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実空間計算手法に基づく第一原理分子動力学および
電気伝導特性計算プログラムの開発

広瀬喜久治，後藤英和，小野倫也，稲垣耕司，江上善幸

大阪大学大学院工学研究科

1 はじめに

21世紀の IT産業を支える半導体デバイスや光通信デバイス製造産業では，デバイ
スの微細化や高機能化にともない，原子・分子サイズの細線を利用したデバイスの
開発が必要とされている．通常の金属や半導体などのマクロスケールにおける固体
中の電気伝導では，電子は，固体中の不純物・欠陥との衝突や格子振動などによる
エネルギーの散逸を伴う非弾性散乱を繰り返しながら伝導するために，電場の大き
さに比例する速度に落ち着く．その結果，オームの法則が成立し電気伝導 (electric
conductance)は導線の長さに反比例し，断面積に比例する．一方，平均自由行程よ
り短い導線を電極で結んだようなナノスケールの構造体では，電子の通路である配
線が電子の平均自由行程よりもはるかに小さな構造をしているために，電子の波動
性が顕著になり，デバイスの電気伝導特性は量子化される．このような電気伝導は，
ナノデバイスの新しい動作原理として利用できるものと期待されている．
実験では，ナノスケール構造体の電子輸送特性は，走査型トンネル顕微鏡 (Scan-

ning tunneling microscopy; STM)やブレークジャンクション，リソグラフィーと
いった技術を用いて電極間にナノスケールの間隙を作成し，その間に挟まれた原子
鎖や分子を流れる電流を測定することによって得られる．金属原子鎖系では，量子
接点を引き伸ばしていくと電極間に数原子からなる原子鎖が形成される．この原子
鎖のコンダクタンスは電極間距離に対して高さが G0(=2e2/h: eは電気素量，hは
プランク定数)の階段状の振る舞いをすることが金の量子接点について最初に報告
された．その後，多くの金属でコンダクタンスの量子化が確認された．また，分子
系に関しても，ベンゼンチオールや DNA分子，自己組織化単分子膜 1層のコンダ
クタンスなども報告されている．分子系については，結果にはまだ検討の余地があ
ると思われるが，新たな機能を持つ材料の可能性として興味深い．
一方，計算物理の分野でも，これまでは人工的なモデルを仮定した計算が中心

であったが，近年の計算機および計算手法の発展により，このようなナノスケール
での電子輸送現象を第一原理計算で予測することが可能になってきた．特に，これ
まで行われてきた実験の理論的裏づけや未知のナノスケール構造体の持つ電子輸送
特性の予測が精力的に行われている．本稿では，われわれが開発した Overbridging
Boundary-Maching法 [1, 2]を用いた数値計算における工夫とそれを用いたアプリ
ケーションのひとつを紹介したい．
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2 電気伝導計算プログラムの高精度化

半無限に続く電極に挟まれたナノ構造体の電子状態を調べるには，図 1に示すような
計算領域を左側電極領域，ナノ構造体領域，右側電極領域の 3つに分割した計算モデ
ルを用いる．無限の系全体に拡がる散乱解 {Ψ(zk)} , k = −∞, . . . ,−1, 0, 1, . . . ,∞,
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図 1: 半無限に続く 2 つのバルク電極に挟まれたナノ構造体モデル．
Φin(zk),Φref (zk),Φtra(zk)はそれぞれバルク電極内の入射波，反射波，透過波を
表わす．

を得るには，散乱の境界条件を満たす Kohn-Sham方程式の解を求めればよい．電
子が左側電極から j 番目のチャンネルを通って入射する場合の境界条件は

Ψj(zk) =

⎧⎪⎪⎪⎪⎨
⎪⎪⎪⎪⎩

Φin
j (zk) +

N∑
i=1

rijΦ
ref
i (zk) · · · k ≤ 0

N∑
i=1

tijΦtra
i (zk) · · · k ≥ m + 1

(1)

である．ここに，Φin
j (zk),Φref

i (zk),Φtra
i (zk)は，図 1に示すように，それぞれバル

ク電極内の入射波，反射波，透過波を表わす．また，rij は反射確率振幅，tij は透
過確率振幅である．入射波としては進行波を考えれば十分であるが，正しい散乱解
を得るには，反射波と透過波として進行波だけでなく指数関数的に激しく増減する
エバネッセント波も考慮する必要がある．散乱解を求めるための数学的なフォーマ
リズムは省略し，ここではその過程での数値計算の問題点を紹介する．
散乱解を得るには，バルク電極内に存在する進行波とエバネッセント波 (バルク

