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【緒言】 電気化学反応は固／液界面（電気化学界面）の構造と密接に関連している

ため、固／液界面の構造を知ることは、電気化学反応を用いた種々の応用技術（電解、

めっき、エネルギー変換など）を制御する上で非常に重要である。従来の電流—電位

曲線測定から得られる情報には限界があり、分光法や回折、画像化など、電気化学界

面構造を原子・分子レベルでその場追跡可能な新しい技術が登場してきた。特に、1980

年代初めに単結晶電極の簡便な調製法が報告されたこと[1]と 1980 年初めに発明され

た走査型プローブ顕微鏡（Scanning Probe Microscopy; SPM）が電気化学に応用された

こと[2]により、固／液界面の原子・分子レベルでのその場構造追跡は飛躍的に進展し

た。しかし SPM には、電極最表面の構造情報しか得られない、原子種の区別がつか

ない、といった欠点があり、固／液界面の三次元構造をその場追跡できる手法の開発

が依然として望まれていた。 

 Ｘ線は波長が 0.1~100 Åと原子・分子の大きさと同程度であり、また水に透過する

という電気化学への応用にとってなくてはならない性質をもっているため、早くから

固／液界面の構造追跡のプローブとして注目されていた。しかし、界面に存在する原

子・分子の数はバルク（三次元結晶）に比べ非常に少ないため、固／液界面に適用す

るには大強度のＸ線源を必要とする。1980年代に建設・稼働し始めた第二世代の放射

光施設の登場により大強度のＸ線源が確保され、放射光利用Ｘ線技術が電気化学界面

に適用されるようになった。1992年 12月にポルトガルのマデイラ島で、「Synchrotron 

Techniques in Interfacial Electrochemistry」という国際会議が開かれ、当時放射光利用Ｘ

線技術を電気化学界面に適用していた研究者が初めて一同に会して議論された

（Chairmanはアルゴンヌの Dr. Melendres）。残念なことにこの会議には日本人は一人

も発表していなかったが、この会議の Proceedingsは本として 1994年に出版され、国

内も含めて多くの電気化学者の関心を集めた[3]。電気化学系に適用されたＸ線技術と

しては、表面Ｘ線回折（Surface X-ray Diffraction; SXRD）、CTR（Crystal Truncation Rod）

（SXRD及び CTRを合わせて SXS（Surface X-ray Scattering）と呼ぶ）、Ｘ線吸収微

細構造（Extended X-ray Absorption Fine Structure; EXAFS）、Ｘ線吸収端構造（X-ray 

Absorption Near Edge Structure; XANES）、Ｘ線定在波（X-ray Standing Wave; XSW）、

低入射角Ｘ線反射率（Low-Angle X-ray Reflectivity; XR）法があげられる[4,5]。ここで

は、今後の放射光利用Ｘ線技術の電気化学への適用研究に役立つよう、これら初期の

研究例を紹介する。 

【SXS法】 Toneyらは、SXRD法により Ag単結晶電極表面に UPDさせた Bi層の

原子配列の電位依存性（電位を負側にするほど一方向に圧縮される）を報告した[6]。



また Ocko らは、SXS 法によって Au 単結晶電極表面の再配列／リフティング過程に

おける表面原子配列の電位依存性を明らかにした[7]。 

【EXAFS/XANES法】 Ｘ線吸収スペクトルに現れる微細構造（X-ray Absorption Fine 

Structure; XAFS）は、吸収端近傍と吸収端から数十 eV 以上離れた領域のものとでは

その成因や解析法が異なるため、２つのＸ線領域に分けて議論される。前者が XANES、

後者がEXAFSである。Pandyaらは、Ni電極表面に形成される表面酸化物種を特定し、

それぞれの詳細な構造（結合の向きなど）を決定した[8]。 

【XSW 法】 XSW 法により、Bedzyk らは Si や Au 基板上に構築した脂質二分子膜

などの分子膜構造を詳細に決定しており[9]、また Zegenhagenらは Cu単結晶電極上に

析出させた Pbや Tiの原子配列を決定している[10]。 

【XR 法】 この手法を利用して、Sinha らは Si 単結晶基板などの上に構築した高分

子膜の構造を[11]、また Cortesらは種々の金属電極上に形成した表面酸化物の構造を

決定している[12]。 

 また上記の他、Ｘ線技術ではないが、Taddjedineらによる放射光を IR光源として利

用し電気化学界面構造を追跡した例[13]もあり、当日紹介したい。 
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