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研究成果の概要（和文）：局在プラズモンモードが異なる金属ナノ構造を作製し、in-situ電気化学ラマン計測
を有機小分子、ナノカーボン、半導体ナノドットを対象とし、局所電子励起プロセスと観測されるラマンモード
の相関から検証した。局在電場特有の電子遷移過程の詳細が明らかとなった。電極電位依存性から界面ナノ物質
の配向、電子状態の情報が得られることが分かった。触媒活性が発現する分子やナノカーボン系の反応活性と界
面電子状態の相関についても明らかとした。さらには局在光電場を起因とする光散乱特性の制御、光電変換デバ
イスの光起電力増大などの機能が発現することも見出すことに成功した。

研究成果の概要（英文）：We have revealed that strong coupling states between localized surface 
plasmons and molecule excitons affect the Raman enhancement. Tuning of the localized surface plasmon
 resonance energy by changing metal nano-dimer structures leads to the modulation of the hybridized 
polariton energy of the hybridized system between metal nano-dimer structures and organic dye 
molecules. Maximum Raman enhancement was obtained at an optimized resonant energy between the hybrid
 states and Raman excitation. The coupling strength can be controlled by not only the structure of 
metal nano-dimer, but also the electrochemical potential of the system. The density of free 
electrons in metal nanostructures as well as the redox states of molecules can be varied by the 
electrochemical potential of the systems, resulting in the changes of the strong coupling states. 
The present finding can be extended into general scheme of the control for the light-matter 
interaction.

研究分野： 物理化学

キーワード： 電気化学　局在表面プラズモン　表面物理化学　半導体量子ドット　カーボンナノチューブ　グラフェ
ン　強結合
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１．研究開始当初の背景 

 光と物質の相互作用を高効率に制御する
ことは、光化学反応、光エネルギー変換、光
デバイス、高感度物質検出など広範な光科学
技術応用に向けて重要な課題として位置づ
けられている。それらの課題解決に向けて、
金属ナノ構造への光照射に伴い誘起される
局在表面プラズモンを利用した光エネルギ
ーの微小空間への局在化は非常に有効な手
段であると考えられている。そのため、形成
した微小光電場において、物質同士や物質—
光子間の引力・斥力などを根本的に理解する
ことが将来の光科学技術に寄与できると考
えられている。この微小光電場を利用して、
励起状態に基づく現象の制御を可能とする
ためには、系を構成する分子・物質の幾何構
造、振動構造、電子状態を高精度でプローブ
しつつ、光の分極応答を分子サイズ領域の精
度をもって知る必要がある。 

 

２．研究の目的 

局在光電場によって誘起される分子・物質
の光励起状態形成の特徴を明らかとするこ
とを本申請課題の目的とする。エネルギーと
波数が規定された局在プラズモンと伝播型
進行プラズモンのそれぞれに対して、相互作
用する分子の種類、方位、配列、密度を制御
して導入し、選択的な電子準位の励起、禁制
励起の許容化、または強結合状態形成を可能
とする場の構築を試みる。種々の分光測定を
駆使することで、光局在場における物質挙動
を精査する。また、系全体の電気化学電位を
制御して、励起状態を自在に制御するととも
に、形成したユニークな電子準位の電気化学
絶対ポテンシャル電位を決定する。これらの
局在光と分子が強く相互作用する系の顕微
分光イメージング技術を確立し、従来の光励
起では困難であった励起プロセスの有効利
用についての可能性を探求する。 

 

３．研究の方法 

(1) 局在光電場空間内に存在する分子が存在
する場合、分子の励起状態の誘起双極子のエ
ネルギーと光エネルギーの相互作用により
光と物質の強結合状態が生成し、励起状態は
ラビ分裂することが知られている。局在プラ
ズモンを生成する金属ナノギャップ構造を
電気化学電位の制御を可能とする導電性基
板上に構築し、金属ナノ間隙において形成す
る強結合状態を、電気化学電位制御下におい
て評価した。金属構造に担持する分子の量を
調整し、強いラビ分裂が誘起される条件を見
出し、電気化学 in–situ 表面増強ラマン散乱
(SERS)測定、消光スペクトル測定を行った。
分光計測によって、ギャップ内における分子
数、局在分極に対する分子の方位を調査した。
強結合によって形成した分裂準位のエネル
ギー幅を消光スペクトル計測により明らか
とした後に、系全体の電気化学電位を変化さ
せ、ラマン、消光スペクトルの電位依存性を

