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研究成果の概要（和文）：本研究ではリモート励起探針増強分光（RE-TES）が可能な新たなAFM-TESプローブの
作製を行った。具体的には、銀ナノワイヤー（AgNW）2本を並行に並べた状態でAFMチップに固定化する方法を確
立し、これを新たなリモート励起RE-TESプローブとして用いた。このプローブを用いてヘテロ接合を有する遷移
金属ダイカルコゲナイド（TMD）試料MoSe2/WSe2の観察を行った。その結果、リモート励起発光マッピングで
は、直接励起RE-TESや共焦点蛍光顕微鏡と比較して、高空間分解能かつ高コントラストで試料の発光スペクトル
マッピングおよび発光スペクトルシフトを観察することに成功した。

研究成果の概要（英文）：In this study, we fabricated a new AFM-Tip-enhanced spectroscopy(TES) probe 
which can realize remote excitation scanning probe microscopy (RE-TES) to investigate the electronic
 states of heterojunctions in detail. Specifically, we established a method to immobilize two 
parallel silver nanowires (AgNWs) onto an AFM chip and used this as a new remote excitation RE-TES 
probe. Using this probe, we observed a transition metal dichalcogenide (TMD) sample, MoSe2/WSe2, 
with a heterojunction. As a result, in remote excitation luminescence mapping, we succeeded in 
observing the emission spectrum mapping and emission spectrum shift of the sample with high spatial 
resolution and high contrast, compared to direct excitation RE-TES and confocal fluorescence 
microscopy.

研究分野： ナノ材料科学

キーワード： 探針増強分光　銀ナノワイヤー　プラズモン　遷移金属ダイカルコゲナイド

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究では、ナノワイヤー2本を用いた新たなAFM-TESプローブを用いてリモート励起計測を行うことで、高空間
分解能かつ高コントラストでの発光スペクトルマッピングが可能になった。これにより、2次元薄膜材料の局所
的な電子状態の詳細を捉えることが可能になった。TMDをはじめとする2次元薄膜材料は、半導体デバイス等への
応用が期待されており、将来的には本研究で開発したプローブを半導体デバイス性能の詳細評価へと応用するこ
とも可能である。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 

 
2 次元原子層材料は、半導体デバイスの微細化限界を達成する有力材料として注目されてい

る。特に、MX2で表される Mo や W といった遷移金属とカルコゲン原子(S, Se, Te)の化合物であ
る遷移金属カルコゲナイド(TMD)は、原子レベルの厚さで半導体特性を制御できる新たな 2 次元
半導体材料である。その大きな特徴の一つとして、原子組成の異なる多種の単層 TMD を端で接
合した２次元ヘテロ構造が作製可能なことが挙げられる。そのため、原理的には１原子厚さの pn
接合の作製や状態密度の緻密な局所的制御を実現でき、次世代の高性能トランジスタや高感度
センサー等への応用が強く期待されている。一方、ヘテロ接合部の構造は、格子歪みや混晶化等
の影響により電子状態が大きく変調することが示唆されている。そのため、ヘテロ接合部での原
子組成と電子状態との相関解明が実用化の鍵となるが、現状では数 nm の空間分解能で格子歪み
や電子状態の相関を解明することは困難である。2 次元材料の真のポテンシャルを理解し活用す
るには、材料開発とともに、その原子組成と物性の相関を nm スケールの超高空間分解能で評価
可能な新規手法の確立が急務となっている。 

2 次元薄膜材料のヘテロ接合部の電子状態を議論するためには、励起電子・正孔の移動距離
を考えると、数 nm ~ 10 nm 程度の超高空間分解能での解析が必要である。それを可能としうる
技術の一つに、走査型プローブ顕微鏡（SPM）と光学顕微鏡を組み合わせた、探針増強ラマン散
乱(TERS)や探針増強発光(TEF)顕微鏡が挙げられる。TERS や TEF では、貴金属でできた探針先
端にレーザー光を集光し、先端部に励起される局所プラズモン共鳴による電場増強を利用する
ことで、原理的には数 nm 領域からの増強ラマン散乱や増強発光を取得可能である。しかし、２
次元シート材料の多くは高いラマン散乱・発光クロスセクションを示すものが多く、励起集光領
域全体(300~500 nm)で発生する通常ラマンまたは発光の信号が雑音としてナノ領域からの増強
信号と干渉してしまうため、数 nm 領域での議論が困難である。次世代半導体デバイスの有力候
補である TMD のヘテロ接合部についてより深く理解するためには、nm スケールの超高空間分
解能でヘテロ接合部を解析可能な新たな測定手法の確立が必要不可欠である。 
 
 
２．研究の目的 

 
本研究では、「１光子励起 TERS」と「２光子励起 TEF」を組み合わせて、2 次元単一原子層

内ヘテロ TMD (例えば MoS2/WS2)の接合部分における振動情報および発光特性をナノスケール
レベルで明らかにする。 

研究代表者らはこれまでに、AFMカンチレバーに太さ100nm程度の銀ナノワイヤー(AgNW)
を担持する方法を確立し、このプローブを用いることで世界トップレベルの安定した高空間分
解能 TERS 測定を実現している。1また、先端が鋭く尖った AgNW (先端径 25nm 以下)を高収率
で化学合成することに成功し、この AgNW 先端では数 nm の領域のみで効率よく非線形光学現
象(第二次高調波(SHG)、多光子励起)を引き起こせることを見出した。2 このことを踏まえ、本研
究では具体的に下記目的の達成を目指す。 
1) 1 光子励起 TERS と 2 光子励起 TEF の同時測定が可能な光学システムを新たに構築する。 
2) ヘテロ TMD 接合部について、１光子 TERS 測定で振動状態、2 光子 TEF で電子状態を、そ

