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Recent developments of time-and space-resolved linear and non-linear Raman spectroscopy are
 

reviewed. Focus is placed on picosecond time-resolved Raman spectroscopy, ultra-broadband
 

multiplex CARS microspectroscopy and hyper-Raman microspectroscopy. A novel molecular
 

phenomenon,“molecular near-field effect in resonance hyper-Raman scattering”is also discussed
 

with a view to nanometer-resolved vibrational spectroscopy.
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科学における自然の理解は，まず物質界を階層構造とし

て分類・細分化することを基本としている．この階層構造

において，より上位の階層は下位の階層物質を部品とし，

それらの「組織化」による構造形成によって成立すると考

えることで，階層間の関係を捉えることができる．量子力

学は，この物質階層構造の底辺を支える素粒子，原子，分子

を中心にそれらの組織化構造形成の機構解明を主たる役割

として誕生，発展してきた．その過程において，量子論以前

において存在していた物理学と化学の明確な境界はもはや

存在しなくなり，物質界の統一的な理解が大きく前進した．

「バイオの世紀」といわれる21世紀を迎えたこれからの科

学は，より上位の階層における物質の構造，機能，組織化

機構の解明を新たな課題とし，究極的には生物をもこの階

層構造に含めた自然界の統一的な理解を目論んでいる．

分子分光学の対象も，この科学の潮流と歩みを共にし，

物質の階層構造の底辺に位置する原子，分子系から，より

上位の階層に拡大の一途をたどっている．ここで，対象と

なるのは，分子会合体，分子錯合体，高分子，自己組織化

膜，脂質二重膜などのミクロな化学系から，細胞小器官，

細胞，組織，器官などのマクロな生物系に至る，多様な複

合分子組織体である．これらの複合分子組織体の構造や機

能を解明し，その組織化の機構を分子レベルで統一的に理

解するためには，分子のサイズであるナノメートルの空間

分解能と，分子に生起するダイナミクスの時間領域である

フェムト秒～ピコ秒の時間分解能を備えた極限的分光計測

法の開発が必須である．

ラマン散乱や赤外線吸収により観測される振動スペクト

ルは，分子の個性を鋭敏に反映する特性をもち，「分子の

指紋」とよばれる ．振動スペクトルが得られさえすれ

ば，その解析から分子種を特定し，さらに構造やダイナミ

クスについての詳細な情報を抽出することが可能となる．

本報告では，筆者らがこれまでに推進してきたラマン分光

における時間および空間分解能の極限化の成果を，それを

複合分子組織体の構造，機能，組織化機構の解明に応用し

た例とともに紹介する．まず，時間領域の極限化として，

ピコ秒時間分解ラマン分光法と，それを励起状態スチルベ

ンの振動冷却過程観測に応用した例を紹介する．次に，空

間領域の極限化として，非線形ラマン分光に基づく新しい

顕微分光法を紹介する．さらに，顕微鏡を用いる手法とは

全く異なるアプローチ，すなわち単分子をプローブとして

その近傍空間だけを選択的に観測する新たな局所空間振動

分光計測の可能性について考察する．最後に，これら極限

の空間分解能と時間分解能を同時に達成する分光法の可能

性について述べる．
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1. ピコ秒時間分解ラマン分光法

1.1 時間分解ラマン分光法の概略

時間分解ラマン分光法は，刻々と時間変化する現象を観

測する「時間分解分光法」の一種である．時間分解分光法

には多くの種類があるが，赤外分光法とともに振動分光法

