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研究成果の概要：第一原理オーダーＮ手法の開発を初めとして、安定構造・反応経路探索、伝

導特性解析、励起状態解析等のナノ物質の解析に有効な量子論的な計算科学的手法を構築し、

生体系を含むナノ物質への適用を進め、量子ドット系に対する２万原子規模の大規模第一原理

計算の実現、蛋白質の安定構造、固体表面ダイナミクス、分子架橋系の新規伝導機能、水溶液

中の金属酸化物の酸化還元等、ナノ物質の新規な物性・機能に関する理解と知見を獲得した。 

 

交付額 

                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 

２００５年度 9,200,000 0 9,200,000 

２００６年度 10,400,000 0 10,400,000 

２００７年度 10,000,000 0 10,000,000 

２００８年度 10,600,000 0 10,600,000 

  年度    

総 計 40,200,000 0 40,200,000 

 

研究分野： 

科研費の分科・細目： 

キーワード：第一原理、ナノ物質 

 
１．研究開始当初の背景 

 ナノ構造全体を解析できる超大規模第一
原理シミュレーション手法は、ナノ物質の示
す構造・物性・機能を理解し設計するために
不可欠な計算科学技術である。しかし、第一
原理オーダーN 法等の超大規模第一原理シミ
ュレーションを現実の物質系に対して適用
した研究例は皆無に等しく、ナノ物質の物
性・機能探索のための実用的な標準的な手法
として確立することが急務であった。 
 

２．研究の目的 

 超大規模解析が可能な第一原理オーダーN
手法の開発を中心として、安定構造・反応経
路探索法、伝導特性解析法、励起状態解析法
等のナノ物質の解析に有効な手法を確立す
る。超大規模シミュレーションにより、ナノ

物質の新奇な物性・機能の量子論的な解析・
予測、構造と機能の相関関係の解明、新奇な
機能の設計とその実現のための構造の提案
等、ナノ構造の機能探索・設計に関する量子
論的アプローチを目指す。 

 

３．研究の方法 

(1)大規模解析手法の開発 
 通常用いられる平面波基底の第一原理計
算手法では、計算量が原子数 Nの３乗に比例
して急激に増加する為に大規模系を扱う事
は困難である。我々は、密度行列の局所性を
利用してオーダーＮ計算を実現する第一原
理電子状態計算プログラムを開発し、数万原
子を含むナノ構造に対する高精度な第一原
理計算の実現を目指す。 
(2)機能解析手法の開発 
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 ナノ物質の新規な物性・機能を理解し解明
するためには、ナノ物質の安定構造や反応経
路の探索、ナノ構造特有の伝導特性や励起状
態の解析等の物性・機能解析手法の開発が不
可欠である。安定構造・反応経路探索法、量
子伝導特性解析手法等の手法を開発し、かつ、
ナノ物質に適用し新規な物性・機能の解明と
探索を図る。 
 
４．研究成果 
(1)オーダーＮ法第一原理電子状態計算 
①手法開発 
 通常用いられる平面波展開の第一原理計
算手法では計算する系の含む原子数 Nが数百
を超えると計算量が Nの３乗に比例して急激
に増加する為に千原子以上を含む大規模系
を扱う事は大変困難である。一方、物材機構
と英国 University College London で共同開
発しているオーダーN 法第一原理計算プログ
ラム CONQUEST では、密度行列を最適化する
手法により、計算量、メモリ量が N に比例す
る。プログラムの並列化効率は高く、数千原
子以上を含む大規模系に対しても安定な第
一原理計算を可能としている。 
 本研究では、この手法を現実の興味深い系
に対して適用する為に、様々な精度を持つ計
算手法、効率的な局在基底関数等を導入した。
種々のテスト計算により、計算に使われる近
似に対する精度が明らかにされた。また、プ
ログラムの安定性向上、実行効率、並列化効
率の改善も行われた。さらに、プログラムを
一般の研究者に公開する為の作業も行われ、
限定 版の公開が実際に行われた。 
②Ge/Si(001)量子ドット系 
 オーダーN 法第一原理計算プログラム
CONQUEST による最初の研究例として、
Si(001)基板上にエピタキシー成長した Geの
構造安定性に対する研究を行った。この系の
２次元的な成長で見られる 2xN構造と３次元
的な成長の初期に現れるハットクラスタと
呼ばれるピラミッド型構造の二つの構造の
安定性が、吸着 Ge の量によりどのように変
化するかを調べた。 
 ３次元ハットクラスタ構造に対してはエ
ッジの構造、ファセットの構造が異なる３つ
の構造モデルに対して、数千から数万の原子
を含むサイズの異なる系に非セルフコンシ
ステントレベルの構造最適化を行うことに
成功した。図１に、計算に用いた最大サイズ
の系（約２万３千原子）の構造と構造最適化
における全エネルギーの変化を示す。この系
は第一原理計算によって構造最適化が行わ
れたものとしては我々が知る限り最大の系
と言える。数万の原子を含む系に対しても、
CONQUEST によって構造最適化が安定して行
えることが分かる。図１の右図において矢印
は、計算で必要な計算精度を示すが、今回の

