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研究成果の概要（和文）：本研究課題では、van der Waals密度汎関数(vdW-DF)法に基づく第一原理計算手法の
開発と、vdW相互作用が重要と考えられる表面吸着系の電子状態および表面構造の理論的解析を行った。まず効
率的なアルゴリズムに基づくvdW-DFの実装を行い、Si(100)表面におけるベンゼン吸着構造を解析した結果、近
年提案されたvdW汎関数はすべてtight-bridge構造を支持し、vdW補正を考慮した手法間の矛盾が解決されること
が分かった。次にナフタレンを担持したグラフェンの鏡像状態の解析を行い、ナフタレン単分子層に誘起した鏡
像状態とグラフェン由来の鏡像状態の混成状態が出現することを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this project we worked on the development of first principles calculation
 based on the van der Waals density functional (vdW-DF) method and its application to several 
surface systems where vdW interaction is considered to play an important role in the electronic and 
structural properties. We first implemented a self-consistent vdW-DF code based on an efficient 
algorithm, and investigated the adsorption structure of benzene on the Si(100) surface. Our results 
showed that recently-proposed vdW functionals all predict that benzene adsorbs on Si(100) in the 
tight-bridge structure, resolving discrepancy between the original vdW functionals and other 
vdW-corrected approaches. We next investigated the image-potential states (IPSs) in naphthalene 
supported on graphene. Our results revealed that IPS-like states emerge on the naphthalene monolayer
 and interact with IPSs of graphene, which results in hybrid image potential states with anisotropic
 effective mass.

研究分野：物性理論
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１．研究開始当初の背景 
密度汎関数理論(DFT)に基づく第一原理計算
は、物質の電子状態や原子構造を解析する有
力な計算手法として固体内部だけでなく物質
の表面・界面まで様々な系に適用されてきた。
一方、このような高い汎用性を可能にした局
所密度近似(LDA)や一般化勾配近似(GGA)は、
比較的長距離の原子間に働く van der Waals 
(vdW)相互作用の記述が困難なため、vdW 補
正を導入する様々な手法が提案されてきた。
特に量子多体系の理論に由来するvdW密度汎
関数法(vdW-DF)は、より高精度な vdW相互作
用の記述の可能性が期待されている（文献
①）。その反面、vdW-DFで導入される非局所
相関項は、系のサイズ Nに対して計算コスト
が O(N2)で増大するため、これまで vdW-DFの
適用は比較的小規模な系に限られていた。ま
た vdW-DF では一般に原子間距離を過大評価
する傾向があることも指摘されており、vdW
汎関数の改良の必要性も認識されるようにな
った。こうした背景のもと、近年 vdW-DF の
計算コストを O(N log N)に低減する高効率な
アルゴリズム（文献②）とともに、固体から
希薄な系までシームレスな計算を可能にする
高精度な vdW汎関数（文献③）が提案されて
おり、vdW-DFの適用範囲は劇的に拡大しつつ
ある。 
 
２．研究の目的 
本研究課題では、近年発展の目覚ましい vdW-
DF を用いて、vdW 相互作用の影響が重要と
考えられる表面吸着系の電子状態および表面
構造を解明することを目的として、以下の２
つの系の理論的解析を行った。 
（１）Si は典型的な半導体材料であり、分子
吸着による表面電子状態への影響の理解は応
用上重要であるが、固体表面特有の事情によ
り分子の吸着構造の決定が困難な場合がある。
その典型例が Si(100)表面におけるベンゼン吸
着であり、1990年代から様々な吸着構造が提
案されてきた。そのうち図１に示した(a) but-
terfly (BF)構造と(b) tight-bridge (TB)構造が最
安定構造の候補と考えられているが、実験・
理論ともに手法によって相反する結果が得ら
れているのが現状である。理論的には、LDA
や GGA の結果は TB を支持するのに対し、
vdW-DFの結果は BTを支持する。一方、vdW
補正を考慮した別の計算手法は TB を支持す
るため、吸着構造の安定化に vdW相互作用が
重要であるか疑問が残る。そこで本研究では、
最近提案された高精度なvdW汎関数を採用し

