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紫外 ・ 可視反射分光法に よる電極表面吸着種の 電子授受

反 応 の 解析

相樂　隆正
e
，佐藤　寿邦 ， 仁木　克己

＊

“991 年 6 月 20H 受理 ）

　電極表面上 に 単分 子 層吸着 し た物質 の 電子授受 過 程 を 解析 す る た め の 電 位変調 紫外可視反射分光

（ER ）装置 を開発 し た．電極電位の 交流変調 に 応 答 し た 吸 着 種 の 酸化還 元反応 に よ る 吸 収強度 の 変化

を 反射光強度変化 （ER 応答） と して 検出す る装置 で あ る ．本研究 で 開発 した測定装置 に は，光電子増

倍管印加電圧 の 負帰還制御回路 を絹み 込 み
， 波長及 び電極電位を掃引 しな が ら ER 応答を測定 で きる

よ う に し k ．そ の 結 果，単 分 子 層 吸 着 し た 吸 光 係数 5× 101M
司

cm
¶

程度 の 色素の 紫外 ・可視反射 ス

ペ ク トル （ER ス ペ ク トル ）を，900− 3J「  nm の 波長範囲 で，時定数 3 秒 ， 反射光強 度 変 化 率 旦0
− s

の

感 度 で 測 定 す る こ とが で き た ．

豆 緒 言

　機能性分 子 素 子 の 設計
・
開発 の 基 礎 と し て ，電極表面

上 に 構築 し た 単分子層 レ ベ ル の 超薄膜の 分 子 レベ ル で の

キ ャ ラ ク タ リゼーシ ョ ン の 必要性 が 非常 に 高 く な っ て い

る ．分光学的手法 を従来 の 電 気化学的手法 に 組 み 合わ せ

た 分 光電気化学的測定法 は，跏 5勧 表面分 析手段 と し て

開 発
・応 用 が 進 め ら れ て き た

1｝．電極／単分子吸着層／溶

液界面 の in　 situ 測 定 に 用 い る こ と の で き る 分光学的手

法 は，紫外 可 視 分 光法，赤外反射吸収分光法 〔IRRAS ），

表面 ラ マ ン 散乱法 な ど で あ る．こ の う ち ， IRRAS2｝ と

表面増強 ラマ ン 分 光法 （SERS ）
3）

の 測定技術は近年特 に

発展 し，高感度 か つ 高速 の 測定 が で きる よ う に な っ て き

た．一
方，電子構造 に 関 す る情報 を 与え る 紫外可視分光

法 は，主 に ，光透過性電極を用 い る 透過法 で 広 く用 い ら

れ て き た
41

が，表面反射法 の 電極／溶液界面 に 対 す る表

面分析手段 と して の 応用は遅 れ て い る．

　紫外 ・目∫祝 表面 反 射 分光法 （electr ・ refleCtance 　 spec −

troscopy ， 以 ド ER 法 と略 記 ）は ，当初，半導体 の 表 面

電子状態の 解析に用 い られ た が
s＞，1970 年代 に は

， 金属

電 極 ／溶液界面 に も 用 い ら れ る よ う に な t「〕　
6｝，ig83 年

に ，Hinncn1 仁木 ら は，　 ER 法 を J’E い て ，金 電極表面 に

単分子層吸着 した 分子 の 電子授受反応の 直接測定 に 初 め

て 成功 し た
ア〕．そ れ 以 来，著 者 ら は，界面電子移動過程

＊

横浜国立 大学工 学部 物 質工 学 科 ： 240　神奈川県横浜市

　 保 土 ケ 谷区常盤台 且56

の 解析手段 と し て の ER 測定技術 の 発展 を 目指 し て 研

究 を 進 め て き た．電極電位 を交流変調 し た と き の ER

応答 の 実数成分 と虚数成分 の 同時測定の 結果か ら，吸着

種の 酸化還元反応 の 速度論的パ ラ メ ータ
ー

の 見 積 も り が

で き る こ と を理 論的な 計算 と シ ミ ュ レ