の一種であるラマン分光法を用いると，測定対象となる分

子に関して豊富な構造情報を得ることができる．化学分析

の目的には核磁気共鳴法も頻繁に利用されるが，核磁気共

鳴法で可能な時間分解測定はミリ秒までである．マイクロ

秒～サブピコ秒の時間領域で物質構造の変化を観測する場

合，時間分解ラマン分光法と時間分解赤外分光法が最適の

分光法であるといえよう．

ラマン散乱の測定では，時間変化するラマン分極の周波

数成分を分光器で分離して検出する周波数領域での方法

と，分極の時間変化を精密な光学遅延回路を利用して検出

し，その後で数値的にフーリエ変換する時間領域の方法と

がある．どちらの方法を用いるかは研究の目的によって選

択するべきであるが，一般的には測定可能なスペクトル領

域が広くマルチチャネル検出器の利用による高効率な測定

が可能な周波数領域での方法が有利であろう．以下では，

周波数領域における時間分解自発ラマン散乱について論じ

る．なお，興味のある読者は，最近出版された時間分解ラ

マン分光法に関するより詳しい総説 を合わせて参照さ

れたい．

1.2 時間分解ラマン分光法の光源

時間分解ラマンスペクトルの測定には，いわゆる「ポン

プ-プローブ法」を利用する．まず「ポンプ光」を試料に

照射し，その後で「プローブ法」によって試料のラマンス

ペクトルを測定する．ポンプ光とプローブ光が試料に到着

する時間差を変えることで，ポンプ光の照射によって引き

起こされる試料の変化を刻々と記録する．ポンプ光とプロ

ーブ光の時間およびスペクトル特性は，時間分解ラマン分

光計にとって本質的な重要性をもつ．

ポンプ-プローブ法による時間分解ラマン分光法の時間

分解能は，ポンプ光とプローブ光の相互相関時間で決定さ

れる．相互相関時間は，それぞれの光パルスの時間幅と相

互のタイミングジッターによって決まる．色素レーザーか

らの出力をポンプ光やプローブ光として用いる場合は，パ

ルス間のタイミングジッターが時間分解能を決める支配的

な要因となる場合が多い．しかし，単一のレーザーによる

高調波発生や光パラメトリック増幅のみを利用する場合に

は，タイミングジッターはパルス幅に比べて無視できる．

この場合，相互相関時間は単一のポンプ光パルス（I ）

とプローブ光パルス（I ）のたたみこみ積分（I

I ）の時間幅と一致する．

時間分解ラマン分光法の波数分解能は，プローブ光の波

数幅と分光器のスリット関数によって決まる．たとえば，

典型的な測定条件である分光器の焦点距離3 cm，機械的

スリット幅20μm，回折格子の刻線数10 本/mm，プロ

ーブ光波長60nmにおける分光学的スリット幅は約6

cm である．以下で述べるように，数ピコ秒よりも短い

光パルスを用いる場合は，光パルスの波数幅がスリット関

数の幅である6cm よりも大きくなる．ピコ秒時間分解

ラマン分光法では，分光器のスリット関数とプローブ光の

波数幅の両方に注意する必要がある．

光を電磁波で表現すると，光パルスは波束になる．この

波束の時間幅と波数幅の間には一定の関係があり，両者の

積をある定数よりも小さくすることはできない．電場の2

乗に相当する光の強度で考えると，この定数はパルス形が

sech の場合に1.5ps cm ，ガウス関数の場合に1.7ps
 

cm となる．この2種類のパルス形における光パルスの

時間幅と波数幅の関係を図1に示す．

光パルスの時間幅と波数幅が図1で示された双曲線上に

位置するとき，その光パルスはフーリエ変換限界にあると

いう．時間分解ラマン分光計で利用する光パルスがフーリ

エ変換限界からどの程度離れているかは，その分光計の性

能を評価するひとつの指標となる．筆者らがかつて製作し

たピコ秒時間分解ラマン分光計では，同期励起色素レーザ

ーを色素増幅器で増幅して得たプローブ光を得ていたが，

このプローブ光の時間幅は3.2ps，波数幅は3.5cm で

あった ．両者の積は1.2となって，sech のフーリエ変

換限界とほぼ一致していた．しかし，現在波長可変なピコ

秒光源として利用されることが多い光パラメトリック増幅
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図1 フーリエ変換パルスにおける，光強度の波数幅と時間

