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研究成果の概要（和文）： コヒーレントな振動の振幅が金ナノ構造による局在電場増強により励起さ

れることが超短時間領域で初めて直接確認された。表面増強ラマンのダイナミクスを解明するための

重要な一歩となる。さらに本研究で得られた成果は、今後の化学反応ダイナミックスの制御の基盤と

なる知見を与える。 

 

 
研究成果の概要（英文）：We have observed directly in the ultrashort time-domain, for the 
first time, that the amplitudes of coherent oscillations are enhanced by the localized 
electromagnetic fields due to the gold nanostructures  This becomes the first step for 
understanding the dynamics of Surface Enhanced Raman Scattering (SERS), and would 
provide an important clue for controlling chemical reaction dynamics in solids and/or the 
surfaces. 
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キーワード：(1)ナノ粒子配列構造  (2) 局在光物性 (3)プラズモン･格子結合  (4)超高速ダイナミクス       

       (5) ホットスポット 
 
１．研究開始当初の背景 
微粒子に局在する集団電子運動である表面

プラズモンは、ナノスケールの空間領域に光

電場を効率的に閉じこめ、微粒子近傍に局所

的に増強した光電場を作り出す。この局所的

な光電場には、表面増強ラマン散乱(SERS)を

はじめ、光導波路やその他のさまざまなナノ

光デバイスへの応用が考えられる。効率的に

機能するナノアレイの設計には局在表面プ

ラズモンの分光学的特性評価が必須である。
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配列構造における粒子間の結合、光電場増大

や表面プラズモンの伝播のプロセスではダ

イナミクス（動力学的過程）の解明を避けて

通れないが、それについては研究例がほとん

どない。特に、SERSに関しては、周囲のフォ

ノンあるいは吸着分子の振動モードと結合

し光の散乱へと至る過程は、表面プラズモン

のダイナミクスに関わっている。 

 研究代表者らはシリコンのコヒーレント

光学フォノンの測定により、電子系と格子系

との強い相互作用（結合）による過渡的なフ

ァノ干渉を観測した。さらに最近では、ナノ

系物質に拡張し、CNT において異方的に励起

される電子とコヒーレントフォノン間の結

合（アンテナ効果）も観測している。これら

は電子系と格子系との相互作用を時間領域

ではじめて観察したものであり、そのダイナ

ミクスを解き明かす第一歩となる。また、表

面プラズモンの空間分布やそれらのカップ

リングに関しては、走査近接場光学顕微鏡を

用い、その異方的な分布や局在性などを初め

て観察している。これらの成果をダイナミク

ス解明の基礎として研究を開始した。 

 

２．研究の目的 

金属ナノ粒子と格子(分子)の共存する系に

おけるエネルギー伝搬の輸送およびプラズ

モンと格子（分子）振動の励起のダイナミク

スを明らかにする。そのため、CNTなど炭素

系物質および色素分子と金属ナノ粒子配列

体を対象に、超短波パルス光に対するフォノ

ン(分子)と局在表面プラズモンのコヒーレ

ント応答を観測し、それらの励起エネルギー、

励起光の偏光依存性、金属微粒子の配列･構

造との関係を詳細に調べる。さらに観測デー

タを説明する理論的モデルの構築を目指す。 

 

 

