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研究成果の概要（和文）：近年特にその発展が顕著な界面光分子科学の理論研究に必要な方法論として，開放系クラス
ターモデルに基づいた第一原理電子状態計算の実行を可能とするプログラムを開発した。開放系クラスターモデルは，
吸着分子近傍のモデルクラスターを開放系として扱うことにより，低コストで物理的に正しい結果を与える理論モデル
である。

Cs/Cu(111)系の電子励起状態および光誘起ダイナミクスの問題に適用し，励起状態の帰属を正しく与えること，またフ
ォノン系とは異なる光誘起ダイナミクスの励起機構が明らかとなった。さらに，グランドカノニカル系への拡張，誘電
体モデルとの融合により，電気化学現象への適用も可能となった。

研究成果の概要（英文）：Recently, the interfacial photo-molecular science have largely been expanded from 
the viewpoint of photocatalysis and photo-energy conversion. To appropriately model complicated interfacia
l systems in reasonable computational costs,  we developed the novel code that calculate physically correc
t electronic structures of general interfacial systems on the basis of the open-boundary cluster model. In
 this model, a model cluster is treated as the open system. 

The excitation energy and electronic lifetime of excited states for Cs/Cu(111), calculated with the develo
ped code, were reasonable as compared with the experimental values. Moreover, the novel excitation mechani
sms for photo-induced coherent dynamics of adsorbates on metal surfaces were revealed on the basis of the 
computational results.  Moreover, it was shown that the electrode chemical phenomena are also properly mod
elled with our methodology by the combination of grand-canonical generalisation and dielectric modelling o
f liquid. 

研究分野：

科研費の分科・細目：

理論分子科学
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１．研究開始当初の背景 
 
	 近年の非線形分光学や近接場光学の進歩
に伴い，光触媒や光エネルギー変換を視野に
入れた界面光分子科学の発展が著しい。実験
的な知見が飛躍的に増大する一方で，対応す
る理論研究は遅々として進んでいない。従来
界面分子系に用いられてきた理論モデルに
は，大きく分けてクラスターモデルとスラブ
モデルの２種類がある。前者は全系から吸着
分子近傍の重要な部分系を切り出し，大きな
孤立クラスターとして量子化学計算を行う
ものであるが，計算結果がクラスターの切り
出し方に強く依存する欠点があり，一方でブ
ロッホ関数に基づく後者は，表面垂直方向に
も周期性を仮定する点が非物理的であり，電
子励起状態計算への拡張も困難である。 
 
このような状況に鑑み，本研究代表者は「開
放系クラスターモデル」を提案した。このモ
デルにおいては，クラスターを開放系として
扱い周辺環境との間で電子の流出入を許す。
これによって，計算結果のクラスターサイズ
依存性を抑えることができるだけでなく，励
起吸着分子から表面への電子移動速度の直
接的評価が可能となる。しかしながら，研究
開始当初までに適用された系は，一電子ハミ
ルトニアンに基づく簡単なモデル系であり，
第一原理的なハミルトニアンに基づく多電
子理論への拡張が強く望まれる状況にあっ
た。 
 
２．研究の目的 
 
(1) 任意の表面吸着系について，開放系クラ

スターモデルの計算が可能な第一原理
電子状態計算プログラムの開発を行う。
特に太陽電池や光触媒において光吸収
を担う吸着種が比較的大きな分子やク
ラスターであることを考慮し，並列計算
環境での実装を行い，大規模計算を可能
とする。 

(2) 開発したプログラムを用いて，界面光分
子科学における基礎的な問題を扱い，方
法論の有効性を実証する。 

(3) その他，酸化物表面などイオン性固体表
面や固体液体界面を扱うためにモデル
の拡張を行い，開放系クラスターモデル
の適用範囲を拡大する。 

 
３．研究の方法 
 
(1) グリッド基底による密度汎関数法に基

づく開放系クラスターモデルの計算が
可能なプログラムを作成する。並列計算
に適したアルゴリズムの採用により，超
並列計算環境のもとで効率的な計算の
実行を可能とし，大規模計算を実現する。 