幅（両方とも半値全幅）の関係．光強度のパルス形が (a)ガ

ウス関数および (b)sech のとき．



器の出力では，時間幅と波数幅の積が2～3 ps cm 程

度である．パルス形としてガウス関数を仮定したとして

も，フーリエ変換限界の約2倍にもなる．いうまでもな

く，波長選択の自由は時間分解ラマン分光計のポンプ光に

とってもプローブ光にとっても重要であり，分光計を設計

する際に検討する最重要項目のひとつである．光パラメト

リック増幅器を利用することで，筆者らは可視全域に及ぶ

ような幅広い波長選択性を得た．しかし，その代償とし

て，フーリエ変換限界の光パルスをあきらめるという代償

を支払っている．

1.3 時間分解ラマン分光法の測定例

時間分解ラマン分光法の応用例は多くある．これらの一

部は，総説 にもまとめられている．本稿では，筆者ら

が研究を続けている振動冷却と分子間エネルギー移動現象

について解説する．

溶液の中で分子のある振動の自由度にエネルギーを与え

て非平衡状態をつくり出したと仮定する．このエネルギー

は，次の瞬間から分子内および隣接する他の分子の多くの

自由度へと分配され移動する．物質にとって最も基本的な

現象のひとつであるこのエネルギー移動過程（最初の分子

にとっては振動冷却過程）は，巨視的には熱伝導過程とし

てよく理解される．しかし，その分子論的な機構は，現在

も不明である．サブピコ秒～数十ピコ秒の時間領域で進行

し，かつ振動準位が本質的な役割を演じるこの現象は，ピ

コ秒時間分解ラマン分光法にとって好適な観測対象とな

る．

筆者らは，種々の溶液中での最低励起一重項（S ）状

態の trans-スチルベンの振動冷却過程をピコ秒時間分解

ラマン分光法で測定した ．クロロホルム溶液中でのS

状態の trans-スチルベンの室温での時間分解ラマンスペ

クトルの測定例を図2に示す（24nmポンプ，58nmプ

ローブ）．図中のすべてのバンドは，S 状態の trans-スチ

ルベンのラマンバンドである．図からわかるように，17

cm のラマンバンドの形状（および位置）は，時刻に応

じて鋭敏に変化する．25～35Kの範囲で温度を変化さ

せつつ測定したところ，このラマンバンドのピーク位置は

室温からの温度変化に比例して変化することがわかった．

17 cm のラマンバンドを「ピコ秒ラマン温度計」とし

て利用することで，非平衡状態にある分子が冷却する過程

を追跡することが可能になった．

実測された冷却曲線は，溶媒の熱拡散定数を比例定数と

する熱拡散方程式の解でよく再現できた．ただし，実験結

果の再現には，溶質である trans-スチルベン分子に相当

する1.3nm×0.7nm×0.2nmの直方体の各辺にそれぞ

れ2.5nmを加えた3.8nm×3.2nm×2.7nmの直方体の

内部に含まれる溶質分子および溶媒分子がまず温度上昇し

（初期条件），そこから熱拡散が開始すると仮定する必要が

あった．10種類の有機溶媒中で同様の測定と解析を行っ

たところ，得られた10個の振動冷却速度は，溶媒の巨視

的な熱拡散定数とよい相関を示した （図3）．これらの実

験結果は，ポンプ光の持続時間（3.2ps）内で溶質から隣

接する溶媒分子にエネルギー移動が起こり，そこが熱源と

なってさらにバルクの溶媒に熱エネルギーが拡散していく

と考えるとうまく説明できる．ポンプ光で与えたエネルギ

ーの大きさと，測定された時刻0での温度上昇から，第一

図2 クロロホルム溶液中における最低励起一重項状態の

trans-スチルベンの室温における時間分解ラマンスペクトル．

図3 最低励起一重項状態の trans-スチルベンの振動冷却速

度と溶媒の熱拡散定数の関係．
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溶媒和圏にあり溶質から励起エネルギーを受け取る溶媒分

