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研究成果の概要（和文）： 
電極表面反応を理解するためには、電位変化に伴う表面吸着分子やその近傍にある水分子の構
造変化を理解する必要がある。我々は、電極界面にレーザーパルスを照射すると電気二重層の
強い電場に束縛された水分子の配向が乱されることで電極電位が高速に変化することを見いだ
した。そして、その電位変化を詳細に調べることで吸着種や水分子の構造変化を詳しく調べら
れることを明らかにした。表面の水分子の配向は疎水界面でより変化しやすいこと、そして、
その構造は疎水性物質より親水性物質が接近したときにより破壊されやすいこと、などの固液
界面現象を理解する上で重要な基本的現象を明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
For the full understanding of electrochemical reactions, structural changes of adsorbed 
reactants as well as water molecules around the surface should be studied in a 
time-resolved manner. We have found that the laser-induced orientation change of water 
molecules in the electric double layers causes a sudden change in electrode potentials. 
The detailed analysis of the potential jump revealed that water molecules on a hydrophobic 
surface are more flexible than on a hydrophilic surface. Structured water layers on a 
hydrophobic surface is readily destroyed by the forced approach of hydrophilic cations 
than by hydrophobic cations. 
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１．研究開始当初の背景 

電気化学界面は、印加電圧を変化させるこ
とでフェルミ準位を自在に変化でき、化学反
応を選択的・効率的に制御できる反応場とし
て重要である。特に、化学エネルギーを電気
エネルギーに直接変換する燃料電池は次世
代の新しいエネルギー供給源として活発に
研究が行われている。また、短時間で正確に
病源や汚染物質の特定が可能なバイオセン
サーは、新しい医療診断、環境保全に不可欠
な技術として注目されている。これらの電極
過程を制御し、より効率化するためには、高
速な電子移動過程や反応過程を直接観測し、
そのメカニズムを解明することが必要であ
る。これらの高速過程を観察するためには、
電位を高速に変化させる必要があるが、従来
の外部電位を印加する方法では、電気二重層
の充放電にかかる時定数のため、マイクロ秒
からミリ秒に制限されていた。マイクロ電極
を作り、面積を小さくすることで高速化が試
みられているが、それでもサブマイクロ秒が
限界である。 

このような状況の中で申請者は、パルスレ
ーザーを用いて電極界面を励起し、吸着種の
変化をピコ秒時間分解表面増強赤外吸収分
光法を用いて観測する研究の中で、電極界面
にピコ秒レーザーパルスを照射すると、電気
二重層領域の水分子が加熱され配向が変化
し、200 ピコ秒で 150 mV 電位が変化すること
を発見した。通常、電位変化に伴う電極の応
答は、電流変化の測定で観察されるが、この
方法では、観測装置がもつ電気回路の時定数
からピコ秒領域の測定はできない。吸着分子
への電子移動は、分子の結合次数を変化させ、
振動数を変化させる。本手法は、分子振動ス
ペクトルの変化から電子移動や反応過程を
追跡するもので、時間分解能は用いる赤外パ
ルス光の時間幅で決まり、原理的にはフェム
ト秒の時間分解能を有している。したがって、
ポンプ光照射により溶媒分子の配向を変化
させ、界面分子の振動スペクトル変化を測定
する手法は、高速な電子移動や電極反応を追
跡する新しい分析手法として応用できる。 

 
２．研究の目的 

本研究の目的は、電極過程で重要な役割を
果たす表面や電場に束縛された溶媒分子の
構造を調べ、パルスレーザー照射に伴う配向
変化や誘起される電位変化、並びに、誘起さ
れた電子移動によって進行する表面吸着種
の反応過程を解明することである。電極界面
において、表面から数層の溶媒分子は電気二
重層を形成し、表面や溶媒分子間相互作用、

強い界面電場に束縛されながら、熱運動によ
る揺動を受けて特殊な反応場を形成してい
る。溶媒分子の配向変化は電極電位に変化を
もたらし、マーカス理論における溶媒再配向
エネルギーとともに電子移動速度と溶液・表
面間の物質輸送に影響を与える重要な過程
である。したがって、レーザー照射によって
溶媒分子の配向が変化する様子や水和した
物質が界面に接近することで界面水分子の
構造が変化する様子を調べることは電極反
応のメカニズムを解明する上で非常に重要
である。 

 
３．研究の方法 
本研究では、外部摂動に伴う界面分子の応

答を高速時間分解測定するがそのために、電
極界面にレーザーパルスを照射したり外部
印加電位をジャンプさせ、このときの界面分
子の応答を時間分解赤外分光装置を用いて
測定した。実験は幅広い時間領域で起こりう
る界面現象を高感度測定するために、赤外波
長可変ピコ秒レーザーやナノ秒時間分解赤
外分光装置を製作することから開始した。そ
して、これらの装置を用いて、電極界面にパ
ルスレーザーを照射し、それに伴い溶媒分子
の構造が変化する過程や構造が変化するこ
とで誘起される電位変化、並びに、誘起され
た電子移動によって進行する表面吸着種の
反応過程の観測を行った。 
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 CO が吸着した Pt 電極表面にレーザーパル
スを照射して CO を脱離させた際の界面水分
子の構造変化速度のカチオン依存性を調べ
るため、H+の他に親水性の Li+や疎水性の TEA+、
TBA+を用いて同様な実験を行った。その結果、
親水性カチオンの Li+の場合には、H+を用いた
場合と同じように、CO 脱離に伴う水分子の構
造変化には 70～100マイクロ秒かかるのに対
して、疎水性イオンの場合には 10 ミリ秒以
上かかることがわかった。表面増強赤外吸収
分光法を用いて水和イオンの偏析に伴う界
面水分子の構造変化を調べたところ、親水性
イオンの場合には水素結合していない free 
OH のバンドが強くなるのに対して、疎水性イ
オンの場合には、水素結合した水のバンド強
度が増加した。つまり、疎水性カチオンが電
極界面に偏析している状態では、親水性カチ
オンの場合に比べて界面の水分子の水素結
合ネットワークが強くなることがわかった。
したがって、疎水性カチオンの場合には CO
の脱離に伴う界面水分子の構造の再構築に
ミリ秒以上の長い時間がかかることが分か
った。 

