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研究成果の概要（和文）：  
 近接場顕微鏡においては、波長以下のナノサイズの光源をいかにして発生させるかが鍵とな
る。さらに、そのナノ領域からの信号光は極めて微弱であり、光源は非常に高強度で明るい必
要がある。本研究では、貴金属のプラズモンポラリトンを活用することで可視域でのナノサイ
ズの増強光源を発生させ、紫外・深紫外においては、新規な材料としてアルミニウムやシリコ
ンの誘電率分散を活用すること、近赤外・赤外ではフォノンポラリトン共鳴を活用することな
どを提案し、紫外〜可視〜赤外でのナノサイズ増強光源実現し装置開発および分光応用を行っ
た。 
 
研究成果の概要（英文）： 
 In order to develop a near-field microscopy, is it essential to generate a nanoscale light source beyond 
the diffraction limit. Moreover, the nanoscale light source needs to be strong enough in order to 
compensate for the possible small signal from such a tiny volume. In this research, I have developed 
thoroughly the near-field microscope from ultraviolet ~ visible ~ infrared frequency range. In each 
frequency, I focused on a characteristic polaritonic resonance including plasmon-, exciton- and phonon- 
polaritons and applied the nanoscale light source at each frequency to vibrational or nonlinear 
spectroscopy. 
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研究分野：工学  
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キーワード：近接場光学、非線形光学、振動分光、プラズモン、ポラリトン、プローブ顕微鏡 
 
１．研究開始当初の背景 
 申請者は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近
接場ラマン顕微鏡を開発し、空間分解能 30nm

を達成した [Opt. Commun. 2000 (引用件数：
184 件), Chem. Phys. Lett. 2001 (引用件数：161
件), J. Chem. Phys. 2002 (引用件数：103 件)]。
この成果に引き続き、３次の非線形振動分光
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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)と近接場光学顕微鏡を
組み合わせることで、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：
163 件)]。また、これらの成果に先駆けて金属
プローブを用いた散乱型近接場顕微鏡の特
許出願を行っている [特許欄参照：特許
-4585053]。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、従来及びそれまで開発され
た近接場顕微鏡及び海外のチームも含め、全
て金属をプローブとして用いており、表面プ
ラズモンポラリトンを活用した増強電場を
ナノスケールの光源として用いていること
から、測定域が可視光領域に限定されていた。
レーザー光源技術の発達により、可視光域だ
けではなく、紫外光による顕微鏡や赤外光さ
らには遠赤外（テラヘルツ）光による顕微鏡
が広く開発されつつある一方で、近接場顕微
鏡では全く波長域の拡張が行われていなか
った。つまり通常のレンズを用いた顕微鏡に
おいては屈折率（誘電率分散）が各波長域で
重要な意味を持ち、それぞれの波長で最適な
材質のレンズを選定する必要があるのと同
様に、近接場顕微鏡においても誘電率分散に
着目し、プローブ材料さらには電場増強効果
を誘起する素励起を最適化することで、紫外
域・赤外域への展開が行えるものと考えるの
が本研究の学術的背景である。 
 
２．研究の目的 
 これまでに申請者の開発してきた近接場
顕微鏡では、金属プローブ先端に光照射した
際に生じる局在モードの表面プラズモンポ
ラリトンに伴う局所的な増強電場をナノス
ケールの励起光源として種々の分光手法に
用いている。金属の表面プラズモン共鳴は可
視光領域にあるため、これまで可視域の光源
のみに制限されていた。しかし、表面での素
励起として表面プラズモン以外に表面フォ
ノン及び表面エキシトンに注目することで
波長域の拡長が行える可能性がある。即ち、 