ー

シ ョ ン と に よ り

明らか に し tl　U）．又，金電極表面．ヒに 単分子吸着 し た ‘

塑 チ トク ロ ム の 構造 を，ER ス ペ ク トル 測定 に よ り 天然

の 状態 の チ ｝ク ロ ム の そ れ と 比 較 し た
9 

　電極表 1酊．t の 単分 子 吸 着層 の ER 測定 で は，半導体

表面 電 了準 位 測 定 に 必 要 な 測定感度 （O．05％ の 反 射率

の 変化 を 測定で き れ ば十 分 で あ る ） を．1け た 近 く上 回 る

必 要 が あ り，しか も長時間を要す る測定 は許さ れ な い ．

本 論 文 で は ，高 感度
・
高速測定 を 目指 し た ER 装 置 の 作

製 と
，

そ れ を 用 い た ER 測 定 の 実 際 に 関 して 詳細 に 議

論 した，ER 法の 最 も大 き な特徴 の ひ と つ は
， 巨視的 に

平滑 な 表面 を用 意 で き れ ば電極材料 を選 ば な い こ と で あ

る，ER 法 が 適用可能 な電極材料 に つ い て も実験的に 試

験 した．

2　 実 験

　2・1 電極及び セ ル

　Fig，1 に，　 ER 測 定 に 用 い た 石 英 セ ル を示 し た．参 照

極 に は ，バ イコ ー
ル チ ッ プを介 し た飽和塩化 カ リ ウ ム水

溶液中 の 銀／塩化銀 電 極 〔標準水素電極 に 対 して 197

mV ），対極 に は ， 金又 は 白金線 を用 い た．作 用 極 は ，

金 属 〔鏡面研磨 し k 円盤状の 金，白金，銀 ， 水銀被覆臼
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Fig．1　Schemadc 　picture　of 　a 　quartz　ce 腿 used 藍br
electrereflectance 　 measurements （A　 cross 　 sectional

view （upPer ＞and 　a　front　view （lower ）arc 　given．）
WE ： working 　electrode 　terminal ，　EH ： electrode 　hoレ

der　made 　of 　Teflon（hatchcd），
　ELD ： metallic 　disk

electK ）de ；CE ： counter 　 electrode ，　 TB ： Tenon 　 mbe

to　bubble　inert　 gas　 in　electro 丑yte　so 置凵tion
，
　 VT ：

porous　Vycor　tip
，
　REF ： silver ／silver 　chloride 　 refer −

ence 　clectrode　in　 saturated 　KCI 　solu 【ion

dc

Fig．2　Block　diagram　 of 　the　instmment 　used 　fbr
electroreflectanc ¢ measurements

L ： Xenophoto 　lamp ；FL ： optical 刷ter； M ； mono −
chromator ； S： slit； C ： spectroelectrochemical 　 ce 且1；
B ： blind； P ： pinhole； PS ： potentiostat； FG ： func・
tion　generator；OSC ： oscillator ； HV ： high−voltage
supply ；PM ： photomultiplier；FB ： feedback　 circuit ；

PA ：preamplifier；LPF ：low−pass　filter；LIA ：lock−in
amplifier ；PC ： pcrs・ nal 　c・ mputc ・