れぞれ 5nm 程度の空間分解能で解析し、原子組成や物理的ストレスといった物理・化学的
情報と電子状態の相関を nm スケールで明らかにする。 

 
 
３．研究の方法 

 
研究目的達成のため、下記研究を行った。 
1) AFM-TERS ナノワイヤープローブの改良 
2) 改良プローブを用いたヘテロ接合を有する TMD 試料の TEF 計測 

 
 
４．研究成果 
1) AFM-TERS ナノワイヤープローブの改良 

通常の探針増強蛍光（TES） では、励起スポットと検出スポットが同じであることから、
特に探針増強蛍光測定においてはファーフィールド光による背景光の影響が課題となる。励起
スポットを検出スポットから離すことができれば、背景光の影響を大幅に軽減することが可能
になる。そこで本研究ではまず、励起スポットを検出スポットから離し、リモート励起により
TES 測定が可能な新たなプローブの作製をまず行った。 

具体的には、AgNW 上の任意位置に金ナノ粒子を担持させる、あるいはナノワイヤーを並



行に 2 本並べたプローブを作製することにより、プラズモンカップリングポイント（励起スポッ
ト）をナノワイヤー先端（検出スポット）から離すことが可能なプローブの作製を試みた。 

金ナノ粒子担持銀ナノワイヤーは、金イオン水溶液中に AgNW を浸漬させ、ナノワイヤー
上の任意位置に光照射を行うことで作製した。3 並行型ナノワイヤープローブについては、まず
ITO 基板上に AgNWs を並行に並べ、この AgNWs に対してカンチレバーを接触させて電圧をか
けることで、カンチレバーに AgNWs を固定化した。 

それぞれのプローブについて、プラズモンカップリングポイントで 633 m の光を集光しプ
ラズモンを励起し、プローブ先端で再度出てくる光強度を計測したところ、並行型ナノワイヤー
プローブは、金ナノ粒子担持ナノワイヤープローブと比較して、再放出される光強度がより高く、
また背景光を低く抑えられることが観察された。SPP 減衰長を調べたところ、金ナノ粒子担持ナ
ノワイヤープローブと比較して、並行型ナノワイヤープローブでは SPP 減衰長がおよそ 3 倍ほ
ど長いことが見積もられ、これは FDTD シミュレーションでも同様の結果が示された。並行型
ナノワイヤープローブの効率が高いのは、金に比べて銀のオーミックロスが低いこと、またカッ
プリングポイントの表面積が大きいために、効率よくレーザー光をプラズモンカップリングポ
イントと相互作用できるためと考えられる。 
 
 
2) 改良プローブを用いたヘテロ接合を有する TMD 試料の TEF 計測 

上記で作製した並行型ナノワイヤープローブを用いて、SiO2 基板上ヘテロ接合を有する
TMD 試料 MoSe2/WSe2 の単層膜の測定を行った。まずは、今回作製した並行型ナノワイヤープ
ローブでは、これまでに代表者らが用いてきた AFM-AgNW プローブと同様の MoSe2/WSe2 の
AFM 画像の取得が可能であることを確認した。 

続いて並行型ナノワイヤープローブを用いたリモート励起 TEF 計測性能を調べるため、プ
ローブを試料にアプローチした状態とリトラクトした状態それぞれで、直接励起/リモート励起
を行い、アプローチ状態とリトラクト状態で検出される発光強度の差から、背景光の影響を調べ
た。その結果、リモート励起を行うことで背景光を大幅に現象させることに成功し、得られる
TEF コントラストは、直接励起と比較してリモート励起では 7 倍以上向上させることに成功し
た。 

次に、同じ TMD 試料について、共焦点顕微鏡、直接励起、リモート励起の 3 種類の方法で
発光マッピングを行った。得られた発光マッピング像について、MoSe2と WSe2のヘテロ接合部
における発光スペクトル変化距離から空間分解能を比較したところ、リモート励起によって得
られた発光マッピング像の空間分解能はおよそ 250 nm と見積もられ、これは共焦点顕微鏡によ
る観察と比較して 4 倍優れていることが明らかになった。 

発光強度マッピングに加えて、マッピングから抽出できる発光スペクトル情報についても
解析を行った。MoSe2の発光スペクトルピークを見ると、ヘテロ接合エッジ付近でブルーシフト
が起こることが観察された。これは、材料の局所的な歪みに由来すると考えられる。共焦点顕微
鏡で得られる発光スペクトルと、リモート励起で得られる発光スペクトルでこのブルーシフト
を比較したところ、リモート励起では最大 5 nm の発光スペクトルブルーシフトが観察された一
方、共焦点顕微鏡では 2 nm のブルーシフトまでしか検出されなかった。このことから、新たに
作製した並行型ナノワイヤープローブを用いたリモート励起により、高空間分解能かつ高コン
トラストの発光スペクトルマッピングが可能になったことで、2 次元薄膜材料の局所鉄器な歪の
詳細を捉えることが可能な新たな観察が可能となった。 
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