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研究成果の概要： 
第一原理分子動力学法プログラム STATE (Simulation Tool for Atom TEchnology) および 
Osaka-2K を開発・拡張し、それらを用いて、半導体テクノロジーやエネルギー、環境問題等
で重要となる表面・界面や触媒、半導体不純物、ナノクラスター等の構造や物性を調べ、その

物理的背景を明らかにするとともに、新たな物質を設計する指針を与えるための研究を行った。 
 
交付額 
                               （金額単位：円） 

 直接経費 間接経費 合 計 
 2005年度 9,400,000 0 9,400,000 

2006年度 14,500,000 0 14,500,000 

2007年度 12,700,000 0 12,700,000 

2008年度 12,700,000                 0  12,700,000 

  年度  

総 計 49,300,000 0 49,300,000 

 
 
研究分野：量子シミュレーション 
科研費の分科・細目：ナノ・マイクロ科学  ナノ材料・ナノバイオサイエンス 
キーワード：密度汎関数理論、シミュレーション、分子動力学法、表面、界面、半導体 
 
１．研究開始当初の背景 
 第一原理計算法は、物質の電子状態を精
度よく求めるのみならず、電子物性や物質
の安定構造や運動状態、化学反応過程など、
様々な性質を解析することにより、物性を
支配する要因を明らかにすることを可能と
する。そのために、基礎物質科学分野にお
いては、必要不可欠な手法となってきてい
る。第一原理計算法は未知の物質に対して
も精度の良い物性予測が可能であり、望ま
しい性質を持つ物質を計算機シミュレーシ
ョンにより設計する「計算機マテリアルデ
ザイン法」の主要な手法として、様々な応
用分野に適用されようとしている。 

２．研究の目的 
本研究プロジェクトにおいては、まず、第
一に、第一原理分子動力学法プログラムを
さらに発展させる。そして、第二に、将来
の産業や、環境、エネルギー等、現実社会
の問題に対して有用な物質の量子力学的シ
ミュレーションを可能にし、その物理的背
景を明らかにすることを目指す。そして、
さらに、新たな物質を設計する指針を与え、
量子シミュレーションによる研究を現実の
問題に役に立てて行くことを目指している。 
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３．研究の方法 
第一原理分子動力学法プログラムの並列計
算の効率を高めることにより、大規模な計算
を可能にする。遷移金属元素を含む系は計算
が重く、困難であるが、１０００原子程度は
取り扱えるようにプログラムを高度化する。
そのプログラムを用いて、半導体テクノロジ
ーやエネルギー、環境問題等で重要となる表
面・界面や触媒、半導体不純物、ナノクラス
ター等に適用する。 
 
４．研究成果 
(1)有機分子吸着と界面における電子準位接

続 

典型的な共役有機分子/金属界面での電子準

位接続について調べることを目的として，有

機 FETで高性能が期待されるペンタセン分子

の Au(001)表面上での吸着構造と電子状態に

ついて研究を行った. 吸着エネルギーは使

用する汎関数の種類によって大きく異なり，

また，吸着構造も大きく異なる．これは，ペ

ンタセンの Au(001)表面上の吸着においては，

化学的な相互作用は小さく，分散力が主な吸

着エネルギーを与える物理吸着状態である

ためである．分散力は長距離の電子相関が重

要となるが，LDA や GGA では長距離の電子相

関が正しく取り扱われていないため，LDA で

は結合を過大評価し，GGA は過小評価するこ

とが知られている．分子の HOMO や LUMO と基

板金属のフェルミレベルとの相対的な位置

(電子準位接続)も分子-基板距離に依存して

大きく変化することがわかる．このように，

有機/金属界面の構造や電子状態を正しく記

述するには分散力を正しく記述することが

しばしば重要となる．そこで，長距離電子相

関を近似的に取り入れたエネルギー汎関［M. 

Dion, H. Rydberg, E. Schroder, D.C. 

Langreth, and B.I. Lundqvist, Phys. Rev. 

Lett. 92, 246401 (2004)］を第一原理分子

動力学法プログラム STATE に組み込み，計算

を行った．ペンタセン分子吸着系は系とし

てやや大きいため，より簡単な n-ブタンが

Au(111)表面上に吸着した系について調べた．

ファンデルワールス補正を取り入れること

により，大幅に吸着エネルギーが改善される

こ と が 示 せ た . [K.Lee, J.J.Yu and 

Y.Morikawa, Phys. Rev. B75, 

045402(2007).] 

