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研究成果の概要（和文）：　本研究では、申請者が開発した電気化学表面力装置を用いて、電解液を挟む電極表
面間の相互作用を直接測定し、印加電位を変化させた時の電極の有効電位やイオン吸着など、その基本的な特性
を評価する手法の確立を目的とした。表面力測定用の電極表面の調製方法を確立し、金や白金など代表的な電極
について特性を解明した。またフェロセンなど化学修飾電極における対イオン吸着特性を解明した。また、同装
置による電極表面間のナノ空間中における電極電流評価手法を確立し、電極電流の電極間距離依存性を評価し
た。測定結果から、通常の酸化還元サイクル電流に加えて、これまで報告例のない数nmの近距離での大電流を観
測した。

研究成果の概要（英文）：Quantitative and direct evaluation of the surface potential and charge 
density of electrodes, determined by the adsorption of ions and chemical reactions has been one of 
the central questions in electrochemistry. Surface forces measurements have been regarded as one of 
the promising tools for evaluating them based on an analysis of the electric double layer forces.  
We developed a new electrochemical surface forces apparatus (EC-SFA), which can perform the 
measurement on forces between symmetrical electrode surfaces, using the twin-path SFA.  Using this 
apparatus, we evaluated the surface potential, charge density and ion adsorption on various 
electrodes (Au, Pt etc).  The counterion distribution between the Stern layer and the diffused layer
 of the electric double layer was directly determined using ferrocene-modified Au electrode.  The 
process from the proton adsorption to hydrogen evolution on Pt electrodes was also monitored by 
varying the applied potential for the first time.

研究分野： 界面化学
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１．研究開始当初の背景 
 固-液界面の特性解明は、微細化が進むデバ
イスやプロセスの理解に重要である。従来は
分子レベルの評価法が十分でなく，その特性
解明は限定的であったが、最近のナノ科学の
進歩に従い、ようやく各種界面分光法や走査
プローブ顕微鏡による研究が活発になり、界
面分子科学が成立しつつある。2 つの表面間
の相互作用の距離依存性を直性評価する表
面力測定は、固-液界面の特性（表面電位，溶
媒和，吸着など）を評価できる直接的・定量
的なユニークな手法である。しかしながら、
従来は透過型干渉法で距離の測定をしてい
たために、測定基板が事実上雲母に限定され
ていた。研究代表者は、最近、不透明基板に
適用が可能な表面力装置（ツインパス型 SFA）
を完成し、不透明基板に対する測定が初めて
可能となった（Kurihara ら, Rev. Sci. Instrum., 
79, 043701 (2008)）。本装置の応用の大きな分
野として電気化学があると考え、電気化学表
面力装置（EC-SFA、図 1）を製作した（Kurihara
ら, Chem. Lett. 40, 674 (2011)）。 
 電極表面の評価については、最も基本的な
特性である電気二重層やイオンの吸着に関
しても、一般的・定量的な議論は従来不十分
であった。例えば、電極へのイオンの吸着に
関しては走査トンネル顕微鏡の研究がある
が、特定のイメージングしやすい原子に研究
が限定されている（Itaya, Prog. Surf. Sci., 58, 
121 (1998)）。また、ラマン分光、イオンの水
和状態が影響する水晶発振子（QCM）法を用
いれば、より広範な測定が可能であるが、定
量的な評価は困難である（ Valinius ら 
Langmuir 20, 6631 (2004), Uosaki ら Langmuir 
8,1385 (2004)）。表面力装置(SFA)を用いる研
究もされていたが，従来装置では雲母-電極間
の測定のみが可能で、定量的な解析が難しか
った。ツインパス型 EC-SFA では 2 つの同一
電極間の測定が可能となり、正確な定量的解
析が可能となった。 

 
２．研究の目的 
 本研究は、研究代表者が開発した EC-SFA
を用いて、電解液を挟む電極表面間の相互作
用を直接測定し、印加電位を変化させた時の
電極の有効電位やイオン吸着など、その基本
的な特性を評価する手法を確立するととも
に、金や白金など代表的な電極について特性
を解明することを目的とする。またフェロセ

ンなど化学修飾電極における対イオン吸着
特性の解明を行う。イオンの吸着の定量的な
解析により、その機構を明らかにすることで、
新しい電気化学や界面分子科学の確立に貢
献しようとするものである。また、酸化還元
反応の増幅などの特異現象が見出されてい
る微細空間の電気化学の反応挙動を観測し、
ナノ微細空間の電気化学の分子的描像を解
明する。 
 
