k は Linux にインストールされていることを前提とします。動作チェックは Red Hat Linux7.x-8.x、
Fedora Core2-4, CentOS4.2 x86 EM64 版で確認しています。  
WIEN2k は$HOME/wien、XCrySDen は$HOME/xcrysden、Launcher, TkPlot は$HOME/bin/Perl/(Launcher|TkPlot)
にインストールされており、環境変数、PATH が適切に設定されているとします。  
 
WIEN2k の基本 
計算モデル 
z WIEN2k は Full potential LAPW/APW+lo 法を基本にした、第一原理バンド計算プログラムです。つま

り、一電子近似を使います。つまり、一つの電子が感じるポテンシャルは、原子核と、他の電子の電

荷分布が作るとして、方程式自身は一つの電子だけの座標に関する方程式を解きます。 
z 密度汎関数(DFT)法を使います。つまり、計算に時間がかかる交換相互作用も、電子密度の汎関数で表

して計算を簡略化しています。 
注意：「計算を簡略化している」のはあくまでも結果にすぎません。DFT の原理からは、電子密度だけ
で基底状態の系の状態（波動関数）は一意的に決まるので、DFT 自体には近似は含まれていません。
近似が入ってくるのは、汎関数を適当な関数で置き換えることによります。 

z 汎関数としては、局所密度汎関数法(LDA)、一般化勾配法(GGA)が使えます。 
z 密度汎関数法を使っているため、基底状態のエネルギー、占有軌道の精度は高いが、励起状態は一般

にエネルギー準位を低く見積もります。 
z 汎関数の選択によって、計算結果は微妙に（あるいは大きく）変わってくる。  
z LAPW/APW 法なので、空間を、原子固有の波動関数だけであらわされる半径 RMT の球（Muffin-Tin

球）と、その外側の空間に分ける必要があります。そのため、RMT 球の大きさの設定が不適切だと、

不正確な結果を出すことがあります。 
z 外側の空間の波動関数は最大波数 kmax の平面波の重ねあわせであらわし、MT 球内の波動関数と 1 次

微分まで連続な条件から、一電子 Schrodinger 方程式の固有値問題を解きます。 
 このため、計算は本質的に第一原理（人為的な計算パラメータを必要としない）ですが、RMT、kmax

などを適切に選択する必要があります。 
 これらの値は、適当な値である限り計算結果に影響を与えませんが、非常識な値からはとんでもな

い結果（Ghost band など）が得られることがあります。 
 平面波を使う計算では、その精度を論文などに記す際に、kmax か、それに対応するエネルギー

2
max

22/1 kEcut h⋅= を使います。WIEN2k では、このパラメータは Rkmax= Min(RMT) * kmax という

形式で指定していますので、論文に書く際は、Ecut に直す必要があります。（Min(RMT)は、RMT の値

のうち、一番小さいもの） 
z Full potential 法なので、擬ポテンシャル(PP: Pseudo Potential)を使わず、原子の内殻軌道まで、Schrödinger

方程式を解きます。PP 法では内殻の軌道の計算はしないので、X 線吸収スペクトルなどの計算が可能

な点は PP 法に対して有利。ただし、その分計算時間がかかりますし、また、内殻の軌道計算精度が十

分かどうかは検証する必要があります。 
z 原子軌道は基本的に相対論計算を行っている（オプションで非相対論計算も可能）。そのため、相対論

効果が価電子にも効いてくる Pb 系列以後の元素に対しても信頼性が高い。  
z 結晶軌道での相対論効果は、摂動として取り入れている（スピン-軌道相互作用）。  
z LAPW 法と APW 法を軌道ごとに選択できる。また、APW 法の場合は local orbital (lo)を使うこともで

きるため、収束を早くすることが可能。  
z スピン-軌道相互作用、LDA+U 法、分極軌道などを取り入れることが可能。  
z 重原子、磁性を扱う際の信頼性が高いと考えられている。  
z PP 法を用いた CASTEP や VASP と比べると、計算時間がかかるという短所があります。 
z 原理的に構造緩和計算も可能だが、環境はあまり整備されていません。 
 
WIEN2k の計算プロセス  
 WIEN2k では、複数のプログラムを順次実行することで、複雑な計算をしています。たとえば、一番簡

単な SCF 計算のプロセスは次の過程をとります。 
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I) 結晶構造データ作成 
1. StructGen: 結晶構造データを作成し、Muffin-Tin 球のサイズ(RMT)を決めます。 

RMT は自分で入力することもできますが、決め方をよく理解していない場合は、StructGen で自動的

に決める方が無難。  
 
II) 初期化 
1. initlapw (w2web の「initialize calc.」): 結晶構造ファイル*.struct から、SCF 計算に必要なファイルを作

成します。  
2. x nn: *.struct ファイルから最近接間距離を計算し、それぞれの原子の RMT から、Muffin-Tin 球が重な

っていないことを確認します。  
3. x sgroup: *.struct ファイルよりも適切な空間群設定が無いかどうかを確認します。もしある場合、sgroup

に*.struct ファイルを作り直させることができます。  
4. x lstart: Muffin-Tin 球内の波動関数を計算します。  
5. x kgen: SCF 計算に必要な逆格子空間点のリスト(klist)を作成します。*.struct の空間群情報から、最小

の k 点のリスト及び、各 k 点の多重度を計算します。  
6. x dstart: 各原子内の電子密度を計算し、その和として結晶の電子密度の初期値を作ります。スピン分

極計算をする場合、-up / -dn オプションをつけた計算をする必要もあります。 
 この出力は、SCF 計算の結晶内電子密度の初期値を作成するのに使われます。  

 
III) Schrodinger 方程式を自己無撞着(SCF)に解く 
1. lapw0: 結晶の電子密度から、クーロンポテンシャル、交換相関ポテンシャルを計算します。  
2. lapw1: L/APW 法の行列要素を計算し、対角化することによって固有値、固有ベクトルを計算します。  
3. lapw2: lapw1 の結果から、電子配置を計算し、新しい電子密度を計算します。  
4. lcore: 新しい電子密度から Muffin-Tin 球内の波動関数を計算します。 

以上のプログラムを繰り返して実行し、エネルギー、電荷分布あるいは Hermann-Feynmann 力が無撞

着になったら SCF 計算を終了する。  
5. mixer: 新しい電子密度と古い電子密度を、Mixing Factor (*.inm で指定されている)の割合で混合し、次

