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研究成果の概要（和文）：銀などのナノ粒子2量体と光とが共鳴すると2量体間隙1 nm程度の空間にこの高強度光
が集まる。この様な場所はホットスポットと呼ばれる。ホットスポットでは一分子分光が可能となるが、光と分
子との相互作用には未知の点が多い。その原因として分光学で用いられている近似が破綻していることや測定の
不安定性がある。そこで本研究ではホットスポットおいて2つの近似、Kasha則と弱結合を検証した。更にホット
スポットではオングストロームの精度で分子の歪みや欠陥を測定できることを実証した。またナノワイヤーを用
いることでホットスポットを10,000倍に拡大することに成功し、ホットスポットの分光学創生に貢献した。

研究成果の概要（英文）：If the two plasmonic nanoparticle (NP)s form a dimer, the light is localized
 within several cubic nanometers at its gap. The gap called a“hotspot” enables us single molecule 
spectroscopy. However, there are many unclear points and instability in the interaction between 
molecules and light in the hotspot. Thus, we first examined breakdowns of two approximations in 
conventional spectroscopy, Kasha rule and weak coupling using the hotspot. Further we demonstrated 
that distortion and defects in single carbon cluster can be measured with the resolution of angstrom
 using the hotspot. Finally we enlarged the hotspot by 10,000 times using plasmonic nanowire dimers.
 In this way, we contributed to newly create the spectroscopy of hotspot.

研究分野： 量子光学

キーワード： 表面増強分光　プラズモニクス　強結合　超高速蛍光　プラズモニックナノ粒子　プラズモニックナノ
ワイヤー　sp2カーボンクラスター
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景   
金や銀などの金属ナノ粒子の伝導電子の集
団振動（プラズモン）と伝搬光とが共鳴する
とナノ粒子表面が高強度の局在光に覆われ
れる。このナノ粒子が 2 量体を形成するとそ
の間隙1 nm3程度の空間にこの高強度光が集
まり更に強い局在光が発生する。この様な場
所はホットスポットと呼ばれる。自由空間と
ホットスポットとの光強度の比を電磁増強
因子という。ホットスポットにおけるこの局
在光と分子との電磁相互作用を分子分光に
応用することで超高感度化が可能となる。そ
の結果、一分子レベルで分子識別やその分子
構造変化の測定が可能となる。特に超高感度
化された分子分光として表面増強ラマン散
乱(SERS)や表面増強蛍光(SEF)がよく知ら
れおり世界中でその応用が進められている。 

しかしながら、ホットスポットにおける
この電磁相互作用では従来の理論で用いて
いる様々な近似が破綻している可能性が指
摘されている。従って、破綻の有無や破綻の
程度を定量することが分子分光の超高感度
化への応用において極めて重要となる。また、
ホットスポットの体積が1 nm3程度の空間に
制限されているために一分子の揺らぎが測
定結果に深刻な不安定性を与える。従ってホ
ットスポットの体積を拡大する必要がある。 

この様な背景において、分子と局在光が
ホットスポットにおいてどのような電磁気
学的・物理的相互作用をしているか精密に定
量的に解明することは非常に重要である。 
 
２．研究の目的 
ホットスポット、即ち上記の 1 nm3程度の空
間に局在した光と分子との電磁気学的・物理
的相互作用を金属ナノ粒子 2量体間隙におけ
るプラズモン共鳴分光と SERS や SEF 分光
を用いて明らかにする。金属ナノ粒子 2 量体
間隙を用いるのは局在光が最も強くなる形
状であるためである。その電磁気学的・物理
的相互作用解明のために下記の三つの目的
を設定する。 
 
(1)ホットスポットにおける局在光と分子と
の電磁相互作用について、通常の分光で用い
られている２つの近似則、①Kasha 則、②弱
結合近似が破綻しているか否かを実験的に
検証する。本研究では上記①、②の破綻を単
一の銀ナノ粒子 2 量体間隙を用いて理論・実
験の両面から測定する。そしてプラズモン共
鳴と近似則破綻との関係を直接明らかにす
る。その結果、分子とプラズモン共鳴との電
磁相互作用を取り扱う枠組みを実験的に構
築する。 
 
(2)ホットスポットにおける局在光と分子と
の光物理的相互作用の結果として生じる分
子の構造変化を一分子レベルで精密に測定
可能か否かを検証する。通常の有機分子の場
合、構造変化に伴うスペクトル変化が複雑な

ためこの構造変化は未知スペクトルの出現
として観測されると予想できる。しかしなが
らこのような観測では電磁相互作用がどの
ような構造変化を観測可能にしているのか
具体的に分からず定量的な議論ができない。
そこで本研究ではスペクトルの帰属が精密
に行われているカーボンナノクラスターを
用いクラスターの構造変化を G バンドや D
バンドの変化として定量的に議論すること
を目的とする。 
 
