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研究成果の概要：新機能を有するナノ構造・バイオ物質の設計には量子論に基づくシミュレー

ション技法の確立とその実証計算が欠かせない。現実の大規模系を量子論で扱うための高速シ

ミュレーション手法を開発し、世界最大規模の計算により、Si ナノドットの電荷注入エネルギ

ーを初めて計算した。また、金属 Ge、炭素ナノチューブ磁石、半導体強磁性、ナノチューブ

中の新物質相などの予測を行った。生体内ダイナミクスを量子論的に扱う手法を開発し、

ATP-ADP 変換反応、蛋白質内プロトン移動反応などを原子スケールで解明した。 
 
交付額 
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 直接経費 間接経費 合 計 
2005 年度 13,200,000 0 13,200,000 
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2007 年度 10,200,000 0 10,200,000 
2008 年度 10,900,000 0 10,900,000 
  年度 - - - 

総 計 44,600,000 0 44,600,000 
 
 
研究分野：           計算物質科学、理論物性物理学 
科研費の分科・細目：  物理学・物性 I／物性 II 

ナノマイクロ科学・ナノ材料ナノバイオサイエンス 
キーワード：        量子論、計算科学、密度汎関数理論、ナノ構造体、炭素ナノチューブ、

表面・界面、半導体、タンパク質 
 
１．研究開始当初の背景 

「次世代量子シミュレータ・量子デザイン
手法の開発」特定領域研究では、局所密度近
似を超えた計算手法の開発、励起状態をも含
めた手法の開発、現実問題を取り扱うための
大規模計算手法の開発、の３点に焦点を当て
た。本研究課題では、上記３点の内、大規模
計算手法の開発と応用に焦点を当て研究を
開始した。またナノ・バイオ物質を、共通の
理論的および計算科学的基盤で扱うことを
目指し、量子論に立脚した第一原理計算手法

の研究を開始した。 
２．研究の目的 
量子論に基づく計算物理学的アプローチ

により、10,000 個を超える原子群から構成さ
れるナノ物質、バイオ物質の電子状態と形状
の関係を明らかにし、さらにその形状と物性
及び機能発現の機構を解明すること、さらに
は得られた知見に基づき新機能を有するナ
ノ構造体を提案すること、を当初の目的にす
えた。その目的達成のために，(1)10,000 個
以上の原子群の量子論的記述のための高速



計算法の確立，(2)原子反応をピコ秒からサブ
ナノ秒でシミュレートできるメタ・ダイナミ
クス手法の確立、(3)機能発現の温度範囲を明
確にするための自由エネルギー計算手法の
確立、を行い、それにより、ナノ・バイオ物
質におけるナノ形状と機能発現の量子論を
展開することとした。                                  
 
３．研究の方法 
アルゴリズムの方針策定、コード開発、実

証計算を三位一体とした、互いにフィードバ
ックしあう研究活動を行った。アルゴリズム
検討、コード開発においては、次世代スーパ
ーコンピュータのアーキテクチャを意識し、
計算機科学・工学分野の研究協力者との共同
を行った。実証計算においては、ポストスケ
ーリング時代のシリコンテクノロジーでの
諸問題と未来のバイオテクノロジーの展開
を考慮し、半導体ナノ構造、窒化物半導体、
炭素ナノ物質、蛋白質内生化学反応を主なる
ターゲットとした。 
 
４．研究成果 
(1) 密度汎関数理論による物性解明と予測 
①実空間密度汎関数法の開発と応用 

次世代スーパーコンピュータは超並列ア
ーキテクチャとなることは必至である。従来
からの平面波基底を用いた計算手法におけ
る主要な演算であるフーリエ変換は、その際
に通信量が莫大となり、高い実効速度が期待
できない。そこで我々は、実空間に格子を導
入し、格子上各点で波動関数、電子密度を表
現し、Kohn-Sham 方程式〔密度汎関数理論
（DFT）の基礎方程式〕の解法を行う、実空
間密度汎関数法〔Real Space DFT: RSDFT〕
コードの開発と高度化を行った。アルゴリズ
ムの変更等を行い、最も計算負荷の高いグラ
ムシュミット直交化計算では、1000 ノード
規模の並列システム上で理論ピーク性能の
80%程度の速度を記録した。また全体での実
効速度も 20 – 30 ％に到達している。 

