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研究成果の概要（和文）：元来、光と物質の相互作用は小さい。我々は、これまで金属のナノ構造体を用いて、
光を微小な空間に閉じ込め、光と物質の相互作用を増大させることに成功してきた。本研究では、これまでの研
究をさらに深化させ、金属ナノ構造と他の光学のモードとの強い相互作用を誘起することにより、光をより長時
間微小な空間に閉じ込めることに成功し、少数分子の計測や光反応効率の制御を実現することが可能であること
を実験的に明らかにした。

研究成果の概要（英文）：Originally, the interaction between light and matter is minimal. Thus far, 
we have achieved the confinement of light in a tiny area and enhanced the interaction between light 
and matter through the utilization of metal nanostructures. In this study, we expanded upon our 
previous research and successfully confined light in a nanometer-scale space for an extended 
duration by inducing robust interactions between metal nanostructures and other optical modes. 
Experimental findings have demonstrated the feasibility of measuring minute quantities of molecules 
and controlling the efficiency of photoreactions.

研究分野： 分析化学

キーワード： プラズモン共鳴　位相緩和時間　表面増強ラマン散乱　光反応

  ３版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
持続可能な社会を実現するためには、太陽電池や人工光合成（水素発生）などの太陽光エネルギーの利用が不可
欠である。しかし、光と物質の相互作用は小さいため、太陽光のような希薄な光子では、エネルギー変換に利用
することは難しい。本研究では、光をある程度の時間蓄える光共振器の性能を向上させることに成功した。本研
究期間中に約一桁の増幅に成功し、さらに研究が進んで、あと一桁長い時間閉じ込められれば、太陽光をエネル
ギーの高い紫外光に変換できる可能性があり、今後の展開が期待される。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金や銀などの金属ナノ微粒子に光を照射すると局在表面プラズモン共鳴が誘起され、金属ナ

ノ微粒子表面近傍において入射光電場強度の数桁倍に及ぶ光電場増強効果が得られる。金属ナ
ノ微粒子近傍に存在する分子は、強い光電場を感じ、高い確率で励起されることから蛍光やラマ
ン散乱シグナルの増強だけではなく、光化学反応がプラズモン増強により促進される。プラズモ
ン共鳴に基づく光電場増強効果は、ナノ空間における「光電場の局在」と金属ナノ微粒子に近接
場として「光が閉じ込められる時間」（位相緩和時間）によって引き起こされる。これまで、複
数の金属ナノ微粒子が数ナノメートルの間隙を有し配列したナノギャップ金属構造体が化学的
な合成方法や高度ナノ加工技術により作製され、ナノギャップへの強い光電場の局在に基づき、
表面増強ラマン散乱（SERS）の単一分子計測や微弱なインコヒーレント光源による 2 光子吸収
過程を介した光反応などに応用されてきた。一方、プラズモンの位相緩和時間と光電場増強効果
との相関、および位相緩和時間が SERS の信号強度や光反応効率に与える影響については、明ら
かになっていない点が多い。その理由として、10 fs 以下で高速に減衰するプラズモン共鳴の位
相緩和時間を計測することが困難であること、従来の金属ナノ微粒子を基板上に単純に敷き詰
めるだけの方法では、「時間」の効果のみにフォーカスして光電場増強との相関を系統的に解明
することが困難であることが背景として挙げられる。 

２．研究の目的 
本研究では、光が金属ナノ微粒子に近接場として閉じ込められる時間と光電場増強効果との

相関、および光閉じ込め時間が SERS の信号強度や光反応効率に与える影響について、時間分解
分光計測技術、および高度ナノ加工技術を駆使して系統的に明らかにし、高い光電場増強に基づ
いて高効率に光反応を促進する場を創造することを目的とする。 

