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1　 は じめに編

　本テ キ ス トで は、
”

第
一

原理
”

（後述 ）に よる バ ン ド計算 と関連する話題に つ い て議論して い きた

い と思 っ て い る 。

1．1　 バ ン ド計算 での 単位 に つ い て

　バ ン ド計算で使われる単位は、ちょっ と変わ っ て い る 。 MKS 単位系や CGS 単位系で は な く、原子

単位 とい うもの を使 っ て い る。
バ ン ド計算で使われ る原子単位に は 2種類 （Hartree単位 と Rydberg

単位）あ り、うっ か りする と間違い 易い の で注意が 必要で ある 。

定義　Rydberg原子単位 、　 m ＝ 112
，
e2 ＝ 2

，
h ＝ 1

定義　Hartコ
’
ee 原 子単位 、　 m ＝ e2 ＝ h ； 1

　 （具体例 ）

　エ ネル ギーの 場合 ：1a．u ．（hartTee）＝ 2Ry ＝ 27．2　 eV （よ り正 確な値、27．2116　eV ））＝ 627．5
kcal！mol ＝ 4．36 × 10

−18
　J

　長 さの 場合 ： 1a ．u ．＝ 0．529177A （オ ン グ ス ト ロ
ーム ）、 1A ＝ 1．89a ．u ．

　圧力の 場合 ： 0．0034a ．u ．＝ 100　GPa （お よその 値 、100　GPa は 100万気圧）

　時間の 場合 ： 1　 a ．u ．＝ 2．418　x 　10−17s
（秒）（1Ry ＝ 4．837 × 10− i7s

、 1Ry で は 時問が 2倍に な

る こ とに注意）

　力の 場合 ： Lo3 × 10
−8N

＝ o．25　Ry！a ．u ．

　磁場の 場合 ： 1mRy ＝ 117　T （大体の値）

　振動数 ： 1Ry ＝ 3．290 × 10iscps （こ の 単位 は よ く分か らない
。 参考文献

”Quntum　Theory　of

Matter ”

、　 J．　C，　Slater著 、　 McGRAW −HILL 　BOOK 　COMPANY 、 19 頁）

2　 固体物理編

2．1　 完全 結 晶、周期的境界条件 、 プ ロ ッ ホ の 定理 、 1電子近似 、断熱近似

　普通の 固体物理の 実験で扱 う系の 規模は、普通 ア ボ ガ ド ロ 数 （≒ 10 の 23 乗個 の オーダー）程

度 の 原子数か らなる 。 しか しなが ら、それほ ど沢山の 原子核 と電子から成る系を理論的 に取り扱 う

　
1

こ の 原稿は、平成 11 年度第 44 回物性若手夏 の 学校サブゼ ミの 講義録を雑誌
”

物性研 究
”

用 に加筆、修
正 した もの で あ る 。
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こ とは 、バ ン ド計算な らず と も不可能で ある 。 こ の 問題 を解決するため に は 、い くつ か の （場合に

よ っ て 大胆 な）近似が必要 となる 。

（前提 ）まず、扱うべ き対象をこ の 節で は取 り敢えずバ ル クの み とす る 。 表面 、 界面 、 分子 、クラ ス

タ
ー
等 の 扱 い に つ い て は 次節で 説明する

。

（完全 結晶）扱 うべ き対象を完全 結晶 （欠陥や不純物を含ん で い な い ）で ある と仮定すれば 、格子

の 周期性 （周期的境界条件）が完全に 保たれ る こ ととなる。

（逆格子） こ れ は 、固体物理 の 教科書に は必ず載っ て い る こ となの で そ ちらを参照 して 欲 しい
。

（ブ リ ル ア ン ゾー ン 〔プ リ ュ ア ン ゾ ーン 〕）こ れ も固体物理 の 教科書を参照 して 欲 しい 。特 に 通常の

バ ン ド計算 では 、 上 記逆格子 と こ の ブ リュ ア ン ゾ ーン の概念は 大変重要で あ る
。

（プ ロ ッ ホ の 定理 ）完全結晶で はポ テ ン シ ャ ル の 並 び も周期 的な こ と か ら プ ロ ッ ホ の 定理 よ り、 波

動関数が 次 の よ うな周期性 を持 つ こ とが で きる 。

Ψk ＝ ・
‘
  鳶（m） （1）

　　　　　　　　　　　　　　　　　 u （x ）＝ u （x 十 丿呈）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　 こ こ で 、Ψ は波動関数、R は
一

周期 の 長 さで ある 。 上 式か ら波動関数は 、 平面波で記述 される部

分 と、周期的な部分 （u （x ））と の積 で表現 される 。

　以上 か ら、完全結晶で は結晶全体で は な く、周期的 に並ん だ単位胞の 中の …つ の み を考 えれば よ

い こ ととなる 。

（密度汎関数法）筆者には 、
こ れ を解説で きるほ どの 力を持ち合わせ て い ない が 、敢 えて簡単に説

明する と、電子状態を変分 と して 解 く場合に 、その 電子の 電荷密度 を変分パ ラ メ ーターとする こ と

である （だか ら密度汎関数法 ［ll［2］と言 う）。

　系 の 基底状態の 全 エ ネル ギー
　Eln （朔 は以下の 表式で 表わ され る 。

　　　　　　　　　　　　　咄 ］一・圃 ・1翩 ・ （肺 　 　 　 （・）

　こ こ で V。 xt （り は外場ポテ ン シ ャ ル 、　 F はユ ニ バ ー
サ ル （普遍的）な関数で ある 。 こ の F は 外場

Vext（rT）に依 らな い
。 そ して こ の F は 、

　　　　　　　　　・圃 一 幗 ・1川警 1
）d舶 卿 ・r・・ 　 （・）

　と表現 され る 。

一
電子密度を n （りと して 、Tln（rl］は相互作用が な い と仮定 した仮想的な系の運

動エ ネル ギ
ー
項 、 第二 項は古典的なク

ー
ロ ン項 （ハ ー トリ

ー項 と も言 う）、Ex。 ［n （瑚 が交換相関エ

ネル ギー項で ある 。

　尚 、 密度汎関数法が成 り立 つ の は基底状態 の みで ある 。 励起状態に対 して は 、何 ら保証はない 。

（局所密度近似、LDA ：Local　Density　Approximatio皿 ）これが最 も核心 と言 っ て よい 部分で 、こ

れ ほ ど大胆 な近似 を行なっ た に も関わ らず、バ ン ド計算は多 くの 成果を上げて きた 。

　先の 、F の 表式 （4 ）で 出 て きた交換相関項が 、電子の 感 じる多体効果の 全て を請け負 っ て い る

こ と に な る 。 と こ ろ が 、こ れ が
一

体何 な の かは 、実は い まだ に誰 も解 き明かす ことに成功 し て い な

い 。 こ の た め局所密度近似 に頼 っ て い る の が現状で あ る 。

　こ の 近似 は 、交換相関 エ ネル ギー
．Exc［n （朔 が 、
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　　　　　　　　　　　　　　Exc［刺 一 1・調 ）棚 　 　 　 　 （・）

　と、
一

電子密度 n （r）は局所的 に
一
様である ←

一
様電子ガ ス ）として 、 上式の交換相関エ ネル ギ

ー

密度 と
一

電子密度 軌 （n （TT））と の 積 を 、 デに 関 して積分する こ とに よ り求め られ る とする の が局所密

度近似で ある 。 ∈＝ c（n （り）の具体的な形は、い くつ か提案され て い る ［3］。

（
一

電 子近似）結晶中 の 電子 は 、 他の電子及び原子核と相互 作用 して い る 。 当然い ずれ も多体の相
互作用で ある 。 こ の ような多体相互作用 を厳密に扱 うこ とは単位胞内に 話 を限定 して も不可能で あ

