
The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

BUNSEKI 　KAGAKU 　Vol，52，　No ，6，　pp．405
−418　（2003）

◎ 2003TheJapan 　Sociery　f〔）r　Ana ］ytical　Chcmistry

405

総合論文

全反 射全転換電子収量 X 線吸 収微 細構造 に よ る水溶液表面で の イオ ン

の溶媒和構造解 析
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　X −ray 　absorption 　finc　structure （XAFS ）is　an 　efficieIlt 　tool　to　probe　the 　local　structure 　of　an

absorbing 　atom ，　and 　has　bcen　applicd 　to　various 　samples ．　 Although　the 　total　reflection 　of 　X −

ray　has　allowcd 　us 　to　study 　solid 　surfaccs 　by　XAFS ，　the　accessibilitY　of 　this　aPproach 　to　a　solution

surface 　has　bcen 　
−
cstrictcd 　because 　of 　a 　difficulty　to　makc 　precise　measurements 　of 　X −ray 　absorp

−

tioll．　V 
厂e　proposed　a 　novel 　method ，　nalned 　tota 戛一reflection 　tota1

−conversion −electron 　yicld
（TRTGY ）XAFS ，　wherc 　the 　Auger 　electrons 　generatcd　bY　X −ray 　absorption 　are 　detectcd　with 　higll
scnsitivity ．　 Thc　detection　depth 　was 　typically 〈 IOhm

，　and 　thc 　detection　volumc 　was 　2〜3nl．

Solution　surfaces 　can 　be　modified 　by　monolayers ，　and 　model 　the 　various 　intcrfaces　having　sepa −

ration ，　sensing ，
　and 　molecular 　recognition 　fUnctions．　 TRT （］Y−XAFS 　provides　infbrmation　on

the 　local　concentrations 　and 　structures て）f　ions　attracted 　by　the 　surfacc 　monolayers 　fr（＞m 　a 　sub
−

phasc．　 The 　principle　of 　this　approach ，　the 　instruments　used 　in　a　series　of　studies ，　and 　some

obtained 　results　arc 　discussed　in　this　rcview ．　 In　addition 　to　our 　prototype　instruments，　a　ncw

version ，　which 　has　allowed 　automatic 　control 　of 　the　surfacc 　molccular 　density，　is　also 　outlined ．

Kayω orcls ： solution 　surfacc ；solvation 　structures 　of 　ions；X −ray 　absorption 　fine　structurc ；surface

　　　　　　monolayers ，

1 緒 雪
1
一

　硬 X 線 は 本来 ， 物質 に 対す る 透過力 の 高 さ の た め に 表
．
面 に対 して 鈍感で あ る が ，物質表面 に す れす れ入射 させ る

こ と に よ っ て 表面敏感 な構造解析手段 とな り得 る こ と はか

な り以 前 か ら知 られ て い た り．す れ す れ 入 射，す な わ ち，
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X 線 を物質表面 で 全反射す る条件で 入射する と，X 線 は物

質表面 か ら数 nm 程度浸透す るだけに なり，　 X 線の 反射率

や ，そ こ か ら放 出 さ れ る 蛍 光 X 線，光 電 子 や オージ ェ 電

子 な どは，X 線 が 表面 か らわ ず か に浸 透 した 領 域 に あ る吸

収 原 子 の 数や状 態に よ っ て 鋭敏 な変化を示す．全反射 した

x 線 に よ っ て もた ら され る信 号 に は，表 面 及 び そ の 直 下 で

の X 線 吸 収 に 関 す る 情 報 も 含 まれ て お り ，
こ の 信号か ら

X 線 吸収微細 構造 （X −ray 　absorption 且ne 　structure ，　XAFS ）

ス ペ ク トル を導 き出 す こ と が で き る．XAFS の 重要 な特徴

の
一

つ は 1t 固 体や 液体 ， 気体，溶液 な ど，試料の 状態を選
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ば な い と い う点 で ある，した が っ て ，試料 に 関す る 制約 が

