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研究成果の概要（和文）：ハイパーラマン散乱断面積は通常のラマン散乱断面積より30桁小さく、2光子蛍光断
面積と比較しても約10桁小さい極めて起こりにくい過程である。このように極めて起こりにくい過程でも、銀ナ
ノ粒子間のギャップモードプラズモンを利用し、メガヘルツの高繰り返しパルスレーザーを用いれば、ギャップ
間に存在する分子のハイパーラマンスペクトルが測定可能であることを示した。さらに、リチウム内包フラーレ
ンのトルエン溶液から金基板上に堆積した薄膜が高い電気伝導性を示すこと、さらに、チップ増強ラマンスペク
トルにより、この薄膜内のフラーレン骨格に一定の負電荷が存在することが明らかになった。

研究成果の概要（英文）：The cross section of hyper Raman scattering is 30 orders of magnitude 
smaller than that of normal Raman scattering and 10 orders of magnitude smaller than that of 
two-photon fluorescence, which means it is very difficult to observe the hyper Raman process. It was
 shown that hyper Raman spectra can be measured when molecules are sandwiched between silver 
nanoparticles inducing the gap-mode plasmon with megahertz high-repetition pulsed laser excitation.
　In addition, it was found that a thin film prepared from toluene solution of lithium-encapsulated 
fullerene on a gold substrate showed high electro-conductivity and fullerene cages in the film were 
negatively charged from tip-enhanced Raman spectra.

研究分野： 物理化学
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１．研究開始当初の背景 
走査型トンネル顕微鏡を用いれば、固液界

面に生成した自己組織化膜の分子の形態を

ナノメートルの分解能で直接観測できる。し

かしながら、固液界面において分子構造につ

いての情報を有するラマンスペクトルをナ

ノメートルの空間分解能で得ることは難し

い。これは、通常の分光法では溶媒や溶液相

の中で高濃度に溶解している分子からの信

号が強すぎるためであり、何らかの空間選択

的励起法が必要である。一方、台湾交通大学

の浜口らは、溶液中のカロチンのハイパーラ

マンスペクトルを測定し、カロチンに近接し

た溶媒分子のみから信号が検出される事を

示した（Shimada ら、J. Raman Spectrosc. 

37, 469 (2006)）。また、金ナノ粒子に挟まれ

たローダミンからは単一分子レベルでもハ

イパーラマンが観測されることが示された

（Milojevich ら、J. Phys. Chem. Lett., 4, 

3420 (2013)）。したがって、ハイパーラマン

を用いれば、トンネルプローブと基板の材質

を検討することにより、プローブに接してい

る分子系のみから空間選択的に振動スペク

トルが測定できる可能性があると着想する

に至った。 

 

２．研究の目的 

（１）ハイパーラマン散乱を用いて、溶媒分

子と高濃度の溶質分子の存在にも関わらず、

固液界面に吸着した分子のみからの振動ス

ペクトルが得られることを示す。このため、

ハイパーラマン測定に最適なギャップモー

ドを励起できる材料を調べ、測定に適当なレ

ーザー照射条件についても検討する。 

 

（２）常温、大気圧下で金属表面に吸着する

適当な分子系を探索し、トンネル顕微鏡下に

おいてナノメートルの空間分解能で選択的

に増幅されたラマンスペクトルの測定を行

い、界面吸着分子の構造に関する情報を得る。 

 

３．研究の方法 

（１）現有する低繰り返し高出力のレーザー

と高繰り返し低出力のレーザーを用いて、溶

液試料からハイパーラマンスペクトルが得

られるかどうか検討する。二つのレーザーの

比較によって最適条件を調べる。さらにハイ

パーラマン測定が可能な試料として、溶液中

で銀ナノ粒子の凝縮体に吸着したローダミ

ン系色素分子を用い、ギャップモード励起を

実現して、ハイパーラマンスペクトルの測定

を試みる。 

 

（２）走査型トンネル顕微鏡で測定が容易な

分子種としてフラーレン誘導体を用いる。こ

の分子が常温、大気圧下で金表面に固着して

移動しないような条件を探索する。このよう

な試料を用いて、チップ増強ラマン測定が可

能かどうか調べる。ラマンスペクトルから吸

着状態における分子の構造についての知見

を得る。 

 

