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研究成果の概要（和文）：電極上のナノ気泡に関する研究をおこなった。白金電極上の水素発生反応では、水素
ナノ気泡の発生密度は、表面粗さにより変化し、原子的平坦面とフラクタル面（白金黒）上で、ナノ気泡密度は
最小となり、中間的な粗面で密度が最大となる。ナノ気泡の電極電位に与える影響は、100mV程度である。酸化
亜鉛上でナノ気泡を観測すると、正電荷を補足した表面準位上に気泡が形成され、溶媒和構造が変化した。金属
銅上にニッケル層状複水和物を担持し、アルカリ水溶液中で過電圧の小さな酸素発生について、ナノ気泡の影響
を調べた。酸素発生反応は、担持触媒の３重相線上で進んでいると推定されたが、ナノ気泡は電極反応にほとん
ど影響を持たない。

研究成果の概要（英文）：Nanobubbles at electrode were investigated. At hydrogen evolution platinum 
electrode, the density of the bubbles was minimum at both atomically flat single crestal and fractal
 platinized platinum surface. The maximum density was obtained at moderately roughened surface. At 
ZnO electrode, the nanobubbles were located at positively charged surface state, where the atomic 
arrangements were deformed. The hydration profile was different between with and without the 
bubbles. For the oxygen evolution reaction (OER), the nickel LDH (layered double hydroxide) was the 
best electrocatalyst on copper electrode. The over potential for OER was almost zero at NiLDH/Cu 
electrode. The reaction proceeded around the edge of the NiLDH (triple phase line). However, the 
oxygen nano-bubbles were not observed and do not affect the reaction. The effect of nanobubble is 
smaller than the surface bond formation and cleavage, which affected much by magnetic field. 

研究分野：物理化学　表面界面

キーワード： ナノ気泡　電気化学的水素発生反応　電気化学的酸素発生反応　白金電極　N型酸化亜鉛電極　ニッケル
層状複水和物　電極触媒　表面準位
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研究成果の学術的意義や社会的意義
過飽和に気体が溶けた液体が、固体と接すると、気液界面にナノ気泡が発生する。これは、身の廻りにありふれ
た現象で有る可能性が高く、濡れやトライボロジーに大きな影響を持つ。本研究は、電気化学的な水素や酸素発
生に関わるナノ気泡を調べた。過電圧が少なく程々乱れた電極表面には水素ナノ気泡が観測された。ところが、
４電子４プロトン移動を経由する複雑な素過程を持つ酸素発生反応ではナノ気泡は観測されなかった。ナノ気泡
は、平衡から離れた界面では観測されないことが判った。

※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 
気体が飽和した⽔溶液に、固体を漬けると固液界⾯にナノメータサイズの微⼩気泡が発⽣す

る。この事実は、21 世紀初頭に発⾒された⽐較的新しい現象である。気泡径が⼩さいほど表⾯
張⼒による押し潰し効果（ラプラス圧）が増加するので、気泡の⼒学的安定性は減少し、⽣成し
た気泡の寿命はマイクロ秒を超えない。しかしながら、多種多様な測定から、気泡寿命は１⽇
以上と報告されているため、100 万倍以上の齟齬が、理論と実験を隔てている。本研究では、⽩
⾦単結晶を電気化学的に制御した原⼦的に再現性良く定義された表⾯を⽤い、表⾯からナノメ
ーター領域を周波数変調原⼦間⼒顕微鏡(fmAFM)により観察し、原⼦配列の変化に伴う近距離
・⻑距離の「⽔和構造」を原⼦・分⼦分解能で精査して、ナノ気泡の発⽣と安定性の謎の解明を
⽬指す。 

