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(57)【特許請求の範囲】
【請求項１】
　先端が尖鋭なプローブを試料上で走査しつつ、前記プローブ近傍に生成される近接場光
によって前記試料から放射される信号光を検出し当該試料のイメージングを行う近接場光
学顕微鏡の信号光測定システムにおいて、
　a) 前記プローブと前記試料との相対距離を周期的に変化させる振動付与機構と、
　b) 前記プローブ近傍に近接場光を生成させるための光を照射する光照射機構と、
　c) 前記プローブと前記試料との相対距離の変化に同期して、前記光照射機構が照射す
る光をON/OFFするためのON/OFF信号を、前記相対距離が異なる複数のタイミングで出力す
る光強度変調機構と、
　d) 異なる複数の出力タイミングで前記試料から放射される信号光をそれぞれ測定する
ことにより、前記相対距離が異なる複数のスペクトルを求め、該複数のスペクトルの形状
の変化から該試料の同定を行う信号光測定機構と、
　を備えることを特徴とする近接場光学顕微鏡の信号光測定システム。
【請求項２】
　光強度変調機構は、ON/OFF信号の出力タイミングを変更可能に構成されていることを特
徴とする請求項１に記載の近接場光学顕微鏡の信号光測定システム。
【請求項３】
　更に、前記試料を載置するガラス製の基板を備えることを特徴とする請求項１又は２に
記載の近接場光学顕微鏡の信号光測定システム。
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【請求項４】
　信号光は、レーリー散乱、ラマン散乱、蛍光、非線形光学信号の中から選択されるいず
れかであることを特徴とする請求項１～３のいずれかに記載の近接場光学顕微鏡の信号光
測定システム。
【発明の詳細な説明】
【技術分野】
【０００１】
　本発明は、近接場光によって前記試料から放射される信号光を測定して当該試料のイメ
ージングを行う近接場光学顕微鏡の信号光測定システムに関する。
【背景技術】
【０００２】
　走査型プローブ顕微鏡の一種である近接場光学顕微鏡は、光の回折限界を超えた空間分
解能で顕微イメージングを実現できることから、産業上の実用化が進んでいる。近接場光
学顕微鏡では、プローブの周りに発生させた近接場光で試料を照らし、プローブと試料表
面との相互作用による散乱光の光強度や光学特性を計測することにより、試料の表面状態
を検出する(例えば特許文献１参照）。
【０００３】
　プローブには開口型、散乱型があるが、いずれにおいてもプローブ先端と試料の距離に
依存して計測される信号光（近接場光）の光強度や光学特性（分光特性）が変化する。こ
れは、プローブと試料の間の化学的相互作用と電磁気学的な相互作用が介在するためであ
る。従って、信号光の、プローブ及び試料間距離依存性を調べることができれば、プロー
ブと分子との相互作用の解明が可能になる。
【０００４】
　プローブ先端と試料との距離を制御する方式として、シアーフォース方式、走査型トン
ネル顕微鏡（STM）方式、原子間力顕微鏡（AFM）方式等がある。
　いずれの方式も、プローブ先端と試料間を一定の距離に保つように制御するものであり
、任意の距離における信号光を検出するものではない。
【特許文献１】特開2004-132711号公報
【発明の開示】
【発明が解決しようとする課題】
【０００５】
　本発明が解決しようとする課題は、近接場光により試料から放射される信号光のプロー
ブ・試料間距離依存性を調べることができる近接場光学顕微鏡の信号光測定方法及び近接
場光学顕微鏡を提供することである。
【課題を解決するための手段】
【０００６】
　上記課題を解決するために成された本発明は、先端が尖鋭なプローブを試料上で走査し
つつ、前記プローブ近傍に生成される近接場光によって前記試料から放射される信号光を
検出し当該試料のイメージングを行う近接場光学顕微鏡の信号光測定システムであって、
　a) 前記プローブと前記試料との相対距離を周期的に変化させる振動付与機構と、
　b) 前記プローブ近傍に近接場光を生成させるための光を照射する光照射機構と、
　c) 前記プローブと前記試料との相対距離の変化に同期して、前記光照射機構が照射す
