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１ はじめに 
 実⽤材料の研究開発では、様々な環境下での特性予測や評価の⼀部に，
実験に基づく経験的なパラメータを⽤いた数値シミュレーシ ョンが使
われている．⼀⽅、⽐較的単純な組成の物質・材料研究では，基礎的な
物理法則（原理）に基づく「第⼀原理電⼦状態計算」（第⼀原理計算）
1),2)を⽤いた“物質⾃体”のシミュレーションから，材料の特性を導き出
すことも珍しくなくなってきている．従来，第⼀原理計算は，固体電⼦
論や理論化学を学んだ研究者が，理論計算の専⾨家として⾏うものであ
った．この計算法の中⾝をキチンと知るためには，量⼦⼒学に基礎を置
いた量⼦化学や固体物理学の内容を理解し，さらに電⼦状態の数値的な
解き⽅まで学ぶ必要があったからである．電⼦状態計算のプロフェッシ
ョナルを⽬指すのであれば，これら全てを学ぶことに時間を掛けても惜
しくないだろう．しかし，こうしたシミュレーションの結果に期待を寄
せ，とにかく計算を実⾏して，⾃分たちの研究に役⽴てられるかどうか
を試してみたいという研究技術者も多いはずである．幸いなことに，現
在，有償・無償を問わず，世界的に広く利⽤されている第⼀原理計算プ
ログラムの多くは，⾮常に使い勝⼿が良くなっている（VASP, Quantum-
ESPRESSO, Gaussian, 他）3)~5). 今後は，計算法の理論的な背景の理解
は“そこそこ”に⽌め，数ある研究開発ツールの１つとして，第⼀原理計
算をブラックボックス的に利⽤していくスタイルが主流となっていく
と予想される．実験装置の使い⽅の要点だけを押さえておけば，電気回
路や機械部品の詳しい働きや仕組みを知らずとも，正しく実験できるの
と同様に，専⾨家でなくとも第⼀原理計算を使った研究に取り組める時
代になってきたということである．以下では，そのようなスタイルで計
算研究に臨む場合にポイントとなる部分を，筆者が過去に取り扱った無
機物質（マイカ，層状ホウ素，TaO3 ナノメッシュ，テルライト光学材
料）の計算例と共に解説する．⽬を三⾓にしなくても読み進められるよ
うに，可能な限り数式を⽤いないようにした．表現に不正確さや不適切
さを感じる読者もいるかもしれないが，ご容赦いただきたい．  
 
２ 第⼀原理計算のアウトライン 
2.1 第⼀原理計算は（も）近似計算である 
 厳密な第⼀原理計算法では，故意に実験結果を再現するような仕組み
は完全に排除されている．⾔い換えれば，⽤いられる計算式の係数など
の決定に実験データは関わっていない．そのため“⾮経験的”な電⼦状態
計算法と呼ばれることもある．ただし，“第⼀原理”，“⾮経験的”（欧⽂
では“first-principles”, “ab initio”, “non-empirical”などのワードが使わ
れる）という響きから，例えば「第⼀原理計算は前提のない完璧な理論
を採⽤しており，計測誤差がなければ，実験値は計算結果と⼀致するは
ずだ」などと期待を膨らませてはいけない．物質・材料研究分野で⽤い
られる第⼀原理計算では，⼀部の物理法則しか採⽤しておらず（例えば，
⼀番⾝近な万有引⼒の法則は含まれていない），電⼦状態を求めるため
に使われる理論も⼤胆な近似そのものである．こうした理論レベルでの
近似による現実と差異は，計算環境（メモリや記憶媒体の量，CPU 速
度など）の都合で，物質の構造モデルをやむを得ず⼩さくしたことに起
因する誤差とは別の種類のものである．つまり，第⼀原理計算は根っこ
の部分から，すでに複数の近似が導⼊された計算法である．対象とする
系にもよるが，より現実に近い結果を求める場合には，第⼀原理計算に
多少の経験的な補正を加えるケースも珍しくない．この場合，得られる
結果は，第⼀原理計算の仕組みを使ったものではあるが，厳密な意味で
は第⼀原理計算のそれではない．このような計算を半経験的（semi-
empirical）な計算と呼ぶ場合があるが，第⼀原理計算プログラムをツー
ルの１つとして利⽤するのであれば，その計算が厳密な第⼀原理計算か
半経験的な計算かということに拘る必要はなく，⽬的とするシミュレー
ションに相応しい⽅を選択すればよい．半経験的な計算による結果であ
っても，第⼀原理計算と同様の⼿続きで得られた電⼦状態を解析すれば，
電⼦論の⽴場から材料特性や機能発現のメカニズムに深くメスを⼊れ
ることは可能である． 
 
 
 
 
 