小 さ く，様 々 な物質の 構造解析 に 用 い る こ と が で き る．

XAFS に は ，　 X 線の 照射法 だ けで は な く，測定法に も様 々

なオ プ シ ョ ン が ある．例えば，透過 法 に よ る XAFS 測定は
，

試料 を透過 して きた X 線 強 度 を イ オ ン チ ャ ンバ
ー

に よ っ

て 測定す る 方法 で あ り，最 も
一

般的 で あ る．ほ か に X 線

吸収 に よ っ て 放 出 され る 蛍光 X 線 を測 定す る 蛍光法 や ，

転 換 電 子 を 収集 して X 線吸収 を見積 も る全 転換電子収量

法 な どが あ る．

　 上述 の よ うに ， 表面 を選択的 に と らえる に は ， X 線 を 試

料表面 で 全反 射 させ る必要がある．対象とな る物質 や 用 い

る X 線 の エ ネ ル ギ ーに も依存す る が ，全 反射 の た め に は

入射角を数〜十 mrad に保た な けれ ば な らない ，し たが っ

て，試料 は 数セ ン チ か ら数十セ ンチ の 平滑 で 均 質 な表 面 を

持 た な けれ ば ならず，また X 線 は 指向性 が 高 く，小 さ な

矩 （く）形 に 整形 で き，輝度が 極め て 高 い とい っ た 条件 を

満 た さ なけれ ば な ら な い ，こ の よ うな X 線 は シ ン ク ロ ト

ロ ン放射光施設 を 利用す る こ とで 手 に 入れ る こ とが で き

る．シ ン ク ロ トロ ン 放射 に よ る X 線 の 全 反 射 を用 い た 固

体表面 の XAFS で は
， 蛍 光測 定

2广 η
や 反射率測定

「’）一’s〕
な ど

が行われ て い る．例 えば，朝倉ら は全 反射蛍光法を用 い て，

異 方 性 表面 を持 つ Tiov（110）基 板上 の Mo の xAFS ス ペ ク

トル を測定 し，3 つ の 偏光方向で XAFS ス ペ ク トル が 異 な

る こ とに 基づ い て Mo の 立体的 な配 置を提案して い る．ま

た
，

Martens ら は ガ ラ ス 基 板、トに 蒸着 した Cu に対 して 入

射角 を調 整 す る こ とで X 線 の 浸透す る 深 さを変化 さ せ る

こ とに よ っ て ，Cu 表面が 酸化 さ れ て Gu −0 結 合 を持 つ の

に 対 し，内部 は Cu−Gu 結合 の み と な っ て い る こ と を 明 ら

か に して い る．

　全転 換 電 子 収 量 法 も ま た 表面 の XAFS 測定 に 有効 で あ

る．詳細な説明は次節で 述べ るが，こ の 方法 は，放出 され

た オ
ー

ジ ェ 電子 を検 出す る こ と に よっ て X 線 の 吸 収 量 を

見積 もる 方法で あ る
Y ）
一一1／1｝．こ の 方法 で は，X 線 の 物質中

へ の 浸入 深 さ に比 べ ，物質内で の 電 子の 平均自由行程 が短

い た め に，表面 近 傍 の 情報が 強調 さ れ る
Vレ．例 え ば，柳瀬

らは LaAIO3 ，　 MgO 上 に 蒸着 した SrTiOsの XAFS ス ペ ク

トル を全転換電子収量法 に よ り測定 し，SrTio ／3 の 厚 さ と

XAFS ス ペ ク トル の 吸 収 端 ジ ャ ン プ 量 か ら観測 深 さ を見積

もり，SrTiOaの 構造が 基板 の 構造 に影響 さ れ て ゆ が ん で

い る こ と を報告 して い る
1°川 ．

　 こ の よ うに 固体表面 で は x 線 の 全反 射 を用 い て 様 々 な

XAFS 測定が進め られ て い るが ， 溶液 の 表 面 で XAFS 測 定

を行 っ た 例 は ほ と ん ど なか っ た．溶液表面 は平 滑 で あ り，

清浄 で 広 い 表面 を容易 に 得 る こ とが で きる ．また ， 溶 液 表

面 に 種 々 の 分子を集積す る こ とで ，界面で の 分子機能や 分

子認識能 を搆造，熱力学 の 両面 か ら評価す る こ とが で き

る．本論文で は ，全 反 射 XAFS と全 転換電子収 量 法の 組み

合 わ せ に よ る ア プ ロ ーチ，全反射全転換電子 収 量 法 （total

reflection 　total　conversion 　electron 　yield，　 TRTGY ）　に よ っ

て初 め て 可 能 に な っ た 水溶液表面 で の XAFS 測定に つ い て

著者 らの 研究を中心 に 述べ る．

2　TRTGY −XAFS 法

　 2・1 原 　 理

　光 の 全 反射は，光 が 屈折率の 高 い 物 質 か ら低 い 物質へ ，

ある一
定の 角度 （臨界角 ， e。） 以 下 で 入射 した と きに 起 こ

る現象 で あ る．可視光領域 で は，通常，ガ ラス な どの 固体

や 液体 よ り も気 体 の ほ うが屈折率 は 低 い の で，全 反射 は 光

を固体や 液体側 か ら気体側へ 進行 させ た と きに起 こる．し

か し，X 線領域で は 気体 の 屈 折 率 よ り も液 体や 固体の 屈折

率の ほ うが 小 さ い た め
， 大 気側 か ら固体

・
液体側 に対 して

全反射 が 起 こ る，こ の 臨 界角 θ，は ス ネル の 法則 か ら物質

の 電子 密度 や 照 射 す る X 線 の エ ネ ル ギ ーに 依存 し ， 以 下

の ように 表す こ とが で きる．

α 2 曳2
（1）

　こ こ で，ρ は物質の 密度，E は X 線 の エ ネ ル ギーを表 す．

例 え ば ，水溶液表面 の 場合，臭素 の K 吸 収端 （約 13，5

keV） で の 臨界角は 2，1mrad で ある．

　X 線 は 全反 射 に よ っ て そ の ほ とん どが 物質中に 浸透 で き

ない が ，
ご く

一
部 は エ バ ネ ッ セ ン ト波 と して 物質内部へ 進

行す る
u14 〕

（Fig．1）．エ バ ネ ッ セ ン ト波 は 照 射す る X 線 の

エ ネ ル ギー
や 物質 の 電子密度に よ り浸 入 深 さが 異 な る が，

〜IO・ nm 程度で あ る．物質内部 に浸 透 したエ バ ネ ッ セ ン ト

波 は 照 射 した X 線 と同 じエ ネ ル ギーを持 っ て お り，浸入

領域 にあ る原 子が エ バ ネ ッ セ ン ト波を吸収す る と内殻電子

が 叩 き出 さ れ る．内殻電子を失 っ た 原子 は 蛍光 X 線あ る

い は オージ ェ 電子 を放出す る．放出 され る オージ ェ 電子 は

エ バ ネ ッ セ ン ト波の 吸収 に よ り生 じる もの で あ るか ら，オ

ージ ェ 電子の 数 とエ ネル ギーは X 線 の 吸 収量 に 依存 して

お り， オージ ェ 電 子 を 収集す る こ と に よ っ て X 線 の 吸収

electron

gle

　　　 absorbing 　atom

Fig．　 l　Schernatic　representation 　of 　the 　principle　of
tOtal　rc 正1e（：tion ）CAFS
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量 を 見積 もる こ とがで きる．

　2・2　測定装置及び 測定の概 略
1t’）”17 ｝

　TRTc 猛XAFS 測定 に用 い る装 置の 概 略を Fig．2 に 示す．

水面 に 照射す る X 線は臨界角・θ。以 下 に して全反射 させ る

必要があ る が ，θ、近 傍 で は 反射率 が 急 激 に変 化 す る の で ，

θ。の レ 2 程度に 設定す る の が 適当で ある．例 え ば ， 水溶

液 表 面 の 場合，Br−K 吸収端 で は〜
ユ mrad が 適切 な 入 射角

で ある，入 射角 が 非常 に 低角で あ る た め に ，照射す る X

線幅 はで き る だけ小さく，対す る試料 は平 滑な面をで きる

だ け広 くす る こ とが理 想 で ある ．水溶液の 場合，セ ル 壁面

と接 して い る部分 は表面 張力 に よ り多少変形す る もの の
，

振 動 を 十分 に 取 り除くこ とが で きれ ば理想的な平面 を作る

こ とが で きる ．し か し，実 際 に 測 定 を行うシ ン ク ロ トロ ン

放射光施設 で は 周囲 に様 々 な装置か らの 振 動が あり，完全

な除振は 不 可能 で あ る．最初 に 作製 した装 置で は，水溶液

試料を入れる セ ル を舟型 （220mm 長 × 60　mm 幅 × 9．　 mrn

深 さ） に して 水浴 に浮か べ る こ とに よ り除振を行 っ た．水

浴 は温 度調 整の た め に も利用 で き，エ チ レ ン グ リ コ
ー

ル
ー

水混合 物を用 い て水浴を冷却 し，試料で あ る水溶液表面か

ら水が 蒸発す る の を抑えた．冷却 した と きに も，測 定中 に

水 の 蒸発 に よ り徐 々 に水面 が低 くなっ て い く．こ れ を防 ぐ

ため に，レ
ーザー

フ ォ
ーカス 変位計を用い て 常 に 水面の 高

さ を観測 し，Z ス テ
ージ に よ り水面高 さを

一
定 に 自動調整

す る ように した．また，X 線がセ ル の 枠 に当た るの を防ぐ

た め に，セ ル の 枠をポ リテ トラ フ ル オ ロ エ チ レ ン （PTFE ）

He　Gas 餌 He 　Gas
　 Eectrode 　　　Bias　Voltage

噛
μ
葦

＿ 践 一説
　　　

噌
  　　　 ／

 

　《

輩

lX−，ay

He ’ 願
受

　　　曇
indow

鸞・ 繋灘鑼灘鑿 鄲 難．
　
．
驤

罐 無

ampleWater
　Bath

　　　　　　　　　　　　　　SampleCelI

Fig．2　Schematic　diagram　ofTRTCtY −XAFS 　cell

で 作製 し，水溶液の 表面張力 に よっ て水面 を 2mm ほ ど盛

り上げた．X 線 は ス リ ッ トで 縦幅 50　Pm × 横 幅 6mm の

矩形 に し た．lmrad の 入射角 で は ，　 X 線が 50　mm × 6

mm の 水溶液表面領域 に照射 される こ と に な る．

　X 線の 照射 に よ っ て 放 出 され る オ
ージ ェ 電 子は 高 い エ ネ

ル ギーを持 っ て い る の で ，セ ル 内の 大気をヘ リ ウ ム で 置換

して お く と，水溶液表面か ら飛 び 出 した オージェ 電子 は気

相中の ヘ リ ウム 原子 と衝突 し，ヘ リウ ム イオ ン と新 た な電

子 を 生成す る．衝突後の 電子 は まだ十分なエ ネ ル ギーを 有

して い るの で
， 次 々 とヘ リウ ム 原 子 を イ オ ン 化 し，最終的

に は数百〜千 の ヘ リウ ム 原子 を イオ ン 化す る．こ の よ うに

し て 生 じたヘ リウ ム イ オ ン を，印加電圧 を か け た検出電極

で 収集 して 電流値 （ノ） を測 定すれ ば 放出さ れ た 電 子量，す

な わ ち X 線 の 吸収量 を 見積 も る こ とが で きる．こ の 過程

を 経 る こ と で オ ージ ェ 電子 を 直接 測 定 す る と きに 比 べ 数

百
〜

千倍に 電 流 信号が 増幅 さ れる こ とに な る．印加電 圧 は

約
一150V と した．オージ ェ 電子 に よる電離 は 窒素や酸素

の よ うな大気で も起 こ り，む しろ イ オ ン 化エ ネル ギ
ー

か ら

す れ ば，ヘ リ ウ ム よ りも大気 の ほ うが 効率 よ くイ オ ン化 さ

れ る ．しか し，大 気 は 水面 に 照射 さ れ る 前 の X 線も吸 収

して しまい，バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電流を引 き上げる こ と に な

る．オ
ー

ジ ェ 電子 に よる 検出 電 流 は nA オーダ
ー

で あ るの

で ，
シ グ ナ ル 電流 が バ ッ ク グ ラ ウ ン ド電 流 に うず もれ て し

ま うこ とに な る．以 上の こ とか ら，硬 X 線 を ほ と ん ど吸

収 しな い ヘ リ ウ ム を用 い る こ とが 適当で ある ．

　 連続 した 波長で 大強度，高 い 指向性 ， 分光結晶 に よ る エ

ネ ル ギー分解能 の 高 い X 線が 得 ら れ る と い っ た 理 由 で，

XAFS 測定で は シ ン ク ロ トロ ン放射光 を利用する こ とが 多

い ．実際 に実験 室 レベ ル で 得 られ る X 線 に よ る測定 デ
ー

タ と比 較す る と，シ ン ク ロ トロ ン 放射光を利用す る ほ うが

は る か に 良質 の ス ペ ク トル を短時間で 得 る こ とが で き る．

国 内で は SPring−8 や 高エ ネル ギー
加速器研究機構放射光

研 究 施 設 （KEK −PF） な ど共 同 利用 で きる シ ン ク ロ トロ ン

放射光施設 が あ り，多 くの XAFS 測定 が 行われ て い る．

TRTGY −XAFS で は特 に 微小 空 間に輝度 の 高 い X 線 を用 い

る必 要が ある た め に シ ン ク ロ トロ ン放射光 の 利用 が 必 須 で

あ る．実際の 測定は KEK −PF の ビー
ム ラ イン BL −7ci8｝ で 行

Si（111）double−crystaI

Fig・3　Schematic　diagram 　of 　the 　experimental 　setup
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ob 面 ned 　fbr　O．l　 mMSTAB 　aqueous 　sohltioI1

