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1 。　 始 め をこ

話の 都合上、密度汎関数理論Φ ensity 　Functional　Theory：DFT ）の 復習か ら始めたい と思い ます。　DFT

は驚くなかれ電子相関を （形式的には）すべ て 含んだ厳密理論で 、電子密度ρ（r）の 孅 として基底

状態の エ ネル ギーが 叫 ）（r）】と
一

意的に与え られ るとする Hohenberg ・Kohn の 定理 に基づ い て い ま

す ［II。 ρ（r）は E を最小化する こ とに よ り求 める こ とが で きます 。 た だ し 、 汎関数の 厳密な形 がわか

らない 限 り基底状態を厳密に求める こ とがで きない とい う致命的欠点があ ります。そ こ で、一様な電

子ガ ス ρ（r）≡ ρoに対 して 量子 モ ン テカル ロ 計算を行 っ た結果得 られる関数 E［Po］を用 い
、 こ の 関係式

が各点 r で 局所 的に成 り立 つ （E ［ρω】＝ E ［ρoD とす る大胆な仮 定を し て 計算を可能 に し ま す。それ

が昼 近蜜廻 （Local　Density　ApproXimation ：LDA ）と呼 ばれ るもの で す 。 こ の 近似は正 当化で きる

もの で は ありませ んが、種 々 の 分子や凝縮系に おい て 実験結果 を驚くほ ど良く再現する こ とか ら、多

くの 分野で 広 く用 い られ る様にな っ て きま した ［2｝。こ の驚 くべ き成功 ゆえに WKohn が ノ
ーベ ル 賞

を獲得 した と言 っ て も過言で はない で し ょ うe 現在で は 、ρω の微分値ま で 考慮 し た汎関数型（GGA ）

を用 い た り、LDA や GGA の 交換相互作用 を厳密な交換相互作用 で 部分的 に補う Hybrid−DFT 法を

用 い た りする事に よっ て さ らに実験との
一

致が良好にな っ て い ます［3］。

　ただ し、こ うした近似を用い て も実験 との 完全な
一

致が 見 られ るわけで はあ りませ ん 。LDA （GGA ）

は バ ン ドギ ャ ッ プ の 大 き さや化学反応障壁 の 大 き さを低 く見積 もる傾 向があ るな どの 不完全性 が指

摘されて い ます。もちろ ん 正 統な多体理 論に 基づ い た電子状態理論を開発 し精度を向上 させ る こ とは

重要 で す し、真 の 非 経験理論 （第
一

原理 計算）を確 立 す る とい う崇高な 目標を貫 くため に も必要 な事

なの で すが、まだまだ発展途上段階に あ ります し計算量も極め て膨大に な ります。従 っ て 、複雑な物

質 ・材料の 物性 を理解するため には まだまだ LDA （GGA ）に頼 らなければな らない 状況 に ある と言 え

ます 。

　 さて 、LDA （GGA ）とい う第一
原理 的理論 を用 い るに して も、マ ク ロ な現象を ミク ロ ス コ ピ ッ クに

理解するとい う物性物理 の 大 目標を考え ると 、 多電子相関の 他に も こ れか ら克服す べ き問題が 山の よ

うに あ る事に気づ か され ます。電子 系 は格子系 と ほ ぼ断熱的に 相互 作用 し て お り、通常絶対零度に お

い て は、両者が形 成す る断熱ポテ ン シ ャ ル 面 の 底 （最小 エ ネル ギー点）付近 に状態が位置 して い るわ

けで すが、格子系 の 自由度が非常に 大きい の で 真 の 最小点を見つ けだす こ とは困難を極め、現在で も

有効 な手段 があ りませ ん。また、電磁場 ・光 などの 外場 との 相互 作用が多様な応答・反応を もた らし、

物性物理 を興味深 く して い るわけ で すが、そ の 際断熱近似の 破 綻が しば しば見 られ ます。そ の 時、電

子
・格子系の ダイナ ミ ッ ク ス （電子系 と格子 系の 多体相関）とい う根本に 立ち返 っ て 系を見直す必要が

生 じます 。 また 、 電気伝導を考える場合 、 ミク ロ ス コ ピ ッ クな量子系 と電極 とい うマ ク ロ な系 とを ど

う繋 ぐか とい う面倒な 問題を ク リア ーする必 要が あります。これ らは LDA （GGA ）計算プ ロ グラ ム が

整備 され電子状態計算 の 敷居 が 下 が れ ば下 が る程重要 な問題 と して浮き上 が っ てきます 。 そ の 辺 の 事

情を解説す る こ とに より、物性若 手 の 方 々 が興味を持 っ て チ ャ レ ン ジ す る き っ か けとなれ ば 、 とい う
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の が こ の サブゼ ミの 願 い です。