2.2 物質を核と電⼦の混合物として取り扱う 
 物質⾃体のシミュレーションを⾏う第⼀原理計算では，対象とする物
質を正負の荷電粒⼦の混合物とみなす．正負の粒⼦を，それぞれ“原⼦
核”と“電⼦”に対応させると，全電⼦第⼀原理計算法と呼ばれる⽅法に
なるが，ここで，内殻電⼦は原⼦間の結合に重要な関与はしていないと
みなして，内殻電⼦を原⼦核に押し込めた“イオン芯”と，結合に関与す
る“価電⼦”の組み合わせで近似することも多い．この⽅法は，偽物の原
⼦（擬原⼦; pseudo atom）の核の静電場を使うという意味で，擬ポテン
シャル（pseudo potential）法と呼ばれる．各元素の擬ポテンシャルは，
全電⼦第⼀原理計算によって求められた孤⽴原⼦が⽰す価電⼦のエネ
ルギー準位や，価電⼦に対するポテンシャルを参照して作られる．参照
先が実験値ではなく，全電⼦第⼀原理計算の結果であるため，この⼿順
で作成された擬ポテンシャルは第⼀原理的（⾮経験的）に作成されたも
のである．ただし，分⼦や固体の中にある原⼦は，原⼦ 1 個の状態とは
異なるイオン価数を持つこともあるため，作成時に参照する全電⼦計算
の原⼦の価数をいくつに設定するか，あるいは，近似精度を上げるため
に価電⼦状態の影響を受けやすい浅い準位の内殻電⼦（semi-core 
electron という）を価電⼦として陽に扱うかどうかなどは，その作成者
に委ねられている．これは，第⼀原理的に作成された擬ポテンシャルで
も，作成条件が異なれば，結果も多少異なるということを意味するが，
昨今の計算プログラムに付随する擬ポテンシャルは，価電⼦数の変化
（即ち，イオン価数の変化）に対して，全電⼦第⼀原理計算の結果を⼀
定の誤差範囲内で再現するように調整して作られているため，その影響
は限定的である（擬ポテンシャルに“Transferabilityがある”と表現する）．
内殻電⼦の計算を省略できる第⼀原理擬ポテンシャル法は，計算コスト
の⾯で⾮常に有利であり，多くの原⼦が集まった巨⼤分⼦やクラスター，
ユニットセルの⼤きな固体，液体などでは標準的に使われる 6)． 
 通常，対象となる物質の構造モデルは，真空中（図１a）かユニットセ
ル内（図１b）に配置される．前者は，主に分⼦やクラスターを対象と
した第⼀原理“分⼦軌道法”で⽤いられ，後者は固体や液体などの凝縮系
を対象とした第⼀原理“バンド計算法”で⽤いられる．対象となる系やシ
ミュレーションに求める精度にもよるが，特に後者のユニットセルを⽤
いたバンド計算では，“端”や“表⾯”のない理想的な凝縮系だけでなく，
真空中に浮いた分⼦や表⾯構造などを対象としたシミュレーションな
ども⾏うことができる．例えば，⼀辺 30Å程度の⼤きな⽴⽅体ユニッ
トセル内に，原⼦や⼩さな分⼦モデルを配置したバンド計算では，ほぼ
孤⽴した原⼦・分⼦のシミュレーション結果が得られる（ただし，図１
a のような完全孤⽴系モデルを⽤いた分⼦軌道計算と⽐べると，精度的
には劣る）．また，厚さ 12〜20Å程度の真空層を，板状の物質構造モデ
ルに重ねてユニットセル内に配置すれば，積層⽅向に真空境界をもった
表⾯構造モデルができあがる．これは表⾯・界⾯のシミュレーション研
究で頻繁に⽤いられるスラブモデル（slab model）である． 
 
2.3 第⼀原理計算では原⼦配置から全エネルギーと電⼦状態を求める 
 最もシンプルな第⼀原理計算は，⼊⼒された原⼦配置での全エネルギ
ーと電⼦状態の計算である．冒頭に挙げた第⼀原理計算プログラムをは
じめ，広く使われるプログラムパッケージでは，多種多様なシミュレー
ションを⾏うことができるが，静⽌した原⼦配置での系の全エネルギー
と電⼦状態を求める計算が，それ以降に⾏われる全てのシミュレーショ
ンの核となる計算である．この計算は１つの固定された原⼦配置で⾏わ
れる計算という意味で“シングルポイント”の計算と呼ばれる． 
 第⼀原理計算では，核系（イオン芯または原⼦核）は古典⼒学に，電
⼦系は量⼦⼒学に従うとして，別々に計算が進められる．ここで，“別々
に計算が進められる”の意味は，核の状態と電⼦の状態を分離して取り
扱う近似を採⽤しているということである（ボルン-オッペンハイマー
近似 7）という）．通常の核の運動に対して，電⼦は⼗分な速度で応答し，
すぐに新たな電⼦状態を形成できるので，電⼦状態の計算時には，核は
静⽌していると考えて良いという⾒⽅である．求められた全エネルギー
は，⼤まかな理解としては，正負の荷電粒⼦の運動エネルギーとポテン
シャルエネルギーの合計であるが，電⼦が波動性も備えた量⼦⼒学的な
粒⼦であり，さらに磁性に関わる“スピン”という⾃由度も持っているた
め，電⼦に関するエネルギーの計算は⼀筋縄ではいかず，そこには⼤き
な近似が⼊ってくる．困難さの原因は，電⼦間相互作⽤（電⼦間反発）
の取り扱いであるが 8)~11)，ここでは深⼊りせず，とりあえずは，以下に
説明する⼀電⼦近似の概要だけを知っておけば⼗分と考える．  
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2.4 ⼀電⼦近似を⽤いて電⼦状態を求める 
 多電⼦系の電⼦状態を求めるには，いわゆる“多体問題”を解かねばな
らないが，直接解くことが困難であるため，結論として，１つ１つの電
⼦（𝑖）に注⽬した⼀電⼦の基礎⽅程式： ℎ𝜙! =ε!𝜙! (ℎ：⼀電⼦のハ
ミルトニアン）を解き，そこで得られる⼀電⼦エネルギー（ε!）と⼀電
⼦軌道関数（𝜙!）を使って，近似的に系の電⼦状態を得る．これを“⼀電
⼦近似”と呼ぶ（１つの電⼦につき，１つのエネルギーと１つの軌道が
対応するようなイメージとなるが，あくまでこの近似の下での描像であ
る)． 
 ここで，⼀電⼦の基礎⽅程式は⼀つではなく，“２流派”あることに触
れておく．先の基礎⽅程式の形は変わらないが，⼀電⼦ハミルトニアン
（ℎ）の内容に少し異なりがある（電⼦相関研究の専⾨家には⼤きな違
いとなる部分である）．１つは，多電⼦のシュレーディンガー⽅程式を
直接⼀電⼦近似で解いていく議論の中で⽣まれた“ハートリー・フォッ
ク(Hartree-Fock; HF)⽅程式”である 8)．HF法は多電⼦原⼦や分⼦で適
⽤・検証され，分⼦軌道法の中核をなす近似法として⼤きな成功を収め
た．もう１つの流派は，密度汎関数理論(Density Functional Theory; 
DFT)を，実⽤⾯から⽀えるコーン・シャム(Kohn-Sham; KS)⽅程式で
ある 9)-11)．DFT では，波動関数ではなく，電⼦密度の観点から “真の
多電⼦状態”を追いかけて議論が展開される．その中で⽣まれた KS 法
で⽤いられる局所密度近似（Local Density Approximation; LDA）は，
特に固体の電⼦状態計算（バンド計算法）を⾶躍的に進歩させた．以降，
これらの基礎⽅程式をベースに，⼀電⼦近似の⽋点を補うような様々な
近似法が開発・展開されている 11)-13)． 
 第⼀原理分⼦軌道計算プログラムでは，“理論レベル”2）,3)，第⼀原理
バンド計算法では，“交換相関汎関数(exchange-correlation function)”4)-

