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研究成果の概要： 
本研究では、振動電析法により表面増強ラマン散乱（SERS）効果を生ずる金属微細格

子状プラットフォームを創成し、これにより高感度な微量分子検出表面デバイスを開発す
ることを目的としている。本研究を通して、絶縁性のガラス基板上に直接、銀（Ag）や銅
（Cu）の 2 次元薄膜構造体を電気化学的に形成することに成功した。こうして得られたガ
ラス基板上の Ag 薄膜において SERS 効果が実際に得られることを確認した。 
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１．研究開始当初の背景 
 表面増強ラマン散乱（SERS）効果は、金
属表面に吸着した分子の構造と空間分布に
関する情報を得る観点から、大きな注目を集
めている。SERS 効果の発現にはナノ構造化
表面が必要であるが、目的とするナノ構造を
より簡便に安価に得るためにボトムアップ
自己組織化（自己集合）法を利用する試みが
国内外で活発になっている。こうした数多く
の研究を通して、固体基板上に均一に単周期
構造を形成する技術はほぼ完成した、あるい
は完成する見込みがたっていた。しかし、一
方で、これらの手法には「簡単な単周期構造

しか得られない」という決定的な問題が内在
していた。これは言い換えると、「目的とす
る構造を目的とする場所に空間配置できな
い」ということであり、一般の自己組織化法
が常に抱える共通の問題であった。この点を
克服し、自己組織化的なナノ構造の任意空間
配置法を開拓することが強く望まれていた。 
 申請者は本研究を開始する前までに、振動
現象を伴う金属の電析反応による金属デン
ドライト微細格子の自己組織化形成法を開
拓してきた（以後、これを振動電析法と呼ぶ）。
この手法では、自発的な電気化学振動に同期
してデンドライト（樹枝状）結晶からなる金
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属微細格子がボトムアップ的に自己組織化
形成する。この金属微細格子形成法には以下
に示す特長がある。 

(1) 非常に簡素なセットアップで容
易に作成できる。 

(2) テンプレートが不要である。 
(3) 温和な水溶液プロセスによりシ

ングルステップで形成される。 
(4) 振動周期を変調することにより、

複数の空間周期を持つ格子を形
成できる。 

この研究では、微細格子が成長する作用極は
水溶液に完全に浸漬させて実験を行ってい
た。この場合には 3 次元的に張り巡らされた
格子構造が形成される。このセットアップを
少し変えて、作用極の先端のみが気液界面に
触れるように配置すると、電析反応が界面方
向へ特異的に進行し、気液界面に擬 2 次元的
な金属デンドライト薄膜が成長するように
なる。従って、この系において振動電析法を
適用すると、周期構造を持つ金属薄膜が得ら
れることになる。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、上述の気液界面での振動電析
反応を用いて、目的とする構造を目的とする
場所に空間配置し、これにより SERS 活性プ
ラットフォームを自己組織化形成すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
 まずは振動電析反応によって任意の 2次元
金属薄膜を形成する方法を確立するために、
そもそも何故、気―液界面あるいは固（絶縁
体）－液界面では結晶成長が界面に沿って優
先的に進むのかを明らかにする必要があっ
た。そこで、電極表面に電気化学的に不活性
な微小油滴を置いて、さまざまな条件下に置
いてこのマクロな接触角測定を行うことと
した。このアプローチにより、気液界面に優
先的に結晶成長が進む場合の条件を明らか
にすることができた。 
こうして得られた条件を元にガラス基板

上に金属薄膜を振動電析し、実際にこの基板
上での表面増強ラマン散乱効果を観測した。 
 
４．研究成果 
気液界面に沿った結晶成長のメカニズム

を明らかにするために、電極表面上に微小油
滴を置いて電析反応中の接触角を観測した。
その結果、気液界面に沿って優先的に成長す
る金属電析反応系では共通して接触角が大
きく減少する（油滴が大きくつぶれる）こと
が分かった(図 1)。この油滴の変形は結晶成
長中（電析中）にのみ起こり、電析反応を止
めると直ちに接触角も元に戻る。このことは、
電析反応の中間体が接触角を減少させる要

