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研究成果の概要（和文）：本研究課題は触媒・電池系の重要基本過程であるドナー－アクセプター間電子移動過程の電
子・原子スケールでの定量的解析を実現するために、始状態と終状態を区別可能な「拘束スキーム」を導入したDFT計
算手法の開発・確立に取り組み、さらに触媒・電池系内の固液界面の電解質ー吸着子ー基板系への適用を実行しました
。本研究で開発された計算手法により界面電子移動過程に関する微視的理論が大きく進歩し、また触媒・電池系内の化
学反応の微視的描像が確立し、高効率化に向けた指針がより明確になることが期待されます。

研究成果の概要（英文）：Interfacial electron transfer (ET) process plays a key role in a variety of cataly
sts, batteries and cells in the energy issues. To deals with such interfacial ET, a most crucial question 
is when and where the donor (acceptor) releases (accepts) electrons to (from) the electrode under the oute
r sphere ET regime. For the theoretical treatment, we addressed to develop novel density-functional-theory
 (DFT) based computational methods with introducing various types of constraint schemes in this project. F
or instance, we succeeded in development of a double&#8211;QM/MM (d-QM/MM) method, for donor-acceptor ET i
n condensed matter. We have also investigated the equilibrium states and chemical reactions around the sol
id-liquid interfaces in the dye-sensitized solar cells, lithium ion batteries, and photocatalysts for the 
applications, and found many new aspects The outputs in this project will give many insights into science 
and technology of electron transfer reactions.
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１．研究開始当初の背景 
	 エネルギー・環境問題の解決に向けて、光
触媒の反応効率や太陽電池の光電変換効率
の向上を目指した研究が盛んに行われてい
ました。それらに共通する重要基本過程が固
体−液体界面における電解液、吸着子及び基
板の間の酸化還元・電子移動過程です（図１）。
この電子移動過程を理解しその制御指針を
得ることは、これらの触媒・電池の効率向上
の進展に必要不可欠です。しかしながら固液
界面状態の実験観測はいまだに難しく、電
子・原子スケールで何が起こっているのかよ
くわかっていない状況でした。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

	 このような問題に対し実験パラメータを
必要としない密度汎関数理論(DFT)をもとに
した第一原理計算アプローチは大きく期待
されていましたが、電子移動に関する物理量
を高精度に求める所までは至っていません
でした。ドナー(D)とアクセプター(A)の間の
電子移動過程の反応速度 kDA = (2π/h) | VDA 
|2 F（VDAは電子移動遷移行列、F はフラン
クコンドン因子）の計算では、有限温度にお
ける構造サンプリングが必要なこと、そして
原則的に基底状態の理論である DFT では始
状態または終状態のどちらかしか記述でき
ないことなどがその大きな要因でした。 
 
２．研究の目的 
	 本研究課題ではドナー(D)−アクセプター
(A)間電子移動過程の電子・原子スケールでの
定量的解析を実現するために、始状態と終状
態を区別可能な「拘束スキーム」を導入した
DFT計算手法の開発・確立に取り組み、さら
に触媒・電池系内の固液界面の電解質−吸着
子−基板系へ適用して行くことを最終目標と
しました。これにより、界面電子移動過程に
関する微視的理論が大きく進歩し、また触
媒・電池系内の化学反応の微視的描像が確立
し、高効率化に向けた指針がより明確になる
ことが期待されます。 
	 このような目標に向けて、以下の項目に取
り組みました。 
（１）空間分割を用いた DFT 計算手法（例
えば QM/MM法など）について、その空間分
割を利用して電子移動の始状態(D + A)と終
状態(D++A-)を区別することにより（図２）、
電子移動に関する物理量を求める計算手法
を開発または確立を行うこと。 
（２）従来の DFT 計算の単位胞の中にドナ

ー (D)領域とア
クセプター (A)
領域を設定し、
各閉空間（領域）
電子数に関する
「拘束スキー
ム」を用いるタ
イプの DFT 電
子移動計算技術
の検討、吟味 
（３）上記の計
算手法の実証計
算を行うための、
触媒・電池系の固液界面（電極−電解液界面）
の平衡状態、化学反応探索。特に電子移動サ
イトになりやすい遷移金属錯体系を中心と
した基礎的知見の獲得。 
 