の SCF サイクルの電子密度分布を作成します。  
 
IV) 物性等の計算 
1. SCF 計算により、自己無撞着なポテンシャルが得られたら、物性等の計算が可能になる。  
2. 好きな k 点の組について Schrödinger 方程式を解くことでバンド構造を計算する。  
3. B.Z.内全域でのエネルギー準位の和をとることで状態密度が得られる。  
4. 部分状態密度を計算するには、lapw2 -qtl を実行し、各軌道における原子軌道の寄与を計算する。  
5. Optics コードを使うことにより光学誘電関数を計算する。  
6. X 線吸収スペクトルを計算する。  
7. 弾性テンソルを計算する。  
 
通常の使い方 
準備 
1. WIEN2k をインストールします。  
2. 計算機を立ち上げたら、自分のアカウントで login して、w2web を実行します。 

 % w2web 
w2web は Web サーバーとして機能し、デフォルトではポート番号 7890 でアクセスできます。 
以後は、計算機を停止するまで、この操作は必要ありません。  

3. Web ブラウザを立ち上げ、 
  http://サーバーアドレス:7890/ 
でアクセスし、ユーザー名とパスワードを入力します (ポート番号 7890 は設定によって変わります)。 
以下、この Web ブラウザに表示されるインターフェースを、w2web と呼びます。  

結晶構造ファイルを作ります。２つの方法があります。 
方法１： w2web/StructGen で直接入力する 
1. WIEN2k の標準的な方法は、w2web の最初の画面の右に「結晶名」を入力し、「Create」を押します。  
2. 次にディレクトリィを選ぶ画面が出るので、データディレクトリィを作るディレクトリィに移動した

後、「結晶名」でディレクトリィを作ります。 
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 【注】 必ず、最初に入力する名前とディレクトリィ名は同じにします  
3. 「Choose current directory」を選びます。  
4. StructGen を選び、結晶構造を入力します。ここで入力するのは、空間群、格子定数の単位、格子定数、

原子の名前、部分座標だけです。原子情報の入力欄には Z=などを入力する場所がありますが、必ずこ

こは「0」にします。 
部分座標の入力では、1/4 などの入力も可能です。 
その他、不明なパラメータは入力しない。  

5. Save Struct ボタンを押し、「Automatically set RMT」を選び、RMT （Muffin-Tin well の半径）を、w2web
に自動決定させます。  

6. 再度 Save Struct ボタンを押し、「Save and Clean up」を選びます。  
方法２： CIF ファイルを読み込ませる 
1. ICSD などで、CIF ファイルを保存します。 
2. w2web/StructGen で CIF ファイルを読み込むことができます。 

ただし、失敗する場合も多いようなので、その場合には方法１で入力します。 
 
上の方法で作った Struct ファイルが、自分が考えている結晶の構造と同じかどうかを確認します。  
1. 作られた.struct ファイルを確認するためには、w2web の「View Struct」を使います。XCrySDen をイン

ストールしてあれば、XCrySDen が起動し、結晶構造を表示します。 
 もし XCrySDen が起動しなかったら、複数の X Window を開いていないか（コンソール、X Server
ソフトなど）を確認します。たとえば、表示させる X Window 側で 
    % xhost + 
を実行すると、表示されることがあります。 

2. w2ewb で「initialize calc」を選びます。  
3. 「x nn」を実行します。nn factor を聞かれますが、２と答えておいて問題になることはありません（ど

れだけの距離で際近接原子間距離を探索するかの因子）。 
 nn の出力を見て、最近接原子間距離がまともな値かどうかを確認します（nn の出力は原子単位、

つまり、長さは bohr 半径 a0=0.529A 単位です）。 
 ついでに、RMT の値がまともかどうかもチェックしましょう。  

 
.struct ファイルを最適化する 
1. 上の方法で作った Struct ファイルが、WIEN2k の計算に最適なものとは限らないので、ここで最適化

します。  
2. w2ewb で「initialize calc」を選びます。  
3. 「x nn」を実行し、選択した RMT に問題が無いかどうかを確認します。 

エラーが出なければ OK です。  
4. 「x sgroup」を実行し、もっと良い空間群がないかどうか、あるいは、原点の選択が最適かどうかを確

認します。 
「initlapw」ボタンで「initialize calc」画面に戻ったとき、sgroup のメッセージで表示される空間群が、

自分で入力した空間群と違う場合は、どちらを使った方がいいか、慎重に検討する必要があります。  
5. 「view outputsgroup」を選び、「save」ボタンを押します。ここで「initlapw」を押してもとに戻ると、 

  Use struct-file generated by sgroup? 
という質問が表示されます。通常は No で構いませんが、次の場合は Yes を押してください。 
  1. sgroup が選んだ空間群がもっともであり、かつ、CIF ファイルから Struct ファイルを作製した場

合 
  2. sgroup が選んだ空間群の方がよさそうな場合 
  3. 後の initialize あるいは SCF などの計算でエラーが起こった場合 
Yes を押した場合は、次の手順を踏んでください。 
  「Start StructGen?」ボタンを押して、StructGen に入ります。 
  StructGen で、Save Struct ボタンを押し、「Save and Clean up」を選びます。 

 
入力ファイルの初期化 
1. w2web で initialize calc.を選び、左上から順番にボタンを押していきます。 

プログラムの出力に明確に「Error」が出なければ、正常終了しています。 
「view ...」のボタンでは、出力ファイルを見た後、念のため、「save」を押してください。 
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たまに、「save」などを押したあと、「initlapw」ボタンが表示されないことがあります。この場合、Linux
の英語版 Web ブラウザからもう一度試します。  

2. 「x symmetry」の後の「copy struct_st」は必須です。 
3. 「x lstart」の実行後、「view outputst」をみて、core charge leak が無いことを確認します。 

leak がある場合、lstart のエネルギー値を変え、問題のない値を探します。 
4. 「check LaMnOP.in1_st」の RKmax を適当な値に変えます。 

 ＊ 大雑把な計算の場合 ~5.0 
 ＊ 正確な計算の場合 ~7.0 
 ＊ スピン軌道相互作用などを取り込む場合 ~9.0  

5. x kgen で、とりあえず小さい数字を入れてみます。 
 ＊ 参考程度： k の値を “100／単位格子”の原子数程度にして試してみてはどうでしょう 

6. x dstart を実行し、原子内の電子密度を作ります。 
ここで、「ROTDEF Error」が出たら、sgroup で作成した.struct ファイルを使い、やりなおす。ROTDEF
は、「Local Rotation Matrix」のことで、x symmetry が作成するので、最低、x symmetry もやりなおす必

要があります。ただし、initlapw を全部やり直した方が無難です。  
7. スピン分極計算の場合、「Perform spin-polarized calc?」で Yes を押し、up/down の原子内の電子密度を

