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研究成果の概要（和文）：現在、プラズモン共鳴(金属の伝導電子の集団振動が照射光と結合する現象)を利用し
た分子の光応答増強の研究(太陽電池、光触媒、人工光合成等)が世界中で盛んに研究されており、プラズモン共
鳴を利用した光応答増強は、太陽光を用いた既存の光化学反応を高効率化する効果が期待されている。本研究の
目的は、プラズモン共鳴場で可視光が光化学反応を引き起こすメカニズムを詳細に明らかにしプラズモン共鳴を
利用した光応答増強の基礎研究に貢献することであり、得られた成果は、同メカニズムの有力な仮説であるプラ
ズモン共鳴-分子間強結合状態の実験的実証に不可欠な4-アミノベンゼンチオールの単分子ラマン計測に成功し
たことにある。

研究成果の概要（英文）：In the last decade, enhancement of optical response using localized surface 
plasmon resonance (LSPR) is expected to have an effect of improving efficiency of wide variety of 
photochemical reactions using sunlight. The purpose of this research is to clarify the enhancement 
mechanism of photochemical reactions using LSPR. Here we succeeded the surface enhanced Raman 
scattering (SERS) measurement for single-molecule 4-aminobenzenethiol (4-ABT) on the single silver 
nanoaggregate, which molecule is one of the most important target for understanding of plasmon-based
 photochemical reactions. We first found that single-molecule SERS spectrum of 4-ABT shows 
unexpected peaks probably from Raman forbidden modes of 4-ABT and this result gives us the basis of 
clarification for the strong coupling regime between plasmon and molecule during the plasmon-based 
photochemical reactions.

研究分野：ラマン分光学、表面増強ラマン散乱
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１．研究開始当初の背景 
 
銀や金などのプラズモン金属から成るナノ
構造体(Plasmonic metallic nanostructure)は
2010 年代ころから次世代の不均一系光触
媒材料として強く有望視されている。例え
ば水の分解(2H2O→H2+O2)や水素分子の解
離(H2→H++H+)など、従来紫外光や遠紫外光
を外部から印加しないと起きえないとされ
てきた化学反応が可視光照射で起きる奇妙
な現象がプラズモン共鳴場で起きている例
が 2013年に入り次々発見されており、世界
の抱えるエネルギー問題を解決しうる技術
として大きな期待が寄せられている。申請
代表者の山本は、従来紫外光励起でしか報
告例のない DNA 鋳型銀還元を可視光で世
界で初めて成功させた(YS Yamamoto et al, 
PCCP, 2013)。”プラズモニック化学”と総称
できるこれらの新奇化学反応にはおそらく、
可視領域に存在する銀や金ナノ粒子のプラ
ズモン共鳴が何らかの形で関わっている。
しかしながら未だ詳しいメカニズムは明ら
かでなく、メカニズム解明のための統一的
なプラットフォームも存在しない問題があ
った。 
 
２．研究の目的 
 
本研究では、可視光を用いたプラズモニッ
ク化学反応場における強結合の関与を定量
的に明らかにするためのプラットフォーム
構築を行うことを目的とする。特に強結合
によるプラズモン共鳴スペクトルの分裂と
新奇化学反応に伴う SERS スペクトル変化
を、リアルタイムで一対一対応させながら
定量計測可能とするシステムの構築を目指
すこととした。 
 
３．研究の方法 
 
まずは単一金属ナノ粒子の局在表面プラズ
モン共鳴(LSPR)、およびナノ粒子間隙近傍
に存在する光反応性分子の表面増強ラマン
散乱(SERS)を同時測定するための顕微分
光システムを構築した。次に、構築した測
定用プラットフォームを光反応性分子に適
用し、強結合状態を介したプラズモニック
化学反応の実証を行った。 
 
４．研究成果 
 
平成 26年度には予定通り、単一金属ナノ粒
子の局在表面プラズモン共鳴(LSPR)、およ
びナノ粒子間隙近傍に存在する光反応性分
子の表面増強ラマン散乱(SERS)を同時測
定するための顕微分光システムを構築した。
平成 27-28 年度には構築したプラットフォ
ームを用い、光反応性分子を用いたプラズ

モニック化学反応の実証を行った。使用す
る光反応性分子については 27 年度に改め
て文献調査を行い、4-アミノベンゼンチオ
ール(4-ABT)をモデル分子として選択し用
いた。まずは銀ナノ粒子-光反応性分子間の
強結合状態の実証を行うために必要な、
4-ABT の単分子SERS測定を行い論文にま
とめて国際誌へ投稿した。従来法であるナ
ノ粒子の集団計測法を用いた結果では、
4-ABT単分子の SERSスペクトルは、バル
クの 4-ABT のラマンスペクトルと同じ形
であるという報告がなされており、国際的
なコンセンサスが既に得られている状態で
ある。しかし私たちが今回新たに、単一ナ
ノ粒子分光測定法にて単分子 SERS 測定を
行ったところ、従来知られたものとは異な
る SERS スペクトルが観測された。このス
ペクトルを詳細解析したところ、本来ラマ
ン活性ではないピークが観測されているか
あるいはピーク強度が異常に強くなってい
ることが示唆された。これは 4-ABT分子と
銀ナノ粒子間の相互作用の結果と考えられ
るが、具体的にどのような相互作用なのか
について、今後も引き続き検証を進めてい
く。 
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