３．研究の方法 

１）局在光物性（ホットスポット）の基礎的

特徴を知るために、はじめにラマン増強度お

よび局在光電場の評価を行うために近接場

顕微分光を行った。また。非線形光学特性へ

の影響を調べるために SHG（第 2 高調波発生）

の測定を行った。 

２）コヒーレント光学フォノンの測定はサブ

10 フェムト秒ポンプ・プローブ時間分解反射

率により行った。積算の効率化のためにファ

ストスキャンを使用する。主たる対象の振動

モードは面内での C=C伸縮振動モードとした。 

３）コヒーレント光学フォノンが局在プラズ

モンによる光電場の増強に伴う、振幅、緩和

時間および位相の変動について詳細なデー

タ解析を行った。 

 
４．研究成果 

（１）局在光物性の評価 

①コロイド乾燥手法により一次元金粒子が一

次元に並んだ鎖状構造（１D-A 構造）を作成

し、これらについての近接場顕微分光データ

を詳細に解析した結果、局在電場が粒子数 4

以上の大きさで、エッジ部分に偏って分布す

ることがわかった。FDTD（電磁場時間領域差

分法）による電場分布の計算はこのような不均

質分布をよく再現した。この結果は、プラズモ

ン間のカップリングにより伝搬された局在プラ

ズモン励起はエッジ部分で伝搬は抑制される

ことを表す。これは、粒子間に存在するホット

スポットはどこでも均質であるという“常識”に

合わない予想外の特異な挙動である。  

   

②SHG 及び SERS 特性 

上記試料（１D-A構造）について、SHGの励起

光の偏光を試料の１D の方向に平行にとった

時は垂直にとった時と比べて強くなった。また、

この試料に色素分子 R６G を吸着させた試料

についてﾗﾏﾝ散乱を測定すると、SERS特性に
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強い偏光依存性が観察された。これらの結果

は１D 方向にカップリングされた局在プラズモ

ンが１D 方向に強い電場増強をもたらし、それ

が分子のラマン励起を促進することを明瞭に

表している。 

 

（２）試料表面および金ナノ粒子構造の観察 

 グラファイト表面及び単層カーボンナノチュ

ーブ（ＳＷＣＮＴ） 膜については、コロイド乾

燥手法とは別にスパッタ蒸着により金ナノ粒子

構造を作製した。図 1はグラファイト表面のＳＴ

Ｍ像である。(a)には Au を蒸着する前を、(b)
にはAuを 0.1nm蒸着した後をそれぞれ示

している。図１(a)よりサンプル表面には 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

点欠陥やステップの端、転移など多数の欠

陥が点在していることが分かる。Au 蒸着

を行ったグラファイトの表面には、多数の

Au の半球状のナノ構造が生成されている

ことが分かる(図１(b))。グラファイトでは

欠陥部に選択的に Au が集合しナノ構造が

形成されることが既に分かっており、観察

されたＡｕナノ構造はこれに対応する。半

球の直径は数 nm～20nm 程度であった。 

 図 2 は金蒸着 SWCNT 試料の高分解電子

顕微鏡（TEM）観察の結果である。数 nm サ

イズの金微粒子が CNT に付着されること

が分かる。グラファイトと同様に、電気的

な蒸着方法だと欠陥部分に金が集合するた

めこのようなナノ構造が生成される。 

 

 
 
 
 
 
 
 

 

（３）超高速時間分解測定                                                

①金ナノ構造-グラファイト 

コヒーレント光学フォノンの測定はフェムト秒ポ

ンプ・プローブ時間分解反射率測定を金-グラ

ファイト系に対して系統的に行った。時間分解

反射率には、最表面層に励起されるコヒーレ

ント C=C 伸縮振動の内 D モード振動が金蒸

着により生成されることが初めて捉えられた。

以下にその詳細を述べる。 

図３はグラファイトにおいて観測された過

渡反射率変化である。縦軸に反射率変化、

横軸に遅延時間をとっている。t=0 に観測

される鋭いスパイク状の信号が、ポンプ光

がサンプルに照射された瞬間に相当し、ポ

ンプ光でサンプル内部に分極ができたこと

により見られる電子応答である。また挿入

図は縦軸を 100倍程度拡大したものである。

これより周期が 1ps 程度のゆっくりとした

振動が見られる。振動成分をより詳細に議

論するため、さらにこの振動 1 周期分程度

を拡大したものを図４に示す。周期の短い

振動が存在する。ゆっくりとした振動の周

波数は 1.27THz(周期：787fs)、速い振動の

周期は 47.6THz(周期：21fs)である。これ

らの振動は面間振動に対応する E2g1モー

ド(周期 770fs)と面内の C=C 伸縮振動に対

応する G モード(周期 21fs)のコヒーレント

な格子振動（コヒーレントフォノン）であ

る。 
 ここからは高周波の振動のみに着目し議

論を行う。図 5 は電子応答や低周波成分は

除去し、高周波成分のみを抽出したものを 

図 1 （a）グラファイト表面と（ｂ）その上に生成さ

れた金ナノ構造の STM 像 

 

