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研究成果の概要（和文）：本研究では，界面の構造・化学反応に関する情報を得る手段として探針増強ラマン分光法を
活用するために，水中に適した探針の開発と各種脂質２重膜への適用，およびＴＥＲＳスペクトルの時間変化の観測，
測定系へ電極・電解質溶液を導入することによる電気化学環境下へのＴＥＲＳの適用を行った。これにより，水中の脂
質二重膜のＴＥＲＳスペクトルとそのゆらぎをはじめて取得することができた。また，電解液存在下・電位制御下の界
面の分子構造，化学反応を反映したＴＥＲＳスペクトルを得るための可能性が開けた。

研究成果の概要（英文）：In this study, we have applied tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS) to the syste
ms immersed in water or the electrochemical systems for obtaining the information about chemical structure
s and reactions. We have developed a TERS tip stable in water, and observed the TERS spectra of several ki
nds of lipid bilayer membranes in water and their fluctuations. We have also developed the TERS measuring 
systems for analyzing chemical reactions and structures of adsorbed molecules in electrochemical condition
s by introducing electrolytes and electrodes into the system.
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１．研究開始当初の背景 
 
多くの光エネルギー変換過程では，界面で

起きる電子授受反応の速度が起電力や化学
反応効率に影響を与えている。たとえば色素
増感太陽電池では，界面の増感分子の超高速
イオン化に伴う電極への電子移動と，逆反応
の遅い反応速度が動作の鍵を担う。また光触
媒反応では触媒表面から吸着分子に電子が
移動しなければ反応は起きない。従って，こ
うした光誘起のエネルギー変換過程の反応
の効率化にとって，界面の電子授受機構と反
応速度に影響するパラメータの解明は重要
になる一方である。 
一般に，界面で起きる光誘起の物質・エネ

ルギー変換過程は分子と担持物質，各々の電
子状態間の電子移動として理解される。ここ
で，化学反応は電子準位だけでなく分子の歪
みや構造の動的な変化にも影響されること
を考えると，分子と界面の電子移動には分
子・結晶の振動状態，特に低波数振動が密接
に関与しているはずである。ところが，光に
よるエネルギー・物質変換過程は界面の化学
反応であるが故に，界面の電子移動に対する
振動状態の寄与に関する研究は進んでいな
い。これは界面近傍の振動スペクトルを感度
良く取得するための手法開発が進んでおら
ず，また測定が行われたとしても，これまで
は低波数振動に対する分子外の電子状態の
影響に関して大きな関心が持たれてこなか
ったためである。 
申請者は界面選択的な振動分光法の開発

による溶液中の界面，固体表面の吸着分子・
結晶構造に関わる研究を行ってきており，
TiO2 表面に増感色素を吸着させた色素増感
太陽電池モデル電極において４次のラマン
スペクトルの TiO2 の特定のフォノンモード
が吸着のない場合と比べて著しく増強する
現象が見出し，色素の電子共鳴が担体のフォ
ノンモードに強く影響を及ぼしていること
を示す結果を得てきた。こうした分子と界面
の電子授受反応には，電子準位間の直接的な
相互作用だけでなく，振動状態を介した相互
作用も，エネルギー散逸による反応速度変化
や振電相互作用による遷移確率変化として
影響を与えているはずであるが，未だ理解さ
れているとは言い難い。また，電気化学反応
においては，界面における電極表面構造と表
面への吸着構造・組成が反応速度に大きな影
響を及ぼすが，表面の微細な構造の位置に応
じた分子の吸着構造について，通常の赤外・
ラマンスペクトル測定による回折限界を超
えた観測は困難である。 
探針増強ラマン散乱は探針を測定対象に

接近させることでラマン散乱強度を大幅に
増強させる手法であり，単分子層レベルの色
素分子膜の測定が可能な局所分析手法であ
ることから，界面の化学反応・電子移動反応
に関わる振動スペクトル計測への適用可能
性が期待できる手法である。一方これまで，