6)というキーワードを⽤いて，⼀電⼦近似に使う基礎⽅程式の内容（電
⼦間相互作⽤の近似部分）などを指定する．この選択は，“第⼀原理的”
に決まるものではなく，ユーザーが⾏うものであることに注意しよう
（つまり，様々な近似の第⼀原理計算法があるということである）．  
 
2.5 多数の基底関数を使って電⼦分布を表現する 
 第⼀原理計算によって求められるものは，全エネルギーと電⼦状態で
ある．エネルギーは“数値”であるが，電⼦状態を表現する⼀電⼦軌道，
あるいは，そこから導かれる電⼦密度分布は“関数”である．⼀般に，各
原⼦に付随する電⼦の分布は，原⼦が単体で存在していた場合と，その
原⼦が分⼦や固体などの物質を構成する⼀部となった場合で異なって
いるはずである．また，同じ物質でも，電場や磁場の中に置かれた場合
とそうでない場合とで，その分布は異なるだろう．第⼀原理計算では，
複数の単純な関数（基底関数）に係数をつけて，その和をとる格好で⼀
電⼦軌道関数を近似し（図２），結果として様々な形の電⼦分布を表現
する．これは，任意の関数を，⾼い変形⾃由度を持つテイラー級数展開
式やフーリエ級数展開式で表現するのと同様のアプローチである．たと
えば，第⼀原理分⼦軌道計算プログラムで筆頭に挙げられる Gaussian
パッケージ 2）,3)では，ガウス型関数が基底関数として⽤いられる（パッ
ケージ名の由来となっている）．そこでは，ひとまず原⼦軌道関数（s, p, 
d,…）をガウス型関数で展開近似し，さらに各原⼦位置に配置した原⼦
軌道関数に係数をつけて⾜し合わせ，⼀電⼦軌道（分⼦軌道）関数をつ
くる（分⼦軌道からみれば，原⼦軌道関数も基底関数とみなせる）．こ
の展開を⽤いる⽅法を LCAO-MO 法と呼ぶ．また，周期構造をもつ固
体などを対象とした第⼀原理バンド計算法では，様々な周期（振動数）
をもつ sin関数と cos関数を基底関数として係数付きで⾜し合わせて，
⼀電⼦軌道（バンド軌道と呼ぶ）を表現する．この⽅法は，平⾯波法
（Plane Wave法; PW法）と呼ばれる 6),10)． 
 プログラムは，基礎⽅程式を満たすまで⼀電⼦軌道関数の形を変化さ
せながら演算を繰り返す．⼀電⼦軌道関数を展開近似する１つのメリッ
トは，解が得られるまで何度も繰り返し⾏われる積分演算などが，素性
の良い基底関数のおかげで，短時間で簡単に済むことである．また，展
開する基底関数の数を制限することで，計算精度と計算速度の調整をユ
ーザーが⾏うことも可能になる．例えば，研究初期段階では，少ない数
の基底関数を使った計算で，⼤まかな結果を素早く知り，次のステップ
で，数多くの基底関数を使⽤した⾼コストな⾼精度の計算を⾏うといっ
た戦略をとることが可能となる．基底関数を多く使⽤する場合，分⼦軌
道法では「⼤きな基底関数系(基底関数セット)を使う」と表現する．PW
法の場合は，基底関数の数が，“カットオフエネルギー”という値で間接
的に指定されるので「⾼いカットオフエネルギーを使う」などと表現す

る 6)．  
 
2.6電⼦状態の近似精度と基底関数系の⼤きさ 
 繰り返しになるが，第⼀原理計算で得られる電⼦状態は，⼀電⼦近
似のもとで解かれた⼀電⼦エネルギーと⼀電⼦軌道で近似的に表現さ
れる．ここで仮に“真の電⼦状態”がわかっていたとしよう．これまでの
話から，真の電⼦状態と第⼀原理計算で得られた“電⼦状態の近似解”と
の差は，（１）基礎⽅程式で切り捨てられている電⼦間相互作⽤が原因
となっている部分と，（２）基底関数が有限であることによる近似の悪
さに起因する部分の２つから⽣じていると考えてよい．どのような電⼦
の分布も表現可能な，理想的な（無限⼤の）基底関数系を⽤意して計算
できたとすれば，後者（２）の差分は無くなるはずだが，適⽤された電
⼦間相互作⽤の近似による差分（１）は必ず残る．これは，近似解が真
の電⼦状態にどうしても届かない部分の差として認識しておくべき点
である． 
 ⼀⽅，どのような理論レベルを⽤いても，⼩さな基底関数系を⽤いれ
ば，（２）による差分が⼤きくなり，貧しい結果しか得られない．基底関
数系は⼤きいほど良いが，その⼤⼩で，精度と計算時間のトレードオフ
があるため，無闇に⼤きくできない．そこで，本格的なシミュレーショ
ン計算に臨む前に，これ以上基底関数系を⼤きくしても，殆ど全エネル
ギーが変化せず，“⼀定値に収束した”と判断できる基底関数系の⼤きさ，
すなわち，（２）の差が事実上なくなる基底関数系の条件をあらかじめ
調べておくとよい．具体的には，徐々に基底関数系を⼤きくしながら
（PW 法であれば，カットオフエネルギーを増加させながら），対象物
質の構造は変えずに計算を⾏い，全エネルギーの変化を⾒ていく．この
作業により，⾼精度計算で⽤いる基底関数の⼤きさの上限を決めること
ができる．また，基底関数系の⼤きさと全エネルギー関係を定量的に知
ることで，⼩さめの基底関数系の選択も⾃信をもって⾏うことができる
ようになる． 
 第⼀原理計算のアウトラインは以上である．以下では，筆者の過去の
研究を例にとりながら，ツールとして第⼀原理計算を使う際に，押さえ
ておいた⽅がよいポイントのいくつかを紹介する． 
 
