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研究成果の概要（和文）：  

金属表面に励起される表面プラズモンの近接場効果とラマン散乱増強効果を利用して、回折限

界を超える空間分解能と単一分子レベルの感度を併せ持つラマン分光システムを開発を試みた。

具体的には、走査型トンネル顕微鏡-ラマン分光光度計（STM-Raman）および原子間力顕微鏡-ラ

マン分光光度計（AFM-Raman）の試作を行った。励起光としてグリーンレーザ（532nm）を用い、

長作動距離対物レンズ（×50）で探針の先端に集光した。放出されたラマン散乱光は同じ対物レ

ンズで集光し、ダイクロイックミラーとロングパスフィルターを使って励起光を除去した後に光

ファイバーを通して分光器に導入し、電子冷却CCD検出器で検出した。STMの探針として電解研磨

した銀線を用い、その先端に誘起される表面プラズモンによるラマン散乱の増強と近接場効果を

解析した。銀や金の表面に吸着されたローダミンBやベンゼンチオールを試料として用い、試料-

探針間の距離とラマン散乱強度の関係を調査した。探針を1nm退避させるだけでラマン散乱の強

度が急激に低下した。このことは、探針表面に励起される表面プラズモンの伝播範囲が1nm以下

であり、それにより増強されるラマン散乱光の強度が、レーザ光の広がりにより先端以外の場所

から放出されるラマン散乱光の強度を大幅に上回っていることを意味している。このため表面増

強近接場ラマン分光法では、STMやAFMに匹敵する空間分解能でラマンスペクトルを観測すること

ができていると考えられる。 

 
研究成果の概要（英文）： 
Raman scattering contains abundant information concerning the structure of molecules. However, it is 

difficult to analyze a sample of a small amount by Raman spectroscopy because its intensity is very low. 
In this project, we have studied enhancement of Raman scattering by surface plasmon arising on metal 
surface and applied the effect to the observation of Raman scattering from a single molecule. For this 
purpose, a scanning tunnel microscopy-Raman spectrometer (STM-Raman) and an atomic force 
microscopy-Raman spectrometer (AFM-Raman) have been prepared. 
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１．研究開始当初の背景 
ラマンスペクトルは、分子構造に関する豊

