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	 【序】 電極-電解液界面には電気二重層が形成されており、溶液側ではバルクと異
なるイオン分布となる。表面と強く吸着するイオンは内部ヘルムホルツ面(IHP)と呼
ばれる吸着層を形成し、詳細な構造や物性は広く研究されている。一方、水との親和

性の高いアルカリ金属イオンなどは、水和した状態で界面近傍に接近し外部ヘルムホ

ルツ面(OHP)を形成する。OHP については、最近のＸ線回折測定により詳細な構造
が分るようになり、電極電位に依存し表面からの距離や被覆率が変化する[1,2]。 
	 電気二重層内では、溶媒やイオン種の構造変化に伴い充放電電流が生じ、電気二重

層キャパシタなどに応用されている。従来の二次電池に比べ充電が速く耐久性も高い

ため次世代の蓄電システムとして期待されている。キャパシタの電気容量は、OHP
など溶媒和イオンの挙動に大きく依存する。また、充放電に伴うイオン種の移動過程

など動的な構造変化の理解も必要となっている。そこで本研究では時分割 X線回折に
より、電気二重層内の OHPイオン種の過渡構造を明らかにし、充放電電流との関係
を明らかにすることを目的とする。 
 
【実験方法】 試料には Ag(100)電極、電解液溶液には 0.1 M CsBr＋0.05 M CsOHを
用いた。清浄表面の調製にはクロム酸により化学エッチングした後、表面を平滑にす

るため誘導加熱炉を用いて H2＋Ar中 700 Kでアニールした。時分割 X線回折測定は
大型放射光施設 SPring-8の BL13XUで行った。電極にはファンクションジェネレータ
ー(FG)を用い-0.1 Vから-0.6 Vの短形波を印加し、FGとマルチチャンネルスケーラ
ー(MCS)を同期させた。MCSにより 100 µsの時間分解能で各時間での回折強度を積
算した。電位は全て Ag/AgCl基準である。 
 
【結果と考察】 図１に CsBr中における Ag(100)の電流電位曲線を示す。-0.8 V付
近の酸化還元ピークより高電位側では、Brが Ag(100)表面に c(2×2)構造を形成する
[3]。また、X 線回折による構造解析から、Br 吸着層の外側に水和した Cs+イオンが

OHP 層を形成することが分っている [1]。図 2 は-0.1 V および-0.6 V における
Ag(100)表面からの 00 rodの回折強度分布である、L=2はバルクからの回折（ブラッ
ク反射）であり、L=1.2付近の強度減少は Brの吸着層形成による。L=0.8〜1.2では



電極電位に大きく依存している。詳細な構造解析から、この電位領域では、基板の

Agや Brの構造変化はなく、強度変化の主な原因は OHPに存在する Cs＋の構造変化
に起因する。 
	 そこでL=1に検出器を固定し時
分割 X線回折測定を行なった。図
３は-0.1 Vから-0.6 Vへ電位ステ
ップ後の回折強度の経時変化であ

る。回折強度の増加は OHP にお
ける Cs+の増加および表面への接

近を意味している。また 2 msを境
に傾きが変化しており、Cs+が

OHPに帯電する場合には、2段階
の構造変化が起きることが明らか

となった。 
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図１  CsBr中における Ag(100)の電流電位曲線 

	  

	 	 図２	 00rodの電極電位依存性	 	 	 	 	 	 図３	 -0.6 Vから-0.1 Vに電位ス 
	 	 実線および点線は最適化モデル	 	 	 	 	 テップした後の 001における X線 
   から計算した構造因子              回折強度変化 


