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概 要 （1）研究目的 本研究は、塩化ナトリウムや関連する塩を利用して、溶液中に極微量含まれる色素や生体分子

などの幅広い化学種を、104分子程度から 1 分子感度までの超高感度で定量分析する表面増強ラマン散乱分光に関する

ものである。 

（2）研究内容 塩化ナトリウムや関連する塩による活性化メカニズムの詳細や、最大増強を与える塩濃度、効果的な塩の

種類などを明らかにし、超高感度状態分析法としての確立を図る。 

（3）得られた結果と考察 

1）クエン酸還元法で形成されたAgナノ粒子は、クエン酸やアモルファスカーボンにより強く吸着されている。しかし、塩

化ナトリウム添加で、塩化物イオンで完全に置換される。 

2）塩化ナトリウム添加しないとき、R6G はアモルファスカーボンの外側に物理吸着し、ごく弱い SERS 信号を与える。こ

の R6G は、純水への浸漬により容易に大部分が脱離する。 

3）R6G が物理吸着した Ag ナノ粒子を 10 mM NaCl 水溶液に浸漬したとき、R6G の極めて強い SERS スペクトルが得

られる。このとき、まず R6G とともに、アモルファスカーボンが脱離し、塩化物イオンが吸着する。そのあとで、溶解した

R6G が再び塩化物イオン近傍に静電的に吸い寄せられ、吸着する。このとき、R6G の発光スペクトルが物理吸着してい

たときの 550 nm から 620 nm に大きく長波長シフトした。また、塩化物イオン添加で活性化されるのはすべて接合粒子で

あった。全く同様の活性化効果が、チオシアン酸ナトリウムや臭化ナトリウム等で観測された。 

4）チオ硫酸イオン添加により、Ag ナノ粒子の形状･サイズ･集合状態が変化せず、SERS が失活することが確かめられ

た。同様の SERS 活性の失活が、シアン化ナトリウムやチオ硫酸ナトリウム、ヨウ化カリウムの添加により観測された。これ

らの種々の塩の Ag ナノ粒子の SERS 活性に対する寄与の違いは、Ag とアニオンとの相互作用の違いにより説明でき

る。 

5）局在プラズモンの共鳴ピークが 600 - 700 nm から、塩化ナトリウム及び関連する活性化塩の添加により、500 - 600 

nm に 100 nm 以上短波長シフトした。この原因は、塩化物イオンがごくわずかに Ag ナノ粒子を溶解するためである。こ

れは、Ag 粒子の NaCl への溶解に基づく 220 nm の吸収の出現と、局所電場計算によるナノギャップの増大に伴う LSP

ピークシフトとして説明できる。 

6）全く同様の結果が、マラカイトグリーンやクリスタルバイオレット色素について観測された。ここで得られた増強メカニ

ズムが、幅広い吸着色素に適用できる可能性を示唆している。 

 

１．研究目的 

本研究は、塩化ナトリウムや関連する塩を利用して、溶

液中に極微量含まれる色素や生体分子などの幅広い化

学種を、104 分子程度から 1 分子感度までの超高感度で

定量分析する手法に関する研究である。30 年ほど前から

知られている「表面増強ラマン散乱（Surface Enhanced 

Raman Scattering, SERS）」は、金属コロイド粒子などに吸

着した分子のラマン散乱（赤外吸収とともに分子内の結合
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について情報を与える汎用的な分光法）が、104 - 105 倍増

強されるものである。最近、金属ナノ構造を自在に制御し、

局在プラズモンによる電場を利用して、増強度をさらに上

げようという試みが行われている。我々は、増強メカニズム

に関して、① 近接ナノ粒子接合部に分子が吸着すると，

局在プラズモンがカップルして、より大きな増強が得られる

ことや、② 銀ナノ粒子に塩化ナトリウムを溶液中から添加

すると、表面の残留物が除去され、吸着色素のラマン散

乱信号強度が付加的に増強されることを見出した。このと

き、吸着色素のラマン散乱増強度は 1010 にも達し、単一

分子の検出が可能であることが明らかになった。本研究の

目的は、特に塩化ナトリウムや関連する塩による上記の表

面増強ラマン散乱の活性化について、より詳しく検討を行

い、吸着種と金属の電子移動相互作用を含む活性化のメ

カニズムや、最大増強を与える塩濃度、効果的な塩の種

類、適用できる吸着分子・イオンや金属の種類を明らかに

し、超高感度状態分析法としての確立を図ることである。

それにより、将来テーラメイド医療や低浸襲性診断用分析

チップのほか環境計測など幅広い分析分野で、塩化ナト

リウム及び関連する塩が、効果的に利用されるようになる

と期待される。 

 

