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研究成果の概要（和文）：金の薄膜および銀名の粒子の表面上に芳香族チオールの有機分子を吸着し、その表面のポン
プ=プローブ光反射率過渡応答計測をフェムト秒の時間スケールで行った。単分子スケールの超高感度で、分子の振動
をフェムト秒スケールで実時間計測できることを示した。そこでは金属表面の凹凸や微粒子が周辺領域に生成する電場
増強効果が有効に発現していることを示した。また第一原理計算との比較から、ナノ粒子のプラズマ振動から有機分子
の先端部へと振動のエネルギーがピコ秒程度のスケールで伝搬していることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：By means of pump-probe transient reflectance measurement using a femto-second puls
e laser, we obtained real-time atomic motion of monolayer organic molecule films adsorbed on Au films and 
Ag nano-particles. This optical method demonstrate atomic-scale high sensitivity on ultrafast phenomena. I
n this technique, effectively applied was enhancement of electronic filed near the rough metallic surfaces
 and metal nanostructures through surface enhanced Raman scattering (SERS). With first principles calculat
ion results, this real-time observation reveal propagation of plasmonic excitation of the metal via vibron
ic excitation of the molecular root to C-H vibration at the whole organic chain.
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１．�研究開始当初の背景 
 
近年、有機太陽電池や燃料電池電極などの応

用を目指して、有機物と金属の界面付近の電

子状態や光反応に興味が集まっている。特に

光を照射して生成される励起状態の知見が

応用上も学問的にも有用である。分子層程度

の極限的薄膜では、マクロには多くの場合ラ

マン散乱で吸着構造が解析され、微粒子によ

る表面増強ラマン散乱(SERS)などが知られ

ている。しかしながら、原子・分子スケール

の変形や歪みの伝搬に対して、ナノスケール

構造が与える影響に関しては殆ど研究がな

されていない。 
 	 そこで本研究では、金属表面上に吸着した

分子配列の振動を、基板の電子や吸着構造の

影響の観点から論ずるために、基板上の金属

の形状を変え、SERS に加えて、強度と位相

の同時計測を行い、振動モード間の相互作用

を定量的に求めることを目指した。 

 
２．�研究の目的 
金属表面に自己組織化配列で整列した分子

に光を照射したときに、吸着分子の振動に伴

う光学的な超高速過渡応答から、1) 基板金属

の形状による緩和の変化、2) 吸着配列に於け

る電子-格子相互作用の強さ、3) 分子配列の

相違による振動モードのフォノン化からを

明らかにする。 

 
３．�研究の方法 
 	 フェムト秒の超短パルスレーザーを用い

て、金属表面に自己組織化配列で整列した分

子の反射率のポンプ=プローブ計測を行い、

フェムト秒の実時間で分子振動の強度と位

相を不確定性限界まで定量的に求める。 
 	 吸着状態や配列を変えて、緩和や複数モー

ド間でのカップリングを、基板と分子の結合

によって生ずる電子状態や立体障害の観点

から、エネルギーの伝搬を明らかにした。 
 	 

４．�研究成果 	 

 	 

金の薄膜の上に芳香族チオールの有機分子

を吸着し、その表面の光反射率過渡応答計

測をフェムト秒の時間スケールで行った。

ポンプ-プローブ計測に依ってコヒーレン

トな分子振動に伴う反射率の微弱な変化を

実時間計測することに成功した。この手法

は単分子のスケールで分子の運動を実験的

に解析できることを示している。この単分

子レベルに達するほどに高感度な測定が可

能になったのは金表面の凹凸で誘起される

電場増強効果に由来するラマン過程が有効

なためである。実時間計測に依って、振動

の位相を計測することに成功した。 
 	 特に金に吸着した 1,4-ベンゼンジチオー

ルでは、分子が表面と並行に寝てキュチャ

クするために、ベンゼンチオールに比べる

と振動の寿命が著しく短いことを見いだし

た。これは定常光を用いた在来のラマン分

光では現れない効果で、位相緩和が大きく

効いていることを示している。 
 	 また、銀のナノ粒子の表面に長鎖チオー

ルの有機分子を吸着し、同様に、フェムト

秒のポンプ-プローブ計測光反射率の実時

間計測を行った。このフーリエスペクトル

には、炭化水素鎖の振動に由来するモード

がピークとして現れた。特に 88THz 付近

の周波数成分はピコ秒のスケールで周波数

シフトしていた。これは銀のナノ粒子コロ

イドのプラズマ振動から C-H 伸縮へのエ

ネルギーの伝搬を反映している。 
 	 以上の結果によって、超高速実時間計測

を用いることで、金属と有機分子の接合に

置いて、光照射のエネルギーが振動に伝搬

する過程をフェムト秒スケールで現象の実

時間追跡ができることを示した。即ち、こ

の手法は金属-有機界面で電子-振動相互作

用を理解する有用な手段である事を見いだ

した。 
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