３ 第⼀原理計算シミュレーションの実際 
3.1 構造最適化計算 
 静⽌した１つの原⼦配置で第⼀原理計算を⾏うと，系の全エネルギー
と電⼦状態がわかる（シングルポイントの計算）．次に，核の位置を少
し移動させたシングルポイントの計算を⾏う．エネルギーが減った配置
について同様の作業を繰り返していくと，最終的に初期構造に⼀番近い
安定構造に辿り着く．各核に働く⼒はプログラムが出してくれるので，
それに従って原⼦配置を変化させていけば効率的である．これは“構造
最適化”と呼ばれる⼿続きであり，プログラムに構造最適化の指⽰をす
れば，⾃動的に⾏ってくれる．また，周期構造をもつ固体の場合には，
ユニットセルの格⼦定数を変化させながら，求めた全エネルギー値をプ
ロットしていくと，エネルギーの極⼩点で格⼦定数が，さらにプロット
曲線から圧縮率がわかる 1)．表１に，そのようにして求めた⾦雲⺟（マ
イカ）の第⼀原理バンド計算による格⼦定数を⽰した 15)．交換相関汎関
数に PBE(Perdew-Burke-Ernzerhof による近似)を⽤いた計算結果は，
実験値と良い⼀致を⽰しているが，van der Waals (vdW)⼒補正を⽤い
た半経験的な計算結果は，さらに実験値に近づいている．PBE は，第⼀
原理計算において最も頻繁に利⽤される交換相関汎関数の１つである
が，vdW ⼒のような弱い⼒の源となる相互作⽤成分が取りこぼされて
いることがわかっており，そのため僅かだがこのような差があらわれて
いると考えられる．当たり前だが，その構造を形成するために vdW ⼒
が重要な役割をもつ物質では，vdW ⼒が考慮された計算を⾏わないと
実際の構造を精度よく再現できない（例えば，グラファイトや，層間に
⽔分⼦層が存在するような粘⼟物質，あるいは分⼦性の液状物質など）．
vdW ⼒を考慮した⽅法にも経験的なものから，より第⼀原理に近づい
たものまで多くの種類がある 16)．表１に⽰したマイカのケースでは，
vdW⼒補正は必須ではないと考えても良いが，同じ構造で，層間がほぼ
vdW⼒でしか結合していないパイロフィライト（葉蝋⽯）やタルク（滑
⽯）などでは，vdW⼒を考慮した計算が必須となってくる 17). 
 全エネルギーが原⼦位置の変化に対して極⼩となる点（安定構造）が
わかると，フォノン（格⼦振動）の計算が可能となり，そこからさらに
フォノン⽐熱（格⼦⽐熱）を求めることができる 18)．第⼀原理計算を熱
⼒学計算に結びつける⽅法の詳細は，他稿に譲るが 19)，表１に⽰した第



⼀原理計算（PBE）によるエントロピーと⽐熱の値が，実験値と近い値
になっていることに，少し驚きを覚えないだろうか．特定の特性を，実
験データを基に予測して得る経験的なシミュレーションではなく，物理
法則だけを頼りにした“物質⾃体”のシミュレーションから出発し，材料
の特性を導き出している１つの例である． 
 
3.2 第⼀原理分⼦動⼒学計算 
 構造最適化を⾏う際に使った核にかかる⼒を，そのまま運動⽅程式に
のせれば，原⼦が熱⼒学的に指定された条件下で動き回るような分⼦動
⼒学（Molecular Dynamics; MD）シミュレーションを⾏うことができ
る（第⼀原理分⼦動⼒学法；以下第⼀原理MD法と略す）．図 3に，層
状ホウ素の構造探索時に⾏った第⼀原理 MD 計算の結果を⽰す 20)．対
象物質は，現在，ボラフェン（ボロフェン）として知られている物質の
１つである．研究当初，表⾯構造や表⾯組成が明らかではなかったこと
から，ホウ素被覆率の異なる構造モデルを複数⽤意して MD 計算を⾏
った．具体的には，2.2 節で述べたスラブモデルを採⽤し，⼤きなユニ
ットセル内に，板状の⾦属基板（ZrB2）と真空層を重ねて配置，基板上
にホウ素原⼦を均⼀に並べて初期構造モデルとしている（図３左列）．
そして，実験を模した温度条件で⼀定時間保持後，冷却するような温度
制御をしたMD計算によって最終構造を得ている（図３右列）．アニー
ル実験を模したこの⼀連の MD 計算により，点線で囲まれた７つのホ
ウ素で形成される表⾯ホウ素特有の新しい短距離秩序がわかり（図 3a, 
3bの右列の点線領域），これをヒントに最終的に層状ホウ素の新しい構
造を発⾒できた 20)． 
 この研究内容はさておき，⼀般に MD 計算での温度調節は，系内の
核の速度分布が指定した温度に合致するように，核の動く速度をプログ
ラムが加減することで⾏っている 21）．そして，タイムステップ（dt）毎
に，新しい原⼦配置が⽣成され，その配置で第⼀原理計算（シングルポ
イントの計算）が⾏われる．dt はユーザーが指定しなければならない値
であるが，ここで，原⼦が動き回る結果を早くみたいからと，dt を⻑く
してしまうと，速度の⼤きな原⼦が，次のステップで遠くに⾏き過ぎて
しまい MD 計算が破綻する可能性が出てくる．⼀⽅，精度の良い軌跡
を得ようとして dt を必要以上に短くしてしまうと，単位時間あたりの
第⼀原理計算回数が増加し，計算効率が下がる．安定した MD 計算を
効率よく⾏うには，どういう dt を選べばよいだろうか．そのヒントと
して，系内で⼀番早く動く原⼦の持つ振動を再現できる程度の dt を設
けるというやり⽅がある．図４に振動周期を 8 分割した dt を設定した
場合における第⼀原理計算のタイミングと，速度の更新の様⼦を⽰した
（dt としてはかなり⻑めである）．例えば，⽔素を含むセラミクス材料
の多くは OH結合が⼀番⾼い振動数（3700 cm-1程度）である．その周
期は⾮常に短く，第⼀原理MD計算では，通常 dt は 0.5 fs から 1 fs程
度の値が採⽤される．逆に⽔素を含まない系であれば，dt を⻑くとるこ
とも可能であるが，核の運動速度が上昇すると想定される⾼温 MD な
どでは，やはり dt を少し短めに設定する⽅が安全である．上に紹介し
た層状ホウ素の MD 計算では，最速の振動は系内で⼀番軽い元素同⼠
の B-B 結合（周期は 28fs 程度）であると予想されたため，dt はその
1/10 程度に設定して結果を得ていた 20)． 
 