２．研究内容 

本研究では、塩化ナトリウムや類似塩による巨大ラマン

散乱の活性化のメカニズムの解明を進め、汎用性の高い

超高感度状態分析法としての確立を図る。 

具体的には、化学還元法により形成した金属ナノ粒子

をシリコン等の基板に固定し、 

① 溶液中から添加する塩化ナトリウムの濃度とラマン増

強度、局在プラズモン共鳴波長、吸着分子の発光スペクト

ルの関係を明らかにする。 

これまでの我々の検討から、約 10 mM の塩化ナトリウム

が、カチオン性色素のラマン散乱信号強度を大きく活性

化することがわかっている、ここでは、その詳細なメカニズ

ムを解明するために、塩濃度と SERS 増強度の関係、表

面残留物の置換効率、異なる塩の添加効果、吸着分子と

金属ナノ粒子との電子移動相互作用との詳細な関係を明

らかにすることで、塩化ナトリウムによる SERS 信号の活性

化メカニズム（化学的増強効果）を解明する。得られた局

在プラズモン共鳴スペクトルの解析は、これまでと同様に

FDTD 数値計算法により求めた理論計算の結果を用いて

行う。購入予定の遠心分離機は、化学還元で形成した金

属ナノ粒子のサイズ分別や、溶液相との分離及び濃縮に

用いる。 

② 増強度と吸着分子の電子状態の関係を明らかにす

るために、いくつかの異なる電子吸収波長を持つ分子種

を用いて、ラマン増強度を測定し解析する。 

 

３．得られた結果と考察 

この研究では、Ag ナノ粒子表面に吸着した R6G の化

学的増強に関する塩化ナトリウム及び関連する塩の役割

を詳細に明らかにした。最初に要約すると、 

１）クエン酸還元法で形成された Ag ナノ粒子は、クエン

酸残留物及びその分解物であるアモルファスカーボンに

より強く吸着されている。これは、純水に浸漬しただけで

は脱離しない化学吸着している。しかし、塩化ナトリウム添

加で、このアモルファスカーボンは完全に置換され、Ag ナ

ノ粒子表面は塩化物イオンに吸着される。 

２）R6G のみを as-prepared Ag ナノ粒子に添加したとき、

R6G はアモルファスカーボンの外側に物理吸着し、ごく弱

い SERS 信号を与える。この R6G は、純水への浸漬により

容易に大部分が脱離する。 

３）一方で、R6G の物理吸着した Ag ナノ粒子を 10 mM 

NaCl 水溶液に浸漬したとき、R6G の極めて強い SERS ス

ペクトルが得られる。このとき、もともと物理吸着していた

R6G のうち、大部分は脱離し、水溶液中に溶けてしまうこ

とが、Ag ナノ粒子のない基板表面で強い R6G の蛍光ス

ペクトルが観測されることから確かめられた。塩化物イオン

による活性化は次のようにして起きるものと考えられる。ま

ず R6G とともに、アモルファスカーボンが脱離し、塩化物

イオンが吸着する。そのあとで、一旦溶液中に溶解した

R6G が再び塩化物イオン近傍に静電的に吸い寄せられ、

吸着する。この R6G の被覆率は、当初の物理吸着したと

きに比べて著しく小さいにもかかわらずきわめて強い

SERS が観測された。このとき、R6G の発光スペクトルが物

理吸着していたときのバルク状態のピーク位置 550 nm と

は大きく異なり、620 nm に長波長シフトした。同時に非弾

性散乱による 570 nm（488 nm 励起のときの 3,000 cm-1）に

観測された。この結果はすでに報告した結果とよく対応し

ている。また、塩化物イオン添加で活性化されるのはすべ
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て接合粒子であった。全く同様の活性化効果が、チオシ

