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研究成果の概要（和文）：　シリコン基板表面に集束イオンビーム（FIB）を照射後、塩化金酸水溶液を接触さ
せると照射部に選択的に金が成長する。この現象のメカニズムを理解する目的で飛行時間型二次イオン質量分析
法を用いて金成長後のシリコン表面を分析した結果、金成長に伴いFIB照射部周辺において数10マイクロメート
ル以上にわたり非常に薄い1ナノメートル弱の酸化膜厚増を確認した。
　本手法を用いて市販の原子間力顕微鏡用探針の先端に選択的に金ナノ粒子を成長させた。その際、塩化金酸水
溶液に塩化ナトリウムを加えることで金ナノ粒子の成長をさらに制御した。同探針を用いてナノスケールでのラ
マン分光測定にも成功した。

研究成果の概要（英文）：Gold grows area-selectively on focused-ion-beam (FIB)-irradiated areas of 
silicon surfaces in response to exposure of the silicon to chloroauric acid. To understand the 
mechanism of this phenomenon, we used time-of-flight secondary ion mass spectrometry (TOF-SIMS). 
TOF-SIMS showed that slight increase in the thickness of silicon oxide layer, less than 1 nm, occurs
 on the non-irradiated surface from FIB-irradiated region up to 50 μm. This explains 90% of the 
total amount of gold that grew for two hours on 10 μm square FIB-irradiated area.
   We applied our method to growth of gold at the tip apex of commercially available probes for 
atomic force microscopy. The growth of gold was tailored to probes for tip-enhanced Raman 
spectroscopy (TERS) by adding sodium chloride to chloroauric acid. In fact, TERS imaging was 
successfully performed at the spatial resolution of 10 nm for carbon nanotubes on gold thin film.

研究分野： 無機材料化学

キーワード： 金ナノ粒子　無電解　シリコン　集束イオンビーム

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
　基板上に金を形成する手法の一つであるシリコン基板への無電解金メッキでは、局所選択的であるかどうかに
関わらず、いつもフッ化水素酸が使用されてきた。本手法はフッ化水素酸を使用しない単純な反応系を用いてお
り、本手法における金の成長機構を理解することは半導体／溶液界面での現象をより深く理解することにつなが
る。
　ナノスケールでのラマン分光測定法であるチップ増強ラマン分光は材料開発や現象理解に有用なツールであ
る。しかし、現状は探針の性能に課題があるため普及には至っていない。本成果は探針開発における新たな視点
を与える。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
金ナノ粒子は光と相互作用して自身の近傍で光の電場を増強することができる。この特徴を

活かして金ナノ粒子は微量分子センシングなどに利用される。金ナノ粒子による光電場増強は
どんな波長の光に対しても起きるわけではなく、金ナノ粒子の大きさや形状、集積状態に応じ
て増強可能な波長が変化する。そのため、金ナノ粒子の大きさ、形状、基板上への集積の制御
が応用上重要となる。 
基板上に金を形成する手法の一つであるシリコン基板への無電解金メッキでは、局所選択的

であろうがなかろうが、以前は必ずフッ化水素酸が使用されてきた。フッ化水素酸は人体への
腐食作用がある毒物である。近年、当研究グループは、フッ化水素酸を使用しない局所選択的
な無電解金メッキ法を報告した。同手法では、シリコン基板表面に集束イオンビーム（FIB）
や超短パルスレーザーを照射後、同基板表面に塩化金酸水溶液を接触させると、照射部に選択
的に金が成長する。本手法は偶然観察した現象をもとに発展した経緯があり、金成長メカニズ
ムの一部はまだ明らかになっていないが、金成長メカニズムの理解はさらなる金成長制御や半
導体／溶液界面での現象理解に重要である。 
シリコン上に局所選択的に金を成長させる本手法の具体的な応用先として、原子間力顕微鏡

