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研究成果の概要（和文）：分子構造や分子間相互作用に敏感なラマン分光法に、レーザ照射により金や銀などの
金属の表面近傍のナノ空間に発生する局在プラズモン場による励起を組み合わせることで、回折限界を超える空
間分解能と単一分子でのスペクトル測定も可能にする超解像ラマン顕微分光システムの開発を行った。また、ピ
エゾステージやガルバノミラーによる走査に比べて高速でイメージの取得が可能なニポウディスク方式共焦点レ
ーザスキャナを用いた共焦点ラマン顕微鏡を試作した。バンドパスフィルターにより特定の波長のラマン散乱を
選択透過させて冷却CCDカメラで検出することによりラマン散乱光像を直接観察した。

研究成果の概要（英文）：Super resolution Raman microscopes have been developed by combining Raman 
spectroscopy, which provides valuable information concerning molecular structure and interaction, 
with localized plasmon around the surface of Au and Ag, which enhances Raman scattering to a larger 
degree at the near field, to realize a high spatial resolution beyond diffraction limit and a high 
sensitivity toward single molecule measurements. A confocal Raman microscope with a spinning disk 
confocal laser scanner has also been developed, which realize a higher scanning rate than a piezo 
stage and a galvano mirror. Optical images based on Raman scattering can be directly observed with 
cooled CCD camera by selecting appropriate Raman bands with band pass filters.

研究分野：高分子物理化学
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１．研究開始当初の背景 

試料の微細なイメージを得る種々の方法の

なかで、光学顕微鏡法は可視光という低エネ

ルギーのフォトンを用いるため試料に優しく、

しかも大気中や液中でも観察が行えるという

簡便さがある。しかし、光をその波長の半分

程度より小さい空間にレンズを使って集める

ことができない（回折限界）ため、数百 nm

が光学顕微鏡の解像度の限界であり、サブミ

クロンの構造までしか観察することができな

かった。同様に顕微ラマン分光法などの分光

分析の空間分解能も回折限界に制限されてき

た。近年、微小な開口部を有する光ファイバ

ーからの近接場光で蛍光を励起する方法や単

一分子からの蛍光を測定する方法を用いてこ

の壁を破る解像度を持つ光学顕微鏡が実現さ

れた。それにやや遅れて、走査プローブ顕微

鏡（SPM）の探針先端の局在プラズモンによ

るラマン散乱の増強を利用する探針増強ラマ

ン分光法が開発され、ラマン散乱光を使った

ナノメーターレベルのイメージングが可能に

なった。しかし、装置や測定法はまだ発展途

上にある。ラマン分光法は、ほとんどすべて

の有機・無機化合物を「そのまま」の状態で

測定対象にでき、分子構造や分子間相互作用

などに関する豊富な情報を与えるため、非常

に高い可能性を秘めていると言える。そこで、

高分子化学における種々の未解決問題に答え

るために探針増強法をさらに発展させる本研

究を提案する。 

 

２．研究の目的 

本研究では、分子構造や分子間相互作用の

変化に敏感で高速反応の解析にも適するラマ

ン分光法に、レーザ照射により金や銀などの

金属の表面近傍のナノ空間に発生する局在プ

ラズモン、特に金属の微小なギャップに生じ

るホットスポットと呼ばれる強力なプラズモ

ン場による励起を組み合わせることで、回折

限界を超える空間分解能と単一分子でのスペ

クトル測定も可能にする散乱強度の増大を実

現する。そして、①ナノ空間での組成分布の

解析（イメージング）、②単一分子の反応過程

における分子構造・分子間相互作用の変化の

追跡、③ナノ空間での反応過程の追跡、を行

うことができる超解像ラマン顕微分光システ

ムを開発し、それを高分子ナノ構造の解析に

応用する。 

 

３．研究の方法 

金属探針の先端に生じる局在プラズモン

によるラマン散乱の増強効果と近接場効果

を利用する探針増強ラマン分光法を使って

ナノメーターレベルの空間分解能での構造

解析や組成分布イメージングを行う。局在プ

ラズモンの電場をさらに強くして単位時間、

単位分子あたりの散乱強度を上げるために、

金蒸着膜に試料を吸着させて探針先端の金

と金蒸着膜のギャップに生じる強力な局在

プラズモン場（ホットスポット）でラマン散

乱を励起する。 
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４．研究成果 

(1) 裏面照射型超解像ラマン顕微分光システ

ムの開発 

ラマン分光光度計（堀場JY）と倒立型顕微

鏡（ニコン）、原子間力顕微鏡（AFM、ソー

ラボ）を組み合わせて試作した。倒立型顕微

鏡の試料台上にAFMを設置して、試料の光学

顕微鏡像とAFM像の観察が可能である。AFM

像を測定した後に、試料のねらった位置へ探

針を移動させて超解像ラマンスペクトルを

測定した。励起He-Neレーザ光（633 nm）は

試料の下側から100倍の対物レンズを通して

照射して、後方に散乱されたラマン散乱光を

同じ対物レンズで集光して分光器に導いた。 

 