金電極 ）の 場 合 に は テ フ ロ ン 製 の ホ ル ダー
（Fig、　 D

で ，グ ラフ ァ イ トな どの 炭素電極 の 場合 に は エ ポ キ シセ

メ ン ト樹脂 で 固定 して セ ル 内に設置 し た．石英窓内面と

電極表面 と の 距離 は 1〜8mm と し た．電極表面か ら の

反射光と石英窓で の 反射 ・散乱光 との 分 離 を容易 に す る

た め に，電極表面を， 石英窓 に対して 平行 に な る位置 か

ら 5〜IO°

傾 けた．電極電位 は ， 直流電位 Ed。に 交流変

調電位 E。。＝ △E
。 ，

sin （ω t）を 重 量 した 波形 に よ り 制御 し

た．こ こ で ，△E 。 。
は 交流振幅の 1／2，ω は交流変調角周

波数， t は時間で あ る．

　2 ・2 測定装置

　ER 測定装置の模式図 を Fig．2 に 示 す．光学系 は す

べ て 厚 い 鉄板 の 上 に 載せ，防震対策 を施 し た ．光源 に

は ，広 い 波長領域 で 滑 ら か な 光強 度 ス ペ ク トル を持つ ゼ

ノ ホ ト ラ ン プ （オ ス ラ ム
， 64663） を 定電 流 電 源

（KenwooCl
，
　PD35 −20）で 400 　W で駆動 し て 用 い た．光

強度揺動 を抑 え る た め に ，密閉型の 光学窓付 き の 金属製

ラ ン プ ボ ッ ク ス 内 に ラ ン プを 設置 し，測定中は ラ ン プの

空冷を中止 し た．入 射光 は，ま ず赤外 カ ッ トフ ィ ル ター

（東芝色 ガ ラ ス フ ィ ル タ
ー，IRA−25S）を通 し，次 い で

パ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュ

ー
タ
ー

（NEC ，　PC9801）で 制御 し

た 回 折格子 分 光 器 （リツ
ー

応用光学，MCION ）を通 し

て単色光と し た後，電極表面 へ 集光 した．人 射角 は 45
°

又 は 10°と し た が，ER 応答 に 入 射角 の 影響 は な か っ

た．散乱光 や セ ル 窓表面 か らの 反射光 は ブ ラ イ ン ドと ピ

ン ホ ール と を用 い て 遮 断 し ， 電極か らの 反射光の み をプ

レ ア ン プ （浜松 ホ トニ ク ス ，C1556 −Ol）付 き の 光電子

増倍管 （浜松 ホ トニ ク ス ，R928 ）で 検 出 し た．光電子

増倍管 に 印加 す る 高電圧 の 電源に は，自作の 制御用回路

を 付加 し た 高電圧 源 モ ジ ュ
ール （浜 松 ホ トニ ク ス，

C1309 −04）を用 い た．反射光 の 平均強度 （1五。
） は AD

変換 ボードを介 し て パ ー
ソ ナ ル コ ン ピュ

ーター
に 入 力 し

た．反射光強度 の 交流成分 （1：。） は ， 交流変調電圧 を

参 照 信号 と し て ロ ッ ク
・
イ ン ・ア ン プ （EG ＆ G

，

5210＞ で 検 出 し，AD 変換 ボードを介 し て パ ーソ ナ ル コ

ン ピ ュ
ーターに入 力 し た、

　ER 応答 （1：。／l5。） は，入 射光波長 と電極電位 の 両方

の 関数 で あ る．直流電極電位 （Erl。） を一定 に し て ER

応答を 波長 の 関数と して 測定 した 結 果 を ER ス ペ ク ト

ル
， 波長 を一定に して Ed

。
の 関数 と し て ER 応答を測

定す る 方法 を ER ボル タ ン メ トリーを名付 け た ．　 ER ス

ペ ク トル 測定 で は
，
Edc を

一
定 と して 入射光波長 （λ）

を時間 に 対 して 直線的に 掃引 した．ER ボル タ モ グ ラム

測定 で は，λ を一
定 に して Ed

， をラ ン プ波 又 は 三 角波で

N 工工
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掃 引 し，ER 応 答 の 実 数 部 （印加交流電位 と 同相 な 成

