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研究成果の概要（和文）：従来の光学顕微鏡に比して極めて高い空間分解能と時間分解能を併せ

持つ分光測定法を開発するとともに，ナノ物質における励起状態の，波としての性質を解明・

制御する手法の開発に向けた基礎的知見を得ることを目的に，研究を行った。上記を実現する

ための基盤技術開発を進め，時空間分解分光測定により動的挙動に関する情報を得た。また様々

な金属ナノ構造に対して，光励起状態の波動関数と光の空間分布を可視化し，その解析を通じ

て貴金属ナノ構造の新たな光学特性を解明した。 

 
研究成果の概要（英文）：Fundamental technologies were developed to achieve spectroscopic 

measurements with very high spatial resolution and time resolution at the same time.  

Studies were also done to obtain fundamental knowledge for exploring wave characteristics 

of excited states of nanomaterials and manipulating them.  We succeeded in visualization 

of wavefunctions of photo-excited states and spatial distributions of photons for various 

metal nanostructures, and revealed novel optical characteristics through the analyses of 

the observed images.  We also obtained information on dynamics via time- and 

space-resolved spectroscopic measurements. 
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１．研究開始当初の背景 

 物質の固有な性質には，励起状態（または
素励起）が様々な形で関わる。励起状態の特

性を理解し，制御するには，その挙動を記述
する波動関数を研究すること（及び散逸的な
挙動の理解）が重要である。通常我々が扱う
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物質励起の波動関数はピコ〜ナノメートル
のオーダーで空間的に変化する関数で，それ
を空間的に分解しうる実験手段が必要とな
る。研究開始当初，近接場光学顕微鏡の高い
空間分解能により波動関数のイメージング
が可能であることが，我々を含む２〜３のグ
ループにより実験的に示されていた。一方で，
励起の波動的な性質が動的過程に及ぼす因
子を，空間と時間を規定した観測法で明らか
にし，ナノ物質の光応答を制御する方法の開
発が期待されていた。 

 

２．研究の目的 

 本研究では，近接場光学顕微鏡による波動
関数観測の方法を発展させた新計測法を開
発し，更に制御・操作する方法にも拡張する
ことを目指す。波動関数の動的性質の観測を
目的として超高速近接場分光測定法を高度
化し，高い時間分解能（近接場領域で 20fs

を切ることで，金属のプラズモンの緩和を直
接観測可能とすることを目標）の実現に取り
組む。空間分解能を確保しつつ，時空間分解
能を向上する手法を確立する。また近接場測
定によって，波動関数の位相（波動関数の符
号）に関する情報を得ることが可能かどうか
を検討する。これらと既に確立した近接場測
定の実験方法論を用いて，制御されたナノ構
造試料における励起の波動性が時空間挙動
に与える因子を解明し，その知識に基づいて
ナノ構造の光特性を設計制御する方法，ある
いは光応答や励起伝播を光電場によって制
御する方法を確立していく。 

 

３．研究の方法 

 近接場光学顕微鏡として，開口光ファイバ
ープローブによる，既に我々の研究室で確立
した方法を基礎とする。光が近接場領域に達
するまでの間に相当長い距離を光ファイバ
ー中を通るため，スペクトル幅の広い超短パ
ルスはファイバーによる分散の効果を深刻
に受け，パルス幅が大きく広がる。この効果
を避けてプローブ先端においても十分な時
間分解能を確保するため，光パルスが光ファ
イバーに入射する前に，ファイバーによる分
散の効果を打ち消すような分散補償光学系
を挿入する。高次の分散の補償については，
プログラマブル空間位相変調素子（PPM）や
可変形鏡を用い，いわゆる 4f 光学系をベー
スとした光波形整形システムを構築する。 
 波動関数の位相情報検出の検討について
は，次のように進める。波動関数の位相検出
の方法の可能性を検討するには，後述の I 
(Illumination) モードと C (Collection) モ
ードの差に関する十分な知識が必要となる。
そこで，金属ナノ微粒子を中心に，I モード
と Cモードのイメージの差を詳細に検討する。
共同研究により，FDTD（有限差分時間領域）

法に基づく近接場プローブの効果を取り込
んだ電磁気学シミュレーション解析をも共
同研究により進める。その上で，干渉光学系
と Cモードによる位相検出の可能性を検討す
る。 
 これらに並行して，金属ナノ構造のプラズ
モンにより誘起される光電場の空間構造に
関して，既に確立した近接場透過イメージン
グ，近接場２光子励起確率イメージングの手
法を主に用いて研究する。それらの電磁気学
的解析やモデル解析を通じて，ナノ構造と光
電場の空間構造の相関の一般則を抽出する。 
 
