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We introduce an optical coupling between molecules and a localized electromagnetic field at
 

several metal nano-structures. The localized electromagnetic field is induced by the surface
 

plasmon resonance (SPR)of metal nanostructures under photo-illumination. First we briefly
 

introduce the interaction between an emissive Ag cluster and the SPR-induced localized electro-

magnetic field.The results demonstrate that a desirable emission can be extracted via an optical
 

coupling between specific Ag cluster and SPR. In the second topic, a single-molecule level
 

detection via surface-enhanced Raman scattering will be demonstrated by a controlling a struc-

ture of metal nano-dimer whose inter-particle distance was tuned with a single nanometer
 

resolution.All these results reveal that a well-designed metal nano-structure offers a chance to
 

produce the strong photon-molecule coupling fields for effective photo-excitation and/or polariza-

tion.

Key words: surface plasmon resonance,enhanced electromagnetic field, single molecule detec-

tion,surface-enhanced Raman scattering,photon-molecule coupling

数～数十ナノメートル程度のサイズを有する貴金属ナノ

構造体に光が照射されたとき，光の電場分極によりナノ構

造体内の自由電子の分布に偏りが生じ電気双極子が誘起さ

れる．特定の振動数を有する光照射時には，この自由電子

の集団運動が共鳴し，その入射光に対して強い吸収が観測

される．本現象は，AuやAgなどのいわゆる貨幣金属で

は可視領域に観測され，これらの金属のナノ構造体は赤や

黄色などの鮮やかな色を示すようになる．この共鳴効果

は局在表面プラズモン共鳴 (localized surface plasmon
 

resonance;LSPR)とよばれ，金属ナノ構造体の性質がバ

ルクの金属とは異なる典型的な特徴のひとつとして知られ

ている ．

LSPR条件下においては，この金属内部の自由電子の

集団運動によって，構造体界面近傍には電場が形成され

る ．この電場は金属ナノ構造体の近傍に高度に局在化し

ており，この高強度の局在電場内に例えば分子が存在する

と，その分子の光学応答特性が著しく変調される．その一

例として広く研究されているのが，表面増強ラマン散乱

(surface enhanced Raman scattering;SERS)である ．

ラマン散乱過程は，その小さなラマン散乱断面積のために

通常条件下で得られるシグナル強度は著しく小さい．しか

しながら，金属ナノ構造体近傍に存在する分子からは，強

い電場の局在により通常条件下と比較して桁違いに大きな

強い散乱強度が得られ，非常に少数の分子からもラマン散

乱シグナルを得ることも可能となる ．また，この局所

電場が分子の実励起に寄与すると，SERS以外にも，例え

ば蛍光に対する増強効果が観測される ．蛍光分子の場

合，金属ナノ構造体の自由電子と励起状態分子との間の双

極子的相互作用による非輻射緩和過程が寄与するため，

SERSと比較して正味の増強度は小さく見積もられる傾向

がある．しかしながら，高感度な分子検出・バイオアッセ

イなどへの応用可能性はSERSと同様に高く，多くの研
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究者により研究が進められている分野である．