富な情報を含んでおり、分子の配向や分子間

相互作用の変化にも敏感である。また、分子

振動は非常に速いため(例えばO-H伸縮振動

の周期 ≒ 10-14 s)、きわめて短い時間におけ

る原子の相対的な位置の変化に関する情報

を得ることもできる。近年、分子集合体やナ

ノメートルサイズの材料の開発が盛んに行

われるようになり、高い感度と空間分解能を

併せ持つ分析法の開発が要請されている。そ

の究極は単一分子のスペクトル測定とイメ

ージングができる方法である。これをラマン

分光法で実現するためには、２つの問題を解

決しなければならない。第一に、通常、ラマ

ン散乱の強度は非常に弱いため、散乱強度を

大幅に増強する必要があることで、第二に、

光を用いる分析では光のビーム径で空間分

解能が決まり、原理的に数100 nm程度に限界

（光の回折限界）があることである。 

本研究者は銀コロイドを用いる表面増強ラ

マン分光法を用いて自己組織化単分子膜

（SAM）とタンパク質との相互作用や、シク

ロデキストリン SAM による界面における分

子認識を解析し、表面増強効果を利用するこ

とで単分子膜の構造解析が可能であることを

示してきた。その過程で、表面プラズモンに

よる増強効果と近接場効果を利用すれば、上

記の 2 つの問題を同時に克服できると着想す

るに至った。すなわち、106倍に達する表面プ

ラズモンのラマン散乱増強効果と、表面プラ

ズモンの強度が表面から 10 nm 以上の距離で

急激に減衰する近接場効果を利用する方法で

ある。 
２．研究の目的 
①単一の高分子鎖、さらには、単一の官能

基のラマンスペクトルの測定と②サブミクロ

ンオーダーでの高速ラマン分光イメージング

を可能にする高感度で、高速、高空間分解能

のラマン分光・イメージングシステムを開発

し、①高分子の位置特異的水和解析、および、

②高分子の相分離過程の高速ラマンイメージ

ングを行う。 

 
３．研究の方法 

既存のラマン分光光度計と走査型トンネ

ル顕微鏡（STM）および原子間力顕微鏡

（AFM）を組み合わせて表面増強近接場光ユ

ニットの試作を行う。STMの探針として電解

研磨した金または銀線を用い、その先端に誘

起される表面プラズモンによりラマン散乱

の増強と近接場効果を実現する。表面プラズ

モンの伝播範囲は数nm程度であり、ラマン散

乱光の強度は100万倍程度にまで増強される

ため、レーザ光が広い範囲にあたっていても、

観察されるラマン散乱光の大部分はチップ

先端のごく狭い範囲から放出されたもので

ある。このような原理により表面増強近接場

ラマン分光法では、STMに匹敵する空間分解

能でラマンスペクトルを観測することがで

きると考えられる。Z方向およびXY方向に走

査しながらスペクトルを測定および解析す

るためのソフトウェアは新たに開発する。放

出されたラマン散乱光は長作動距離対物レ

ンズ（×50）を用いて集光し、光ファイバー

を通して分光器に導入し、電子冷却型CCD検

出器 (-70 oC)で検出する。測定はスペクトル

分解能1～5 cm-1で行う。 

 

４．研究成果 

①STM-Ramanの試作 

自作した正立型ラマン分光光度計と

Nanosurf社の走査型トンネル顕微鏡（STM）を

組み合わせて試作した。励起光として半導体

励起固体グリーンレーザ（532nm）を用い、長

作動距離対物レンズ（×50）でSTM探針の先端

に集光した。放出されたラマン散乱光は同じ

対物レンズで集光し、ダイクロイックミラー

とログパスフィルターを使って励起光を除去

して後に光ファイバーを通して分光器に導入

し、電子冷却CCD検出器 (-70 oC)で検出した。

測定はスペクトル分解能1～5 cm-1で行った。 

STMの探針として電解研磨した銀線を用い、そ

の先端に誘起される表面プラズモンによるラ

マン散乱の増強と近接場効果を利用した。試

料として銀板表面に吸着されたローダミンB

やベンゼンチオールを用い、探針をトンネル

電流が観測される位置から退避させ、試料-

探針間の距離とラマン散乱強度の関係を調査

した。探針を1nm退避させるだけでラマン散乱



の強度が急激に低下した。このことは、探針

表面に励起される表面プラズモンの伝播範囲

が1nm以下であり、それにより増強されるラマ

ン散乱光の強度が、レーザ光が500nm程度の広

い範囲に照射されていても、先端以外の場所

から放出されるラマン散乱光の強度を大幅に

上回っていることを意味している。このため

表面増強近接場ラマン分光法では、STMに匹敵

する空間分解能でラマンスペクトルを観測す

ることができていると考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

②AFM-Ramanの試作 

 倒立型ラマン分光光度計とThorlab社の原

子間力顕微鏡キット（AFM）を組み合わせて

AFM-表面増強ラマン分光光度計を試作した。

カバーガラス上の試料の上部に探針を配置し

てAFM像を観察した。ラマン散乱の励起レーザ

光の妨害を防ぐため、干渉でカンチレバーの

変位を検出するインターデジタルカンチレバ

ーを採用した。試料の裏面から対物レンズを

通して励起光（532nm）照射して探針の先端に

集光した。放出されたラマン散乱光は同じ対

物レンズで集光し、ダイクロイックミラーと

ロングパスフィルターを使って励起光を除去

した後に光ファイバーを通して分光器に導入

し、電子冷却CCD検出器で検出した。 

同じ視野でAFM像の観察とラマンスペクト

ルの測定を行うことが可能になった。 
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探針-サンプル距離とラマン散乱強度の関係 
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