構造最適化が十分な精度を持っていること
が分かる。また、２次元の 2xN（N=4,6,8）構
造に対しても第一原理計算を行い、得られた

３次元構造と２xN の２次元構造に対する吸
着 Ge の１原子あたりのエネルギーを比較し
たものを図２に示す。被覆率の値が 2.7 より

も大きく
なると、
２次元構
造よりも
３次元の
ハットク
ラスタ構
造の方が
安定にな
ることが

分かる。
この値
は実験
で２次
元から
３次元

成長に変化する値に近く、この系での成長過
程が動力学的ではなく、エネルギー学的な面
に支配されていることを示唆する興味深い
結果となっている。 
③生体系 
 オーダーN 法第一原理計算の適用が求めら
れる分野の一つとして生体系がある。生体系
は、通常エネルギーギャップが大きく密度行
列も十分に局在していることが期待される
ので、オーダーN 手法に適した系であると考
えられる。本研究において CONQUEST による
オーダーN 法計算を、DNA 系や膜タンパク質
の系等の生体系に対しても適用した。 
 まず最初に DNA 系について CONQUEST が用
いる擬原子軌道による基底関数系、交換相関
エネルギーの精度が DNA の単一塩基、
Watson-Crick 塩基対に対して調べた。その結
果、基底関数系に関しては DZP という基底を
用意することにより、効率的、かつ十分な精
度を持つ事が示された。さらに、交換相関項
として GGA-PBE を用いると、DNA 塩基対の構

図２： Ge/Si(001)の２次元２xN

構造と３次元ハットクラスタ構造

の吸着 Ge１個あたりのエネルギ

ー。横軸は吸着 Ge の被覆度。 

図１：計算に用いた Ge/Si(001) ハットクラス

タの構造（左図）と構造最適化のステップにお

ける全エネルギーの変化（右図）。 



 

 

造、水素結合の強さがかなり正確に記述され
ることを確認した。 

 次に図３左に示されている水和水を含む
DNA１０塩基対の系にオーダーN 法計算を適
用した。オーダーN 法計算による全エネルギ
ーの補助密度行列のカットオフ半径 RL 依存
性を図３右に示している。この結果から、水
分子を含む 3439 原子の系の全エネルギーに
対しても誤差は RL=18 bohr でわずかに約
0.6mHartree であることが分かった。密度行
列最適化によるオーダーN 法が極めて高精度
であり、生体系に対するオーダーN 法第一原
理計算による理論研究が大変有望であるこ
とを示している結果となっている。 

 また、イオンチャネル gramicidin-A(gA)
に対しても CONQUEST を適用した。膜タンパ
ク質という複雑系に対する理論研究の第一
歩として、孤立 gA 分子の最適化構造と電子
状態を計算した。また、これらに対する側鎖
の影響を調べる為に側鎖をすべて単純なも
のに変更した仮想分子の構造と電子状態に
対する第一原理計算も行った。 
(2)ナノ物質の安定構造と反応経路の解析 
①表面ダイナミクス 
 ハロゲン原子と Si 表面の相互作用は半導
体表面のエッチングの面からよく研究され
てきている。一方で、その前段階として重要
な拡散現象についての研究はほとんどなさ
れていない。近年、実験的に F原子の Si(111)
表面における拡散が調べられ、拡散バリアが
予想より小さく 1.3eV 程度であること、更に
は、原子状 Si の付加によって拡散頻度が著
しく増加することが報告された。我々は第一
原理計算及びバリア探索手法を用いて、拡散
メカニズムについて調べた。吸着構造につい
て調べたところ、Si 原子の影響はなく F原子
は単独で存在することがわかった。拡散につ
いては F原子単独ではバリアが 2.3eV と大き

く、起こりにくいことがわかった。Si 原子が
存在する場合には（図４）、SiF 複合体を形成
することにより、1.3eV のバリアとなること
がわかった。これは実験をよく説明する 

②蛋白質の安定構造 
 アミロイドーシス(アミロイド病)の原因
解明の鍵を握る蛋白質の一つで、beta2- 
microglobulin と呼ばれる蛋白質の重要部位
である部分ペプチド(21-31)に注目し、拡張
アンサンブル法を用いて水中での構造解析
(DSSP 解析)を行った。部分ペプチドと溶媒の
水をあらわに取り扱い、レプリカ交換分子動
力学法により数値解析した結果、ある温度領
域でβヘアピン構造（図５）を取りやすいこ
とが明らかになった。また、この数値解析に
おいて、エネルギー空間や温度空間を効率よ
く探索していることを定量的に示し、我々の
拡張アンサンブル法が大域的安定構造を得
るのに有効であることを実証した。 

