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1 はじめに 

結晶や分子に光を当てたとき，その光の一部が物質内の振動を

励起するため，励起振動のエネルギーだけ波長が変化した光が散

乱される。これをラマン散乱と呼ぶ。このとき，励起振動のエネル

ギーは分子・原子の種類や物質の構造によって決まるため，入射

光に対するラマン散乱光の波長変化量（ラマンシフト）からその物

質を同定したり構造を評価したりすることができる。これをラマン分

光と言う。これは，非標識・非破壊・非侵襲で測定を行えることから，

化学プロセスや薬の管理，病理診断，大気・環境計測など，さまざ

まな分野での応用が期待されている 1)～3)。しかしラマン散乱光の強

度は非常に弱く，振動励起を伴わないレイリー散乱光と比べると

10–6 程度しかないため，微小量の分子の測定は困難であった。そ

れを解決する方法のひとつとして表面増強ラマン散乱(Surface 

Enhanced Raman Scattering: SERS)4)，5)が知られている。これ

は基板との相互作用を介して吸着分子のラマン散乱が 103–106 倍

に増強されるもので，ごく微量からのラマン分光が可能になる。

ラマン分光をはじめとする分光スペクトルの解析には，最小二乗

法によるカーブフィッティングがよく用いられるが，スペクトルのピー

ク構造が複雑な場合には，ピークが過大に評価されたり，ノイズを

ピークとして評価したりするといった問題があった。こうした問題点を

克服する方法として，事前に設定した条件から測定データを元に

次の結果を推定する，ベイズの定理に基づいた解析方法（ベイズ

法）6)が有効である。 

本研究ではグラフェンのジグザグ(zigzag: zz)端に特有の局在電

子状態 7)～9)を介したラマン散乱増強効果について調べた。水素プ

ラズマエッチング(Hydrogen Plasma Etching: HPE)9)～13)によっ

て加工されたジグザグ・グラフェン・ナノメッシュ(zigzag Graphene

Nano-Mesh: zGNM)12) ， 14) に染料として一般的なローダミン

6G(R6G)分子を吸着させ，そのラマン分光スペクトルを測定したと

ころ，zz 端では R6G 分子のラマン散乱が増強されること，R6G 分

子は zz 端に選択的に吸着することが分かった。その際，ラマン分

光スペクトルの解析にはベイズ法を用いた。

本稿では，zGNM によるラマン散乱増強効果と共に，ベイズ法を

用いたスペクトル解析手法についても紹介する。以下に本稿の構

成を述べる。第 1 章ではラマン散乱とその応用可能性について述

べた。第 2 章では SERS のメカニズムについて，第 3 章では

zGNM でのラマン散乱増強効果について，そして第 4 章ではベイ

ズ法を用いたスペクトル解析について概説する。

2 表面増強ラマン散乱(SERS) 

2.1 SERS 

特定の基板上で分子は通常よりも増強されたラマン散乱を起こ

す 4)，5)。これは分子と基板との相互作用を介してラマン散乱が増強

されたからであり SERS と呼ばれている。また SERS を起こす基板

を SERS 基板と呼ぶ。その増強メカニズムとしては以下の二つが提

案されている。

1. 電磁気学的機構(Electro-magnetic Mechanism: EM)15)

2. 化学的機構(Chemical Mechanism: CM)16)

1. EM は基板上の表面プラズモンを，2. CM は基板と吸着分子

間の電荷移動を介したラマン散乱の増強である。以降の節ではそ

れらについて説明する。

2.2 電磁気学的機構(EM) 

EM は局在表面プラズモン(Localized Surface Plasmon: LSP)

を介したラマン散乱増強機構である。図1にその模式図を示す。プ

ラズモンとは固体中の電子の集団的な振動であり，固体表面に現
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れるプラズモンを特に表面プラズモンと呼ぶ。この表面プラズモン