 表面フォノンポラリトン近
接場顕微鏡  
 （赤外） 

 表面プラズモンポラリトン
近接場顕微鏡 
  （可視） 

 表面フォノン及びエキシト
ンポラリトン近接場顕微鏡
 （紫外） 

を融合的に開発し、空間分解能としてはそれ
ぞれの波長領域に制限されず、使用する近接
場プローブの先端径 10nmを３年間の研究期
間中に目指すものである。 
 
３．研究の方法 
 本研究では、プラズモンだけでなく、フォ
ノンポラリトン及びエキシトンポラリトン
を新たに活用することで、これまで可視域に
制限されていた無開口型近接場顕微鏡の適
応波長域を飛躍的に広げる点で独創性・新規
性が明確にある研究の方法である。 
 つまり自由電子ガスモデルであるドルー
デモデルで誘電関数が記述される金属を用
いる従来の近接場顕微鏡では、表面モード
（表面プラズモン）の条件である=-1 となる
領域は可視〜近赤外域であるため、紫外域、
赤外域への展開が行われていなかった。本研
究では表面プラズモンポラリトンだけでは
なく、素励起としてフォノン及びエキシトン
に注目し、表面フォノンポラリトン及びエキ
シトンポラリトンを新規に活用することで
適応波長域の拡長をねらう。調和振動子モデ
ルであるローレンツモデルで記述される誘
電関数においても表面波の条件である=-1
（表面フォノン）が実現可能であり、適切な
プローブ材質の選択により表面フォノンポ
ラリトンによる増強電場を発生させられる
可能性がある。例えばドルーデモデルで表現
されている銀とローレンツモデルで表現さ
れているシリコン及びシリコンカーバイド
の誘電関数の比較から明らかなように、銀で
は可視域にシリコンでは紫外域にシリコン
カーバイドでは赤外域に=-1 となる波長域
が存在する。即ちこれらのポラリトンを融合
的に活用したポラリトニック近接場顕微鏡
の開発をねらいとする。いずれの波長域にお
いても、申請者がこれまで開発してきた可視
域での金属のプラズモンポラリトンによる
近接場顕微鏡はその要素技術が他の波長域
に応用できるものであることから、プラズモ
ン増強効果の高効率化と再現性の向上も研
究期間中での重要な開発項目であり、金属プ
ローブのデザイン加工技術の確立を目指し
た。 
 
４．研究成果 
(H21 年度) 
 ユニバーサル SPM コントローラを導入し、
全く新規にチューニングフォークを用いた
AFM を構築した。AFM 像の取得が可能な段階
に来ているが、今後さらなるノイズ対策を必
要とする。一方、分光システムとして、まず
紫外域に関して、既設のピコ秒グリーンレー



 

 

ザーの２倍波（266nm）及び DUV アルゴンイ
オンレーザーを活用し、DUV ラマン分光顕微
鏡を構築した。種々のアミノ酸、DNA、細胞
などについてデータ取得・評価を行った。近
赤外域に関しては、超短広帯域パルスレーザ
ーを用いることで、非線形分光法（広帯域
CARS）の実験を行い、オシレータのみで広帯
域 CARS を実現した。また、同レーザー光の
振幅・偏光・位相をコントロールする光学系
の設計・最適化を行った。これらの近赤外レ
ーザー分光システムも今後、上記の SPM への
導入を行う。また、可視域に関しては、既存
の近接場顕微級を用いることで、局所的に近
接場領域で生じる温度上昇の効果がラマン
分光などの近接場計測に及ぼす影響の評価
を行った。具体的には、近接場金属プローブ
に光照射を行うと、有限要素法による計算か
ら、照射強度に依存して、1000K 程度までプ
ローブ先端の温度が上昇することがわかり、
実験的にも先端温度の評価を行いよい一致
をみた。今後、この局所的な温度の効果を用
いた、空間分解能の向上や近接場での電場増
強効果への影響などを検討する。これらの検
討は、既存の可視近接場顕微鏡を用いたもの
であるが、今後紫外域・近赤外〜赤外などの
波長域にも生かされるものである。一方、こ
の熱源を用いた一つのアプリーケーション
として、ナノ加工を提案し、カーボンナノチ
ューブを局所的に切断できることを示した。
本成果は論文としてアクセプトされるに至
っている。  
(H22 年度) 
 これまでに開発してきたチューニングフォ
ーク方式のAFMに広帯域レーザーパルスを導
入することで、広帯域コヒーレントアンチス
トークスラマン散乱(BBCARS)のシステムを構
築した。広帯域レーザーパルスとしては、10fs
のオシレータおよびフォトニック結晶ファイ
バ（PCF）による白色光の2者について同時開
発した。DNAや液晶分子を評価サンプルとして
用いることで、指紋領域の顕微BBCARSスペク
トルを取得することに成功した。本成果は論
文掲載された。さらにSPMと融合することで近
接場BBCARSおよび非線形分光を開発中である
。近接場非線形分光においては金属製近接場
プローブ自身からの非線形発光が背景光とな
りSNRを制限することが考えられる。そこで
BBCARSに時間分解検出を適応することでプロ
ーブパルスに遅延を与えることで、背景光と
CARS信号の時間領域での分離を試みた。逆に
このような広帯域な非線形発光はナノサイズ
の新たな光源ともとらえることができるため
、その発光を効率よく発生させるプローブの
開発を目指し、種々のプローブについて非線
形発光の比較を行った。DUVラマンにおいても
同様にSPMへの融合に取り組んでいる。 
また、昨年度示した近接場プローブ先端での