作ります。 
並列計算機であれば、up/down スピンの計算は同時に行えます。  

 
計算実行 
1. run SCF を押し、「start SCF cycle」をする  
 
k 点数の最適化 
1. SCF 計算が終わったら、w2web の左のメニュー「Utils」の「analysis」で「ENE」をチェックし、全エ

ネルギーの収束値を確認します。  
2. 次に k 点を適当に増やします。「initialize calc.」で「「x kgen」を再実行します。 

増やす量は case by case ですが、k 点が少ない場合は倍にすればいいでしょう。大きくなってきたら、

適度に増やします。  
3. 「run SCF」を実行します。ここで*.broyd[1|2]ファイルを削除するかどうか聞いてくるので、削除を選

び、再度「run SCF」を選択します。  
4. 「start SCF cycle」ボタンを押し、SCF 計算を再実行します。  
5. 前回の全エネルギー値と比較し、必要な精度内でエネルギー値が一致する k 点数を調べます。  
【注】ここでは全エネルギー値で k 点数を決めましたが、これは目的によって変わります。 
   構造最適化の場合は、力などが収束する k 点数を使う必要があるかもしれません。 
 
固溶体でサイトを選んで結晶構造を作る場合 

WIEN2k などの第一原理計算の多くは、占有率が１より小さいサイトを持つ結晶の計算ができません（平

均場近時などを用いて計算できるプログラムもあるようです）。 
この場合、スーパーセルを作ったり、固溶している原子位置毎に原子種を選んだりして、すべての原子

位置の占有率が１になる構造データを作る必要があります。  
 
計算の途中経過の確認 
 WIEN2k では、WIEN2k の計算プロセスに書いたように、複数のプログラムを順次実行することで、複

雑な自己無撞着(SCF)計算をしています。 
 SCF 計算の途中経過を確認するには、w2web の「Utils.」内の以下のメニューを使います。 
まず、左のメニューから「Utils.」を選んで開きます。 
show dayfile 
 計算経過のうち、どのプログラムがどのような時間経過、収束過程で実行されているかを表示します。 
 show STDOUT よりもこちらを見ることを薦めます。  
show STDOUT 
 標準出力を表示します。show dayfaile と似ていますが、complementary な部分もあります。 
 たまに見てみると良いでしょう。  
analysis 
 パラメータを指定して SCF の収束過程を確認します。 
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 通常の計算では、ENE(全エネルギー)、FER（フェルミ準位）、DIS(電荷密度の変動)をチェックします。 
 スピン分極計算では CUP,CDN (up,down スピンの原子内電荷分布)もチェックします。 
 構造緩和計算では FOR (各原子にかかる局所座標系での力)もチェックする方が良いでしょう。  
 
部分状態密度の計算 
SCF 計算が終わったら初めて、物性量などの計算が可能になります。まず一番最初に見るべきなのは状態

密度でしょう。 
1. w2web の「Tasks」を選び、「DOS」ボタンを押します。  
2. x lawp2 -qtl ボタンを押し、各軌道における各原子の寄与を計算します。  
3. 初めて DOS を計算する場合、どの軌道の PDOS を計算するかを指定する*.int ファイルを作成する必要

があります。 
 「edit *.int」ボタンを押すと、自分で*.int ファイルを編集できます。 
 2.で「x lawp2 –qtl」を実行してあると、画面の上に、各原子の原子波動関数が順番に表示されます。

左から、０から始まる整数に対応するので、*.int ファイルに、PDOS を計算したい原子の番号と波動

関数の番号を記入します。 
4. 「Save」ボタンを押してもとに戻ります。  
5. 「x tetra」を実行し、PDOS を計算します。  
6. 計算結果は「dosplt」で確認できます。  
 
バンド構造の計算 
 SCF 計算が終わったら、バンド構造の計算もできます。 
1. w2web で「Tasks」を開き、「Bandstructure」を選択します。  
バンド計算用 k 点リストの作製 
2. 「Generate k-mesh using XCrysden」を選ぶと、XCrySDen でバンド構造表示の k パスを選択できます。 

 XCrySDen が起動すると、c*軸を画面奥行き方向にした逆格子空間図が表示されます。 
 ここで高対称点（図中●で示されている）を選ぶと、右のリストボックスに逆格子座標が表示されま

す。対応している空間群については、label に逆格子点の名前も表示されます。 
 必要なパスを選んだら、OK ボタンを押します。 
 M multiplier には、適当な整数（通常はデフォルトのままで OK）、 
 Total number of k-points には、（k 点数-1）×１０程度を入力すると、きれいな図が描けます。 
 OK を押すと、保存するファイル名を聞いてくるので、「xcrysden.klist」というファイル名で保存し

ます。  
3. w2web の次の行のリストボックスから「from xcrysden」を選び、「create *.klist_band」ボタンを押し、

*.klist_band ファイルを作ります。 
以上の作業は、k 点リストを変更する場合以外は、やり直す必要はありません。  

k 点リストファイルにそってエネルギー準位を計算する 
4. 「x lapw1 -band」を実行し、*.klist_band の k 点にそって、エネルギー準位を計算します。 
5. 「edit .insp」ボタンを押し、Fermi エネルギーを入力します。同画面の上に、*.scf ファイルに書かれ

ている Fermi エネルギーが表示されているので、その中から適切な値を入力します。  
6. 「save」ボタンを押してもとに戻ります。  
7. 「x spaghetti」を実行し、バンド構造図を描きます。  
8. 「plot bandstructure」ボタンを押すと、バンド構造を観ることができます。  
 
【重要】 バンド構造計算後の注意点 
 バンド構造を計算した場合、出力ファイルの k 点リストは、バンド構造計算用に非常に空間的に偏った

k 点になっています。また、SCF 計算の k 点数とも合いません。 
そのため、バンド構造計算後に他の計算、たとえば PDOS 計算などをしようとすると、x lapw2 でエラー

が発生します。 
 これを修正するには、w2web の「Execution」で「single prog.」を選び、lapw1 を実行します。 
ただ、オプションの指定がよくわからない場合は、もう一度 SCF 計算をしなおす方が確実です。 
 
SCF 計算などの再実行 
 WIEN2k では、SCF 計算などでは、前回 cycle までの情報を利用し、収束を早くする工夫をしています。

このアルゴリズムとして広く使われているのが Broyden のアルゴリズムで、その情報を*.broyd*というファ
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イルに保存しています。 
 そのため、構造を変えたりして（たとえ変えなくても）SCF 計算を再実行する場合は、*.broyden*ファイ