は表面のナノ構造に局在することが知られている。金属表面（特に

粒子や粗い表面）に光を入射すると LSP が励起され，入射光と共

鳴することで入射光の 102–105 倍も大きな光電場が得られる。これ

によりラマン散乱の起きる頻度が増強される。加えて，ラマン散乱光

も LSP との共鳴により増強されるので，ラマン散乱は入射光，散乱

光の両方で増強される。特に，金属ナノ粒子間の数 nm の隙間で

は非常に強い増強が起きることが知られており（ホットスポット），そ

れによるラマン散乱の増強度は 109 にものぼる 5)。 

 

図 1 金属ナノ粒子の LSP により分子のラマン散乱光が増強されている

様子。緑の矢印が入射光，赤の矢印がラマン散乱光を表す。単体

の金属ナノ粒子より粒子間の隙間でより強い増強が起きる。 

EM に基づく SERS 基板としては銀や金のナノ粒子を敷き詰め

た表面が用いられることが多く，平均的に 105–106 の増強度が得ら

れる。これは原理的にすべての分子に対して働くので，分子種によ

らない普遍性が期待される。しかし，その増強度はホットスポットに

依存するうえ，LSP との共鳴により大きな発熱が起きるため，基板

が酸化したり，測定対象の分子が変質したりする可能性がある。ま

た基板が一様でないために分子が基板上にどのように吸着するか

わからないなど，再現性・均一性・生体適合性などの面で問題を抱

えている 17)。 

2.3 化学的機構(CM) 

CM は基板-分子間で起きる電荷移動共鳴による増強である。通

常の分子のラマン散乱では図 2(a)に示すように，①の過程として

分 子 の 最 高 占 有 分 子 軌 道 (Highest Occupied Molecular 

Orbital: HOMO)の電子が入射光によって仮想状態に励起された

後，②の過程としてラマン散乱光を放出して分子振動などが励起さ

れた状態に遷移する。この入射光のエネルギーが分子の HOMO

と最低非占有分子軌道 LUMO(Lowest Unoccupied Molecular 

Orbital)のエネルギー差に等しい場合には共鳴ラマン散乱と呼ば

れ，励起された電子が仮想状態ではなく実際の電子状態に励起さ

れることから，より強いラマン散乱が起きる（図 2(b)）。一方，入射光

によって基板の電子が分子の LUMO に励起され，ラマン散乱光を

放出して振動励起状態に遷移するのが電荷移動共鳴によるラマン

散乱過程であり（図 2(c)），SERS の CM である。また，分子が基

板に吸着することによって引き起こされる分子の分極率の変化も

CM の一因と考えられている 2)。 

 

図 2 (a) 通常のラマン散乱過程，(b) 共鳴ラマン散乱過程，(c) 電荷移動

共鳴によるラマン散乱過程の模式図。 

2.4 SERS 基板としてのグラフェン 

SERS の増強メカニズムは一般的には EM と CM とが混在して

いるが，CM についての研究はこれまであまりなされてこなかった。

それは EM による増強が支配的であることに加えて，CM のみに基

づく SERS 基板，すなわち LSP が励起されないナノスケールで平

坦な基板を作るのが難しいためであった。しかし，原子スケールで

平坦な 2 次元物質であるグラフェンの登場により純粋な CM に基

づく SERS 効果が見直されている。実際，グラフェンを基板とするこ

とでローダミン 6G(R6G)18)，19)の他，フタロシアニン 18)やプロトポル

フィリン IX18)，20)といった分子のラマン散乱が増強される様子が確

認されており，増強度の電子状態や入射光のエネルギー依存性が

CM で説明できることが分かっている 21)。こうしたグラフェンを用い

たラマン散乱の増強度は～103 と EM に基づく SERS 基板に比べ

て小さいが，LSP によらないので発熱の心配はない。また原子ス

ケールで平坦なため，分子が均一に吸着しやすいなど，金属ナノ

粒子による SERS 基板が抱えていた問題を克服できる期待がある。 

3 ジグザグ端によるラマン散乱増強 

3.1 グラフェンのジグザグ端状態 

グラフェンは図 3(a)に示すように炭素原子が近傍の三つの炭素

原子と sp2 結合することで六角形のハニカム構造を作っている。そ

の構造から，グラフェンの端構造として zz 構造とアームチェア構造
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を考えることができる。グラフェンの電子状態は，線形のエネルギー

