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１． 研究のねらい： 

固液（電極ー電解質溶液）界面における酸化還元（電子・プロトン移動）反応は、エネルギー・環

境問題のソリューションとして注目される光触媒・色素増感太陽電池・燃料電池などの技術に共

通する基本プロセスです。これら技術の実用化は既に進んでいますが、一方その電子・原子スケ

ールでの反応メカニズムはまだ理解されたとは言い難い状況です。真空表面系と比べ、固液界面

系の実験的観察はまだまだ困難な点が多いことがその主要因です。 

 この状況を打破する一つの方向として定量的予言が可能な理論計算シミュレーションの利用が

考えられます。しかし固体・溶液両者の電子・原子スケールから取扱いが可能で、さらに電子・プ

ロトン移動プロセスを考慮でき、かつ定量的計算が可能な手法はまだ存在しません。第一原理計

算はその有力な候補ですが、そのままでは電子移動の取扱いや自由エネルギーで記述される電

気化学の諸物理量の計算においてまだ不十分です。 

 そこで本研究課題ではまず（１）密度汎関数理論(DFT)と Marcus 電子移動理論を組み合わせた

酸化還元反応に対する一般的な第一原理分子動力学(MD)計算手法の開発・確立とその固液界

面系への拡張を行います。続いて（２）光触媒・色素増感太陽電池で用いられている半導体・遷移

金属酸化物電極—電解質溶液界面系に焦点を絞り、固液界面の酸化還元反応の電子・原子スケ

ールでのメカニズム解析を実行します。さらに（３）界面ナノ構造変化、電解質変化、電極電圧変

化などによる反応性変化を調べ、固液界面酸化還元反応の理論的設計の実践に取り組みます。

これらの成果は、界面電気化学理論の基礎的進展と固液界面酸化還元反応の定量的計算手法

の確立に大きく寄与する同時に、触媒・電池の効率改善・耐久性向上に向けた理論反応設計の

実証例としてエネルギー・環境問題解決の前進に貢献すると考えられます。 

 

２． 研究成果： 

 

(A) 固液界面における電極の酸化還元反応性の第一原理計算解析技術の開発 

 

まず固液界面の酸化還元反応

性を見積もるための定式の作成を

行いました。Marcus電子移動理論

と密度汎関数理論(DFT)の組み合

わせにより、溶液中の物質の酸化

還元電位を求める一般的な定式, 

E=-ΔA; ΔA=(<ΔE>R+<ΔE>P)/2, を

導出しました。これは電子移動反

応の反応系(R)と生成系(P)におけ

るエネルギーギャップΔE（酸化還

元半反応の場合はイオン化エネル

ギーに相当）の統計平均から酸化

還元自由エネルギー(ΔA)または酸

化還元電位(E)が求められるという

ものです。この一般的定式を固液

界面系に当てはめるため、電極を

一つの溶質とみなしてその酸化還

Fig.1 (a)両面スラブモデルの概念図。赤線はポテンシャル変

化。(b)フラットバンドポテンシャル(FBP)状態における電極お

よび水のバンドの模式図。オフセットは表面分極のみによっ

て決まる。(c)FBP を基準にしたバイアス印可時の電子状態

模式図。 
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元反応性を見積もるという考え方を導入しました。DFTのJanak定理などを用いて、最終的にこの

電極の電子化学ポテンシャル的な物理量を水（参照系）と電極の価電子帯バンドオフセットから見

積もる近似式を導出しました。 

 この電極の電子化学ポテンシャルとして、電極固有の量である開放回路系におけるフラットバン

ドポテンシャル(FBP, VFBP)（金属の場合はゼロ電荷ポテンシャル）を用いて精度実証しました。

FBP状態は両面スラブモデルで電極層と溶液層を十分厚く取った場合に対応します(Fig.1(a))。こ

こでは界面でのポテンシャル変化は界面分極(Fig.1(b)の-+ pair）によって決まり、外部流入電荷

(Fig.1(c)の+と-)の影響を一切受けないという意味で開放回路系に相当します。この条件でのバン

ドオフセットから、VFBPを原理的に求めることができます(Fig.1(b))。一旦VFBPが分かれば、バイアス

印加時のポテンシャル変化及び電極の酸化還元電位変化がFig1.(c)のように定性的に見積もり可

能となり、従って固液界面における酸化還元反応性の解析と予測が可能になります。 

 本計算手法の実証ために実験データが存在するダイヤモンド C(111)／水界面について調べま

した。C(111)／水界面を水素 H 完全終端（完全還元状態）から徐々に OH 終端に置き換え、最後

は OH 完全終端（完全酸化状態）まで変化させた所、H 完全終端から OH10%終端まで変化させる

だけで FBP が 1.1V も変化するという結果となりました(Fig.2)。これは実験と一致する内容でした。 

 

