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研究成果の概要（和文）：近年、計算機性能の向上及び計算手法の発展により、量子力学の基本方程式を解く第
一原理計算を用いて、クリーンな終端面におけるバンド端位置を高精度に算出することが可能となってきた。本
研究では、100程度の酸化物のバンド端位置を対象に系統的第一原理計算を実行し、得られたデータに基づい
て、バンド端の材料ごとの特性を系統的に理解することを目的とした。その結果、同じ酸化物であっても価電子
帯上端位置(VBM)が4 eV程度で幅広く分布していることがわかった。またホウ素酸化物においてVBMが低い位置に
ある一方、Cu-3d軌道やAs, Sbの孤立電子対の軌道がVBMを構成する場合に値が大きくなることがわかった。

研究成果の概要（英文）：In recent years, improvements in computer performance and advances in 
computational methods have made it possible to calculate band edge positions with high precision 
using first-principles calculations that solve the fundamental equations of quantum mechanics. In 
this study, we performed systematic first-principles calculations for about 100 oxide band-edge 
positions and aimed to systematically understand the characteristics of each band-edge material 
based on the obtained data. The results show that the upper valence band edge (VBM) positions of the
 same oxides are widely distributed ranging about 4 eV. While the VBM is lower in boron oxides, it 
is larger when the VBM is composed of Cu-3d orbitals and isolated electron pair orbitals of As and 
Sb.

研究分野： 計算材料学

キーワード： バンド端位置　第一原理計算　ハイスループット計算

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
物質のバンド端位置は、触媒や光触媒などの表面反応、や半導体のドーピング可能性を決定する重要な特性で
す。しかし、バンド端位置を実験から決定することは極めて難　しく、その値は文献により異なる事が多いで
す。一方、近年、計算機性能の向上により、量子力学に基づき、バンド端位置を高精度に算出することが可能と
なってきました。本研究では、数百物質のバンド端位置を対象に理論計算を行い、そのデータに基づいて、バン
ド端の材料ごとの特性を系統的に理解することを試みました。本研究はバンド端の特性を理解する最初の一歩で
あり、これによりバンド端位置を調整することで材料特性の改善につなげていく糸口になると期待されます。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
非金属物質のバンド端位

置、すなわちイオン化ポテン

シャルと電子親和力は、触媒

や光触媒などの表面反応、シ

ョットキーバリア高やバンド

オフセットなどの界面電子構

造、更には半導体のドーピン

グ可能性を決定する極めて重

要な物理量の１つである(図１)。

しかし、バンド端位置は表面の終端構造や吸着物質に大きく依存する為、実験報告値は

文献により異なる事が常である。一方、近年、計算機性能の向上及び計算手法の発展に

より、量子力学の基本方程式を解く第一原理計算を用いて、クリーンな終端面における

バンド端位置を高精度に算出することが可能となってきた。 
 
２．研究の目的 
しかしながらバンド端位置は、表面の終端構造や吸着物質に大きく依存する為、実験

報告値は文献により大きく異なる事が多い。一方、近年、計算機性能の向上及び計算手

法の発展により、量子力学の基本方程式を解く第一原理計算を用いて、クリーンな終端

面におけるバンド端位置を高精度に算出することが可能となってきた。 

だがその計算には、後述するように、各物質に対して適切な表面モデルの構築を行う

必要があることから、100 以上の物質を対象としてバンド端位置を系統的に計算した例

は存在しない。このため、バンド端がどのような物理因子により支配・決定され、構成

元素や構造を変化させることで、どの程度まで制御可能な物性値であるのかを知るに至

っていない。 

そこで本研究では、数百物質のバンド端位置を対象に第一原理計算を実行し、得られ

たデータに基づいて、バンド端を決定する因子を解明することを目的とした。 
 
３．研究の方法 
第一原理計算を用いたバンド端位置の算出は、 (i)対象とする物質の構造最適化。(ii)誘電

率依存のハイブリッド汎関数(nsc-dd hybrid)を用いたバンド構造の算出。(iii)表面ダイポー

ルを持たない適切な表面スラブモデルの構築。(iv)第一原理計算による、表面スラブモデル

中での静電ポテンシャルプロファイルの決定、の順に従って行う。 

図１.バンド端位置と関係する応用例。 



 

