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研究成果の概要（和文）：電子増強ラマン散乱効果（EERS: Electron Enhanced Raman Scattering）によるラマン散乱
計測技術を確立するため，測定感度や分解能などにおいて未知な点が多い，水中のナノ局所界面空間で起こる現象によ
る前方・後方ラマン散乱計測手法の基礎的な検討として，EERSを誘起するための励起用ナノ粒子として用いる水酸化フ
ラーレンと銅の反応系を利用した，表面プラズモン励起前方・後方ラマン散乱の時系列計測を遂行した．水酸化フラー
レンと銅の相互作用とその過程におけるナノ表面微細構造変化を同時計測することにより，前方・後方ラマン散乱によ
るナノ局所界面現象解析の可能性を示した．

研究成果の概要（英文）：As a basis of the Raman analysis in the nano-interfacial area based on Electron 
Enhanced Raman Scattering (EERS) for in-situ analysis of the material removal mechanism by ultra-short 
pulse laser light, the measurement technique of localized and propagating surface plasmon enhanced Raman 
scattering (SERS) in chemical interaction between copper and fullerenol that is used as nano-particles 
for inducing EERS were investigated. The SERS analysis of copper-bypyridine-fullerenol reaction system 
was conducted to check the feasibility of time series measurements of both forward and back Raman 
scattering using the constructed measurement system. The propagating and localized SERS changing with the 
copper surface condition in the progress of chemical process could be detected simultaneously. The 
measuring results suggest the possibility to establish the in-situ surface analysis method in the 
nano-interfacial area based on the simultaneous measurement of the forward and back Raman scattering.

研究分野： 機械工学・生産工学・加工学

キーワード： 超短パルスレーザー加工　ラマン散乱計測　ナノ微細加工　ナノ粒子　ナノ局所界面　局在型表面プラ
ズモン　伝搬型表面プラズモン　超微細レーザー加工計測
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１．研究開始当初の背景 
	 環境・エネルギー，医療・バイオや情報通信
などの分野における，高精度なナノ微細加工
への要求がますます高度になってきている．
光化学的な非熱的過程や多種材料への適用性，
高速性を有することから，特に液中における
高品位な超短パルスレーザー加工が活発に研
究されている．研究代表者らも，回折限界を
超えるビーム径とマイクロメートル・オーダ
のビーム長をもつ，フェムト秒パルスフォト
ニック・ナノジェット（以降，PNJ:	 Photonic	 
Nanojet）を利用した３次元ナノ微細形状加工
法の開発を進めており，その優れた特性が明
らかになっている．しかし，水中におけるレ
ーザーアブレーション加工過程の現象は複雑
で，特にアブレーションの前駆段階での水と
材料表面との界面における局所的熱化学作用
とそれに伴う表面物性変化が重要な役割を果
たしていると考えられるが，未解明な部分が
多い．そのため，加工表面層から数 nm の空間
における局所界面温度と物質構造変化の時
間・空間選択的な計測に基づく加工現象の解
明がナノ加工精度実現の鍵となっている．	 
 
２．研究の目的 
	 そこで本研究は，超短パルスレーザー加工
過程における時間・空間選択的な加工計測手
法として，散乱光の高速な時間応答性と励起
光照射領域に限定された空間応答性を有する
ラマン散乱に注目する．すなわち，水分子の
分子振動やネットワーク構造，加工表面の格
子振動や表面原子構造を鋭敏に反映するラマ
ン散乱特性を利用し，加工過程における温度
や物性変化を時間・空間選択的に捉える，新
たな加工計測の可能性を探る． 
	 固体（加工材料）は，レーザーアブレーショ
ンによってプラズマ化が起こる直前に，初期
電子を放出する．電子増強ラマン散乱効果 1)

（以降，EERS:	 Electron	 Enhanced	 Raman	 
Scattering）は，この初期電子を契機として水
分子による電子の雪崩現象が起こり，水中に
多量の電子が発生したときに誘起される．こ
のとき増強度が 105 倍以上におよぶ電子増強
ラマン散乱効果が誘起される．本課題では，
加工表面層から数 nm の空間におけるナノ局
所界面空間における，超短パルスレーザー加
工のインプロセス計測を実現する手法として，
電子増強ラマン散乱計測原理の確立を目的と
するものである．	 
 
３．研究の方法 
	 研究全体の基本構想を図１に示す．本研究
では，励起用（加工用）フェムト秒パルスレー
ザーによる	 PNJ励起ビームを生成する方法と
して，捕捉用レーザーの光放射圧によって超
純水中で保持された直径数マイクロメートル
のマイクロ球を利用する．水中に分散させた
励起用ナノ粒子を PNJ の強い光電場によって
プラズマ化し，継続的で安定した初期電子放
出源として利用する．その励起用ナノ粒子と

