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表面 X線散乱法による単結晶金属 極／溶液界面のその場構造

-Au(111)及び Au(100)単結晶 極表面の酸化膜形成／還元反応の
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　背景： 気化学反応は固体／溶液界面で

の 子移動を含む化学反応であり、これに

はイオン／固体間の相変化、固体表面原子

と吸着分子との相互作用およびその反応性

に及ぼす効果、 子移動に付随する固体表

面原子と溶液内化学種との間の結合生成な

ど、物理化学の重要 題が含まれているだ

けでなく、 子素子の集積化や半導体素子

のエッチング、さらにセンサといった現代

科学技術のナノテクノロジーへの展開にお

ける重要なキーポイントとなっている。こ

れらの 気化学反応の機構を厳密に理 し、

池、センサ、 析（めっき）、エッチング

などの 気化学を含む新ナノプロセス開発

の指針とするためには、理想的に 定され

た表面構造を持った固体 極表面上で反応

を行い、表面の構造や 子状態さらに吸着

分子（イオン）の構造や配向を い空間分

能でしかも反応が実際に こっているそ

の場で する必要がある。

　単結晶表面の清浄化、表面構造や 子状

態の決定、さらに吸着分子の振動スペクト

ル測定などが 真空中では比 的簡単で

あるのに対して、溶液が存在する 気化学

系の場合にはこれらは全て困難であり、こ

れが 真空中でのいわゆる表面科学の目

ましい発展に比べて、固体／溶液界面プ

ロセスの研究がその重要性にもかかわらず

大幅に れている原因であった。しかし最

になって、1) 比 的簡単に清浄な単結晶

表面を調製できるようになった事、および

2) 新しい 極表面の溶液内その場構造決定

法が開発された事、によって 極表面を対

象とする新しい学問分野が開けつつある。

しかし、 年溶液内その場構造決定法とし

て広く用いられている走査型プローブ顕微

（SPM）では 極最表面の、しかも局所

的にオーダーした構造しかわからず、また

空間分 能も くない。これに対し、本研

究で利用する表面 X 線散乱（SXS）法は、

界面の三次元構造を SPM よりも二桁以上

い空間分 能で決定できる唯一のその場構

造決定法であり、 気化学界面のナノテク

ノロジーへの展開に欠かせないものである。

我々は、放射光利用 SXS その場構造 法

を利用して、種々の単結晶金属 極／溶液

界面をその場構造 している 1-3)。ここで

は、SXS法によって、Au(111)および Au(100)

単結晶 極上における酸化膜形成／還元除

去反応をその場 した結果について報告

する。

　実験：Au(111)および Au(100)基板を SXS

その場測定用 気化学セル 2)にセットし、50

mM H2SO4 水溶液中に 位を-150 mV

（vs. Ag/AgCl）で浸した後、一度 位を正

方向へ+1.40 V (vs. Ag/AgCl)まで掃引してか

ら（酸化膜を形成させてから）折り して

+1.10 V 付 で保持してマイラー膜（窓材）

を押し付けて、SPring-8 BL14B1 のκ型六

回折 に装着した。この 位で面内回折お

よび反射率を測定した。用いた X 線の波

は下地金基板の蛍光の影 のない 1.100 Å

である。



　結果および考察：まず、（00）ロッド測

定を行った（図１）。Au(111)（図１(a)）、

Au(100)（図１(b)）とも Braggピークと Bragg

ピークの間に いディップが観測された。

シミュレーションの結果、この Bragg ピー

ク間のディップは最表面の金原子層と表面

第二層目の金原子層との層間隔が 1 Å 程度

広がった事を意味している事がわかった。

図１　+1.40 V まで掃引して形成させた酸化

膜の（00）ロッド．横 L は逆格子空間の面

内と垂直方向の単位ベクトル．(a) Au(111)、(b)

Au(100)．

つまり、Au(111)、Au(100)両 極において

+1.40 V まで酸化させると酸素原子が表面第

一層目の下までもぐり込んでいくという事

である。しかし、我々の以前の SHG（和周

波発生）分光測定の結果 4)では、Au(100)で

は確かに酸素原子のもぐり込みが観測され

ているが、Au(111)では酸素原子は表面第一

層目の金原子の間にしか入らず、第一層目

と第二層目の間にまではもぐり込まない事

がわかっている。BL14B1 における（00）

ロッド測定には、一つのロッドを測定する

のに 10 時間程度要している。したがって、

SHG 測定結果と今回の SXS 測定結果の差

異より、金単結晶上の酸化膜形成反応は早

くマイラー膜を押し付けているにもかかわ

らず、酸化が進行してしまっているものと

考えられる。

　次に、マイラー膜を緩くはって 極表面

とマイラー膜との間（すなわち溶液層の厚

さ）を厚くして、ディップが観測された L

およびその前後の L の位置に検出器を固定

して、 位を掃引しながら（5 mV s-1）散乱

強度を測定したところ、Au(111)では全 位

領域（0~+1.40 V）でディップが観測され

なかったのに対して、Au(100)では+1.20 V

付 から+1.40 V で折り して+1.0 V 付

までディップが観測された。したがって、

SFG の結果と同様、Au(111)では酸素原子は

表面第一層目と第二層目の間にもぐり込ま

ないのに対して、Au(100)は酸素原子がもぐ

り込んでいる事、およびこの酸化膜形成反

応は 位を一定に保持しマイラーを押し付

けていても進行していくほど早い事がわか

った。

　面内回折では、Au(111)、Au(100)とも、

全ての方向に H (or K) = 0.685~0.700（H、K

は逆格子空間の面内単位ベクトル）付 に 常

にブロードなピークが観測された。これらから、

酸化膜の原子列間隔は約 3 Å で、小さなド

メインが無数にある事が示唆された。

　現在、これらの酸化膜の詳細な構造につ

いて 析・検討中である。

　今後の 題：今回は硫酸溶液中で実験を

行ったが、溶液中のアニオンが酸化膜形成

反応に大きな影 を与えると考えられるの

で、吸着力が硫酸イオンに比べて極端に低

い過塩素酸イオンを含む溶液中で酸化膜形

成反応を し、アニオンの影 について

議論する。
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