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研究成果の概要（和文）：平成２７年度は“1光子検出”の開発、平成２８年度は“１分子感度”の開発に注力
した。平成２９年度は、これら高感度検出系と自作の高安定性常温大気中～不活性ガス環境制御下STMを融合
し、分光イメージングを試みた。試料として、金単結晶Au(111)面にCVD成長させたグラフェンを用いた。結果、
0.6nm程度というサブナノメートル空間分解能でラマン分光イメージングを可能とした。近接場特有の選択則を
見いだし、ラマン不活性である、Dバンドおよび2フォノンモードであるD+D’バンドを無欠陥グラフェンからの
検出に成功した。また、超高真空極低温STMにも応用し、銅ナフタロシアニンの単一分子ラマン測定に成功し
た。

研究成果の概要（英文）：Single photon detection and single molecule sensitivity have been achieved 
in the 1st and 2nd year of this project, respectively. Based on the achievements, the highly 
sensitive detection and the highly stabilized ambient STM system were combined in the final year. I 
have achieved 0.6 nm spatial resolution on the monolayer Graphene on Au(111), which is the highest 
spatial resolution ever achieved by tip-enhanced Raman spectroscopy in ambient condition. Due to the
 highly confined excitation by the tip-enhancement, the selection rule for Raman spectroscopy was 
found to be changed, which allows for the detection of forbidden phonon modes such as D-band. D-band
 was found to be activated by the tip-enhancement without defects. Moreover, forbidden combination 
modes of D+D’ band was also activated in the same manner.
I have also applied the highly sensitive detection to UHV-LT-STM and achieved the single molecule 
Raman detection from Cu-Naphthalocyanine on 3layers-NaCl/Ag(111).   
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１．研究開始当初の背景 
近年、様々なナノ材料、ナノデバイスが開
発され、ものづくりの上で微小・微細化は
欠かせない要素であると言える。このよう
なナノ領域において機能を発現する実際の
デバイス（たとえば半導体ナノデバイスや
有機分子デバイス）は、ナノ物質がヘテロ
な構造を形成しており、ナノ領域において
はその表面・界面が大きな役割を果たすこ
ととなる。また、我々の体を形成する 60
兆個もの細胞は、その表面である生体膜を
介して全体としての機能を保っており、そ
の表面での機能の解明は生体適合材料の開
発や創薬に必須といえる。このように多様
化するナノテクノロジー・バイオテクノロ
ジーに対応する分析手法として、極低温・
高真空といった特殊環境を必要とせず、ま
た非接触・非侵襲という利点を有する光学
顕微鏡に注目が高まっている。このような
背景のもと、申請者はこれまで一貫して、
常温大気中環境化での超解像分光イメージ
ング技術の開発に取り組んできている。本
手法は、近年では先端増強ラマン分光
(TERS: tip-enhanced Raman spectroscopy)と
して認識されてきている。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、
平成 24年度文部科学大臣若手科学者賞、平
成 24年度日本分光学会奨励賞、日本光学会
光学論文賞、平成 25年度丸文研究奨励賞を
受賞した。一方、海外においては米国ハー
バード大 (Prof. Xie) 及びヨーロッパでは
スイスＥＴＨ (Prof. Zenobi 及び Prof. 
Novotny)、ドイツミュンヘン大 (Prof. 
Hartschuh)・フリッツハーバー研究所(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
TERS 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
る。近年では、ラマン分光の国際学会であ
る International Conference on Raman 
Spectroscopy (ICORS)や近接場光学の国際
会議である International Conference on 
Near-field Optics(NFO)他、種々の学会にお
いて TERSのセッションが組まれるなど、
学術界、産業界で高い注目を集めている。
しかし、これまで測定対象とされてきた試
料は、装置開発のための「明るい」試料に
限定されており、実際に役立つ分析手法と
して多様な試料に対応できるように「高感
度化」に取り組むことが急務となっている
状況であった。 
 
２．研究の目的 
光学顕微鏡を用いた超解像技術を開発す
る上では、光の波動性から要請される回折
限界を破る「高空間分解能」と、他の手法
になく光学（レーザー）のみが有する高い
「時間分解能」と、さらにこれら高空間分
解能と高時間分解能という極限計測におい
ては、信号が極めて微弱となることから要

請される「高感度化」が必須となる。これ
まで平成 21〜23年度若手研究(A)において
「高空間分解能化」を、平成 24〜26年度若
手研究(A)において「高時間分解能化」を進
めてきたことから、本課題では「高感度化」
を重点的に推進し、あらゆる物質をカラー
で可視化する光学顕微鏡の開発、即ち高空
間分解能・高感度・高時間分解能を常温大
気中で達成する世界で唯一となる光学顕微
鏡を開発し、分析機器として役立つ装置を
確立することを主たる目的とする。 
具体的に各年度の達成目標を下記のとお
りとした。 
平成 27年度）1光子感度を有する検出手法
の開発：信号ノイズ比（SN 比）における
ノイズ（N）の低減に集中し、検出器のダ
ークや試料の背景光を含むNを除去する検
出手法を開発する。 
（平成 28年度）1分子感度を有する信号増
幅法の開発：信号ノイズ比（SN 比）にお
ける信号（S）の増幅に集中し、ラマン活
性によらず、1 分子感度を達成できる信号
増幅法とそれを可能とできる高安定化を行
う。 
（平成 29 年度）分析機器としての確立：
これまで一貫して開発してきた先端増強近
接場分光法を集約し、分析装置としての確
立を行う。 
 
