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研究成果の概要（和文）：本研究は、高輝度放射光を利用した表面Ｘ線散乱法により、固／液界面の静的構造および動
的構造を空間・時間分解能高く追跡し、固／液界面反応の反応機構を原子レベルで明らかにすることを目的とした。具
体的な反応は、金上の銀薄膜の塩素化／脱塩素化反応機構、金上への白金薄膜形成機構、および白金／高分子膜界面に
おける表面酸化還元反応である。その他、金上へ白金超薄膜を形成させることで触媒能を高めることにも成功した。

研究成果の概要（英文）：Using high brightness synchrotron radiation, in this study, not only potential dep
endent static structures but also their structure changes were investigated by in situ surface X-ray scatt
ering measurements with high time and spatial resolutions. Those of Ag/AgCl reaction on Ag ultrathin layer
 on Au(111), electrodeposition of Pt on Au(111), and surface oxidation/reduction of Pt at Pt(111)/polymer 
electrolyte interface were made clear.
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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、固体表
面自身のエッチング過程や酸化膜形成過程
などの詳細な研究は、物理化学／表面科学の
重要な課題が含まれ基礎的に重要であるば
かりでなく、応用面においても電子素子の集
積化や半導体素子のエッチング、さらにはセ
ンサや燃料電池といった現代ナノテクノロ
ジーへの展開においても非常に重要な課題
である。これらの固体表面上での反応には、
大きく分けて乾式法と湿式法がある。乾式法、
特に原子層エピタキシー（ALE）法など、近
年開発された手法によって超高真空中で作
製される金属超薄膜は規制された構造を持
つことが確認されているが、コスト面また大
面積な膜が作製できないといった問題があ
る。これに対し、湿式法では古くからめっき
法が経済的かつ大面積化が容易な手法とし
て広く用いられている。実用的な観点での検
討が先行しており、基礎的な理解は遅れてい
たが、最近になってめっきの基礎的過程であ
る電析反応に関する原子・分子レベルでの研
究が行われるようになり、条件をうまく制御
することでエピタキシャル成長が可能であ
ることが明らかとなってきた。 
	 電析反応を初めとする固／液界面の電子
移動反応は固体表面上で起こるため、固体表
面の構造や電子状態によって大きく影響さ
れる。また、電析した金属原子配列は、電析
時に吸着したアニオン等の種類や配列にも
影響を受ける。したがって、固／液界面での
電子移動反応のメカニズムを厳密に理解し、
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
構造をもった固体表面（単結晶電極）上で反
応を行い、表面の構造や電析する原子配列／
吸着分子の配列構造を、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（その場）で追跡・決定する必要がある。
特に電位による界面構造／配列変化をその
場追跡（界面の三次元構造のダイナミクス追
跡）することは、反応メカニズムを厳密に理
解する上でも重要である。 
	 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 nm オーダーで詳細に決定で
きる。我々はこれまでこの手法を固／液界面
に適用して、単結晶電極表面の再配列、異種
貴金属電析層の原子配列および析出した貴
金属層と下地単結晶金属層との原子配置の
関係、また異種貴金属析出過程（析出方向や
析出速度などの定量的解析）など、固／液界
面の静的なナノ構造を厳密に決定してきた。
しかしながら、固／液界面の構造ダイナミク
ス測定（動的構造追跡）するには SXS法の時
間分解能は低く、これまで利用してきた国内
の低輝度なビームライン、既存の測定器系／
電気化学セルでは困難であった。そこで、高
輝度ビームラインを利用し、測定器系／電気
化学セルを工夫することで、国内で固／液界

面のナノ構造ダイナミクス追跡を実施する
という本研究を着想するに至った。 
 
２．研究の目的 
	 本研究では、既存の国内のアンジュレータ
（高輝度）ビームラインにおいて SXS構造ダ
イナミクス測定を可能とするために、測定器
系／試料周りのシステムを再構築し、さらに
新規に SXS ダイナミクス測定用電気化学セ
ルを設計／作製することを第一目的とする。
具体的には、試料位置の微調整の時間を短縮
するために、これまで手動で行っていた試料
位置制御を、ステップモーター付き自動
XYZθステージを導入することで自動化し、
測定時間の大幅な短縮をはかる。さらに、こ
れまで静的構造追跡に利用してきた薄層型
SXS 電気化学セルと動的構造追跡にとって
理想的な厚層型 SXS 電気化学セルの折衷案
である小型中間層 SXS 電気化学セルを新規
に考案・設計・作製する。この新しいセルの
導入により、SXS電気化学測定の時間分解能
をミリ秒オーダー以上に上げることが可能
となる。測定器系／試料周りのシステム再構
築および新規 SXS電気化学セルの作製、どち
らも終わり次第、これまで測定／解析した
Au 単結晶系においてダイナミクス追跡し、
装置／システムの検証をする。また、上記の
検証をしつつ、新たな固／液界面超構造（Pt
単結晶表面の原子配列や Au 単結晶上に構築
した Ag 層の反応、および Au 単結晶上への
Pt超薄膜形成過程など）のその場構造ダイナ
ミクス追跡することも、本研究の目的の１つ
である。 
 