 
図１：Si ナノドットの第一励起エネルギーの 

ドットサイズ依存性 
 
この新しい RSDFT コードにより、Si ナノ

ドット（最大直径 7.6 nm、Si 原子数 10701、
終端水素原子数 1966）の電子状態計算が行
われた。これは世界的にみて最大規模の DFT

計算である。イオン化エネルギーと電子親和
力の差から求めた第一励起エネルギーΔSCF
と Kohn-Sham 準位から求めた Homo-Lumo
ギャップは系統的に異なり、そのエネルギー
差はドットへの電子注入エネルギーに相当
することが判明した（図１）。 
② Si 薄膜での有効質量異常 
半導体デバイスでのチャネルとして、最も

基本的な構造である平板形状において、その
形状を特徴付ける板の厚さ、結晶方位、並び
に板に平行な面内に一様に印加した歪をパ
ラメタとして、デバイス特性を特徴付ける物
理量である有効質量を計算した。あるパラメ
ータ・セットに対して、バルクの有効質量と
比べて極端に大きな値が発現することが見
出された。歪が印加されていないバルクの場
合にはブリリュアンゾーン境界付近に対称
的に配置される二重極小形状の伝導帯下端
が、歪による対称性の低下並びに、薄膜化に
よる閉じ込め効果によって一重極小形状に
変化することによって生じることを明らか
にした。 
③ 表面上 floating 状態の発見 

Si および Al の表面において、表面原子列
の外側に分布し、表面上にあたかも浮遊する
ような状態が存在しうる事を見出した。表面
浮遊状態（floating 状態）は表面原子列から、
2 - 3Å離れた真空領域に電子分布の極大を持
つ状態であり、真空準位より低エネルギー側
に出現する束縛状態である。詳細な解析から、
この状態が表面から真空側に漏れ出した電
荷間の多体効果と電荷が誘起する引力ポテ
ンシャルによるものであり、種々の物質にお
いて普遍的に存在する、新たな表面状態であ
る事を示した。今後の新機能発現が期待され
る。 
④体心正方格子構造の Si、Ge の新物性 

DFT は物質構造を正確に予測できる利点
があるが、交換相関エネルギーに対する現時
点での近似では、電子励起エネルギーの定量
的計算は難しい。現在もっとも実際的な処方
箋は、DFT によって構造を定め、GW 近似（無
限次摂動理論における自己エネルギーをグ
リーン関数 G と繰り込まれた相互作用 W の
積で表す近似）によって励起エネルギーを計
算するアプローチである。このアプローチに
より、今日のテクノロジーの基幹材料である
Si および Ge の新しい結晶相を見出した。 

  

図 2：DFT 計算で

見出された体心

正方格子を形成

する Si と Ge の

新しい結晶相 

図２は DFT+GW 計算によって発見された
体心正方（body center tetragonal: bct) 格子



をもつ結晶相の原子配置である。最安定のダ
イヤモンド構造に比べて原子１個あたり 0.1 
eV 程度エネルギーは高いが準安定な構造で
あることが見出された。注目すべきは、全て
の原子は、典型的な半導体と同様に最近接原
子と４配位を形成しているにも関わらず、
bct-Si ではギャップは顕著に狭くなり、
bct-Ge ではそれが消失し半金属となること
である。すなわち４配位では、sp3 の軌道混
成により、tetrahedral な配置の最近接原子
は結合軌道と反結合軌道を形成し、それらの
間にはギャップが生じるというのが、固体物
理の教科書に書かれていることである。今回
の我々の結果は、たとえ４配位であって、ボ
ンドの結合角度の変調により、金属が出現す
ることを示している。 
⑤ナノ構造キャパシターでの量子効果 
電子デバイスにおいて、キャパシタンスは

コンダクタンスと並んで基本的な特性量で
あり、微細化の進む現在、キャパシタンスに
おける量子効果の解明が急務である。円筒状
の炭素ナノチューブは、電界効果トランジス
ターの究極構造であるサラウンディング・ゲ
ート構造の基幹材料として期待されている。 

