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研究成果の概要（和文）：不均一な構造を有する物質の光や印加電圧に対する応答の機構について理論計算研究
を行った。そして、光誘起電子移動の効率や電圧の印加で生じるキャリア分布が界面での相互作用によって大き
く変化することを明らかにした。さらに、量子力学と統計力学の方法論を融合して、固液界面の光と電圧に対す
る応答を計算できる手法を開発した。開発した手法を用いて、貴金属ナノ粒子と水の間の光誘起電子移動や不均
一な電気二重層の特性を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：We have studied the response mechanism of heterogeneous materials to light 
and voltage bias. Our theoretical and computational study revealed that the interface region in 
heterogeneous systems governs the efficiency of the photoinduced electron transfer and the carrier 
distribution generated by bias voltage. Furthermore, a theoretical method based on quantum and 
statistical mechanical theories has been developed to investigate a heterostructure-solution 
interface. The developed method was applied to elucidate the photoinduced electron transfer from 
water to a metal nanoparticle and the property of the heterogeneous electric double layer.

研究分野： 量子化学、統計力学、計算物質科学

キーワード： 光励起　電圧　ナノ物質　界面　電子ダイナミクス　溶媒和　電子移動

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
不均一な構造をもつ物質の光や電圧に対する応答の理論的研究は容易ではなく、これまで進んでこなかった。し
かし、本研究によって方法論の開発が大きく進展した。そして、ナノ物質や単原子層状物質に特有の光や電圧に
対する応答機構が明らかになった。さらに、光電場や電極電場によって界面に誘起される相互作用で電子移動の
効率が大きく変化することが見いだされた。得られた知見は、界面と光や電圧の相互作用を制御するという観点
から光電変換能を改変する指針を得ることに繋がる。希少な元素を用いた化学的性質の制御とは全く異なってお
り、潤沢に存在する物質を用いた光電極や光電子デバイスの設計に貢献すると期待される。

※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 

光エネルギーを電気エネルギーへ変換する光電極について盛んに研究が行われている。これ
までの研究から、半導体薄膜と貴金属ナノ粒子からなる電極系に低電圧を印加すると、光との相
乗効果によって電流値が数倍増減することが報告されている。この現象では、薄膜と金属ナノ粒
子が接するヘテロな構造において、各々が電子ドナーとアクセプターとして働いていると考え
られている。しかし、金属ナノ粒子と薄膜の界面の役割は良く分かっていない。また、金属ナノ
粒子の光励起について、疎視化モデルを用いた理論解析は広く行われているが、原子や電子のレ
ベルの知見は極めて限られている。ヘテロな系と光や電圧で発現する電子移動の機構について、
理解の深化が求められている。 

 

２．研究の目的 

本研究の目的は、薄膜や金属ナノ粒子からなるヘテロな系について、光や電圧によって効率的
に電子が移動する機構を明らかにすることである。そのためには、金属ナノ粒子の光励起や界面
の役割を解析することが不可欠である。そこで本研究では、金属ナノクラスターや薄膜からなる
複合系の光励起や電圧依存性についての理論計算を行い、電子が移動する機構を原子レベルで
明らかにする。さらに、超並列化が可能な第一原理計算手法を、溶媒和を考慮することが出来る
ように拡張する。この手法を用いて、不均一な構造を有する固液界面の大規模計算を行い、光と
電圧によるキャリアの生成や電子移動の機構を解明する。 

 

３．研究の方法 

これまで開発に携わってきた超並列第一原理計算プログラム SALMON を用いて、ナノ粒子や薄
膜からなるヘテロな構造体の光や電圧に対する応答の大規模計算を行った。さらに、電子ダイナ
ミクスの計算結果より、準位間遷移から電子移動の経路を追跡する独自法を用いて電子移動の
機構を解析した。また、固液界面を扱うために、溶媒和を分子レベルで扱う液体の統計力学理論
(3D-RISM 法)と SALMON を融合した手法を開発した。この手法を用いて、水中での貴金属ナノク
ラスターの光励起や担持金属クラスターと電解質溶液の界面の電圧依存性を計算した。 
 
