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An electrochemical reaction at an interface between electrode and electrolyte is one of the central problems in electrochemistry. The history of theoretical and computational approaches devoted to this problem has been reviewed. We paid particular attention to the detail of a series of simulation technique based on the effective screening medium method, which is a core part of the comprehensive simulation platform for electrochemical reactions. The simulation platform enables us to understand and clarify the detail of the reactions quantitatively. 


１．はじめに

　筆者の専門は固体物理学であり、電気化学界面における電気化学反応の理解に取り組み始めたのは2003年からである。本稿では固体物理学の理論研究者、つまり学部で電気化学の講義を受けていない研究者が、15年間どのような問題意識から種々の方法論およびシミュレーション技術を整備し、原子・分子レベルから電極-電解液界面における化学反応の詳細を、第一原理計算により明らかにしようとしてきたかを解説したい。
　まずは問題設定とゴールを明らかにする。電気化学界面とは、概念的には図1のような環境を想定している。電極と電解液の固液界面に電圧を印加すると、電極上に余剰電荷が蓄積される。この余剰電荷が生成する電場を遮蔽するように、溶媒分子および電解質イオンが分布し、溶液側には電気二重層（electric double layer: EDL）が形成される。EDLによる遮蔽が完了すると、静電ポテンシャルはバルク領域へと接続され、傾きがゼロの直線となる。電極から数Å程度の界面付近における電気化学反応に注目すると、この反応は電極付近の静電ポテンシャルが直線的に変化するヘルムホルツ層内で起こっており、急峻な静電ポテンシャル勾配を駆動力としている。以上のような環境の中で電気化学反応を理解するためには図1中の1~4に対応して、(課題1)ヘルムホルツ層の強電界を如何にシミュレーションに取り込むか、(課題2)電極電位をどのように制御するか、(課題3)溶液・電解質イオンによる遮蔽をどのように表現するか、また、(課題4)電極電位の原点を如何に定義するかが問題となる。これらを解決して初めて電子移動を伴う固液界面における電気化学反応のシミュレーションが可能となる。[image: ]

図１　電気化学界面と界面付近の静電ポテンシャル（）の概念図。はそれぞれ、溶液バルク領域の静電ポテンシャル、電極電位を示す。軸を表面垂直方向、方向を表面水平方向に取っている。
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　従って、我々の研究のゴールは課題１から課題4までを解決し、それぞれをシームレスに扱うことが可能な一連のシミュレーション技術を開発し、電気化学シミュレーションのプラットフォームを作ることである。[image: ]

図2　界面モデルの概念図。(a) 電極とimplicit solvent (IS)の界面。(b) 電極とexplicit solvent (ES)の界面。電解液にISとESのhybrid法を用いた界面：(c) ISにcavityを空けてESを埋め込む方法、および(d) ISにそのままESを埋め込む方法。Mは金属電極を表す。ISは古典論でESは量子論で扱う。


　本稿は以下のような構成となっている。セクション2で電気化学界面シミュレーション技術の発展の歴史を振り返り、セクション3で我々の開発したシミュレーション技術に関して解説する。セクション4 でまとめと今後の展望を述べる

２．電気化学界面シミュレーションの概観

２．１．黎明期

　まずは、電気化学界面を扱うシミュレーション技術の歴史を振り返る。電気化学界面の現象論的扱いは1900年代初頭から取り組まれており、初期のモデルとしてはGouy-Chapman-Strem (GCS)モデルに見ることができる1-3)。その後、電極表面への特異吸着も取り込んだモデルも提案されている4,5)。これらのモデルは、溶媒および電解質イオンを露わに扱わずに連続体とみなしてその密度分布のみを扱っているため、定性的にEDLを記述するには良いモデルである。このように分子・イオンを露わに扱わない方法をimplicit solvent (IS)と呼ぶ（図2(a)参照）。

