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1. 研究実施の概要 

 

本研究では、金属ナノ構造内で励起した電子の量子的な集団振動「表面プラズモンポラリトン

（SPP）」をプローブとして用いる新しいナノスケール顕微分析技術を開拓する。SPP はナノスケー

ルの金属微細構造に光を照射することによって励起され、表面にしみ出す増強電場を伴って金

属構造の内部に局在する。ラマン分光法をはじめ、第二高調波(SHG)、コヒーレントアンチストー

クスラマン散乱(CARS)など各種非線形分光法と融合させることによって、原子・分子をナノスケー

ルで顕微分析する。さらに、分子に対して力学的に圧力印加して形態や化学結合、配向の変化

を誘起し、スペクトルピークの生成・シフトを計測することにより、ナノスケールのフォトン場の中に

存在する分子を一つずつ選択的に抽出し分光学的に分析する。最終的に、単一分子感度と

1nm の空間分解能を有する顕微分析法の確立を目指す。従来の電子顕微鏡、原子間力顕微鏡、

光学顕微鏡とは異なる新しい顕微鏡であり、エレクトロンとフォトンとフォノン、さらにフォースが相

互に作用して物質情報を可視化する。また、金属ナノ構造を３次元にアレイ化し、これまで自然界

に存在しなかった新しい光学的機能性を持つプラズモニックマテリアルの開発も目指す。 

上記の研究課題の実現に向けて、今年度は、SPP ナノ顕微鏡の空間分解能評価（4nm の空

間分解能の実現）、３次元SPPナノイメージングシステムの試作、SPPナノ顕微分光分析システム

に用いる SPP プローブの設計および作製、金属/ポリマーコンポジット材料およびナノ加工技術

の開発、金属細線アレイを用いた新規カラーナノイメージング法の提案、ラマンスペクトル解析法

の高精度・高機能化に取り組んだ。 

 

2. 研究実施内容（文中にある参照番号は 4.(1)に対応する） 

 

１． ナノ顕微分光グループ （大阪大学） 
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実績報告 



本年度は、SPP ナノ顕微分光装置による高分解能イメージングの実現のために、金属

ナノ探針と測定対象分子間に作用する力学的効果を利用して単層カーボンナノチューブ

(SWCNT)のイメージングに取り組んだ。一本の SWCNT をガラス基板上に配し試料とし

て用い、この SWCNT のチューブ軸に対して垂直方向に銀ナノ探針を一定の探針応力

(2.4nN)下で走査させながら、SPP 増強ラマ

ンスペクトルを測定した。2.4nN の応力を印

加した時の G-band(炭素原子間の伸縮振動

モード)のスペクトルシフト量を光学信号と

してマッピングした結果、図 1に示すような

空間応答が得られ、4nm の空間分解能を実現

した。本手法により、従来のナノ光学顕微鏡

では実現困難であった10nm以下の空間分解

能を世界で初めて達成することに成功した。

また、印加応力を変えて同様の測定を行った

結果、印加応力が小さいほど、すなわち探針

と試料間の接触面積が小さいほど空間分解

能が高いことを見出した。さらに、印加応力

を制御することによって接触面積が 1nm2以

下になることをヘルツの接触理論計算によ

って示し、原理的には 1nm の空間分解能も

実現可能であることがわかった。印加応力時

のスペクトル変化は SWCNT の直径やカイ

ラリティに依存することも見出し、SPP ナノ

顕微分光装置の分析能力の高さも示した。さ

らに SPP ナノ顕微分光装置の応用研究もお

こない、歪みシリコン表面に局在する 20nm

程度の応力分布をイメージングすることに

成功した[2]。光圧を用いて単層カーボンナ

ノチューブ(SWCNT)を分散する技術開発に

も取り組んだ[11]。 

 

ナノ金微粒子を SPP プローブとして用

いた生細胞 3次元顕微分光イメージング法

の開発にも取り組み、本年度は試料内のプ

ローブ位置の測定とプローブ近傍のナノ領

域に存在する分子からのラマン散乱光の検

出を同時に行える顕微分光光学系の試作

を行った[3]。試作した顕微分光光学系は、

プローブ位置計測用の暗視野顕微光学系

と試料内の分子の検出を行うラマン分光光

学系[10]からなり、試料内の分子の位置と

分子種を同時に測定できる。試料として生

きたマクロファージ細胞を、SPP プローブと

して直径 50nm の金粒子を用いた。プロー

ブを細胞内に導入し開発した顕微分光学

系を用いて測定した結果、プローブ位置と

そこからのラマン散乱光を同時に計測できた（図２）。また、検出されるラマン散乱スペクトルはプロ

ーブの試料内位置により大きく変化し、分子の空間分布を反映したラマン散乱スペクトルが得られ

 
図２ 金ナノ粒子を付加したマクロファージ細胞の
a)表面増強 ラマ ン散乱像 (波数領域 600 
cm-1~1750cm-1)、および b)暗視野像の時間変化。
金ナノ粒子の移動と共に、ラマン散乱の強度分布
も変化。 

 

 

図１ (a)力学効果を用いた SWCNTのナノ
イメージングの模式図、 (b)測定した
SWCNTのスペクトルシフトマッピング。 



ていることを確認できた。本システムは、レーザー光と細胞の相互作用の機構解明の研究[13]に

も貢献しうる。 

 

