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研究成果の概要（和文）：分子分光法に超高感度性を与えるための手法として金属ナノ粒子2量体間隙に分子を吸着さ
せプラズモン共鳴で分子光学応答を増強させる手法がある。
本研究では増強の標準理論として電磁気学的強結合に着目し検証した。検証は実験で得られた銀ナノ粒子2量体形状、
この2量体のプラズモン共鳴、この2量体からの増強スペクトルを強結合モデルで評価することで行った。この結果、ラ
マンなどのコヒーレント応答の増強は弱電磁結合モデルで定量的に再現できることを示した。蛍光などのインコヒーレ
ント応答については再現できない場合があることを示し、その原因は増強放射遷移速度が分子内電子緩和速度を超える
ためであることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：There is a method to enhance sensitivity of molecular spectroscopy using plasmon r
esonance by locating molecules at the junction of a metal nanoparticle (NP) dimer. 
In this study, we focus on electromagnetic strong coupling model as a standard  for the enhancement. We ex
amined the model using experimentally obtained dimer shapes, plasmon resonance, and enhanced molecular opt
ical responses. In the case of surface enhanced Raman, the theory well reproduces the experiments, but in 
the case of surface enhanced fluorescence, the theory is not suitable for the reproduction.  We elucidate 
 electromagnetic enhancement of radiative decay rates exceeding the vibrational relaxation rates within an
 electronic excited state,resulting that molecular electronic dynamics in strong plasmonic fields can be l
argely deviated from that in free space.
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１．研究開始当初の背景 
銀ナノ粒子 2 量体接点ではプラズモン共

鳴によって光の状態密度が数万倍に増大す
る。この光状態密度増大の結果、プラズモ
ン共鳴と接点に吸着した分子の分極とが 2
量体接点でコヒーレントにエネルギーを交
換し量子電磁力学(QED)的な強結合が発現
すると期待できる。本研究の目的は、強結
合の発現が最も期待できる系、即ち、吸着
分子の表面増強ラマン散乱(SERS)を発現
している単一銀ナノ粒子 2 量体を対象とし
て強結合を実証することである。この実証
は主に SERS 発現前後におけるプラズモン
共鳴スペクトルの変化の分析で行いラビ分
裂観測で強結合状態の評価を行う。実現す
れば単一分子の量子状態制御が可能となる。 
２．研究の目的 
① 共振器内において共鳴波長域では光
の状態密度が真空に比べ増大する。この増
大の結果、共振器内の分子の光励起効率も
しくは光放射効率が光状態密度増大の分だ
け向上する。この増大効果をパーセル効果
という。銀などの金属ナノ粒子には伝導電
子の集団振動を起源とする強い共鳴、すな
わちプラズモン共鳴がある。特に銀ナノ粒
子 2 量体の粒子接点の約 1 nm3 の領域では
プラズモン共鳴によって光の状態密度が数
万倍から数百万倍に増大することが
FDTD(時間領域差分法)などの電磁場解析
から明らかになってきた。伝導電子集団振
動の位相緩和時間は数フェムト秒であるた
めプラズモン共鳴の線幅は 100 nm ほどと
広い。従って、波長シフト数 10 nm の分子
ラマン散乱過程においては、光励起と放射
効率の両方がプラズモン共鳴と重なりパー
セル効果が働く。その結果、ラマン散乱断
面 積 (~10-30 cm2) が ト ー タ ル で 最 大
1014(107x107)倍ほど向上する。この向上によ
って、ラマン散乱の実効的断面積が蛍光の
断面積~10-16 cm2 とほぼ等しくなり単一分
子ラマン散乱検出が可能となる。この増強
ラマン散乱は SERS と呼ばれ、この理論は
電磁増強理論と呼ばれる。本研究において
この実証の重要な点は、「SERS を引き起こ
す」プラズモン共鳴と「プラズモン共鳴を
引き起こす」銀ナノ粒子形状を特定し理論
を定量的に実証した手法にある。この手法
によって、申請者は今まで見逃されてきた
SERS 発現前後のプラズモン共鳴スペクト
ル変化を初めて発見することが出来た。
SERS 電磁増強とは吸着分子が大きなパー
セル効果をプラズモン共鳴から受けている
と言い変えられる。このような系ではプラ
ズモン共鳴と分子の量子状態が混合し強結
合が実現している可能性がある。今回発見
したプラズモン共鳴スペクトル変化を詳細
に分析することで単一分子と銀ナノ粒子 2
量体で構成された強結合系の存在を証明で
きる可能性がある。この様な強結合系は今
までになく証明されれば QED の基礎分野