（a ）あ 廿om 　a　gas　chamber ，（b）J　from　the　sohltioII 　sur一
ね ce ，跏 d （c ）1／lo，　resulting 　TRTCY 」XAFS 　spectI

・
um ．

Reproduced 仕om 　ref ．15with　permission

0．1mM 　STAB

0．1MKBr

13450 　13500E
！e ＞

13550

Fig．5　C   mparison 　 of 　Br−K 　edgc 　XANES 　spectra

obtained 　bv　TRTCYLXAFS

Reproduced 　from　ref 　16with　permission

っ た．Fig．3 に BL −7c の 概略 を示す．　 BL −7c はサ ジ タ ル

フ ォ
ーカ ス の で き る Si（111）二 結 晶 モ ノ ク ロ メ ーター，高

次 項 除 去 用 の 70cm の 大型 ミ ラーを備 え て い る．水平 で

あ る水溶液表面 に，蓄積 リ ン グか ら ほ ぼ水平 に 放出 され る

X 線 を入 射 角 1mrad で 照射す る に は こ の ミ ラーを用 い て

X 線 を 振 り下 ろ す必要があ る ．ミ ラーを 水平 か ら 0，5

mrad 傾け て ， ミ ラ
ー

表面 で 反射 した X 線 を水平 か ら l

mrad 下 方へ 傾 くよ うに 調 整 した，測定セ ル の 乗 っ た Z ス

テ
ージ を上

．
ドさせ ， セ ル の 2m 後方 に 置 い た 蛍光板 で 直

接光 と反 射光の 位置 をモ ニ タ
ー

し て 水面 に 対 す る入 射角 を

見積 もっ た．

　 lmrad で 水面 に 入射す る よ うに 調 整 した 後，ス リ ッ ト

を用 い て X 線 を縦 幅 50 μmX 横幅 6mm の 矩形 に 整形 し

た．ス リ ッ トを 通 過 した X 線 は窒素 ガス を充填 し た 4cm

長 の イ オ ン チ ャ ン バ ー
で 入射光強度 （1。〉 を 測 定 した．セ

ル 周辺 部で は水溶液表面が 湾曲 して い るの で，試料 セ ル の

Z ス テ
ージ を上下 させ る こ とで水溶液 の ほ ぼ 中央 に X 線

が 照 射 され る よ うに 調 整 した．試 料 セ ル で 測 定 さ れ る J と

イ オ ン チ ャ ン バ ーの 昂か ら X 線 吸 収 量 （〃の を見積 もっ

た．

3　白己吸着表面膜

　3・1　イオン 性表面 膜

　臭化 ス テ ア リ ル トリ メ チ ル ア ン モ ニ ウ ム （STAB ） は 長

い ア ル キ ル 鎖 の 末端 に 4 級 ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を 持 つ 陽

イ オ ン 性界面活性剤 で ある．水溶液表 面 に は，STパ が ア

ン モ ニ ウ ム 基 を水相へ 向 けて 配 列 した ラ ン グ ミ ュ ア 単 分 子

膜 と なっ て 吸着 して い る．単分 予膜 の 正 電荷 に よ っ て，臭

化物 イオン が水溶液表面 に引 き寄せ られ て お り，臭 化 物 イ

オ ン の 水溶液 表面濃度 は単分子膜 の 電荷密度 に よ っ て 決ま

る と考え られ る．前節 で 説明 した TRTCY −XAFS 測定 セ ル

を用 い て ，0．1rrl．M 　STAB 水 溶 液 の 表 面 で の Br−K 吸収端

XAFS を測定 した．　 f。 と J及 び 1／　lnか ら見積もっ た XAFS

ス ペ ク トル を Fig．4 に示す．測定 され た 電流 値 ∬は非 常 に

小 さい もの の ，良 好 な XAFS ス ペ ク ト ル が 得 ら れ た
1「，）− 17）．

KBr 水溶液 と STAB 水溶液の ）C−ray 　adsorption 　near 　edge

su
−
ucture （XANES ） ス ペ ク トル を Fig．5 に示 す．　XANES

ス ペ ク トル は 吸収原 予の 電 子 状 態や 周囲の 局所構造を反映

して い る．KBr 水溶液 の XANES ス ペ ク トル は 幾分 ノ イ ズ

が 多い もの の ，透 過 法 で 測定 した KBr 水溶液 の ス ペ ク トル

と全 く同 じで あ っ た．こ れ に 対 し，STAB 水溶液 の XANES

は KBr 水溶液 と比 べ て 幾分異な っ て い る．こ の こ とか ら

KBr 水溶液 で は ，臭化物 イオ ン は 表面特有の 構造を持 っ て

お らず，バ ル ク 中と同 じ溶 媒和 構 造 を 持っ て い る もの と考

えられ る．STAB 水溶液で は，　 STA
＋

単分子膜 に よ っ て 表

面 に 引 き寄 せ られ た臭 化物 イ オ ン は STA
＋
の 影響 に よ っ て

バ ル ク 中とは異 な る溶 媒 和 を して い る （後述）．XAFS ス

ペ ク トル の 吸収端 ジ ャ ン プ量 は観 測 さ れ た 吸収原子 の 数に

比 例す る ，TRTCY 測 定 セ ル に よ っ て 観測 され た 0．1mM

STAB 水溶液 の ジ ャ ン プ量 は  ．］MKBr 水溶液の ジ ャ ン プ

量 の 約 4 倍 ほ どで あ る．した が っ て ，STA
＋

の 卓分 子膜が

表面 に 存在す る た め に，観測 領 域 内に は バ ル ク 中濃度 に 比

べ て 実 に 4000 倍 もの 臭化物 イオ ン が 濃縮 さ れ て い る こ と

に な る．x 線 の 入射角を臨界角 よ り大 きくす る と，｛，．l

mM 　STAB 水溶液の XAFS ス ペ ク トル は 観測 で きな くな っ
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Table 　l　 XAFS 〔urve −fitting　results

σIA

gas
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　　覧
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遍

ぎ
肺

傷

1
　　9Hl
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Fig．7　Schematic　representation 　of 　the 　local　struc −
　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　

