
����年度 卒業論文

第一原理計算法によるグラファイトおよび
カーボンナノチューブの電子状態計算

電気通信大学 電子工学科

������� 目崎 高志

指導教官 齋藤 理一郎 助教授

木村 忠正 教授

提出日 平成 ��年 �月 �日



第 � 章

概要

一本のカーボンナノチューブの電子状態を第一原理計算法により、計算する。そのため

に幾つかの物質の電子状態を計算した。順は原子のポテンシャルエネルギー計算し、結晶

構造を作成する。その後は系の基底状態の計算を行い、それをエネルギーバンド図に表す。

結果は、シリコン、グラファイトなどの計算は出来たが、カーボンナノチューブの電子状

態は結晶構造を決定するところまで出来た。
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第 � 章

序論

��� 背景

カーボンナノチューブとは、グラファイトの一層が円筒形にくるまってできた素材であ

る。円筒は直径 �����から ����程度で長さも ���程度の微小構造体である。その巻き

方により螺旋度、半径をさまざまに変える。そしてその構造をきめる指数で電子的性質を

一意に決められることが理論計算によって明らかにされている。 ���

��� カーボンナノチューブの構造

�

Active

図 ���� 単層カーボンナノチューブ �

カーボンナノチューブの構造は、カイラルベクトルと二つの整数値のペアで指定するこ

とができる。 ���カイラルベクトル �� を指定してチューブの直径 �やカイラル角 �、チュー

ブの並進ベクトル �、単位格子あたりの原子数 を計算で求めることができる。

�����������
�������	�
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図 ���� チューブの展開図（����
!��
�卒業論文より引用 ��� �� " ������半径

� " ��� #�� � " #��	 " ���� � " ���	度 �

カイラルベクトル ��

カーボンナノチューブを表す場合一番最初にくるのがカイラルベクトルである。カイラル

ベクトル �� は二次元六方格子の基本並進ベクトル 
�と 
� を用いて

�� " 
�� $��� �����

と表すことができる。ここで �%�は整数である。チューブの直径 �� およびカイラル角 �は

�と�を用い ���� " ���� " ���� " ����&' として、

�� "

�
�����

�

� $ 
�$��



�����

� " �����

� �
��

�
$�

�
�����

と表すことができる。図 ���において �から�� に垂直方向にある �と最初に等価な格子

点を
とおく。チューブの並進ベクトル �では�
である。 �は 
�� 
�を用いて次式で

表される。

� "
���$ 
�
� � ��
$��
�

��
�����

ここで、ベクトル�の長さは、カイラルベクトルの長さ（つまりカーボンナノチューブの

一周分） �を用いれば、

���������
����
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��� "
�
��

��
�����

� " ���� "
�
�
���

�

� $�� $ 
� �����

となる。 �� は、 �と�の最大公約数 (を用いて、次式のように定義される。

�� "

�
� � 
 ��が��の倍数じゃないとき

�� � 
��が��の倍数のとき
�����

チューブのユニットセルは図 ���で��と �からなる長方形��
�である。このユニッ

トセル内の六員環の数  は面積�� ��を六員環 �個の面積 �
� � 
��で割ると、求めら
れ次式のようになる。

	 " �

� $�� $ 
�

��
�����

これによってチューブのユニットセル内の炭素原子数は �	 となる。

��� 背景

第一原理計算とは、シュレディンガー方程式を経験的なパラメータを用いずに数学的に

解くことによって、理論的に電子状態を表すことであるが。多電子系における電子の位置

を交換することによって起こる多体波動関数の正負の反転により、多数の原子の結晶では

膨大な計算量となってしまう。そこで、シュレディンガー方程式を解く上で、一体近似を

用いることによってその計算の総量を減らしてやることができる。このような多体系に近

似を用いた計算方法を個体物理での第一原理計算という。 ���。

��� 目的

カーボンナノチューブという素材の特性でカーボンナノチューブの直径によって金属又

は、非金属になることが分っている。従来電子構造計算は最も簡単なタイトバインディン

グ（�)）近似を用いたが半径の小さいカーボンナノチューブでは、�)近似が良く働かな

いことが指摘されていた。そこで、シミュレートするためには第一原理計算法を用いる必

要がある。第一原理計算法による計算ソフトは幾つかあるが、その中で 
��
�����という

大阪大学 �産業科学研究所の白井光雲氏が開発されたソフトはフリーソフトとして配布さ
れている。この 
��
�����の使い方を学びながらバンド計算法を理解し一本のカーボンナ

