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研究成果の概要（和文）：ラマン増強プローブへの応用を企図して、銀クラスター修飾ポリスチレン粒子を作
成・評価した。パルス銀めっき法により目的とする粒子の生成と銀クラスターの性状制御が可能であることを見
出した。
ラマン増強性能については、従来の増強プローブと同等の強い増強効果が局所的に発現することが確認された。
従来法と比べて、ポリスチレン粒子表面に増強構造を形成したことで、より汎用性の高い増強プローブとしての
利用が期待できる。

研究成果の概要（英文）：In this study a kind of proves for surface enhanced Raman spectroscopy 
consisted of polystyrene particles with silver clusters. These particles could be prepared by 
pulse-electroplating method.
It is expected that the probes in this study, which have silver clusters for enhancement performance
 on the particles, be used as more versatile probes.

研究分野：界面化学

キーワード： ラマン増強　金属めっき　金属微粒子
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研究成果の学術的意義や社会的意義
ラマン散乱光測定は、物体表面の同定・分析に用いられる分析法である。レーザー光を照射するために適用範囲
が限定されているのが現状であるが、感度向上による超短時間測定によって生体表面のその場観察への応用が期
待される。
本研究ではその増強方法のひとつである表面増強ラマン散乱について、微粒子表面に増強構造を構築すること
で、より汎用性の高い増強プローブの開発を実現した。従来法と同等の増強性能を確認できたため、加工方法の
確立によって高感度その場観察が可能である。

※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。
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１．研究開始当初の背景 

物質に光を入射した時、分子の振動に対応して波長がシフトした散乱光が得られる。この散乱

光を観測するラマン散乱分光法は、無機物や有機物、生体細胞の観察まで様々な応用が期待され

る。しかし、ラマン散乱光は信号が微弱であり、微小・微量物質の測定や、超短時間での測定が

必要な in-situ 測定への適用に限界がある。 

ラマン散乱光を増強する方法として、局在表面プラズモンを利用した表面増強ラマン散乱

（Surface Enhanced Raman Scattering: SERS） がある。この現象は、微小サイズの金属に光照射を

行った際に観察され、金属構造体近傍の分子のラマン散乱強度が 109～1014倍にまで増強される。

さらに、ナノ構造体同士が隣接する時、そのギャップ（間隙）において相互作用による電場増幅

が起き、さらに信号が増強する。研究分担者の高瀬らは、ポリスチレンビーズの最密充填構造を

マスクとして金属蒸着によってクラスターの規則配列を作る Angle resolved nanosphere 

rethography (AR-NSL) 法により、数ナノメートルのナノギャップを有する規則配列構造体の基板

上への創製に成功し、クラスターに吸着する有機分子に関して、単一分子レベルでのラマン散乱

光の測定を行っている。 

ナノギャップによる増強効果は、プラズモン電場のカップリングによる電磁場効果と、表面へ

の吸着や電子移動による化学効果によって説明されているが、完全には解明されていない。特に、

基板であるガラスや、吸着しているはずの水

の散乱光が増強されないという謎が残されて

いる（図 1）。このメカニズムを解明するため

には、偶発的に表面に吸着する分子の信号を

取り出すのではなく、意図した物質の信号を

増強することで、ナノギャップにおいて増強

されうる物質とそうでない物質との差異を明

らかにしていく必要がある。 

本研究では、増強場であるナノギャップ自身

を基板上から切り離し、任意の対象を増強する手法を実現す

る。図 2に示すように、粒子表面に配置したクラスターによ

ってナノギャップ構造を構成し、この粒子を対象に運ぶこと

で、狙った物質をギャップに収め、その散乱光の増強の有無

や程度を明らかにできる。 

 

２．研究の目的 

本研究では、ナノギャップにおける増強効果を任意の

物質上で発現させるため、移動可能な（モバイル化した）

微粒子表面に増強場を作製する。 

この粒子では、(a) プラズモン電場のカップリングに加

え、蒸着と違いクラスター表面の溶融を伴わないために 

(b) 先鋭化した表面構造による強い増強効果が表れうる。

さらに、ベース粒子がもつ曲率により、(c) 曲面化したク

ラスターによる増強効果も期待できる(図 3)。このため、

汎用性の高いラマン増強プローブとしての利用も期待できる。本研究では、ナノギャップ構造を

有する高規則配列構造体を有した微粒子の創製および応用展開を目的とする。 

 

 

図 3. 粒子表面のイメージ図 

図 1.ナノギャップにおける増強 

図 2. 本研究で目指す粒子 



３．研究の方法 

200 nm ポリスチレン粒子 (PS粒子) を超純水表面に展開し、水面の粒子を導電性ガラスで

すくい上げ、乾燥させてコロイド結晶テンプレートを得た。これを電極とし、硝酸銀水溶液中

で電解めっきを行った。めっき方法にはパルス電解めっきを採用し、硝酸銀濃度、印加電圧、

印加時間、インターバル時間等を変化させ析出する銀クラスターの形態を制御した。 

 キャラクタリゼーションにはSEM、オージェ分光分析を用い、析出した銀の性状について評

価を行った。 

さらに、FIB-SEMによる加工を行い、一箇所だけ銀を含む構造を切り出して増強プローブを

作成した。ラマン光の増強性能については、顕微ラマン分光装置により、銀クラスター周辺で

の増強効果を測定した。 

 

４．研究成果 

  

 

 

図 4に、電圧印加回数を変化させた時に生成する粒子を観察した SEM 像と、銀クラスター径お

よびクラスター間距離の分布図の１例を示す。めっき条件により、銀クラスターの大きさとクラ

スター間の距離を制御することが可能であること示された。また、この時生成する銀クラスター

は酸化されておらず金属状態を維持していることがオージェ分光分析によって確認された。 

 

 

 

図 5に、FIB により切り出した構造の SEM 像および、顕微ラマン分光測定の結果の 1 例を示す。

ビピリジン分子由来ピークのマッピング像より、銀クラスター周囲において極めて強い増強効

果が観測され、SERSプローブとして十分な性能を有することが確認された。 
 

図 4. 電解めっきによって生成した銀クラスター修飾ポリスチレン粒子の SEM 像と、銀
クラスター径および銀クラスター間距離のヒストグラム 

図 5. FIB により切り出した銀クラスター修飾ポリスチレン粒子の SEM像と、顕微ラマ
ン分光によるビピリジン水溶液中でのラマン散乱光の局所マッピング図 
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