ture 　of 　Br
−

condensed 　by　STA 　surface 　monolayer

Reproduced 　from　ref．16　with 　permission

SamP 】e rゾAN ”）

O．l　nlM 　STAB 　aq ・
　 1stshel］

　 211〔lshell

（1．5MLiBraq ．
0．IMKBr 　aq ．　By 　transnlission

りh2120δ

5339

瞬
9【

33

9．6　　　　0．283
2，6　　　　0．209

5．5　　　　〔｝．145
6．0　　　　　0．i6｛〕

a）Nvalue 　for　Br
−
in　KBr 　aq ．　isassumed 　t〔｝be　6．

て しまうた め に全 反射に よっ て 表面選択性が高 くなっ て い

る こ と が分 か る ．

　STAB 水溶液 の XAFS 振動ス ペ ク トル を Fig，6 に 示す．

KBr 水溶液の ス ペ ク トル は XANES ス ペ ク トル と同 様 ， 透

過 法で 得 られ た ス ペ ク トル と よ く
一

致 して い た．KBr 水溶

液の 振動ス ペ ク トル は 単調 減少 して い るの で ，1殻 モ デ ル ，

すなわ ち臭化物 イ オ ン 周囲の 水分子 との 距離が
一

定で あ る

と推測 され る．しか し，STAB 水 溶 液 の 振 動 ス ペ ク トル は

2，5A に肩が あ り，また 減衰 した後 に 再び増 大 す る とい う

複 雑 な形 状 を して お り，KBr 水溶液 の よ うな 単純 な構造で

は な い こ とが伺 える．こ れ ら の ）仏 FS 振動 ス ペ ク トル を カ

ーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ した構造 パ ラ メ
ー

タ
ーを Table　l に示

す ．KBr 水 溶 液 中で の 臭化物 イ オ ン は 6個 の 水 分 子 で 水 和

し て い る と 仮定 し ，透過法 に よ る KBr 水溶 液 の 配 位 数 N

の 値を 6 と して 解析した．STAB 水溶液 は透 過 法で 得 られ

た 水溶液 の ス ペ ク トル の よ うに 1 殻 で は フ ィ ッ テ ィ ン グ

で きな か っ た の で ，2 殻 フ ィ ッ テ ィ ン グ を行 っ た ．3．2A

前後の 配位距離 は臭化物 イ オ ン と水分 子 の 酸素 との 距離に

対応 して い る ．STAB 水溶液 で は，臭 化 物 イ オ ン と水分子

の 配位 以外に も 5．2A に散乱原子 が 存在 して い る解析結果

と なっ た，こ の 結 合 か ら考え ら れ る モ デ ル を Fig．7 に 示

す，臭化物イオ ン に は 水分子が直接配 位 し，こ の 水分子 を

介 して STA
＋
の ア ン モ ニ ウ ム 基 と結 合 した モ デ ル で あ る ．

こ こ で ，STAB 水溶液で の 配位数 N が 他 の 場 合 と比 べ て か

なり大きくな っ て い る こ とに 注意 して ほ しい ．また 逆 に，

TRTGY 法 で 測定 した LiBr 水溶液 で は N は 小 さく見積 も

られ て い る．こ れは x 線 の 偏光方向と，吸 収原 子 と散乱

原 子 を結 ぶ 軸 との 成す角を θ とす る と，XAFS 振幅 は cos
’2

θ に 比 例 す る こ とに よ る．測定 に 用 い た シ ン ク ロ トロ ン 放

射光 は水平方向に 強 く偏向 した光 で あ り，Fig．7 に 示 した

よ うな構造 が 水溶液表面 で 保 た れ て い る とす る と，BrO

結合軸 は X 線の 偏光面内に あ る こ と に な るの で ，XAFS 振

幅が 強調 され る こ とに なる．N の 値がかな り大 きく見積 も

られ た こ とか ら，Fig．7 に示 した構造が 水溶液表面 に 相当

数存在する こ と を示唆 して い る．こ の よ うに 当初 の 解析 で

は Fig．7 の よ うなモ デ ル を提 唱 した が ，5．2A もの 距離 に

あ る散乱 原 子 の 影響が XAFS ス ペ ク トル に 現 れ る の か とい

う疑問が 残 る．

　TRTGY 法 で の 吸 収端 ジ ャ ン プ量 は 観測領域 に あ る 吸収

原子数 と照射す る X 線 の エ ネ ル ギ ー及 び入 射角 に依存す

る．吸収端 ジ ャ ン プ量 と吸収原子数 との 関係 を 明 らか にす

る た め に，種 々 の 濃度の KBr と臭化 テ トラ ヘ キ シ ル ア ン

モ ニ ウム （THAB ）水溶液を用い て ジ ャ ン プ量 を 測定 した

（Fig，8）．　KBr 水溶液の 場合，ジ ャ ン プ量 と KBr 水溶液 濃

度 は完 全 な比 例 関係 に あっ た ．こ れ は，KBr 水溶 液 の 濃度

を変えて も表面 に 臭化物 イオ ン が 集 まらず，少 な くと も

TRTCY 法 の
・
表面感度の オーダー

で は 表面近 傍 に濃 度 の 偏

りが 存在 し な い こ と を示 して い る．一
方 ，THAB 水溶液

で は 表面活性 な THA
＋
が 表面 に 吸着 し，臭化物 イ オ ン を 引
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D ・p・ nden … f ・h ・ Br−K ・ dg・ j・ mp ，．t・・i・ ・h・ TRTCY −X・V ・S ・p ・・… f・・ Wa・ （・）・nd ・… a−
hexylammonium 　brolnide（b）aqueous 　solution 　on 　their　bulk　concentrations ，　C
Reproduced 　from　re £ 15with　permission

き寄せ て い る こ とが 分か る．また，臭化物 イ オ ン の TH パ

に よ る表面吸着 は ，0，8mM 付 近 か ら頭打 ちに な っ て お り，

ラ ン グ ミ ュ ア型 で あ る こ とが 分か る．こ の 両 者を比 較す る

こ と に よっ て ，TRTCY 法に よ る 観 測 深 さ を 見 積 もる こ と

が で き る．水 溶 液上 で の 表面張力 測 定か ら見積 もられ る

THAB の 表面過剰濃度 は 1．76× 1 
一6mol

　m
−2

で あ り，入

射角 lmrad の Br−K 吸 収 端 （13．5　keV ） で の 観測 深 さ は

8．8nm と算出 さ れ る．こ の 値は Wolfら
lf）｝

が X 線の エ ネ ル

ギ ーが 6，8keV ，入射角が O．85　mrad の と き に 求 め た エ バ

ネ ッ セ ン ト波 の 浸 入 深 さ とほ ぼ 等 しい ．

　3・2　両性 イ オ ン性表面膜

　N 一ドデ シ ル ジ メ チ ル ァ ン モ ニ オ ブ タ ン ス ル ホ ン 酸

（DDABS ） は ア ル キル 鎖 の 途中に ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン を持

ち，末端に ス ル ホ ン基 を持 つ 両 性 イオ ン 性界面活性剤で あ

る．水溶液表面 に吸 着 して，

一
Av ・Av ・N ．

一
・・
vvx ・丶Ψ丶 ノ へ 〆 so；

DDABS

ア ン モ ニ ウ ム 基，ス ル ホ ン 基に そ れ ぞ れ 陰 イ オ ン，陽イ オ

ン を 引き付 け る ．DDABS へ の イ オ ン の 分 配 は 陽 イ オ ン よ

り もむ しろ 陰 イ オ ン の 性質 に 依 存す る こ とが 分か っ て い

る
201Ul〕．例 え ば，水和 の 弱 い 過塩素酸 イ オ ン は 両性 イ オ ン

の ア ン モ ニ ウ ム イ オ ン と強 くイ オ ン 会 合 す るの に対 し，塩

化 物 イ オ ン はバ ル ク 中 とは 水和状態 が 異 な る もの の ，両性

イ オ ン 層中で も水和 が 維持きれ て い る と考え られ て い る．

そ の 結 果，前者 で は DDABS 層外部 に 高 い 負 の 静 電 ポ テ ン

シ ャ ル が誘起 され る．臭化物 イ オ ン は こ の 両 者の 中間 に位

置 し，ア ン モ ニ ウム イオ ン との 結合 が どの 程度起 きて い る

の か，あ る い は水溶液中 と同 様の 水和 を 受 け て い る の か
，

興 味 あ る 陰 イ オ ン で ある．陽イ オ ン の DDABS へ の 吸着 は

陰 イ オ ン に比 べ る と弱 い が，陰 イ オ ン の 吸着 に よ っ て負の

静 電 ポ テ ン シ ャ ル が 誘起 され る と，そ れ に 応 じて 吸 着 され

る よ うに な る．した が っ て ，陽イオ ンの 吸着は 陽 イ オ ン 自

身の 性質 よ りもむ しろ 共存する 陰 イ オ ン の 性 質 を強 く反映

す る．TRTCY −XAFS は，　 DDABS 表面単分子膜 に 吸着 した

陰 イ オ ン，陽イオ ン の 溶媒和構造 や 吸着量を評価する の に

も適 した方法 で あ る．

　測定 した 試料 は 5mM 　DDABS を含む 3， 5 ， 10， 20，40

mM の CuBr2，　 ZnCl2，　 ZnBr ！，　 Znl2 ，　 ZnC ］04 水溶液で あ

る．比 較 の た め に DDABS を含 ま な い 水溶液 も測定 した．

Fig．9 に DDABS ＋ CuBr2水溶液 の 臭化物イオ ン濃度 に対

し，Br −K 端 で の ジ ャ ン プ 量 を プ ロ ッ ト し た グ ラ フ を 示

す
21 〕2／s｝．DDABS を含ま な い CuBr2 水溶液の 場合 ， 前節で

示 し た Fig．8 の KBr 水溶液 と同様 に 吸収端 ジ ャ ン プ 量 は

臭化物 イ オ ン 濃度 に 比 例 し て い る．DDABS を含 む試 料で

は DDABS が 水溶液表面に 吸着 して 臭化 物 イ オ ン を 表面に

引 き寄 せ る た め に，観測 され る ジ ャ ン プ量 は 明 らか に 増 大

して い る．しか し，こ の ジ ャ ン プ 量 は DDABS に よ っ て 表

面 に 引 き寄 せ られ た 臭化物 イ オ ン の ほ か に，DDABS に よ

っ て濃縮 さ れ て い な い が観測領域 に 存在す る臭化物 イ オ ン

の 吸収を含 ん で い る．

　Fig．10 に Zn −K 端 で の DDABS を含 む ZnClz，　 ZnBr2 ，

Znl2，　 ZnCIO4 水溶液 と DDABS を含 まな い 水溶液 の 吸収

端 ジ ャ ン プ量 と亜 鉛イオ ン 濃度 との 関係 を示 す，臭化物 イ

オ ン と 同様 に，亜 鉛 イ オ ン濃度の 増 加 と と も に吸 収端 ジ ャ
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Fig．9　Adsorption　isotherm　of 　Br

