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 はじめに 

SDGs や脱炭素に向けた具体的な取組みが活発
化する中で、蓄電池や水素燃料といった電気化学
分野の重要性が益々高まっている。脱炭素に伴う
エネルギー関連市場の規模は 2030 年には数兆円
に上ると予測され、学界・産業界共に出口志向の
研究開発が活発化している。一方で、人口減少が
続く中、日本が国際競争力を維持しながら高い数
値目標を実現するためには絨毯爆撃型の材料開
発では難しく、電気化学反応が起こる界面の原
子・分子レベルの知見に基づいてデザインされた
高性能デバイスへの転換が喫緊となっている。 

電気化学で重要な電解液と電極の界面につい
て、原子・分子スケールでその詳細を明らかにし
たいという電気化学者の⻑年の要望に応えるた
め、これまで様々なその場計測法が開発されてき
た。中でも、1980 年代の後半に開発された電気化
学走査トンネル顕微鏡(EC-STM)の登場によって、
電極自体の構造やその変化、吸着種の状態解析、
電子移動反応の追跡といった従来法では難し
かった界面の詳細が明らかとなってきた[1]。 

EC-STM によって電極界面の構造解析が著し
く進展した一方で、このような探針技術にナノス
ケールで化学種識別能を付与したいという要望
が近年特に高まっている。1 例として、EC-STM
を用いて酸素発生反応前後のグラファイト電極
を観察した結果を Fig. 1(a)に示す[1]。右の図の点
線と矢印で示したように、平坦なグラファイト電
極のステップ部分が削れていることが分かる。一
方で、平らなテラス部分は原子レベルで変化しな
いことを容易に示すことができる。従って、グラ

ファイト電極を用いて酸素発生反応を行うと、電
流が余計な反応に消費されて効率が低いだけで
なく、⻑期間の耐久性も期待できないことを直接
示すことが可能である。しかしながら、EC-STM
の測定だけでは、なぜ削れる部分と削れない部分
があるのかを説明することは難しく、Fig. 1(b)に
示すような化学的な情報を探針直下で取得でき
る手法の開発が望まれている。 

 
Fig. 1 固液界面の研究の重要性：(a) 0.1 M H2SO4 水

溶液中で酸素発生反応を行った前後のグラ
ファイト電極の EC-STM 像。矢印はエッチン
グされたステップ部分を示す。(b) ステップ
エッジの化学的な情報。(c) EC-TERS 測定の
概念図。(d) SERS と TERS の比較。左から凸
凹電極を用いた SERS、平坦電極と微粒子を
用いた SERS、平坦電極と探針を用いた TERS
の模式図。 
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そこで近年注目されているのが、Au や Ag と
いった貴金属探針にレーザー光を照射していわ
ゆるプラズモン(自由電子の集団振動)を励起し、
その強い電場増強効果を利用して振動分光測定
を行う探針増強ラマン分光(TERS)と呼ばれる手
法である(Fig. 1(c))[1]。この技術は 2000 年頃に主
に光学分野の研究者によって開発されたもので、
Fig. 1(d)に TERS 測定のベースとなる表面増強ラ
マン分光(SERS)と比較した図を示す。 

本研究者らは、80 年代に開発された電気化学走
査トンネル顕微鏡(EC-STM)に化学種識別能を付
与するため、上記の EC-TERS 及びその周辺技術
の開発を行ってきた[2-8]。しかしながら、EC-TERS
で用いる探針は手作業で作製する必要があり、歩
留まりが悪いという課題を抱えていた(Fig. 2(a))。
そこで本研究者らは、ガラスピペット作製技術と
メッキ技術に着目し、⻑年の課題を解決する⾰新
的な探針作製法を開発した(Fig. 2(b))[9,10]。本研究
では、この⾰新的 EC-TERS 探針を更に発展させ、
温度や pH といった局所物理量の同時計測が可能
な 2 探針プローブの開発を行う[11]。これにより、
局所的な同時計測の基盤技術を構築する[12,13]。 

 
Fig. 2 探針作製方法の比較：(a) 30 年来の EC-STM

及び EC-TERS の探針作製方法。(b) ガラス
ピペットとメッキ技術を用いた新手法。 

 実験方法 

2.1. 探針作製 

はじめに、本研究課題の基となるθ型ガラス管

の写真を Fig. 3(a)に示す。太さが 1 mm のため金
属線などで電気信号を外部に取り出せることが
分かる。このθ型ガラス管に対して、CO2レーザー
の局所加熱を利用したプラー(P2000, SUTTER)
で先端を細くしたガラスピペットを作製した。次
に、θ型の片方にブタンガスを封入して加熱する
ことで導電性炭素材料の充填を行った。作製した
炭素充填θ型ガラスピペットの写真を Fig. 3(b)に
示す。これにより、θ型の片方に電気伝導性を持
たせることができるため、2 探針プローブの作製
が可能となる。本研究ではこれを作用電極、Au 線
を対極および擬似参照電極、AuCl4

