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研究成果の概要（和文）：近接場分光により、可視～近赤外光での未踏のナノスケール空間分解能かつ極限的時間分解
能を有する顕微分光法の開発を行った。時間分解能の追求のため、３次の非線形光学過程である4光波混合に注目し、
近接場プローブに、広帯域近赤外パルスレーザーを照射することで、広帯域4光波混合光がパルスとして発生すること
を見いだした。パルスのオートコリレーションを測定することで、時間分解能10fsが達成できることを示した。空間分
解能の極限では、走査トンネル顕微鏡を独自に開発し、測定環境を最適化することで、近接場ラマン分光により1.7nm
の空間分解能を達成した。常温大気中の光学顕微鏡としては世界最高の空間分解能を達成した。

研究成果の概要（英文）：I developed a near-field spectroscopy towards extreme spatio-temporal control 
using visible~near infrared light source. For the extreme temporal resolution, I employed degenerated 
four wave mixing (FWM), which is one of the third order nonlinear processes. Near infrared broadband 
pulse is focused onto a near-field probe and I found that a broadband FWM is generated from the tip. By 
taking the autocorrelation of the generated pulse from the tip, it was found that the pulse has a time 
duration of ~10fs, which suggested that near-field time-resolved spectroscopy is possible with the nano 
light source. For the extreme spatial resolution, I developed a home-built scanning tunneling microscope 
(STM) specifically for near-field spectroscopy. By optimizing environmental condition of the STM, 1.7nm 
spatial resolution was achieved by STM based tip-enhanced near-field Raman spectroscopy. The achieved 
spatial resolution is the world highest spatial resolution in optical spectroscopy in ambient.

研究分野：近接場分光
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１．研究開始当初の背景 
 研究代表者はこれまでに世界で初めて分
子振動を直接非染色で観察できる金属プロ
ーブを用いた先端増強近接場ラマン顕微鏡
を開発し、空間分解能 30nm を達成していた 
[Opt. Commun. 2000 (引用件数：269 件), Chem. 
Phys. Lett. 2001 (引用件数：181件), J. Chem. 
Phys. 2002 (引用件数：123 件)]。この成果
に引き続き、３次の非線形振動分光の一つで
あるコヒーレントアンチストークスラマン
散乱(CARS)と先端増強近接場光学顕微鏡を
融合することで、空間分解能 15nm での DNA
塩基分子の２次元分布の可視化に成功して
いた [Phys. Rev. Lett. 2004 (引用件数：
228 件)]。すでに学術的には多くの関連する
論文発表を行っており、海外においては米国
ロチェスター大 (Prof. Novotny)、ハーバー
ド大 (Prof. Xie) 等及びヨーロッパではス
イスＥＴＨ(Prof. Zenobi)、ドイツミュンヘ
ン大(Prof. Hartschuh)・マックスプランク
(Prof. Pettinger) 等に強力な競争相手がい
るが、いずれの競争相手にも金属プローブを
用いた先端増強近接場顕微鏡ではこちらに
プライオリティーがあるという認識を持た
せることに成功していた。しかし、海外のチ
ームも含め研究代表者もこれまで空間分解
能の向上に特化しており、光の最も優れた特
性と言える時間分解能に関しては注目して
こなかった。これはナノスケールからの信号
は極めて微弱であるため、必然的に信号量を
稼ぐには時間分解能を犠牲にしなければな
らないという精神的かつ物理的にも正しい
要請によるところが大きいと考えられた。こ
の最も大きな要因は先端増強効果の再現性
が乏しく、多くの場合低い増強度(10 倍以下)
しか与えないため、時間分解能の向上に向け
た研究に踏み込めなかったといえる。しかし、
研究代表者は最近、先端増強効果の再現性の
問題を克服し、先端増強近接場ラマン分光に

おいて 1000 倍以上のラマン信号増強をほぼ
100%の確立で達成することが可能となって
いていた。本手法によって得たカーボンナノ
チューブのＧバンド検出による空間イメー
ジングを図１に示す。共焦点ラマンイメージ
による同じエリアのイメージも比較してい
るが、先端増強ラマンイメージでは回折限界
を超えた分解能でチューブを分離出来るだ
けでなく、信号強度は 1000 倍以上となって
いる。この再現性および確実性を克服した技