２．２．1990年代

　ここまで見てきた上述のモデルでは電極は電解液に対する誘電率無限大の壁として扱われており、あまり現実的ではない。そこで、1990年代には電極の電子状態も露わに扱えるように、金属の電子状態を密度汎関数法(density functional theory: DFT)6,7)で扱い、DFTとISを組み合わせた方法が開発された。ISとしては、古典溶液理論の積分方程式にhypernetted-chain (HNC)近似を用いた計算8)やreference site interaction model (RISM)を用いた計算9)が行われた。これらの方法では電解液中の電子移動する反応種もISで扱われているために、電極からの電子移動反応よりも金属の表面電荷がEDLの構造に及ぼす影響の考察に主眼が置かれていた。
　電気化学反応、つまり電子移動反応を扱うには電極のみならず反応種をも量子力学的に扱う必要があり、電解液をISで扱わず分子・イオンを露わにDFTで扱う方法の開発も1990年代から行われている。この電解液の扱い方はexplicit solvent (ES)と呼ばれ、DFTで扱う電極と組み合わせて、固液界面へ適用された（図2(b)参照）。初期には溶液側にモデルポテンシャルを用いた計算10)が行われたが、後に溶液側もDFTで扱った計算11)も行われるようになった。

２．３．2000年代

　1990年代より本格化したISおよびESによる電気化学界面シミュレーションは、EDLの構造や電圧による界面付近の水分子の回転などを扱い、電気化学反応を扱うには至っていなかった。その後、2000年代に突入し地球シミュレータ（2002年より稼働開始）に代表されるような、計算機の飛躍的な能力向上に伴って電気化学反応を直接扱うことが可能となる。まず、2004年のNørskovらによるPt上の水素発生反応(Hydrogen evolution reaction: HER)に関するvolcano plotの先駆的なシミュレーション12)を皮切りに、様々なグループでESによる電気化学反応シミュレーションが開始された13-15)。しかし、これらの方法では電解液の効果を十分に取り込めていない。具体的には、反応種付近の溶媒効果、つまり水分子との相互作用を取り込むために、水分子を1層もしくは数層を静的に配置するという方法が取られているために、水分子の運動の効果が取り込めていない。この問題を解決するには、溶媒側の運動の効果を分子動力学(molecular dynamics: MD)シミュレーションで取り込む必要がある。我々は2008年に第一原理分子動力学(DFT-MD)シミュレーションにより、電気化学反応の直接シミュレーションを行った16)。さらに最近では、blue-moonアンサンブル法17)を用いて、電気化学反応の自由エネルギープロファイルを計算することも可能になっている18,19)。
　一方、ISにおいても2000年代に入ると同様に方法論の開発が活発になり、従来のDFTで電極のみを扱い、電解液全体をISで扱うモデルではなく、電解液中の反応種をもDFTで扱い、その周りの電解液をISで扱うhybrid法へと発展して行く。Hybrid法ではESからISへの切り替わりを如何にうまく扱うかが問題となるが、図2(c)(d)のように二つの方法が考えられる。図2(c)の方では、何らかの方法でIS側に穴(cavity)を空けて、DFTで扱うESを埋め込む必要がある。穴の開け方には任意性があるが、Gygi20)らはPCM21)を用いて、誘電率にDFTの電荷密度()に依存したcavityを開ける方法を提案した。誘電率の関数型は以下のように定義される。
	
	(1)


ここで、はISの無限遠方の誘電率であり、およびはcavityの形状変化をコントロールするパラメータである。少し分かりにくい式であるが、が0の領域（つまり、電解液領域）ではISの誘電率を表し、が有限の値になれば誘電率が滑らかに1となり、通常のDFT領域（つまり、真空領域）へと接続するようになっている。この考え方を用いて、ISとして古典密度汎関数理論(classical density functional theory: CDFT)を用いるJoint DFT (JDFT)が開発され、DFTで扱う酸化物表面とISで扱う水との固液界面へ適用されているが22)、いち早く電気化学界面に適用したのは陣内らである。ISにmodified Poisson-Boltzmann (MPB) 法23)を採用して、Pt/H2O界面において先駆的な研究を行った24,25)。式(1)をベースとしてhybrid計算を行う方法は、JDFTやMPB以外にも固液界面系でPCMを用いるENVIRON26)が開発されている。
　式(1)にはパラメータがあるために、パラメータの最適化が厄介であるという問題がある。そこで、ENVIRONやJDFTではcavityのためのパラメータ数を減らした27)、もしくは無くした28,29) ISが提案されている。しかし、簡単化を施し分子描像を無視した事によって汎用性を高めるのが難しくなっている。そこで、人為的なcavityを導入せず、分子描像を保つRISMをISとして用いて、図2(d)のように直接ESをRISM領域に埋め込むhybrid法(3D-RISM-SCF法)30,31)を電気化学界面系に適用する方法が開発された32)。RISMでは原子、分子やイオンは相互作用点に分割され、それぞれの点はLennard-Jones (LJ) ポテンシャルとCoulombポテンシャルで相互作用をする：
	
