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略語表 

 

AFM: Atomic Force Microscopy（原子間力顕微鏡） 

APD: Avalanche Photodiode（アバランシェフォトダイオード） 

BEM: Boundary Element Method（境界要素法） 

CCD: Charge Coupled Device（電荷結合素子） 

DDA: Discrete Dipole Approximation（離散双極子近似） 

EELS: Electron Energy Loss Spectroscopy（電子エネルギー損失分光法） 

FEM: Finite Element Method（有限要素法） 

FDTD: Finite Difference Time Domain（有限差分時間領域法） 

FIT: Finite Integration Technique（有限積分法） 

GDM: Green’s Dyadic Method（Green’s Dyadic法） 

IRF: Instrumental Response Function（装置関応答数） 

LDOS: Local Density-of-State（局所状態密度） 

SEM: Scanning Electron Microscopy（走査型電子顕微鏡） 

SNOM: Scanning Near-Field Optical Microscopy（走査型近接場光学顕微鏡） 

STEM: Scanning Transmission Electron Microscopy（走査型透過型電子顕微鏡） 

TEM: Transmission Electron Microscopy（透過型電子顕微鏡） 

TCSPC: Time-Correlated Single Photon Counting（時間相関単一光子計数法）  
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第 1章 序論 
 

高速情報通信に代表される光を利用した技術は，私たちの生活に欠かすことができな

い。これらは光制御技術に支えられており，更なる高度化および高性能化が期待されて

いる。これを実現するにはデバイスの小型化が重要であり，微小領域における光の制御

が必要不可欠である。ナノフォトニクスはこれを目的とする比較的新しい研究分野であ

り，材料科学と微細加工技術の飛躍的な進歩により近年急速に進展している[1,2]。ナノ

フォトニクスの進展は，顕微鏡[3-5]，センシング[6,7]，イメージング[8]，医療[9]，光源

[10]，機能デバイス[11]といった様々なアプリケーションへと繋がり，今も多くの研究

がなされている。ナノフォトニクス研究で取り扱われる研究対象の代表として貴金属ナ

ノ構造体が挙げられる。貴金属ナノ構造体に光を照射すると，自由電子の集団振動であ

るプラズモンが励起される[12]。プラズモンは光をナノ構造体近傍に時空間的に閉じ込

める特性を示し，微小領域における光制御において重要な役割を担っている。また，プ

ラズモンの光閉じ込め効果によって生じる増強光電場は，線形および非線形光学過程を

増強することから，金属表面付近において光と物質の相互作用を強く増強する。このよ

うな特異的な光学特性から，プラズモンはナノフォトニクス研究分野で広く研究がなさ

れてきた[13-15]。 

貴金属ナノ構造体には，エネルギーおよび空間振動パターンの異なる複数のプラズモ

ンが励起される[16-18]。これらはプラズモンモードと呼ばれ，最低次のモードは双極子

モード，それ以外のモードは高次モードと呼ばれる。プラズモンによって生じる増強光

電場の空間特性は，プラズモンの空間特性と直結する。そのため，プラズモンを制御し

増強場をイメージングなどへ利用するためには，その空間特性を理解することが本質的

に重要である。しかし，これまでプラズモンの空間特性の可視化に関する報告は少ない。

原因として，顕微鏡の空間分解能の制限がある。従来の光学顕微鏡の空間分解能は光の
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回折限界によって制限されており，可視光領域では300 nm程度である。そのため，従来

の光学顕微鏡を用いてサイズが数百  nmの構造体に励起されるプラズモンモードを可

視化することは，空間分解能の観点から難しい。プラズモンの可視化には，光の回折限

界を超える高空間分解計測が必要不可欠である。これを可能にする手法として，STEM

を用いたEELSの実験が挙げられる。STEM-EELSは，STEMのサブナノメートルオーダ

ーの空間分解能とEELSのエネルギー分解を組み合わせることで，貴金属ナノ構造体の

光学特性を高い空間分解能で測定することが可能である[19,20]。その他の手法として，

開口型SNOMを用いた試料観察がある。開口型SNOMは先端に50 ~ 200 nm程度の開口を

持つ近接場プローブと，そこに形成される近接場光を励起源として用いる。近接場光は

開口と同程度の大きさを持つため，回折限界を超えた空間分解能での測定が可能である。

開口型SNOMは，空間分解能の点でSTEM-EELSに劣る。しかし，励起源に超短パルスレ

ーザーを用いることで，STEM-EELSでは達成不可能な高い時間分解測定が可能である。

本論文では，1辺の長さが数百 nm程度の金ナノプレートを研究対象とし，開口型SNOM

を用いた近接場透過測定を用いてプラズモンを可視化することを目的とした。 

貴金属ナノ構造体に励起されるプラズモンは，増強光電場の形成によって光学過程を

増強するだけでなく，近傍にある分子の光学特性を変調する[21]。変調メカニズムのう

ち，代表的なものに，Purcell効果[22]と分子とナノ構造体間のエネルギー移動[23]が挙げ

られる。Purcell効果は，プラズモンによる周囲のLDOS変調に起因した分子の緩和速度

変調である。この効果により，分子からの蛍光増強や蛍光消光が引き起こされる。状態

密度（!）と分子の緩和速度（"）の関係は式 (1.1)で表される。 

 
""! = 6%&'" !  (1.1) 

ここで，"!は自由空間における分子の緩和速度，&は光速，'は分子の発光波長を表す。

分子とナノ構造体間のエネルギー移動の代表的な機構には，Fig. 1.1(a,b)に模式図を示す

Dexter 機構と Förster 機構の二種類がある。Dexter 機構は一方の励起状態にある電子と
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もう一方の基底状態にある電子の交換によるエネルギー移動機構であり，貴金属ナノ構

造体と分子が接する場合に起きる。Dexter機構は，波動関数同士の重なりが重要である

ため，両者の距離が離れるとその効率は指数関数的に減少する。一方，Förster 機構は，

両者の双極子-双極子相互作用に由来するエネルギー移動機構である。そのため，Förster

機構では両者の接触は重要ではない。本論文では，増強光電場による光学過程増強，

Purcell効果，および Förster機構によるエネルギー移動を近接場効果と呼ぶ。 

 

 

 

近接場効果は，その強度によって弱結合と強結合に分類される[24]。プラズモンと分

子のエネルギー交換速度が，プラズモンおよび分子のエネルギー散逸速度よりも遅い場

合，その近接場相互作用は弱結合状態と呼ばれる。弱結合状態では，ナノ構造体と分子

の電子状態は摂動を受け，LDOS が変調される[25]。弱結合状態では LDOS 変調に起因

する Purcell 効果による緩和速度変調が起こる。このとき，輻射緩和速度だけでなく無

輻射緩和速度も変調を受けるため，弱結合状態では，蛍光増強および蛍光消光の両方が

Figure 1.1. Schematic diagrams of (a) Dexter electron transfer and (b) Förster resonance energy 
transfer. 
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起こりうる[26,27]。一方，プラズモンと分子のエネルギー交換速度が，プラズモンおよ

