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研究成果の概要（和文）：

光-分子強結合反応場となる、可視から近赤外の波長領域の光励起に応答性を有する
二次元金属微小配列構造の構築に成功した。金属微小構造体近傍に少数分子を担持
することにより、局在化した光増強電場に起因した高効率な異方的分極励起による光
励起選択則の変調や局所化学反応が発現する実験的知見が得られた。これらの結果から、
光－分子強結合反応場の局所特性や光化学反応性に関する特徴を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：
Well-defined Au metal dimer arrays were successfully fabricated for obtaining the

optimal local surface plasmon and consequently highly localized electromagnetic field. We
demonstrated that such highly-polarized electromagnetic field in the gap induces not only
relaxation of forbidden excitation for the molecule but local photo chemical reaction. These
results provides us fundamental feature related to the strong photon-molecule coupling field
(SPMCF) at metal nano-gap, and will contribute to the development of future photochemistry.
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１．研究開始当初の背景
金属微小構造体に光を照射すると、その金

属近傍には増強電場が形成される。このよう
な増強電場中に分子が存在する場合（光-分子
強結合反応場）、表面増強ラマン散乱などが
誘起され、高感度な単一分析への適応が検証
されている。また、局所的に凝集した増強電

場による分子の励起状態や光化学反応性の
制御も期待される。しかしながら、このよう
な増強電場を積極的な摂動として用い、制御
することは今まで成されていなかった。

２．研究の目的
本研究では、以下の三課題を順次行い研究
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を進める。
(1)可視から近赤外の波長領域の光励起に応
答性を有する二次元金属微小配列構造を精
密に構築する技術を確立する。これにより、
多色照射光に応答する増強電場を作り出す。
(2)上記構造体近傍に局在化する増強電
場を利用して、分子の吸着構造・励起状
態に関する情報を取得する。
(3)ターゲット分子の光散乱、発光、温
度（振動励起状態）、化学的反応性を単
一分子レベルで制御し、位置選択的重合、
酸化還元反応、置換反応の反応速度制御
など光-分子強結合反応場の基本的特徴
に関する知見を得る。

３．研究の方法
(1)自己集合配列させたポリスチレンビーズ
を蒸着テンプレート（ナノスフェアリソグラ
フィー技術）を用いて、二つの金属構造体が
ナノオーダーで近接したナノダイマー構造
体の構築を行う。
(2)モデル分子を上記手法で作製した金属微
小構造体に担持する。顕微ラマン分光法を適
応し、観察される表面増強ラマン散乱スペク
トルから、局在増強電場による分子の励起状
態や吸着状態について検証する。
(3)金属構造体の形態を制御することで、金属
構造体近傍の増強電場も制御する。これによ
り、モデル分子への振動励起状態や局所光化
学反応性の制御を単一分子で試みる。

４．研究成果
(1)ナノスフェアリソグラフィー技術を用いて
、二つの金属構造体がナノオーダーで近接し
たナノダイマー構造体の構築に成功した(図1)
。ビーズの直径、蒸着角度を制御することで
、所望のサイズ・周期性・形状異方性・ダイ
マー間隔をもつ構造体の作製が可能であるこ
とを明らかにした。また、本構造体の光学吸
収スペクトル測定の結果から、プラズモン共
鳴吸収バンドを、可視から近赤外領域にわた
り制御可能であることも示された。
(2) 上 記 基 板 上 に モ デ ル 分 子 と し て
2,2’-bipyridine、4,4’-bipyridine分子（それぞれ
22bpyと44bpy）を担持して、増強電場にお

ける分子の吸着構造・励起状態に関する
基礎的評価を行った。二量体構造には、

AuとAgからなるヘテロ二量体構造を用
いた。顕微ラマンスペクトル測定の結果、ダ
イマー間隙における局所電場増強効果に由来
する、表面増強ラマン散乱(SERS)が得られた
。また、スペクトルの散乱強度、ピーク波数
、相対強度などついてストークス散乱とアン
チストークス散乱領域にて検討を行った結果
、電場強度や分子濃度に依存した吸着配向特
性の変調が観測され、ダイナミックな吸着配
向変化の単一分子レベル検出に成功した(図2)
。
(3)単分子架橋構造から生ずるビピリジン分子
のSERSスペクトルについて、その振動バンド
強度と偏光異方性を計測し、単分子計測の確
証を得るとともに光励起状態の分子／金属界
面での局在性について検証を行った。単分子

図 1. (a)ナノスフェアリソグラフィー技術を用いて

作製した構造制御ナノダイマー構造体と、(b)その

可視光吸収スペクトルの偏光依存性．赤スペクトル

が二量体の長軸方位、青スペクトルが垂直方位の偏

光スペクトル．

図 3. (a)単分子架橋構造作製のための測定装置概

念図．(b)CT 機構のエネルギーダイヤグラム．(c)