ルを削除しないと再実行できないようになっています。素直に「Remove the files *.broyd[1|2]」を選び、

「delete」してから再度「run SCF」を実行しましょう。 
（強引にできる場合もありますが、この場合は中で何が行われているかをきちんと理解してすること） 
 
構造緩和 

WIEN2k には、結晶格子（格子定数）と内部自由度（原子の部分座標）を同時に変えて、最少エネルギ

ー構造を求める、いわゆる full relaxation の機能がありません。 
ただし、mini と呼ばれる部分座標の最適化スクリプトと、optimize と呼ばれる一部の格子定数の最適化

スクリプトが用意されているので、これらを組み合わせることで、Orthorhombic（立方晶、正方晶、斜方晶）

な格子の full relaxation 計算が可能です。 
 
格子定数の最適化（Volume optimization, c/a, b/a optimization） 
1. まず、SCF 計算をしておく。収束させる必要はありません（初期電荷密度ファイルが必要なだけなの

で）。  
2. w2web の Optimize を選択する。  
3. どのように格子定数を最適化するかを、次の中から選びます。 

  Volume Optimization with constant a:b:c ratio 
  c/a ratio with constant volume (tetra, hex. lattices) 
  c/a ratio with constant volume and b/a (orthor. lattice) 
  b/a ratio with constant volume and c/a (orthor. lattice)  

4. 最適させるパラメターの変化量を指定します。  
5. スクリプトファイルを編集します。 

スピン分極計算、複素数計算、スピン軌道相互作用、軌道依存ポテンシャルを使うときなどは、必ず

編集しなおす必要があります。 
例：次の行を編集する必要がある。#がある行はコメントで、実行されない 
 # run_lapw -ec 0.0001 -in1new 3 -in1orig -renorm 
 # runsp_lapw -ec 0.0001 
 # min -I -j "run_lapw -I -fc 1.0 -i 40 " 
 run_lapw -ec 0.0001 
 
一番簡単な場合： 
 デフォルトのまま、つまり 
   run_lapw -ec 0.0001 
 だけをコメントアウトする。 
スピン分極計算の場合： 
 SCF 計算のスクリプトは runsp_lapw なので、 
   runsp_lapw -ec 0.0001 
 だけをコメントアウトする 
スピン軌道相互作用、LDA+U 計算、並列計算もする場合： 
 編集して 
   runsp_lapw -ec 0.0001 -so -orb -p 
 だけを残してコメントアウトする 
内部自由度（原子の部分座標）も最適化する場合： 
 min を実行するので、 
   min -I -j "run_lapw -I -fc 1.0 -i 40 " 
 をコメントアウトする。min の引数の run_lapw 以下は、上記と同様、計算の方法によって書き換え

る。  
6. 「run optimize.job」を押して、最適化計算を実行します。  
7. 計算終了後、「plot」を押し、Volume Optimization なら「E vs. volume」を選び、右のテキストボックス

に"*vol*"を入力して「plot」を押します。 
c/a Optimization なら「E vs. c/a」を選び、右のテキストボックスに"*coa*"を入力して「plot」を押す。  
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VASP の使い方 
http://cms.mpi.univie.ac.at/vasp/ 
 
注意点 
・複合格子の場合、正しいバンド構造を計算する場合は、POSCAR を基本格子について作成し、 
 KPOINTS を逆格子の基本ベクトルに対して RECIPROCAL キーワードを使って作製する必要がある。 
･構造緩和計算はまず、原子座標の緩和から行う。 
  PREC=Normal 
  ISIF=0 (cell shape 固定、pressure 計算せず) 
  IBRION = 2 (共役勾配法) 
・格子の緩和も含めるときは、必ず PREC=High にする。 
  PREC=High 
  ISIF=3 (pressure 計算を行い、cell shape も緩和させる) 
  IBRION = 2 (共役勾配法) 
 
VASP の基本 
計算モデル 
・ VASP は 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 あ る い は Projector-Augmented wave (PAW) 法

（http://www.pt.tu-clausthal.de/~paw/index.html）と、平面波基底関数(Pseudo Potential / Plain wave)を用い

た、第一原理バンド計算プログラムです。 
・ 一電子近似を使います。つまり、一つの電子が感じるポテンシャルは、原子核と、他の電子の電荷分

布が作るとして、方程式自身は一つの電子だけの座標に関する方程式を解きます。 
・ 密度汎関数(DFT)法を使う。つまり、計算に時間がかかる交換相互作用も、電子密度の汎関数で表して

計算を簡略化しています。 
注意：「計算を簡略化している」のはあくまでも結果にすぎません。DFT の原理からは、電子密度だけ
で基底状態の系の状態（波動関数）は一意的に決まるので、DFT 自体には近似は含まれません。近似
が入ってくるのは、汎関数を適当な関数で置き換えることによります。 

・ 汎関数としては、局所密度汎関数法(LDA)、一般化勾配法(GGA/PBE)などが用意されています。 
・ 密度汎関数法を用いているため、基底状態のエネルギー、占有軌道の精度は高いが、励起状態は一般

にエネルギー準位を低く見積もります。 
・ 汎関数の選択によって、計算結果は微妙に（あるいは大きく）変わってきます。 
・ 外殻電子の波動関数は最大波数 kmax の平面波の重ねあわせであらわし、変分法により一電子

Schrödinger 方程式の固有値問題を解きます。 
 このため、計算は本質的に第一原理（人為的な計算パラメータを必要としない）ですが、kmaxは必要

な精度が得られる十分に大きい値を選択する必要があります。 
・ 計算時間は WIEN2k の FLAPW/APW 法に較べて早い。 
・ 構造緩和計算が整備されていて、full relaxation（格子定数、原子座標をすべて最適化する）も簡単に実

行できます。 
・ スピン-軌道相互作用、LDA+U 法などを取り入れられます（試していません）。 
・ 擬ポテンシャル(PP: Pseudo Potential)あるいは PAW 法を使うため、WIEN2k のように、内殻軌道の議論

はできません。 
 
VASP の計算プロセス  
 WIEn2k と異なり、VASP の実行プログラムは基本的に一つだけですが、バンド構造を得るためには、い

くつかの手順をとる必要があります。 
I) 入力データ作成 
注意：複合格子(F,I,A,B,C)の場合にバンド構造をプロットする際は、INCAR ファイルも基本格子で作る必

要があります。 
 結晶構造データ POSCAR, 擬ポテンシャルファイル POTCAR, 入力制御ファイル INCAR, K 点ファイル

KPOINTS を作る必要があります(VASP のマニュアルと下記のファイルの例を参照)。 
 
II) SCF 計算 
状態密度(DOS)やバンド構造を計算するにはまず、自己無撞着計算(SCF)をする必要があります。  
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1. I) で SCF 用の入力ファイルを作っているので、それらを同じディレクトリィにコピーします。 
2. そのディレクトリィで、 

 % vaspx 
と入力して計算を実行します。 

 
III) DOS 計算 
1. SCF 計算が終わったら、すべてのファイルを適当なディレクトリィ、例えば./SCF にコピーしてバック

アップをとっておきます。 
もし、SCF 計算の後で他の非 SCF 計算(DOS,Band など)をした場合、念のためコピーした SCF 状態の

波動関数、電荷密度をコピーし戻した方が無難です。 
  $ cp SCF/{WAVE*,CHG} . 

