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研究成果の概要（和文）：本研究では、固／液界面（電気化学）系に放射光利用表面Ｘ線散乱

（Surface X-ray Scattering; SXS）法を適用し、Au(111)単結晶上に形成させた Ag UPD２層膜の安

定性、Au(111)上 Ag UPD２層膜上に形成させたアルキルチール自己組織化単分子層の還元脱離

による Ag 原子の溶解過程、Au(111)および Au(100)上への Pd 層の電析過程、および Au(111)単
結晶上に形成させた Pt 単原子層の原子配列などの界面構造／界面原子配列変化を詳細に追跡

／決定した。 
 
研究成果の概要（英文）：In this study, surface X-ray scattering (SXS) technique was applied to 
electrochemistry.  Determined interfacial structures are followings; i) stability of Ag UPD bilayer 
formed on Au(111), ii) stripping of Ag atoms in Ag UPD bilayer on Au(111) during reductive desorption 
of alkylthiol self-assembled monolayer, iii) electrodeposition of Pd on Au(111) and Au(100), and iv) Pt 
ultra-thin layers electrochemically deposited on Au(111). 
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１．研究開始当初の背景 
 固体表面への異種金属の析出過程（すなわ
ち電析過程）を初めとする固／液界面での電
子移動反応は固体表面上で起こるので、当然
固体の表面構造や電子状態によって大きく
影響される。したがって、固／液界面での電
子移動反応の機構を厳密に理解し、めっき、
電池やセンサ、触媒といった応用面へと展開
していくためには、規定された表面構造を持
った固体表面上で反応を行い、表面の構造や
電析する原子・分子の配列構造を、高い空
間・時間分解能で、しかも実際に反応が起こ
っている溶液中で追跡・決定する必要がある。 

 シンクロトロン放射光を光源として利用
した表面Ｘ線散乱（SXS）法は、界面の三次
元構造を 0.001 ナノメートルオーダーで詳細
に決定できる唯一の手法であるが、ビームタ
イムが限られる上、時間分解能が低いという
欠点もある。 
２．研究の目的 
 本研究では、少ないビームタイムで多くの
結果が得られるよう、測定のビームラインに
合わせた分光電気化学セルの設計やエネル
ギーの選択により測定の高速化をはかり、
種々の界面構造を厳密に決定する事を目的
とした。 
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３．研究の方法 
(1) 本研究では一般的 SXS 実験を、光エネル
ギー加速器研究機構放射光科学研究施設
（Photon Factory; PF）のベンディングマグネ
ットビームライン BL4C、および大型放射光
施設（SPring-8）のベンディングマグネット
ビームライン BL14B1 において実施した。 
(2) 本研究では入射Ｘ線のエネルギーと試料
の異常構造因子との共鳴効果を利用した共
鳴表面Ｘ線散乱（RSXS）実験を、PF のベン
ディングマグネットビームライン BL4C にお
いて実施した。 
４．研究成果 
 本研究で界面構造を詳細に決定したのは
以下の４つの固／液界面系である。 
(1) Au(111)上に電析した Ag UPD 層 
 それまでに報告者らの研究によって、界面
二層膜構造をとっていることが分かってい
る、Au(111)単結晶電極表面に構築した Ag 
UPD（Underpotential Deposition）層の安定性
について、構築直後や電位制御下、電位印加
を切った後など種々の条件下で SXS 法によ
り詳細に調べた。その結果、Ag UPD１層膜
では電位制御している間は安定な原子配列
を維持しているが、電位印加切断後はすぐに
その原子配列が乱れてしまうのに対し、Ag 
UPD２層膜では電位制御している間は言う
に及ばず、電位印加切断後空気中においても、
また別の電解質溶液に浸けて電位印加して
も、その原子配列が乱れず、基板原子配列と
まったく同じ『pseudomorphic』な配列を維持
している事を明らかにした。 

 
図１ (A) Ag UPD１層膜および(B) Ag UPD２

層膜の作製直後および電位印加切断

後の断面模式図． 

 

(2) Au(111)上 Ag UPD２層膜上に構築したヘ
キサンチオール自己組織化単分子層の還元
脱離にともなう Ag 原子の脱離 
 貴金属基板上に構築したアルカンチオー
ル自己組織化単分子層（SAM）は高い密度、
高い配向性、そして高い安定性を持つ事が知
られ種々の分野で活発に研究されている。中
でも Au(111)上に構築した SAM については、
様々な研究がなされており、アルカリ溶液中
で還元脱離する様子も報告されている。しか
し脱離後のAu(111)基板表面のAu原子の配列
は、SAM 吸着時の(11)構造ではなく、Au(111)