多層炭素ナノチューブからなる円筒構造
に対するキャパシタンスを、DFT によって調
べ、ふたつの独立な量子効果を見出した。ひ
とつは波動関数の浸みだしによる有効電極
間の減少に伴う、キャパシタンスの増大であ
り、もうひとつは、１次元構造に特有な、電
子状態密度における Van-Hove 特異性によ
る、キャパシタンスの顕著なバイアス電圧依
存性である。また三重炭素ナノチューブの最
外側と最内側に電極をつないで電荷を注入
すると、中に挟まれた炭素ナノチューブは誘
電分極し、キャパシタンスの増大が見られた。 
⑥強磁性炭素ナノチューブの予測 

zigzag 型の端を持ったグラファイトリボ
ンでは、端に沿って広がった電子状態に起因
する磁気モーメントが誘起される。この
zigzag リボンをナノチューブ構造に埋め込
んだ構造として、8 員環と 5 員環からなるト
ポロジカル線状欠陥を持つナノチューブが
考えられる（図３）。その構造では、トポロ
ジカル欠陥に沿った電子状態がフェルミ準
位直上に存在し、波数空間の原点近傍におい
て平坦バンドが出現することを見出した。こ
のトポロジカル欠陥の生成エネルギーは、一
原子あたり 30meV 程度で極めて小さい。そ
の基底状態では、チューブに磁気的な秩序が
発現し、分極したスピンはトポロジカル欠陥
近傍に局在し、さらにチューブ軸方向に強磁
性的な配向を示している事が明らかになっ
た(図 3)。この磁気秩序の原因は、チューブ
の１次元性と、曲率によるπバンド分散の増
加に起因している。この理論的発見は、トポ
ロジカル欠陥を有するナノチューブを用い

たスピン依存伝導システムの構築可能性を
示唆している。 

  
図３：トポロジカル欠陥を持つ(a) (8,8)ナノチュー

ブ、(b) (7,0)ナノチューブのスピン分布 
 

⑦炭素ナノチューブ内の氷の新しい相 
炭素ナノチューブは新しい物質相生成の

ための鋳型としての機能が期待される。最近、
の X 線回折実験により、炭素ナノチューブ内
中の水が室温で結晶化し、チューブ状の氷が
形成されていることが示唆された。このチュ
ーブ状氷の構造を計算により決定した。可能
性として、図 4 の(a) stacked polygon、(b) 
helix polygon、(c) double-helix polygon 構造
を考え、最も安定な構造は stacked polygon
構造であること、その凝集エネルギーは、常
圧下最安定構造である氷 Ihの80% 程度であ
ること、炭素ナノチューブの氷内包エネルギ
ーは、上記凝集エネルギーに比べて一桁以上
小さいこと、電子構造は通常の氷 Ih と定性
的に同じであること、などが明らかとなった。  
 
 
 
 
 
 
 
  

   
図 4： チューブ状氷構造。左から、(a) stacked 

polygon、(b) helix polygon、(c) double-helix 
polygon 構造。赤丸、白丸がそれぞれ酸素、水素

原子を表している。 
 
⑧窒化物半導体中原子空孔の強磁性予測 

GaN、InN、AlN などの窒化物半導体は直
接ギャップ半導体として赤外から紫外まで
の波長領域をカバーする光デバイスの基幹
材料である。さらにこれら物質群は、近年ス
ピントロニクス材料としても有望視されて
いる。すなわち、磁性不純物原子をドープす
ることによって強磁性が室温で発現してい
ることが報告されている。しかし、磁性不純
物原子１個当りの磁気モーメントが異常に
大きいなど、従来の常識では理解できない現
象が報告されている。電子相関の効果を積極
的に取り入れた DFT+U（Gd の局在した 4f
電子状態での電子相関効果をオンサイト・エ



