
電 極 反 応 と S E 氏 S
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ち 1 は じめ に

電 梅 反 応 は ､種 々の 触 媒 反 応 ､局 地 の 充放 電 過 程 あ るい は金 属 表 面 の 防 他 に とlつ て 重

要 で あ り､19世紀 か ら多 くの 研 究 が rJな われ て来 た ｡ しか しな が ら､溶 液 中 にあ る屯 樋

表 面 を ､ そ____の__輿 で 観察 す る ため に電 子 分 光 法 を用 い る事 は で きな い ｡ ま た ､可 視 光 を プ

ロ ーブ とす る ラ マ ン分 光 法 は ､喝 解 油 の 彩 皆 を受 け に くい とい う特 長 を持 っ て い るが ､

散 乱 効 率 の 低 さか ら､単 分 子 吸 着 周 の 研 究等 には 利 用 出来 な か っ た ｡ この ため に､電 極

裏 面 で生 じる ､原 子 間 結 合 レベ ル で の ミ クロ な過 程 を解 明 す る こ とは 困難 で あ っ た ｡金

属 表 面 に吸 着 した分 子 の ラ マ ン効 率 が 著 し く増 大 す る現 象 ､ S E R S (SurfaceEnhan-

cedRaJ)anScattering) ､ を利 用 す れ ば ､単 分 子 吸 着 層 の ラマ ンス ペ ク トル の 沸 定 も.容

易 で あ る こ とが 1970年 代後 期 に明 か にな り､ S E氏 Sの機 構 の 解 明 ば か りで な く吸 着

状 愚 の 研 究 に も利 用 され る よ う にな っ て きた ｡特 に ､電 極 表 面 吸 着 種 につ い て は化 学 結

合 状 態 を調 べ る手 段 が 従 来 ほ とん どな か っ た こ とか ら､ この 分 野 へ の 応 用 が 期 待 され る .

S E R S は ､次 の 二 種 類 の 横 柄 に よ り生 じて い る と考 え られ て い る . 【1】

1) 電 畝 気 的 (E18CtrOEIagnetic)な機 捕

金属 の 裏 面 プ ラ ズ モ ンの 共 鳴 励 起 時 に ､界 面 近 傍 の 電 場 強 度 が 著 し く増 大 す る ｡

し たが っ て ､吸 着 種 が 感 じる電 場 強 度 は入 射 光 (の 電 場 強 度 )に比 べ て増 倍 され ､ さ ら

に吸 着 種 に よ っ て取 乱 され た光 の 強 度 も表 面 プ ラ ズ モ ンの 共 鳴 励 起 に よ り増 倍 され る ｡

この 機 杓 は ､ 吸 着 状 愚 に よ らず に有 効 で あ る ｡

2) 化 学 的 な (Cha r ge transf8 r e X Citation) 機 捕

表 面 金 属 原 子 か ら吸 着 種 へ の 電 子 励 起 (電 荷移 曲 )に要 す るエ ネ ル ギ ーが 入 射 光

(あ る いは 散 乱 光 )の エ ネ ル ギ ー とほ ぼ 等 しい場 合 ､共 鳴 ラ マ ン効 果 に よ り散乱 効 率 が

増 大 す る｡ こ の 機 構 が 有 効 とな るの は ､化 学 吸 着 (吸 着 種 と金 属原 子 間 に化 学 結 合が あ

る ) した場 合 で あ り､吸 着 第 - 屑 に限 られ る ｡

以 上 の効 果 は ､相 乗 的 に寄 与 す るの で ､ ラマ ン効 率 Ⅰ(V,x.y) は ､

i(V,x,y) = f(V.x) g(V,y) (1)

で 与 え られ る ｡ こ こで ､V は レ ーザ ー光エ ネ ル ギ ー､t は 屯 砿 気的 な 寄 与 に よ る項 ､ x

は 裏 面 形 状 等 の よ う にブ ラ ズモ ンの 共 鳴 条 件 を変 化 させ るパ ラ メ ータ 一 ､ g は 化 学 的 な

寄 与 に よ る項 ､ y は電 梅 電 位 等 の よ うに共 鳴 エ ネ ル ギ ーを変 化 させ るパ ラ メ ータ ーで あ

り､振 動 エ ネ ル ギ ーは 拝も単 の ため 0 と して あ る ｡ 実 験 的 にこ っ の 寄 与 を 分 離 す る ため に

は ､パ ラ メ ー タ ー､V, X,yの 変 化 に よ る ラ マ ン強 度 変 化 を調 べ る方 法 が 取 られ て い る ｡

す な わ ち ､ 表 面 の 粗 さや 電 極電 位 とラ マ ン強 度 の 関 係 を 調べ た り､ プ ラ ズ モ ンや 電 荷 移
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軌 埠 位 の 励 起 に よ る 光 吸 収 スペ ク トル と ラ マ ン強 度 の レ -1.一波 長 依 存 性 と を 比 較 す る

