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研究成果の概要（和文）：超高速近接場光学顕微鏡を用いることで，化学的に合成した金ナノ粒子に光励起され
るプラズモンの時間的・空間的挙動を直接観測した。これにより，金ナノ粒子のプラズモンの空間モードとその
動的緩和過程を固有モード計算に基づき体系的に理解できることを明らかにした。また，その研究過程で有機分
子マイクロ結晶の光励起状態についても近接場光学顕微鏡し，周波数領域と空間領域では異なる光学キャビティ
モードが励起されることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：I performed time-resolved near-field optical measurements on chemically 
synthesized gold nanoparticles and revealed the spatio-temporal characteristics of plasmons induced 
in the nanoparticles are systematically recognized based on the eigenmodes confined inside the 
boundary of the nanoparticles. I also visualized the excited states of molecular microcrsytals by 
near-field optical microscope and found that the different types of cavtiy modes are induced in the 
microcrystals. 

研究分野：物理化学
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  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
金属ナノ粒子に形成される増強光電場は，プラズモンの時間的・空間的な特性が起源となっている。本研究で
は，固有モード計算に基づいてプラズモンの時空間特性を体系的に理解できることを明らかにした。また，有機
マイクロ結晶に誘起される光学キャビティーモードについても近接場イメージングを駆使することで明瞭に空間
特性を観測することに成功した。これらの知見は，ナノおよびマイクロスケールで光特性を制御する手法の確立
に大きく貢献できると考えられ，ナノフォトニクスや光化学，光物理化学などの分野に大きな波及効果が期待さ
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。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 

 

１．研究開始当初の背景 

金や銀などの貴金属のナノ粒子は，バルクとは異なる特徴的な光学特性を示す。これは，光によ
り粒子内部の自由電子が集団的に振動するプラズモン共鳴が励起されるためである。プラズモ
ン共鳴は，照射された光をナノ粒子近傍に閉じ込めることで，極めて大きな局所増強場を創り出
す。このプラズモン増強場は，従来よりも格段に高効率な光励起過程を誘起できることから，高
感度センサーや光化学反応場，光触媒などへ応用されている。プラズモン増強場を活用した応用
分野は急速に拡大しつつあるが，それらの分野において未だにプラズモンの高いポテンシャル
を十分に引き出せているとは言い難い。これは，光増強の起源であるプラズモンの基礎特性（空
間特性と時間特性）が十分に理解されていないこと，プラズモン増強場の機能を能動的に制御す
る手法が確立されていないことが原因として考えられる。 

ナノ粒子における増強場形成は，プラズモンが光を時間的または空間的に閉じ込めることに起
因する。このため，プラズモンの時間的・空間的な特性を理解し，これを能動的に制御すること
が学術的に重要な課題となる。しかしながら，従来の光学顕微鏡では，ナノスケール空間におい
てフェムト秒スケールで振動するプラズモンの挙動を観察することは極めて困難であり，これ
がプラズモンの基礎特性に関して未解明な点が多い最大の要因である。したがって，プラズモン
の光物性を本質から理解するために，高い時間分解能と高い空間分解能を同時に達成し，プラズ
モンの時空間挙動を実時間・実空間で観測することが学術的に望まれている。さらに，プラズモ
ン増強場を自由自在に制御する手法の確立が，プラズモン増強場の機能向上だけではなく，光の
回折限界よりも小さいナノメートルスケールでの光操作技術の開発にも繋がることから，物理
化学や光機能化学などの学術分野で期待される。 

 

２．研究の目的 

本研究では，化学的に合成した金属ナノ粒子に光励起されるプラズモンの時間的・空間的挙動を
走査型近接場光学顕微鏡により観測することを目的としている。また，観測されたプラズモンの
時空間挙動を計算により得られる固有モードに基づき体系的に理解する。これにより，金属ナノ
粒子の光励起状態を実験および理論の両面から体系的に理解することを目指す。さらに，複数の
固有モードを同時または逐次に励起し，金属ナノ粒子に励起されるプラズモンの時空間挙動を
制御する手法を確立することを最終目標とする。 

 