アン酸ナトリウムや臭化ナトリウム等で観測された。 

４）チオ硫酸イオン添加により、Ag ナノ粒子の形状･サイ

ズ･集合状態が変化せず、SERS が失活することが確かめ

られた。すなわちチオ硫酸イオンは、Ag 接合体の電磁気

学的増強効果を変えないで、Ag-Cl-R6G 錯体の化学的

増強効果のみをクエンチする。このことから、R6G の塩化

物イオンを通しての化学的増強のためには、Ag カチオン

の存在が重要な寄与をしていることが明らかになった。同

様の SERS 活性の失活が、シアン化ナトリウムやチオ硫酸

ナトリウム、ヨウ化カリウムの添加により観測された。これら

の種々の塩の Ag ナノ粒子の SERS 活性に対する寄与の

違いは、Ag とアニオンとの相互作用の違い－AgX2-イオ

ンの錯形成定数の違いにより説明できる。 

５）局在プラズモンの共鳴ピークが 600 - 700 nm から、塩

化ナトリウム及び関連する活性化塩の添加により、500 - 

600 nm に 100 nm 以上短波長シフトした。この原因は、銀

が塩化物イオンと強く相互作用し、Ag ナノ粒子表面に

AgCl 及び AgCl2
- アニオンを形成するときに、ごくわずか

に Ag ナノ粒子を溶解するためであることを見出した。これ

は、Ag 粒子の NaCl への溶解に基づく 220 nm の吸収の

出現とともに、局所電場計算によるナノギャップの増大に

伴う LSP ピークシフトとして、明快に説明できる。 

６）全く同様の結果が、R6G 色素だけではなく、マラカイ

トグリーン（MG）やクリスタルバイオレット（CV）色素につい

て、観測された。ここで得られた増強メカニズムが、幅広い

吸着色素に適用できる可能性を示唆している。 

７）さらに、溶液中に分散した銀ナノ粒子について、10 

mM 塩化ナトリウム添加後に、R6G を約 4 × 10-8 M 以上加

えると、孤立した銀ナノ粒子の局在プラズモンの共鳴ピー

ク 400 nm に加えて、600 - 700 nm に付加的なピークが出

現する。これは、塩化ナトリウムにより生成した銀表面の負

電荷が、R6Gカチオンにより静電的に引き寄せあい、数個

程度の近接銀ナノ粒子が形成されたためと考えられる。

FDTD 法による共鳴波長の計算結果はそれを支持する。

興味深いことに、ここで形成された溶液中の近接銀ナノ粒

子は極めて安定であり、1 日以上静置しても、凝集も沈降

もせず、ほぼ一定の局在プラズモンスペクトルを与えた。

これは一般に知られている 40 mM 以上の高濃度の塩化

ナトリウムを添加したときに、銀ナノ粒子が凝集・塩析し、

ほとんどすべての銀案の粒子が沈殿することとは本質的

に異なっている。さらに興味深いことに、この溶液中で見

出された近接銀ナノ粒子は、孤立粒子に物理吸着した

R6G に比べて、ずっと大きなラマン信号強度と、銀と R6G

との電子移動相互作用によるバルク状態の 550 nm から

620 nm にシフトした蛍光を与えた。これらの結果は、塩化

ナトリウム添加により負電荷を帯びた銀ナノ粒子が、静電

引力により、R6G カチオンを中間にはさんだナノギャップ

構造をとり、安定化し、かつギャップの色素の巨大ラマン

効果と電子移動相互作用を与えるという、我々の提案して

いる基板上のナノギャップモデルを強く支持する結果であ

る。 

詳細な研究成果は以下のとおりである。 

３．１ NaCｌなどの塩添加による SERS 及び発光スペク

トル変化 

１）Ag ナノ粒子表面残留物の塩化ナトリウムによる置換 

化学量論的に過剰なクエン酸で硝酸銀から還元生成さ

れた Ag 表面はクエン酸残留物またはその分解物である

アモルファスカーボンにより覆われている。このことは、特

長的な 1,380 cm-1, 及び 1,580 cm-1 のブロードなピークで

確かめられた。このアモルファスカーボンは、Ag 表面に十

分強く吸着しており、純水に浸漬しただけでは全く脱離し

ない。また、レーザ光照射に対してきわめて敏感であり、

10 nW/μm2 のパワー密度でも経時変化を与える。これとは

大きく異なり、塩化ナトリウム水溶液を添加したとき、このア

モルファスカーボンは完全に除去されることが SERS スペ

クトルの変化から確かめられた。このとき Ag 表面は強く吸

着した塩化物イオンで覆われるものと考えられる。Ag 表面

がクエン酸分解物で覆われる理由は、直接分析されたわ

けではないが、多分過剰なクエン酸アニオンの中性銀表

面への化学吸着（結果的に銀カチオンを与える）か、ある

いは窒素置換された状態でも残留する酸素により銀表面

が部分的に酸化され、クエン酸と静電的に結合したものと

思われる。そのあと、銀イオンとより強い静電的相互作用

を持つ塩化物イオンを添加すると、クエン酸やアモルファ

スカーボンが塩化物イオンにより容易に置換される。 

２）As-prepared Ag 表面への R6G の吸着（塩化物イオンが

共存しない条件下で） 

Hildebrandt の報告するように、ハロゲン化物イオンが吸

着しないとき、R6G は共存するときに比べてずっと多くの
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分子数が Ag ナノ粒子表面に吸着する。例えば、溶液中