こ と に よ り S E 氏 S の 機 輔 が 推 定 で き る ｡

こ こ で は ､ ます 平 滑 な 銀 薄 膜 中 の 表 面 プ ラ ズ モ ンポ ラ リ トン (SPP;SurfacIPlaMon

Polariton ) に よ る ラ マ ン強 度 の 増 倍 率 が 理 論 的 な 予 測 と 一 致 す る 串 を 示 し､SPP励 起

に よ る S E氏 Sが 妥 当 で あ る こ と を 述 べ る ｡ さ ら に ､ ア ル カ リ水 溶 液 中 の 銀 電 極 表 面 酸

化 膜 の ラ マ ン ス ペ ク トル の ､ 電 極 表 面 粗 さ依 存 性 の 実 験 結 果 か ら ､ こ の 系 に お け る SE

氏Sの 機 構 に つ い て 考 察 す る ｡

§ 2 銀 薄 膜 中 の 表 面 プ ラ ズ モ ン ボ ラ リ

半 球 プ リズ ム の 平 面 上 に

厚 さ400Aの 銀 薄 膜 を 真 空 蒸

着 し (Kretchlann配 置 ) ､

図 1に 示 す よ う に 銀 薄 膜 側

を メ タ ノ ー ル に 浸 す ｡ メ タ

ノ ー ル 側 に 局 在 し たSPPの

分 散 関 係 は 図 2で 示 さ れ る

｡ 入 射 角 =73.5●(=Oio)

トン(SPP) に よ る ラ マ ン強 度 の 増 大 【2】-

図 1

散 乱 角 三68●(=βso )と す

る と ､ 図 2の よ う に 入 射 レ ーザ ー光 お よ び メ タ ノ ー ル

のCH伸 縮 振 動 (2835m~1)に よ る ス トー ク ス線 に 対 し て
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図 2

SPP と共 鳴 す る ｡ そ れ ぞ れ の 波 長 に お い て ATR スペ ク トル を 測 定 す る と､SPPの 励 起 に

よ る デ ィ ップ が eio､ 0 50で 観 測 さ れ る ｡SPPは ､ p-偏 光 に よ っ て の み 励 起 さ れ る の で
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図 3

ATR ス ペ ク トル に お け る デ ィ ッ プ は､S一偏 光 で

は 観 測 で き な い ｡

散 乱 角 を ､ ♂i=∂ioと し た と きの ､ ラ マ ン
ス ペ ク トル の Os依 存 性 を 図 3に 示 す ｡ 0s=

βsoに お い て 散 乱 強 度 は 最 大 に な っ て い る ｡ ま

た､ 入 射 光 あ る い は 散 乱 光 が S-偏 光 の 場 合 に は

ラ マ ン強 度 は ノ イ ズ レベ ル 以 下 に な る ｡ ラ マ ン
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強 度 の 角 度 依 存 性 を ､図 4に示 す ｡ 実 線 は表 面 馬 場 強 度 の 角 度 依 存 性 か ら期 待 され る ラ