び分子のエネルギー散逸速度よりも速い場合，強結合状態と呼ばれる。強結合状態では，

ナノ構造体と分子の電子状態が混ざり，両方の状態の特性を引き継いだ新たな電子状態

が生成する。強結合系では，元の状態とは異なるエネルギーを持つ新たな電子状態が生

成するため，化学反応に関わるエネルギー障壁が変化する。これを利用した，化学反応

制御が研究されている[28,29]。また，強結合状態にあるプラズモンと分子間でやり取り

される光子は，量子もつれ状態にあり，これを利用した情報伝達技術も研究されている

[30]。 

弱結合状態は，先に述べたプラズモン誘起蛍光増強と密接に関連しており，蛍光増強

に関連して多くの研究が行われてきた。プラズモン誘起蛍光増強は，プラズモン増強光

電場による励起過程の増強と，Purcell効果による放射過程の変調の両方が関与する。こ

れらの蛍光の変調は，ナノ構造体と分子の相対位置や距離，分子の共鳴波長や配向に依

存する。また，両方の変調効果を最適化するには，両者の空間特性を明らかにする必要

がある。本論文では，弱結合状態におけるプラズモンと分子の相互作用に関するこれら

の詳細を明らかにすることを目的とした。 

プラズモンと分子間のエネルギー交換速度は，相互作用する分子の双極子モーメント

に比例する。また，式  (1.2)に示すように，プラズモンおよび分子のエネルギー散逸速

度（κ）は，それぞれの吸収バンド幅（γ）に比例する[31]。 

 ( = )2%ℏ (1.2) 

ここで，πは円周率，ℏは Dirac定数を示す。そのため，吸収バンド幅が広く，双極⼦モ

ーメントが数デバイ程度の⼀般的な蛍光⾊素がプラズモンと強結合状態を形成するこ

とは難しい。ポルフィリン骨格やポリメチン骨格を持つ分子が形成する J会合体に励起

されるエキシトンは，複数の分子間に非局在化し大きな双極子モーメントを示す[32]。

このことから，J 会合体に励起されるエキシトンは，プラズモンと強結合状態を形成す
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ることが期待される。プラズモンと J 会合体の強結合系に関する研究は，反射，散乱，

透過，発光といった光学測定を用いて行われてきた[33-38]。なかでも，高感度に単一ナ

ノ粒子測定が可能な暗視野散乱測定を用いた研究は非常に多い。暗視野散乱測定では，

系が強結合状態にない場合でもエキシトンの吸収によって散乱スペクトルの分裂が観

測される可能性がある。このことから，散乱測定のみでは，試料が強結合状態にあるこ

とを解明できない[39]。そのため，強結合形成による電子状態の分裂を直接観測する手

法が求められている。強結合系では，電子状態が分裂し元のエネルギーで電子状態と光

が相互作用しなくなる。このとき，元の電子状態のエネルギーにおける透過光増強の観

測が期待される。よって，透過光増強を観測することができれば，試料が強結合系にあ

ることを明らかにできる。しかし，従来の顕微鏡では，信号に試料の周囲にある色素分

子の吸収の寄与があるため，透過光増強を観測することは難しい。そこで，本論文では，

金ナノロッドと TPPS J会合体のハイブリッド体に対して，SNOMを用いた近接場透過

測定を行いハイブリッド体が強結合状態直接観測することを目的とした。 

 上記のように，本論文では，貴金属ナノ構造体に励起されるプラズモンの空間特性を

明らかにすること，プラズモンと分子の近接場効果（弱結合状態および強結合状態）に

おける光学特性を明らかにすることを目的とした。 

本論文の構成は以下の通りである。 

第 2 章では，プレートに励起される高次プラズモンモードの空間特性について述べ

る。金ナノプレートの近接場透過測定で可視化される複雑な空間特性はプラズモンを反

映することを明らかにした。また，これは，プレートと同形の井戸型ポテンシャル中の

固有関数でモデル化されることを明らかにした。 

 第 3章では，金ナノロッドに吸着させたポリジアリールエテン分子からの蛍光特性に

ついて述べる。金ロッドに吸着した分子の蛍光特性を，電磁気学計算を用いて解析した。

その結果，分子が吸着する領域では無輻射緩和が支配的となり蛍光が消光すること，消
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光効果の波長依存性は蛍光の放射過程の増強に起因することを明らかにした。 

 第 4章では，金ナノプレート近傍における蛍光増強について述べる。時間分解近接場

二光子蛍光測定を用いて試料近傍の蛍光増強場を可視化した。解析から，励起過程およ

び放射過程の増強場は，それぞれの波長で励起されるプラズモンの空間特性を反映する

ことを明らかにした。 

 第 5章では，金ナノロッドおよび銀ナノプレートに励起されるプラズモンとテトラフ

ェニルポルフィリンテトラスルホン酸分子の J 会合体に励起されるエキシトンとの強

結合状態の光学特性について述べる。測定と解析から，試料が強結合状態にあること，

新たに生成した電子状態のエネルギー近傍で蛍光が増強することを明らかにした。 

 第 6章では，本論文の総括を行う。 
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第 2章 プラズモンの空間特性1  
 
2.1 序  
 

プラズモンは，貴金属ナノ構造体内部の自由電子の集団振動であり，光によって共鳴

励起される。プラズモンは，構造体近傍に光を閉じ込め増強光電場を形成する。この増

強光電場は，線形および非線形光学過程を増強する。そのため，プラズモンは蛍光増強

[1,2]，蛍光消光[3-6]やラマンシグナルの増強[7]，高感度センシング[8]への応用が期待さ

れ研究が行われてきた。構造体に励起されるプラズモンおよび形成される増強光電場は，

構造体の形状と励起されるプラズモンに大きく依存する。このことから，増強場の制御

や増強基板のデザインを行うためには，プラズモンの空間特性を理解することが必要不

可欠である。しかし，プラズモン空間特性の可視化に関する研究は少ない。その理由と

して，顕微鏡の空間分解能の問題が挙げられる。従来の光学顕微鏡の空間特性は光の回

折限界によって制限されており，可視光領域では約 300 nmである。これはナノ構造体

に励起されるプラズモンの空間スケールよりも大きいため，従来の光学顕微鏡はプラズ

モンの可視化に適用できない。プラズモンを可視化する目的で，これまでに，非線形光

学顕微鏡[9,10]，散乱型 SNOM[11,12]，光電子顕微鏡[13,14]などを用いた高空間分解計

測が数多く報告されている。これらの手法は，プラズモンの空間特性に関する知見が得

られる一方，単色のレーザー光源が用いられるため共鳴エネルギーの異なる複数のモー

ドの情報を得ることは難しい。 

光の回折限界を超える空間分解能を達成するナノイメージング手法として，開口型

SNOMを用いた近接場透過測定がある。この手法は，微小開口を持つ近接場プローブ先

 
1  本章は Imaeda, K.; Hasegawa, S.; Imura, K. Imaging of Plasmonic Eigen Modes in Gold Triangular Mesoplates 
by Near-Field Optical Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2018, 122, 7399–7409.および Imaeda, K.; Hasegawa, S.; 
Imura, K. Observation of the Plasmon Mode Transition from Triangular to Hexagonal Nanoplates. J. Chem. Phys. 
2022, 156, 044702.を基に執筆した。 
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端に形成される近接場光を励起源として用いる。近接場光は，開口と同程度の大きさを