子の個数は，5～1 個であると推定された ．

筆者らは最近，同じ「ピコ秒ラマン温度計」を用いてイ

オン液体中で振動冷却速度を測定した ．イオン液体中で

の振動冷却速度は，通常の有機溶媒の場合とは異なり，溶

媒の熱拡散定数との相関を示さないことが明らかとなっ

た．図3の白い円は温度拡散率から予測される2種類のイ

オン液体（emimTfNと bmimTfN）中での振動冷却速

度であり，その直上の黒い円が実測値である．両者の大き

な乖離は，光学的には均一にみえるイオン液体中にメゾス

コピックな「局所構造 」が存在すると考えると，説明で

きる．

ピコ秒時間分解ラマン分光法は，光パルスの特性をその

限界まで追求することで成立する分光法である．その実験

は必ずしも容易ではない．しかし，この分光法によって，

われわれは物質の1ピコ秒ごとの時間変化を詳細に知るこ

とができるのである．

2. CARS顕微分光法とその応用

2.1 は じ め に

ラマン分光と顕微分光を組み合わせたラマン顕微分光法

は，サブマイクロメートルの空間分解能で試料中の「分子

の指紋」を得ることができるユニークな手法である．ラマ

ン顕微分光法を用いれば，細胞などの生体試料を，染色す

ることなく分子レベルで可視化することができる ．し

かし，ラマン顕微分光法にはいくつかの短所も存在する．

まず，自発ラマン散乱の散乱断面積が小さいため，信号強

度が微弱で，数秒～数分程度の長時間の露光を必要とす

る．次に，蛍光性の試料の場合，微弱なラマン信号が蛍光

に埋もれて観測不能になってしまうことがある．本章で紹

介するcoherent anti-Stokes Raman scattering (CARS)