ノチューブの電子状態を計算することが目標である。

��� 本論文の構成

この論文の構成を述べる。第 �章では第一原理計算で用いられる理論を説明する。第 �

章では実際に第一原理計算ソフトをシリコンを例にとり計算を行う手順を説明する。第 �

章ではシリコン以外ダイヤモンド構造物質の計算結果を載せる。付録として、計算で用い

た入力データを収める。



第 � 章

計算理論

本章では、 
��
�����の第一原理計算で用いられている理論について述べる。

��� 近似法の選択

物質の電子状態は、基礎方程式であるシュレディンガー方程式

*+ " ,+

+ "
�
����	
����������������������������������� � � � �

�����

の解から求められる。ここでは�は系のハミルトニアン、+は多電子波動関数で、種々

の軌道 ���� �� � ��� �	� � � ��のスレーター行列式の線形結合からなる。しかし多原子、多電
子系について解くのは容易ではなく種々の近似を用いられている。その一つとして多原子

波動関数を一つのスレーター行列

+ " ������������������������������� � � � � �����

で表し、その �電子軌道 �を求める近似（ハートリーフォック方程式）から出発するるの

が一般的な近似である。しかし無限系の金属の電子状態を求める場合はハートリーフォッ

ク近似では必要な結果を必ずしも得ることは出来ない。例えばハートリーフォック近似に

よる �電子抽象では金属の伝導度が零になってしまい、役に立たない。原因は金属の励起

エネルギーが零で、 �個のスレーター行列式ではなく多くのスレーター行列式（多電子配

置効果）、いいかえると電子の相関効果を取り入れる必要があるからである。大きな系で

多電子配置を取り入れることは実際の計算では不可能であった。その解決策として、多電

子配置の効果をポテンシャルに押し付け繰り込んだハミルトニアンを導入する、密度汎関

数法の考え方がでてきた。

��� 密度汎関数法

密度汎関数法の原理とは、系の基底状態の全エネルギーが電子密度 ����の汎関数として

表すことができるという定理（*�-!�.!�/ ��( 0�-�の定理）に基づき、図 ���のように

系の電子密度が一様な電荷密度に近いとすると、系の運動エネルギーは、電子密度の汎関

数として、

�
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���� " ��
�
����

�

� ��

�� " ��������
�����

と表される。このようにすると、電子密度 ����のみの関数で全エネルギーが表され、たと

えば閉殻原子間の相互作用などは、原子電荷の組合わせから計算できる。

図 ���� 密度汎関数法の概念図 �

原子 � 分子の系においては、系は一様な電荷密度でないため、 ����
�

� だけでなく、さら

に ����の複雑な関数を考える必要がある。しかし、多電子系の運動エネルギー似ついて精

度のよい汎関数形を求めることはなかなか難しい。そこで運動エネルギー演算子をそのま

まにして、ある有効 �電子ポテンシャル中の �体問題にすり替えたシュレディンガー方程

式（コーンシャム方程式）を解く方法がとられている。この有効１電子ポテンシャルが存

在することは、その状態に依存する電子間のクーロン相互作用エネルギーが電子の密度汎

関数で表される、という定理（コーン、シャム）で保証される。

具体的には、自由電子モデルから求めた全エネルギーの計算結果に基づいた。電子間相

互作用エネルギー ����の汎関数形で内挿したものが、現在最も良く使われている。この方

法の信頼性は、形の凝縮エネルギーや磁気モーメントが数1以下、結晶の格子定数や個体

表面上の吸着原子間距離が ���1以下の精度で求められることが知られている。

密度汎関数法の利点は、計算効率の良さである。形の原子数が	 とすると、クーロンポ

テンシャルは 	 の �乗で、全エネルギーは	 の �乗に比例した積分数で求めることがで

きる。それに対してハートリーフォック法による電子状態計算法では、波動関数の積分数

がクーロンポテンシャルは	 の �乗、全エネルギーは	 の �乗に比例した数だけ必要に

なる。したがって、基底関数の数が �倍になっただけで、 ��倍の計算をしなければならな

い。 ���

��� 局所密度近似

多電子系を密度汎関数法で単純化する場合、未知の電化密度の汎関数、すなはち交換相

関エネルギーを求めなければならない。そこで系の微少な領域での、ポテンシャルが一様

である電子ガスポテンシャルを仮定して、エネルギーと密度の関数関係を定め、それが場

所の関数つまり局所の汎関数として、全体の量を求める方法である。

�����������
���
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��� 擬ポテンシャル法