た vdW-DF を用いて、吸着構造の安定性を再
検討した。 
（２）単層の炭素シートからなるグラフェン
は特異な電子的・構造的性質により様々な応
用の可能性が検討されている。例えば、表面
に有機分子を吸着させることで高効率な有機
デバイスの実現が期待される。特に有機 LED
では、非占有状態の電子構造がデバイス特性
に重要な影響を及ぼす。近年、二電子光電子
分光などの手法の進歩により、様々な有機-固
体界面における非占有状態のバンド構造が実
験的に観測されている。この非占有状態は有
機分子の分子軌道と固体表面の電子状態に由
来すると考えられるが、具体的な起源は未解
明のままであった。有機-固体界面の電子状態
の理論的研究を困難にする要因として、LDA
や GGAでは vdW引力による有機分子の弱い
物理吸着構造の決定が困難な点が挙げられる。
そこで本研究では、ナフタレンを担持したグ
ラフェンを例として、vdW-DFによる分子吸着
構造の決定とともに表面状態の理論的解析を
行った。 
 
３．研究の方法 
（１）表面吸着系に vdW-DF を適用する準備
として、まず第一原理計算コード STATEに効
率的な vdW-DFのアルゴリズム（文献②）と
高精度な vdW 汎関数（文献③）を実装し、
様々なテスト系に適用することでプログラム
の確認を行った。次に、複数の vdW汎関数を
用いて Si(100)表面におけるベンゼン吸着構造
である BF および TB の吸着エネルギーを計
算し、汎関数依存性を調べた。さらに吸着エ
ネルギーを分子と表面の変形エネルギー、分
子間および分子-表面間の相互作用エネルギ
ーに分離し、汎関数依存性の原因の解析を行
った。 
（２）最近提案された rev-vdW-DF2汎関数を
用いて、まずグラフェン上におけるナフタレ
ン吸着エネルギーの被覆率依存性および吸着
角度依存性を調べ、吸着構造を決定した。得
られた吸着構造を用いてバンド計算を行い、
非占有状態の有効質量および波動関数を解析
した。さらに非占有状態に対する走査型トン
ネル顕微鏡(STM)のシミュレーションを行い、
実験結果と比較した。 
 
４．研究成果 
（１）Si(100)表面におけるベンゼンの吸着エ
ネルギーを計算したところ、vdW-DF初期の汎
関数 vdW-DF1 および vdW-DF2 は BT を支持
し、vdW-DF1を用いた先行研究と定性的に一
致する結果が得られた。一方、最近提案され
た汎関数 optPBE-vdW、optB88-vdW、optB86b-
vdWおよび rev-vdW-DF2は TBを支持するこ
とが分かった。より詳細な解析から、初期の
vdW汎関数は新しい vdW汎関数と比較して、
分子-表面間の相互作用エネルギーを小さめ
に、また分子の変形エネルギーを大きめに評
価する傾向があり、これは前者の vdW汎関数

図１	 Si(100)表面におけるベンゼン吸着構
造：(a) butterfly (BT)、(b) tight-bridge (TB)。 



による原子間距離の過大評価が原因と考えら
れる。これらの結果から、新しい汎関数を採
用した vdW-DFは TBを支持し、LDAや GGA
だけでなく vdW 補正を考慮した DFT-D 法お
よび Tkatchenko-Scheffler法、さらにはより高
精度な EX+cRPA法とも一致する結果を与え、
吸着構造の安定性に関する計算手法間の矛盾
が解決された。 
（２）グラフェン上におけるナフタレン吸着
エネルギーの解析から、ナフタレンは(2√3×
2√3)周期の単分子層を形成し、それぞれの分
子はグラフェンに対して約 6°傾いて吸着す
ることが分かった。この結果はナフタレンを
担持したグラファイトの STM 観測結果と一
致する（文献④）。この吸着構造を用いたバン
ド計算の結果から、グラフェンの鏡像状態に
類似した非占有状態が現れることが分かった
（図２）。より詳細な解析から、この状態は分
子間相互作用によりナフタレン単分子層表面
に誘起した鏡像状態的な表面状態とグラフェ
ン由来の鏡像状態の混成に由来することが分
かった。この混成した鏡像状態はナフタレン
の分子構造を反映してわずかに異方的な有効
質量を示す。さらに STMシミュレーションか
ら、この状態は以前の実験では分子軌道由来
として解釈されていた状態と同様の楕円形の
パターンを示すことが分かった。鏡像状態は
表面の詳細によらず普遍的に出現するため、
混成した鏡像状態という描像は様々な有機-
固体界面に普遍的に出現すると考えられる。 
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