分）と 虚数部 ｛位相 が 90
°
ず れ た 成分）と を 瑞，の 関

数と して測定 し た．測定とデータの プロ セ ッ シ ン グは す

べ て 自作 の プロ グ ラ ム を用 い て パ ー
ソ ナ ル コ ン ピ ュ

ー

タ
ー

で 行 っ た．S N々 比 の 改 善 を 目的 と す る データ の プ

ロ セ ッ シ ン グは ，重み 付 き移動平均法 に よ り行 っ た．

3 結果 と考察

　3 ・1ER 測定装置と測定条件の 理想化

　 電 極表面 に 酸化還尢 活性種 が 吸 着 し て い る （電 解 質 溶

液中 に は 活性種 は な い ｝場 合を考 え る．Edcを， 吸 着 し

た 酸化還 元 活 性種の 式 量 電位 の 近傍 に 設定 し，E。．を重

畳 す る と，電極表面．ヒで の 酸化体 と還 元 体 の 割合 が 酸化

還元反応 に よっ て 変化 す る．ER 法 で は，こ の 変化 に 対

応 す る 表面吸光度の 変化 を反射光強度 の 変化 と して 測定

す る．こ の 際，△E。、、は で き る か ぎ り小 さい ほ う が望 ま

し い ．交 流 電位変調に 対 す る 応答 を線型 近 似 で き る か ら

で あ る．吸着種 の 吸光係数 が 小 さ い 場合，十 分 な ER

感度 を得 る た め に，線型 性 を犠牲 に し て △E
。、．を 大 き く

す る必 要が あ る．た だ し
， 電子授受反応速度 が極め て 小

さ く な い か ぎ り，△E
。、．を IOO　mV 以上 に す る の は無意

味 で あ る．実際の ER 測定 は，△E。、．　aT 　1〜100 　mV の 範

囲 で 行 っ た．

　ω を 広 い 範囲 で 変え る こ と に よ り，吸着物質 の 電子授

受反応 の 速 度論的 パ ラ メ
ー

タ
ー

を求 め る こ と が で き

る
U ｝．ω が 小 さ い と き に は 酸 化体 と還 元 体 との 相 互 変換

が 完 全 に 電位変調 に 追随 で き る よ うな 反応 で あ っ て も，

ω を高 く して い くと や が て 追随 で きな くな る．こ の 関係

を定 量 的 に 扱 う こ と に よ り，ER 応答 の 電 位 変調 に 対 す

る 位 相 の ず れ か ら吸着 種の 反応 速 度定数 の 見積 も り が で

き る
u｝．実際 の 測定 で は，基本的 な周波数を約 14．2Hz

（tO　‘’　89．　 rad 　s
− 1

） と し た．こ れ は，電 源 （JFO　Hz ） 由 来

の ノ イ ズ の 影 響 を防 ぐと と も に，遅 い 反応 に つ い て も確

実 に 応答 を得る た め で あ る．な お，本測定装置 に お い て

は，4− 600Hz の 周波数範囲で 測定 が 可能 で あ っ た ．

ER 応答 （ムノ〜々 〜〉は，

△RIR ＝・R
。ノR ，il。竺（！二。〃D ）／（IA。／io）

　　
ニノ長c ／lti「 （ll

で 定義 され る．こ こ に ，R
。、、と Rd。

は，そ れ ぞ れ 反射率

の 交流成 分 と 直流成 分 ， 4．と ∫』、は ， そ れ ぞ れ 反 射光

強度 の 交流成分及 び直流成分 （反射光の 平均強度〉，io

は 人射光強 度 で あ る．吸着層 が 単分子層の 場合，1：．
は

1乱。の た か だ か 1000分 の 1 で あ る の で
，
R ＝Rd。

十 △R

≒ Rd。と し て 扱 え る．

　広 い 波長領域 に わ た っ て
一
定 した 感度 を得る た め に

は ，ノ＆ を
一

定 に 保 つ 必 要 が あ る．z。 と光電子増倍管 の

応答特性 と は い ずれ も 波 長 の 関数 で あ る の で
， 癒、を一

定 に す る た め の 負帰還制御 が 必要 で ある．環， が
一

定 に

な る よ う に 光源電流 を制御 した と こ ろ，負帰還制御信号

に 対す る 光強度 の 応答 が 遅 れ る た め に，測 定系全 体が 不

安定 に な っ た．そ こ で ，光 源 に は 常 に 一
定電 流 を供給

し，∬：lt が一
定 に な る よ うに 負帰還回路 を用 い て 光 電 子

増倍管 に 印加 す る 高電圧電源電 圧 を制御 す る こ と に し

た．負帰還回 路 は
， 測定周 波 数 と の 共鳴 を防 ぐた め 時定

数 を i 秒以 L と し た．そ の 結果 ， 300〜900nm の 範囲

で
．一・定 の 1乱，，を得る こ と が で き た ．

　実 際 の 淇1」定 に お い て は，装 置 全 体 の 応答性 （装置関

数）を考慮 す る必要 が あ る．例え ば，ER ス ペ ク 1・ル 測

定 に お い て ，波長 の 掃引が速 す ぎ る と ，高電圧 電源 電 圧

