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研究成果の概要（和文）： 

固液界面のナノラマンイメージングの実現のために、 

(1) 金属ナノ粒子を、分析目的分子との相互作用を利用した近接安定化の手法を開発し、色素分

子、DNA塩基、チオール系化学種の捕捉と状態分析に成功した。 

(2)ナノラマンイメージング用プローブの問題点を改善し、再現性よく1個のナノ粒子をチップ先

端に形成する手法を開発した。入射・集光系の高効率化により、信号検出効率を約100倍改善で

きた。 

本研究により、今後の固液界面の局所反応解析のために着実な研究成果が得られた。 

 

研究成果の概要（英文）： 

We have investigated to realize nano-Raman imaging on:  

(1) flocculation method to fabricate closely adjacent Ag and Au nanoparticles by controlling the 

interaction with target molecules such as dye, DNA bases and thiols, which provided single 

molecule sensitivity using gap mode plasmons,  

(2) fabrication method of TERS probes using pre-heating of cantilever and AFM mode, which 

provided pronounced TERS signal for PATP on Ag island films. Conclusively, our project 

proceeded quite efficiently towards nano-Rama imaging. 
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１．研究開始当初の背景 

 ナノ構造体/溶液界面に存在する化学種を 1

分子ごとにナノスケールで状態分析することは、

局所的な電子状態や反応過程の解明だけでな

く、分子素子、触媒設計やバイオセンシングなど

からも極めて重要である。この目的には、原理的

にラマン分光が有効であるが、従来法では感度

(10-14)と空間分解能(1/2波長250 nm)が不足し

ており、十分な解析がなされていない。 

 

２．研究の目的 

固液界面の近接場ラマン分光の実現のため

に、 

➊幅広い化学種について単一分子感度ラマ

ン分光を実現する。 

➋減衰の大きな遷移金属系で単分子-104分子

感度の SERS を実現する。 

➌単一分子感度とナノメータ分解能を持っ

た固液界面用近接場ラマン分光に必要なプ

ローブを開発し、再現性よく近接場ラマンス

ペクトル測定を行う。 

 

３．研究の方法 

これまでに構築した金属ナノ粒子の

flocculation -SERS 分光法や、AFM 型近接場ラ

マン分光装置に関して、以下の検討を進めた。 

➊溶液中に分散した分析対象分子と金や銀

ナノ粒子の表面電荷や化学的相互作用を制

御・利用して、幅広い化学種について単一分

子感度ラマン分光を実現する。吸着分子の配

向性や吸着状態の詳細な解析を溶液組成や

pH を変えながら検討する。 

➋触媒として実用されている、熱的減衰の大

きな白金や鉄などの遷移金属基板系で、Ag

ナノ粒子とのギャップモードプラズモンを

利用して、単分子-104分子感度の SERS を実

現する。 

➌1 個の金属ナノ粒子を AFM カンチレバー

先端に、AFM モードや真空蒸着法で固定しプ

ローブとして用いること、及び効率的な集光

系構築により、再現性よくギャップモード増

強近接場ラマンスペクトル測定を行う。 

➍並行して、FDTD 法により最適なプローブ

形状・金属ナノ粒子間ギャップや金属ナノ粒

子/金属基板間のナノギャップ電場の大きさ

と、最適な金属形状・サイズ・励起波長に関

して数値計算を進める。 

 

４．研究成果 

固液界面のナノラマンイメージングの実現の

ために、 

(1) 金属ナノ粒子を、分析目的分子との相互作

用を利用した近接安定化の手法を開発し、色

素分子、DNA塩基、チオール系化学種の捕捉

と状態分析に成功した。 

(2) 白金や鉄などのこれまで大きなSERS増強

を与えると考えられていなかった遷移金属を

基板として用い、Agナノ粒子とのギャップモ

ードを励起することで、ナノギャップに存在

する化学種のラマン信号を銀基板/銀ナノ粒

子系とほぼ同等の108-109倍増強することに

成功した。種々の分子系に適用し、静電的お

よび化学的さらにvan der Waasl力を利用して、

効率的に金属ナノ粒子を固定する方法を見い

だした。 

(2) ナノラマンイメージング用プローブの問

題点を改善し、再現性よく1個のナノ粒子をチ

ップ先端に形成する手法を開発した。入射・

集光系の高効率化により、種々のチオール分

子について、再現性よく106-107倍のチップ増

強ラマン信号を取得することができた（図１

A-1B）。このとき、従来に比べて、信号検出



 

 

効率を約100倍改善できた。 

以上のように、今後の固液界面の局所反応解

析のために着実な研究成果が得られた。 
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図 1A 高効率化したナノラマンイメージング用高効
率分光光学系 

図 1B AgNPプローブを PATP試料に近接した時のラマ

ン増強測定 
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