して，水中でほぼ単分散する水酸化フラーレ
ン分子(C60(OH)36)を用いて，本提案手法の実
現性を検討する．フェムト秒パルスレーザー
光を励起光として，界面における数分子程度
の水分子層による EERS が誘起されると考え
られる．そこで，誘導ラマン散乱が放射され
る可能性のある後方ラマン散乱光を測定する．
以上の基本構想において，ラマン散乱光は，
分子（格子）の振動や構造を識別する能力は
高いが，分子数（原子数）が少ない条件下では
極めて微弱になる．そのため，初期の基礎検
討における研究遂行過程において，EERS 効果
によるラマン散乱計測技術を確立するために
は，測定感度や分解能などにおいて未知な点
が多い，水中のナノ局所界面空間で起こる現
象によるラマン散乱計測手法の基礎的な検討
を行う必要があることが明らかとなった．特
に後方および前方ラマン散乱の測定手法およ
びそれらの同時測定による基本特性の解析は，
図１に示す計測原理を確立するために不可欠
である．そこで，増強度が 105倍以上におよぶ
EERS 効果と類似の増強効果を有する，表面プ
ラズモン励起ラマン散乱 2)を利用した研究手
法を導入した．すなわち，水中における励起
用ナノ粒子として用いる水酸化フラーレン分
子と表面材料との相互作用によるラマン散乱
計測手法を利用して，水中のナノ局所界面空
間における後方および前方ラマン散乱測定の
基本特性を調べた．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図１	 電子増強ラマン散乱によるナノ局所界
面温度・表面物性の計測原理	 
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（１）	 水酸化フラーレンと銅表面の化学
的相互作用を利用した表面プラズ
モン励起ラマン散乱計測の原理	 

	 水酸化フラーレン分子(C60(OH)36)水溶液は
銅に対する高い化学反応性を持ち，銅表面と
の化学的相互作用により脆弱な反応層を形成
する．このとき銅表面には微細構造が生じる．
そこで，銅平坦面から化学的相互作用によっ
て生ずる表面微細構造の変化を利用して，水
中のナノ局所界面空間で起こる現象によるラ
マン散乱計測手法の基礎的な検討を行うこと
ができる．	 
	 表面プラズモンには平坦な金属薄膜に励起
される伝搬型表面プラズモンと，金属微細構
造に励起される局在型表面プラズモンがある．
表面プラズモン場は表面から指数関数的に減
少し，数十 nm の領域に局在するため表面近傍
の化学的状態を反映したラマン散乱光のみを
増強できる．これを表面増強ラマン散乱
(SERS	 :	 Surface	 Enhanced	 Raman	 
Scattering)と呼ぶ．ナノ局所界面空間におけ
る化学的相互作用において，反応開始時は図
２(a)に示すように平坦な銅表面に伝搬型表
面プラズモンを励起し，表面微細構造形成が
進行すると図２(b)に示すように銅微細構造
に局在型表面プラズモンを励起する．伝搬型
による SERS は後方散乱光としてのみ検出さ
れ，局在型よる SERS は前方散乱光としても検
出されることが知られている 3)．これらの
SERS を識別し，同時計測することで表面構造
の変化と表面近傍の粒子の化学的相互作用の
関係性を得ることができる．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図２	 表面プラズモン励起ラマン散乱計測の
原理；	 (a)伝搬型表面プラズモン励起ラマン
散乱，(b)局在型表面プラズモン励起ラマン散
乱	 
	 

（２）	 SERS 後方および前方ラマン散乱光
の同時計測手法	 

	 銅薄膜（膜厚 25	 nm）を蒸着したガラス基板
を用いて，入射光が銅薄膜とガラスの境界で
全反射した際に発生するエバネッセント光に
より伝搬型および局在型表面プラズモンをと
もに励起することができる．シミュレーショ
ン解析により，膜厚 25	 nm の銅薄膜に対し入
射角を74°の条件で励起効率が最大となるこ
とを明らかにしている．そこで，エバネッセ
ント光を発生させるため臨界角照明を用いた
SERS 計測装置を構築した．構築した光学系の
概略図を図３に示す．	 
	 銅表面に対して高い電場増強度を示す波長
532	 nm のレーザ光を用い，バンドパスフィル
タを通すことでレーザの単色化を行う．レン
ズ 1，ピンホール，レンズ 2によってスペイシ
ャルフィルタ兼ビームエキスパンダーを構築
することで，波面の整形とビーム径の拡大を
行う．後方散乱光は対物レンズ 1 で回収しダ
イクロイックミラー，ロングパスフィルタに
より SERS のみ透過し，反射光とレイリー散乱
光をカットする．同様に前方散乱光は対物レ
ンズ 2(NA	 :	 0.73)で回収しロングパスフィル
タにより SERS のみ透過させる．SERS の検出
には光ファイバを通して分光器で行う．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図３	 伝搬型・局在型表面プラズモン励起に
よる前方・後方ラマン散乱光同時計測システ
ムの構成	 
	 