３．研究の方法 

ナノスケール空間をフェムト秒スケールで振動するプラズモンの時空間挙動を観測するために
は，高い時間分解能と高い空間分解能を同時に達成することが不可欠である。申請者は，これま
でに超短パルスレーザーと開口型近接場光学顕微鏡を組み合わせることで時間分解能 20 fs，空
間分解能＜50 nmを同時に達成できる装置を構築した。本装置を用いて金属ナノ粒子に励起され
るプラズモンの時間的・空間的な挙動を観測した。金属ナノ粒子の空間特性については，近接場
光学顕微鏡を用いた近接場透過測定により評価した。また，プラズモンの時間的挙動は，超短パ
ルス光を励起光源とした二光子発光自己相関測定により評価した。ナノ構造の微細な形状がプ
ラズモンモードおよび寿命特性に与える影響を調べるために，様々な形状およびサイズの粒子
に対してプラズモンの時空間的な挙動を観測し，その体系的な理解を図った。また，研究を推進
する過程で，金属ナノ粒子のサイズが大きくなるにつれて二光子発光量子収率が大幅に低下す
る問題が明らかとなった。この問題を克服するために，半導体マイクロ構造体を作製し，プラズ
モン増強場により半導体マイクロ構造体の二光子発光を誘起する方法を新たに試みた。さらに，
近接場分光イメージングを駆使して半導体マイクロ構造体の光励起状態を究明することも計画
した。 
 
４．研究成果 
（1）複数のプラズモン共鳴モードを励
起し，その重ね合わせ状態を誘起する
ためには，狭いスペクトル領域に多数
の共鳴モードが存在する金属ナノ粒子
が適している。この要件を満たす金属
ナノ粒子を選定するために，様々な形
状およびサイズの金属ナノ粒子（金ナ
ノロッド，金ナノプレート，金―銀コ
アシェルナノワイヤー）において近接
場透過分光計測を行い，それらに励起
されるプラズモンの空間特性およびス
ペクトル特性を評価した。その結果，二次元金マイクロプレートにおいて，狭いスペクトル領域
に多数のプラズモン共鳴モードが励起されることが明らかにした。図 1(a)に実際に測定した金マ

 

図 1 金マイクロプレートの(a)走査型電子顕微鏡像と(b)近接

場透過イメージ（観測波長~720 nm）。スケールバー：500 nm。

(c) 三角形型の二次元井戸型ポテンシャルに閉じ込められる

自由粒子の固有モードの重ね合わせ状態。 



イクロプレートの走査型電子顕微鏡（SEM）像を示す。このプレートにおいて波長 720 nmで観
測した近接場透過イメージを図 1(b)に示す。観測された近接場透過イメージの空間パターンの物
理的な起源を明らかにするために，三角形型の二次元井戸型ポテンシャルに閉じ込められる自
由粒子に対して Schrödinger 方程式を解くことで固有エネルギーおよび固有関数を計算した。そ
の結果，観測された空間パターンは，単一の固有モードではなく，複数の固有モードの重ね合わ
せ状態と一致することが明らかとなった（図 1(c)）。この結果は，複数の固有モードが同時に励
起され，その空間的な重ね合わせ状態が近接場透過イメージとして実験的に可視化されている
ことを意味している。また，近接場消光スペクトルからプラズモンの寿命を見積もった結果，十
数フェムト秒となることがわかった。この寿命スケールは，一般的な金属ナノ粒子の寿命（数フ
ェムト秒）よりも長く，マイクロプレートにおいて局在型プラズモンではなく，より長寿命な伝
播型プラズモンが支配的に励起されていることを示唆する結果だと考えられる。以上の知見か
ら，金マイクロプレートは多数の共鳴モードが存在し，それらの寿命が長いという点で，プラズ
モンの動的空間特性の制御を試みる上で最適な金属粒子であることを明らかにした。 