(2) 詳細な実験報告のある Cs/Cu(111)系に
ついて，電子励起状態および励起吸着種

から表面への電子移動速度の第一原理
計算を行い，詳細な比較検討を行う。 

(3) Cs/Cu(111)系の短パルスレーザー照射
によって引き起こされる Csの実時間ダ
イナミクスについて，実験で報告のある
入射レーザーの波長および強度と Csの
振動位相の間の非自明な関係について，
理論的な検討を行う。 

(4) 実用上有用な酸化物などのイオン性固
体表面のモデリングを可能とするため
に，マーデルングポテンシャルを考慮で
きるようプログラムの拡張を行う。 

(5) 電気化学現象の取扱いを目的として，開
放系クラスターモデルをグランドカノ
ニカル系として扱えるような形式を整
え，また，誘電体モデルに基づいた液体
のモデリングが可能となるようプログ
ラムの拡張を行う。 
 

４．研究成果 
 
(1) 開放系電子状態計算プログラムの開発 

 
	 低コストで比較的高精度に電子状態を記
述することのできる密度汎関数法を採用し，
第一原理に基づく開放系電子状態計算プロ
グラムを開発した。開放系クラスターモデル
では，クラスターの境界領域で外向波境界条
件を課すことによって開放系としての取扱
いを実現する。この際，グリッド基底を採用
することにより，ボックスの境界に非等方的
に純虚数の吸収ポテンシャルを配置するこ
とができ，固体表面側でのみ外部との電子の
流出入があるという適切な境界条件を設定
することができる。また，グリッド基底には，
並列計算機環境で容易に計算効率を向上で
きるというメリットもある。そのほか計算上
のボトルネックに対して，以下の工夫を行う
ことにより，数十原子からなる大規模な開放
系クラスターの計算を実現した。まず，(i)櫻
井・杉浦法に基づいてフォック行列の対角化
計算を並列化した。これにより，数十万次元
数十根の複素対称行列の固有値問題が安定
に解けるようになった。また，(ii)ポアッソン
方程式の求解において行列の疎性を利用し
た直接解法を採用し，ハートリーポテンシャ
ルの計算を高速に行うことができるように
なった。さらに，(iii)非整数占有数状態の線
形応答計算に必要な行列要素の積分計算に
ついても並列化を行い，大きな開放系モデル
クラスターに対して，電子励起状態計算が可
能となった。 
 
(2) Cs/Cu(111)系の電子励起状態の計算 
 
	 開発したプログラムを用いて，Cs/Cu(111) 
系の電子励起状態の計算を行った。この系に
ついては，詳細な実験結果および理論的な先
行研究があり，電子励起状態の帰属に関して
多くの議論がある。特に興味が持たれるのは



被覆率の低い極限で，励起エネルギー 3.0 eV 
に観測される励起状態である。CsCun ( n = 1, 7, 
13, 19, 31) クラスターの計算を行い，フェル
ミエネルギー・CsCu 距離・吸着エネルギー
の収束性の観点から， Cs/Cu(111)系は開放系
電子状態理論を用いることで CsCu13 という
小さなクラスターてによって適切にモデル
化できることが明らかとなった。 
 

図 1.CsCun(n=1,13,19)のスペクトル 
 
CsCu13 に対する線形応答計算の結果，2.95, 
3.90 eV（図 1bの E, F）に強い励起の存在が
示され，実験結果（図 1c，赤点線）とよく一
致する。帰属が問題となっていた 3.0 eV付近
の電子励起状態は，Cu基板から Cs(5dσ)への
励起であることが明らかとなった。この状態
は従来  Cs(6spσ)への励起であるとされてき
たが，近年 Cs (5dσ)への励起の可能性が指摘
されていたものである。また,この状態の電子
寿命は 42 fs と計算され，実験値の 50 fs を
定量的に再現することからも，我々の帰属は
正しいものと考えることができる。以上のこ
とから，界面分子の励起状態は,開放系電子状
態理論によって低い計算コストで適切に記
述できることが実証できたと考えられる。 
 
(3) Cs/Cu(111)系における Cs の光誘起ダイ

ナミクスの理論研究 
 
	 Cs/Cu(111)系に短パルスレーザーを照射す
ると，Csと Cu表面の間のコヒーレントな振
動を誘起することができ，そのような運動は
時間分解第２高調波分光によって実時間観
測が可能である。表面吸着系における吸着種
のコヒーレントなダイナミクスは，しばしば