２． SPPデザイングループ （理化学研究所） 

本年度は、とくに高効率 SPP プローブの作製技術開発に尽力した。SPP による表面増強ラマ

ン散乱において、ハロゲン化物イオンにより化学増強による散乱効率を最大１００倍も向上すること

に成功した[5, 6]。通常のラマン散乱だけでなく、非線形ラマン散乱の一つであるハイパーラマン

散乱についても、同様の化学増強の向上が得られることを初めて報告した。これは、SPP ナノ顕

微分光において、探針プローブをハロゲン化物イオンにより前処理することで、探針直下で銀と化

学的相互作用する分子のみのラマン散乱を選択的に増強できることを意味する。SPP プローブ

作製のプロセス[4]への導入を検討したい。 

金属ナノ探針の SPPを効率よく誘起する方法として、四分割波長板によるラジアル照明法の利

用を検討した。これにより、試料下側から基板を通して

励起光を集光することで、探針に平行な（試料に垂直

な）偏光を試料上に形成でき効率よく SPP 励起できる。

これまでに、顕微鏡装置に実装し、試料上での偏光状

態を確認した[12]。 

 

また、SPP を利用した新規な２次元ナノイメージング

法として、金属のナノ細線アレイを用いたナノレンズを提

案・設計した。本手法では、金属ナノ細線が SPP を伝

搬する性質を利用し、細線アレイにより光の二次元分布

をアレイの反対側に結像する。とくに今年度は、長い１

本のロッドよりもそれを分割してそれぞれの間にギャップ

を設けると、モード数を減らしてかつ帯域を広げられるこ

とを、FDTD による電磁場計算により見出した（図３）[1]。

このことは、可視域でカラーのイメージングを実現できる

ことを意味する。さらに、これを密に配列し３次元的に扇

型に広げると，ナノイメージングでかつ拡大鏡の役割を

持つレンズを作ることが出来ることを提案した。 

 

このほか、新規なプラズモニックデバイスとして、プラ

ズモニックレーザーおよび有機 LEDの設計・開発にも取り組んだ。[7, 8]。 

 

３． 機能性材料グループ （中国科学院） 

SPP プローブの作製に利用する金属イ

オン／高分子ポリマーのコンポジット材料の

開発に取り組んだ。とくに、昨年度提案した

界面活性剤を用いた二光子還元による金

属ナノ構造作製法において、試薬の配合

条件やレーザーの照射条件を最適化し、実

際に複雑な三次元ナノ構造の作製に応用

した。この方法では、銀イオン溶液中に界

面活性剤を混合したときに界面活性剤が銀

結晶の表面を覆うことで自己成長を抑制す

るため、集光スポットサイズよりも微細な加

工分解能で構造を作製できる。図４(a)に、作製した銀の細線の電子顕微鏡像を示す。レーザー

 

図４ 界面活性剤を用いた二光子還元により作
製した金属ナノ構造の電子顕微鏡像。(a) ナノ細
線。(b) 三次元ナノ構造。 

 

図３ (a)金属細線アレイを用いたナ
ノレンズ。細線を細分化(b)すると、
伝搬可能な振動数帯域が広がる
(c)。 



スポット走査により 180nm 以下の加工分解能で金属細線を描画できている。さらに、図４(b)に示

すように、三次元ナノ構造の作製にも成功した[9]。 

また、ポリマーのみの二光子加工において、加工中および加工後の構造の伸縮に関して実験

的・理論的に議論し[14]、収縮を積極的に利用することで加工分解能を向上できることを見出した。

最高で 50nm の空間分解能を実現した[16]。今後、この効果を金属/ポリマーコンポジット材料の

加工にも応用していきたい。このほか、多色に発光する半導体／ポリマーコンポジット材料の開発

や[15]、機械的な機能性を有する構造の作製への応用研究にも取り組んだ[17]。 

 

４． スペクトル解析グループ （ナノフォトン株式会社） 

ラマンスペクトル解析のソフトウェアの拡張を図り、ラマンスペクトルシフトマッピング機能、ラマン

スペクトル幅マッピング機能、スペクトルのデータベース登録機能をソフトウェアに付加した。また、

ラマンスペクトルを測定する際にバックグランド光となる蛍光の除去機能の高精度化を図り、高 SN

でラマンスペクトルマッピングすることを可能にした。 

ナノ顕微分光グループが取り組む生細胞の３次元顕微ラマン分光・イメージングの解析技術を

確立するために、密度汎関数法を用いてDNA塩基分子と SPPプローブ(金属ナノ粒子)が化学

吸着したときのラマンスペクトルを計算し、吸着サイトに依存したラマンスペクトル変化を解析した。 

 

3. 研究実施体制 

 

（１）大阪大学 (ナノ顕微分光グループ) 

①研究分担グループ長：河田 聡（大阪大学大学院、教授） 

②研究項目 

･SPPナノ顕微分光装置の設計・試作 

･分子振動計算 

･化学的効果、力学的効果の観察 

･生細胞内の三次元ナノイメージング 

･分子検出技術の確立 

 

（2）理化学研究所 (SPPデザイングループ)  

①研究分担グループ長：早澤 紀彦（（独）理化学研究所、研究員） 

②研究項目 

･金属ナノ探針の設計 

･金属ナノ探針の作製 

･顕微鏡への導入と特性評価 

･プラズモニックマテリアル構造の理論設計、材料の選定 

･金属ナノ構造アレイ作製 

･プラズモニックマテリアルの作製、特性評価 

 

（3）中国科学院 (機能性材料グループ)  

①研究分担グループ長：段 宣明（中国科学院、教授） 

②研究項目 



･金属ナノ探針のためのナノ構造作製 

･プラズモニックマテリアル用コンポジット材料開発 

･新しいナノ加工技術の探求 

 

（4）ナノフォトン株式会社 (スペクトル解析グループ) 

①研究分担グループ長：太田 泰輔（ナノフォトン株式会社、主任研究員） 
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