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研究成果の概要（和文）：プラズモン増強電場と単層カーボンナノチューブ（SWNT）を組み

合わせ、従来の微細加工技術では実現不可能なナノメートルサイズの温度・歪みセンターとし

ての基礎的動作の検証を行った。その結果、プラズモン増強電場による SWNT の表面増強ラ

マンスペクトルを評価することで、SWNT の温度上昇および歪みを高感度で検出可能であるこ

とを明らかにした。 
 
研究成果の概要（英文）： 
We demonstrated validation of fundamental performance as nano temperature and 
strain sensors using combination of single-walled carbon nanotube (SWNT) with 
plasmon enhanced field at metal nano gap. By analyzing surface-enhanced Raman 
spectra of SWNT, we found that detection of temperature raise and strain at 
nanometer scale become possible.  
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１．研究開始当初の背景 
 ナノマシンシステム（NEMS）やナノ電子
デバイス実現のために、センシング素子のさ
らなる微小化と高機能化が望まれている。し
かしながら、従来の微細加工技術によるダウ
ンサイズ化では、加工過程での構造不均一性
や、原料がシリコンに起因する強硬性、外部
負荷である光や熱、曲げなどに起因する弱耐
久性により、素子としての安定動作と再現性
が課題となっている。このため、新しい原理
に基づくナノセンシング素子を創製するこ
とが急務となっている。 
 金属微小構造体に光を照射すると、その金
属近傍に局所的な表面プラズモン増強電場
が形成されることが知れている。この、わず

か数 nm の領域に局在化した増強電場と、
1nm の構造均一性と機械的柔軟性、光学異方
性をもつ単一単層カーボンナノチューブ
(SWNT)を組み合わせることで、SWNT に加
わる歪みや温度変化などを表面増強ラマン
(SERS)信号として検出し、超高感度なナノ変
位・温度センサーへの応用が期待されている。 
 
２．研究の目的 
 単一の SWNTに金属ナノ構造体を担持し、
入射光により誘起した金属のプラズモン増
強電場による SERS スペクトルを検出する。
単一の SWNT へ加わる歪みや温度変化など
を、SERS スペクトルの変化として検出する
ことを試み、従来になない革新的ナノセンシ
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ング素子の基礎的原理を実証する。 
 
３．研究の方法 
 ガラス上に自己集合配向させたポリスチ
レンビーズを作製し、その上から Au 金属を
真空蒸着した。ポリアセチレンビーズを有機
溶媒により除去することで、ビーズ間に蒸着
された Au ナノダイマー構造体を作製した。
実際に作製したナノダイマー構造の AFM 像
を図 1(a)(b)に示す。ダイマー間距離は、およ
そ数ナノメートルオーダーで近接している
のが分かる。ナノダイマー構造体のサイズや
形状は、プラズモン共鳴吸収バンドのピーク
波長が評価手法である顕微ラマン分光法の
励起レーザー波長である 785nm に一致する
よう制御して作製した。このナノダイマー構
造体が担持された基板上に SWNT 分散溶液
を滴下、単一の SWNT をナノダイマー構造間
に担持した。SWNT に加わる歪みや温度変化
について評価するため、顕微ラマン分光法に
より SWNT の SERSスペクトル測定を行った。 
 
４．研究成果 
 図 1(c)は、Au ナノダイマー構造体間に担持
された単一 SWNT の共鳴表面増強ラマンス
ペクトル(共鳴 SERS スペクトル)を示す。そ
れぞれ入射偏光方位がダイマーの長軸に対
して水平および垂直の時の結果である。入射
偏光方位がダイマーの長軸に対して水平の
時に、ダイマー間に生成する光増強電場が最
大となり、観察される共鳴 SERS スペクトル
強度も最も大きくなることが示された。得ら
れた共鳴 SERS スペクトルは、SWNT 特有の