分散が一点（ディラック点）で交わる特徴を持つが（図 3(b)黒線），

zz 端ではディラック点に分散のない（フラットな）エネルギー・バンド

が現れる（図 3(b)赤線）。これは zz 端においてグラフェンのハニカ

ム対称性が破れることによるもので，zz 端に局在した電子状態（zz

端状態）が現れることを示している 7)～9)。前章で述べたように CM に

基づく SERS では基板の電子状態が重要である。zz 端には電子

が蓄積していることから，この局在電子を介したラマン散乱増強の

可能性が期待される。 

 

図 3 (a) グラフェンとその端の結晶構造と，(b) グラフェンの電子状態の

模式図。赤線でジグザグ端状態を示している。 

3.2 実験方法 

これまでの研究から我々は水素プラズマエッチング(HPE)9)～13)

によってグラフェンに zz 端で囲まれた六角形のナノピットを意図し

た位置に作ることができる 12)，14)。図 4 に作製したグラフェン素子の

光 学 顕 微 鏡 像 （図 4(a)） と 原 子 間 力 顕 微 鏡 (Atomic Force 

Microscope: AFM)像（図 4(b)）の一例を示す。グラフェンは

SiO2/Si 基板上にグラファイトを劈開して得られた 3 層のグラフェン

フレークを使用した。この場合，面積は高々10 µm 四方に限られる

が，欠陥の少ない高質なグラフェンが得られる。グラフェン素子に

は図 4 に示すように，ひとつのフレークに未加工(pristine)領域と

zGNM 領域を作製し，これらふたつの領域からのラマン散乱を一

度の分光マッピングで測定した。これにより測定ごとのレーザ強度

の変化や，グラフェン表面の汚れや基板との密着具合といった不

確定性を無視することができる。zz 端状態によるラマン散乱の増強

効果を調べるために，測定用レーザのスポット(～500 nm)内に多

くの zz 端を得られるよう，zGNM には対角長さ～100 nm の六角

形ナノピットが 200 nm 間隔で三角格子状に配置されている。図

4(b)の zGNM 領域に見える六角形の穴が HPE によってグラフェ

ンに作製した六角形ナノピットであり，ナノピット内では基板の SiO2

が露出している。このとき，ナノピットの端がグラフェンの zz 端となっ

ている。 

ラマン散乱の測定には 532 nm のレーザによるレーザラマン顕

微鏡 22)を用いた。各測定で得られたスペクトルを比較するため，以

降で示すラマン分光スペクトルは，すべて～950 cm–1 に現れる Si

由来のピーク強度で規格化している。これによりスペクトル強度は

素子の単位面積当たりの強度と考えることができる。SERS 効果を

調べるプローブ分子としては，この分野で一般的な R6G 分子を用

いた。濃度が 0.1，1，10，100 µM23)（およそ 0.05，0.5，5，50 ppm

に対応）の R6G 溶液にグラフェン素子を浸すことで，R6G 分子を

グラフェン素子に吸着させた。 

 