3.3 化学反応や拡散現象の追跡 
 化学反応過程や原⼦・イオンの拡散過程を，上述の第⼀原理 MD 計
算を使ってシミュレーションできるだろうか．“構造が変化する”，“原⼦
が移動する”という点においては，どちらも前節の研究例と同じである
ため，MD計算でシミュレーションできそうに思える．しかし，そのよ
うな期待は裏切られる場合が多い．以下でその理由を説明する． 
 図５に⽰すような２つの状態 A，Bが，活性化エネルギーΔE で隔て
られているとした場合，室温で A 状態から B 状態に系（構造）が移る
⼤雑把な待ち時間は，表２のとおりである．第⼀原理 MD 計算がシミ
ュレーションできる時間は，最近の⼤規模並列計算機やワークステーシ
ョンを使⽤し，計算負荷を減らすために構造モデルを少し⼩さめに調整
したとしても，せいぜい~100 psぐらいまでが限界である．どんなに頑
張っても到底 1秒にも満たないのが，現在（2023年）の相場であろう．
表２に⽰した A 状態から B 状態への系の変化の待ち時間は，単純な理
論（⼀次元調和遷移状態理論 1)）に基づいた⼤変雑な⾒積りとなるが，
例えば，活性化エネルギーとして１eV が必要な化学反応や拡散の場合，
室温でそれが起こるのは，運が良くて数時間（〜10 時間）に 1 回ある
かないかであり，この事象を 1秒のシミュレーションもできない第⼀原

理 MD 計算によって観測しようとするのは⾮現実的である．また仮に
⻑時間の第⼀原理 MD 計算ができたとしても，その期間内に必ずその
事象が起きるとは限らず，終始同じような軌跡を眺めるだけの徒労に終
わってしまう可能性も⾼い．温度条件にもよるが，⼀般に数 eV のエネ
ルギーバリアで隔てられた状態間の往来は，通常の第⼀原理 MD 計算
では，滅多に起きることのない事象（レアイベント）であり，その詳細
を調べることは困難である．レアイベントを MD 計算で観測する⽅法
として，A 状態から B状態への変化を強制的，あるいは，そのように促
すような仕組みを取り⼊れた⾼度なMD計算法も存在するが 12), 21) ,22)，
計算機に⾼負荷をかける第⼀原理計算を dt 毎に⾏いながら軌跡を求め
る点では通常の MD 計算と違いはないため，やはり⼀定の計算コスト
を覚悟しておかなければならない． 
 ⼀⽅，MD計算に拘らなければ，ナッジド・エラスティック・バンド
（Nudged Elastic Band; NEB）法 1), 23)という，明⽰的に反応経路や拡散
経路を指⽰して探索する⼿法を選択できるケースもある．この⽅法では，
A 状態から B 状態への構造変化をある程度予想して，中間構造モデル
（中間イメージと呼ぶ）をユーザー⾃⾝が⽤意し，プログラムが，その
中間イメージを仮想的なゴムで繋ぎ合わせて（全体を連ねたまま）構造
最適化を⾏うようなことをする．この仕組みのおかげで，構造最適化中
に各中間イメージがより安定な A 状態や B 状態に落ちてしまうのを避
けることができる．NEB 計算で得られた最終的な中間イメージの連な
りは， A 状態から B状態への最もエネルギーの低い構造変化の経路で
あり，最⼩エネルギー経路（Minimum Energy Path; MEP）と呼ばれる．
MEP は反応経路や拡散経路の重要な候補となる．NEB法は，初期構造
と最終構造が判明している場合にしか使えないが，適⽤できれば，活性
化エネルギーや遷移状態構造も同時に得ることができる．計算中にいつ
反応や拡散が起こるかわからない MD シミュレーションを実⾏するよ
りも⼤変効率的に系の変化を調べることができる．以下に，NEB 計算
の例として，TaO3 ナノメッシュのイオン透過性を調べた研究を紹介す
る． 
 TaO3 ナノメッシュは，⽳の空いたシート状セラミックスであり，様々
な応⽤が期待される新物質である（図６a）．NEB計算を使って，この⽳
をイオン半径の異なる１価のイオン（Li+, Na+, K+）が，表側から裏側に
拡散移動可能かどうかを調べたみた結果，MEP エネルギーは図６b の
ようになった 24）．拡散移動できるかどうかは，TaO3 ナノメッシュの表
⾯から裏⾯に抜ける際のエネルギーバリアの様⼦から議論できる．例え
ば，Li+イオンの透過パス（MEP）は，図６a の点線 1-5（1 は表側，5
は裏側，2-4は中間イメージ）となるが，透過パスの中に⼤きなエネル
ギーバリアは⾒られず（図６b），表と裏を⾏ったり来たりできそうであ
る．Na+イオンと K+イオンの場合は，中間イメージ３（各イオンが⽳の
ほぼ中央に位置したときの構造）で，エネルギーの極⼤値があらわれ，
拡散移動のエネルギー障壁となっている．エネルギーバリアの値から，
Li+＞Na+>K+の順番で，この⽳を通りやすいことがわかるが，透過イベ
ントの起き る頻度を HTST（表２） に 基 づ い て考えて み る と ，
Li+>Na+>>>K+と表現すべき程に K+イオンは通らないという印象にな
る． 
 さて，もしこのイオンの拡散移動現象を，NEB 計算ではなく室温の
MD計算でシミュレーションしたらどうなるだろうか．以下の考察では，
各イオンが表⾯から離れていかないような仕掛けのある MD 計算を思
考する．まず，K+イオンと Na+イオンについてであるが，⼤きなエネル
ギー障壁があるため，その拡散現象はレアイベントである．時間をかけ
て室温の第⼀原理 MD 計算を続けても，同じような状態がひたすら繰
り返され，拡散現象を観測できる可能性は極めて低い．⼀⽅，Li+イオン
については，エネルギー障壁がほぼ無いため，もしかしたら，表から裏
へ通り抜ける現象を，第⼀原理 MD 計算で観測できるかもしれない．
実験シミュレーションで⾏われる加速試験と同様に，少し温度を⾼めに
した MD シミュレーションを⾏えば，観測できる確率も少しは上げら
れるはずである．その理由は，先に述べた HTST（表２）から，事象の
起こる頻度が活性化エネルギーと系の温度の⽐で決まっていることか
らもわかる．ただし，MD計算をしている限り，⽬的とするイベントを
観測できるかどうかは，やはり計算の成り⾏き次第であることには違い
ない．つまり，この考察から学べることは，活性化エネルギー（エネル
ギー障壁）が⾮常に低いと期待できない限り，最初から第⼀原理MD計
算を使って化学反応や拡散の過程を追跡しようとするのは⽌めておい
た⽅が良さそうだということである． 
 第⼀原理 MD 計算は，“仮想実験”の重要な柱の１つに位置付けられ
るものではあるが，計算負荷が⼤きく，取り扱える原⼦数やシミュレー



