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要 旨 近年，第 3 世代の放射光を利用した高輝度 X 線により金属表面に吸着した軽元素の詳細な原子座標の決定が可

能になった。そこで表面内部層や固液界面の原子配列について表面 X 線回折による構造解析を行った。ルテニウム表面

に酸素が吸着することにより表面層だけでなく内部深くまで多層緩和していることを明らかにした。また，水和水の電子

密度分布を差フーリエ合成によって求め，ニッケル表面上や銅が析出した金表面における水分子の吸着構造を明らかにし

た。

1. はじめに

燃料電池の電極触媒や排気ガスに含まれる有毒物質の除

去触媒として貴金属が使われている。また，化学的安定性

や高電気伝導性などから液晶ディスプレイ，記録デバイス

や電子機器にも使われており，需要が増大し貴金属相場が

高騰している。環境汚染物質の低減やクリーンエネルギー

源の普及のためには，貴金属使用量の低減が望まれる。工

業的にも生成物の回収がしやすいなどの利点から貴金属触

媒がよく用いられている。多くの場合において反応物が触

媒表面に吸着し反応が進行するため，触媒活性は表面の原

子配列に大きく依存する。最近では表面構造を規制したナ

ノ微粒子の合成が可能になっており，触媒への応用も近

い1)。そのため表面や界面の詳細な原子配列を理解し，よ

り高活性な触媒開発へ結びつけたいと考える研究者も多

い。基礎研究の面からも表面再構成や低次元物性など，表

面に特有なおもしろい現象が数多くあるため表面構造の研

究は盛んに行われている。

これまで表面原子配列の決定には SPM（Scanning

Probe Microscope走査型プローブ顕微鏡）および

LEED（Low Energy Electron DiŠraction低速電子線回

折）がよく使われてきた。どちらも原子レベル分解能をも

ち実験室で容易に測定できるため非常に有用な表面分析法

である。しかし探針を表面上で走査する SPM では表面第

一層の情報しか得られない。また表面水平方向の分解能が

垂直方向に比べて劣っている。LEED の測定環境は超高

真空中に限定される上，電子線は物質との相互作用が強い

ため，物質中に深く入り込めない。そのため，表面数層の

構造決定しかできない。多重散乱などを考慮する必要があ

り，構造解析が複雑になるなどの欠点もある。一方，X

線は一回散乱理論で近似でき，解析が容易である。また物

質内にも深く入り込める。このため溶液中でのその場観測

や非破壊で界面の構造決定が可能となる。高輝度なシンク

ロトロン放射光と物質内部まで深く浸透する X 線の性質

により，固体内部の乱れ層からの微弱な回折信号を測定で

き，詳細な原子座標を決定できるようになった2)。とくに

炭素や酸素などを含めた構造決定は，多くの触媒反応にお

いて重要であるが，表面はバルクと比べ散乱に寄与する原

子数が少ないうえ X 線の場合，散乱能の小さい軽元素を

扱うことは非常に困難であった。しかし第 3 世代放射光

の利用により，一酸化炭素（CO）など軽元素を含む詳細

な吸着構造の研究が増えている3)。

ここでは表面に吸着した水分子や酸素原子などの軽元素

も含めた構造を決定した 3 つの例を紹介する。それぞれ

の科学的重要性は各節の冒頭に述べるが，電子線回折では

分らなかった表面数層の構造緩和や電気化学条件下でのそ

の場観測など，いずれも高輝度 X 線の特徴を生かした例

である。第 3 世代の放射光を使わなければ難しい実験だ

が，表面 X 線回折法が表面構造解析には重要な手法であ

ることが理解いただけるであろう。

2. 実験方法

表面 X 線回折法の原理に関しては，これまで優れた参

考文献24)などがあるので詳細は割愛させていただき，実

験および解析方法を中心に説明する。物質中に X 線が入
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Fig. 1 Schematic crystal truncation rods (green) and fractional
order rods (red).

Fig. 2 Electrochemical X-ray diŠraction cell.
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射すると，物質の電子と相互作用し散乱する。3 次元の結

晶であればブラッグ回折条件を満たした場合に，弾性散乱

した X 線が干渉し強め合ったブラッグスポットが観測さ

れる。一方，表面のように面内に 2 次元の周期性をも

ち，垂直方向の周期性が表面で途切れている場合には Fig.