制御 の 負帰還 が 追 随 で き な くな る ば か り で な く，ロ ッ ク

イ ン ア ン プ の 時定数 仏）を 小 さ く しな い と ス ペ ク トル

が 波長 掃引方向に シ フ トし て ゆ が む．t。を小 さ くす る と

ノ イズ レ ベ ル が高くな る．こ れ ら の 関係 は ，電 位掃 引 に

お い て も同様 で あ る．反対 に
， 波長や Ed。の 掃引を遅

く す る と，s／？〉 比 は 向上 す る が，一回 の 測定 に 長時間

を要 し，吸 着 物質の 状 態 の 光照射 に よ る 経 時 変化 を 無視

で き な く な る．実験的 に ER ス ペ ク トル や ER ボ ル タ

モ グ ラ ム に 装置 関 数 の 影 響 に よ る ゆ が み や シ フ トが 出な

い 条件 を 求 め た と こ ろ
，

t、が 3 秒 の と き，波長掃引速

度を 2．5　nm ／min ，　Ed、、の 掃引速度 を 2　mV ／s と す れ ば よ

い こ と が分 か っ た，

　以上 の よ うな 測定法 で
， 光源光強度が 最 も強 い 56〔〕

nm で の 測定感度 は
， 電極 の 吸収を 無 視 で き る 金 属電極

や パ イ ロ リテ ィ ッ ク グ ラ フ ァ イ ト電極 の ab 面 （へ き 開

面〉に お い て は △R ／R ＝1× IO
』『
1｝

の レ ベ ル で あ っ た．

す な わ ち，吸光係数 が 5 × 10， M
− lcm − 1

程度 の 物質 が

単 分 子層 で 吸着 し た電極 で の 測定が 十 分 な感度 で 達 成 で

き た．△RIR ＝10
− s

は，吸光度 レ ベ ル に し て 4× 10
− 6

に 相当 す る の で ，本 装 置 で 測 定 で き る ER シ グ ナ ル の

感度 は，通常 の 紫外 ・可 視 吸 光分 析計 の 最高感度 を上 回

る もの で ある．電極表面が鏡面で は な く著しい 光吸収を

示 す グ ラ フ ァ イ トの エ ッ ジ面 に 吸着 し た 色素の ER 応

答 を 測 定 し た と こ ろ 2X 　LO
『

　
「’

の レ ベ ル 感 度 が 得 られ

た．こ れ に よ り，ER 測定 は SERS な どと は 異 な り，電

極材料 を 選 ば な い と い う 特徴 が あ る こ と が確 か め ら れ

た．

3 ・2ER ス ペ ク トル 測定の実際

電極表面 に 不可逆 吸着 した 酸化還元活性種 が ，紫外可

N 工工
一Eleotronio 　Library 　
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視域に お い て，酸化体と還元体とで 異 な る 表面吸収係数

（そ れ ぞ れ ε
、，N と ε

．。d ） を持 つ 場合 を考 え る．溶液 は 透

明で あ CO，酸化還 元活性種を含 ま な い ．　 Ed，、を．一
定 に し

て E。、．を 印加 した と き，電極表面 で の 反射率 R は ，

1〜；1− z1。d。
；卜 ・

。。
r

、ゴ 厂
，（ε．ed 一ε。x 〕 （2 ）

と な る．こ こ で，凡 d、は 吸着種 に よ る 表面 吸光度，f は

還 元 状態 に ある 吸 着種 の 吸着量 の 全吸着量 1
’
，

に 対 す る

割合 で ある．△塚．が 吸着種 を 脱着 させ る ほ ど 大 き くな

け れ ば （吸着 の 強 さに よ る ），F
，

は
一

定 で あ る ．

　更 に ，ε
。 ．

と ε ．。d と が と もに 電極電位 に 依存 し な けれ

ば，式〔2 ＞に お い て 電位変調 に よ っ て変化 す る の は ノの

み で あ り，R の 交 流 成 分 は （ε．。d
一

ε。x ） に 比 例 し た 振幅

を持 つ ．従 っ て ， ER ス ペ ク トル は 還 元 体 吸 着種 の 吸収

ス ペ ク トル か ら酸化体 吸 着種 の そ れ を差 し 引い た 差 ス ペ

ク トル に な る
a〕．　f は フ ァ ラ デー過 程 〔吸 着種 の 電極と

の 間の 電子授受反応 〉に よ っ て 変化す る．電極 自身の 吸

収 の 電 位変化に よ るバ ッ ク グ ラ ウ ン ドを差 し引 い た ER

ス ペ ク トル は ，電位変調 に 応答 し て 反応 し て い る吸 着種

の 状態 の み を反映す る．実際 の 測 定 で 得 ら れ た ER ス

ペ ク トル は，溶液中 で の 還 元 体か ろ酸 化 体 を差 し引 い た

差 ス ペ ク トル と比較す る こ と に よ り，吸着 に よ る酸化還

2

］ 1

丶

0

（
嘱
丶

覧
）

一1

一2300
400

｝．1TIM500

｛．
コ，
尉）

　

