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近年、SPM に匹敵する高分解能で表面の振動分光測定が可能であり、且つ測定環境を選ばない

ことから、探針増強ラマン分光(TERS)が注目を集めている。特に、2009 年に Zenobi らのグルー

プによって最初の水中 TERS 測定の結果が報告されて以来 1、溶液環境で動作する TERS システム

の開発が活発化している。電気化学環境下の TERS (EC-TERS)についても数例の報告例があるが 2、

ラマンイメージングを行うためには課題が山積しているのが現状である。本発表では、我々の

EC-TERS システムの開発について報告し、高分解能イメージングに向けた課題について述べる。 

EC-TERS システムは、市販の EC-STM 装置(NanoScope V, Bruker 製)をベースとし、ラマン光学

系は以前の報告に改良を加えて新たに構築した 3。EC-TERS 用の電気化学セルは、ラマン測定用

のガラス窓を有し且つ強酸で洗浄可能なものを作

製した。EC-TERS 用探針は、文献を参考に独自の

改良を加えて作製した。試料は、ベンゼンチオール

を吸着させた Au(111)電極を用い(Fig. 1)4、探針と試

料の電位はバイポテンシオスタットにより独立に

制御した。EC-STM 測定及び大気中 TERS 測定が可

能なことを確認した後に EC-TERS 測定を行った。 

Fig. 2 に、参照用(EC-)SERS スペクトル(SERS 活

性 Au 線を使用)及び大気中 TERS スペクトル、

EC-TERS スペクトルを示した。いずれもベンゼン

チオール分子の面内変角振動に由来する 3 つのピ

ークが確認され 5、EC-TERS 測定が可能なことが分

かった。EC-TERS の 950 cm−1 以下のピークは、バ

ルク電解液由来のものである。しかしながら、

EC-TERS の強度は大気中 TERS と比べて小さく、

現在は強度を向上する試みを行っている。 
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