1 のようなロッドとなる5)。Fig. 1 におけるロッドの断面積

は強度を意味している。ロッドの強度分布は表面構造によ

り変化するため，表面 X 線回折では表面格子（2 次元）

から生じたロッドの強度を精度よく測定する。X 線は物

質内部深くまで透過するので強度の強いバルクからの散乱

もブラック反射として観測される。表面とバルクからの回

折を含むロッドは Crystal Truncation Rod (CTR)と呼ば

れ5)，強度の強いブラックスポットが周期的に現れる。表

面再構成や吸着種により面内に超周期構造が形成される場

合には，超周期構造に由来するロッドが現れ，分数次ロッ

ドと呼ばれる。こちらはバルクからの散乱は含まれておら

ず，表面多層緩和がない表面ではロッドに沿って強度は単

調に減少する4)。

実験は SPring-8 の表面界面構造解析ビームライン

BL13XU において行った6)。超高真空中での実験では，試

料を循環型 He 冷凍機により20 K まで冷却でき，LEED

および四重極質量分析機がついた真空チャンバーを用い

た。到達真空度は 1×10－8 Pa である。真空チャンバー

は，試料を動かすための 2 軸と検出器を動かすための 2

軸からなる 2＋2 軸回折計に載せることができる。アルゴ

ンスパッタリングおよび電子衝撃加熱により表面を清浄化

し，LEED により表面構造を確認した。

電気化学測定には Fig. 2 のようなセルを用いた。電極電

位を保持するためには，電解質溶液が電極表面に接触して

いる必要がある。しかし X 線の波長によっては，水や電

解質イオンによって X 線の吸収が起こり，回折強度が減

少する。また散乱されバックグランド強度を増大させる原

因にもなる。そこでポリプロピレンフィルムに電極表面を

押しつけ，電解質溶液の層を10 mm 以下にした7)。このフ

ィルムの膜厚は 6 mm で酸素を透過するため，外側をポリ

イミドフィルムで覆って窒素雰囲気にしている。溶液中に

は参照電極と対極があり，作用極の電極電位を制御してい

る。このセルを多軸回折計に載せて測定を行った。回折実

験のため精度のよい解析を行うには，秩序配列した表面構

造を均一に作る必要がある。とくに金などのやわらかい単

結晶試料は，少しの物理的な衝撃により結晶性が悪くな

り，表面の平坦性にも影響を及ぼす。また内部の結晶性が

悪化すると，結晶方位を決めることが困難になる。このた

め試料の取り付け等の際には注意しなければならない。

はじめに，複数のブラッグ反射を見つけ，回折角から結

晶方位を決定する。回折ロッドの任意の高さで試料を回転

させ（ロッキングスキャン），得られたプロファイルを積

分し回折強度を得る。測定はシンチレーション検出器を用

いた。ローレンツ因子および偏光因子による回折強度の補

正を行う。対称性などから最も適切な構造モデルを構築

し，最小二乗法によって R 因子や x2 が小さくなるように

原子座標を最適化する。小さくならない場合には構造モデ

ルを変える。

R＝
∑||Fo|－|Fc||

∑|Fo|
(1)

x2＝
1

N－p
∑(|Fo|2－|Fc|2

s )
2

(2)

ここで Fo は測定によって得られた構造因子，Fc は構造

モデルから計算した構造因子，N は解析に用いた構造因

子の数，p は変数パラメーターの数，s は表面の不均一性

や統計的なものを含めた Fo の誤差である。解析には結晶

構造解析用ソフト SHELX8)や表面 X 線回折用解析ソフト

ANAROD9)を用いた。本稿で紹介する結果は面心立方格

子の(111)面や六方最密充填格子の(0001)面を用いてい

る。この場合，六方格子に変換して記述するほうが便利で

ある。以下で述べる実験では六方逆格子空間における任意

の場所を（H, K, L）で標記している。H および K は面

内，L は表面垂直方向である。
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Fig. 3 Structure factors from CTRs and fractional-order rods. Blue
lines are calculated structure factors from the optimized
model. Black lines are calculated ones for perfectly terminat-
ed Ru(0001) surface.

Fig. 4 Surface structure based on the optimum parameters for Ru
(0001)(2×2)O. Dashed lines indicate the position of the
centers of gravity in each layer.