フォノンについて提案された「誘導ラマン散
乱機構」もしくは「変位励起機構」によって
誘起されると理解されてきたが，実験で観測
されたダイナミクスの励起光強度依存性，励
起波長依存性をこれらの機構で解釈するこ
とはできない。表面吸着系を開放系として取
り扱うことで，フォノン系とは異なる以下の
２種類の特徴的な励起機構が存在しうるこ
とを理論的に明らかにした。 
 
	 第一の励起機構は，「吸着種に局在した励
起状態」を経由する機構である（図 2）。金属
表面において，吸着種に局在した状態に共鳴
励起をすると，フェムト秒のオーダーの時間
スケールで速やかな脱励起が起こる（図 2緑
→赤）。これに伴い，吸着種は励起状態でポ
テンシャル形状に応じた運動量を獲得した
のち，速やかに図 2の赤い曲線で示された基
底状態と同等のポテンシャル上で振動する
こととなる。このとき，振動の時間プロファ
イルは sin関数で与えられる。 

	 	 図 2.局在励起によるコヒーレント振動 
 
第二の励起機構は「熱電子状態」によるもの
である。短パルスレーザーでバルク励起を行
うと，実効的に電子温度が数千ケルビンのい
わゆる熱電子状態が生成する。この場合に系
のダイナミクスを支配するのは，熱電子状態
の有効ポテンシャルであり，レーザー照射後，
吸着種は元のポテンシャルとは異なるポテ
ンシャルを感じて運動する。このような機構
で誘起される振動の時間プロファイルは cos
関数となる。 
 
	 実験的な測定との対応で言えば，前者は振
動の時間プロファイルは sin 関数的であると
同時に，共鳴励起であるので，レーザー光強
度を増していくと，誘起される振動の初期振
幅は飽和傾向を示す。後者の場合は時間プロ
ファイルは cos 関数的になると同時に，非共
鳴励起であるので，レーザー光強度に対する
飽和傾向は示さないということが予想され
る。Cs/Cu(111)系では，800 nm励起によって
前者が，400 nm励起によって後者のふるまい
が観測される。事実，800 nmに相当する励起
エネルギーには，吸着種に局在した励起状態
が存在し，400 nmに相当するエネルギーには
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The number of the substrate orbitals increases from CsCu,
and many additional excitation peaks appear. Their energy
widths are relatively broad, and these states form a continuous
background as the cluster size is enlarged further. The CsCu19
spectrum shown in Fig. 4(c) shows continuouslike features
of the background and gives more quantitative agreement with
the IPE spectrum by Arena et al.,53 indicated by the red-dashed
curve. However, it should be emphasized that the CsCu13
spectrum already reproduces the qualitative feature that there
are two sharp peaks at ∼3.0 and ∼4.0 eV apart from the broad
background. Thus, CsCu13 is regarded as the minimal model
of Cs/Cu(111) even for the excited-state properties. We discuss
the assignment of these sharp peaks on the basis of the results
of CsCu13. In Fig. 4(b), two sharp peaks of CsCu13 exist at
2.95 and 3.90 eV. The lifetime of the excited state at 2.95 eV is
42 fs and is comparable to the experimental value of 50 fs by
Ogawa and co-workers.54 Figure 5 shows the transition-density
distributions (TDDs) for the excitation at 2.95 eV. The upper
and lower figures are the top and side views, respectively,
of the TDDs. The total TDDs are shown on the left-hand

FIG. 4. (Color online) Computed photoabsorption spectra of (a)
CsCu, (b) CsCu13, and (c) CsCu19. The inset shows the occupied
and two final orbitals in excitations A and B. The yellow and orange
spheres are Cs and Cu atoms, respectively. The pink and blue colors
show the isoamplitude surfaces of the orbitals. The dark (light) colors
indicate 25 (10)% of the maximal absolute value. The ψocc, ψa , and
ψb orbitals are assigned to Cu4s-Cs6spσ bonding, Cu4s-Cs6spσ

antibonding, and Cs5dσ nonbonding orbitals, respectively. The red-
dashed curve of (c) is the experimental IPE spectrum of Cs/Cu(111)
at the coverage of 0.04 ML, taken from Ref. 53.