で R6G 分子数：Ag 粒子数＝2,000：1 の濃度比で混合

した系では、検出可能な R6G の SERS が得られた。このと

き顕微鏡の対物レンズ下の測定領域には数100個程度の

Ag ナノ粒子が存在する（それはカバーガラスに固定する

ときの溶液の Ag 粒子濃度で制御しうる）。それにもかかわ

らず、観測された R6G の SERS は、R6G の強い蛍光バッ

クグラウンドに重なっており、ごく弱い。さらに、この

R6G/Ag 試料を固定した溶液セルに純水 100 μl を添加す

ると、これらの強い蛍光及び modest な強度の SERS は、

ほぼ完全に失われてしまい、純水を取り去り乾燥後、測定

したところアモルファスカーボンの強い SERS が観測され

た。これらの結果をまとめると、次のようになる 

① ハロゲン化物イオンなしで、Ag ナノ粒子に直接吸着

させた R6G は、ごく弱く物理吸着しており、純水にさらすと

容易に脱離する。これに伴い、物理吸着した R6G からの

バルク状態と同一の蛍光（549 nm にピーク）が、失われ

る。 

② もともと表面に吸着していたクエン酸由来のアモルフ

ァスカーボンは、上記に示したとおり R6G に比べてより強

く吸着しており、純水浸漬によって、脱離しない。 

３）As-prepared Ag に２）と同様に R6G を吸着させた後、

NaCl 水溶液を加えた 

R6G を as-prepared Ag に溶液中で吸着させ（濃度比

20,000：1）、SERS 及び発光スペクトルを観測した。この

結果は ２）の試料と同じく、物理吸着した R6G の強いバル

ク的な蛍光の上に、modest な SERS が観測される。このあ

と、溶液セルに 10 mM NaCl 水溶液（加えた溶液中には

新たな R6G は含まれない。100 μl）を加えたとき、3 分程度

のごく短時間劇的なスペクトル変化が観測された：すなわ

ち、バルク的な蛍光バックグラウンドが消失するとともに、

巨大な SERS 信号が検出された。このとき、①蛍光バック

グラウンドの大幅な減少から明らかなように、水溶液添加

により大部分の R6G は Ag 表面から脱離する。②加えた

NaCl 水溶液中には R6G が含まれていないので、Ag 表面

の R6G 吸着量は、NaCl 添加前に比べて著しく少ない。③

それにもかかわらず、巨大な SERS 信号が観測された。④

同時に、発光スペクトルも物理吸着時の 550 nm の蛍光ピ

ークが消失し、571 nm、618 nm にピークが観測されるなど

大きな変化を示した。この新たな 2 本の発光ピークは、以

前我々が 最初から R6G と NaCl を含む水溶液に

As-prepared Ag ナノ粒子を浸漬して吸着させたときに観測

した 2 本の発光ピークとよく一致している。すなわち、短波

長側の 571 nm のピークは励起波長によらずストークスシ

フトが変化しない金属表面電子の非弾性散乱ピーク（電

子ラマン）であり、長波長側の 618 nm のピークはピーク位

置が吸着量や色素の種類に依存して変化する色素の増

強蛍光である。この後者のピークは Ag 表面と R6G の電子

的相互作用を反映して、バルクの 550 nm から大きくシフト

したものと考えられる。 

この塩化物イオンによる活性化メカニズムは次のような

手順で起きているものと考えられる：① Ag 表面から物理

吸着していた R6G が、水溶液との接触で脱離する。② 塩

化物イオンが、Ag 表面のクエン酸残留物を置換し吸着す

る。③ R6G カチオンが静電的に吸着した塩化物に引き寄

せられて吸着する。この Ag-Cl-R6G 錯体において、R6G

は単独で物理吸着したときとは異なる電子状態を有し、

SERS 活性が生じる。この錯体については、SERS 及び発

光スペクトルで確認したのは初めてである。その電子状態

の詳細を明らかにすることは今後の課題である。 

最初に Ag 表面に物理吸着していた R6G が、NaCl 水

溶液添加により大部分脱離していることは、基板表面の

Ag ナノ粒子の存在しない場所でも、R6G のバルク的な蛍

光スペクトルが強く観測されることでも支持された。同時に、

弾性散乱イメージの時間依存性から、活性化の過程で負

に帯電した銀ナノ粒子は、カバーガラス上に APTMS のア

ミノ基により強く固定されており、粒子の大きな拡散や凝集

は起きないことが確かめられた。初期の R6G 吸着量を

1/10（濃度比 R6G：Ag = 2,000：1）、1/100（濃度比 200：

1）でも、本質的に同じ結果が得られた。すなわち、R6G を

含まない 10 mM NaCl 水溶液 100 μl 添加により、巨大な

SERS 活性が得られるとともに、発光スペクトルはバルク的

な 550 nm のピークが、570 nm、619 nm の新しいピークに

置き換わる。観測された SERS や発光スペクトルの強度の

R6G初期吸着量に対する依存性から、用いた実験条件で

は、少なくとも 200：1 や 2,000：1 の初期吸着量では、活

性点を完全には埋められないことが判明した。より詳細な

活性点の特性については現在検討中である。 

この NaCl 添加による R6G の SERS 活性化の過程につ

いて、SERS イメージ及び弾性散乱イメージの測定を行っ
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た。物理吸着した状態では、R6G 吸着量は極めて多いに

