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研究成果の概要：金属ナノ構造に誘起される局在プラズモンは、光（フォトン）と共鳴的に結

合することで、光をナノ領域に閉じ込め、さらに光電場を増強する。本研究では、この近接場

ナノプラズモニクス技術を駆使することで、距離に強く依存した分子－金属原子間の相互作用を

計測するナノラマン分光装置を開発し、さらにこれを用いて、距離に応じて分子とナノ探針先

端の金属原子の間に電磁気学的、化学的、さらに力学的な相互作用が各々働くことを明らかに

した。 
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１．研究開始当初の背景 
私たちは先端径がナノメートルスケールの
金属探針先端に生成した局在プラズモンを
ナノ光源とした近接場ラマン分光法を考案
し、装置開発を行ってきた。これまでに、15nm
の空間分解能を達成し、また DNA 塩基分子の
グアニン分子 30 個からなる単鎖 DNA からの
ラマン散乱スペクトルが検出できることを
示してきた。さらに、ナノ探針先端の金属原
子に分子が化学的に吸着することで錯体を
形成し、特定のラマンバンドのシフトやバン

ド強度の増強等の現象および原子間力をナ
ノ探針により印加することで特定のバンド
だけがさらに高波数側へシフトすることを
見出してきた。密度汎関数理論を用いた振動
計算によりこれら現象を解析し、力を印加す
ることで錯体が形成され、分子と原子間の結
合長が変化し、それによりバンドシフトが生
じることを解明した。 
 この現象は、金属微粒子を用いた単一分子
で観察される表面増強ラマン散乱と類似し
た現象である。しかしながら、より詳細な機
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構解明には、ナノ探針̶試料間距離をサブナ
ノメートルの分解能で近接場ラマンスペク
トルを測定する必要があり、そのためには、
新たな計測法の開発を必要としていた。 
 
２．研究の目的 
著しく進展するナノ科学、ナノテクノロジー
を駆使することで、分子と金属原子からなる
錯体の形成機構を分光学的に解明する。具体
的には、金属ナノ探針と試料分子間距離を原
子間力顕微鏡で制御し、金属ナノ探針先端と
試料間の距離を変化させながら近接場ラマ
ン散乱スペクトルを測定する手法の開発を
行う。さらに、その装置を用いて近接場ラマ
ンスペクトルを計測し、スペクトルの距離依
存性を観測し、振動解析との比較検討を行う。
近接場ラマンスペクトルを連続的に測定す
ることで、金属原子と分子の吸着状態を振動
スペクトルの変化として観測する。観測スペ
クトルを振動解析することで、形成された錯
体の構造を解明し、形成過程のダイナミクス
を詳細に明らかする。 
 
３．研究の方法 
（１）金属ナノ探針‐試料間距離をオングス
トロームオーダーの位置分解能で変化させ
ながら、近接場ラマンスペクトルを測定する
機構を開発し、現有の近接場ラマン顕微鏡に
導入する。具体的には、タッピングモードで
制御された金属ナノ探針先端からのラマン
散乱光をタッピング周波数に同期させ、設定
した金属ナノ探針位置からの近接場ラマン
スペクトルだけをゲーティングすることで
検出する。同期の位相を変化させることで、
金属ナノ探針を試料との接触状態から試料
上 20nm 程度までの高さでスペクトルを測定
することを可能とする。 
（２）開発する近接場ラマン分光装置および
金属ナノ探針を用いて、カーボンナノチュー
ブ、アデニン等 DNA 塩基分子の微結晶の近接
場ラマンスペクトル測定を行う。金属ナノ探
針と試料間距離に対するスペクトルの変化
を観測し、吸着状態の遷移過程のダイナミク
スを観察する。 
（３）近接場ラマン散乱光をプローブする金
属ナノ探針の作製法を確立する。無電解還元
法において還元条件の最適化を図ることで、
銀の結晶成長を制御し、光の閉じ込め効果、
すなわち増強度と空間分解能を決定する先
端径を再現性よく実現する技術を開発する。 
 
４．研究成果 
（１）金属ナノ探針と試料間距離を逐次変化
させスペクトルを測定する装置を開発した。
具体的には、タッピングモードの原子間力顕
微鏡を用い、カンチレバーのたわみ振動に同
期した時間ゲートを検出器にかけて、ラマン

散乱光を測定した。図 1に示すように、時間
ゲートのタイミング（位相）をカンチレバー
の振動に対して変化させることで、任意のナ
ノ探針－試料間距離におけるラマン散乱光を
選択的に検出することを可能とした。アバラ
ンシェフォトダイオードと時間ゲート付き
フォトンカウンターを用い、モノクロメータ
ーを介してラマン散乱光を検出するシステ
ムを試作した。共振周波数が約 125 kHz（周
期：T = 8 マイクロ秒）のカンチレバーを用
い、ゲートの時間幅を 100 ナノ秒（= T/80）
とし、単層カーボンナノチューブの Gバンド
のピーク強度の距離依存性を測定した。図 2
にその結果を示す。10 nm 以内の近接領域で
ラマン散乱光強度が著しく増強し、距離に対
して指数関数的に減衰する様子を観察する
ことができた。試料近傍における位置分解は
0.19 nm であった。 
 さらに、ラマン散乱励起用レーザー光を高

