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１．研究計画の概要
(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
構造を構築し、さらに光化学的・電気化
学的な金属の選択的析出・溶解反応制御
に基づいた微小構造制御を行う。
(2)これにより得られた金属微小構造体
近傍に局在化する増強電場を利用し、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構成基本
単位を構築する。
(4)さらにそれら単位構造におけるイベ
ントを二次元空間にて相互に相関を持
たせることを試み多色照射光への応答
性を有する場を形成する。

２．研究の進捗状況
(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として利用するナノスフ
ェアリソグラフィー技術を用いて、二次元金
属ナノダイマー配列構造の構築に成功した。
本手法により、ビーズの直径、蒸着角度によ
り構造体のサイズ・周期性・形状異方性・ダ
イマー間隔の制御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、可視から近赤外領域の広
い波長領域にわたってプラズモン共鳴吸収バ
ンドの波長領域を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ビピリジ

を担持して金属微小構造体近傍における顕微
ラマンスペクトル測定を行った。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
ー構造において、著しく強いラマン散乱スペ
クトル（表面増強ラマン散乱）が得られるこ
とが明らかとなり、理論計算からダイマー間
隙における局所電場増強効果に由来するもの
であると予測された。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。
(3) モデル分子に単層カーボンナノチューブ
を適応し、金属微小構造体近傍における表面
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RBMモード、Dバンド
、Gバンド領域にて検討を行った。その結果、
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
ることを示した。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
していることを明らかにし、欠陥近傍で誘起
される化学反応をリアルタイムでモニタリン
グ可能であることを示した。
(4)また、ある条件下においてナノチューブの
欠陥成分由来の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。
(5)入射電場の偏向依存性について評価を行
った。入射電場が直線偏光においては、偏光
方位に依存して各バンドの散乱強度が変調
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されるのが観察された。また、その角度依存
性の解析から、この散乱強度変化は光増強電
場の形成効率に対する入射電場方位依存性
が反映されたものであることが明らかとな
った。
(6)入射偏光に円偏光を用いた場合、その偏
光方位により Dバンドと Gバンドの強度比に
おいて強い依存性が現れた。光増強電場に関
する電磁気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
ことも明らかとなった。つまり、本研究にて
観測された Dバンドと Gバンドの強度比の円
偏光方位依存性は、単一単層カーボンナノチ
ューブにおいて数ナノメートル程度離れた
異なる部位を検出していたことになる。従来
の通常光を用いた場合では、光の解説限界に
より数百ナノメートル以下の空間分解能を
持って分光することは原理的に不可能であ
ったのに対し、本研究では光増強電場を用い
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
テムを構築することに成功した。

３．現在までの達成度
①当初の計画以上に進展している。
（理由）
研究計画で上げた項目の多くを達成してき
ており、また、部分的であるが２．研究の進
捗状況の（５）といった将来さらなる発展が
期待される研究成果が得られている。

４．今後の研究の推進方策
(1)局所光増強場中における分子の振動モー
ドのテンソル成分の詳細と吸着による共鳴
励起準位の寄与に関する知見を得るため、同
時偏光ラマン散乱スペクトル測定を行う。こ
れにより光-分子強結合場における局所電場
と分子の相互作用の本質を明らかとする。
(2)局所光増強場による単一単層カーボ
ンナノチューブの欠陥導入反応の誘起
に成功した。今後、ラマンスペクトルの
定量解析を試み、光反応量子収率をはじ
めとした反応の定量化に加え、反応を誘
起する空間分解能についての検討も試
みる。また、酸化還元反応、置換反応の
反応速度制御や位置選択的反応の可能
性についても検証を行う。
(3) 単一単層カーボンナノチューブのラマ
ンスペクトルから、共鳴励起時における分極
方位ならびに励起に関与する電子準位がわ
かる。これらから、G バンドスペクトルの相
対強度変化について偏光ラマン分光を適用
し詳細な検証を進め、光-分子強結合反応場

における電子遷移の選択則変調や禁制励起
の可能性を探る。
(4) 上記情報を基に、単層カーボンナノチ
ューブ以外の様々な分子系への拡張を試み、
光-分子強結合反応場の構成基本単位を構築
するための基礎的知見を得る。

５. 代表的な研究成果
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線）
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