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研究成果の概要（和文）：　電極界面における水分子の機能および構造を明らかにするために、超高真空中にお
いて実験的に電極界面を再現させ、水分子の詳細な構造を明らかにした。Ag(100)表面に水分子とアルカリ金属
を共吸着させ、吸着手順と温度を最適化することにより、アルカリ金属イオンが水和された状態で存在し、電極
界面と類似の構造を再現することができた。
　また、in-situ X線回折により金属イオン析出時における脱水和過程やグラフェン電極を用いて電極電位変化
に伴う水の配向変化を明らかにした。グラフェン電極上には水分子はbi-layer構造を形成しており、電極電位の
変化により層間隔が変化することが分かった。

研究成果の概要（英文）： We reveal the structure and the role of interfacial water by the 
experimental simulation of the electrical double layer. By the optimization of adsorption protocol 
and annealing temperature for the coadsorbed layer of water and alkali metal on Ag(100), the 
modeling under ultra-high vacuum can simulate the electrode interface that the hydrated alkali metal
 cations are located on the surface.
  In-situ X-ray diffraction reveals the orientation change of interfacial water on the graphene 
electrode and the dehydration process during metal deposition. The water bi-layer structure on the 
graphene electrode is formed and the layer spacing of bi-layer depends on the electrode potential.

研究分野： 電気化学，表面科学

キーワード： 電気二重層　ヘルムホルツ面　表面X線回折　超高真空シミュレーション
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１．研究開始当初の背景 
 固液界面では電気二重層と呼ばれるイオン
種の層構造が形成されている。電極反応では，
多量に水分子が存在する電気二重層内を反
応物が横断し脱水和し吸着する。水分子自身
も反応生成物となることもある。水分子は電
子移動やプロトン移動に対しても重要な役
割を果たしているが，これらの機能解明には
電気二重層内の水分子の挙動を把握する必
要がある。イオン種については吸着種だけで
はなく，表面から離れた場所(外部ヘルムホル
ツ層：OHP)のイオン種についても盛んに研究
されている。一方，電気二重層の水分子につ
いては，吸着水の研究をみても超高真空中に
比べ遅れている。1994年に ToneyらによるＸ
線回折実験により，水分子は，正電位側では
２つの水素を上に向けた配向をとり，一方，
負電位側では水素を表面側に向けた配向で
あることを報告した。しかし，振動分光法で
は，配向を若干変えるだけで劇的な変化はな
いとされ，統一的な結論には至っていない。
さらに，吸着種より外側での水分子の構造は
複雑な水素結合形態やイオンへの水和とな
るため電極電位との関連性でさえ分ってい
ないのが現状である。研究代表者らによる研
究では，電位変化に伴う OHP イオンの移動
速度を時分割Ｘ線回折により追跡したとこ
ろ電位シフトする方向により異なることが
分った。水和水の影響によるものと考えてい
るが直接的な実験的証明には至っていない。
電気化学測定で観測される過渡電流は，界面
での化学的・物理的変化に起因するが，双極
子である水分子の配向変化も含まれている。
界面のどの水分子がどのような構造変化に
起因して電流として寄与しているかなど理
解するには動的挙動の解明も必要となって
いる。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では，電気二重層内の水分子の構造
を明らかにするために真空中において精密
な電極界面を再現(non-situ)させる。これまで
にも超高真空中で電極表面を再現（電極シミ
ュレーション）する研究は行われているが，
金属表面に観測したい対象（イオンや分子）
と水分子を共吸着させた非常に単純なモデ
ルである。このような状態でも，表面と強く
吸着したものは再現することができている。
しかし，アルカリ金属イオンのような水和エ
ネルギーの大きなイオンは電極界面では表
面に吸着することはできないが，超高真空中
においてアルカリ金属と水分子の共吸着さ
せるとアルカリ金属イオンは金属表面に吸
着する。本研究では，吸着方法を見直し電極
界面と類似の構造を構築する。さらに in-situ
観測においても時分割測定から水和殻崩壊
過程の追跡や電極電位や電流などの電気化
学応答と界面構造との関連性を明らかにす
る。non-situ と in-situ の両面から多角的なア
プローチにより界面での水和構造や電気化

