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研究成果の概要（和文）：本研究は、今後の科学技術においてますます重要性を増すと考えられる電極電解液界
面の原子・電子レベルでの理解を目指し、電子状態理論と分子動力学法を組み合わせた理論的方法の開発を目指
した。特に、電極電解液界面で起こる化学反応やコンデンサの理解に必須の、電圧を一定にして電極電解液系を
モデル化する方法と、電子移動（酸化還元反応）の起こり易さを評価する方法の開発に取り組んだ。
主な研究成果として、従来の定電位古典分子動力学法を一般化した方法などを開発し、電極の電子分極効果を正
しく取り入れ、電極電解液間電子移動のエネルギー変化を曖昧さなく評価することを可能にした。

研究成果の概要（英文）： This research aimed to understand the effects of electrode-electrolyte 
interfaces on various reactions and properties in atomistic and electronic detail by developing new 
theoretical methods combining electronic structure theories and the molecular dynamics method. In 
particular, I developed methods to model electrochemical systems under a constant voltage condition,
 and to evaluate the energetics and kinetics of electron transfer (redox reactions). 
 The new methods, which includes a generalization of a conventional method widely used in 
theoretical studies on electrochemical systems, enable us to properly model the electronic response 
of electrode surfaces and evaluate the energy change in electron transfer between the electrode and 
electrolyte without ambiguity.

研究分野：理論化学
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  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、電気エネルギーを生み出す舞台となる電極電解液界面を、原子・電子レベルで解析することの出
来る理論的方法を開発することが出来た。開発した方法には、従来の方法の一般化に対応するもの、従来の電極
電解液界面電子移動エネルギー変化の計算に内在する曖昧さを除くもの、一定電圧に保たれた二つの電極の電子
状態を如何にして決定するかの新たな定式化、が含まれる。これらは電気化学系に対する理論を前進させたとい
う学術的意義は勿論のこと、これらを基にした方法で電極電解液界面の解析をして得られる正確で新たな知見
が、より適切に電気エネルギーを利用するデバイスの開発の基礎となる、という社会的意義を持つ。

※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 
 電極電解液界面で起こる電子移動は、AFMや分子デバイス等、多くの最先端技術で利用され
ているにも拘わらず、その電子・原子レベルの理解は十分ではない。関係する理論的アプローチ
には、原子を顕わに考えない誘電体モデルに基づくもの、或いは全原子とその電子状態を顕わに
扱い原子の熱運動を分子動力学法により記述する第一原理分子動力学法が代表的なものとして
挙げられる。しかし前者は原子レベルの定量的な解析が出来ず、後者は莫大な計算コストにより
原子の熱揺らぎを正しく考慮することがほぼ不可能である。また、電極電解液界面で起こる反応
をコントロールすることの出来る印加電圧も考慮しなければならないが、そのような外場下で
の系の理論的記述は、単純な量子化学や古典分子動力学法の適用では実現出来ない。このような
問題を解決出来る新たな理論の開発が望まれている。 
 
２．研究の目的 
 電極電解液界面という特異な環境下で起こる電子移動に対する電子・原子レベルの理解を得
るための新規理論的手法を開発し、実在系のモデルに対して適用・計算することで新たな知見を
得る。またこの分野の理論の更なる発展につなげる。 
 
３．研究の方法 
 まず古典分子動力学法レベルで、一定の電圧下にある電極電解液系を記述する新たな方法を
開発し、電圧をコントロールパラメタとした界面電解液構造の記述、電気化学セル内の電位変化、
電極電解液界面で起こる電子移動反応のランダウ自由エネルギー変化の評価を可能にする。更
に、一定電圧下で電極電子状態を決定出来る方法を開発し、電極の電子的応答の正確な記述と界
面電解液構造に対する影響について新たな知見を得る。また、長距離電子移動における有効電子
カップリングを効率よく定量的に評価する第一原理量子化学計算法を開発し、上記のランダウ
自由エネルギー曲線の計算と合わせて電子移動速度の評価を可能にする。 
 
