
 

 

探針増強ラマン分光で拓く単一原子・分子の科学 
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空間的に閉じ込めた光（電磁場）を操る近接場光学は，ナノスケールから原子スケールの領域に

まで到達している．走査トンネル顕微鏡と融合した探針増強近接場分光は，原子スケールに局在

した光を操り，それを利用したミクロな光学現象の観測と制御を可能とした．本講演では，探針

増強ラマン分光による単一原子・分子の科学について，筆者のグループの成果を中心に紹介する． 
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Near-field optics, which manipulate spatially confined light (electromagnetic fields), have reached regions 

from the nanoscale to the atomic scale. Tip-enhanced near-field spectroscopy, combined with scanning 

tunneling microscopy, enables the manipulation of light localized at the atomic scale and facilitates the 

observation and control of microscopic optical phenomena. This article introduces the science of single atoms 

and molecules through tip-enhanced near-field spectroscopy, focusing primarily on the achievements of the 

author’s group. 
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はじめに 

ナノサイエンス・ナノテクノロジーの発展に伴い，ナ

ノスケール，さらには原子スケールの空間分解能で試

料を観察・分析できる顕微分光技術の需要が一層高ま

っている．空間を伝搬する光は，回折限界のために波

長の半分程度の空間（可視光では数百 nm）にまでしか

収束させることはできず，それ以下の分解能で試料の

分析を行うことは不可能である．また，従来の光学で

は，波長よりも大きなスケールにおける物質の光学応

答は，マクロな物理量である誘電率を用いて記述され

る．誘電率は原子・分子レベルのミクロな構造の影響

を反映しているが，その定義はミクロな光学応答を平

均化した物理量となる．近接場光学は，波長よりも小

さな物質の構造に光照射したときに生じる空間的に強

く局在した電磁場を利用することで回折限界を超えた

光の制御を可能とする．特に，金属ナノ構造に光照射

した際に発生する局在表面プラズモンは，光と物質の

強い相互作用を媒介し，従来の光学では不可能だった

ミクロな光学現象の観測と制御を可能にしてきた．「 ナ

ノスケールの光」とも言える近接場「（near field）は，ナ

ノスケールの超解像イメージングや超高感度の分光法

を可能とし，ナノスケールでの構造解析，化学分析，

物性評価に大きく貢献している．電磁気学において，

近接場は新しいものではなく，例えば，Sommerfeldは

1909 年に Über die Ausbreitung der Wellen in der 

drahtlosen Telegraphie「（無線電信における波の伝播につ

いて）」という論文で，双極子近傍の電磁場が距離（r）

に対して，1/rの伝搬成分だけでなく 1/r3の依存性を示

し，遠隔場「（far field）とは異なる強い相互作用を示す

ことが導出されている1)．一方で，近接場光学の技術が

大きく発展したのは比較的最近で，物質の微細加工技

術が成熟してきた 2000年代以降である． 

近接場光学顕微鏡および分光では，物質の表面にプ

ローブ（光ファイバや金属探針など）を近づけ，光照

射したプローブ先端と物質との間に起こる近接場相互

作用を介して局所的な光学応答を計測する．この手法

は，原理的にナノスケールから原子スケールに至るま

でのミクロな光と物質の相互作用を観察することを可

能とする．近接場の空間的な特徴は，波長ではなく，

物質の空間的な広がりやプローブと物質との距離に依

存することである．単純なモデルでは，プローブの先

端径（R）とプローブ－試料間の距離（d）に対して，

近接場の拡がり（w）は𝑤 = √𝑅𝑑で与えられる2)．つま

り，光の波長よりも小さい物質に生じる近接場はそれ

と同じ程度のサイズの物質を，両者のサイズと同じ程

度の距離まで近づけたときに近接場相互作用が有効に

なることを意味している．これはナノオプティクスに

おける基本的な原理であり，原子スケールの光と物質

の相互作用は 1 nm 以下の空間で有効になるという結

論が導かれる． 

数百から数ナノメートルまでの空間領域における近

接場の特性（電磁場の局在と増強）は，マクスウェル

方程式に基づく古典電磁気学の範囲で十分に記述でき