マ ン強 度 の 角 度 変 化 で あ るが ､ 実 験 結 果 を よ く再 現 して い る . さ ら に ､液 体 の メ タ ノ ー

ル の ラ マ ン強 度 との 比 較 か ら､SPP に よ るラ マ ン強 度 の 増 倍 率 が 4xlO牛と見 積 られ る ｡

こ の 値 は ､ 理 論 値 (4.5xlO斗) 【3】 と よ く一 致 して い る ｡以 上 の 結 果 は ､SPPに よ る S E

氏 Sが ､ 平 滑 な 金 属 薄 膜 で 生 じ る こ とを示 す と と も に ､既 存 の 理 論 の 妥 当性 も支 持 して

い る ｡

§ 3 金 属 球 のSPPに よ る S ERS

§ 2で 述 べ た 例 で は ､ 限 られ た範 囲 の 入 射 ､ 散 乱 角 に対 して の み S E氏 S効 果 が 枚 洲

さ れ た ｡ この 場 合 ､SPPの 花 鳩 は ､金 属 表 面 か ら数 百Aの 範 囲 に まで お よ ん で い る ｡ 一

方 ､ 光 の 波 長 に比 べ て 十 分 に小 さ い金 属 球 の 場 合 に は ､ ラ マ ン効 率 の 増 倍 率 は ､

(a/la'dJ凸 こ比 例 して 減 少 す る ｡ 【4】 こ こで ､a は球 の 半 径 ､d は 球 の 表 面 か ら分 子 ま

で の 距 敵 で あ る ｡ し たが っ て ､SPP の 寄 与 が 及 ぶ の は ､球 の 半 径 の 10‡程 度 の距 離 に あ

る分 子 まで と考 え られ る (例 えば ､ 半 径 100Aの 場 合 10A). この 場 合 ､ 光 の 入 射 ､ 散

乱 角 依 存 性 は な い ｡Kerker等 の 計 算 【5】に よ る ､ 銀 の 回 転 楕 円 体 微 粒 子 に よ る光 の 吸 収

翠 (散 乱 に よ る損 失 を 含 ん だ吸 収 )を 図 5に ､ ラ マ ン効 率 の 増 倍 度 の 入 射 光 波 長 依 存 性

を 図 6に示 す ｡図 5に お い て ､ 楕 円 の ア スペ ク ト比 a/b が 1以 外 の 場 合 の 二 つ の ビ ー･ク

は ､長 軸 方 向 の 共 鳴 励 起･(長 波 長 側 )お よび 短 軸 方 向 の 共 鳴 励 起 (短 波 長 側 )に よ る も

の で あ る ｡ 曲 率 半 径 の 小 さな 長 軸 方 向 の 共 鳴 吸 収 に対 応 す る波 長 に お い て ､ ラ マ ン効 率

の 増 倍度 も最 大 値 を示 して い る ｡ そ れ よ りラ マ ン シ フ ト分 だ け短 波 長 側 に 見 られ る ピ ー

クは ､散 乱 光 とSPPの 共 鳴 に よ る ｡ この よ うな モ デ ル は コ ロ イ ド粒 子 に対 して は 比 較 的

現 実 的 と考 え られ るが ､ 凝 集 を 生 じ る とSPPに よ る吸 収 線 の 幅 が 広 くな る事 が 報 告 さ れ

て お り 【6】､ 上 に述 べ た計 井 結 果 と一 般 の 実 験 結 果 を 直 接 比 較 す る こ とは で きな い ｡ 粗

い 金 属 表 面 に も そ の ま ま適 用 で きな い ｡半 球 を 平 面 上 に並 べ た様 な モ デ ル が あ る程 度 現
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実 的 と思 われ る . こ の よ うな 場 合 ､ 電 場 強 度 は 半 球 ど う Lが 揺 す る 谷 底 で 最 も強 くな る

と い う報 告 が あ る ｡ 【7】

§4 銀 電 極 表 面 酸 化 膜 の SERS

図 7 に ､対aOH水 溶 消 中 の 鋼 喝 梅 の 花 位 を一 定 速 度 (5pV/see) で 走 査 し た時 の 喝 位 屯

流 特 性 (ポ ル タ モ グ ラ ム )を示 す ｡正 の 電 流 ピ

ー ク は ､酸 化 膜 の 生 成 に よ る も の で あ り､負 の

電 流 ピ ー ク は ､ そ の 道 元 に よ る もの で あ る ｡銀

の 酸 化 は ､ Ag･◆AglO､ Ag乞0-'AgO ､ の 二 段 階 の

過 程 を経 て行 な われ る ｡ A3､A4の ピ ー クは ､ こ

れ らの酸 化 過 程 に対 応 す る ｡屯 抵 表 面 に生 じた

酸 化 腰 の 厚 さ は ､電 也 を通 して 流 れ た馬 気 息 か

ら見 穏 る事 が で きて ､ 図 7の 喝 合 で は ､ 最 大 約

2000 A に連 して い る ｡ この 酸 化 腰 の 道 元 後 に

は ､電 極 表 面 は 平 らで は 無 くな る . そ の 凹 凸 の

ス ケ ール は ､ 酸 化 膜 厚 に近 い値 にな っ て い る と
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図 7

