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【序】表面増強ラマン散乱（SERS）は、単一分子レベルでも測定可能な超高感
度振動分光法であるが、銀ナノコロイド微粒子の作製法や、微粒子凝集及び色

素分子吸着のための塩添加に大きく影響される。これは、銀ナノ微粒子の形状

や大きさによって局在表面プラズモン共鳴の度合いが変化し、凝集接点での増

強電磁場に影響が及ぶ事が原因の一つと考えられる。今回、単一分子レベルで

観測される表面増強ラマン散乱の明滅現象を、銀ナノ微粒子の作製法や添加す

る塩濃度を変化させて観測し、明暗保持時間の確率分布を冪乗則で解析した。

その結果、作製法の違いで明状態保持時間の確率分布には違いが無いのに、暗

状態保持時間の確率分布に違いが観測された。  

 
【実験】アニオン性チアシアニン水溶液（25µM）、NaCl 水溶液（100, 10 mM）、
銀ナノコロイド分散液を体積比 1:1:2 の割合で混合した。銀ナノコロイド分散液
は硝酸銀水溶液にクエン酸ナトリウムを加えて加熱還元して作製した後[1]、室
温で放置したものと氷水で急冷したものの二種類を用いた。これらの混合液を

スライドグラスにスピンコートし、1M NaCl 水溶液を滴下して銀ナノ微粒子凝
集体をガラス上に定着させ、もう一枚のスライドグラスで挟んで試料とした。

これに励起レーザー光（λ = 458 nm）を照射し、顕微鏡と CCD ビデオカメラを
用いて単一銀ナノ微粒子凝集体からの SERS を撮影し、強度の時間変化を測定
した。 
 
【結果と考察】 SERS が発現した・発現
しない状態（明・暗状態）が続いた時間

t ごとに発生回数をカウントし、その確
率分布 P(t)を算出した。図１はその確率
分布を両対数グラフにプロットしたも

のであり、明状態は冪乗則 
P(t) = Atα 、 
暗状態は指数関数付き冪乗則 図１ SERS明状態時間の確率分布 



P(t) = Atα exp(–t/τ)  
でフィットして、冪指数α（図１における直線の傾き）を求めた。 
 添加する NaCl 濃度を高くすると、明状態のαが小さくなり、暗状態のαが大
きくなった。これまでの研究から、プラズモン共鳴が強く起きている場合には

明状態のαが大きくなり、暗状態のαが小さくなることが分かっている[2]。こ
れは、プラズモン共鳴で増強された電磁場による光学トラップポテンシャルに

よって分子がホットサイトに長くとどまり、明状態である時間が長く、暗状態

である時間が短くなるためである。今回の場合、塩濃度を高くすることで銀ナ

ノコロイド微粒子が多数凝集して、その凝集体のプラズモン共鳴波長がレッド

シフトしたと考えられる[3]。使用した励起波長は 458 nm なので、プラズモン共
鳴の度合いが弱まり、明状態のαが小さく、暗状態のαが大きくなったと考え

られる。 
 また、クエン酸を加え加熱還元して作

製した銀ナノコロイド微粒子を室温で

空冷したものと、氷水で急冷したものか

らの明滅現象（NaCl 100 mM）を比較し
た。この場合、明状態のαには違いが見

られなかったが、暗状態のαに違いが見

られた（図２）。これに関しては、作製

法による銀ナノコロイド微粒子の違い

が原因ではないかと考えている。明状態

の原因となる銀ナノ微粒子の凝集接点

は極微小な領域なので、違いはほとんど

無いと思われる。一方、暗状態は分子が

その他の銀表面に吸着している場合に

起きるので、作製法の違いにより表面形

状などが異なっていると、明滅現象の暗状態に違いが現れる事が予想される。

実際、異なる温度下で作製後 24 時間経過させた銀ナノコロイド分散液のプラズ
モン共鳴波長とその線幅に違いが出る事が報告されている[4]。 
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図２ 作製法の異なる銀ナノコロイド微粒

子からの SERS 暗状態の冪指数のヒストグ

ラム 


