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電極と電解質の界面は、電気化学的界面と呼ばれ、電気化学的触媒反応において最も基本的な反

応場である。そこで起こる電気化学反応の反応メカニズムをミクロな視点で理解することは、学

術的にも産業的に重要である。我々は、電極・電解質界面での電気化学反応に関する一連のシミ

ュレーション技術(ESM-RISM)[1]を開発し、それらの技術をさまざまな電気化学界面に適用[2]し

てきた。ESM-RISM では、電子移動反応が関わる部分を量子力学に立脚した密度汎関数法(DFT)

と有効遮蔽媒質(effective screening medium: ESM)法で扱い、電気二重層を形成する電解液部分は参

照相互作用点モデル(reference interaction site model: RISM)[3]で古典溶液論の範囲内で効率良く扱

っている。ESM-RISM では、扱う問題により計算負荷を調整することが可能であり、固液界面に

おける複雑な化学反応経路探索に比較的計算負荷の軽い手法となり得る。図 1(a)に示すように、

最も精度良く固液界面を扱いたい場合には、全ての原子・分子をDFTで扱うことが可能であるが、

計算負荷は高い。図 1(b)から(c)に行くに従い、電解液を RISM で置き換えることにより界面反応

を DFT で高精度に扱いながら、溶液部分を RISM で扱うことにより、計算負荷を抑えることが可

能である。また、ESM-RISM では系にポテンショスタットを接続することが可能であり、実験と

同様に電位一定の環境下でシミュレーションを実施することが可能である。講演では、方法論の

詳細を紹介し最近の適用事例を紹介する。 
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図 1. 扱う固液界面のモデリングイメージ。下部の原子列が電極の金属原子を表し、それ以外の

上部の分子は溶液分子を表す。電極の右側にある四角のパネルはポテンショスタットを表し、

電極電位を一定に保つことができるモデルを採用していることを表す。(a) 電極および全ての溶

液分子を第一原理計算で扱うモデル。(b) 上部の溶液分子を RISM で置き換えたモデル。(c) 界

面の溶液分子のみを第一原理計算で扱い、それ以外の溶液分子を RISM で置き換えたモデル。 


