
 

様式 C-19 

科学研究費補助金研究成果報告書 

 

平成２１年６月２２日現在 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
研究成果の概要： 
SERS 増強度は、励起光とプラズモン共鳴モードの結合、散乱光とプラズモン共鳴モードの結
合によって決定される。この分子の光散乱応答を実験的に検証するため独自の顕微分光装置を
開発し、プラズモン共鳴増強光電場の強度、共鳴ラマン散乱断面積、蛍光断面積を SERS2 段階
増強機構に組み込むことで実験で得られた SERS スペクトルを計算で再現した。更に結果を時
間領域差分(FDTD)法を使用して検証した。この結果、電磁場増強機構が SERS の支配的なメカ
ニズムであることを証明した。 
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１．研究開始当初の背景 
SERS とは、銀や金ナノ粒子凝集体に吸着し
た分子のラマン散乱断面積(~10-30 cm2)が最
大で 1014倍程度増強される現象であり、この
結果、実効的な増強ラマン散乱断面積(~10-16 
cm2)が蛍光断面積(~10-16 cm2)とほぼ同じにな
り単一分子測定が可能となる。単一分子のス
ペクトル検出を可能とする手法として蛍光
分光法が挙げられるが、測定できるのは最低
電子励起状態からの発光遷移のみであり、圧
倒的に多い非発光性の分子には適用できな
い。更に、基底電子状態との 2 準位間の情報
しか与えないため複数種の分子の多重検出
は苦手としている。それに対し、SERS 分光
は分子振動による励起光のエネルギーシフ
トで分子を認識するため、発光・非発光に関
係なく原理的に全て分子に適応できる。更に

そのスペクトル形状は分子種ごとに異なり
かつ複雑なため、生体試料など複数種の分子
から構成された試料の多重分光検出として
期待されている。よって、近年、SERS を用
いた細胞組織イメージング、疾患の早期発見
のためのツール、迅速なウイルス検出など
SERS に関連した研究が急増している。本領
域に関していえば、SERS を利用して光―分
子強結合反応場に存在する分子の構造変化
や反応を超高感度でモニターされることが
期待できる。しかし SERS 増強機構は定量的
に明らかにされていないため、分子の化学変
化の有無は明らかにすることは出来るが、分
子の構造変化の割合や収率の予測といった
定量的情報については、明らかに出来ない。
よって、本研究では、光－分子強結合反応場
の定量的な評価法として SERS を発展させる
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ため、SERS 増強を定量的に取り扱う実験計
算手法を確立する。 
 
２．研究の目的 
本研究では、光－分子強結合反応場の定量的
な分光評価法の開発のため、SERS 増強を定
量的に取り扱う実験計算手法の確立を目的
とする。応募者はこれまで SERS 増強機構は
光－分子強結合場のモデルであることを示
してきた。光－分子強結合場では分子の光散
乱応答は 2 段階の増強をプラズモン共鳴から
受ける。即ち 1. 励起光とプラズモン共鳴モ
ードの結合(1 段階目の増強)、2. 散乱光とプ
ラズモン共鳴モードの結合(2 段階目の増強)
によって SERS 増強度は決定される。この 2
段階増強機構は、実験で取得可能な 3 つのパ
ラメータ(プラズモン共鳴増強光電場の強度、
共鳴ラマン散乱断面積、蛍光断面積)を 2 段階
増強機構に組み込むことで SERS が定量的に
再現できることを示している。応募者はこの
定量的再現を単一銀ナノ粒子凝集体のプラ
ズモン共鳴と SERS を詳細に調べることで試
みる。また、現在、光－分子強結合反応場の
定量的可視化のため、2 段階増強の空間分布、
即ち、入射光と散乱光のプラズモン増強空間
分布を計算で再現する準備をしている。計算
には FDTD(時間領域差分)法を使用する。 
 