水中や電気化学条件など，様々な化学反応が
実際に起きている系に対してＴＥＲＳが適
用された例はほとんどない。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では探針増強ラマン分光法により

界面吸着分子の共鳴ラマン散乱強度の電位
依存性を観測することで，界面の電子授受に
対する振動状態の役割に関する知見を得る
ことに挑むことを当初目指したが，研究実施
において，空気中では空気酸化等の影響によ
る安定性等の問題が生じたため測定系を水
中に入れることにした。探針増強ラマン分光
法の水中への適用はこれまでほとんど行わ
れたことがなかったことから，本研究は探針
増強ラマン分光法を水中で行うに適した探
針の開発と測定を目的とした。これにより，
電解液存在下・電位制御による界面の分子構
造，化学反応についての情報を得るための測
定系の構築を目指した。 
 
３．研究の方法 
 
本研究では，界面の電子授受への分子間振

電相互作用の寄与に関する情報を得るため
の手法として，探針増強ラマン分光法（ＴＥ
ＲＳ）を活用，応用することにより研究を進
めることにした。我々がこれまで開発してき
たＴＥＲＳ測定装置では水晶振動子を用い
たシアフォース型高さ制御機構を使用して
いることから，探針－試料間の電圧制御を行
うために水晶振動子と探針を導電性接着剤
で接続して探針・電極を兼ねることとして，
銀を蒸着したカバーガラス上に色素分子を
コートしたものをもう一方の電極・試料とし
て測定を行った。ところが，この配置では空
気中の測定では酸化の影響が免れず，電圧印
加によるスペクトル変化と試料の退色によ
るスペクトル変化を区別することが難しい
という問題が発生した。そこで，電位制御を
より安定して行うことが可能な電気化学環
境下への探針の導入を試みることにした。こ
の場合，空気中とは違って水中での測定にな
るが，これまで電気化学環境下のＴＥＲＳ測
定報告例はなく，電位を制御しない水中のＴ
ＥＲＳ測定にしても報告例はほとんどなか
った。ゆえに，本研究では水中測定に適した
ＴＥＲＳ探針開発を最初に行うことで水中
でのＴＥＲＳ測定を実現した後，電解質溶液
や電極を導入することで電気化学環境下へ
のＴＥＲＳの適用を行うことにした。このた
め，水中でも化学的に安定な探針として銀／
アルミナコートタングステン探針の開発を
行うとともに，水中測定の実証としてガラス
上にラプチャした脂質二重膜のＴＥＲＳス
ペクトル測定，および金属表面に吸着した p-
アミノチオフェノール分子のＴＥＲＳの電
位依存性についての研究を行った。 
 



４．研究成果 
 
水中でＴＥＲＳを行う場合，探針先端にコ

ートしている誘電体や銀ナノ粒子の水によ
る影響が問題となる。これまでの報告例にお
いては，増強を得るために探針先端にコート
した誘電体の剥離が報告されていた。そこで
今回我々は，探針先端にコートする誘電体と
して，溶解度が小さく水中での調製が可能な
アルミナを選定し，電解研磨タングステン探
針にアルミニウムを蒸着した後陽極酸化し
てアルミナにすることで，探針先端の誘電体
層の剥離を防ぎ，水中でも安定な探針を開発
した。図１に示すように，今回開発した探針
では水に浸しても剥離が見られなかった。得
られた探針におけるＴＥＲＳの増強を確認
するため，脂質 2分子膜のＴＥＲＳ測定を行
った。図２は本研究で作製した探針を用いた
場合の測定の外略図(左)と得られた水中の
脂質膜のＴＥＲＳスペクトル(右)である。脂
質膜はメンブレンフィルタにより粒径調整
を行ったベシクルを基板にラプチャさせる
ベシクル融合法により作製した。図２(右)に
示すように，探針を接近させていなかった条
件と比較して，探針を接近させた条件では脂
質(DPPC, 1,2-dipalmitoyl-sn-gycero-3-phospho- 
choline)のピークが明瞭に観測されている。同
様 に ， DOPC (1,2-dioleoyl-sn-glycero-3- 
phosphocholine)による水中の脂質 2 分子膜の
スペクトルも得ることができた。 

