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研究成果の概要（和文）：赤外超短パルスを用いた非線形振動分光法は，分子振動・構造ダイナミクス，モード
間カップリングなど，分子の機能と構造に関わる貴重な知見を与える.ところが，信号の微弱性ゆえ，多数の同
種分子が必要，観測可能なモードが限られる，といった課題を抱える.これらの課題解決を目指し，本研究では
表面増強－非線形振動分光法を開発した.赤外域に共鳴をもつ金属ナノ構造を設計し，それを用いた赤外ポン
プ・プローブ分光を行い，顕著な信号増強を達成した．反射配置についても同様の原理実証に成功した．本成果
は，非線形振動分光において観測できるモード種を拡大するとともに単分子層・界面計測への可能性を拓く点で
極めて重要である．

研究成果の概要（英文）：Nonlinear vibrational spectroscopy using infrared ultrashort pulses gives 
valuable information concerning the function and structure of molecules, such as molecular 
vibration, structural dynamics, mode coupling etc. However, due to the weakness of the signal, the 
measurements require large amount of identical molecules and yet the observable vibrational modes 
are limited. In order to solve these problems, we have developed surface enhanced - nonlinear 
vibrational spectroscopy. We designed metal nanostructures with resonance in the infrared region and
 performed infrared pump-probe spectroscopy, achieving remarkable signal enhancement. We also 
succeeded in demonstrating the same principle for the reflection geometry. These results are 
significant in expanding the mode species observable in nonlinear vibration spectroscopy and opening
 up the possibility of analyzing monolayers and interfaces.

研究分野： 光・量子エレクトロニクス

キーワード： 超高速分光　振動分光　プラズモニクス
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１．研究開始当初の背景 
赤外域超短パルスレーザーを用いた非線形
振動分光法は，分子の振動・構造ダイナミク
ス，モード間カップリングなどを観測するこ
とができるため，生体分子や機能性単分子の
機能と構造に関する貴重な知見を与える.と
ころが，電子遷移と比べて，振動遷移の双極
子モーメントは小さいことから，観測可能な
信号を捉えるためには，同種分子が多数存在
する系を用意し，大がかりな光源装置を用い
て分光計測を行う必要があった.さらには，
その上でも，信号を観測できるモードは，遷
移モーメントの大きな特定の振動モードに
限られていた. 
 
 
２．研究の目的 
本研究では，赤外域のプラズモニクスと非線
形分光の融合により，上記課題を解決する新
規振動分光法の創出を目的とした.すなわち，
非線形振動分光計測の超高感度化を達成し，
光源のダウンサイジングのみならず，少数分
子の計測や観測可能な分子振動モードの拡
大への道を拓くことを目指した. 
 
 
３．研究の方法 
まず，プラズモニック材料として，化学的に
安定で電気伝導度の高い金を選択し，表面増
強分光を行う上で重要となる，赤外域での表
面プラズモンの基礎特性（表面モルフォロジ
ーと損失の関係，および，アンテナモード）
を調べた. 
次に，表面増強－非線形振動分光法を開発

した.具体的な配置（アンテナの形状・配列，
入射光の偏光方向，取り出し角度）を理論的
に検討し，アンテナデバイスを作製し，手法
の有効性をポンプ・プローブ分光実験によっ
て実証した.また，界面選択的な計測法へと
進化させるべく，反射配置を考案し，数値計
算と実験によりその有効性を実証した. 
さらに，表面増強－非線形振動分光法の信

号増強度および時間応答を詳細に解析し，本
研究で提案・実証した手法のもつ特徴と将来
展望について考察を深めた. 
 
 
４．研究成果 
（１）赤外表面プラズモンの基礎特性評価 
- 表面プラズモンを利用した振動分光の信
号増強度は，赤外光を照射した際の電場増
強度によっておよそ決まる.そして，その電
場増強度は，表面プラズモンの損失特性に
より大きく左右される.本研究では，金／空
気界面の伝搬型表面プラズモンの伝搬長を
計測することにより，表面プラズモンの損
失特性を明らかにした.特に，アニーリング
によって金表面のモルフォロジーを変化さ
せることによって損失が低減され，波長
10.6 ミクロンにおける表面プラズモンの伝

搬長が9ミリから15ミリまで伸びることを
明らかにした（図 1, 2）. 