図 4 作製したグラフェン素子の(a) 光学顕微鏡像と(b) 原子間力顕微鏡像。 

3.3 実験結果と考察 

図 5(a)，(b)に濃度 10 µM の R6G 溶液で修飾した pristine グ

ラフェン，zGNM それぞれの領域で得られたラマン分光スペクトル

を示す。図中の灰点が測定点，それを次章で紹介するベイズ法を

使ってピーク分解したものが色付きの実線であり，それらすべての

ピークを足し合わせたものが黒実線である。いずれの場合にも，グ

ラフェンに由来する G および D バンドの他に，R6G 分子に由来す

る a – m のピークに分解されている。このうち G バンドはグラフェン

のハニカム構造に起因するので，その強度はグラフェンの面積に

比例し，メッシュ状の zGNM では pristine グラフェンの場合より G

バンドが小さくなっている。一方，D バンドはバレー間散乱という結

晶内散乱に起因し，ハニカム構造中の欠陥の量に比例することか

ら，pristine グラフェンでは D バンドはごく小さいが，微細加工した

zGNM では D バンドが現れている。 

SiO2 表面上ではラマン散乱の増強はほとんど起こらず，R6G 分

子由来のピークは観測されない。したがって，いずれの基板上でも

R6G 分子由来のピークが観測されたことは，pristine グラフェン，

zGNM 共に R6G 分子のラマン散乱を増強する効果があることを示

している。複数ある R6G 分子由来のピークのうち，～1500 cm–1 に

ある“g”と名付けたピーク（g ピーク）に注目し，ピーク強度の R6G

濃度依存性を図 6(a)に示す。pristine グラフェン上でのピーク強

度(𝑃୥)を白丸で，zGNM 基板上でのピーク強度(𝑀୥)を黒丸で示す。

見やすくするために，各点は横軸方向に少しずつずらしている。

R6G 分子の濃度と共に𝑃୥，𝑀୥は大きくなること，そしていずれの濃

度においても 𝑀୥ の方が 𝑃୥ よりも大きい，すなわち zGNM 上の方
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が pristine グラフェン上よりも強くラマン散乱が増強されていること

が分かる。SiO2 表面では R6G 分子由来のピークが得られないこと

を考えると，zGNM では R6G 分子のラマン散乱増強に寄与する基

板面積が小さいにも関わらず，全面がグラフェンの基板よりも素子

面積当たりの信号強度が大きいことは特筆に値する。このことは

zGNM にはあって pristine グラフェンにはない，ナノピット周辺の

zz 端で強いラマン散乱増強効果があることを示唆している。 

 

図 5 (a) pristine グラフェン上，(b) zGNM 上で測定された濃度 10 µM

の R6G 分子のラマン分光スペクトル。グラフェンに由来する G およ

び D バンドと，R6G に由来する a – m のピークのうちの g ピークを

色付けしている。 

ここで，zGNM 上で得られるピーク強度がグラフェン部分からの

寄与と zz 端からの寄与の足し合わせであると仮定する。このとき，

pristine グラフェン，zGNM の単位素子面積当りのピーク強度をそ

れぞれ 𝑃，𝑀，zz 端の単位長さ当たりのピーク強度を𝐸଴，単位素子

面積中に含まれるグラフェン部分の面積を𝑟，zz 端の長さを𝐿とする

と， 

𝑀 ൌ 𝑟 ∙ 𝑃 ൅ 𝐿 ∙ 𝐸଴ (1) 

と表せる。したがって，ラマン分光測定で得られた g ピーク強度𝑃୥，

𝑀୥と，AFM 像から実測した 𝑟，𝐿 から，zz 端からの寄与 𝐸଴୥ を求め

ると，その R6G 濃度依存性は図 6(b)のようになる。𝐸଴୥ は濃度が

10 µM 以下ではほぼ一定で，100 µM で大きくなることが分かった。

これは zz 端に吸着した R6G 分子の量が濃度 0.1 µM ですでに飽

和していることを示唆している。すなわち，R6G 分子は zz 端に選択

的に吸着した後グラフェン表面に吸着し，濃度 10 µM から 100 µM

の間では，2 層目以上の吸着が始まっていると考えられる。 

 