 

(iii)において、物質間のバンド端位置を系統的

に調べるためには、図 2 に示すように各表面が

電気的に中性である必要がある(type-A 表面)。

このような条件を満たす表面方位は結晶構造に

依存し、type-A の表面方位が１つも存在しない

物質から複数存在する物質まで多岐に存在す

る。例えば、岩塩型構造であれば[001]面、[011]

面は type-A 表面となるが、[111]面は帯電した

表面状態によりモデル全体に電場が生じる。ま

た P1 の対称性では全ての方向で中性の表面モ
デルを構築することはできない。 

このような電気的に中性な type-A 表面を系統的に生成するため、matsurf コードを開発

した。本プログラムではユニットセルの構造情報を入力として、type-A 表面スラブモデル

を系統的に生成することが可能となる。 

またバンド端位置の計算を、数 100 物質を対象に行う際、累計で数千回程度の第一原理

計算を行う必要がある。この規模の第一原理計算を手動で行うことは多大な人的コストを

必要とするのみならず、ヒューマンエラーの混入などが想定される。そこで、これら一連の

計算を自動化するために、2つのプログラムを開発した。 

１つ目が、第一原理計算パッケージ VASP をサポートするための vise コードである。本

プログラムにより、本来手動で生成していた入力ファイルを全自動で生成することが可能

となる。またバンド端位置の算出に必要な、バンド図計算の出力解析を行うこともできる。

尚、本プログラムに関しては材料科学分野の研究を促進するため、オープンソースとして公

開している。 

２つ目が、第一原理計算を、エラーハンドリングを含め、全自動化するためのプログラム

である。本プログラムでは、得られた計算結果

を、視覚的にかつ対話的に確認するためのグラ

フィックユーザーインターフェースも含まれて

いる。 
 
４．研究成果 

 3 で紹介した一連のプログラムを酸化物の

バンド端位置の算出へと適用した。 

まず 1000 酸化物を対象に 2.で示した(i)構造

最適化及び(ii)バンド構造の計算を行った。図３

に本計算で得られたバンドギャップ値の実験値

との比較結果を示す。このように、よく用いら

図 2. (a)硫化スズにおけるバンド端位
置の組成と面方位の依存性。(b)SnS2の
面方位に依存する内部電位の模式図。 

図 3. (a) PBEsol(+U)と nsc-dd ハ
イブリッド関数計算によるバンド
ギャップ値の実験値との比較 



 

 

れている一般化勾配近似である PBEsol 汎関数の結果と比較して、本計算で採用されている

nsc-dd hybrid 法による計算が、実験値をよく再現していることがわかる。 

 次に、matsurf を用いて、100酸化物の表面スラブモデルの生成を行い、それらの第一

原理計算を行った。さらに得られた静電ポテンシャルからスラブ中心と真空位置のポテン

シャル差を算出した。図４に、一例として Ba2HfO4の静電ポテンシャルプロファイルを示

す。この真空とスラブ中心のポテンシャル差とバンド構造を組み合わせることで、真空位置

を基準としたバンド端位置を計算することが可能となる。 

 図５に計算結果の一例として 21酸化物で計算されたバンド端位置を示す。これを見る

と同じ酸化物であっても価電子帯上端位置(VBM)が 4 eV程度と幅広く分布していることが

わかる。またホウ素酸化物においてVBMが低い位置にある一方、Cu-3d 軌道やAs, Sb の

孤立電子対の軌道がVBMを構成する場合に値が大きくなっていることがわかる。 

 今後はこのような系統的な計算をさらに進めるとともに、得られた大規模計算結果を

用いた機械学習を行っていく予定である。 

 

図 4. Ba2HfO4[100]面のスラブモ
デルにおける、(赤)面平均をとっ
た静電ポテンシャルプロファイル
と(青)ユニットセル単位での平均
値プロファイル(単位：V)。緑の
領域はスラブ領域を示す。 

図 5. 21 酸化物における(青)価電子帯お
よび(橙)伝導帯の真空準位を基準とした
プロファイル(単位：eV)。青の領域の上
端が価電子帯上端に対応する。 
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