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We investigate the polarization property in tip-enhanced Raman spectroscopy by employing a
 

radial plate consisting of four divided half-wave plates each with a different orientation of the
 

slow axis.The radial plate provides either radial or azimuthal polarization,which is converted
 

to longitudinal(parallel to the tip axis)or lateral(perpendicular to the tip axis)polarization of
 

the electric field on the sample plane by a high NA objective lens.In the case of a sharp metallic
 

probe tip, longitudinal field component efficiently excites surface plasmon polaritons at the tip
 

apex,resulting in higher electric field enhancement.
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近年，金属プローブを用いた近接場光学顕微鏡によるラ

マン分光法が注目されている．これは，いわゆる表面増強

ラマン散乱（surface enhanced Raman scattering:SERS)

のナノスケール顕微応用である．SERSにおいては，例え

ば銀薄膜（厚さ：10 nm）などが広く用いられ，この銀フ

ィルムに吸着した分子からのラマン散乱光強度が増幅され

る．一方，近接場においては，銀フィルムの代わりに先鋭

化した金属のナノプローブチップを用い，さらにこのチッ

プに走査機構をもたせることで，ナノスケール空間分解能

を実現する．最近では，SERSの表面増強に対して，チップ

増強ラマン散乱（tip-enhanced Raman scattering:TERS）

とよばれることも多い ．すなわち，TERSにおいては，

いかに効率よく，チップ先端で増強電場を誘起できるかが

鍵となる．本稿では，ラジアル偏光ビームによって，高効

率で増強電場を誘起する手法を紹介する．

1. 高NA対物レンズを用いたチップ増強近接場ラマ

ン分光

有限差分時間領域法などによる電磁場計算により，先鋭

化した金属チップ先端に効率よく増強電場を発生させるに

は，チップ軸方向の成分が非常に重要であることがわかっ

ている ．このチップ軸方向の電場を効率よく発生させ，

かつ不必要な領域が光照射されることによるバックグラウ

ンド光を抑制するために，高NA対物レンズを用いた照

明法が広く用いられている ．増強電場をナノスケール

での励起光源とし，チップ増強ラマン散乱を発生させ，こ

れを同じ対物レンズにより集光し，分光する手法が，チッ

プ増強近接場ラマン分光である．図1に，高NA対物レ

ンズ（NA＝1.4）を用いたチップ増強ラマン分光法の概念

図を示す．本手法では，直線偏光した励起レーザー光を

NA＝1.4の油浸対物レンズにより試料に集光し，その集

光スポット上に金属チップをAFM 制御などにより配置す

る．この場合，NAが1以上の成分は全反射成分となり，

特に大きなチップ軸方向成分の電場を集光スポット内に形

成することができる．ここで注意していただきたいのは，

直線偏光をレンズで集光した場合，チップ軸方向に垂直な

増強電場に寄与しない電場成分も多く含んでいることであ

る．このような成分は，集光スポット内からバックグラウ

ンド成分となるラマン散乱を生じさせ，S/N比に大きく

影響する．すなわち，理想的には，すべての入射偏光成分

がチップ軸方向成分として寄与するラジアル偏光照明が，

最適であることがわかる．

2. 分割波長板を用いた擬似ラジアル偏光の発生

ラジアル偏光の発生手法については種々あるが，ここで

は四分割した半波長板による簡便な手法について示し，チ
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ップ増強ラマン分光に応用した例を紹介する ．図2に，