図 6 (a) pristine グラフェン上， zGNM 上での g ピーク強度(𝑃୥,𝑀୥) と，

(b) g ピークにおける zz 端からの寄与(𝐸଴୥) の R6G 濃度依存性。 

4 ベイズ法を用いたラマン分光スペクトル解析 

4.1 ベイズ法 

分光スペクトルの解析では，あるパラメータセット 𝜃 の条件のもと

変数 𝑥 ൌ ሺ𝑥ଵ, 𝑥ଶ, … , 𝑥௡ሻ に対する測定データ 𝑦 ൌ ሺ𝑦ଵ, 𝑦ଶ, … , 𝑦௡ሻ 

を，ある関数 𝑓ሺ𝑥; 𝜃ሻ によって得られる推定値 𝑒 で再現することを

試みる。このとき推定値 𝑒 とデータ 𝑦 との差を誤差 𝑑 とすると， 

𝑒 ൌ 𝑓ሺ𝑥;𝜃ሻ (2) 

𝑦 ൌ 𝑒 ൅ 𝑑 (3) 

と書ける。ここで適切なパラメータセット 𝜃を求める方法として，一般

的には，最小二乗法，最尤法，そしてベイズ法という 3 つの方法が

知られている。 

最小二乗法では誤差 𝑑 （の平方和）が最小になるように 𝜃 を求

める。このときパラメータセット 𝜃 から求められる推定値 𝑒 はただひ

とつであり，それと測定データ 𝑦 との差分を評価する。それに対し

て，最尤法とベイズ法では「この値をとる可能性が高い」という確率

の概念を導入する。最尤法では，誤差 𝑑 がある確率分布に従う確

率変数とする。あるパラメータセット 𝜃 を与えたときに，測定データ 

𝑦 が 𝑓ሺ𝑥;𝜃ሻ ൅ 𝑑 で得られる確率 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ を考える。この確率が最

大となる（最も尤もらしい）パラメータセット 𝜃 を求めるのが最尤法で

ある。ここで 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ は 𝜃 という条件の下で𝑦 という値をとる確率で

あるので「条件付き確率」と呼ばれるが，分野によって「尤度」もしく

は「尤度関数」とも呼ばれる。最小二乗法と最尤法は誤差 𝑑 を評価

するという点では似ており，実際，誤差 𝑑 がガウス分布に従うとする

とき，両者の解は一致する 24)。 

それに対してベイズ法では，パラメータセット 𝜃 を確率変数と考

える。すなわち，事前に「𝜃 は 𝜃෠ を中心として𝜎の標準偏差をもつガ

ウス分布に従う」として与え，それを元に得られる推定値が測定

データを再現する確率から前提となるパラメータセット 𝜃 を再評価

していく。言い換えると，前提条件から結果を予測する最小二乗法

や最尤法に対して，ベイズ法では経験値を元に次の結果を推定し

ていく。これは学習プロセスと同じともいえ，数理的にも扱いやすい
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ことから，機械学習の分野でもよく使われている。 

そのためベイズ法ではスタートとなるパラメータセット 𝜃 の確率分

布 𝑝ሺ𝜃ሻ が必要で，これを「事前分布」と呼ぶ。これに測定データを

反映させることでパラメータセット 𝜃 の「事後分布」を得る。事後分

布は，測定データ 𝑦 が得られた上でのパラメータセット 𝜃 の確率分

布であるので条件付き確率 𝑝ሺ𝜃|𝑦ሻ と表記され， 

𝑝ሺ𝜃|𝑦ሻ ൌ
𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ

𝑝ሺ𝑦ሻ
 (4) 

と表現される（ベイズの定理）。ここで分母の 𝑝ሺ𝑦ሻ は測定データ 𝑦 

が起こる確率であり，分子をすべての 𝜃 について積分した値 

𝑝ሺ𝑦ሻ ൌ න𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ𝑑𝜃  (5) 

である。式(4)は，「ある測定データ 𝑦 が得られた上でのパラメータ

セット 𝜃 の確率分布 𝑝ሺ𝜃|𝑦ሻ は，測定データ 𝑦 が起こる確率 𝑝ሺ𝑦ሻ 

という母数のもと，パラメータセット 𝜃 が実現した上で測定データ 𝑦 

が起こる確率 ൫ൌ 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ൯ である」ということを表現している。ち