FIG. 5. (Color online) TDD for the excitation at 2.95 eV. The
leftmost figures are total TDDs. PI and PII TDDs are for the most and
secondary-most important elementary excitations, respectively. The
pink and blue colors show the isodensity surfaces. The dark (light)
colors indicate 10 (5)% of the maximal absolute value. The excitation
at 2.95 eV consists of the intrasubstrate (PI) and the substrate-Cs5dσ

charge-transfer (PII) excitations.

side. As the top view clearly indicates, the radial breathing
motion around the Cs-Cu axis is induced by this excitation.
Therefore, the present assignment is different qualitatively
from those of previous papers22,55 where it was assigned to
the Cs 6spσ state. The difference between the present and the
previous results is due to the model potential employed for the
Cu(111) surface. The previous papers used a potential uniform
in the radial direction, whereas, our model explicitly has six
Cu atoms around the Cs-adsorbed Cu atom. The breathing
mode is stabilized by the outer six Cu atoms, and this mode
becomes energetically lower than the excitation related to
the Cs 6spσ orbital of ψ20. The partial TDD indicated by
PI (partial component I) of Fig. 5 mainly contributes to the
total one and consists of the excitations of ψ5 → ψ11 and
ψ6 → ψ12. As shown in Fig. 6, the orbitals ψ11 and ψ12 include
Cs 5dπ contributions. The next largest partial TDD, indicated

FIG. 6. (Color online) Relevant orbitals for low-lying excitations
of CsCu13. The yellow and orange spheres are Cs and Cu atoms,
respectively. The pink and blue colors show the isoamplitude surfaces
of the orbitals. The dark (light) colors indicate 25 (10)% of the
maximal absolute value.
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In contrast, the initial phase and the pump-fluence dependence
of amplitude clearly depend on the excitation wavelength. The
difference in initial phase indicates that the force exerted on Cs
strongly depends on the excitation wavelength: the force is close
to impulsive at λex = 800 nm, whereas it is close to displacive at
λex = 565 and 400 nm. Moreover, the difference in the pump-
fluence dependence of amplitude indicates that the electronic
transitions responsible for generating coherent phonons are
different between λex = 800 nm and λex = 565 and 400 nm.
We have studied the excitation mechanism of alkali!Cu

coherent phonons at Cu(111) surfaces adsorbed by Na18 and
K.19 Both Na!Cu and K!Cu coherent phonons are created
when the pump photon energy exceeds 2 eV. The initial phases of
oscillating components due to alkali!Cu stretching are !165!
for Na and (10( 10)! for K; all are cosine-like oscillations. Thus,
the coherent phonons of Cs!Cu stretching at λex = 565 and
400 nm share similar features to Na and K adsorption systems.
We have demonstrated that Na! and K!Cu coherent stretching
motions are mediated by substrate excitation, because the action
spectra of the oscillation amplitude coincide with the absorbance
curve of bulk Cu;18,19 the strong absorption due to the transition
from the d band to the unoccupied states just above the Fermi
level starts at around 2.2 eV. Therefore, we can generalize that
substrate excitation of d bands generates displacive force to alkali
adsorbates on Cu(111). In this context, the appearance of
Cs!Cu coherent phonons at λex = 800 nm is exceptional. For
K adsorption on Cu(111), we did not observe any coherent
excitation at λex = 800 nm. This adsorbate-specific excitation can
be rationalized by excitation between adsorbate-localized states,
because their energy levels depend on alkali adsorbates and their
coverages. Furthermore, the saturation effect in the pump-
fluence dependence at λex = 800 nm is characteristic to excitation
of localized states. Therefore, the experimental results obtained
in this study definitely indicate that electronic transitions re-
sponsible for creation of coherent Cs!Cu stretching vibration
depend on the excitation wavelength: adsorbate-localized excita-
tion at λex = 800 nm and substrate excitation at λex < 565 nm.