る 。 そ こ で出 て くる の が
一

電子近似で ある 。

　
一

つ の 電子の 感 じる多体ポテ ン シ ャ ル を
一
体の有効ポ テ ン シ ャ ル に置 き換えて 、当該

一
電子 と有

効
一
体ポテ ン シ ャ ル との 相互 作用 と して しま うもの で ある 。 多体効果 （多体ポテ ン シ ャ ル ）は交換

相関部分が受け持 つ （と い うかそれ に押 し込め られ る ） こ ととな る 。

（断熱近似 ）後で 述べ る 動力学計算 を行 なう時 、 原子が 動けば 、 電子 は必ずそれ に追随する とい う

仮定 （近似）が断熱近似で ある。
こ の近似が 成 り立 つ の は 、 原子核 と電子の質量 差が非常に大きい

こ とに よ る 。 当然、現実の 系で は こ の 断熱近似が成 り立 たな い 場合 （例 ：表面で の 化学反応な ど）

も存在する 。

2．2　 バ ル ク （完全結晶）以外 の 場合

　前節で は完全結晶を想定したが 、 現実の 系は本当の 意味で の 完全結晶に な りえな い
。 欠陥や不純

物が存在 し 、 半導体 の 問題の よ うに 不純物 の存在が本質的で 重要な系 も存在する 。 また表面や 界面

で は 、明 らか に周期的境界条件が 成立 して い な い
。 孤 立 した クラ ス タ

ー
（例 えば フ ラ

ーレ ン ）や分

子 （高分子 ）を計算 しよ うとする と、その ままで は バ ン ド計算する こ とは不可能で ある 。

（ス L−一パ ーセ ル 法）周期的境界条件の 存在が バ ン ド計算におけ る大前提な の で 、 単独 の 分 子や クラ

ス ターの よ うな周期性を持た な い 系を バ ン ド計算で 扱うため に は 、 何 らか の 近似が 必要 とな る 。 そ

の 中の
一

つ が ス ーパ ーセ ル法で あ る
。

こ の 方法は 通 常扱 うよ りず っ と大 きな セ ル （原子が 数十か ら

数百個分に相当する大 きさ）を想定する こ とで 問題 を解決する もの で ある 。 こ の 大 きな セ ル の 中に

孤立 した分子 や ク ラ ス タ ーを置 い た と し て 、そ の セ ル が 十分に大 きけれ ば隣の セ ル との 、分子 、ク

ラ ス ター間の 相互作用は実質上無視で きるほ ど小 さ くす る こ とが で きる 。
こ うすれ ば単独 の 分子 、

ク ラ ス ターを扱 っ て い る こ とと同等 とみ なせ る計算が可 能で ある 。

　 こ の ス
ーパ ーセ ル 法 を使 っ て 、もし望み得る （現実に 可能 とい う範囲で ）最高 の 計算機 環境 で

あ っ た と して も、第
一

原理バ ン ド計算が扱 える 系の 原子数は 1000 個程度が現時点で の 限界で あ

る （無理 をすれば数千個は可能か もしれ ない が 、 10000 個 の オ
ー

ダ
ー

は まだ無理 と言える）。

（ス ラ ブ モ デ ル ）ス ラブ モ デ ル は表面を扱 う時に行なわれ る近似で 、先 の ス
ーパ ーセ ル 内が 、原 子

層か らな る ス ラ ブ部分 と真空層部分か ら構成さ れ る と し、こ れ が 上下 に 周期的に 並 ん で い る と仮定

する 。
ス ーパ ーセ ル が十分大 きく、ス ラブ 層、真空層が十分厚けれ ば、ス ラブ 間の 相互作用や 、ス

ラブ の 表面 と裏面同士 の 相互作用 をほぼ無視する こ とが で きる 。

　 同様 に十分 に大 きなス ーパ ーセ ル を想定すれば、界面や準結晶、ア モ ル フ ァ ス 物質、液体 （金属）
な どの 計算 も行な うこ とが 可能で ある 。 こ れ らの系の 中に は まっ た く周期性が な い もの もある が 、

疑似的に周期性がある と した り （準結晶 の 場合 ）、なるべ く大 きなス ーパ ーセ ル を設定 して 周期性

に よ る影響 を現 行の バ ン ド計算の 精度の 範囲内で 最小 限に して 計算が遂 行され る 。
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2．3　実験との 関 わ り （バ ン ド計算結果 との 比較）

　バ ン ド計算に よ る計算結果は直接的 、 間接的に 多 くの 多様な実験結果 と比較 、 検証する こ とが 可

能で ある 。

一
番す ぐに思 い 付 く比較で きる実験結果 と して は格子定数や 、 体積弾性率がある 。 こ れ

ら は 第
一

原理 バ ン ド計算 の 正 しさ の検証に も使 われる 。

　他 に も実験 と直接比較で きる もの は沢 山存在する 。 計算に よ っ て 求め た バ ン ド構造や 、電荷密度

分布は UPS や X 線回折実験 による結果 と直接比較で きる 。 特に 、 実験に よっ て 求め た電荷密度 は

最大 エ ン トロ ピ ー法 の 出現 に よ っ て非常に精度の 高い もの に な り、 理論結果 との 詳細な比較が 可能
とな っ て い る 。 また Spring−8 の よ うな高輝度放射光に よ り、こ れ まで とは比 べ もの にな らない 程の

エ ネ ル ギー分解能をもっ た状態密度の測定が可能で あ り、バ ン ド計算に よっ て求められ る状態密度
と も直接比較する こ とが可能 と考 えられ る 。

　上記以外に も弾性定数や格子振動 、 磁気モ ーメ ン ト、 フ ェ ル ミ面 、凝集エ ネル ギ
ー

（結合エ ネ ル

ギ
ー

）、 仕事関数 、 誘電関数、グ ル ナ イセ ン 定数 、コ ン プ トンプ ロ フ ァ イル （運 動量 密度）、 超微細

構造定数 などが計算可能で あ る 。

3　 バ ン ド計算編

3 ．1　第一
原理 とは 〜

　英語で は first−principlesとか ab 　initioと呼ばれて い る 。 日本語で は
”

第
一

原理
”

とか
”

非経験的
”

と言 われ る 。 そ れぞ れ微妙に意味が 異なるが 、 こ こ で は
”

第一原理
”

を使 うこ にす る。
こ の 定義は 、

研究者に よ っ て も微妙に解釈が異なる が、基本的に第一原理バ ン ド計算は
”

何 ら実験結果に依らな

い で行 なわれる
”

こ とを意味する 。

　本当に
11

何 ら
” 一

切実験結果を参照 して い ない の か と言 うと、そ うい う訳で もな い
。 現実に は 、

ど うして も計算の 正 しさの 確認の ために実験デ
ー

タ を参照 して い る 。 特に格子定数 と体積弾性率の

実験値 は事前の 計算の 正 しさの 確認の ため に必ず と言 っ て よい ほ ど参照 されて い る 。 バ ン ド計算関

係の 論文を見れ れば 、 扱 う系に関わ らずバ ル ク の格子定数 、 体積弾性率の 計算値 と実験値 との 比較

がなされて い る 。

　他に も 、
バ ン ド計算で は実験結果以外に 、

”

勘 と経験
’