る．一方，それ以下の原子レベルのスケールでは量子

力学的な取り扱いが必要となり，電子の波動関数の広

がりを考慮することになるため，光の場と物質とを明

確に切り離すことができなくなる3 )．そのようなスケ

ールにおいては，物質の原子レベルの構造や電子の量

子力学的性質（非局所効果やトンネリング）を正しく

取り込んだ理論が必要となる．これについては，物質

を量子力学的に扱い，古典的な電磁場との相互作用を

計算する時間依存密度汎関数理論によるアプローチな

どが発達してきている．一方で，近接場相互作用のよ

り正確な記述には，電磁場の量子力学的性質も含めた

取り扱い（量子電磁力学）が必要となる．これは，例

えば光子数の制御や単一光子レベルでの相互作用を観

測する実験などでは不可欠である．ただし，議論した

い現象によっては古典的なアプローチが有効な場合も

あり4 )，観測される現象に応じて適切なモデルを構築

することが重要である． 

近接場光学顕微鏡の原理となるアイデアは Syngeに

よって 1928年に提唱されている5)．彼は，光の波長よ

りも十分に小さな開口を不透明なスクリーンに作製し，

その後方から光を照射すれば，透過光は開口に閉じこ

められ，その近接場を試料に十分に近づければ光が回

折する前に像を得ることができるため，これを利用し

て回折限界を超えたイメージングを実現できると提案

した．このアイデアはおよそ半世紀後にAshとNicholls

により，マイクロ波領域で実現された6)．可視光領域で

本格的な研究開発が始まったのは，Binnigと Rohrerに

よって走査プローブ顕微鏡が開発された 1980 年代で

あり，Pohlらが現在の近接場光学顕微鏡の原型になる

装置を開発している7)．特に，Betzig「（2014年ノーベル

化学賞：超高解像度の蛍光顕微鏡の開発）は試料と微

小開口間の距離制御法として，Shear-Force法を導入し，

波長の 1/40 以下の空間分解能を達成した8), 9)．日本で



 

 

は，大津らによる光ファイバーの先端先鋭化を用いた

技術10)，河田らによるスリット・プローブを用いた中

赤外領域の近接場光学顕微鏡11)の開発が 1990 年代初

頭に行われている．プローブとして，光ファイバーを

用いるタイプを開口型，金属探針を用いるタイプを非

開口型もしくは散乱型と呼び，後者の方が原理的に高

い分解能を得ることができる．また，近接場光学顕微

鏡はナノスケールの光化学反応を制御するための極微

小光源としても利用することができ，光高密度記録12)

や超微細光加工13)へ応用されている．また，筆者らは，

STM接合の LSPRを介した単一分子の化学反応に関す

る研究を報告している14), 15), 16)． 

原子スケールに局在した近接場に関する研究は，

2010年代に大きく進展した．これには，金属探針先端

の原子スケールの構造を安定に保ち，試料との距離を

1 nm以下の精度で制御できる低温 STMと近接場顕微

鏡が融合したことによる技術革新が大きく貢献した．

原子スケールの空間に局在した近接場を実験的に示唆

した重要な結果は，2013年に報告された探針増強ラマ

ン分光「（Tip-Enhanced Raman Spectroscopy: TERS）であ

る．Dong らは，低温走査トンネル顕微鏡（Scanning 

Tunneling Microscopy: STM）によって銀単結晶表面に

吸着したポルフィリン誘導体の計測を行い，単一分子

の TERS スペクトルを取得するだけでなく，TERS 像

において分子内部の特徴まで捉えることに成功した17)．

一方，Baumbergらは，金ナノ粒子による表面増強ラマ

ン分光（Surface-Enhanced Raman Spectroscopy: SERS）

の blinking「（明））現象を詳細に解析することで，反ス

トークス散乱強度の観測から光電場の局在が<1 nm3に

まで到達していることを示唆し，「 picocavity」という概

念を提唱した18)．2019年には，Apkarianら19)，および

Dongら20)によって，単一分子の各振動モードを明確に

ラマンイメージングで観測できることが示され，およ

そ 2 Åの空間分解能が得られている．理論的には，時

間依存密度汎関数理論を用いて量子力学的な構造と効

果を考慮した電磁場シミュレーションが行われ，原子

レベルの突起構造に局在した光電場増強が実際に起こ

ることが示されている21)．この光電場の局在は，非共

鳴な lightning rod effect（避雷針効果）による現象であ

り，本質的に原子レベルの構造に由来する 4)．しかし

ながら，picocavityにおける光学現象は 1 nm3以下とい

う極微小空間で起きているため，それを直接調べる実

験的な困難さから未解明の問題が多く残されており，

その研究は原子スケールの光工学（picophonotinics）の

基盤となる学術研究のフロンティアである22)．本稿で

は，筆者のグループで行われた TERS の実験から，

picocavity における特徴的な光と物質の相互作用と単

一原子・分子の科学への展開について紹介する． 

 