因であることを意味している。一般に、電気
化学的な結晶成長はテラス上へのアドアト
ムの生成、アドアトムの表面拡散、次いでキ
ンクサイトへのアドアトムの吸着（結晶化）
の３段階の過程を経て進む。この中で表面拡
散アドアトムは電析反応中の不安定な中間
体であり、これが接触角減少、すなわち界面
エネルギー増加の原因であると考えられる。 

図 1 (a)油滴接触角変化測定の実験系。
(b)レストポテンシャル(左)および電析反
応中(右)の油滴の形状。 

図 2 スズ（Sn）の電析反応中における微
小油滴の自発運動の様子 

本研究を進める中で、さらにある電析系で
は微小油滴が自発的に電極表面上を走りま
わる現象を発見した(図 2)。この油滴運動の
メカニズムは以下のように説明できる。今、
油滴が揺らぎにより少し右へ移動した場合
を考える。油滴の右側では電析が起こってい



るためアドアトム密度が大きく、界面エネル
ギーは大きい。一方、左側ではそれまで油滴
が電極を覆っていたために電析反応が起こ
っておらず、アドアトム密度が小さく、その
ため界面エネルギーも小さい。こうして油滴
の右側と左側には界面エネルギー差が生じ、
これを駆動力として自発的運動が現れるこ
とになる。このモデルによく合致して、油滴
の運動速度が電位の負シフト（すなわちアド
アトム密度の増加）と共に速くなることが実
験的に確認されていた。 
その後、上述の「成長中の金属結晶表面の

自由エネルギーは非常に大きい」という研究
成果に基づき、固液界面における 2次元金属
薄膜の直接形成を試みた。まずはターゲット
として気液界面における Ag の電析系につい
て詳細に調べた。その結果、Ag 電析反応をア
ンモニア浴で行った場合には、硫酸浴で行っ
た場合に比べて接触角が大きく減少するこ
とを見出した(図 3)。この結果はアンモニア
浴系における電析中の界面自由エネルギー
の増加が硫酸浴系におけるものと異なるこ
とを示唆している。これに良く対応して、油
水界面で Ag 電析反応を起こすと、アンモニ
ア浴を用いた場合にはその大きな界面エネ
ルギーのために結晶成長が油水界面に沿っ
て優先的に進み 2次元状の薄膜が得られるの
に対し、硫酸浴を用いた場合にはこうした薄
膜構造は形成されないことが確認された。 
ここで得られた知見を元に、これをガラス

－液体界面へと展開した。ここでも、上述の
結果とよく対応して、硫酸浴から Ag を電析
させた場合にはガラスがコーティングされ
なかったのに対し、アンモニア浴から Ag を
電析させた場合には Ag の結晶成長がガラス
―溶液界面に沿って優先的に進み、ガラスが
コーティングされることが分かった。また、
こうして得られた Ag 被覆ガラス基板上に置
いてビピリジンをプローブ分子としてラマ
ン散乱測定を行ったところ、表面増強効果が
確認された。この系で振動電析反応を行い、
周期構造を形成して、表面増強ラマン散乱活

性サイトを 2次元的に自在に配置する試みも
進めてきたが、これに関してはまだ実現に至
っていない。しかし、気液界面での Au の振
動電析反応系では周期構造を持つ薄膜が得
られており、これをガラス基板上においてラ
マン散乱を測定した結果、ラマン散乱活性箇
所が周期的に配置されることを確認した。 
 これらの本研究を通して得られた成果を
元に、通常は電気化学的コーティングの不可
能な絶縁体上に導電性の薄膜を電気化学的
に形成することが可能となった。SERS 活性基
板だけでなく様々な分野での応用が期待さ
れる。 

図 3 硫酸浴（上段）およびアンモニア浴
（下段）からの Ag の電析反応時に観測され
る微小油滴の形状変化。(左)レストポテン
シャル、(右)電析反応時。  
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