持つため，光の回折限界を超える空間分解能での光学測定が可能となる。 

本章では，プレートに励起される高次プラズモンモードの空間特性を明らかにするた

め，金ナノプレートに対して SNOM を用いた近接場透過測定を行った。その結果，プ

レート内部に観測波長に応じて複雑な空間特性が可視化された。この空間特性の起源を

明らかにするため，プレートと同形の井戸型ポテンシャルに閉じ込められた粒子の固有

関数計算を行い，実験結果と比較した。その結果，金ナノプレートに可視化される空間

特性が，井戸型ポテンシャル中の固有関数で再現されることが明らかとなった。プラズ

モンは，金ナノプレートの素励起であるため，準粒子とみなすことができる。このこと

から，計算された固有関数は，プラズモンの空間特性に対応し，SNOMによって可視化

される空間特性は，プラズモンを反映することが明らかとなった。頂点を切り取った三

角形（切頭三角形）に対する同様の実験および計算から，本手法がプレートの形状に依

存しない手法であることが明らかとなった。 
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2.2 実験手法  
2.2.1 試料作製  
 

 既報の手法[15]を用いて化学的に合成した金ナノプレートを含む水溶液をガラス基

板上に分散および乾燥させ，測定試料とした。SEMおよび AFMを用いて，合成した金

ナノプレートのサイズ評価を行った。 

 

 

2.2.2 開口型近接場光学顕微鏡  
 

 開口型 SNOMを用いた近接場透過測定を行った。SNOMの概略図を Fig. 2.1に示す。

SNOMを用いた近接場光学測定では，先端に微小開口（直径 50 ~ 200 nm）を持つ近接

場プローブ（JASCO）先端から漏れ出る近接場光を用いて，試料を局所的に励起する。

試料を透過した光を対物レンズ（60 ×, N.A. = 0.85, Nikon）で集光した後，ポリクロメー

ター（Acton Spectra Pro300i）で分光し， CCD検出器（Princeton Instruments, PIXIS 256E）

で検出した。光源には，ハロゲンランプを用いた。測定試料の二次元スキャンを行うた

め，試料をピエゾ駆動ステージ上に設置した。測定の間，せん断応力を利用したフィー

ドバック機構により，近接場プローブと試料の間の距離を約 10 nmに保った。 

 近接場透過測定では，試料上で測定した透過光強度 Iとガラス基板上で測定した透過

光強度（レファレンス）I0を用いて，1 – I / I0の式から，近接場消衰スペクトルを得た。 

 



 15 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.1. Schematic illustration of SNOM. 
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2.3 結果および考察  
2.3.1 金ナノ三角形プレートの近接場透過測定  
 

 SNOM を用いた金ナノ三角形プレートの近接場透過測定について述べる。Figure 

2.2(a)に実験に用いた金ナノ三角形プレートの SEM 像を示す。図中のスケールバーは

200 nm である。SEM 像から見積もられるプレートの一辺の長さは約 810 nm であり， 

AFM の測定から見積もられるプレートの厚みは約 30 nm である。また，Fig. 2.2(a)の

SEM像中の赤点で示した箇所で測定した近接場消衰スペクトルを Fig. 2.2(b)に示す。近

接場消衰スペクトルでは，波長 680, 740, 800, 880 nm近傍にピークが観測された。この

うち，矢印で示す波長 740, 800, 880 nm近傍における近接場透過像をそれぞれ Fig. 2.2(c-

e)に示す。図中の点線は三角形の概形を表している。また，スケールバーは 200 nm で

あり，図中の暗い位置は透過光強度が弱い位置を表している。各測定波長において，三

角形の内部に特徴的な空間パターンが観測された。Figure 2.2(c)に示す波長 740 nm近傍

での透過像では，各頂点とその内側そして各辺上に 2つの暗点が観測された。また，Fig. 

2.2(d)に示す波長 800 nm近傍における透過像では，頂点および中央を取り囲むような暗

点が観測された。そして，Fig. 2.2(d)に示す波長 840 nm近傍における透過像では，頂点

とその内側に暗点が観測された。 
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 次に，一辺の長さ約 1100 nm，厚み約 25 nmの金ナノ三角形プレートに対する同様の

近接場透過測定結果について述べる。Figure 2.3(a)に金ナノ三角形プレートの SEM像を

示す。スケールバーは 200 nmである。図中の赤点および黒点で測定した近接場消衰ス

ペクトルを Fig. 2.3(b)に示す。先に示した結果と同様に，波長約 600 nmよりも長波長側

において，複数の消衰ピークが観測された。観測されたピークのうち，波長 760 nmお

よび 960 nm近傍における近接場透過像をそれぞれ Fig. 2.3(c,d)に示す。図中の点線は三

角形の概形を表しており，スケールバーは 200 nmである。また，図中の白い箇所は透

Figure 2.2. (a) SEM image of the gold nanoplate (side length: ~810 nm, thickness: ~30 nm). 
(b) Near-field extinction spectrum taken at the red dot in (a). (c-e) Near-field transmission 
images taken at near 740, 800 and 880 nm, respectively. Scale bars: 200 nm. Dotted lines: 
approximate shape of the plate. (Adapted with permission from Imaeda, K.; Hasegawa, S.; 
Imura, K. Imaging of Plasmonic Eigen Modes in Gold Triangular Mesoplates by Near-Field 
Optical Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2018, 122, 7399-7409. Copyright 2018 American 
Chemical Society)  
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過光強度が弱い位置を表している。それぞれの波長において三角形内部に特異な空間特

性が観測された。Figure 2.3(c)に示す波長 760 nm近傍では，三角形の頂点，中央および

辺の中央に暗点が観測された。その一方，Fig. 2.3(d)に示す波長 960 nm近傍では，頂点

およびその内側で暗点が観測された。 

 

 

 

 

 

 

 

 以上の測定から，SNOM を用いた近接場透過測定によって金ナノ三角形プレート内

部に複雑な空間特性が可視化されることが明らかとなった。次の節でこれらの空間特性

の解釈を行う。 

 

Figure 2.3. (a) SEM image of the gold nanoplate (side length: ~1100 nm, thickness: ~25 nm). 
(b) Near-field extinction spectra of the nanoplate taken at the apex (black) and the center (red). 
(c,d) Near-field transmission images of the nanoplate taken at near 760 and 960 nm, 
respectively.   
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2.3.2三角形井戸型ポテンシャルに閉じ込められた粒子の固有関数  
 

 プラズモンは貴金属ナノ構造体の素励起である。素励起は準粒子とみなすことができ

る。そのため，プラズモンはナノ構造体内部の準粒子と捉えることができる。領域内に

閉じ込められた粒子（準粒子）の振る舞いは，井戸型ポテンシャルに閉じ込められた粒

子の Schrödinger 方程式を解くことによって得られる。このことから，金ナノプレート

に励起されるプラズモンの空間特性は，プレートと同形の井戸に閉じ込められた粒子の

固有関数で再現できることが予想される。Figure 2.4に文献[16]にしたがって計算した三

角形井戸型ポテンシャルに閉じ込められた粒子の固有関数を示す。計算された固有関数

は C3v点群における既約表現ごとに整理されており，各像の下に，量子数 p,q の組み合

わせを示す。また，固有エネルギーの低い順に並び替えた固有関数の二乗像を Fig. 2.5

に示す。既約表現 E に帰属されるモードは，縮退するモードとの二乗振幅の和を示す。

各モードの下に最低次モードの固有エネルギーをE0としたときの各固有エネルギーを，

左に C3v点群における既約表現を示す。固有エネルギーが増すにつれて三角形内部の空

間特性がより複雑になる様子が観測された。 
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Figure 2.4. Calculated eigenfunctions of a particle confined in a 2D triangular potential well. 
Categorized with their irreducible representation of C3v  point group. The pair of numbers at 
the bottom of each figure indicate the mode index (p,q). 
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 Figure 2.6 に Fig. 2.2 で示した実験で得られた近接場透過像と計算した固有関数二乗

像への帰属を示す。波長 740 nm近傍で得られた近接場透過像 (Fig. 2.6(a)) と E = 9.33E0

のモード(Fig. 2.6(d))，波長 800 nm近傍で得られた近接場透過像(Fig. 2.6(b))と E = 9E0の

モード(Fig. 2.6(e))，波長 880 nm近傍で得られた近接場透過像(Fig. 2.6(c))と E = 6.33E0の

モード(Fig. 2.6(f))の空間特性がそれぞれ対応することがわかる。また，Figure 2.7に Fig. 