10 nm

図 2 金蒸着 SWCNT

膜の TEM 像 
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示す。赤の実線は Au を蒸着する前のグラ

ファイトにおける高周波な振動成分を、オ

レンジの実線はAuを平均膜厚4nm蒸着し

たグラファイトにおける高周波な振動成分

をそれぞれ表している。Au 蒸着無しのグ

ラファイトでは G モードフォノンのみが

観測されている。一方、Au 蒸着グラファ

イトでは、この G モードフォノンの振幅が

0.13ps の周期で変調されている。 
 この G モードフォノンの振幅変調の原

因を明らかにするため、高周波振動成分を

フーリエ変換したものが図 6 である。Au
蒸着無しのグラファイトでは 48THz 付近

の G モードフォノンのみが観測されてい

る。一方、Au 蒸着グラファイトでは G モ

ードに加え、40THz 付近に Au 無蒸着では

見られなかった新たなピークが観測される。

こ の 振 動 は 欠 陥 性 モ ー ド (Disorder 
Induced mode：D-mode)と言われる振動で

ある。この結果は G モードフォノンの振幅

変調が D モードフォノンによるものであ

ることを意味する。すなわち、Au 蒸着に

より D モードフォノンが増強されること

が分かる。 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 では Au 蒸着によるコヒーレント D モー

ドフォノンの観測(D モードフォノンの振

幅の増強)は何を意味するのか？その起源

について考察を以下に行う。  
 グラファイトに用いた試料HOPG（高配向性

熱分解黒鉛）の剥離表面にはステップ、点欠

陥およびディスロケーションなどの欠陥が多数

存在する（図1a）。それにも関わらず、Au蒸

着無しグラファイトでは、コヒーレントD

モードフォノンは観測されていない。一方

、コヒーレントDモードフォノンが観測さ

れたAu蒸着を行ったグラファイトの表面

図４グラファイトにおけるコヒーレントフ

ォノンの高周波モード 

図 3グラファイトにおける過渡反射率変化。

挿入図は縦軸を 100 倍拡大したもの. 

図６ 時間分解反射率変化（図 5）のフーリエ

変換（FT）スペクトル 

図５ Au 蒸着前追及び 4nm 蒸着後のグラファ

イトにおけるコヒーレントフォノン 
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には、多数のAuの半球状ナノ構造が生成さ

れている（図1b）。これらの結果から判断する

と、コヒーレントDモードフォノンは振幅が金ナ

ノ構造による電場増強によって励起されること

が示唆される。 

このAuナノ構造により電場増強が起こっ

たのかを明らかにするため、有限差分時間

領域法(Finite Difference Time Domain 

method：FDTD法 )によりグラファイト表

面にAuナノ構造がある場合の電場計算を

行った。計算結果とそのイメージを図7に示

す。計算はグラファイト表面上に半球状の

Auナノ構造が2つ並んでいる場合で行った 

図7(a)。図1 (b)に示したSTM像に対応して

、Auナノ半球構造の直径は10nmとしてい

る。また入射パルスは、パルス幅：10fs、

中心波長：800nmのガウス関数の形状を持

つ場合で計算を行った。Auナノ構造近傍で

電場が強くなっていることが分かる。特に2

つの半球状のAuナノ構造の間において、電

場が強くなっている。さらに注目すべきは

、半球構造近くの金-グラファイト界面はグ

ラファイトのバルク内部に比べて電場が強

くなっていることである。電場の増強は界

面から~1nmの範囲で著しい。コヒーレント

C=C 伸縮フォノンモードの変位は、入射電

場の二乗に比例すると考えられる、界面か

ら1nmの範囲では特に変位が大きくなり、

コヒーレントフォノンの振幅が大きくなる

ことが計算から分かる（図7(b)）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  
 金ナノ構造と振幅の増強との関係をより

