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Au(111)電極界面の電気二重層構造 

Structure of the electrical double layer on the Au(111) electrolyte interface 
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1   はじめに 
電極/電解質溶液界面では電気二重層と呼ばれるバ

ルクとは異なるイオン分布となる。化学結合などで

表面に直接吸着した化学種は内部ヘルムホルツ層を

形成する。一方，アルカリ金属イオンなど水和エネ

ルギーの強いイオン種は，直接吸着するよりも水和

されたほうが安定である。このため表面から離れた

場所で層構造を形成する。この層を外部ヘルムホル

ツ層と呼ぶ。走査型プローブ顕微鏡や振動分光法は

内部ヘルムホルツ層の構造観測に適しているが，外

部ヘルムホルツ層では水和イオンが微弱な相互作用

しているため，これらの測定法による観測は困難と

なる。しかし，Ｘ線回折法が利用できるようになり，

表面から離れた層構造の観測も可能になってきた[1-
4]。さらに外部ヘルムホルツ層のイオン種は電極反
応にも影響を及ぼすことも分った。特異吸着層の吸

着促進効果や表面酸化を妨げる効果を確認した[5,6]。
Pt(111)電極ではアルカリ金属イオンの種類により酸
化ピーク電流が異なっており，Li+は表面酸化を抑制

することが分った。 
本研究では，Au(111)電極上の酸化過程について

アルカリ金属イオンの影響を表面 X 線回折法により
調査した。また Au(111)電極は表面再構成すること
が知られているが，高電位側では 1×１に変化する。
この再構成構造の変化についても観測した。 

2   実験 
X 線回折測定は BL4C に設置されている４軸回折
計を用いて実施した。Au(111)電極は水素炎でアニ
ール後に Ar 雰囲気下で冷却し電気化学セルに移動
した。電解質溶液は 0.1 M LiOHおよび 0.1 M CsOH，
参照電極には硫酸水銀電極を使用した。ここでは可

逆水素電極基準で標記する。表面垂直方向の電子密

度分布を反映する(00) crystal truncation rod (CTR)散
乱と表面再構成に起因する超格子反射の測定を行っ

た。 

3   結果および考察 
図１に LiOH および CsOH 溶液中における

Au(111)電極のボルタモグラムを示す。1.0 V 以上に
Au 表面の酸化および還元による電流が観測されて
いる。低電位側の酸化ピークに関して，CsOH が大
きい。一方，高電位側では LiOH が大きくなってい
る。これらのアノードピークについては Au 表面の
酸化によるものであるが詳細な帰属は分っていない。

そこで X線回折測定を実施した。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図１：0.1 M LiOHおよび 0.1 M CsOH溶液中におけ

る Au(111)電極のボルタモグラム 
 
	
 Au(111)は(23×√3)の再構成構造をとることが知
られている。そこで面内スキャンによって再構成を

調べた。L = 0.3に固定し，01 CTRと再構成由来の
回折点の両方を測定することによって再構成を確認

した。LiOH および CsOH 溶液において低電位では
(23×√3)からの回折を観測した，1.15 Vを超えると
(1×1)が優勢になり 1.4 V になると再構成ピークは
消える。従って，図１の CV において 1.1 V 辺りの
アノードピークは(1×1)と(23×√3)間の相転移によ
るものと考えられる。 

LiOHおよび CsOH溶液中における 00 CTRを図 2
に示す。回折強度を補正した構造因子を L に対して
プロットした。フィッティングに利用した構造パラ

メータは各層の垂直方向位置((00)ロッドはこの方向
のみ解析できる)，温度因子および被覆率である。
各層間距離 d および被覆率θを算出した。被覆率は
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欠陥のない基板電極表面の原子 1 個あたりの吸着数
とした。はじめに LiOH の構造解析を行った。1.15 
Vまでは 0.9 Vの CTRとよく一致しており，平滑な
表面が保たれていることが分った。一方，1.4 V で
は他の電位より CTR のブラッグ点間の強度が落ち
込んでいる。このような挙動は表面が荒れた場合に

観測される。そこでラフネスモデルを用い解析した

結果，表面第一層の原子欠陥が多いことが分った。 
CsOH 中では LiOH の場合と同様に 1.15 V までは
平坦であるが，1.4 V では CTR が大きく異なってい
る。同じ電極電位でも CsOH 中の方が激しく表面が
荒れている。外部ヘルムホルツ層の Cs 被覆率は 0.1
程度であった。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2：0.1 M LiOHおよび 0.1 M CsOH溶液中にお
ける Au(111)電極からの CTR散乱強度分布 

 
CV および SXD 結果から 0.9 V では，両者ともに

(23×√3)に再構成している。1.15 V になると(1×1)
構造が優勢になり，表面に酸素種が存在する。1.40 
V では表面に荒れが生じる。この時，LiOH 中より
CsOH の方が激しく荒れている。Au の溶解メカニズ
ムはまだ不明な点が多いが，Pt の結果を踏まえると
Au の酸化が進んだことによると考えられる[6]。Pt
の場合と同様に吸着酸素種とカチオン種の相互作用

を考えれば Li+が酸化の進行を抑え，高次の Au 酸化
物の形成を抑制したために LiOH 中の方がより平坦
に近い表面を保ったといえる。 
 

4   まとめ 
アルカリ金属イオンの異なる溶液中において

Au(111)電極界面の X 線回折測定を行った。Pt(111)
と同様に非吸着イオンが表面酸化に影響を及ぼすこ
とが明らかとなった。 
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