
岩手大学・理工学部・准教授

科学研究費助成事業　　研究成果報告書

様　式　Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９ （共通）

機関番号：

研究種目：

課題番号：

研究課題名（和文）

研究代表者

研究課題名（英文）

交付決定額（研究期間全体）：（直接経費）

１１２０１

基盤研究(C)（一般）

2022～2020

原子層物質を介して相互作用する分子群・金属微粒子群の光応答に関する理論研究

Theoretical study of optical response of molecules and metallic nanoparticles 
interacting through atomic layer materials

８０３４２７５７研究者番号：

瓜生　誠司（Uryu, Seiji）

研究期間：

２０Ｋ０３７９９

年 月 日現在  ５   ５ ２３

円     3,400,000

研究成果の概要（和文）：グラフェンナノリボン上の分子群・金属微粒子群の光応答を理論的に調べた。グラフ
ェンナノリボンの励起子とプラズモンの多くはカーボンナノチューブのそれらとよく対応する。グラフェンナノ
リボン上の分子は、その近傍でナノリボンのプラズモンにより増強された電場を振動させ、光応答における分子
の影響を他の分子と互いに強め合うことがある。グラフェンナノリボンに金ナノ微粒子を配置すると、ナノリボ
ンのプラズモンにより金ナノ微粒子の光応答が増強され新たなプラズモンが生じることがある。

研究成果の概要（英文）：Optical response of molecules and metallic nanoparticles on graphene 
nanoribbons was theoretically studied. Many kinds of excitons and plasmons of graphene nanoribbons 
well correspond to those of carbon nanotubes. In a graphene nanoribbon with molecules, molecules can
 oscillate electric fields near the molecules and mutually enhance their effects on optical 
response. A gold nanoparticle on a graphene nanoribbon can cause a new plasmon resonance because of 
enhancement of optical response of the nanoparticle by plasmons of the nanoribbon.

研究分野：数物系科学

キーワード： グラフェンナノリボン　プラズモン
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研究成果の学術的意義や社会的意義
物質中のプラズモン共鳴は分光や光エネルギー変換などに広く応用されてきた。本研究におけるグラフェンナノ
リボンを介した分子の相互作用とグラフェンナノリボン上の金ナノ微粒子による新たなプラズモン共鳴は、従来
の分子センシングと光エネルギー変換への応用をさらに向上させる原理になり得ると期待される。また、後者の
成果は他のプラズモン共鳴を示す物質にも適用できる可能性があり、更なる展開が期待される。

※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 
物質の光応答は周辺の電磁場環境によって変調することができる。表面増強ラマン散乱では、分