詳細に議論するため、振幅と Au の(平均)
膜厚の関係を系統的解析した結果を図 8 に

示す。AG はコヒーレント G モードフォノ

ンの振幅を、AD はコヒーレント D モード

フォノンの振幅をそれぞれ示す。はじめに、

D モードフォノン振幅の膜厚依存性につい

て考える。Au 無しのグラファイトでは D
モードは観測されない。ここに Au を蒸着

するとモノマーやダイマー、トリマーとい

った多数の Au ナノ構造が欠陥近傍に生成

図 7(a)FDTD法による金ナノ構造近傍における

電場増強の計算結果。(b)金ナノ構造によるグ

ラファイト表面におけるコヒーレントフォノ

ンの振幅増強のイメージ図 

図８(a)Gモード振幅 ADG、（b）G モード振幅 AD、

（c）それらの相関、および(ｄ)AD/AG 
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される。生成された Au ナノ構造は数

nm~20nm 程度の直径であるためプラズモ

ン共鳴が起こり、これによって Au ナノ構

造近傍で電場が増強され、欠陥由来の D モ

ードフォノンの振幅も増強され観測される

(~0.2nm)。さらに Au を蒸着すると、Au
ナノ構造の直径が大きくなっていくだけで

なく、より重要なダイマーやトリマーの生

成数が増える。さらに蒸着を行っていくと

隣接する Au のナノ構造同士が互いにくっ

付き合い一面を覆うようになってくる。こ

のような場合には効果的な電場の増強は起

こらないと考えられ、よって観測される D
モードフォノンの振幅は減少していく

(>10nm)(図 8(a))。D モードフォノンは欠

陥による励起電子の散乱に起因されて発生

するが、このような欠陥は剥離グラファイ

トの表面にのみ存在する。また Au ナノ構

造による局在電場の増強は表面領域に限定

される(図７)。したがって、Au ナノ構造に

より誘起されたコヒーレントＤモードフォ

ノンは表面におけるフォノンと考えられる。   
 一方、G モードフォノン振幅の解釈は D
モードフォノンのそれとは異なる。入射光

のグラファイトへの侵入長がおよそ 40nm
程度あるからバルクからの成分の寄与も大

きい。Au ナノ構造による表面でのＧモー

ドフォノンの増大を議論するため、以下の

考察を行った。今、各膜厚において、2 つ

のモード（Ｇ，Ｄ）の振幅のばらつきが大

きいことに注目してみよう。STM 像からも

分かるように、Au は均一に表面に付くわ

けではなく、Au ナノ構造がある場所とな

い場所が点在している。また生成されるナ

ノ構造も異なる。このような要因により 
、同一の膜厚でも振幅がばらつく原因とな

っていると考えられる。D モードと G モー

ドの振幅に相関がないかを調べた(図8(c))。

これより D モードと G モードの振幅は場

所により異なるが、両者の間には相関があ

る。さらに、図 8(d)はこれらの比 AD/AGを

Au 膜厚でプロットしたものである。D/G
比をとることで各々の振幅の場合よりもバ

ラつきが減少していることが良く分かる。 
これらの結果は、Ｄモード振幅が大きいと

Ｇモード振幅も大きい､すなわち、電場増強

の効果が大きいナノ構造がある場合は両モ

ードとも振幅は増加することを示している。

したがってＧモードも表面の成分は Au ナ

ノ構造により振幅が増大することが分かる。 
 この結果は表面増強ラマン散乱の超高速

ダイナミックスを初めて捉えるものである。

すなわち、格子原子振動の変位の増大を観

察することが出来た。 
 

②金ナノ構造-CNT 

表面増強ラマン散乱ダイナミクスの測定を

CNT系に拡張した。 

 図９にコヒーレントフォノンの実験結果

を示す。周期約20fsの振動は面内のC=C伸縮

振動に対応するコヒーレントフォノンであ

る。まず、金微粒子を蒸着することで、コ

ヒーレントフォノンの振動成分の振幅が大

きくなり、さらに、うなりようの変調が見

て取れる(図９上)。これはGモード(振動数