  
図１ 銀を蒸着後，水に 1 時間浸漬す前
（左）と後（右）のアルミナ・銀コートタ
ングステン探針の SEM 画像．担持された
銀ナノ粒子の剥離は観測されない．
(Analytical Sciences, 29(9), (2013), 865-869.) 

 
図２ 左：水中で安定な銀・アルミナコート
タングステン探針の構造と測定方法の概略．
右： (上) 水中で探針を近づけての増強が起
きた DPPC 脂質膜の TERS スペクトル， (中) 
探針を離した際のスペクトル，および(下) 
DPPC の通常のラマンスペクトル．(Analytical 
Sciences, 29(9), (2013), 865-869.) 

 

 
図３ 試料電位を制御して測定された PATP
吸着銀/ITOコートカバーガラスの TERSスペ
クトル．探針接近時のスペクトル(黒)は探針
を離したとき(灰)と比較して増強が起きてお
り，２種類の電位で異なるスペクトルも観測
されている． 
 
さらに得られたスペクトルの時間的変化か
ら，脂質２分子膜の構造の時間的変化または
ゆらぎを反映すると思われるスペクトル強
度・ピークの時間変化の違い，およびこれら
の変化の脂質分子による依存性も観測され
た。こうした変化は脂質の相状態に影響され
ていると考えられる。 
 ここまでで銀・アルミナコート探針の開発
により水中でのＴＥＲＳ測定が可能になっ
たことから，次のステップとしてＴＥＲＳ測
定を試料の電位に対する応答性を測るよう
拡張を行った。このため測定装置系に電位制
御機構の追加を行い，数ナノメートルの銀を
蒸着したITO導電性基板を試料として電解液
に浸して試料とした。参照極は Ag/AgCl 電極
を塩橋を介して接続し，対極として Pt 線を
追加して水溶液中のＴＥＲＳ測定試料の電
位制御を試みた。試料の電位はポテンショス
タットで制御し，電解液には過塩素酸水溶液
を使用している。以上の構成にてＴＥＲＳ増
強が得られることを確認するため，パラアミ
ノチオフェノール(ＰＡＴＰ)を銀表面に吸
着した基板を試料として用いてＴＥＲＳ測
定を行った。図３に示すとおり，測定を行っ
た結果，複数の電位にて探針によるラマンス
ペクトルの増強が観測された。銀表面に吸着
したＰＡＴＰではラマンスペクトルのピー
ク強度が電位・振動モードに応じて異なった
挙動を示すことが知られているが，今回得ら
れたスペクトルでもスペクトルのピーク強
度の違いが観測された。また２つの電位の測
定において，探針接近時にピーク強度が大き
くなっていたことから，電気化学環境下にお
けるＴＥＲＳによる増強の確認も行うこと
ができたといえる。 
 
 



以上のとおり，水中の界面・電極表面等の
分子構造と化学反応，および振動状態，電子
状態の相互作用に関する知見を得るための
手法開発として，水中測定に適したＴＥＲＳ
探針の開発による探針増強ラマン測定装置
の水中への適用，および試料電位を制御して
ＴＥＲＳを動作させるための研究を行った。
電位制御下の水中のＴＥＲＳ測定は容易で
はなく，いくつかの試料においてスペクトル
変化が見え始めた段階にある。今後の更なる
改良により，界面で電子授受を起こすような
試料におけるＴＥＲＳスペクトル変化の観
測やＴＥＲＳイメージング，さらには吸着分
子の電位・光応答といった化学反応と密接な
関わりを持つ測定系へと適用を進めていき
たい。 
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