３．研究の方法 
研究目的に示した各年度の達成目標(平成

27年度)1光子感度、（平成 28年度）1分子
感度および（平成 29年度）高安定性による
分析機器としての確立に向けて、従来開発
してきた先端増強近接場顕微鏡およびその
励起光源を有効に活用することができたこ
とから、研究計画を効率よく開始すること
ができた。さらに、各年度に購入した備品
と効果的に融合させ、研究を推進した。以
下に各年度の成果をまとめる。 
	
４．研究成果	
平成２７年度は、“1 光子検出”の開発に
注力した。時間分解光子計測を可能とする、
PicoQuant社の HydraHarpを研究費によ
り購入し、1 光子計測が可能となるかを実
験的に検証した。光源にはパルスレーザー
光源が必要となり、ピコ秒パルスレーザー
光源を PicoQuant 社からデモ機として借
用することができたため、色素分子（ロー
ダミン６G）を試料として、時間分解光子
計数方により蛍光寿命を測定することを確
認した。また、カーボンナノチューブと色
素分子を混ぜた試料を用いて、時間分解光
子計数測定をすることで、カーボンナノチ
ューブからのラマン散乱と色素分子からの
蛍光を分離検出し、1 光子感度でカーボン
ナノチューブのラマン散乱光を検出できる
ことが示された。本システムと原子間力顕
微鏡を用いた近接場プローブの共振周波数



を変調信号としてトリガー動作させること
を達成し、HydraHarp の時間ゲートによ
り、近接場信号と背景光の分離検出に成功
した。 
	
平成２８年度は、“１分子感度”の開発に
注力した。この感度には、信号感度と空間
分解能の感度の２つを考慮する必要があり、
特に後者の開発を行った。即ち、常温大気
中〜不活性ガス環境制御下での高安定性を
有する走査トンネル顕微鏡(STM)の開発を
自作により行った。研究費により環境制御
用小型チャンバー、STM用ピエゾ素子およ
び高電圧アンプ、低熱膨張合金等を購入し、
極めて安定性の高い STM を作製した。ま
た、小型チャンバー内に収まるコンパクト
かつ遠隔操作可能な光学系を構築し、STM
探針による先端増強ラマン散乱(TERS)が
得られることを確認した。また、所属研究
室に既存の UHV-LT(超高真空・極低温環
境)STM を使用させて頂く幸運にも恵まれ
たことから、UHV-LT-STM に、独自に光
学系を設計・設置し、銀単結晶(Ag(111))上
にポルフィリン分子を吸着させ、単一分子
およびその自己組織化単層膜の作製に成功
し、STM像を取得した。以上の開発状況に
より、常温大気中〜ガス環境制御下〜超高
真空・極低温環境と総合的に装置開発を行
い、互いにノウハウをフィードバックし、
分析装置として多様な試料に適した測定環
境を提供できると期待された。 
	
平成２９年度は、これら高感度検出系と、
自作の高安定性常温大気中〜不活性ガス環
境制御下走査トンネル顕微鏡(STM)とを融
合し、高感度高空間分解能分光イメージン
グを試みた。試料として、金単結晶 Au(111)
面にCVD成長させたグラフェンを用いた。
結果、2 次元材料であるグラフェンを
0.6nm 程度というサブナノメートル空間
分解能でラマン分光イメージングを可能と
した。さらに近接場特有の選択則を見いだ
し、ラマン不活性である、Dバンドおよび
2 フォノンモードである D+D’バンドを無
欠陥グラフェンからの検出に成功した
(Balois, Hayazawa, et al., 投稿準備中)。
また、超高真空極低温(UHV-LT) STMにも、
同様の高感度検出系を展開し、0 次元材料
と言える単一分子・銅ナフタロシアニン
(Cu-Nc)をAg(111)面およびAg(111)に成膜
した3層のNaCl膜の上にそれぞれ分散し、
STM-TERS 分光イメージングを行った。
結果、サブナノメートル分解能での単一分
子からのラマン分光およびイメージングに
成功した。さらに、NaCl 膜が基板との相
互作用を抑制する効果があることから、
NaCl上では Cu-Nc本来の共鳴ラマン効果
により測定可能であるが、Ag(111)上の分子
では、基板との化学吸着により特にHOMO
が STSスペクトルからも消失しており、共

鳴ラマン効果が得られる、TERS測定が不
可能であることがわかった。これらは、共
鳴ラマン効果を単一分子レベルで厳密に制
御したラマン測定として、論文投稿準備中
である(Jaculbia, Hayazawa, et al., 投稿
準備中)。	
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