2 ． マ ク ロ な 自 由 度 ・ マ ク ロ な 時 間 ス ケ
ー

ル

10ケ

1010ケ

1020ケ

　　　　　　　ジヤ ンピング拡散

　　 格子振動　　　　複合体形成
fs　 ps　　 ns 　　μS ms S

プロセス時間

図 1 ：各計算手法 とカバ ーする時間 ・空間 （原子数）領域 。

図 2 ： 第
一

原理計算は数百原子 （例え

ば右上 の領域）を取 り扱える の に対 し

て 、古典分子動力学計算は数十万原子

（図の全領域）〜数千万原子を扱 える。

い ずれ に して もこ の 領域は マ ク ロ に比

べ れ ば非常に微小 な領域に過ぎない。

現在、第
一

原 理 計算で 計算可 能 な系 は 、原子 数に し て ぜ い ぜ い 数百 個 （
一

辺 の 長 さ 15A）、第
一

原 理

計算 と分子動力学計算を組み合わせ た第
一

原理分子動力学法で追 える時間 ス ケ
ー

ル は数百 ps 程 度で

す （図 1 、 2 ）。例えば半導体 開発 の 分野 な どで はマ ク ロ な ス ケ
ー

ル （cm ，s）で の シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が

必要 です の で、仮に 五 千 CPU の 地球シ ミ ュ レータを占有 し た と して も微 々 た る改善に し か な りませ

ん。図 1 の 様 に、第
一

原理分子 動力学計算、経験的分子動力 学計算、kineticモ ン テ カル ロ 計算、連

続体計算、がそれ ぞれ カ バ ーで きる時間 ・空間ス ケ
ー

ル が異なっ て お り、それぞれの 計算をうま く連

携 させた計算を行えば第
一

原理 的なシ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン が可能 です 。 しか し、 第
一

原理計算の結果を再

現す る よ うに経験的分子動力学 計算用 の parameter を決 め るとい う具合に連携させ る 方法が しば し

ば採 られ て い ますが 、必 ずし もい つ も うま くい っ て い る わ けで は あ りま せ ん 。これ に 対 し て 、連続体

計算 と原 子ス ケ
ー

ル の 計算を直接 シ
ーム レ ス に繋ぐ multiscale 　 modeling 法［4］を開発 するな ど空間
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ス ケ
ール の 問題を解決 し よ うとい う様 々 な試 み があ ります。時間 ス ケール の 問題に対 して もい くつ か

の試み ［5］が あ ります。 しか し、第
一原理 的手法 とマ ク ロ を結び つ け るに は 、 まだまだ多 くの ブ レー

ク ス ル
ー

が必 要 と思われます 。 サブ ゼ ミで は 、
シ リ コ ン の バ ル ク ・表面

・格子 欠陥 に 関す る代表的な

計算例 と、新 しい 試みにつ い て 解説 を行 う予定です。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 さて 、上記 の 時間ス ケ
ー

ル の 問題 に対して
　　　 図 3 ： 断熱ポテ ン シ ャ ル 面

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 は、断熱ポテ ン シ ャ ル 面 に基づ き静的に議論す

