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１．概要（Summary ） 
 近年我々は、グラフェンを Au(111)金属表面に接触させ

ると、グラフェンに幾何構造的な歪みや電子状態の変調

が誘起し、様々なカチオン種に対して、グラフェンが特異

的な電気化学酸化還元挙動を示すようになることを見出

してきた。たとえば、0.1 M KOH 水溶液中においては、

分厚い水和殼の影響で起こらないカリウムイオンの吸着

が関与していると考えられる特異的な電流ピーク対が観

察される。このような特異的電気化学挙動を理解すること

は、グラフェン－金属界面からなる、アルカリ金属イオンを

利用する新規な電気化学デバイスの電極材料を創製す

る重要な足掛かりとなる。しかしながら、カリウムなどカチオ

ンイオンがどのようにグラフェンと相互作用して吸脱着し、

電気化学的活性になるのかについて、その機構は明らか

になっていない。本研究では、電気化学制御下における

表面 X 線回折を用い、Crystal Truncation Rod（CTR）測

定による表面垂直方向のグラフェン－Au(111)表面間距

離の電位依存性を精査する。また、グラフェン表面への分

子修飾により金属—グラフェン間の相互作用が変化する

可能性についても精査した。 

２．実験（目的,方法）（Experimental） 
 今回は、単層グラフェン被覆した Au(111)表面を H2SO4

並びに KOH 水溶液に浸漬した状態での電位依存性とそ

の表面に分子修飾を施した際の変化について面内方向

の表面 X 線回折（SXRD）および面外方向の CTR 計測を

実施した。自作の分光電気化学セルを用いて、グラフェン

被覆 Au(111)電極を作用極、白金線を対極とし、参照極

には Ag|AgCl 電極を用いた。電位を固定した状態での

SXRD および CTR プロファイルの計測と、特定の角度に

固定した状態で電位をステップさせて得た電位依存性プロ

ファイルの両方を必要に応じて得た。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 
 グラフェン被覆 Au(111)電極における CTR 測定では、

硫酸水溶液中において広い電位範囲に亘って、グラフェ

ンの下に存在する Au(111)再配列構造が変化しないこと

が確認できた。一方、KOH 水溶液中では電位を負方向

に印加すると、-1.2 V 付近に酸化還元電流ピーク対が観

測され、CTR の(00)ロッドプロファイルも大きく変形す

ることがわかった。変化が大きな角度に検出器を固定し、

電位依存性を計測すると、電流ピークに同期して変化し

ていることがわかった。現在カーブフィッティングによ

り解析中である。また、グラフェン表面にジアゾニウム

塩を用いてアルキルベンゼンを修飾した場合にも、CTR
プロファイルが大きく変化することを観測した。次回は、

今回の実験の再現性を確認する他、別の分子修飾法によ

る影響についても評価する。 
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