第一原理により周囲に依存しない擬ポテンシャル法として 
��
�

����では「ノルム保存」型を採用している。これは動径方向に節を持たず外殻領域で孤立

原子の正しい波動関数と一致するように擬波動関数を決める。次に外殻領域で節を持たず、

さらにノルム � ��

�

��
	 ����

��� �����

が正しい波動関数のそれと一致するようにする（ノルム保存の条件） � " �� で擬波動関

数の対数微分は実際の波動関数と一致するようにする。次にその擬波動関数が孤立原子の

荷電子状態の固有エネルギーを正しく与えるように擬ポテンシャル � ��

 を定める。つまり

シュレディンガー方程式で波動関数を与えてポテンシャルを決める。 � ��
�		 は方位量子数 2

に依存する。 � � ��では孤立原子のポテンシャルとは完全に一致している。こうして作

られた � ��

�		 から荷電子によるクーロンポテンシャル、交換相関ポテンシャルを引きさり、

内殻電子のみによる擬ポテンシャル � ������

 を作る。

��� 平面波展開

結晶中の並進ベクトル � " 
��� $ 
��� $ 
��� に対して次の式で表されるベクトルを

逆格子ベクトルという。

����� " �
��� �����

逆格子ベクトルは 
空間内の任意の周期関数のフーリエ展開につかわれる。 ����がブラベー

格子ベクトルについて滑らかな関数であるとき、

���� "
�
�

���
��� �����

となる。（�� はフーリエ展開係数）波動関数の周期は波数 
とバンド指数で表され、

+����� " !3����������� �����

これを逆格子ベクトルのフーリエ展開式に当てはめて、

+����� "
�
�

�����
������� �����

となり、平面波展開はブロッホの定理を満たし、さらに電荷密度を片寄りなくもたらせる

ことができる。

��� 平面波のカットオフ

カットオフとは、カットオフ半径以上の影響を無視して計算することである。平面波展

開で用いた逆格子ベクトル�の和である。

+����� "
�
�

�����
�������� ���	�

は、あるポテンシャル（カットオフエネルギー）より小さい平面波の領域のみで構成され

る。
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計算方法

��� ��	
	����の計算順

第 �章では 
��
�����を用いた計算方法について述べる。シリコン（ダイアモンド構造）

を例にとって手順を書く。全体図は以下のようになる。

図 ���� 
��
�����の概略図 �

図 �����では、まず原子ポテンシャルを求め、次に対象の物質の結晶を作成する。この二

つの計算が出来たらつぎに密度汎関数法で計算するサイズを計算する。これが終わると 
�4

�
�����の中心である。基底状態の計算を行う事ができる。基底状態が求まったら、今度

はバンド構造を計算する。

�������
�
���

��
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��� ポテンシャルの作成

����� 入力データの作成

最初に 5������ �����2!� によってソースファイル ����
�5をコンパイル。入力データシ

リコンの場合を作成する。

入力データは

�� 計算の種類コード

�� 擬ポテンシャルの種類

�� 原子記号、計算法の種類

�� 原子の主量子数 �、角運動量子数 2で表される内殻軌道の数、荷電子軌道の数

�%2%スピンダウン、アップの占有数

�� 擬ポテンシャルのカットオフ半径（原子単位）

と順番に書く。シリコンの場合は

�� �/6擬ポテンシャル法

�� ���67����8!( ���922�!� ��( :������

�� ;�%��6<!�!�2�4'2(!��=!�(!�4>9�/!� �����!��!��?������

��  � " ��!����!����"����!����"�� より、内殻軌道は ����%����%����で３つ、外殻軌道

は ��������なので２つ。よって � �

�� 今回はスピンダウンのみで計算するので外殻軌道の二つずつ電子を占有させる。

と書き込む。実際の入力ファイルは

�� �� ������	


� ��



� 	��� ����

� ��� ��� ��� ��� ��� ���

�� 
 


� 
 � 
��� ����

� 
 � 
��� ����

�� 
��
 
��� ���� ����

と書く。入力ファイルの名前は �����(�� と統一する。
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����� 
���実行

実行ファイルと入力データを同じディレクトリに入れたら ����を実行する。出力され

るファイルは

���������� � ������ �����	� ���
 ��	 
� 

��� ��������

���������� � ������ �����	� 
�
��
 ��	 
� 

��� �������

���������� � ������ �����	� ����� ��	 
� 

��� �������

���������� � ������ �����	� ��
!� ��	 
� 

��� �������

���������� � ������ �����	� "��� ��	 
� 

��� ������!

