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酸化還元反応に対する ab initio自由エネルギー計算手法の開発
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[序] 酸化還元反応（電子移動を伴う化学反応: A + Bm+ + n e− ↔ ABm−n など）はエネル

ギ－・環境問題に関わる多くの現象ー例えば燃料電池、光触媒、光合成などーにおいて重要な

役割を果たしている。従ってこのような実在現象を定量的に解析しさらに有用な反応設計を

行っていくためには、酸化還元反応のエナージェティクスおよびカイネティクスを定量的に評

価可能でしかも非経験的な理論計算手法が必要となる。しかし残念ながらそのような手法は最

近までなかった。そこで我々は酸化還元反応の自由エネルギーを計算可能な ab initio MD手

法の開発と実証を行った。

[理論・計算手法] 酸化還元反応の基本物理量は基本的に自由エネルギーで表される。レドック

スポテンシャル εは ε = −nF∆Aの関係を持つ（nは移動電子数、Fはファラデー定数、∆A

は酸化還元反応自由エネルギー）。電子移動定数 kは活性化自由エネルギー∆A‡を用いて、

k = Cexp(−∆A‡/kBT ) と表される。従って異なる電荷状態を持つ反応系と生成系の間の自由

エネルギー計算が必要となり、その際電荷変化に伴うターゲット (solute)と環境 (solvent)の

熱揺らぎや再配置プロセスを考慮しなければならない。さらに多くの酸化還元反応では電子移

動に伴って化学結合の開裂や形成が起こる。そのような結合変化に対する自由エネルギーも考

慮しなければならない。化学結合変化の記述には電子状態計算の利用は必須である。つまりこ

の問題は量子力学と統計力学の両者とも必要不可欠なものとなっている。

まず電子移動部分の自由エネルギー変化についてはMarcus電子移動理論のエネルギーギャッ

プによる定式化をベースに構成する [1,2,3]。これは反応座標として垂直イオン化エネルギー

∆E{R} = EOx{R} − ERed{R}を用いるというもので、多次元空間 ({R})をエネルギーの次
元を持つパラメーター (∆E)に落とすという意味では、最近提案された溶媒和自由エネルギー

のエネルギー表示法 [4]らと同じカテゴリーといえる。最終的にMarcusの線形応答レジーム

の範囲 [5]で酸化反応Red → Ox + e−の∆A、∆A‡および再配置自由エネルギー λは

∆A =
1

2
(〈∆E〉Red + 〈∆E〉Ox), λ =

1

2
(〈∆E〉Red − 〈∆E〉Ox), ∆A‡ =

(∆A + λ)2

4λ

と表せる。我々は熱力学摂動法や熱力学積分法からも同様の式を導出できることを示した [3,6]。

この定式は我々の電子状態計算で用いているDFTともコンパチブルとなっている。つまり

n − 1電子系（Ox系）と n電子系（Red系）のKohn-Sham’全’エネルギーのみを用いた表

式となっているため、系の電子数が非整数の場合に対する DFTの記述可能性の問題 [7]をう

まく回避している。また原理的には物理的意味がないKohn-Sham ’軌道 ’エネルギーを用い

た議論も回避しているのでHOMO-LUMOギャップの過小評価などの影響も受けない。

化学結合変化に対する ab initio自由エネルギー計算手法はすでに幾つか提案されているが

[8,9,10]、そのなかで我々はBlue-moon ensembleの拘束MD法を採用した。この手法は通常の

統計力学をベースに自由エネルギー（またはmean force）の表式を導出しているため、自由エ



ネルギーの定量的計算が比較的容易である。一方複雑な化学反応に対する拘束パラメーターの

選択が難しいというデメリットもある。これに対して我々は反応を律速する全ての素過程に関

する反応座標の ’線形結合 ’を用いることを提案しその実証を行った [11]。

さらにこれら２種類の自由エネルギー計算手法を組み合わせることにより、電子移動にカッ

プルした化学結合変化の自由エネルギープロファイルや反応経路の記述が可能な新しい自由

エネルギー計算手法を提案した [11]。これはmechanical拘束パラメータ ξと電子移動用のカッ

プリングパラメーター θを用いて熱力学的積分法を再定式化したものであり、一般的な表式と

なっている。

A(ξb, θb) − A(ξa, θa) =

∫ ξb

ξa

dξ′
〈Z−1/2[−η + kBTG]〉ξ′,θa

〈Z−1/2〉ξ′,θa

+

∫ θb

θa

dθ′

〈
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〉
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〈Z−1/2〉ξ2,θ′

うまく ξを選択し、さらにMarcusレジームを仮定すると次のような簡単な表式になる。

A(ξb, 1) − A(ξa, 0) = −
∫ ξb

ξa

dξ′ 〈η〉ξ′,R +
1
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〉
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)
[結果] 開発した手法の実証計算として水溶液中の遷移金属酸化物イオンにおける水分解反応

のモデル系RuO−
4 + H2O + e− → [RuO3(OH)2]

2−の自由エネルギープロファイルや反応経路

等を求め、実験と比較した。例としてFig.1に自由エネルギープロファイルを示す。その結果

我々が開発した新手法は十分な精度を持つことが実証された。
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Fig. 1: Helmholtz free energy profile of the redox

reaction, RuO−
4 + H2O + e− → [RuO3(OH)2]2−.

The symbols, ξ and θ, denote the reaction co-

ordinates w.r.t. the water dissociation and the

electron transfer, respectively. The overall re-

action free energy is calculated to be -0.65 eV,

in good agreement with the experimental value

(-0.59 eV). Owing to the lower activation free

energy, the reaction pathway via RuO2−
4 is more

favourable than that through [RuO3(OH)2]−.
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The calculations were done on the supercomputers (Hitachi SR11K) at NIMS and ISSP, The Uni-

versity of Tokyo.