(3)ナノ物質の機能解析 
①量子伝導 
 近年、デバイスの微尐化に伴って、単分子
サイズのデバイスの研究が実験・理論両面か
ら進められている。特にそれらの量子伝導特
性に注目が集まっている。これらの系の研究
では、これまでの研究が対象としてきた孤立
系や周期系とは異なり、半無限系の扱いが必
要になる。また、そのようなデバイスのシミ
ュレーションでは有限バイアスの取り扱い
も必要となる。我々はこれらの計算を可能と
するために非平衡グリーン関数法、密度汎関
数法、局在擬原子軌道を用いたプログラムの
開発を進めてきた。以下に本手法を用いて得
られた結果について紹介する。 

  

図５：部分ペプチドのβ-hairpin 構造。 

左は 2-bridge 構造、右は 3-bridge 構造。 

 

図４：SiF 複合体拡散バリア 

 
表１：DNA 塩基対の安定化エネルギー(単位は

eV) (ref.(a) : JACS 126, 10142 (2004)) 

 

 
図３：(左図) 水和水を含む DNA１０塩基対

の構造 。(右図) オーダーN 法で計算され

た全エネルギーの補助密度行列カットオフ

半径 RL依存性。点線は、水分子が無い系に

対して対角化で計算された全エネルギー。 



 

 

 ベンゼンジチオール（BDT）分子（図６）
は、その単分子架橋系の伝導特性が実験的に
計測され注目される分子系の一つである。電
極には S原子との親和性から金電極が用いら

れるが、その接点構造についての情報は尐な
い。我々は有力な３種類の接点構造について
透過率、I-V 曲線を調べた（図７）。Follow、
bridge、ontop サイトの順に結合は弱くなる
が、同じ順番でピーク幅が狭くなり、それぞ
れのピークに分解する様子が見える。同時に
ピーク位置がフェルミレベルに近づくため
にそこでの透過率が大きくなっている様子
が見える。I-V 曲線の形状はこの透過率曲線
を反映している。 

 ビフェニル・ジチオール（S-BP-S）分子(図
８)はベンゼン環が２つ結合した分子である。
その間は一本の C-C 結合で結ばれているため、
回転しやすく、その回転による伝導特性の変
化を調べた（図９）。分子系では接続原子と
して S原子を用いることが多いが、接続原子
の依存性についても同じ VI 族原子を用いて
調べた。２つのベンゼン環の間の２面角（ψ）
が 90°の場合、どの接続原子でも透過率は非
常に小さい。これは、伝導に寄与するπ軌道
が、２つのベンゼン環の間で 90°ずれている
ために、その重なりが０になるためである。
一方、角度が 90°から増加すると、π電子の
重なりが大きくなり、どの接続原子について
も透過率は増大する。I-V 曲線もその大小関
係を反映している。角度の違いによる透過率
の変化率を調べると、S、Se、Te 原子が 100
倍程度なのに対して、O 原子では 1000 倍以上

になることが分かった。ベンゼン環の角度を
制御することが出来れば、スイッチングデバ
イスになる可能性があると考えられる。 
②スピンクロスオーバー 
 スピンクロスオーバー（SC）系は様々な外
場（環境）で状態変化を起こす。そのため、
機能性材料の可能性からも注目されている。
従来の SC 相転移の研究は現象論の枠内であ
ったが、我々はそれを超える方法論の開発お
よび相転移機構の研究を行った。分子振動や
分子間の弾性相互作用の重要性に注目し、分
子内断熱ポテンシャルと分子間の相互作用
ポテンシャルを考慮した SC 系の弾性体モデ
ルを提案し、分子動力学法を用いて局所的な
格子ひずみが協力的弾性相互作用を生み出
して相転移を起こす機構を示した。そして、
相転移機構の詳細な知見を得た。本課題を遂
行する上で、分子動力学(MD)の方法論の開発
も行なった。SC 転移はエントロピーの大きな
変化を伴うが、この事は、SC 系のモデルに
MD を適用する際の困難の一つであった。この
問題を克服するために、MD において付加的な
エントロピーの効果を扱える方法を開発し、
更に温度と圧力を制御できるように計算ア
ルゴリズムを拡張した。この新しい方法論に
より、定圧下での体積および秩序変数（high 
spin fraction）の温度依存性における非自
明な振る舞いを示すことに成功した。図１０
は、分子間の相互作用が弱い場合であり、温
度変化に対する滑らかな転移（変化）の例で
あるが、(b)の相互作用が強い場合は、温度
上昇においてはシャープな一次転移を示す。
そして、(b)の場合、温度降下において、強
固な準安定性をもつ high spin 状態は特異的
な 振 る 舞 い を し 、“ negative thermal 
expansion”現象を起こし得る事が分かった。
また、これまでの SCの緩和現象の研究では、
その簡便性の為、確率過程の方法を用いて、