3. THEORETICAL SIMULATION

3.1. Electronic Structure. The electronic structure of Cs
on Cu(111) has been studied experimentally24,25,30,31 and
theoretically.24,32,33 The electronic structure strongly depends
on Cs coverage. At low coverage below 0.1 ML, Cs adsorption
induces an unoccupied state at∼3 eV above the Fermi level. This
state is attributed to 6s resonance; the 6s state of a free Cs atom is
lifted owing to the Coulomb interaction among the 6s electron,
the Cs ionic core, and the induced image charge in the copper
substrate.33

When alkali coverage increases, the interactions among Cs
atoms are significant. First-principles calculations of free-stand-
ing alkali layers in vacuum clearly showed that 6s, 6p, and 5d
orbitals of Cs form two-dimensional bands.32,34 This integrity is
held when the free-standing alkali layer is brought to the copper
surface. They are stabilized by interactions with substrate. The 6s
band becomes an overlayer resonance located at around!1.0 eV,
whereas the partially occupied 6p band is located at !0.025 eV,
which was observed with angle-resolved photoemission;24 this
band is in the Shockley inverted band gap so that the band forms
a quantum well state (QWS). The unoccupied Cs 5d band
is located at ∼1.6 eV, which was identified with inverse
photoemission.25 Furthermore, according to density functional

theory calculations,32 the third image-potential state (IPS) at Γh is
also located at ∼1.6 eV.
Because the symmetry allowed transition from QWS to either

the Cs 5d band or the third IPS is expected to be resonant at
around 1.6 eV, pump pulses at 800 nm (1.55 eV) of a Ti:sapphire
laser conveniently allow us to excite this transition resonantly.
Although Cu substrate also absorbs photons at this wavelength,
absorbance at 800 nm is much smaller than those at λ < 565 nm,
because the strong transitions from the occupied d bands of Cu
take place at λ < 565 nm. These considerations and the ex-
perimental results summarized in the previous section lead us to
postulate that excitation at 800 nm is dominated by the resonant
transition from QWS to the unoccupied adsorbate-localized
state, whereas excitations of bulk Cu d bands contribute to coher-
ent phonon creation at λ < 565 nm. In the following sections, we
show that the two different excitation schemes account for the
differences in initial phase and fluence dependence observed
experimentally.
3.2. Cs!Cu Potential Energy Curves. To simulate photo-

induced coherent adsorbate dynamics, one needs potential energy
curves (PECs) of both ground and excited electronic states. Here
we construct simple model PECs to extract essential features of
coherent nuclear dynamics for Cs/Cu(111), instead of calculat-
ing them with first-principles methods, because it is rather
difficult to calculate the excited state PECs of adsorbate on metal
surfaces in particular.
First, the PEC of the ground state is modeled with a harmonic

function

VgðZÞ ¼ 1
2
mCsωg

2ðZ! ZegÞ2 ð5Þ

wheremCs is themass of Cs atom,ωg is the vibration frequency of
Cs!Cu stretching, and Zeg is the equilibrium position of Cs
atom. We assume that ωg/2π = 1.85 THz (7.65 meV) and Zeg =
0.30 nm.35

For excited states, we have two classes of PEC to implement
adsorbate-localized and substrate-mediated excitations. The ad-
sorbate-localized excited state, originating in the Cs 5d band or
the third IPS, has a finite width Γ because of interactions with

Figure 3. Schematic representation of the potential energy curves
(PECs) of the ground state (blue), the adsorbate-localized excited state
(green), and the bulk continuum states (red). The transient-adsorbate
mediation mechanism is also depicted. In this mechanism, the wave
packet is initially created at the displaced adsorbate-localized PEC via a
resonant transition, and started to propagate on the PEC. Rapid
quenching of the excited state brings the wave packet on the PEC of
bulk continuum states, then the wave packet oscillates on the surface.



