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研究成果の概要（和文）：分子組織体の基板となる固体表面および吸着ナノ分子系の電子・スピン物性を、3つ
の理論手法を組み合せて明らかにした。(1)van der Waals密度汎関数法を用いて、Si(100)表面におけるベンゼ
ン吸着構造、グラフェン上におけるナフタレンの吸着構造および電子状態を解明した。(2)半無限結晶表面の電
子状態を計算することにより、金属表面の表面状態のRashba分裂、金属上のシリセンおよびグラフェン吸着膜の
電子構造の詳細を解明した。(3)低次元ナノ構造体における電子波束の時間発展計算コードを開発して、複数の
電極に接合した量子井戸中に外部電磁場によって誘起される過渡電流の動的過程を調べた。

研究成果の概要（英文）：We combined three theoretical approaches in order to investigate the spin 
states and electronic properties of solid surfaces that can be a promising candidate as substrates 
for molecular devices. (1) By using the van-der-Waals density functional theory, we clarified the 
most stable atomic configuration of a benzene molecule on Si(001) and the atomic and electronic 
properties of a naphthalene overlayer on graphene. (2) By calculating the electronic structure of 
semi-infinite surfaces rather than a slab model, we studied the Rashba spin splitting of Shockley 
surface states on metal surfaces and the electronic structure of monolayer silicene and graphene 
adsorbed on metal substrates. (3) We developed a computational code that can evaluate time-evolution
 of a many-electron electron wave packet in low-dimensional nano-structures. An an example we 
studied transient current in a quantum-well system connected to more than one leads under the 
application of an external electromagnetic field.  

研究分野：固体物理理論

キーワード： 表面・界面物性　密度汎関数法　ファンデルワールス力　量子井戸　半無限結晶表面　鏡像ポテンシャ
ル準位　ナノ材料
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１．研究開始当初の背景 
トンネル顕微鏡分光やブレークジャンクシ
ョン法などの実験技術の進歩により、表面に
吸着した単一分子や、2 電極間の単一分子の
電気特性やスピン状態の観測が可能になっ
た。しかし分子の熱的不安定性やゆらぎのた
め、単一分子デバイスを大量生産することは
できない。そこで、分子を柱と梁のように基
板上に組み立てることにより組織化して、
個々の分子の損傷や誤動作を集団としてカ
バーしつつ、注入した電流やスピンを信号と
して取り出すことのできる分子組織体デバ
イスの基礎研究が始まろうとしていた。 
 
２．研究の目的 
本研究は、こうした分子組織体デバイスなど
複合界面系の設計指針を物性理論の立場か
ら与えるべく、基板となる固体表面および吸
着分子系の安定原子構造、表面局在準位や表
面共鳴準位など詳細な電子状態、さらに光・
電場など外場に対する電子・スピンの応答を
理論計算により解明することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 (1)表面に弱く物理吸着した有機分子の原
子配置を正しく記述するため、ファン・デ
ル・ワールス(vdW)力を取り入れた密度汎関
数理論を用いて表面の原子構造を決定する。
(2)通常のスラブ近似ではなく、エムベディ
ッド・グリーン関数法を用いて半無限結晶表
面の電子状態を計算することにより、表面局
在準位のみでなく、バルク状態と混成した表
面共鳴準位を正しく計算する。(3) 多電子系
の波動関数の時間発展を計算することによ
り、外部電磁場に対するナノ構造体・分子の
応答を計算する。 
 
４．研究成果 
(1) Si(100)表面上のベンゼンの吸着構造 
vdW 密度汎関数法を用いて Si(100)表面にお
けるベンゼンの吸着構造を調べた。これまで
最安定な吸着構造としてバタフライ(BF)構
造とタイトブリッジ(TB)構造が提案されて
きた。理論的には一般化勾配近似は TB、初期
の vdW 汎関数は BF を支持するという矛盾し
た結果が得られていた。本研究では、近年開
発された高精度な vdW汎関数を複数用いて吸
着エネルギーを比較したところ、一貫して TB
構造の方が安定になり、より厳密な乱雑位相
近似の計算と一致する結果が得られた。 
 
(2) グラフェン上におけるナフタレンの吸
着構造および電子状態 
vdW 密度汎関数法を用いてグラフェン上にお
けるナフタレンの吸着構造および電子状態
を調べた。ナフタレンはグラフェン上で 2√3
×2√3周期の分子層を形成し、傾いた吸着構
造をとることで安定化することが分かり、ナ
フタレンを吸着させた HOPG 表面の STM 観測
と一致する結果が得られた。またナフタレン

分子層上にグラフェンと同様の鏡像状態が
誘起され、これがグラフェンの鏡像状態と混
成することによって異方的な有効質量を持
つ特異な界面状態が現れることが分かった。 
 

図：グラフェン上におけるナフタレン吸着層
の電子状態 

 
(3) シリセン吸着層の電子構造 
高木グループとの共同研究により、同グルー
プが LEED および密度汎関数理論により決定
した構造データを用いて、半無限 Ag(111)表
面上のシリセン単一吸着層の電子構造を調
べた。Ag バンドと Si 軌道の混成のため、シ
リセンの 2次元ディラックバンドが消失する
ことは、先行研究により示されていたが、本
研究では半無限系計算の長所を生かして、軌
道混成で生成した表面共鳴バンドのエネル
ギー分散関係のみならず、エネルギー幅の 2
次元波数依存性を調べた。 