子を金属微粒子に付着させ、金属微粒子の表面プラズモンにより増強された局所電場等を利用

して、微弱な分子の光応答を増幅して捉えることができる。この場合、金属微粒子は分子にとっ

ての電磁場環境と見なせる。表面増強ラマン散乱は重要な分光手段として、広く物理学、化学、

生物学で用いられている。しかし、この手法には、金属微粒子の表面プラズモンエネルギーが可

視光領域とその周辺に限られること、プラズモンエネルギーの制御性が高くないこと、等の問題

がある。 

最近、表面増強ラマン散乱が困難な赤外領域において、炭素原子のシート状物質であるグラフェ

ン上でそのプラズモン共鳴を利用した分子のセンシングが実現された。この手法はグラフェン

への電荷注入量によりプラズモンエネルギーを制御できる利点もあり、グラフェンの新たな電

磁場環境としての機能が注目されている。グラフェンのように一原子程度の厚さの層状物質は

原子層物質と呼ばれる。その多くでは、電子と正孔の束縛状態である励起子が赤外から紫外領域

に現れ、電荷注入によりプラズモンが赤外領域に現れる。励起子とプラズモンは光と強く結合す

るため、原子層物質は広い周波数領域で機能する電磁場環境として有望である。しかし、原子層

物質の光学特性の解明は途上にあり、電磁場環境としての機能もよく分かっていない。 

これまでに研究代表者らは、円筒状炭素物質であるカーボンナノチューブ上に金ナノ構造を配

置した系の光応答を計算し、ナノチューブの励起子と金ナノ構造の表面プラズモンの顕著な相

互作用を解明した。この結果から、原子層物質上の分子群では、光励起された分子の分極が原子

層物質の励起子やプラズモンを介して別の分子の分極と間接的に相互作用すると予想され、状

況によっては分子群全体として集団的励起が起こることも期待される。また、同様の機構は金属

微粒子群に対しても期待される。 

 
２．研究の目的 
本研究では、分子群・金属微粒子群を表面上に配置した原子層物質と光が強く結合する系を理論

的に調べる。この系において、光励起された分子群・金属微粒子群の原子層物質を介した間接的

相互作用とそれにより生じる集団的励起を理論的に解明し、従来よりも高感度の分子分光法と

高性能の光エネルギー変換材料に応用する可能性を探索する。 
 
３．研究の方法 
励起子とプラズモンの効果が顕著な代表的原子層物質としてリボン状のグラフェンであるグラ

フェンナノリボンを対象とする。グラフェンナノリボンの定式化には、広い幅のナノリボンを扱

うことができる有効質量近似を用いる。この定式化は過去に行われているが、ここでは、原子構

造の類似性からよく比較されるカーボンナノチューブの有効質量近似と対比させて再度定式化

を行うことで、グラフェンナノリボンの励起子とプラズモンに由来する光応答の理解を深める。

グラフェンナノリボンの代表的構造であるアームチェアナノリボンとジグザグナノリボンの定

式化を行い、電子間相互作用効果を取り入れてグラフェンナノリボンの非局所電気伝導度を計

算し、励起子とプラズモンによる光応答を明らかにする。 

グラフェンナノリボンに分子や金属ナノ微粒子を配置した複合系の光応答は古典電磁気学の方

程式を数値的に解くことにより明らかにする。分子や金属ナノ微粒子の光応答は従来よく用い

られてきた離散的双極子集合として局所応答近似によって表される。グラフェンナノリボンの



光応答は、分子や金属ナノ微粒子間のグラフェンナノリボンを介した相互作用を充分に記述す

るために非局所電気伝導度によって表される。これらの局所応答する物質と非局所応答する物

質が共存する系の古典電磁気学の方程式をグリーン関数法により空間を離散化して解く。 

 
４．研究成果 
(1) グラフェンナノリボンにおける励起子とプラズモン 

グラフェンナノリボンを用いた分子分光の理論の基礎として、グラフェンナノリボンの励起子

とプラズモン及びそれに由来する光応答を、カーボンナノチューブと比較して調べた [1]。アー

ムチェアナノリボンは幅に依存して金属か半導体になる。これらのエネルギーバンドはエネル

ギーと波数の適当なスケーリングによりカーボンナノチューブのエネルギーバンドと同じにな

る。また、ジグザグナノリボンのエネルギーバンドは高エネルギー領域では金属カーボンナノチ

ューブのエネルギーバンドと同様になる。 

電子間相互作用を考慮すると、グラフェンナノリボンには電荷注入量と照射する光の偏向方向

に依存して様々な励起子とプラズモンが励起される。エネルギーバンドの類似性に由来して、グ

ラフェンナノリボンの励起子とプラズモンの多くはカーボンナノチューブの励起子とプラズモ

ンとよく対応する。グラフェンナノリボンとカーボンナノチューブの光吸収スペクトルにおけ

るピーク構造のエネルギーは、エネルギーと波数を適当にスケールすることにより近似的によ

い一致を示す（図１）。特に、分子のセンシングに用いられるリボンの幅方向の偏光で励起され

るプラズモンは、カーボンナノチューブと同様ディラック電子の性質により、フェルミエネルギ

ーが伝導帯または価

電子帯の第二バンド

にかかるかそれ以上

に電荷注入した場合

にのみ現れる。これら

とは別に、グラフェン

ナノリボンの励起子

にはカーボンナノチ

ューブとは異なる特

性もある。グラフェン

ナノリボンでは、光学

遷移許容な励起子と禁

制な励起子の相互作用

によって光吸収スペク

トルの高エネルギー領

域のピークにデイップ

が生じるが、カーボン

ナノチューブではこの

ような励起子間の相互

作用は生じない。 

 