術開発をふまえ、先端増強効果の非線形光学
効果との融合により、さらなる高感度化を達
成し時間分解測定を目指すに到るのが、本研
究の学術的背景である。 
 
２．研究の目的 
 可視〜近赤外光による未踏のナノスケー
ル空間分解能（10nm 以下）かつ極限的時間分
解能(10fs 以下)を有する顕微分光法を実現
することを目的とした。本目的のために研究
代表者がこれまで開発してきた先端増強近
接場顕微鏡に超短パルス光源を導入および
その光源を周波数領域において位相の制御
を行う。これにより先端増強近接場顕微鏡に
よる広帯域非線形分光法とその時間分解測
定法を確立し、さらに全く新規な分光手法の
開拓に向けて先端増強近接場ナノ光源の極
限的時空間制御を行うことを目的とした。 
 
３．研究の方法 
 研究代表者の提案する先端増強近接場顕
微鏡は、光学顕微鏡と走査プローブ顕微鏡を
融合したものである。光による多様な分光手
法を先端増強近接場固有のナノスケール光
源により可能とする、走査プローブ(SPM)を
用いた全く新しいナノ分光手法として開発
を行った。研究開発項目としては、研究代表
者がこれまでに開発してきた先端増強近接
場顕微鏡に１）非線形分光法を融合、さらに
それを２）広帯域化することでスペクトル情
報量を飛躍的に向上させた。また、広帯域光
源の超短パルスという特性を生かし、３）時
間分解測定を行い、それによる先端増強電場
の４）局在プラズモン共鳴の解析と非線形分
光法の高度化を行った。研究期間の最終年度
には得られた知見をもとに５）ナノ光源の極
限的時空間制御を行いSPMによる全く新規な
分光手法の開拓を行った。 
 
４．研究成果 
〔平成 24 年度〕 
 非線形振動分光法の広帯域化とその近接場
増強についての研究を積極的に推進した。特
に３次の非線形振動分光手法である、コヒー
レントアンチストークスラマン散乱法(CARS)
に注目した。CARSでは通常異なる周波数を持
つピコ秒程度の狭帯域パルスレーザーを使用
し、この２本のレーザーの周波数差を検出し
たい分子振動の周波数と一致させることで
CARS信号を発生させる。つまりレーザーが２
種必要であるだけでなく、同時に検出できる
分子振動は１つであり、異なる分子振動の検
出にはレーザーの周波数を変化させる必要が
ある。本研究では、１つのフェムト秒レーザ
ーのみを使用し、周波数変化をする必要なく
、同時に複数の分子振動を検出する手法の開
発を行った。具体的にはフォトニッククリス
タルファイバー(PCF)に100fs級チタンサファ
イヤレーザーを導入することで広帯域白色光
パルスを発生させた。この本広帯域白色光パ

図１：（左）開発した先端増強ラマンイメ
ージと（右）世界最高レベルの従来型共焦
点ラマンイメージ。 



ルス内に同時に複数の周波数を有する分子振
動周波数を内包することが可能となりCARS信
号として検出可能となった。試料として液晶
分子である5CBを用いることで、5CBの４つの
異なる分子振動を同時に観測できることを示
し、さらに液晶分子の３次元配向方向が決定
できることを示した。また、液晶中に金ナノ
微粒子を導入することにより、電磁気学的な
電場の増強効果が発生することを確認し、
CARS信号が金ナノ構造の近傍で増大すること
を確認した。今後近接場プローブへ応用でき
ると期待された。 
 近接場プローブとしては、極めて大きな進
展があった。つまり、近接場プローブの再現
性の低さから、分析技術としてのポテンシャ
ルが制限されていたが、極めて簡便かつほぼ
１００％の再現性で電場増強効果を得られる
プローブ開発技術を構築し、20nmの空間分解
能でイメージングが行えることを示した
(J.Raman Spectrosc.2012掲載)。 
 