 
図： (a)シリセン吸着層および (b)下地

Ag(111)表面原子層の状態密度 
 
(4) 貴金属(111)表面上の L-gap 表面準位の
ラシュバ分裂 
半無限貴金属(111)表面上の L-gap 表面バン
ドのラシュバ分裂の機構を調べた。スピン分
裂した 2 バンドが、射影バルクバンドギャッ
プを挟んだ上下のバルクバンドに吸収され
て消失すること、2 次元波数の増加とともに
波動関数の結晶内部への減衰長が増加する
ためスピン分裂が非線形を示す事等、薄膜計



算では得られない知見が得られた。また Cu、
Ag、Au(111)の L-gap 表面状態の波動関数の
主要成分は pz軌道であるが、pzと混成した dz2

と dxz (yz)軌道間のスピン軌道相互作用の行
列要素によってラシュバ分裂が生じること
を示した。Ag では混成する d 軌道成分の割合
が小さいため、最もラシュバ分裂が小さくな
ることが分かった。 
 
(5) Au(001)清浄表面上の鏡像準位のラシュ
バ分裂 
高木グループとの共同研究により、円偏光 2
色性-2 光子光電子分光を用いて同グループ
によって観測された Au(001)の鏡像準位のラ
シュバ分裂の機構を、半無限表面の電子状態
計算により調べた。真空に局在した鏡像準位
を記述するため、長距離鏡像ポテンシャルの
効果を真空側のエムベッディングポテンシ
ャルで表現した。ラシュバ分裂は、鏡像準位
に混成した Au表面原子の 5d軌道のスピン軌
道作用を通じて生じることが分かった。 
 
(6) バンド絶縁体のトポロジカル不変量 
バンド絶縁体のエムベッディングポテンシ
ャルは、バンドギャップ中ではエルミット行
列になる。ギャップ中の任意のエネルギーを
選び、エムベッディングポテンシャルの実固
有値を、表面ブリルアン領域内の 2 つの時間
反転不変運動量を結ぶ経路に沿って描くこ
とにより、バンド絶縁体の Z2 インデックス
が容易に求まることを示した。一方の時間反
転不変運動量点でクラマース縮退した 2つの
実固有値が、他方の時間反転不変運動量点で
再び出会う場合が自明な絶縁体、パートナー
を変える場合がトポロジカル絶縁体である。
同様にエムベッディングポテンシャルの実
固有値の振舞いを調べることにより、トポロ
ジカル結晶絶縁体のミラー・チャーン数を決
定できることを示した。 
 
(7) Bi(111)表面における表面準位の波動関
数の減衰長 
Bi(111)表面のバンドギャップ中の表面準位
の波動関数の減衰長を、半無限表面の電子状
態計算と複素エネルギーバンド構造の計算
を組合せて調べた。表面状態の減衰長は、表
面ブリルアン領域内の M点で最大になり、そ
の大きさが～24Bi バイレイヤーになること
が分かった。波動関数の減衰長が、バルク射
影バンドギャップの大きさのみならず、表面
垂直方向のバルクバンドの有効質量に強く
影響されることが分かった。 
 
(8) 2 次元ラシュバ電子気体上の強磁性吸着
子による電気抵抗 
ヘリカル・スピン偏極した 2 次元ラシュバ電
子気体上の孤立散乱体によって生じる残留
電気抵抗の一般表式を線形応答理論により
導いた。例として s 波磁性散乱体によって生
じる残留抵抗の、磁気モーメントと表面法線

との角度、および磁気モーメントと外部電場
との成す角度に関する異方性を議論した。 
 
(9) Ir表面のグラフェン吸着層の電子状態を、
実験に近い長周期構造（9x9 構造の Ir(111)
格子上に 10x10のグラフェン格子が乗った構
造）を用いて計算した。鏡像ポテンシャル準
位に、モアレ構造に起因するミニエネルギー
ギャップが現れ、その値が実験と良く一致す
ることが分かった。 

 
図：Ir(111)表面上のグラフェン吸着層によ

る状態密度のモアレ構造 
 
(10) ナノ構造体の電子系からのトンネル過
渡電流 
低次元ナノ構造体における電子波束の時間
発展計算コードを開発した。複数の電極に接
合した量子井戸に着目し、バイアス電圧およ
び外部電磁場によって誘起される過渡電流
の動的過程を調べた。その結果、量子井戸の
ポテンシャル障壁を透過するトンネル電流
の大きさは、バイアス電圧の大きさよりも、
量子井戸内のエネルギー準位構造を鋭敏に
反映することが示された。 
 
(11) マクスウェル－シュレーディンガー方
程式の混合数値解析 
光・電場等の外部電磁場に対する応答を調べ
るために、マクスウェル方程式とシュレーデ
ィンガー方程式の連立方程式に基づく混合
数値解析コードを作成した。電磁場および電
子波動関数を、座標空間グリッド上の関数と
して表現し、それらを FDTD 法に基づいて微
小時間間隔で積分することにより、電子の波
動関数の変化による電磁場の再定義を可能
にした。これにより、電磁場と電子系の協奏
的な物理現象を扱うことが可能となった 
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