2. INCAR ファイルを、DOS 計算用につくりなおします。 
PDOS（投影状態密度： Projected Density-Of-State）を計算する際には、INCAR ファイルに、RWIGS(ウ
ィグナーザイツ球半径)を追加し、適当な値を入力する必要があります。POTCAR に RWIGS が書かれ

ていますので、参考にします。WS 球の合計体積が結晶体積のほぼ１００％になるように決める必要

があります。 
3.  % vaspx 

と入力して計算を実行します。 
4. 結果は、p4vasp で表示させることができます。 

1) p4v で electronic -> DOS + bands を選ぶ。 
2) スケール操作等のアイコンが横に並んでいるバーの上のメニューの"show"から、"Bands"または 
"DOS and Bands"メニューを選ぶ。 
3) 横並びのアイコンの一番左にあるオートスケールボタンをおす。  

 
IV) Band 構造計算 
注意：複合格子の場合、正しいバンド構造を計算する場合は、POSCAR を基本格子について作成し、 
 KPOINTS を逆格子の基本ベクトルに対して RECIPROCAL キーワードを使って作製する必要があります。 
 

SCF 計算が終わったら、すべてのファイルを適当なディレクトリィ、例えば./SCF にコピーします。  
もし、SCF 計算の後で他の非 SCF 計算(DOS,Band など)をした場合、念のためコピーした SCF 状態の波動

関数、電荷密度をコピーし戻した方が無難です。 
  $ cp SCF/{WAVE*,CHG} .  
 
1. INCAR ファイルを、Band 計算用につくりなおします。 
2. 計算したい k 点の組を選び、KPOINTS ファイルを作ります。 

k 点を選ぶ際には、XcrySDen を使うのが便利です。 
 % vaspx 
と入力して計算を実行します。 

3. 結果は、p4vasp で表示させることができます。 
1) p4v で electronic -> DOS + bands を選ぶ。 
2) スケール操作等のアイコンが横に並んでいるバーの上のメニューの"show"から、"Bands"または 
"DOS and Bands"メニューを選ぶ。 
3) 横並びのアイコンの一番左にあるオートスケールボタンをおす。  

 
IV) 構造緩和計算 

構造緩和計算では、基本的に原子配置を変えるごとに SCF 計算をやりなおします。 
そのため、その前に SCF 計算をしていたかしていないかにかかわらず、構造緩和計算をすることができ

ます。  
 
1. INCAR ファイルを、構造緩和計算計算用につくりなおします。 
2.  % vaspx 

と入力して計算を実行します。 
 
V) 波動関数（電子密度） 

SCF 計算が終わったら、すべてのファイルを適当なディレクトリィ、例えば./SCF にコピーします。  
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もし、SCF 計算の後で他の非 SCF 計算(DOS,Band など)をした場合、念のためコピーした SCF 状態の波動

関数、電荷密度をコピーし戻します。 
＃SCF 状態の CHGCAR は上書きされてしまいます 
  $ cp SCF/{WAVE*,CHG} .  
 
1. INCAR ファイルで次の追加あるいは修正をします。 

  LPARD = .TRUE. 
  NBMOD = 0 
  LSEPB = .TRUE. 
  LSEPK = .TRUE.  

2. 計算が終わったら、"PARCHG.バンド番号.k 点番号" というファイルが、バンド数×k 点数だけ作られ

ています。 
3. VEND あるいは VESTA で読み込む場合、拡張子を.vasp に変えます。 
 

VASP の入力ファイル例 
SCF 計算 

＊INCAR 
  ISTART = 1 
 ICHARG = 11 
  #INIWAV = 1 
  NWRITE = 2 
  PREC = Normal 
  EDIFF = 1e-04  
  EDIFFG = 1.0e-3 
  LREAL = .FALSE. 
  #ENCUT = 200.00 eV 
  ISPIN = 1 
 
Ionic Relaxation 
 #ISIF = 3 
 #NSW = 100 
  #IBRION = -1 
  ISYM = 1 
 
DOS related values: 
  RWIGS = 1.524 .820 
  ISMEAR = -1 
  SIGMA = 0.02 broad. in eV 
 
＊KPOINTS 
Automatic mesh 
0 
Gamma 
4 4 4 
 
＊POSCAR (FCC のブラベー格子で計算して

います) 
MgO 
       4.210900 
     1.000000   0.000000   0.000000 
     0.000000   1.000000   0.000000 
     0.000000   0.000000   1.000000 
    4    4 
Selective dynamics 
Direct 
      0.000000000    0.000000000    
0.000000000 T T T 

      0.000000000    0.500000000    
0.500000000 T T T 
      0.500000000    0.000000000    
0.500000000 T T T 
      0.500000000    0.500000000    
0.000000000 T T T 
      0.500000000    0.500000000    
0.500000000 T T T 
      0.500000000    0.000000000    
0.000000000 T T T 
      0.000000000    0.500000000    
0.000000000 T T T 
      0.000000000    0.000000000    
0.500000000 T T T 
 
＊POTCAR 
擬ポテンシャルファイルを、POTCAR にある原

子の順番につなげて作る 
 

Band 計算 
SCF 計 算 終 了 後 、 SCF 計 算 で で き た

WAVECAR,CHG,CHGCAR ファイルを使って計

算します。 
＊INCAR 
  ISTART = 1 
 ICHARG = 11 
  #INIWAV = 1 
  NWRITE = 2 
  PREC = Normal 
  EDIFF = 1e-04  stopping-criterion for ELM 
  EDIFFG = 1.0e-3 
  LREAL = .FALSE. 
  #ENCUT = 200.00 eV 
  ISPIN = 1 
 
Ionic Relaxation 
 #ISIF = 3 
 #NSW = 100 
  #IBRION = -1 
  ISYM = 1 
 
DOS related values: 
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  RWIGS = 1.524 .820 
  ISMEAR = -1 
  SIGMA = 0.02 broad. in eV 
 