Subphase ： CuBr2．　Open 　 circles ，　edge 　jump　 mea −

sured 　with 　DDABS 　surface 　monolayer ；squares ，　 edge

jumps　measured 　without 　DDABS 　surface 　monolayer ；

solid 　circles ，　net 　edge 　jun責p　of 　Br 　attracted 　by　the

DDABS 　monolayer ，　Solid　curve 　shows 　the 　result 　of

calculadon 　with 　parameters 凡。t＝10
−2M −1

，　K 。t ＝2 ×

10
−EM 一

且

，
λ≡100　A，　and 　d ＝5A ．　 Reproduced 　from

ref．23 輌 th　permission

ン プ 量 も増大 して い る が，C「 ＜ Br
一
く 1

一
く ClO 、

一
の 順 で ，

陰 イ オ ン の 違 い に よっ て ジ ャ ン プ量が 顕著 に異な っ て い る

こ と を注視 して い た だ きた い ．上 述 した よ うに ， 亜 鉛 イ オ

ン の 吸着量 の 違い は，DDABS と陰 イ オ ン と の 相 互作用 の

違い を反 映 して い る ．表面に 並 ん だ DDABS 層 は，そ の ま

まで は 電 気的に 中性で あ るが，水溶液中で は陰イオ ン がア

ン モ ニ ウム 基 に引き寄せ られ ， 負の 静電ポテ ン シ ャ ル を持

つ よ うに な る．検 討 した陰 イ オ ン の うち最 も水和 の 弱 い 過

塩素酸 イ オ ン は ア ン モ ニ ウ ム基 と強 く会合 して い る と考え

られ る の に 対 し，水和 の 強 い塩 化物 イ オ ン は ア ン モ ニ ウ ム

基 に引き寄せ られ る もの の，強 く水和 して い る た め に 過塩

素酸 イ オ ン ほ どに は ア ン モ ニ ウ ム 基 との 会合 は進行 しな

い ．そ の 結 果，過 塩 素 酸 イ オ
’
ン と強 く会 合 した DDABS 層

は よ り高 い 負の 静電 ポ テ ン シ ャ ル を持 つ こ とに な り，亜 鉛

イ オ ン を DDABS 層 に 引 き寄せ る 能力が 大 き くな る．これ

は 陰 イオ ン が DDABS 層へ の 吸着挙動 を左 右す る
20，2D

とい

う分離分析法か ら得 られ た知見 とよ く
一

致 して い る．Fig．

11 は 表面 に 吸着 した DDABS 層 に よ っ て 陰イオ ン ，陽イ

オ ン が表面 か ら どの ように分 布 して い る か を模式的 に示 し

た もの で あ る．イ オ ン 会合 し．て い な い 場合，イオ ン の 分布

は ボ ル ツ マ ン 理 論 に従 っ て 実線 の よ うに な る．表面 で 発生

した エ バ ネ ッ セ ン ト波 は 溶 液内部へ 浸 入 す る に つ れ て 指数

関数的に減衰す る た め に 吸 収原子 の 検出感度は 深 さ に依存

して 変化す る．した が っ て ，TRTCJY −XAFS 法 に よ っ て 検

出さ れ る 信号 は イ オ ン 会合 し て い な い 場合に は 次式で 表 さ

れ る ．

コ

邸
丶
α

⊆」
コ

「

Φ

OU

山

　

　

　

　

　

●

12CnZ
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Fig．10　Adsorption　of 　Zn2
＋

on 　the 　surface 　monolayer

of 　DDABS 　ffom 　various 　zinc 　salt 　solutlons

Solid　cirdes ，　TRT （− −XAFS 　edge 　jump．　 Open 　circles ，
after 　correction 　of 　a　signal 　from　bulk　so 亙ution ，　 The

solid 　line　shown 　in　the　Zn （ClO4＞2　box 　represents 　the

edge 　jump　signal 　fro・n 　bulk　ZnL
＋

，　Solid　curves 　are

results 　of 　caLculation 　with 　parameters　K 。1 ＝0 （Gl ），

10
−2M − 1

（Br
−
〉，0．5　M

−1

（r
．
），　and 　O．9　M

−1
（CIO4

−
），

△G 、　
一

・800Jm ・1
−

’

fb・ cl
’
，K 。、

− 2xlo
−2M 一

  λ一100

A，and 　d 冨5A ．　 Reproduced 　from　re £ 23　with 　per−

mlSSLon

蝓
一

・嘱
坐

留
一△G

り
一1｝蝋

一
葺〕dx

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （2 ）

一 施・〔
Z躍。Llt （X）
　　RT 〕

− 1｝eXl｛
一
美〕dx （3 ）

　こ こ で
，

Sdip
。 1。 は 双 極子 層 に あ る X 線吸収 イ オ ンか ら の

信号，茂。、は単分子層 の 外側に あ る吸収 イオ ン からの 信号，

Vlipol。（x ），　 V 、．、（x ）は それ ぞれ 双極子層，単分子層外部の 静
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Tab 】c　2　XAFS 　curve −fiω ng 　results

Cenc ．　Br　in　Subphasc 〆mM 　　rfA N
は1

InCreaSing　pOtential
or　concentration

−
→

afA

d

气
＾

7
−一一’
N＋

So［ution

　 surface

　

　

　
．

鉱ミ

（a ）10

〔b 〕2〔1

（c ）40

（d）8〔〕
　　　　　　　　　　／／
Br　ill　buヒk

3Als
．423
．203
．183
、20

3、473
、883
．035
．246
．00

0．1520
．1520
、107

〔｝．096
〔1．144

n

o囗 depth

Fig・ll　 Schematic 　 represcntation 　 of 　 electr ・ staLic

potcntial　and 　iorlic　distributions　in　the　vicirli 疋γ of

DDABS 　sUiface 　monolayer

Reproduced 　from　rei 　23　with 　permission

電 ポ テ ン シ ャ ル ，n ，は イ オ ン の バ ル ク 濃度，　 Zl は イ オ ン の

電 荷，△G ダは バ ル ク 巾か ら双 極 子 層 へ の イ オ ン の 溶媒間

移動ギ プ ス 自由エ ネ ル ギー，d は 双 極子層 の 厚 さ，λ は

TRTGY 法 に よ る 観 測 深 さの 目安 で ある ．　 X 線吸収 イ オ ン

が あ る特定の 深 さ で イオ ン 会合す る と，イ オ ン会合か らの

信号は 次の 式で 与えられる．

琶 瓢輩納周
（4 ）

鞠 一
一綴論←知 （5 ）

　こ こ で ，∫
恥 。i幽，　 Sit，　ccatl”：1） は 陰 イ オ ン ，陽 イ オ ン か らの

信号，瓦 、、i，瓦。、は 陰イ オ ン，陽 イ オ ン の イ オ ン 会 合 定 数

s は DDABS の 表面濃度，　 Tl，　 r！ は 表面か らア ン モ ニ ウ ム 基 ，

表 面 か ら ス ル ホ ン 基まで の 距離，Vl，鞄 は rl，　 r・2 で の 静

電 ポ テ ン シ ャ ル で あ る ，DDABS 分子構造 か ら，　 rL
−

r2　＝5

A と な る．X 線 の 全 反射が 水溶液表面で 起 こ る とす る と，

Oxygen 　w 艮s　assur1〕cd 　a 　s⊂aIIeliug 　par［ner ．　a ）The 　coordina −
tion　number 　in　bulk　waterwas 　assumed 　6．　 b）Ddcrmined 　by
ヒ1allsmission 　XAFS 　for　3　M 　KBr 　aqucous 　solution ．　 This　tablc
was 　reproduced 丘 om 　refg ．22，23．