３．研究の方法 
 本研究では、ガラス基板上に電子ビームリソグラフィー／リフトオフ法により種々の結合系
プラズモニックナノ構造を作製し、プラズモンの位相緩和時間を長寿命化するとともに、位相緩
和時間の長寿命化が SERS の信号強度や光化学反応効率に与える影響を系統的に明らかにした。
結合系プラズモニック構造として、主に銀や金のナノ構造体周期構造による遠方場カップリン
グ、1 次元フォトニック結晶を利用した遠方場カップリング、金／誘電体／金ナノ構造を用いた
近接場カップリング、ナノギャップへの金ナノロッドの配置による近接場カップリング、および
励起子との近接場相互作用を利用した強結合系を構築した。近接場励起スペクトルは、波長可変
フェムト秒レーザーを励起光源として金 2 光子発光強度を各励起波長においてプロットするこ
とにより得た。パルス幅 17 fs のフェムト秒レーザーをマイケルソン干渉計により 2 つのレーザ
ーパルスに分割し、干渉型ポンプ－プローブ法によりプラズモンの位相緩和時間を計測した。ま
た、ポピュレーションの緩和ダイナミクスは、パルス幅 150 fs の再生増幅フェムト秒レーザーを
励起光源として用いた過渡吸収分光計測系により明らかにした。SERS 計測には、クリスタルバ
イオレット分子を金表面に配位結合により固定化して、顕微ラマン分光により行った。光反応に
は、メロシアニンのフォトクロミック反応を用いた。 

４．研究成果 
 ガラス基板上に金／アルミナ／金を任意の厚みで成膜し、電子ビームリソグラフィー／ICP ド
ライエッチングにより、金／アルミナ／金ナノ構造を作製した。作製した結合系プラズモニック
ナノ構造の近接場励起スペクトルを測定したところ、遠方場スペクトルにおける Fano ディップ
波長近傍で単一のピークを示し、暗モードプラズモンが誘起されていることが明らかになった。
そこで、位相緩和時間を測定したところ、11 fs であることが見積もられ、金ナノブロック構造
に比べて約 2.5 倍程度長寿命化することを明らかにした。時間領域差分（FDTD）法による光電
場強度の解析結果からプラズモンの長寿命化と高い光電場増強に相関があることを明らかにし
た。 
 次に、ナノギャップ金 2 量体構造のギャ
ップ幅は 5 nm と変化させないで、位相緩和
時間が長寿命化する構造設計を明らかにし
た。界面活性剤で覆われた金ナノロッドを
ナノギャップ金 2 量体構造のナノギャップ
領域に配置して近接場相互作用を誘起する
ことにより（図 1(a)）、不完全な四重極子共
鳴が励起され、位相緩和時間が 3 倍程度長
寿命化することを明らかにした。また、図
1(b)に示すように、クリスタルバイオレット
分子の SERS 強度が単純なナノギャップ金
2 量体構造よりも 2～3 倍増強することを実
験的に明らかにした。解析結果から、共鳴波
長は同じだがサイズが全く異なるナノギャ

 
図 1 (a) ナノギャップにおいて金ナノロッドを
配置したナノギャップ金 2 量体構造の電子顕微
鏡像、(b) 金ナノロッドの有無によるクリスタ
ルバイオレット分子の SERS スペクトルの違い 



ップ金 2 量体構造と金ナノロッドが電磁的に相互作用することにより準ダークプラズモン共鳴
が誘起され、若干の光散乱の抑制とそれに伴うプラズモンの長寿命化に基づいて SERS 強度が増
大することを明らかにした。 
 プラズモンの長寿命化は、金
や銀のナノ構造体周期構造にお
いても顕著に観測された。ガラ
ス基板上に種々の構造周期（ピ
ッチサイズ）のナノギャップ金
2量体周期構造を作製し、位相緩
和時間を金の 2 光子発光を用い
た自己相関波形を測定すること
により求めた。なお、発光強度は
非線形成分を有しているため、
一次の電場成分に変換して表示
している。ピッチサイズ 500 nm
の構造は、700 nm に比べて自己
相関波形が明確にブロードニングいることがわかった。レーザーパルスの自己相関波形を用い
てプラズモンの位相緩和寿命を反映したコンボリューション解析により位相緩和時間を見積も
ったところ、図 2(b)に示すように、ピッチサイズ 500 nm と 1000 nm において位相緩和時間の長
寿命化が観測された。FDTD 法による電磁場解析から、波長 800 nm にプラズモン共鳴を有する
場合は、隣接する構造からの散乱光の位相がプラズモンの位相とコンストラクティブな干渉を
示すために長寿命化すること、逆にピッチサイズ 700～800 nm ではディストラクティブな干渉
を示して短寿命化することが明らかになった。重要な点は、位相緩和時間の長寿命化が、光電場
増強に密接に関係していることを系統的に明らかにすることができた点である。近接場励起ス
ペクトルを測定して、長寿命な構造で金 2 光子励起発光の強度が顕著に増大することを明らか
にした。 
同様の構造で銀ナノロッド周期構造体を作製してメロシアニンのフォトクロミック反応を行