四分割した半波長板の配置と，それに直線偏光の光を入射

することでラジアル偏光が形成される様子を示す．四分割

波長板では，結晶の光学軸を図のように45度ずつ変化さ

せた半波長板を組み合わせる．この四分割波長板を，ビー

ムエキスパンダーなどで適切にコリメートした入射ビーム

光軸に挿入する．図のように直線偏光したコリメート光の

入射偏光方向を 90度変化させることで，一方はラジアル

偏光となり，一方はアジムサル（azimuthal）偏光となる

ことがわかる．アジムサル偏光では，対物レンズにより集

光しても全くプローブ軸方向成分を形成することはなく，

すべてがプローブ軸と垂直な成分となる．波長532 nmの

直線偏光，ラジアル偏光，アジムサル偏光をNA 1.4の対

物レンズにより集光した場合の，集光スポット内でのプロ

ーブ軸方向成分（z軸成分）の強度分布の計算結果をそれ

ぞれ図2(b)，(c)，(d)に示す．(b)からわかるように，

直線偏光を集光した場合，スポット中心でプローブ軸方向

成分は打ち消し合うことにより，結果的に中心の左右に2

つのピークをもつことがわかる．一方のラジアル偏光で

は，スポット中心で全NA成分が強め合うことにより，

非常に強いプローブ軸方向成分を与えることがわかる．ま

た，アジムサル偏光では，本来プローブ軸方向成分はゼロ

であるはずであるが，分割波長板による不完全性により，

非常に弱いながら8つのピークがみられている．

チップ増強近接場ラマン分光においては，プローブ軸方

向成分のピークに正確にチップの位置を配置する必要があ

る．すなわち，チップの位置は集光スポット内のどこでも

よいわけではない．このような正確なチップ位置の決定の

ために，チップをフォーカススポット上で二次元走査し，

その励起光の散乱強度分布を検出する手法が開発された．

図2(e)，(f)，(g)に，その散乱光強度マッピングの実験

結果を示す．結果から明らかなように，散乱光マッピング

は，プローブ軸方向の電場強度分布を強く反映しているこ

とがみてとれる．この測定結果から，チップの正確な配置

を行うことが可能となる．

3. ラジアル偏光によるチップ増強ラマン測定

DNA塩基分子のひとつであるアデニン分子のナノ結晶

について測定を行った例を，図3にあげる．アデニン分子

では，その全体収縮振動モードが720 cm にあり，この

振動モードはSERSおよびTERSにおいて高波数シフト

することが，最近の計算結果によりわかっている ．(a)

はバルクのアデニンでの顕微ラマンスペクトルであり，

720 cm に鮮明にピークが現れている．一方，(b)はナ

ノ結晶での顕微ラマンスペクトルであり，強度は弱いが，

18倍に拡大したスペクトルにおいて，同様に720 cm に

ピークが観測されていることがわかる．(c)，(d)は，こ

のナノ結晶についてのチップ増強ラマンスペクトルであ

り，それぞれ直線偏光，ラジアル偏光での結果である．そ

れぞれ，計算結果と同様に，738 cm への高波数シフト

が確認されており，得られたスペクトルが確かに近接場

（TERS，SERSともに近接場である）による効果である

ことがわかる．さらに，ラジアル偏光で非常に大きな信号

強度の増強が確認されている．また，ここでは示されてい
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図 1 チップ増強近接場ラマン分光の概念図．

図2 (a)四分割波長板によるラジアルおよびアジムサル偏

光の形成，(b)直線偏光，(c)ラジアル偏光，(d)アジムサ

ル偏光における集光スポット内でのプローブ軸方向成分の電

場強度分布．(e)(f)(g)は，その散乱光強度マッピングの実

験結果．



ないが，アジムサル偏光では信号強度の増強はみられな

い．このように，先鋭化した金属プローブを用いる限りに

おいて，プローブ軸方向の電場成分が非常に重要であり，

本構成においてはラジアル偏光が理想的であるといえる

が，この場合，もちろん，プローブ軸方向に垂直な遷移モ

ーメントをもつ振動モードは励起できないことになる．最

近では，このような偏光ラマン測定に対応する工夫とし

て，プローブ先端に金属ナノ微粒子を吸着させ，これにラ

ジアルおよびアジムサル偏光の光を導入することで，プロ

ーブ軸に垂直な成分についても検出する手法なども提案さ

れている ．

本稿では，ラジアル偏光ビームにより，金属プローブ先

端において高効率で電場の増強効果を誘起する手法を紹介

した．簡便に擬似ラジアル偏光を達成する方法として，四

分割した半波長板の組み合わせを紹介し，十分な電場の増

強効果を与え，近接場ラマン分光における有効なナノ光源

として有用であることを示した．今後，さらなる電場増強

効果の高効率化を計るうえでは，ナノ加工技術の進歩に伴

い，より複雑なプローブ先端形状となることが考えられ，

入射ビームに関しても液晶空間光変調器などを用いること

で，より複雑な偏光プロファイルが必要になるものと考え

られる．
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図3 (a)バルクのアデニンでの顕微ラマンスペクトル．ア

デニンナノ結晶での(b)顕微ラマンスペクトル，(c)チップ

増強近接場ラマンスペクトル（直線偏光入射），(d)チップ増

強近接場ラマンスペクトル（ラジアル偏光入射）．
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