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【はじめに】 

近年、分子中の部分構造の情報まで測定可能である唯一のナノイメージング手法であるチッ

プ増強ラマン散乱（tip－enhanced Raman scattering）イメージング（TERSイメージング）に

よる分子研究が報告されるようになってきた。本研究課題は、国立研究開発法人科学技術振興

機構の「研究成果発展事業 研究成果最適展開支援プログラム A-STEP 産学共同促進ステージ 

シーズ育成タイプ」に採択された課題であり、本課題では、TERSイメージングを安定に測定で

きる装置の開発を目標として、超高真空、低温 TERSイメージング装置、探針、標準サンプルの

開発を行った。 

従来の大気中 TERS装置では、大気中の物質がサンプルへ吸着する、熱ドリフトが起こるとい

った要因のため、TERS信号強度の安定性にかけ、材料研究などの評価ツールとしては基礎研究

レベルにとどまっていた。本研究課題で開発する装置では、測定環境と探針を最適化すること

により、安定性・再現性の高い TERS測定を実現し、単一分子スケールのラマン分光を目指した。 

報告者は、本プロジェクトの中で装置の評価を行うための標準サンプルの開発を行った。本

プロジェクトでは、標準サンプルとしてSiC熱分解法によって作成されたグラフェンの使用を計

画していた。報告者は、SiC熱分解法によって作成されたグラフェンとの比較対象となる、Cu

２Oナノ微粒子を分散させた銅基板を触媒に用いたCVD法によって作製した、表面に凹凸のある

グラフェンについてTERSによる研究を行った。 

【ラマンイメージング】 

図 1にグラフェンの典型的なラマン散乱スペクトルを示す。スペクトル中に印を付けたピー

クは低波数側からＤバンド、Ｇバンド、Ｇ’バンドとそれぞれ呼ばれている。Ｄバンドは、グ

ラフェンシートの面内の格子欠陥、Ｇバンドは炭素原子の六員環の面内振動に由来するバンド

である。Ｇ’バンドについては、そのピーク位置は表面の歪に依存しており、半値全幅はグラ

フェンの層数に依存している。ラマン散乱スペクトルを、ある範囲内において等間隔で測定し、

着目しているバンドのラマン散乱強度、ピーク位置や半値全幅とサンプルの位置関係を図にす

ることで、ラマンイメージングを得ることが出来る。このラマンマッピングによって、サンプ

ル全体にわたるラマン散乱の情報を得ることが 

出来る。 
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図１. グラフェンのラマン散乱スペクトル. 



GとDバンドが現れる領域が対応しており、グラフェン内に欠陥構造が存在することが分かる。

図 2-c）より、グラフェンが存在している部分のG’バンドの半値全幅は～50 cm-1であり比較的

均一であることがわかる。45-60 cm-1の半値全幅を持つ場合、グラフェンは 2 層であると考え

られている[L.M. Malard et. al., Physics Reports. 473 (2009) 51]。図 2-d）より、G’バン

ドのピーク位置には～12 cm-1程度のばらつきが存在することがわかる。これらの結果は、グラ

フェンの層数 2層であり均一だがグラフェン表面に歪が存在することを示唆する。 

【AFMイメージング】 

図 3にグラフェンサンプルの AFMイメージング画像を示す。図 3のコントラストより、本グ

ラフェンサンプルの表面に凹凸が存在することがわかる。この結果は、ラマンマッピングで得

られた、表面に凹凸があるという結論を支持する結果である。 

【TERSスペクトル】 

図 3中の青い矢印で印をつけた箇所に沿った 6か所においてTERSスペクトルを測定した。図

4に代表的なTERSスペクトルを示した。得られた 6枚のTERSスペクトルから、それぞれのG’バン

ドの半値全幅を求めたところ、平均値は 31.7cm-1であった。この半値全幅の値は、本グラフェ

ンサンプルが 1層であることを示唆する。 

通常のラマン測定ではレーザー光が照射されたサンプル全体の平均値としてスペクトルが得

られるのに対し、TERSスペクトルでは、より局所的なサンプルの構造を反映したスペクトルが

得られるため、ラマンイメージングと異なる層数評価となったと考えられる。 

本研究により、単層グラフェンの表面に凹凸が存在することによって、通常のラマンスペク

トルの G’バンドの半値全幅が 2層グラフェン相当になることが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.グラフェンのラマンイメージング. a)Gバンド、b)Dバンド、 

c)G’ バンドの半値全幅、d)G’ バンドのピーク位置のイメージング 

をそれぞれ表す. 

 

 

図 3．グラフェンの AFMイメージング. 

図 4．グラフェンの TERSスペクトル. 

a)              b) 

c)             d) 
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