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研究成果の概要（和文）：本研究の主要な成果として、単結晶電極表面ギャラリーを拡張することで様々な固液
界面系を作製することに成功し、その結果として当該研究の最終目標であるQSを示している系を発見したことが
挙げられる。もう一点としては、その場赤外分光装置の構築に成功したことで、反応場における電位依存の動的
過程を詳細に分析できることに成功したことである。

研究成果の概要（英文）：The main outcomes are followings:
(1) Observation of the non-trivial qunatum-to-classical transition in an electrode process.
(2) Establishing in-situ electrochemical IR spectroscopy to observe potential-dependent dynamics at 
electrode processses at solid-liquid interfaces.

研究分野：物理電気化学
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究成果における最も重要な意義は、エネルギー変換反応の根幹である電子とプロトンの移動による電極過程
の基本原理を一歩深く理解できるようになったことである。本研究によって、“なぜ生体はこの世界で最も効率
的なエネルギー変換機構を貴金属なしで実現しているのか？”や“なぜ白金は様々なエネルギー変換反応におい
て高活性なのか？”といった重要かつ未解明の問題を理解するための普遍的知見を獲得するためのツールが一つ
増えたと期待できる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
より高効率な電極材料を設計するなどを目的に、固液界面における多電子・多プロトン移動反応
の微視的機構をより深く理解することが求められている。しかし、この目的を達成するために必
要な律速過程など反応に関わる本質的な観測データや、それらのデータを解析したり一般化し
たりするための理論がまだ不十分である。このため反応機構を明瞭に描像するには、当該反応に
関わる知見を深める必要がある。 
 
２．研究の目的 
本研究は、トンネル効果や非断熱効果といった量子的作用によって高効率な電極過程が創発さ
れる性質を “量子超越性（Quantum Supremacy; QS）”として捉え、QSの創発原理を解明す
ることが目的である。元来 QSとは量子計算の分野において、量子力学的原理に基づく演算が古
典的演算に対して一般に超越しているという仮説である。この考えを基に本研究では、電極過程
における QS を定義し、既に応募者によって QS が示された系を出発点に（Phys. Rev. Lett. 
2018）、QS が創発される系を開拓しその機構を明らかにすることで、この量子過程がどの程度
一般性を持つのかを解明することを目指した。電極過程における QSとは、“ある固液界面にお
ける多電子・多プロトン移動電極過程において、量子力学的作用が支配する過程の方がより高エ
ネルギー効率になる性質”である。本研究では、この量子過程を検証するため、生体から燃料電
池などの主要エネルギーデバイスのエネルギー変換原理として幅広く用いられており、かつ基
本的な多電子・多プロトン移動電極過程である水素発生反応（HER: 2H+ + 2e− → H2、2電子
2プロトン過程）、水素酸化反応（HOR: H2 → 2H+ + 2e−、2電子 2プロトン過程）、および酸
素還元反応（ORR: O2 + 4H+ + 4e− → 2H2O、4電子 4プロトン過程）の３つの反応に着目し
た。 
 
３．研究の方法 
本研究の目標を達成するため、（１）応募者が独自に開発した電極過程解析法を基盤とし、この
解析結果の解釈を現在可能な最高確度で行うために（２）電極反応の理解を主眼としている計算
科学の世界的エキスパートを研究協力者としている。まず解析法として、電気化学速度論的同位
体効果（EC-KIE）を高精度に観測する技術を基盤としている。応募者は、EC-KIEを高精度かつ
正確に観測することに成功し、同時に当該解析手法を使って微視的機構を解析するために必要
な解析式の導出まで行った。EC-KIEを観測することで、電極過程が量子的作用に支配されてい
るかどうかを検証できる。当該解析法について、応募者は世界最高精度の観測技術と解析法を保
持している。また本研究においては、計算科学を用いた解析が必須であるため、電極過程理論に
関わる研究者と連携する。 
 
４．研究成果 
本研究の主要な成果として、単結晶電極表面ギャラリーを拡張することで様々な固液界面系を
作製することに成功し、その結果として当該研究の最終目標である QS を示している系を発見
したことが挙げられる。もう一点としては、その場赤外分光装置の構築に成功したことで、反応
場における電位依存の動的過程を詳細に分析できることに成功したことである。以下、詳細を説
明する。 
 
（１） QSを示している系の発見について 
ある単結晶表面と電解液を様々に組合わせることで、HER において QS を示す固液界面系を発見
した。この発見を起点に、更に電解液を調製することで QS の創発を制御できることも確認でき
た。特に、電極過程における異常量子-古典転移を観測した。当該相転移は、通常の電極過程の
描像である Brønsted–Evans–Polanyi 則に反し、過電圧が大きくなるにつれ電極過程が QS から
古典状態に相転移する振る舞いである。近年の理論では、この振る舞いには非断熱過程が関わっ
ていることが示唆されている。現在、当該研究成果は論文原稿としてまとめ終わっており、雑誌
に投稿中である。また、後述のその場赤外分光装置を構築したことにより様々なモデル固液界面
に表面増強赤外分光法を適用することで、表面の水和構造を調査できることも確認した。この検
討により、QS が観測される系とそうでない系においては、電極表面にある吸着水の構造がどの
ように異なっているかを明らかにした。 
 
（２） その場赤外分光装置の構築について 
反応場における電位依存の動的過程を詳細に分析することは、電極過程を詳細に理解するため
に必須である。本研究において、前述のＱＳを示す系における吸着水および表面近傍に存在する
水和水構造を調査した。これにより基質である水の電位依存動的過程を検討し、より詳細な電極
過程の理解が可能となった。具体的には、pH 1.7から pH 12.1までの異なる pH条件下におい
て，Ir(111)単結晶電極表面のリン酸アニオンの特異吸着過程を電気化学測定およびその場赤外分



光法によって追跡した。アニオンの詳細な PT/ETを伴った吸着/脱離機構の解明理解は電極材料
触媒の高活性化に向けた有効な戦略の一つである。当該研究成果は米国化学会誌の J. Phys. 
Chem. Cに掲載された。 
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