���������� � ������ �����	� !�"

 ��	 
� 

��� �����
�

���������� � ������ �����	� 
� ��� ��	 
� 

��� �����


���������� � ������ �����	� �

�
 ��	 
� 

��� ������������

���������� � ������ �����	� ��

� ��	 
� 

��� ������


と９種類出力される。ここで必要になるのは 5������と ��!9(��(����である。それぞれ �����5

������と名前を変更して @����@���に移動させる。計算結果を確認するときには �����(��

と 5������でを参照する。 ������9�では各軌道での動径軌道方向の特徴が数値データで示

されている。例をとると、

	 � 
 � � � � � ���

� �#�� ���!� ���
�� ���
�

� �#�� ����" ��
!� ����!

� $��� ����� ���
�

�  �%  & 
�
�� ��!!�

の部分では、 ��軌道の特徴を表しており、極値が三つになり零点以外でも０になる零点が

二つある。 � !3��は極値 、 � !3��はその極値の位置（原子単位）を表してる。図 ���はシ

リコンの擬波動関数を、図 ���は擬ポテンシャル関数をあらわしている。本論文ではグラフ

図は全て、 3�/���!で表示させている。擬ポテンシャル計算では �軌道を点線 �軌道を実

践で表している。
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図 ���� シリコンの擬波動関数 �

図 ���� シリコンの擬ポテンシャル �

������9�を示す。

���������
�����
�������
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��� 結晶データの作成

����� 入力データの作成

結晶データは、単位格子とその中の原子位置で表される。単位格子は 
��
��
では基本

単位格子（�������8! 9��� �!22）ではなく、結晶を表すときに良く用いられる慣用単位格子

（���8!������2 9��� �!22）を用いる。慣用単位格子は �つの基本ベクトルとそれらの間の

角度で表される。

図 ����慣用単位格子

結晶データは元素名�3�2（この場合は ���3�2）と書く。ダイアモンド構造のシリコンの場合

は、

�� '(')* �(

�+(,*-�(.- 


�/*))


� ���
��� ���
��� ���
���  �������  �������  �������


��0,,*'10 -2,3*1 

� )43*) 5+�
, 624)(5(*1 .1(7(-8�

�

�4'.,�

�-4,* 9 0 : ;.' /<417* '*,;

.//2; �/4'
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�� �(� ������� ������� ������� �� ������ ������

������ �(�=

それぞれの項目は

�� タイトル

�� 格子定数

�� 空間群の番号

�� 各原子の座標、相対座標（���8!������2 9��� �!22）、荷電子数、（この場合は �%�軌

道）

ここで空間内の原子は、存在する全てを表すことはしない。規約サイト数	��という結

晶の対称性では結ばれない原子数だけ記述すればいいのである。シリコンの空間群 ���の

場合一つの原子だけで単位格子の全ての原子と対称性があるので、一つでいいのである。

����� ����� 実行

(��!@��(��@内で ���3�2を作成したら �����を実行する。 ����� と入力したら、読み込む

先を問われるので、 ��� と入力ファイルの元素名とピリオドを入力する。

実行後出来た出力ファイルは、元素名�����（この場合 �������）である。 �������では

格子定数、次に規約サイト	��という順番で表示されている。以下に出力例を示す。

'(')* �(

�����

+(,*-�(.- 


)4''(/* ;414,*'*1� >4?3?/?/4?/3?//@ �	 ����

���
"
�
� ���
"
�
� ���
"
�
� 

��������� ��������� ���������

����� �����



� .A� 5��
� .1(7(-8�

() -7 -/


 �! � .1(

'A� ��	B�	���	�� B������

���
"
�
� ��������� ���������

��������� ���
"
�
� ���������

��������� ��������� ���
"
�
� 

'A� �������B� B������

��������� ���
�
"�� ���
�
"��

���
�
"�� ��������� ���
�
"��

���
�
"�� ���
�
"�� ���������

'A� �������B� ���������� B������ ���A��� 
;�
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���� ����! ��� ����! ��� ����!

��� ����! ���� ����! ��� ����!

��� ����! ��� ����! ���� ����!

C2-/)>�DE
@ � 
���
����! ��!��!�"
�

2-(' �� 7 ����� � ��"�

�� "


F(-+ .5 4'.,�

�

GH���� ;������	�

4', > #? H? $@ -�� GH�� /���

� > �������? �������? �������@ �% � !� � �%� � �%� � �%�

-2,3*1 .5 4'.,�




)�)� 4-+ 2�2� C4)*-/* *)*,*-'