ったところ、異方性形状を持つ銀ナノロッドプラズモンの横モードとメロシアニンの吸収スペ
クトルの裾が重なった条件で顕著に光反応速度が加速することが明らかになった。特筆すべき
は、銀ナノブロック周期構造を作製して、プラズモン共鳴とメロシアニンの吸収帯を完全に重ね
たところ、強結合に由来する消光スペクトルの分裂が観測された。分裂したピークエネルギーを
プラズモン共鳴波数に対してプロットしたところ、強結合に特有の反交差な振る舞いを示した。
そこで、メロシアニンのフォトクロミック反応を誘起したところ、上枝ポラリトンを励起しても、
下枝ポラリトンを励起しても、強結合条件では反応速度が低下することが明らかになった。 
同様のスペクトルの分裂を

テトラフェニルポルフィリン
スルホン酸塩の J 会合体
（TPPS-J）と金ナノブロック周
期構造の系で再現した（図
3(a)）。近接場励起スペクトルを
測定したところ、スペクトルは
2 つのピークに分裂し、分散曲
線は反交差な振る舞いを示し
た。つまり、実吸収に相当する
近接場励起スペクトルにおい
て2つのハイブリッド準位が形
成されていることが明らかに
なった（図 3(b)上段）。興味深い
点は、発光スペクトルを測定し
たところ（図 3(b)下段）、上枝ポ
ラリトンと下枝ポラリトンの
波長付近で発光強度の増大が観測された点である。これは、ハイブリッド準位で光電場増強が誘
起され、Purcell 効果により自然放出レートが増大して発光増強が誘起されたものを考えられる。 
そこで、クエン酸で覆われた金ナノ粒子にメロシアニン分子を吸着させ、プラズモンとメロシ

アニンの吸収スペクトルを重ねた条件において、2.5 倍程度の蛍光増強と 2 倍強の反応速度の低
下が観測された。過渡吸収スペクトルを測定したところ、基底状態ブリーチングの回復が 8.7 ps
から 4.4 ps と加速していることがわかり、Purcell 効果によって輻射レートが増大することで、ス
ピロピランへの転換反応の収率が減少したことが明らかとなった。 
一次元フォトニック結晶上にナノギャップ金 2 量体構造を作製して、位相緩和時間、近接場ス

ペクトル、クリスタルバイオレットの SERS 特性を検討したところ、垂直方向の遠方場カップリ
ングにより位相緩和時間の長寿命化、フォトニックバンド端における光電場増強、および SERS
の更なる増強を明らかにした。以上の結果から、結合系プラズモニックナノ構造の位相緩和時間
を制御することにより、SERS 強度や光反応効率を自在に変調できることを明らかにした。 

 
図 2 (a) ピッチサイズ 500 nm、および 700 nm で作製した
ナノギャップ金 2 量体構造の自己相関波形、（b）位相緩和
時間のピッチサイズ依存性 

 
図 3 (a)ポルフィリンスルホン酸塩 J 会合体－プラズモンハ
イブリッド構造略図、(b) 近接場励起スペクトル（上段 図
中実線はスペクトル分離解析）、J 会合体の発光スペクトル
（下段 実線）とハイブリッド構造（離調－共鳴－離調）上
の発光スペクトル（下段 破線） 
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