　　　 　 る とい うア プ ロ ーチが有効な場合が あ ります。

1　 図 3 の 様 に縢 ポテ ン シ ャ ル 面鵬 え られて

ミ
徳
H

反応座標

い れば、反応速度 （または障壁 を越える確率）

は 遷 移 状 態 で の ボ ル ツ マ ン 因 子

exp 【
一△G！ksT】に比例する形で得られます［5ユ。

仮に 遷移状態における自由エ ネル ギー差△G が

1eV あ っ た とする と温度 300K （kBT＝ 0．026eV）

にお い て ボル ツ マ ン 因子 は e
’39 と極 めて 小 さい

値 に な りますか ら、分子動 力学法で追 う こ とは

ほぼ不可能ですが、遷移状態理論 に 基 づ けば遷移確率を計算する こ とが で きます 。

　しか しなが ら、格子欠陥 ・ア モ ル フ ァ ス ・巨大分子などで は 自由度が非常に大 き くな るため、断熱

ポテ ン シ ャ ル 面 を求めて か ら議論する方法は有効で あ りませ ん。最小 エ ネル ギー点を見 つ ける こ とす

ら極め て 困難で す 。 と こ ろが最小 エ ネル ギ
ー点 ・

反応経路を見 つ ける こ とは物質 ・材料 の 物性 を議 論

する うえで の 出発点ですか ら、 それ を見 つ ける た め の 方法が特に 精力的 に 模 索され て い ます。サブゼ

ミ で は遺伝的 ア ル ゴ リズ ム ［6］等、最新の 方法 の 紹介も含め て こ れ らの 問題に つ い て 議論 し た い と思

い ます 。

3 ． 断 熱 近 似 を 越 え る

図 4 ： 断熱ポ テ ン シ ャ ル 面 と擬交差 点

これ まで の話は基底状態の 議論で したが 、 物

性 の 研究を して い る と非常に し ば し ば励起状

態の 絡んだ問題 に遭遇 します 。
レ ーザー光照

射、電子注入 などに よ り励起状態に押 し 上げ

られ ると、化学反 応 ・構造変化など多様な現

象が現れます。密度汎関数理 論は基底 状態理

論 ですか ら本来励起状態に は使えない の で す

が、経験的に は弱励 起状態 で あれ ば実験と の

一致は 良好で ある こ とが知 られて い ます ［7］

の で密度汎関数理論 に基 づ く研 究 が 現在な さ

れ て い ま す。

　励 起後 の ダイナ ミ ッ ク ス は、図 4 の 上側 に

示 し た よ うな励起状態 の 断熱ポテ ン シ ャ ル 面

をた どっ て進み ます。 しか し、も し他の 断熱

ポテ ン シ ャ ル 面 が存在すれ ば断熱ポ テ ン シ ャ ル 面同 士 の カ ッ プ リン グが生 じ （い わゆる 21evel問題
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か ら解るよ うに）状態 は両方にまたが っ た もの にな ります。その カ ッ プ リン グは波動 関数 の 性質が ス

イ ッ チする擬 交差点で 極大に な ります 。 擬 交差点付近で も し原子核の運動が十分ゆ っ くりで あれば断

熱ポテ ン シ ャ ル 面 に 沿 っ て波動関数 の 性質が変化す る時 間が十分に あります か ら、反応は励起状態 を

断熱的に推移す る傾向に あります 。 しか し 、 もし原子核 の 運動が速ければ波動関数 の 性質は変わる時

間がなく、他 の 断熱ポテ ン シ ャ ル 面 ヘ ス イ ッ チす る傾向に あります 。 す なわち反応が どの 様に進むか

は静的に議論する こ とが で きず、原 子核 ・電子双方 の ダイナ ミ ッ ク ス を考える必要が生 じます。

・ … 解・べ ・方程式・時・依存 ・・h・・d・・ ger方程式 ・妾・（r ・
R

・
t）・ H （r ，

・
，
・）・（・，

R
，
’）・

す 。 電子座標を r で、原 子核座標を R で 表 し ます。もちろんそ の まま解 く こ とは不 可能で すの で
、

い くつ か の 近似を導入する必要があ ります。最 も簡 単な近似は、原 子核 を古典的、電子 を時間依存密

度汎 関数理 論 ［1，
9】に基づ き計算す る もの で 、

　　　　　　　M ！t：
211R

（・L ．∂廨 （の・ρ（の］
　　　　　　　　　 dt2　　　　∂R （の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （1）