解と呼ぶ)を計算しておく必要がある．図 2にバルク解を計算するためのモデルを
示す．第M 番目のユニットセル (zが zM

1 ≤ z ≤ zM
m の領域)におけるKohn-Sham

方程式

BΦ(zM−1
m ) + AM

1 Φ(zM
1 ) + BΦ(zM

2 ) = EΦ(zM
1 )

2



ZmZm-1 Z1 Z2 Zm-1 Z2Zm Z1 z

  (M-1)
 

M-1 M-1 M M M M M+1 M+1

    M
 

(M+1)

Lz

x

zy

図 2: 周期的ポテンシャルをもつ結晶のモデル． zM
k は第M 番目ユニットセル中の

第 k番目グリッドの z座標を表わす．

BΦ(zM
k−1) + AM

k Φ(zM
k ) + BΦ(zM

k+1) = EΦ(zM
k )

(k = 2, 3, . . . , m − 1)
BΦ(zM

m−1) + AM
m Φ(zM

m ) + BΦ(zM+1
1 ) = EΦ(zM

m ) (2)

を考えよう．このユニットセルを全体の系から一部を truncateした有限孤立系であ
るとみなしたときのハミルトニアン行列を用いると，(2)式は

[
E − ĤM

]
⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣

Φ(zM
1 )

Φ(zM
2 )
...

Φ(zM
m−1)

Φ(zM
m )

⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦

=

⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣

BΦ(zM−1
m )
0
...
0

BΦ(zM+1
1 )

⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦

(3)

と表せる．そこで，行列 ĤM のグリーン関数行列 ĜM (E) =
[
E − ĤM

]−1

を定義

すると，(3)式は ⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣

Φ(zM
1 )

Φ(zM
2 )
...

Φ(zM
m−1)

Φ(zM
m )

⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦

= ĜM (E)

⎡
⎢⎢⎢⎢⎢⎣

BΦ(zM−1
m )
0
...
0

BΦ(zM+1
1 )

⎤
⎥⎥⎥⎥⎥⎦

(4)

となる．(4)式の最上行と最下行の式に注目すると，今度は第M 番目のユニットセ
ルに対する Overbridging Boundary-Maching公式[

Φ(zM
1 )

Φ(zM
m )

]
=

[
GM (zM

1 , zM
1 ) GM (zM

1 , zM
m )

GM (zM
m , zM

1 ) GM (zM
m , zM

m )

] [
BΦ(zM−1

m )
BΦ(zM+1

1 )

]
(5)
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を得る． GM (zM
k , zM

l )は行列 ĜM (E)の対応するブロック行列要素である．
周期系の Kohn-Sham方程式の解 Φ(z)に課されるもうひとつの重要な制限はブ

ロッホ条件
Φ(z + Lz) = λΦ(z) (6)

である．ここに，λはブロッホ因子 eikzLz，Lzは z方向のユニットセルの長さ，kz

はブロッホ波数の z成分である．通常のバンド計算の場合には kzは実数であるが，
ここでは一般に kzが複素数であってもよいことにする．次に示すように，こうする
ことにより，進行波だけでなくエバネッセント波も含めた一般化ブロッホ状態を計
算することが可能になる．
結局，ブロッホ条件

Φ(zM
m ) = λΦ(zM−1

m )
Φ(zM+1

1 ) = λΦ(zM
1 ) (7)

を用いて (6)式から Φ(zM
1 )と Φ(zM

m )を消去すると，次の一般化固有値方程式が導
かれる．

[
WM

m,1 WM
m,m

0 I

] [
Φ(zM−1

m )
Φ(zM+1

1 )

]
= λ

[
I 0

WM
1,1 WM

1,m

] [
Φ(zM−1

m )
Φ(zM+1

1 )

]
. (8)

ここに，

WM
1,1 = GM (zM

1 , zM
1 )B

WM
1,m = GM (zM

1 , zM
m )B

WM
m,1 = GM (zM

m , zM
1 )B (9)

WM
m,m = GM (zM

m , zM
m )B.