� 
 ������ � ��

;.�('(.-� 1*)4'(C* '. 4 2-(' /.-C*-'(.-4) /*)) '0;* �0,>(7@

� ��������� ��������� ��������� � �� �


 ��
������ ��
������ ��
������ � �� �


F(.- >�A� ���� �	��# �� ���A ��	� �����	�@




(44 >�A� ��	� �	��# �� ��� �A� �����@

� �
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��� プログラムサイズの決定 �
�
��

A������プログラムでは、 B��!�����を指定することにより計算の汎用変数のサイズを

指定する。基底状態を計算する ����=2��!C�8!:�2!�92!��でサイズを指定する �������

を構築し計算に必要な (��!�����を計算する必要がある。その役目が ����である。

����� 入力データの作成

��������というあらかじめ上限値を設けておくファイルがあり、ここではそのパラメー

タは変更しない。

��������を示す。

��	��� ���� 	��� >����� �� 	����� �� �A� �	�@

����

�;��������� �D��� � ���	��

��/����� � ������ >4,49@ ��B�	 DH ������� �	��# ���A��� 
;�

����

���H �� ��B� ������	� ���	�� >����B�	 ��	����H? ������@


��

�	��D�� �� �����	�����	 >-F+(C@


��

�1��������� ��� ��� 4, �	 ������B� �	���I

��!��

�	��D�� �� �������	� ��� ���� >-*;/@

��!

�	��� �	����� G5�J >	���G5� �� �� 	�����? 	���G5� �� �� 	��@

"��

�����	���� �H�� >���	? -)//? ������B�����@

��� � �

������� ��������� �	 *���� ��� >4);<4@ �	 �A� �	�� �� �A� D�	� ��	��A

!����

����の入力パラメータは ���������で項目はそれぞれ、

�� 平面波のカットオフ半径

�� 
サンプリング点の与え方（１自動、０手動）

�� 
サンプリング分割数

�� 実空間カットオフ半径

�� 基本単位格子あたりの全電子数

�� 初期波動関数の有無（０無）
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�� ポテンシャルに対する補正の有無。内殻補正、スピン、相対的効果（擬ポテンシャル

作成時のオプション）

�� カットオフパラメータ

（ここで大きなサイズを選べばそれだ基底状態の計算は精度が増すが計算のサイズは爆

発的にあがり、計算時間に跳ね返ってくる。さらに幾つかのカットオフ半径を試し計算が

収束するかを確認する必要がある。）

����� ����の実行

����を実行したら出力ファイルは

������& 	��

����� �� "

���������� � ������ 
 !�
 ��	 
! � ��" �������

���������� � ������ 
 � ��	 
! � ��" �	��8����	�

���������� � ������ 
��" ��	 
! � ��" �	��8������

���������� � ������ ��
�� ��	 
! � ��" �	��8������

���������� � ������ � �
 ��	 
! � ��" �	��8�������A

の五種類。 ��������9�の中で *B7:% 0B7
:% 0=�;% ,B7:を �������に書き加

える。
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��� 電子基底状態の計算


;'0'����での最も重要な基底状態計算を行うのが ���である。セルフコンシステ

ントな電荷密度分布を、および全エネルギーを求める。

����� 入力データの作成

���のパラメータ設定は �������と ��������で行う。なお �������では ����で計算

した  *B7:% DB7:% 0B7:� 0=�;�% ,B7:を代入する。

 ,B7:  0B7:  *B7:  DB7:

� � �	 �

図 ���� シリコンの計算サイズ

�������を示す。

(-/)2+* I'�;414,I

;414,*'*1 >),49��? K��# �� �	����� ����	���

L -4,+(,��? K	 �� �����	��

L F4+(,��? K	 �� ��	�� �� �����

L -;+(,�
? K	 �� ����� �	 � ����

L ,�+(,��
��? K	 �� ���A ���	��

L -*+(,��? K'A� 	 �� �	���H ��B��� � A��� �� �����

L -F+(,�
? K	 �� � ���	��

L -<+(,�� ? K'A� 	 �� ���	� ��B��

L -7+(,��? K,�# �� 7�7I

L -1)(,���? K	 �	 ���� ������� ���

L -)1+(,�>
M-1)(,=�@MM
?

L -)F+(,�>
M-7+(,=�@MM
?

L -4+(,�-7+(,M
?

L -7
�>
M-7+(,=�@MM
?

