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研究成果の概要（和文）：本研究課題の目的は，化学反応の中間体となる短寿命分子種を高感度に検出するため
の超高速分光法を開発することであった．この目的のために高安定なピコ秒時間分解ラマン分光計を新たに製作
した．安定性に優れたフェムト秒レーザーを光源に利用することで高安定ピコ秒時間分解ラマン分光測定を実現
した．このピコ秒時間ラマン分解計を利用して金および銀のナノ粒子近傍におけるターチオフェン分子の最低励
起1重項状態における振動緩和過程を実測して，電子励起ターチオフェンと金属ナノ粒子との間の振動モード特
異的な高速振動エネルギー移動を見出した．分子内および分子間の振動結合によるエネルギー伝達モデルを提案
できた．

研究成果の概要（英文）：The aim of this research was to develop a time-resolved spectroscopy for the
 detection of transient chemical species with a high sensitivity and a high time-resolution. For 
this purpose, a stable picosecond time-resolved Raman spectrometer was first developed. Stable 
outputs from a femtosecond laser system were used as a light source for this spectrometer. 
Vibrational relaxation processes of terthiophene in the first excited singlet state was observed on 
gold or silver nanoparticles with this spectrometer. The results indicated the presence of 
mode-specific fast vibrational energy transfer between the electronically excited terthiophene and 
the metal nanoparticles. Energy transfer mechanism based on the intra- and inter-molecular 
vibrational coupling was proposed from these findings.

研究分野： 分光物理化学

キーワード： ラマン分光法　時間分解測定　化学反応

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
新たな方式を採用した高安定ピコ秒時間分解ラマン分光計の出力安定性は二乗平均平方根0.8％であり，周波
数・時間積はフーリエ変換限界の1.2から1.3倍であった．このピコ秒時間分解ラマン分光計の開発を報告した論
文は国際学術誌で高い評価を受けて，カバー論文に選ばれた．この分光計を利用することで観測できた電子励起
ターチオフェン分子の金および銀ナノ粒子近傍における振動緩和過程は，分子内および分子間の振動相互作用に
誘起されたエネルギー伝達機構の存在や金属ナノ粒子によるモード選択的な振動位相緩和の加速やねじれ構造の
緩和を示唆する重要な現象であった．

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１（共通） 
 
 
１．研究開始当初の背景 
 金や銀などの金属の平滑でない表面上で吸着分子のラマン散乱強度が著しく増大する「表面
増強ラマン散乱（Surface Enhanced Raman Scattering, SERS）」は，1970 年代に報告されて以来ラ
マン分光学の主要な研究分野であり続けている．SERS は，分子のラマン散乱の確率が金属ナノ
粒子などの表面近傍において表面プラズモン共鳴および金属への電荷移動遷移への共鳴によっ
て著しく増大するために起こる現象，として説明される．SERS は微量分子を高感度に検出でき
るという有用性を持つことから，特に分光分析法としての観点から多くの研究者によって膨大
な研究が行われてきた．近年では，SERS における測定感度を単分子検出が可能な水準にまで増
感できるという主張がなされ，SERS による単分子検出の当否を含めてラマン散乱の増強機構に
ついて活発な議論が行われている．ノースウエスタン大学（米国）の van Duyne をはじめとした
多くの研究者によって，再現性のある SERS 実験の方法論の開発が進められてきてきた．大阪大
学の河田らおよびイエナ大学（ドイツ）の Deckert らは，金属探針の尖端部での SERS 効果を利
用した「先端増強ラマン分光法（Tip Enhanced Raman Spectroscopy, TERS）」を開発した．本研究
の開始時には，TERS によって 1 個の核酸塩基の種別やポルフィリン環の構造を識別できるラ
マン顕微分光法が実現していた． 
 ピコ秒のパルス光を用いたポンプ-プローブ法によってラマンスペクトルを時間分解測定する
「ピコ秒時間分解ラマン分光法」は，1980 年代後半からのレーザー技術の進歩にともなって飛
躍的に発展した．この分光法を利用することで，光で誘起される分子構造の変化を数ピコ秒の単
位で実測することが可能になった．この分光法で測定する自発ラマン散乱の強度は入射光強度
や対象となる分子の数に単純に比例するため，得られたラマンスペクトルを解析する際の信頼
性は高い．刻々と時間変化する化学反応の様子を追跡してその結果を定量的に考察したいとき
に，ピコ秒時間分解ラマン分光法は強力な実験手法となる．しかし，ピコ秒時間分解ラマンスペ
クトルを測定して正確に解析することは容易とは言い難い．本研究の開始時にピコ秒時間分解
ラマン分光計を安定して運用できていたのは，研究代表者らのグループを含めて世界で数か所
に限られていた． 
 研究代表者は，長年にわたってラマン分光法を含む時間分解分光法の開発とその化学反応へ
の応用を研究の主要な主題としてきた．これまでの研究では，新しい方式の時間分解ラマン分光
計を製作して，自作の装置による高精度の測定を成功させてきた．一方で，ラマン分光学のコミ
ュニティの一員として SERS に関する研究の成果を共有してきた．この状況の中で，表面増強効
果を利用したより高感度のピコ秒時間分解ラマン分光法を開発するという研究課題を発想し，
本研究を提案することとなった． 
 