の
U

＝
の
』

名
噛卩
唱

　 り
自

開

訟
」

Oの
』

〈

600

Fig。3　ER 　spectrum 　of 　cytochrome 　c3　adsorbed 　on

agold 　e】cctrode 　in　a　30　mM 　phc，sphate 　bu飩 r　solu −

tbnConditiens

　 Qf
−
1he　 MeaSurcmen ［ wcre ： 五d，、＝』475

mV ，△Ea（、一フl　mV ，ω
＝90 ・

一
い ．＝3 ・，　 and 　 sw ・eP

rate 　of λ；25　n 皿 mi バ
」．　 The　brokcn　line　r叩 rescnts

thc　difference　spectrum 　of 　cytochronle 　c
：l　ill　so ｝ution

phase．

元種の構造変化を議論す る こ と が で き る
9｝．

　Fig．3 に ，金 電極．ヒに 単分子層吸着 し た チ トク ロ ム

c ：s （1 分子中 に 4 個 の ヘ ム を含 む 電 子伝 達 タ ン パ ク 質）

の ER ス ペ ク トル を 示 す．こ こ で は，発 色団 で ある ヘ

ム （ヘ ム 当た りの 吸 光係数 3Xl 〔PM
− lcm ．−1

）が lcm2

当 た り 4× 10
− 11

モ ル 存在 して い る．Fig．3 で は，△R／

R ＝1× 10
−
s

の ピー
ク （525mn ）が 明 り ょ うに 識別 で き

る 感 度 が 得 ら れ て い る こ と が 分 か る．点線 で 示 し た の

は
， 溶液中で 測定 し た 還元体 か ら 酸化体 を差 し引 い た菱

ス ペ ク トル で あ る．チ トク ロ ム c！
の ER ス ペ ク トル は

溶 液中 の 差 ス ペ ク トル と類似 し て い る が，400 − 450 　nm

の 領域 で は赤方 シ フ トと．ヒ下 の ピー
ク の 大 き さ の 比 の 相

違 が 見 ら れ る，チ ト ク ロ ム t／3 が 金電極上 に 吸 着 す る

と，わ ず か な が らヘ ム の 構造変化が 起 こ る こ と が分 か っ

た．

　3 ・3　ER ボ ル タモ グラム 測定の 実際

　ER ボ ル タ ン メ トリー
は，測定の 原理 と して は 交流ボ

ル タ ン メ トリ
ーと同等 で ある が，後者 の 方法 で は 電流を

測定 す るの で ，フ ァ ラ デー
過程の み な らず非 フ ァ ラ デー

4

マ

9O
丶
（
鴫丶
覧

一4
　 　 −0，5E1

・s，　 EA
醜 q ！ Vo

．o

Hg ．4　ER 　voltammogram 　or　 Methylene　 Bluc
adsorbed 　on 　乱　basal　plane　pyrolytic　graPhite　clcc ，

trodc 　i【皇 IMNaCIO ．i　solution

Solid　line： real 　part；　Br  ken 　linc： inlaginary 　parL
Conditions　 of 　 thc 　 measuremcnt 　 were ： λ；612nm ，
△ E、、．；14mV ，ω

＝9D　s
− i

，
1
、
、＝3s

，
　and 　sweep 　ra しc　oll

Ed。＝2mV 　s
− 1．
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過 程 の 寄与 も含 ま れ る ．一方，ER ボ ル タ ン メ トリーで