近似的に rl ＝・O と見 なせ る ．一
方，反射 が DDABS 層 の 末

端 で 起 こ る とす る と，rl ＝19A とな る．イ オ ン は 部分的

に は表面 で イ オ ン会合 して い る と考え られ る の で，全 信号

強 度 は ，Sdip。1。＋ 、S
’
、。，＋ ∫

廂 11i＿＿ ，圃 で 与 え られ る．　 Fig．9
，

10 の 曲線 は 上記 し た式 を用 い て rl
＝O と仮定 して フ ィ ッ

テ ィ ン グ した結果 で あ る．イ オ ン が 異なる 水和 をす る と仮

定 した 場 合 よ りも イ オ ン 会 合 を形 成 し て い る と した 場合 の

ほ うが よ く合 致 して お り，イオ ン 会合形成が 重 要 な メ カニ

ズ ム で あ る と
．
言え る ，

　XAFS 構造解析 を行 い
，
　 DDABS 表面膜 に 対 して 臭化物

イオ ン が どの よ う な 配 置 を と っ て い る の か を検討 し た．

Fig．12に TRTGY 法 に よる 5mM 　DDABS を含 む GuBr2 水

溶 液 の XAFS 振動 ス ペ ク トル と透過法 に よ る 1MKBr 水

溶 液 の ス ペ ク トル を示す．また，Table　 2 に カーブ フ ィ ッ

テ ィ ン グ に よ っ て 求 め られ た XAFS パ ラ メ ーター
を挙 げ

る ．臭化物 イ オ ン 濃度が 増 大 す る につ れ て 臭化物イオ ン と

隣接 原子 間 の 距離 が 短 くな っ て い る こ と に 注意 して ほ し

い ．バ ル ク水溶液中で は，臭化物 イオ ン と配 位 した 水分 子

の 酸素 との 距離 は 3．20A で あり，（c ），（d） は こ の 値 に 近

い ．特 に （d ） は （c） の よ う に単 調 に減 少 は して い な い

もの の ，振動 の 周期性 は ほ と ん ど （e ） と一致 して い る ．

臭化物 イ オ ン 濃度が 低 くな る と周期 は 短くな り，また Fig．

12 の 矢 印 で 示 す よ うな肩 を持 つ よ うに な る．こ れ は 臭化

物 イ オ ン に対す る配 位構造 が 2種類あ る こ と を意味 して

い る ，ま た 2〜4A
−1

の XAFS 振動振幅が 臭化物 イ オ ン 濃

度の 低下 に 伴 っ て 小 さ くな っ て い る こ とが 分か る，こ れ ら

の こ とか ら，臭化物 イ オ ン は，配 位距 離 と電 子 密 度 が 類 似

した 2 種類の 散乱原子 を持つ と推察 され る．

　Fig，　 IS に 考 え 得 る DDABS と臭化物 イ オ ン の モ デ ル を

示す．前節で は，STA
＋
表面単分子膜 に 引き付け られ た 臭

化 物 イ オ ン が STA
＋

の ア ン モ ニ ウ ム 基 に 対 し て 水分 子 を介

して 配 位 して い る と考 えた．そ の 後，臭化物 イオ ン に つ い

て 種 々 の 環境 で の 測 定 を行 い ，そ の 解析 を 行 っ た 結果，

Fig．19 の よ うな モ デ ル が 妥当 で あ る と考 え る に 至 っ た．

こ の モ デ ル で は，臭 化 物 イ オ ン は DDABS の ア ン モ ニ ウ ム

基 に 直接 配 位 し，残 っ た 空 間 に 水 分 子 が 結 合 して い る．
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Fig．12　X（1｛）　h　spec ．tra　for　Br
−

attracted 　by　the　DDABS

surface 　monolayer 　from （a＞5mM ，（b）10　mM ，（c）20

1nM ，　and （d）40　mM 　ZnBr2，　and （e ）Br　 in　bulk　water

Arr（）ws 　point　at　shoulders 、　which 　suggest 　dle　presence
of 　Br

−
bound 　by　an 孟on −exchange 　group．　Reproduced

丘 om 　reL 　23　with 　permissioI1

Fig・13　Schematic　 representation 　 of 　the　local　struc −

ture 　of 　Br　 attracted 　by　DDABS 　surface 　monolayer

Br−0 問 距 離 を 3．15A ，　 Br−C 間 距 離 を 3．5A と仮 定 し て，

FEFF 　7．02 に よ る シ ミュ レ ーシ ョ ン 計 算 を 行 っ て XAFS

x （k）ス ペ ク トル を 求 め た．

　計算結果 とス ペ ク トル を比 較 した グ ラ フ が Fig．14 で あ

る ．理 論 的 に 見 積 も っ た XAFS κ  ス ペ ク トル は 実験値

の ス ペ ク トル とか な りよ く
一

致 し て い る こ とが 分か る ，通

常，こ の よ うな フ ィ ッ テ ィ ン グ は カ
ーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ に

（
さ

＼
遥

1 2 3　 　 　4k

／A
−1

5 6

Fig．14　X（h）hspectra　f（）r　Br　a τtracted　by　the 　DDABS

surface 　monoiayer 　ifom （a ）5mM 　and （b）1    M ，　and

results 　of 　calculation （broken　 curves ）assumi11g 　the

coexistence 　of 　hvdrated　Br　 alld 　bound 　Br

Reproduced 　from　re £ 23　with 　permission

X（繰 ＝6．4Zer−c （h）h＋ ．9．8XB，−Q （h）k　 （a） の 破線

κ  ん＝6．4XB，一〔，（h）h ＋ 4．8XB，一・   々　 （b） の 破線

よ っ て 決定され る が，水 か らの 寄与 と DDABS か らの 寄与

を 区 別 す る こ と が 以 下 の 理由 に よ り困難 で あ っ た．（1）

XAFS ス ペ ク トル の S／N 比 が わ るい ，（2）2種類 の 配位原

子 まで の 距離 が 似 通 っ て い る，（3）散乱原子 は 酸素 と炭

素 で あ り，原子番号 が 近 く，XAFS 解 析 と して 両 者を区別

する こ とが 困難で あ る．こ の 見積 もりは ス ペ ク トル の
一

致

具合 か らあ る 程 度 の 妥当性 が あ る と思 わ れ る．ま た，Fig．

12 の XAFS 　X ｛k）ス ペ ク トル と Fig、6 の ス ペ ク トル を比 較

す る とか な り似通 っ て い る の で，水溶液表面 の STA
＋
膜 に

引 き寄せ ら れ た 臭化物 イ オ ン の 局所構 造 も，Fig．13 の よ

うに臭化物イオ ン が STA
＋
の ア ン モ ニ ウ ム 基 に直接結合 し

て そ の 周 囲 を水分子 が取 り囲む よ うな構造をして い るの で

は ない か と考 え られ る．

4　表面展開単分子膜

　4・1 イ オ ン性単分子膜
’24）

　 こ れ まで 説 明 して きた 吸着表面膜 は水 に 0．1mM 以上 の

オーダー
で 溶解 す る もの で あ っ たが ，界 面 活 性剤 に は水 に

は ほ とん ど溶けない もの も存在す る．この よ うな界面活性

剤 は ，ベ ン ゼ ン，酢酸エ チ ル，ク ロ ロ フ ォ ル ム な どの 揮発

性 の 高い 非水溶媒 に 溶解 して 水溶液表面に 展開 して 水溶液

表面 に単分子膜を作 る こ とが で きる ．こ の 表面展開膜 は，

ラ ン グ ミュ ア ブ ロ ジ ェ ッ ト （LB ）膜 の 調製 に も用い られ

て お り，様 々 な機能 を持つ 分子 を 表面 に 展開す る こ とが 可

能で ある ．

　 lmM 　7．nCl ・2 水溶液 の 表面 に，ク ロ ロ フ ォ ル ム に 溶 か し

た ス テ ア リ ン 酸が 単分 子 膜 とな る よ うに 展 開 し，下 層 水 溶

液に 含 まれ る亜 鉛 イ オ ン が どの よ うにス テ ア リ ン 酸 単分 子
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Fig．15　Time 　dependerlce　of 　XANES 　spectra 　at 　the
Zn −K 　 edgc 　fbr　 zinc 　 stea 【

・
ate 　surface 　monolayer

obtained 　wi 山 TRTCY −XAFS
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re £ 25・With　permission
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Fig．16　The 　kSX（k） spectra 　for　hexaaqua 　Zn2
’

and　ワ；
Zn

’
condensed 　by　stearate 　surface 　monolayer

Reproduced 　fronl　ref，25　with 　permission

膜 に 引 き寄 せ られ る の か，TRTGY 法 に て XAFS 測 定 を行

っ た．Fig．15 に XANES ス ペ ク トル を示 す．バ ル ク 水溶

液中で 6 水和 し た 亜 鉛 イ オ ン の 透 過 法 に よ っ て 測 定 し た

XANES ス ペ ク トル も併せ て 示す．［Zn （HeO ）6］
2＋

の XANES

ス ペ ク トル が 高 い ホ ワ イ トラ イ ン を持 っ て い る の に 対 して

ス テ ア リ ン酸単分子膜 に 吸着 した 亜 鉛 イオ ン の XANES は

ホ ワ イ トラ イ ンが 低 く， 全 く異 な っ て い る こ とが 明 らか で

ある．亜鉛イオ ン の ホ ワ イ トラ イ ン 強 度 は そ の 配位数に 依

．存 す る こ とが 知 ら れ て お り
2「’〕
，こ の XANES の 形状 か ら単

分 子膜 で の 亜 鉛 イ オ ン は 4 配位構造 を と っ て い る と推測

さ れ る ．Fig．15 に 示す よ うに，　 XANES ス ペ ク トル は 時 間

が経過する に つ れ て 徐 々 に変化 して い き，徐 々 に ホ ワ イ ト

ラ イ ン が 高 くな っ た．ス テ ア リ ン 酸単分子膜 に 吸着 し た 亜

鉛 イ オ ン の XANES ス ペ ク トル の ホ ワ イ トラ イ ン に は 膜生

成 し亜 鉛 イ オ ン が 吸 着 して か らの 時間 に依存す る 成分が 含

まれ て い る，12時 間放 置 した後 に 測定 した とこ ろ，XANES

ス ペ ク トル の 変化 は 収 ま り，平衡 に 達 した．

　 ホ ワ イ トラ イ ン 強 度 の 増加 は亜 鉛 イオ ン の 配位数が 増え

た こ とを表 して い る．Fjg．16 に XAFS κ  ス ペ ク トル を

示 す．X （k）ス ペ ク トル も XANES ス ペ ク トル と 同 様 に ス

テ ア リ ン 酸膜 に 吸 着 した 亜 鉛 イ オ ン は バ ル ク 中で 6 水和

した．亜鉛 イ オ ン とは 明 らか に異 な り，非 常 に 複 雑 な構 造 を

し て い る こ と を示 して い る．Fig．17 に フ ーリエ 変換 （FT）

ス ペ ク トル を示す．FT ス ペ ク トル は Zn −0 問 結 合 距 離 に

Φ

で
コ

濯

こ
O
邸

Σ
」
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」
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厂 1A
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Fig，17　 Time 　Clependence　of 　Fourier−［ransformed
・p ・・t・・ f・ ・ Zn2

