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研究成果の概要（和文）：電極表面と水との間の化学反応特性のシミュレーションを高効率かつ

高精度に行うため、電子輸送特性の計算手法であるインパルス・レスポンス法、および非直交

スレーター行列式を用いた多電子系の高精度計算手法の開発を行った。いずれにおいても、実

質的に厳密な解を効率的に得ることに成功し、多体効果を取り入れた電子輸送シミュレーショ

ンによるナノ構造電極デザインへの道を切り拓くことができた。 

 
研究成果の概要（英文）：Impulse-response method as for transport calculations and a new 

calculation method for multi-electron systems in which linear combinations of 

nonorthogonal Slater determinants are employed are developed for effective and 

high-accurate first-principles simulations of electrodes and water systems. Both of the 

methods successively work for essentially exact solutions and a guideline for transport 

simulations with considering electron-electron interactions is given by the present study.  
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１．研究開始当初の背景 

 研究代表者は、当該研究以前の研究におい
て、超純水中の OHーイオンの化学的作用に
より材料表面の加工が可能であることを明
らかにし、水だけを用いる電気化学的加工法
の開発を行ってきた。この加工法は、被加工
物表面の汚染がなく、かつその物性を損なわ
ない超精密加工が可能であるとともに、化学

薬品を使用しないため、廃液を伴わない低コ
ストで地球環境に優しい加工法である。とこ
ろが、上記のような電気化学プロセスにおけ
るキーデバイスは「電極」であり、より高効
率に水の電気分解を行うことが可能な電極
の開発が必要であった。そこで、高効率な電
極表面は、水分子との共鳴電子状態を形成す
ることが可能な電子物性を有するものであ
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ると予測した。そして、水分子と電極表面の
共鳴電子状態は、電極表面にナノ構造パター
ンを形成することで実現できるものと考え、
第一原理シミュレーションにより表面ナノ
構造電極をデザインするとともに、試作およ
び実証実験を行う当該研究を着想した。 

 

２．研究の目的 

 表面ナノ構造を有する電極表面と水分子
との間で起こる電子輸送現象を、申請者が独
自に提案し開発を行ってきた電子輸送シミ
ュレーション手法によって解明する。特に、
電極表面にナノスケールの幾何学的構造パ
ターンを有する電極を用いたとき、電極表面
と水分子との間の電子輸送が効率的に行わ
れるために必要な「共鳴電子状態」を形成す
ることが可能であり、そのとき水分子の高効
率な電気分解が行われるという予測を実証
し、水の電気分解など電気化学プロセスのた
めの高効率電極としての「表面ナノ構造電
極」の設計指針を示す。さらに「表面ナノ構
造電極」の試作と実証実験を行い、水だけを
用いる電解加工用電極や燃料電池用電極へ
の応用・実用化に必要な知見を得ることを目
的とした。 

 

３．研究の方法 

(1) 電極表面と水との間の電子輸送特性の第
一原理シミュレーションを高効率かつ高精
度に行うため手法の開発とコード作成、およ
びテスト計算を行う。 

(2) 電極表面と水との間の電子輸送特性の第
一原理シミュレーションを高効率かつ高精
度に行うために必要となる多電子系の電子
状態解析手法の開発とコード作成、およびテ
スト計算を行う。 

(3) 上記で開発した第一原理シミュレーショ
ン手法により、表面ナノ構造電極と水からな
る系の電子状態シミュレーションを行い、
「共鳴電子状態」の形成に必要な表面ナノ構
造の設計指針を探る。 

(4) 上記研究によりデザインされた表面ナノ
電極を試作し、水の電気分解実験による実証
実験を行う。 

 

４．研究成果 
(1) 電極表面と水との間の電子輸送特性の第
一原理シミュレーションを高効率かつ高精
度に行うため手法であるインパルス・レスポ
ンス法の開発とコード作成を行った。そして、
ジェリウム模型による 3次元ナノ構造体の負
性抵抗現象のシミュレーションを行い、その
発現機構を明らかにすることに成功した。図
1 から、インパルスレスポンス法を用いるこ
とで厳密解と一致するコンダクタンスが得
られることがわかる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 1 インパルスレスポンス法による 3 次元ナ
ノ構造体の伝導特性 厳密解と合致している 

 

(2) 電極表面と水との間の電子輸送特性の第
一原理シミュレーションを高効率かつ高精
度に行うために必要となる多電子系の電子
状態解析手法として、非直交スレーター行列
式による基底系と実空間差分法を用いた 

Direct Energy Minimization (DEM) 法の開
発およびコード作成を行った。最急降下法に
より基底状態の探索を行った。水素分子の実
質的に厳密な基底状態、および量子ドット系
の基底状態計算に成功した。 

(3) 上記(2)で開発した DEM 法を発展させ、
より高速な計算が可能な方法の開発とコー
ド作成を行った。1 電子波動関数をガウス関
数の線形結合により作成し、これに複数の修
正関数を加え、その重みを系の全エネルギー
に関する変分原理により最適化する方法を
開発した。図 2 は、多修正関数の効果を示し
ている。また、100 個程度のスレーター行列
式数で実質的な厳密解が得られていること
もわかる。多電子波動関数は非直交なスレー
ター行列式の線形結合として表されるため、
基底状態に必要なスレーター行列式の数は
full CI (Configuration Interaction) 法に比 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2 修正関数の数を変化させた場合のスレ
ーター行列式数と相関エネルギーの取込率と
の関係（ HF 分子  ガウス基底セット : 

6-31G**） 



 

 

較して劇的に低減させることが可能であり、
（図 3）簡単な原子や分子について実質的に
厳密な基底状態計算を行うことに成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3 相関エネルギーの 98%を取り込むのに
必要なスレーター行列式数 
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