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研究成果の概要（和文）：１分子ケミカルイメージングの実現のために、
(1)プローブ先端へのナノ構造形成について、FDTD計算によりチップ全体を覆う銀薄膜形成により、400-800 nmの幅広
い波長範囲で、単一分子感度ラマン検出を与える共鳴が得られた。実験的にこの点の実証を進めた。(2)ギャップモー
ドに関して、任意の金属及びシリコン基板上で、半径50 nmの金ナノ粒子を用いることで、一分子感度が実現できるこ
とを理論計算及び実験で見出した。(3)全反射配置でギャップモードを励起する光学系を用いて、高効率化を進めた。

研究成果の概要（英文）：To realize chemical imaging, we investigated fabrication methods of metal 
nanoparticle (MNP) probes using FDTD simulation method, which predicted huge enhancement in Raman 
scattering intensity at a nanogap between MNP and metal substrates in 400-800 nm, and was experimentally 
confirmed. On the gap mode, we found that various transition metals even with large damping can be used 
for huge Raman enhancement as far as we use silver or gold nanoparticles with a size larger than 50 nm. 
Highly efficient attenuated total reflection optics to utilize both propagating surface plasmon and a gap 
mode provided additional enhancement for Raman scattering intensity of adsorbates, which enables us 
single molecule sensitivity for various molecules.

研究分野： 表面ナノ分光
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１．研究開始当初の背景 
AFM を用いた生体・高分子の分子間力の精

密な測定(pN)が行われている。しかし、同時
に適用できる分光法がないために、分子間相
互作用の発現や距離の変化に伴う分子構造
や配向性、電子的相互作用等について詳しい
情報は得られていない。また、小さな分子に
ついての分子間力測定はほとんど行われて
いない。これらの課題を解決するためには、
AFM と 1 分子感度ナノラマン分光の複合が
有用である。 

最近、近接場光学に基づく AFM 型ナノラ
マン分光が、光の回折限界(可視域で約 200 
nm)を超えて約 10-20 nm の空間分解能が得ら
れることで注目されている。しかし、これま
でのナノラマン分光には、①金属を蒸着した
カンチレバープローブごとに感度や空間分
解能のばらつきが大きく、得られた結果の再
現性が低いことや、②プローブの増強だけで
は一分子感度は得られないなどの課題があ
った。予備的検討により、これらの課題は、
③形状やサイズの決まった金属ナノ粒子を
固定したプローブを用いること、及び③金属
ナノ粒子プローブと金属基板間のギャップ
モードを利用することで解決できる。 
２．研究の目的 

❷カルボキシル基やアミノ基を持つチオール
分子等を金属粒子プローブ及び金属基板双
方に固定し、分子間の静電的相互作用及び配
位結合、水素結合や van der Waals 力を、AFM
での吸着力測定と同時に、１分子感度ナノラ
マン分光により解析し、分子間相互作用をイ
メージングする。さらに、プローブと金属基
板の距離を変えて分子間力のダイナミクス
を直接解析する。 
３．研究の方法 
(1) ナノラマン分光：加熱処理したカンチレ
バー先端に真空蒸着により銀ナノ粒子を形
成しプローブとする。銀ナノ粒子プローブと
金属基板間のギャップモードを共鳴波長レ
ーザ光で励起し、金属基板の吸着種の一分子
ラマン感度と数 nm の空間分解能を実証する。 
(2) ケミカルイメージング法：ナノラマン分
光を分子間力測定と複合する。金属粒子プロ
ーブと金属基板双方にカルボキシル基等を
有するチオール分子を固定し、水素結合/対イ
オンによるクーロン力を用いて、分子間相互
作用を発現させる。分子間距離をナノメータ
スケールで制御・調整しながら、レーザ光を
用いて一分子感度のラマンスペクトル測
定・解析を行い、分子間相互作用のイメージ
ングと距離依存性を解明する。 

４．研究成果 
１分子ケミカルイメージングの実現のために、 
(1) 1分子感度ナノラマン分光の実現：①銀ナ
ノ粒子を加熱処理したカンチレバーチップ及
び先鋭化光ファイバ先端に真空蒸着法により
形成した。加熱温度及び加熱時間を制御する
ことで、チップ先端に銀ナノ粒子(直径約20-30 
nm)を成長させることに成功した。FDTD計算
で、このプローブは、金属基板との間のギャ
ップモード励起で、1010のラマン増強と空間分
解能5-7 nmの実現が期待できる。②FDTD計算
により、銀ナノ粒子１個の固定ではなく、チ
ップ全体を覆う銀薄膜形成により、400-800 
nmの幅広い波長範囲で、単一分子感度ラマン
検出が得られた。実験的にこの点の実証を進
めた。 
(2)ギャップモードについて、①全反射配置で
伝搬性プラズモンとギャップモードを複合す
ることで、外部反射配置よりも約100倍高感度
化できることを見出した。②任意の金属基板
上で、十分な大きさの金ナノ粒子または銀ナ
ノ粒子を用いることで、一分子感度が実現で
きることを理論計算により予測し、実験的に
確かめた。また、シリコンなどの高屈折率非
金属基板表面でも同等のラマン増強が得られ
ることを見いだした。 
(3) ケミカルイメージング：①分子間力測定と
ナノラマン分光の複合のために、金属ナノ粒
子プローブ及び金属基板双方に固定した官能
基を含むチオール分子を用いて、分子間力を
発現させ、分子間力と同時にラマンスペクト
ルを測定し、実験手法の改善を進めた。金属
ナノ粒子プローブ表面にアルカンチオール、
環状チオール及びカルボキシ基やアミノ基を
有するチオールの単分子膜を形成し、基板側
の吸着種や溶液中のイオンとの相互作用につ
いて、この手法により詳しい情報が得られる
ことを見出した。②AFMスキャナと試料が独
立可動なX-Yステージを試作し、実用性を確
かめた。③全反射配置でギャップモードを励
起する光学系を用いて、金属薄膜上の金属ナ
ノ粒子の被覆率の低下と共に、より大きなラ
マン信号の増強が得られることを見いだした。
以上のように、ケミカルイメージング法の確
立のための研究を直実に進めた。 
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