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研究成果の概要（和文）：共振場に分子を配置することにより、量子光学相互作用である強結合状態が形成す
る。特に暗条件においても真空場が介在することにより、化学反応ダイナミクスが変調することが提案されてい
る。本研究においては、振動強結合下における水和ダイナミクスの制御に基づくイオン伝導度制御を主眼として
研究を行った。共振器中に水を導入し、赤外分光計測を行ったところ、ポラリトン状態に由来するスペクトルが
観測され、結合強度が0.1を凌駕する超強結合状態であることを明らかとした。さらにはプロトン伝導や水和ネ
ットワークのダイナミクスが誘起される状態においてイオン伝導度が特に向上することを見出し、イオン伝導制
御を見出した。

研究成果の概要（英文）：Upon placing molecules in a cavity vacuum field, strong coupling states are 
formed. In particular, it has been proposed that even under dark conditions, the dynamics of 
chemical reactions can be modulated by intervening vacuum field. In this study, we focus on the 
control of ionic conductivity based on the control of hydration dynamics under vibrational strong 
coupling. Infrared spectroscopic measurements of water in the resonator revealed that the spectra 
originated from the polariton state and that the coupling strength exceeds 0.1, indicating an 
ultra-strong coupling state. Furthermore, we found that the ionic conductivity is particularly 
enhanced in the state where proton conduction and hydration network dynamics are induced, and we 
found ionic conduction control by polariton formation.

研究分野： 物理化学

キーワード： 振動強結合　水和　イオン伝導　電気化学

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
従来のイオン伝導体の設計においては物質組成の制御などと言った合成化学的アプローチに根ざしている。しか
しながら本研究で提案する振動強結合を利用した手法においては、共振器の厚さを変調しポラリトン状態を制御
することによって、動的にイオンの水和状態さらには伝導度が制御可能であることを見出した。また電極触媒に
関しても制御可能であることを見出しており、イオン伝導制御のみならず、電気化学特性制御に広く活用可能な
系であると考えている。また共振器構造体は制御が難しいが、赤外領域に光学モードを有する系を利用すること
で物性制御が可能であることを見出しており、再現良く利用できるシステムの構築も行っている。

※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。



１．研究開始当初の背景 
 
 光と物質の間で量子相関が誘起されることによって生じるポラリトン状態は量子光学の分野
において基礎的な概念である。このような量子光学は物理分野において原子トラップやレーザ
ー冷却などへと発展されている。近年ではポラリトン状態を形成することによって化学反応変
調が生じることが知られつつあり、ポラリトン化学として認識されつつある。特に分子振動と光
学モードが結合した際には、触媒効果が生じることなどが知られていた。 
 一方で電気化学分野においては水の物性が、プロトン共役電子移動や、イオン伝導などにおい
て水が関与することが知られている。従来においては電解質のイオン強度制御にしか制御指針
がなく、このような水和状態の制御やイオン伝導制御に関しては例がなかった。 
 
２．研究の目的 
 本研究においては強結合効果の電気化学応用に向けて、水の物性制御を振動ポラリトンによ
って達成することを目的とした。これにより多くのエネルギー変換を担いうる、水の動的特性制
御を達成し、水の基礎学理開拓とともに、強結合下での電解システムの構築を目指している。 
 
３．研究の方法 
 共振器の作成においては CaF2窓板上に、Ti、Au、SiO2を真空蒸着することによって、光学反
射特性を有する基板を作成した。基板上に電解質水溶液を数 µL滴下したうえで、対向基板の間
隙に電解質水溶液を挟むことによって、共振器を作成した。共振器中の水の赤外分光計測を行い、
ポラリトン状態の形成を確認した上で、電気化学交流インピーダンス計測によって、イオン伝導
度及び誘電率の変調を確認した。 
 
４．研究成果 
 共振器中での水の強結合状態制御を行った。空気が導入された共振器においては共振器長に
応じた光学モードが発生し、共振器が作成されていることが確認された。一方で共振器に水を導
入することによって、OH 伸縮振動が存在した 3400 cm−1 近傍において、新たな二準位の形成が
確認され、振動ポラリトン状態が形成していることが明らかとなった。観測された真空 Rabi 分
裂エネルギーは 760 cm-1 程度であり、振動超強結合状態を示すことが明らかとなった(図 1)。特
に共振器長を変化させ、真空場の定在波の次数を 1-5 の範囲で制御したところ、真空 Rabi 分裂
エネルギーが一定であったことから、モード体積中の分子数は変化しないという基礎的な知見
が得られた。一方で、次数に応じて基準振動の波数が変化しており、水素結合状態の違いが観測
された。 
 

 
図 1. 共振器を利用した振動超強結合状態の制御 
 
 
 次に超強結合状態における水の電気化学特性に関して検討を行った。特に水を振動超強結合
状態としたときにはイオン伝導度が向上するということを実験的に見出した(図 2)。プロトン伝
導においては最大で 15 倍程度プロトン伝導度が上昇しており、KCl などのイオン伝導において
は数倍程度のイオン伝導度の上昇が確認された。プロトン伝導においては Grotthuss 機構に代表
されるように水素結合を介したプロトンの拡散および水分子の再配向過程が重要であるとされ
ており、KCl などのイオンに関しては水和イオンの並進拡散に由来する Vehicle 機構がその伝導
機構として提案されている。OH 伸縮振動を超強結合させた際には水素結合が変調されていると
考えており、そのためプロトンの移動を介する Grotthuss 機構においては劇的なイオン伝導度向
上が観測されたのに対して、Vehicle 機構においては動的水和の変化によりイオン伝導度変調が
得られたと考えている。また共振器中でのイオン伝導度変調は結合強度に対して指数関数的な
振る舞いを示した。 
 



 
図 2. 共振器を利用した振動超強結合状態の制御 
 
 さらには本研究において得られた知見をもとに水和の制御を行えることを見出した。Li イオ
ンなどのイオン半径が小さなイオンにおいては正の水和と呼ばれる強いイオンの水和が観測さ
れるのに対して、Cs イオンのようなイオン半径が大きなイオンの場合には水の水素結合ネット
ワークを破壊する負の水和が知られている。種々のイオンに関して検討を行ったところ、正の水
和の場合にはイオン伝導変調が大きくないのに対して、負の水和においてはイオン伝導度の上
昇が確認された。さらにはこれらの伝導度変化は動的水和数の変化に依存していることが実験
的に示されており、振動強結合による動的水和ネットワークの制御が示唆された。 
 
 また共振器構造体にて温度依存性を精密に計測可能なセルを開発し、イオン伝導度の温度依
存性に関しても検討を行った。一般に log(T)は絶対温度の逆数に対して線形的な依存性を示す
が、非線形な振る舞いが観察された。見かけ上の活性化エネルギーとして検討を行ったところ、
負の水和においては活性化エネルギーの現象が確認され、正の水和においては活性化エネルギ
ーの増大が確認され、本系におけるイオン伝導度変化が前指数項であるエントロピーにおける
寄与があることが示唆された。本内容に関しては現在検討中であるが、従来のイオン伝導体のメ
カニズム変革という観点からは振動強結合の与える効果において重要であると考えている。 
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