る光をON/OFFするためのON/OFF信号を、前記相対距離が異なる複数のタイミングで出力す
る光強度変調機構と、
　d) 異なる複数の出力タイミングで前記試料から放射される信号光をそれぞれ測定する
ことにより、前記相対距離が異なる複数のスペクトルを求め、該複数のスペクトルの形状
の変化から該試料の同定を行う信号光測定機構と、
　を備えることを特徴とする。
【０００７】
　この場合、光強度変調機構は、ON／OFF信号の出力タイミングを変更可能に構成されて
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いると良い。
【発明の効果】
【０００８】
　プローブと試料との相対距離を周期的に変化させることによりプローブと試料との間の
化学的、電磁気学的な相互作用が変化し、これにより試料から放射される信号光の強度や
分光特性が変化する。本発明では、プローブと試料との相対距離の周期的変化に同期して
試料に照射される光強度が変化するため、得られる信号光の強度もプローブと試料との相
対距離の周期的変化に同期して変化する。このため、例えば１周期分の信号光のうち最大
値の信号光の強度や分光特性等を計測することにより、プローブ・試料間距離が任意の大
きさのときの信号光の検出が可能になる。従って、プローブ・試料間距離に依存して信号
光の強度や分光特性が変化する様子を観察することができる。
【発明を実施するための最良の形態】
【０００９】
　次に、本発明の具体的な実施形態について図面を参照して説明する。
　図１は本発明の一実施形態である近接場光学顕微鏡の信号光計測システム１０の概略構
成を示すブロック図である。このシステム１０は、近接場光学顕微鏡とラマン分光器とを
組み合わせたものであり、プローブを用いた近接場光学顕微鏡により観察されるラマン散
乱スペクトルを測定し、試料分子のイメージングを行う。
【００１０】
　具体的には、前記システム１０は、試料が載置されるガラス基板などの透明基板１２、
前記試料の表面を走査するプローブ１４、前記試料に励起光を照射する励起光源１６、試
料から放射される信号光としてのラマン散乱光を検出する分光器１８を備えている。
　前記プローブ１４は、例えば原子間力顕微鏡用のカンチレバーの先端に約35nmの銀薄膜
を蒸着した銀チップから成る。前記カンチレバーは、バイモルフピエゾ素子などの振動子
２０によって試料に垂直な方向に一定の振動数で強制振動されるようになっており、これ
により銀チップの先端が試料表面に間欠接触する。また、銀チップの試料表面に対する接
触によるカンチレバーの振幅の減衰量が一定になるように自動制御される。
【００１１】
　前記試料は透明基板１２の一方の面に接するように設けられ、前記透明基板１２の他方
の面と対向して高開口の対物レンズ２２が設けられている。なお、透明基板１２は、図示
しないピエゾ移動ステージに載置されており、２次元的に走査可能に構成されている。
　前記励起光源１６はＨｅ－Ｃｄレーザー（λ＝４４１ｎｍ）等の単色光レーザー光源か
ら成る。励起光源１６から出射された励起光は、光変調器２４、ビームスプリッタ２６、
対物レンズ２２、透明基板１２を経て、試料表面に照射される。励起光源１６からの光は
、高開口数の対物レンズ２２により試料表面上に集光され、試料表面に近接場光を生成す
る。この近接場光と試料とが相互作用し、ラマン散乱光を生じる。従って、この実施の形
態では、励起光源１６、ビームスプリッタ２６、対物レンズ２２、透明基板１２が光照射
機構を構成する。
　ラマン散乱光は、透明基板１２、対物レンズ２２、ビームスプリッタ２６、ミラー２８
、励起光除去フィルタ３０、レンズ３２を経て分光器１８に入射し、窒素冷却CCDカメラ
３４によって検出される。励起光除去フィルタ３０はラマン散乱光に比べて非常に強い励
起光を除去するためのもので、一般的にノッチフィルタもしくはエッジフィルタ（長波長
透過フィルタ）が用いられる。
【００１２】
　前記光変調器２４は例えば音響光学変調器(AOM)や電気光学変調器(EOM)から成り、パル
スジェネレーター３６からの変調信号に基づいて励起光源１６から出射される光をON/OFF
変調する。