ナノ気泡の存在は、異なる分野・検出⼿法で報告されているが、気泡安定性の合理的な原因
は明らかでない。甚だしくは、「不純物の混⼊による気液界⾯の汚染が安定性の起源」という主
張もある。表⾯清浄性を電気化学的に保証して、ナノ気泡の形状を原⼦分解能で、近距離
(STM) 遠距離(AFM)測定をおこない、ナノ気泡の⽣成機構の解明を⽬指す。 
 ⽔素ナノ気泡はステップあるいは、原⼦的平坦性の⽋陥上に存在する確率が⾼いと推定でき
る。原⼦的に平坦な Pt(111)電極表⾯を徐々に粗らし、極限粗⾯として⽩⾦⿊電極を⽤いて、⽔
素ナノ気泡密度を測定する。⽩⾦⿊を３次元パーコレーションクラスター(DLA： diffusion 
limited aggregate)と仮定すると、フラクタル次元は、2.52 となる。⽩⾦⿊電極は、２次元と３
次元の中間に当たる性質を持っている。また、IUPAC は、標準⽔素電極には⽩⾦⿊電極を⽤い
るように勧告している。これは、経験的に、⽔素電極電位の再現性が⾼い事実を反映したもの
であり、⽩⾦⿊使⽤勧告の化学的根拠は明らかでない。 

⽩⾦⿊上での⽔素ナノ気泡密度を⾒積もる⽬的で、Pt(111)、⽩⾦多結晶、⽩⾦⿊を⽤いて気
泡密度を測定した。電極⾯積で規格化すると、⽔素ナノ気泡密度は、「⽩⾦⿊」と「原⼦的に平
坦な Pt(111)」で、ほぼ同様となった。⽔素ナノ気泡が⽔素電極電位の揺らぎの原因ならば、
⽩⾦⿊電極は Pt(111)と同様に、極めて再現性の⾼い電位を与えるはずである。⽩⾦⿊は、⽩⾦
イオンからの電気メッキで作成でき、Pt(111) に⽐べ作成が容易で、電位の再現性が同程度に
⾼い理想の電極と⾔える。 
 
２． 研究の⽬的 
酸性およびアルカリ性⽔溶液中に付けたZnO(0001)⾯での⽔素ナノ気泡と⽔和・表⾯構造に
ついて実験をおこなった。ZnO表⾯の正に帯電した表⾯準位上で、ナノ気泡が観察され、同時
に溶媒和⽔のZ⽅向の分布を観測した。 
ニッケル層状複⽔和物を電極触媒としたアルカリ⽔溶液中の酸素発⽣反応でナノ気泡の寄与

の解明を⽬指した。 
 
３．研究の⽅法 
（１） ZnO(0001) Zn 終端⾯ 
ZnO(0001) Zn 終端⾯を塩基および酸でエッチングして、その表⾯の原⼦間⼒顕微鏡観察を



⾏った。塩基エッチングは、３M NaOH⽔溶液で
２０分間エッチングし、0.1M KCl ⽔溶液に置換し
て、原⼦間⼒顕微鏡観察を⾏った。酸性エッチング
は、0.1M KCl・0.1M HCl ⽔溶液で、２０分間エ
ッチングを⾏い、そのまま溶液を置換せず表⾯観察
を⾏った。それぞれ、開回路状態で表⾯計測を⾏っ
た。塩基エッチング条件で、広領域観測を⾏うと、
⼀辺が100 nmの正三⾓形のテラスが観測された。
この表⾯の⾼分解能観測を⾏うと、2nm 間隔の畝
状構造が得られた。この表⾯で、Z⽅向の⼒を計測
し、X-Zのマッピングを⾏うと、Z⽅向に⽔和構造
と思われる周期パターンが測定された。酸性エッチ
ングで広領域観測を⾏うと、3-4 nm間隔で段々畑
状にテラスが観測される領域と、当該構造が観測さ
れない領域が混在した。テラス表⾯を⾼分解観測し
ても、原⼦像は測定できなかった。X-Y平⾯中に原
⼦像か観測されないにもかかわらず、Z⽅向の観測
結果には、X⽅向に依存した周期構造が観測された
。電位規正条件で表⾯計測を⾏ったところ、酸性条
件で⽔素発⽣開始電位（フラットバンド電位から
1.3V負電位）に電極電位を保持すると、開回路時に
得られた段々畑構造のテラス間隔が⼤きく伸⻑して
、かつ、⽔素ナノ気泡と思われる像が獲られた（図
１）。 
 