検討した。 

(2) 液相析出法により作製した酸化チタン電
極表面に担持した電極表面に Au ナノ構造を
担持することによりプラズモン活性な Au / 

TiO2電極を作製した。この電極表面にサイズ
が規定された励起子を生成する半導体量子
ドット(PbS)を制御して配置する。金属ナノ構
造が誘起する増強光電場内に生じる磁場勾
配により誘起される異常励起プロセスの発
現を確認するために、種々の波長の光照射下
における光電気化学測定を行った。 

(3) 光の電場が強く局在する系の探索を行う
ために、電気化学的金属ナノ構造制御技術の
確立に向けて種々の検討を行った。導電性基
板上に半導体プロセスにより作製した金属
ナノ構造の表面で電気化学反応の反応量を
制御することで金属ナノ構造の精密制御を
行った。加えて、反応の進行に伴い変化する
光学特性変化は、暗視野散乱顕微鏡を系に導
入することでその場観察を可能とする系を
構築し、調査した。 

 

４．研究成果 

 (1) 図 1 に示すのは、Au ナノ構造体が規則
配列したプラズモン活性基板上に色素分子
を担持することで形成した強結合状態の電
気化学応答を示す消光スペクトルである。図
中の破線に示すのは使用した色素分子の極
大吸収波長であり、測定した電極電位は図中
に示している。得られた消光スペクトルに見
られる明らかな光学特性の変化から、強結合
状態の形成を確認した。興味深いことに、電
極電位の負電位側への掃引に伴い、ラビ分裂
の分裂エネルギーが変化する様子が確認さ
れた。電極電位が−0.4 V の条件においてラビ
分裂幅が最大になることが判明し、プラズモ
ン－励起子間の相互作用が最も強くなる条
件、並びに電子準位のエネルギー準位の情報
が明らかとなった。 

次いで、強結合状態の形成下における分子
挙動を詳細に理解するために、同条件におい
て SERS 測定を行った結果を図 2 に示す。消
光スペクトル測定の際にも見られたような
電極電位に依存したスペクトル変化が観測
された。このことは、強結合状態の変調が
SERS 強度に影響を与えることを明確化して

図 1. in-situ 電気化学消光スペクトル。 



いる。ラマンバンドの相対強度比の変化から
は Au 表面に対する分子配向、ならびにプラ
ズモン－励起子相互作用が変化しているこ
とが分かる。使用した色素分子は、−0.6 V 付
近に還元電位を有する。つまり、負電位領域
で消光、SERS スペクトルに観測された光学
挙動は、色素分子の電気化学的還元による
Au 表面での分子透明化が原因であると予測
される。 

 更なる検討として、負電位領域のそれぞれ
の電気化学電位において、特徴的な SERS バ
ンドである 555 cm−1のバンド強度を蛍光バッ
クグランドで規格化したものを励起光照射
時間に対してプロットしたもの図 3 に示す。
初期電位を 0 Vとし、励起光照射開始より 120

秒後に、図中に示す電気化学電位へと電圧を
変化させた。SERS 強度における蛍光強度の
変化は、分子と金属構造体間の距離変化を表
すことが知られているため、本系においては、
プラズモン－励起子間相互作用が弱まるこ
とにより、金属－分子間の距離が大きくなっ
ていることが−0.8 Vにおける結果から明らか
になった。以上、強結合状態形成状態の電気
化学変調に加えて、消光、SERS の電気化学
その場測定を駆使することにより、これまで
に明確でなかった強結合状態下における分
子挙動が初めて明確化し、電気化学手法が強
結合制御に向けて極めて有効であることも
示された。 

(2)酸化チタン電極上に作製したプラズモン
活性な Au ナノ構造表面に、半導体量子ドッ
トを制御して配置し、金属ナノ構造由来の局
在表面プラズモンと物質の励起子が相互作
用するハイブリット構造を構築した(図 4)。使