→
・・ nd ・n ・ed 　by　th ・ ・t・… t・ ・u ・f・・ e

monolayer

The 　phase　shift 　and 　back−scattering 　alnpliulde 　values

are 　corrected 　fbr　 ox アgen、　 Reproduced 　from 　ref ．25
with 　pernlission
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Fig．18　Side　view （left）and 　top 　view （right ）of 　a 　surface 　pressure　controllable 　TRTCY −XAFS 　cell

対応す る と考え られ る 2A 付 近 の ピーク を持 っ て い る．44

分 後 の デ
ー

タ の カ
ーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ結 果 は 1．96A で あ

り， ［Zn （H20 ＞6］
？＋

の ZII−O 問距離 2．08　A よ り も短 くな っ

て い る．結 合長 は 配位数が増える と長くなる こ とが 分か っ

て お り
黝

，カーブ フ ィ ッ テ ィ ン グ の 結 果，ス テ ア リ ン 酸表

面膜を展開 して か ら時間の 経過 と と もに ， 結合長が 長 くな

り，配位数 も4 か ら 5 へ と増加 し て い る．こ れ は 時間 と

と もに XANES ス ペ ク トル の ホ ワ イ トラ イ ン 強 度 が 増 加 し

て い る こ とと
一
致 して い る．膜圧 と構造変化 との 関係 を調

べ る た め に ，
ス テ ア リ ン 酸 の 表面被覆率が 50 ％ や 75％

に なる よ うに 展開 して 測定を行 っ た が ， 完全 に被覆 した 場

合 とほ とん ど同 じ結果 を得た．した が っ て ， 水溶液表面 の

ス テ ア リ ン 酸単分子膜 に 引 き寄せ られ た亜 鉛 イ オ ン は膜を

展 開 した 当初 は 4 配位構造 で あ る が，経時 に伴 っ て ゆっ

くりと 5 配 位構造 へ と変化 して い くが，こ の 構造変化 は

ス テ ア リ ン 酸 単 分・予膜 の 膜 圧 に は依 存 しな い こ とが 分 か っ

た．

　4・2 表面圧 制御表面展開単分 子 膜
跚

　表面展開単分子膜 は，密度，表面圧を連続的 に 変化させ，

そ の 凝 集状 態，電 荷密度な ど を制御す る こ とが 可 能 で ある．

単分子膜の 凝 集状 態や 電 荷密 度に よ っ て ， 吸着 す る イオ ン

の 量 や 構 造 が 変化す る か は 興 味 の ある 問 題 で あ る．Fig．

18 に 示 す 測 定装 置 は ，Fig．2 の 装置 を改良 し，展 開膜 の

連続的 な表面圧 制御を可 能 に した もの で ある ．試料 セ ル の

大きさ は 210mm 長 x210mm 幅 × 2mm 深さで あ り，Fig．

2 の 装置 と比 べ て か な り大きくな っ て い る．また ，表面積

を連続的 に 変化 させ る た め の 2 本の テ フ ロ ン 製 バ リ ア と

そ の 駆動部分 を設置す る必 要が あっ た た め に ，舟型 セ ル で

0．0250

．02

日 0．015z

ミ o・oI0

，005

↑
d

↑
C

b

↓ a

↓
00
，1　　　0、2 　　　0，3　　　0．4　　　0．5　　　0．6

　　　　　　 A1  
2

Fig．19　n −A　curve 　for　tetradecanoic 　acid 　surface 　film

on 　10mM 　Zn （NOs ＞2　subphase

Repr ｛⊃duced　from　re £ 24　with 　permission

は な く除振台上 に設置 した．X 線照射方向の 左右か らテ フ

ロ ン 製バ リ ア を動か し て 表面に 展開 し た単分子膜 の 表面積

を変化 させ る こ とが で きる．バ リア の 位置 （溶液表面積），

表面張力 の 変化量，XAFS 測定に よ る表面構造の 変化 を比

較 検 討 し，表 面 単 分 子膜 に よる イ オ ン 収集能 が どの よ うに

変化す るの か を検討 した．

　Fig．18 の セ ル を 用 い て Wilhelmy プ レ
ート法 で 表面張

力 （ll） の 測定を行 っ た．表面張力 と XAFS の 同時測定が

表面単分子膜 の 状態 と膜に 引き付けられる イオ ン の 量 と構

造 との 相 関 を知 る た め に は 理 想的で ある が ，そ れ ぞ れ の 測

定 に 必 要な時間が 異な る た め ，別個 に 測定 した．ミ リ ス チ

ン 酸 の 酢酸 エ チ ル 溶液を，10mM 　Zn （NOs ）2 水溶液表面 に

展 開後，1 時間以 上 放置 し，バ リ ア 間隔 を狭 くして 分子占

有面 積 A を小 さ くして い っ た．Fig．19 に fl−A 曲線 を 示 す，

ミ リス チ ン酸単分子膜は 占有面積の 減少 に 伴っ て 液体膨 張
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一Eleotronio 　Library 　



The Japan Society for Analytical Chemistry

NII-Electronic Library Service

The 　Japan 　Sooiety 　for 　Analytioal 　Chemistry

416 BUNSEKI 　 KAGAKU Vol．52 　（2003 ）

96

a

b

C

EnergyteV

0

Fig．20　XAFS 　spectra 　at　Zn−K 　edgc

　 　 　 　 　 　
t）　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　り　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　 　　 　　 　9

（a ）A ＝O，6nm 一
，（b）A

＝0，4　nm
齟
，（c）A ≡0．3　nm

’
，　and

（d）A ＝＝ O．2nm2 ．　 Reslllts　ot
’
　i
’
epeated 　measurcmen しs

are 　shown 　for （c ＞and （d）．　（a ＞
〜

（d＞corresporld 　to

the 　points　shown 　bア
arrows 　in　Fig，19，　Reproduced

from　re £ 24　with 　permissiQn

膜 か ら 液体凝集膜 へ と変 わ っ て い る こ とが 分 か る．A　＝＝

O．3　 nm2 で 中間膜 か ら液体凝集膜 に 明 らか に 相転 移 して い

る．こ の n −A 曲線 に 沿 っ て，（a ）液体 膨 張 膜 ，A ：＝
　O．6

nnl2 ，（b） 中 間膜 ，　 A ＝
 ．4　nm2 ，（c）相転 移 点 ，　 A ＝0．3

nm2 ，（d）液体凝集膜，　 A ＝　e，2　nm2 で XAFS 測定を行 っ

た．Fig、20 は 表面積 を 変 え て 測定 し た XANES ス ペ ク ト

ル で あ る．亜 鉛 イオ ン は ミ リ ス チ ン 酸膜が 持つ 電荷 に よ る

静電力と ミ リス チ ン酸 の カル ボ基との 錯生成 とい う二 つ の

力 で 膜 に引 き寄 せ られ て い る．得 られ た XAFS ス ペ ク トル

に は ノ イズ が 多 く十 分 な解析 が で き なか っ た．こ の ノ イ ズ

の 原 因 と して ， （1） 常 温 で 測 定 した た め，試 料表面 か ら

発生 した 水蒸気が セ ル 内に 入 射
．
した X 線 を水 蒸 気 が 吸 収

して ノ イ ズ と な っ た ， （2）除 振 台 に は水浴 セ ル ほ ど の 除

振能力 は な く，周 囲 の 振 動 を拾 っ て し ま っ た ， （3） ス テ

ァ リ ン 酸膜が 均
一

な配列 をせ ず，水溶液表面 に膜 の 偏 りが

ある
，

とい っ た 理 由が 考えられ る ．XAFS 解 析 は 不 可 能 で

あ っ た が ，XANES ス ペ ク トル か ら ミ リス チ ン酸膜 に 引 き

付け られ た 亜 鉛 イ オ ン の 構造を予測す る こ と は 可能 で あ

る ．Fig．2 】 に （b） で 測定 し た 亜 鉛 イ オ ン の XANES ス ペ

9650 9700　　　　　　9750

　Energy／eV
9800

Fi9凾21　　ComParis 〔レ110f 　XAFS 　spectra 　at 　Zn −K　edge

R）rdiffei
’
e ・1t　samp 】cs

　 　 　 ラ 　

（a ）Zn
−
　 aUracted 　by 　thc 　tetradecanoic 　 acid 　 surfacc

alm ・田 一〇．4　・ m
’2
，（1・〉・ ・ hd ・t・t・ ・ nh アd ・・ u ・ zin ・

　　　　　　　　　　　 り＋
acetate ，　and （c＞aqueous 　Zlゴ　solution 、　Reproduced
fronl　ref 　24　with 　perInission