４．研究成果 
(1) 電極電解液系に対する定電位古典動力学法の開発と電子移動自由エネルギー計算法の確立 
 
一定電圧下の電極電解液界面を古典動力学法の枠組みで記述する方法として、1995 年に開発
された定電位分子動力学法[Siepmann and Sprik, The Journal of Chemical Physics, 102, 511 (1995)]が
今でも広く使われているが、電極電解液間の電子移動反応を考えるにあたり欠かせない電極電
子の電気化学ポテンシャルμが表せないという問題がある。 
そこで、化学ポテンシャル均等化原理に基づき、電解液と相互作用して電子分極する電極を記
述出来る新たな定電位分子動力学法を開発した。この方法は Siepmannらの定電位分子動力学法
の一般化であることが示され、更に電極電子の電気化学ポテンシャルを決定出来るため、電極と
酸化還元体間の電子移動を扱うことも出来る。電極のエネルギーは電極原子上の電荷揺らぎ qi
について二次までテイラー展開した次式で表す: 
 
 
 
ここで右辺第一項は電荷揺らぎのない状態での電極の内部エネルギー、χ∘は電極原子の電子陰性
度、 ,

∘ は有効静電相互作用関数、この対角成分 ,
∘ = ∘は化学的硬度（Hubbard U パラメタ）で

ある。二枚の電極間に電位差のかかった電極電解液系の全ポテンシャル関数を最小化すること
によって、左右の電極電子の電気化学ポテンシャルがそれぞれ次のように定まる： 
 
 
ここで ̅は電極にかかる平均有効静電ポテンシャル， は電解液全体が持つ電荷量、 、 は
左・右電極の原子の数、∆ は電極間電位差である。また電極原子電荷は定電位分子動力学計算
の毎ステップで 
 
 
のように決定される。マイナス・プラスの符号はそれぞれ左・右電極原子の場合である。 
 
 図 1 は向かい合った二枚の Pt(111)電極と水からなる電気化学セルに対し、開発した定電位分
子動力学法を適用して得られた印加電圧 0 Vと 2 V下での原子密度分布（上パネル）とポアソン
電位プロファイル（下パネル）である。横軸は電極平面に垂直な方向で、電極間距離は 50 Åで
ある。ポアソン電位プロファイルの両端の値から電極間電位差が正しく定まっていることがわ
かる。上パネルより電極表面から約 10 Åの範囲で特徴的な溶媒構造が出来ており、下パネルか



らその領域において電位が大きく変化してい
ることがわかる。また拡大図の比較から、2 V
の印加電圧により表面に吸着している水分子
の水素原子の配向が変化することがわかる。 
 
 Pt(111)電極と電解質水溶液の界面で起こる
単原子イオンのモデル電子移動反応に対して、
本手法を適用して得られたランダウ自由エネ
ルギー曲線が図 2である。印加電圧を 0 V, 2 
V とした結果をそれぞれ破線、実線で表す。計
算には線形応答近似を用いていない。得られた
曲線は酸化・還元状態のどちらも同じ曲率を持
つ放物線でよく表され、このモデル電子移動反
応であれば界面であっても線形応答がよく成
立することがわかる。また印加電圧により一方
の酸化還元状態が安定化されることもわかる。
この計算により、還元電位と再配列エネルギー
が得られる。 
 
(2) 定電圧条件下の電極電子状態を決定する
方法の開発 
 電極電解液界面における液体構造や電気二
重層キャパシタンスなどの性質は、電極材料の
種類と電極表面の電子分極のしやすさに大き
く左右される。金属的な材質間で比べても分極
のしやすさは様々であり、界面を理論的に調べ
るにあたり電極表面の電子的応答を正確に記
述することが極めて重要である。電極表面の電
子応答を正しく理解するためには、十分なサイ
ズの電極を定電圧条件下で量子化学的に記述
できる方法が求められる。そこで、向かい合う
x, y 方向に周期的な二枚の電極からなる電気
化学セルに対し、電位差（電気化学ポテンシャ
ル差）を一定に保ちながら電極電子状態を電荷
自己無撞着密度汎関数強束縛(SCC-DFTB）法に
より決定する方法（定電位 SCC-DFTB法）を開発
した。二枚の電極の電子総数 と電子数差∆ の
関数であるエネルギー ( ,∆ )を、∆ について
ルジャンドル変換した次のポテンシャル関数 
 
