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概要： 

計算物性グループは本年度は大きくわけて２つの大きなテーマを中心に研究を推進した。

第１のテーマは新しい計算手法の開発、第２のテーマはナノ物質・ナノ材料の機能・物性

解明、及び、新奇ナノ物質のデザインを目指したナノサイエンスの研究である。 

 本報告書は計算物性研究室で行っているテーマを上記２つの大きなテーマに分類し、

各々のテーマについての１９年度の成果を報告する。 

 

［１］  新しい計算手法の開発 

 

１）超高速並列計算機 PACS-CS 上での実空間密度汎関数法プログラムの開発とその応用  

［論文 1、 講演 18-20］ 

実空間に格子を導入し、全ての量を格子点上で計算する RSDFT は、FFT などの重い通

信タスクが生じないこと、非周期系・周期系などの任意の境界条件を計算セルに設定でき

ること、などから次世代並列計算機での主要シミュレーションツールになると期待されて

いる。１９年度 RSDFT の PACS-CS 上での超並列化を行い、Si 中の原子空孔の計算、さ

らには一万個以上のシリコン原子から構成されるナノクラスタの計算に成功した。 

 

［２］  ナノ物質・ナノ材料の機能・物性解明、及び新奇ナノ物質のデザイン 

 

1) グラフェンの端のエネルギー論 ［論文 21、講演 32,37］ 

グラファイト、CNT 等の sp2 炭素ネットワーク物質の端に対するエネルギー論はこれまで

まったくなされていない。しかしながら、CNT やグラファイトをデバイスとして用いる際、

その端の存在、さらには端と異種物質との複合界面の存在は本質である。例えば、シリコ

ン等の半導体に対しては、その表面の生成エネルギー等が詳細に調べられている。そこで、

我々は sp2 炭素ネットワークの端（1次元表面）生成のエネルギー論の解明を行った。ここ

では、グラファイトリボンに対して、その端の生成エネルギーの計算を行った。その結果、

清浄、水素化端両者に対して、アームチェア型と呼ばれる端形状がより安定であることが



明らかになった（図１)。清浄端の生成エネルギーは、アームチェアで 2.3eV/bond、ジグザ

グで 3.3eV/bond であり、水素終端により、このエネルギーは著しく減少し、アームチェア

では 0.1eV/bond, ジグザグでは 0.3eV/bond となる。清浄端におけるアームチェアの高い安

定性は、端における２配位サイトの構造緩和によるものである。すなわち、端の２つの２

配位サイトが強くダイマー化し、三重結合を形成し安定化する。これに対して、ジグザグ

端ではそのような構造緩和ができない。水素化端における、ジグザグ端の高い生成エネル

ギーの起源は、グラファイトジグザグ端において本質である、フェルミレベルに発現する

平坦バンド状態によるものである。また、ジグザグ端の生成エネルギーが比較的リボン幅

に依存しないのに対して、アームチェアのそれは明らかなリボン幅依存性を示す。これは、

アームチェア端を持つリボ

ンにおいて、その幅の３倍

周期で、金属（スモールギ

ャップ半導体）、ラージギャ

ップ半導体と電子状態の特

徴を反映している。すなわ

ち、sp2 炭素ネットワーク

における端形成においては、

その電子状態が端安定性と

密接に関係している。 
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図１: グラファイトリボンにおける端の生成エネルギー(a)アームチ

ェア端、(b)ジグザグ端 

 

