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研究成果の概要（和文）：物質機能の制御は，エネルギーの効率的利用につながる極めて重要な課題である。本研究で
は，動的なナノイメージング手法を開発しこれと励起光パルスの時間調整法とを組み合わせて，ナノ粒子集合体に誘起
される光励起状態の動的空間特性の制御法を構築することを目標とした。世界最高性能のイメージング装置を開発しこ
れを用いて金ナノ構造の励起状態の空間特性が超高速時間変化すること，その制御が可能であることを明らかにした。
これは，物質の機能を動的に制御できることを示す。本手法は，多様な物質系への適用を可能とする汎用性の高いもの
である。今後ナノ物質の材料開発や機能制御など，周辺分野において大きな波及効果が期待される。

研究成果の概要（英文）：Optical control of material functions is important for efficient energy use. In 
this project, we proposed to establish novel excitation schemes to control functions of nanomaterials. 
For this purpose, we developed an ultrafast nano-imaging method by combining ultrafast spectroscopy with 
a near-field optical microscope. By using this method, we visualized spatio-temporal dynamics of 
elementary excitations in gold nanostructures and found that spatial features of the excited states 
undergo ultrafast periodic oscillations. We also examined optical properties of gold nanoparticle 
assemblies, and found that unique optical properties are induced due to plasmon-plasmon interactions. The 
results indicate that optical properties of gold nanoparticle assembly can be controlled by the 
phase-modulation of excitation pulse and tuning of plasmon-plasmon interactions. The methods above can be 
extended to various nanosystems, and open up new route for optical control of material functions.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	 ナノ微粒子の光学特性は，その光励起状態
の動的空間特性と深い関係がある。我々は，
近接場光学顕微鏡を用いて，貴金属ナノ粒子
に励起されるプラズモンの波動関数を可視
化し，その基礎的性質を究明してきた。例え
ば，金ナノロッドを用いた研究から，ロッド
長軸方向に周期的に振動する特徴的な空間
構造を可視化し，これがロッド長軸方向に分
極するプラズモン波動関数に帰属されるこ
とを明らかにした。また，金ナノ粒子二量体
を用いた研究から，金ナノ粒子二量体におい
て励起されるプラズモンは，二量体中のナノ
粒子に励起される単量体プラズモン二つが
相互作用するために，単量体とは異なる性質
を示すことを明らかにした。二量体プラズモ
ンの共鳴エネルギーは，二つの単量体プラズ
モンが同位相で相互作用するとき単量体の
共鳴エネルギーと比べて低下する。一方，逆
位相で相互作用するときは，共鳴エネルギー
は増加する。これらプラズモン共鳴エネルギ
ーの粒子間距離依存性は，二原子分子におけ
るポテンシャルエネルギーの核間距離依存
性と類似している。単量体に励起されるプラ
ズモンを原子軌道に見立てると，二量体に励
起される二つのプラズモンは，二原子分子の
結合性軌道，反結合性軌道に対応する。以上
の研究成果は，プラズモンと分子の特性に類
似性があることを示す。我々は，プラズモン
と分子とのアナロジーに注目し，ナノ粒子集
合体の光励起状態の理解から分子の波動関
数につながる研究が可能であると考えるに
至った。ナノ粒子集合体では，集合体中のナ
ノ粒子に励起されるプラズモンが互いに相
互作用し，多数の共鳴状態が誘起される。こ
れらの共鳴状態は，エネルギー的に隣接して
おり，広帯域なコヒーレント光励起により同
時に励起することができる。本研究では，ナ
ノイメージング手法と励起光パルスの時間
特性の調整法とを組み合わせて，ナノ粒子単
体ならびに集合体に誘起される光励起状態
の空間と時間特性を自在に制御する方法論
を構築することを着想した。 
 