そのような状態は存在しないことも，今回提
案した上記二つの励起機構の正しさを支持
するものとなっている。 
 
	 フォノンで提唱されてきた機構で言えば，
sin関数的な振動は，非共鳴の誘導ラマン機構，
cos 関数的な振動は，共鳴的な変位励起機構
から生じることになるが，これらはいずれも
Cs/Cu(111)系の実験結果とは合致しない。こ
のようなことから，吸着種を開放系として捉
えることは，単なる計算上の都合だけでなく，
界面光分子科学にとって本質的なモノの見
方であると結論づけることができよう。 
 
(4) マーデルングポテンシャルの導入によ

るイオン性固体表面のモデリング 
 
	 クラスターモデルは局所的に中性な金属
表面の記述に優れる一方，周期性を課してい
ないことから，イオン性の表面で重要なマー
デルングポテンシャルが考慮されない。実用
上有用な酸化物はイオン性であり，開放系ク
ラスターモデルにマーデルングポテンシャ
ルを導入することには単に適用範囲を広げ
る以上の意味がある。 
 
３次元的なバルク結晶の場合には，エヴァル
ド法の有効性がよく知られている。一方で，
２次元版のエヴァルド法については幾つか
の報告があるものの，必ずしも効率的でない。
このため本研究では，適切なグルーピングに
基づく直接和の方法によってマーデルング
ポテンシャルを開放系クラスターモデルに
導入した。例えば，ルチル(110)面の励起エネ
ルギーは，量子力学的に扱う Ti16O32の開放系
クラスターの周囲に Ti1436O2872 に相当する点
電荷を置く（図 3)ことで適切に計算できるこ
とが明らかとなった。点電荷からのポテンシ
ャル計算に係る時間はほぼ無視できること
から，このような拡張によって開放系クラス
ターモデルは，実用上有用な酸化物などのイ
オン性固体表面についても有効なモデリン
グ手法となることが示された。 

図 3.ルチル(110)表面のモデリング：量子開放
系クラスター(Ti 濃黄, O 濃赤)と周囲に配置
した点電荷(Ti 黄緑，O 薄赤) 
 
(5) 連続誘電体モデルとの融合による電気

化学系への展開 
 

	 本研究課題では界面光分子科学の基礎研

究を主眼としているが，このために開発した
開放系クラスターモデルは，電気化学系を扱
う方法論を包含している。電気化学で議論さ
れる現象は，電極表面で電子移動を伴う形で
生じ，この状況は界面光化学現象と共通であ
る。 
 
	 ここで注意すべきは，電気化学系において
系を特徴付けるのが，電子数ではなく化学ポ
テンシャルであるという点である。この観点
から従来よりグランドカノニカル密度汎関
数法が提案されてきた。しかしながら，孤立
系として電子状態を扱うことに起因して，そ
の状態密度はデルタ関数となり，電子数と化
学ポテンシャルの変換が不安定となるなど
の難点があり，広くは利用されてこなかった。
一方で，本研究課題で開発してきた開放系ク
ラスターモデルには，ローレンツ関数の重ね
合わせとして状態密度が与えられるという
特徴がある。このため，グランドカノニカル
な統計に従う開放系クラスターモデルを考
えれば，滑らかな関数によって電子数と化学
ポテンシャルの変換を行うことが可能とな
る。このような考え方に基づいて，グランド
カノニカル系への拡張を行い，電気化学現象
を扱うための実用的な方法としての展開を
行った。この際，電気化学系においては，液
体・固体界面を扱う必要があることから，同
時に連続誘電体モデルによる液体のモデリ
ングが行えるようなプログラムの拡張を行
った。 
 
水中のAg(111), Au(111)表面におけるAgカチ
オンの吸着の問題を題材として，方法論の検
証を行った。その結果，図 4 に示すように，
幅広い電極ポテンシャルの領域で，Ag(111)
表面よりも Au(111)表面においての方が Ag
カチオンの吸着に伴う安定化が大きく算出
され，これは実験結果とよく対応する。 

図 4. 電極ポテンシャルと Ag+ 吸着に伴うグ
ランドポテンシャル変化の関係 
一方で，図 5に示したように，価電子数を横
軸にとってグランドポテンシャルをプロッ
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TABLE I. Adsorption energies of Ag+ on Agn (!EAg) and Aun (!EAu)
with the different cluster sizes of n = 3, 12, 18 in gas phase and !!E
(=!EAu − !EAg) calculated by OCM at 0 K.