（２） ニッケル層状複⽔和物を電極触媒として担
持した銅電極のアルカリ⽔溶液中の酸素発⽣反応 
 酸性溶液中での⽔素発⽣反応と、アルカリ性溶液中での酸素発⽣反応は、ともに溶媒（⽔）
の分解による気体発⽣反応であるが、その機構は⼤きく異なる。⽔素発⽣反応は、⽩⾦電極表
⾯で可逆に進む２電⼦２プロトン過程であり、活性化障壁はほぼゼロで反応が進⾏する。⼀
⽅、アルカリ⽔溶液中の酸素発⽣反応は、４プロトン４電⼦移動反応であり、通常活性化障壁
が⾼く、過電圧の⼤きな電気化学反応と⾔える。また、表⾯での化学結合の⽣成と破壊を繰り
返し反応が進⾏するため、酸素発⽣と酸素還元は可逆な化学過程ではない。本研究では、第１
周期遷移⾦属を⽤いた層状複⽔和物が、アルカリ⽔溶液からの酸素発⽣に優れた電極触媒効果
を⽰すことを基に、過電圧を極⼩にする電極と触媒の検索をおこなった。その結果、ニッケル
層状複⽔和物、あるいは、鉄をドープしたニッケル層状複⽔和物を担持した銅電極で、ほぼ過
電圧ゼロで酸素発⽣が進む事を⾒いだした。この電極系を⽤いて、酸素発⽣反応におけるナノ
気泡の効果を検討した。 

図 1 酸性水溶液中での Zn0(0001)Zn 面

の原子配列の乱れ（開回路状態）と負電

位印加による整列した原子配列 



 
４. 研究成果 
（1） ZnO(0001) Zn 終端⾯に於けるナノ気泡 
 アルカリ性⽔溶液中のZnO表⾯は、真空中の表
⾯原⼦配置とほぼ同じ配置をとり、ナノ気泡は観
測されなかった。⼀⽅、酸性⽔溶液中では、ZnO
の表⾯原⼦配置が不規則に乱れた配置をとる場合
があり、この時、この乱れた領域の表⾯は表⾯禁
制帯中に正電荷を補⾜した表⾯準位であると考え
られた。ナノ気泡は、この正に帯電した乱れた表
⾯上で観察された。また、この乱れた表⾯構造を
持つ電極を負電位に保持して、表⾯準位に電⼦を捕
獲させ中性に変化させると、表⾯原⼦配置は整然
とした構造に変化して、ナノ気泡も消滅した。図1
は酸性⽔溶液中における乱れた原⼦配列（開回路
状態）と、-1.2Vの電圧を加え、表⾯電⼦を蓄積に
より原⼦配列が整列する状態を⽰した図である。
開回路状態では、表⾯原⼦配列に規則性がなく乱
れている。この時、モットショットキー静電容量
測定から、乱れた原⼦配列が観測される状態で、
禁制帯に正電荷が捕獲されていることが判った。
つまり、乱れた原⼦配列を⽰す領域は表⾯に局在
した電⼦状態を有し、表⾯準位として機能している。 
 ここで、負電位印加状態の整列した原⼦配列上と、開回路状態の乱れた原⼦配列上の⽔和構
造（z軸⽅向の⼒分布）を測定して、図2、3に⽰した。 
 図2では、x-y平⾯に並んだ⽔和⾯がｚ軸⽅向に周期構造を⽰している。これは通常観測される
固液界⾯の⽔和構造と同じである。図3は、表⾯原⼦が乱れた平⾯上の⽔和構造を⽰している。
図２とは異なり、ｚ⽅向の繰り返しは明瞭に観察されていない。また、表⾯最近接部には構造
の不明なガスと思われる層が観測された。これらの事実を総合すると、表⾯原⼦配置が乱れて
正の表⾯電荷を有する表⾯準位上に、ナノ気泡が捕獲され、⽔和構造を破壊していると結論づ
けられる。ナノ気泡は、表⾯に局在する正電荷に⽔素ガスが捕獲され、乱れた⽔和構造の中で
安定に存在していると考えられる。 
（２）ニッケル層状複⽔和物担持銅電極上での酸素発⽣  