２．研究の目的 
 本研究では，ピコ秒時間分解ラマン分光法と表面増強ラマン散乱分光法（SERS）を融合させ
た「ピコ秒時間分解表面増強ラマン分光法」を開発することで，化学反応中間体などの短寿命過
渡分子種を高速かつ高感度で検出する分光法を実現することをめざした．本課題で開発するピ
コ秒時間分解表面増強ラマン分光法では，金属ナノ粒子表面に配置した試料分子を光励起して
その分子の電子励起状態を生成し，この励起分子のラマンスペクトルをピコ秒のプローブ光パ
ルスで時間分解測定する．SERS によるラマン信号の増強を利用して，従来のピコ秒時間分解共
鳴ラマン分光法をより高感度化する． 
 研究代表者の知る限りでは，金属表面あるいはその近傍での表面増強効果を利用して吸着し
た分子のピコ秒時間分解ラマンスペクトルを高感度で測定した例はなかった．このようなラマ
ン分光測定が可能であることを実例によって示し，時間分解分光法による化学反応の追跡のた
めの新たな実験法を提供することを，本研究の目的とした． 
 
３．研究の方法 
 研究代表者らの研究グループでは，平成 29 年度までの研究でピコ秒時間分解表面増強ラマン
分光測定の実現のための予備実験を行っていた．この予備実験では，メタノール溶液中で調製
した銀コロイド粒子の表面での SERS 効果を利用して，最低励起 1 重項(S1)状態の 4-ヒドロキ
シ-trans-スチルベンのピコ秒時間分解ラマンスペクトルを測定することに成功していた．本研
究では，この予備実験での成果を基盤として，短寿命過渡分子種を高感度および高速で検出す
る分光法を開拓するために，分光測定や試料調製の条件をそれぞれ最適化するという課題に設
定して研究を進めた． 
 本研究で開発するピコ秒時間分解表面増強ラマン分光測定の分光計測部は，通常のピコ秒時
間分解ラマン分光計と同一とした．この部分には，学習院大学に既設の 2 台のピコ秒時間分解
ラマン分光計を用いた．1 台目のピコ秒時間分解ラマン分光計では，時間幅約 2 ps，繰り返し
周波数 1 kHz のチタンサファイア再生増幅器出力の波長（800 nm）を 2 台の光パラメトリック
増幅器（OPA）を利用してそれぞれ独立に変えられる．この 2 台の光パラメトリック増幅器の
出力をさらに波長変換したものをポンプ光とプローブ光として用いる．プローブ光パルスの光