!EAg (eV) !EAu (eV) !!E (eV)

n = 3 −2.75 −2.30 0.45
n = 12 −3.64 −2.93 0.71
n = 18 −3.91 −3.21 0.69

ourselves to the qualitative evaluation prior to further devel-
oping the present model.

Table I lists the adsorption energies of Ag+ on Agn and
Aun with the different cluster sizes of n = 3, 12, and 18 in gas
phase calculated by using OCM at 0 K, where the clusters of
n = 3 and 12 are single layer models and the cluster of n = 18
is a double layer model. The double layer model consists of
12 (first layer) and 6 (second layer) atoms. Unfortunately, the
OCM calculation of larger clusters more than n = 18 is com-
putationally highly demanding in the present state of things.
Thus, Table I does not necessarily provide fully converged
results of the cluster size dependence. However, the differ-
ence in the adsorption energies between the model clusters of
n = 12 and 18 is much smaller than the difference between
those of n = 3 and 12. Such a monotonic convergence be-
havior as a function of the cluster size is a characteristic
of the OCM method as shown in our previous study.40 In
Sec. IV B, we employ the 18-atom cluster model. It should
be noted that the central subject of the present study is to de-
velop the method of calculations for electrochemical systems.
To give quantitatively accurate results is beyond the scope of
this study.

B. Adsorption at a constant chemical potential

Figure 2 shows the variation in the grand potential !"

by the adsorption of Ag+ on the Au(111) and the Ag(111)
electrodes at a constant electrode potential ν. The electrode
potential is related to the chemical potential µ by Eq. (3). The
quantities of !" both increase as a function of ν with sim-
ilar slope values. This feature is explained within a classical
framework of electrochemistry, where the adsorption process
is written as

Ag+(aq) + e− → Ag(ads). (20)

Here, “aq” and “ads” denote aqueous phase and adsorbed
phase, respectively. The dependence of the adsorption energy
on an electrode potential (ν) is then given as eν corresponding
to −µs(NIII − NI) in our framework (cf. Eq. (19)).64 The slope
with respect to ν is therefore 1 e. In other words, the increase
with a similar slope value is qualitatively consistent with the
classical framework. In practice, the slope is not 1 e but is
about 0.8 e for the Ag electrode and about 0.7 e for the Au
one. This is mainly because the calculated number of transfer-
ring electrons is smaller than 1 and in reality 0.66–0.81 for the
Ag electrode and 0.54–0.61 for the Au one. Such fractional
charge transfer was found out in the experimental studies of
anion adsorption on Au and Ag electrodes.65, 66 Although the
experimental observation of the transferring electron for the
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FIG. 2. Variation in the grand potential by the adsorption of Ag+ on the
Ag(111) (+) and Au(111) (!) electrodes as a function of the electrode
potential.

Ag+ adsorption on an Au electrode is about 1, the result could
be affected by the anion desorption as noted by Hachiya and
Itaya.10 It should be also noted that the number of the trans-
ferring electrons depends on other factors such as details of
surface structures and a coverage of adsorbates. Thus, further
elaborate investigation should be required to fully explain the
experimental result.

The difference in !" between the adsorptions on the Au
and Ag electrodes is characterized by an intercept. The x-
intercept, i.e., the electrode potential at !" = 0, corresponds
to the reversible electrode potential. The potential is about
1.3 V and 2.1 V for the adsorption on the Ag and Au elec-
trodes, respectively. These values are qualitatively consistent
with the experimental values, 0.8 V and 1.3–1.4 V for the
adsorption on the Ag and Au electrodes.10, 67 This result val-
idates our simple modeling of highly complicated systems
inevitable for microscopic investigation of electrochemical
processes. Further quantitative improvement in the present
theoretical model needs an accurate description of the solva-
tion effect at the molecular level of theory. Indeed, a local
interaction with solvent, for example, taking account of the
hydrogen bonding, which is neglected in the present model,
could significantly contribute to the solvation energy.68

Now, we focus on the question, “Why Ag+ adsorbs more
on the Au electrode than the Ag one?” Fig. 2 shows !" of
the adsorption on the Au electrode is lower than that on the
Ag one by about 0.4–0.6 eV at any electrode potential, indi-
cating that Ag+ adsorbs more strongly on the Au electrode
than the Ag one. This tendency is consistent with the ex-
perimental observation. For comparison, we also carried out
the constant N calculations for the same electrochemical sys-
tems in which the electrode before the adsorption is set to
be neutral. In contrast to the constant µ calculations, !EAg