が物 を言う部分が少な か らず存在する こ

とを否定で きな い
。 例 えば 、 計算条件やパ ラ メーターを設定する場合、何 らかの匙加減が必要な場

合が存在 し 、
こ れ を うまく設定 しな い と計算が破綻 した り、うま くい かない こ とは よ くあ る 。

3。2　 バ ン ド計算に必要なもの （知識 、 道具）

（力学 、 解析力学 、 統計 ・熱力学、電磁気学 、初等数学 〔と言 っ て も大学教養課程 程度〕）大学学部
レ ベ ル で 学ぶ 内容は必須で ある 。 例えば、後述 の カ ー ・パ リネ ロ 法の 出発点は ラ グ ラ ン ジ ア ン （解

析力学で 習 う）で あ り、 分子動力学は 力学、統計 ・熱力学が深 く関わっ て い る 。 また 、 電子間の 相
互作用は電磁気力に よる もの で あり、後述 の ノ ル ム保存型擬ポ テ ン シ ャ ル で の ノ ル ム 保存 とい う事

柄には ガ ウ ス の 法則 （電磁気学）が関わ っ て い る 。 こ れ らを扱 う上 で数学が必要で ある こ とは言 う
まで もな い

。

（量子力学）こ れ は （強い 意味で ）必 須 と言 っ て 良い
。 ただ計算 して 結果を出すだ けと言 うなら話

は 別 だ が 。

（場の 量子論やグ リーン 関数 、 フ ァ イ ン マ ン ダイア グ ラ ム など）知 っ て い る と便利で ある し 、
バ ン

ド計算の 種類に よ っ て は必須な場合 （KKR 法や CPA 法で はグ リー ン 関数 を知 らない と話にな ら

ない ）もある 。
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　　　　　　 図 1： バ ン ド構造例 （酸素、面心立方構造 、 圧力 100GPa ）

（群論 ）大変重要 な知識 で あ り、知 っ て い る と大変お 得で ある （
“

ま とめ編
’

の 参考文献参照）。

（計算機）こ れ も必須で ある 。 現在で は筆算やそ ろばん で バ ン ド計算は で きな い
。

（お や つ や BGM 、ゲ ーム な ど）人に よ っ て は あ っ た方が作業効率が 良くな る こ ともある だ ろ う。

3．3　 バ ン ド計算 で で きる こ と （代表的なもの ）

（電子構造 〔バ ン ド構造〕）バ ン ド構造の 例 を図 1に示す 。

（電荷密度）直接 、実験結果 と比較で き、原子問の 結合状態 （の 変化）な ども視覚的 に知る こ とが

出来る 。

（状態密度）状態密度 も重要な計算結果で 、実験 と直接比較 で きる 。

（原子間に働 く力 ［41）こ れ で 分子動力学 を行な い 、構造 を最適化す る こ とが で きる。また格子振動

数を求め る時に も必要で ある 。

（ユ ニ ッ トセ ル 面に懸か る ス ト レ ス 〔圧 力〕團）こ れで圧カ
ー

定の 条件下で の 動力学計算が 可能 。 弾
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性定数を求める時に も使われ る 。

（凝集エ ネ ル ギ
ー
） LDA の 結果 は精度 があ ま り良 くな い

。
　 GGA （後述 ）の 導入 で 改善され る 。

（格子振動 〔数〕）格子振動 （フ ォ ノ ン ）分散曲線を求め る こ とが可能 （実験 と直接比較で きる ）。

（弾性定数 ）先の ス ト レ ス か ら求め られ る 。 ま た 弾性定数 、
フ ォ ノ ン な ど を線形応答 か ら計算す る

試み もある ［6］。

3．4　 その 他の 電子状態計算法

　理論計算 とい っ て も、何 もバ ン ド計算だけ しか ない 訳で は 決して な く、 他に も有用な方法が い く
つ もある。

（DV − X α 法）DV − X α 法は 対象 とする系を ク ラ ス タ ーとして 扱 う比 較的簡便 な第
一

原理電子

状態計算方法で あ り、 広 く使われ て い る 。 そ の 簡便さか ら多 くの 実験研究者に も使わ れ て い る 。

（分子軌道法 ）分子軌道 （MO ）法は 、　Gaussian シ リーズ （こ れ の オ リ ジナ ル を作 っ た Popie先生は

1998 年度ノ
ー

ベ ル化学賞に 輝 く）に代表され る よ うに 、分子、ク ラ ス タ
ーを量子化学的 に解 く

も の で 、化学系 の 研 究者は 主 に こ の 方法 を使 っ て い る 。 特 に Gaussian （最新版は Gaussian98）な

ど多種多様 なパ ッ ケ
ー

ジ ソ フ トが 出回 っ て い る 。 最近 は 、密度汎関数法 を導入 した もの も登場 して

い る 。

（古典分子動力学法〉古典 的 な分子動力学 （MD ）法 も、広 く使用 され て い る 。 こ れ も優秀なパ ッ

ケ ージが普及 して い て 、実験屋 さん で も使 っ て い る例が多 い 。特 に、最大規模で は数億個 もの原子
を取 り扱 っ た計算 も行 なわれ て い る。こ の 方法の 問題点は 、

一
度決めた原子間の ポ テ ン シ ャ ル の 更

新が 普通不可能な こ とで ある 。 こ れ を解決する ため に第一原理分子動力学法 （カ
ー ・パ リネ ロ 法）

が 出て きたが、こ の 方法で は ポ テ ン シ ャ ル の 更新 （電子状態 の 計算）に莫大な計算時 聞を要 し、最

大で も 1000 原子程度の 系 まで しか扱 えな い
。

　尚、古典分子動力学法は上記説明か らも分かる ように電子状態計算では ない が 、固体物理上非常

に重要な計算手段 の
一

つ な の で こ こに挙げた 。

3．5 　カ ー ・パ リネロ 法

　英語で は 、Car−Parrinello（CP ）method 、　First−principles　molecular 　dynamics （FPMD ）皿 ethod 、
Ab 　initio　 molecular 　dynamics（AIMD ）method 、　Quantum　molecular 　dyna皿 ics（QMD ）method な

ど と呼 ばれ て い る 。 日本語で は カ
ー ・パ リネ ロ 法、第

一
原理分子動力学法、量子分子動力学法など

とい う。 本テ キ ス トで は
”

第
一

原理分子動力学法
”

と呼ぶ こ ととす る。

　 1985 年 に、イタ リア の トリエ ス テ （当時）に い た 、Car と Par血 ello に よ っ て 考え出 された

手法で ある ［7］。 この 方法が世 に出て （最初の 雑誌掲載年 を基準 とする ）既 に 14 年が経 ち、こ の方
法 に関 して は和文、英文で数々 の 解説 、 論文 、関連書籍が 出版され て い る 。 そ して 多種多様な系 に

応用 され 、 数多 くの 成果を上 げて い る 。

　現在 で は 、カ ー ・パ リネ ロ 法もオ リジナ ル な方法はあ ま り使われ な くな り、い ろ い ろ な派生型が

出現 し 、 よ り高性能化 して い る 。 従 っ て 、現在見か ける 第一原理分子動力学計算の 多 くは
” 広い 意

味で の カ ー ・パ リネ ロ 法
”

で あ る 。
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3．6　 LDA を越える試 み

　こ れ まで述 べ て きた よ うに 、密度汎関数理論 と、局所密度近似 の範囲内で も、こ れまで数え切れ

な い ほ どの バ ン ド計算が行なわれ 、そ の 多くの場合にお い て 、
バ ン ド計算に よる計算結果は非常 に

満足 の い く結果を与え続け た
。 しか しなが ら当然そ の限界 （特に LDA に関 して ）も明確にな っ て

い る 。 こ の 限界 を越 える試み も現在精力的 に試み られ て い る 。

（GGA ）最 も普及 して い る 試み と し て
、 Generalized　Gradient　Approxlmation（GGA ：密度勾配

に よる補正近似 ）が ある 。 こ れ は 、 LDA （局所密度近似 ）にお い て 考慮 されて い ない 電子密度変
化 の 勾配か らの 寄与を補正 と し て 取 り入れ る もの で ある 。 筆者が知 っ て い る中で先駆的な密度勾配
（非局所理論）に 関 して の ア プ ロ