探針増強ラマン分光 

分子振動や固体の格子振動（フォノン）を観測できる

ラマン分光は，物質の構造や物性，反応に関する多く

の知見をもたらすため，科学と工業の様々な分野で幅

広く活用されている．ラマン分光の歴史は古く，光と

物質の相互作用により生じる非弾性散乱が 1928 年に

Raman によって報告された頃にまで遡る23)．理論的に

は，Smekalによって 1923年に Zur Quantentheorie der 

Dispersion（分散の量子理論について）」という論文で

予言されている24)．ラマン散乱は光学現象として解明

すべき基礎的課題の一つとして詳細に研究され，古典

論・量子論ともに理論体系が確立されてきた25)．実験

技術としてのラマン分光はレーザー技術と共に大きく

発展し，1970年代以降には汎用的な計測法として広く

普及した．現在では，高出力で安定した光源を用いる

レーザーラマン装置が化学，物理学，生物学，材料科

学などの幅広い分野で利用されている． 

1970年代に，銀電極存在下で分子のラマン散乱強度

が増幅するという表面増強効果が Van Duyne ら26 )や

Creightonら27)によって発見され，これは表面増強ラマ

ン散乱（Surface-Enhanced Raman Scattering: SRES）と呼

ばれ注目を集めた．文献によれば，Fleischmannらが先

に銀電極に吸着した分子の異常ラマン散乱を観測して

いたが，彼らの論文には表面増強効果についての言及

はなかった28)．その後，ラマン増強効果は分子と近接

場（表面プラズモン）の相互作用により生じているこ

とが明らかになり29)，ラマン分光はナノ分光の一つと

して発展する契機となった．SERSの発展には山田，上

羽ら日本人研究者も大きく貢献しており，1984年に日

本で開催された国際会議 Spectroscopic Studies of 

Adsorbates on Solid Surfaces」において SERSの活発な

討論が行われている30)．1990 年代後半には，SERS に

より単一分子の検出が可能であることが示され31), 32)，

超高感度の化学分析法として期待されるようになった．

現在では，試料分析用途の SERS 基板が市販され，生

体分子の微量分析などへの応用が進められている33)． 

2000 年代に入ると，走査プローブ顕微鏡（Scanning 

Probe Microscopy: SPM）と組み合わせた探針増強ラマ

ン散乱（Tip-Enhanced Raman Scattering: TERS）に基づ

く手法が開発され34 ), 35 ), 36 )，ラマン分光がナノ計測技

術として大きく進展した．この技術においても早澤，



 

 

河田ら日本人研究者が先駆的な研究開発を行っている．

TERSは 2000年に登場して以来，単一分子計測（2008

年）37 )，単一分子ラマンイメージング（2013 年）38 )，

そして分子内の各振動モードのイメージング（2019年）

19), 20)が報告され，本稿で紹介するように，単一原子ス

ケールの感度と分解能を達成するに至った．また，探

針増強発光分光も近年大きな進展を見せており，単一

分子内の光学遷移を可視化する実験も活発な研究が行

われている39), 40)． 

筆者は，Pettinger，Ertl「（2007年ノーベル化学賞「：固

体表面での化学過程の研究）らが黎明期の TERS研究

41)を行っていたマックス・プランク協会フリッツ・ハ

ーバー研究所の物理化学部門で 2011－2013 年頃に博

士研究員をしていた．彼らは特に，超高真空環境での

TERS 計測を実現し，表面・触媒科学の基礎的な課題

に取り組むことを目指していた．こうした縁もあり，

低温 SPM による単一原子・分子スケールの物理化学

の研究を行っていた筆者は，2013年頃から TERSを用

いて極微空間（原子スケール）での振動分光を目指し

た研究を開始した． 

 

実験技術 

分光計測を行うための光学系を組み込んだ走査トンネ

ル顕微鏡（Optical-STM）は，近接場分光との融合によ

って，1 nm以下の原子スケールの空間で光と物質の相

互作用を調べる手法として近年急速に発展している．

LT-STM は，物質表面の試料を原子レベルの空間分解

能で直接観察できるだけでなく，原子・分子操作技術

を用いることで人工的な構造を単一原子・分子レベル

で制御することが可能である．そのため，Optical-STM

は近接場と物質の相互作用を原子レベルで精密に研究

するためのユニークなプラットフォームとなる．

Optical-STM は，原子スケールの極微分光を実現する

ためのアプローチとして，STM が開発された 1980 年

代から既に研究が行われており，これまでに様々な方

法が報告されている．その端緒を切り拓いたのは，

James Gimzewskiらによる STM発光の研究である42)． 

Fig. 1に模式的に示すように，Optical-STMでは光学

現象の誘起を，①STM接合の光照射または②STM「（ト

ンネル電子）で行い，その観測を②STMの変化または

③STM接合からの光検出によって行う．この原理は単

純であるが，実験においてはいかに正確かつ再現性良

く STM 接合へと光学系の焦点を合わせるか，が鍵と

なる．超高真空・低温環境に導入できる光学系には多

くの制限があるが，これまでにレンズ，放物面鏡，光

ファイバーなどの光学素子を用いて様々な方法が検討

されてきた．筆者の装置は，超高真空・低温（<10-10 mbar，

<10 K）環境で動作する Optical-STMであり，その特徴

は開口数の比較的大きな放物面鏡を STM ユニットに

搭載することで，効率的な光の照射と集光を実現して

いる点である．放物面鏡を用いる主な利点は，無収差

で広い波長域の光を集光できることであり，これは超

短パルスレーザー（<10 fs）と組み合わせた超高速ナノ

分光を行う際に特に重要となる． 

 