＊KPOINTS (注意： FCC 格子で計算している

ので、ブリルアンゾーン体積が 2 倍になってい

ます) 
k-points along high symmetry linesA 
11 
Line-mode 
Reciprocal 
    0.0000     0.0000     0.0000   ! A 
    0.5000    -0.5000     0.0000   ! B 
 
    0.5000    -0.5000     0.0000   ! B 
    0.7500     0.0000     0.0000   ! C 
 
    0.7500     0.0000     0.0000   ! C 
    0.0000     0.0000     0.0000   ! D 
 
    0.0000     0.0000     0.0000   ! D 
    0.0000     0.0000     1.0000   ! E 
 
＊POSCAR, POTCAR, WAVECAR,  
＊CHG, CHGCAR 
 SCF 計算と同じものを使います。 
 
 

状態密度(DOS)計算 
SCF 計 算 終 了 後 、 SCF 計 算 で で き た

WAVECAR,CHG,CHGCAR ファイルを使って計

算します。 
＊INCAR 
  ISTART = 1 
 ICHARG = 11 
  #INIWAV = 1 
  NWRITE = 2 
  PREC = Normal 
  EDIFF = 1e-04  stopping-criterion for ELM 
  EDIFFG = 1.0e-3 
  LREAL = .FALSE. 
  #ENCUT = 200.00 eV 
  ISPIN = 1 
 
Ionic Relaxation 
 #ISIF = 3 
 #NSW = 100 
  #IBRION = -1 
  ISYM = 1 
 
DOS related values: 
  RWIGS = 1.524 .820 
  ISMEAR = -5 
  SIGMA = 0.02 broad. in eV 
 
＊KPOINTS, POSCAR, POTCAR, WAVECAR,  
＊CHG, CHGCAR 
 SCF 計算と同じものを使います。 

 
構造緩和(VC-Relax)計算 

＊INCAR 
  ISTART = 0 
 #ICHARG = 11 
  #INIWAV = 1 
  NWRITE = 2 
  PREC = High 
  EDIFF = 1e-04  stopping-criterion for ELM 
  EDIFFG = 1.0e-3 
  LREAL = .FALSE. 
  #ENCUT = 200.00 eV 
  ISPIN = 1 
 
Ionic Relaxation 
 ISIF = 3 
 NSW = 100 
  IBRION = 2 
  ISYM = 1 
 
DOS related values: 
  RWIGS = 1.524 .820 
  ISMEAR = -5 
  SIGMA = 0.02 broad. in eV 
 
＊KPOINTS, POSCAR, POTCAR 
 SCF 計算と同じものを使います。 
 
 

Si の基本単位格子を用いた

POSCAR と KPOINTS 
(バンド計算用)ファイルのの

例(VASP) 
 
*POSCAR (対称性がはっきりわかる書き方) 
Si-PrimitiveCell 
       3.832410 
     0.250000   0.250000   0.000000 
     0.000000   0.250000   0.250000 
     0.250000   0.000000   0.250000 
    2 
Selective dynamics 
Direct 
      0.000000000    0.000000000    
0.000000000 T T T 
      0.250000000    0.250000000    
0.250000000 T T T 
 
*POSCAR (最初の基本ベクトルを X 軸上に、2 つ

目を XY 面上に配置した場合) 
Si-PrimitiveCell 
       3.832410 
     1.000000   0.000000   0.000000 
     0.500000   0.866025   0.000000 
     0.500000   0.288675   0.816497 
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    2 
Selective dynamics 
Direct 
      0.000000000    0.000000000    
0.000000000 T T T 
      0.250000000    0.250000000    
0.250000000 T T T 
 
*KPOINTS (Band 計算用) 
k-points along high symmetry linesA 
8 
Line-mode 
Reciprocal 
    0.5000     0.5000     0.5000 
    0.2750     0.2750     0.2750 

 
    0.2750     0.2750     0.2750 
    0.0000     0.0000     0.0000 
 
    0.0000     0.0000     0.0000 
    0.2500     0.0000     0.0000 
 
    0.2500     0.0000     0.0000 
    0.5000     0.0000     0.0000 
 
    0.5000     0.0000     0.0000 
    0.5000     0.2500     0.0000 
 
    0.5000     0.2500     0.0000 
    0.5000     0.5000     0.0000 
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CASTEP の使い方 
CASTEP の基本 
計算モデル 
1. CASTEP は、VASP とほぼ同じで、擬ポテンシャル法と、平面波基底関数(Pseudo Potential / Plain wave)

を用いた、第一原理バンド計算プログラムです。 
2. VASP よりメモリーの消費が多いようです。 
3. ユーザーインターフェースが良くできており、初心者でも簡単に使えます。 
4. 吸収スペクトル、フォノン分散などの物性計算のモジュールが用意されています（試していません）。 
 
CASTEP の計算プロセス  
 CASTEP の実行は、基本的に MS Modeling という Graphical User Interface のソフトウェアから行います。 
 
I) 入力データ作成 
1. MS Modeling を起動する。  
2. 新しいプロジェクトを作る。  
3. 左ペインでマウスの右ボタンをクリックしてコンテキストメニューを表示する。 

"New" => "3D Atomistic Document"を選んで作製する。  
4. "Build"メニューから"Build"=>"Build crystals"を選択し、空間群、Origin set、格子定数を入力する。  
5. "Build"メニューから”Add atoms"を選択し、原子の種類と座標、イオン化数を入力する。占有率は意味

が無いはずなので、常に 1.0。  
6. 右ペインに結晶構造図が表示されるので、コンテキストメニューから「Display Style」を選択し、でて

きたダイアログの「Atom」タブで「Ball and Stick」を選ぶといつもの結晶構造図が見られる。  
7. 元素記号を表示させる場合、コンテキストメニューから「Label」を選択し、「ElementSymbol」を選ん

で「Apply」ボタンを押す。  
 

3.で、コンテキストメニューの”Import”を使うと、CIF ファイルを読み込むこともできます。ただし、CIF
ファイルのパス名は、空白などが入っていない、なるべく簡単なフォルダーに保存する方が無難です。 
MS Modelling を起動する。  
 
II) Energy 計算(SCF,DOS,Band) 
1. MS Modeling で、結晶構造ファイル"*.xsd"を選択します。 
2. メニューで"Modules"=>"CASTEP"=>"Calculation"を選び、計算ダイアログを表示します。 
3. 「Setup」タブの"Task"で"Energy"を選択します。この際に、計算精度（Quality:Coarse から Ultrafine ま