(2)Alq3/Al 界面における電子準位接続 

有機 EL 素子の材料として最も有名な

tris-(8-hydroxy quinolinato) aluminum 

(Alq3)分子と金属電極との界面の構造と電

子状態について研究を行った. 金属電極か

ら電子輸送層への電子注入効率が有機 EL デ

バイスの効率を大きく左右することから、

Alq3 分子と金属との界面に関する研究は多

くなされてきた. 実験的には界面で分子の

ギャップ内に新たな状態が観測され、また、

－1.4eV もの界面電気二重層が観測され、基

板－分子間に強い化学的相互作用があると

考えられている. 図 1に Alq3 が Al 表面に吸

着した構造のシミュレーション結果を示す.

この図が示しているように、Alq3 分子の酸素

原子と基板の Al とが結合を作っていること

が重要であることがわかる．この点は、様々

な分子の配置を計算して調べたところ、基板

との結合エネルギーは酸素原子が基板 Al 原

子と作る結合の数に依存することからも確

かめられる．また、多くの酸素原子が基板と

結合を作って安定になる構造は、ちょうど分

子の持つ双極子が真空側を向き、表面の仕事

関数を 1.0eV～1.6eV 下げる．これは実験値

の－1.4eV と良く一致しており,界面の電気

図 1．Alq3分子がAl金属表面上に吸着した構造. 



双極子は主として分子の持つ永久双極子に

よるものであることが明らかとなった．さら

に,界面での分子の HOMO レベル, LUMO レベル

と基板のフェルミレベルとの位置関係は、分

子の持つ双極子の方向によって大きく変わ

ることもわかった．このため、実験的に観測

された界面ギャップ状態は、いくつかの異な

る分子の配向によって双極子の方向が異な

り,HOMO レベルが異なる準位となって見える

こ と に 由 来 す る と 考 え ら れ る . 

[S.Yanagisawa and Y.Morikawa, Chem. Phys. 

Lett. 420, 523(2006).］ 

(3)分子スイッチの微視的機構 

おいて、最

 

分子スケールエレクトロニクスに

近 注 目 さ れ て い る 、 oligo-(phenylene 

ethynylene)分子(OPE)のスイッチング現象

の要因を調べる研究を進めこの分子は二つ

の吸着状態があることが分かった.図２左に、

吸着状態を示す. 左の方が約 17kJ/mol 安定

である. この二つの状態は、吸着表面に電場

を印加することによって安定性が入れ替わ

ることが分かった. この様子を図 2右に示す.

このことより、電場の効果がスイッチング現

象に大きな役割を果たしていることがはっ

きりした. 今後は、実験的に重要と考えられ

ている周囲の自己組織化膜との水素結合に

よる影響についてさらに研究を進めている. 

本研究によって，有機分子と金属界面での構

造と電子状態，特に有機デバイスで重要とな

る金属の電子準位と有機分子の電子準位の

界面での接続を支配する要因についてかな

り明らかになってきた．これは，今後有機分

子デバイスを設計する上で重要な指針を与

えることにつながると期待できる．また，分

子スケールエレクトロニクスでは，有機分子

と金属電極との接合状態を理論的に詳細に

調べ，さらに実験と対応させることにより，

非常に明確にすることが可能になってきた．

また、界面での電場の効果によって分子の吸

着構造が大きく変わることが理論的に明確

に示された．以上の結果は今後有機デバイス

の発展に重要な寄与をすると期待できる． 

 

(4)水と電極金属との界面での化学反応過程   

最近、高効率なエネルギー変換機器として燃

料電池が注目されているが、それに伴い、水

と金属との界面での反応シミュレーション

の重要性も増している. しかしながら、その

複雑さのために、金属表面との界面の構造の

シミュレーションはあまり行われていない. 

特に、溶媒である水の影響は大きく、また、

電極界面での電場の影響も取り入れる必要

があり、両者の効果を適切に取り入れたシミ

ュレーションはまだ行われていない. 

Pt(111)表面と水との界面での水素発生反応

過程について、溶媒効果と電場効果を両方取

り込んだ反応シミュレーションに成功した. 

図 3にこの界面での様子を示す. 界面では水

側が正、Pt 側が負の強電場がかかっており、

界面での水は水素を金属側に向けて分極し

図 2 左：Au(111)表面に吸着した PBB
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1.32nm

2.02nm
OFF ON

1.32nm

2.02nm
OFF ON

分子の吸着構造による安定性の電場依存性. 右：赤を示
したバイアスで, bridge構造と fcc-hollow構造の安定性が入れ替わる. 