なみに，事前分布として一様な分布を考え，尤度のみからパラメー

タ推定するのが最尤法であると言える 25)。 

4.2 マルコフ連鎖モンテカルロ(MCMC)法 

前節で述べたようにベイズ法では式(4)によって事後分布 𝑝ሺ𝜃|𝑦ሻ 

を計算する。このとき，事前分布 𝑝ሺ𝜃ሻ や尤度 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ は比較的簡

単に扱えるが，それらの積の積分（式(5)）である𝑝ሺ𝑦ሻ の評価は容

易ではない。そこで乱数を使ったシミュレーションで事後分布を求

める方法があり，そのひとつとしてマルコフ連鎖モンテカルロ

(Markov Chain Monte-Carlo: MCMC)法が知られている。これ

は任意の確率分布から乱数の生成を行う方法で，𝑖 番目に生成さ

れる乱数 𝜃௜ がその直前に生成された 𝜃௜ିଵにのみ影響されるという

マルコフ連鎖の考え方と，その乱数生成の計算に別の乱数を使用

するモンテカルロ法というふたつの手法に基づいている 24)。

MCMC 法によって生成された 𝑁個のパラメータセット 𝜃ଵ,𝜃ଶ, … ,𝜃ே 

を𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ に代入すると，各 𝜃 に対して 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ の値と関

数の概形が分かる。さらに，モンテカルロ積分と呼ばれる方法に

よって関数 𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ𝑝ሺ𝜃ሻ の積分値も計算することができる。この結

果，式 (4)より，事後分布𝑝ሺ𝜃|𝑦ሻ  を得ることができる。このとき

MCMC 法を使うことで，事後分布の確率が大きくなるパラメータ

セットほど重点的にその生成が行われるので，効率的なシミュレー

ションを行うことができる 24)。 

4.3 ベイズ法を用いたラマン分光スペクトル解析 

一般的に分光スペクトルは電磁波が本来もつローレンツ分布と，

結晶や分子の熱振動をはじめとするランダムなガウス分布の重ね

合わせとして表現できる。本研究ではラマン分光スペクトル中の単

一ピークをローレンツ関数とガウス関数の足し算である擬フォークト

関数𝑉ሺ𝑥; 𝜃ሻ 26)と考えた。このとき，ラマンシフト 𝑥 (cm–1)におけるラ

マン分光スペクトル強度（測定データ） 𝑦 は，𝑀個のピーク，すなわ

ち𝑀個の擬フォークト関数の和 ∑𝑉ሺ𝑥;𝜃௜ሻ と誤差 𝑑 から 

𝑦 ൌ෍𝑉ሺ𝑥; 𝜃௜ሻ
ெ

௜ୀଵ

൅ 𝑑 ൌ 𝑓ሺ𝑥; 𝜃ሻ ൅ 𝑑 (6) 

と書き表せる。ここで𝑖 番目のピークのパラメータセット 𝜃௜  には，ス

ペクトルのピーク強度 𝐼௜，ピーク位置 𝜇௜，半値全幅 Γ௜，ガウス比率 

𝑎௜ が含まれる。ガウス比率 𝑎 はガウス関数とローレンツ関数の混合

比であり，𝑎 ൌ 0 ならば擬フォークト関数はローレンツ関数に，𝑎 ൌ

1 ならばガウス関数になる。また，誤差 𝑑 は平均 0，標準偏差 𝜎 の

ガウス分布に従うものとする。 

この仮定のもと，尤度𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻと事前分布𝑝ሺ𝜃ሻを考える。式(6)より

測定データ 𝑦 は平均値 𝑓ሺ𝑥; 𝜃ሻ，標準偏差 𝜎のガウス分布に従う

ので，尤度は 

𝑝ሺ𝑦|𝜃ሻ ൌෑ
1

√2𝜋𝜎ଶ
exp൭െ

൫𝑦௜ െ 𝑓ሺ𝑥௜;𝜃ሻ൯
ଶ

2𝜎ଶ
൱

௡

௜ୀଵ

 (7) 

