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化学ポテンシャルµを指定した電子状態計算

－電気化学反応への応用－

（総研大 ∗， 分子研 ∗∗）○白鳥和矢 ∗，信定克幸 ∗,∗∗

【序】 　

電気化学反応は燃料電池や生体内反応などの機構の中でも中心的な役割を果たしており、その

反応機構の解明は重要であるが、他の化学反応に比べて考慮しなければならない点が多く、実験

的にも理論的にも困難な問題となっている。具体的に電解反応について考えてみると、半無限系

である電極、電極間にかかる電位差、溶媒が存在し、さらに電極付近には電気２重層と呼ばれる

電荷の層が形成されており、理論計算の立場から見ても、これらをすべて取り込んで第一原理的

に反応経路を決定することは容易ではない。

図 1: 外圏型電子移動反応の模式図

ここでは電解反応に話を限って、その中でも電極

表面と弱い相互作用を持ちながら進む外圏型電子移

動反応の計算を試みる。このような反応では電極を

単なる電子溜めとして扱い、フェルミ順位のみを考

慮することでその電子構造は露に扱わずに議論する

ことが可能である（図１）。しかしそれでも系の電荷

が異なるポテンシャルエネルギー面が交差するため、

同時に電荷の異なる系の電子状態計算を行って、あ

る核配置に対してどの電荷の状態が安定であるかを

考慮する必要が生じる。

Merminによる有限温度密度汎関数理論 [１]は、変

分原理に従いグランドポテンシャルの停留点を求めることで、電荷の異なる状態も含めて一枚の

ポテンシャル面により平衡状態を記述するため、こうした困難を回避できる有力な方法の一つで

あると考えられるが、実際の系に適用した例は少ない [２]。そこで、有限温度密度汎関数理論に基

づく化学ポテンシャル µを指定した電子状態計算プログラムの開発と外圏型電子移動反応への適

用を試みた。

【計算手法】 　

有限温度密度汎関数理論によれば、グランドポテンシャルΩは電子密度の汎関数として表すこと

が可能であり、Ω[ρ]に対する変分原理から平衡状態の電子密度を得ることが出来る。しかし通常の

密度汎関数理論と同様、Ω[ρ]の電子密度に対する明示的な表式は不明である。そこでKohn-Sham

による近似法を用いると、解くべき方程式は以下の様になる。[
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ここで通常の密度汎関数理論におけるKohn-Sham法との相違点は、交換－相関ポテンシャルが温

度にも依存しうる点と、占有数がフェルミ－ディラック統計に従う点である。従って、交換－相

関ポテンシャルを近似する困難を除けば、通常の Kohn-Sham 法のプログラムにおいて占有数を

計算するルーチンを加えることで有限温度密度汎関数理論に基づいた計算が可能である。この計

算プログラムを、量子化学計算プログラムＧＡＭＥＳＳを基に開発した。

簡単な適用例として、水溶液中での半反応Ag2+ + e− ¿ Ag+及びCu2+ + e− ¿ Cu+を取り上

げた。溶媒である水の効果は分極連続体モデル（PCM）を用いた。PCM では溶質が入る空洞の

大きさを、分子を構成する各原子のファンデルワールス半径から決定する事がしばしば行われる

が、帯電した分子での空洞の大きさは中性分子とは異なるべきである。そこで本研究では水和エ

ネルギーの実験値を再現するような空洞の半径を決定する経験的な方法を用い、標準電極電位を

計算した。標準電極電位は、真空中でのイオン化エネルギーに対応するものである。交換－相関

ポテンシャルは実際には温度に依存するが、今回は通常のKohn-Sham 法で用いられるB3LYP を

流用し、基底関数及び有効内殻ポテンシャルには SBKJCを用いた。

さらに、１価と２価のイオンについて空洞の半径を決定し、線形補間することで１価から２価

までの非整数電子数の系についても空洞の半径を決定した。この空洞半径のＰＣＭを用いて化学

ポテンシャル µに対する電子数依存性を計算した。

【結果と考察】 　
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図 2: 電極電位に対する電子数依存性

決定したＰＣＭの空洞半径を用いて、標準電極電位を

決定した。半反応Ag2+ + e− ¿ Ag+ については、１価

イオンと２価イオンの自由エネルギー差として 6.43 eV

が得られ、Trsatti による絶対電極電位 −4.31 V[３] を

差し引いて、2.12 V vs SHEが計算により得られた。こ

の値は実験値 1.98 V vs SHEと良い一致を示し、これは

同様の計算を真空中で行ったときのイオン化エネルギー

の誤差と同程度である。これにより今回の方法で、標準

電極電位を再現できることが確かめられた。

さらに有限温度密度汎関数理論に基づいた化学ポテンシャル µを指定した計算で、µに対する

電子数依存性を計算した。半反応 Ag2+ + e− ¿ Ag+についての結果を図２に示す。横軸は µを

絶対電極電位 [３]を用いて電圧に変換したもので、電子系の温度は 298.15Kとした。先に得られ

た標準電極電位付近において電子数が不連続に変化していることが見て取れる [４]。詳細及び今後

の展開については当日報告する。
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