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研究成果の概要： 
単一分子電子共鳴レーリー散乱分光法の開発のため SERS、LSPR レーリー散乱分光測定した
銀ナノ凝集体を SEM 測定する実験装置を開発した。この実験で取得した SERS 活性を持つ銀
ナノ凝集体の形状を境界条件として LSPR バンドを FDTD(Finite Difference Time Domain)法
を用い計算によって再現した。実験結果と計算結果を比較することで、レーリー散乱スペクト
ルに分子の散乱スペクトルが現れるかを検証した。この検証の結果、分子スペクトルとほぼ同
位置に多重極に対応する LSPR バンドが重なり現れ、そのピーク波長とバンド形状は凝集体ご
とのわずかな形状の異なりを反映し複雑に変化することが分かった。このスペクトル重なりの
結果、残念ながら分子からのスペクトルと LSPR スペクトルの区別が出来なかった。この結果
は、分子のスペクトルと多重極 LSPR スペクトル区別するにはナノメートルオーダーで厳密に
形状を制御し作成した銀ナノ凝集体で実験する必要があることを示している。 
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１．研究開始当初の背景 
単一分子レベルの感度で分子の電子共鳴ス
ペクトルを検出できる分光法として蛍光分
光法が知られている。しかし、蛍光分光法で
測定できるのは最低電子励起状態からの発
光をともなった遷移のみであり、基底電子状
態との 2 準位間の情報しか与えない(FIG.1)。
また、圧倒的に多い非発光性の分子には適用
できない。それに対して吸収分光法は発光、
非発光性に関係なく全ての分子に適用でき、
基底状態からの電子遷移にともなう光吸収
は原理的に全て測定可能である。しかしなが
ら、単一分子の蛍光分光が可能であることか
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FIG. 1 灰矢線; 蛍光にともなう電子遷移,  
      実矢線; 光吸収にともなう電子遷移 
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ら明らかなように、暗視野条件で分子からの
レーリー散乱光を選択的に検出できれば、背
景光を除去することができる。従って、レー
リー散乱分光を用いれば原理的に一個の分
子による吸収スペクトルに対応する電子共
鳴スペクトルを得ることが可能になると考
えられる。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、主として可視域に電子共鳴
バンドを示す分子に適用可能な単一分子共
鳴レーリー散乱スペクトル検出法を開発す
ることである。本研究ではローダミン系色素
分子を用いてこの検出法を実証する。本研究
で明らかにしたいことは、貴金属ナノ粒子凝
集体の局在表面プラズモン共鳴 (LSPR; 
Localized Surface Plasmon Resonance)を吸着分
子の遷移双極子モーメントの増強に利用で
きることを実証することである。このような
発想に基づく単一分子分光は申請者が知る
限り他にない。 
 
３．研究の方法 
申請者は表面増強ラマン散乱(SERS)活性を
持つときのみ、LSPR バンドに吸着分子の電
子共鳴バンドらしい付加的バンド構造が現
れていることを確認している(FIG2)。この構
造は吸着分子の遷移双極子がプラズモンと
結合し、モーメントが増強された結果、ラマ
ン散乱だけでなくレーリー散乱も単一分子
検出レベルの増強を受けていると解釈でき

る。LSPR レーリー散乱スペクトルに現れる
付加的なバンドの起源として増強された分
子共鳴バンドの他、多重極子に対応する
LSPR バンドの可能性もある。この可能性は、
付加的なバンドが現れる銀ナノ粒子は全て
数粒子の凝集体であり、この凝集によってナ
ノ粒子間の LSPR 双極子同士が電磁相互作用
し多重極に対応する LSPR バンドが現れると
して説明できる。本研究でこの付加的バンド
の起源の実験的解明を行うため、SERS 活性
な単一銀ナノ粒子凝集体のレーリー散乱分

光測定とその形状測定を顕微光散乱分光シ
ステム、走査型電子顕微鏡(SEM)を用いて行
う。 
 
４．研究成果 
SERS、レーリー散乱分光測定した銀ナノ凝
集体を SEM 測定する実験手法を開発した。
この手法では ITO ガラス基板にダイヤモン
ドカッターで座標を記入し、分光測定とSEM
測定の両方で同一の銀ナノ粒子の特定を可
能とする。この実験手法で取得した SERS 活
性を持つ銀ナノ凝集体の形状を境界条件と
してLSPRバンドをFDTD(Finite Difference 
Time Domain)法を用い計算によって再現し
た(FIG.3 参照)。この結果、多重極に対応す
る LSPR バンドのピーク波長と形状は凝集体
ごとのわずかな形状の異なりを反映しばら
ついた。この結果は、付加的バンドの起源が
吸着分子ではなく多重極に対応する LSPR バ
ンドである可能性が高いことを示唆してい
る。しかし、吸着分子の双極子放射も LSPR
と結合しているため凝集体ごとに異なって
しまう可能性も高い。よって、現時点では付
加的なバンドが銀ナノ凝集体由来か吸着分
子由来か決着は付いていない。しかし、本実
験手法を開発したことで、SERS と LSPR と
の関係を FDTD で再現することが出来るよ
うになった意義は大きい。 
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FIG. 2 LSPRバンドに現れた分子
の吸収バンド 
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FIG. 3. 銀ナノ粒子(20 nm)凝
集接点に生じる増強電場の
計算結果。
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