　前記パルスジェネレーター３６は、カンチレバーの振動周波数に同期する所定のパルス
幅のパルス波形を変調信号として出力するようになっている。また、パルスジェネレータ
ー３６は変調信号の出力タイミングを変更可能に構成されている。これにより、励起光源
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１６からのレーザー光はカンチレバーの振動周波数に同期した任意のタイミングで光パル
ス信号に変換される。従って、この光パルス信号の周期Ｔはカンチレバーの振動周波数を
ｆとするとＴ＝１／ｆになる。
【００１３】
　図２～図４は、プローブ・試料間距離と励起光強度との関係を説明するための図である
。これらの図に示すように、パルスジェネレーター３６の変調信号の出力タイミングをτ
1～τ3に変化させることにより、任意のプローブ・試料間距離にあるときにのみ試料表面
に光が照射される。このため、プローブ・試料間距離が任意の大きさのときにおけるラマ
ン散乱光を検出できる。
【００１４】
　カンチレバーは高さ方向に正弦関数で振動していると近似できることから、次の式（１
）に示すように、プローブ・試料間距離（Z）は変調信号の出力タイミング（τ）を用い
て表すことができる。
【数１】

　式（１）中、Ｄはプローブ・試料間距離の最大値、ｆはプローブの振動周波数、Φは位
相ずれを示す。
　従って、変調信号の出力タイミングを変化させることにより、プローブ・試料間距離に
依存してラマン散乱光が変化する様子を観察することができる。
【００１５】
　図５は、プローブの振動周波数ｆを123kHz(Ｔ＝8.15μs)とし、変調信号のパルス幅を0
.5μs、出力タイミング(τ)を0.5μs刻みで変化させたときに得られるラマン散乱スペク
トルを示している。試料には、単層カーボンナノチューブ（SWNT）を用いた。図６は、ラ
マン散乱スペクトルのG-bandの強度と出力タイミングτ（μｓ）との関係を示している。
さらに、図７は、図６の横軸の出力タイミングを数式１により距離に変換したものである
。
【００１６】
　図７から明らかなように、ラマン散乱光強度はプローブが試料から離れると指数関数的
に減衰している。そして、その減衰距離はおよそ26.5nmであった。これは、銀チップによ
る電磁気学的増強効果によるものと考えられる。つまり、上記システム１０を用いて試料
からの信号光を測定することにより、電磁気学的増強がみられるプローブ・試料間距離や
電磁気学的増強効果のプローブ・試料間距離依存性等を調べることができる。
【００１７】
　図８(a）～(c)は、上記システム１０を用いて試料としてアデニン分子の凝集体を用い
たときのラマン散乱スペクトルを示している。図８(a）はプローブ先端がアデニン分子か
ら十分に離れているとき（距離ｄ～200nm）、（b）はプローブ先端がアデニン分子に接触
したとき（距離ｄ～0.0nm）、（c）はプローブ先端がアデニン分子に押し込んだとき（距
離ｄ＜0.0nm）のラマン散乱スペクトルである。なお、図８（a）～（c）には、実験デー
タと共にローレンツカーブでフィッティングした滑らかな曲線が示されている（図８の（
a）では１本、（b）、（c）ではそれぞれ２本のフィッティング曲線が示されている）。
【００１８】
　図８（a）に示すように、プローブ先端がアデニン分子から十分に離れているときは、
プローブ先端の銀チップとアデニン分子との間に相互作用が介在しないため、通常の（つ
まり、銀チップがない状態で観察されるラマン散乱スペクトルと同様の）ラマン散乱スペ
クトルが観察される。従って、振動数721cm-1の通常のピーク（リングフリージングモー
ドと呼ばれる振動モードによるピーク）が観察される。
【００１９】
　これに対して、図８（b）に示すように、銀チップがアデニン分子に接触するときは、
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通常のピークに加えて、振動数731cm-1にシフトしたピークが観察される。このピークは
、銀チップとアデニン分子との化学的相互作用(吸着)による増強と考えられた。
　また、図８(c）に示すように、銀チップがアデニン分子を押し込んでいるときは、通常