が安定な(√323)構造をとっていることが、報
告者の過去の研究で分かっている。この系の
基板として上記の Au(111)上に構築した、電
位印加切断後も安定な原子配列を維持した
Ag UPD２層膜を用い、SAM の還元脱離後の
基板表面原子配列を SXS 法によってその場
追跡した。その結果、SAM の脱離にともない
一部の Ag 原子もチオール分子とともに脱離
し、非常にラフな Ag 層が残り、純粋な Au
表面とは異なる挙動を示す事を明らかとし
た。 
 

図２ Au(111)上に構築した Ag UPD２層膜が

その上に構築したSAMの還元脱離にと

もなって脱離する様子の断面模式図． 

 

(3) Au(111)および Au(100)上への Pd 電析過程 
 Au(111)およびAu(100)単結晶電極上にUPD
した Pd 層は、下地基板の原子配列を周到し
た『pseudomorphic』な配列をとることは、す
でに報告者らの過去の研究で明らかとされ
ていたが、その UPD 層の上にさらに電析を
進めると、その原子配列がどうなるかは分か
っていなかった。そこで、Au(111)および
Au(100)上に Pd 多層膜が電析して行く様子を
SXS 測定によりその場追跡し、Pd 電析過程の
基板原子配列依存性について検討した。その
結果、Au(111)上では、２層目より Pd の配列
が乱れ、５層目に至っては、下地 Au 原子配
列ではなく Pd バルクの原子配列をとってい
ること、また２層目より『pseudomorphic』な
配列をとる下地の ccp サイトではなく hcp サ
イトに Pd が吸着した、『static fault』を形成し
ている事が分かった。一方、Au(100)上では



『static fault』を形成する事なく４０層以上に
わたって『pseudomorphic』な配列を維持する
事が分かった。これら電析過程の違いを、吸
着サイトと吸着エネルギーの違いによって
議論した。 
 
(4) Au(111)上に電析した Pt 超薄膜 
 固体基板上に析出させた異種金属の超薄
層は、基板金属とも析出金属とも異なる性質
を示し、しばしば高い触媒活性を示す事が知
られている。これは、析出金属の原子配列が
基板金属のそれと同様になる事で表面の幾
何構造／電子状態が変わる事によるものと
考えられている。一方、Pt は種々の化学反応
における有力な触媒として利用されている
が、高価でありその上希少価値が高く、Pt の
触媒量低減化が望まれている。ここでは Pt
触媒の活性度向上と触媒量低減化を目指し、
Au(111)上に種々の条件で電析させた Pt 超薄
膜の原子配列を SXS により追跡した。なお、
電析させた Pt と基板の Au とは原子番号が隣
り合わせで種々の構造因子が近い値をとる
ため通常の SXS 法では厳密な原子配列決定
が不可能であるため、入射Ｘ線と Pt の異常散
乱構造因子との共鳴効果を用いた共鳴表面
Ｘ線散乱（RSXS）法を採用した。 
 白金イオン濃度の比較的濃い溶液中で析
出電位が比較的負（過電圧大）の条件で析出
させた場合、(00)ロッドは図３(a)のようにな
り、理論式にフィッティングして解析した結
果、ラフな Pt３層膜が得られた事が分かった
（図４(a)）。これに対し、濃度の比較的薄い
溶液中で過電圧小の条件で析出させると、
(00)ロッドは図３(b)のようになり、それぞれ
を解析した結果、Au(111)表面上に原子レベル
で平坦な Pt 単原子層（図４(b)）が構築され
る事が分かった。また、(01)ロッドの解析結
果より、この Pt 単原子層は下地 Au(111)表面
の Au 原子配列を周到した『pseudomorphic』
な Pt 原子配列をとっている事も立証された。
これらの結果は、Au 単結晶表面上に Pt をエ
ピタキシャル成長させる電析条件を見出し
た事を意味している。 

 
図３ Au(111)上に Pt を電析させた場合の

(00)ロッドプロファイル．断面模式図．

(a) 高い PtCl6
2-濃度で過電圧を大き

くして速く電析させた場合、(b) 低い

PtCl6
2-濃度で過電圧を小さくしてゆ

っくり電析させた場合． 

 

 

 

図４ Au(111)上にPtを電析させた結果の断

面模式図．(a) 高い濃度で過電圧を大

きくして速く電析させた場合、(b) 低

い濃度で過電圧を小さくしてゆっく

り電析させた場合． 
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