(B) ダイヤモンド／水界面の酸化還元反応性の界面依存性および H 終端界面の表面伝導性メカ

ニズムの第一原理計算解析 

 

ダ イ ヤ モ ンド C(111) ／水 界 面 の

FBPの界面H/OH被覆率依存性をよ

り定量的に解析するために、水溶液

にテスター溶質としてプロトン(H+)や

酸素(O2)を入れて第一原理MDを実行

し、2H+ + 2e- --> H2(0V vs NHE)や、

O2 + 2H2O + 4e-  4OH- (0.41V vs 

NHE)が起こるかどうかを確認するこ

とにより、H完全終端表面でのFBPの

絶対位置が 0 と 0.41Vの間、平均とし

て約 0.2Vあたりという見積もりを得ま

した。これも実験値と良く一致してい

ます（Fig.2）。この計算手続きにより、

界面ごとのFBPの絶対値も近似的に

求められることが示されました。これ

らの結果から逆に水のFBPとして

+3.6V vs NHEという値が得られました。これを参照値として用いることにより様々な電極界面状態

の酸化還元反応性の見積もりが可能となると考えられます。 

Fig.2 ダイヤモンド C(111)/水界面における FBP の界

面状態依存性。 

  この H 終端 C(111)／水界面は負電子親和力や表面伝導性を示すことも大きな特徴となってい

ます。しかし後者についてはそのメカニズムについてまだ議論されている状況です。今回のテスタ

ー物質計算は丁度ダイヤモンドへの水溶液中のプロトン・酸素の影響を示すものとなっています。

それによると H 終端 C(111)／水界面の FBP は NHE より若干正の位置にあると考えられ、従って

プロトンによるダイヤモンド酸化は熱力学的に否定される結果となりました。一方酸素分子はダイ

ヤモンド表面を酸化するという結果が得られ、従って表面伝導性の主要メカニズムは水溶液中の

酸素分子によるダイヤモンドへのホールドープという結論を得ました。 

   

(C) 光触媒(TiO2/水溶液）の界面構造・電子状態および酸化還元反応メカニズムの解析 
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固液界面系に対する第一原理MDサンプリン

グ解析自体まだ実行例が少なく、解析技術の確

立が必要となっています。そこで光触媒の代表

的システムであるTiO2アナターゼ(101)および

(001)面と水の界面系について界面構造、水素

結合ネットワーク（疎・親水性）、及び電子状態

の第一原理MDを行い、その解析技術の検証を

行いました。特にこの研究ではTiO2アナターゼ

表面上にバルク的な水を乗せた計算であること、

室温状態MDの統計平均により物理量を求めて

いることが特徴として挙げられます。前者はほぼ

世界初の試みとなっています。さらに水の密度

を常温常圧状態に保持する工夫を施しました。

これにより光触媒稼働条件の固液界面状態を

精度よく議論できるようになりました。 

Fig.3 TiO2アナターゼ(a) (101) 及び(b) (001)

面と水の界面における界面水分子構造（吸

着水の酸素＝黄緑、界面第二層水の酸素

＝青、黄）及び界面水素結合ネットワーク

（強い水素結合＝赤破線、弱い水素結合＝

緑破線、バルク水水素結合＝青破線） 

 結果としては（１）TiO2アナターゼ界面の方位に

よって吸着様式が代わり、(101)面では水H2Oが

分子性を保持した状態が主流なのに対し、(001)

面ではH+とOH-への解離が支配的であること

(Fig.3)、（２）その上の水分子とのネットワークに

おいて通常の水とは異なる強い水素結合と弱い

水素結合が存在すること(Fig.3)、（３）方位・吸着

様式によっては吸着効率が大きく変化すること、

（４）純水で覆われた界面は元々親水的と考えら

れること、などTiO2アナターゼ／水界面における

電子・原子レベルの振舞いが明らかになりました。 

 これらの結果は、最も反応性が高いと考えられるTiO2アナターゼ(101)面の反応活性がそれほど

高くないことを示唆するなど、従来の考え方と異なる傾向を示していることも多く、今後の光触媒

界面酸化還元反応の電子・原子レベルでの理解に一石を投じるものとなっています。 

 

(D) 色素増感太陽電池(TiO2/色素分子/電解質溶液)の界面構造・電子状態及び光吸収 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
Fig.4 色素増感太陽電池系の界面構造。（左）Ru色素のTiO2アナターゼ(101)面への吸着構