４．研究成果 
 表面増強赤外分光法をもちいた時間分解
測定と電気化学システムを組み合わせた反
応システムを用いて、以下の研究を行った。 
 
（１）吸着種の脱離に伴う界面の水分子の構
造ダイナミクス 
 電極反応が進行する過程では、いつも表面
への分子の吸着脱離が伴い、水分子の構造と
共に電気二重層の構造が変化する。この電気
二重層の構造変化は、電極電位や電気容量を
変化させるため、これらの変化速度や変化量
を明らかにすることは、電極反応を解明する
うえで重要である。そこで本研究では、モデ
ル分子として COが吸着した Pt電極に強いレ
ーザーパルスを照射して CO を脱離させ、そ
れに伴う電気二重層の構造が変化する過程
を電極電位の変化から追跡した。 
 我々は、これまでに、負電位で電極にレー
ザー照射で界面を加熱すると、電位が負にシ
フトすることを見いだしていた。これは、負
電位では水分子は双極子モーメントを下に
向けて整列し、電気二重層の電場を遮蔽する
役割を果たしているが、加熱で配向が乱され
ると、遮蔽効果が小さくなるためである。こ
の電位変化は、界面温度変化に追随し、冷却
に伴い、20 マイクロ秒以内に回復する。しか
し今回、我々はさらに強いレーザーパルスを
照射すると、約 70 マイクロ秒かけて逆の正
側に電位がシフトすることを見いだした。赤
外反射吸収分光法を用いて吸着 CO の変化を
調べたところ、CO の脱離により正電位シフト
することが分かった。負電位で CO が脱離す
ると、空きサイトに水分子が双極子モーメン
トを下に向けて吸着する。その結果、遮蔽効
果が増大し、電位がプラスにシフトしたため
である。この電位変化速度は、電場強度が強
くなるに従い、遅くなった。これは、電場が
強くなると、水和したカチオンの濃度が増え、
水分子の構造変化がより長距離まで影響を
受けるためである。 

 
（３）疎水性水和殻崩壊過程の時間分解赤外
分光観察 
電極表面に溶質が吸着する際の最初のス

テップは溶質の水和構造と電極表面そのも
のの水和構造の変化である。したがって、電
極表面反応を理解するためには、溶質が表面
に接近する際におこる水和構造の変化を時
間分解観察する必要がある。そこで、本研究
では、溶質のモデルにいくつかの水和カチオ
ンを用い、電位を高速変化させた際の界面分
子の構造変化を時間分解赤外分光法を用い
て測定した。 
疎水性カチオンであるテトラプロピルア

ンモニウムイオン（Pr4N
+）を含む電解液の中

で、疎水的な CO が吸着した Pt 電極の電位を
負方向に変化させると界面の Pr4N

+濃度が増
加し、Pr4N

+のまわりに疎水性水和殻に帰属さ
れる水素結合した水のバンド強度が一時的
に増加するが、時間が経つにつれてこれが減
少し、同時に CO の上にある水分子が押し出
されるようすが観測された。これは、水和イ
オンが静電場によって表面に押しつけられ、
水和殻が崩壊することを示している。この過
程を時間分解観測したところ、電位を高速に
ステップさせた後、電気二重層の充電時間で
電流が流れ、この時定数で界面に電場がかか
っていることを吸着 CO の振動数変化から確
認した。また、疎水性水和殻の水の強度は充
電時間とほぼ同じ時定数で増加し、その後、
ゆっくりとバンド強度が減少し、水和殻が崩
壊することを観測した。COの上の孤立した水
分子が減少する速度は水和殻崩壊の速度よ
りも若干速く、CO の上の水分子が無くなって

 また、CO の吸着熱は低電位では大きくなる
にもかかわらず脱離の効率は低電位の方が
促進された。これは、CO と置き換わる水分子
の吸着熱がより大きくなるために、CO の脱離
を促進したためであると考えられる。 

レーザー誘起温度ジャンプによる界面水分子の配向変化

と吸着分子の脱離による水の構造緩和による電位シフト 

 
（２）界面水和構造緩和のイオン依存性 



から水和殻が崩壊することを明らかにした。
また、この水和殻の崩壊速度は、電位依存性
があり、電場が強くなるにつれて速くなるこ
とを見いだした。 

 固液界面で、分子の水和殻の崩壊過程は、
水和分子と表面との直接相互作用を引き起
こす最初のステップである。このような現象
を調べる研究は理論研究が先行し、実験的な
検証はほとんど行われていないが、本研究で
は、時間分解赤外分光法を用いることでこの
水和殻の崩壊過程を実験的に観測すること
にはじめて成功した。 
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