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研究成果の概要：本研究では、数十年に亘って未解明なままである燃料電池電極表面で起こる

反応機構を明らかにするため、表面に生じる反応中間体の濃度を高速で追跡することが可能な

分光計測ツールを開発することを目的としている。そのため、高感度・高速で、かつ表面構造

が規定された反応場で利用できる必要がある。今年度は、分子検出に用いる分光信号を増強す

るために、試料電極表面にマイクロメートルスケールの凹みを形成することで高感度化が可能

であることを実証した。 
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研究分野：電気化学、レーザー分光学 
科研費の分科・細目： 
キーワード：表面プラズモン、表面増強ラマン散乱、プラズモニック結晶、in situ 測定、電気

化学、表面・界面、MEMS/NEMS、電極触媒 
 
１．研究開始当初の背景 

電極触媒表面における反応機構解明のた
めに、表面増強振動分光法を用いた電極／溶
液界面における in situ 分光計測に関する研
究を進めている。特に、燃料電池のカソード
触媒で起こる反応は、白金電極における酸素
還元反応であり、多電子・多プロトンが移動
するこの反応機構の解明が急務である。ただ
し、中間体として表面に吸着すると考えられ
ている酸素種の振動バンドは、1100 cm-1より
も低波数側に現れることが超高真空下にお
ける電子分光研究により報告されており、表

面増強赤外反射吸収（SEIRA）分光法では取
り扱えない領域にある。そこで、本研究では、
表面増強ラマン散乱（SERS）分光によるアプ
ローチを検討している。 
 

２．研究の目的 
 表面増強ラマン散乱（SERS）分光を電極
触媒反応に応用するための手法は既に確立
されているが、従来の SERS 研究では以下の
点が問題である。すなわち、①伝統的な SERS
活性基板の調製法は金・銀などの電極におけ
る表面ラフネスの増大によるホットスポッ
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トの発現に基づいており、再現性に乏しく、
特定の部位からの信号が優勢であること、そ
して②近年発展しつつある金属ナノ粒子に
基づく SERS 活性基板もまた、粒子間に生じ
るホットスポットの発現に依存しており、表
面構造の規制が難しい点である。そこで、
我々は、ホットスポットに依らず、マイクロ
メートルオーダーの表面構造そのものにプ
ラズモン電場の増強機構を賦与したプラズ
モニック結晶基板に着目し、その表面を電極
として、in situ 計測に利用することを試みて
いる。 
 
３．研究の方法 
本研究において第一に、SERS 活性を賦与

するための逆ピラミッドピットの最適化を
既に作成している金基板を用いて実施する
ほか、原子レベルで平滑な(111)面配向性を有
するSERS活性基板を白金やパラジウムなど、
触媒活性の高い d 金属について作製する。こ
れについて、顕微ラマン分光計による SERS
活性の評価はもとより、紫外・可視・近赤外
分光計による反射率計測によるプラズモン
励起吸収バンドのエネルギー決定などを行
う。一方で、金属の光学定数に基づく数値計
算により、d 金属蒸着プラズモニック結晶構
造の吸収スペクトルをシミュレートし、得ら
れた実験結果と比較する。これを様々なパラ
メータについて繰り返し実施することで、所
望の金属について最適なプラズモニック構
造をデザインし、実際に作製することを予定
している。最終的には、調製した基板を実際
に in situ 電気化学測定に利用して、電極触
媒反応の動的モニタリングを行う。 

 
４．研究成果 

現在検討を進めている逆ピラミッド型プ
ラズモニック結晶構造（図 1）では、光の波
長程度の深い逆ピラミッドピットに励起光
を照射すると、ピット内の壁面に沿って表面
プラズモンポラリトン（SPP）が誘起される

一方、閉じこめ効果により特定の波長で定在
波が形成される（図 1 内挿図）ため、対応す
る波長の光に対して電場が飛躍的に増大し、
SERS 活性となる。現時点では、この構造に
金を蒸着して調製した基板について、金表面
が(111)配向で平坦であっても、十分な SERS
活性を有すること（図 2）、SERS 活性が発現
する波長領域には、SPP 定在波に基づく周期
的な光吸収が認められること（図 3）、そして
電気化学環境下においても SPP 定在波バン
ドのシフトが観測される（図 3）ものの、電
気化学環境下における in situ SERS 計測に
も成功している。 