２．研究の目的 
	 本研究課題では，ナノ粒子集合体における
光励起状態の可視化とその制御を実現し，そ
の方法論をさらに多様な系に適用可能な手
法へと発展させることを目標とした。具体的
な研究項目とそれらの目的を以下の通り設
定した。 
（1）ナノ粒子集合体における光励起状態の
可視化：分子の構造と同じ骨格をもつナノ粒
子集合体，異なる骨格をもつナノ粒子集合体
を作製し，そこに誘起される光励起状態を可
視化する。そして構成粒子サイズ，形状，微
粒間隔，さらに入射偏光を制御し，多様なナ
ノ粒子集合体に誘起される励起状態と分子
軌道との相関を解明することを目的とした。 
（2）パルス波形制御による動的制御：ナノ

粒子二量体では，結合性と反結合性プラズモ
ンの共鳴エネルギー差は，粒子間距離に依存
して変化する。粒子間距離を調節すれば，超
短光パルスにより，二つのモードを同時に励
起することができる。光の波長成分ごとに位
相や振幅を調整可能な波形整形技術により，
二つのモードを励起するタイミングを精密
に調節できる。これにより，多様な重ね合わ
せ状態（光励起状態）を創りだすことができ
る。ナノ粒子集合体に誘起される光励起状態
の空間構造の動的制御に取り組み，その基礎
的知見の蓄積と方法論の確立を目的とした。 
	 以上の研究により，波動関数の時空間制御
法を確立することを最終目標とした。 
 
３．研究の方法 
	 本研究の目的を達成するためには，ナノ粒
子の配列制御と光励起状態可視化法の構築
が不可欠であり，まずこれらの方法論を完成
させることとした。ナノ粒子の配列は，自己
集合化ならびに電子線描画・リフトオフによ
り，制御を実現することとした。次に，近接
場光学顕微鏡と超短パルスレーザー光源（ス
ペクトル範囲 650	nm	–	1100	nm，パルス幅
10-20	fs）とを組み合わせて時間分解近接場
光学顕微分光装置を完成し，これを用いて励
起状態の可視化法を構築することとした。さ
らに，これを基礎として励起状態の制御を試
行することとした。	
	 数十 nm程度の大きさのナノ粒子を一次元，
二次元に規則的に配列させた集合構造体を
研究対象とし，まずこれらの構造体に誘起さ
れる光励起状態の空間特性の可視化計測を
行った。可視化には，近接場光学顕微鏡の照
射モードを主に利用した。照射モードでは，
ナノメートルサイズの開口をもつプローブ
開口に発生した近接場光により試料を局所
的に照射し，試料を透過した光または発光を
対物レンズで集光検出する。通常，分子を光
励起する場合，光の波長は分子の空間スケー
ルと比べて十分大きいため，分子は平面的な
光電場を感じ，それにより励起される。一方，
局所励起では，物質内部の位置を選択して励
起することができ，平面波の励起とは異なる
新しい光励起状態の生成が期待される。ナノ
粒子集合体の構成粒子数が多くなると，粒子
（プラズモン）間の相互作用のために，多数
の共鳴モードが出現する。これらの共鳴モー
ドは，すべてが光学許容モードでなく幾つか
は光学禁制モードである。局所励起では，こ
れらのすべてのモードの励起が可能である。
可視化された光励起状態の理解には，電磁気
学シミュレーション結果との比較が不可欠
である。単一のナノ粒子では，高性能パソコ
ンによりこれが可能である。一方，集合構造
では粒子数に比例して行列サイズが大きく
なるため，計算に膨大な時間を要する。また，
粒子間の相互作用の取り扱いが非常に複雑
となるため，専門家による支援が必要である。
本研究では，当該分野の専門家である大阪府



 

 