３．研究の方法 
 本研究では EC-SFA（図１)を用いて，電極
間の相互作用の表面間距離依存性を測定し、
電気二重層斥力から表面電位・電荷密度、イ
オン吸着について定量的に評価する手法を
確立し、基本的な電極である金・白金電極や
化学修飾電極について特性評価を行う。これ
らの研究のため十分に平滑（rms 粗さ 1 nm 以
下）で清浄な電極表面の調製法を開発し、こ
れらの電極を用いて上記の測定を行った。ま
た，溶液中の化学種の電極表面における酸化
還元反応による電流を、表面間距離を制御し
て測定することで、狭い空間における酸化還
元反応挙動について明らかにし、それらと表
面電位やイオン吸着等の特性との相関から、
ナノ微細空間の電気化学の分子的描像を解
明する。 
 
４．研究成果 
(1) 金電極における表面電位・電荷，イオン
吸着の評価 
 金電極表面について、電解液水溶液中にお
いて、EC-SFA により電極印加電位を変えて
表面力測定を行った。電解質としては、非吸
着性（過塩素酸イオン）、あるいは吸着性の
アニオン（硫酸イオン、塩素イオン）のカリ
ウム塩を用いた。過塩素酸イオンの場合、遠
距離からの電気二重層斥力と近距離におけ
る van der Waals 力による引力が観測され、そ
の斥力は印加電位の増加に伴って減少する
ことが分かった（図２）。これらを DLVO 理
論により解析することで、表面電位・電荷密
度を定量的に評価した。さらに、同様の評価
を金電極への吸着性の高い硫酸イオンや塩

 
図 1 電気化学表面力装置(EC-SFA) 

 
図 2 電解質水溶液中における金電極 
表面間の表面力曲線の印加電位依存性 



素イオンを添加した溶液中で行い、得られた
表面力曲線の解析から、表面電位・電荷密度
に対するイオン吸着の影響について、各印加
電位において系統的に明らかにすることが
できた（図 3）。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 化学修飾電極のイオン吸着の評価 
 化学修飾電極の代表例であるフェロセン
修飾電極について、同様の手法により水溶液
中においてイオン種を変えて表面力測定を
行った(図 4)。これらの表面力曲線を解析して
表面電荷密度を算出し、SFA 内におけるその
場測定によるフェロセンのサイクリックボ
ルタモグラムから得られる表面電荷密度（酸
化フェロセン密度）と合わせることで、酸化
フェロセンがイオン対形成を行う割合のイ
オン種による違いを調べた。 
 結果から、いずれのイオンでもほとんどの
フェロセンが対イオン形成し、その電荷が中
和されることが分かった。また表面電荷密度
は、過塩素酸＞硝酸＞硫酸＞トリフルオロ硫
酸の順に小さくなることを明らかにした。こ
れらの結果は、電気二重層におけるスタン層
と拡散層におけるイオンの分配とそのイオ
ン種依存性を初めて定量的に評価した成果
である。 

(3) 白金電極の水素吸着評価 
 燃料電池の触媒等で重要な水素吸着につ
いて調べることを目的として、EC-SFA を用
いて、過塩素酸溶液中における白金電極表面
の評価を行った。白金電極については、スパ
ッタリング成膜とシリカテンプレート法に
より調製条件を検討し、表面力測定に使用で
きる平滑な表面の調製に成功した。この表面
試料を用いて、電極間に働く電気二重層斥力
を測定し、その大きさから表面電位の印加電
位依存性を定量的に評価した(図 5)。 
ゼロ電荷電位(pzc)である 0.2 V vs. Ag/AgCl

以上では、印加電位の減少に伴って電荷は減
少するのに対して、pzc 以下の 0 V までの範
囲では、印加電位に関わらず表面電位は一定
となった。これは pzc 以下の印加電位では表
面電位が一定に保たれるように水素吸着が
起こることを示している。さらに印加電位を
-0.1 V に減少させると、表面電位は減少し、
-0.2 V では大きく増加することが分かった。 

SFA中でその場測定したサイクリックボル
タモグラムにおける水素吸着のピークと合
わせて考えると、この結果は-0.1 V では多量
の水素吸着により表面電位が減少する一方、
-0.2 V では水素発生が始まるために表面電位
が増加することを示している。本研究によっ
て、電極反応による表面電位の変化を
EC-SFA を用いて評価できることを示した。 

(4) 微小空間での酸化還元反応における電流
増加条件と機構解明 
 電気化学表面力装置による電極表面間の
ナノ空間における電解液の電極電流の測定
手法を確立した。この手法を、白金電極表面
間のフェリシアン-フェロシアン水溶液に適
用して、電極電流の電極間距離依存性を評価
した。測定結果から、通常の酸化還元サイク
ル電流に加えて、これまで報告例のない数 nm
の近距離で観測される大電流を見出した。こ
の機構については検討中である。 
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