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研究成果の概要（和文）：　表面・界面における化学反応を、 (1) 局所励起ダイナミクス、(2) 反応量子ダイナミク
ス、(3) 緩和過程ダイナミクス、の観点から研究する分子論とシミュレーション手法を開発し、光電エネルギー変換過
程に応用した。
　有機薄膜太陽電池の異種界面での電子ダイナミクスの解析から、界面配向の最適化により電荷移動の高効率が可能で
あることを明らかにした。また色素増感太陽電池について、色素と酸化チタン表面との電子移動反応を振電相互作用に
着目した解析を行い、電子移動の特性を予測することに成功した。酸化チタン表面の光誘起エキシトンについて、電子
と正孔の分布を解析し、光触媒作用との関連を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have developed the theoretical and computational methods for chemical 
reactions at surfaces/interfaces. The methods are applied to photoinduced energy conversion reactions. 
For organic solar cells, we have found that to achieve high efficiency the packing of organic donor and 
acceptor molecular heterojunction should be optimized. Recombination processes of surface complexes with 
TiO2 are treated as internal conversion, we have successfully predicted the characteristics of electron 
transfer from the dyes to TiO2. The determination of the spatial behavior of photoinduced excitons 
provides a possible explanation of the observed enhanced photocatalytic activity of TiO2 anatase 
nanostructure.

研究分野： 理論化学

キーワード： 局所励起ダイナミクス　反応量子ダイナミクス　緩和過程ダイナミクス　有機薄膜太陽電池　色素増感
型太陽電池　光触媒反応　酸化チタン表面　エキシトン

  ３版
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１．研究開始当初の背景 
触媒、電極反応などに代表される表面・界

面での化学反応は基礎科学、工学的応用双方
の面で注目されている。理論・計算化学の側
面からは、第一原理電子状態計算や、第一原
理分子動力学法の適用が試みられており、あ
わせて様々な計算手法が提唱されているが、
通常、系が「表面」であること、つまり表面
物性である表面状態やバルクサイドのバン
ド電子が反応に寄与しうること、また吸着反
応系から表面へのエネルギー緩和、電子緩和
の過程等は考慮されていない。さらに吸着反
応系や表面を構成する核の運動は古典的に
取り扱われている。 
ところが、最近の詳細な実験研究により、

表面反応での吸着分子運動はこれら表面基
盤中の電子運動と強く結合し、非常に効率的
なエネルギー変換をおこなうことが明らか
となった。すなわち表面基盤での電子－正孔
対生成、エネルギー移動・散逸や、電子、正
孔の吸着反応系への注入が触媒反応の引き
金となりうる。また固体酸触媒や水素吸蔵な
どに関連して工学的応用面からも注目され
ているプロトン移動表面反応において、プロ
トンの軽さゆえに量子効果を無視できない。
さらに色素増感太陽電池に代表される光誘
起電子移動反応においては、色素分子から酸
化チタン表面の伝導バンドへの電子注入過
程における電子緩和が電池のエネルギー変
換効率を決定する重要な要因として注目さ
れている。 
このように表面・界面における熱反応ある

いは光化学反応は、(1) 吸着分子極微空間へ
の表面電子、表面フォノンによる超高速な局
所励起ダイナミクス、(2) 吸着分子内あるい
は吸着分子間化学反応といった中間的速さ
の反応量子ダイナミクス、(3) 表面・界面に
おける種々の速度の緩和過程ダイナミクス、
というように様々な時間スケールを持った
物理化学的過程が競争・競合する現象と捉え
るべきであると考えられる。 
２．研究の目的 
本研究課題では、表面・界面での物理化学

的過程を統合的にシミュレーションするこ
とを最終目的として捉え、その基礎となる 
表面・界面における (1) 局所励起ダイナミク
ス、(2) 反応量子ダイナミクス、(3) 緩和過程
ダイナミクス、に対する新たな化学反応理論
とシミュレーション体系の構築を目的とす
る。 
 分子反応理論を基盤に、電子－正孔対等、
素励起の運動論及び素励起運動と原子核運
動間の非断熱的エネルギー移動という要素
を取り込み、表面・ナノ触媒等不均一系での
反応ダイナミクスに適用する。本研究では
「化学反応」に対する「反応論」に重点を置
いた上で、「表面・界面」としての物性の役

割を明らかにすることのできる理論、計算シ
ミュレーションを目指す。 
３．研究の方法 
「表面物性」を常に考慮に入れ、(1) 局所励
起ダイナミクス、(2) 反応量子ダイナミクス、
(3) 緩和過程ダイナミクスについて理論、計
算スキームを開発し、表面・界面系に特有の
物性と反応をシミュレーションするための
方法論を展開する。 
(1) 局所励起ダイナミクス 
表面吸着分子の光電子励起過程、及びその

直後の脱励起過程を研究する。マクロな半無
限表面と電子的・力学的に相互作用する吸着
分子における電子励起過程とその後の脱励
起過程を、非平衡グリーン関数理論と量子化
学を融合する事、及びその理論を実在系に適
用する事により研究する。 
(2) 反応量子ダイナミクス 
第一原理分子動力学計算によって、プロト