 

 

 

 

 

Fig. 1 Optical STMの模式図． 

 

Optical-STM で原子スケールの極微分光を行うため

には，装置だけでなく，プローブとなる金属探針の作

製技術も非常に重要である．特に，局在表面プラズモ

ン共鳴（Localized Surface Plasmon Resonance: LSPR）を

用いた超高感度の探針増強近接場分光を行う場合，そ

の成否は探針形状に強く依存する．STM接合における

LSPR を制御するためには，マイクロからナノメート

ル，そして探針先端の原子スケールに至るマルチスケ

ールな構造最適化が必要となる． 

筆者は，収束イオンビーム（Focused Ion Beam: FIB）

を用いて金属探針を加工する方法によって STM 接合

の LSPR特性が制御できることを示した43)．Fig. 2(a–c)

は，FIB によって先鋭化する前後の金探針の電子顕微

鏡像を示している．この方法によって，先端径が 20 nm

以下のプラズモニック探針を再現性良く作製すること

ができる．Fig. 2(d)は，FIB探針で測定した STM発光

スペクトルを示しており，金および銀の探針で得られ

た結果にはそれぞれに特有の LSPR に由来する信号が

観測されている．金探針と比較して，銀探針の発光強

度が大きいのは，銀は金に比べて可視光領域での損失

が小さく（可視光のエネルギー範囲内で価電子帯から

伝導帯へのバンド間遷移の寄与が小さいため），LSPR

の減衰が抑えられるためである44)．また，バンド間遷

移による LSPR の減衰がより短波長になるため，金探

針と比べてより広帯域に光と結合することができる．

銀探針は，大気での測定において酸化による劣化が問

題となるが，LSPR 特性に関しては金探針より優れて

おり真空中での実験には向いている． 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 2 (a) 電解研磨で得られた金探針，(b) FIBで先鋭

化した金探針，(c) その先端形状の電子顕微鏡像．(d) 

FIB で先鋭化した金および銀探針のトンネル発光スペ

クトル．測定には Ag(111)基板を用い，80 Kで行った．

文献［43］より． 

 

FIB加工によって，STM接合の LSPR特性をより高

度に制御することも可能である．Fig. 3(a)「（））に示す

ように，探針先端から数マイクロメートル離れた位置

に溝構造を作製すると，STM発光スペクトルにおいて

LSPR 由来の信号に振動構造が現れる（Fig. 3(b)）．こ

れは溝構造を導入したことで，探針に沿って伝搬する

表面プラズモンが Fig. 3(a)（右）に示すような定在波

を形成することによって起こる干渉効果（プラズモニ

ックファブリー・ペロー干渉）が生じることによるも

のである．STM発光に現れる振動は，探針先端から溝

までの距離（L）によって制御することができる．さら

に構造を工夫することで，比較的鋭い LSPR のスペク

トル応答を得ることもできる．これらの詳細について

は文献［43］を参照してほしい． 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 3 (a) シャフトに溝を形成した金探針の SEM 像

（））．探針に発生する電場のシミュレーション（右）．

(b) 溝の位置（探針先端からの距離：L）が異なる探針

で得られたトンネル発光スペクトル．測定にはAg(111)

基板を用い，80 Kで行った．文献［43］より． 

ちなみに、探針増強ラマン分光は，TERS の和訳と

して用いているが，この場合，tip-enhancedの tip」を

探針としている．tipは直訳としては 先っぽ（先端）」

であり，鋭く尖った針（金属プローブ）の先っぽで起

こる特異的なラマン増強という意味で， 先端」増強ラ

マン分光という用語も使われている．一方で，上述し

たように，STM接合に生じる近接場（プラズモン増強

場）の特性は，針先の原子～ナノスケールの構造だけ

でなく，マイクロスケールのシャフトまで含めた針全

体の構造が寄与している．そのようなマルチスケール

の光学エンジニアリングが，探針増強分光においては

重要であり，FIB 以外にも様々なアプローチによるプ

ラズモニック探針作製が行われている．そのような観

点から，筆者は 探針」増強ラマン分光という用語を

使っている． 

 