L -4
�-4+(,MM
@

;414,*'*1>)),49��@

二つ目のパラメータである ��������は、収束条件に対するなどを記述する。

パラメータファイルを作成したら、実行ファイル ���を作成（��
! ���）する。

����� ���の実行

���を実行する。出力は

���������� � ������ �����	� 
�� ��	 
! ����� �������

���������� � ������ �����	� ��
! ��	 
! ����� ���8������

���������� � ������ �����	� �� " ��	 
! ����� ���8�������

���������� � ������ �����	� �! � ��	 
! ����� ���8������



第 � 章 計算方法 ��

���������� � ������ �����	� �  �� ��	 
! ����� ���8������

���������� � ������ �����	� ""�� ��	 
! ����� ���8����A�

���������� � ������ �����	� 
!"� ��	 
! ����� ���8������

���������� � ������ �����	� �
��
 ��	 
! ����� ���8�����	

出力ファイルで確認すべきなのは（���実行中にエラーがでる間は ��� ����9�） ��� ���!���

である。 ,���という項目で値が小さいほど安定したセルフコンセスタントな解を求められ

たということである。 ,���を確認すると、その計算結果の成功度を知ることができる。

��� ���!���を示す。

���������������� ,��	 /���������	 �����������������������

���� *�� >1H%����@ ��* >1H%����@ 9�� >1HE
%����@ 	��%D� �����#

� 
�
 !����"� �������� ��

!

�� �% � ����������

,��	 ����

� ���������
� �
��!
"
� ���������*��� �% � ������ 
�!


 �� �" 
�"�" ����
!���� ���
"
� �*��� �% � ��
!
 ���


�'*; *��� ���* ����� ��� ���

� ����!� !�
!� ����
!�*=�� ���
"
*��� ��
�
�*��� �����!*���

F� ��B���

� �

���
� 
� ���� ��
 ��
 ���� ��
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 �

���

"� � ����

!!� ���!���
 ��
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*���� ����!� !�
!*=�� >1H%����@ �
���
��
 �*=�
 >�C%����@

二度計算を繰り返して解がでている。計算を繰り返して ,���が小さくなりE� の絶対

値が小さくなる。この繰り返しは ���� # ��$%���$% " ���������となる �回目でストップ
している。このときの電子系のエネルギー ��	 にイオンの ,(��2(エネルギー �������イオ

ンーイオン間直接クーロン相互作用�を加えて、全結晶エネルギー�	
	 が出力される。

�����	�	� �� *���

��	 ���""�

�!

A��� ����� !��"

�#� ����"�
!
 �

��� ���!��!�� 


	�	��� ����� ���!
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����� ��"�� "�� � 

����������������������������

����� ����!� !� ��

トータルエネルギーをみると、

,"�����	��	��������� 9����

となる。 �� ������ 9���"����!F�
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��� バンド計算

基底状態の計算が終わったら、バンド図を描く。結晶のブリユアン領域における対称点

をつないで行き各電子のエネルギー状態をグラフに表す。

����� 入力データの作成

バンド計算には .��(
�5をコンパイルすることにより実行ファイル .��(を作成する。

（バンド計算は）バンド計算で必要な入力ファイルは、 .��(���� 、 .��( ���� の二つで

ある。 .��(����では、 �������と同じ条件の他に、

� 対称線の本数＋１

� 
点の上限

� バンド数の上限

などがバンド計算用に加えられている。次に、 .��(�����においては、

� ブリユアン結晶における対称点の相対座標

� 分割数

� バンド数

について書き入れる。ブリユアン結晶の対称点については、図 ���のようになる。

図 ���� 5��構造のブリユアン領域

柳瀬 章著 G空間群のプログラム �;='<,G裳華房 ��� �

�����������
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����� バンド構造

.��(の実行ファイルを作成 �実行すると出力ファイルは、

���������� � ������ �����	� 

 �
! 5�D � � �
� D�	�8������

���������� � ������ �����	� ����� 5�D � � �
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""
� 5�D � � �
� ������!

���������� � ������ �����	� ��!�! 5�D � � �
� �����


.��( ����9�に出力結果がかかれているが、実際のバンド数値は .��( ����.2に書き込まれ

ている。しかし内容は
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これでは対称点間の距離を反映できないので、 �������から逆格子ベクトルを読み込んで

距離と順番を対応させる。これによって得られたデータを図 ���に示す。
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図 ���� シリコンのバンド図

この図はブリユアン領域における対称点での、シリコンの電子のエネルギーバンド図 H �

図 ���� シリコンのバンド図
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計算結果

前章ではシリコンを例にとり計算順序をたどったが、この章では他の元素での計算結果を

載せる。

��� ダイアモンド構造元素

シリコンはダイアモンド結晶であった。よってほかのダイアモンド構造の結晶について

の計算は容易になる。ダイアモンド構造を持つダイアモンド、物質ゲルマニウム、ガリウ

ム砒素についての計算結果を示す。

����� ダイアモンド

ダイアモンドの擬波動関数と擬ポテンシャルを示す。 �����(��は付録参照

図 ���� 炭素の擬波動関数 �
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図 ���� 炭素の擬ポテンシャル �

ダイアモンドはもちろんシリコンと同じ 5��構造なので、空間群、規約サイトの位置など

は同じである。よって原子とその荷電子数を書き換え、格子定数のサイズを変更すれば結

晶の入力データは作成できる。ダイアモンドの格子定数は �����&�

���の計算範囲は、

 ,B7:  0B7:  *B7:  DB7:
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図 ���� ダイアモンドの計算サイズ

として計算すると、トータルエネルギーは

*���� �
���"
�
�"*=�� >1H%����@ �
� 

�"�
�*=�
 >�C%����@

��������



第 � 章 計算結果 ��

となった。ダイアモンドのバンド構造をしめす。

図 ���� ダイアモンドのバンド構造
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平面波カットオフ半径DJ��� %���� �

図 ���� ダイアモンドのバンド構造
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����� ゲルマニウム

ゲルマニウムの擬波動関数と擬ポテンシャルを示す。

���K/ /!�ゲルマニウムの擬波動関数 �

図 ���� ゲルマニウムの擬ポテンシャル �

ゲルマニウムもダイアモンドと同様に、格子定数と原子を変更するだけである。格子定数

����&� ���の計算範囲は、
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図 ���� ゲルマニウムの計算サイズ

として計算すると、トータルエネルギーは
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となった。

ゲルマニウムのバンド構造をしめす。

図 ���� ゲルマニウムのバンド構造
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図 ��	� ゲルマニウムのバンド構造

H��!� �� <-!2�
���
� ��( :��8�� I�<�-!� =-����!8�)��%���4�����	���より �

����������



第 � 章 計算結果 ��

����� ガリウム砒素

ガリウムの擬波動関数と擬ポテンシャルを示す。

図 ����� ガリウムの擬波動関数 �

図 ����� ガリウムの擬ポテンシャル ��
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砒素の擬波動関数と擬ポテンシャルを示す。

図 ����� 砒素の擬波動関数 ��

図 ����� 砒素の擬ポテンシャル ��

ガリウム砒素は結晶の対称性はシリコンと同じであるが、格子内の原子の種類に違いが

あり、面芯立方が ��@�%�@�%�@��ずれて存在するように考えることができる。
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図 ����� ガリウム砒素の計算サイズ
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ゲルマニウムのバンド構造をしめす。

図 ����� ガリウム砒素のバンド構造
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図 ����� ガリウム砒素のバンド構造
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��� グラファイト

ダイアモンド構造の結晶について計算をおこなったが、炭素の結晶構造にはグラファイ

ト構造もある。炭素の擬ポテンシャルについては、ダイアモンドと同じものを扱う。

����� 結晶構造

グラファイト構造は、図 ����のような、グラフェン（六角格子状の炭素膜）が幾つも重

なっ構造を持つ。つぎにグラファイト単位格子を ����のようにして対称性を考える。六角

格子であるから、主軸に ��� 回転させることができ主軸に垂直な面で鏡映させることがで

きるので、シェーンフリース記号では&�'となる。さらに、空間群では、 (��)���とな

る。よって ����!��� �9�.!� は �	�となる。

図 ����� グラファイトの結晶構造
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図 ����� グラファイトの単位格子
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���の計算範囲は、

 ,B7:  0B7:  *B7:  DB7:
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図 ���	� グラファイトの計算サイズ

そして、全エネルギーは、
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となる。

バンド計算をするためにグラファイトのブリユアン領域の対称点 �����のようになる。

図 ����� グラファイトのブリユアン領域
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バンド計算は �����のようになる。

図 ����� グラファイトのバンド構造 ��

図 ����� グラファイトのバンド構造
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��� カーボンナノチューブ

本論文の目標である、カーボンナノチューブの電子状態計算について述べる。

����� 結晶構造

カーボンナノチューブはグラファイトが丸まった円筒状の物質であるため表面がグラファ

イトの六角形が整然とならんでいる。さらに円筒の直径を小さくしていくと、より構造は

簡単化する。よって今回はカイラルベクトルが �����の ����カーボンナノチューブの結晶

構造について考える。 �����カーボンナノチューブは直径では存在できる大きさの中でも一

番小さい直径のカーボンナノチューブである。 ����

Active

図 ����� �����カイラルベクトルのカーボンナノチューブ ��

図 ����� は�����カーボンナノチューブのカイラルベクトルが一周した分の長さである。

今回の実験ではカーボンナノチューブの分子を上の構造で、 ��個の炭素で構成されるもの

を単位として考える。このように考えると、六角形が一段ごとに逆向きに積み重なってい

るように考えることができる。さらに結晶構造を考えると、カーボンナノチューブは束に

なった場合は段違いに重なっていくのでこれは六方晶もしくは三方晶となる。

�	������	�����
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Active

図 ����� �����カーボンナノチューブ単位結晶 ��

図 ����� 単位結晶 ��
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図 ����� 六方晶の単位格子 ��
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図 ����� 六方晶で考えるカーボンナノチューブ ��

しかし今回は一本のカーボンナノチューブの電子状態を計算することが目的であるため、

六方晶の格子定数をカーボンナノチューブの直径の ��倍にして計算する。これによりあた

かも一本のカーボンナノチューブであるかのように扱うことができる。単位格子を決定し

たら次は ;���!���  9�.!� の決定である。（空間群） ;���!���  9�.!� は ���種類

の中から一つを選びだすが、これはチャートで決めることが出来る。。 ���。

図 ���	� 結晶構造決定チャート D!��2( )9���著；寺内暉%中村輝太郎訳 G結晶としての個

体 G東海大学出版会% �	�	�バーンズ固体物理学���� ��

図 ����� ではカーボンナノチューブの点群（対称操作の集合）をフローチャートにした

がって分類できる。 ��個の原子を含む場合は、

� 分子は �� （主軸のまわりに） ����)
回転するか？ �!� �"�

������������
���� ���
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� � � ��� で回転させた後水平面に鏡映を行う�のみであるか？ ��

� �M� ２回軸（主軸以外の回転軸）をもつか？ �!�

� *� （主軸に垂直な面で �鏡映映面�）ができるか？ �!�

� よってこのカーボンナノチューブの点群は &�'

となる。点群を決めることによって、 ���ある空間群を決める上で ���4�	�の４種類に

特定することができる。では４種類の空間群の対称要素を見ると、
空間群 ��� ��� ��	 �	�

対称要素 (��� (��� (��� (���

対称要素は、 =�（�����方向に六回軸）以外を考えるとそれぞれ、

� ��� 6�����軸方向に垂直な鏡映面があり、 �����軸方向に２回軸がある。N!�

� ��� 6�軸方向に �@�並進した後、 �面で鏡映する、 �����軸方向に２回軸がある  


� ��	 6�����軸方向にに２回軸があり、 �����軸方向に垂直な鏡映面がある。 


� �	� 6�����軸方向にに２回軸があり、 �軸方向に �@�並進した後、 .面で鏡映する。
 


この場合 ���%��	のどちらかを選べぶことができるが、それぞれ規約サイトの位置が変

わる。空間群 ���で結晶入力データを作成すると、入力ファイルは ���3�2
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しかし結果は螺旋を表現していない。出力結果をみると規約サイトが正しくない。 �������
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��個の結晶で考えた場合。チャートでは、&��となり、三方晶となる。そして空間群は

���4���と �個の中から選ぶことになる。では �種類の空間群の対称要素を見ると、
空間群 ��� ��� ��� ��� ��� ���

対称要素 (O��� ( O��� (O��� (O��� �O�� �O��

の ���と ���は除くとして、 ���4���の４種類の空間群の対称要素を見ると、 =O�（�����

軸に �回反転回転）以外の要素を見ると、

� ��� 6�����軸方向に �回回転があり、 �����軸方向に垂直な鏡映面がある。N,;

� ��� 6�����軸方向に �回回転があり、 �軸方向に �@�並進した後 �面で鏡映する  


� ��� 6�����軸方向に垂直な鏡映面があり、 �軸方向に �@�並進した後 .面で鏡映す
る。 �!�

� ��� 6�軸方向に �@�並進した後、 �面で鏡映し、 �����軸方向に �回回転する。 


空間群を ���番と決定できる。入力ファイルは、 ���3�2
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第 � 章

結論 �考察

第一原理計算法を用いて、シリコン他ダイアモンド構造 �種類、さらにグラファイトのエ

ネルギーバンド計算をすることができた。シリコン、ダイヤモンド、ゲルマニウムにおい

ては、参考グラフと近いものがえられた。しかし、グラファイトのバンド図では対称点に

おいては過去の結果と少しずれている結果となり平面波のカットオフ半径を変化させる必

要があることを示している。さらに目標である。カーボンナノチューブの結晶状態につい

ては空間群を選んで計算させた。今後エネルギー計算を行い、物性計算に役立てたい。
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付録 入力データ

シリコンの他の入力データを示す。

炭素のポテンシャル入力データPPPPPPPQ
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ゲルマニウムのポテンシャル入力データPPPPPQ
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ガリウムのポテンシャル入力データPPPPPPQ
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砒素のポテンシャル入力データPPPPPPPP
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結晶入力データを載せる。

/!�3�2ダイヤモンドの結晶構造入力データ）
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/����3�2（/���の結晶構造入力データ）
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