考 え られ る ｡ 従 っ て ､道 元 前 の 酸 化 膜 厚 を変 化

させ る こ と に よ っ て ､ 還 元 後 の 電 瞳 表 面 の 粗 さ を 制 御 す る こ とが で き る ｡

と こ ろで ･in-situ で 銅 電 極 上 の 酸 化 腰 の ラ マ ンスペ ク トル を 測 定 す る際 ･ Aga0は 光
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図 8

化 学 反 応 に よ っ て速 や か にAgO に酸 化 され て し ま う

｡この 結 果 ､ Ag乙0の み が 電 梅 表 面 に生 成 して い る筈

の 電 位 領 域 に お い て も AgO の ラ マ ン ピ ー クが 観 測 さ

れ る ｡ Ag20の ラ マ ンスペ ク トル に は ･鋭 い ラ マ ン線

は 観 測 され な い ｡ これ は ､ 光 照 射 に よ っ て ､Ag20が

一 部 分 解 (あ る い は著 しい 格 子 変 形 )す る た め で あ

る と思 わ れ る ｡

ラ マ ン スペ ク トル の 測 定 は ､SIT ビデ ィコ ン と ト

リプ ル 分 光 器 を 用 い た マ ル チ 光 検 出 シ ス テ ム に よ っ

て お こ な っ た ｡ こ れ を 用 い る と､1200 cJI-f幅 の ラ マ

ン スペ ク トル を 0.6-4 秒 の レーザ ー光 (80 TlV) 照

射 で 一 度 に測 定 す る こ とが で き､電 梅 電 位 を 走 査 し

な が らラ マ ン スペ ク トル を in-situ で 湘 定 す る こ と

が 可 能 で あ る ｡

ラ マ ンスペ ク トル の 表 面 粗 さ依 存 性 は ､次 の よ う

に して求 め た ｡平 らな 表 面 の 電 極 か ら始 め て ､ ま す

1nonolayer (NL) 程 度 の 酸 化 膜 を成 長 させ た と き

の ラ マ ンスペ ク トル を 測 定 す る ｡次 い で そ の 酸 化 虎

を道 元 し､ よ り厚 い酸 化 膜 を成 長 させ た時 の ラ マ ン

スペ ク トル を 測 定 した 後 ､ そ の 酸 化 膜 を道 元 す る ｡
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こ の よ う に ､ 酸 化 還 元 を繰 り返 しな が ら酸 化 膜 将 を 徐 々 に増 加 して 行 くこ と に よ っ て ､

表 面 粗 さ とラ マ ン スペ ク トル の 関 係 を 調 べ る ｡図 8は ､ そ の 結 果 で あ る . 220 ､ 430 ､

480 日 一l に 見 られ る鋭 い ラ マ ン線 は ､AgO に よ る もの で あ る . こ こ で 示 した スペ ク トル

は ･ いず れ もAga0の み が 生 じ る屯 位 領 域 で 湘 定 さ れ て い る こ とか ら ､AgO は Ag乞 0が 光 酸

化 され て 生 じ た もの と考 え られ る ｡ な お ､ この よ うな 光酸 化 は ､ 酸 化 膜 厚 が約 1NL 以

上 に な らな い と生 じな い ｡ この こ とは ､酸 化 膜 厚 が 約 1NL以 下 の 場 合 に は ､厚 い娘 化

頻 とは 異 な っ た性 質 を 持 っ て い る こ と を示 して い る と考 え られ る ｡

さ て ､ 図 8の 結 果 で は ､AgO の ラ マ ン線 の 強 度 は 頗 厚 と比 例 して い な い ｡ 430日一lの
ラマ ン線 の 強 度 を ､Ag20の 頗 厚 に対 してプ ロ ッ ト 10

す る と図 9(a) の よ うに変 化 して い る ｡ こ こ で ､

ラ マ ン強 度 は 十 分 に厚 い (2000A)酸 化 膜 が 生 成 し

た 場 合 の 取 乱 強 度 に よ っ て正 規 化 して あ る .表 面

効 果 が な く､ J#厚 が 光 の 侵 入 深 さ に比 べ て 十 分 に

薄 い場 合 に は ､ 散 乱 強 度 は 頗 厚 に比 例 す る筈 で あ

る ｡ 図 9(C) は ､ 光 の 侵 入 深 さ を 80 XL (～ 400

A)と した場 合 に期 待 され る ､表 面 効 果 の な い場 合

の 散 乱 強 度 の 頗 厚 依 存 性 で あ る ｡表 面 に よ る散 乱

強 度 の 増 倍 率 は ､ 図 9の (a) と (C) の 比 か ら見 積
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られ る ｡ そ の 値 は ､ 損 得 の 増 加 と共 に増 え て ゆ く
図 9