顕微分光法は，蛍光の影響を避け，微弱なラマン信号を増

幅し，その結果ラマンイメージを高速かつ高い振動コント

ラストで得ることのできる手法であり，非線形ラマン顕微

分光法の中でも特に注目を集めている手法のひとつであ

る．

CARS顕微鏡は18 年にはじめて試作され ，現在で

はさまざまな方式のものが製作されている ．しかし，

特定の振動共鳴のみを選択的に可視化するCARS顕微

“鏡”（CARS microscopy）では，「分子の指紋」のもつ情報

を十二分に引き出しているとはいえない．ラマン（CARS）

スペクトルの豊富な分子情報を有効に活用できるCARS

顕微“分光法”（CARS microspectroscopy）の開発が求

められている．顕微鏡下でCARSスペクトルを効率よく

得る方法として，マルチプレックスCARS過程の利用が

考えられる（図4）．マルチプレックスCARS分光では，

狭帯域なポンプ光（ω）および広帯域なストークス光（ω）

を用いる．この2つのレーザー光の角振動数差ω－ω

が，分子のラマン活性モードの角振動数Ωと一致すると，

試料中の多数の分子の振動が位相をそろえて励振される．

広帯域なストークス光を用いることにより，複数の振動

モードを同時に励振することが可能であるマルチプレック

スCARS過程を顕微鏡に応用した報告はいくつかある

が ，ストークス光の帯域がレーザーの発振帯域幅に

より制限されていたため，測定可能波数領域が＜60cm

程度に限られていた．フォトニック結晶ファイバーと，そ

れを用いて得られるスーパーコンティニュウム（super-

continuum;SC）光の出現 が，この状況を一変させ

た ．SC光は，紫外から近赤外まで1オクターブ以上

の超広帯域なスペクトルを有しており，いわば“白色レー

ザー”ともよべる全く新しい光源である．SC光のもつこ

の広帯域特性をマルチプレックスCARS過程に生かすこ

とで，CARSの同時測定可能波数帯域が飛躍的に向上し

た．

2.2 超広帯域マルチプレックス CARS顕微分光

図5に，筆者らが開発した超広帯域マルチプレックス

CARS顕微鏡の実験装置を示す ．光源にはcwモード

同期Ti:sapphire発振器（Coherent社；Vitesse）を用い，

その出力を一部フォトニック結晶ファイバー（Crystal
 

Fiber社；NL-PM-70）に導入してSC光を発生させる．

SC光の波長成分のうち，近赤外成分を広帯域ストークス

光（ω）として用いる．一方，発振器からの残りの基本

波をバンドパスフィルターにより狭帯域化してポンプ光

（ω）とし(波数幅約2 cm )，光学遅延を経由させた後，

ノッチフィルターによりストークス光と同軸で顕微鏡へと

導入する．2つの光パルスは対物レンズにより試料に集光

される．通常，CARS発生には位相整合条件が満たされ

る必要があるが，対物レンズの高いNA値のため，この

図4 CARSのエネルギーダイアグラム．
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条件は緩和され，幅広い波数領域でCARS光の発生が可

能となる．試料から発生したCARS光を対向させた別の

対物レンズで集め，各種フィルターを経由させた後，分

光器 (Acton社；SpectraPro 300i)およびCCDカメラ

（Roper Scientific社；Spec-10:400BR/XTEまたは PIXIS
 

100B）で分光測定する．試料は三軸ピエゾステージ

（MadCity;Nano-LP-10）上に載っており，三次元的な

スキャンが可能である．本装置の空間分解能は，面内・面

外方向でそれぞれ約0.5μm，1.5μmである．

2.3 CARS分光イメージング― 花粉への応用

図6に，サクラの花粉を試料としたCARS分光イメー

ジングの実験結果を示す ．露光時間は1点あたり10

msである．図6(a)に示したマルチプレックスCARSス

ペクトルは複数のピークから構成されている．特に10，

10 cm 付近のピークはカロテノイドに特徴的な信号で

あり，それぞれC-C，C=C伸縮振動に帰属される．これ

に対して，25 cm 付近に観測される強い信号は，C-H

伸縮振動に帰属される．これまでの筆者らの研究から，カ

ロテノイドではこのように強い信号がC-H伸縮領域にみ

られないこと，そして，リン脂質は長鎖アルキル鎖から構

成されており，非常に強い信号をC-H伸縮振動領域に与

えること，がわかっている．花粉にはカロテノイドや脂質

が構成成分として含まれることが知られている．したがっ

て，C-C，C=C伸縮振動における信号はカロテノイドに，

C-H伸縮振動における信号は脂質に由来するバンドであ

ると考えられる．図6(b)～(d)には，C-C，C=C，C-H

伸縮振動それぞれによるCARSイメージを示す．図6(b)