ク トル と併せ て ，透 過 法で 測 定 した 固 体の 無水酢酸亜 鉛 と

水 和 した 亜 鉛 イ オ ン の XANES ス ペ ク トル を示 す．ミ リス

チ ン 酸単分子 膜 に 引 き寄 せ られ て い る 亜 鉛 イ オ ン の

XANES ス ペ ク トル は 水和 した亜 鉛 イ オ ン の ス ペ ク トル よ

りも固体 の 無水酢酸亜 鉛 と非常 に よ く似 て い る．こ の こ と

か らバ ル ク 中 の 亜 鉛 イ オ ン が どの よ うに ミ リス チ ン酸膜に

引 き寄 せ られ て い る の か を推測す る こ とが で きる．ミ リス

チ ン 酸 を展開す る 前 は，亜鉛イオ ン は 6 水和構 造 を と っ

て い る．ミ リ ス チ ン酸が展開さ れ，表面 に単分 子 膜 を形 成

す る と，亜 鉛 イ オ ン は 単分 子 膜 に引 き寄せ られ，脱水和 し

て ミ リス チ ン 酸の カ ル ボ基 と直接 配 位す る よ うに なる．無

水酢酸亜 鉛 は 4 配 位構 造 で あ る が ，ホ ワ イ トラ イ ン の 高

さか ら亜 鉛 イ オ ン に は ミ リス チ ン 酸が直接結合 して い る だ

けで な く，水分子 が 1 分予配位 して い る の で は な い か と

考 え ら れ る．

　吸収端 ジ ャ ン プ 量 は 観 測 体積 中 の 吸 収 原 子 数 に 比 例 す

る．Poisson −Boltzmann 理論に よ っ て 亜 鉛イオ ン 表面濃度

の カ ル ボ ン 酸表面密度へ の 依存性 を 見積 もる こ と が で き

る．ミ リス チ ン 酸 の 酸解離定数 瓦 と亜鉛 イオ ン とミ リス

チ ン 酸 との 錯 生 成 定数 βは 知 られ て い ない の で ，同族 の

脂 肪 酸 か ら pK を 5 と予 測 した．錯 生 成定数 は 酢酸 と亜

鉛 イ オ ン と 同 じで あ る と 見 な し，　 ］os・　6　
＝L ］と した．以

下 の 式 か ら表 面 ポ テ ン シ ャ ル 表 面膜 で の 亜 鉛 イ オ ン濃度 を

導 くこ とが で きる．
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　こ こ で，v は表面ポテ ン シ ャ ル ，σ は ミ リス チ ン酸 の 表

面密度，G 匸 と CL，、は水素イオ ン と亜 鉛 イ オ ン の バ ル ク 中

濃度で あ る．こ の 式 は電 気 二 重層内の 電気的中性 条 件 か ら

導 い た．すなわ ち，式 の 第 1 項 は 電気 二 重層 に 蓄 え られ

た 全電 荷，第 2項 は 膜 の 全 電 荷 を表 して い る ．こ の 式 よ

り，亜 鉛 イ オ ン の 表面ポ テ ン シ ャ ル と表面 濃度を計算す る

と，亜 鉛 イオ ン の 表面濃度が ミ リ ス チ ン 酸の 表面 濃度の 増

加 に 伴 っ て 直線 的 に増 加 す る こ とが 分か っ た，しか し，実

験的に は こ の 計算結果 と は全 く異 な っ た．Fig．20（a ），（b），

（⊂） の 順 に 表面電荷密度が 増加 して い るが，ジ ャ ン プ量 は

必ずし もこ の 順で 増大 して い ない ．こ れ は ミ リス チ ン酸 が

Zli（NO3 ＞！水溶液表面 で は 不均
一

な表面膜 を 形 成 し て お

り，水溶 液 表 面 に 不 溶性 の ミ リ ス チ ン酸
一亜 鉛 イ オ ン 錯体

の 島が で きて ，熱 的 な擾 （じ ょ う）乱 に よ っ て 動 き同 っ て

い る た め と推測で きる，こ の 現 象 が，ノ イズ の 大きなス ペ

ク ト ル の 原 因 に な っ て い る と 考 え る こ と が で き る ．

Zn （NOs ）2 水溶液表面に 展開 した ミ リス チ ン 酸表面 膜が 表

面 圧 の 変化 とともに どの よ うに 変化 して い るの か，今後ブ

リ ュ
ース ター

角顕微 鏡 な ど を用 い て 直接観察 を試み る 予定

で ある．

5 結 二
口

　水溶液表面の 溶媒和 に 関す る情報 を得 る有力 な手段 で あ

る TRTGY −XAFS 法を導出 し，　 TRTC 弘 XAFS 法 を 用 い て ，

界面活性剤 と溶存イ オ ン に よ る水溶液表面 で の 溶媒和 に 関

す る 解析結果 を 紹介して き た．TRTC ］Y∠XAFS 法 の
一

番 の

メ リ ッ トは ，試料溶液 に ほ とん ど手 を 加 え る こ と な く i’n

situ 測定で きる 点で あ る．確 か に
一

般的 な XAFS 法 と比 べ

て も TRTCTY−XAFS 測 定す る こ と 自体，か なりの 熟練 が 必

要で ．あ り，残 念 なが らだ れ もが 利用 で きる 簡便な方法 とは

言 い 難 い ．しか し，余計 な試料を入 れ た り，表面の 状態を

変 え た りしな くて も吸収 原子 さ え存 在 す れ ば，知 りた い 水

溶液表面その ままで 測定可能で ある こ とは 他の 手法 に よ る

表面へ の ア プ ロ
ーチ で は 困難な こ とで あ る．また 吸 収 原 子

を任意 に 選 択 す る こ とが で き，個 々 の 吸 収 原 子 に つ い て 表

面 で の 構造 や 濃 度 を 観 測 で き る ．3 ・2 で 取 り 扱 っ た

DDABS の よ うに，多種 の 金属 イ オ ン や ハ ロ ゲ ン 化物 イ オ

ン が 混ざり合 っ た系 で は，完全 にそ れ ぞ れ の イ オ ン 個 別の

情 報 を得 る こ とが で きる の で ，表面 濃度 や 局所構造 を個 々

に 検討す る こ と が で きる．更 に 表面 圧
．
を細 か く制御す る こ

と で TRTCTY −XAFS 法 は こ れまで 不明 で あ っ た 水溶液表面

に 関す る ．多くの 知見を得 る こ と が で き，水 溶 液表面で の

様 々 な現象 を解明で き る．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　要　　　旨

　X 線吸収微 細 構造 （XAFS ） に よ り様 々 な 試料の 局 所構造 解析が 行われ，固体試料表面へ 適用 した報告 例

もあ るが，水溶液表面で の XAFS 測 定 に は 多くの 制約が 伴い ，容易 に は測定で きな か っ た．本論文で は水溶
液 表面 へ の 新 し い ア プ ロ ーチ と して 開発 した 全反射全 転換電子収量法 （TRTGY ） に よる XAFS 測 定の 原理，
装 置 に つ い て 報告す る．こ の 方法で は ， 水溶液表面へ の X 線 の 照射に よっ て 放出 され る オージェ 電子をと

らえ ， X 線吸 収量 を 見積もる こ とで，表面か ら 10nm 以下 の 浅い 領 域 を 観測 して い る．単分子膜 で 修飾 さ

れ た水溶液表面 は，分離機能 や分 子認識能な どの 役割 を担 うい ろ い ろ な界面の モ デ ル と見なす こ とが で き る

の で，TRTCY −XAFS 法 に よ っ て 表面単分 子 膜 に 引 き寄 せ られ た 溶存 イ オ ン の 局所的な濃度や 搆造 の 解析結

果 を紹介す る．また，表面 膜の 分子密度 を制御で き る TRTCY −XAFS 測 定装 置 につ い て 概説する．
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