偏光ラマンスペクトル．

図 2. (a) Au-Ag ヘテロ二量体構造を用いた 22bpy

分子の1ｓごとに連続測定したSERSスペクトルと

(b)Au 表面吸着由来の振動強度と，両金属表面吸着

由来のそれぞれの振動強度の和の比の時間変化．(c)

Au-Ag ヘテロ二量体構造を用いた 44bpy 分子の 1

ｓごとに連続測定したSERSスペクトルと(d)Au表

面吸着由来の振動強度と，両金属表面吸着由来のそ

れぞれの振動強度の和の比の時間変化．



の伝導度とSERSスペクトルの同時測定を行
った(図3(a))。SERS高活性な界面では、金属の
電子状態を介した電子励起状態が振動励起状
態と共にSERSプロセスに関与する。本実験で
は、典型的なSERSスペクトルバンドに加え、
単分子接合において特徴的なバンドが観測さ
れた(図3(c))。これらは分子軌道計算ならびに
バルク結晶の偏光ラマンスペクトルから非全
対称の振動として帰属され、接合の電場方位
と分子の架橋配向の情報を含むことが示され
た。
(4)少数分子の単一金属構造体における異方電
場成分を偏光ラマン計測によって同時観測す
ることにより、局在電場ならびにそこに存在
する分子の動的な挙動について検討を行った
。SERSシグナル強度は以下の式で示される。

ここで、i,i - Rは入射光、ラマン散乱光の
振動数、Lは各振動数における増強因子、

が分極率テンソルの各成分を表す。これより
増強場の偏光方位と平行の誘起双極子モーメ
ントを有するモードが選択的に増強されるこ
とが予測される。本実験は図4(a)に示す偏光ラ
マン装置を用いてAgナノダイマー構造体の
長軸に対して平行の偏光を有する入射光に対
して、平行・垂直偏光を有するSERS強度を同
時に取得した。SERSスペクトルは図4(b)のよ
うになり、垂直時にはシグナルが観測されな
いことがわかった。これよりAg構造体の局所
的な増強電場方位は完全な異方性を有してい
ることが示唆された。また、スペクトルの経
時変化を種々の濃度を有する44bpy水溶液に
て測定した。濃度に依存して、各振動モード
の相対強度比が変化した。これらをDFT計算
によるラマンシグナル強度比と比較すること
により、分子の金属表面での吸着配向が明ら
かとなった。以上より金属表面における局在

電場、並びに分子の動的な挙動が明らかとな
った。

(5)モデル分子に単層カーボンナノチューブ（
SWNT）を適応した。SWNTを金属微小構造体
に担持し、表面増強ラマンスペクトルの散乱
強度、ピーク波数、相対強度などついて検証
を行った。直線偏光照射時におけるSERSスペ
クトルを図5に示す。得られたSERSスペクト
ルは、SWNT特有の直径方位振動RBM（Radial
Breathing Mode,  = 100 ~ 400 cm-1）、炭素鎖
間の欠陥構造により誘起される振動バンドD
バンド（Disorder band,  = 1250 ~1350 cm-1）
、グラファイト特有の振動バンドGバンド（
Graphite band,  = 1500 ~ 1600 cm-1）に帰属さ
れる明瞭なラマンシグナルが観測され、その
信号強度は、通常の共鳴ラマン散乱スペクト

ルよりも、100~1000倍程度で大きく観察され

図6. (a)Auナノ二量体上に担持した単層カー

ボンナノチューブの概念図．(b)観察された表

面増強ラマンスペクトル．
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図 4. (a)偏光ラマン分光装置の概念図．(b) Ag ナ