⽔からの⽔素発⽣とは異なり、酸素発⽣の機構は極めて複雑である。いくつかの試⾏錯誤の
末、Ni層状複⽔和物(NiLDH)を担持した銅電極で、アルカリ⽔溶液中過電圧がほぼゼロの酸素
発⽣を⾏う系を⾒いだした（図４）。 
 本系において、酸素ナノ気泡の影響を調べた。酸素発⽣反応は、銅とニッケル層状複⽔和物
および、アルカリ性⽔溶液の３相が接する３重線上が活性点であると推定できた。しかし、酸

図 2  整列した表面原子配列を持つ 

ZnO(0001)面上の水和構造(アルカリ水溶液）  

図 3 乱れた表面原子配列を持つ ZnO(0001)面上の 

ナノ気泡と乱れた水和構造（酸性水溶液） 



素ナノ気泡が反応に及ぼす影響は、ほぼゼロであった。 
 研究の背景で⽰した⽔素発⽣における⽔素ナノ気泡と対⽐すると、可逆な⽔素電極反応に及
ぼすナノ気泡の影響は0.1eV程度であると⾔える。酸素発⽣に到る律速障壁は、0.1eV よりも充
分に⼤きく、このため、酸素発⽣反応に関しては、酸素ナノ気泡が反応に影響を与えることが

無いと結論できた。 
さらにCu/NiLDH電極の酸素発⽣に
300mTの磁場を加えると磁場の⽅向にかか
わらず、図５のように酸素発⽣電流が増加
した。 以上の事実を総合すると、
Cu/NiLDH電極における酸素発⽣の律速段
階は、隣接する酸素ラジカル間のスピン反
転再結合と考えられる。外部磁場は、酸素
ラジカル再結合のスピン並⾏化に寄与し
て、活性化障壁を低減したと考えられる。 
発⽣する酸素により、電極近傍は酸素濃度
過飽和になるため、酸素ナノ気泡が発⽣す
ると考えられる。しかし、ナノ気泡からの
エネルギ増減は0.1eVと⼩さく、さらに、
酸素発⽣反応は⽔素発⽣とは異なり、可逆
な反応では無いため、ナノ気泡は酸素発⽣
に影響を持たなかったと結論された。 
（3） 電気化学反応に及ぼすナノ気泡の効果 

研究全体をふり返ると、電気化学におけ
る気体発⽣反応で電極表⾯にはナノ気泡が
発⽣する。気泡は、電極表⾯の電荷不均⼀
の表⾯状態に捕獲され、気泡周囲の溶媒和
構造が変化し、電極表⾯と溶媒和の両者か
ら安定化され⻑寿命を保つ。しかしなが
ら、ナノ気泡が電極反応に与える効果は限
定的であり、可逆なゼロ過電圧⽔素発⽣に
おいて0.1V程度である。活性化障壁の⼤き
な酸素発⽣反応においては、過電圧をゼロ
に近づけても、酸素ナノ気泡が反応に影響
を与えることは無かった。 

 

図５ Cu/NiLDH 電極における酸素発生と磁場に

よる酸素発生電流の増加 

図４ NiLDH/Cu 電極と Cu 電極におけ

る酸素発生 
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