Fig. 5 Atomic shift from bulk phase positions as a function of Nth
layers.
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3. 結果と考察

3.1 酸素吸着したルテニウム表面の多層構造緩和

最近の携帯デバイスは高性能化によって消費電力が増大

し，リチウムイオンなどの二次電池より長時間連続稼働が

可能な電源の開発が急がれている。なかでも直接メタノー

ル燃料電池は携帯デバイスのエネルギー源として期待され

ている。メタノールを燃料とした場合には，触媒表面上に

非常に安定な吸着種である CO（一酸化炭素）が生成し反

応を止めてしまう。ルテニウムに吸着した Oad や OHad な

どの酸素を含む吸着種は CO を酸化させやすい性質を持っ

ているため10)，電極触媒としてはルテニウムが注目され

ている。そこで触媒表面のシミュレーション実験として，

超高真空下で酸素が吸着したルテニウム単結晶表面の表面

X 線回折測定を行った11)。

最密充填表面構造をもつ Ru(0001)表面に酸素分子を解

離吸着させると酸素被覆率＝0.25の時，基板に対し 2 倍の

周期構造（以後 2×2 と表記する）を形成する。酸素が吸

着した Ru(0001)面から得られた回折ロッドの強度分布を

Fig. 3 に示す。Fig. 3(a), (b)および(c)は CTR であり周期

的に現れるピークはブラック反射によるものである。ルテ

ニウムは六方最密充填構造であり，消滅則は H＋2K＝3n

（n は整数）かつ L＝奇数の時となるためロッドによって

現れるブラッグピーク位置は異なる。Fig. 3(d), (e)および

(f)は 2 倍周期構造に由来する分数次ロッドであり，こち

らも周期的に強度振動がみられた。この強度振動は乱れた

ルテニウム層からの散乱 X 線の干渉によるものである。

酸素被覆率0.25における吸着構造はこれまで LEED によ

る構造解析が行われており12)，これを基に構造モデルを

構築した。はじめに表面 12 層だけを乱れた構造とした

モデルを用いた。最小二乗法によって原子座標の最適化を

行なったところ，分数次ロッドの強度振動を再現すること

ができなかった。表面から 6 層にわたり構造緩和してい

るモデルを用いて構造最適化を行なったところ x2＝1.6で

実験から得られた構造因子と一致した。Fig. 3 の青線は 6

層まで乱れたモデルから計算した強度分布であり実験結果

とよく一致している。Fig. 3(a), (b)および(c)における黒

線は理想的なバルク終端構造から計算したものである。1,

1 ロッドの L＝2.4付近では乱れたモデルの構造因子と異

なるが，それ以外の場所では大きな差はない。従って，こ

のような緩和構造ではバルクの回折が含まれない分数次ロ

ッドの測定が重要となる。

構造最適化後のモデルを Fig. 4 に示す。矢印は原子の変

位方向，数字は層間距離を示している。特徴としては乱れ

た層における原子の多くは層間隔を広げる方向へ伸びてい

る。これは，ルテニウム原子層間の結合電子が吸着酸素と

の結合に使われるためであり，原子や分子が表面原子と化

学結合すると，しばしば観測される現象である。また表面

2 層までの構造はこれまでの LEED による構造解析の結

果と一致した12)。電子線回折では 3 層目以下の構造決定

は困難であるが表面 X 線回折によりはじめて深い層の乱

れ現象を観測することが可能となった。

Fig. 5 は各層におけるバルク位置からの変位量をプロッ

トしたものである。2 層目が最も大きく変位しており，内
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Fig. 6 In-plane contour map of diŠerence electron densities calcu-
lated by diŠerence Fourier syntheses of water adsorbed on Ni
(111)(2×2)O at 140 K (a) and 25 K (b). The red and
blue lines indicate positive and negative electron densities.
The surface structure based on the optimum parameters at
140 K (c) and 25 K (d).
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部層にいくにつれ指数関数的に小さくなっている。金属表