だけでなく応用分野にも大きな貢献が可能
となる。 
② SERS 活性を示す銀ナノ粒子 2 量体が強
結合系を実現していることを証明する。次に、
銀ナノ粒子 2量体と吸着分子との結合強度を
定量的に明らかにする。まず、強結合系の証
明について述べる。この系における強結合と
はプラズモン共鳴と分子の量子状態が混合
している状態のことを言う。この状態はプラ
ズモン共鳴と分子は近接電磁相互作用を介
してコヒーレントにエネルギーを交換して
いるともいえる。この様なエネルギー交換の
結果、プラズモン共鳴の位相緩和を実時間軸
で測定すれば位相緩和曲線に振動構造が観
測されると予想できる。周波数軸でこの様な
エネルギー交換はプラズモン共鳴スペクト
ルの分裂として現れることが予想できる。こ
の分裂量はエネルギー交換の周波数に対応
する。予備実験結果のプラズモン共鳴スペク
トルの分裂量(数 100 meV)を振動周期に変換
すると数フェムト秒となるため実時間測定
で強結合を実証することは難しい。そこで本
研究ではプラズモン共鳴スペクトル分裂の
評価から強結合の証明を行う。 
③ 最近の強結合の研究では、数m の共
振器中に光を閉じ込め量子化された光と量
子ドットの励起子の強結合を扱っている。
この系では共振器の高いQ値を利用し強結
合を実現している。つまり光子を「時間的」
に閉じ込めることで強結合を達成している。
本研究の特色はプラズモン共鳴によって銀
ナノ粒子 2 量体接点の約 1 nm3 の領域に光
子を集中させ単一分子との強結合を実現す
る点にある。つまり、光子を「空間的」に
閉じ込めることで強結合を達成する点にあ
る。本研究の独創的な点は、SERS 活性を
示す銀ナノ粒子 2 量体を選択することで強
結合が自発的に発現している系を用いるこ
とにある。また、プラズモン共鳴の広帯域
性を利用し単一分子の吸収遷移と発光遷移
との両方に対してプラズモン共鳴との強結
合を発現させることも独創的な点である。
実現すれば斬新な単一分子の量子状態制御
が可能となる。その結果、更に、QED の分
野が扱っている単一光子光源や量子位相ゲ
ートに用いるエンタングル光子生成などを
単一の銀ナノ粒子 2 量体で実現する可能性
がある。 
３．研究の方法 
本研究では上記の目的を達成するため

23 年度は単一銀ナノ粒子 2 量体の SEM 測
定と顕微分光測定を簡便に行える実験装置
を開発する。そして、銀ナノ粒子 2 量体の
形状とプラズモン共鳴による光状態密度の
増大効果、SERS と増強蛍光をお互いに関
連付けて強結合状態の存在の検証を行う。
24年度は実験結果をFDTD法やラビ分裂モ
デルを利用し定量的に解析しプラズモン共
鳴と分子分極との結合強度を定量的に評価
する。具体的には、SERS 発現前後(強結合



の offと on)におけるプラズモン共鳴スペク
トルの分裂を上記のモデルで解析する。25
年度は、レーザーパルス照射で誘起される
分子吸着の不安定化を利用した強結合状態
の消滅過程測定やプラズモン共鳴波長の周
辺屈折率依存性を利用した結合強度の制御
などを行う。具体的には、強結合状態から
弱結合状態に系が移る過程における SERS
と増強蛍光の変化を測定解析する。 
平成 23 年度: この年度は主に実験・解析手
法の確立を行う。プラズモン共鳴、SERS
と増強蛍光を測定する顕微分光測定装置に
ついて述べる。SERS 活性を有しプラズモ
ン共鳴で波長域 570 nm から 750 nm に共鳴
ピークを有するローレンツ型スペクトルを
示すものはほぼ銀ナノ粒子 2 量体であるこ
とを申請者は確認している。この様な銀ナ
ノ粒子 2 量体のプラズモン共鳴では光の状
態密度分布が最も単純となる双極子振動が
支配的であり、そのような粒子を選択する
ことは強結合状態の評価に不可欠である。
この 1, 2 の粒子選択条件を満たすため、顕
微分光測定装置を作成し、プラズモン共鳴
スペクトル測定と SERS 測定を同一の銀ナ
ノ粒子に対して行えるようにする。この顕
微分光測定装置は倒立型顕微鏡、分光器、
複数の波長のレーザーを組み合わせ作成す
る。プラズモン共鳴スペクトルは銀ナノ粒
子を白色光で暗視野照明しレーリー散乱ス
ペクトルとして取得する。SERS スペクト
ルは同一の粒子を可視光レーザーで照射し
取得する。平成 23 年度の目標は単一銀ナノ
粒子のプラズモン共鳴, SERS 測定とその
粒子の SEM 測定である。ガラス表面基板
には十字が刻まれている。この十字は顕微
光散乱像と SEM 像両方で確認できるため、
この十字を座標として用い、同一銀ナノ粒
子に対してプラズモン共鳴スペクトルと
SEM 像の比較が可能となる。 
４．研究成果 
23 年度：SERS 分光測定は分子の振動モード
の詳細な分析を可能とし生体分子の認識能
力を高める。しかし、SERS の起源であるプ
ラズモン共鳴と分子の電磁力学的結合は不
明な点が多い。従って、この結合強度の定量
的検証を行う。弱結合の場合はプラズモン共
鳴と分子分極は独立して扱えるのでパーセ
ル効果で SERS スペクトルを定量的に説明で
きる。強結合の場合では、分子分極とプラズ
モン共鳴の量子状態が混合しラビ分裂が発
生するため、それぞれを独立して扱えない。
このような弱結合と強結合の検証という観
点で SERS の研究を行った。  
単一銀ナノ粒子凝集体の SERS を用いて電