立大学の飯田琢也准教授と共同研究を行い，
二次元ナノ粒子集合体の光学特性の究明を
行うこととした。	
	 凹凸金属薄膜の光学特性は，金属薄膜上の
ナノ粒子の光学特性と比較的似た性質を示
す。この系では，粒子に励起されるプラズモ
ンと薄膜に励起されるプラズモンが相互作
用した複数のモードが励起される。また，金
ナノロッドにおいてもアスペクト比が 6以上
となると可視域に複数のプラズモン共鳴モ
ードが現れる。したがって，凹凸金属薄膜や
高アスペクト金ナノロッドでは，励起光パル
スのバンド幅内に複数の共鳴を示す。光パル
ス照射により誘起される光励起状態は，これ
らのモードの重ね合わせ状態である。励起パ
ルスの時間特性（波形）を変化させることで，
モード間の相対位相を変化させることがで
きる。本研究では，プラズモンの動的空間構
造の可視化とその制御を実現することを計
画した。光励起状態の動的空間構造の可視化
には，二光子発光のフリンジ分解時間相関波
形計測を利用することを計画した。	
	 	
４．研究成果	

	 ナノ粒子集合体の配列制御法として，電子

線描画法と自己組織化を用いた。前者の方法

では，金ナノ円板が正方に配列する集合体を

作製し，集合体の散乱分光測定，近接場透過

測定を行なった。配列構造の散乱スペクトル

には複数のプラズモン共鳴が存在することが

明らかとなった。これらの共鳴構造は，電磁

気学計算の結果と一致することからプラズモ

ン間の相互作用に起因する共鳴モードに帰属

される。同一の集合体において近接場消衰ス

ペクトル測定を行った結果，近接場スペクト

ルは非常に複雑な波形を示すことが明らかと

なった。散乱スペクトル（ファーフィールド

）波形と近接場スペクトル波形との比較から

，近接場スペクトルは，ファーフィールドス

ペクトルの微分波形と概ね一致することが明

らかとなった。さらに，配列において観測さ

れる近接場透過像は，観測波長また偏光方向

により顕著に変化することが明らかとなった

。これらの結果も粒子に励起されるプラズモ

ン間の相互作用を示唆する。	

	 後者の自己集合では，ポリスチレン球と金

ナノ粒子の2ステップ自己組織化法の開発に

取り組んだ。ポリスチレン球は，自己組織化

により六回対称性をもつ構造となる。この構

造に高分子膜をスピンコートしこれをテンプ

レートとして，金ナノ粒子の配列構造を作製

した。この集合体は，下地のポリスチレンフ

ォトニック結晶と相互作用する。この効果を

抑制するため，テンプレートを取り除く方法

を考案し，最終的に金ナノ粒子のみの配列構

造を作製した。この試料の散乱スペクトルに

は，可視から近赤外域に複数の共鳴構造を示

すことが明らかとなった。電磁気学解析と散

乱スペクトルの粒径依存性などから，波長680	

nmと780	nmの共鳴ピークをそれぞれ金ナノ粒

子3量体と3量体ペアのプラズモン共鳴に帰属

した（発表論文③）。	

	 ナノ粒子集合体の光励起状態に関する研究

を行い，粒子集合体に特異な光増強場が誘起

されることが明らかとなった。また，集合体

において観測される増強度は，二量体がもっ

とも大きく構成粒子数が増えるにしたがって

徐々に小さくなることが明らかとなった。こ

れらの振る舞いは，原子クラスターにおいて

原子数が増えるにしたがい励起状態のエネル

ギーが安定化するのと類似している。つまり

ナノ粒子集合体に誘起される光励起状態の可

視化が分子の光励起状態の特性理解につなが

ることを示す。	

	 光励起状態の可視化には，高空間分解能を
実現する近接場光学顕微鏡が不可欠である。
この装置において，ナノ物質の非線形光学過
程を効率的に励起するためは，近接場光の短
パルス化が不可欠である。そのためには，近
接場光学顕微鏡を構成する光ファイバーな
どの光学部品で光パルスが伝播する際に生
じるパルス幅の広がり（群速度分散）をあら
かじめ補償する必要がある。この目的を達成
するために，まずプリズム対およびチャープ
ミラーを用いた。前者は主に二次の分散補償