および(c)は同じイメージを与えており，どちらも顆粒状

の部分で特に強いコントラストを与えている．これは，C-C

およびC=C伸縮振動に由来するバンドが同一の化学種

（カロテノイド）からのものであるという筆者らの帰属と

よく対応する．一方，C-H伸縮振動によるCARSイメー

ジ（図6(d)）は，図6(b)および(c)と異なり，花粉全

体の形状を与えている．また，発芽孔（花粉管の出口）も

3個所の位置でみられる．C-H伸縮振動によるイメージ

でも，顆粒状の部分で強い信号が観測されることから，こ

の部分でカロテノイドと脂質が高濃度で共存していること

がわかる．このように，マルチプレックスCARS顕微分

光法を用いることにより，異なる化学種を異なる振動コン

トラストで可視化することができる．

2.4 CARS分光イメージング― 生細胞への応用

CARS顕微分光によりイメージを高速に取得すること

ができるため，細胞分裂時のオルガネラの動きなど，生細

胞内で起こる動的な過程を実時間で追跡することも可能で

ある．一例として，図7に分裂酵母（Schizosaccharomyces
 

pombe; S. pombe）生細胞のC-H伸縮領域における時間

分解CARSイメージングの結果を示す．1画像あたり約

3.2分で取得している．この結果は，酵母の細胞分裂を明

瞭に捉えている．酵母の内部には，信号強度の強いスポッ

トが複数個所存在し，分裂中に細胞内を移動する様子が観

察できる．これらはリン脂質を豊富に含むミトコンドリア

等の膜系オルガネラであると考えられる．また，分裂前に

は，細胞中央付近に多糖類から構成される隔壁が出現する

ことも可視化されている．以上のように，CARSを用い

ることで生細胞のダイナミクスを追跡することも可能であ

る．

3. ハイパーラマン顕微分光法とその応用

3.1 ハイパーラマン散乱

生細胞など，多様な化学種の存在する複雑な系で起こる

現象を振動分光によって研究する場合，ラマン散乱と相補

的な赤外活性振動を観測できることは，未知分子種の同定

や対象分子の構造，挙動の詳細な解析のために非常に重要

である．しかし，上述のCARS顕微分光やラマン顕微分

光に比べて赤外顕微鏡の空間分解能は1桁ほど劣っている

ため，顕微鏡下では赤外活性振動情報はラマン活性振動情

報に比べ，より大きな空間で平均化されたものしか得られ

ない．顕微分光法における空間分解能の限界は，おもに光

の回折限界によって決まり，赤外光線を用いる (far-field)

赤外顕微鏡では，数マイクロメートルが空間分解能の限界

であるからである．

筆者らは，赤外光線を用いずに赤外活性振動が観測可能

な振動分光法に着目することで，赤外光の回折限界による

空間分解能の限界を超えることが可能になると考え，ハイ

パーラマン散乱を利用した新たな顕微振動分光法を開発し

た ．

図5 超広帯域マルチプレックスCARS顕微分光装置．
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ハイパーラマン（HR）散乱は，16年にTerhuneら

によってはじめて実験的に観測された非線形ラマン散乱の

ひとつであり ，図8で示されるようなエネルギーダイア

グラムで表すことができる．ハイパーラマン過程により分

子は異なる振動準位に遷移するとともに，入射光子の2倍

のエネルギーから遷移に要したエネルギーだけ振動数シフ

トした光が散乱されるため，散乱光のスペクトルを観測す

ることでラマン散乱と同様に分子の振動スペクトルを得る

ことができる．3光子が関係するHR散乱は，ラマン散乱

に比べて以下に挙げるような特徴をもつ ．1）振動の

選択律がラマン散乱と相補的になり，すべての赤外活性振

動モードがHR活性になる．2)赤外吸収やラマン散乱で

は不活性な，いわゆるサイレントモードがHR活性にな

る場合がある．3）入射光子に比べて散乱光子が高エネル

ギーになるため，蛍光や励起光の影響のないバックグラウ

ンドフリーの観測が可能である．さらに，このHR散乱

を顕微鏡に応用することで，以下に挙げるような利点を得

ることができる．4）励起光としてラマン散乱と同様に可

視・近赤外光を用いることが可能であり，サブマイクロメ

ートルの空間分解能を達成できる．5)非線形光学効果に

より，共焦点系を構成することなく三次元的な空間分解能

をもつ．

これらの特徴を合わせることで，サブマイクロメートル

の空間分解能をもち，赤外活性振動モードを観測できる新

たな顕微振動分光手法，ハイパーラマン顕微分光を実現す

ることができる．

3.2 ハイパーラマン顕微分光計

実験装置の概略を図9に示す．光源はcwモード同期

Ti:sapphire発振器（Coherent社，Vittesse-80）を用い

図6 サクラの花粉のCARSスペクトル (a)とCARSイメ
ージング (b)～(d)．それぞれC-C(b)，C=C(c)，C-H(d)
伸縮振動に対応する．スケールバーは5μm．

図7 分裂酵母のC-H伸縮振動によるCARSイメージング．
スケールバーは1.5μm．

図8 HR散乱のエネルギーダイアグラム．

図1 全トランス-β-カロテン微結晶の光学像 (a)，16お
よび14cm におけるHRイメージ (b)．
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た．出力光の中心波長は80nm，繰り返しは8MHz，