47THz)に加えてDモードが共存しているこ

とを意味しているが、解析して得られたフ

ーリエスペクトルでも、38THz付近のDモー

ドの増強を明瞭に確認することができる(

図９下)。 

 特にDモードフォノンの振幅増強が著し

いのは、金微粒子が単層カーボンナノチュ

ーブの欠陥付近に集中したことによって欠

陥起因の振動モードであるDモードを特に
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増強したためと考えられる。これは、電気

的な蒸着方法だとCNTの欠陥部分に金が集

中することとも一致する。 

 金蒸着単層CNTには金微粒子数nmサイ

ズの金微粒子が付着されることがTEM観察

より明らかとなっている(図２)。グラファイ

ト表面の場合と同様に、このようなnmサイ

ズの付着金微粒子がコヒーレントフォノン

の振幅を増強することが確認された。 

 これにより、付着された金微粒子と単層

カーボンナノチューブにおいても、コヒー

レントフォノンの振幅増強との相関を見い

だすことができた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

③チオール分子鎖-金系 

 SERS現象のみならず、有機分子を利用し

た機能性素材の開発を目指して、金属の有

機分子の界面付近の電子状態や光学応答に

大きな注目が集まっている。基本的な芳香

族分子としてベンゼンチオール（BT）分子

を対象とし、その変形による光学過渡応答

をフェムト秒スケールの超高速分光を用い

て観察した。ここでは、その液相の場合と、

金属表面に分子吸着した場合の変化につい

て研究した。  

 サブ10fs光パルス光の照射によって引き

起こされる有機分子の応答をポンプ・プロ

ーブ計測によって実時間で検出した。BT 

の液相の透過率変化の結果は図10(inset は

電子応答、低周波成分除去後)。ここで見ら

れる振動のFT スペクトルはラマンスペク

トルとほぼ同様のピークを持ち、ベンゼン

環の面内振動モードに対応していた。  

 次に、シリコン基板上の金の薄膜(50Å)を

ベンゼンチオールに浸漬して作成した単分

子吸着膜の表面で、同様に反射率の測定を

行った(図11)。この場合には、FT スペクト

ルのピークの強度比、周波数ともに吸着前

と大きく異なっていた。これらは表面吸着

の影響による変化であると考えられる。そ

れぞれのモード強度は金の膜厚によって変

化した。このことは金ナノ構造による局在

電場の生成を示唆している。また、実時間

振動の検出より、各周波数振動強度を時間

変化を伴って観測することができ、振動モ

ードの干渉効果を見ることができた(図11、

20THz)。さらに、干渉効果以外の強度 

 
 
 
 
 
 
 
 

図９ Au 蒸着前後の SWCNT におけるコヒー

レントフォノン:時間分解透過率(上)およびその

フーリエ変換（FT）スペクトル(下) 

図 10 ベンゼンチオール（BT） の透過率の過渡

応答変化 
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変化、位相および量子力学計算から、金サ

イトの吸着に由来するモード間のカップリ

ングに対応する現象が見られた。 

 

 

 

(4) 結言 

 グラフェン物質系(グラファイト、カーボンナノ

チューブ、グラフェン層)を主たる対象に超短

時間領域におけるナノ構造-格子(分子)結合

ダイナミックスの研究を行った。金ナノ構造の

存在に由来して、コヒーレントな振動振幅が局

在電場増強により励起されること、また、振動

モード間にコヒーレントなカップリング挙動が

発生すること等、特異な現象を観察することが

出来た。本研究で得られた成果は、表面増強

ラマンのダイナミクスを解明するための重要な

一歩となるだけでなく、今後の化学反応ダイ

ナミックスの制御に繋がる知見を与える。 
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