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【序】水溶液／電極界面に形成される電気二重層は、電気化学反応の反応場として重要であ

る。この領域では水分子および電解質イオンの挙動が電子移動反応に直接影響を与えると考え

られるため、分子スケールでの理解が求められている。本研究においては電極材料としてグラ

ファイトに注目する。過去の原子間力顕微鏡( AFM )を用いた研究では、水／グラファイト界面

において水分子のサイズに対応する水和層が観察されたり[1]、グラファイトの電位や電解質の

種類に依存して水和層の厚みや構造化の度合いが異なることが見出されている[2]。しかし、電

気二重層における分子やイオンの局所構造や、電解質イオンが水和層に与える影響についての

定性的な理解は十分ではない。そこで本研究では、理論的背景から電極界面について分子スケ

ールの理解を得ることを目的とし、古典分子動力学法によって水溶液／グラファイト界面にお

ける水分子、電解質イオンの局所構造の評価を行った。 

 

【実験】グラファイト上に SPC/E[4]モデルの水 7200 分子と LiCl あるいは CsCl 130 対から構

成される約 1 M 水溶液を配置し、図 1 に示すようなコンデンサー型のユニットセルをそれぞれ

設計した。グラファイトの力場は GAFF[5]、各イオンの力場は CLAYFF[6]を用いた。はじめにグ

ラファイト基板に電位を印加していない状態で、続いてグラファイト最表面の全炭素原子に素

電荷( ±0.002, ±0.004, ±0.006 e/炭素 1 原子)を配置することで電位を印加した状態のグラファイ

ト電極を再現し、MD 計算を行った。い

ずれの系についても、周期境界条件のも

とで 298 K、NVT 条件下で 3 ns の MD

計算を行った。計算プログラムには

AMBER11 を用いた。 

 

【実験結果】電位を印加していない LiClaq, CsClaq／グラファイト界面の MD 計算から水分子と

電解質イオンの数密度分布解析を行った(図 1)。それぞれグラファイト垂直方向に水分子とイオ

ンによる層状構造が形成されていること、またアルカリ金属イオンはそのイオン半径によって

分布が異なることが確認された。グラファイト最表面から 5 Åの領域を第 1 水和層と定義し、

ここに含まれる Li+, Cs+の数の時間平均を求めると、Li+の方が Cs+よりも多かった。Li+, Cs+は

図 1. ユニットセルのスナップショット 
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それぞれ 1 価の陽イオンでありなが

らイオン半径が異なるため、イオン

の電荷密度が異なる。これにより、

Li+は水和水を秩序化させ(エントロピ

ー的に不利)、Cs+は水和水を無秩序

化させる(エントロピー的に有利)。

この性質から、それぞれのイオンは

構造形成性イオン、構造破壊性イオ

ンと分類されている[8]。密度が高い

(秩序化傾向にある)第 1 水和層の水

素結合ネットワークに対する Li+ , 

Cs+の相互作用が異なることによ

り、イオンの分布に差が生じると考

えている。 

続いて電位を印加した水溶液／グ

ラファイト電極界面の MD について

解析を行った。まずグラファイト基

板垂直方向について電荷密度分布を

求め、Poisson 方程式に基づいて電極

間の電位プロファイルを解析した。

その結果、グラファイト最表面から

10 Å程度の領域にのみ電位が生じ、

バルク領域には電位勾配がないこと

が分かった。これは電気二重層モデ

ルと一致している。Poisson 方程式に

よって計算した電極間に印加されてい

る電圧(図 3)が水の電位窓から逸脱していないことを確認した後、それぞれの電位における電気

二重層内部の局所構造を解析すると、水分子と電解質イオンの分布が電位に依存しているこ

と、つまり電位によって電気二重層の状態が変化していることが確認された。当日は電気二重

層の局所構造について、電解質濃度依存性についての議論や、実験[2]との比較も行う予定であ

る。 
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図 2. 界面のスナップショットと数密度分布 

 (a) LiClaq, (b) CsClaq  (Cl- は示していない) 

N
u
m

b
e
r 

d
e
n
s
it
y
 /
 n

m
-3
 

z / Å z / Å 

Li+ 
Cs+ 

(×10) (×10) 

0

0.2

0.4

0.6

0.8

1

1.2

0 0.002 0.004 0.006

P
o

te
n

ti
al

/
V

Surface electron density / e  atom-1

LiCl

CsCl

図 3. 各水溶液でグラファイト電極間に 

印加された電圧 
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