 
 

(2) 正倒立型超解像ラマン顕微分光システム

の開発 

正立型顕微鏡（オリンパス）と倒立型顕微

鏡（ライカ）を同軸で組み合わせており、試

料に対して透過配置と反射配置の両方で顕

微鏡像の観察とラマンスペクトルの測定が

可能である。励起光としてDPSSレーザ

（532nm）を用い、スペクトルは冷却CCD検

出器（プリンストンインスツルメンツ）で検

出した。試料の位置はピエゾステージで制御

しており、ナノメーターの精度でラマンスペ

クトルのマッピング測定が可能である。また、

バンドパスフィルターを通して特定の波長



のラマン散乱を選択的することで、冷却CCD

カメラ（浜松ホトニクス）でラマン散乱光像

を直接観察できるようにした。試料として導

電性試料を用いる場合には金または銀蒸着

ガラスまたはITOガラス上にのせ、探針と試

料の接触を電気的に検知した。 

 

 
 

(3) ニポウディスク方式共焦点ラマン顕微鏡

の開発 

ピエゾステージやガルバノミラーの使用

によるシングルビーム方式の共焦点顕微鏡

と比べて高速でイメージの取得が可能なニ

ポウディスク方式共焦点レーザスキャナを

用いた共焦点ラマン顕微鏡を試作した。共焦

点レーザスキャナを正立型顕微鏡（ライカ）

のカメラポートに取り付け、光ファイバーを

通して励起レーザ光（405、457、513 nm）を

導入し、コリメータレンズで平行光線にして

から高速回転するピンホールアレイディス

クとマイクロレンズアレイディスクを通過

させることで、同時に約1000本のレーザビー

ムを走査した。試料から散乱されたラマン光

を同じ対物レンズで集光し、励起光を除去し

た後に、バンドパスフィルターにより特定の

波長のラマン散乱を選択透過させて冷却

CCDカメラ（浜松ホトニクス）で検出するこ

とによりラマン散乱光像を直接観察した。対

物レンズを通してレーザ光束を試料上で高

速スキャンすることで、ステージを走査する

方式と比較して高速なイメージングが可能

である。 

 

 

(4) poly(2-methoxyaniline-5-sulfonic acid)の解

析 

水溶性で導電性があり酸化還元も起こす

poly(2-methoxyaniline-5-sulfonic acid) 

(PMAS)を合成した。 

 
 

分光電気化学測定で電極電位を掃引して

紫外可視吸収スペクトルおよびラマンスペ

クトルを測定し、ロイコエメラルジン(LE)か

らエメラルジン(ES)、ペルニグラニン(PE)へ

酸化されることを確認した。 
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Voltammogram for current (black) and absorption 

at 475 nm (red).  
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Voltammogram for current (black) and intensity 

of Raman scattering at 1517cm
-1

 (red). 

 

ITOガラス上に作成したPMAS薄膜のTERS

測定を正倒立型超解像ラマン顕微分光シス

テムと電解研磨で作成した銀探針で用いて

行った。探針がない状態では、PMASのスペ

クトルを確認することができないが、探針接

触時には良好なスペクトルが観測され、5 nm

の退避でほとんど強度が急激に下がってお

り垂直方向での高い空間分解能が確認され

た。 
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TERS spectra of PMAS film measured with Ag 

probe.  

 

(5) 金・銀ナノ構造上のチオール単分子膜の

解析 

金や銀のマイクロプレートやナノワイヤ
ーを合成して、その上に 1-octadecanethiol や
ベンゼンチオールの自己組織化単分子膜
（SAM）を形成させてラマンスペクトルのマ
ッピング測定を行い、C-H 伸縮ラマンバンド
でケミカルイメージングを行った。 

 
 
 

 

 

 

 

 

 

 

AFM image of Ag microplate (left) and nanowire 

(right). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Raman chemical mapping image of 

octadecanethiol SAM on Ag microplate. 
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