
様式Ｆ-１９ 
 

 

科学研究費助成事業（学術研究助成基金助成金）研究成果報告書 

 
平成２５年５月３０日現在 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要（和文）： 
本研究では、コンダクティング原子間力顕微鏡とラマン顕微鏡を組みあわせた近接場ラマン

分光顕微鏡の開発を行った。熱酸化した原子間力顕微鏡用のシリコン製カンチレバー探針を銀
コートし、導電性および 1000倍以上の電場増強効果を有する近接場プローブを作製した。さら
に、金属探針の熱ドリフトを光学的に自動補正する機構を開発し、サブナノメートルスケール
の測定精度を実現した。開発した近接場ラマン分光システムを用いて近接場振動シュタルク分
光測定を行った結果、4cm-1/Vのシュタルクチューニングレートを得ることに成功し、金属プロ
ーブ下での分子構造・機能制御の可能性を示した。 
 
研究成果の概要（英文）： 

We have developed a near-field Raman spectroscopic system by combining conducting 
atomic force microscopy with Raman spectroscopy. Near-field probe tips were fabricated by 
coating silicon dioxide cantilevers with silver thinfilms via the thermal evaporation method, 
which enabled us to have efficient tips with both conductivity and high field enhancement. 
We have also demonstrated subnanometric stabilization of the near-field Raman spectroscopic system 
under ambient condition. Time-dependent thermal drift of near-field probes was optically sensed at 
subnanometre scale, and was compensated in real-time. Using the developed system, vibrational stark 
tuning rate of 4 cm-1/V with 1-propanethiol molecules was demonstrated, which shows the capability of 
controlling molecular structures and functions on a nanometer scale. 
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１．研究開始当初の背景 
 近年、金属ナノ探針を用いた近接場光学顕

微鏡（NSOM）の開発競争が国内外で激化し

ている。探針先端に誘起される増強場（局在

型の表面プラズモン）をナノ光源として利用

し、光の回折限界を超えたナノイメージング

が精力的におこなわれている。申請者はこれ

まで、この NSOM とラマン分光とを組みあ

わせた近接場ラマン顕微鏡の開発研究に取

り組み、カーボンナノチューブ(CNT)等のナ

ノ材料のラマン分光分析・イメージングを行

ない、この顕微鏡の有効性を実証してきた。

研究開始当初は、海外の研究グループによっ

て、RNA[Angew. Chem. Int. Ed., 2008]や太

陽電池の有機半導体薄膜[Phys. Rev. Lett. 
2010]などの最先端材料のナノ分析・イメー

ジングがおこなわれていた。 
 空間分解能の向上も研究開始当初の主流

の一つであった。探針の形状制御等により分

解能の向上が図られたが、分解能は 10nm 程

度で打ち止めされていた。申請者は、観察分

子と金属探針が機械的な相互作用を及ぼす

ことでラマン散乱の振動数がシフトするこ

とを見出し、この局在効果を利用してナノイ

メージングをおこない、10nm 以下の空間分

解能を世界で初めて実現した。 
 上記のナノ光学顕微鏡技術はすべて、物質

固有の構造および物性を受動計測すること

にとどまっていた。そこで、試料分子の物

性・機能を単一分子レベルで制御するアクテ

ィブ(能動的)な機能を持った NSOM を開発

すれば、応用範囲はナノ分析・イメージング

にとどまらず、分子の機能・発現解明にもお

よび、ナノ材料開発への貢献が期待されると

考えた。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、ナノ領域で起こる電気光

学現象(振動シュタルク現象)を分光学的に解

析し、その現象を利用して単一分子レベルの

空間分解能と分子機能制御能力を兼備する

新しい近接場光学顕微鏡(NSOM)を開発する

ことであった。さらに、本技術を原理とする

新規な分子操作技術の開拓を目指した。 
 
３．研究の方法 

NSOM 用の金属探針と基板間に外部電圧を

印加し、探針下の試料分子に局所的な電気的

摂動を与え、その摂動効果を分光学的に観

察・解析する。この局所的な外部電圧によっ

て金属探針と基板間にある試料分子の振動

エネルギー準位を変化させ、縮退を解くこと

ができる。本研究では、この電気光学効果(振

動シュタルク効果)を、近接場ラマン散乱の

振動数の変化として観測・解析する。具体的

には、試料に印加する電圧(V)を変化させな

がら近接場ラマンスペクトルのピークシフ

トを観測する。 

 

