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近接する金属ナノ構造体の表面プラズモンを共鳴波長のレーザ光で励起すると、そのナノギャップに入射光の

10
4
-10

6 倍の強い電場が形成され，表面増強ラマン散乱（SERS）やチップ増強ラマン(TERS)による個々の分子

の検出や状態分析が可能になる。しかし、汎用性の高いナノギャップ形成法は確立されておらず、ギャップモー

ドプラズモンのバイオセンシング、医療応用、環境分析等での実用化は進んでいない。我々は、表面間力に関

する DLVO 理論と金属基板上の金属ナノ粒子(MNP)の不可逆的な光捕捉に基づいて、近接(flocculation) 

MNP や MNP/吸着種/金属基板のギャップモード配置を用いて、再現性のよいナノギャップ形成法について検討

してきた[1a-1d, 2]。その結果得られたいくつかの点について概説する。 

(1) ギャップモード配置は、金・銀・銅以外の幅広い金属基板及び誘電率の大きな Siや TiO2などの非金属材料

に適用でき、大きな SERS 活性を得られることが判明した[1a]。また、flocculation配置を用いて、低濃度水溶液

系で水和した金属イオンの溶媒共有イオンペアの検出[3]や、水溶液中の pH に応じた 3 つの異なるアデニンや

グアニン等の吸着状態を SERS 測定で明らかにした[4a-4b]。 

(2) AgNP/p-AlkTP(=p-アルキルチオフェノール)/Ag 薄膜のギャップモード配置で、プラズモンによって p-AlkTP

が酸化されることを見出した[5a-5c]。この光酸化は、p-AlkTP のフェニル環の p 位に選択的であり、酸素雰囲気

では加速され、窒素雰囲気下では部分的に抑制され、反応中間体を与えた。この反応は、SERS スペクトルの

基板温度依存性と反応中の試料温度の見積もりに基づいて、プラズモン緩和で生じる局所的加熱ではなく、ホッ

トキャリアの吸着種への移動によって起きることが判明した。関連分子について同様の光酸化反応を見出した。 

(3) 水溶液中での p-AlkTPの光酸化過程のSERS計測中に、AgNPやAg 薄膜の形状が大きく変化することを、

光学イメージや SEM 測定により見出した。この光誘起形状変化は、定常的な SERS 信号観察や光酸化を妨害

する可能性がある。種々の条件で測定した結果、これは SERS 活性 Ag 膜で効率的に起きる現象で、光酸化と

同様に、光照射部での Ag の酸化溶解と(ホットキャリア生成)、周縁部での還元析出(ホットキャリアの拡散と再

結合)によるもので、適切な還元剤により抑制できると考えられる[6]。他の金属でも同様の現象が観測された。 

このように、近接金属ナノ構造を用いたナノギャッププラズモンとその調製法は、SERS をはじめとする高感度分

光法を用いて金属表面に吸着した化学種の静的・動的な性質を解明し、利用するために有用と考えられる。 
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