	(2)


ここで、は原子サイト、は有効電荷である。およびの関係があり、は のLJパラメータである。ISとESの間でもこの相互作用が働くので、LJポテンシャルの斥力項のおかげでISとESの非物理的な重なりは起こらない。

２．４．電極電位に関する技術

　ここまで見てきた方法論は主に課題1、3に関係する。最後に課題2、4の電極電位をコントロールおよび定義する方法に関して触れる。電極電位は電極の電子のケミカルポテンシャル ()に関係する。DFTでは通常、全系の電子数 () を一定に保つconstant-の下で計算される。しかし電気化学系ではを固定（コントロール）するconstant-の下で計算を実行する必要がある33)。現在、系に仮想的なポテンショスタットを接続し、拡張系のアンサンブルを導入する事により、constant-を実現する方法34)とDFTの自己無撞着場 (self-consistent field: SCF) 計算の途中で、ポテンショスタットから任意のまで電子/ホールを詰める方法35)の二つが開発されそれぞれ利用されている。
　電位のゼロ点の定義もしくは参照電極電位の定義（課題4）は非常に難しい問題である。電極電位の決定法の先駆的な研究はNørskovらによって、標準水素電極（standard hydrogen electrode: SHE）に関して行われた12)。この方法では水素発生反応（hydrogen evolution reaction: HER）の素過程において、とが平衡であるとして、を全てで置き換えて反応自由エネルギーを計算する方法である。これにより、SHEを基準とした熱力学的な電位は定義できるが、前述のように溶媒の運動の効果が入っていないことや、電圧印加の効果をパラメータで扱うために、電気二重層のキャパシタンスの効果が入っていないことなど問題もある。これらの問題を解決し、さらにSHE以外の任意の酸化還元反応を基準電位とする事が可能な汎用性の高い方法も開発されている36)（後述する）。[image: ]

図3　Pt電極を用いた水素発生反応の界面モデルの概念図。(a) が界面近傍に存在する場合。(b) (a)に加えて、対極にESMを置き電圧を印加する場合。は中性の分子およびESMからの電子移動を示す。



３．有効遮蔽媒質法および関連する理論

　前セクションでは国内外で行われているシミュレーション技術開発を俯瞰した。ここではどのような問題意識（必要性）で我々の方法論が開発され、いかに課題1〜4を解決し、シミュレーションプラットフォームが構築されたかを解説する。まずは、有効遮蔽媒質法37)に関して解説を行う。