本稿では，まずAgナノ構造体近傍に形成された局所電

場と発光性Agクラスターとの光学的相互作用について紹

介する．発光性Agクラスターは，Agナノ構造体への光

照射により構造体表面に形成させている．この手法を用い

ることで，Agクラスターはナノ構造体の極近傍の増強電

場内に局在化させることが可能となる．Agナノ構造体の

光学的特性をあらかじめ制御しておくことで，特定の発光

波長を有するAgクラスターからのシグナルのみを増幅し

外部へ抽出することが可能となることが，本実験より示唆

されている．次いで，単一分子レベルでのSERSシグナ

ル抽出に向けた金属ナノ構造体の構造最適化について述べ

る．特に顕著な増強場を得る手法として，2つの金属ナノ

構造体をシングルナノメートルレベルの距離だけ隔てて存

在させる手法がある．本実験では，この粒子間距離の最適

化により単一分子分光が可能となる事例を紹介する．

1. Agナノ構造体と発光性Agクラスター

本実験では，Agナノ構造体はナノスフィアリソグラフ

ィー (nano-sphere lithography;NSL)法を用いて作製し

た．NSL法とは，ポリスチレン (PS)ビーズの最密充塡

配列をテンプレートとした金属ナノ構造体の規則配列構造

の構築手法である ．PSビーズのテンプレート作製には

種々の方法が知られているが，ここでは比較的簡便かつ大

面積での構築が容易な手法である水面展開法を紹介す

る ．ガラスシャーレ内に時計皿を置き，超純水を時計皿

の上端付近まで入れる．このとき，時計皿の上端はわずか

に気相側に露出している状態にする．この時計皿上端に

PSビーズのエタノール分散液をゆっくり滴下し分散液が

時計皿の斜面を下り液相に達すると，PSビーズは気液界

面上に広がる．十分量のPSビーズが気液界面上に供給さ

れると，六方最密状に配列したPSビーズ単層最密膜が形

成する．PSビーズの直径によっては，気液界面に形成し

た単層膜から干渉模様が観察される．この単層膜をガラス

基板に転写することでテンプレートが得られる．得られた

ガラス基板上PSビーズ単層膜に金属を蒸着し，その後，

PSビーズを除去することで，基板表面には金属ナノ構造

体の規則配列構造が得られる．

本実験では，直径350nmおよび3000nmのPSビーズ

をテンプレートとして用いた．それぞれのPSビーズ単層

膜を転写したガラス基板にAgを30nm蒸着し，その後

PSビーズを除去したものを基板として用いた．それぞれ

の基板は，用いたPSビーズの直径にあわせてNSL350

およびNSL3000とよぶことにする．作製した基板の可視

吸収スペクトルを図1に示す ．スペクトルは，基板に対

して垂直に光を入射し，その透過光を計測することで得て

いる．NSL350は 400nmおよび550nmにそれぞれブロ

ードな吸収バンドを示している．これらの吸収はAgナノ

構造体のSPR吸収に由来するものである．吸収バンドが

異なる波長に複数現れるのはNSL基板においてしばしば

みられる特徴であり，また，化学的に合成した三角形型ナ

ノ粒子ともよく似た特徴である ．これら既報と比較す

ると，長波長側のバンドは基板の面内方位に対する双極子

共鳴モードに由来する吸収であると考えられる．一方，短

波長側の吸収バンドは面内四重極子共鳴か面外双極子共鳴

に帰属される．NSL3000はNSL350と同様に400nm付

近の吸収バンドを有するものの，500nmから長波長側に

かけては明確なバンドではなく全体的な吸収強度の増加が

確認された．この長波長側の吸収強度の増大は，比較的サ

イズの大きなAgナノ構造体による散乱の効果が含まれて

いる．サイズに不均一性があるため，広い波長領域におい

て散乱が観測されたものと考えられる．

原子間力顕微鏡 (AFM)観察の結果，いずれの基板も

NSL法に特有の金属ナノ構造体配列パターンを示してお

り，二次元的に規則配列したAgナノ構造体基板が形成

していることがわかる(図2(a)，(b))．また，NSL350と

NSL3000は相似形である．これらの基板の光照射による

光応答特性を検討するため，励起光に波長532nmのレー

ザーを用いた場合の蛍光顕微鏡像を取得した (図2(c)，

(d))．いずれの基板からも532nm励起により強い発光が

観測された．NSL350は基板全体にわたってシグナルが観

測されるが，NSL3000においてはAFM で観測された

Ag微小構造体の配列パターンと同様の周期性を有するシ

グナルパターンが得られている．本結果より，観測された

シグナルはAgナノ構造体由来のものであると推測するこ

とができる．NSL350基板にて明瞭なパターンが観測され

38巻9号（209） ( )463 17

図1 NSL350(実線)およびNSL3000(点線)の可視吸収ス

ペクトル ．



なかった理由は，各構造体が光の回折限界以下の周期で配

列しているためであると考えられる．

このシグナルの由来を検討するため，514.5nmの励起

レーザーを用いたスペクトル測定を行った (図3)．レー

ザーの照射エリアは数マイクロメートルである．いずれの