（AFM）と顕微ラマン分光装置を組み合わせたチップ増強ラマン分光（AFM-based TERS）
用の探針作製が挙げられる。TERS では金や銀による光の電場増強効果を利用することで、個々
のナノ材料がどのような物質・化学結合状態からなっているのか、そしてそれらが空間的にど
のように分布しているのか、を調べることができる。顕微ラマン分光装置でも材料がどのよう
な物質・化学結合状態からなっているのか、そしてそれらが空間的にどのように分布している
のか、を調べることができるが、TERS のように細かく調べることはできない。したがって
TERS は材料開発や現象理解に貢献することが期待される。しかし、実情として専用探針の性
能に課題があるため、普及には至っていない。 
 
 
２．研究の目的 
(1)金成長後のシリコンの状態とその分布 
以前の研究の結果、金成長は FIB 等の照射により自然酸化膜が除去されたシリコン表面から

電子が溶液中の金イオンに移動することで生じることが明らかになった。核生成は、ダングリ
ングボンドと呼ばれるシリコンの欠陥が水と反応しながら電子を供給し、核生成後は電子の化
学ポテンシャルの違いを駆動力にシリコン中の電子が核生成した金を通って溶液中に移動する。
金成長量は（少なくとも塩化金酸水溶液との接触時間が 1 秒以上では）核生成過程ではなく成
長過程で決まる。しかし、成長過程において電子供給後のシリコンの状態とその分布が未解明
であった。そこで本研究では、飛行時間型二次イオン質量分析法（TOF-SIMS）を用いて電子
供給後のシリコンの状態とその分布を明らかにすることを目的とした。 
 
(2)金成長におよぼす照明の影響 
 これまで金成長実験は、天井に蛍光灯がある一般的な実験環境で行ってきた。ただし、シリ
コンはバンドギャップが近赤外領域にある半導体であるため、蛍光灯下で伝導電子が増加し金
成長量に影響を与えることが予想される。実際、学会発表で光の影響について質問を受ける機
会が何度かあった。そこで本研究では、金成長に対する光の影響を調べることを目的とした。 
 
(3)チップ増強ラマン分光用探針の作製 
 標準的な市販の AFM 用探針はシリコン製であり、FIB は探針先端のような局所領域に照射
することが可能であるため、当研究グループの手法を用いて AFM 用探針先端に金を成長させ
ることができる。実際、試した結果、直径 500 nm 程度の花弁状の金が成長した。TERS だけ
ではなく AFM の観点からも花弁状のような複雑な構造ではなく単純で、さらに小さな金を成
長させる必要があった。そこで本研究では、AFM 用探針先端に成長させる金のサイズ・形状
を制御することを目的とした。 
 
 
３．研究の方法 
(1)金成長後のシリコンの状態とその分布 

N 型シリコン表面に 10 µm 角領域の FIB 照射部を形成し、同基板の表面に塩化金酸水溶液
を 2 時間接触させ、その後基板をエタノールで洗浄した。塩化金酸水溶液との接触時間に関し
ては数秒でも FIB 照射部全体を覆うが、2 時間の接触時間で金を十分に大きく成長させて比表
面積を下げることで金全体に対するシリコンとの接触割合を下げ、洗浄の際にエタノールを強
く吹き付けることで金を FIB 照射部から剥離した。剥離後、FIB 照射部を含む 50 µm 角領域
に対し、深さ方向 TOF-SIMS 測定を行った。解析では、FIB 照射部を通るラインを（測定時
間と対象とするシグナルの強度の観点から）2 µm 角に分割し、各領域でシリコンイオンのシ
グナル強度に対する酸素イオンのシグナル強度比の深さ方向プロファイルから酸化膜の厚みを
評価した。 
 