ネルギーU で取り入れる方法）の手法により
Gd ドープ GaN の電子状態を計算した。する
と、Gd 周囲のカチオン空孔が強磁性的にス
ピン偏極することが見出された。さらにカチ
オン空孔のみが存在する系でも強磁性状態
が出現することが見出された。これは窒化物
半導体においては、カチオン原子と窒素原子
の原子半径が顕著に異なることにより、カチ
オン空孔周囲の窒素原子は、半導体に特徴的
なヤーン・テラー歪を起こすことができず、
代わりに電子同士の量子論的相互作用によ
り、スピン偏極により安定化するためである。
半導体における全く新奇な強磁性相の出現
が予測される。 
(2) ショットキー障壁形成の理論 
デバイスの微細化に伴い、ゲート絶縁膜は

従来の SiO2から高誘電体膜、とくに HfO2材
料に置き換わりつつある。この新しい絶縁膜
とゲート電極の間のショットキー障壁の電
極材料依存性は、従来の界面科学の常識では
説明できないことが実験的に明らかになっ
てきた。このシリコン・テクノロジーの大問
題の解決には、金属・絶縁体の界面での原子
軌道のミキシングと金属の状態密度のエネ
ルギー依存性の２点が重要であることを見
出した。そこから導かれる「一般化された電
荷中性点」の概念により、実験結果は見事に
説明されることがわかった。これにより電極
材料選択の指針が与えられた。 
(3) 動力学による生体反応解明 

蛋白質等のバイオ物質での反応中心では、
量子論で記述される化学反応が起きている。
一方、そこではダイナミクスが重要である。
量子論で記述される電子のダイナミクスは
フェムト秒のオーダーである。一方、原子構
造のダイナミクスはピコ秒、ナノ秒さらには
ミリ秒のスケールである。そのマルチスケー
ル現象を扱うのに、密度汎関数理論に基礎を
おく Car-Parrinello 分子動力学法と、位相
空間効率的サンプリング法であるメタダイ
ナミクス法を結合した手法（CPMD-MeD）
を開発した。 
① ATP-ADP 分解反応の量子ダイナミクス 
生体ダメージの回復は特有の蛋白質が担

っている。HSC70（Heat Shock Cognate 70）
はその一例であり、ATP-ADP 分解反応で得
られた自由エネルギーを利用して、蛋白質形
状が変化し、ダメージ箇所に付着して回復を
図る。CPMD-MeD により、この ATP-ADP
分解反応経路を原子スケールで解明した。周
囲の Mg、K、P、O 原子とプロトンが反応に
重要な役割を果たしていることが示され、計
算された反応の自由エネルギー障壁は実験
と良い一致を示している。 
② 蛋白質でのプロトン移動機構 

シトクローム酸化酵素はミトコンドリア内
膜に位置し、生物の呼吸作用の最終段階で、

プロトンを膜内から膜間に輸送し、それによ
ってATP合成反応を促す極めて重要な蛋白質
である。牛由来のシトクローム c 酸化酵素の
結晶構造を元に、Ｘ線回折構造をもとにして
見出されたプロトン移動経路（H-path）では、
Tyr440-Ser441間のペプチドグループが連続
的な水素結合のネットワークを妨げており、
従来のD-またはK-pathにおけるプロトン輸
送とは異なる機構が必要となっていた。
CPMD-MeDにより、Tyr440-Ser441間および
Ser441-Asp442間の空間的に近接したふたつ
のペプチドグループを介した多段階反応によ
り，共有結合を介したプロトン輸送が可能で
あることを示した。これは，水分子などの他
の因子を必要としない新しいのプロトン輸送
機構である (図5)。 
 

  
 

   

図５：ペプチド結合を横切るプロトン輸送反応の

原子プロセス。緑、青、赤、白丸が、炭素、窒素、

酸素、水素原子を表している。シトクローム酸化

酵素の内膜から移動してきたプロトンは、Tyr440
の酸素原子に配位する(a)。一方ペプチド鎖の上方

に位置するプロトンは Asp51 に引き抜かれ、目的

地に到達する。ペプチド鎖バリケードの下方に位

置するプロトンは隣のアミノ酸の助けを借りて上

方に移動する[(b) – (f)]。下図は反応座標に対する

自由エネルギーの変化。 
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