（平成 25 年度） 
 平成24年度は非線形振動分光の開発に注力
し、研究課題名にある「極限的時空間」のう
ちの時間分解能の開発に注力したが、平成25
年度は空間分解能の極限に注力した。そのた
め、従来近接場顕微鏡のプローブ制御には原
子間力顕微鏡(AFM)の光てこ方式およびチュ
ーニングフォーク方式を採用していたが、平
成25年度は走査トンネル顕微鏡(STM)方式を
採用し、プローブ走査機構をSTM方式により再
構成した。光学顕微鏡の最も大きな利点であ
る、常温・大気中・非破壊測定という測定環
境にこだわるため、そのような環境下で極限
的空間分解能を目指す上では、装置の安定化
が必須であった。そこで、STM方式の走査機構
部を可能な限りコンパクトにデザインし、か
つ近接場光学への応用を可能とした。また、
環境制御機構を専用に設計し、温度・湿度の
管理を徹底した。一方、STM方式で使用する、
プローブの作成手法の開発を行った。波長
633nmの励起光を用いることから、プローブ金
属種として化学的安定性と高い散乱効率を有
する金を選定した。金ワイヤーを電解研磨に
より先鋭化するパラメータを見いだし、２０
〜３０％の収率で近接場測定に使用可能なプ
ローブが作成できた。これら開発したSTM方式
のプローブ走査機構により作成した金プロー
ブを走査することで、STM像が1nm程度の分解
能で取得できることが確認できた。さらにカ
ーボンナノチューブを試料として、先端増強
近接場ラマン測定に取り組み、2nm程度の空間
分解能でラマン測定が可能であることを示し
た(Nature Communications2014掲載)。図２に
本成果で得られた、空間分解能1.7nmでのカー
ボンナノチューブのSTM先端増強ラマンイメ
ージを示す。 

また、これまで開発してきた、AFM方式の研究
成果に関しては「表面科学」誌にレビューと
して掲載された。 
 
（平成 26 年度） 
 平成 25 年度に開発した、走査トンネル顕
微鏡（STM）方式の先端増強ラマン分光法
（STM-TERS）を高度化・安定化するために、
装置のさらなるコンパクト化に取り組み、独
自に設計した金属製チャンバー内に導入し
た。本チャンバーは真空にも対応できるが、
大気圧での測定に取り組むため、チャンバー
内をドライ窒素で置換し、高安定下すること
に成功し、STM-TERS 測定が可能であることを
確認した。本チャンバーにより、温度変化と
しては±0.1ºCかつ湿度を0%とすることが可
能となり、STM の動作性能を格段に向上する
ことができ、1~2nm/min に熱ドリフトを抑制
できた。また、STM-TERS によるナノチューブ
の測定では、その測定中にナノチューブの
D-bandの増加や、STM像の変化が確認された。
要因の 1 つとして、STM 金属探針先端での電
場増強効果によって、局所的な温度が上昇し
ダメージを与えていることが考えられた。局
所的な温度の上昇は、今後、温度に敏感なバ
イオサンプルを扱う上で、極めて重要であり、
その温度を正確に把握しておく必要があっ
た。局所的な温度を測定する手法として、ナ
ノチューブの低周波数振動モードであるラ
ジアルブリージングモード(RBM)に注目し、
そのアンチストークスとストークスラマン
散乱を同時に検出出来る測定手法を構築し
た。まず従来型である原子間力顕微鏡を用い
た AFM-TERS において RBM を同時測定するこ
とで、その強度比をボルツマン分布に適応し、
実際に試料が感じている局所的な温度を見
いだすことが可能となった。532nm レーザー
を 50uW 程度入射した AFM-TERS 測定から、局
所的な温度上昇は 30~50℃程度であると見い
だされた。入射光子密度から見積もると
STM-TERSにおいては200℃を超えていると仮
定されたことから、チューブ内の欠陥箇所を
中心にダメージを与えていた可能性がある
と考えられた。本成果は現在 Analytical 
Bioanalytical Chemisrty 誌へ論文投稿中で
ある 
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図２：（左）STM像と（右）開発した STM
先端増強ラマンイメージ。 
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