３．１．有効遮蔽媒質法

[bookmark: _GoBack]　まず、電気化学反応シミュレーションで第一に必要なのは課題1としてあげている、ヘルムホルツ層の強電界をいかに取り込むかである。セクション2で見たように、我々が研究を開始した2003年頃にはそのためのシミュレーション技術は存在しなかった。唯一存在していたテクニックは以下のようなものである。まず、プラチナ（Pt）電極付近のヒドロニウムイオン（）からの水素吸着反応を考える。反応直前には、図3(a)のような状況になっており、からプロトン（）が電子を受け取りながらPt上に吸着する。電子移動は右向きの矢印の方向に起こる。これがまさに我々がシミュレートしたい電子移動反応である。DFT計算では以下のように計算セルを用意しシミュレーションを行う。Pt電極とを用意し、溶媒効果も考えるために周りにを配置する。この段階では全ての構成要素は電気的に中性である。しかし、中性のの最高占有軌道のエネルギーはPtのより高いために、図3(a)の左向きの矢印の方向に電子移動が自発的に起こり、負に帯電したPtと正に帯電したができる。この状況は現実系の反応の直前の状態と同じである。セクション2.3で紹介したESによる電気化学反応シミュレーションは全てこのトリック（テクニック）を使っている。
　負に帯電したPtとの間には局所的に強電界が生じるので課題1は解決したように見えるが、この状態でDFT-MDを行っても負に帯電しているPtからに自発的に電子移動反応は起きない。また、強電界が存在するのはPt表面との間だけなので、図1のヘルムホルツ層をシミュレートしているとは言えない。
　そこで、我々は図1のように界面に直接電圧をかける方法を、何とか実現できないかと考えた。この試みに最初に立ちはだかる問題が静電ポテンシャルの不連続性である。通常の第一原理計算では3次元(3D)周期境界条件（periodic boundary condition: PBC）を課すために、方向の静電ポテンシャルも周期的でなければならない。これはポアッソン方程式のグリーン関数、
	
	(3)


をフーリエ変換（Fourier transformation: FT）して逆空間表示で、
	
	(4)


と表して利用することに起因している。ここで、は3次元逆空間ベクトルである。図1のような電池系を考えた場合は、方向の静電ポテンシャルは左右でそれぞれ、およびとなり不連続となる。従って、電気化学界面では3D-PBCを課すことはできない。そこで、我々は電極表面平行方向（方向）に2次元PBCを課し、方向へは任意の境界条件を課す混合境界条件（mixed boundary condition: MBC）でグリーン関数を求めることができる有効遮蔽媒質（effective screening medium: ESM）法を開発した37)。ESMは誘電率のみで特徴付けられる連続媒質で例えば、とすると真空と等価なESMを導入でき、とすると古典的な金属の様に振る舞うESMを導入できる。一例として、真空中（）で方向を開放端（open boundary condition: OBC）とした場合のグリーン関数は
	
	(5)


と表される。ここで、は2次元逆空間ベクトルである。表面・界面でよく用いられるこのMBCによる関数の式(5)のような表示方法をLaue表示という。既存のDFTプログラムにESM法を導入するのは比較的簡単である。ESM法は静電ポテンシャルへ修正を加えるものであり、最も計算時間のかかるSCF計算の部分には手を入れる必要がない。また、グリーン関数が予め分かっているので、ポアッソン方程式をプログラム中で解く必要がない。従って、3D-PBCを課す通常のDFT計算とほとんど同程度の計算負荷で電気化学界面シミュレーションが可能である。
　ESM法を用いることにより、図3(b)のような電池系をモデリングすることが可能となる。この場合は対極にESM（）を置いている。図3(b)のようにPtに余剰電荷を入れると、ESM上にはそれを遮蔽する電荷が自動的に導入されるので、両極間には仮想的な電池が接続されたのと等価になり、余剰電荷を制御することにより電圧を印加することが可能になる。これで課題1が解決され、実際に、図3(b)のモデルを用いて、から水素がPt表面に吸着する反応のシミュレーションに初めて成功した16)。同様のモデルを用いて多くの研究がなされている38-41)。

３．２．電圧一定の方法（constant-法）

　ESM法を用いることにより、図3(b)のPtとESM上の余剰電荷に物理的意味を与えることが可能となり、両電極間の電位差が定義可能となる。このモデルで通常のDFT計算を行うと、電極上の余剰電荷を固定したconstant-での計算となるが、前述のように電気化学系ではconstant-の下でシミュレーションを行う必要がある。我々は拡張系のアンサンブル法であるAndersenの圧力一定の方法42)とのアナロジーから、系にポテンショスタットを接続し、に関する運動方程式を導入することでconstant-のシミュレーションを可能とした34)。
　ポテンショスタットが接続された拡張系のラグランジアンは
	
	(6)


となる。ここで、およびはそれぞれ、原子の質量および座標である。また、は仮想的な電荷の質量である。式(6)のオイラー-ラグランジュ方程式は
	
	(7)