と表される。一方，事前分布 𝑝ሺ𝜃ሻ はすべてのパラメータについて

考慮しなくてはならない。ここでは，ピーク強度 𝐼  は十分大きな

ピーク強度 𝐴 を使って0 ൑ 𝐼 ൑ 𝐴の範囲の一様分布，ガウス比率 

𝑎 は0 ൑  𝑎 ൑ 1 の範囲の一様分布とした。ラマン分光スペクトルを

構成するピークとしては，R6G 分子を使った SERS の先行研究 19)，

27)，28)から，a – m の 13 個のピークに，グラフェンの G バンドと D

バンドを加えた計 15 個を考えた。このとき，それらのピーク位置 𝜇 

(cm–1)は先行研究 27)のピーク位置  𝜇̂ (cm–1)を平均値とする標準

偏差 5 (cm–1)のガウス分布とした。最後に，半値全幅 Γ (cm–1)は

これまでの経験から，平均 30 (cm–1)，標準偏差 10 (cm–1)のガウ

ス分布とした。これらをまとめると，事前分布 𝑝ሺ𝜃ሻ は以下のように

書ける。 

𝑝ሺ𝜃ሻ ൌෑ  
௝

1

√50𝜋
exp൭െ

൫𝜇௝ െ 𝜇̂௝൯
ଶ

50
൱

∙
1

√200𝜋
exp൭െ

൫Γ௝ െ 30൯
ଶ

200
൱ ∙

1
1
∙

1
𝐴

  

(8) 

以上で事前分布と尤度関数を定義することができたので，これら

を元に MCMC 法によって事後分布を推定した。MCMC 法の実行

には Python の MCMC ライブラリである PyMC に実装されている

No-U-Turn-Sampler を使用した。 
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図 7 (a) MCMC 法により得られた 1,000 個分の𝜇୥と，(b) 𝜇୥のヒストグラ

ム（黒）とその事前分布（赤）。 

濃度 10 µM の R6G 分子で修飾した zGNM のラマン分光スペ

クトル（図 5(b)）に対して MCMC 法により得られた 100,000 個の

パラメータセット 𝜃 のうち，g ピークのピーク位置𝜇୥の結果を図 7 に

示す。図 7(a)はそのうちの 1000 個分の𝜇୥であり，全 100,000 個

分のヒストグラムを図 7(b)に黒線で示す。𝜇୥は確率的にさまざまな

値をとるが，およそ一定の範囲内に収束していることが分かる。図

7(b)の赤線で示す事前分布𝑝൫𝜇୥൯（中心 1505 cm–1，𝜎 ൌ 5 (cm–1)

と仮定）に対して，実験データを反映させた事後分布では，分散が

小さくなり，中心値も変化している様子が分かる。 

このようにベイズ法によって，各パラメータの事後分布を求めるこ

とができるが，分光スペクトルを各ピークに分解するためには，その

分布の中から最適な値を選ばなくてはならない。一般に事後分布

の最頻値である最大事後確率(Maximum a posterior: MAP)推

定値と，事後分布の平均値である期待事後確率 (Expected a 

posterior: EAP)推定値が議論されるが 25)，本研究では EAP 推定

値を採用した。 

4.4 ラマン分光スペクトル解析の評価 

最後に今回行ったスペクトル解析の妥当性を評価する。図 8(a)

に図 5(b)を再掲するとともに，図 8(b)に最小二乗法により得られ

たピーク分解の結果を示す。一見，最小二乗法でも測定結果を

フィッティングできているように見える。しかし，いくつかのピークが

過大に評価されていたり，ピーク位置が大きく移動していたり，ある

いは明らかなノイズをピークとして評価していたりしている。一方で

ベイズ法による解析では，そのようなことは起きておらず，より適切

に分光スペクトルを各ピークに分解できている。 

 