も関わらず、約 150 × 150 μm2視野の中で SERS 活性点に

対応する bright spot はごく数えられるほどである。そこに

NaCl 水溶液を添加したとき、3 分程度で極めて多数の

bright spot が現れた。しかも、時間とともに異なる bright 

spot が現れ、20 - 30 分後にほぼ安定なスポット数と位置が

得られるようになった。すなわち NaCl による活性化の過程

で、数分以上の長期的な blinking 的な強度揺動が観測さ

れた。このとき比較的多くの R6G 分子が吸着しており、こ

の結果はたぶん、NaCl の置換は 3 分以内に完了するの

で、一旦脱離した R6G 分子の溶液から銀ナノ粒子表面へ

の拡散（分子数 10-5 M × 100 μl として、ほぼ 1 分子/1 nm

の間隔で溶液中に分子が並んでいるので、この拡散は無

視できる。拡散係数 D はイオン･分子とも 10-9 m2s-1 のオー

ダーなので、平均拡散距離として、100 s あたり、√（D×100）

= 30 μm であり、測定領域中を端から端まで十分に動け

る。）よりは、むしろ表面での拡散？の時間が律速と考えら

れる。すなわち、分子は直径約 32 nm の球状銀ナノ粒子

表面で Cl イオンの吸着した、かつ錯体が特別な電子状態

を持ちうるサイトを求めて拡散している。（このとき、特別な

エネルギー的安定性があるとしても、Blinking が観測され

ることから、十分大きなものではない。）ただし、20 - 30 分

後にはほぼ bright spot 位置は一定になり、時間的な spot

位置の変化や強度変化はなくなるので、活性サイトが

R6G によりほぼ完全に充填されたものと考えられる。

Ag-Cl-R6G 錯体のエネルギー的な安定性は、この意味で

は有意である。 

さらに活性化された粒子の形状を AFM 観測したところ

2 粒子が接合したものであることが判明した。この測定で

は、個々の粒子からの SERS、発光スペクトルを区別して

測定するために、カバーガラス基板上の粒子数密度を 20 

- 40 粒子/5 × 5 μm2 に制限しているが、SERS 活性化され

た粒子は極めてまれで、視野の中にはせいぜい 1 個の

SERS 活性粒子が存在するに過ぎない。この接合体の接

合軸は、ほぼ入射光偏光の方向と対応しており、junction 

model とよく一致して、接合部に吸着した Ag-Cl-R6G 錯体

により SERS 活性が得られたものと考えられる。全く同様の

結果が、別のバッチ試料でも得られており、孤立した粒子

では全く SERS 活性が得られず、2 粒子以上の接合体ある

いは近接粒子でのみ SERS が活性化することは極めて興

味深い。 

４）チオ硫酸イオン添加による SERS の失活 

Doering & Nie は、チオ硫酸イオン添加により、R6G の

SERS 活性が非可逆的に失活すると報告している。ここで

は、３）で活性化されたAg-Cl-R6GのSERS活性粒子につ

いて、チオ硫酸添加直後からの SERS の時間変化に加え

て、これまでに報告のない発光スペクトルや弾性散乱、

AFM 観察などを行い、より詳しく失活メカニズムを解析し

た。 

アモルファスカーボンの SERS スペクトルを与える as 

-prepared Ag ナノ粒子を溶液セルに固定し、10 nM R6G、

10 mM NaCl 水溶液をセルに注入すると、巨大な SERS 活

性が出現した。この場合、当所から添加した R6G の実験

結果に比べて、一旦現れた SERS 活性が、時間とともにや

や弱くなるが（おそらく添加した R6G 濃度が不十分なため

すべての活性サイトが R6G で占有されないで、時間ととも

に吸着／脱離をしている。）、チオ硫酸を加えるまでは明

確な SERS スペクトルを与える。しかし、チオ硫酸を添加し

た直後に劇的に SERS 活性が失われることが、スペクトル

変化から明らかになった。このとき、発光スペクトルも、

Ag-Cl-R6G 錯体の 606 nmの非弾性散乱ピーク（514.5 nm

励起のストークスシフト 3,000 cm-1）を明瞭に示していたが、

チオ硫酸イオン添加によりほぼ完全に失われる。このあと

チオ硫酸ナトリウム水溶液を除去し、純水でセルをリンスし

た後、再び当初と同じ濃度の 10 nM R6G + 10 mM NaCl

水溶液を添加しても、R6GのSERS活性は回復しなかった。

すなわちチオ硫酸イオンによる SERS の失活は非可逆的

に起こることが判明した。 

チオ硫酸イオンは、写真の定着に用いられる試薬であ

る。写真フィルムにおいて、光照射による還元で形成され

た潜像（Ag 核）が、現像液で還元成長されたのち、光照

射されない AgBr 膜の Ag カチオンは、チオ硫酸イオンの

添加により溶解し、安定な [Ag(S2O3)3]2- 錯イオンを形成

することが知られている。したがって、ここでもおそらく Ag

ナノ粒子表面に存在する Ag カチオンが Cl- アニオンと静

電的に引き合い、その近傍にさらに R6G カチオンが吸着

するものと考えられる。チオ硫酸イオン添加により、Ag カ

チオンが溶解するために、同時に塩化物イオンや R6G カ

チオンも溶解し、SERS 活性が失われると考えられる。この

場合、Ag ナノ粒子の形状や集合状態は変化せずに、Ag
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表面の（一部に存在する）Ag カチオンが Cl- 及び R6G と

