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研究成果の概要（和文）：　非断熱・非平衡第一原理分子動力学計算を行い、種々の物質内での励起子ダイナミ
クスを調べ、ナノ組織化した触媒や電極におけるイオンと電子の絡む複雑な反応過程を解明した。具体的には、
層状構造を有する硫化モリブデン、ナノシート状の酸化チタン等の物質内で励起された励起子状態の時間発展を
求め、励起密度と構造変化の関係や欠陥構造と励起子寿命の関係を明らかにした。また、酸化モリブデンとイオ
ウ分子の反応過程、酸化鉄クラスターからのリチウムイオンの放出過程等を解析することにより、金属硫化物の
生成機構やリチウムイオン電池電極での放電反応機構を調べ、実験事実を合理的に説明した。

研究成果の概要（英文）：We have investigated the chemical reaction processes involving ions and 
electrons in nano-structured materials under electronic excitation by non-adiabatic and 
non-equilibrium first-principles molecular-dynamics simulations. The relation between the atomic 
structure and the excitation density in molybdenum di-sulphide is clarified. The life time of 
excitons in titanium di-oxide nanosheets is studied in relation to oxygen defects. By investigating 
the chemical reaction between molybdenum tri-oxide and sulphur molecules, the production process of 
molybdenum di-sulphide is discussed. Also, the mechanism of discharge reaction at the electrode of 
lithium-ion battery is examined based on the simulations of the desorption process of lithium ions 
from iron oxide clusters.

研究分野： 物性物理学

キーワード： 構造不規則系　非断熱過程　ナノ組織化　第一原理計算　計算物理　シミュレーション

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　本研究では、ナノメートルスケールでイオンや電子が起こす反応過程を第一原理的に調べ種々の成果を得た。
これらの知見は、リチウムイオン電池電極における化学反応過程の最適化や有機太陽電池におけるエネルギー輸
送過程の効率化等を考える上で有用であり、環境負荷が小さく再生可能な新エネルギーを有効利用した持続可能
な次世代エネルギー社会の構築へ繋がるものである。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
環境負荷が小さく再生可能な新エネルギーとしての水素および太陽エネルギーを有効利用し

て、持続可能な次世代エネルギー社会の実現を加速させるためには、効率的な水素生成法や高
効率なエネルギー伝達システムの確立が急務である。この目的のために、ナノ組織化した触媒
や電極におけるイオンと電子の絡む複雑な反応過程を理解することが不可欠である。そのよう
な情報を実験的に得ることは難しく、そのためにはナノメートルスケールでイオンや電子が起
こす反応過程、つまり、非断熱・非平衡ダイナミクスを第一原理的に再現する理論手法を用い
る必要がある。しかし、密度汎関数法に基づく通常の第一原理電子状態計算では、電子の基底
状態を精度良く再現することはできても、励起状態の絡む非平衡過程の研究には適さない。こ
の目的のためには時間依存密度汎関数を用いる必要があるが、分子系への応用計算は行われて
いたものの応用上重要な物質に対する大規模計算への適用は手法上難しい状況にあった。そこ
で、本研究課題では、3 年間で、大規模電子状態計算法と線形応答時間依存密度汎関数法によ
る励起状態計算を組み合わせた理論手法を確立し、種々の物質中での非断熱・非平衡現象を解
明することとした。 
 
２．研究の目的 
励起子状態とイオン構造の時間発展を求めることにより、(1) 層状構造を有する硫化モリブ

デンにおける励起密度と構造変化の関係、(2) ナノシート状の酸化チタンにおける欠陥構造と
励起子寿命の関係、(3) 酸化モリブデンとイオウ分子の反応による金属硫化物の生成機構、(4) 
酸化鉄クラスターからのリチウムイオンの放出機構等を明らかにする。 
 
３．研究の方法 
大規模系の非断熱・非平衡過程を調べるために、線形応答時間依存密度汎関数法で電子の励

起状態を扱い、Fewest-Switches Surface-Hopping 法により非断熱なダイナミクス過程を追跡
する分子動力学法を用いる。この非断熱第一原理分子動力学法は、時間に依存した密度汎関数
法により計算される遷移確率に基づいて、確率的に電子遷移を起こしながら第一原理分子動力
学シミュレーションを行う手法であり、電子状態の遷移を考慮して分子動力学法に非断熱過程
を取り入れることが可能になる。 
 