基板においても波長550nm近傍にシャープなバンドが観

測されている．観測されたバンドと励起光との間のエネル

ギー差は1000cm から1700cm の間であり，これらの

バンドは，Ag微小構造体表面に吸着した空気中の炭化水

素分子のSERSであると考えられる．NSL350において

高いSERS強度が観測された理由としては，励起波長と

SPR共鳴がいずれも500nm近傍にあり，強い共鳴効果

が発現したためと考えられる．ただし，NSL3000におい

ても通常の観察条件下では得られないほどの強いラマン散

乱バンドが観測されていることから，いずれのNSL基板

も表面増強場として作用していることが示唆される．

これらSERSバンドのほかに，NSL350においては600

nmに，NSL3000においては700nmを中心にブロードな

バンドが観測された．バンド幅から判断すると，これらは

ラマン散乱ではなく発光に由来するものと考えられる．こ

の発光は，Ag微小構造体表面に形成したAgクラスター

に由来する ．発光性Agクラスターは，Ag微小構造

体表面に形成したAgOやAg OなどのAg酸化物へのレ

ーザー照射により形成することが知られている．Agクラ

スターの発光波長はクラスターのサイズや形状に大きく依

存する．例えば，Arガスマトリクス内では，構成するAg

原子数の増加とともに発光波長は長波長側へとシフトす

る ．NSL350とNSL3000では観測された発光波長が異

なるが，これは異なるサイズのAgクラスターがそれぞれ

の基板において観測されたためであると考えられる．

各基板に特有の波長領域において発光が観測されたこと

は，SPRとAgクラスターとの光学的相互作用によるも

のであると考えられる．先にも述べたように，SERSが両

基板において観測されている点より，いずれの基板のAg

ナノ構造体も表面増強場として作用していることが示唆さ

図2 NSL基板のAFM 像((a)，(b))および蛍光像((c)，(d)) ．(a)，(c)はNSL350，

(b)，(d)はNSL3000基板である．(a)のみ，他とスケールが異なるのに注意．

図3 NSL350(実線)およびNSL3000(点線)の発光スペク

トル．励起光波長は514.5nm．
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れている．発光性クラスターに対しては，表面増強場はク

ラスターの励起および発光の両波長において相互作用を及

ぼす．その表面増強場内での発光強度は以下の式にて示さ

れる ．

I～β E L(λ ) L(λ ) (1)

ここで，β，E，L(λ )，L(λ )はそれぞれ定数，入射

光の電場強度，励起波長および発光波長での電場像強度で

ある．この式は，励起光波長と発光波長のいずれの波長に

おける共鳴も，増強に対して重要な因子として作用するこ

とを示している．蛍光増強に対するこの関係はすでに実験

的に示されている．例えば，ChenらはAgナノ粒子に修

飾した色素分子からの発光強度と，そのAgナノ粒子の

SPR波長との相関を単一粒子分光により解析し，SPR波

長が色素の励起および発光波長のいずれかに重なるときに

強い蛍光が観測されることを示している ．ここで再び今

回の実験結果に戻ると，各NSL基板の吸収スペクトルは

長波長側において異なった光学特性を有し，NSL350は

500～600nm，NSL3000は 600nmより長波長側にそれぞ

れ特徴的なバンドを示していた (図1)．また，観測され

た発光波長は，NSL350では600nm，NSL3000では650～

800nmであった．つまり，今回観測された発光は，それ

ぞれのNSL基板の吸収あるいは散乱波長と同じ波長領域

にあるといえる．本現象は，個々の基板の光学応答波長に

て高い電場増強が発現し，これと同じ発光波長を有する

Agクラスターに対して特に顕著な増強効果が発現した結

果であると考えられる．

この発光シグナルは，Agナノ構造体への分子吸着によ

り高度に抑制されることがわかった (図4)．NSL350は，

エタノールあるいはアミノドデカン (AD)のエタノール

溶液に浸漬しても顕著な変化は示さなかったものの，チオ

アセトアミド (TAA)エタノール溶液への浸漬により速や

かに消光された．消光現象はNSL3000においても観測さ

れたが，いずれの溶液に対してもより顕著な消光効果が発

現した．この消光効果は，添加分子の配位によりAgクラ

スターの電子状態が変化したためと考えられる．また，発

光状態を保持する条件下においては，個々の輝点の発光強

度は明確なオン/オフブリンキング挙動を示し，オン状態

の発光強度はほぼ一定であることが明らかとなった (図4

(c)，(d))．このようなブリンキング挙動は，単一蛍光分

図4 エタノール溶液浸漬時のNSL350 ((a)，(c))およびNSL3000 ((b)，(d))の蛍光像 ((a)，(b))

と単一発光サイトの強度変化 ((c)，(d)) ．
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子のような単一の発光性サイトに特有のものである．