４．研究成果 
(1) 時間分解近接場分光法の高度化と，金ナ
ノロッドにおける光励起ダイナミクス：図 1
に示すような構成で，前述の分散補償を行っ
た近接場時間分解測定系の構築を試みた。入
射パルスには，12-15 fs 程度のパルス幅のも
のを用い，位相制御には可変形鏡と PPM の双
方を試している。現在までに，近接場プロー
ブ先端でパルス幅を最適化する実験により，
可変形鏡を用いて，最短で約 23fs のパルス
幅に相当する結果を得た（図 1 下）。但し再
現性とキャリブレーションに確認すべき点
が残されており，今後も検討を続ける。PPM
では通常の使用条件下では最適化に極めて
時間がかかることが判明した。高速化につい
ての検討を今後も続ける。 
 一方，既に確立していた 100 fs レベルの
近接場時間分解測定を用いて，結晶金ナノロ
ッドにおける光励起ダイナミクスに関する
解析を行った（論文⑥）。我々は以前に，金
ナノロッドの近接場過渡吸収イメージにお
いて，励起直後数百 fs の時間領域で，ロッ

 

図 1 分散補償した近接場超高速時間分
解分光システムの概念図と，プローブ先
端におけるパルスの自己相関波形の測定
例。 



 

 

ド位置によって過渡吸収の符号が異なる場
合のあることを見いだしていた。これを実
験・理論解析を通じて再検討し，その起源を
探った。解析の結果，光励起に伴い瞬間的に
ロッド全体の電子温度が数百 K上昇すると仮
定したモデル計算により，実験で得られたイ
メージを再現できることが判明した（図 2）。
この結果は，光励起によりプラズモンの波動
関数を変化させうることを示し，新たなプラ
ズモンの光制御法に道を拓くものである。 
(2) 近接場光学測定による波動関数の位相
検出の可能性に関する検討：近接場測定によ
る波動関数の位相検出では，試料を遠隔場光
で照射して光励起し，局所的な光電場を近接
場プローブで拾い，それに参照光を干渉させ
ることで位相を検出する。このため近接場測
定はプローブで試料の光励起を行う Iモード
ではなく，光照射は外部から行いプローブは
検出光を拾うために用いる Cモードで行う必
要がある。しかし我々は本研究の開始と前後
して，種々の金微粒子の近接場測定において，
C モードと I モードがほぼ同じイメージを与
えることを見いだした。その物理的な起源を
探り位相検出の可能性を議論する基礎とす

るため，所外の理論研究者と共同研究により，
近接場プローブが金微粒子のイメージ測定
に及ぼす効果に関する理論的研究を進めた。
そのためにまず，近接場プローブと試料を全
て含んだ大規模電磁気学計算による，近接場
イメージの再現を試みた。このような計算は
過去に例がなく，極めて大規模な計算となり，
様々な予期しないノイズ要因が現れ，それら
をクリアする必要があったが，現在までに，
金ナノロッドのプラズモン波動関数の特徴
的な近接場イメージの再現ができた（図 3）。
実験的には，ファイバーカプラーを用いた干
渉光学系を構築して測定を試みたが，位相検
出には現在までのところ成功していない。 
(3) 金属ナノ構造のプラズモンにより誘起
される光電場の空間構造：金属ナノ構造の光
応答を制御する手法の開発の基礎として，既
に我々の研究室で確立していた，近接場透過
イメージングと近接場２光子励起イメージ
ングを用いて，様々な金属微粒子及びその配
列構造等における，光電場の空間構造の観測
を行った。 
 近接場２光子励起イメージングでは，貴金
属を近赤外パルス光（800 nm 付近）で２光子
励起した際に放出される可視域の発光を用
いる。本研究では用いる近接場測定手法の基
礎に寄与するため，金と銀におけるこの発光
の起源について，詳細な検討を行った（論文
②）。金については，段階的２光子励起で生
じた電子-正孔対の，再結合に伴う発光がプ
ラズモン共鳴により増強したものである可
能性が高く，また銀については，表面にわず
かに存在する酸化物からの発光が，銀のプラ
ズモンに共鳴して増強したものである可能
性が高いことが判明した。 
 これらの基礎の上に，金属ナノ構造の光電
場の可視化を行った。図 4は，球状金微粒子
（直径 100 nm）の２量体構造の光電場の空間
構造を，近接場２光子励起イメージングで可
視化したものである（論文⑦）。貴金属微粒
子の会合構造では，光照射により微粒子間の
空隙に強い光電場が発生すると言われ，それ
が単分子レベル感度を持つ表面増強ラマン
散乱の起源であると考えられてきたが，その

 

図 2 金ナノロッド（直径 30nm，長さ
300nm，励起後 600fs）の近接場過渡吸収
イメージ(a)とモデル計算結果(b)。 

 

図 3 金ナノロッド（直径 20nm，長さ
510nm）の近接場イメージ（左，波長
730nm）から抽出した，消光強度の位置
依存性（赤）と，対応する計算結果（青）。
横軸の中心がロッドの中央に対応。 

 
図 4 球状金微粒子（直径 100nm）２量
体試料のトポグラフ像（左）と近接場２
光子励起光学像（右，励起波長 785nm）。 



 

 

