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光に誘起された電荷分離は，光子のエネルギーの変

換の引き金となる重要な反応である．半導体の太陽電

池においては，この電荷分離状態は基本的に electron-

hole pair によって実現される．一方で，有機系や生物

系では，水の光分解によって生じる electron-proton pair

がこれを担う．この反応には触媒が不可欠である．さ

まざまなタイプのものが提案されてきた中で，天然光

合成系から着想を得た Mn 酸化物の触媒が，特に注目

されている．本研究では，そのモデル系において，
electron-proton pairの生成の機構，すなわち光触媒的な

水分解の初期段階の基本的な機構を，非断熱電子動力学に

よって議論する．  

我々は，モデル系X − Mn− OH2⋯Aにおいて，非断熱
の電子波束動力学を on-the-flyで計算する．ここで，X = 

(OH or Ca(OH)3) および A = (N-methylformamidine, 

guanidine, imidazole, or ammonia cluster) である． Aは低エネルギー領域に密集した

Rydberg-like statesを持つ proton-electron acceptorである．動力学計算は，path-branching 

representationに基づく.[2] この理論では，電子波束Ψ(R, r, 𝑡) = ∑ 𝐶𝐼(𝑡)Φ𝐼(𝐫;𝐑(𝑡))𝐼  が，反応経

路に沿って時間発展する．ここで，R, r, t はそれぞれ原子核，電子，時間の座標である．

Φ𝐼(𝐫;𝐑(𝑡))は核座標𝐑(𝑡)をパラメータとする量子化学計算によって求める．そして，電子の運動

方程式は次式で表される． 
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ここで，𝐻𝐼𝐽
(𝑒𝑙)は電子のHamiltonianで，𝑋𝐼𝐽

𝑘 = 〈Φ𝐼|𝜕Φ𝐽/𝜕𝑅𝑘〉, 𝑌𝐼𝐽
𝑘 = 〈Φ𝐼|𝜕

2Φ𝐽/𝜕𝑅𝑘
2〉である．また，

原子核は force matrix 𝐹𝐼𝐽 = 〈Φ𝐼|𝜕𝐻
(𝑒𝑙)/𝜕𝑅𝑘|Φ𝐽〉に駆動される． 

結果として，全てのX, Aの組み合わせで，定性的に同じ電荷分離機構 (Coupled proton-electron 

transfer) が得られた (図 1)．その機構は，”●”，∆±，そして*をそれぞれラジカル，±0.5e 程度

の電荷，そして電子励起状態として，次式で表される．  

X −Mn − OH2⋯A 
ℎ𝜐
→ X −Mn● −OH⋯(H∆+A∆−●)∗ 

図 1で示したローブは unpaired electron density 𝐷(r)の空間分布である．図 1(a)および光励起

直後の(b)では，𝐷(r)はMn上にほぼ局在している．しかし(c)では，protonの移動に伴って非断

熱領域を通り，𝐷(r)の一部が Aの Rydberg-like stateに移動する．そして(d)では，A上に∆ ±の

電荷分離状態が誘起される．この機構の特徴は，protonと electronがそれぞれ別々の経路を通

って，別々の場所に到達することである．本講演では，この機構の詳細[3]に加えて，Caの役

割，そして pathの分岐をあらわに考慮することによって見出された，新規の電荷再結合の現象

とその機構について発表する． 
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図 1 電荷分離の機構 (Coupled 

proton-electron transfer) の概念

図．基底状態では電荷分離を起こ

さないことに注意されたい． 
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