パルス幅は10fsである．スペクトル分解能の向上と励

起波長の可変化のために，発振器から出力された広帯域な

パルス光を回折格子を用いて波長選択し，同時にスペクト

ル幅約0.5nm (＝1cm )のピコ秒パルス光に変換して

いる．この光を光学顕微鏡に導入し，対物レンズを用いて

試料に照射している．試料からのHR散乱光は同じ対物

レンズによって集光した後，励起光をフィルターで除去

し，分光器とCCDカメラを用いて分光測定している．

3.3 -カロテン結晶への応用

本装置を全トランス-β-カロテンに応用した例を示す．

β-カロテンは反転対称をもつために，ハイパーラマン散

乱とラマン散乱の間では振動の選択律に相互禁性則が成り

立ち，ラマン散乱では観測できない赤外活性振動モードを

有している．

微結晶中のβ-カロテンのハイパーラマンスペクトルを

図1(a)に示す．比較のために，KBrディスク中の固体

β-カロテンの赤外吸収スペクトル(b)，およびβ-カロテ

ン微結晶の自発ラマンスペクトル(c)も示す．HRスペク

トルで観測された16cm ，17cm ，12cm の振

動バンドは赤外吸収スペクトルではすべて観測されたが，

自発ラマンスペクトルでは観測されなかった．このことか

ら，ハイパーラマン散乱で赤外活性振動を観測しているこ

とが確認できた．赤外スペクトルの帰属 をもとに，16

cm および12cm の振動モードはβ-カロテン分子の

共役鎖の伸縮振動に，17cm の振動モードは共役鎖中

のメチル基の変角振動に帰属した．次いで，強度の最も強

い16cm のバンド強度を用いてβ-カロテン微結晶の

ハイパーラマンイメージングを行った（図1(b)左）．比

較のために，バンドの観測されない14cm において同

様のイメージングも行った（図1(b)右）．図から明らか

なように，ハイパーラマン信号による高コントラストな結

晶イメージの取得に成功した．これらの結果から求めた本

装置の空間分解能は，面内方向については＜0.5μm，奥

行き方向については＜1.4μmであった．

図で示した16cm の振動モードを赤外顕微鏡で観測

する場合，赤外光の波長から推定した空間分解能は6μm

程度になると予想される．本研究は，この空間分解能を1

桁向上することに成功しており，ハイパーラマン散乱を用

いた赤外活性振動イメージングの有用性を示している．

3.4 分子近接場効果

上述のハイパーラマン顕微分光の研究過程において，溶

液中のハイパーラマン散乱に関する非常に興味深い現象を

発見した ．溶液中に微少量存在する溶質分子によって，

近傍の溶媒分子のハイパーラマン散乱強度が1 倍程度も

増強されるという現象であり，これを応用することで，ナ

ノメートルスケール空間の局所空間分解測定も可能になる

と期待される．

溶液中の全トランス-β-カロテンのHRスペクトルを図

1に示す．溶媒は，シクロヘキサンおよび四塩化炭素で

ある．溶液中のβ-カロテンの共鳴HRスペクトルには，

結晶中のものには存在しない新たなバンドが溶媒ごとに異

なる位置に観測された．これらのバンドが溶媒依存性を示

すことから，バルクの溶媒由来のHR散乱に由来するも

のであると予想したが，溶液と同条件で測定した純溶媒の

HRスペクトルにはHRバンドは全く観測されなかった．

これは，β-カロテンのHR散乱が電子共鳴効果により増

強されたために検出可能な強度を与える一方，溶媒ではこ

のような共鳴による増強がなく溶媒由来のHR散乱強度

が本装置の検出限界以下であるために検出されなかったと

考えられる．ところが，これらの溶媒依存性を示すバンド

の振動数は，おのおのの溶媒の赤外活性振動モードの振動

数と非常によく一致することがわかった．図1（左）に，

シクロヘキサン溶液中のβ-カロテンの共鳴HRスペクト

図9 HR顕微分光計の装置図．

図1 全トランス-β-カロテン微結晶のHRスペクトル(a)，
赤外吸収スペクトル (b)，自発ラマンスペクトル (c)．
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ル（a）とシクロヘキサンのみのHRスペクトル (b)，シ