となる。ここで、はJanakの定理から計算される、ある瞬間の電子のケミカルポテンシャルであり、はターゲットとなるケミカルポテンシャルである。はを復元力としての周りを振動する。また、式(7)の余剰電荷にかかる力を用いて最適化問題と解くと、電極電位をターゲット電位（）とするように余剰電荷を最適化することができる。constant-法によって課題2を解決することができた。本手法の適用例としては、OERのcyclic voltammetry（CV）のシミュレーション18)が挙げられる。constant-法を用いてOERの反応素過程の活性化エネルギーを計算し、速度論と組み合わせて実験で得られているCVと定性的に一致する結果を得ることができた。

３．３．残された問題

　課題1、2が解決されたことにより現実的な電気化学界面シミュレーションに手が届くようになった。しかし、開発途上で後回しにした問題も少なくない。特に、課題3を解決し、シミュレーション技術の完成度や汎用性を高めるためには、下に示したa)〜e)の5つの問題を解決する必要がある。
a) ESに対イオンが存在しない。
b) 反応種が一つしかないために反応の前後で電解液の濃度が劇的に変化する。
c) 電子移動の「トリック」は反応直前で“のみ”正しい。
d) 有機溶媒など、水より大きな溶媒分子を用いると計算負荷が劇的に増加する。
e) ESを用いている限り扱える系の制限は大きく、濃度を変えたり、混合溶媒などを扱うことは困難。
　まず深刻度の高いa)を見る。図3(b)のモデルが基本となるが、電極付近にのみが存在しており、対イオンの等は存在しない。電極を負に帯電させているのでアニオンは電極から離れる傾向にあり、電極から10Å程度の所にはアニオンがいなくても問題ないのではないか、と楽観的に考えることも可能であるが、文献32のISとの界面をみると、全く存在しないということはない。また、そもそも対イオンがないとEDLは完結しないので、例えば、図3(b)のモデルでは、余剰電荷分は水の領域では完全に遮蔽されていない。従って、バルク領域でも静電ポテンシャルは有限の傾きを持ってしまうので、電極電位を決める事が難しくなる。
　b)の問題は、DFT-MDではシミュレーション中に原子数が変化しないことからくる問題である。反応種が反応して、界面付近から消滅してもバルク領域から補充されることはない。現実の系ではバルク領域がリザーバーとなるので、界面で反応種が消滅しても、イオンのケミカルポテンシャルに応じて、バルク領域から界面へと反応種が補充される。これを解決するには、イオンに関してgrand canonical ensemble（GCE）を実現する必要がる。しかし、現状のDFT-MDでは原子・イオンのGCEを実現する方法は存在しない。
　c)はセクション3.1で図3(a)を用いて解説した「トリック」の問題である。“結果的”に反応直前の電気化学界面を再現しているが、現実の系では、Pt上の電荷の起源はからのものではなく、ポテンショスタットから導入された余剰電荷で、この余剰電荷がを水中から引き寄せた。もしくは、水中から近寄ったがPt上に鏡像電荷を誘起したものである。概念的な問題ではあるが、この違いは次のような思考実験をするとモデル自体が破綻する事が理解できる。図3(a)中のを図4(a)のように水中のバルク領域まで引っ張って行った時を考える。対イオンが存在しないので、の周りにアニオンを含むイオン雰囲気が形成されず、バルク領域においてもネットに価の電荷を持ち、元々自らが保持していた価の電荷はPt上に存在し続ける。この描像は明らかに誤りであり、現実系ではバルク電解液中のの周りには図4(b)のようにイオン雰囲気が形成され、ネットに電荷は持たないために、Ptも中性である。図3(a)と図4(a)は全く同じ環境で、の存在する位置によってモデルが破綻したり、しなかったりするのは明らかにモデル自体に不備がある。上述の説明では意図的に“水中”と“電解液中”を区別して使ったが、結局のところa)の対イオン、つまり電解質イオンが系に存在しないという問題に行き着く。[image: ]