単一原子のラマン分光 

筆者は，原子スケールの極微分光が TERSによって可

能であることを実証するための最も単純な実験は，単

一原子を計測することであると考えた45)．また，物質

表面に存在する原子レベルの 突起」は，picocavityに

おいて本質的な構造であり，原子スケールの光と物質

の相互作用を理解する上でも重要なモデル系となる． 

物質表面上で単一原子を操作する技術は，低温 SPM

の分野ではよく確立されており，Fig. 4(a)に模式的に示

すように，金属単結晶基板に孤立した原子を配置する

ことができる46)（ここでは銀(111)表面上に銀原子を置

いている）．Fig. 4(b)は，銀の単一原子の STM像「（））

とその原子を横切るように探針位置を移動させながら

測定した一連の TERSスペクトル（右）を示している．

銀原子直上で取得した TERSスペクトルには，170 cm-

1 に特徴的なピークが現れており，密度汎関数理論

（Density Functional Theory: DFT）に基づく計算と比較

することで，銀原子に局在した振動モード（銀原子が

表面垂直方向に変位する運動）に帰属されることを明

らかにした．この 170 cm-1のピークは，探針の位置が

原子直上からわずか 2 Åずれるだけで消失する．この

結果は，TERS によって原子スケールに局在した振動

モード（分極）が検出されていることを示している．

なお，より低波数側に観測されているブロードな特徴

は銀（単原子および探針先端）のフォノンモードに対

応すると考えられ，過去に SERS の実験で同様の特徴

が観測されている47)． 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 4 (a) 実験の模式図．(b) Ag(111)表面に吸着した

単一銀原子の STM像（Vbias=1 V，STM電流（jSTM）=0.1 

nA で計測）と 2 Å 間隔で測定したラマンスペクトル

（Vbias=0 V, 励起波長（λext）=633 nm, 励起光強度（Pext）

=0.37 mW/μm2で計測）．文献［45］より． 

 

Fig. 4(b)の実験結果は，原子スケールにまで閉じ込

められた光電場の存在を示しているが，そのような光

電場の空間構造を直接観察することはできない．そこ

で我々は，時間依存 DFTを用いて STM接合の原子レ

ベルの構造だけでなく，電子の量子力学的性質まで考

慮した電磁場計算を行った．Fig. 5(a)に示すように，探

針のモデルとしてピラミッド型の銀クラスターを採用

し，銀(111)表面上の単一の銀原子の直上に配置して構

造最適化を行った．なお，探針の先端は単一原子では

なく，ピラミッド頂点の原子を除いた構造になってい

る．計算の詳細は文献［45］に譲るが，この構造の方

が実験結果とよく一致することがわかっている．この

計算における探針と単一原子との距離（Δzint）は空隙 5 

Åを基準としたときの探針の相対変位として定義して

いる．Fig. 5(b)は，Δzint=5 Åの条件で得られた電場増強

の空間分布を示しており，STM接合に原子スケールに

まで局在した増強場が発生している様子が見られる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 5 (a) DFT計算に用いたモデル構造．ピラミッド

形状の Ag探針と単一 Ag原子が吸着した Ag(111)表面

から構成されている．(b) 633 nm の光照射によって

STM接合に生じるプラズモン場（電場増強）のシミュ

レーション．カラーバーの単位は V/Å．文献［45］よ

り． 

原子スケールの光と物質の相互作用では，原子レベ

ルの構造や電子の量子力学的効果の寄与が顕在化する

ため，古典電磁気学を超えた記述が必要となる．低温

STM では接合距離をピコメートルオーダーで再現性

良く制御できるため，単一原子（picocavity）のラマン

散乱が接合距離に対してどのように変化するかを精密

に調べることができる．実験は，Fig. 4(a)で示した STM

接合において探針を単一の銀原子へと徐々に近づけ，

量子ポイントコンタクト（原子架橋構造）を形成した

後，探針を徐々に離していく過程で TERS測定を行っ

た．Fig. 6 の）側のプロットは TERS と同時に取得し

た STM電流（jSTM）の距離依存性である．トンネル領

域では，jSTM は距離に対して指数関数的に単調な依存

性を示す．探針が表面に近づくと，ある距離で探針先

端の原子と表面に吸着している単一原子との間に化学

結合（量子ポイントコンタクト，Quantum Point Contact: 

