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研究成果の概要（和文）：本研究では、光を用いて非破壊的に分子配向のナノ・イメージングを実現する新たな装置を
作製し、次世代微小デバイス開発に強力なツールを提供することを目的とした。近年の電子デバイスサイズの微小化に
ともない、高い空間分解能で材料の“配向”を評価することが必要とされている。特に有機半導体分子は配向角によっ
て電荷移動度が異なるため、配向分布を測定することが性能評価に必須となる。ここでは近接場光学の特徴を生かした
ユニークな偏光測定とラマン分光を組み合わせることで、ナノメートルの空間分解能をもって試料分子の配向方向を詳
細に決定できる手法を開発した.

研究成果の概要（英文）：In this research, I aimed to develop a non-distractive optical method to analyze 
molecular orientation in nanoscale for future device applications. With the sizing-down of electric 
devices, there has been a strong demand to reveal the orientation of molecules used in film-type devices. 
Especially in an organic transistors, the mobility of electrons are determined by the parameters 
therefore it is crucial to determine the angle of the molecular axis. We combined near-field Raman 
spectroscopy and polarization measurements to achieve the goal.

研究分野：近接場ラマン顕微鏡
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１．研究開始当初の背景 
 
金属をコーティングした走査プローブ顕微

鏡(AFM)探針に光電場を集中させると、自由
に動くナノ光源として利用できる(図１)。こ
の原理によって、光の回折限界（可視光なら

500nm程度）に制限されていた光学顕微鏡の
空間分解能を一桁以上（〜30nm 程度）改善
することができる。以上のような顕微鏡を近

接場光学顕微鏡とよぶ。近接場光学顕微鏡を

ラマン分光システムに組み込むと、ナノスケ

ールの空間分解能で試料の形状像を取得で

きることに加え、分子種の特定、分子間相互

作用、励起状態など分子固有の化学的情報を

取得できる。近接場光学顕微鏡に偏光測定を

組み合わせると、ナノメートルの空間分解能

で非破壊的に試料の“配向”情報を得ることが
できる。近接場光学顕微鏡には、試料面に垂

直な偏光（z 偏光）を励起できるという特徴
があり、そのため xyを含む３軸方向の完全な
配向測定ができる。また、プローブの空間選

択制を利用することで標的箇所を純度の高

い偏光で励起することができる。申請者は近

接場ラマン顕微鏡の分野で偏光測定に関す

る先駆的な仕事を行っており、今回の申請で

は近接場ラマン顕微鏡に特徴的な偏光の性

質を利用して、薄膜材料の“配向”ナノ・イメ
ージングを展開した。 

  薄膜材料の”配向”測定はデバイス開発の
分野で大きなニーズがあり、これまで、X線
結晶解析、ラマン分光、走査型プローブ顕微

鏡など様々な方法で研究されているが、どの

手法もナノメートルの空間分布と“配向”情報
を同時に取得することはできなかった。これ

らの手法と比較して近接場ラマン顕微鏡は、

ナノメートルの空間分解能をもち同時にラ

マン散乱のテンソル解析をとおして非破壊

的に試料分子の xyz３軸の配向角を決定する
ことができる。また配向角のみでなく結晶中

の異物の同定や分子間相互作用の情報を持

っているほか、X線結晶解析では不可能だっ
た非結晶部分ついての情報を得ることがで

きる。従って偏光を制御した近接場ラマン・

イメージングは、分子薄膜の配向解析に理想

的な手法と言える。 
 
２．研究の目的 
 
  本研究では、光を用いて非破壊的に分子

配向のナノ・イメージングを実現する新たな

装置を作製し、次世代微小デバイス開発に強

力なツールを提供する。近年の電子デバイス

サイズの微小化にともない、高い空間分解能

で材料の“配向”を評価することが必要とされ
ている。特に有機半導体分子は配向角によっ

て電荷移動度が異なるため、配向分布を測定

することが性能評価に必須となる。ここでは

近接場光学の特徴を生かしたユニークな偏

光測定とラマン分光を組み合わせることで、

ナノメートルの空間分解能をもって試料分

子の xyz３軸方向の“配向”を高い精度で決定
できるイメージング手法を開発した。 
 
３．研究の方法 
 
(1) 偏光の設計 
  試料面に平行な偏光状態（xy偏光）と垂
直な偏光状態(z偏光)を実現し、かつこれらの
偏光が集光点を中心に強度を持つように分

布させるために、液晶偏光素子を用いた偏光

配置をデザインした。液晶偏光素子（LCW）
は、放射状偏光（radial 偏光）と周回状偏光
（aziumthal 偏光）を形成する。radial 偏光を
高 NAの対物レンズ（NA1.4）で集光すると、
試料面上では z偏光が顕著な偏光状態を作る
ことができる。ここで NAの高い部分のみ利
用するために、光学マスク(NA<1遮光 NA>1
透過)が挿入されている。一方で azimuthal 偏
光を位相制御板（SLM：スパイラル波長板）
に入射すると、試料面上で xy偏光状態のみを
形成することができる。ここで設計した偏光