ー
チ は Langreth と Meh正に よる もの で ［8］（こ れは まだ GGA で は

な い ）、その 後、Perdew 等に よ る 改良 ［91が進み 、 現在は Perdew
、
　Burke 、

　Ernzerhof に よ る PB
E 版 ［10］が バ ン ド計算の 世界で は最新 の もの となっ て い る 。 GGA には い ろ い ろな型が あ り、計算
分野に よ っ て は 、PBE とは別の 型に よ る計算例 も多く存在 する （量子化学で は B3LYP 型 ［11］が
よ く使わ れ る）。

　GGA 以外の 試み に つ い て は 、 筆者 もそ の 内容を全 て把握 して い る訳で は ない ので 、 代表的な参
考文献 の み を挙げ て お く。

（SIC ）電 子の 自己相互作用補正 に よる もの ［12］。

（Exact　exchange ）Exact　exchange に よ る試 み ［13」。

（GW 近似）GW 近似 ［14］。

（多体問題 ）電子 の 多体相互作用 をよ り直接 的に扱 う方法も研究 され て い る ［15］。

（TDDFT ）時間発展 を考慮した密度汎関数理論 ［16］。

　以上 の 方法の い ずれ もが LDA （LSDA ：ス ピ ン を考慮 した LDA ）の 抱える全て の 問題 を解
決す る 方法とは な っ て い な い 。

3．7　バ ン ド計算の 将来 （その 行 きつ く先）

（計算機の 限界）バ ン ド計算の 理 論上 の 問題以外に も 、 計算機の 限界も存在す る 。 当た り前の こ と
で あるが 、 計算機資源を越える ような計算は不可能で あ り、 扱える計算機資源の 規模 に よっ て 計算
で きる系の 規模や精度が決定され て しまう。

（手法）手法的には オ
ー

ダ
ーN 計算へ の 挑戦 【17］、 実空 間法 ［18］などが挙げ られ る 。 実空間法 は従

来通 りの バ ン ド計算 も可能で ある が 、 これ ま で の バ ン ド計算が大前提に し て い た
、 周期 的境界条件

に縛 られな い とい う点で重要で ある 。 こ れ に よ り、 外場 を自然に導入する こ とが可能 となる （従来
の バ ン ド計算で は 、例 えば系に電場 をかけ よ うとす る と、周期的境界条件か ら”

の こ ぎり
”

状の 不
自然 な電場の 設定 をしなけれ ばな らない ）。

　通常の バ ン ド計算手法に関 して も、こ れ ま で と異なる基底の 取 り方に よ る ア プ ロ
ー

チ もある 。 例
え ば Wannier関数を基底に取る方法 ［19亅など で ある 。

（扱う物質） よ り大規模 な計算に よ り、数千個オ
ー

ダ
ー

の 系の バ ン ド計算はこ こ数年か ら 10 年以
内には行なわれ る可能性がある 。半導体の不純物 ドープの 問題 の よ うに 、不純物の 濃度が 1000
000 分の 1の よ うな系の 計算は依然として 不可能で ある 。

　それ で も計算対象 となる系は 、 よ り複雑 で 、よ り大規模な方向に 向か っ て い く と考 え られ る 。 表
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面触媒反応、酵素反応 （生体反応 ）、DNA などへ の 挑戦が現在試み られつ つ ある 。 他に も様々 な

励起状態 （含む有限温度）、超伝導物質な ども計算の 対象に なる 可能性が ある
。

4　 実践編

4．1　 空格子 点近似 （既存の バ ン ド計算プ ロ グ ラ ム で 実現 で きない か ？）

　既存 の 第
一

原理バ ン ド計算プ ロ グラ ム に手を加えて空格子点の 計算を試み る 。 これ は 、 空格子点

計算用の モ デ ル 的なプ ロ グ ラ ム を作 っ て実行 させ る作業 とは全 く逆 の ア プ ロ ーチで ある 。 こ の 方法

を採用 した理由は 、（1 ）面白そうだ っ た、（2 ）既存の コ ー
ドの 改良なの で取 り付き易い

、 （3 ）自

分 自身に とっ て も、読者に と っ て も教育的で ある 、 な どが挙げ られ る 。

　空格子点の 計算は つ ま り自由電子の計算であ り、エ ネル ギ
ー
固有値の 表式で の 運動 エ ネ ル ギー部

分以外の項 （原 子ポテ ン シ ャ ル 項 、
ハ ー トリー項 、 交換相関項など）が全て ゼ ロ になる こ とで あ る 。

改造対象 とす るプ ロ グ ラム は筆者の revpe ．d．fの 実践版であ る 。

　運動 エ ネル ギ
ー
部分の み を残 し 、 他の 項は全 て零 にす る とい うの は 、

一
見簡単なよ うだが 、実際

は非常に 困難な問題 に ぶ つ か る 可能性が ある 。 不用意にプ ロ グ ラ ム 内 の 変数をゼ ロ として計算を続

け る と
、 中途で ゼ ロ 割 りエ ラ

ー
を引 き起 こ しプ ロ グ ラ ム が異常終了 して しま うこ とが良 くある 。 自

身の 作成 したプ ロ グ ラ ム で さえ、こ の よ うな事態 に遭遇する こ とは過去何度 もあ っ た 。

　こ の作業の 具体的な内容 は 、 前 述の プ ロ グラ ム 上 で 電子の 運動 エ ネル ギー
項 ｝lk＋ G12 （Kohn −

Sham 方程式にお ける相互作用 して い な い 電子 に対する もの ）の み を計算 し、それ以外の 項は無視

して 計算 を遂行 で きる よ うにする こ とで ある
。 実際の 無視の仕方は 、 注釈行で運動 エ ネ ル ギ

ー
項以

外の ハ ート リ
ー

項 （電 子間の ク
ー ロ ン 相互作用 ）、 交換相関項 、 外部ポ テ ン シ ャ ル 項 （こ の 場合は

擬ポ テ ン シ ャ ル 部分 、局所項 と非局所項が ある ）、エ バ ル ト項などの 余計 な項を計算 しな い よ うに

し た 。

　単に 当該項を注釈に しただけだ と、後に こ れ らの 項を使っ て 基底関数を更新す る と こ ろ で ゼ ロ 割
が起 こ る 部分が 生 じ る 。 そ の 部分で ゼ ロ 割が 起こ らない よ うにプ ロ グ ラ ム を一

