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【はじめに】固液界面では電気二重層(EDL)が形成されるが、対イオン分布は固体の表面電位や表

面電荷密度に依存する。一方、固液界面近傍では幾何学的な要因から水分子が特異的に構造化す

る。これは水和構造と呼ばれ、電極表面での化学反応[1]や生体分子の構造安定化[2]に寄与するこ

とが知られている。表面電位が変化すると、表面―水分子間の静電的相互作用が変化するに伴い、

水和構造も変化することが予想されるが、現在まで表面電位を変化させて水和構造を計測した例

は少ない[3]。一方、本研究室で開発した 2次元(2D)及び 3 次元(3D)フォースマッピング法によっ

て様々な試料の水和構造計測に成功している[4]。そこで、本研究では電気化学 AFM(EC-AFM)セ

ルを開発し、フォースマッピング法と組み合わせることで、表面電位が変化したときの界面構造

の変化を計測した。 

【実験及び結果】フォースマッピング法において探針と試料の表面電位をそれぞれ制御するため、

参照電極と対電極を導入したサンプルホルダーを設計した。図 1に本研究で開発した EC-AFMセ

ルの概要図を示す。対電極にはコイル状に巻いた Ptワイヤーを利用するとともに、疑似参照電極

にも Ptワイヤ―を用いた。試料表面と探針の電位はバイポテンショスタット(700C, BAS社製)で

制御を行った。また、マイカの原子像観察や HOPG基板でのフェロシアン化カリウムの酸化還元

反応をサイクリックボルタンメトリーで測定し、高分解能観察及び電気化学測定が実行できるこ

とを確認した。講演では、開発した EC-AFMセルの詳細と、試料表面電位制御下におけるフォー

スマッピングの結果について議論する。 
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Fig. 1: Schematic Illustration of the EC-AFM apparatus developed in this study. 
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