(3) ホットスポットは金や銀などの金属ナノ
粒子 2量体の間隙に体積 1 nm3程度の空間と
して制限されている。従って一分子の 1nm
程度の僅かな揺らぎが測定結果に深刻な不
安定性を与える。この問題を解決するため、
金属ナノ粒子 2量体の代わりに金属ナノワイ
ヤー2 量体を用いその間隙をホットスポット
として利用可能であることを証明する。金属
ナノワイヤーは 10m程度の長さのものを化
学合成する技術が確立されている。従って
10m 程度の長さの間隙を作成しホットスポ
ットとして利用する。そしてホットスポット
の体積を従来の 10,000 倍に増加させ SERS
や SEF 分光の安定化を達成する。またナノ
ワイヤー2 量体間隙の電磁増強因子がナノ粒
子 2量体の間隙の電磁増強因子との比較評価
も行う。 
 
３．研究の方法 
(1)と(2)については電磁増強因子が最も大き
いとされる銀ナノ粒子 2 量体間隙を用いる。
この間隙に単分子の色素分子を吸着させる
ことで、「近似の破綻や分子構造変化を引き
起こしているプラズモン共鳴」と「その影響
を受けている単一分子」をそれぞれ実験的に
特定しながら、①, ②の現象を単分子レベル
で系統的に観測する。(3)については 10m 程
度の長さの銀ナノワイヤー2 本を長軸方向に
並べその間隙に生じると期待されるホット
スポットを用いる。 
 
(1)分子の遷移確率 P は、プラズモン共鳴場の
状態密度を、そのエネルギーをℏ、分子の
電子遷移の始状態(i)と終状態(f)、光による摂
動を M とすると、フェルミの黄金律の式から 

 if)( MP   (1) 
と書ける。式 1 を用いると、①、②の近似破
綻はそれぞれ以下のように表現できる。 
① ホットスポットにおけるプラズモンと分
子との電磁相互作用の結果、光励起分子が
Kasha 則が想定する速度の数百倍で脱励起
する。この脱励起は励起電子状態の振動励起
状態からの新しい蛍光スペクトル成分とし
て測定できる。 
② 位相緩和時間以内にプラズモン共鳴と分
子が励起エネルギーを交換することで、両者
が干渉し新しい量子状態を形成する (
と<i|M|f>とが量子干渉して強結合状態が
生成する)。この強結合状態の有無はプラズモ



ン共鳴スペクトルの分裂(強結合状態 on)と融
合(強結合状態 off)として測定できる。因みに
弱結合状態とはこの分裂が無視できるくら
い結合が小さい場合である。 
 
(2)我々は予備実験において単一の銀ナノ粒
子 2量体間隙に吸着した少数の色素分子が単
一のカーボンクラスターに変換する現象を
見出している。この変換は色素の SERS スペ
クトルが G バンドや D バンドに変化すると
いう過程として観測される。本研究ではこの
GバンドとDバンドの時間変化を詳細に観察
することでカーボンクラスターの歪みや欠
陥の生成消滅がオングストロームレベルで
測定評価可能か検証する。カーボンクラスタ
ーの歪みは G バンドと D バンドの強度比か
ら測定評価できる。また、カーボンクラスタ
ー欠陥の生成消滅は G バンドと D バンドの
分裂やシフトから測定評価できる。この様な
測定は従来は大面積のグラフェンを用いて
行われてきた。本研究ではその論文等をデー
タベースとして利用する。 
 
(3)現在、銀ナノワイヤーは 10m 程度の長さ
のものを化学合成する技術が確立されてい
る。この銀ナノワイヤー分散液を低濃度の色
素分子溶液と混合しガラス上に分散蒸発さ
せる。蒸発過程で形成された銀ナノワイヤー
二量体がその間隙に色素分子を担持するこ
とで SERS 活性を持が生じると予想できる。
ナノワイヤー二量体の間隙をホットスポッ
トとして機能しているか否かはSERS像とプ
ラズモン共鳴散乱像との比較から明らかに
できる。ナノワイヤーが二量体を形成するこ
とで短軸側のプラズモン共鳴の波長が長波
長化するため、プラズモン共鳴散乱像を観察
すると二量体の領域だけ識別できる。この領
域とSERS活性な領域とを比較することで銀
ナノワイヤー二量体間隙でSERSが生じてい
ることを証明できる。 
 
４．研究成果 
(1) ホットスポットにおける局在光と分子と
の電磁相互作用における近似則の破綻の測
定評価 
① ホットスポットにおける Kasha 則の破綻
は励起電子状態の振動励起状態からの SEF
スペクトルとして測定できる。このスペクト
ル成分は振動緩和を殆ど経ずに放射される
ため励起波長とほぼ同じ波長となる。それに
対して通常の Kasha 則の破綻が無い場合の
SEF は励起電子状態の振動規定状態から発
する。つまり通常の SEF スペクトルは蛍光
スペクトルとプラズモン共鳴スペクトルの
積として表される。Kasha 則が破綻している
場合は前述のスペクトル成分が生じるため
SEF スペクトルはこのような積では表すこ
とはできない。 

