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【序】表面増強ラマン散乱（SERS）分光法は、銀ナノ粒子凝集体に吸着した単一分子

からのラマン散乱も測定できる極めて高感度な分光法であり、そのラマン散乱断面積

は通常の場合に比べ 1011～1014倍に増加する。したがって、SERS分光法を用いること

で、低濃度溶液中における分子の構造、会合などに関する研究が可能である。イオン

性有機色素分子であるチアシアニンは、NaClを含む高濃度溶液中で自己組織的に凝集

してJ会合体を生成することが知られている[1]。J会合体は写真フィルム中のハロゲ

ン化銀微結晶に吸着させて増感色素として用いられる他、偏光・非線形光学材料とし

ての研究も行われている。J会合体が示すレッドシフトした先鋭な吸収帯は、その内

部分子構造に起因するとされており、J会合体の詳細な構造や生成過程の研究は光学

材料としての応用面からも重要である。そこで今回、このチアシアニン水溶液からの

SERSスペクトルの濃度依存性を観測し、チアシアニンの会合状態とSERSスペクトルと

の関係を検討した。 

【実験】チアシアニン(NK-3989)水溶液、20 mM NaCl 水溶液、銀ナノコロイド分散液

を体積比 1:1:2 で混合し、銀ナノ微粒子凝集体の生成と色素分子の吸着を行った。こ

の試料をスライドグラスにスピンコートした後、1M NaCl 水溶液で銀ナノ微粒子凝集

体を基盤に定着させて、スライドグラスで挟み、458 nm のレーザー光を照射し、単一

銀ナノ微粒子凝集体からの SERS を測定した。チアシアニン水溶液の濃度を変えて測

定することで、SERS スペクトルの濃度依存性を調べた。また、J会合体を作らないチ

アシアニン分子(NK-2703)や、電荷の異なるチアシアニン分子(NK-88)からの SERS ス

ペクトルも測定した。 

【結果と考察】図 1左にチアシアニン NK-3989 の SERS スペクトルを示す。0.5μM 溶

液中ではチアシアニン J 会合体のラマンスペクトル（図１(a)）と同じピーク位置の

SERS スペクトルが得られるが（図１(b)）、0.5 nM 溶液中では時間変化する未知の SERS

スペクトルが得られた（図１(c)）。チアシアニン NK-3989 は高濃度溶液中では J会合

体、低濃度ではモノマー・ダイマーとして存在するようになる。背景発光が 0.5μM

溶液からの SERS に付随し、0.5nM 溶液からの SERS に付随しないのは、458nm の励起

光による J会合体からの蛍光の有無によると考えられる。したがって、0.5μM 溶液か

らの SERS は J 会合体に、0.5nM 溶液からの時間変化する未知の SERS はモノマーある

いはダイマーに由来すると予測される。 

 J 会合体を作らないアニオン性チアシアニン色素分子(NK-2703)の SERS も測定した 



ところ、高濃度（0.5μM）溶液からにも関わ

らず、時間変化する未知の SERS スペクトル

のみが観測された（図１(e)）。これも上述の

予測を支持している。 

 モノマーあるいはダイマー由来の SERS ス

ペクトルが時間変化している理由を探るた

めに、J会合体を作らないカチオン性チアシ

アニン色素分子(NK-88)の SERS スペクトル

を観測した。高濃度（0.5μM）溶液から、NK-88

粉末のラマンスペクトル（図２(a)）と同じ

ピーク位置の SERS スペクトル（図２(b)）、

時間変化する未知の SERS スペクトル（図２

(c)）の双方が得られた。 

 J 会合体生成能や電荷の異なる NK-3989, 

2703, 88 の SERS スペクトルの比較から、安

定なスペクトルは主に J 会合体の生成と関

連し、時間変化する未知のスペクトルは主に

アニオン性チアシアニン分子と銀表面との

静電反発により起きていると結論した。 
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図１(a)NK-3989 J 会合体のラマンスペクトル
(514nm励起)、(b)0.5µM NK-3989溶液からの SERS
スペクトル、(c) 0.5nM NK-3989溶液からの SERS
スペクトル。(d)NK-2703粉末のラマンスペクトル
(785nm励起)、(e)0.5µM NK-2703溶液からの SERS
スペクトル。 
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図２(a)NK-88 粉末のラマンスペクトル
(785nm励起)、(b)(c)0.5µM NK-88溶液か
らの SERSスペクトル。  
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