ション時間などに事実上の制約が多い．そのため，詳細不明なイベント
やダイナミクスを追う場合には，MD計算以外の別のアプローチも選択
肢に⼊れておくべきである． 
 
3.4 基底関数の⼤きさの重要性 
 第⼀原理計算で得られる“全エネルギー”だけで議論できることは多
い．例えば，活性化エネルギーについては前述のとおりであるが，単に
化学反応エネルギー（エネルギー収⽀）だけを知りたければ，反応前後
の各系の構造モデルを⼊⼒し，それぞれの構造最適化後に，系間の全エ
ネルギーの差を求めればよい．それぞれの構造モデルで，フォノン⽐熱
の要素を加えた全エネルギーの⽐較を⾏えば，標準状態（有限温度）で
の議論も可能である 15), 19), 20）．また，異なる原⼦配置の全エネルギーの
差分だけでなく，“物質⾃体”がもつ物性値の多くが，全エネルギーの変
化（ストレス，電場，磁場などに対するエネルギーの変化）で与えられ
ることを考えると，全エネルギーの数値精度は⾮常に重要である．2.6
節で述べた通り，⼀度使⽤する電⼦間相互作⽤の近似理論を決めた場合
には，基底関数系の⼤きさが，得られる結果の精度を決定する．その重
要性がわかる例を以下に紹介する 25）． 
 表３に，基底関数系の⼤きさによる光学特性の理論計算値の違いを⽰
した．計算対象となった物質は，⾮線形光学材料のテルライト（TeO2）
系化合物である．この物質群では，⻑短２種類のTe−O 結合を持つTeO4

構造単位が，⾼い分極率（α）と２次⾮線形光学効果（γ）を⽣み出し
ている．ここで⾔う⾮線形光学材料とは，光を⼊射した際に，異なる波
⻑の光を発⽣する物質である．古典電磁気学的な描像としては，核系の
重⼼電荷と電⼦系の重⼼電荷で作られるマクロなダイポールモーメン
トが，⼊射光の電場に僅かに歪んで応答することで，この⾮線形光学効
果があらわれる．電気回路で例えると，質の悪いアンプ（線形性が良く
ないアンプ）に交流信号を⼊⼒すると⾼調波が発⽣する現象と同じであ
る．分⼦軌道計算法を使って⾏ったこの計算では，TeO4 構造単位モデ
ル（クラスター）に強さの異なる電場をかけ，得られたダイポールモー
メントの電場に対する変化からαとγを算出している．表３には，
SBKJCと呼ばれる基底関数セットをベースに，d型， sp型（d型とは
異なる形をもつ基底関数），先の d型とは異なる d型などの関数を加え
た基底関数系で計算した結果が並んでいる．表３（最下⾏）の SBKJC(3d, 
sp)という⼤きな基底関数系を使った計算結果が，この計算例の中では
⼀番精度の⾼いものであり，最も全エネルギーが低い．補強されていな
い SBKJC 基底関数セットでの計算結果（表３最上⾏の結果）は，
SBKJC(3d,sp)基底関数セットを使った結果に⽐べ，⻑短２種類あるは
ずの Te-O 結合が再現できておらず，αは２割弱低い．さらにγに⾄っ
ては 1/3 程度とかけ離れて低い値になっている．これは電場の中に置か
れた TeO4構造内のわずかな電⼦分布の歪みを SBKJC 基底関数系が⼩
さすぎて精度良く再現できていないからである．また，γの値がαより
基底関数系の⼤きさに敏感であるのは，αが電場に対するダイポールモ
ーメントの１階微分（全エネルギーの 2階微分）なのに対して，γは 3
階微分（全エネルギーの 4 階微分）だからであろう．以上から，この計
算例では，構造のみに注⽬した場合は SBKJC(d )基底関数セットで⼗分
であるが，αやγをある程度精度良く求めるのであれば，少なくとも d
型と sp 型の関数を補強した SBKJC(d,sp)の基底関数セットを使うべき
であることがわかる． 
 ⼀般的な⼿続きとして，構造を次々変化させていく研究初期の構造最
適化（やMD計算の初期段階）では，計算効率の⾯から標準的な基底関
数系か，少しだけ補強した基底関数系を⽤いて研究を先に進めるとよい．
そして，異なる系の同⼠のエネルギーの⽐較や物性値などを算出する段
階で，⼤きな基底関数系を⽤いた⾼精度計算を⾏い，最終結果を得ると
同時に計算精度の確認を⾏うと効率的である． 
 