ともに脱離するものと推測される。実際にこの過程を AFM

測定で追った結果、物理吸着した R6G/Ag に NaCｌ溶液を

添加したとき、さらにチオ硫酸ナトリウムを添加したとき、銀

ナノ粒子接合体の形状･サイズ･凝集状態は、ほとんど変

化しない。すなわち、銀ナノ粒子が溶解したり、基板上を

拡散したりすることはなく、元の位置に安定に存在する。こ

の結果は、銀ナノ粒子接合体の LSP 励起による電磁気学

的増強がほとんど変化せず、Cl- を介する化学的増強が

チオ硫酸添加により失活することを示している。これを支

持するように、溶液中でほぼ孤立した as-prepared 銀ナノ

粒子に NaCl を添加し、その後でチオ硫酸イオンを添加し

たとき、400 nm 付近にピークを持つ LSP 共鳴吸収バンド

は、わずかに強度を低下するのみで、ピーク位置はほとん

ど変化しないし、凝集体形成を示すような、長波長側のカ

ップルしたLSPバンドも出現しない。また、塩化物イオンに

よる SERS 活性化の後、チオ硫酸イオンによる失活に伴う、

散乱スペクトル変化を測定した。粒子ごとの形状が異なる

ので、別々のバッチ試料についての詳細な比較は単純に

はできないが、共通してチオ硫酸添加により、LSP 及び吸

着種による付加的な散乱ピーク位置を大きく変えないが、

強度がかなり大きく減少することが確かめられた。これは、

チオ硫酸を加えないとき、時間とともに吸着分子の熱拡散

や脱離により SERS 活性が 1 時間ほどの測定に継続により

失われる場合では、ほぼ付加的なピークが失われるのみ

であることと、対照的である。この結果は、AFM 測定の結

果を合わせて考えると、Ag ナノ粒子の形状･集合状態は

変化せず、Ag 表面から Ag+Cl- 及び R6G が失われること

によるものとして理解される。 

上記のチオ硫酸イオン添加に伴う、Ag+ カチオンの溶

解は、上記のとおり少なくとも希薄溶液ではもっともである。

その点を明らかにするために、これらの SERS 活性化／失

活にかかわるハロゲン化物イオン、チオ硫酸イオンの Ag

表面への吸着に関して、XPS 測定により直接検討した。ク

エン酸法で化学還元により形成したAgナノ粒子は、Ag金

属原子のほかに、表面に吸着したクエン酸、a-carbon、

Ag2O によると思われる酸素、炭素が検出される。この Ag

ナノ粒子分散溶液に、臭化物イオン（NaBr）10 mMを添加

し、しばらくおいた後、純水でリンスして XPS 測定を行った。

酸素の一部、炭素の一部が消失し、替わりに臭素原子が

吸着することが判明した。このとき、Ag 原子のスペクトルは、

光電子の脱離深さが 10 - 20 nm であることから、ナノ粒子

表面のみならず深部の Ag 原子の影響のために、ほぼ変

化がなかった。これらの結果は、ハロゲン化物イオン添加

により残留するクエン酸、a-carbon などが、置換されるとい

う SERS スペクトルの測定結果とよく一致する。ハロゲン化

物イオンは、おそらくクエン酸アニオンと相互作用してい

た Ag+ や Ag2O 中の酸化された Ag と相互作用している。

その上で、R6G を静電的にひきつけ、その SERS を活性

化する。 

さらに、チオ硫酸イオンを添加したとき、吸着していたハ

ロゲン化物イオンが脱離するとともに、チオ硫酸イオンが

吸着することが判明した。すなわちチオ硫酸イオンは、

Ag+ イオンを溶解するだけではなく、Ag 表面に吸着する

ハロゲン化物イオンを脱離させ、同時に R6G を脱離させ

る。 

この結果は、チオ硫酸イオンの吸着がハロゲンに比べ

てずっと強いために、ハロゲン化物イオン自身もチオ硫酸

イオンに置換されること、またチオ硫酸と R6G の相互作用

は小さく、R6G が吸着できなくなることを示している。この

結果は、カチオン性色素や他の吸着種の SERS 活性を議

論する場合に重要な点を示唆している。すなわち、吸着

力の弱い（カチオンまたは）分子は、こうしたハロゲン化物

イオンなどにより吸着を促進されて活性化する場合に加え

て、Ag と吸着種の間の電子的相互作用により活性化する

場合があると考えられる。 

塩化ナトリウムに加えて、種々の塩の吸着色素のラマン

散乱信号強度への影響を検討した結果、活性化を与える

塩として、臭化ナトリウム（NaBr）、チオシアン酸カリウム

（KSCN）が見出された。また失活する塩として、ヨウ化ナト

リウム、シアン化ナトリウムが見出された。これらの塩特に

アニオンの活性の違いは、銀との錯イオン形成定数 β2 = 

log([AgX2
-]/[Ag+][X-]2) の違いによって、β2 ≈ 0（活性な

し）、0 < β2 <10（活性化）、失活（10 << β2）として、明確に区

別できることが判明した。 

５）局在プラズモンの共鳴ピークが 600 - 700 nm から、塩化

ナトリウム及び関連する活性化塩の添加により、500 - 

600 nm に 100 nm 以上短波長シフトした。 

この原因は、銀が塩化物イオンと強く相互作用し、Ag

ナノ粒子表面に AgCl 及び AgCl2
- アニオンを形成すると
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きに、ごくわずかに Ag ナノ粒子を溶解するためと考えられ