で）なども選択する。  
4. 「Electronic」タブで計算パラメータを設定します。通常はいじる必要はありません。  
5. 「Properties」タブで、計算したい量を指定します。通常は 

・「Band structure」にチェックする。 
・「Density of states」にチェックし、「Calculate PDOS にもチェックする」。 
で十分でしょう。 

6. 「Job Control」タブで計算サーバー（Gateway location）と使う CPU 数（Run in parallel on・・・）を指

定し、「Run」ボタンを押す。  
注意：単位格子が大きい場合など、「Empty band が無い」という Warning がでることがあります。 
 この場合は、「Electronic」タブの「More」ボタンを押し、出てきたダイアログの「SCF」タブで「Empty 
bands」を増やすます。同じ設定が、「Properties」タブの「Band」と「Density of states」にもあります。 
 
III) 構造緩和計算 
1. MS Modeling で、結晶構造ファイル"*.xsd"を選択します。 
2. メニューで"Modules"=>"CASTEP"=>"Calculation"を選び、計算ダイアログを表示します。 
3. 「Setup」タブの"Task"で"Geometry Optimizaton"を選択します。この際に、計算精度（Quality:Coarse か

ら Ultrafine まで）なども選択します。 
4. 格子定数も緩和させるなら、「More」ボタンを押し、「Optimize cell」にチェックします。この際、「Fixed 

Basis Quality」を選べば大丈夫でしょう。 
5. 「Job Control」タブで計算サーバー（Gateway location）と使う CPU 数（Run in parallel on・・・）を指
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定し、「Run」ボタンを押す。  
 
IV) 途中経過の確認 
1. http://計算機サーバー:18888 で確認できる。  
2. Job をクリックし、"running"状態のジョブの名前をえらぶ。 

*.castep ファイルを手元にダウンロードして読めばよい。  
 
V) 緩和構造の表示 
1. 構造緩和が終了したら、その*.xsd ファイルを表示してかくにんします。 
2. "File"メニューの"Export"で"CIF"ファイルを選ぶと、*.cif ファイルに保存できます。ただし、パス名に

は空白などの文字が入っていない方が無難です。 
 
VI) Band、DOS 
1. 計算が終了したら、その*.xsd ファイルを表示します。 
2. "Modules"=>"CASTEP"=>"Analysis"を選びます。  
3. ”Band structure"を選び、"View"ボタンを押します。 

DOS の計算も行っていれば、"Show DOS"、"Partial"などもチェックできるはずです。 
4. グラフの拡大・縮小は、グラフ内にマウスカーソルを置き、マウスの右ボタンを押しながらドラッグ

します。 
グラフの表示範囲の移動は、スクロールバーを使います。 

 
VI) 波動関数 
1. 計算が終了したら、その*.xsd ファイルを表示します。 
2. "Modules"=>"CASTEP"=>"Analysis"を選びます。 
3. ”Orbitals"を選び、表示したいエネルギー領域のバンドを選択して"Import"ボタンを押します。 
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単位格子の変換 
 あらゆる複合格子は、「見かけの対称性が低い」単純格子に変換でき、バンド構造計算などでは、この単

純格子を使う必要があるものがあります。 
また、場合によっては、六方格子を斜方格子に変換することで、全ての格子軸角を 90o にした方が便利

なこともあります（見かけの対称性のレベルは落ちてしまうことに注意。六方晶格子で自由に変えられる

格子定数は a,c の 2 つだが、斜方晶にすると見かけ上 a,b,c の 3 つに増えてしまう。）。  
菱面体晶については、（対称性のレベルを変えずに）六方格子と三方格子のどちらのとり方も可能です。 

 
以下に、これらの変換による関係をまとめておきます。 

       
面心立方格子と菱面体格子の変換 体心立方格子と菱面体格子の変換 六方格子と斜方格子の変換 
 
ブラベー格子 ブラベー格子内の 

格子点の数 
変換後の格子 変換後の格子内の 

格子点の数 
体心立方格子 2 軸角が 109.5oの菱面体 1 
面心立方格子 4 軸角が 60oの菱面体 1 
六方格子 1 b/a=√3 の斜方格子 2 
菱面体格子 1 六方軸格子 3 
三方晶の六方軸格子 
(単純格子) 

1 三方軸格子 3 
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ブリルアンゾーンの特殊位置、軸の定義の調べ方 
bibao crystallographic server: http://www.cryst.ehu.es/ 

Space Groups Retrieval Tools 
    の 

KVEC The k-vector types and Brillouin zones of Space Groups 
   を選んで空間群番号を入力する。 
 
 この結果得られる下のような表には、第一ブリルアンゾーンにおける対称性の高い点の名称と、逆格子

の部分座標が並べられている（下表の”k-vector label”）。点の名称については、ギリシャ文字は 2 文字の英

字アルファベットで表されている（たとえば GＭはΓ、SM はΣなど）。 
 
例： ZnO: ウルツ鉱型、六方晶、P63mc (No.186) 
＝＝＝結果＝＝＝（注：下表の記号で GM はΓ点のこと） 

The k-vector types of space group 186 [P63mc] 
( Table for arithmetic crystal class 6mmP ) 
( P6mm-C6v

1 (183) to P63mc-C6v
4 (186) ) 

Reciprocal-space group ( P6mm )*, No. 183 
[ Brillouin zone ]  

k-vector label Wyckoff position Parameters 
CDML  ITA  ITA  

GM  0,0,0  1  a 6mm  0,0,0  
A  0,0,1/2 ex  1  a 6mm  0,0,1/2  
DT  0,0,u ex  1  a 6mm  0,0,z : 0<z<1/2  
D U  0,0,-u ex  1  a 6mm  0,0,z: -1/2<z<0  
GM + A + DT + D U [GA]  1  a 6mm  0,0,z : -1/2<z<= 1/2  
  

K  1/3 ,1/3 ,0  2  b 3m.  2/3,1/3,0  
H  1/3 ,1/3 ,1/2  2  b 3m.  2/3,1/3,1/2  
P  1/3 ,1/3 ,u ex  2  b 3m.  2/3,1/3,z: 0<z<1/2  
P A  1/3 ,1/3 ,-u ex  2  b 3m.  1/3,2/3,z: -1/2<z<0  
K + H + P + P A [JH]  2  b 3m.  1/3,2/3,z : -1/2<z<= 1/2  
  

M  1/2 ,0,0  3  c 2mm  1/2,0,0  
L  1/2 ,0,1/2  3  c 2mm  1/2,0,1/2  
U  1/2 ,0,u ex  3  c 2mm  1/2,0,z: 0<z<1/2  
U A  1/2 ,0,-u  3  c 2mm  1/2,0,z : -1/2<z<0  
M + L + U + U A [NL]  3  c 2mm  1/2,0,z : -1/2<z<= 1/2  