部変更 した 。 具体 的
に は 、基底関数 の 更新 を時間の 1階の 微分方程式とみ な し 、 解析的 に解 く （こ れ に よ り時間幅を よ

り大 きくと る こ とが で きる ）表式 ［20］（表式内の 各項の 説明は省 く）、

　　　　　　　　編 砺 △の 一

一” △

聯 4 ・）・ （・
跏 一帰

で の 、 W の 定義部分 、

（6）

w 一 訂訴 ・ δ12・・（δ 一 ・）

・

琴臨 一 ・ 融 δ）一礼・1・ （7）

　にお い て 、右辺 の ［］内は 、 第
一

項が 相互作用 して い ない 電子の 運動 エ ネ ル ギ
ー

、 第 二 項が局所ポ

テ ン シ ヤ ル 部分 （ク
ー ロ ン項、交換相関項 、 局所擬 ポテ ン シ ャ ル 部分）、 第三項が非局所擬 ポテ ン

シ ャ ル 部分 、 第四項が エ ネ ル ギ
ー

固有値で ある 。 空格子点 を考 える場合 、 上記 4項 の 内 、 第二 項 、

第三 項は元々 ゼ ロ として扱われ る 。 そ して 、 残 っ た第
一

項 と第四項が 同時 にゼ ロ に なる場合がある

た め 、 （6 ）式における計算で ゼ ロ 割 （W ； 0 ）が起 こ る 。
こ の ためプ ロ グ ラ ム 内で ゼ ロ 割 を起 こ

さない よ う修正 を施 した 。

　 また原子間に働 く力な どの 計算 も不必要なの で 、それも計算 しな い よ うに した （力の計算 を行 な

うサ ブ ル ー
チ ン を呼び出 さな い よ う注釈行 とする）。

　扱っ た結晶構造は、面心立方格子、体心立方格子、単純立方格子の 3 つ の 場合で 、それぞ れ k 点

数を増や して い きなが らバ ン ド構造及 び状態密度の変化 をみ た 。
バ ン ド構造 を描画する方法は 、 非

常 に単純で バ ン ドの 底か ら各バ ン ド毎 （こ こ で は ス ピ ン は考慮 しない の で 、 1 つ の バ ン ドに 2 個電
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子が詰まる ）を繋げ て描画 して い る （従 っ て バ ン ド同士が交叉するか しない かを対称性で 判断す る

よ うな ことは行 なっ て い ない ）。状態密度は 、 計算に よ っ て 得 られ た エ ネル ギー固有値 （つ まりバ ン

ド）に対 して 、ガ ウ ス 関数で そ の バ ン ド に広が りを持た せ て 、そ れ らを k 点に 関 して 足 し上げる こ

とに よ っ て描画 して い る 。単純立方格子の 状態密度で ある図 5 を見て もらえれ ば明 らかで あるが 、

足 し上げの 精度は あま りよ くな い （3 次元の 自由電子 ガ ス の 状態密度 は 耀 ）。

　状態密度図 5 で 、途中で 曲線が落ちて しま っ て い る の は 、バ ン ド曲線が 14 バ ン ド分 （図で は
一

見 14 バ ン ドある よ うにな っ て い な い が 、こ れは バ ン ドが縮退 して い る ため で ある ）しか計算 し て

い な い こ と に よ る 。
バ ン ドが途中で 中途半端に切れ て しま っ て い る ため 、約 80eV 付近以上 の エ

ネル ギ
ー
領域で の状態の 足 し上 げが正 しく行なわれて い ない の で ある 。 そ の 付近の ギザ ギザ は計算

精度 （方法の まず さ）の 悪 さが 原因である 。

　また 、各構造で の k 点数がや た ら多 い が、こ れ は k 点数が少ない とバ ン ド曲線の つ なが りが あま

りよ くなか っ た ため で ある （k点 を増 やす よ りは、補間 を考え た方が よ り効率的な解決策だ っ たか

もしれ ない ）。

4．2　銅 の バ ン ド構造 （格子定数 を 2．Oa ．u ．か ら 20 ．Oa ．u ．まで 変化させ

　　　 た ら）

　 バ ン ド の 形成 を理解する助け と して 、 非常に格子定数を伸ばした場合か ら出発 し、 次第に格子定

数 を短 くして い くとバ ン ド構造が どうなっ て い くか を 、 銅の 面心立方構造を例 と して計算 してみ た 。

　計算条件は 、エ ネル ギ
ーカ ッ トオ フ 49Ry 、 k 点数 89 点 （ブ リュ ア ン ゾー

ン の 1／ 48 の 領
域内）、 結晶構造は面心立方 として格子定数を 20a ．u ．か ら 2a ．u ，まで 2　 a ．u ．ず つ 変化させ なが ら

第
一

原理 バ ン ド計算を行な っ た 。 交換相関項 は Wigner の 表式 ［3］を用 い た 。 図 6 に 、その全バ ン ド

構造を示す 。

　 こ の 図 を見る と 、 20a ．u ．も格子定数を伸ば す と
、 銅 の 3d バ ン ド と 4s バ ン ド は 混 ざらな くな

り、完全に 分離 して い る こ とが分か る 。 また、格子定数 2a ．u ．で は 2400TPa もの高圧 にな っ

て い る。こ れ ほ ど の 高圧 が現実的で ない こ とは 周知 と して 、 そ れ以前 に 、 最早 こ れだ けの 圧力で は

3s 、 3p バ ン ド （お そ ら くそれ以 下 の 軌道 も）も価電子化 して しまい 、3d 、4s バ ン ド と混成
が起 こ っ て い る はずで 、 3d 、4s 価電子 しか扱 っ て い ない 今回の 擬ポ テ ン シ ャ ル で は正 しい 計算
にな っ て い な い の は明白 と言 える （おそ ら く格子定数 4a ．u ．の 場合 〔圧力は 15TPa 〕で も3s 、
3p を考慮す る必要がある と思 わ る ）。

　尚、こ の バ ン ド構造の描画方法は 前節と同 じで あ り、 格子定数が長 い もの で は 、フ ェ ル ミエ ネル

ギ ーよ りず っ と高 い と こ ろ にある バ ン ドの 繋が り方に お か し な もの が 出て きた た め
、 図 6 で は当該

バ ン ド部分 を削除 して 描画 して い る 。 こ れ は 扱 っ た バ ン ド数が 14 で は足 りな い ため で 、
バ ン ド数

を 21 として 再計算 し描画 し直すと繋が り方は正 しい もの とな る 。 た だ当該バ ン ド部分は フ ェ ル ミ

エ ネ ル ギー
よ りずっ と上 に 存在する た め 、 14 バ ン ド 分 で も 21 バ ン ド分で も計算結果 （全エ ネ ル

ギ
ー

や 、当該 バ ン ドよ り下 の バ ン ド構造等）に は全 く影響 を与 えな い 。

　非常に格子定数を長 くした場合 と、短 くした 場合の 計算結果 の 正 しさ に は問題が ある が 、少 な く
とも 、 原子的な平坦 な バ ン ド （フ ェ ル ミ面付近）が 、格子定数を短 く し て い くこ とに よ っ て 、バ ン

ドを形成 して い く様子が分 か る 。 尚、計算で 求 ま っ た 銅 の 平衡格子定数は 6．84a ．u ．で ある （部分

内殻補正 ［21］は考慮 して い ない ）。次 に、格子定数 20a ．u ．で の バ ン ド図を拡大し た もの を図 7 に

示す。

　こ こ で 指摘 され る べ き問題 と して 、 銅は 3d に 10 個、4s に 1 個電子が詰 まっ た もの と して計
算 され て い る こ とで ある 。 局所密度近似の 範囲内で 、こ れ は計算上 の 基底状態 と言え る 。

こ の 計算
で は ス ピ ン を考慮 して い な い の で 、4s バ ン ドには電子 を 2個 まで収容で きる 。 と こ ろ が 、4s に

は 1個 しか電 子が な い の で 、 4s バ ン ド は 常に半分 しか詰 まっ て い な い 状態 とな る 。 従 っ て 、 ど ん

なに格子定数 を伸ば して も、系は 4s バ ン ドが半分 だけ詰まっ た金属 的な状態 に しか な らな い
。

　現実には 、 十分 に格子定数が伸 びた状態で は 、系は 孤立 した原 子 と同等に なるはずだが 、こ の 場

合そ うならない 。 た とえ計算資源の 限界を度外視して 格子定数を い くら伸 ば し て 計算 して も結果 は

（系 は）金属 となっ て しまう。 当然、3d 、4s バ ン ドは 限 りな く平坦 にはな っ て い くが 、 4s 状態
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は相変わ らず半分だけ電子が詰 ま っ た状態の ままで ある 。