直径方位振動 RBM（Radial Breathing Mode,  
= 100 ~ 400 cm-1）、炭素鎖間の欠陥構造によ
り誘起される振動バンド D バンド（Disorder 
band,  = 1250 ~1350 cm-1）、グラファイト特
有の振動バンド G バンド（Graphite band,  = 
1500 ~ 1600 cm-1）に帰属される明瞭なラマン
シグナルが観測され、その信号強度は、通常
の共鳴ラマン散乱スペクトルよりも、
100~1000 倍程度で大きく観察されることが
明らかとなった。また、RBM ピーク数は、
SWNT の直径分布に対応して観察されるこ
とが知られており、単一の RBM ピークは、
Au ナノダイマー構造体に担持された SWNT
が、単一 SWNT であることを示す。 
光増強電場中における単一 SWNT の共鳴
SERS を詳細に評価することで、金属ナノダ
イマーの温度モニタリングの可能性につい
て検証を行った。金属ナノダイマーの温度は、
ラマン測定で用いる照射レーザー強度を変
えることで制御をおこなった。 
 図 2(a)および(b)は、大気中および水溶液中
における照射レーザー強度によるラマンス
ペクトルである。照射するレーザー強度が大
きくなるにつれ G バンドのピーク値が低波
数側にシフトしていく様子がともに観察さ
れた。このシフトは、金属ナノダイマーが加
熱されることで熱が SWNT へ移行、SWNT
の振動モードの非調和効果に影響を与えた
結果によるものである。また、大気中で観察
された低波数側へのシフト量は、水溶液中の

 
図 1. (a)Au ナノダイマー構造体の AFM 像と

(b)その拡大像．(c)ダイマー間に担持した

SWNT の入射偏光方位による SERS スペク

トル． 

 
図 2. SWNT のラマンスペクトル．I は、ガラス

上に担持した SWNTｓの共鳴ラマンスペクト

ル、II は Au ナノダイマー構造体間に担持した単

一 SWNT の共鳴 SERS スペクトル． 



 

 

それと比べ大きいことが明らかとなった。こ
の結果は、水溶液中では金属ナノダイマーに
誘起した熱が溶媒中へ放熱されることによ
り、大気中と比べ金属ナノダイマーと担持さ
れている SWNT の温度上昇が抑制されたも
のと考えられる。過去に、SWNT の温度上昇
Δ℃に対する G バンドのピーク値変化量が
見積もられており、この値から本研究におけ
る金属ナノダイマーの加熱温度を見積もる
ことが可能である。図 2(c)は、大気中および
水溶液中におけるレーザー強度に対する波
数シフト量と換算した温度上昇Δ℃を示す。
大気中および水溶液中における金属ナノダ
イマー構造が存在する場合、2.5mW/cm2 のレ
ーザー照射により、それぞれ 200℃、100℃の
温度上昇が見積もられた。一方、金属ナノダ
イマー構造が存在しない場合では、ともに
50℃程度の温度上昇であった。以上、SWNT
をプローブ分子とし、その SERS スペクトル
を評価することで、大気中および水溶液中な
どといった様々な環境下で金属ナノダイマ
ーの温度上昇を高精度に評価可能であり、ナ
ノ温度センサーとして機能する基礎的知見
が得られた。 

 さらに偏光応答異方性を有する G バンド
に着目し、ナノ変位センサーの可能性につい
ても検証を行った。ナノチューブのグラフェ
ン骨格振動由来の G バンドは、その一次元構
造から主に非全対称振動モードの E2

-, E2
+, 全

対称振動モードの A+モードから構成される。
また、チューブ軸に対する入射偏光方位によ
り光学遷移に関与する準位が異なるため、各
モードは図 3(a)の Table に示すような入射偏
光と散乱光の関係を満たすときに観察され
る。図 3(b)には、いくつかの異なる観察サイ
トにおいて、RBM の波数からそれぞれ直径
0.86nm の単一 SWNT からの SERS 信号であ
ることを確認の上、観察を行った G バンドス
ペクトルを示す。同一直径の SWNT であるが、
G バンドの E2

+ならびに A+モードが選択的に
観測されていることがわかる。これは金属ナ
ノギャップにおいて、偏光方位が高度に規定
された光増強電場が単一の SWNT に印可さ
れていることを示している。この結果は、単
一 SWNT の変位に関する情報を G バンドス
ペクトルのモード解析を行うことで、高精度
に得られることを示唆する結果である。 
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図 3. 電気化学制御下における、Au 二量体構造

に担持された単層カーボンナノチューブの概念

図．(b)各電気化学電位における表面増強ラマン

スペクトル． 
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