QPC）が形成され，jSTMに不連続な変化が起こる．量子

ポイントコンタクトが形成された後では，jSTM の増加

は 緩 や か に な り ， 量 子 化 コ ン ダ ク タ ン ス

（G0=2e2/h=7.748×10-5 S）の値に漸近する．このように，

jSTMの変化から picocavity における原子レベルの構造

変化に関する情報を得ることができる． 

Fig. 6の 2次元プロットは，TERSスペクトルの距離

依存性を示している．縦軸は）側の jSTMと共通で探針

と単一原子との相対的な変位（距離），横軸は散乱光波

長（上軸 λ）およびそれから算出されるラマンシフト

（下軸 Δν），カラースケールはラマン散乱強度である．

jSTM の距離依存性と比較すると，量子ポイントコンタ

クトの付近で全波数領域においてラマン散乱が強くな

っていることがわかる．低波数側（<200 cm-1）の応答

は，上述した単一原子の振動「（および探針のフォノン）

との相互作用によるラマン散乱に対応しており，高波

数側（>500 cm-1）のブロードな応答は，電子ラマン散

乱もしくは銀のバンド間遷移による発光に帰属される．

これは，SERS 研究の初期から観測されている SERS 

信号のバックグラウンドの起源である48)．このブロー

ドな応答によって，STM接合の局在表面プラズモンに

関する情報を得ることが可能である．量子ポイントコ

ンタクトを形成した後，さらに接合の距離を縮めてい

くと，低波数側の応答は減衰する一方で，高波数側の

応答はさらに強くなっていることがわかる．この異な

る振舞いの起源についてはまだ完全には理解できてい

ないが，異なるラマン散乱過程に起因していると推測

される． 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 6 TERS スペクトルの距離依存性（Vbias=0 V, 

λext=633 nm, Pext=0.37 mW/μm2で計測）．（）図）同時に

計測した jSTMの距離依存性．量子ポイントコンタクト

（QPC）の領域が示されている．（下図）異なる距離に

おける TERSスペクトル．∆z=0は jSTM=0.1 nA，Vbias=1 

Vの STMパラメータに相当する．文献［45］より． 

 

picocavity の光学応答についてさらなる洞察を得る

ことを目的として，時間依存 DFTによって接合内に発

生する電場増強（(|Egap|)max）と増強場の有効体積（Veff）

の距離依存性を調べた（これらの定義については文献

［45］を参照）．Fig. 7は，(|Egap|)maxと Veffを Δzintに対

してプロットしたグラフで，量子ポイントコンタクト

は Δzint =3.8 Å付近で起きている，量子ポイントコンタ

クトの形成によって(|Egap|)maxと Veffが不連続に変化す

ることが示された．この結果は，STM接合のプラズモ

ンモードが変化していることを示唆しており，実験に

おける量子ポイントコンタクト形成前後におけるラマ

ン散乱強度の大きな変化の起源であると考えられる． 

1980年代に行われた SERSの研究で電極表面上に存

在する原子スケールの構造がラマン増強効果に重要な

役割を果たしている可能性が Otto らによって議論さ

れている49), 50)．STMが開発される以前に，そのような

深い洞察を与えていることに筆者は感銘を受けた，そ

の後およそ 40 年間にわたる技術革新により，我々は

原子スケールの光と物質の相互作用を直接調べること

ができるようになった．過去の研究を振り返ることで

も，まだ未解明の現象を見つけることができるかもし

れない． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 7 STM picocavityにおけるプラズモン場（電場増

強）の距離依存性の計算結果．グラフには電場増強と

有効体積の距離依存性が示されている．文献［45］よ

り． 

 

単一分子のラマン分光 

表面増強ラマン分光によって，単一分子の検出（振動

分光）が可能であることは 1997 年に Nieと Emory31)，

および Kneipp ら 32)によって報告されている．これら

の実験では，低濃度の分子を含む試料からの SERS に

見られる特徴的な blinking現象「（SERS信号強度及びピ

ーク位置の時間的な揺動）が観測されており，これが

完全な ON/OFF 特性を有すること，強度が Poisson分

布を示すことから単一分子現象であることが結論付け

られている．また，blinking現象の際に現れる反ストー

クスラマン散乱の解析から，<1 nm3の極端な光電場の

閉じ込めも明らかになったことは冒頭で述べた 18)．こ

の場合，反ストークスラマン散乱の原因となる振動励

起現象（振動励起状態の占有率）が，近接場の閉じ込

め体積と関係していることを仮定したモデル51)に基づ

いた議論がされている． 

（諸説あるが）最大で 1014にまで達するラマン散乱

の異常増強のメカニズムは，①局在表面プラズモンの

励起によって生じる巨大な電場増強（電磁気的増強）

52)，②金属表面と吸着分子との間の電子移動による共

鳴効果（化学的増強）53)，に分類される．これらのメ

カニズムは SERS の研究において実験と理論の両面か

らよく調べられ，確立されている．電磁気的増強は，

金属の種類，形状，励起波長などにより異なるが，ナ

ノ粒子間の空隙においては入射光電場の 102–105 であ

る．ラマン散乱では，入射側と散乱側でほぼ同等の増

強を受けるため，104–1010 のラマン増強が得られるこ

とになる．一方，化学的増強は 102–104のラマン増強が

得られ，これは分子と金属表面との相互作用に起因す

る．そのため，分子や金属の種類は当然ながら，表面



 

 