図4　ESと現実の電解液の違いの概念図。(a)ESでを溶媒のバルク領域においた場合。(b)現実の電解液バルク領域のに注目した場合。(b)では対イオンがとバランスするため、Pt上に余剰電荷は存在しない。


　ここまで見てきたa)〜c)の問題は、3.1で導入したESM（）を対極として考え、系を図3(b)のように全電池と捉えた事で浮かび上がる問題である。しかし、これは考え方の問題であり、図3(b)の右側のESMは対極では無く、課題3、4を解決するためにEDLをモデル化するために導入された第0近似的な有効媒質であると理解することもできる。このように考えると、a)〜c)の問題は全てESMの中に押し込まれて、図1のような半電池のシミュレーションを行うことが可能となったと考えることもできる。もちろん、この荒い近似のためにEDLの構造や電極電位など課題3、4に関する諸問題の定量性は犠牲となっているので、さらなる開発が必要であることには変わりない。
　d)およびe)に関しては、系の全てをDFTで扱っていることの弊害である。DFTは基本的に系の電子数の3乗で計算量が増大するので、低濃度の電解液、混合溶媒、有機溶媒などを計算しようとすると膨大な計算時間を要する。実際に、Propylene carbonate (PC)を溶媒とするリチウムイオン電池のESを用いたシミュレーションでは、一回の脱溶媒和過程に京コンピュータを用いて2年程度要した19)。

３．４．ESM法とRISMの融合

　上述のa)〜e)の問題は電解液をESのみで扱おうとしたことによるものである。“環境”として扱える電解液の部分は計算負荷の重いESでは無く、計算負荷の軽いISを導入して古典的に扱っても良い。また、電気化学界面シミュレーションでは溶媒や電解質イオンのリザーバーとしてのバルク領域が必要であり、イオンのケミカルポテンシャル（）を一定に保つことができるGCEと親和性の良いISを選ぶ必要がある。我々はそのようなISとしてRISMを選んだ。
　RISMとDFTのhybrid計算は通常の固液界面には適用9)されているが、電気化学界面への適用例はなかった。調べてみると、RISMはGCEを出発点としているので我々の要求に応えることができるが、3D-RISM-SCFではRISM方程式
	
	(8)


を三次元高速フーリエ変換（3D-FFT）で畳み込み積分を用いて計算していることが分かった。ここで、はそれぞれ、全相関関数、直接相関関数、および溶媒感受率であり、 は原子サイトである。3D-FFTを行うということは、系に3D-PBCを課していることと等価であり、そのままでは電気化学界面へは適用できない。この事実に気付いた時に、すぐに通常のDFTにおいても同じ理由で電気化学界面系へ適用できない（式(3)(4)参照）こととの類似性に気付いた。従って、RISMにおいても式(2)のをESM法で計算したOBCのグリーン関数（式(5)）で置き換えることにより、電気化学界面系へ適用できることが分かった。
　具体的にはRISM方程式（式(8)）を
	
	(9)


のようにLaue表示することにより、MBCの下でRISMを利用することが可能となる。この場合、計算するモデルは図2(d)の左側の金属のさらに左側には真空が広がり、右側のIS領域は無限遠までISが続きバルク領域となる。これで、当初やりたかった図1の半電池のシミュレーションが可能になった。
　このESM法とRISMが融合した方法をESM-RISM 32)と呼ぶ。ESM-RISMでは方向は電解液のバルク領域へと自然につながるために、イオンに対してGCEが実現し、constant-下での計算が可能となる。また、前述のようにRISMではESとRISMのhybridを行う際にcavityを空ける必要がない点も大きなメリットである。さらに、分子描像を保持しているために水以外の有機溶媒等も自然に扱うことができ、混合溶媒も扱うことが可能である。つまり、前述の課題3解決のための問題a)~e)が、ESM-RISM法を用いることによって一気に解決されたことになる。