路には自作の「4f フィルター」を設置してあり，OPA からの出力光の波数幅をフーリエ変換限
界付近まで小さくすることができる．これらの特徴を有するピコ秒時間分解ラマン分光計は，
研究代表者の知る限りで，本研究終了時においても世界で唯一である．ただし，このピコ秒時
間分解ラマン分光計には，そのポンプ光およびプローブ光の出力安定性に難があった．これま
でに実験例がない SERS スペクトルのピコ秒時間分解測定を試みる場合には，高度に安定した
ポンプ光およびプローブ光を準備する必要がある．このような状況の下で，新たな方式を採用
したピコ秒時間分解ラマン分光計を製作した．この 2 台目のピコ秒時間分解ラマン分光計に本
補助金で購入した OPA を新たに組み込んで，1 台目と同様にポンプ光とプローブ光の波長を独
立に変えられるようにした．ピコ秒時間分解表面増強ラマン分光法において強く求められる光
源の波長可変性に優れたピコ秒時間分解ラマン分光計を，より良いポンプ光とプローブ光の波
長を選択しつつ利用することが可能になった． 
 ピコ秒時間分解ラマン分光計における波長可変能性を利用して，表面に吸着した分子に最適
なポンプ光およびプローブ光の波長を探索しつつ，時間分解ラマンスペクトルを測定した．金
属表面上に吸着した色素分子のけい光が数ピコ秒で消光される例がこれまでに多く知られてい
る．金属ナノ粒子への吸着によってこのような電子励起状態の短寿命化が起こった場合でも，
時間分解ラマン分光計によるピコ秒の時間分解測定によって十分にラマンスペクトルを測定で
きる．共鳴ラマン分光測定のために必要となる過渡吸収帯の位置の特定のためには，研究代表
者らの研究グループで自作した分光計を用いて，時間分解ラマン測定に先立って時間分解可視
吸収スペクトルを測定した． 
 表面増強ラマンスペクトルは，金および銀のナノ粒子が分散されたコロイド溶液を試料とし
て測定した．これらの金属のナノ粒子は，テトラクロリド金(III)酸および硝酸銀をそれぞれ水
溶液中で水素化ホウ素ナトリウムによって還元して作成した．まずポンプ光照射のない状態で
これらの試料の定常ラマンスペクトルを測定して，金および銀のナノ粒子によるラマン散乱の
表面増強効果を確認した．次に，ポンプ光を照射してポンプ-プローブ法による時間分解ラマン
スペクトルを測定した．一般に，金属ナノ粒子は高強度の光照射によって損傷を受けやすい．
コロイド溶液中の金属ナノ粒子がパルス光の照射によって融解あるいは失活することが報告さ
れている．表面増強効果を利用したピコ秒時間分解ラマン分光測定を実現するためには，光照
射に耐性を持った金属ナノ粒子を準備する必要があった．本研究の開始時には，シリカや高分
子化合物などを用いて金属表面を保護することで光耐性を得られることが報告されていた．本
研究では，金属ナノ粒子の表面を保護剤である界面活性剤で被覆することで，ピコ秒の光パル
スの照射に耐える金および銀のナノ粒子を得られることを見出した． 

 