(8)式を解くと，ブロッホ因子 λ = eikzLz は固有値として，一般化ブロッホ状
態 Φ(z)の z = zM−1

m , zM+1
1 での値は固有ベクトルとして求まる．(6)式の λの定義

からわかるように，|λ| = 1の場合のブロッホ波数 kz は実数であり，固有ベクトル
は通常の進行波に対応する．一方，|λ| > 1 (|λ| < 1)の λに属する固有ベクトルは
右 (左)に行くほど増加するエバネッセント波にあたる．これら右増加のエバネッセ
ント波の数と左増加のそれの数は等しく，同じ性質を持った右増加と左増加のエバ
ネッセント波の固有値 λを掛け合わせると 1になるという性質を持つ．
実はこの一般化固有値問題を解くことは非常に厄介であり，実空間のグリッド

間隔を細かくして高精度計算を行おうとすると倍精度の数値計算では図 3に示すよ
うに固有値を掛け合わせると 1になるという性質が保証されないことが多い．そこ
で，この部分だけ桁落ちによる精度劣化が起こらないようにして計算を行う．
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図 3: (8)式の各固有値の積．ナトリウムバルクの場合における倍精度計算と 4倍精
度計算の結果を比較したものである．

3 アルミニウム原子ワイヤーの電気伝導特性

電極間に挟まれた原子鎖について，これまで数多くの実験的研究が行われており，ア
ルミニウム単原子ナノワイヤーの特徴的な点は，破断直前での電極間距離に対する
コンダクタンスの階段状の変化 (コンダクタンストレースと呼ぶ)が平らなプラトー
を描くのではなく，下に凸のカーブを描くことである．この結果は，破断直前では
ナノワイヤーが長くなっていくと電気抵抗が下がるという非直感的な現象が生じて
いることを意味している．アルミニウム単原子ナノワイヤーの場合，電極とナノワ
イヤーの接続状態によりコンダクタンスが変化することが知られているため，コン
ダクタンスのわずかな変化を定量的に調べるには，結晶でできた電極を用いるか必
要がある．
ここでは，Al(001)結晶電極に挟まれたアルミニウム原子 3個からなる原子ナノ

ワイヤーの電極間距離に対するコンダクタンスの変化を調べた．モデル系を図 3に
示す．ナノワイヤーおよび電極部の原子核は，Troullier-Martins型のノルム保存型
擬ポテンシャル [3, 4]を用いて扱い，電子の交換相関相互作用には局所密度近似 [9]
を用いた．また，実空間差分法 [1, 5, 6, 7, 8]におけるグリッドの幅はすべての方向
において 0.60 bohrとし，二階微分には 9点差分公式を用いた．両方の電極表面上
に原子 4個からなる一辺が a0(a0は格子定数)の正方形の台座を置き，その間に単
原子ナノワイヤーを挟んだ．フェルミエネルギーをもった入射電子のゼロバイアス
極限での透過確率を図 5に示す．いずれの電極間距離においても，電気伝導に支配
的なのは主に s-pz 軌道からなる第 1チャネルであり，px-py 軌道が支配的な二重に
縮退した第 2，第 3チャネルによる寄与は，無視しうるほど小さい．また，第 1チャ
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図 4: 計算モデル系．

ネルの透過確率は，電極間距離が 26.5 bohrの時に極小値をもつ．
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図 5: 各チャネルの透過確率．

4 おわりに

ナノ構造体における電子のバリスティック伝導についての最近の第一原理計算手法
のひとつである Overbridging Boundary-Maching法用いた数値計算における工夫
とそれを用いたアプリケーションのひとつを紹介した．これらは，第一原理伝導計
算の一例に過ぎないため，最新の結果は参考文献 10-17を参考にされたい．
現在の問題点を挙げると，第 3章に示したような原子鎖の計算でも，ナノ構造体

領域を記述するハミルトニアンに対する巨大なグリーン関数の計算や (8)式の固有
値，固有ベクトルの計算に膨大な計算が必要であり，SX-7でも全ての計算に 1日以
上かかっていた．アルゴリズムの改善や SX-7cの導入により計算時間は大幅に短縮
されつつあるが，高精度な電気伝導計算を可能にしているのはスーパーコンピュー
タである．
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ナノ構造体は，ナノデバイスを構成する素子として注目を集めている．理論計
算の分野では，計算モデルに原子構造を考慮した第一原理電気伝導計算がようやく
可能になり，これまで実験のみではなかなか見えてこないナノ構造体中の電流経路
や電子輸送を支配している要因が明らかになりつつある．今日，シリコンを用いた
デバイスもナノスケールまで微細化されつつある．このようなデバイス用の素子の
電気伝導特性も計算機の性能向上に伴い第一原理計算を通じて明らかになるものと
期待される．
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