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研究成果の概要（和文）：原子間力顕微鏡とラマン分光光度計を組みあわせることにより分子構造や分子間相互
作用に関して豊富な情報をもたらし、高速・高空間分解能で分子イメージングが可能な顕微分光システムを試作
し、高分子材料の微細な構造や配向の解析に応用した。高分子やその複合材料の結晶において組成分布、分子配
向、分子間の相互作用を解析し、結晶形成の過程を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By combining an atomic force microscope and a Raman spectrophotometer, we 
have developed a microspectroscopy system capable of molecular imaging at high speed and high 
spatial resolution. The device provided a wealth of information on molecular structures and 
intermolecular interactions and was applied to the analysis of the fine structure of polymer 
materials. The composition distribution, molecular orientation, and intermolecular interaction in 
the crystals of polymers and their composite materials were analyzed, and the process of crystal 
formation was clarified.

研究分野： 高分子物理化学

キーワード： 高分子構造・物性　ラマン分光法

  ２版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
高分子材料が医療からエレクトロニクスまで多方面で利用されている今日、その微細構造を可視化すると同時に
組成分布や分子配向、分子間の相互作用を解析する技術の高度化が求められている。ラマン散乱光を用いる方法
は試料に優しく、しかもそのスペクトルは分子構造に関する豊富な情報をもたらす。通常のラマン散乱は強度が
低いために長時間の測定を要するという欠点を克服した本方法は、高い汎用性と拡張性を持ち、波及効果は大き
いと考えられる。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
高分子系の新素材の開発に際して、求められる物性

や機能を発現させるために高度な分子設計がなされ
ており、そのための構造物性相関に関する知見の集積
が望まれている。nm レベルでの高次構造制御が行わ
れている今日、バルクの構造と物性の解析から得られ
る多数の分子の平均ではなく、一分子の構造物性相関
を知る必要性も高まってきている。一分子計測を行う
ことを考えるとき、ラマンスペクトルは分子の１次構
造、コンフォメーション、分子間相互作用などに関す
る豊富な情報を与える上、多くの有機化合物を「その
まま」の状態で測定対象にでき、大気中や液中でも測
定できるため非常に高い可能性を秘めていると言え
る。しかし、通常ラマン散乱は著しく強度が低く、ま
た、光を用いる測定法の宿命として回折限界（数百
nm）に空間分解能が制限されるという弱点も持つ。近
年、金属表面の表面プラズモンによるラマン散乱の増
強（表面増強ラマン、SERS）や、AFM や走査型トン
ネル顕微鏡（STM）の探針先端のプラズモンを利用す
る TERS の発展により、nm レベルの領域のラマンス
ペクトルの測定が可能になり、その究極として一分子
のスペクトルの測定も報告されている。しかし、通常
の TERS において一分子計測を行うためには、レーザ
ーによる試料のダメージを軽減するために極低温に
冷却する必要がある。本研究は、TERS と CARS を組
み合わせることで相乗効果が期待でき、常温常圧でご
く普通の分子の一分子計測が可能になるのではない
かという着想に基づく。さらに、短パルス光を用いる
ために試料のダメージも軽減でき、励起光より短波長
側に観測されるCARSでは蛍光の妨害を受けることが
なく、もともと S/N 比が高いスペクトルを得やすいと
いう利点もある。一方で、nm レベルで構造や物性を可視化する種々の走査型プローブ顕微鏡
（SPM）が開発されており、その性能の向上により一分子レベルでの粘弾性、電気・磁気的特性
などの物性測定が可能になってきている。この二つの手法を組み合わせることで、単一の高分子
鎖の構造と物性を同時に測定することが可能になり、一分子の構造物性相関の解明につながる
と考え、本研究を提案するに至った。 
 
２．研究の目的 
本研究では、いずれもラマン散乱光の増強効果を

持つ探針増強ラマン分光法とコヒーレントアンチス
トークスラマン分光法とを組み合わせることで、常
温常圧で一分子の高分子鎖のコンフォメーション解
析をも可能にする感度を実現する。同時に原子間力
顕微鏡により物性測定を行い高分子の一分子構造物
性相関を解明することで、高分子科学に新たなパラ
ダイムを構築することを目指す。 
 
