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研究成果の概要（和文）：探針増強ラマン分光法(TERS)は回折限界を超えた高い分解能で、材料の光学的評価が可能な
装置である。本研究では銀を内包したカーボンナノチューブ(CNT)を用いて、信頼性の高い探針を新規開発することを
目的とする。本研究での成果は以下の通りである。（１）銀を原子間力顕微鏡探針の先端のみに薄く塗布することに成
功した。（２）上記探針にCNT成長を試みたが、表面がエッチングされるだけであった。対処として、アルミナやPdを
介在させてCNT成長を行うことができた。（３）AFM探針に100nmの酸化膜を施すことによりTERS測定が可能であること
を示した。

研究成果の概要（英文）：Tip-enhanced Raman spectroscopy (TERS) enables us to investigate the molecule or 
crystal structures with spatial resolution below optical limit. In this research, we aimed to fabricate 
TERS tip with Ag-filled carbon nanotubes (CNT). The following results were obtained. (1)Ag coating on the 
apex of atomic force microscopy cantilever was successfully demonstrated.(2) CNT growth over the thus 
coated tip was found to be difficult. Addition of alumina and Pd enabled to grow metal-filled carbon 
nanotube tips.(3)Successful TERS measurement was demonstrated using Ag/SiO2 coated cantilevers.

研究分野：表面科学、ナノカーボン
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１．研究開始当初の背景 
 阪大・理研の河田らによる TERSの提案以
降、AFM 探針先端の金属プローブによる電
場増強ラマン研究が活発である。光の波長限
界を超えた、分光計測やイメージングの研究
（プラズモニクス）は光学のみならず、物理、
化学、バイオ、電磁気学、デバイスを専門と
する研究者に広く注目されている。現在、レ
ニショー（英国）、ナノフォトン（日本）、WiTec
（ドイツ）を初めとした科学先進国のラマン
分光メーカーがしのぎを削って商品化を行
いつつある。TERSの光学系としては、反射
型や透過型があり、前者は不透明試料にも適
用でき汎用性が高いが、先端へのレーザー焦
点の位置合わせが困難である。また反射型
TERS用の AFM探針は市販されていないた
め、金属（共鳴効果の高い銀や金）を従来の
AFM 探針にコートしたものが研究者により
試作されているが、探針先端部のナノ構造の
作製・制御が難しく、化学的に不安定であり
（特に銀は酸化されやすい）、精密で安定し
た測定は極めて困難である。また AFM 測定
によるナノ粒子の摩耗も問題となる。 
 申請者はこれまでに化学気相成長法
（CVD）による AFM用金属内包カーボンナ
ノチューブ(CNT)探針の開発に従事した。触
媒金属であるPdがCNTに内包される特徴を
利用し、磁性探針や導電探針に応用した。こ
こで特筆すべきは、内包金属は酸化されにく
く、かつ CNT の高い剛性により、その構造
が極めて安定に保持されることであり、上述
の TERS探針として最適であることである。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、探針先端への触媒塗布技術、
かつ最適な CVD 成長法により、共鳴効果の
高い銀粒子を内包した CNT 探針を開発し、
探針増強ラマン探針(TERS 探針)として応用
することを目的とする。 
 
３．研究の方法 
 申請書に示した当初の研究方法は以下の
通りである。 
 
A.平成 26 年度：銀内包 CNT探針の合成 
(1)触媒の選定と AFM探針先端への塗布 
(2)マイクロ波支援 CVD装置による CNT成
長 
 
B.平成 27 年度：上記探針の TERS 性能評価 
(1)マラカイトグリーンの TERS 効果の確認    
(2)両者の装置をスムーズに連結し、最適な
測定環境を与えるソフトウェアの開発 
(3)最適ＴＥＲＳ探針の開発、研究の総括 
 
４．研究成果 
 まず、上記 A(1)として電気メッキによる
AFM カンチレバー探針先端への銀粒子塗布と
探針先端へのCVDによるカーボンナノチュー

ブ合成を行った。前者では溶液の表面エネル
ギーを制御し、市販の銀メッキ溶液を用いて、
電圧、印加時間を最適化することにより探針
先端4ミクロン程度の範囲の部分のみに塗布
することに成功した（図１）。電圧は 3.3V, 印
加時間は1msが最適でこの時の銀膜の厚みは
約数十ナノメートルであった。 
 次に、A(2)として、CVD 法により、探針先
端への CNT の合成を試みた。AFM 探針として
用いるので、配向性を制御することが必須で
あり、バイアスにより垂直配向が可能なマイ
クロ波支援プラズマ CVD 法を用いた。メタン
と水素の流量を変化させたが、表面には基板
の Si がエッチングされた構造のみしか合成
できなかった。これは銀の融点が低く容易に
粗大化が生じたためと判断した。そこでエッ
チングが抑えられる熱CVD法を用い、さらに、
Si 上に直接銀を塗布するのでは無く、アルミ
ナ層を介在させたところ、銀の凝集が制限さ
れ、CNT が成長できることを見出した。ラマ
ン分光法で評価したところ、直径 1.2nm の単
層ナノチューブであることが分かった(図 2)。  
 探針がアルミナで覆われているとメッキ
法は使えないため、蒸着法により作製した銀
コートカンチレバーに対して熱CVD法により
成長を試み、探針先端を透過型電子顕微鏡
（TEM）により評価した。500℃以上の成長温
度で探針先端にグラファイト核が観察され
た。700℃以上では銀粒子は観察されず、グ
ラファイト核内にも存在しないことが分か
った（図３）。そこで、すでに成長が確認さ
れている Pd を共添加してみたところ、650℃
以上でCNTが成長することが判明した（図４）。
Ｘ線分析(EDX)により先端粒子の組成を調べ
たところ、Pd と Ag の両方の元素が検出され
た。しかしながら熱 CVD 法であるため、CNT
の成長方向が定まらない等の問題が生じた。 
 一方、B(1)-(3)であるが、TERS 測定に関し
ては、酸化膜上に銀を蒸着したカンチレバー
を用いて、マラカイトグリーンやグラフェン
を試料とし、レーザー照射条件の改良などを
含め測定の最適化をはかった。特に、探針先
端に再現性よくレーザーが照射できるよう
に、ステージの改良を進めた。また、ソフト
ウェアについては、TERS マッピング時に、走
査領域が制限される問題を見出したが、最終
的にソフトの改良は間に合わず、マニュアル
によるハード側の初期位置合わせによりマ
ッピング測定を行うことができた。一方銀探
針については、カンチレバー表面の酸化膜厚
依存性を理論と実験により詳細に検討し、酸
化膜厚は 100 nm が最適であることがわかっ
た（図５）。この探針により、グラフェン試
料のステップを用いてラマン信号の空間分
解能を評価したところ、通常のラマン信号の
約 5 倍、照射面積を考慮した増強効果は 200
倍となった（図６）。 
 



図１. カンチレバーへの銀コーティング 
 
 

 
図２. Ag/アルミナへの CNT の成膜 
 
 

図３. Ag 触媒を用いた CNT 成膜 
 
 

図４. Ag/Pd 触媒を用いた CNT 成膜 
 

 
 

図５. カンチレバー先端酸化膜厚による
TERS 信号強度（上）及び計算結果（下） 
 

図６. グラフェンステップにおける TERS イ
メージ（左）とプロファイル 
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