４．研究成果 

（１）ハイパーラマン散乱を観測するために

は通常、高出力のレーザーが必要である。し

かしながら走査型トンネル顕微鏡と組み合

わせてレーザーを集光する場合には、高出力

レーザー光はトンネルプローブや試料に損

傷を与える可能性がある。本研究では、現有

する約 5ｍW の 200ｆｓパルスレーザー

（1030nm）を用い、30MHｚで 7分程度積算す

ることにより、ローダミン色素のハイパーラ

マン散乱スペクトルが得られるかどうかを

確認した。トンネルプローブと基板の間に生

ずるギャップモード・プラズモンを観測する

ためには光学系のセットアップが難しいの

で、溶液内で銀ナノ粒子を凝集させ通常の光

学セルを用いて測定を行った。この結果、ロ

ーダミン色素の濃度がマイナス6乗程度でも

十分な強度のハイパーラマン散乱スペクト



ルが測定できることを確認した（図１：①5

μM、②10μM、③50μM、④100μM、⑤250μ

M）。 

色素濃度が増加しても、ナノ粒子のギャップ

に存在する色素からのハイパーラマン成分

が選択的に観測されることがわかる。一方、

通常のラマン散乱測定（532 nm 励起）では、

濃度増加につれて蛍光成分が著しく増加し、

ラマンスペクトルの測定は困難になること

がわかった。さらに、ローダミン色素が存在

しない凝集銀ナノ粒子のみの懸濁溶液にお

いては、ハイパーレイリー散乱光が強く観測

されることが明らかとなった。このハイパー

レイリー散乱光は、ローダミン色素濃度の増

加によるハイパーラマン散乱光の増加とと

もに減少するので、2 光子過程の起こる空間

領域がナノ粒子間の極めて小さい空隙に限

られているものと推測した。仮に、走査型ト

ンネル顕微鏡下でハイパーレイリー散乱光

が観測できるようになれば、ナノ領域のギャ

ップモードマッピングが可能となると考え

られ、予想外の新しい成果が得られた。 

 

（２）走査型顕微鏡の金プローブと金基板の

間で、常温、大気圧下で分子が移動せずに観

測でき、チップ増強ラマン散乱が観測できる

分子系として、リチウム内包フラーレンが有

望であることがわかった。この物質はイオン

性であるため、6フッ化リンなどのカウンタ

ーイオンを必要とする。この物質のトルエン

溶液を金（111）基板上に滴下して乾燥した

ところ、薄膜上の結晶が成長することが明ら

かとなった（図２）。 

この薄膜は、厚さ 100 nm 程度であってもト

ンネル顕微鏡により安定に表面観察ができ

ることから、高い電気伝導性があることがわ

かった。また、金表面をヨウ化カリウム溶液

で処理しても同様の薄膜結晶が得られたが、

臭化カリウム溶液処理では凝集体しか得ら

れなかったので、表面の性質に依存して生成

するものと考えられる。さらに興味深いこと

に、薄膜結晶内のフラーレンのラマンスペク

トルは膜厚に依存してシフトした。これは、

薄膜内で金表面からの距離に依存して電荷

分布があることを示唆している。 

この薄膜結晶の構造の詳細は未解明であ

る。トルエン中においては電荷移動吸収帯が

現われることから、フラーレン骨格にトルエ

ンから電子が移動して負電荷を持ったフラ

ーレンが生成していると推定される。このフ

ラーレン陰イオンと内包されているリチウ

ム陽イオンによって電荷のバランスが取ら

れていると考えられるが、これがそのまま結

晶化すると、陰イオン同士が接触することに

なる。もう一つの可能性として、生成したフ

ラーレン陰イオンと溶液中の６フッ化リン

が反応してフラーレン自身がフッ化物にな

るなど、何らかの反応が含まれているかもし

れない。今後さらなる研究が望まれる。 
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図１ ハイパーラマンスペクトルの色素濃度

による変化（濃度は本文参照） 

 

図２ 金（111）表面に生成したリチウム内包

フラーレン薄膜結晶の光学顕微鏡写真 
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