 

 
図 1 表面プラズモンの減衰の様子. 

 
図 2 金表面の AFM 像：(a) As grown，(b,c)
アニール処理後. 

 

- 本研究で用いる赤外共鳴アンテナに宿る
局在型表面プラズモンの空間モードの可視
化に成功した（図 3）.自作の走査型近接場
顕微鏡を用いた実験により計測し，時間領
域有限差分法による数値計算との良い一致
を得た.数値計算からは，アンテナ周辺の電
磁場分布に関する詳細な情報を得た. 

 

 
図 3 赤外共鳴アンテナモードの計測結果：
(a) AFM 像，(b,c)近接場振幅像，(d,e)近接
場位相像. 

 
 
 
（２）表面増強－非線形振動分光法の開発 
- 高い電場増強度と高速応答性をあわせも
つ金属ナノ構造（共鳴アンテナの二次元周
期配列）を設計・作製した（図 4）．その上
にタングステンヘキサカルボニル錯体分子
を分散させたポリマー（PMMA）薄膜を形成
した． 

- 透過配置で消衰スペクトルを計測すると，
アンテナの存在により，カルボニル伸縮モ



ードの信号の符号が反転しつつ，強度が増
幅されることを確かめた（図 5）． 

- 透過配置の非線形振動分光計測（ポンプ・
プローブ分光）を行った．図 6 に示すよう
に，アンテナの存在により，ポンプ・プロ
ーブ過渡吸収信号の符号が反転しつつ，そ
の信号強度が増大することがわかった．観
測可能な信号を得るために必要な励起エネ
ルギーが従来の 100 分の 1 に低減され，局
所的な信号増強度は 1千万倍に達した． 

 

 
図 4 設計・作製した金ナノアンテナの二次
元配列構造の SEM 像． 

 

 
図 5 カルボニル伸縮モードの赤外消衰ス
ペクトル（アンテナあり／なし）． 

 

 

図 6 赤外ポンプ・プローブ分光信号：アン
テナなし（左）とアンテナあり（右）．  

 
 
 
（３）反射配置の開発 
本手法を界面選択的な計測法へと進化させ
るべく，反射配置での表面増強－非線形振動
分光法を考案しその有効性を実証した．アン
テナの二次元配列からの散乱光を反射配置
で捉えることにより（図 7），分子振動モード
の非線形応答を顕著に増幅して計測できる
ことを明らかにした．上記した透過配置での
計測と同様に，ポンプ・プローブ過渡吸収信
号の顕著な増大を実験により確かめた． 

 

図 7 反射配置の表面増強－非線形振動分光 
 
 

（４）ダイナミクス解析 
- 分子振動は共鳴アンテナとの相互作用を
通してその非線形応答が増幅される（図 8）．
このアンテナとの相互作用は，原理的には，
計測対象である分子振動の緩和ダイナミク
スにも影響を与える可能性がある． 

- 観測されたポンプ・プローブ過渡吸収信号
の遅延時間依存性を詳しく解析することに
より，振動緩和時間（励起寿命）はアンテ
ナの存在によって変化していないことを確
かめた． 

- 以上の結果より，本実験においては，分子
振動の緩和ダイナミクスはアンテナの存在
によって影響されず，むしろありのままの
状態を保ちつつ信号強度の顕著な増大が達
成されていると結論づけた． 本研究成果は，
非線形振動分光によって観測できるモード
種を拡大するとともに，単分子層・界面計
測への可能性を拓く，重要な貢献である． 

 

 
図 8 共鳴アンテナと分子振動との共鳴的
な相互作用を表す模式図． 

 

 
図 9 赤外ポンプ・プローブ過渡信号：アン
テナなし（左）とアンテナあり（右）．  
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