2) ピーポッドにおける電子状態変調  ［論文 18］ 

我々はこれまでに、ナノチューブにフラーレンを挿入することにより得られるピーポッド

において、その電子物性が構成単位であるフラーレン、ナノチューブの単純な足し合わせ

ではないことを示してきた。すなわち、空隙に存在する電子状態を介して、両者の電子構

造の間の混成が生じ、空隙の大きさに依存した電子構造の変調が生じる。この事は、ホス

トであるチューブ固有の物性に対しても何らかの影響を及ぼしていることが予想される。

そこで、我々は、C60を内包したアームチェアナノチューブにおいて、その動径収縮モード

の内包前後での変調を調べた。その結果、(10,10)チューブでは、RBM 振動数のハードニン

グが起こることがあきらかになった。これは、内包 C60が(10,10)チューブに対して、その

動径方向の構造変化に対して障害物として働くためである。それに対して、太いチューブ

においては、その RBM シフトは僅かにソフト化することが明らかになった。これは、C60と

チューブの間の波動関数混成により、空隙領域での電荷分布が増加し、その結果として CNT

のπ電子密度が有効的に減少したことに起因するものである。 

また、この混成が CNT の電子構造に及ぼす影響も明らかにした。すなわち、半導体ナノチ

ューブにおける、第一ギャップ・第二ギャップが、C60 の内包の前後においてわずかにシフ

トする。また、このシフトは、チューブのカイラリティーに依存し、内包分子-CNT の複合



構造の直接的な影響に加えて、複合構造体＋構成単位の詳細構造も重要な物性決定の条件

である。 

 

3) 欠陥を持つナノチューブの電子状態 [論文 22] 

熱処理による欠陥修復が可能なナノチューブの実験的報告がなされている。我々は、その

ような欠陥構造の構造候補の同定を行った。その結果、アドアトム-原子空孔欠陥がその生

成のエネルギー障壁が大きく、修復のエネルギー障壁が小さいことが明らかになった。計

算の結果得られた、欠陥生成の活性障壁は約 10eV、これに対して、修復の活性障壁は 2eV

程度となり、実験で報告されている可逆的な現象の説明となる。 

また、特筆すべき特徴として、(9,0)CNT では欠陥導入により電子状態が半導体的に変調さ

れる。また、全ての CNT の電子状態は、導入される欠陥の向きに大きく依存し、対称に導

入された場合は２本の欠陥順位がディープレベルとしてチューブのギャップ中に形成され

る。それに対して、非対称に導入された場合は、１本の深い順位と１本の浅い順位が形成

され、浅い順位は CNT のバルクπ状態と強く混成することが明らかになった。 

 

4) ショットキーバリア高さ極限の破綻 [論文 12] 

これまで「バーディーン極限」と「ショットキー極限」がショットキーバリア高さにおけ

る絶対的な極限として信じられてきた。我々は界面の選択的な軌道混成と界面構造を第一

原理量子論等で詳細に検討することにより、上記２つの極限は本当の極限ではないことを

理論的に明らかにした。さらに、ショットキー極限の破綻については実験グループと共同

でこのことを検証し、界面物理学に新しい展開を与えることに成功した。 

 

5) ショットキー障壁高さの制御指針の研究 [講演 5,9] 

 平衡プロセス（高温プロセス）で CMOS 構

成が可能なプロセスを模索した。その結果、

Ｓｉ基板側の界面を制御することは有効な

指針となることを示すとともに、酸素を導入

して酸素空孔を消滅させる手法について特

に考察した。その結果、フェルミレベルピニ

ングが起こっている状況では酸素空孔を消

滅させる反応は基板の Si を酸化する反応と

熱力学的には等価であることを証明した。こ

の結果は、酸素空孔の消滅と有効絶縁膜厚の

増加はトレードオフの関係にあり、酸素空孔

だけを消滅させるプロセスウインドーは極
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図２：酸素注入による酸素空孔消去プロセス。

(a)酸素空孔が消去できると Si 基板も酸化され

る。(b)基板酸化が進まない条件では酸素空孔も

消去できない。 



めて狭いことを明らかにした。上記考察は、酸素注入による酸素空孔の消去を行うプロセ

スは、集積化を目指した手法としては望み薄であることを意味している（図２）。 

 

図３：SiN 絶縁膜の堅固さとキャリアトラップとの

関係の模式図。 

6)  SiN 電荷蓄積層の量子論的考察 [講演 23] 

MONOS 型メモリの電荷蓄積層である SiN 絶縁膜

の電荷蓄積機構を第一原理計算で検討した。その

結果、SiN 絶縁膜の堅固さと柔軟さが電荷トラッ

プ機構に密接に関係することを明らかにし、酸素

が混入して柔軟になった SiN 絶縁膜は電子トラッ

プ・ホールトラップ双方ともに形成されやすいこ

とを明らかにした（図３） 
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