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研究成果の概要：従来の量子化学的手法を越えて、(１) 固体-分子吸着系（より一般に界面）は

量子力学的開放系である、(２) 原子核の運動と電子の運動の分離性が明確でない点、を考慮に

入れた第一原理計算スキームを確立し、界面での電子移動・電子輸送とそれに誘起される化学

反応量子ダイナミクス、具体的には、①表面吸着分子のコンダクタンスの定量的計算、②表面

における電子格子相互作用と電子密度波の解析、③色素増感型太陽電池における電子移動機構

の分子論的描像、の定量的シミュレーション計算を実施した。 
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１．研究開始当初の背景 

 分子が吸着した固体表面に光を照射する
と、固体中の電子－正孔励起がおこり、固体
から吸着分子への電子移動やそれに伴う分
子脱離など、非熱的な化学反応が引き起こさ
れる現象はよく知られている。また、最近、
WodtckeやNienhausらのグループにより吸
着分子の反応と固体・ナノ粒子の電子－正孔
励起による非断熱的なエネルギー変換が観
測され、触媒反応そのものに対する電子－正
孔励起による非熱的な促進、あるいは触媒反
応 に よ る 定 常 的 な 電 流 （ 化 学 電 流 : 

chemicurrent）の生成が示されている。これ
らの非断熱的過程は、表面化学反応一般、あ

るいは光触媒・光電気分解・光電子移動（太
陽電池）などの中心的径路であり、定量的な
理論計算の必要性は工学的見地からも求め
られている。同様に界面における電子輸送は、
①金属―分子―金属ナノ接合における電子
トンネル、②有機発光デバイスにおける電荷
注入と輸送、③表面における酸化還元反応と
電気化学、④熱電子励起による表面光化学、
⑤色素増感太陽電地、における重要な素過程
であり、これらの基礎的研究は新奇材料の設
計とも関連して、材料工学、触媒工学、半導
体工学、電子工学など先端技術の根幹をなす。 
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 本研究では下記（１）（２）を考慮に入れ

た第一原理計算スキームを確立し、「界面に

おける電子輸送と化学反応の量子ダイナミ

クス」と題して、具体的に界面での電子移

動・電子輸送とそれに誘起される化学反応量

子ダイナミクスの定量的シミュレーション

計算を目指す。 

(１) 固体-分子吸着系（より一般に界面）は

量子力学的開放系である：固体表面は半無限

系であり、電子（正孔）のドナーあるいはア

クセプターになりうる。光触媒や光電子移動

で代表される界面の電子輸送は、量子多体系

の非平衡状態と量子輸送過程である。従って

光励起された電子状態と基底状態は異なる

数の電子をもち、かつ、吸着分子などの反応

中心における電子の総数は必ずしも整数個

とは限らない。 

(２) 原子核の運動と電子の運動の分離性が

明確でない：固体-分子吸着系（より一般に界

面）では、電子励起状態は連続的に存在する。

そのため化学反応ダイナミクスを考察する

際、少数のポテンシャル曲面上での原子核の

運動といった素朴な描象はもはや成立しな

い。従って、原子核の運動を規定する勾配を

再定義し、かつ電子へのエネルギー散逸を評

価しなければならない。 

 以下の３テーマを具体的研究対象とした。 

①表面吸着分子のコンダクタンスの定量的

計算 

②表面における電子格子相互作用と電子密

度波の解析 

③ 色素増感型太陽電池における電子移動機

構の分子論的描像 

 

３．研究の方法 

 密度汎関数法に基づく界面・表面吸着系の
電子状態計算と非平衡グリーン関数法に基
づく電子輸送計算を行った。 

 

４．研究成果 
① 表面吸着分子のコンダクタンス：単一分
子電気伝導の詳細な電子輸送・移動機構につ
いての知見を得るためには、単純なモデル計
算ではなく、表面の寄与を正しく含んだ現実
的なコンタクト領域に対する電子輸送過程
での第一原理計算が必要である。そこで
NEGF 法とハートレー・フォック法との組み
合わせによる非経験的かつセルフ・コンシス
テントな方法論を開発した。また密度汎関数
法と組み合わせ、（１）埋め込みポテンシャ
ルの導入による散乱領域のサイズダウン、
（２）分子軌道を基底としたグリーン関数の
摂動展開による SCF 計算、（３）分子軌道基
底の、不活性軌道、活性軌道、空軌道への分
割、等によりグリーン関数行列の大幅なサイ

ズダウンと SCF 計算の高速化を実現し、大
規模な分子系への応用を可能とした。 

 

② 表面における電子格子相互作用：第一原
理計算及びモデル計算を用いて表面吸着種
に誘起された格子振動と表面に局在した電
子状態との結合に関して検討を行った。アル
カリ金属/金属表面系では表面吸着種に誘起
されたモードにより表面励起状態の寿命が
強く支配されることを示した。水素/金属表面
は第一原理計算手法（DFPT 法）を用いて
Kohn 異常が確認されている系で表面フォノ
ンの電子格子相互作用による寿命について
計算を行った。水素局在モードは表面モード
よりも電子格子相互作用による影響をより
強く受け、また、水素モード間でもその対称
性によりフォノン寿命が大きく異なること
を示した。電荷密度波の形成に関しては密度
汎関数法に基づいた第一原理計算を行った。
これまでの光電子分光実験で確認されたフ
ェルミ面のネスティングを再現することに
成功した。さらに表面でのポテンシャルが吸
着種により変化を受けることでバルクバン
ドギャップに電子状態がシフトすることで、
表面電荷密度波が形成されることを理論的
に明らかにした。 

 
③ 色素増感型太陽電池における電子移動機
構の分子論的描像：アナターゼ型 TiO2(101)

表面へのピリジンの吸着構造を密度汎関数
法(DFT)によって検討した。アンカーの電子
移動に与える影響を調べるために、リン酸基
とカルボキシル基を用い、また溶媒効果を調
べるために、真空中での吸着構造と溶媒水分



 

 

子が存在する場合の構造変化を調べた。様々
な大きさの TiO2 薄膜モデルの清浄表面を、
DFT によって最適化し、得られた表面にアン
カーを吸着させて DFT 計算を行った。さら
にピリジンをアンカーに結合させて最適化
を行い、真空中での吸着構造を得た。続いて
溶媒水密度から計算される個数の水分子を
加え、古典分子動力学計算(MD)を行った。生
成した MD トラジェクトリーからサンプル
した構造を初期構造として、さらに DFT 計
算により最適化を行った。得られた結果の動
径分布関数、ボルツマン分布解析から溶媒水
がある場合でのピリジンの吸着構造を定量
的に検討し、TiO2(101)表面との接合への溶媒
の影響を議論した。 
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