が ､約 10ML で 最 大 とな りそ の 後 減 少 す る . こ の

実 験 で は ､表 面 粗 さの ス ケ ール は酸 化 膜 Igよ りも

少 しだ け小 さ い と考 え られ る こ とか ら ､増 倍 率 は 表 面 粗 さの 増 大 と共 に 大 き くな っ て い

る事 が 分 か る ｡増 倍 の 機 梢 が 化 学 的 な もの に よ る とす れ ば ､ 表 面 弟 一 層 に対 す る増 倍 率

が 非 常 に大 き く､ そ れ 以 降 の屑 に対 して は ほ とん ど増 倍 効 果 は な い ｡図 9 (a) の 結 果 で

は ､増 倍 率 は 頗 厚 の 増 加 と共 に 約 10NL まで 穏 や か に増 え て い る ｡ し たが っ て ､ 化 学 的

な 機 構 で な く､SPP が ラ マ ン強 度 の 増 大 に寄 与 し て い る と考 え られ る ｡増 倍 率 が 約 10 X

L で 最 大 値 を 持 つ の は ､ よ り厚 い頗 厚 で は酸 化 膜 に よ る 光 吸 収 の た め ､ 散 乱 強 度 の 増 倍

率 の 大 きな 銀 電 極 表 面 近 傍 の 酸 化 膜 の ラ マ ン散 乱 へ の 寄 与 が 減 る こ と に よ る と考 え られ

る ｡ 表 面 粗 さが 10HL に相 当す る と こ ろ で 増 倍 率 が 最 大 に な るの で な い こ とは ､ 次 の 実

験 か ら も明 らか で あ る ｡ まず 約 2000Aの 酸 化 膜 を 成 長 一過 元 して ､ 十 分 に粗 い銀 電 梅 表

面 を 得 ､ さ ら に そ の 上 に適 当な 厚 さの 酸 化 膜 が 成 長 した時 の ラ マ ン スペ ク トル を 測 定 す

る ｡ そ の 場 合 の 散 乱 強 度 が 図 9 (b) に示 して あ る ｡すべ て の 酸 化 膜 厚 に対 して ､ (b) の

ほ うが (a) の 場 合 よ り も増 倍率 が 大 き い事 が 分 か る ｡ (ら) の 場 合 の 増 倍 率 は ､最 大 10

0程度 と見 積 られ る ｡
こ こで 得 られ た増 倍 率 の 値 は ､ 銀 の 島 状 頗 上 の ピ リジ ン に つ い て 報 告 され て い る値

(103-lo句)【8】 に比 べ て か な り小 さ い ｡ この 違 い は ､吸 着 種 の レーザ ー光 に対 す る吸 収

係 数 が 酸 化 銀 の 場 合 に は か な り大 きな 値 (～ 10F cJ-I)とな っ て い る ため に ､SPP の ダ ン

ピ ング が 大 き くな るか らで あ る と考 え られ る ｡
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§ 5 お わ り に

こ こ で 述 べ た親 電 極 上 の 酸 化 膜 の S E R S で は ､ SPP の 寄 与 が 重 要 で あ る との 結 果 を

持 たが ､電 極 表 面 捕 道 の in-situ帆 崇 が 非 常 に 困 難 な た め 理 論 との 定 量 的 な 比 較 が で き

同 じ電L樋 一電 解 液 の 組 み 合 わ せ で ､ 銀 唱 極 上 に 吸 着 し た酸 素 原 子 や 水 酸 イ オ ンお よ び

電 極 近 傍 の 水 分 子 に つ い て も SE氏Sが 観 測 され て い る ｡ 19】 こ の よ うな 吸 着 種 に よ る

ラ マ ン ス ペ ク トル の 解 析 か ら ､ 新 た な 知 見 が 得 られ る よ う に な っ て きて い る ｡ す な わ ち ､

今 後 は SERSの 機 構 に 関 す る 研 究 ば か りで な く ､ SERSを 手 段 と し た 研 究 が 盛 ん に

な っ て く る と期 待 され る ｡

な お ､ § 2の 結 果 は 潮 田 漬 勝 教 授 との 研 究 で 得 られ た も の で あ り ､ § 4の 実 験 は 院 生

で あ っ た岩 崎 里 氏 の 協 力 に よ り行 な わ れ た ｡
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