 
を規格直交条件と 一定条件下でブロッホKohn-Sham軌道を最小化することで、一定電圧∆ =
−∆ 下で電極電子状態を決定できる。 , はそれぞれ電子温度、自由電子のエントロピーである。
このとき左・右電極でエネルギー を持つ波数 kの軌道の占有数はそれぞれ 
 
 
となり、左右電極の電気化学ポテンシャルがそれぞれ = + ∆ /2, = − ∆ /2となること
が示せる。左右の電極は静電相互作用を通じて互いの電子状態に影響を与える。 
 
 定電位 SCC-DFTB法を向かい合う二枚の Pt(111)電極に適用した。左右の Pt(111)電極は 9層か
らなるスラブモデルで表現している。図 3はセル内のポアソンポテンシャルで、電極間電位差が
設定した値と等しくなるように電極電子状態が得られていることを表わしている。図 4は 2 Vの
電圧印加により左電極表面に誘起される電荷量である。黒実線が本手法で得られた結果で、表面
3～4層程度に Friedel振動が見られる。比較として古典分子動力学計算で用いられる分極電極モ
デルによる結果も示す。赤実線がほぼ全ての先行研究で用いられているモデル（完全導体モデル）
による結果であり両者は一致しない。このことは、古典完全導体モデルは実際の Pt(111)電極を
正しく記述出来ておらず、電極の分極を過小評価してしまうことを示唆している。 
 
(3) 超交換電子移動の有効電子カップリングを評価する第一原理量子化学計算法の開発 

図 1. 定電位分子動力学計算による、Pt(111)-
water電気化学セルの電極平面に垂直な方向
(z 軸)に沿った原子密度(上パネル)。酸素/水
素原子はそれぞれ赤/青実線で、挿入図は右
電極近傍の拡大図。下パネルはポアソン電
位プロファイル。左右の電極表面はそれぞ
れ z = -25, 25 Åに位置する。  

図 2. 二枚 Pt(111)電極|電解質水溶液界
面で起こるモデル電子移動反応のラン
ダウ自由エネルギー曲線。破線は印加電
圧が 0 V、実線は 2 Vでの結果。 



 
 電子ドナーとアクセプターが空間的に離れ
ている場合、それらの間にある媒質（架橋部位
や溶媒分子）の電子励起状態を利用した超交換
機構により電子移動が起こる。このとき、電子
移動速度を決定する因子であるドナー・アクセ
プター間の電子カップリングは、媒質の励起電
子状態の情報が繰り込まれた有効電子カップ
リングとなる。有効電子カップリングの値は、
電子移動前後の二つの透熱電子状態のエネル
ギーと、媒質の励起電子状態のエネルギーの差
に依存する。特に重要なのは、二つの透熱電子
状態のエネルギーが等しいとき（エネルギーマ
ッチングが達成されるとき）の有効電子カップ
リングである。エネルギーマッチングは、極性
溶媒中であれば、溶媒和による各透熱電子状態
の安定化・不安定化で達成される。 
 
 開発した方法は、(a)溶媒和をドナー部位と
アクセプター部位に対して作用する一様な静
電ポテンシャル差でモデル化し、エネルギーマ
ッチングを実現することと、(b)二状態一般化
Mulliken-Hush (GMH)法を用いることから構成
される。(b)を用いることで、媒質の励起電子
状態の効果も含む有効電子カップリングが自
然に計算出来ること、また(a)のエネルギーマ
ッチング条件は、(b)と組み合わせて計算する
場合はラフに達成されていればよいことを理
論的に示した。 
 
