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研究成果の概要（和文）：本研究課題は（１）半導体電極―電解質（電解液）界面における電子・ホールおよび
イオンの挙動をより正確に記述可能な新タイプの第一原理計算手法の開発を行うことと、（２）半導体電極界面
における電子・ホールおよびイオン移動が関連する様々電池・触媒系の問題について第一原理計算解析を行い、
手法確立の肝となる本質的な問題の抽出を行いつつ、現行技術による解決も行うことを目的としました。その結
果、界面“電荷”移動に関して様々な物性・モデリングに関する知見が得られ、今後の手法開発および触媒・電
池系内反応の微視的機構解明に資することが期待されます。それらは触媒・電池の高効率化指針提案にもつなが
ると考えられます。

研究成果の概要（英文）：Though first-principles simulation researches on electrochemical phenomena 
increase in these days, the applied methods have not taken into account several crucial properties 
yet. The examples are space-charge layer in semiconductor interface with solution, ion transport 
across the interfaces etc. To deal with these properties and make a comprehensive elucidation, we 
have addressed (1) method development for interfacial electron-hole carriers as well as ions, and 
(2) first-principles calculation analyses of the issues associated with those “charged” bodies as 
well as comparison between the space-charge layer and electric double layer. Then, we elucidated 
many novel aspects on the behaviors of electron-hole carriers and ions at the interfaces and made a 
certain progress in the development. The obtained insights will be useful for future improvement of 
the efficiency of catalysts and batteries.

研究分野：計算物質科学

キーワード： 物性基礎論　表面界面物性　触媒・化学プロセス　化学物理　計算物理
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１．研究開始当初の背景 
	
 エネルギー・環境問題に関する様々材料
科学技術—電池、触媒など—において導電性"
半導体電極"—溶液界面の酸化還元（電気・
光化学）反応は常に現れます。光触媒では
光励起電子とホールが界面を通して水溶液
に移動し、水素と酸素が生成されます。太
陽電池も同様に界面における電子・ホール
移動がエネルギー変換効率を左右します。
一方、リチウムイオン電池では、界面電子・
ホール移動は抑制され、代わりに Li+イオ
ンが電極活物質と電解質の界面をまたいで
移動します。 
	
 これらの現象を総合的に理解するために
は、電気化学の教科書に書かれているよう
な電極中の電子・ホールによる空間電荷層、
溶液中のイオンによる電気二重層および界
面キャパシターの概念に加えて、イオンも
含めた界面電荷輸送を総合的に考慮した新
規理論フレームワークが必要とされると申
請者らは考えました。 
	
 本研究課題申請時に既に電圧印加下での
電極—溶液界面の第一原理計算手法開発が
複数のグループで進行していましたが、空
間電荷層のない金属電極の界面の適用がほ
とんどで、界面移動の電子・ホールが非整
数であったり、界面イオン移動の考慮がな
されているとは言いがたい状況でした。ま
た半導体電極—溶液界面特有の現象に対す
る記述についても解決すべき課題が山積し
ていた状況でした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
２．研究の目的 
	
 そこで、本研究課題では（１）電圧印加
下での半導体電極—電解質（電解液）界面に
おける電子・ホールおよびイオンの挙動を
より正確に記述可能な新タイプの第一原理
計算手法の開発を行うことと、（２）半導体
電極界面における電子・ホールおよびイオ
ン移動が関連する様々電池・触媒系の問題
について第一原理計算解析を行うことで、
界面“電荷”挙動に関する手法確立のため
に考慮すべき本質的な問題の抽出を図り、
さらに現行技術において解決に取り組むこ

との２点を目的としました。 
 
３．研究の方法 
	
 （１）の手法開発（プログラム開発・実証
計算）に関しては、以下の２通りの方向性で
取り組みました。	
 
	
 ①連続体モデルとの連結による半導体電
極—溶液界面の電圧効果を記述可能な第一原
理電子状態計算手法開発 
静電相互作用に関する Poisson方程式の拡
張形を、従来から行われている溶液側への
適用に加えて、半導体電極側に適合させる。
これらの方程式から得られるマクロスケー
ルの電位と界面電荷分布の関係を、周期境
界条件を用いた第一原理電子状態計算スキ
ームにマッピングすることにより、空間電
荷層および電気二重層の両者を考慮した第
一原理計算手法を構築する。さらに、電圧
印加時における半導体中の界面近傍の電
子・ホールキャリア分布変化、電解液中の
溶媒やイオン分布変化を考慮することによ
り、固液界面のキャパシタンスに関する物
理量の計算解析を実行する。その際、液体
の取り扱いについては、第一原理分子動力
学サンプリングを用いることで統計量の導
出を行う。このような系は非ファラデー電
流や界面キャパシタンスに関する実験と比
較可能であることから、計算精度の実証に
も利用する。 
	
 ②半導体電極—溶液界面の電子・イオン移
動に関する第一原理自由エネルギー解析手
法の確立。 
半導体電極—溶液界面のキャリア・イオン移
動に伴う構造緩和を含めた空間電荷層、電
気二重層変化の取り込みを試みる。移動過
程についてはコンストレイント分子動力学
法を用いることで、電圧印加状態における
反応経路や反応自由エネルギー曲線の計算
を実行する。これらの計算によりファラデ
ー電流やサイクリックボルタモグラム
(CV)のより高精度な記述が可能となるこ
とが期待される、界面反応の過電圧に関す
る情報も得られる可能性がある。以上によ
り半導体電極—溶液界面を記述可能な第一
原理計算手法が完成に至る。 
	