(2) 分子群が吸着したグラフェンナノリボンの光応答 

幅方向の偏光で励起されるプラズモンを用いたグラフェンナノリボンによる分子分光について

調べた。分子の光応答は振動や励起子などにより特定のエネルギーに共鳴構造を持つ。最初に 1 

図１ 半導体のアームチェアグラフェンナノリボン（実線）とカー

ボンナノチューブ（破線）の光吸収スペクトル。ナノリボンとナノ

チューブに (a) 平行と (b) 垂直な偏光の結果であり、(a) は電

荷注入無しの励起子のピーク、(b) は電荷注入時の幅方向の偏光で

励起されるプラズモンのピークを示す。横軸の単位はナノリボンと

ナノチューブの典型的エネルギースケール、W と L はそれぞれナ

ノリボンの幅とナノチューブの周長である。 



つの分子が吸着したグラフェンナノリボンを調べた。分子とプラズモン両者の共鳴エネルギー

がおおよそ一致する場合、光吸収スペクトルにおける分子吸着の影響はプラズモンによる吸収

ピークのディップとして現れる。両者の共鳴エネルギーが大きく異なる場合、分子吸着はプラズ

モンによる吸収ピークの裾の微小なピークとして現れる。前者において、グラフェンナノリボン

上の電場分布は、プラズモンにより増大した電場が分子周辺では分子の反電場のため極端に減

少したものになる。後者において、電場分布は元の分布に比べて分子の周りで増大する。これら

の電場分布には、分子近傍でグラフェンナノリボンの長さ方向に振動する過渡的な電場分布が

生じることがある。 

グラフェンナノリボン上に 2 つの分子が吸着する場合、1 つ目の分子の吸着により生じた振動

電場が元の電場に比べて増大する位置に 2 つ目の分子が吸着すると、光吸収における分子吸着

の影響は増大する。このことはプラズモンを介した分子間相互作用により分子の影響が増大す

ることを示す。多数の分子が吸着する場合、分子 １ つの吸着によって生じる振動電場の周期と

整合する間隔で分子が吸着すると、各分子によって発生する振動電場が互いに強め合い分子吸

着の影響が増大する場合がある。これはグラフェンナノリボンのプラズモンを介して分子群が

相互作用する結果と理解される。この機構は分子センシングの性能向上に応用できる可能性が

ある。 

 

(3) 金ナノ微粒子を配置したグラフェンナノリボンの光応答 

研究開始当初、原子層物質の集団励起と金ナノ微粒子のプラズモンの相互作用により、系全体の

光吸収特性を大きく変調する方策を探索する計画であった。金ナノ微粒子のプラズモンエネル

ギーはサイズに依存して 1 ～ 2 eV 程度であり、これは金ナノ微粒子サイズと同程度の幅のグ

ラフェンナノリボンのプラズモンエネルギーより大きい。よって、グラフェンナノリボンとは異

なる原子層物質を用いる予定であった。しかし、グラフェンナノリボンに配置した金ナノ微粒子

はそのプラズモン共鳴を示さないエネルギー領域において、グラフェンナノリボンのプラズモ

ンとは異なる新たなプラズモン共鳴を引き起こすという予想外の顕著な結果が得られた。よっ

て、計画を修正して、グラフェンナノリボンにおけるこの現象の解明を行った。 

金ナノ微粒子を配置したグラフェンナノリボンにおける新たなプラズモンは、グラフェンナノ

リボンのプラズモンによって金ナノ微粒子の光応答が増強されることによって生じる。このプ

ラズモンによって、金ナノ微粒子周辺には、元のグラフェンナノリボンのプラズモンによる増強

電場と同程度の増強電場が生じることがある。グラフェンナノリボンのプラズモンエネルギー

は幅の大きさに反比例するためサイズによってプラズモンエネルギーを変調できるが、この新

たなプラズモンは、幅の変化によりグラフェンナノリボンのプラズモンエネルギーが変化して

もそのエネルギー周辺に現れる。よって、このプラズモンは広いエネルギー領域における新たな

ナノスケールの局所電場増強や光エネルギー変換に役立つと期待される。 
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