実際の計算プロセスは次のようになる：(i)ド
ナー部位とアクセプター部位に一様静電ポテン
シャル差±∆Vをかけながら、電子移動に直接関
係する二つの（断熱）電子状態を求める。(ii)
二状態 GMH 法を適用し、二つの透熱電子状態と
そのエネルギー差、∆Vの関数として有効電子カ
ップリングを求める。(i)と(ii)をポテンシャル
差の値を変えて実行し、透熱電子状態のエネル
ギー差が小さくなるときの有効電子カップリン
グが求める値となる。この方法のポイントは、
通常の（断熱）電子状態計算を二状態に対して
だけ行えばよいこと、またかなりラフに一様静
電ポテンシャルを設定してもよいので、その分
計算回数を大幅に減らせることにある。 
 
電子ドナーとアクセプターが架橋された、

dimethoxynaphthalene-[polynorbornyl-(N,σ-bonds)]-
dicyanovinyl (DMN-N-DCV)分子（図 5）に本手法
を適用し、有効電子カップリングを評価した。電
子基底状態と電荷移動励起電子状態の二つの断
熱電子状態は state-average CASSCF(6e,5o)/6-
31G(d)で求めた。一様静電ポテンシャル差の値
に対する有効電子カップリングの計算値を図 6に示す。求めるべき有効電子カップリングは、透
熱電子状態のエネルギー差がゼロとなる∆V~4.7 Voltにおける値である。図 6 より、一様静電ポ
テンシャル差の広い範囲で有効電子カップリングの値は大きく変化しないため、エネルギーマ
ッチング条件を厳密に成立させなくても定量的な値が得られることがわかる。架橋部位の長さ
が N=4, 6, 8, 10の場合に計算で得られる有効電子カップリングを表 1にまとめる。N=4での計算

図 3. 定電位 SCC-DFTB 計算による、
Pt(111)電極間のポアソンポテンシャル。電
極表面は z=50, 100 Åに位置し、左右の電
極は 9 層からなり各層の位置を灰色破線で
示す。黒実線と赤破線はそれぞれ印加電圧
が 0 V, 2 Vでの結果。 

図 4. 印加電圧 2 VによりPt(111)左電極に
誘起される表面電荷。Pt(111)面の各層の位
置を破線で示す。黒実線が定電位 SCC-
DFTB計算の結果。その他は古典定電位計
算で分極に関係するパラメタを変化させ
て得た結果。 

図 5. DMN-10-DCV分子。電子ドナー・ア
クセプター部位をそれぞれ青色、赤色で示
す。それらを灰色の架橋部位がつなぐ。ド
ナー・アクセプター部分にそれぞれ
−∆V, +∆Vの一様静電ポテンシャルをかけ
ることで、エネルギーマッチング条件をラ
フに成立させる。 



は実験値と比較し有効電子カップリングを多少過大評価するが、N=6 では実験値と定量的に一
致する。図 7は横軸を架橋部分の長さ、縦軸は有効電子カップリングの対数表示であり、直線的
に減衰する。これは超交換機構電子移動の有効電子カップリングは架橋長に対し指数関数的に
減衰することと矛盾しない。またこの直線の傾きの大きさ 0.61 は、実験から得られる推定値
0.46~0.63 と一致する。このように、実験的に直接決定することが難しい有効電子カップリング
を、第一原理量子化学計算により正確かつ効率的に求められるようになった。 

  

図 6. DMN-10-DCV 分子の有効電子カッ
プリングの計算値。横軸は一様静電ポテン
シャル差。縦点線は、エネルギーマッチン
グが達成され電子移動に直接関係する透
熱電子状態のエネルギー差がゼロになる
点を表す。 

図 6. DMN-N-DCV分子の有効電子カップリング(kcal/mol単位)。実験値は N=4,6のときのみ
参照可能。 

N 4 6 8 10 
Calculation 8.5 2.0 0.66 0.21 
Experiment 5.2 1.9 ... … 

 

図 7. DMN-N-DCV分子の有効電子カップ
リングの計算値を対数表示したもの。横軸
は架橋長に対応。直線的な減衰は、有効電
子カップリングが架橋長に対し指数関数
的に減衰することを意味する。傾きの大き
さは 0.61 で実験推定値 0.46~0.63 と矛盾
しない。 
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