2.3の実験で得られた近接場透過像と計算した固有関数二乗像への帰属を示す。波長 960 

nm (Fig. 2.7(b))近傍で得られた近接場透過像と E = 6.33E0のモード(Fig. 2.7(d))が一対一

に対応する一方，波長 760 nm 近傍で得られた近接場透過像(Fig. 2.7(a))はどのモードと

も対応付けることができなかった。しかし，Fig. 2.7(a)の近接場透過像の空間特性は，E 

Figure 2.5. Squared images of eigenfunctions calculated for an equilateral triangle potential 
well. The corresponding irreducible representations and eigenenergies are shown for 
individual eigenfunctions. E0  denotes the eigenenergy of the lowest eigenfunction. 
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= 7E0のモード(Fig. 2.7(e,f))と E = 9E0(Fig. 2.7(g))のモードの足し合わせ(Fig. 2.7(c))で再

現することができる。このことから，近接場透過測定で可視化される三角形プレート内

部の複雑な空間特性が，プレートと同形の井戸に閉じ込められた粒子の固有関数二乗像

の線型結合で再現できることが明らかとなった。プラズモンは，金ナノプレートの素励

起であるため，準粒子とみなすことができる。そのため，計算された固有関数は，プレ

ートに励起されるプラズモンの空間特性に対応すると考えられる。このことから，

SNOM によって可視化される空間特性は，プラズモンを反映することが明らかとなっ

た。 

また，プラズモン共鳴エネルギーと固有エネルギーの関係に着目して解析を行った。

Fig. 2.6(a-c)のプラズモンの共鳴エネルギーは大きい順に(a), (b), (c)となる。Figure 2.6(a-

c)がそれぞれ帰属される固有モード Fig. 2.6(d-f)の固有エネルギーも大きい順に(d), (e), 

(f)となり，プラズモン共鳴エネルギー順序と固有エネルギー順序が一致する。Figure 2.7

についても同様の結果が得られることから，同一プレートに観測されるプラズモンの共

鳴エネルギーと，それに対応づけられる固有関数の固有エネルギーの両者の大小関係が

一致することが明らかとなった。 
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Figure 2.7. (a,b) Near-field transmission images of the gold nanoplate (side length: ~1100 nm, 
thickness: ~25 nm) taken at near 760 and 900 nm, respectively. Scale bars: 200 nm. (c,d) 
Squared images of eigenfunctions corresponding to the near-field transmission images (a,b). 
(c) is a superposed image of (e-g). 
 

Figure 2.6. (a-c) Near-field transmission images of the gold nanoplate (side length: ~810 nm, 
thickness: ~30 nm) taken at near 740, 800, 880 nm, respectively. Scale bars: 200 nm. (d-f) 
Squared images of eigenfunctions corresponding to the near-field transmission images (a-c). 
(Adapted with permission from Imaeda, K.; Hasegawa, S.; Imura, K. Imaging of Plasmonic 
Eigen Modes in Gold Triangular Mesoplates by Near-Field Optical Microscopy. J. Phys. 
Chem. C. 2018, 122, 7399-7409. Copyright 2018 American Chemical Society) 
 



 24 

2.3.3群論を用いたプラズモンの光学選択則の解明  
 

 前の節では，実験との比較から，SNOMを用いた近接場透過測定によって金ナノ三

角形プレートに励起されるプラズモンの空間特性が可視化できること，その空間特性は

三角形井戸型ポテンシャル内の粒子の固有関数二乗像の線形結合で表現可能であるこ

とを明らかにした。この節では，群論を用いた解析によるプラズモンの光学選択則につ

いて述べる。 

自由空間における光の伝搬は，自由空間の Green関数（!）によって決定される。一

方，空間内に金属ナノ構造体などの散乱体が存在する場合，その系における光の伝搬は，

系の Green関数（）によって決定される [17]。散乱体としてナノ構造体を取り扱う際，

両者は Dyson方程式によって関係づけられる（式 (2.1)）[17]。 

  = ! − ."! (2.1) 

ここで，.は光の波数，はナノ構造体の誘電関数を表す。また，ナノ構造体の光学応答

は，Lippmann-Schwinger方程式（式 (2.2)）によってを用いて計算される [17]。 

 0 =  d′[8 − # − .", #, ' ⋅ #, '] ⋅ 0!′$%&'  (2.2) 

ここで，は構造体外部の位置ベクトル，#は構造体内部の位置ベクトル，'は光の角周

波数，8は delta関数，0は散乱場，0!は外場を表す。が構造体内部の位置に依存しない

と仮定すると，式 (2.2)は式 (2.3)に変形することができる。 

 0 = 0! − ."' , #, ' ⋅ 0!′d′$%&'  (2.3) 

式 (2.3)から，ナノ構造体の光学応答は，と0!の積の積分によって決定されることがわ

かる。すなわち，と0!の対称性（既約表現の直積）によって，ナノ構造体の光学応答

が決定される。ナノ構造体に励起されるプラズモンの空間特性は，その共鳴に波長にお

ける LDOSの空間分布と対応する[18]。また，と LDOS（!）の間には，式(2.4)の関係

が成立する[18]。 
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 !, ' ∝ Tr?Im{, , '}D (2.4) 

