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研究成果の概要（和文）：電気二重層領域に存在する水分子の動的挙動の解明は電気化学の根源的問題であり、電極反
応に関わる水分子の役割は興味深い研究対象である。表面増強ラマン分光法は、通常のラマン散乱より著しく散乱強度
が増大する現象として知られている。SERSを電極反応の解析に応用すると、電極表面に吸着する分子数が少ない場合に
も吸着現象に関する情報をラマン散乱を通じて得ることが可能である銀電極－アルカリ水溶液界面のその場SERS測定を
電極電位を印加しながら行い、銀電極近傍の水分子の動的挙動、特に水分子ライブレーション振動の電極依存性、カチ
オン依存性について検討を行った。

研究成果の概要（英文）：In electrochemistry, it is often necessary to conduct both experimental and 
theoretical investigations, including analysis of the standard electrode potential, the electric double 
layer, the diffusion layer, the diffusion coefficient of the ion, and thermodynamic parameters. 
Spectroscopy has progressed remarkably in the last three decades. Advances in spectroscopic analysis have 
been driven primarily by the need to clarify how surface physical chemistry, such as catalysis and 
corrosion, are involved in chemical reactions. The present study investigates the behavior of water 
molecules on the surface of a Ag electrode by Surface-enhanced Raman scattering (SERS) 
spectroelectrochemistry and focuses on the dynamical changes in the Raman spectra of water libration at 
the interface between the electrode and the electrolyte solution at various electrode potentials in 
alkali hydroxide aqueous solutions.

研究分野： 電気化学
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１．研究開始当初の背景 

 分子の酸化還元反応は、電子の授受と同時
に局所的な分子内の電子状態の変化や分子の
構造変化を伴う。これは電気化学計測に加えた
新たな研究手法の発展により明らかにされてき
た。提案者は電気化学と分光学に接点を見出し、
一貫して固－液界面のスペクトロエレクトロケミス
トリーの新領域を開拓している。これらの研究の
中で、電気化学における反応場である“固－液
界面”の構造制御が電気化学反応のキーとなる
ことを見出している。提案者は、電気化学反応を
その場で観測する”その場ラマン分光法”である
に従事している。この手法は、申請者の最も得
意とする研究手法であり、電気化学反応におけ
る中間体の動的挙動解明に関して定評がある。
分光学と電気化学の職人芸的な高度な技術と
経験が必要である。本研究課題は、電極界面を
電気化学的・振動分光学的な両側面より検討し
ようとする萌芽的研究課題である。 
 

２．研究の目的 

 電気二重層領域に存在する水分子の動的挙
動の解明は電気化学の根源的問題であり、電
極反応に関わる水分子の役割は興味深い研究
対象である。表面増強ラマン分光法 (SERS: 
Surface Enhanced Raman Scattering)は、通常の
ラマン散乱より著しく散乱強度が増大する現象と
して知られている。特に、金、銀、銅に吸着した
分子の散乱強度は最大 106倍にも達し、電極表
面に吸着した分子のラマンスペクトルの測定も
可能となる方法である。SERS を電極反応の解析
に応用すると、電極表面に吸着する分子数が少
ない場合にも吸着現象に関する情報をラマン散
乱を通じて得ることが可能である。本研究課題
では、銀電極－アルカリ水溶液（LiOH、NaOH、
KOH、RbOH、CsOH）界面のその場 SERS 測定
を電極電位を印加しながら行い、銀電極近傍の
水分子の動的挙動、特に水分子ライブレーショ
ン振動の電極依存性、カチオン依存性について
検討を行った。 
 

３．研究の方法 

 銀電極は、SERS 増大率を大きくするために、
電気化学的な ORC 処理を施した粗な電極表面
とした。アルカリ水溶液は 0.5M の LiOH、NaOH、
KOH、RbOH、CsOH とし、この電解液中におけ
る銀電極のサイクリックボルタモグラムを 5mV/s
の掃引速度で行った。ラマン分光におけるアイソ
トープシフトを検討するために、H2O と D2O の比
較検討も行っている。その場 SERS測定は、本研
究課題で改造を行ったその場ラマン分光装置、
本研究課題で改造を施した電気化学セルを用
いて行っている。アルゴンイオンレーザー
（514.5nm、100mW）を電極表面に照射し、電極
表面からの散乱光を高スループットシングル分
光器で分光し、高感度な CCD にて検出した。1
スペクトルあたりの露光時間は５秒とした。水のラ
イブレーション振動領域を含む 200cm-1 から
1200cm-1の領域に焦点を当ててその場 SERS測
定を行った。 

 
４．研究成果 

実験の初期段階において、水のラマンスペク
トルについての詳細について検討を行った。図
１に水のラマンスペクトルを示す。(a)は H2O、(b)
はD2Oである。スペクトル上には、水の変角振動、
OH対称伸縮振動、OH逆対称伸縮振動に起因
するラマンバンドを観測することができる。さらに、
H2Oでは、450cm-1から780cm-1の振動数領域で
幅広いラマンバンドが観測される。D2O の場合、
375cm-1から 550cm-1にシフトして観測される。こ
のシフトは、H2O から D2O にアイソトープシフトし
たと考えられ、この振動モードは、水分子のライ
ブレーションである。本研究課題では、この水分
子のライブレーションに焦点を当てて研究を進
める。 

 図２に 0.5M LiOH水溶液中における銀電極の
サイクリックボルタモグラムを示す。0V 以上の電
位領域において電流応答が観測される。これら
の電流応答は下記の反応に対応する。 

(a) Ag → Ag2O (0.45V) 
(b) Ag2O → AgO (0.68V) 
(c) AgO → Ag2O (0.35V) 
(d) Ag2O → Ag (0.02V) 

これらは銀電極の酸化還元反応に対応する。銀
電極が酸化され Ag2O または AgO が生成すると

 

Fig. 2. CV for a Ag electrode in 0.5 M LiOH in H2O. 