図 1 開発したナノ探針－試料間距離制御

機構の原理 

図 2 ナノ探針－試料間距離に対する近接場

ラマン散乱光強度（測定波数：カーボ

ンナノチューブの Gバンド） 



速シャッターである音響光学変調素子(AOM)
に通すことで、タッピングモードの周期に合
わせて金属ナノ探針先端を照明する機構の
開発も行った。金属ナノ探針と分子間距離が
ある一定の距離のとき（すなわち金属ナノ探
針がある特定の高さにあるとき）にだけ、ス
トロボスコピックに照明し、金属ナノ探針先
端からの近接場ラマン散乱光を検出する。タ
ッピングの周期に対してストロボスコピッ
クに照明する位相を変化させることで、タッ
ピング振幅内における金属原子と分子間の
任意の距離におけるスペクトルを測定する
ことを可能とした。とくにこの方法ではゲー
ティングする必要がないことから装置を簡
便に構成することができ、ポリクロメーター
によりスペクトルを同時に測定することを
実現した。 
 
（２）金属ナノ探針と試料間距離をオングス
トロームオーダーの精度で制御しながら近
接場ラマン散乱スペクトルを逐次測定する
装置を用い、アデニンナノ結晶およびカーボ
ンナノチューブの近接場ラマンスペクトル
変化を測定した。アデニンナノ結晶上で銀を
コーティングした原子間力顕微鏡のカンチ
レバーを近接場プローブとし、試料表面と探
針先端との距離が十分に離れていたとき
721cm-1 であったラマンバンド（RBM:Ring 
Breathing Mode）が試料表面－探針先端間距
離 0.1nm のとき 731 cm-1にシフトし、距離 0nm
すなわち接触時にはシフトしたバンドのラ
マン散乱光強度が増加し、さらに、距離－
0.1nm のときにはバンドが 736 cm-1にまでシ
フトすることを観察した。試料表面－探針先
端間距離 0.1nm のときは、探針の銀原子とア
デニン分子の電子軌道が重なり始めること
で、RBM の振動が摂動を受け、高波数側にシ
フトしたと考えられる。分子軌道計算によっ
ても、N3位の窒素原子が銀原子に結合したと
き高波数側にシフトすることが得られ、とく
に熱的に安定に化学吸着状態にあるラマン
バンドの振動数と一致することを確認した。
この状態は表面増強ラマン散乱の条件と同
一である。さらに、距離が－0.1nm のときは形
成された錯体が力により変形していること
を示しており、これについても分子軌道計算
の結果との一致を見た。AFM を用いることで
銀原子と分子間距離を任意に制御すること
が可能になったことで、これまでは不可能で
あった錯体形成直前から錯体形成時、さらに
変形まで含めたラマンバンドのダイナミッ
ク測定を実現することに成功した。さらに、
カーボンナノチューブ測定では、力学的相互
作用の距離依存性を利用することで、近接場
ラマンイメージングの高空間分解能化を達
成し、3nm の分解能を実現した。 
 

（３）光を効率的に閉じこめることができる
金属ナノ結晶を用いた金属ナノ探針の作製
も検討した。銀ナノ結晶の作製にはポリオー
ル法と呼ばれる無電解還元法を用い、反応過
程を制御することで、図 4の電子顕微鏡像に
示すように(a)立方体形状、(b)八面体形状等
のナノ結晶を作製することに成功した。作製
した立方体銀ナノ構造体の散乱スペクトル
を測定したところ、500nm 付近を中心に±
100nm の範囲で光を強く散乱することが示さ
れた。光学顕微鏡で白色光照明による散乱像
を観察したところ、図 5に示すようにどの立
方体ナノ形状も緑色に観察され、同じ光学特
性を有することを確かめた。さらに、作製し
た立方体銀ナノ構造を、カンチレバー先端に
固定する技術の開発も行った。具体的には、
集束イオンビーム（FIB）により、カンチレ
バーのチップ先端を平坦にした上で、ポリエ
チレンイミン（PEI）をコーティングし、立
方体銀ナノ構造を分散させたガラス基板上

図 3 ナノ探針－試料間距離ｄに対するアデ

ニンナノ結晶の近接場ラマン散乱ス

ペクトル 



で、原子間力顕微鏡のコンタクトモードによ
りカンチレバーを走査し、平坦化したチップ
先端に銀ナノ立方体を固定した（図 6）。これ
以外にも、カンチレバーを熱処理し、チップ
からのシリコンラマンピークを除去する技
術の開発も行った。 
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