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第一原理計算は材料設計においても有効な手段である[1]が、光電気化学に用いる半導体電極(光

電極)の設計に関しては十分その威力を発揮しているとは言えない。光電極材料は半導体/電解液界

面においてショットキー障壁を生じ、光照射によって半導体表面の帯電状態が変わる。しかし、

半導体表面の帯電状態の影響を系統的に検討した研究例は著者の知る限り無い。これは、一つに

は、周期境界条件を適用する場合は過剰電荷を扱うことが容易でないことによるのだろう。 

そこで、本研究では大谷・杉野、両氏が開発した effective screening medium (ESM)法[2,3]を用い、

第一原理計算によって、「半導体表面の帯電状態の変化」が半導体/電解液界面の電子構造および、

幾何構造に及ぼす影響を調べた。本報告では光電極の単純化されたモデルとしてよく調べられて

いる GaN/水界面を検討の対象とし、主に GaN(0001)の清浄表面および、同表面が水素原子あるい

は OHに終端された界面を扱った。図 1右下に 1×1の GaN(0001)清浄表面モデルを示した。 

図 1に示されるように清浄表面ではGa未結合手由来の表面準位に Fermi準位がピニングされる

が、水素や OH によって Ga が終端されると GaN のバンドギャップ内の準位は消失することがわ

かった。この結果は雰囲気 XPSを用いた実験で得られている知見と合致する[4]。また、図 2に示

されるように水素や OH の吸着状態は表面の帯電状態に強く依存することが明らかになった。こ

のように、帯電電荷量の変化は分子原子の吸着状態、同時に対応する電子状態を変化させる。す

なわち、吸着種の吸着・脱離の起きやすさ、半導体/電解液界面のバンドアラインメントあるいは、

電荷輸送に寄与する界面準位の形成・消滅と表面の帯電状態は相互に関係している。従って、光

電極反応を理解するには半導体表面の帯電状態を制御したモデル化が不可欠である。 

 
図 1. 清浄な 1×1 GaN(0001)表面のバンド構造と射影電
子状態密度(PDOS)の関係。凡例は PDOSがどの原子由
来かを示している。 

 
図 2. 表面に Ga原子が 4つある 2×2 GaN(0001)表面へ
の水素原子の吸着エネルギーへの過剰正孔の影響。凡
例は系に加えた過剰な正孔の数をあらわす。 
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