そこで我々は通常の蛍光スペクトルと
プラズモン共鳴スペクトルとの積で再現し

た SEF スペクトルと実測された SEF スペク
トルとの比較を行った。この結果、実測され
た SEF には再現したスペクトルにはないレ
ーザー波長付近の成分が存在することを見
出した。この発見は従来認識されていなかっ
たスペクトル成分を SEF は持つことを初め
て実験的に証明した画期的な結果である。ま
た、理論的に予測されていたフェムト秒のオ
ーダーで減衰する超高速蛍光を実証した初
めての結果でもある。  
② ホットスポットにおけるプラズモンと分
子の強結合状態はSERS発現時におけるプラ
ズモン共鳴スペクトルの分裂ととして測定
できる。そこで単一分子レベルで SERS を発
現している単一の銀ナノ粒子 2量体について
プラズモン共鳴スペクトルとSERSスペクト
ルの時間分解測定を行った。その結果、SERS
発現時において分裂を示していたプラズモ
ン共鳴スペクトルがSERS失活と伴にスペク
トル分裂が解消し単一の共鳴スペクトルに
なることを見出した。この結果は単一分子レ
ベルでプラズモンと分子の強結合状態を測
定した初の結果である。 

次に我々はこのスペクトル分裂からプ
ラズモンと分子の結合エネルギーを導出し
た。この導出はプラズモンと分子を振動子と
近似し両者を結合させてその結合強度を変
化させることで行った。その結果、見積もら
れた結合エネルギーは 2 量体間隙の数 nm3

に光が閉じ込められていることを示唆した。
この結果はSERSの増強度を定量的に説明で
きることも示している。 

 
(２) ホットスポットにおける単一カーボン
ナノクラスターの構造変化の測定評価  
単一のカーボンクラスターに変換された少
数の色素分子の SERS スペクトルの in situ
時間分解測定を行った。カーボンクラスター
への変換は SERS スペクトルに sp2カーボン
ナノクラスターに特徴的な G 線と D 線が現
れることで確認した。この変換現象の重要な
点は単一の sp2カーボンクラスターのG 線と
D線を計測しているために極めて線幅が細い
ことである。従って、従来は不可能だった 0.1 
nm程度以下の構造揺らぎをG線とD線の強
度比の時間変化から観察することに成功し
た。また、単一カーボンクラスター内にでき
た様々な種類の単一の欠陥の生成消滅を G
線や D 線の分裂と融合から詳細に観察する
ことにも成功した。これらは全て初の結果で
ある。また、これらの sp2 カーボンシステム
の揺らぎを平均化なしで in situ 測定する手
法は本手法しかない。 
 
(3) 銀ナノワイヤー2 量体を用いたホットス
ポットの体積の拡大 

長さ 10m程度の銀ナノワイヤー分散液
を低濃度の色素分子溶液と混合しガラス上
に分散蒸発させSERS活性を有する銀ナノワ
イヤー二量体の作成に成功した。ナノワイヤ



ー二量体の間隙がホットスポットとして機
能していることをSERS像とプラズモン共鳴
散乱像との比較から明らかにした。また偏光
測定によりナノワイヤー二量体の短軸側の
プラズモン共鳴の電磁増強効果でSERSを発
生していることを確認できた。このナノワイ
ヤー二量体を境界条件として電磁解析計算
で電磁増強因子を見積もったところナノワ
イヤー二量体間隙の電磁増強因子はナノ粒
子二量体間隙の電磁増強因子より 10 倍程度
低いことが示された。また、SERS 像に見出
された干渉縞はナノワイヤー二量体の長軸
方向に発生するファブリーペロー共鳴の結
果であることが分かった。これらの結果はナ
ノワイヤー二量体間隙を用いることでホッ
トスポットの体積を従来の 10,000 倍に増加
させた初の結果である。また電磁増強因子は
プラズモン共鳴とファブリーペロー共鳴の
相乗効果で表されることを初めて明らかに
した。 
 

以上、本研究では今まで未知な部分が多
かったホットスポットにおける分子とプラ
ズモンの相互作用を様々な手法を用いて明
らかにした。ホットスポットにおける分子と
プラズモンの電磁相互作用においては従来
の蛍光とは大きく異なる超高速蛍光が発生
していることを明らかにした。またプラズモ
ンと一分子が量子力学的に干渉し新しい混
合状態が生じていることを明らかにした。更
に、ホットスポットを用いると数オングスト
ロームの精度で分子の歪みや欠陥の生成消
滅が測定できることを明らかにした。これら
の非常に興味深い現象を観測可能とするホ
ットスポットであるがその体積は数 nm3 に
過ぎず測定は非常に難しい。しかしナノ粒子
の代わりにナノワイヤーを用いることでこ
のホットスポットの体積を 10,000 倍に増加
させこの測定の困難さを緩和する道筋を開
いた。 

この様に、本研究では分子と局在光がホ
ットスポットにおいてどのような電磁相互
作用をしているか精密に定量的に解明する
ことでホットスポットの量子光学と言える
新しい分野を切り開く先鞭をつけた。 
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