３．研究の方法 
	 まず、測定器系の改良・再構築を行うとと
もに、図１のような新規 SXSダイナミクス測
定用電気化学セルを設計・作製する。これら
の測定器系および作製した新規電気化学セ
ルを使用して、既報のデータと比較・検討す
ることで、問題点を１つ１つブレークスルー
していく。 

	 上記をクリアした後、Au(111)上に作製した
Ag 超薄膜の塩素化／脱塩素化反応、Au(111)
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図１ 本研究で新規に設計・作製した SXS ダ
イナミクス測定用電気化学セル． 

 



上への Pt電析過程、および Pt(111)/高分子電
解質界面における Pt 酸化還元過程をその場
構造追跡した。 
 
４．研究成果 
(1) Au(111)基板上にアンダーポテンシャル析
出（UPD）させた Ag 二原子層上で塩素化反
応（Ag/AgCl）させ、その際の表面原子配列
を 0.01 Åオーダーで決定した。塩素化／脱塩
素化反応における各段階での界面構造を図
２に示す。酸化反応前は、(1×1)に配列した
Ag 二原子層であったが、塩素化反応（酸化
反応）を行うと、(√13×√13)R13.7°構造をとっ
た AgCl 一分子層を経て(4×4) AgCl 一分子層
へと遷移した。この状態から電位を負側にも
どして還元すると、(1×1) Ag一原子層となっ
た。その後酸化還元反応を繰り返すと、(1×1) 
Ag一原子層⇔(4×4) AgCl一分子層という変化
を繰り返した。 

 
図２ 塩素化／脱塩素化反応における各段階

での界面構造の模式図． 
 

また、これらはどれも、還元反応（電位の負
方向掃引）に比べて酸化反応（電位の正方向
掃引）の速度が著しく低いことも明らかとし
た（図３）。 

 
 
(2) Au(111)基板上に Pt原子が電気化学的に配
列・固定されていく過程を、まず種々の電析
条件（Ptイオン種の決定、Ptイオン種の濃度、
電析方法、電析時間など）で電析した Pt表面
の水素吸脱着反応を電気化学的に測定し、Pt
が layer-by-layer的に電析する条件を見出した
（図４）。 
 

 
次に、その layer-by-layer的に電析していく過
程を、入射Ｘ線のエネルギーを析出金属であ
る Pt の吸収端近傍とし、CTR 測定をすると
ともに、種々の回折点における入射Ｘ線エネ
ルギー依存性を測定する、共鳴 SXS
（Resonance SXS; RSXS）法を適用して、理論
式によるフィッティングから、それぞれの固
／液界面構造を決定した。その結果、Au(111)
単結晶表面には開回路電位時にすでに Pt 錯
体イオン（PtCl4

2-）が(√7×√7)R19.1°構造で配
列・物理吸着していること、および Pt が
layer-by-layer的にかつ下地Au(111)-(1×1)構造
を模倣した「pseudomorphic」に電析していく
過程のその場追跡に成功した（図５）。 

 
 
(3) 固 体 高 分 子 形 燃 料 電 池 （ Polymer 
Electrolyte Fuel Cell; PEFC）の作動状況と同様
の環境（２極式）で、Ptカソード（Pt(111)単
結晶電極）／ナフィオン TM高分子電解質膜界
面の構造をその場追跡することに成功した。
電位をかけていない状態ではナフィオン TM

のフッ化炭素鎖とともにスルホン酸基も
Pt(111)表面に強く吸着しているが、正バイア
スを印加した状態（Pt 表面は酸化されてい
る）では、ナフィオン TM膜が、Pt 表面から
遠ざかり水溶液層がその間に入り込んでい
ることを明らかにした（図６）。 
 
 

 

 
図５ Au(111)単結晶電極上に Pt が下地原子配

列を模倣した配列で電析していく様子の

模式図． 

 
図３ (a) 塩化物吸着、(b) (√13×√13)R13.7° AgCl

層形成、(c) (4×4) AgCl層形成を表す回折
点の散乱強度の電位依存性（下）と電流

電位曲線． 

 
図４ Pt電析時の過電圧が小さい場合(i)、中間

(ii)、および大きい場合(iii)の、Pt電析層
の成長する様子の模式図． 
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