ている. 水中にヒドロニウムイオンがひと

つあり、Pt 表面近傍で水中のヒドロニウムイ

オンから Pt 表面上の吸着水素に反応が進む

子が示されている. 

(

タリングのマテリアルデザイン

を

の結合が非常に弱いことが明らかとなった. 

様

 

5)シリコン中での不純物の拡散制御 

半導体中での遷移金属不純物はデバイス性

能を劣化させるので、それらをデバイスの活

性領域に拡散させないことが求められている.

プロセスの現場ではドーピング原子によるゲ

ッタリングと呼ばれる方法でそれら不純物の

除去が行われているが、どのようなドーピン

グ原子の組み合わせが良いか、経験的にしか

分かっていない. 本研究では、Cuを取り上げ

そのシリコン中の拡散を第一原理分子動力学

シミュレーションすることで拡散の経路を明

らかにした. そして同時にそのCuの汚染を防

ぐためのゲッ

行った. 

Cuは比較的重い原子であるにも拘らずシリ

コン中で非常に高速に拡散する. このことを

第一原理分子動力学法（FP-MD）によりシミュ

レーションした. 実験で求まっている高温で

の拡散定数と良い一致を得た. Cuのように比

較的重い原子でFP-MDを成功させたのはこれ

が初めてである. 図4には拡散の様子が示さ

れている. これによりシリコン中でCuは格子

間TサイトからHサイトを介して拡散してゆく

様子が解明された. Cuとホストのシリコンと

図 3. Pt(111)表面と水との界面のシミュレーション. 白が水素、赤が酸素、金色が Pt 原子を示
す. 水中のヒドロニウムイオンの酸素は黄色で示してある. 

T H

 

図4. シリコン中でのＣu不純物の拡散 

この高速で拡散するCuを除去するために、

いろいろなゲッタリング中心が試みられてい

るが、どれが有効か経験的にしか分かってい

ない. Cuとさまざまなゲッタリング中心との

解離エネルギー（Ediss）によりゲッタリング

効率を評価した. それによると、BやAlでは

Edissは0.75、0.74 eVと比較的大きく、一方C

やPではそれらは0.21、0.53 eVと小さく、こ

の方法により実際のゲッタリング効率が正し

く評価できることが示された. 

(

 

6) 有限温度・圧力下での物質の安定性 

物質の合成は当然、有限温度あるいは有限

圧力下で行われる. 様々な相の安定性は多く

の第一原理計算では絶対０度での全エネルギ



ー比較で求められるが、実際には温度の効果

は重要である. 温度の効果は主にはフォノン

で決まるが、それを入れた自由エネルギーの

計算が必要である. 動的な性質の計算は一般

的に言ってエネルギー計算に比べて精度が落

ちる. 特に大規模系ではこのことが深刻であ

る. このような例として結晶ホウ素の安定性

の問題が挙げられる. 結晶ホウ素はいくつも

の結晶多形を持ち、それが単位胞当り１００

個くらいの原子数を持つ.したがってこれら

の結晶多形間での自由エネルギーの比較は大

規模系の計算にとって良いベンチマークであ

る. 

求まり、

高圧での物質合成の予測を与えた. 

この系での代表的な相、αとβ相を比較し

て、低温ではα相が安定であることを示した.

しかしながら高温ではフォノンの寄与が効い

てきてβ相が安定となることを解明した.さ

らに圧力下での自由エネルギーも計算し、全

体を併せてpT相図を作ることに成功した（図5

参照）.この系では実験的に相図が得られてお

らず、非常に有益な予測となる. さらに求ま

った動的な性質より、溶解曲線などが
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図5. ホウ素のpT相図 

の作るフォ

トルミネッセンスとその解釈 

 

(7) シリコン中でのＣu複合物

シリコンデバイスの性能を悪化させるCu不

純物は、そのほとんどは格子間位置にいると

理解されている. しかし極く少数は複合体

として入り電気的、光学的に活性となる. そ

の構造はこの二十年来ペアのCu2と考えられ

てきた. ところが最近、同位体を用いた高分

解能フォトルミネッセンス分光により、この

複合体は４つ以上のCuによって構成される

ことが言われた. そこで第一原理計算により、

Cu4のつくる複合体の構造を調べ、それが確か

にCu2と比べて安定であることを明らかにし

た. 同時に、これらの同位体の作る複雑なフ

ォトルミネッセンススペクトルについてもフ

ォノンの立場からもっともらしい解釈を与え

た. 
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