　　　　　　　’
∂

詈
り

・ H
＿ 医M レ・’・

な る連立方程式を時間 に 関 し て積分す る 方法 で す ［8，
10】。上 式でρは電子密度、V は ポテ ン シ ャ ル エ

ネ ル ギ ー
で す 。全 系 の 波 動 関 数 は 、電 子 の 波 動 関 数 Ψ と 原 子 核 の 波 動 関 数Φ を 用 い て

Ψ（r ，R ，t）一 Σ・
。 伽 。 （R ，

t）Vfn（r ，
t）と騾 され ますが、原骸 の 状態 を

一
つ に 限 り （平觴 近似）

しか も古典近似 した の が式（1）に至 る際に用い た近似です。

　式（1）は第
一

原理 分子動力学計算 と似た形 を して い ますが 、電子系 に関 して は 基底状態を計算し て

い る の で は な く時間発展 計算を して い る点が大き く異な ります 。 時間発展計算では波 動 関数 の 位相 の

時間変化 も追 う必要 が 出 て きます の で 、式（1）を解 く際 十分に細か い 時間刻み を と る 必 要 が あ り計算

量は膨大なも の にな ります。計算で 追え る 時間 ス ケー
ル はせ い ぜ い 1ps です。しか し電子励起後の

速 い 反応な らダイナ ミ ッ ク ス を追 うこ とが で きます。こ の 方法を使 っ て 計算した例 （図 5 ）は表面か

らの 原 子 の 脱離、バ ル ク中の欠陥の 反応などあ ります の で文献［8］を参照 して 下 さい 。

Ga

As

図 5 ；（上）Si（111）か らの H の 脱離、 （下）

GaAs 中の Si−H 欠陥 の 反応

　さて 、こ の 計算は、励起ポ テ ン シ ャ ル 面をど の 様 に状 態が推移するか 及 び非断熱遷移が い つ どの 様

に起こ る か を調 べ るため には有効で すが、非断熱遷移 後 の 取 り扱 い は 正 しくありませ ん。平均場近似
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に 由来する 問題が生 じるた め で す 。 非 断熱 遷移が あ ります と、断熱ポテ ン シ ャ ル 面間の カ ッ プ リン グ

の た め 、 電 子状態は複数 の 断熱状態φに またが り ます．v（・，
t）＝ ΣCn （t）φ． （r ，

t）。 平均場近 似の もと

で は 原子核 状態 は
一

つ に限 られ て し ま い ます か ら、原 子核 は そ れ ぞ れ の 断 熱状 態 に起 因す る

Hellmann ・Feynman 力 の （重 み 付 き）平均値 を感 じる こ とにな ります。しか し、こ の 取 り扱い は正

し くなく、本来はΨ（r ，
R

，　t）＝ ］Z　Cn （t）qn（R ，
t）lifn（r ，

t）の 様に 、 それ ぞれ の 断熱状態に異なる原子核
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 樽

