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Hydrogen evolution reaction (HER) is an important reaction for the water electrolysis. The 

dissociation of water molecules in Volmer or Heyrovsky process can be modulated by the 

cation-dependent hydration structure at electrode-electrolyte interface. In this work, we discuss 

the structural dependence of the HER using micro-structured electrodes. 
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【序論】水素発生反応 (HER) は電気化学的に重要な反応である。電極―電解質界面に

おける水分子の水素結合ネットワークから水素が脱離する過程が HER 触媒サイクル

を律速することが知られている。当研究室の先行研究において、共振器内の水分子が

強結合状態を形成することによる水和構造の変調が検証されている。1 そのため、共

振器構造を界面へ導入することにより、HER へ振動強結合状態を導入し、水素の脱

離が関与する素反応の反応速度が変調することを期待している。本研究においては、

HERに強結合状態を導入するために、共振器構造が配列された電極を用いて HERを

変調することを目的として研究を行った。 

【実験】Fig. 1 に示すように、共振器の深さ(d) 1 

μm、共振器長(L)が 1.0 ~ 6.5 μmの共振器構造を

有する基板をフォトリソグラフィーにより作製

した。この基板に Ti を 4 nm 蒸着した後、Niあ

るいは Agを 200 nm蒸着したものをマイクロ構

造電極とした。これらを作用極とし、参照極に

Ag/AgCl、対極に白金黒、溶液として 0.5 M 

Na2SO4 を用いた。このときの作用極での気泡発

生の様子を、Fig. 2に示すような正立配置カメラ

にて 1秒間に 60フレームの速度で撮影した。 

【結果と考察】自然電位と溶液抵抗を計測した

後、掃引速度 5 mV s−1で Liner sweep voltammetry

を行った。この際、作用極の電気化学計測を行

いながら、同時にマイクロ構造上で気泡が発生・

成長・脱離する過程を観測した。気泡成長速度

を電位の関数として解析することにより、構造

電極における HER触媒活性の特徴を検討した。 
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Fig. 2. A schematic image of observation of 
bubble evolution system that video camera 
above electric cell. W.E.: microelectrode 
C.E.: Pt, R.E.: Ag/AgCl in 0.5 M Na2SO4.  

Fig. 1. An image of microelectrode. d is the 
cavity depth. L is the cavity length (1.0 ~ 6.5 
μm). 
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