ノダイマー構造体の長軸に対して平行の偏光を

有する入射光に対して取得した平行・垂直偏光
SERS スペクトル．

図 5. Au ナノ二量体上に担持した単層カーボ

ンナノチューブのラマンスペクトル．I は、

通常の共鳴ラマンスペクトル、II は、SERS

スペクトル．



ることが明らかとなった。また、従来の共鳴
ラマン散乱測定では測定困難であった中間周
波数モードを高感度測定可能であること、ま
た、観察された一部の中間周波数モードが、
ナノチューブの欠陥成分に帰属されるDバン
ドと同様、欠陥構造に関与していることが明
らかとなった(図6)。単一SWNTのSERSスペク
トルは空間的に広がった分布を持ち，Au二量
体近傍において最も強いラマンシグナルが観
察されるのも示す。図7(a)は，Au二量体近傍
においてAu二量体の長軸方向と平行の直線
偏光を照射して観察された波数240 cm-1の
RBM強度の偏光SERSイメージである。二量体
より離れた位置IにおけるSWNTからは，図
7(b)のスペクトルIに示すように，弱いSERS強
度のスペクトルが観察される。一方，増強電
場が誘起している二量体間近傍のSWNTにお
いては，スペクトルIIに示すように強いSERS
強度が得られた。以上，Au二量体間近傍の増
強電場内に存在するSWNTの局部から最も強
いSERSシグナルが観察されるのが示された。
(6)偏光応答異方性を有する G バンドに着目
し、光増強場特性についても検証を行った。
ナノチューブのグラフェン骨格振動由来の G
バンドは、その一次元構造から主に非全対称
振動モードの E2

-, E2
+, 全対称振動モードの

A+モードから構成される。また、チューブ軸
に対する入射偏光方位により光学遷移に関
与する準位が異なるため、各モードは図 8 に
示すような入射偏光と散乱光の関係を満た
すときに観察される。図 9 には、いくつかの
異なる観察サイトにおいて、RBM の波数か
らそれぞれ直径 0.86nm の単一 SWNT からの
SERS 信号であることを確認の上、観察を行
った G バンドスペクトルを示した。同一直径
の SWNT であるが、G バンドの E2

+ならびに
A+モードが選択的に観測されていることが
わかる。これは金属ナノギャップにおいて、
偏光方位が高度に規定された電場が単一の
SWNT に印可されていることを示している。
一般に、ナノチューブは入射電場方位が軸平
行の場合に大きな光吸収をもつため、観察さ
れる G バンドスペクトルは主に A+モードに
起因する。しかしながら本研究で観察された
明瞭な E2

-, E2
+モードは、光増強電場において、

偏光方位が高度に規定された電場により軸
垂直励起が効率よく誘起する結果も示され
た。

(7)金属ダイマー構造に円偏光が照射された
際、ダイマーのギャップ部において旋光方位
に依存した局所電場が形成されることが予
測されている。そこで、SWNT が存在する
Au ナノダイマーに対して右円偏光ならびに
左円偏光を照射し、円偏光 SERS 測定を行っ
た。得られた SERS スペクトルについて各入
射円偏光に対する SERS シグナル強度、G バ
ンドスペクトル形状を比較すると、サイトご
とに異なる振動強度変化、形状変化が観測さ
れた（図 10）。G バンドのスペクトル形状は
SWNT が構成する A1g, E1g, E2g対称の振動の
数と SERS シグナル強度の違いにより規定さ
れる。振動数は SWNT の直径に、SERS シグ
ナル強度は SWNT のカイラリティと局在プ
ラズモン電場による分極の方向に依存して
決まる。得られた SERS スペクトルからは波
数の変化は観測されておらず、各対称性の振
動モードの SERS シグナル強度比の変化が観
測された。従って、円偏光照射により Au ナ
ノダイマー間の局在プラズモン電場の方位
が変化、それによる SWNT の異方的な分極、
励起が示唆される。本研究では入射円偏光の
旋光性による局在プラズモン共鳴の制御、そ
れに伴う SERS スペクトルの変化の解析によ
る微小領域における SWNT の評価が可能で
あることが実験的に証明されたものと考え
ている。さらに、光増強電場に関する電磁気

図 9. カイラル指数(11,0)の単層カーボンナ

ノチューブの SERS スペクトル．
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図 10. カイラル指数(11,0)の単層カーボンナ

ノチューブの SERS スペクトル．

図 8. 光学遷移のチューブ軸に対する入射偏

光方位依存性．

図 7. (a)二次元ラマンマッピング像と(b)I、II で

観察されたラマンスペクトル．



学的計算を行った結果、入射光の円偏光方位
により光増強電場の形成位置がシフトする
ことが示唆され、そのシフト量はナノメート
ルの分解能にて制御可能であることも理論
的計算からも明らかとなった。つまり、光増
強電場を用いることで光励起場を数ナノメ
ートルに閉じ込め、さらに、その照射エリア
を数ナノメートルの分解能にて制御するこ
とで、従来の分光法とは全く異なる新奇な高
分解分光システムを構築可能であると考え
られる。
(8)電気化学制御下において、ナノチューブの
欠陥成分由来の1300cm-1近傍のDバンドの強
度が段階的に増加する現象が観察され、局所
光増強電場による欠陥導入反応を人為的に誘
起することに成功した(図11)。局所光増強電場
により、欠陥生成に関与した振動モードが選

択的に振動励起されたものと示唆される。ま
た、この結果は、単一欠陥構造を一つ一つ導
入可能であること、また、化学反応をリアル
タイムでモニタリング可能であることも示し
た。
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