における分子の結合状態や配向，表面の指数面の違い

によっても影響を受ける．picocavityにおける極端な増

強効果も基本的にこれらの寄与を含んでいる．電磁気

的増強は，光電場が原子スケールの空間へ閉じ込めに

よって極端に強くなる．化学的増強は，分子と金属原

子との結合形成による効果がより明確に観測される．

低温 STM に基づく TERS では，これらのメカニズム

を詳細に調べることができる．以下では，フラーレン

（C60）の単一分子接合で行った TERSの実験54)を紹介

する． 

C60の単一分子接合は，Fig. 8に示すように，STMの

分子操作技術を用いて形成した．まず，銀(111)表面上

に蒸着した単層 C60の島構造の端から，狙った分子を

銀探針の先端に移す．その後，清浄な銀表面へと移動

し，そこで C60で修飾された探針を近づけていく．す

ると，あるところで C60が表面に接触し，分子架橋構

造（分子を介した量子ポイントコンタクト）が形成さ

れる．この過程を TERS でモニターした結果を Fig. 9

に示している． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 8 STM の分子操作による単一 C60修飾探針と分

子架橋構造の形成．(a) 模式図．(b) 単一 C60分子を探

針先端に取り付ける前後の STM 像．矢印で示した位

置の分子を探針先端に移した．文献［54］より． 

 

先ほどの銀原子による量子ポイントコンタクトの場

合と同じように，TERS スペクトルとトンネル電流の

距離依存性を同時に取得することによって，分子架橋

構造の形成についての情報を得ることができる．TERS

スペクトルは，トンネル領域では距離が小さくなるに

つれて指数関数的に増加するが，分子架橋構造が形成

された瞬間に著しく強くなっていることがわかる．ま

た，分子振動のピーク位置が少しだけシフトしている

こともわかる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 9 単一 C60分子架橋構造を形成する過程をモニタ

ーした TERS スペクトル（探針－表面距離依存性）．

（））同時に測定したトンネル電流．（右）Ag(1)と Ag(2)

モードの強度．（上）トンネル領域での TERSスペクト

ル．（下）分子点接触領域での TERSスペクトル．文献

［54］より． 

 

トンネル領域におけるラマン散乱強度の指数関数的

な増加は，電磁気的増強によるもので STM 接合内の

光電場（プラズモン）増強に起因している．一方，分

子架橋構造が形成された瞬間に起こる大きなラマン散

乱の増強は，化学的増強によるものである．これは，

分子架橋構造の形成によって C60が銀表面の電子状態

とも混成し，その結果として，電子移動による共鳴効

果が強くなっていると解釈される．観測されたラマン

ピークのシフトは，C60と銀表面の間に電荷移動が生じ

ることに起因しており，分子架橋構造の形成に伴う電

子状態の混成と化学的増強を裏付ける結果である． 

次に，分子架橋構造におけるジュール加熱を調べた

例を紹介する55)．ジュール加熱は，電流が導体を流れ

るときに電気抵抗によって熱が発生する現象で，量子

力学的には電子と格子（原子核）の非弾性散乱による

微視的過程が含まれる（これによって電子のエネルギ

ーが格子振動に移り，結果として熱が生じる）．分子架

橋構造において，この現象は振動励起状態の占有率変

化を引き起こし，これはラマン散乱の反ストークスス

ペクトルで観測することができる．電子と分子振動の

非弾性散乱は，非弾性トンネル分光によってよく調べ

られてきた現象であり56)，STMと組み合わせることで

物質表面に吸着した単一分子の振動分光にも応用され

てきた57)．この手法の原理は，電子がトンネルすると

きにエネルギーを分子振動に移動させる非弾性過程に

基づいている．非弾性トンネル現象は，非平衡開放系



 

 