Agクラスターのブリンキング挙動は，化学的に合成し

た有機分子保護Agクラスターにおいてはすでに報告され

ているものの，本実験のような光照射によるAgクラスタ

ー形成系での報告は稀である ．これは，光照射法におい

てはAgクラスターの形成過程と分解過程の速度制御が困

難であり，単一Agクラスターレベルでの形成および保持

が困難であることが原因となっている．これに対し，Ag

クラスターの励起および発光波長領域に光学応答性を有す

るNSL基板を用いた本実験では，Agナノ構造体のSPR

共鳴波長とAgクラスターの発光波長が共鳴する場合にお

いてのみ明瞭な発光が観測されている．複数の発光性Ag

クラスターが近傍に形成していても，共鳴条件下にある

Agクラスターからの増強発光のみが顕著に観測され，図

4に示されたように単一発光サイトのようなブリンキング

挙動が観測されたと考えられる．

以上，Agナノ構造体近傍に形成する局在電場の特性を

設計することで，発光特性などに分布を有する多数のサイ

トから，特定の特性を有するサイトのみからの発光を選択

的に誘起することが可能となることが示された．これは局

在電場が高い増強電場を有することに起因するだけでな

く，空間的に局在化した励起エネルギー選択的な増強場

を形成していることに由来する非常にユニークな現象で

ある．

2. 金属ナノギャップにおける単一分子表面増強ラマン

LSPR電場の局在性とエネルギーは，金属構造によっ

て積極的に制御することが可能である．例えば金属ナノ二

量体構造においては，二量体の長軸方位に短軸方位と比し

て低エネルギーの共鳴振動が可能となり，その電場は構造

間のギャップ部において特に強度が強くなることが知られ

ている ．また，その強度は，シングルナノメートルのオ

ーダーでのギャップ間距離変化に依存して敏感に変化す

る．この電場を積極的にSERS増強場として利用する研

究が，特に近年盛んに行われており，高感度な分子認識応

用への期待が高まっている．一方，SERSについては，単

一分子レベルの振動分光が可能となるとの報告がなされて

おり ，強度，スペクトル，偏光特性などが検討されてい

るが，直接的な証明は未だ十分ではない．これは，ギャッ

プ部における電場のエネルギーと強度を最適化すること

が，最先端のトップダウン技術を用いても一般的に困難で

あり，また計測対象とする分子数そのものの制御も不十分

であることに起因する．単一分子レベルのSERS計測技

術の確立には，金属構造と計測対象分子の状態の両方を同

時に制御した基礎的検討が必要不可欠である．そこでわれ

われは，上記のNSL により調製したテンプレートに角度

可変の多重蒸着を適用することによって，ギャップ間隔を

シングルナノメートルのオーダーで制御した金属ナノ二量

体構造を構築し，その金属表面に吸着する分子数を制御し

て，単一分子SERS計測が可能となるかどうかを検証し

た ．

二次元規則配列金属二量体構造の作製は，先と同様に直

径が均一なポリスチレンナノビーズの六方最密充塡構造を

ガラス基板上に形成し，粒子の間𨻶にAgまたはAuを角

度を変えて多段階蒸着することにより異方性を有する二次

元規則配列金属二量体構造を作製した (図5，図6(a))．

本基板を用いて種々の分子について，近赤外ラマンスペク

トルを励起光波長785nmにて被検分子濃度の制御された

溶液内 in-situにより測定した．

Ag，Auいずれの二量体構造においても粒径，粒子間距

離を制御することにより，そのギャップから非常に強い

SERSを誘起することが可能であった ．いずれもラマ

ン散乱信号の強度は，励起光の偏光方位とその際に誘起さ

れるLSPRのエネルギーに依存して変化した．図6(b)

にはAg二量体構造の偏光吸収スペクトルを示したが，こ

の構造においては，二量体の短軸方位における偏光スペク

トルには，520nm付近に吸収が観測されるが，長軸方位

においては520nm付近に加えて780nm付近にも吸収が

観測される．この780nm付近の長軸偏光の吸収強度は，

二量体のギャップ間隔によって敏感に変化することがわか

った．最も強い吸収強度となる場合には，長軸方位への偏

図5 多重蒸着で調製したAgナノ二量体配列構造のAFM 像．
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光光照射によって生じるLSPRがギャップ部に強く局在