面上の吸着酸素の研究は数多く行われているが，ルテニウ

ム表面の酸素吸着による 12 層目の原子変位は他の金属

に比べて大きい11)。これは酸素の吸着エネルギーが大き

いことに起因していると思われる。本実験では直径10

mm×厚さ 2 mm の単結晶を用いて行っているが，燃料電

池などの実用触媒では比表面積を増大させるため粒径を 2

3 nm 以下にして用いている。しかし内部深くまで多層緩

和が起こった場合，粒子全体の原子配列が乱れることにな

り，触媒活性にも大きな影響を及ぼすことが考えられる。

実際に粒径が 3 nm 以下では「粒子サイズ効果」といわれ

る触媒活性の低下が起こる。原因については諸説あるが，

表面吸着種に起因する構造乱れの可能性がある13)。

3.2 ニッケル表面上の水分子の構造

表面上や界面における水分子の構造は多くの科学者を魅

了してきた14)。近年では細胞やタンパク質の界面におけ

る水和水の構造が生理機構の発現に深く関与しており X

線回折や中性子線回折の研究が盛んである。電気化学の観

点からは，水分子は最も一般的に使われる溶媒であり，物

質の酸化において重要な酸素供給源となる。表面や反応物

は水和しており，多くの電極反応において重要な役割を果

たしている。

しかしながら，電極表面の水和構造の観察には測定手法

が限られていることもあり多くの困難がある。そこで超高

真空中で表面に水と電解質となる分子や原子を吸着させ電

極表面を再現する方法が行われた15)。ただし真空中にお

いても吸着構造の決定は難しい。一つの原因として水の動

きやすい性質があげられる。水分子は金属表面への吸着力

が弱く，また水分子同士の水素結合力も弱いため表面を自

由に動きやすい14)。SPM で水分子の単量体を表面に固定

して観測するには試料を極低温に冷却する必要があっ

た16)。本実験では Ni(111)表面に吸着した水分子単量体の

構造決定を試みた。表面に酸素原子を前吸着させることに

より，水分子の表面拡散を抑えることに成功した。吸着酸

素の存在により水の吸着サイトを制御すことができ，また

表面拡散の活性化エネルギーを大きくすることができ

る17,18)。

酸素分子を Ni(111)表面に吸着させ昇温させると解離し

て原子状に吸着する。酸素原子は3.1節で述べたルテニウ

ム表面と同様に 2×2 構造で吸着する。実験は25 K で水分

子を吸着させた後と，水分子を吸着させ140 K まで昇温し

た後の 2 つの温度において行った。水分子の吸着による

周期構造の変化はないため，2×2 構造に由来する回折ロ

ッドの測定を行った。構造解析するための初期モデルが必

要だが，水分子がどの表面サイトに吸着しているか分らな

い。そこで差フーリエ合成を行った。差フーリエ合成は通

常の結晶構造解析で一般的に使われる手法であり，構造モ

デルで見落とした原子を見つけることができる。具体的に

はニッケル表面に酸素だけが吸着したモデルから計算した

構造因子 |Fc|と実験から得られた構造因子 |Fo|の差

（|Fo|－|Fc|）をフーリエ逆変換する。これにより差の電

子密度分布を計算することができる。すなわち水の電子密

度分布がわかる。Fig. 6(a)および(b)にそれぞれの温度に

おける差フーリエ合成による差電子密度分布を示す。

140 K では酸素が吸着していないニッケル原子上に強い

ピークが現れた（Fig. 6(a））。水素原子位置までは決定で

きないため酸素原子を水とみなし，構造モデルに組み込み

最適化を行ったところ R＝7となった。構造モデルを

Fig. 6(c)に示す。水分子は表面から0.2241(22) nm 離れて

おり，この値は量子化学計算より得られた NiO 距離

（0.226 nm）とも一致する19)。また水分子と吸着酸素距離

は0.303(4) nm であるため，水素結合距離としては長い。

水素結合を形成していないことは赤外分光の実験によって

も確認され18)，単量体として吸着している。清浄な Ni

(111)表面に水分子だけが吸着した場合には140 K まで試

料温度を上げると，表面で水分子同士が水素結合によって

クラスターを形成するが，吸着酸素が表面拡散を抑制する

ことにより，単量体として固定化することに成功した。水

単量体の詳細な吸着構造を決定した初めて結果である。

25 K における差電子密度はニッケル表面の 3 回回転軸

の周りに高い電子密度状態が存在している（Fig. 6(b））。

このサイトに水分子（酸素）を組み込んだ後の最適化構造

が Fig. 6(d)である。水の酸素原子と吸着酸素の距離は0.26

(2) nm であり水素原子の位置までは特定できないが，距

離から水素結合していることがわかる。またニッケル原子

からは0.272(8) nm 離れており，距離から基板には直接結

合していないと判断できる。差電子密度分布では 3 回回

転軸の周りに 3 つの高密度状態があるが，それぞれのス
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Fig. 7 Schematic model of the disordered structure at 25 K.

Fig. 8 In-plane contour map of diŠerence electron densities calcu-
lated by diŠerence Fourier syntheses of Cu upd on Au(111)
in 0.5 M H2SO4＋5 mM CuSO4.

Fig. 9 Optimum structure for Cu upd on Au(111) in 0.5 M H2SO4

＋5 mM CuSO4. Electrode potential is 0.32 V vs SHE.
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ポット間距離は0.22 nm であった。この距離は水分子間の