(2)金成長におよぼす照明の影響 
 シリコン基板表面の 5 µm 角領域に FIB を照射後、塩化金酸水溶液を垂らして 10 min 放置
し、純水およびエタノールで洗浄した。蛍光灯の光が金成長量におよぼす影響を調べるために、
スタンド型の蛍光灯直下で反応させた場合と、できる限り光を遮断した環境下で反応させた場
合を比較した。試料間で光量を一定に保つため、波長 400 nm にセットしたパワーメーターの
値を参考値として用いた。洗浄後、走査型電子顕微鏡（SEM）観察、FIB による金構造の断面
出しを行い、金成長量（金構造の厚み）を評価した。 
 
(3)チップ増強ラマン分光用探針の作製 
 市販のシリコン製 AFM 用探針先端に FIB を照射して、探針を塩化金酸水溶液に 60 秒間浸
漬させ、大気乾燥した。その後、探針を SEM で観察した。また、上記水溶液に塩化ナトリウ
ムを加えたもので同様の操作を行い、塩化ナトリウムを加えていない場合と成長した金の大き
さ・形状を比較した。塩化ナトリウムを加えて作製した探針を用いて、カーボンナノチューブ
及びアゾベンゼンチオール自己組織化単分子膜を金薄膜上で TERS 測定し、探針の性能を評価
した。 
 
 
４．研究成果 
(1)金成長後のシリコンの状態とその分布 
 FIB 未照射のシリコン表面では塩化金酸水溶液との接触の有無によらず酸化膜の厚みは 1 
nm であった。一方、FIB 照射後に塩化金酸水溶液と接触させ金成長を行い、金を剥離させた
シリコン表面では、酸化膜の厚みは、FIB 照射部では 4 nm、FIB 照射部のシリコン表面方向
の周辺部では徐々に薄くなるが、50 µm 角の測定領域全体に拡がっていることがわかった。な
お、FIB 照射のみ、および FIB 照射後、水に接触した場合でもこのような変化はほとんどなか
った。また、AFM 観察・解析も行ったが、Si の溶解は確認できなかった。そこで FIB 照射部
での 4 nm の酸化膜の形成に伴う実際の Au 成長量への寄与を概算したところ、10%弱であっ
たことから、FIB 照射部周辺の広範囲にわたる非常に薄い酸化膜の形成が Au 成長量に大きく
寄与していることが示唆された。 
 
(2)金成長におよぼす照明の影響 
 真性および低ドープ量の N 型では、共に蛍光灯の光により金成長量が約 1.5 倍強に増加する
こと、低ドープ量の N 型での金成長量が真性での金成長量よりもわずかに多いことが確認され
た。しかし、高ドープ量の N 型では蛍光灯の光による金成長量の増加は確認されなかった。ま
た金成長量は蛍光灯の光の無い条件における真性での金成長量よりも少ないことがわかった。
高ドープ量の N 型で蛍光灯の光による金成長量への影響が確認されなかったことについては、
高ドープ量の N 型では金成長に使われる伝導電子が十分に存在するため光による伝導電子の
増加による寄与はほとんどない、と捉えることができるように思われたが、光が無い場合での
真性での金成長量と比べても金成長量が少ないという結果と矛盾する。今回、その理由につい
ていくつか検証を行ったが解明には至らなかった。 
 
(3)チップ増強ラマン分光用探針の作製 
 純粋な塩化金酸水溶液を用いた場合、金イオン濃度によって 500~1000 nm 程度の大きさの
金（図 1(a)）が成長したのに対し、塩化ナトリウムを加えた溶液では、金イオン濃度が上記と
同程度でも大きさが 100 nm 程度で、また形状も比較的単純な金が成長した。（図 1(b)）。塩化
ナトリウムを加えて作製した探針を用いて TERS 測定を行った結果、カーボンナノチューブの
TERS イメージング測定に成功し、空間分解能は少なくとも 10 nm を達成できたことがわかっ
た。また、アゾベンゼンチオール自己組織化単分子膜の測定から増強因子 10 の 5 乗を得た。 
 
 

 

図 1. AFM 探針先端に成長した金ナノ構造 

(a) 塩化ナトリウムなし、(b) 塩化ナトリウムあり 
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