局所的な温度制御を近接場ラマン測定に適用
し、局所的な温度に依存してラマンスペクト
ルにシフトが現れることを確認した。本成果
は論文としてアクセプトされるに至っている 
 さらに、金属プローブによる近接場分光全
般において、金属プローブの光照射によるプ
ラズモンポラリトンの高効率化は必須であ
る。よって高効率プラズモン励起を行うため
に、励起レーザーの偏光制御を行った。偏光
制御を行ったビームの集光スポットでの電
場の偏光に関する知見を得るために、単一分
子の蛍光イメージングを行った。本成果も論
文掲載された。 
(H23 年度) 
 H22年度は近接場プローブ自身からの非線
形発光を背景光ととらえ、分離除去する手法
に注力したのに対し、今年度はこの非線形発
光を積極的に検出感度の増幅に使う技術の探
索を行った。これは、検出したい信号光に対
し、プローブの非線形発光が極めて強い場合
において、それら2者がコヒーレントに干渉す
ることを利用し、即ち微弱な信号を増幅する
というアイデアに基づく。そこで、高効率で
このプローブからの非線形発光を生じさせる
ように装置開発を行った。具体的には、ビー
ムの偏光を位相偏光素子により広帯域光にも
対応したラジアル偏光ビームを作成し、かつ
種々の光学素子を通した後に高NA対物レンズ
で集光下スポットにおいて、フーリエ限界パ
ルスとなるよう、液晶空間光変調器で広帯域
光の位相を補正した。これにより、集光スポ
ットにおいてほぼフーリエ限界パルスである
、10fsのパルス幅を実現した。さらに、集光
スポットにプローブを配置することで、高効
率で非線形発光が発生することを確認した。
その非線形発光の干渉オートコリレーション
を測定することで、この非線形発光も10fs程
度であることがわかった。つまり、ナノサイ
ズかつ10fsという極限的時空間領域にフォト
ンを制御できた。また、オートコリレーショ
ンには別の干渉成分が微弱ながら重複して検
出されており、こちらはプローブのプラズモ
ン応答に関する情報を含んでいるものと考え
られ、プラズモン寿命と電場増強度等に関す
る知見が得られるものと期待される。 
 また、可視〜近赤外領域における、従来よ
り開発してきたプラズモン増強にもとづく先
端増強ラマン分光法においては、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、本手法の幅広い分析技術
としてのポテンシャルがつぶされていたが、
極めて簡便かつほぼ１００％の再現性で先端
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。 
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