水素結合距離はとしては非常に短い。それゆえ単位格子内

に 2 つ以上の水分子は吸着できず，Fig. 7 に示すような吸

着構造であることが推測できる。サイト A～C のように 1

つの吸着酸素に 3～1 つの水分子が水素結合したものや，

サイト D のように水和されていない吸着酸素が混在した

不均一な構造である。このような構造は赤外分光18)や電

子衝撃脱離イオン角度分布20)などからも支持されている。

3.3 金電極表面における銅メッキ初期過程の水和構造

金属イオンが溶解している溶液中に電極表面を浸し負電

位を印加すると，金属イオンが還元し表面に析出する。電

気メッキとして知られる現象である。金属イオンは周りを

多量の溶媒によって囲まれており（溶媒和），電極表面へ

の析出過程は複雑である。析出する表面サイトの決定や溶

媒和構造のその場観測は難しい。しかし金属の種類によっ

ては，upd（underpotential depositionアンダーポテン

シャル析出）と呼ばれる特異な析出過程を経ることがあ

り，電気メッキ初期過程のモデル電極となる。金属イオン

は固有の酸化還元電位21)よりも負電位側で連続的に析出

するが，表面との相互作用が強い場合には正電位側（アン

ダーポテンシャル）で 12 層だけ析出する。upd は基板や

析出する金属の種類，また表面の原子配列によって析出量

や析出構造が異なるが，電極電位の制御により秩序配列す

ることが多い。このため表面 X 線回折の測定に適してお

り多くの研究例がある22,23)。

ここでは Au(111)電極表面における銅の upd の電気化

学 X 線回折の結果を取り上げる24)。硫酸銅溶液中に Au

(111)電極を浸し負電位にすると銅は 2 段階で upd する。

さらに酸化還元電位より負電位にすると多層析出が起こ

る。最初の upd により Au(111)表面原子に対し 3 倍の

周期構造で析出する。すでに第 2 世代の放射光を利用し

た表面 X 線回折実験23)で構造解析が行われており，Fig. 8

に示すように銅がハニカム構造で金表面上に析出し，ハニ

カムの中心に硫酸イオンが入り込む構造であることが知ら

れている。硫酸と銅が共吸着した非常に安定な構造である

ため，イオン種に水和した水分子も秩序配列している可能

性があり，詳細な構造解析を行った。実験では0.5 M

H2SO4＋5 mM CuSO4 に調製した溶液を Fig. 2 に示した電

気化学セルに入れ，電極電位を0.32 V vs 標準水素電極

（SHE）基準に保持した25)。この電位では銅および硫酸が

基板の金原子に対し 3 倍の周期構造を形成する。この

3 × 3 構造に由来する回折ロッドの測定を行った。そ

の後3.2節で述べた場合と同様に差フーリエ合成を行っ

た。差電子密度分布を Fig. 8 に示す。

upd した銅の上に高い電子密度状態が存在した。水分子

（酸素）をモデルに組み込み構造最適化をしたところ R＝

8.8に収斂した。最適化後の構造モデルを Fig. 9 に示

す。水分子は電析した銅から0.277(6) nm の距離で水和し

ている。また。硫酸イオンの銅と結合していない酸素原子

と同一平面にある。これらの酸素とは0.288(4) nm 離れて

おり Fig. 9 の青線で示すように水素結合ネットワーク構造

が形成されている。液体の水の比重は約1.0 g/cm3 である

が，硫酸イオンの酸素原子も加えると酸素原子密度は1.5

倍程度大きくなる。最近の表面 X 線回折でも界面におい

て水分子が高密度で存在することを報告した26)。高圧下

の氷の比重と同じであり界面における水分子の特異性を示

すものである。
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4. おわりに

表面 X 線回折法を用いることにより，多層緩和構造や

水和水の構造など，従来では難しかった測定が可能になっ

た。水のような揺らぎやすい分子は基板の表面構造によっ

ても異なる配向をとるであろうし，多層緩和の現象も吸着

種により変わる。ここで紹介した結果がどの表面でも同じ

ような構造をつくるわけではない。さまざまな表面構造を

調べることにより，より詳細な物性が理解でき，新しい現

象の発見につながっていくであろう。軽元素の高精度の解

析は高輝度放射光を用いなければならない。そのため多く

の研究者が必要な時に実験できる環境を整備することが重

要であり，放射光施設の高度化や迅速測定法の開発なども

進められている。
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Structure determination of water and/or oxygen
adsorbed on metal surfaces using x-ray diŠraction
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Abstract The high brilliance x-ray of the third-generation synchrotron radiation source has determined the
strict structure of adsorbed light atoms recently. The structural analyses using surface x-ray diŠraction have
been carried out to determine the atomic arrangements of inner layers and hydration water at solid-liquid inter-
faces. On Ru(0001) surface, adsorbed oxygen causes relaxation in the deeper layers as well as in the topmost
layer. Electron density map of hydration water is calculated by diŠerence Fourier syntheses. We have deter-
mined the adsorption structure of water on Ni(111) surface and Cu deposited on the Au(111) electrode.