４．研究成果 

金属探針先端下で振動シュタルク効果を

局所誘起することが重要であるため、はコン

ダクティング原子間力顕微鏡(Atomic Force 

Microscope: AFM)を用いた近接場振動シュタ

ルク分光システムを最優先で開発した。図１

に示すように、レーザー光をコンダクティン

グ AFM ヘッドの 斜め上方もしくは下方から

高スループットで入射・検出する光学系を新

規設計・構築し、透明・不透明基板の測定が

可能な近接場分光システムを開発した。 

さらに、金属探針の熱ドリフト(図 2(a))

を光学的に自動補正する機構を開発し、サブ

ナノメートルスケールの測定精度を実現し

た。金属探針にレーザーを集光したときのレ

ーリー散乱光成分を、エッジフィルターによ

ってラマン散乱光と分離し、四分割フォトダ

イオードの中心に集光した。探針位置が試料

面内で変化すると受光面内での集光位置が

変化するため、四分割フォトダイオードの差

 
図 1 電圧印加機能を有する近接場振動シ
ュタルク分光システム 



分信号を測定することによって探針位置の

変位を検出した。この変位量をカンチレバー

の面内方向のピエゾスキャナにフィードバ

ックし、探針の位置ずれを実時間でその場補

正する機構を開発した。探針の熱ドリフトを

補正した時の補正しなかった時の探針の位

置変位を図 2(b)に示す。熱ドリフトを補正し

かった時は、40分間経過すると探針がレーザ

ーの中心位置から 100nm程度変位しているこ

とがわかった。一方、探針の熱ドリフトを補

正した場合は、探針の位置変位は 1nm以下に

抑えられ、長時間におよぶ近接場分光測定が

可 能 と なっ た 。こ の成 果 は学 術 雑誌

Nanotechnologyに掲載された。 

さらに、前年度に試作した近接場ラマン顕

微鏡にガルバノミラーシステムを組み込ん

だ。これによって、レーザー光走査によって

金属探針先端にレーザー光を高精度でかつ

高速に集光照射することが可能となり、近接

場ラマン分光測定の測定精度の向上を図っ

た。 

作製した近接場振動シュタルク分光シス

テムを用いて１−プロパンチオールの自己組

織化単分子膜の測定をおこなった。単分子膜

は銀薄膜にチオール溶液を浸漬して作製し

た。金属探針は、従来の近接場ラマン分光測

定で使用している銀探針では導通が取れな

かったため、接着層をシリコン製カンチレバ

ープローブに塗布することによって導通を

確保した。波長 532nm の CW レーザーを用い

て近接場振動シュタルク分光測定を行った

結果、4cm-1/V のシュタルクチューニングレ

ートを得た。密度汎関数理論による分子振動

計算をおこない、電場印加時のピリジン分子

のスペクトル変化を解析した。 

以上、２年間の研究推進により、コンダク

ティング AFMとラマン顕微鏡を組み合わせた

近接場振動シュタルク分光装置を開発し、そ

の原理実証をおこない、本顕微鏡の有用性を

示した。これによって、物質固有の構造およ

び物性をパッシブに計測することにとどま

っていた従来の近接場顕微鏡の限界を超え

て、試料分子の物性・機能をナノスケールで

制御するアクティブな機能を持った近接場

顕微鏡が開発された。今後は、様々な分子を

用いて近接場振動シュタルク分光測定を行

い、化学反応や分子配向変化を探針下で誘起

し、物性変調機能を有する新奇近接場分光を

実現することが期待される。 
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