（2）詳細にプラズモンの時間挙動を理解するためには，時間分解計測によりプラズモンの動的
緩和過程を直接観測することが不可欠である。この目的のため，様々なサイズの金プレートにお
いてポンプ光とプローブ光の遅延時間を変化させながら近接場二光子誘起発光を測定し，二光
子発光自己相関波形を得た。観測された自己相関波形には，プラズモンの位相緩和過程とホット
エレクトロンの緩和過程の二つの成分が含まれることが知られている。プラズモンの位相緩和
過程のみを評価するために，フーリエ変換により基本周波数成分のみを抽出し，その相関幅の
広がりからプラズモンの寿命を見積もった。様々なサイズの金三角形プレートにおいてプラズ
モンの寿命を測定した結果，単一のプラズモンモードが励起される場合，プレート内部において
プラズモンの寿命が一定になることがわかった。また，プレート上の各励起位置でプラズモンの
寿命を計測し，寿命マップを作成した結果，定常状態におけるプラズモンの空間モードを反映し
た寿命分布が可視化されることが明らかとなった。さらに，複数の金プレートにおいてプラズモ
ンの寿命を計測した結果，プレートの頂点付近でのみ顕著な二光子発光が観測される場合には
プラズモンの寿命が非常に短くなることがわかった。この結
果は，アンテナ効果により頂点付近での電場増強が二光子発
光に寄与する場合，プラズモン共鳴の動的緩和過程を観測す
ることが困難であることを示唆している。金三角形プレート
のサイズとプラズモンの寿命の関係を体系的に理解するた
めに，金三角形プレートの一辺の長さとプラズモンの寿命の
関係をプロットした結果を図 2に示す。図から，三角形プレ
ートのサイズが大きくなるにつれてプラズモンの寿命が短
くなる傾向があることがわかる。この結果は，プレートのサ
イズが大きくなると体積ダンピングによりプラズモンの寿
命が短寿命化することを示している。以上の結果から，金プ
レートに関してプラズモンの空間的・時間的な特性を固有関
数計算と粒子体積から理解できることを明らかにした。 

（3）(1)で記載した一辺が 1.5 m を超える金三角形プレ
ートにおいても時間分解近接場測定を試みたが，二光子
発光の量子収率が低く，実験的に時間分解計測を行うこ
とが困難であることがわかった。この問題を克服するた
めに，有機分子マイクロ結晶を作製し，その上に金マイク
ロプレートを分散して近接場計測をすることで，プラズ
モン場により増強される有機分子結晶からの蛍光を介し
てプラズモンの時空間イメージングを行う手法を試み
た。その過程で有機分子マイクロ結晶においても，金属ナ
ノ粒子と同様に特徴的な近接場イメージが観測されるこ
とを新たに見出した。図 3(a)に作製したペリレンマイク
ロ結晶の表面形態像を示す。この結晶において近接場透
過測定を行なった結果，観測波長に応じて特徴的な空間
パターンが結晶内部で観測された。図 4(b-d)に波長 830 

nm，730 nm，630 nmで観測した近接場透過イメージを示
す。図から，マイクロ結晶内部に微細な空間パターンが観
測されていることがわかる。電磁気学計算との比較から，
観測された空間パターンが，結晶内部に光が閉じ込められることで誘起されるキャビディモー
ドの空間分布と定性的に一致することがわかった。マイクロ結晶に誘起されるキャビティモー
ドとして Whispering-Gallery (WG) mode と Fabry-Pérot (FP) mode の二つのが存在する。近接場透
過スペクトルから，周波数領域では WG モードに帰属される共鳴モードが明瞭に観測されるこ
とがわかった。一方，近接場透過イメージでは FPモードに帰属される空間パターンが観測され
ており，周波数領域と空間領域では支配的に観測されるキャビディモードの起源が異なること
を示唆する結果が得られた。これらの結果は，近接場計測によりはじめて明らかとなったもので
あり，マイクロキャビティを用いる様々な分野へ大きく貢献できる知見であると期待される。 

 
図 2 金三角形プレートの一辺の長さ
とプラズモンの寿命の関係。 

 

図 3 ペリレンマイクロ結晶の(a) 表面形
態像，(b-d)近接場透過イメージ。観測波
長: (b) 830 nm，(c) 730 nm，(d) 630 nm。 
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