(=−0.92 eV) is lower than !EAu (=−0.69 eV). These
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トすると，図に示された範囲内では常に
Ag(111)表面に吸着した方が安定という実験
結果と相反する結果が得られる。 

 
図 5. 電子数と Ag+ 吸着に伴うグランドポテ
ンシャル変化の関係 
 
これらの違いは，両表面間の仕事関数の違い
に帰せられる。Ag(111)表面に比べて Au(111)
表面の方が大きく，同じ電極ポテンシャルで
あれば，Ag(111)に比べて Au(111)の方が価電
子数は多く負に帯電する。このため，Ag カ
チオンはより強く Au(111)表面に吸着するこ
ととなる。以上の結果は，電気化学現象を扱
う上では電極ポテンシャルに基づく議論が
欠かせないことを示すとともに，グランドカ
ノニカル系に拡張し，誘電体モデルによって
液固界面を記述可能とした開放系クラスタ
ーが電気化学シミュレーションのツールと
して有用であることを実証したものと言え
る。 
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constant N calculations mean that Ag+ adsorbs more strongly
on the Ag electrode. This is opposite to the experimental
evidence.

We next investigate the physicochemical origin of the dif-
ference between the constant µ and N calculations. Fig. 3
shows the dependence of !" on the number of valence elec-
trons in the electrode before adsorption. Contrary to the result
of Fig. 2, !" for the Ag electrode is lower than that for the
Au one. As mentioned above, this tendency was also found in
the constant N calculation. Since the difference between the
results in Figs. 2 and 3 is only due to the definition of the
horizontal axis (ν or N), the origin of the difference is traced
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FIG. 4. Electrode potential dependence of the number of valence electrons
of the Ag(111) (+) and Au(111) (!) electrodes.

to the relationship between ν and N. Fig. 4 shows the depen-
dence of N on ν. Both graphs of the Ag and Au electrodes
smoothly decrease as a function of ν. It should be noted that
the conventional quantum chemistry methods have difficulties
in reproducing such smooth change.12, 13 Although the slopes
of the decrease are similar, N in the Au electrode is larger than
that in the Ag electrode by about 1 at any electrode potential.
This is attributed to the difference in the work function be-
tween Au and Ag. The work function of Au (calc: 4.74 eV;
exp:69 5.1 ± 0.1 eV) is larger than that of Ag (calc: 3.59 eV;
exp:69 4.0 ± 0.15 eV). The Au electrode is thus more nega-
tively charged than the Ag one at the same electrode potential.
The electrostatic interaction of Ag+ with the Au electrode is
therefore stronger than the Ag one. This is the reason why
Ag+ adsorbs more on the Au electrode than the Ag one.

V. CONCLUDING REMARKS

We have developed the theoretical method to investigate
electrochemical processes by combining OCM with FT-DFT.
Introducing OBC rationalized by OCM allows us to well
mimic a semi-infinite electrode by using a finite-sized clus-
ter. FT-DFT describes electronic properties in an equilibrium
state at a constant µ. The developed method is therefore capa-
ble of reproducing the smooth ν dependence intrinsic to semi-
infinite systems having the continuous DOS. The conductor-
like polarized continuum model named C-PCM is also
employed to take account of a solvation effect.

The method is applied to the electrochemical processes
of Ag+ adsorption on the Au(111) and Ag(111) electrodes.
The present constant µ approach qualitatively reproduces the
experimental evidence that Ag+ adsorbs more on the Au elec-
trode than the Ag one while the constant N approach gives the
opposite result. This result proves that the constant µ condi-
tion is absolutely necessary to understand the adsorption. By
investigating the relationship between N and µ, it is found
that the Au electrode is more negatively charged than the Ag
one at any electrode potential because of the difference in
their work functions. This is the physicochemical reason for
the electrode dependence of the Ag+ adsorption. The present
first-principles method clearly describes such an electrochem-
ical system.
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