る。実際に、Ag 粒子のごくわずかな溶解は、Ag 粒子の

NaCl水溶液への浸漬で、220 - 230 nmにAgCl2
- による吸

収が出現することで確かめられた。また、FDTD 局所電場

計算により、基板上の近接銀ナノ粒子（直径30 nm）のナノ

ギャップが 1 nm から 2 nm に増大するのに伴い、カップル

したLSPの共鳴ピークが600 - 700 nmから500 - 600 nm（数

字の幅は、近接粒子数 2- 4 個の違いによる）に 100 nm 以

上シフトすることが確かめられた。すなわち、実測された

LSP 共鳴ピークの大きなシフトは、銀ナノ粒子の表面残留

物の塩化ナトリウムによる置換の際に、少し表面が溶解し、

近接銀ナノ粒子間距離がわずかに増大するためとして、

明快に説明できる。 

６）全く同様の塩化ナトリウム及び関連する塩の添加に対

する結果が、R6G 色素だけではなく、マラカイトグリーン

（MG）やクリスタルバイオレット（CV）色素について、観

測された。ここで得られた増強メカニズムが、幅広い吸

着色素に適用できる可能性を示唆している。 

７）溶液中の測定で、塩化ナトリウムで表面を清浄化され

た銀ナノ粒子が、カチオン性色素により、安定な数個か

らなる近接粒子が形成されること見出した。 

孤立した銀ナノ粒子分散水溶液に、まず塩化ナトリウム

（10 mM）を添加した。このとき塩化ナトリウム濃度は十分

低く凝集は起きていないことを、吸収スペクトル測定で 400 

nm 付近に 1 本のピークが観測されることで確かめた。この

溶液に、R6G を約 4 × 10-8 M 以上加えたとき、孤立した銀

ナノ粒子の局在プラズモンの共鳴ピーク（400 nm）はほと

んど変化せず、600 - 700 nm に、近接粒子間のカップル下

LSP による付加的なピークが出現した。これは、塩化ナトリ

ウム添加により生成した負の表面電荷を有する銀ナノ粒

子が、R6G カチオンにより静電的に引き寄せられ、数個の

近接銀ナノ粒子が形成されたためと考えられる。FDTD 法

による共鳴波長の計算結果はそれとよく一致した。興味深

いことに、ここで形成された溶液中の近接銀ナノ粒子は極

めて安定であり、1 日以上静置しても、凝集も沈降もせず、

ほぼ一定の局在プラズモンスペクトルを与えた。これは一

般に知られている 40 mM 以上の高濃度の塩化ナトリウム

を添加したときに、銀ナノ粒子が凝集・塩析し、ほとんどす

べての銀ナノ粒子が沈殿することとは本質的に異なって

いる。 

さらに興味深いことに、溶液中で見出された近接銀ナノ

粒子は、孤立粒子に物理吸着した R6G に比べて、ずっと

大きなラマン信号強度と、銀と R6G との電子移動相互作

用によるバルク状態の 550 nm から 620 nm にシフトした蛍

光を与えた。これらの結果は、塩化ナトリウム添加により負

電荷を帯びた銀ナノ粒子が、静電引力により、R6G カチオ

ンを中間にはさんだナノギャップ構造をとり、安定化し、か

つギャップの色素の巨大ラマン効果と電子移動相互作用

を与えるという、我々の提案している基板上のナノギャップ

モデルを強く支持する結果である。 

また、R6G 以外の MG や CV では、R6G よりも高い濃度

添加してもこの付加的なピークは表われない。同じカチオ

ン性色素でありながら、これらの色素の分子構造の違いを

反映したものと考えられる。すなわち、キサンテン色素の

R6G とトリフェニルメタン系色素の MG や CV とでは、カチ

オンであるアミノ基の周りの構造が異なり（R6G が、

-MH(C2H5)であり、MG、CV がともに -N(CH3)2）、R6G の

方が、他に比べて立体障害が小さいことや、メチル基

（MG, CV）とエチル基（R6G）の電子供与性に違いがある。

また、両者ともに平面分子であるが、分子全体の共役二

重結合の広がりとアミノ基のカチオンの非局在性の違いが

予想される。結果的に R6G でのみ近接銀ナノ粒子の安定

化が観測されたことは、銀ナノ粒子表面へのカチオン性

色素の近接のために、立体障害効果がより小さいことが重

要であると考えられる（この点はアミノ基の周りの置換基の

ちがう色素を用いて、現在より詳しく検討している）。 

 

４．今後の課題 

１．塩化ナトリウム及び関連する塩の添加による単一分

子感度ラマン分光を分析手法として確立するために、アニ

オン及びカチオンの Ag ナノ粒子表面との相互作用を、さ

らに幅広い塩を用い、またカチオン性色素だけでなく、電

荷を持たない生体分子などへの適用性を広げる必要があ

る。そのために、金属ナノ粒子の表面電荷を電気化学的

に制御する方法について検討を開始した。また化学的に