３．研究の方法 
金または銀をコートした原子間力顕微鏡（AFM）

の探針の先端に発生する局在表面プラズモンによる
ラマン散乱の増強効果を利用する探針増強ラマン散
乱（TERS）と、ポンプ光とストークス光のパルスを
同時に試料に照射することでアンチストークス光を
増強させるコヒーレントアンチストークスラマン散
乱（CARS）を組み合わせて、両者の相乗的な増強効
果により高感度で高速に測定されるラマンスペクト
ルから試料分子の構造や相互作用に関する情報を得
ることができ、同時に、AFM により試料のトポロジ
カル像や力学特性を測定することができる装置  

AFM-TECARS システム 

 
探針増強アンチストークスラマン 

①分子構造・相互作用に関する豊富
な情報 

②TERS＋CARS で一分子計測 
＋ 

走査プローブ顕微鏡 
①分子・原子レベル分解能 
②一分子物性計測 

‖ 
単一高分子鎖の構造物性相関 

 
 

 



（AFM-TECARS システム）を試作した。光源として Q スイッチ Nd/YAG グリーンレーザ（532 
nm）を用い、2 分割してポンプ光と広帯域ストークス光を発生させ、側面から対物レンズを通し
て探針に照射した。金や銀をコートした探針と基板上の金属蒸着膜の間の微小なギャップに試
料である高分子鎖を配置し、そこに誘起される局在プラズモンのホットスポットによりラマン
散乱の増強と、近接場効果による回折限界を超える空間分解能と一分子計測が可能となる感度
の実現を試みた。 
 
４．研究成果 
(1) PEO:NaSCN錯体結晶の解
析 
高分子と金属塩との複合

体の結晶のうち、両者が錯体
結晶を形成する poly(ethylene 
oxide) (PEO)/NaSCN と、高分
子は結晶化せずに金属塩の
結晶モルフォロジーが変化
す る poly(2-hydroxyethyl 
acrylate) (PHEA)/ NaSCN の系
において、偏光ラマン分光法
および偏光赤外分光法によ
り高分子と塩の配向を解析
して、結晶モルフォロジー形
成のメカニズムを解析した。
直線偏光と平行な遷移双極
子モーメントや分極率遷移
を持つ振動のピークが強く
現れることを利用して CN 伸
縮バンドの強度により、
PEO/NaSCN の錯体結晶の球
晶中では SCN-が半径方向に
配向し、NaSCN が過剰なと
きに錯体結晶の表層に生成
する NaSCN 単体結晶中では
SCN-が円周方向に配向して
いることを明らかにした。 

 
(2) PHEA:NaSCN 複合体結晶
の解析 

PHEA/ NaSCN では PHEA
は無配向であり、ポリマーに
溶解した SCN-も無配向であ
る。溶解度を超えると余剰な
NaSCN が表層で結晶化して
球晶モルフォロジーが形成
され、SCN-は球晶の半径方
向に配向しており、PEO の時
と配向が 90°異なることが分
かった。 
 
  

 

 
PEO:NaSCN(3:1)球晶の解析 

 

 

 

 
 
PHEA:NaSCN 球晶の解析 
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(3) ポリエチレン結晶の解析 
ポリエチレン球晶の解析では、POM

像に観察される消光リングの明線部に
おいて、AFM トポグラフィー像の高度
が高く、偏光ラマンスペクトルの C-C
伸縮バンドの強度が高く、CH2 伸縮バ
ンドの強度が低いことより、ラメラが
Edge-on の状態であり、主鎖が試料面に
対して平行かつ球晶の接線方向に配向
していることを明らかにした。 
 
(4) ポリ-カプロラクトン結晶の解析 
ポリカプロラクトンのリング構造お

よび非リング構造の球晶の解析では、
高分子鎖の分子軸まわりの回転角であ
る φが、非リング球
晶とリング球晶で
100～110°であり同
程度回転している
ことを明らかにし
た。一方、高分子鎖
の試料面に対する
傾きである θは、非
リング球晶ではど
の位置においても
約 90°でありラメラ
が Flat-on の状態で
回転していないの
に対して、リング球
晶 で は 暗 線 部 で
90°、明線部では 27°
であり、ラメラが回
転しながら中心か
ら放射状に成長し
ていることを明ら
かにした。 

 
ポリエチレン球晶の解析 

 

ポリ-カプロラクトンのリング球晶の解析 
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