のピークに加えて736cm-1にシフトしたピークが観察される。これは、銀チップがアデニ
ン分子を押圧することによる力学的作用が加わったためで、このとき、アデニン分子が歪
んで分子振動の振動数が変化する。
【００２０】
　以上より、試料としてアデニン分子を用いたときは、プローブ・試料間距離が変化する
ことによってラマン散乱光強度だけでなくスペクトル形状(ピーク)が変化することが分か
る。これは、アデニン分子とプローブ先端との間に電磁気学的相互作用、化学的相互作用
が生じているためであると考えられる。
　これに対して、上述のカーボンナノチューブはプローブ先端との間で化学的相互作用が
生じ難いため、カーボンナノチューブを試料として用いたときは、プローブ・試料間距離
の変化によってラマン散乱光強度は変化したが、スペクトル形状はあまり変化しなかった
。
　従って、上記近接場光学顕微鏡システムを用いれば、化学的相互作用の起き易い分子の
同定も可能となる。
【００２１】
　このように本実施の形態によれば、光変調器２４はプローブ先端と試料間距離の変化に
同期して励起光をON/OFFするように構成した。また、励起光をON／OFFする切換タイミン
グを変更可能に構成した。このため、プローブ・試料間距離が任意の大きさのときの信号
光のみを測定することができ、プローブ・試料間距離に依存した信号光の変化を観察する
ことができる。
【００２２】
　なお、本発明は、上記した実施の形態に限定されるものではなく、本発明の趣旨を逸脱
しない範囲で種々の変更が可能である。
　例えば、光変調器２４の変調信号のON時間を短くして光パルス信号のパルス幅を小さく
すれば、より高分解能で距離依存性を測定することができる。
　また、プローブの振動振幅を小さくすれば、プローブ・試料間距離がナノメートル以下
の近接領域でのスペクトル変化を観察することができる。
　さらに、プローブ・試料間距離が任意の大きさのときの信号光を計測できるため、例え
ば金属チップ増強型の蛍光イメージングにおいては、金属表面による蛍光の消光（クエン
チング）が作用する距離領域(５ナノメートル以下)よりも離れた位置で蛍光信号を計測し
続けることができる。
【００２３】
　プローブ増強型のラマン散乱イメージングにおいては、金属チップと分子が化学的に相
互作用する瞬間のみの信号光を選択的に検出することができ、原子間力顕微鏡の空間分解
能でラマンイメージングが実現できる。また、表面増強ラマン現象における分子と金属表
面の吸着機構の解明にも大いに貢献できる。
【００２４】
　振動付与機構は、プローブと試料の両方に振動を付与しても良く、プローブのみ、試料
のみに振動を付与しても良い。要は、プローブと試料との相対距離を周期的に変化させる
ことができれば良い。
　プローブは散乱型に限らず、開口型でも良い。
　本発明は、近接場光学顕微鏡において様々な光学信号(レーリー散乱、ラマン散乱、蛍
光、非線形光学信号など）を検出するシステムに適用できる。
【図面の簡単な説明】
【００２５】
【図１】本発明の一実施形態に係る近接場光学顕微鏡の信号光測定システムの概略構成を
示すブロック図。
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【図２】励起光の出力タイミングとプローブ・試料間距離との関係を説明するための図（
その１）。
【図３】励起光の出力タイミングとプローブ・試料間距離との関係を説明するための図（
その２）。
【図４】励起光の出力タイミングとプローブ・試料間距離との関係を説明するための図（
その３）。
【図５】励起光の出力タイミングを変化させたときに得られるラマン散乱スペクトルの変
化を示す図。
【図６】励起光の出力タイミングとラマン散乱光強度との関係を示す図。
【図７】図６の横軸をプローブ・試料間距離に換算して示す図。
【図８】プローブ・試料間距離によるラマン散乱スペクトルの変化を示す図。
【符号の説明】
【００２６】
１０…近接場光学顕微鏡
１２…透明基板
１４…プローブ
１６…励起光源
１８…分光器
２０…振動子
２４…光変調器

【図１】 【図２】

【図３】
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