３．研究の方法 

本研究ではまず光－分子強結合増強因子の
空間プロファイルの可視化を行う。可視化の
計算には SERS の 2 段階増強を表す式を用い
る(1)。この式は SERS 断面積 σSERSを、σSERS (r, 
λ) = M1(r, λ1) x (σRaman(λ2) + qσfl(λ2))) x 
M2(r, λ2) (Eq. 1) と表す。λ1，λ2 はそれぞれ励
起波長と放射光波長、r は分子の吸着部位の
座標、σRaman(λ2)はラマン散乱断面積、σfl(λ2)
は蛍光断面積、q は消失係数、M1 (r, λ1) x M2 
(r, λ2)は入射光、放射光の増強因子の空間プロ
ファイルである。この式では SERS はプラズ
モン共鳴によって増強されたラマン散乱と
蛍光とで再現できると仮定している。走査電
子顕微鏡(SEM)測定で得られた銀ナノ粒子凝
集体形状を境界条件として FDTD 法で M1 
(r, λ1) x M2(r, λ2)を計算し SERS 増強因子の空
間プロファイルを導く。そして、その SERS
増強因子の空間に分子を配置し Eq. 1 を用い
SERS スペクトルを再現する。再現された
SERS スペクトルと実験で得られた SERS ス
ペクトル比較することで、可視化された
SERS 増強場を定量的に検証する。この計算
において M1(r, λ1)は単一波長なのに対し 
M2(r, λ2)はスペクトル広がりを持つため、そ
の計算は非常に時間を要する。よって、10 台
以上の専用 PC の並列 FDTD 計算を行う。計
算時間を短くするため、なるべく単純な形状
を持ちかつ SERS 活性を有する銀ナノ粒子凝
集体を選択する必要がある。よって、SEM に
より単純な銀ナノ粒子凝集体形状を選択す
る。更に、銀ナノ粒子凝集体の構造や分子の
配置座標に“ゆらぎ”を持たせ増強電場の空間
プロファイルや SERS スペクトルがどのよう
な影響を受けるか検証する。 
実験系を FIG.A,B に示す。測定は倒立型顕微
鏡下で行う。a は LSPR 励起用白色ランプ、
b は SERS 励起用レーザー、c は暗視野コン
デンサーレンズ、d は ITO ガラス表面に固
定した銀ナノ粒子凝集体(測定サンプル)、e
は銀ナノ粒子凝集体移動用 3-D 電動ステー
ジ、f はレーリー散乱光、SERS 光集光用の
60 倍対物レンズ、g1、 h1 と g2、h2 はそれ
ぞれ LSPR レーリー散乱スペクトル、SERS
スペクトル測定用高感度 CCD カメラと分
光器である。i はノッチフィルター、j は画
像撮影用 CCD カメラ、m はミラーもしく
はハーフミラーである。この顕微光散乱分
光システムを用いると簡便に同一銀ナノ粒
子凝集体の LSPR レーリー散乱スペクトル
と SERS スペクトルの顕微分光測定が可能
となる。 
 
４．研究成果 
単一分子感度の測定法として蛍光分光法があ
るが、測定できるのは最低電子励起状態から
の発光遷移のみであり、圧倒的に多い非発光
性の分子には適用できない。更に、基底電子
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状態との2準位間の情報しか与えないため複
数種にわたる分子の多重検出は苦手としてい
る。それに対してラマン散乱分光は分子振動
による励起光のエネルギーシフトで分子を測
定するため、発光・非発光に関係なく原理的
に全て分子に適用できる。更にそのスペクト
ル形状は分子種ごとに異なるため、複数種の
分子から構成された生体試料の分光検出に適
している。また、SERS分光を用いると単一分
子レベルの感度が可能となる場合が、あるが
その発現機構が解明されておらず実用化は進
んでいない。 

本研究では、光－分子強結合反応場の典型的
現象である SERS を定量的な分光評価法とし
て発展させるため、SERS 増強を定量的に取
り扱う実験・計算手法の確立を行った。光－
分子強結合場では分子の光散乱応答は 2 段階
の増強をプラズモン共鳴から受ける。即ち 1. 
励起光とプラズモン共鳴モードの結合(1 段
階目の増強)、2. 散乱光とプラズモン共鳴モ
ードの結合(2段階目の増強)によってSERS増
強度は決定される。この分子の光散乱応答を
実験的に検証するため独自の顕微分光装置
を開発し、取得した SERS スペクトルを 3 つ
のパラメータ(プラズモン共鳴増強光電場の
強度、共鳴ラマン散乱断面積、蛍光断面積)
を 2 段階増強機構に組み込むことで再現した。
更にこの定量結果を FDTD法を使用して検証
した(Fig 参照)。この検証の結果、電磁場増強
機構が定量的に SERS の支配的なメカニズム
であることを証明した。 
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