（３）	 ラマン散乱方向を識別するための

基礎実験方法	 
	 検出物質として化学的に安定でありピーク
が既知である 4,4'-ビピリジン(C10N2H8)を用
いる．4,4'-ビピリジンは従来から多く研究さ
れており，金および銅より SERS スペクトルが
確認されている．分子構造およびラマンピー
クを図４および図５に示す．メインピークで
ある 1000	 cm-1，1300	 cm-1，1600	 cm-1はそれぞ
れ CN 結合，CH 結合，ベンゼン環炭素の sp2結
合を表している．	 
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図４	 ビピリジン（4,4’-Bipyridine：C10N2H8）
の分子構造	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 図５	 ビピリジンのラマンピーク	 
	 	 
	 伝搬型表面プラズモンを励起するため図６
に示すようにガラス基板に膜厚 30	 nm 金薄膜
を蒸着し，濃度 0.30	 wt%のビピリジン水溶液
を接触させた試料を用いる．	 
	 局在型表面プラズモンを励起するため図７
に示すようにガラス基板に金ナノ粒子溶液を
滴下・乾燥させ，濃度 0.30	 wt%のビピリジン
水溶液を接触させた試料を用いる．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図６	 伝搬型表面プラズモン励起測定試料の
構成と照明条件	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図７	 局在型表面プラズモン励起測定試料の
構成と照明条件	 

４．研究成果	 
（１）	 伝搬型・局在型表面プラズモン励起

によるラマン散乱方向の解明	 
	 構築した前方・後方ラマン散乱光同時計測
システムにおいて，各表面プラズモンによる
増強を区別するため，前方計測システムにお
いて局在型 SERS スペクトルのみを計測でき
るか確認をした．まず，伝搬型表面プラズモ
ン励起による SERS スペクトル測定結果を図
８に示す．伝搬型表面プラズモンにより増強
されたラマンピークは前方計測システムでは
検出できず，後方計測システムのみで検出で
きることがわかる．次に，局在型表面プラズ
モン励起による SERS スペクトル測定結果を
図９に示す．局在型表面プラズモンにより増
強されたラマンピークは前方，後方計測シス
テムともに検出できていることがわかる．	 
	 以上より，伝搬型表面プラズモンによる
SERSは後方散乱光としてのみ検出されるのに
対して，局在型表面プラズモンによる SERS は
前方散乱光としても検出できることを明らか
にした．このことから銅表面が平坦な反応初
期時では伝搬型表面プラズモンによる SERS
を後方散乱光として検出し，反応が進行し微
細構造が生じると局在型表面プラズモンによ
る SERS を前方散乱光として検出することで，
表面材料変化と表面微細構造変化の推定が同
時に可能であるといえる．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図８	 伝搬型表面プラズモンによる SERS	 の
測定結果	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図９	 局在型表面プラズモンによる SERS	 の
測定結果	 
	 
（２）	 水中のナノ局所界面空間における

後方・前方ラマン散乱の基本特性	 
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	 水酸化フラーレン分子と表面材料との化学
的作用による表面微細構造変化を利用して，
前方・後方ラマン散乱光同時計測によるナノ
局所界面現象解析を遂行した．検出分子の変
化と銅表面構造の変化による影響を区別する
ため，化学変化しないビピリジン分子を検出
する．銅表面構造に変化を与える水酸化フラ
ーレン溶液にビピリジンを溶解させた混合溶
液を用いる．水溶液の組成は，水酸化フラー
レン（C60(OH)36）0.1wt%，過酸化水素（H2O2）
2.0wt%，ビピリジン(C10N2H8)	 0.3wt%である．
反応開始時から 1分，3 分，5 分，10 分，20 分
経過した前方および後方計測システムの結果
を図１０(a)および(b)に示す．前方計測シス
テムでは，反応開始時から 3 分，5 分，10 分
経過時にビピリジンのラマンピークである
1000	 cm-1,	 1300	 cm-1,	 1600	 cm-1が検出され
た．後方計測システムでは，1分，3 分，5 分，
10分経過時にビピリジンのラマンピークが見
られる．20 分経過した時点では，前方後方と
もにピークが見られない．また 10 分経過時で
はピーク強度の減少が見られる.このことか
ら後方計測システムのみでピークが検出され
た 1 分経過時では，銅表面に伝搬型表面プラ
ズモンの励起，前方後方ともにピーク検出が
可能である 3 分から 10 分の間では銅表面に
形成された微細構造に局在型表面プラズモン
の励起が考えられる．また 10 分経過時から銅
薄膜が薄くなり，20 分経過時には銅微細構造
が少なくなり表面プラズモンが励起できなく
なったと考えられる．	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
図１０	 銅ービピリジンー水酸化フラーレン
反応系における表面プラズモン励起ラマン散
乱計測結果；	 (a)前方ラマン散乱，(b)後方ラ
マン散乱	 
	 
	 

	 以上より，銅表面の変化において伝搬型お
よび局在型表面プラズモンを励起し，増強さ
れたラマンピークの検出が可能であることが
明らかになった．また，それぞれの表面プラ
ズモンにより増強された SERS は，前方，後方
の計測システムにより区別することが可能で
あり，表面構造の変化と前方および後方ラマ
ン散乱を関連付けることができる．さらに，
表面構造の変化は場所により異なるため，局
在型表面プラズモンの励起には場所依存性が
あることがわかった．	 
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