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近年、電気化学デバイスの重要性がますます高まり、電解液/電極界面における電子やイオンの

授受及び化学反応の原子・分子スケールでの理解が求められている。電気化学走査トンネル顕微

鏡(EC-STM)や電気化学原子間力顕微鏡(EC-AFM)を用いると実空間で原子分解能測定が可能とな

っているが、これらを用いて界面の化学的な情報を得ることは困難である。そこで我々は、主に

光学分野で開発されてきた探針増強ラマン分光(TERS)に着目し、電気化学と STM とラマン測定

を同時に計測可能な電気化学 TERS (EC-TERS)システムの開発を行ってきた(Fig. 1(a))。Zenobi ら

の純水中での TERS 測定[1]、Ren らによる電

解液中での EC-TERS測定[2]を皮切りに、我々

を含めて 5~6 グループほどが EC-TERS の開

発を進めている。我々は、既に確立している

EC-STM の測定環境を可能な限り乱さないこ

とを開発方針とし、電気化学セルや電極、探

針の配置を行ってきた(Fig. 1(b))。大気中の

TERS で標準試料として用いられてきたベン

ゼンチオール分子膜の EC-TERS 測定を行っ

た結果(Fig. 1(c))、電位印加に起因する分子の

脱離現象を追跡することに成功している[3]。 

本発表では、我々の EC-TERS 装置の詳細を

紹介し[3,4]、周辺技術の開発状況や[5-8]、近

年著しく性能向上している超高真空中の

TERS計測に迫るための指針について述べる。 
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Fig. 1. (a) Schematic diagram of EC-TERS. (b) 
Photograph of the EC-TERS cell and optical 
micrograph of the laser spot focused on the gap 
between the Au tip and Au(111) electrode. (c) EC-
TERS spectra taken before and after the oxidative 
desorption of benzenethiol monolayers. Corres-
ponding EC-STM images are shown on the right.  
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