−溶解液(0.5 
mM、Wako)を 0.1 M H2SO4 で 10 倍希釈した溶
液を電解液として、電気化学セル中でピペット先
端への Au 電析を行った。 

 
Fig. 3 ガラスピペットの詳細：(a) 2 探針プローブの

基になるθ型ガラス管の写真。(b) θ型ピ
ペットの片方に導電性炭素を充填した時の写
真。 

2.2. 試料作製 

清 浄 化した Au(111)単 結 晶電 極を 0.1 mM 
1,1’,4’,1”-terphenyl-4-thiol (Ph3SH, Aldrich)のア
セトン溶液に 12 時間以上浸漬して安定な自己組
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織化単分子膜を作製した。これを試料として、EC-
TERS 測定を行った。 

2.3. 電気化学探針増強ラマン分光(EC-TERS) 
NanoScope V (Bruker)で制御した MS-10 STM 

(Bruker)を用いて EC-STM 測定を行い、TERS 測
定では探針先端に対物レンズ(50×, Nikon)を通
して波⻑ 633 nm のレーザー光を照射し、CCD カ
メラを備えた分光器(Princeton Instruments)によ
りスペクトル取得を試みた(Fig. 4)。 

 
Fig. 4 EC-TERS 測定の詳細：(a) EC-TERS のセッ

トアップを正面から眺めた写真。(b) STM ス
キャナーと対物レンズの位置関係を示した写
真。(c) 共焦点光学系と EC-STM を組み合わ
せた EC-TERS システムの模式図。 

 実験と考察 

3.1. θ型ガラスピペットへの Au電析 

Au 電析のためのセットアップを行い、電解液
中でθ型ガラスピペットの観察を行った光学顕
微鏡像を Fig. 5 に示す。上半分が空洞側、下半分
が導電性炭素充填側であることが分かる。下半分
の導電性炭素に PtIr 線から通電し、－0.4 V vs Au
線 の電圧を印加した。これまでの研究から、下記
の還元反応が起こり、ガラス探針の先端に Au が
電析されることが分かっている[9]。 

Au3+ + 3e− → Au 
Fig. 5(b)に示した電析後の光学顕微鏡像には数

µm 程度の微小球が観察され、上記の Au 電析が進
行したことが分かる。このように作製した探針は
ガラスによって先端以外が絶縁されているため、
EC-STM や EC-TERS 測定では電解液由来のリー
ク電流が無視できるという特徴を有している。ま
た、空洞側は同様のプロセスでもう一つの金属電
極にしたり、溶液やガス種の通り道としての利活
用が期待できる。 

 

Fig. 5 θ型ガラスピペットへの Au 電析：(a) Au 電
析を行う前のθ型ピペットの光学顕微鏡像。
(b) Au 電析を行った後のθ型ピペットの光学
顕微鏡像。 

3.2. EC-TERSによる探針評価 

上記のθ型ガラスピペットを用いた探針及び
Ph3SH 吸着 Au(111)電極によって、EC-TERS 測
定を行った。しかしながら、セットアップ中に電
析 Au が剥離するといった問題が多発したため
EC-TERS 信号を取得することはできなかった。
本研究者は、θ型ガラスピペットをベースとした
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2 探針プローブを作製するためには Au 電析の最
適条件を見出すことが最優先であると考え、当初
の計画にはなかった以下の検討を行った。 

3.3. 探針作製条件の検討 

上記の問題を解決するため、Fig. 2(b)に示した
探針作製方法の見直しを行い、機械的安定性やプ
ラズモン共鳴が十分に期待できる Au 電析サイズ
の探索を行った。具体的には、Au のメッキにおけ
るモデルを仮定して(1 点で核形成して半球状に
成⻑するモデル)、適切な電析条件の検討を行った
(Fig. 6)。 

 

Fig. 6 Au 電析条件の検討：電析条件を見直すための
モデル構築。 

その結果、適切なサイズの探針を歩留まり良く
作製することが可能となり(Fig. 7)、ラマン散乱光
の取得確率を著しく向上することに成功した。本
研究課題によって、θ型ガラスピペットを用いた
2 探針プローブの作製が可能であることが分かり、
電解液と電極の界面を多角的に同時計測するた
めの基盤技術の構築に成功した。 

 

Fig. 7 Au 電析の最適化：(a) EC-STM 測定の条件に
合わせて電析した探針の電子顕微鏡像。(b) 
θ型ピペット用に最適化した条件で電析した
探針の電子顕微鏡像。 

 まとめ 

本研究で開発した技術によって 2 探針プローブ
の作製が可能になったため、EC-STM や EC-
TERS の更なる多機能化によって、固体と液体の
界面で機能発現する様々な電気化学デバイスの
分子スケール評価が実現すると考えらえる。電気
化学デバイスの開発では、電極界面の構造と反応
性の関係、不純物や添加物の役割の微視的な理解
と制御、レアイベントの検出といったこれまで不
可能であった知見を得る必要があり、本研究課題
で開発した技術は脱炭素社会の実現に向けた応
用開発に欠かせない界面分析技術への発展が期
待できる。 
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