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研究成果の概要（和文）：STATE-Senriに、結合長を反応座標とするメタ・ダイナミクス法を組み込み、フッ酸
溶液とOH終端Si(111)表面との界面でのエッチング過程について研究を行った。当初想定した単純なHF分子の解
離反応過程は起こらず、HF分子が解離（電離）し、Fアニオンが第一層Siと結合して５配位Siの中間体を取り、
OH終端のプロトンがSi-Siのバックボンドの間に入ってバックボンドを終端するという反応過程が起こった。こ
れは、従来考えられていた単純な解離反応過程ではなく、現実にはもう少し複雑な中間体を経た反応過程で起こ
っていることを示唆する重要な結果である。

研究成果の概要（英文）：We have implemented meta-dynamics scheme into our home made first-principles
 density functional theory code "Simulation Tool for Atom Technology (STATE-Seri)" and investigated 
the dissociative adsorption process of HF molecule at the HF solution/Si(111) interface.  At the 
beginning, we assumed that HF molecule is dissociatively adsorbed and F anion is bonded to the 
first-layer Si, while the H of HF molecule is bonded to the second-layer Si, cleaving the Si-Si 
back-bond.  However, by using the meta-dynamics method, we obtained a different reaction profile.  
In the new process, HF molecule is dissociated and F anion is bonded to the first-layer Si, forming 
a peta-coordinated Si, while H of HF molecule is dissolved into solution phase.  Then in the second 
step, H of OH group, which is terminating the first-layer Si, is moved to form the Si-H bond with 
the second-layer Si, breaking the Si-Si back-bond.  The new process should be energetically more 
favorable than the previous process.

研究分野： 固体電子論

キーワード： 密度汎関数理論　分子動力学法　自由エネルギー　メタ・ダイナミクス法
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１．研究開始当初の背景 
表面科学は第一原理シミュレーションの主要

な題材として、多くの研究に取り上げられてきて
おり、現在では第一原理シミュレーションとSTM
等を用いた原子レベルでの実験結果とは詳細に
対応させることが可能である。その一方で、固液
界面に関する原子レベルでの実験的・理論的研
究は、実用上の重要性にも関わらず、超高真空
下での良く規定された固体表面に関する研究に
比較して非常に遅れていた。近年、燃料電池や
二次電池など、エネルギー問題の重要性に関連
して、実界面での微視的過程の研究に力が注が
れ、第一原理シミュレーションも可能になりつつ
ある。事実、研究代表者のグループでは、平面
波基底に基づく第一原理分子動力学法プログラ
ム Simulation Tool for Atom TEchnology 
(STATE-Senri)と呼ばれるプログラムを開発し、
電気化学反応の第一原理シミュレーションを可
能にし、界面での現象を原子レベルで明らかに
してきた。最近、高効率なエネルギー変換機器と
して燃料電池が注目されているが、それに伴い、
水と金属との界面での反応シミュレーションの重
要性も増している。Pt(111)表面と水との界面
での水素発生反応過程について、溶媒効果と
電場効果を両方取り込んだ反応シミュレーシ
ョンに成功した。 
 