学応答など界面水の構造物性を解明するこ
とを目的とする。 
 
３．研究の方法 
	 超高真空中シミュレーションでは，すでに
電気二重層内のイオン種の構造が分かって
いる Ag(100)を用いた。Ag(100)表面はクロム
酸を用いた化学研磨後に超高真空槽内での
アニーリングおよび Ar イオンスパッタリン
グで清浄化した。アルカリ金属イオンには
Na を用いた。3.0×10-8 Pa の超高真空槽内で
He冷凍機を用いて試料を 30 Kに冷却し，パ
ルスバルブにより水分子を，アルカリ金属デ
ィスペンサーによりNaをAg(100)表面に導入
した。赤外反射吸収分光(IRAS)測定において
検出感度の高い波数領域で測定するために，
水分子としては D2Oを用いた。水の吸着量は
昇温脱離法より，Naの吸着量は低速電子線回
折法により求め，表面 Ag 原子一個に対する
吸着分子の個数を被覆率 θとする。 
	 水和殻崩壊過程の追跡には，Au(111)基板上
への金属イオンの析出を時分割 X 線回折お
よび時分割赤外分光測定を実施した。析出す
る金属として，5つの価数が異なるイオン（Tl+, 
Ag+, Cd2+, Zn2+, Cu2+および Bi3+）を用いた。
測定は SPring-8 BL13XU（20 keV）およびKEK 
PF BL4C（15 keV）で行った。試料には水素
炎でアニールした Au(111)を用い，電解質溶
液には金属イオンを 1 mM含む酸性溶液を用
いた。ファンクションジェネレーターから矩
形波をポテンシオスタットに出力し，電極電
位を印加した。回折 X線光子を任意の時間分
解能で計測できるマルチチャンネルスケー
ラーをファンクションジェネレーターと同
期させた。回折 X線光子の計測には，シンチ
レーションおよびシリコンドリフト検出器
を用いた。 
	 電気二重層内に形成される電位勾配と水
分子の配向の関係を明らかにするための測
定では，電解質イオンが吸着しにくいグラフ
ェン電極を用いた。実験では SiC(0001)表面に
エピタキシャル成長させたグラフェンを用
い，電解質溶液には 0.1 M LiF + 0.1M LiOHお
よび 0.1 M CsF + 0.1 M CsOHを用いた。X線
回折測定は SPring-8 BL15XU（20 keV）で行
った。 
 
４．研究成果 
４．1．Ag(100)表面上における電気二重層構
造のシミュレーション 

30 Kにおいて，あらかじめ Ag(100)表面上に
θD2O = 0.67の D2Oを吸着させ，その後 θNa = 0
～0.4の Naを導入した場合の IRASスペクト
ルを Fig. 1に示す。Naがない場合は 2724 cm-1

および 2564 cm-1にバンドが観測され，それぞ
れ ice-like D2O 中の水素結合していない
free-OD および水素結合した bonded-OD 伸縮
振動と帰属できる。Na被覆率の増加に伴い，
2724 cm-1の free-ODが減少していき 2548 cm-1

のバンド強度が増大する。Naは ice-like D2O



上に吸着するため，このバンドは Na と相互
作用した水分子の OD伸縮振動と帰属できる。 

Fig. 1 30 Kにおける θD2O = 0.67および θNa = 0
～0.4を吸着した Ag(100)表面上の IRAS 

 
	 Fig. 1における θNa = 0.1の試料を，80 K～
200 K に昇温させた時の IRAS スペクトルを
Fig. 2に示す。100 Kまで昇温させると，2678 
cm-1および 2539 cm-1に新たにシャープなバ
ンドが観測された。2678 cm-1のバンドは，D2O
の解離によって生じた吸着 ODの OD伸縮に
帰属できる。D2O と金属 Na との反応が進行
したことを示しており，Na+となっていると
考えられる。2539 cm-1のバンドは 80 K～150 
Kでは昇温に伴いバンド強度が増加する。こ
のバンドは Na+および Ag(100)と相互作用し
た水分子に帰属できる。固液界面の X線回折
では，表面から 3.5 Åにアルカリ金属イオン
が存在していることが報告されており，アル
カリ金属イオンと表面の間に水和水として
水１分子が存在していることを示唆してい
る。超高真空中において電極界面と同様な電
気二重層構造を再現することが可能となり，
詳細な水和構造が明らかとなった。 

Fig. 2 θD2O = 0.67および θNa = 0.1の昇温後の
Ag(100)表面上の IRAS 

 
４．２．金属イオンの析出における水和殻崩
壊過程 
析出する金属として，5つの価数が異なるイ
オン（Tl+, Ag+, Cd2+, Zn2+, Cu2+および Bi3+）を
用いた。これらの金属イオンは平衡状態 Mn+ 

+ ne− ⇄ Mにおける平衡電極電位より正電位
側（アンダーポテンシャル: upd）において析
出することが知られており，アンダーポテン
シャル析出と呼ばれる。はじめに Cu updの時
分割計測について述べる。電解質溶液として
0.5 M H2SO4 + 1 mM CuSO4を用いた。Cuが析
出していない高電位側では硫酸イオンが吸
着している。Fig. 3に時分割 X線回折測定か
ら得られた Cu析出時における specular rodの
回折強度変化を示す。分かりやすくするため
に，析出前の回折強度で規格化してある。100 
ms以降はCu析出によるL = 1.2付近の強度減
少および L = 4.2の強度増加がみられる。興味
深いことに電位変化直後には，L = 2.2付近に
強度の増加が観測された。 