を試料面上で集光した状態の空間強度分布

を、シミュレーション計算によって考察した。

近接場光学顕微鏡のプローブを集光点の中

心にあわせれば、精度の高い偏光測定を実現

図１ 近接場ラマン顕微鏡 



させることができる。 
(2) 偏光を制御した近接場ラマン・イメージ
ングシステム 
 近接場ラマン顕微鏡の基本構成に関して

は申請者が既にいくつかの論文で報告して

いる。ここでは既存の近接場ラマン顕微鏡に、

偏光イメージング光学系を新たに追加する。

前述で設計した偏光を対物レンズに導入し

て x,y,z３方向のそれぞれの偏光状態で試料を
光励起した。ラマン信号光は、偏光ビームス

プリッターで xと yの２成分に分割してそれ
ぞれを分岐光ファイバーの異なるコアに導

入する。信号を分光器に導き、観測用 CCD
チップの異なる高さ上に投影して２本のス

ペクトルとして同時取得する。 
 ここでもし偏光配置を変えながら試料を

複数回と走査すると、温度や振動によるドリ

フトが生じて空間情報を正しく解析するこ

とが難しくなる。本装置ではこの欠点を回避

するために、システムの電気的制御によりす

べての偏光条件下での測定を試料上の一点

で連続的かつ高速に行う方法を採用した。 
(3) 実際的な試料の測定 
 完成された装置を用いてカーボンナノチ

ューブ、ペンタセン分子薄膜の偏光ナノ・イ

メージングを行った。得られたデータから分

子配向についての考察を行った。 
(4) 配向解析プログラムの作製 
 観測されるラマン信号の強度は、入射偏光

強度、分子のラマンテンソル、検出効率の積

で表すことができる。各偏光成分の検出効率、

対物レンズの測定視野角などの実験条件を

取り入れ、得られたスペクトルから配向角を

決定するための適切な解析処理を行なう必

要がある。本研究では、本実験システムの条

件を考慮した偏光状態の解析プログラムを

開発した。 
 
４．研究成果 
 
(1) 近接場ラマン顕微鏡と xyz３成分偏光測
定 
 ここで開発した近接場光学顕微鏡はラマ

ン分光測定と組み合わせているので、結晶材

料中の異物の同定や分子間相互作用の情報、

X線結晶解析では不可能だった非結晶部分つ
いての情報を得ることができる。さらに偏光

測定を組み合わせると、ナノメートルの空間

分解能で、非破壊的に試料の“配向”情報を得
ることができる。通常の偏光測定は、光の進

行方向に垂直な２成分（x,y偏光）のみを測定
対象するが、近接場光学顕微鏡には試料面に

垂直な偏光（z 偏光）を励起できる特徴があ
る。本研究では、特殊な波長板を作製して近

接場光学顕微鏡に組み込み、これまで顕微分

光下で検出できなかった試料面に垂直な遷

移ダイポールを持つ振動モードのラマン分

光分析を実現した。 
(2) 近接場プローブの偏光特性評価 
 近接場ラマン顕微鏡に用いるプローブは、

ラマン散乱光の強度を増大させるために先

端に金属をコーティングする。ナノメートル

スケールで完全に同一の形状を持つプロー

ブを作製することは不可能で、先端に形成さ

れた金属ナノ構造には個体差がある。従って

実験ごとにプローブの特性を評価すること

が必要である。プローブの偏光特性は、これ

まで簡便な評価法が存在せず定量的な解析