状態をあて が う必 要が あります （い わ ゆる バ イブ ロ ニ ッ ク状態 ）。 す なわち電子系 と格子 系 の 量子相

関を正 しく考慮す る必要に迫 られ るわ けです。サ ブゼ ミで は こ の 問題 を紹介する と共に、そ れを克服

するため の取 り組み につ い て も議論する予定で す 。

4 ． 電 気 伝 導 … マ ク ロ 自 由 度 と の 関 連

第
一

原理 計算に 限 らず原子 ス ケ
ー

ル の 計算 をする時、計算で きる の は ミク ロ な領域ですが、実験で制

御・測定す るの は マ ク ロ な量で す。ミ ク ロ とマ ク ロ をどの 様に繋げて 計算するかは必ず しも簡単な事

で は あ りません。電気伝導、す なわ ち電位差 とい うマ ク ロ な制御 を したときの 電流とい う応答を考 え

てみ ま しょ う。ミク ロ な領域で 電子 が コ ヒー レ ン トな状態 を保 つ 場合、電気伝導は準位間の トンネ リ

ン グ で 記述で きます。 しか し電位差 を与 えて い る電源部まで コ ヒ
ーレ ン ス は保たれませ ん 。 従 っ て 、

リザーバ バー

図 6 ：電気 伝導度

い ま考慮 して い る ミク ロ なコ ヒーレ ン トな領域は電極表面付近 の マ ク ロ な系 （リザーバ ー）と電子 ・

エ ネル ギ
ー

の や りと りをす る とい う取 り扱 い をしなければな りませ ん 。 リザーバ ー
にある電子 の密

度 ・エ ネル ギー ・運動量分布は ミ ク ロ な系とマ ク ロ な系 の 性 質を反映 てお り、自己無撞着に決める必

要が あ ります 。

　さて、図 6 にお い て ナ ノ ス ケール の 構造物 （カ
ー

ボ ン ナ ノ チ ュ
ーブや有機分子 など）を通 っ て 流れ

る電流の 特性 を利用 し て 微 細な電 子デバ イ ス を 作ろ うとい う試 み が最近各 地 で 行われ て い ます。そ の

時電子 の 通 る チ ャ ン ネ ル 数が少 な い た め大きな抵抗が 生まれ ますの で 、両電極に お ける電位差は電源

の 起電力に等 し く、リザ
ーバ ー

の 分布 関数は電極物 質の バ ル ク の もの で置 き換えて も良い 近似になり

ます 。 こ の 近似に基づ け ば第
一

原 理計算が可 能に な ります。最近様 々 なナ ノ構造物に対する電気伝導

特性 の計算が盛 んに行 われ るよ うになっ て きま した。サブゼ ミでは こ の あたりの 事情と最近の 電気伝

導計算に対 す る取 り組み を解説 し た い と思い ます。
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5 　 ： 終 わ り ‘こ

第
一

原理計算を行 うた め に は 十数年位前まで は 自分で プ ロ グラ ム を書 くか 共同研究者等か らも ら う

か し て始め な け れ ばな り ま せ ん で した 。しか も大型 計算機 を長時間使用 し なければ な らず 、

一
部 の 恵

まれた研究者 の み しか計算ができませ ん で した。ところが計算機の ダウ ン サイ ジ ン グが起こ り、現在

で は PC を数台並列 で 走 らせ れ ば か な り快適 に計算が で きる よ うに な り、プ ロ グラ ム も有償無償 の 完

成度 の 高い も の が出回 り計算を始 め る た め の 敷居が非常に低くな りま した 。 量子 化学の 分野で は 7 割

8 割の研究者が 市販 の パ ッ ケ
ージ（Gaussian等）を使 っ て い る そ うで すが、私が簡単に 概算 し た と こ

ろ、バ ン ド計算の 分野で も
一

昨年 の時点で 114の 論文が何 らか の パ ッ ケ
ージ ソ フ トを走 らせ て 書かれ

た もの で ある との 結論を得 ま した。こ の 傾 向は どん どん強ま っ て い ますか ら現在で はさらに多くの 研

究者が パ ッ ケ
ージを用 い て 研究 して い る と思われます。

　 こ の 状況か ら、
”

計算機で 走 らせ さえすれば結果 が で る レ ベ ル の 低い 分野
’
と偏見 を持たれ が ち で す

が 、それ は ほ ん の
一

側 面だけ を捉えただ けの 間違 っ た独断で あろ うと思い ます。自然現象 とい うまだ

まだ完全に捉える こ との で きな い もの を理 解す るに は、大胆 な物理的直感に基づ くモ デル 化 とい う過

程を通 じ て は じめてそ の 極一部が計算の 対象 とな ります 。 さら に計算結果か ら自然法則 を導き出 して

は じめ て 研 究が完成するわ けで 、それ らの研究過程に パ ッ ケ
ージ ソ フ ト計算が入 る こ とは何 ら研究 レ

ベ ル を下げ る原因に は な らな い と思い ます。モ デル 化 した後、計算結果 を得 る と こ ろま で の プ ロ セ ス

が ス ピー
ドア ッ プ され るわ けです か ら、研 究 の 加速 とい う点で は 非常に歓迎すべ き事だ と思 い ます 。

　 また 、 計算の対象を広げるため に は数値計算技術的な所にかな りの 時間を費や さな けれ ばな りませ

ん が 、物理学に対する深 い 理解が必要 なク リエ
ー

テ ィ ブな研究だ と思い ます 。 そ の 側面が 日本では軽

視され が ち で すが 、 そ の 重要性をサ ブ ゼ ミを通 じ て伝 えるの が私 の 目標 とする ところです 。

　また、計算機 ・コ ン パ イ ラ
ー等 の 進歩、プ ロ グラム の 質的向上 、

ユ
ーザー

数 の 増加、デー
タベ ー

ス

の 発展 の 向 こ うには何があるか を考えます と、非常に多くの ノ ウハ ウ ・知識等が パ ッ ケ
ージ ソ フ トに

蓄積 され 、 それ らをユ
ーザー

は論文等以外に ソ フ トか ら直接効率的に得る こ とが で き 、
ユ

ー
ザ
ー

の経

験 ・研究が またソ フ トに付加 され る とい う連鎖が起こ っ て くるの で はな い か と考えます。そ こ で重要

な貢献 をす るの はや は り物理学 ・材料 ・物質に対する深い 理解に基づ く研 究であ り、凡庸な銅鉄主義

的研究などとい うの は淘汰 されて しま うの で はな い か と思われ ます 。
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