ここで，Tr{}はトレース，Im{}は虚部を表す。このことから，ナノ構造体の光学応答，

言い換えればプラズモンの光学選択則は，プラズモンモードと外場の既約表現（Γp, Γext）

の直積によって決定される。先行研究[19]では，電磁気学計算を用いて，ナノ構造体に

異なる対称性を持つ外場を印加した際に，異なる対称性を持つプラズモンが励起される

ことが報告されている。しかし，構造体に励起されるプラズモンモードの空間特性やモ

ードごとの選択則については議論されていない。これらを明らかにすることは，各プラ

ズモンモードの共鳴特性を解明する上で重要である。 

ここでは，正三角形の金ナノプレートに励起されるプラズモンを例に光学選択則を説

明する。正三角形プレートは，C3v 点群に帰属される。三角形井戸型ポテンシャルに閉

じ込められた粒子の固有関数は A1, A2, Eの 3つの既約表現に帰属される。座標系とそれ

ぞれの既約表現に分類される代表的な固有関数の二乗像を Fig. 2.8に示す。Table 2.1に

C3v点群の指標表を示す。指標表から，既約表現 A1は z，既約表現 E は x,y の基底関数

を持つことがわかる。ここで，プレート表面に鉛直な方向（Fig. 2.8内の z方向）からの

平面波励起を考える。鉛直方向からの平面波励起は偏光方向に関わらず C3v点群では既

約表現 E に分類される。そのため，Γp = A1, A2の場合，ΓpとΓextの直積の対称性は E と

なり，全対称（A1）でないことから，光学禁制となる。一方で，Γp = Eの場合，ΓpとΓext

の直積の対称性は A1を含むため光学許容となる。よって，既約表現 E に分類されるプ

ラズモンモードのみが鉛直方向からの平面波に対して光学許容であることが明らかと

なった。また，面外方向（z方向）の電場成分は C3v点群において既約表現 A1に分類さ

れる。Γp = A1の場合，ΓpとΓextの直積の対称性は A1となり，光学許容となる。一方で，

Γp = A2, Eの場合，ΓpとΓextの直積の対称性はそれぞれ A2, Eとなり，光学禁制となる。

よって既約表現E(に分類されるプラズモンのみが面外方向の電場に対して光学許容で

ある。以上の計算から，既約表現E"に分類されるプラズモンは平面波では常に光学禁制
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であることがわかる。そのため，既約表現 A1, A2, Eに分類されるプラズモンをそれぞれ

面外モード，禁制モード，面内モードと分類した。既約表現 Eに帰属されるプラズモン

を低次側から面内モード次数 m を用いて表す。モード次数 m を割り振った結果を Fig. 

2.9に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(x,y)

C3v

A1

A2

E

E 2C3 3σv

z

Rz

(Rx,Ry)

1 1 1

1 1 -1

2 -1 0

Table 2.1. Character table of C3v  point group 

Figure 2.8. Coordinate system (left) and representative squared images of eigenfunctions 
classified to each irreducible representation E, A1  and A2 (right).  

E A1 A2

面内モード 面外モード 禁制モード
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2.3.4二次元井戸型ポテンシャルの形状に依存する粒子の固有関数  
 

切頭三角形，六角形に対しても同様の計算を行った。Figure 2.10に切頭三角形図を示

す。頂点を切り取る前の一辺の長さに対する切り取った長さの比をスニッピング比 sと

定義した。すなわち，s = 0は正三角形を示し，s = 1/3は正六角形を示す。sを 0から 1/3

の範囲で切頭三角形を定義し，内部に閉じ込められた粒子の固有関数を計算した。固有

関数の数値計算には FEMの計算パッケージである FreeFEM++を用いた[20]。 

 

Figure 2.9. Squared images of eigenfunctions calculated for an equilateral triangle potential 
well. The corresponding irreducible representations and eigenenergies are shown for each 
eigen mode. E0  denotes the eigenenergy of the lowest eigenmode. m: mode indices for in-
plane modes. Green squares indicate in-plane modes.  
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s = 0, 0.1, 0.2, 0.3, 1/3 の場合における低次の固有関数二乗像を Fig. 2.11に示す。各固

有関数二乗像の下には，その形状の井戸における最低次の固有エネルギーE0で規格化し

た固有エネルギーを示す。図から，s が大きくなるにつれて，固有関数の空間特性が変

化していく様子がわかる。また，固有エネルギーに着目すると，最低次のモードを除い

て，s が大きくなるにつれてその固有エネルギーが上昇することが明らかとなった。頂

点に高い存在確率を示すモード（正三角形の E = 4E0）と頂点に高い存在確率を示さな

いモード（正三角形の E = 4.33E0）を比較すると，頂点に高い存在確率を示すモードの

方が，その空間特性が大きく変化することがわかる。また，その固有エネルギーは，頂

点に高い存在確率を示すモードの方が s に対して鋭敏に固有エネルギーを変化させる

ことがわかる。さらに s = 0.2から 0.3の間で，固有エネルギーの大小関係が入れ替わる

ことがわかる。さらに高次までの計算を行った。 

 

1 

s 

Figure 2.10. Schematic illustration of a truncated triangular plate. 
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固有関数と固有エネルギーの s依存性を Fig. 2.12に示す。横軸は s，縦軸は固有エネ

ルギーを表している。s = 0の正三角形の時の各固有関数を各色に割り振り，sの増大と

ともに固有関数の固有エネルギーがどのように変化するかを表している。また， s = 0

のとき（正三角形）の固有関数を C3v点群の既約表現に帰属した結果を図の左側に，s = 

1/3 のとき（正六角形）の固有関数を C6v 点群の既約表現に帰属した結果を図の右側に

示す。C6v点群の指標表を Table 2.2に示す。図から，s = 0において縮退していた既約表

現 A1，A2のモードが s の増大とともに縮退が解け，s = 1/3 では完全に別のモードにな

ることが明らかとなった。また，sが 0.15から 0.25の間で固有エネルギー順序の入れ替

わりが起こることが明らかとなった。この固有エネルギーの入れ替わりは，SNOMを用

Figure 2.11. Squared images of eigenfunctions calculated for an equilateral triangle 
potential well (left column) and for truncated triangle wells (middle three columns) 
and for an equilateral hexagon potential well (right column). s indicates the snipping 
ratio. E0  denotes the eigen energy of the each lowest eigenmode. 
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いた実験でも観測されている[21]。このことから，本手法がナノプレートの形状によら

ない手法であることが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 2.12. Potential well shape dependency of eigenenergies calculated for two-
dimensional wells. Horizontal axis: snipping ratio. Vertical axis: eigenenergies 
normalized by each lowest eigenenergy. Squared images of eigenmodes calculated for an 
equilateral triangle potential well an equilateral triangle potential well and for an 
equilateral hexagon potential well are shown in both sides. Corresponding irreducible 
representations of C3v  and C6v  point groups are shown next to the eigenfunctions. (Adapted 
from Imaeda, K.; Hasegawa, S.; Imura, K. Observation of the Plasmon Mode Transition from 
Triangular to Hexagonal Nanoplates. J. Chem. Phys. 2022, 156, 044702, with the permission 
of AIP Publishing.) 
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Table 2.2. Character table of C6v  point group 

C6v

A1
A2

E 2C6 3σ d

B2
E1
E2

B1

2C3 2C3 3σ v

1 1 1 1 1 1

1 1 1 1 -1 -1

1 -1 1 -1 1 -1

1 -1 1 -1 -1 1

2 1 -1 -2 0 0

2 -1 -1 -2 0 0

z

(x,y)
(Rx,Ry)

(Rz)
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2.4 結論  

 