構造を実験的に示した例はなかった。図では
２量体の配向軸に平行な入射光偏光で，強い
電場が微粒子間空隙に発生していることが
可視化されており，これは理論的な予測と一
致する。また，ラマン活性物質をこの系に共
存させた場合，ラマン活性も同じ挙動を示す
ことを見いだした。従ってこの実験結果は，
表面増強ラマン散乱の主要な機構が，貴金属
微粒子会合体における微粒子間の光電場増
強にあることを，明確に示すものである。更
に，多数の球状微粒子が集合した島状の集合
体においても，同様な観測を行った（論文④）。
その結果，観測波長である 800 nm 付近の光
電場では，島状構造体の辺縁部に最も強い光
電場が局在し，微粒子が密に詰まった構造体
内部では，電場増強はあるものの辺縁部ほど
ではないことが判明した（図 5）。これは高空
間分解能の光学測定により初めて明らかと
なったことであり，増強電場の設計に重要な
情報を提供する結果と言える。 
 球状微粒子やロッド，立方体，三角板状微
粒子等は化学合成（ボトムアップ法）による
生成法が確立しているが，より広範なナノ構
造を用いることで，プラズモンの波動関数や
増強電場の制御の視野も広がりうる。そこで
電子線描画法を用いた金属ナノ構造を，所外
との共同研究を通じて提供を受け，またポリ
マービーズを用いたナノリソグラフィー法
等も用いて，トップダウン法で作成した様々
な２次元金属ナノ構造を用意し，そのプラズ
モンの構造に関する研究を進めた。円形のデ
ィスク状ナノ微粒子では，微粒子のサイズや
観測波長に強く依存する様々な形状の近接
場光学像が得られ，それぞれ観測波長に共鳴
するプラズモンモードの空間形状が可視化
されたものとして帰属できた。高さ 35 nm，
直径 200 nm 以下のディスクでは，双極子プ
ラズモンモードが可視〜1000 nm 程度の波長
域に現れるが，これらの共鳴波長付近におい
て，近接場光の見かけの透過率が１を超える
という，「異常透過現象」が起こることを見
いだした。特に，近接場測定に用いる開口の
直径よりも大きなディスクを，ディスクに近

接させた時にもこの現象が見られ，言わば
「孔に蓋をすると光がよく通る」ことを意味
しており，興味深い。解析の結果，この現象
はナノディスクのプラズモンを近接場励起
すると，強い散乱が誘起されるためであるこ
とが判明し，金属ナノディスクの基本的な光
学的性質の重要な一面を明らかにしたと言
える。関連して，三角板状金ナノプレート（化
学合成で作成したもの）が強い２光子誘起発
光を示すことを見いだし，この特性を生体イ
メージングに応用する試みを，所外との共同
研究として行った（論文③）。厚さ 20 nm，底
辺長 100 nm 程度の三角ナノプレートを酵母
や哺乳類生細胞の表面に吸着させ，生物用２
光子顕微鏡で観察したところ，十分な強度の
２光子誘起発光が得られることが明らかと
なった。金は安定で生体に対して無害であり，
本研究により新たな発光プローブとしての
展開が期待される。 
 これまで基板上に金属微粒子やその集合
構造を配置した試料に関して，そのプラズモ
ンの特性を明らかにしてきたが，それらと空
間的に相補的な関係にある，金属薄膜上に開
いた孔（ヴォイド）のプラズモンにも興味が
持たれる。本研究では，ナノロッドと相補的
な構造に対応する，金薄膜に開けた長方形の
ヴォイド，及び球状微粒子の鎖状集合体に対
応する円形ヴォイドの鎖状配列構造に関し
て，近接場２光子励起イメージングによる光
電場の空間分布の可視化を試みた。厚さ 40 nm
の金薄膜に開いた，幅 120 nm，長さ 700 nm
の長方形ヴォイドでは，800 nm 付近の観測波
長で長軸に平行な入射偏光の場合に，プラズ
モンポラリトンの定在波に対応する明暗構
造がヴォイド内に観察された。また厚さ 25 nm
の金薄膜に開いた直径約 400 nm の円形ヴォ
イドの直鎖配列では，やはり 800 nm 付近の
観測波長，鎖軸に平行な入射偏光で，ヴォイ
ド間の空間に強い光電場が局在する空間構
造が観察された（図 6）。これらは金属ナノロ
ッドや球状微粒子配列で見られたプラズモ
ンの空間構造に対応するように見える。この
対応関係について，電磁気学計算を併用した
解析を通じて明らかにした。これらを通じて，

 

図 5 球状金微粒子（直径 100nm）島状
多量体の近接場２光子励起光学像（カラー
スケール）。走査電子顕微鏡写真（グレー
スケール）に重ねて示してある。励起波長
785nm。 

 

図 6 金薄膜（厚さ 25nm）上の円形ヴォ
イド（直径約 400nm）の３量体の近接場
２光子励起イメージ（励起光 785nm，入
射偏光：横）。 



 

 

ヴォイド構造をも光電場の制御に有効に用
いるための，基礎的知識を得ることができた。 
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