SM  u,0,0  6  d ..m  x,0,0 : 0<x<1/2  
R  u,0,1/2 ex  6  d ..m  x,0,1/2 : 0<x<1/2  
D  u, 0, v ex  6  d ..m  x,0,z : 0<x<1/2; 0<z<1/2  
D A  u, 0, -v ex  6  d ..m  x,0,z : 0<x<1/2; -1/2<z<0  
SM + R + D + D A  6  d ..m  x,0,z : 0<x<1/2; -1/2<z<= 1/2  
  

LD  u, u, 0  6  e .m.  x,x/2,0 : 0<x<2/3  
T  1/2 -u, 2u, 0 ex  x,2x-1,0: 1/2<x<2/3  
T ~ T1[KM C]  

6  e .m.  
x,x/2,0 : 2/3<x<1  
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S  1/2 -u, 2u,1/2 ex  x,2x-1,1/2: 1/2<x<2/3  
S ~ S1[HL C]  

6  e .m.  
x,x/2,1/2 : 2/3<x<1  

Q  u, u, 1/2  6  e .m.  x,x/2,1/2: 0<x<2/3  
C  u, u, v  6  e .m.  x,x/2,z: 0<x<2/3; 0<z<1/2  
C A  u, u, -v  6  e .m.  x,x/2,z : 0<x<2/3; -1/2<z<0  
F  1/2 -u, 2u, v ex  x,2x-1,z: 1/2<x<2/3; 0<z<1/2  
F ~ F1[KM CHL C]  

6  e .m.  

F A  1/2 -u, 2u, -v  
x,x/2,z: 2/3<x<1; 0<z<1/2  

F A ~ FA1[KM CJN C]  
LD + T1 + S1 + Q + C + C A + F1 + F A1

6  e .m.  
x,x/2,z: 2/3<x<1; -1/2<z<0  

[GM M CA L C]  6  e .m.  x,x/2,z: 0<x<1 ¥ x=2/3; -1/2<z<= 1/2 

GP  u,v,w[ KMA H L]  12 f 1  x,y,z: 0<y<x/2; 2x-1<y; -1/2<z<= 1/2 
 
[Brillouin Zone]をクリックすると、第一ブリルアンゾーンの形と高対称点のが表示される。下図で 2 文字の

英字アルファベットで表されている点（HA,HB など）は、対称点で等価な点(H)を区別しているだけであ

るので、物理的には同じとして扱う。 
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定義 
・結晶・準結晶・アモルファス、竹内伸、枝川圭一著、内田老鶴圃、1997 

群論の基礎（点群） 分子の対称と群論、中崎昌雄、東京化学同人、1973 
群論の基礎（点群、

空間群） 
物性物理／物性化学のための群論入門、小野寺嘉孝著、裳華房、1996 

群論について詳しい

ことを知りたい場合 
物質の対称性と群論、今野豊彦著、共立出版、2001 

イオン半径 R.D. Shannnon, Acta Crystallogr., Sect. A, 32, 751 (1976) 
X 線構造解析 X 線回折分析、加藤誠軌、内田老鶴圃、1990 
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X 線回折の基礎 ・ X 線構造解析、早稲田嘉夫、松原栄一郎著、内田老鶴圃、1998 
・ 結晶・準結晶・アモルファス、竹内伸、枝川圭一著、内田老鶴圃、1997 
・ X 線回折要論、カリティ、松村源太郎訳、アグネ、昭和 55 年 

X 線構造解析 ・ X 線結晶解析の手引き、桜井敏雄著、裳華房、1983 
・ X 線結晶解析、桜井敏雄著、裳華房、1967 

固体物性 ・ キッテル 固体物理学入門 第 6 版、C. Kittel、宇野良清、津屋昇、森田章、山

下二郎共訳、丸善、S63 
・ 固体の電子構造と化学、P.A.Cox、魚崎浩平ほか訳、技報堂、1989 
・ 物性化学 第 3 版、松永義夫、裳華房、昭和 60 年 
・ 電気伝導性酸化物 第 8 版、津田他共著、裳華房、2001 年 
・ 基礎固体電子論、西村久、技報堂出版、2003 年 

量子化学 ・ 量子化学入門、米沢貞次郎他共著、化学同人 
・ 量子化学演習、米沢貞次郎、加藤博史編、化学同人 

違った見方で量子力

学を勉強したい場合 
量子ダイナミクス入門、飯高敏晃著、丸善、平成 6 年 

物理理論のしっかり

した半導体電子論 
半導体の基礎、R.Y.ユー、M.カルドナ著、末元他訳、シュプリンガー・フェアラ

ーク、1999 年 
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Vol. I の訂正 
 
1.  河村雄行先生の「分子シミュレーション法 基礎と応用」では、分子シミュレーションを 

   「多数の原子、分子の集団系を有限温度（絶対零度ではない）で扱う手法」 
としており、絶対零度における格子力学法を除いています。 
 本教室では、この定義に統一したいと思います。 

2.  P.3 「MXDOrto/MXDTricl」の入手方法ですが、直接河村雄行先生に連絡を取ってください（連絡先

は下記のとおり）。 
3.  P.99「構造緩和計算」で、VASP で計算した安定構造は、密度汎関数として PBE を使い、十分な k

点数を使うことで、すべて格子定数で 1%以内の誤差で一致します。ただし、VASP で得られる安定構

造は絶対零度における構造であることに注意してください。 
 
 
 
 
 

連絡先、ソフトウェアの入手先など 
 
本教室に関するご意見、ご質問など：神谷利夫 
 tkamiya@msl.titech.ac.jp 
 http://www.khlab.msl.titech.ac.jp/ 
 
RIETAN-2000、VENUS など：泉富士夫先生 

IZUMI.Fujio@nims.go.jp 
http://homepage.mac.com/fujioizumi/index.html 
・ RIETAN-2000, VENUS は上記ページより入手可能です。 
・ VICS-II は 

      http://www.geocities.jp/kmo_mma/crystal/en/vics.html 
     より入手可能です。 

・ 本教室の参加者は、メールで依頼していただければ、RIETAN-FP を配布いたします。 
 
VICS-II、VESTA など：門馬綱一さん 
 monmakou@ganko.tohoku.ac.jp 
 
MXD、mdview など：河村雄行先生 
 kats@geo.titech.ac.jp 
 http://www.geo.titech.ac.jp/kawamuralab/kawamuralab.html 

・ MXD、mdview の入手については、メールでお問い合わせください。 
 
 
 