 本章では，SNOM を用いた近接場透過測定によって可視化される金ナノ三角形プレ

ートに励起されるプラズモンの空間特性とプレートと同形の井戸型ポテンシャルに閉

じ込められた粒子の固有関数を比較し，両者が一対一に対応することを明らかにした。

実験に用いた金ナノ三角形プレートは SEM および AFM 測定から形状を評価した。近

接場透過測定で得られた近接場消衰スペクトルのピーク波長における近接場透過イメ

ージングから，三角形の内部で透過光が減少し，複雑な空間特性が可視化された。また，

三角形井戸に閉じ込められた粒子の固有関数を計算し，近接場透過イメージングの結果

と比較したところ，両者が一対一に対応することが明らかとなった。プラズモンは，金

ナノプレートの素励起であるため，準粒子とみなすことができる。このことから，計算

された固有関数がプラズモンの空間特性に対応すること，SNOM によって可視化され

る空間特性はプラズモンを反映することが明らかとなった。そして，同一プレートに観

測されるプラズモンの共鳴エネルギーと，それに対応づけられる固有関数の固有エネル

ギーを比較し，両者の大小関係が一致することを明らかにした。さらに，三角形の頂点

を切り取った切頭三角形および六角形プレートに対しても同様の近接場透過測定およ

びプレートと同形の井戸に閉じ込められた粒子の固有関数計算を行い，両者の空間特性

を比較した。その結果，プレートの形状にかかわらず，励起されるプラズモンと，プレ

ートと同形井戸に閉じ込められた粒子の固有関数二乗像の空間特性が一致した。また，

粒子の固有関数を用いたプラズモンの解析方法は，1辺が数 µmのメソプレートに対し

ても適用可能である。これらから，本解析手法が任意の形状のナノプレートおよびメソ

プレートに対して適用可能であることが明らかとなった。本章で得られた結果は，プラ

ズモンの空間特性を，井戸に閉じ込められた粒子という簡単なモデルで解釈可能である

ことを意味する。また，本手法によって，従来難しかった高次モードの切り分けが可能
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となった。それゆえ，プラズモンが関与するナノ構造体の増強場や触媒能の可視化が実

現されれば，この手法を用いてどのプラズモンモードがそれに関与しているかを明らか

にできる可能性がある。 
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第 3 章 金ナノロッド近傍におけるジアリールエテン分子

の光学応答2 
 
3.1 序  
 

プラズモンによる近傍の分子からの蛍光変調は，励起過程および放射過程の両方で起

こり[1-6]，バイオイメージングや超高感度分子センシングへの応用が期待される。その

ため単一金属ナノ構造体[7,8]や，Bull’s eye 構造[9]に代表されるプラズモニックチップ

を用いた研究が多く行われてきた。励起過程では，プラズモンが形成する増強光近接場

によって分子の励起確率が変調される。一方，放射過程では，励起されたエネルギーが，

貴金属ナノ構造体へと移動し，緩和時間の非常に短いプラズモンとしても緩和する。こ

れにより，実効的な量子収率が変調される。励起および放射過程の蛍光変調効果の両方

の寄与によって，プラズモン近傍の分子からの蛍光強度は決定される。これらの蛍光変

調効果を制御することにより，高感度かつ高空間分解能な蛍光計測が実現できる可能性

がある。プラズモンを用いた蛍光制御を実現するためには，増強度やナノ構造体からの

距離依存性，波長依存性といった励起および放射過程の増強特性を理解することが本質

的に重要である。しかし，その特性上両過程の切り分けは難しく研究は進んでいない。

金は，波長 500 nm近傍にバンド間遷移を示すため，それよりも高いエネルギーではプ

ラズモンが励起されない。それゆえ，波長 500 nmよりも波長の短い励起光を用いた蛍

光測定では，プラズモンによる励起過程の増強を無視することができると考えられる。

そこで，励起過程の変調が無視できる系における蛍光を測定し，プラズモンによる放射

過程の変調の影響を明らかにすることを目的とした。 

本章では，共鳴特性がよく理解されている金ナノロッドを研究対象とし，その近傍に

 
2  本章は Noda, S.; Hasegawa, S.; Hamada, H.; Kobatake, S.; Imura, K. Plasmon enhanced optical responses of 
diarylethene molecules adsorbed on gold nanorods. Chem. Lett. 2019, 48, 537–540.を基に執筆した。 
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おけるジアリールエテン分子からの蛍光について研究した結果を述べる。Au-S 結合を

利用してジアリールエテン分子を吸着させた金ナノロッドを試料として用いた。金ナノ

ロッド近傍の分子からの蛍光と元の分子からの蛍光を解析した。その結果，ロッド近傍

の分子からの蛍光は消光するものの，消光効果は波長域に依存することが明らかとなっ

た。電磁気学計算によるロッド近傍の双極子の輻射および無輻射緩和速度計算および電

場増強度計算と実験結果の比較を行った。その結果，蛍光消光の波長依存性は，分子か

ら金へのエネルギー移動に由来する蛍光消光効果および放射側の蛍光増強によって解

釈可能であることが明らかとなった。 
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3.2 実験手法  
3.2.1 測定試料作製および評価  
 

既報の手法[10]を用いて化学的に合成した金ナノロッドとポリジアリールエテン分

子（大阪市立大学 小畠誠也教授提供）をテトラヒドロフラン溶媒中で混ぜ合わせ，分

子を金ナノロッドに吸着させたものを試料とした[11]。金ナノロッドのサイズ評価およ

びポリジアリールエテン層の膜圧評価は TEM（JEOL, TEM-F100）を用いて行った。ま

た，試料の消衰スペクトル測定は，吸光光度計（JASCO, V-630）を用いて行った。また，

蛍光測定は蛍光光度計（JASCO, FP-8300）を用いて行った。 
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3.3 結果および考察  

3.3.1 試料評価  

 

 Figure 3.1(a)にポリジアリールエテン分子を吸着させる前後の溶液の吸収スペクト

ルを示す[12]。吸収スペクトルは短波長側のピークで規格化した。図中の緑線が吸着反

応前のスペクトル，赤線が吸着後のスペクトルである。吸着反応前では，波長 520, 740 

nm にピークが観測された。これらのピークはそれぞれ，金ナノロッドの短軸プラズモ

ンモードと長軸プラズモンモードに帰属される。Figure 3.1(b,c)に典型的な金ナノロッド

とそれに吸着したポリジアリールエテン分子の TEM 像を示す。図中の黒い領域は金ナ

ノロッドに対応し，周囲の透明な層がポリジアリールエテンに対応する。TEM像から，

本実験に用いた金ナノロッドの長軸が 82 ± 5 nm，直径が 31 ± 3 nmであることが明らか

となった。また，金ナノロッドに吸着しているポリジアリールエテン分子層の厚みは約

5 nmであった。また，Fig. 3.1(b)に示すようにいくつかの金ナノロッドは，ポリマーを

介して多量体を形成することが明らかとなった。TEM 観察の結果，全体の約 30%の金

ナノロッドが重合化していることが明らかとなった。吸着後のスペクトルでは，長軸プ

ラズモンモードに帰属されたピークがややレッドシフトし，吸着前に比べて線幅がやや

広がっていることがわかる。この変化は，TEM で観測されたロッドの多量体形成から

説明することができる。また，金ナノロッドの周囲の電場を FITの市販パッケージを用

いて計算した[13]。シミュレーションには長さ 82 nm，直径 32 nmの金ナノロッドを用

いた。また，金の誘電関数は文献[14]から引用した。Figure 3.2(a)に計算した金ナノロッ

ドとポリジアリールエテンのハイブリッド体の消衰スペクトルを示す。図中の黒線は単

量体，赤線は二量体，青線は三量体のスペクトルを表す。単量体は波長 720 nm付近に

大きな消衰ピークを，波長 520 nm付近に小さな消衰ピークを示す。この計算結果は，

Fig. 3.1(a)に示した実験で得られた消衰スペクトルと特徴がよく一致する。その一方で，
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多量体は，構成するナノロッドの数が増えるに従って，長波長側のピークはより短波長