 

図８：ビフェニル・ジチオール分子 

 

図９：X-BP-X 分子の伝導特性：角度依存性（左）、

I-V 曲線（右） 

 

図６：BDT／金電極架橋系 

 

図７：架橋系の透過率（左）及び I-V（右） 



 

 

適当な遷移確率を仮定して緩和の機構を議
論していたが、今回の決定論的扱いは、その
曖昧さを排除して緩和過程を研究する事を
可能にした。 

③量子モンテカルロ 
 密度汎関数法においては、交換相関相互作
用を局所項として近似しており、強相関系や
ファンデルワールス相互作用系を定量的に
も定性的にも正確に記述できないことが知
られている。第一原理拡散量子モンテカルロ
法（DMC）は交換相関相互作用の高精度計算
が可能であり、また計算時間がＮ3.5にスケー
ルされるため、同レベルの交換相関エネルギ
ーを与える他の量子化学計算より多くの原
子を取り扱うことが可能である。 
 酸素反応中心にも含まれる酸化マンガン
クラスタについて DMC 法による計算を行い、
幾つかのよく使われる交換相関ポテンシャ
ルとの比較を行った。例えば、(MnO)4クラス
タにおいては LDA、GGA は基底状態のスピン
多重項を定性的に間違えており、本来（DMC）
のスピンより小さく見積もる。凝集エネルギ
ーについては、本当（DMC）の値に対して GGA
は大きく、B3LYP は小さく見積もる。励起状
態に関しても同様な定性的、定量的な誤りが
あり、生体系のような kcal/mol の反応を議
論する際にはポテンシャルの定量的な評価
が重要であることを示した。 
 密度汎関数法が定性的に表せない結合に
ファンデルワールス相互作用があることは
先に述べたとおりである。(Mn)2というわずか
２原子からなる系にもこの相互作用は存在
し、実験的にも理論的にも(Mn)2の基底状態に
関して議論が収束していない。本研究では
(Mn)2に関して、さまざまなモデルポテンシャ
ルが与える基底状態に関して DMC 法を用いて
エネルギーを評価し、計算だけからその基底
状態と凝集エネルギー、核間距離等を明らか
にした。 
(4)ナノ物質の電子ダイナミクス解析 
①酸化還元反応の第一原理自由エネルギー
計算手法 
 酸化還元反応はエネルギー・環境問題に関
わる多くの現象、例えば、燃料電池、光触媒、
光合成等において重要な役割を果たしてい

る。我々は、酸化還元反応の自由エネルギー
を定量的な計算可能な ab initio MD 手法の
開発と実証を行った。 
 まず、電子移動部分の自由エネルギーにつ
いては、マーカス理論、熱力学的積分法、熱
力学的摂動法等から酸化還元反応で最も重
要な物理量である酸化還元ポテンシャル、再
配置エネルギーの簡便な表式を導出し、第一
原理 MD サンプリングを用いてその有効性を
実証した。続いて、大多数の酸化還元反応に
見られる電子移動を伴う化学結合の開裂／
形成反応の第一原理自由エネルギー計算手
法の開発も行った。本研究では熱力学積分法
を出発点とし Blue-moon統計等を用いること
により電子移動と化学結合変化を同時に取
り扱える新しい ab initio 自由エネルギー計
算手法を開発した。さらに水溶液中の遷移金
属酸化物イオンによる「水分解」反応に適用
し、精度実証をするとともにプロトン移動機
構などの反応メカニズムを明らかにした。 
②時間依存 DFT実時間発展形式による光励起
ダイナミクスの解析 
 視物質内タンパクの光化学反応、光駆動ス
イッチ等の光励起ダイナミクスが絡んだ現
象は大変注目を集めている。近年のレーザー
技術の進展により光励起後の過渡状態スペ
クトルが観測可能になり、光励起ダイナミク
スの理解が大きく前進した。しかし観測スペ
クトル（振動数）から電子・原子核ダイナミ
クスを翻訳するには、まだ様々な不確定要素
が絡み困難な場合も多い。そこで我々は量子
力学の基本方程式から出発した TDDFT実時間
発展形式を用いて電子・原子核の動きを直接
かつ定量的に追跡することに取り組んだ。ま
たその実証計算として光励起開環反応や光
異性化反応の原子スケールメカニズムの解
明を行った。 
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