３．５．電極電位の決定方法

　いよいよ課題4である。電極電位の原点を決めて、実験と比較可能な電位の決定方法を確立したい。これは電気化学シミュレーション技術の中では、最後に残された聖杯のようなもので、固体物理学の研究者にとって最も分かりにくいものである。電極電位と金属中の電子のは何らかの形で関係あることは直感的には間違いないと思われるが、DFT計算で出てくると電極電位、例えばSHEからの電位の関係が理解できない。電気化学の教科書によると、標準状態を考えた場合に、標準電極電位とは反応に固有の量であり、電極の金属種には寄らないとされている43)。しかし、我々が普段計算する金属/真空界面では金属種によっても、面方位によっても真空から測った、つまり仕事関数は異なるので、金属種に寄らないという主張は直観的に理解しづらい。しかし、課題3まで解決したことにより我々は強力なシミュレーションツールを手に入れており、試行錯誤を繰り返しながら電極電位の計算方法をESM-RISMの範囲内で確立することができた36)。
　課題4に取り組むには、TrasattiのSHEに対する絶対電極電位の考え方44)が基本となる。Trasattiは真空準位の定義に使う、金属近傍の真空（; 図5左側）と同様に、SHEの原点となる真空を設定した。それは、図5の右側の真空準位（）であり、電解液のすぐそばの真空である。ここを原点と取ることにより、“熱力学”的に求めた平衡電位[image: ]

図6　(a) および(b) の界面モデル。真空中およびRISM中の孤立した(c)、(d) および(f)のモデル。(f)Pt/RISMの界面モデル。RISMは(a)(b)(f)では右側が、(d)(e)では両側がconstant-のバルク領域にそれぞれ接続している。

[image: ]

図5　真空/金属/電解液/真空の静電ポテンシャルプロファイルの概念図。点線は金属のフェルミエネルギー（）表す。文献36)図6を修正。

	
	(10)


と水銀電極を用いて水素発生の平衡状態を作って測定して得られる、“電気化学”的に求めた平衡電位
	
	(11)


が一致することが示され、この値が絶対電極電位と定義された。ここで、、、およびはそれぞれ、標準状態における水素の原子化エネルギー、イオン化エネルギー、およびの溶媒和自由エネルギーである。また、 およびはそれぞれ、ボルタ電位差およびSHEからのpotential of zero charge（pzc）の電位差である。2つの異なる方法で計算された平衡電位が一致したということは、を共通の原点に取れるということである。つまり、「金属に依存しない酸化還元電位（式(10)）と一致するを、実験を行う電極でも設定できれば（式(11)）、そのSHEのケミカルポテンシャル（）からの電位差が、絶対電極電位を基準とした電位である」ということである。これが理解できれば、とを関係付けられるが、問題はからを測る術がないことである。我々が扱っているのは3.4で説明したような半電池のモデルなので、溶液のすぐ外の真空、つまり、は存在しない。
　Trasattiはの他にも図5の電解液のバルク領域の静電ポテンシャルである、inner potential（）を共通の原点として扱える可能性があることを示唆している。実験ではは観測可能量でないことから、共通の原点には採用されていないが、RISMを用いる場合は、はwell definedな物理量であることから、原点に採用できる可能性がある。問題はを原点として式(10)(11)の関係が満たされるかであるが、ESM-RISMを用いれば一致することを示すことができる。詳細は文献36)を参照して頂きたいが、本稿でも簡単に式(10)(11)の関係が成り立つカラクリを説明する。このを基準に用いる方法をinner potential法と呼ぶ。
　SHEの反応式は
	
	(12)


となる。ここで、、、およびはそれぞれ、標準状態の気相中、電解液中、および金属中の状態を表す。ESM-RISMにおけるHelmholtz free energy およびGrand potential は
	
	(13)

	
	(14)


と表される。ここで、、、、およびはそれぞれ、DFTの全エネルギー、RISMの自由エネルギー、ゼロ点振動のエネルギー、余剰電荷を表す。は固体の場合は寄与が小さいとして0としている。
　まず、式(10)に相当する量を計算する。反応式(12)の左辺および右辺のGibbs free energyをそれぞれ
	
	(15)

	
	(16)