3.5 光電⼦スペクトルと⼀電⼦エネルギー 
 実験で電⼦状態を調べると⾔った場合，その筆頭に挙げられるのは，
X 線や紫外線などの光で試料の電⼦を叩き出して（イオン化して），そ
の電⼦の束縛エネルギーを調べる光電⼦分光法であろう．特に前者は，
表⾯化学の分析法として “ESCA（Electron Spectroscopy for Chemical 
Analysis）”という名称でも知られている．この実験スペクトルを，第⼀
原理計算を使ってシミュレーションする場合は，束縛されている各電⼦
についてイオン化前後の系の全エネルギーの差を求めればよいが，⼀電
⼦近似の理論式上でその差分を求めると，HF近似では，なんとイオン
化前の基底状態の⼀電⼦エネルギーが，そのままその電⼦のイオン化エ

ネルギーになっている（Koopmans の定理）．⼀⽅，KS近似のもとでは，
イオン化エネルギーは対象とする⼀電⼦軌道から電⼦を半分取り除い
た格好で得られた⼀電⼦軌道エネルギーの値で近似される（Janak の
定理）．つまり，⼀電⼦近似の基礎⽅程式の格好は同じであっても，そ
の中⾝が違えば，基底状態の⼀電⼦エネルギーの意味・解釈は異なって
いる 10）．しかし，いずれの近似においても（HF 近似，KS 近似，ある
いはその発展系も含めて），イオン化前の基底状態の⼀電⼦エネルギー
の並びが，光電⼦スペクトルと⽐較されることは多い．本来別のものを
並べて⽐較していることを知った上で，参考程度に並べて議論している
のである．ただし，結合状態やイオン価数の違いによる内殻電⼦の化学
シフトを精度よく求めて議論したい場合は，イオン化過程を考慮した計
算⼿続きで⾒積る必要は出てくる 10), 26）． 
 
3.6 電荷密度解析と化学結合 
 第⼀原理計算で得られた電⼦状態を解析すると，原⼦間の結合がどの
原⼦軌道からつくられているか，イオン価数はいくつか等を定量的に評
価できる．すると，共有結合やイオン結合，σ結合，π結合，混成軌道
（例えば sp3 ハイブリッド軌道など）等といった馴染み深い“化学の⾔
葉”を使いながら，その物質を解釈できるようになる．こうした化学的
な描像を得るには，原⼦間に跨って分布している電⼦を個々の原⼦や軌
道成分に帰属させる必要がある．この作業は，“電荷密度解析”（あるい
は電⼦密度解析）と呼ばれ，その代表的なものには，Mulliken 法 28），
Löwdin 法 29)がある（電荷だけの帰属であれば Bader 法 30)も選択でき
る）．⼀電⼦軌道に原⼦軌道様の関数を⽤いる分⼦軌道計算では電荷密
度解析に時間は掛からないが，⾮局在型の基底関数(sin 関数,cos 関数)
を使⽤している PW法では，原⼦軌道を⽤いた電⼦分布の表現に変換す
る計算⼿続きを経る必要がある 27）．  
 第⼀原理計算では，基底関数の数が多いほど電⼦状態をより正確に計
算できることは，既に述べた．そのため，⾼精度計算で得られた電⼦状
態の電荷密度解析を⾏うと，１つの結合に多くの軌道成分が関わってく
ることも珍しいことではない．例えば，sp3 混成軌道型の結合をもつと
される分⼦の電荷密度解析を⾏うと，d軌道も混成していたという場合
もあるかもしれない．また，イオン価数も従来の化学結合モデルと符合
しないことはよくあることである（イオン結合性とされる結晶でも電荷
密度解析を⾏うと，正負イオンともに，想定以上に中性側に寄っている
場合も多い）．もし，従来の化学結合モデルと，第⼀原理計算の電荷密
度解析の結果に差異があると感じられた場合には，それをどう捉えるべ
きだろうか．第⼀原理計算が与えてくれるのは，物理法則を基礎にして
算出した電⼦状態に関わるデータであり，その計算内訳も明快である．
電荷密度解析も，その⼿法の選択により値が多少は異なるが，定量的な
値を提供してくれる．しかし，第⼀原理計算も，その結果を使った電荷
密度解析も，そこまでのツールであり，解釈まで与えてくれるものでは
ない．⾔い換えれば，計算結果の最終的な解釈はユーザーに委ねられて
いる．例えば，計算結果を⽤いて従来の化学結合モデルを再解釈し，そ
の過程で部分的に新しい解釈を与えるようなこともできるかもしれな
いが，計算結果の詳細にまで化学的な視点での解釈を追い求めても意味
がないような場合もある．⽐較対象として並べて良いものではないかも
しれないが，化学結合という描像も，第⼀原理計算も，いわば近似モデ
ルである．それぞれが違った視点から物質を眺めているので，共通する
解釈ができる部分とそうでない部分があって当たり前と考えるべきだ
ろう． 
 