４．研究成果 
 前節で述べたように，化学反応の中間体となる短寿命過渡分子種を高感度に検出するための
ピコ秒時間分解ラマン分光測定を実現して本研究課題の目的を達成するためには，安定性に優
れたピコ秒時間分解ラマン分光計を利用する必要がある．ラマンスペクトルの測定の際に数ピ
コ秒の時間分解と数 cm-1の波数分解を両立させるためには，フーリエ変換限界に近いピコ秒の
プローブ光を用いる必要がある．研究代表者らは，光源にピコ秒レーザーではなくフェムト秒
レーザーを用いて，フェムト秒レーザーの出力光を体積グレーティングノッチフィルターによ
って狭帯域化することで（時間軸では数ピコ秒まで光パルスの幅が増大する），高安定でフーリ
エ変換限界に近いプローブ光を準備することに成功した．時間幅約 100 フェムト秒で繰り返し
周波数 1 kHz のチタンサファイア再生増幅器出力の波長（800 nm)をフェムト秒仕様の OPA で
変換した．その後，このフェムト秒パルスの波数幅（およそ 300 cm-1）を体積グレーティング
ノッチフィルターで半値全幅 4.7 cm-1まで狭帯域化した．狭帯域化後の光パルスの時間幅の半
値全幅は 5.7 ps だった．狭帯域化する必要のないポンプ光には，高安定なフェムト秒パルスで
励起したもう 1 台の OPA の出力を狭帯域化することなく用いた．ポンプ光とプローブ光は同一
のレーザーからの出力で励起された 2 台の OPA からそれぞれ得ているので，両者の間のタイミ
ングジッターは光パルスの時間幅に対して無視できる程度に小さい．新たに製作したこのピコ
秒時間分解ラマン分光計の性能を評価したところ，出力の揺らぎは二乗平均平方根で 0.8％に達
していた（この値が小さい方が高性能である）．上述のプローブ光パルスの波数幅および時間幅
は，フーリエ変換限界の 1.2 から 1.3 倍の周波数・時間積を与える．研究代表者らは，本節の冒
頭に挙げた条件を満たす時間分解ラマン分光計を開発できたことになる．これは，SERS に限
らず，一般的な時間分解ラマン分光測定においても他に例のない高性能なピコ秒時間分解ラマ
ン分光計を開発することができたことも意味する．その重要性は大きく，このピコ秒時間分解
ラマン分光計の開発について報告した論文を国際学術誌で発表したところ，当該の論文は編集
者から高い評価を受けてカバー論文に選ばれた． 
 ピコ秒時間ラマン分解計を利用して，金および銀のナノ粒子近傍におけるターチオフェン分
子の振動緩和を観測した．光照射によってターチオフェンを最低励起 1 重項(S1)状態に電子励
起して，この状態での振動緩和過程を時間分解測定した．前節で述べたように，この分光実験
が成功したのは，表面を保護剤である界面活性剤で覆って金や銀のナノ粒子に高強度の光照射
への耐性を持たせることに成功したためであった．この保護法を確立したことは，研究代表者
らにとっては重要なブレークスルーであった． 



 金属ナノ粒子上あるいはその近傍で測定した光で電子励起されたターチオフェンのピコ秒時
間分解ラマンスペクトルは，S1 ターチオフェンと金属ナノ粒子との間で 3 ピコ秒以内の高速な
振動エネルギー移動が進行していることを示していた．分子と金属の間での振動エネルギーの
実測例は少なく，今回の実験は貴重な結果を提供したことになる．この振動エネルギー移動がチ
オフェン環の C-S 伸縮振動に帰属される振動モードにおいてのみ進行していたことは，さらに
興味深い．研究代表者らは，この実験結果に基づいて，分子内および分子間の振動結合によるエ
ネルギー伝達モデルを提案することができた．本研究では，S1状態のターチオフェンに加えて，
光励起によって生成したターチオフェンラジカルカチオンの時間分解ラマンスペクトルも測定
した．この実験においては，C-S 伸縮振動に帰属されるラマンバンドの幅が金属ナノ粒子の存在
下で増大することを見出した．この結果から，金属ナノ粒子によるモード選択的な振動位相緩和
の加速やチオフェン環間のねじれ構造の緩和の可能性を指摘できた． 
 本研究では，新たに開発した高性能のピコ秒時間分解ラマン分光計を用いることで，金属と電
子励起状態のターチオフェンとの間での振動エネルギー移動がターチオフェンの C-S 伸縮振動
モードでのみ顕著に進行することを観測した．これは予想外の知見であった．ターチオフェンラ
ジカルカチオンの時間分解ラマンスペクトルからは，振動モード選択的な振動位相緩和の加速
あるいはチオフェン環間のねじれ構造の緩和が示唆されたが，これも予想外かつ興味深い実験
結果であった．新たな方式での高性能な実験装置を自作することが，研究開始時には想定してい
なかった新たな研究の展開に結実したと考えている． 
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