と定義する。ここで、RISMは標準状態（1M HCl aq., T=298.15K）で、各項は図6(a)-(c)のような配置で計算している。図6 (a)(b)ではPtとは十分相互作用が弱くなるように、10Å離している。また、との違いである圧力体積の項は含んでいない。を基準とし熱力学的に求められた電極電位は、として[image: ]

図7 (a) Pt、および(b) Alに対するGrand potential のプロット。出典は文献36)図5。


	
	(17)


と表せられる。今回の条件での計算値はであった。
　次に式(11)に相当する電極電位を求める。シミュレーションで電気化学的平衡状態を求めるためには反応式(12)の左辺、右辺のGrand potential 、をそれぞれ
	
	(18)

	
	(19)


と定義する。は式(14)で定義され、図6(a)(b)のモデルで、を変化させながら計算する。、はの関数として図7(a)のようになり、両曲線が交差する時のが平衡電位である。従って、電気化学的電極電位は
	
	(20)


と表される。今回の条件での交点の位置は図7(a)で示されるようにであった。これで、熱力学的および電気化学的に求めた平衡電位が一致することが示せたので、は電極電位の基準としての資格がある。Pt以外の金属、例えばAlに関しても同様の計算を行うと、図7(b)に示すように、となり、金属種に依存せず（計算精度の範囲内で）反応固有の量となっていることが分かる。
　ここまで理解した段階で、は反応固有の量なので、図6(a)(b)の様な配置よりも、むしろ図6(d)(e)の様に計算した方が素直であることに気付いた。実際に
	
	(21)

	
	(22)


の様に定義して、図6(c)-(e)の計算をするととなる。式(15))(16)で計算した値と差があるが、これは図6(a)(b)の計算ではPtとおよびの相互作用がまだ残っており、十分に離せていなかったことによるエラーで、孤立系を計算している式(21)(22)が精度の高い計算となっている。式(18)(19)に関しても
	
	(23)

	
	(24)


の様に定義して、図6(c)-(f)を用いると図7の結果はとなり、コンシステントな結果となる。
　図6(a)(b)を図6(c)-(e)と分解する方法は計算負荷の面でも優れている。(a)(b)では上述の様に、本来取り除きたいはずの電極との相互作用がエラーとして混入する可能性があるが、(c)-(e)ではエラーの混入は防げて、かつ計算負荷が非常に軽い計算に置き換えられている。
　最後に、なぜを共通の静電ポテンシャルの原点と取れたのかを解説する。ESM-RISMではRISM方程式（式(9)）をOBCで解いている。従って、方向はconstant-のRISMが接続している。バルク領域のは共通なので、例えば図6(a)(b)(d)(e)(f)のは共通となる。つまりOBCを導入したということが本質的に重要であることが分かる。
　これで、我々は遂に平衡電位を基準とした電極電位が計算できる様になった。この恩恵を受けられるのは、RISMを導入して電解液にしか依存しないを定義することができたからである。これで課題4も解決した。

４．まとめ

　ここまで見てきた様に、ESM法37)を足がかりとして、constant-法34)、ESM-RISM32)、およびinner potential法36)の一連の方法論を開発し、課題1〜4を解決したシミュレーションプラットフォームが完成した。inner potential法はSHEのみに使える方法ではなく、任意の酸化還元反応を基準電位とすることが可能である。実際に、リチウムイオン電池負極のグラファイト電極に対して、]に固定して脱溶媒和反応を見ると、この電位で始状態と終状態のエネルギーが一致していることが確かめられた45)。
　ここまで紹介した計算手法は主にDFT計算パッケージである,Quantum ESPRESSO　（QE）46)に導入されている。ESM法はすでにQEパッケージにおいて正式にサポートされており、本家のサイトからダウンロードできる。一方、ESM-RISMに関してはまだ正式にサポートはされておらず、現在公開に向けて作業中であるが、一般社団法人電気化学界面シミュレーションコンソーシアム47)にて、ESM-RISMを使うためのチュートリアルや研究会を開催している。本手法は界面における電気化学反応一般に適用できる方法であり、燃料電池・蓄電池以外にも、腐食・防食・メッキ等の研究にも応用が開始されている。今後ますます利用が増えることが期待される。
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