４．研究成果 
(1) まず、貴金属ナノ粒子と半導体からなるヘテロ構造の光励起について研究を行った。貴金属
ナノ粒子の局在表面プラズモン共鳴(LSPR)によって貴金属ナノ粒子内に生じた励起電子が半導
体に移動すると考えられている。しかし、そのメカニズムについての微視的理解は深まっていな
い。LSPR によって貴金属ナノ粒子と半導体の界面に強い電子的相互作用が生じることが知られ
ているが、電子移動における界面の役割はよく分かっていない。 
 
本研究では、SALMON を用いた超並列計算により、銀ナノクラスターを酸化チタン薄膜に担持

した系の光誘起電子移動ダイナミクスのシミュレーションを行った。図 1 に Ag20 を酸化チタン
薄膜に担持した系における光で誘起される電子占有数の変化を示す。Ag20の価電子帯では電子が
減少している。一方で、Ag20の伝導帯に励起電子が生じていない。これは、Ag20から酸化チタン
へと電子が直接移動したことを示す。 

 
Ag20 と酸化チタンを個別に最適化して接合し

た系や Ag84を用いた系でも、電子が直接移動し
ていた。一方で、Ag20と酸化チタン薄膜の間の距
離を離していくと、Ag20 中の電子が励起された
後に酸化チタンへと移動する 2 段階の過程が優
先的に生じた。そこで電子が直接移動する機構
を解析したところ、光電場によって銀ナノ粒子
-酸化チタン界面に誘起される電子的相互作用
に起因していることが明らかになった。 
 
 様々な貴金属ナノ粒子と半導体からなる系を
対象として、光誘起電子移動の研究が広く行わ
れている。その殆どにおいて、励起された電子
が貴金属ナノ粒子内で生じた後に半導体へと移
動する 2 段階の過程が考えられていた。しかし
本研究の光と物質の相互作用を露わに考慮した
電子ダイナミクス計算によって、銀ナノクラス
ターから酸化チタンへと電子が直接移動する機
構が明らかになった。 

 
図 1. Ag20 と TiO2 の界面での光によって誘
起される電子占有数の変化。 
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(2) 光励起についての研究を行うとともに、ヘテロな構造を有する電極系についての研究を進

めた。グラフェンは状態密度が小さいために、バルクの金属とは電圧依存性が大きく異なること

が知られている。実験研究ではグラフェンと様々な有機分子からなる電極系が作成されており、

有機分子の種類に応じて光誘起電子移動の電圧依存性が変化することが報告されている。しか

し、有機分子によって電極特性が変化する機構は良く分かっていなかった。 

 

我々は、電圧の印加にともなう電子の流出入と電極電場の両者を取り込んで電極系の電子構

造を計算する理論的手法を開発し、電圧依存性を原子や電子のレベルで明らかにしてきた。この

手法を用いて、p ドーピングに広く使われている有機分子

(F4TCNQ)をグラフェンに積層した系(図 2)の電圧依存性を

計算した。ここで、左側の電極と SiO2はマクロな媒体と近

似している。計算の結果、電圧の印加によってグラフェン

に電子が注入されるにつれて、バンドエネルギーがシフト

することが分かった。このバンドエネルギー変化は、グラ

フェンの状態密度が非常に小さいことに由来する。更に、

電圧の印加による電子密度の変化について、電極電場を取

り除いた参照系と比較した。その結果、F4TCNQ とグラフェ

ンの間の電子移動量が電極電場によって決定づけられてい

ることが明らかになった。 

 