 

Fig. 1. Raman spectra for liquid H2O and D2O. 



銀電極表面は黒色の酸化皮膜で覆われてしま
い、表面増強効果を期待することができない。一
方、0V 以下の電位領域では電流応答が観測さ
れない。この電位領域では、電解液に粗な銀電
極が露出しており、この電位領域で SERSを期待
することができる。 
図３に LiOH 水溶液中銀電極表面からのラマ

ンスペクトルの電極電位依存性を示す。 (a)は
H2O、(b)は D2O を用いた場合である。電流応答
が観測され電極表面に黒色の酸化皮膜が観測
されている電位領域では、430cm-1 のラマン線が
観測される。さらに卑な電位領域に掃引した場
合のラマンスペクトルの電位変化が図３である。
電極電位を卑な方向に掃引すると 420 cm-1～
820cm-1 の振動数領域においてラマンバンドが
出現する。また、D2O の場合は、380 cm-1～650 
cm-1 の振動数領域に出現する。これらのラマン
バンドは、水のライブレーションと帰属することが
でき、この水は銀電極表面近傍に存在し、SERS
によってスペクトル上に出現していると想定でき
る。このライブレーションの散乱強度は電位が卑
なほど散乱強度が増加する。これは、電極近傍
に存在するアルカリカチオンが電極表面に引き
つけられていることと関連している可能性が示唆
される。 
このようなラマンスペクトルの測定を LiOH、

NaOH、KOH、RbOH、CsOH 中にて行い、スペ
クトル解析を行った。図４に NaOH を電解質とし
て用いた場合の銀電極表面からのラマンスペク
トルを示す。この場合も、LiOH の場合と同様に
電流応答が観測され電極表面に黒色の酸化皮
膜が観測されている電位領域では、430cm-1 の
ラマン線が観測される。さらに卑な電位領域に

掃引した場合のラマンスペクトルの電位変化が
図 4 である。LiOH を用いた場合と同様に、電位
を卑な方向に想印すると、ライブレーションに起
因したラマン線の散乱強度が増加する。図３の
LiOH を用いた場合とラマンスペクトルを比較す
ると、ライブレーションの散乱強度を比較すると、

 
Fig. 3. Variation in the in situ Raman spectra of a Ag 
electrode in a 0.5 mol dm-3 solution of LiOH in (a) H2O 
and (b) D2O 

 
Fig. 4. Variation in the in situ Raman spectra of a Ag 
electrode in a 0.5 mol dm-3 solution of NaOH in (a) 
H2O and (b) D2O 

 
Fig. 5. Variation in the in situ Raman spectra of a Ag 
electrode in a 0.5 mol dm-3 solution of CsOH in (a) 
H2O and (b) D2O 



NaOH を用いた場合の方の散乱強度が小さいよ
うに思われる。これは、アルカリカチオンの影響
していると考えられる。さらに、アルカリカチオン
の影響を調べるために、CsOH を電解質に用い
た場合のラマンスペクトルの測定を行った。図５
に CsOH を電解質に用いた場合のラマンスペク
トルを示す。このスペクトルの電極電位依存性は、
LiOH や NaOH を用いた場合と同様に、電位を
卑な方向に掃引すると、ライブレーションに起因
するラマンバンドの散乱強度は増加する傾向が
見られた。ライブレーションのカチオン依存性に
ついて検討すると、ライブレーションの散乱強度
は、Li > Na > K > Rb > Cs のように変化した。ラ
イブレーションの電極電位依存性において、得
られたライブレーションにアルカリカチオン依存
性が見られているので、このライブレーションの
散乱強度依存性は、アルカリカチオンが大きく
影響している。得られたラマンスペクトルにおい
て、Li ほどライブレーションの散乱強度が大きい
ので、観測された水分子は、電極表面近傍に存
在するアルカリカチオンに水和した水分子であ
ると考えることができる。CsOHを用いた場合は、
Cs イオンが電極表面に吸着する接触吸着という
現象が起きることが考えられている。この接触吸
着により、銀電極とアルカリカチオンに挟まれた
水分子が存在しなくなる上、Ag 電極と数原子程
度の合金化が進行し、表面増強効果が減少し
たため、ライブレーションの散乱強度が減少して
いると推測される。この現象は推測の域を出て
いないが、今後、カチオン依存性等について詳
細な検討が必要となると考えている。 
これらの水分子の影響を考える上で、実験系

内の不純物の影響についても検討を行った。実
験に使用する水、試薬等については、イオンク
ロマトグラム等による定量を行ったが、不純物は
検出されなかった。その場ラマンスペクトルの不
純物の同定についても検討を行っている。図６
に不純物が検出された領域のラマンスペクトル
を示す。0.5V から 1.0V 付近の電位領域におい
て 2800cm-1付近に CH 伸縮振動に起因するラ
マン線が観測されている。アルカリ水溶液は、有

機物を加水分解する性質を有しているので、各
種実験器具に付着した有機物が観測されてい
ると推測される。各種分析結果では検出されて
いない成分であるにも関わらず、その場 SERS ス
ペクトル上で観測できているということは、各種
分析法で観測できない超微量な分析が SERSに
て可能であることを示唆している。 
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