３．研究の方法 
	 下記の三項目に具体的に取り組み、実験結
果または他手法の結果と比較しながら精度
検証や物理的メカニズム解析を行いました。 
（１）空間分割第一原理計算手法については、
量子的取り扱い(QM)領域と古典的取り扱い
(MM)領域を分けた QM/MM法の前者の領域
を複数設定しドナーとアクセプターを記述
するという新手法の開発と実証に取り組み
ました。また全体系を小さなフラグメントに
分割して全て QM計算を行う、フラグメント
分 子 軌 道 (FMO) 法 の 拡 張 版 で あ る
FMO-LCMO法を用いて、ドナーフラグメン
トとアクセプターフラグメント間の電子移
動過程の記述も試みました。上記の計算手法
では汎用的な DFT 計算において存在する自
己相互作用エラーを回避するため、ハイブリ
ッド汎関数の融合にも取り組みました。 
	 電子移動過程に関する物理量として酸化
還元自由エネルギー（酸化還元電位）(ΔA)、
再配置自由エネルギー（λ）、電子移動活性化
自由エネルギー(ΔA#)などの計算については、
研究代表者らがこれまで開発してきたマー
カス電子移動理論と DFT 計算手法を融合し
たエネルギーギャップ法を用いました。また
得られたフロンティア軌道の重なりから電
子移動遷移行列 VDAを求めました。 
（２）閉空間電子数に関する拘束スキームを
用いた第一原理計算手法は既に提案がされ
ており、私たちはそれをドナー側に電子が局
在した始状態とアクセプター側に電子が局
在した終状態に区別して比較することによ
り、（１）と同様な方法で酸化還元電位な
どを計算することに取り組みました。 
（３）触媒・電池系の界面電子移動過程の
解析に向けて、まず実際の光触媒、色素増
感太陽電池、リチウムイオン二次電池中の
固液界面近傍の平衡状態を DFT 計算と分
子動力学サンプリングを組み合わせて求め
ました。さらに簡単な化学反応については、
ブルームーン法などを用いて反応の自由エ
ネルギー曲線まで求めました。 



	 以上の計算は研究室計算機で開発をしつ
つ、最終的にはスーパーコンピュータを用
いてシミュレーションしました。 
 
４．研究成果	 
	 空間分割第一原理計算手法を利用した拘
束スキームの開発については、マルチ QM/MM
法・ダブル QM/MM 法を完成させ、本研究課題
の主要目的を達成しました（論文投稿済、現
在審査中）。	 
	 ドナー・アクセプター間の外圏型電子移動
を対象に、ドナーと第一溶媒和圏およびアク
セプターと第一溶媒和圏をそれぞれ独立な
QM 領域として設定し、それぞれの領域に明示
的な電子数（酸化状態、還元状態）およびス
ピン多重度（singlet、triplet など）を指定
して量子力学(QM)計算を実行できるように
しました。それ以外の部分は古典力場 MM と
して扱うことにしました。QM 領域と MM 領域
の 静 電 相 互 作 用 は よ り 精 度 の 高 い
electrostatic	 embedding を用いています。
また本研究では簡便な subtractive スキーム
を用いましたが、頻用されている additive
スキームも適用可能となっています。酸化還
元・電子移動過程については、Marcus 電子移
動理論および近年研究代表者らが開発した
DFT エネルギーギャップ法を用いて酸化還元
電位（反応自由エネルギー）、再配置自由エ
ネルギーなどを求めるよう設計されていま
す。	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 本計算手法はドナー・アクセプター間の距
離に依存した酸化還元反応物理量を計算で
きる特徴を有しています。また QM 領域には
様々な（DFT の様々な汎関数は勿論 MP2 や
CASSCF などの高精度計算技術も含めた）QM
計算手法と古典力場(MM)計算手法（Amber、
Charm など）の組み合わせを可能にし、遷移
金属錯体が関連する幅広い酸化還元反応に
対する高精度計算が可能になっています。こ
の計算手法は研究室プログラム QMS に導入し、
公開準備を行っている所です。	 
	 ダブル QM/MM 法の実証として遷移金属イオ
ン(Ru2+/3+,	 Fe2+/3+など）の酸化還元・電子移
動反応に関する物理量−酸化還元電位・再配

置自由エネルギー・電子移動遷移行列・電子
移動反応定数−を希薄極限、領域接触極限お
よび中間領域に対して計算しました。それら
のドナー・アクセプター間距離依存性を図４
に示します。酸化還元電位は外圏型の範囲で
は距離依存性がほとんどないことが明らか
になりました。一方再配置自由エネルギーは
マーカス理論が予測する 1/r の距離依存性が
あることが示されました。これらは前者が第
一水和圏を中心に、後者はより広い範囲の溶
媒緩和によって支配されることを明示して
います。これらの計算値から、領域接触極限
において電子移動反応定数は 5	 x	 101	 s-1程度
になることが求められ、実験値 7.9	 x	 102	 s-1

