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プラズモン増強ラマン散乱を用いた結合選択的単一分子イメージング
（放送大 1，分子研 2，総研大 3）安池 智一1，信定 克幸 2,3

Bond-selective single molecular imaging by plasmon-enhanced Raman scattering

(OUJ1, IMS2, GUAS3) T. Yasuike1, K. Nobusada2,3

【序】金属ナノ粒子は一般に可視領域に著しく強い吸収を持ち，この吸収はバルク金属におけるプ
ラズマ集団振動からの類推によって粒子内の局在プラズモン励起に起因すると考えられている．局
在プラズモンの強い光応答特性は，表面増強ラマン (Surface-enhanced Raman scattering, SERS)

分光へ応用され，単一分子分光を可能にするなどその有用性に注目が集まっている [1]．構成原子
数が数個から数十個であるような金属クラスターにおいても，プラズモンに対応する励起状態の存
在が知られている [2]．この状態への遷移双極子モーメントは著しく大きく，和則の観点から粒子
内のほとんどの電子がその励起に関与するとされている [3]．最近我々は，このような金属クラス
ターに吸着した分子のラマン散乱が，プラズモン励起によって増強されることを見いだし，その機
構が従来言われてきたプラズモン物質近傍の近接場による増強効果とは異なっている可能性を指
摘してきた [4,5]．本研究では，Au8クラスターと Pyrazine (C4H4N2)分子の複合系において，プ
ラズモン励起エネルギー近傍での近共鳴ラマンとしてのプラズモン増強ラマン効果について，(i)

近接場による電場増強，(ii)プラズモン励起による電子運動と分子振動の相関という２つの観点か
ら増強機構の詳細な検討を行う．また，後者の増強機構から導かれる振動モードに依存したイメー
ジング手法についても議論する．
【プラズモン増強ラマン散乱と近接場】図 1に示したのは，Pyrazineおよび Pyrazine-Au8 クラ
スター複合系のラマンスペクトルである．図中の Pyr は Pyrazine 分子単独の，Pyr-Au8(fully-

coupled)は複合系のスペクトルである．Pyr-Au8(fully-coupled)はAu8のプラズモン励起 (2.88eV)
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図 1: Au8 のプラズモン励起による Pyrazineの
ラマンスペクトルの変化

に近共鳴な条件で，全系の coupled-perturbed

Kohn-Sham方程式を解くことによって求めた．
計算に用いた交換相関汎関数はPBE，基底関数
はLanL2DZである．PyrazineのN原子とAu8

の末端間の距離 (d)は 4.0 Åとした．プラズモ
ン励起によって，全体として 106程度のスペク
トル強度の増大が見られることが分かる．従来
この増強は，プラズモン物質の近傍に生じる近
接場による電場増強効果であると考えられてき
た．近共鳴条件下で，プラズモン励起によって
生じる近接場 E⃗NFは

∇ · E⃗NF = 4π
ρp(r)

δE
µ⃗p · E⃗0

から求めることができる．ここで ρp(r)はプラ
ズモン励起に付随する遷移密度分布，δE はデチューニング，µ⃗p はプラズモン励起の遷移双極子
モーメント，E⃗0 は入射電場である．具体的に計算してみると，d = 4.0 Åで近接場の電場強度
は ∼ 24.7|E⃗0|となる．図 1の Pyr-Au8(near field)は，このようにして求めた近接場を考慮した



Pyrazineのラマンスペクトルであり，上記と同程度の増強を与えていることが分かる．しかしな
がら，Pyr-Au8(fully coupled)で見られる増強度のモード依存性については，電場増強の観点から
これを説明することはできない．
【電子運動と分子振動の相関に基づく増強メカニズム：モード依存性】非弾性ラマン散乱の強度
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図 2: 差遷移密度分布のモード依存性

図 3: クラスターを探針として得られる増
強ラマンイメージ図

は周波数依存分極率の基準振動微分に比例し，これ
は例えば zz成分について以下のように書き直すこと
ができる．

∂αzz(ω)

∂Qi
∼

∫ (
∆ρω

Q(0)+ϵQi
(r)−∆ρω

Q(0)−ϵQi
(r)

)
zdr

右辺被積分関数の括弧内は平衡点から基準振動Qiの
方向に ±ϵQi ずらした構造で求めた遷移密度の ω 成
分の差であり，この差遷移密度分布によってラマン散
乱の強度が決まる．遷移密度分布は電子運動の空間
パターンを表すから，分子振動によるその変化分で
ある差遷移密度は，分子振動と電子運動がどのよう
に結合するかを表している．図 2は 1539 cm−1およ
び 3164 cm−1の基準振動に対応する差遷移密度分布
であり，その振幅は図 1に見られるそれぞれの増強度
に応じたものになっている．このことから，プラズモ
ン増強ラマン散乱は，電子運動と分子振動の直接的
な結合によって起こっていると結論付けられる．
【プラズモンクラスターによるイメージング】上記で
見たようにラマン散乱の増強が電子運動と分子振動の
結合によるものであれば，クラスターを探針に見立て
ることにより，振動モードごとに異なる像を与えるイ
メージング手法が原理的に可能となる．図 3は，Au8

クラスターを Pyrazine分子面に垂直に配置して 2次
元的に掃引し，ラマン散乱の強度を図示したものであ
る．図 3aは図 2上に示されたモードに対するもので
あり，この振動モードにおける原子の運動に対応して
HCCHの領域で強い像が得られることが分かる．同
様に，N原子が大きく動くモードを選べば N原子の
場所を定めることができる．また，骨格の breathing

mode (981 cm−1) を使うことで，図 3bに示したよう
に分子の中心位置を正確に決めることも可能となる．
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