Fig. 3 Au(111)電極上における Cu upd過程の
specular CTRの X線回折強度変化 

 
この回折強度プロファイルを用いて詳細な
構造解析を行ったところ，電位ステップ後 5 
ms程度でAu表面から3.5 Å 離れた場所で電
子密度が増加しており，さらに 30 ms以降で
表面から 2.0 Å離れた場所で電子密度が増加
していくことが分かった。この電子密度の増
加を帰属するために時分割赤外分光測定を
行ったところ 30 ms以内では支持電解質に含
まれる硫酸イオンの吸収バンドが観測され
ないため，この密度増加は Cu であると考え
られる。Cuイオンの析出前には硫酸イオンが
吸着しており，電位ステップすると 2 ms以内
に硫酸イオンが脱離する。その後，表面近傍
へ Cu2+が拡散し 30 ms程度まで存在する。硫
酸イオンの脱離直後は，Au 表面に水分子が
吸着しており，さらに Cu2+も水和しているた
め，すぐには表面に吸着することはできず
OHP で準安定な層構造を一時的に形成する。
その後，Cuおよび硫酸イオンの共吸着層が形
成される。 
同様な測定を各 Cu2+以外の金属イオンにつ
いて測定した。Cd2+, Zn2+および Bi3+では Cu2+

と同様に電位ステップ直後に水和イオンの
接近による L = 2.2付近の回折強度が増加し
た後，析出層形成による指数関数的に減少し
ていく。よってこれらの金属イオンは Cu2+と
類似の析出過程であると考えられる。一方，
Tl+および Ag+の析出においては電位ステッ



プ直後に観測される回折強度の増加がない。
このため，水和イオンによる準安定層の形成
ななく Au 表面に析出していくと考えられる。
以上の結果から金属イオンの析出において
脱水和過程が重要であることが示唆される。
イオンの水和エネルギーと析出速度の相関
を調査したところ，Cu2+を除き析出速度は水
和エネルギーが大きいほど遅くなっており，
脱水和が律速過程であることを支持してい
る。 
 
４．３．電気二重層内の電位勾配 
	 水は大きな電気双極子を持っており，電極
電位の変化により配向が変化することが知
られている。水の配向角が理解できれば，電
気二重層内の電位勾配を決定でき，電極電位
との関係を明らかにすることができる。しか
し，多くの金属電極では，電解質に強い吸着
力のイオンを含まない場合でも，水の酸化に
より OHが吸着する。水素は X線散乱能力が
小さいため，H2Oと吸着 OHを区別すること
ができない。そこで，広い電位窓をもつカー
ボン電極に着目した。また，酸素の X線散乱
因子も小さいため電気二重層内の酸素原子
分布を明らかにするために，平滑で結晶性の
高い基板が必要とされる。そこで SiC(0001)
面にエピタキシャル成長するグラフェンを
電極基板として用いた。はじめに LiFおよび
CsF 水溶液中の C/SiC(0001)電極のサイクリ
ックボルタモグラムを測定したところ，広い
電位領域でファラデー電流は観測されず，微
弱な充放電電流のみを観測した。 specular 
CTR(Crystal Truncation Rods)を測定したとこ
ろ，L=4 および 8 付近にバルク SiC の Bragg
反射が観測された。グラフェン層が増加する
とL=3, 6付近の強度が増加することが知られ
ているが，本研究で用いた試料では，強度の
増加は観測されず単層グラフェンであるこ
とを示している。また，L=2.7 で電位変化に
伴い回折強度も変化しており，界面構造の電
極電位依存性が考えられる。 

 
Fig. 4 Au(111)電極上における Cu upd過程の

specular CTRの X線回折強度変化 

しかし，同じ電極電位では，LiF および CsF
中で変化は観測されなかった。またアニオン
の依存性もなかった。これらの結果は，電気
二重層内にアルカリ金属イオンは存在せず
水分子のみが存在していることを示唆して
いる。 
	 各電解液中で測定された CTR から構造解
析を行った。Fig. 4 に解析により得られた電
子密度分布および構造モデルを示す。グラフ
ェン電極上に水が ice-like な 2 層構造を形成
していることがわかった。また，特異吸着イ
オンやヘルムホルツ面内で電解質イオンの
層構造は形成しておらず，金属電極上に形成
される電気二重層構造とは異なる構造であ
ることもわかった。この電気二重層内では，
Fig. 5のような bilayer構造であると考えられ
る。そこで量子化学計算を行い Bilayerの層間
隔 zから水分子の配向角αを求めた。この配
向角から表面垂直方向の電気双極子モーメ
ントを決定することにより，Bilayer中の電位
勾配を求めた。配向角変化に伴う電位勾配は
印加した電圧変化に相当することが判明し，
印加電圧の大部分は表面から約 5 Å程度の電
位勾配で支配されている。 
 

Fig. 5 H2O bilayer構造モデルと bilayer層間
隔と配向角の関係 
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