側に，短波長側のピークはより長波長側へとシフトする。この計算結果は，Fig. 3.1(a)に

おいて吸着後スペクトルで波長 600 nm近傍で吸収が増大する実験結果と一致し，金ナ

ノロッドが多量体を形成していることを示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 3.1. Extinction spectra of gold nanorods capped with poly-diarylethene in 
tetrahydrofuran solution before (red) and after stabilization (green). (b,c) TEM image of the 
prepared gold nanorods. Scale bars are 50 nm. (Reprinted with permission from Noda, S.; 
Hasegawa, S.; Hamada, H.; Kobatake, S.; Imura, K. Plasmon enhanced optical responses of 
diarylethene molecules adsorbed on gold nanorods. Chem. Lett. 2019, 48, 537-540. Copyright 
2019 Chemical Society Japan) 

- 
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3.3.2 金ナノロッドに吸着した分子からの蛍光  

 

 次に，先行研究[12]の蛍光測定結果について述べる。Figure 3.3(a)にポリジアリールエ

テン分子からの蛍光スペクトル[12]を示す。図中の黒線は溶液中に分散した分子からの

蛍光スペクトル，赤線はロッドに吸着させた分子からの蛍光スペクトルである。励起波

長は 395 nmであり，両方の試料に含まれる分子の量は同じである。どちらの試料にお

いても波長 500 nm近傍にピークが観測された。これらのピークは，ジアリールエテン

分子の開環体からの蛍光に帰属される。蛍光強度に着目すると，金ナノロッドに吸着し

た分子からの蛍光は，溶液中に分散した分子からの蛍光に比べて弱い。観測された蛍光

の減少は，分子から金へのエネルギー移動に由来する蛍光消光に由来すると考えられる。

金ナノロッドに吸着した分子からの蛍光を溶液中の分子からの蛍光で規格化したスペ

クトル[12]を Fig. 3.3(b)（図中の赤線）に示す。規格化蛍光スペクトルは，波長約 740 nm

Figure 3.2. (a) Simulated extinction spectra of gold nanorod capped with poly(DE); monomer 
(black), dimer (red), and trimer (blue). (b,c) Electric field distribution near a gold nanorod 
excited at 780 nm. Incident polarization: parallel (b) and perpendicular (c) to the long axis of 
the nanorod. White arrows indicate the polarlization of incident light. Simulations were 
carried out by the finite integration technique (FIT). Refractive index of surrounding medium 
was 1.4. (Reprinted with permission from Noda, S.; Hasegawa, S.; Hamada, H.; Kobatake, 
S.; Imura, K. Plasmon enhanced optical responses of diarylethene molecules adsorbed on gold 
nanorods. Chem. Lett. 2019, 48, 537-540. Copyright 2019 Chemical Society Japan) 
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にピークを示す。これは，金ナノロッドに吸着した分子からの蛍光の消光効果が波長に

依存することを示す。また，規格化蛍光スペクトルと，金ナノロッドの消衰スペクトル

（図中の黒点線）を比較すると，両者とも金ナノロッドの長軸プラズモン共鳴波長（波

長 740 nm）付近にピークを示すことが明らかとなった。この結果は，分子からの蛍光が

金ナノロッドの長軸モードによって変調されたことを示唆する。 

 

 

 

 

 

 

 

3.3.3 金ナノロッド近傍の双極子の輻射および無輻射緩和速度  

 

 金ナノロッド近傍にある双極子の輻射および無輻射緩和速度の計算を行い，3.3.2節

で得られた実験結果[12]との比較を行った。長軸 82 nm，直径 31.5 nmの金ナノロッド

(a) (b) 

Figure 3.3. (a) Fluorescence (FL) spectra of neat poly-diarylethene (black) and gold nanorods 
assembled with poly-diarylethene (red) excite at 395 nm. (b) FL modulation spectrum obtained 
by dividing FL spectrum of the assembly with that of the neat poly-diarylethene (red). Black 
dotted curve indicates the extinction spectrum of the gold nanorod with poly-diarylethene. 
(Reprinted with permission from Noda, S.; Hasegawa, S.; Hamada, H.; Kobatake, S.; Imura, K. 
Plasmon enhanced optical responses of diarylethene molecules adsorbed on gold nanorods. 
Chem. Lett. 2019, 48, 537-540. Copyright 2019 Chemical Society Japan) 
 



 44 

近傍にある双極子の輻射および無輻射緩和速度をシミュレートした。緩和速度計算は既

報の手法[15]に従って行った。 

Figure 3.4(a)にシミュレーションモデルを示す。代表的な点として，金ナノロッドの頂

点近傍における双極子（双極子モーメント: F!）の緩和速度をロッドからの距離（G）
ごとに計算した。DDA計算パッケージである DDSCATを用いて，金ナノロッドの長軸

プラズモン共鳴波長である波長 740 nm で計算を行った。輻射緩和速度（")）と無輻射

緩和速度（"*)）の和である緩和速度（"）は式 (3.1)および(3.2)で与えられる。 

 " = |F!|".+12%!,ℏ+ K!2ℏ Im[F!∗ ∙ 0$%&'!] (3.1) 

 "*) = !Im2ℏ MN|0./%&.0|" ∙ O%1
02! P (3.2) 

ここで，!は双極子の位置，.は波数，!は真空の誘電率，,は周囲の屈折率，ℏは Dirac

定数，K!は双極子の元の量子収率，0$%&'は金ナノロッド近傍の電場強度，は金の誘電

率，0./%&.は金ナノロッド内部の電場強度，O%は金ナノロッドを構成する双極子の体積で

ある。式 (3.1)および(3.2)から得られた"から"*)を引いて"*)を求めた。 

長軸が x軸方向のロッドに対して垂直（y,z方向）および平行（x方向）な双極子の緩

和速度を計算した結果をそれぞれ Fig. 3.4(b,c)に示す。図中の黒線はΓr，赤線はΓnr を表

す。図から，ロッドの長軸に平行な双極子は，垂直な双極子に比べて，大きな輻射およ

び無輻射緩和速度を示すことが明らかとなった。また，いずれの配向においても，ポリ

ジアリールエテン分子が吸着しているロッド近傍 5 nm の領域では，Γnr がΓr を上回り，

蛍光消光が起きることが明らかとなった。この計算結果は，実験で観測された蛍光消光

(Fig. 3.3)と一致する。 
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3.3.4 金ナノロッド近傍における電場増強  

 

 次に，ロッド近傍の電場増強度を計算した。計算は，FITを用いて，平面波励起の条

件で行った。Figure 3.5に蛍光測定の励起波長である波長 395 nmにおける金ナノロッド

近傍の電場像を示す。図中の矢印は入射光の偏光方向を表し，点線は金ナノロッドの概

形を表す。カラースケールは入射電場の二乗で規格化した値を表す。ロッドの近傍 5 nm

の領域において，電場増強度の空間平均を計算した。その結果，波長 395 nmにおける

ロッド近傍 5 nm の平均電場増強度は約 1.0 となり，ほとんど増強がないことが明らか

となった。この計算結果は，3.3.2 節における蛍光測定において蛍光の励起過程の変調

がほとんどないことを示す。同様の計算を，金ナノロッドのプラズモン共鳴波長付近の

波長 740 nm に対して行った結果を Fig. 3.6 に示す。図中の矢印は入射光の偏光方向を

表し，点線は金ナノロッドの概形を表す。カラースケールは入射電場の二乗で規格化し

た値に対応する。ロッドの近傍 5 nm の領域において，平均電場増強度は約 4.6 となっ

Figure 3.4. (a) Simulation model of relaxation rate of a dipole near a gold nanorod (length: 82 
nm, diameter: 31.5 nm) (b,c) Simulated distance dependency of radiative (black) and 
nonradiative (red) decay rate. (b): simulation for y,z polarized dipole. (c): simulation for x 
polarized dipole.  
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た。この計算結果は，金ナノロッドのプラズモン共鳴波長付近では，プラズモンによる