は，色 の 変化を伴 う 酸化還元過程 の み が 測定 さ れ る の

で，ER 応答 に は フ ァ ラ デー
過程の み が 選択的に寄与す

る．従 っ て ，ER ボ ル タモ グ ラ ム か ら，吸着種 の 電子授

受反応 の 速度 と機構 と に 関 す る 情報 を得 る こ と が で き

る
H｝．

　Fig．4 に IMNaCIO4 水溶液中で 測定 し た，パ イ ロ

リ テ ィ ッ ク グ ラ フ ァ イ ト上 に 栄分 子 層 吸 着 し た メ チ レ ン

ブ ル
ー

の ER ボル タ モ グ ラ ム を示 す．吸着 メ チ レ ン ブ

ル
ー

の 酸化還 元 に よ る左右対称 の ピー一
ク が 得 られ て い

る ．Fig．4 か ら 次 の こ と が 分 か っ た ，  ピー
ク の 位置

よ り式量電位 は
一315　mV で あ る．  実数成分 と 虚数

成 分 と で ピ ーク電 位が 等 し い こ とか ら，移動 係 数 （α ）

は 0．5 で あ る．  ピーク高 さ の 比 （実数 成 分 ／虚 数 成

分）に ω ／2 を
．
乗 じた 値 が 吸着種 の 電子移動速 度定数

（掃 に 等 し い，す な わ ち 邸 は 75s
− 1

で あ る．  ピー

ク の 半 値 幅 か ら見 掛 けの 反 応 電 子 数 n
。 1、を求 め る こ とが

で き る
U），す な わ ち n。「，は L2 ±O ．2 で あ る．

　 ER ボ ル タ モ グ ラ ム は ，複合系の 反応機構 の 解析 に も

非常 に 有力 な 手段 で あ る，す な わ ち，2 穂類以上 の 色素

が 吸 着 し て 同時 に 反応 し て い る 塲合 で も ， 波長を選ぶ こ

と に よ っ て 1 種類 の 色素 の 反応 の み に 対応 す る ER 応

答 を選 択的 に 得 る こ と が で き る ，

本論文で 述 べ た装置 に ， 偏光測定や反 射角依存性測定

が で
．
き る 性能 を付加 し，更 に ，紫外域 で の 測 定が で き る

よ う に す れ ば，単分 7’ee以
．
トの 吸着層 に 対 す る 分子配向

をも含め た測定や ， 可視域で は透萌な有機薄膜の キ ャ ラ

ク タ リゼ ー
シ ョ ン が 可能 に な る と期待 で き る．現在，

ER 法 の 表面分析手段 と し て の 確立 を 口指 し，こ れ ら の

改良 を進 め て い る．

　ER 装 置 及 び測定用 プ ロ グ ラ ム の 開 発 に お い て （株 ）中川

ア プ ラ イ ド リサ
ー一

チ の 中 川 英 元 博士 の 多 大 な る ご助 力 を 頂

い た，こ こ に 感 謝 す る．測 定 に協 力 し て くれ た五 十 嵐 聡工

学修
一L一と飯塚　淳君に 感 謝す る、
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KJ紘   腔 K 庶 肱 旺 砿 跚 缸   ＆ m ☆ 　Electroreflectance 　studies 　 of 　 adso

ed 　species 　on 　electrode 　 surfaces ． 　TakamasaSAGARA ＊， 　Hisakuni　S八To　 and　Katsumi 　N［

（ Department 　of 　Physical 　Ghemistry，　Yokoha − ma 　National　Univcrsity， 156 ，　Tokiwad

，　Hodogaya −ku ，　 Yokohama − shi ，　 Kanagawa 　240 ） 　 Instrumentation 　ibr　electromodulated 　e

ctrorefiectance 　spcctroscopy （ER ）was 　 demon − stratcd 　to 　 analyze 　the　electron − trans 艶r　

ocesses 　or 　monolayer ｛ilms 　of　redox 　speciesadsorbcd 　on　 electrodc 　sur［ aces．　The　chang

@in 　light 　absorpdon 　 of 　the 　adsorbed 　speciesdue 　to 　thc 　redox　reaction 　in 　responsc　to 　ac 　
m

ulation 　 of 　the 　 clectrode 　potclltial 　was 　de − tectcd 　as 　a 　change　in　the 　light 　reflecta
e　intensity 倉om 　thc　electrode 　sur 伍 ce ， 　The 　 ERrcsponse 　was　dcfined 　as 　being 　an 　ac 　res

nse　of　the 　reflectance 　divided 　 by 　the 　totaIrcflcctance ．　 The 　 tota］reflectance 　was　contro

ed　to　bc　constant 　by 　 using 　 a 　ncgative 　fced − back 　 circuit ， 　 Measurements 　of 　ER 　s

ctra （ER　 responsc 　vs． 　wavelcngth ）and 　ER 　vol − tammograms （ ER　 responsc 　 vs． 　dc 　c互 cctrod

@potcntial ）werc 盆utomated 　by 　using 　 a 　pcrsonalcomputer ．　For　the　
monolayer

　of 　a　m
ecule 　possessing 　a　5 　X　lO4 　 M− lcm 一且 absorptioncocfflcient ，　thc 　 ER 　spectral 　 measurement
was　attained 　in　the 　wavelength 　range 　i｝om　350to 　900 　nm．　The 　scnsitivity，　 which 　was　a

@high 　as 　10 −50f　 t ｝ 1c 　 ER 　rcspon

，　was 　achievedunder 　the 　ol ）timum　conditions． 　　　　　

　　　
　
　　 　 　 　 　 　 　 　　 　　　　 　 　 　 　　　（
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