より安定で、生体分子に親和性の高い金表面について解

析する必要がある。 

２．こうした超高感度分光法を確立するとともに、空間分

解能を従来の顕微分光の限界である 1/2 波長を超えて、

ナノメータスケールを実現することで、生体分子や触媒な
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どのナノ構造体と溶液の界面への適用を図る必要がある。

そのためには、ここで確立を進めている単一分子ラマン分

光と、近接場分光の複合が必要である。そこで、単一分子

ラマン検出感度を与える金属ナノ粒子を、近接場ラマン用

プローブ先端に固定し、基板金属表面との間のナノギャッ

プに形成される巨大電場を利用して、超高感度化とナノス

ケール分解能の実現を進めている。 
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Summary 
To establish an ultimate Raman spectroscopy with single molecule sensitivity, we have studied the effect of 

sodium chloride salt, in particular the effect of various anion addition to silver nanoparticles, on which we recently 

found SERS and LSP resonances of cationic dye adsorbed Ag particles were activated by the particular anions. 

Among various anions, the Cl-, Br- and SCN- anions activated SERS of the coadsorbed dye while substituting 

residual a-carbon.  It also caused notable redshift of the fluorescence peak of dye suggesting electronic interaction 

between adsorbates and Ag surfaces.  In contrast, CN- and S2O3
2- anions quenched the SERS according to their 

exclusive adsorption as evidenced by the CN (SERS) bands and XPS data.  Furthermore, the activating anions 

provoked a marked blueshift of the coupled plasmon peak from 650 - 700 nm to 500 - 550 nm for a few closely 

-adjacent Ag particles, as well as for densely packed particles.  This was expounded by slight increase of the gap 

size between the Ag particles by only 1nm on the basis of the theoretical simulations.  It was ensured by the slight 

dissolution, oxidative etching, of the Ag particles.  Consequently, negative charges on the Ag surface by partially 

remaining anions, and a slight increase of the gap size facilitated cationic dye molecules to adsorb on the 

nanoparticles, especially at the junction, providing pronounced SERS activity.  We also found that specifically 

intense interaction between negatively charged Ag and R6G cationic dye evidenced by the formation of quite 

stable adjacent Ag nanoparticles in solution. 
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