に，後者は三次の分散補償に用いた。光励起
状態の動的制御の鍵となる波形整形装置は，
空間位相変調器と回折格子とミラー対を基
礎とした 4f光学系を組み合わせて完成した。
超短パルス光は，スペクトル幅が広いため，
回折格子により，波長成分ごとに空間的に分
離し，次に波長成分ごとに空間選択的に液晶
素子（位相）を調節して光パルスの時間特性
を変化させた。プリズム対およびチャープミ
ラーの分散補償素子では，完全に分散の補償
ができなかいことが明らかとなり，波形整形
装置を用いた高精度に分散補償を行い，近接
場光パルスの最適化を行った。これにより，
空間分解能数十 nm，時間分解能 20	fs を同時
に実現する超高時間分解近接場顕微分光装
置を完成することに成功した（発表論文⑨）。	
	 表面に凹凸のある金薄膜試料を作製し，表
面に誘起される光電場の時空間分布の可視

図 1．金ナノ粒子配列体の（a）走査電子顕微
鏡像と（b）散乱スペクトル．スケールバー: 500 
nm．赤線：電磁場シミュレーション. 
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化に取り組んだ。試料からの二光子発光と第
二高調波発生の同時イメージングから，プラ
ズモン励起状態の空間伝播に起因するイメ
ージの可視化に成功した。さらに，金からの
二光子発光のフリンジ分解時間相関波形計
測を利用して，高精度にプラズモンの位相緩
和時間の空間分布を可視化する手法を考案
した（発表論文⑨）。この手法では，一光子
がプラズモンに共鳴するため，相関波形にプ
ラズモンの応答関数が叩き込まれる。したが
って，波形のフーリエ解析から，プラズモン
の位相緩和時間の決定が可能である。凹凸金
薄膜に対してこの方法を適用し位相緩和時
間を得た。この結果は，透過（周波数領域）
測定から得られるデータと定性的に一致す
ることが明らかとなった（発表論文④）。近
接場の透過測定では，トポグラフィーに起因
するアーティファクトが発生することから，
時間領域の測定手法が特に有効である。次に，
光電場の時空間制御に取り組み，励起光パル
スの波形整形（位相変調）により，光電場の
空間構造が大きく変化する場合があること
を見いだした（発表論文⑨）。この結果は，
波形整形により励起状態の動的制御が可能
であることを強く示唆する。	
	 測定系の改良により時間分解分光手法の
高度化に取り組み，測定時間の大幅な短縮を
実現した。これによりプラズモンの動的空間
構造，つまり位相緩和の時空間マッピングの
測定が可能となった（発表論文②④）。複数
の単一金ナノロッドを対象とした研究から，
単一モードの励起ではロッドの内部の位置
に依存せず位相緩和時間が変化しないこと，
位相緩和時間とロッドの体積に相関がある
ことを明らかにした。次に，複数モードの励
起について研究し，可視化される空間構造が
時間とともに変化することが明らかとなっ
た。観測される空間特性の変化は，励起され
るモード間の干渉として説明できることが
明らかとなった（発表論文④）。この結果は，
励起光パルスの時間特性を変化させること
で光励起状態の空間特性を制御できること，
つまり時空間コヒーレント制御が実現可能
であることを示す。	
	 光励起状態の波動関数を時間と空間の両
軸で制御すると，多様な特性を誘起すること

ができる。単一ナノ粒子を対象とした研究か
ら，光励起状態ならびにプラズモンの動的空
間構造の可視化と制御が実現した。また，ナ
ノ粒子集合体を対象とした研究から，プラズ
モン間相互作用に起因する特異な光学特性
と，分子類似の特性が観測されることが明ら
かとなった。光励起状態の制御原理は，将来
分子系への適用が可能な汎用性の高いもの
である。今後，ナノ物質の材料開発や機能制
御など，基礎および応用研究の両面で大きな
波及効果が期待される。	
	
５．主な発表論文等	
（研究代表者、研究分担者及び連携研究者に
は下線）	
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