造。（右）TiO2アナターゼ(101)/アセトニトリル溶液界面構造。 
 

 

 

より複雑な固液界面系として色素増感太陽電池の微視的メカニズム解明にも取り組みました。

エネルギー変換効率向上に向けた応用的観点からの材料・システム探索に加えて、この電池系

には吸着分子が絡んだ界面光励起・電子移動過程やアセトニトリルなどの非水溶液効果などの

解析といった基礎的な課題も数多く含まれています。その第一歩として最高エネルギー変換効率
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を示すTiO2アナターゼ(101)表面に対するRu色素分子吸着構造及びその光吸収スペクトルへの効

果について解析を行い(Fig.4)、分子と表面の間の水素結合が構造安定性や電子状態に大きく影

響することを明らかにしました。また分子の光吸収に関してもこれまでと異なるメカニズムを提案し

ました。またTiO2アナターゼ(101)／アセトニトリル溶液界面の探索からは、界面Tiの被覆率が

100%にはならずHや反応分子の吸着可能性がまだ残っている一方、前もって吸着した水分子はア

セトニトリル溶液下ではその吸着力が弱められるという結果が得られました。これらの結果は色素

増感太陽電池のメカニズム解明の第一歩となっています。 

 

(E) 界面電荷移動・光励起反応に向けた第一原理計算技術の検証 

界面電荷移動・光励起反応の第一原理計算解析を今後行う上で、関連してくるであろう計算技

術を用いた実証研究にも取り組みました。まず光励起電子移動プロセスを追跡する上で重要とな

る非断熱遷移を正しく取り扱うための時間依存 DFT をベースにした計算技術の構築を行いました。

また電荷移動型光励起を取り扱うための時間依存 DFT 線形応答スキームについて検証を行いま

した。また実験家との共同研究として様々な表面・界面現象の第一原理計算解析を実行しました。

これらは今後固液界面反応の理論解析技術を構築して行く上で有用なものとなっています。 

 

３． 今後の展開 

固液界面の酸化還元反応性を見積もるための自由エネルギー計算手法の開発を行い、単純

界面系を用いて FBP 計算の精度実証を行いましたが、実際の固液界面は様々な要因-電極ドー

ピング、界面欠陥、電解質、吸着子など-が存在し、これらの効果も含めた検証が今後も必要にな

ると考えられます。また熱力学に加えて電子移動の kinetics を記述するための計算技術の開発も

必要です。バイアス依存性の計算技術も組み合わせて行く必要があると考えています。 

 応用面に関連して、まず光触媒については電極欠陥の役割についてより高精度な DFT を用い

た検証が必要です。色素増感太陽電池に関しては電極、色素、電解質、溶液の間の酸化還元・

光励起プロセスを一つ一つ検証していく予定です。これらをもとに最終的には効率向上のための

設計指針を理論計算サイドから提案し、本プロジェクトの最終目標を実現したいと考えています。 

 

４． 自己評価 

固液界面系に対して電極スラブとバルク溶液を用いた第一原理 MDサンプリング技術は世界的

にも前例が少なく、また計算量も膨大だったため、その解析手法確立および精度検証に思ったよ

り時間がかかり、論文化が遅れてしまったことが反省点です。一方で、基礎理論に立脚した計算

手法開発や、光触媒や色素増感太陽電池の本質的な問題に対する正面からの取り組みは、今

後の理論計算科学・材料科学の進展に大いに貢献するものになり得たと考えています。このよう

な正統的なテーマにじっくりかつ果敢に挑戦できたのは、本さきがけにおける総括・アドバイザー

の先生方の encouragement とさきがけ研究者からの stimulation による所が大きいと心底感じてい

ます。 

 

５． 研究総括の見解 

固液界面での酸化還元反応を第一原理計算で理解するための基本的な定式と実際の系への

展開を行った。電極表面の平均的な構造での議論で主として展開した計算科学結果から、実験で

得られている反応活性の傾向を説明できない事象も現れ、電極微結晶のマイナーな表面、欠陥、

その他の因子をも加味して総合的な判断が必要な場面があることが論理的にしめされるなど、本

研究の成果が後年の理論研究の発展に寄与するところは大きい。本研究の成果を元に、更に研

究を発展いただき、理論的な解釈の世界を確実なものにしていただくことに大いに期待するところ

である。元来、実験系の複雑な因子が絡み合った実験結果の全てを、数年の理論解析で明らか

にすることは不可能であり、その意味で館山氏のしっかりとした理論検証は大きな軌跡を作ったも

のと高く評価できる。 

 

６． 主要な研究成果リスト 
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