２．研究の目的 
 従来の結合長や結合角等の制御による BME
法では固液界面の反応過程を調べるには限界
がある。そこで、複数の反応座標空間中での自
由エネルギー面を求めることが可能なメタ・ダイ
ナミクス法を界面反応に適用することを目指す。
さらに、反応座標としては、結合長や結合長差、
結合角、二面角、結合中心間距離などに加え、
原子周りの配位数や、それを拡張して表面吸着
原子の被覆率を反応座標として取り扱うことによ
り、最も反応性の高い吸着サイトを自動的に探
索することも可能にする。これらの手法を溶液中
や固液界面の反応経路探索に最適な様に改良
し、界面反応ダイナミクスの効率的な解明を可
能にすることを目指す。 
３．研究の方法 
  研究代表者の森川が開発し, 界面の問題に
適用してきた実績のある STATE-Senri に、界面
での複雑な反応過程を効率的にシミュレートす
る事を可能にするためにメタ・ダイナミクス法を組
みあわせて、複雑な固液界面反応の自由エネ
ルギー面を精度よく且つ、効率的に求める界面
反応シミュレーターを開発する。反応座標として
は結合長や結合長差、結合中心距離、結合角、
二面角に加え、配位数座標を界面反応に適用
することを試みる。作成したシミュレーターを溶
液中の反応や燃料電池電極反応や半導体結晶
成長・エッチング反応等に適用し、その有効性
を明らかにする。	 
４．研究成果	 
	 	 STATE-Senri に、結合長を反応座標とするメ
タ・ダイナミクス法を組み込み、フッ酸溶液と OH
終端 Si(111)表面との界面でのエッチング過程に

ついて研究を行った。 
まず、簡単のため、溶媒の水分子がなく、HF 分
子が OH 終端 Si(111)表面に吸着する場合の反
応過程を調べた。図 1 に示すように HF 分子が
Si-Si 結合を切って解離吸着する反応過程を想
定し、表面第一層 Si と F 原子との距離を d1、表
面第二層 Si 原子と HF 分子の H 原子との距離を
d2 として、この二つの座標空間でメタ・ダイナミク
スを行った。 
 

図 1. OH 終端 Si(111)表面上への HF 分子の吸
着過程の反応座標 
 

図 2. メタ・ダイナミクスによって得られた反応過
程。 
 
その結果を図 2 に示す。メタ・ダイナミクスにより
得られた反応過程は、当初想定していた反応過
程とは異なり、Si 表面を終端していた OH 基が
HF 分子の H と結合して H2O を生成し、代わりに
解離した F 原子が Si を終端するという反応が生
じた。すなわち、F と OH 基との交換反応が起こ
った。この反応過程の方が、当初想定していた
HF 分子の解離反応過程よりも反応障壁が低い
と考えられるので、そのことを確かめるために静
的な反応経路探索法である Nudged Elastic 
Band(NEB)法を用いて両者の反応過程を比較し
た。その結果を図 3 に示す。 



 
図 3. 当初想定した HF 分子の解離反応過程
（赤線で示す）と、メタ・ダイナミクスで得られた F
と OH との交換反応過程（青線）との比較。 
 
その結果、図３に示すように、交換反応過程の
方が活性化障壁が約半分ではるかに低いことが
確かめられた。このように、メタ・ダイナミクス法に
よって反応障壁の低い経路が自動的に求めるこ
とに成功した。 
 次に、より複雑な水溶媒分子が多数あるフッ酸
/Si(111)界面でのフッ酸分子の解離反応過程に
ついて調べた。結果を図 4 に示す。 
 

図 4. 水溶媒がある系での HF 解離反応過程。 
 
その結果、図 4に示すように、当初想定した単純
な HF 分子の解離反応過程は起こらず、図 4 の
左下に示すように一旦 HF 分子が解離（電離）し、
F アニオンが第一層 Si と結合して５配位 Si（②の
状態）の中間体を取り、OH 終端のプロトンが
Si-Si のバックボンドの間に入ってバックボンドを
終端するという反応過程が起こった。これは、従
来考えられていた単純な解離反応過程ではなく、
現実にはもう少し複雑な中間体を経た反応過程
で起こっていることを示唆する重要な結果である。
この結果をさらに詰めて論文としてまとめる予定
である。 
  ブルー・ムーン法とメタ・ダイナミクス法を併用
して水溶液中の鈴木・宮浦クロスカップリング反
応についても研究を行い、水溶液中でのリガン
ド・フリーパラジウム触媒が高効率である機構を
明らかにすることができた。この結果は論文とし

てまとめて出版した。その他、第一原理分子動
力学法を用いて種々の反応過程を研究し、論
文として発表した。 
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