4 おわりに 
 先⼈たちの多⼤な努⼒により，⾮常に⾼度な計算技術が凝縮された第
⼀原理計算プログラムが，今や⼿軽に利⽤できる時代となった．インタ
ーネットで検索すれば，様々な種類の第⼀原理計算プログラムや，その
インストール⽅法の解説が⾒つかる．本稿を読んで，第⼀原理計算をツ
ールとして使ってみようと思われた読者がいたなら，次にすることは，
計算法を知るためにテキストを開いて勉強し直すことではなく，とにか
くプログラムをインストールして実際に計算を実⾏し，第⼀原理計算の
ルーチンを⼀度体験することである．材料開発の現場で使われるツール
の１つに第⼀原理計算が加わることで，何かが変わる可能性は⼗分ある
と信じている． 
 本稿の作成にあたって，NIMS の⼩林⼀昭博⼠，新井正男博⼠，佐久
間博博⼠，法政⼤学の渡邊雄⼆郎教授に貴重なご意⾒を頂きました．深
く感謝致します． 
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表１ ⾦雲⺟ K2Mg6(OH)4[(Si6Al2)O20] の格⼦定数，
エントロピー，⽐熱15)

計算値
(PBE)

計算値
（vdW⼒補正） 実験値

格⼦定数
a (Å) 5.3428 5.3128___ 5.3158
b (Å) 9.2537 9.2012___ 9.2036

c (Å) 10.5006 10.3164___ 10.3100
α(°) 90.00 90.00___ 90.00
β(°) 99.80 100.13___ 99.89
γ(°) 90.00 90.00___ 90.00

エントロピー
(J・mol-1・K-1) 311.19 315.9

⽐熱
(J・mol-1・K-1) 352.88 355.1

* ⼀次元調和遷移状態理論(HTST)による図５のA状態からB状態へ
  のホッピング頻度は下式で表される1)．

𝑘!→# 𝑠$% = 𝜈	exp −
𝛥𝐸
𝑘#𝑇

ν	の範囲:	1012~1013 (0.1-1ps 原⼦の振動周期)

ΔE  (eV) kA→B (s-1) 待ち時間(1/kA→B)
10 < 10-154 >   10145 年
1 2x10-4 〜 2x10-5 < ~10時間 

0.1 2x1010 〜 2x1011 <  ~0.1 ns
0.01 7x1011 〜 7x1012 <   ~1 ps

表２ HTST*による室温での反応頻度（kBT~26meV）



表３ TeO4構造単位モデルの計算結果23)

基底関数系 Energy
（Ha)

α
(a.u.)

γ
(a.u.)

Te-O結合⻑(Å)
（⻑/短）

SBKJC -74.120 50.3 3500 2.04/2.04
SBKJC(sp) -74.138 59.3 11328 2.04/2.04
SBKJC(d ) -74.227 49.8 3231 2.03/1.96
SBKJC(d,sp) -74.240 57.4 11257 2.03/1.97
SBKJC(2d,sp) -74.265 59.4 11333 2.02/1.96

SBKJC(3d,sp) -74.280 60.2 11858 2.03/1.96

※ 数値を⽐較しやすくするために原⼦単系(Ha, a.u.)を⽤いた．
Ha（Energy) ： 4.3597×10-18 J ; 27.2114 eV
a.u. (α）  ： 1.6488×10-41 C2・m2・J-1 ; 1.8621×10-30 m3
a.u. (γ）  ： 6.2354×10-65 C4・m4・J-3 ; 7.0423×10-54 m5・V-2



図１ 物質は核と電⼦の混合物
第⼀原理計算内部では，物質は核（⽩抜きの丸記号）と
電⼦（⿊点記号）の混合物として扱われる．その構造モ
デルは，(a)単体で真空中に浮かべるか，(b)点線のような
境界で作られるユニットセル内に配置される．

(b) ユニットセル内に構造モデル（固体，液体など）を置く

（a) 真空中に構造モデル（分⼦，クラスターなど）を置く



図２ ⼀電⼦軌道の基底関数展開近似のイメージ
通常，基底関数には，s, p, d, ...などの原⼦軌道関数の系列

（a）か，平⾯波関数（sin関数,cos関数）(b)が選ばれる．
各々の基底関数の係数（c1,c2,...）の値を変化させれば，⼀電
⼦軌道関数𝜙!は，展開された範囲内ではあるが，様々な分布
を表現することが可能である．プログラムは基礎⽅程式を満
たすこれらの係数を変分法で求めている．

𝜙! 		〜	c1																+	c2													+			c3						 +	...

𝜙! 	〜	c1																	+	c2													+			c3													+	...	

(b) 平⾯波の線型結合

（a) 原⼦軌道型関数の線型結合



図３ MD計算によるB/ZrB2(0001)表⾯構造の探索
ホウ素の被覆率（monolayer; ML）が異なるZrB2(0001)⾦

属表⾯モデルのMD計算前後の表⾯構造を(a)-(d)に⽰した20）．
⾒やすくするために⿊線であらわされるユニットセルを2x2
倍して表⽰している．

MD前（初期構造） MD後（安定構造候補）



図4 MD計算における第⼀原理計算のタイミング
原⼦の動く軌跡はdt単位の原⼦配置の並びで表現され，dt

毎に第⼀原理計算が⾏われる．dt後の原⼦配置は核にかかる
⼒や速度ベクトルをもとに⽣成される．dtは少なくとも系の
⼀番速い原⼦の振動を再現できる値にする必要がある．核の
移動速度が上昇しそうな場合はdtを短めに設定する（⾼温
MDや素早く構造が変化するケース）

時間

振
幅
（
核
の
平
衡
位
置
か
ら
の
ず
れ
）

核の速度

：その時刻の原⼦配置での第⼀原理計算

dt（振動周期の1/8で設定した場合）



図５ 活性化エネルギーで隔てられた２つの状態
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図６ NEB計算によるイオン透過シミュレーション24)

（a）TaO3ナノメッシュモデルとLi+イオンの拡散経路(MEP).   
（b）Li+, Na+, K+のMEPエネルギー.
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