 （２）の実際の問題に対する計算解析につ
いては、第一原理分子動力学サンプリング、
構造探索手法などを利用することにした。ま
た上記の②の方向性も、必要に応じて採用し
ました。	
 
	
 本研究課題の迅速な実行を行う上で、ボロ
ンドープダイヤモンド電極に関して共同研
究をしている Futera 博士、飯塚博士との共
同研究を進めました。またリチウムイオン電
池界面におけるイオン輸送については、袖山
博士、春山博士と共同研究を進めました。	
 
	
 
４．研究成果	
 
	
 テーマ（１）の手法開発に関しては、半導
体電極スラブを２つの直列キャパシタとす



 

 

るような近似を導入し、電子・ホール分布制
御を行うことにより、半導体電極界面のフラ
ットバンドポテンシャル状態および正負の
荷電状態に対する、水溶液側の電解質分布が
得られることを変化することを確認しまし
た。これにより、電子・ホールの空間電荷層
とイオンのヘルムホルツ層を考慮した記述
が可能なレベルに到達しました。続いて、よ
り定量性を上げるために微分キャパシタン
スの計算に取り組みました。この段階で、界
面電荷量の定義に関する課題に遭遇しまし
た。空間的な定義に加え、第一原理分子動力
学による時間ゆらぎを考慮した界面電荷の
定義について、まだ完成には至っておりませ
んが、問題点の確認はできており今後完成ま
で持っていく見込みは立っている状況です。	
 
	
 一方、テーマ（２）の実際問題に対する第
一原理計算解析については、多くの知見が得
られました。ボロンドープダイヤモンド電極
に関しては、界面終端（H終端、OH 終端、H/OH
終端、F 終端）依存性について、より包括的
な知見が得られました。以前は金属錯体
（[Fe(CN)6]

3-/4-など）のレドックスの議論で
したが、今回は水溶液中の陽イオン・陰イオ
ン・中性分子に対する電子・ホール移動挙動
の界面依存性について検討しました。その結
果、界面終端の違いによる界面ポテンシャル
変化とそれに伴う空間電荷層の厚さの違い
が、界面電子・ホール移動に大きく効いてく
ることが理論的に示されました。	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 また界面終端を含んだ化学反応に関する
計算解析も実行し、どのような H,	
 CH3,	
 OH
ラジカル反応がどのような条件でどういう
反応を起こすかというテーマについて理論
計算予測を提案しました。これらの結果は、
BDD	
 の電極反応に関し共同研究をしている
実験家と共に ACS	
 Appl.	
 Mater.	
 Interfaces
や Anal.	
 Chem に論文発表しました。	
 
	
 リチウムイオン電池については、負極—電
解液に生成される被膜—SEI 膜—に関する問題
と全固体リチウムイオン電池の正極—電解質
界面において生じる界面抵抗の微視的期限
について、第一原理計算解析を行いました。	
 
	
 グラファイト負極と SEI 膜の間のリチウム
イオンの輸送に関する研究では、まず平衡条
件下での SEI 膜の性質をまとめ JES や PCCP

にて論文発表しました。その後、開放電圧条
件においてリチウムイオンの挿入に対し第
一原理ブルームーン自由エネルギー計算を
実行した結果、予想外に大きな活性化自由エ
ネルギーが存在することがわかりました。そ
の値は実験から見積もられる値とは異なっ
ており、現在その原因究明を行いながら、二
次電池の充電・放電に関する理論の構築を試
みている所です。結論としては、充電条件を
詳細に考えると、我々の解析結果は実験観察
と大きく矛盾しないことになりました。これ
らの検討については現在論文にまとめてい
る所です。	
 

	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 
	
 

	
 
	
 
	
 また全固体電池の固体電解質と正極の界
面の界面抵抗に関する起源に関する研究で
は、まず出現可能性のある界面の乱れた構造
を抽出した後、Li の化学ポテンシャルを計算
した結果、界面構造の乱れに寄らず、固体電
解質側に低い化学ポテンシャルのサイト、つ
まり Li+イオンが抜けやすいサイトが存在す
ることを示しました。従って、充電時に Li+

イオンの欠乏層が界面でいち早く成長する
ことになり、これによって界面での数珠繋ぎ
的な Li+イオンの輸送が妨げられ、マクロな
抵抗値に影響するという結論を得ました。こ
ちらはイオニクス対して、半導体物理の概念
を適用した好例となっています。本研究は
ACS.	
 Appl.	
 Mater.	
 Interface に論文発表し
ました。	
 
	
 以上の中心的成果に加えて、酸化物触媒／
金属微粒子／水界面や色素増感太陽電池、ペ
ロブスカイト太陽電池においても、表面・界
面における第一原理計算解析を進め、界面に
おける電子・ホール移動についての知見を得
ると同時に、それに伴うイオンの界面輸送
（例えばプロトンや OH-イオンなど）につい
ても微視的機構を得るにいたりました。これ
らは JACS,	
 ACS	
 Catal.を始め、様々な雑誌に
て論文発表を行いました。	
 
	
 また、これらの応用計算系の研究の中にも
テーマ（１）につながる理論的な結果が得ら
れることもありました。地味ではありますが、
有機溶媒中の酸化還元電位の計算を世界初
で行ったり、前述のように充電時におけるバ
イアス効果を取り込む理論の検討などが挙
げられます。これらを考慮した新手法の完成
を今後さらに進めていく予定です。	
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