この基板を元に、金ではなく、ターゲット
である白金を蒸着した逆ピラミッド構造基
板を製作したが、現状では 785 nm 励起・633 
nm 励起いずれの場合も SERS 観測には至っ
ていない。しかしながら、構築した 1.6μm
角のピットを有する Pt 基板でも空気中・水
中ともに周期的な SPP 定在波バンドが観測
されており（図 4）、SERS 観測の可能性は十
分あると考えられる。観測されない原因の一

図１．構築したプラズモニック結晶の SEM 像と励起

される表面プラズモン定在波の断面方向の模式図 
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図 2 金蒸着 SERS 活性基板におけるチオフェノール

単分子層のラマンスペクトル。青線は平滑部、赤線は

ピラミッドピット構造部で計測したスペクトル。ピラ

ミッドピット部でのみ分子の振動モードに対応する

様々なバンドが観測されている。 

図 3. 逆ピラミッドピット構造を有する金基板の顕微

反射スペクトル。ディップの部分が表面プラズモン定

在波による吸収バンドに対応する。固／気界面（青線）

および固／液界面（緑線）での計測結果。 



 

 

つとして、SPP 定在波バンドの位置が励起レ
ーザー波長と生成するラマン信号波長の両
方をカバーしていないためと想定される。そ
こで、ピットサイズの最適化を行うため、本
特定領域内の北海道大学・三澤研究室に依頼
し、電子線描画装置とウェットエッチングを
用いて、200μm 角のスポット内に一定のサ
イズの逆ピラミッドピットを配列し、さらに
ピットサイズを変化させながら同一基板上
に集積した逆ピラミッドアレイ基板（図 5）
を製作し、ピットサイズの最適化を検討した。 

その結果、比較のために作成した金基板に
ついては、図 6 に示すように、785 nm 励起
の場合にピットサイズとSERS活性との間に
相関が認められたが、630 nm 励起の場合に
は、明確な相関が見えないという結果になっ
た。この結果はやはり励起波長とラマン波長
の両方が SPP 定在波とカップリングする必
要があることを示している。一方で、白金基
板については、785 nm・633 nm、532 nm
励起の全ての場合で、SERS 活性が認められ
なかった。この結果については、白金そのも
のの吸収が金に比べてブロードで低いため
に SPP 定在波による電場増強が低い可能性
を示唆している。白金やパラジウムなどの d

金属からのSERS観測例はいずれも紫外領域
の励起を用いており、光源の変更が必要と考
えられる他、SPP 定在波とのカップリングを
強くするために、波長サイズ程度のピットに
デザインし直す必要が生じるかもしれない。
また、白金からの SERS 観測のもう一つの手
段として、金基板表面に原子レベルで白金原
子層を積層することも検討を開始した。現在、
より小さな逆ピラミッドピット構造に基づ
く SERS 活性 Pt 基板の開発と同時に、SERS
活性逆ピラミッドピットAu基板に1～5原子
層のPtやPdを膜厚制御しながら均一に積層
させる研究を実施している。 
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図 4. 逆ピラミッドピット構造を有する白金基板の顕
微反射スペクトル。ディップの部分が表面プラズモン
定在波による吸収バンドに対応する。固／気界面（緑
線）および固／液界面（青線）での計測結果。 

図 5 電子線描画で作成した同一基板上の逆ピラミッド

ピット集積スポットの空間配置とその SEM 像。それぞ

れの集積スポット内のピットサイズは 1: 0.50 m、2: 
0.75 m、3: 1.00 m、4: 1.20 m、5: 1.40 m、6: 1.50 
m、7: 1.70 m、8: 1.90 m。いずれもピッチは 2 m。
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図 6 逆ピラミッドピット集積アレイ基板におけるピッ

トサイズと SERS 活性の相関。上図は 785 nm 励起、下

図は 633 nm 励起の場合。ピットサイズは励起光の波長

の位相に換算し、SERS 活性はチオフェノール分子由来

の 1075 cm-1ピーク強度から求めた。 
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