とまずまず一致することが示されました。	 

	 
	 本計算手法は原理的に界面スラブと溶質
分子をドナー・アクセプターに指定した固液
界面の電子移動反応の自由エネルギーの観
点からの取り扱いを可能にするものとなっ
ており、今後固液界面で起こる酸化還元反応
機構の解明へと展開していく予定です。	 
	 ダブル QM/MM 法は全ての原子を露に取り扱
う方法ですが、溶媒緩和の部分については分
極連続媒体(PCM)近似が適用可能な場合もあ
りえます。特に内圏型の電子移動反応の場合、
あるいは化学結合変化が伴うような電子移
動反応の場合、計算コストの観点から PCM 利
用による見積もりが可能であれば非常に役
に立ちます。そこで、熱力学サイクルと PCM
近似を組み合わせた有機溶媒中の酸化還元
反応自由エネルギーの計算法についても検
証を行いました。色素増感太陽電池への展開
を考えて、典型的なアセトニトリル電解液中
のヨウ素メディエーターの様々な酸化還元
反応について調べました（図５）。また最近
提案された Co 錯体についても解析していま
す。その結果、この手法が非プロトン性の溶
媒における酸化還元反応自由エネルギーを
十分な精度で記述できることを実証しまし
た。本研究は J.	 Phys.	 Chem.	 Lett.に掲載さ
れました。	 
	 FMO-LCMO 法は各フラグメントの電子状態
から全系のフロンティア軌道を簡便に求め
る計算手法で、それらの軌道を用いることで
ドナー・アクセプター間の電子移動を記述す



るというのがターゲットとなっています。こ
れについては、まずドナー領域およびアクセ
プター領域が複数フラグメントにしみ出し
た場合でも精度よく取り扱えるよう、高次の
フラグメント間相互作用（３体項）を考慮し
た計算プログラムの開発に取り組みました。
これを中規模の分子に適用し、全系を１つの
単位胞として計算した場合と比較した結果、
この３体項を取り込んだ計算が特に広がっ
た電子軌道についてより精度よく記述する
ことが示されました。この研究内容はJ.	 Chem.	 
Phys.に掲載されました。現在はダブル QM/MM
法同様、ドナー・アクセプターフラグメント
の取り扱いに取り組んでいる所です。	 

	 	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 閉空間電子数に対する拘束スキームを用
いた電子移動反応の DFT-MD 解析については、
研究協力者である J.	 Blumberger 博士らが開
発しているプログラムについてまず精度検
証を行いました。その結果、移動する電子波
動関数の広がりによって計算の収束性が悪
くなる問題が発生し、その解決に現在も取り
組んでいます。この方向性については今後さ
らなる検証が必要な状況となっています。	 
	 以上はドナー・アクセプター間の電子移動
反応を DFT レベルで取り扱うための計算手法
開発に関する結果でしたが、その一方で応用
先として考えている色素増感太陽電池系、光
触媒系、リチウムイオン電池系の固液界面状
態あるいは電解液の還元反応などの微視的
描像を得ておくことも実証計算の観点から
重要となります。色素増感太陽電池について
は TiO2電極上の Ru 色素吸着、アセトニトリ
ル電解液との界面、そして TiO2/Ru 色素/電解
液界面すべての組み合わせについて構造、電
子状態および光吸収に関する解析を世界に
先駆けて行いました。それらの研究はJ.	 Phys.	 
Chem.	 Lett.や J.	 Phys.	 Chem.	 C に掲載され
ました。	 
	 また最終年度にはリチウムイオン電池の
安全性に深く関わる負極近辺の電解液の還
元分解について、DFT-MD サンプリングおよび
自由エネルギー計算を用いた解析も世界に
先駆けて実行しました。本研究では電子移動

終状態後の化学反応に着目した訳ですが電
解液分解に関する様々な新しい知見を見い
だすことに成功しました。それらの研究内容
は J.	 Am.	 Chem.	 Soc.に掲載されました。	 
	 色素増感太陽電池およびリチウムイオン
電池は勿論光触媒系についても，界面におけ
るドナー・アクセプター間電子移動反応を取
り扱える準備ができたと考えられます。今後
は本研究課題で開発した理論計算手法をも
とにして、実在する電池・触媒系の微視的メ
カニズムの探索へと研究を進めて行く予定
です。	 
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