における電子－格子（振動）相互作用を介して振動状

態の励起とトンネル電流の変調に繋がるが，非常に複

雑な過程であるため58)，その微視的機構は完全には理

解されていない．STMとTERSを組み合わせることで，

分子振動の励起を介した非弾性トンネル現象について

新しい知見が得られると期待される． 

Fig. 10 は，C60の分子架橋構造で TERS のストーク

スおよび反ストークススペクトルを測定した結果をま

とめている．興味深いことに，分子架橋構造が形成さ

れると非常に強い反ストークス散乱が観測される．実

験系の温度は 10 Kであるため，熱的に分子の振動励起

状態が占有されることはなく，これは STM 接合の局

在表面プラズモン励起もしくは分子架橋構造を流れる

電子との相互作用によって振動励起「（励起状態の占有）

が起きていることを示している． 

この振動励起現象の微視的機構を調べるために，分

子架橋構造で STM のバイアス電圧（Vbias）を掃引し，

その際に起こる TERSスペクトルの変化をモニターし

た．Fig. 10の 2次元プロットは，縦軸がバイアス電圧，

横軸がラマンシフト，カラースケールが TERS強度と

なっている．バイアス電圧に対して，TERS スペクト

ルが変化している様子がわかる．Fig. 10b は，全対称

モードである Ag(1)と Ag(2)に対するストークスおよび

反ストークス散乱強度，それらの比をバイアス電圧に

対してプロットしたグラフである．ストークス散乱強

度は，Ag(1)モードではバイアス電圧の増加に伴い増加

しているが，Ag(2)では逆に減少している．この振舞い

についてはまだ理解されていないが，電子移動による

共鳴効果が寄与していると推測している．一方，反ス

トークス散乱強度はそれぞれのモードで，図中の矢印

で示したバイアス電圧の閾値以上でその強度が増加し

ている．ストークスと反ストークス散乱強度の比にも

同様の振舞いが見られる．Ag(1)と Ag(2)モードの閾値電

圧を見てみると，それぞれ~60 mV，~180 mVである．

これらのバイアス電圧における電子のエネルギーはそ

れぞれ，~480 cm-1，~1500 cm-1に相当し，それぞれの

振動モードの周波数にほぼ等しいことがわかる．なお，

その他の振動モードについても同様の振舞いが観測さ

れている．したがって，この結果は電子と分子振動の

非弾性な相互作用を介した振動励起が起きていること

を示している．なお，ゼロバイアスにおいても反スト

ークス散乱のラマンピークが観測されているが，これ

は STM 接合の局在表面プラズモンによる振動励起と

考えられる． 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Fig. 10 (a) 実験の模式図．(b) 単一 C60分子架橋構造

における TERSスペクトルのバイアス電圧依存性．ス

トークス（右）および反ストークス（））スペクトル

を同時に測定している．(c) TERSスペクトルと同時に

測定したトンネルスペクトル．(d) Ag(1)および Ag(2)モ

ードのストークス，反ストークス強度とそれらの比を

バイアス電圧に対してプロットしたもの．(e) Ag(1)およ

び Ag(2)モードのピーク位置と線幅（半値幅）のバイア

ス電圧に対する依存性．文献［55］より． 

 

さらに，分子架橋構造における振動励起は，TERSス

ペクトルのピーク位置と線幅にも影響を与える．Fig. 

10c は Ag(1)と Ag(2)モードのピーク位置と線幅をバイ

アス電圧に対してプロットしている．両方のモードに

おいて，ピークの赤方シフトと線幅の増加が観測され

る．これらの変化は振動励起に伴い，ポテンシャルの

非調和性が強くなることに起因しており，分子はかな

り高い実効温度を持っていることを示している．ラマ

ンスペクトルのストークス，反ストークス散乱強度の

比から系の温度を計算する方法はラマン温度計として

知られており，試料と非接触（非侵襲）に温度を計測

する手法である，これは，振動準位の占有率がボルツ

マン分布に従うことを利用している．しかしながら，

これはラマン散乱が非共鳴条件で起きていることを前

提としている．上述したように，分子架橋構造におけ

るラマン散乱は，電子移動による共鳴過程（化学的増

強）を含んでいることため，その実効温度の解析には

TERS スペクトルの温度依存性を測定する必要がある

（残念ながら分子架橋構造でこれを行うことは容易で

はない）．この点に注意する必要はあるが．ボルツマン

分布に基づく単純な見積では，およそ 1500 cm-1のAg(2)

モードを熱的に励起する場合には約 2160 K もの温度

が必要となる．さらに，ピーク位置の赤方シフトをバ

ルクの C60試料で測定された遠隔場のラマン分光の結

果59)と比較すると，C60が分子架橋構造においてバイア



 

 

ス電圧を印加した状態では，最大で 2000 K以上の温度

変化が起きていることになる．したがって，単一分子

接合においては，電子－格子相互作用を介した振動励

起が著しく効率的に起きていると考えられる．一方で，

これらの変化は可逆的であり，分子の解離などは起き

ていない． 

TERS の反ストークススペクトル計測は，ナノスケ

ールから原子スケールにおける熱現象を調べることの

できるユニークな手法として期待される．そのような

スケールにおいて，熱現象はフォノンが支配的な役割

を担っており，局所的な電子－格子相互作用や非調和

性の影響が現れる．我々は，2 次元系におけるナノス

ケールの加熱現象を調べる研究を報告しており60)，興

味のある方はそちらを参照してほしい． 

 

まとめと展望 

探針増強近接場分光の最近の展開として，筆者らのグ

ループが行った単一原子・分子のラマン分光について

紹介した．SERS 効果の発見からおよそ 40 年，SERS

による単一分子のラマン分光からおよそ 15年を経て，

TERS は原子レベルの感度と空間分解能を獲得した．

低温 STM と近接場光学の融合は，線形分光だけでな

く，様々な非線形分光をナノスケール，さらに原子ス
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