４．研究成果 
(1) 層状構造を有する硫化モリブデンにおける励起密度と構造変化の関係（雑誌論文⑦） 
 層状構造を有する金属硫化物に対する実験を行う研究グループから、硫化モリブデンをレー
ザー励起すると層間距離が一旦減少した後で体積膨張することが報告された。二層からなる層
状硫化モリブデンに対して非断熱第一原理分子動力学計算を行い、励起密度と層間距離の時間
依存性の関係を調べたところ、励起密度が小さいときは層間距離がすぐに広がるのに対し、励
起密度が大きくなると層間距離は一旦減少し（図１）、その後広がることが分かった。これは、
層状硫化モリブデンの価電子帯トップの状態は層間で反結合的な相互作用に寄与するのに対し、
伝導帯ボトムの状態は非結合性であるため、電子励起をすることにより反結合的な相互作用が
弱くなり、結果として層間に引力的な相互作用が働くためである。この知見は、レーザー照射
実験の結果に解釈を与えるものである。 

 
(2) ナノシート状の酸化チタンにおける欠陥構造と励起子寿命の関係（雑誌論文⑧） 
 酸化チタンは紫外光照射に伴い、有害物質分解能や超親水性といった有用性の高い性質を発
現することから、優秀な光触媒材料として盛んに研究が行われてきた。特に、ナノシート状の

  

図 1. 二層からなる層状硫化モリブデン（左図）。層間距離の時間変化（右図）。右図中の数
字は電子励起密度（×1021 cm-3）を表す。電子励起密度の増加に伴い層間距離はより早く減
少する。 



酸化チタンは反応性向上の観点から最近注目されている。酸化チタンナノシート内で光励起さ
れた励起子に対する非断熱第一原理分子動力学計算を行い、励起子の再結合時間等に対する酸
素欠陥の影響を調べた。酸素欠陥が励起子の再結合サイトになると予想していたところ、欠陥
近傍では電荷分離が促進され励起子の寿命がむしろ長くなるという新奇な注目すべき結果を得
た。つまり、欠陥を導入すると再結合までの時間が長くなり、光触媒性能が向上することを示
している。波動関数の空間分布を解析することにより、欠陥により正孔と励起電子が空間的に
分離されるため寿命が長くなることが分かった（図 2）。 

 
(3) 酸化モリブデンとイオウ分子の反応による金属硫化物の生成機構（雑誌論文④, ⑩） 
 太陽電池電極等の材料として用いられる金属硫化物の生成機構を考えるために酸化モリブデ
ンとイオウ分子の反応過程の第一原理分子動力学計算を行い、反応の自由エネルギーを見積も
った。構造欠陥が反応性に与える影響を調べるため、欠陥のない表面と、酸素原子をひとつ取
り除いて酸素空孔を作った表面の 2通りの系について計算を行った。その結果、表面に酸素欠
陥が存在した場合、ダイマーは表面上で安定構造を構成するのに対し、八員環分子は安定構造
を持たず酸化物表面と反応しないことが明らかになった（図 3）。酸化物とイオウの気相分子の
反応から金属硫化物を効率良く生成するために有益な知見である。 

 
(4) 酸化鉄クラスターからのリチウムイオンの放出機構（雑誌論文②） 
 酸化鉄をリチウムイオン電池の負極材として用いた場合、シリコンを混合させると電極が安
定化し充電放電サイクルによる劣化が抑えられるという実験的報告がある。電極におけるリチ
ウムイオンの放電反応を調べるために、リチウムイオンを吸着させた酸化鉄クラスターに対す
る第一原理分子動力学計算を行った。過剰な電子を系に追加することでリチウムイオンの吸着

 

図 2. ホール（黄色）と電子（青色）の波動関数の空間分布。a)は欠陥の無いモデル。b)～
d)は欠陥を導入したモデル。欠陥があるモデルの方が、波動関数の空間分布は局在し、ホー
ルと電子は空間的に分離されている。 

  

図3. (a) 酸素欠陥がある酸化モリブデン表面における自由エネルギーのMo-S間距離依存
性。(b, c) 酸化モリブデン表面上の八員環分子のスナップショット。(d, e) ダイマーの
スナップショット。八員環分子は表面上で自由エネルギーの極小がなく安定構造を持たな
い（黒実線）のに対し、ダイマーは極小があり安定構造を構成する（赤点線）。 



状態を実現し、電子を取り除くことで放電過程を観察した。純粋な酸化鉄に比べて、シリコン
がドープされているとリチウムイオン放出に要する時間が長くなることが分かった（図 4）。こ
れは、安定なシリコン-酸素結合が形成されることによりクラスターの形状変化が起こり難くな
っているためであり、実験事実を説明する合理的な結果である。 

 
(5) その他 
 スティショバイトの引張応力誘起アモルファス化機構（雑誌論文⑫）、シリカガラスの永久高
密度化機構（雑誌論文⑪）、分子性固体に対する誘電応答（雑誌論文①）を解明するための研究
等も行い、成果を国際学会等で発表し、学術論文として公表した。 
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図 4. a. シリコンがドープされていない酸化鉄クラスター。b. シリコンがドープされた酸
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がドープされている場合（赤線）は、ドープされていない場合（黒線）より、リチウムイオ
ンの放出に長い時間を要することが分かる。 
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