ンの持つ量子性を取り込むための計算方法
（多自由度量子計算法・量子古典混合法・半
古典計算手法等の方法論の開発）を確立する。
固体表面での化学反応における核の量子効
果の程度とその及ぼす影響を調べ、実験結果
との比較を通し、精度的にもコンピュータコ
スト的にも実用に耐えられる、理論化学的手
法に基づいた固体表面化学反応のシミュレ
ーションスキームを確立する。 
(3) 緩和過程ダイナミクス 
表面・界面に光が照射されると電子―正孔

対がクーロン相互作用したエキシトンが生
成し、このエキシトン状態の表面電子・正孔
分布や寿命が光誘起過程を理解するための
鍵になると考えられる。エキシトン状態は密
度汎関数法といった一体近似の電子状態理
論では記述できないため、電子―正孔間の二
体相互作用を考慮した多体摂動論による取
り扱う。 
４．研究成果 
＜反応量子ダイナミクス：電子供与分子/電
子受容分子の異種界面での電子ダイナミク
ス＞ 
電子供与分子と電子受容分子の異種界面

を利用した有機薄膜太陽電池では、エキシト
ンの拡散速度、寿命、電荷分離確率といった
エキシトン・ダイナミクスが光エネルギー変
換効率を律する重要な要因である。量子
Master 方程式による解析手法を開発し、
Donor/Acceptor の配向変化に伴うエキシト
ン ・ ダ イ ナ ミ ク ス の 解 析 に よ り 、
Donor(TFB)/Acceptor(F8BT)の配向を変化さ
せた際の電荷移動状態(D+/A-)の強い配向依
存性が見られた。これらの電子移動ダイナミ
クスの違いは、配向の変化にともなう、
Donor/Acceptor の分子軌道の相互作用の違
いによる励起状態の変化で定性的に説明で
き た 。 ま た ド ナ ー 分 子 と し て
tetrabenzoporphyrin（BP）、アクセプター分
子として bis(dimetylphenylsilylmethyl) 
[60] fullerene（SIMEF）からなる分子複合



系をマーカス理論により解析したところ、ド
ナーの低励起状態ほど電荷移動速度が速い
ことがわかった。これは有機薄膜太陽電池が
利用可能な可視光エネルギー領域がマーカ
スの逆転領域に相当するためである。また界
面におけるドナーとアクセプターの分子間
配向を変化させたところ、ドナーの励起状態
毎に最適な分子間配向が異なることがわか
った。つまり、光電変換に利用するエネルギ
ー領域毎に最適な界面配向を用意すること
で電荷移動をより高効率に起こすことが可
能であることを明らかにした。 
＜緩和過程ダイナミクス：色素増感太陽電池
における電子注入過程＞ 
色素から酸化チタンへ電子注入が起こる

一般的な色素増感型太陽電池と異なり，界面
錯体型の太陽電池では色素あるいは表面吸
着分子から酸化チタンへ直接電子注入が起
こる。まず酸化チタンと吸着分子の複合系に
ついて TDDFT/B3LYP/6-31G*計算により界面
錯体型の電荷移動遷移を明らかにした。一方、
酸化チタンへ注入された電子の色素分子へ
の逆電子移動は IPCE の効率を下げる。この
現象の要因の１つとして振電相互作用によ
る内部転換を指摘し、TCNE，TCNQ，TCNAQ の
逆電子移動反応について励起状態における
振電相互作用に着目した解析を行った。パイ
共役の増長による光吸収量の増加と，分子サ
イズ増大に伴う低振動数振動寄与による逆
電子移動の増加のトレードオフにより， 
TCNQ が最も高い IPCE をもつという実験結果
を説明することに成功した。 
＜局所励起ダイナミクス：エキシトン・ダイ
ナミクスと光触媒作用＞ 
酸化チタンに光が照射されると電子―正

孔対がクーロン相互作用したエキシトンが
生成し、このエキシトン状態の表面電子・正
孔分布や寿命が光誘起過程を理解するため
の鍵になると考えられる。エキシトン状態は
密度汎関数法といった一体近似の電子状態
理論では記述できず、電子―正孔間の二体相
互作用を考慮した多体摂動論による取り扱
いではじめて記述できる。アナターゼ型
TiO2(001)表面の密度汎関数法(DFT)および
多体摂動論Bethe-Salpeter方程式(BSE)によ
る第一原理計算により、表面エキシトンと、
その電子分布を理論的に検討した。DFT バン
ド構造に対する自己エネルギー補正を GW 法
で評価した。最後に電子―正孔２体グリーン
関数についてのBethe-Salpeter方程式(BSE)
を解いてエキシトン状態を求めた。3.1eV エ
キシトンの場合、電子は正孔のある酸素原子
から離れた Ti 原子に局在している様子が見
られた。この電子分布の局在性は光触媒作用
としての酸化還元反応に有利であると予測
された。一方 3.6eV エキシトンの場合、電子
は完全に非局在し、光触媒反応に有効ではな
いと予測された。 
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