クロヘキサンの赤外吸収スペクトル（c）を示す．また，図

1 (右)に，四塩化炭素溶液中のβ-カロテンの共鳴HR

スペクトル（d）と四塩化炭素のみのHRスペクトル (e)，

四塩化炭素の赤外吸収スペクトル（f）を示す．さらに，溶

媒の水素をすべて重水素置換した重シクロヘキサン溶液中

では，新たに現れるバンド位置がシクロヘキサンより低波

数シフトを示すことも明らかになった．これは，重水素化

に伴って変化した溶媒の振動モードが観測されていると考

えることで説明できる．実際に観測された低波数シフトの

大きさも，この解釈とよく一致するものであった．これら

の結果から，溶液で現れた新たなバンドは溶媒由来のHR

信号であると帰属した．

先にも述べたように，溶媒由来のHR信号は単に溶媒

のみを同条件で測定しても観測可能な強度を示さず，β-

カロテン分子を溶質として加えることではじめて観測可能

になることがわかった．以上の結果から，溶質近傍に存在

している溶媒分子のHR信号強度がβ-カロテン分子によ

って増強されていると結論した．筆者らは，この現象をβ-

カロテンの分子近接場効果とよぶことを提唱している．現

時点では，この増強機構に関しては未知な部分が多いが，

おそらくβ-カロテンに溶媒和する程度の近傍の溶媒分子

のみが増強された信号に寄与していると推測している．得

られた信号強度と関与する分子数の概算から，β-カロテ

ンの存在による増強効果の大きさは1 以上と見積もって

いる．

この新たに発見された分子近接場効果によって，プロー

ブとなる溶質のナノスケール近傍の局所空間に存在する分

子のみを選択し，振動分光学的に検出，分析することが可

能になると期待される．さらに，振動スペクトルに含まれ

る豊富な情報を解析することで，このような特定の状況に

ある分子の同定や，分子構造変化や分子間相互作用につい

て詳細に解析することが可能になると考えられる．

筆者らによる振動分光計測の極限化の試みのうち，線形

および非線形ラマン分光に関する現状をまとめた．ピコ秒

時間分解ラマン分光は，すでに時間とエネルギーの不確定

性による原理的限界に到達している．CARSおよびハイ

パーラマン顕微分光では，光の回折限界の空間分解が達成

図1 HRスペクトルと溶媒の赤外吸収スペクトルとの比較．(a)～(c)はシクロヘ

キサン，(d)～(f)は四塩化炭素を溶媒とした場合の結果．それぞれ上からβ-カロテ

ン溶液のHRスペクトル，溶媒のみのHRスペクトル，溶媒の赤外吸収スペクトル．

図1 全トランス-β-カロテン溶液のHRスペクトル．溶媒

はシクロヘキサン (a)，四塩化炭素 (b)．全トランス-β-カロ

テン微結晶のHRスペクトル (c)．点線は溶液中で新たに現

れたバンドを示す．
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されている．ピコ秒/サブマイクロメートルの時空間分解

ラマン分光は，今すぐに実現可能であるが，顕微鏡下で繰

り返し光照射に耐えうる試料系の選択が重要なポイントに

なる．また，これまでに全く知られていなかった共鳴ハイ

パーラマン散乱の分子近接場効果を用いれば，ピコ秒/ナ

ノメートルの時空間分解能で，分子アンサンブルを計測で

きる可能性がある．今後，時空間分解振動分光の分野は，

想像を超えて急速に発展するのではないかと筆者らは感じ

ている．
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