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論文内容の要旨

非開口型金属プロープを用いた散乱型近接場ラマン (TERS) 分光顕微鏡で得られるラマン振動線"の振動モードを

帰属し、金属プローブとナノ材料聞の相互作用を解析するための方法論を構築した。これをもとに、金属プロープよ

ってもたらされる近接場効果のメカニズ、ムを解明した。

第 1 、 2 章では、 TERS 分光計測と解釈に必要な、近接場光学、ラマンの増強メカニズム、および理論振動計算に

ついて、それぞれの原理をまとめた。

第 3 章では、特異的なラマン散乱の増強が観測されている有機色素ローダミン 6G (R6G) について、 TERS スペ

クトルの振動計算による解析を行った。密度汎関数 (DFT) 法を用いた理論振動計算より、特異的な増強を示す振動

線の多くは、 R6G 分子の特定部位に由来し、金属プロープと R6G 間で、表面増強ラマン (SERS) 類似の電荷移動

(CT) 機構、あるいは近接場による局所的な電場増強によって、ラマン散乱が増強していることがわかった。

第 4 章では、 DNA 塩基の一つで、あるアデニン・ナノ結晶の TERS スベクトル測定と、得られたスベクトルの振動

計算による解析を行った。アデニン分子による 30 ナノメートルの空間分解能での近接場ラマンイメージングに成功

し、ラマン散乱の増強に加え、特定振動線の大きな波数シフトが観測された。アデニンが金属(銀)プロープ先端へ

吸着した状態を部分構造として切り出したアデニン一銀錯体モデ、ルについて、 DFT 法による理論振動計算を行い、特

定振動線の波数シフトは、金属プロープの力学的効果によるもので、ナノ結晶表面のアデニン分子を変形させること

で波数シフトが生じると推定した。

第 5 章では、前章で見出した金属プロープと試料開の化学吸着や力学的効果について、アデニンー銀クラスター錯

体モデ、ルを提案し、ラマン振動線に及ぼす効果を定量的に見積もった。金属銀 4 量体とアデニンからなる銀クラスタ

ー錯体を用いた理論振動計算より、金属プロープ押し込みの力学的な圧力と釣り合う斥力を与える銀クラスター錯体

の変形構造を用いて、実測の SERS や TERS スペクトルにおけるラマン振動線の波数シフトを定量的に算出すること

ができた。

第 6 章では、 TERS 分光に及ぼす金属プローブの作用として、電磁気学的効果、化学的効果、および本論文にて新

たに見出した力学的効果の 3 つの近接場効果について、そのメカニズ、ムと作用する距離の観点から考察した。
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論文審査の結果の要旨

非開口型金属プロープを用いた散乱型近接場ラマン (TERS) 分光顕微鏡は、金属プロープ先端経と同程度の数 10

ナノメートルの空間分解能で、分子種によるイメージングを可能にしている。しかし、得られる近接場ラマンスベク

トルは、マクロラマンスペクトルとは異なる場合が多く、スペクトルにおよぼす金属プローブ先端と試料間の相互作

用(近接場効果)のメカニズムを理解することが、更に高い空間分解能の実現や、試料の配向・会合などの高次構造

計測に向けた課題となっている。本論文では、いくつかの異なった物理現象に由来するこの近接場効果のメカニズム

について、系統的に解明している。以下に、本論文に研究成果をまとめる。

ローダミン 6G (R6G) について量子化学に基づいた理論振動計算を行い、 TERS スペクトルの実験値との対応を

見ている。金属プロープと R6G 間で、表面増強ラマン類似の電荷移動機構がみられること、および近接場による局

所的な増強場と平行なラマンモードが増強されることを明らかにしている。また、 DNA塩基の一つで、あるアデニン・

ナノ結晶の TERS スペクトル測定と、得られたスベクトルの理論振動計算による解析を行っている。アデニンが金属

(銀)プローブ先端へ吸着した状態を部分構造として切り出した、金属銀あるいは金属銀クラスターとアデニン分子

からなる錯体モデ、ルについて理論振動計算を行い、金属プロープ押し込みの圧力と釣り合う斥力を与える錯体の変形

構造を用いて、実測の表面増強ラマンや TERS スペクトルにおけるラマン振動線の波数シフトを定量的に算出してい

る。 TERS 分光に及ぼす金属プロープの作用として、電磁気学的効果、化学的効果、および本論文にて新たに見出し

た力学的効果の 3 つの近接場効果について、そのメカニズ、ムと作用する距離の観点から論じている。

以上のように本論文は、近接場ラマン散乱における金属プロープによる近接場効果の、電磁気学的、化学的、およ

び力学的効果による解釈を提案し、実際にその有効性を示しており、応用物理学、特に近接場ナノ光学に寄与すると

ころが大きい。よって本論文は博士論文として価値あるものと認める。
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