する ．観測された強いSERS信号は，このギャップ電

場によって誘起されたものである．この基板表面上におい

て，分子の特定振動モードについてラマンシグナルをイメ

ージングすることにより強い散乱信号を与えるスポットが

二次元平面内に点在していることが示された (図6(c))．

このAg二量体配列構造を用いて2種類の分子混合系

SERS測定を行った．対象分子には，4,4′-ビピリジンな

らびに2,2′-ビピリジンを用いた．これらの分子は溶液内

濃度を変化させることにより金属表面における吸着量を制

御することが可能である．上記の2種の分子が単分子層以

下の吸着量でかつ等量吸着している条件下にて単一活性サ

イトのSERS測定を比較的短時間 (1～10s)露光にて行っ

たところ，2種の分子の重ねあわせのスペクトルに加え

て，いずれかひとつのみのスペクトルが観測され，さらに

連続観測時にもう一方の分子に入れ替わる挙動が観測され

た．金属表面でターゲット分子が飽和単層吸着する濃度で

ある100μM においては，4,4′-ビピリジン分子のスペクト

ルが2,2′-ビピリジン分子のスペクトルより頻繁に観測さ

れた (図7(a))．一方，ターゲット分子の吸着量が単層飽

和吸着の20%程度となる1μM においては，4,4′-ビピリ

ジン分子ならびに2,2′-ビピリジン分子のスペクトルが同

程度の頻度にて観測された (図7(b))．

これは，100μM においては，4,4′-ビピリジン分子が分

子間相互作用によりドメイン構造を形成し，その吸着量が

2,2′-ビピリジン分子より増えること (図8(a)) ，ならび

に1μM においては，4,4′-ビピリジン分子ならびに2,2′-

ビピリジン分子の吸着が孤立分散的に同程度の量が表面に

吸着すること (図8(b)) ，を反映している．また，数秒

のSERS計測の時間内において，混合吸着系にもかかわ

らずどちらか一方の分子のみしか観測されなかった事実

は，分子サイズのSERS活性サイトが形成され，室温溶

液内で表面を拡散する吸着分子の一部がそのサイトに到達

した際にSERS信号として観測されたことを示唆する．

すなわちこれは，Ag二量体構造の単一活性サイトにおい

て単一の分子が観測されたことを示している．以上，金属

構造を制御し，表面吸着量を制御した系でSERS計測を

行うことにより，表面で孤立分散した単一分子計測が可能

となることが実証された．この結果より，Ag二量体配列

構造の最適化により単一構造のギャップ部に存在する少数

分子の振動情報が直接得られることが示された．

同様の構造最適化はAu二量体においても可能であっ

た ．光学的な共鳴条件の最適化によってSERS活性な

Au二量体構造の二次元配列構造を形成し，分子混合系に

てSERS測定を行った．Au二量体構造では，相対的なシ

グナル強度はAg二量体構造と比して1桁程度弱かった

が，Ag二量体系と同様に短時間露光測定において単成分

図6 (a)Agナノ二量体の単位構造，(b)Agナノ二量体配列構造の偏光吸収スペクトル，(c)Agナノ二量

体配列構造の偏光ラマンイメージ；100μM 4,4′-ビピリジン水溶液中，1018cm SERSバンド (ν ) ．

図7 4,4′-ビピリジンと2,2′-ビピリジン混合溶液中で観測さ

れたSERSスペクトル．(a)100μM，(b)1μM．いずれの図

も最上部，最下部のスペクトルは4,4′-ビピリジンのみ，もし

くは2,2′-ビピリジンのみで測定した基準スペクトル；中段の

6つが露光時間1～10秒で観測されたスペクトル．
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スペクトルが観測され，また連続測定におけるスペクトル

の入れ替わりも確認された．これは，Au二量体構造にお

いても構造最適化によって単一分子レベルのSERS測定

が可能となることを示している．さらに，Au二量体構造

においては，Ag基板と比してSERS信号強度は安定であ

ることがわかった．特にAg二量体構造においては，強い

励起光強度により信号が不安定なブリンキングや光-熱破

壊による不可逆な変化を示す条件下においても，Au二量

体構造では比較的安定にスペクトルを得ることが可能であ

った．

以上の結果は，分子-金属構造についてその周囲の化学

的環境もあわせて最適化することによって，光励起時に形

成される電場のエネルギーを制御しつつ，分子レベルの微

小な空間に局在させることが可能となることを示してい

る．物質系の選択により非常に強い電場摂動を局所的に集

約できる可能性も示された．最近，このような局在場にお

いては分子と光が強く相互作用し，古典的な光励起作用と

は異なる励起選択律の変化や光反応性，光物性が発現する

ことが予測され，その検証が精力的になされている ．今

後，局在電場とこの局在場に存在する分子，金属，分子/

金属界面の局所的な電子状態をさらに積極的に制御するこ

とによって，室温下のような大きな揺動がある環境におい

ても少数分子を選択的に狙って捕獲・励起・反応させるこ

とが可能となることを期待したい．

本内容は研究室のメンバーとの共同研究による成果で

す．沢井良尚博士 (現・三菱化学)，瀧本麦博士 (現・花

王)，高瀬舞 (D1)にこの場を借りて感謝します．研究は，

特定領域研究「光-分子強結合反応場の創成」(平成19～

22年度)(領域番号470)の援助を得て行いました．
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