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１．概要（Summary） 

マイクロ・ナノメートルサイズの微小電極アレイは、物質

の拡散形式の変化によりシグナルノイズ比が向上するた

め、金属イオン分析や生体分子検出に広く利用されてい

る。しかし、ナノ微小電極の作製は従来のフォトリソグラフ

ィー技術では困難であるため、その電気化学挙動につい

てはシミュレーションによる考察にとどまっている。本研究

では、極めて平坦なフッ素化カーボン薄膜電極上に、電

気化学活性の高い未フッ素化ナノドメインが点在したナノ

微小電極アレイの構築法を開発した。具体的には、電極

上への銅めっきによりサブ μm オーダーの銅ナノ粒子を

析出し、そのナノ粒子をマスクとして表面平坦性を維持し

たままフッ素プラズマ処理を施した後、銅を除去した。作

製した電極の電気化学挙動について代表的なレドックス

種を用いて検討した。 

２．実験（Experimental） 

【利用した主な装置】 

電界放出形走査電子顕微鏡(S4800)、反応性イオンエ

ッチング装置（RIE）。 

【実験方法】 

アンバランストマグネトロンスパッタ装置を用いて作製し

たカーボン薄膜電極を用いて、銅ナノ粒子をめっきした。

具体的には、CuSO4・5H2O を 500 μM溶解した酢酸バ

ッファ（0.1 M, pH=5.0） に電極を浸し、溶液を攪拌せず

にめっき電位（-0.2 V vs. Ag/AgCl）を 450 sec印加した。

その後、RIE にてフッ素処理を行った。CF4 ガスを流量

10 sccm、ガス圧10 Paとなるように設定し、高周波パワー

を40 Wとして30 sec処理時間した。その後、硫酸水溶液 

(0.1 M)中で、-0.3 から+0.6 Vまで2回電位掃引すること

で、残存した銅を酸化溶解した。その後、フッ素化カーボ

ン上で電気化学的に不活性なフェリシアニド ( Fe(CN)6 

3-/4- in 1 M KCl)を用いたサイクリックボルタンメトリー(CV)

測定を行い、微小電極応答の確認を行った。 

３．結果と考察（Results and Discussion） 

Fig. 1 はフッ素処理前後の銅ナノ粒子電着カーボン薄

膜電極の FE-SEM 像である。フッ素処理前 (Fig. 1(a))

の電極表面には 300 nm前後の銅ナノ粒子が散見された。

一方で、フッ素処理後は銅ナノ粒子のエッチングによりナ

ノ粒子が減少し、処理前に比べて小粒径（~100 nm）の銅

ナノ粒子が、より低密度で分散しているのがわかった。続く

硫酸溶液中での電位掃引により、銅の酸化溶解に伴う電

流値を確認した。溶解前のナノ粒子間の間隔は、ナノ粒

子サイズの 10~100倍離れているため、ナノ微小電極アレ

イが構築できたと考えられる。しかしながら、Fe(CN)6 3-/4-

の CV 測定では、微小電極応答に特徴的なシグモイダル

型の電流波形を示さなかった。フッ素化カーボン表面は

疎水性であるため、長距離的に生じた溶液構造に変化が、

Fe(CN)6 3-/4-の応答を均一に鈍化させたと考えられる。 
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Fig. 1 FE-SEM image of the Cu nanoparticle 

electrodeposited on the carbon film electrode before (a) 

and after (b) fluorination. 