用した量子ドットの粒径に依存したエネル
ギーダイアグラムも図 4 に示している。図に
示す種々の粒形を有する半導体ナノ粒子を
用いて量子ドットと金属ナノ構造間の距離
を制御しながら光電流測定を行った。その結
果、ある種の条件において、従来酸化チタン
が光応答を示さない可視光領域において光
電変換効率が飛躍的に向上することを見出
した。さらに興味深いことに、局在電場光と
強く結合している狭バンドギャップの PbS量
子ドットが多重励起子生成を発現すること
を見出し、その効果として発生する光起電力
が飛躍的に向上することを明らかとした（図
5)。発生した光電流の励起波長依存性に関し
て言えば、特定の波長において生成する局在
光電場の強度が最大になるために励起され
た電子密度が増大するため、結果として電子
注入効率が増大するということが予測され
る。以上から、生成する増強電場と半導体ナ
ノドットの励起が良好に結合することで、特
定の電気化学ポテンシャルにおいて高密度
に電子の形成が促進され、励起された電子と
正孔の再結合と競合する電子注入が最適化

図 2. in-situ 電気化学 SERS スペクトル。 

図.3 各電気化学電位における SERS バンド

の相対強度比の経時変化 

図 4.測定系の概念図と半導体量子ドットの

各粒径におけるバンド構造。 

図 5. 種々の粒形を有する量子ドットを用い

て得られ光電流測定結果 



されることを見出した。これにより、出力電
位が向上し、半導体のバンドギャップよりも
高いエネルギーの光を利用することで光起
電効率が著しく向上することを明らかにし
た。この事実は、量子ドットに基づくプラズ
モニック太陽電池の構築に向けて極めて有
効な手段であると考えられる。 

 

 (3) 光の更なる高集約化に向けては、金属ナ
ノ構造を再現性良く原子レベルで構造制御
することを可能とする系の構築が必要不可
欠である。数ナノメートル程度に近接した金
属二量体構造は、前述のように、特定波長の
光を照射することで局在型表面プラズモン
共鳴の誘起によって間隙に非常に強い光電
場を形成する。この形成する電場強度を極限
まで制御するためには、間隙形状を原子レベ
ルで規定する技術が必要であるが、再現性や
操作性の問題から未だ技術開発は道半ばで
ある。本取り組みでは、導電性基板上に作製
した種々の Au 二量体構造を用いて、電気化
学的金属溶解/析出平衡反応を制御すること
でサブナノスケール以下の精度で間隙距離
を制御する新規技術の確立を試みた。さらに
本系において、構造変化に起因する光学特性
の変調を顕微散乱分光測定によりその場観
察することで、構造変化に伴うプラズモン特
性変化の詳細な議論を可能とした。 

電気化学 in-situ暗視野顕微散乱測定により
取得した Au 酸化溶解反応進行下における金
属ナノ構造の散乱スペクトルの経時変化を
図 6 に示す。電気化学電位の印加に伴い、構
造変化に依存した散乱強度の減少と散乱極
大の変化が観測された。電気化学測定前後に
おいて取得した SEM 像では、Au 二量体構造
が溶解したことにより二量体間にわずかな
間隙が形成したことが確認された。電位の印
可を開始した 600 秒後には光学特性の著しい
変化が観測されている。これは、間隙の形成
に伴い光が極限まで集約された電場空間が
形成していることに起因している。実際に散
乱強度を電圧印可時間に対してプロットす
ると、この状態において光の散乱が著しく減

少する様子も確認できている。一方で、これ

らの二量体構造に金属単原子層を析出する
ことにも挑戦した。その場合は、構造体の体
積上昇、間隙距離の減少に起因すると考えら
れる光学特性変化が確認された。以上から本
手法の形状制御により、Au 二量体構造間隙
における電子トンネリングと誘起双極子混
成モードが自在に制御され得る可能性が示
され、より高効率に物質の光励起選択制を制
御し得る場の構築が可能になったと考えて
いる。 
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