(3) 上述の研究を通じて、光電場や電極電場と界面の相互作用によって電子移動が誘起される

機構を明らかにしてきた。一方で、化学反応に光電極を用いる場合は、プロトン性溶媒を使うこ

とが多い。従って、溶媒和も光電変換能を左右すると考えられる。しかし、ナノ粒子からなるヘ

テロな系の溶媒和に関する理論的研究は殆ど進んでこなかった。そこで、溶液内での貴金属ナノ

粒子の光誘起電子移動について理解を深めるべく、溶媒和を扱うことが可能な手法へと方法論

を拡張した。溶媒効果は統計力学に立脚した解析理論(3D-RISM 法)で取り込み、光励起中心は

SALMON を用いて DFT 法で計算する。この方法は 3D-RISM-SCF 法と呼ばれ、広く使われている。

ただし従来法は、汎用の量子化学やバンド計算のプログラムをベースとしており、ナノ粒子から

なる不均一系に適用することは容易ではなかった。また、汎用のプログラムは基底状態を主な対

象としており、光励起電子ダイナミクスの解析は困難である。本手法では SALMON を用いること

で、不均一な構造を有する固液界面での光誘起電子移動に適用可能とした。 

 

対象としたのは Au147と水からなる系である。Au147と水 1 分

子は DFT 法にて露わに扱い、残りの周囲の水について 3D-RISM

法で水和の効果を取り込んだ。そして、Au147ナノクラスターに

H2O が吸着した系の電子構造並びに光励起を計算した。まず電

子構造を解析したところ、H2O の軌道エネルギーが Au147への吸

着や水和によって 1 eV ほど変化することが見いだされた。 

 

ついで光励起電子ダイナミクスのシミュレーションを行っ

た。図 3 に示したのは、可視光励起による電子密度の変化であ

る。光励起に伴い水分子から金へと電子が移動することが明

らかになった。また、電子移動量は水和によって増加してい

た。そこで、水和の役割を明らかにするために、液体構造を解

析した。その結果、Au147に吸着した水の酸素周りでは水が Au147

の表面によって排除されることが見いだされた。吸着した水

が周囲の水の酸素と優先的に水素結合することで、水から

Au147への電子移動が増幅されることが分かった。 

 

(4) 光と電圧の両者を露わに取り込んで固液界面を計算するために、上述の(3)で開発した手法

を更に拡張した。ここでは、電圧の印加によって帯電した系を計算するために、3D-RISM 法の特

性を最大限生かした方法を考案した。まず、3D-RISM法を用いれば、帯電した薄膜上の液体構造

を半解析的に求めることができる。また、3D-RISM-SCF 法では、求まる解にて系全体は電気的に

中性となる。そのため、DFT 法の静電ポテンシャルは電気的中性の系を扱う標準的な手法で計算

できる。従って、SALMON の高い並列化効率を活かすことが出来る。これによって、不均一な構

造を有する系と電解質溶液の界面を対象として、光と電圧の両者に対する応答を計算すること

が可能となった。 

 

 

図 3. 水中での Au147/H2O の
可視光励起による電子密度
の変化。黄色と緑色はそれ
ぞれ電子密度が増加および
減少した領域を示す。 

 

図 2. 対象とした電極系。 



開発した手法で、グラファイト、Pt13クラスター、1 M の

KCl 水溶液からなる系を計算した。ここで、KCl 水溶液は 3D-

RISM 法で扱っている。1 V の電圧印加による電荷の変化を

求めたところ、電解質溶液に主に接する Pt 原子が強く正に

帯電していた。さらに、グラファイトに接する Pt 原子も、

KCl 水溶液との接触面積が小さいにも関わらず正に帯電し

ていた。そこで、帯電の機構を明らかにするために、液体構

造を解析した。図 4 は Cl−イオンの密度分布である。白金と

グラファイトの境界に沿って Cl−イオンが局所的に分布し

ている。不均一な固液界面に形成される電気二重層の構造

を原子レベルで解明することに成功した。 
 

図 4. Pt13/graphite 界面近傍
での Cl−の密度分布の断面図。
青色から赤色になるにつれて
密度が増加する。 
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