　こ こ で の 問題 は 、ス ピ ンを考慮 して い ない こ とで ある 。 実際は非常に格子定数を大 きくした場合、

そ もそ も局所密度近似が 正 し く電子状態 を記述 で きて い る か とい う問題 もあ るが 、ス ピ ン を考慮 し

て計算を行なえば、4s 電子の ス ピ ン配置は強磁性 となりバ ン ド構造は絶縁体的に なる は ずで ある

（その 方が エ ネル ギ
ー的に得なた め 。 また ス ピ ン配置 は反強磁性的にな る可能性 もあるが 、今扱 っ て

い る モ デ ル はユ ニ ッ トセ ル に 1個だ け銅原子が あ る 系な の で 、反 強磁性状態を実現で きな い ）。
こ

こ で の 交換相関項は
、
Perdew と Zunger に よ る表式 ［3］を用 い た （Wigner の 表式で は ス ピ ン を考慮

で きない ため ）。

　実際 、
ス ピ ン を考慮 した 計筧 に よ る 結果 （バ ン ド構造 ）を図 8 に 示す 。 4s バ ン ドは 二 つ に分 か

れ 、片方 は 3d バ ン ド （こ れ ら も5本ず つ 2 つ に分か れ て い る ）よ り下 に位置 して い る。もう片方

は空 の バ ン ド と して フ ェ ル ミ面 よ り上 に 存在する 。 系として は絶縁体 となっ て い る （バ ン ドギ ャ ッ

プ は数値 と して 当て にな らな い ）。 問題は
、 果た し て こ の バ ン ド構造が 本当に 正 しい もの か どうか

で ある 。 3d バ ン ド の 下 に 4s バ ン ドが位置する とい うの は非常 に怪 しい の だが 、残念なが ら、現

段階で は こ れ以上 、
こ の 結果が正 しい か 否か を解析する 手が な い 。まず格子定数 を変えた （伸 ばす、

縮 め る）場合で の バ ン ド構造の 変化の 様子に つ い て検討する必要が ある と思 わ れる 。 こ の 問題の 事

後対応 と して 、 筆者ウ ェ ブ ペ ージ の 、

　http：〃 www ．nirim ．go．jpf
−
kobayak／INTRO ／summer ．html

　で 、問題解決に向け た検討 を試み て い る 。 参照 して 欲 しい
。

4 ．3　 デバ ッ グに つ い て

　デ バ ッ グ作業は 、バ ン ド計算プ ロ グ ラ ム を開発 、改良、発展 させ て い く場合 、 逃れ る こ との で き

な い 宿命で ある 。 デ バ ッ グ に 関 して は筆者ウ ェ ブ ペ
ー

ジ 、

”

筆者 の 個人的な経験に よ る デ バ ッ グ の

仕方
”

と
”

最近や らか した バ グ、失敗
”

を参照 して欲 しい
。 ア ドレス は 、
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である。 4 ． 4 　 筆 者が行な って

る最近 の研究 （Ga 、 　In 、 　 Tl の高圧下での電子 状
態）Ga 、 更 n 、　 T1 は、 そ れぞれ 浅い内殻3d 、

、 5d 軌道 を 持 ち 、 高 圧において は こ れら内 殻 軌 道 と 、すぐ上 の s
バ ン ド が接 近 し、 つ い には

なり 合 っ てしま う
。

この 臨 界 圧力を第 一 原 理 バ ン ド 計 算 プロ グ ラムによっ て求 め 、 また圧力 に
る バン ド構 造の変 化を 求 め た ［ 22 ］。特 にGa では高圧実験の竹村氏（ 無機材 研） と、同僚の新
氏 と の共同研究を 行 ない ［ 23 亅 、 3d 軌 道（バン ド） と 4s バンドが高圧 で 重 なり合 う 臨界 圧 力が
GPa であ る こ と、 理 論 計 算 上 は3d バ ンドと4s バ ンドの 重 なりは、Ga が 高圧下 でbct 構造か
fcc 構 造へ構 造相転 移す るこ と と は直接的 に は 関わりな いことが分か った（計算上の 構造相転 移〔
t 構造 か ら fcc 構造 へ 〕 圧は

0GPa で あ った ）
。

　
圧 力によ る Ga 、　 In 、 　 Tl の バン ド構 造 の変化 はそ れ ぞれ図 9 、10 、 　

@lを参照して欲しい 。 （遷 移金 属炭化物表面の 計 算 ） これは筆 者 が 現 在 行なっている研究 で

る。 遷 移 金 属 炭化物表面 に おいて、 001 理想表 面は無極性表面で遷移金 属原子と炭素 原 子 が

上層 に同じ数存 在
す

る 。 尚 、 遷移金属炭化物 は、 バルクとしては岩塩 構造 で あ り 、電子状態は金属
である。扱 った系は、 Tic 、 ZrC 、　 NhC 、 　 HfC 、 　 TaC である。いずれ の 場合も 001 表面状
は 金 属 的 で、 最 上層での理 論 計算 によって求め た安 定 構造は、どの 場 合も 炭素原子の 方 が、 遷

金属原子よ

上に位
置
する こ と が わ 一405 一 N 工 工一
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か っ た 。 こ の 結果は 、 他の理 論計算の 結果 【24］と定性的に
一

致する 。

（ノ ル ム保存型擬ポ テ ン シ ャ ル デ
ー

タベ
ー

ス NCPS97 ）筆者は 、ノ ル ム 保存型擬ポ テ ン シ ャ ル

デ
ー

タベ ース の 配布をCD − R に よっ て行なっ て い る 。 既 に 、水素か ら ヨ ウ素まで は希ガ ス を除 く全
て の 元素 に関 してポ テ ン シ ャ ル デ

ー
タを用意 して あ る 。 更に 、Cs、　 Hf、　 Ta、　W 、

　 Re 、
　Os 、

　IT、
　Pt 、

Au 、　 Hg 、　 Tl、　Pb 、　 Bi、　Po の ポ テ ン シ ャ ル も用意 した 。

　こ れ に関 して は 、筆者ウ ェ ブ ペ
ー

ジ の
” NCPS95 （97 ）ユ

ーザー
へ の お知らせ

”