が行われていなかった。本研究では、プロー

ブ先端を一つのダイポールとして近似し、後

述のデフォーカスイメージングにより近接

場プローブの偏光を簡便に評価する方法を

開発した。 
 デフォーカスイメージングは、微小な輝点

について、検出器のフォーカス位置をわざと

ずらした測定で光源のダイポールの向きを

決定する手法である。近接場プローブ先端を

１個のダイポールと近似すると、その向きは

図 2 に示すように、試料面に対する垂線（z
軸）からの傾き角と面内回転角の２つのパ
ラメータで記述できる。実際に実験に用いら

れたプローブの電子顕微鏡写真を見ると、プ

ローブ作製の条件が毎回同じであるにも拘

わらず、作製されたプローブには個性があり

ダイポールの向きも異なることが示されて

図 2 チップ先端をダイポールと近似し配向角
を決定する



いる。そのような多種多様なプローブのデフ

ォーカスイメージを測定して、ダイポールの

向きに依存してデフォーカスイメージに特

徴的な模様が現れることを確認した。実験で

得られたパターンを最小二乗法でモデル関

数と比較してとを決定した。 
(3)定量的な近接場偏光測定の実現 

 実際の近接場ラマンイメージングは、デフ

ォーカスイメージでダイポール方向（）を
決定した近接場プローブを使用して実験を

行った。強いラマンテンソル異方性を持つカ

ーボンナノチューブを試料とした結果を示

す。カーボンナノチューブの G-band はチュ
ーブの軸方向に強く偏光していることが知

られており、G-bandの強度をイメージングす
るとプローブの偏光特性評価が正しく行わ

れているかどうかを確認できる。図 3(a), (b)
は偏光特性の異なる２本のプローブを用い

て、同じナノチューブを測定した結果である。

プローブの作る xy 面内ダイポールの向きを
図中の白矢印で示した。図 3(c)は光学像に対
応する AFM像である。図 4(a), (b)から、プロ
ーブダイポールに平行に配向したチューブ

は強いコントラストで表示され、垂直なチュ

ーブは相対的に弱く表示されており、近接場

ラマン顕微鏡像のコントラストがプローブ

の偏光特性に依存することが示された。この

ことは、プローブ偏光の評価方法が正しく機

能している証拠となり、同時に定量的な近接

場ラマン分光にはプローブの偏光解析が不

可欠であることを示唆している。 
 この手法は、定性的な議論にとどまらず、

近接場光学顕微鏡像のコントラストを定量

的にも説明できている。図 3(d), (e)は AFM像
(c)の点線位置における光学像(a), (b)の強度を
示している。(d)では左側の、(e)では右側のチ
ューブの強度が強くなっていることがわか

る。赤丸は実験結果、青線はプローブのダイ

ポールとナノチューブの向きから計算で求

めた強度である。両者はよい一致を示し、プ

ローブの偏光特性の解析で、定量的な近接場

光学顕微鏡測定が実現することが示された。

（ここで、ダイポール放射の近接場成分は、

主軸に対して垂直な偏光成分も含んでいる

ことを付記する。）こうして、近接場光学顕

微鏡を用いた定量的な偏光測定を世界で初

めて報告した。 
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