磁力学的弱結合と強結合効果を検証する。第
1 の目標は銀ナノ粒子凝集体のプラズモン共
鳴スペクトルの変化を SERS の発現前後で比
較することである。第 2 の目標はそのプラズ
モン共鳴スペクトルの変化をラビ分裂の観
点から量子電磁力学で検証することである。

第 3 の目標は分子分極とプラズモン共鳴の量
子状態の混合の実験的証明である。 
目標１と２は成功した。目標３の実験中に

SERS 揺らぎに関連する重要な知見が得られ
たため研究の方針を転換した。SERS 揺らぎ
を電磁増強理論で解析し~0.1 nm の分子位置
変化と金属ナノ粒子形状変化で解明した。こ
の結果は Journal of Chemical Physics に受理さ
れた。また、プラズモンによる蛍光減衰増強
が電場増強より 100 倍以上強いことを発見し
た。この蛍光減衰増強によって分子分極率は
変動し、その結果ラビ分裂に繋がる可能性が
ある。この研究から派生した関連研究として
DNA プラズモニック可視化研究がスタート
した。 
24 年度：SERS 技術を用いれば一分子の構造
の詳細な測定が可能となるデバイスが開発
可能となる。プラズモン共鳴によって銀ナノ
粒子近傍の電磁相互作用の強さは向上する。
SERS はこの電磁相互作用強度の向上によっ
て引き起こされる。しかし、プラズモン共鳴
と分子との電磁相互作用は不明な点が多い。
電磁相互作用が弱い場合はパーセル効果で
SERS は記述できる。電磁相互作用が強い場
合はプラズモン共鳴と分子が強結合系を構
成している可能性があり SERS を単にラマン
散乱の増強として扱えなくなる。このような
弱結合と強結合の検証という観点で SERS の
研究を行う。  

1)SERS 活性を有する単一銀ナノ粒子凝集
体を用いて強結合効果を実験的に検証する。
第 1 の目標は、強結合に伴う超高速脱励起発
生の証明である。この証明は高振動準位から
の発光の励起波長依存性として行う。この発
光はプラズモン共鳴増強放射光であり SERS
背景光として現れる。第 2 の目標は、強結合
効果によってこの発光に現れると予想され
るアンチバンチング挙動の測定である。測定
装置を開発しアンチバンチングの有無で強
結合効果の判定を行う。 
目標１について、強結合効果の証拠と考え

られる増強蛍光スペクトルの超広帯域化と
短波長化を発見した。この超広帯域化と短波
長化の発見は新しい蛍光素子開発技術に繋
がる可能性がある。本件について論文を投稿
し現在修正中である。目標２の実験準備中に
プラズモン共鳴の揺らぎに関連する重要な
知見が得られたため研究の方針を転換した。
このプラズモン共鳴の揺らぎを電磁増強モ
デルで解析し分子とプラズモン共鳴との強
結合として説明できる可能性を示した。 
25 年度：SERS 技術を用いれば一分子の構
造の詳細な測定が可能となるデバイスが開
発可能となる。プラズモン共鳴によって銀
ナノ粒子近傍の電磁相互作用の強さは向上
する。SERS はこの電磁相互作用強度の向
上によって引き起こされる。しかし、プラ
ズモン共鳴と分子との電磁相互作用は不明
な点が多い。電磁相互作用が弱い場合はパ
ーセル効果で SERS は記述できる。電磁相



互作用が強い場合はプラズモン共鳴と分子
が強結合系を構成している可能性があり
SERS を単にラマン散乱の増強として扱え
なくなる。このような弱結合と強結合の検
証という観点で SERS の研究を行う。 
SERS活性を有する単一銀ナノ粒子 2量体を
用いて強結合効果を検証する。第 1 の目標は、
強結合に伴うプラズモンスペクトル分裂（ラ
ビ分裂）の実証である。この実証は SERS 失
活過程におけるプラズモン共鳴スペクトル
の時間変化観察として行う。この分裂量は強
結合による分子系とプラズモン系量子力学
的混合状態の度合いを示す。第 2 の目標は、
強結合効果を評価する物理モデルの開発で
ある。通常の電磁解析法ではこの種の強結合
状態の評価はできないためラビ分裂等を扱
える無近似の量子電磁力学モデルを開発す
る。 
目標１について、SERS 活性を有する単一

銀ナノ粒子 2 量体を用いプラズモンと分子エ
キシトンとの強結合効果の証拠としてプラ
ズモン共鳴スペクトルに現れるラビ分裂の
実証に成功した。プラズモン共鳴スペクトル
形状を分析し結合強度を定性的に明らかに
した。第 2 の目標について、結合振動子理論
を応用し強結合効果を評価する物理モデル
を開発した。もう一つの強結合効果である超
高速蛍光については論文が Physical Review B
に掲載された。 
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