（ア ド レ

ス ：http：〃www ，nirim ．gojp 厂 kobayak11NFO！info．html）を参照 して欲 しい
。

5　 計算機編

5。1　計算機の 歴 史 との 絡 み （バ ン ド計算プ ロ グラ ム と計算機との 絡み ）

　 こ れ は話せ ば長 くな る 話 で ある 。
バ ン ド計算は 、 計算機の 進歩 と密接 に関わ っ て きた 、 そ れは 、

よ り大規模な系、よ り複雑 な系、よ り精度の 高 い 計算を目指せ ば 、 自ずと大量 の 計算機資源 を必 要
と して きたか らで ある

。 当然 、
よ り計算効率の 高 い バ ン ド計算ア ル ゴ リズ ム の 開発 に よ っ て少しで

も消費する計算機資源 を節約 し よ うとい う試み は 、今尚続け られ て い る 。

　現在、PC （い わゆ るパ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュ

ー
タ
ー

の こ と で 、こ こ で は主に IBMPC − AT 互換

機 を対象 とする）で 使われ る最新の CPU も Intelの PentiumIII や AMD の Athlonと な りク ロ ッ

ク数も 600MHz （Pentiumlll）にまで達 して い る （1999 年 8 月現在）。 筆者が最初 に購入

した PC （富士通 の FM7 、 確か 1983 年頃購入）の ク ロ ッ ク数は 2MHz 程度で
、 メモ リ

ー
は

僅か 64kB で あ っ た 。

　同 じ く、20 〜 30 年以上前は大型計算機 の 世界で も、メ モ リ
ーは数十 kB しかなか っ た 。 今か

らは想像もで きない 話で ある 。 現行の 第一
原 理 バ ン ド計算プ ロ グ ラ ム を 64kB の メ モ リーで動か

せ と言われ れ ば、それ は 1000 原子 を扱 う大規模計算よ り難 しい か もしれ な い
。

　それ で も当時か ら バ ン ド計算は連綿と行 なわれ て きた 。 最 も黎明期の 頃は第
一
原 理計算は不可 能

で （密度汎関数理 論 も世 に 出て い なか っ た ）、経験的、半経験 的な計算が行なわれ て い た 。 原子の

電 子状態 に関 して は、古典的な もの と して Harman と Skillman［25］に よ る扱い が ある
。 そ の後 、 相

対論効果 も取 り入 れ た もの と して 、Koeling と Harmon ［26］に よ る計算が ある 。

　Hohenbergと Kohn （1964 年 ）［11、　Kohn と Sham （1965 年）［2］の
，’

密度汎関数理論
”

（Kohn 先生は 1998 年度の ノ
・一

ベ ル 化学賞に輝 く）の 出現 に より、バ ン ド計算は
一

つ の 飛躍を迎

える こ ととな っ た 。

　こ の 1960 年代 に、KKR 法 ［27］、APW 法 【28】が バ ン ド計算 の 主流 となっ た。一
方、擬ポ テ

ン シ ャ ル は い まだ経験的な もの しか存在 して おらず ［2g］、精度的な面で 大きな問題があ っ た 。 ま た

この 頃 CPA 法 ［30］も世に 出た。

　 1970 年代に、0 ．K ．　Andersen に よ る 線形化 バ ン ド計算法 （LMTO 、　 LAPW ）［31］が 実現
し、それ が普及 して い っ た。更に こ れ らは 、 FP − LMTOl32 ］、　 FLAPW ［33］、　 FP

− KKR
法 ［34］へ と拡張 され て い く （FP ： フ ル ポ テ ン シ ャ ル の 意）。

　 1970 年代最後半 と 1980 年代初め にかけ て 、 第
一

原理的に作成 され た擬ポ テ ン シ ャ ル （ノ

ル ム 保存型擬ポ テ ン シ ャ ル ）［35］［36］が出現 した 。 そ して 、 1985 年に カ
ー・パ リ ネ ロ 法 ［7］が登

場する訳 である 。

　こ の カー ・パ リネロ 法の 出現 に よ り、扱 うこ との で きる原子数が 数個〜十数個の レ ベ ル か ら
一

気
に数十 〜百個の レ ベ ル に まで 達 した 。 また 、 電 子状態の 計算 だけで はな く、その 構造 の 最適化を も

行な うこ とが 可能 とな っ た 。 そ の 後、カ
ー ・パ リネロ 法は 様々 な効率化 、 高精度化 へ の 改良が施 さ

れ て い っ た 。 カ
ー ・パ リネロ 法が 世に出 た当初 は 、 擬ポ テ ン シ ャ ル ＋ 平面波基底に よる もの しかな

か っ たが、その 後 APW 法に こ の 方法が導入 された ［371。 また擬ポテ ン シ ャ ル も従来か らある ノ ル

ム 保存型以 外に 、よ り少ない 基底 （平面波）の 数で済む最適化擬 ポ テ ン シ ャ ル や ［38］、ノ ル ム保存
条件 を課す こ とをや め るこ とに よ り、最適化型 よ り更 に少ない 基底で 済む超 ソ フ ト擬 ポ テ ン シ ャ ル

［39｝が 出て きた 。
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上記以外 に も、PAW 法 ［40］や 、実空間法［18］な どの 新 しい 手法が出現 して い る 。

5．2　各種 マ シ ン での 実行 （ス パ コ ン
、 並列計算機 、 ワ

ー ク ス テ ー シ ョ ン ）

　並 列化に 関 して は、物性研の VPP500 （ベ ク トル 並列型、分散 メ モ リ
ー

〉、原研の VPP3
00 （ベ ク トル並列型、分散 メ モ リ

ー
）、 SX4 （ベ ク トル 並列型、共有メ モ リ

ー
〉な どを使用 し

て きた 。

　最近、ス カ ラ
ー並列型 の 共有メ モ リ

ー
マ シ ン で動 く、 OpenMP 仕様の 並列化も試み つ つ ある が 、

現在そ の作業はあま り進ん で い な い （プ ロ グ ラ ム の OpenMP 化 に関 して は
、
　 COMPAQ 〔旧 D

EC 〕と SGI に深 く感謝する ）。

　 VPP 、SX で の 並列化は筆者ウ ェ ブ ペ
ー

ジ
”

並 列化 （VPP ）
”

、
”

並列化 2 （VPP ）
”

、
”

並

列化 （SX4 ＞
”

な どを参照 して欲 しい
。

こ れ らの ア ド レ ス は 、

http：〃 www ．nirim ．go．jp！
vkobayak11NTRO

！paralleLhtml
http：〃www ．nirlm ．go．jp厂 kobayak11NTRO ！pamallell．html
http：／／www ．nirim ．gojp厂 kobayak／INTRO ！parallel2．html

で ある 。

5．3　Linux 上 で の バ ン ド計 算 プ ロ グラ ム の 実行 （f2c 十 gcc）

　最近、急激に い わゆ る PC −UNIx が普及 しつ つ あ る 。 特にそ の 中で もLinux の 広 が り方は凄 ま じ

い と言える くらい 驚異的なもの がある 。

　筆者の使っ て い るプ ロ グラ ム は残念なが ら、Llnux（他の PC −UNIX も同 じ）．ヒで の標準的な フ ォ
ー

トラ ン コ ンパ イ ラ で ある、g77 （GNU プ ロ ジ ェ ク トに よ る ）で は コ ン パ イル す ら出来ない 状態で あ

る 。 幸 い 、f2c十 gcc （GNU プ ロ ジ ェ ク トに よる 〉に よ っ て稼働 させ る こ とが 可能で ある 。

　 尚、詳細は筆者ウ ェ ブ ペ
ー

ジ、
”

作 っ て み よ うバ ン ド計算プ ロ グ ラ ム
”

ペ
ー

ジ

（
“http：〃www ．nirim ．go．jp！

−
kobayak！lNTRo ／makepro ．htmP ’