図 8 zGNM 基板上で得られた濃度 10 µM の R6G 分子のラマン分光

スペクトル（灰点）のピーク分解を(a) ベイズ法，(b) 最小二乗法によ

り行った結果。 

解析の妥当性は pristine 領域と zGNM 領域のグラフェン部分

の面積比に関する考察からも確認できる。先に述べたようにラマン

分光で得られる G バンドのピーク強度はグラフェンの面積におおよ

そ比例する。図 8 で示す測定について，表 1 に pristine 領域と

zGNM 領域の G バンド強度と両者の比，そして AFM 像から実測

した zGNM における単位素子面積当たりのグラフェンの面積を示

す。R6G 分子で修飾する前(w/o R6G)には G バンド強度比から見

積もられる面積比は実測値の±0.1 程度の範囲に収まっている。

R6G 分子修飾後(w/ R6G)にもグラフェンの面積が変わらなければ，

G バンド強度比は同程度の値をとると期待される。実際，R6G 修飾

後にベイズ法で得られた G バンド強度比は実測された面積比とほ

ぼ同じ比率である。一方，最小二乗法では強度比は大きく変化し，

メッシュ構造であるはずの zGNM の方が pristine 領域よりも大き

な G バンド強度を示す結果が得られている。このことからも，少なく

とも本研究においては，最小二乗法による解析は妥当ではなく，ベ

イズ法による解析結果が妥当であることが分かる。 

表 1 図 5 と図 8 に示すラマン分光スペクトルにおける G バンド強度およ

び強度比と，この素子について AFM により得られた単位素子面積

あたりのグラフェンの面積比。 

G-band intensity 
Pristine 

graphene 
(𝑃 ) 

zGNN 
(𝑀ீ) 

ratio  
(𝑀ீ/𝑃 ) 

w/o R6G 3.96 1.58 0.42 

w/ R6G 

Bayesian 
method 

3.00±0.63 1.78±0.41 0.59±0.19 

Least Squares 
method 

2.91 3.02 1.04 

Graphene area ratio of zGNM  
estimated from AFM images 

0.52 
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5 まとめ 

電荷移動に基づく化学的機構(CM)による SERS 効果に注目し，

グラフェンの zz 端に局在した電子によるラマン散乱の増強につい

て調べた。未加工(pristine)のグラフェン上と zz 端を有する zGNM

上に R6G 分子を吸着させてラマン分光スペクトルを測定したところ，

どの R6G 濃度でも zGNM 上で得られる R6G 分子のラマン散乱

強度の方が pristine グラフェン上よりも大きいことが分かった。これ

は zGNM の zz 端により，強いラマン散乱の増強が起こっているこ

とを示唆している。ラマン散乱強度に対する zz 端の寄与を評価す

ると，R6G 分子が zz 端に選択的に吸着することもわかった。 

このとき R6G 分子は測定範囲内に多くのピークをもつのでスペ

クトル解析でよく使われる最小二乗法では必ずしも適切にスペクト

ルをピーク分解することができない。そこで本研究では機械学習の

分野でもよく使われるベイズ法を用いて解析した。 

今回の研究により，グラフェンの zz 端状態を介して強いラマン散

乱の増強が得られることが分かった。本研究では zGNM を使用し

たが，この場合ナノピット内はラマン散乱増強効果のないSiO2基板

が露出しており，ラマン散乱増強素子としては面積を損している。そ

こで zGNM を未加工のグラフェン上に転写することができれば，ナ

ノピット内からもグラフェンによる増強ラマン散乱が得られるので，ラ

マン散乱増強基板としてより大きな効果が得られるであろう。さらに

化学的な手法で作製した大表面積のグラフェンを zGNM に加工し，

それをフレキシブルな透明フィルム上のグラフェンに転写できれば，

より実用的なラマン散乱増強基板が得られると期待される。 
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