）を参照 して 欲 しい 。

5 ．4　 （ソ フ トウ ェ ア ）コ ンパ イラ 、 FORTRAN90 （95 ）、　HPF 、 MPl 、

　　　 PVM 、　 OpenMP

　果た して 、 フ ォ
ー トラ ン は今後も使われ続ける か ？。 こ れは非常に難 しい と こ ろ で ある 。

バ ン ド

計算自体は
、 足 して

、 引い て
、 掛け て 、割 っ て だけで 成 り立 つ の で 、フ ォ

ート ラ ン だけ で も十分事

足 りる の で あるが 、GUI （Graphical　User　Interface）との 連動 を考えるとな る と、ど うして も

フ ォ
ー

ト ラ ン 以外の 言語に 頼 らなけれ ば な らな くな る 。

　
一

方、 フ ォ
ー

トラ ン は 、 数値演算として の 歴史が古 く、数値演算ラ イブ ラ リ等 の プ ロ グラ ム 資産

が 豊富に あ り、現時点で は ベ ク トル計算機や 、並 列計算機 に も
一

早 く対応で き る 強み がある 。 お そ

らくバ ン ド計算の 中核部分だけ フ ォ
ー

トラ ン で 記述 し、そ の 他 、User　lnterfaceに関わ る ような と こ

ろ は 、C 、C ＋ ＋ 、　 JAVA 等が使わ れ る よ うに なる可能性が高 い 。

一
方で 中核部分 も C 、　 C ＋ ＋

に して しまう試み もある。

　 フ ォ
ー

トラ ン が今後も使わ れ続け る と して も、FORTRAN77 は次第に FORTRAN90 （95）、　 H　P

F （High　Performance　Fortran）へ と移行 して い くもの と思われ る 。 た だい つ 頃 、77 仕様の プ ロ

グ ラ ム が動作保証の 実質的な対象外になる か は 不明で ある
。 現在で も大抵の フ ォ

ー
ト ラ ン コ ン パ イ

ラ で は FORTRAN66 以前の 仕様に も一．応 対応 して い る もの が多い
。

　プ ロ グ ラ ム の 並列化にお い て 、科学技術計算で は まだ フ ォ
ー

トラ ン が 主流なの で 、MPI 、PV

M 、 OpenMP な どは フ ォ
ー

トラ ン に対応 して い るが 、 今後も永久にそ れが続く保証は どこ に もない 。
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6　 ま とめ編

　以上 、バ ン ド計算とそ の 関連す る事項に関 して の 、非常 におお まかな全体像 を筆者の 知 り得 る範

囲内で 説明 を行な っ た。

　実は 、本テ キ ス トは大幅 に原稿締め切 り期限 を過 ぎて か ら本格的に書 き出 して い て 、少々突貫工

事気味で 書 き連ねて しまっ て い る感がある （夏の 学校用の テ キ ス ト執筆の 段階）。 読者の 皆様には 、

大変読み 難 い 部分、引用や 説明の 間違い 、説明が不十分 な点も多々 あるか と思 うが 、どうか ご容赦

願 い た い
。 尚 、 本テ キ ス トは 、空格子点近似 と、銅の計算の 部分を加筆 し、現段階までで見つ か っ

た間違 い に対 して の 修正 を施 し て い る 。

　最後に
一

言 、

”一
体 こ れか らバ ン ド計算は どうなっ て い くの だ ろ う？

”

とい う問い に 、筆者は 「さ

あな 。 」とだけ言 っ て お く。

6．1　 文献紹介 （書籍 、 解説 論文など）

　特 に推薦する 書籍、解説 と して 以下 の もの を挙げて お く。

［日本語に よる もの］
（バ ン ド計算、固体物理 関連）

（1 ）「コ ン ピ ュ
ー

タ
ー

に よる シ リ コ ン テ ク ノ ロ ジー 1 」、山本良
一

編 、海文堂

（2 ）「コ ン ピュ
ー

タ
ー

で み る固体の 中の 電子」、和光信也著、講談社サ イエ ン テ ィフ ィッ ク

（3 ）「密度汎関数法 とその 応用 一分子 ・ク ラ ス タ
ー

の 電子状態」、 菅野 暁監修 、 里子允敏、大西楢

平著 、講談社サ イエ ン テ ィ フ ィッ ク 〔密度汎関数法の 詳細な説胴あ り、注釈、参考文献 も大変有用〕

（4 ）「コ ン ピュ
ーター ・シミ ュ レ

ー
シ ョ ン に よる物質科学

一
分子動力学とモ ン テ カ ル ロ 法」、川添

良幸、三 上益弘 、 大野か お る著 、 共立 出版

（5 ）「固体電子論 」、山下次郎著 、朝倉書店 （1973 ）〔残念なが ら現在絶版 〕

（6 ＞「原 子 ・分子の密度汎関数法」、R ．　 G ．パ ール 、　W ．ヤ ン グ著、狩 野覚、関 元 、吉田元二 監

訳、シ ュ プ リ ン ガ ー ・フ ェ ア ラ
ー

ク東京 〔式の 進め 方が非常 に丁寧 で詳細〕

（7 ）「固体電子構造 一物質設計 の 基礎 一」、藤原毅夫著、朝倉書店

（8 ＞「バ ン ド理 論
一物質科学の 基礎 と して 」、小 口多美夫著、内田老鶴圃

（群論関連）

（9 ）「空間群のプ ロ グ ラ ム ーTSPACE −」、柳瀬 章著 、 裳華房

（10 ）「ブ リル ア ン ・ゾ ー
ン とは」（パ リテ ィ

ー物理学 コ
ース ）、柳瀬 章著 、丸善株式会社

（11 ）「応用群論
一群表現 と物理学 一」、犬井鉄郎 、 田辺行人 。 小野寺嘉孝著 、 裳華房

（数値演算ライブ ラ リ関連）

（12 ）「Fortran77に よ る数値計算 ソ フ トウ ェ ア 」、 渡辺力 、 名取亮 、 小国力監修、丸善刊 〔科学

技術関係サ ブ ル ー
チ ン が 豊富〕

（13 ）「行列計算 パ ッ ケ
ー

ジ ：LAPACK 利用の 手引」、
　E ．　AndersQn

，
　et　aL 、小国力訳 、丸善刊

（FORTRAN90 関連）

（14 ）「入門 FORTRAN90 実践プ ロ グ ラ ミ ン グ」、 東田幸樹 、 山本芳人、熊沢友信著、SOFT −

BANK 　BOOKS
（15 ）「bit別冊 詳解 Fortran90」、

　 M ．　Metcalf、」．Reid著 （西村恕彦 、和 田英穂 、 西村和夫 、 高

田正 之訳）、共立出版株式会社

［英語 による もの ］

（1）V ．L．　Morruzi
，
　J．　F ．　Janak　and 　A．　R ．　Wil］iams

，

，Calculated　Electronic　Properties　of 　Met −

als
，

，（Pergamon ，
　New 　York　1978）

（2）V ．LMorruzl 　and 　C．　B．　Sommers
，

℃ alculated 　Electronic　Properties　of 　Ordered　Alloys；A

Handbook（The　Elements　and 　Their　3df3d　and 　4d ／4d　Alloys）
，

，
　World　Scientific［（1）の続綱

（バ ン ド計算法 〔ソ
ー

ス 付 き〕）

（3）T ．L．　Loucks
，

，Augmented　Plane　Wave　Method ，

，（Benjamin／Cummings ，
1967）［APW ］
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（4）H ．Skriver
，

，The 　LMTO 　method
’

，（Springer−Verlag， 1984）［LMTO ］
（バ ン ド言十算解説）

（5）D ．J，　Singh
，

，Planewaves　Pseudopotentials　and 　the　LAPW 　Method ，

1 （Kluwer　Academlc 　Pub −

lishers
，
　Boston

，
1994）

（群論 ）

（6）C．」．Bradley　and 　A ．　P．　Cracknell
，

” THE 　MATHEMATICAL 　THEORY 　OF 　SYMMETRY 　IN
SOLIDS ”

， （The 　Clarendon　Press
，
　Oxford　1972）

［解説論文］

（1）小 口多美夫、佐 々 木秦造 、固体物理 25 、No．11（1990），
857

（2）K ．D ．　Brommer
，
　B ．　E．　Larson

，
　M ．　Needels　and 　J．　D ．　Joannopoulos

，
　Co皿 puter　in　Physiscs，

MAY ！JUNE （1993），
350

（3）M ．C．　Payne
，
　M ．　P．　Teter

，
　D ．　C．Allan

，
　T ．　A ．　Arias　and よ D 、　Joannopoulos，　Review　of 　Modern

Physics
，　VoL　64，　No ．4（1992）， 1045
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