蛍光の放射過程の変調があることを示す。 

 
 

 

 

 

 

 

 

さらに詳細を明らかにするため，ロッドの近傍 5 nmの領域の平均電場増強度の波長

依存性を計算した結果を Fig. 3.7に示す。図から，ロッド近傍の平均電場増強度は波長

650 nm より短波長側ではほとんどないこと，ロッドのプラズモン共鳴波長付近で最大

となり約 5倍となることが明らかとなった。また，この電場増強度スペクトルは，3.3.2

節の Fig. 3.3(b)の赤線に示された蛍光変調スペクトルとよく一致することが明らかとな

Figure 3.6. Electric field distribution near a gold nanorod (length: 82 nm, diameter: 32 nm) 
excited at 740 nm. Incident polarization: parallel and perpendicular to the long axis of the 
nanorod. Dotted lines: approximate shape of the gold nanorod. 
 

Figure 3.5. Electric field distribution near a gold nanorod (length: 82 nm, diameter: 32 nm) 
excited at 395 nm. Incident polarization: parallel and perpendicular to the long axis of the 
nanorod. Dotted lines: approximate shape of the gold nanorod. 
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った。これらの計算結果から，蛍光変調スペクトルの挙動は，蛍光の放射過程の変調に

由来することが明らかとなった。 

 以上の実験結果と計算結果の比較から，3.3.2 節で説明したロッドに吸着した分子か

らの蛍光スペクトルは，波長 700 nm付近における金へのエネルギー移動に由来する消

光効果と放射過程の変調で解釈可能であることが明らかとなった。 

 

 

 

 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 3.7. Spatially averaged squared electric field enhancement spectrum of the gold nanorods 
(length: 82 nm, diameter: 32 nm). Average evaluations were performed around 5 nm of the 
nanorod. 
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3.4 結論  
 

 本章では，金ナノロッドに吸着させたポリジアリールエテン分子からの蛍光を観測し

た[12]。得られた結果を，ロッド近傍にある双極子の緩和速度シミュレーションおよび

ロッド近傍の電場シミュレーションと比較し，プラズモンによる蛍光増強効果および消

光効果を明らかにした。化学的に合成した金ナノロッドの表面に Au-S 結合を利用して

ポリジアリールエテン分子を吸着させた。TEM による観察から，ロッドの長軸が 82 ± 

5 nm，直径が 31 ± 3 nmであること，ロッド表面に分子が約 5 nmの厚みで吸着してい

ることが明らかとなった。また，蛍光消光効果が波長に依存することが明らかとなった。

消光および増強効果の詳細を明らかにするため，双極子の緩和速度計算およびロッド近

傍の電場計算を行った。双極子の緩和速度計算の結果，分子が吸着しているロッド表面

から 5 nmの領域では，無輻射緩和速度が輻射緩和速度を上回ることが明らかとなった。

この結果は，分子からの蛍光が消光する実験結果の傾向と一致した。ロッド近傍の電場

計算の結果，励起過程の変調がないことが明らかとなった。その一方，電場増強度は，

ロッドに励起されるプラズモンの共鳴波長である波長 740 nm付近で最大となった。こ

の結果は，プラズモンの共鳴波長付近において，蛍光消光効果が弱まる実験結果の傾向

と一致する。また，実験で観測された蛍光スペクトルの物理的起源が，放射側の蛍光変

調であることを示している。以上の結果から，金ナノ構造体近傍の分子の蛍光特性が明

らかとなった。本章で得られた蛍光消光効果の距離依存性に関する知見は，プラズモン

を利用した増強分光法や光化学反応の増強において，ナノ構造体と試料間の距離の最適

化に応用することができる。 
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第 4 章 金ナノプレート近傍におけるプラズモン誘起蛍光

増強3 
 
4.1 序  
 

貴金属ナノ構造体はプラズモン共鳴に起因する特異な光学特性を示すため，基礎研

究だけでなく応用分野からも関心を集めている。プラズモンは構造体近傍の nmオー

ダーの空間領域に光を閉じ込め，増強光近接場を形成する。この増強光近接場は，線

形および非線形光学過程を増強する。そのため，プラズモン誘起蛍光増強[1–8]や表面

増強ラマン散乱[9-12]，第二高調波発生[13]，光化学反応[14,15]，そしてプラズモニッ

ク触媒[16,17]へと応用がなされている。中でも，プラズモン誘起蛍光増強は，バイオ

イメージングや超高感度分子センシングへの応用が期待されるため，単一金属ナノ構

造体[18,19]や，ナノ構造のギャップ[20]，そして Bull’s eye構造[21]を用いた研究が多

く行われてきた。金属ナノ構造体近傍にある分子からの蛍光は，励起過程と放射過程

で増強される。励起過程の増強では，入射光によって誘起されるプラズモンが作る増

強場によって分子の励起確率が向上する。一方，放射過程の増強では，分子の励起エ

ネルギーがナノ構造体に移動し，緩和時間の短いプラズモンとして緩和する。励起さ

れたプラズモンは輻射および無輻射過程で緩和し，輻射過程緩和が支配的であると

き，分子からの蛍光の実効的な量子収率は増大する。 

プラズモン誘起蛍光増強において，増強度を高めるためには，励起過程の増強と放

射過程の増強の両方を最適化する必要がある。スペクトル幅の広い双極子プラズモン

モードを利用すると，励起波長と放射波長の両方が双極子プラズモン共鳴の影響を受

 
3  本章は Hasegawa, S.; Imaeda, K.; Imura, K. Plasmon-Enhanced Fluorescence Near Single Gold Nanoplates 
Studied by Scanning Near-Field Two-Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2021, 125, 21070–21076.を
基に執筆した。 
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ける[22-24]。この手法を用いて，103倍オーダーの蛍光増強を達成した例が報告されて

いる[25]。プラズモン誘起蛍光増強の系では励起波長と放射波長が近接するため，強

い励起光によって蛍光信号の検出が阻害される恐れがある。二光子励起を用いて，放

射波長から離れた波長で励起することにより，この問題を避けることができる。増強

光電場の空間特性は，励起されるプラズモンに依存する。そのため，二光子プラズモ

ン誘起蛍光増強で大きな増強度を達成するためには，励起過程および放射過程におけ

る増強場の空間特性を理解することが本質的に重要である。 

 増強場の空間分布を可視化するためには，光の回折限界を超える空間分解能を達成

可能な測定装置が必要不可欠である。最近，局在化法を元にした超解像顕微鏡によ

る，金属ナノ構造体近傍の増強場分布の可視化が報告されている[26,27]。この手法

は，周囲条件下で高い空間分解能（数十 nm）の測定が可能であるが，測定原理から

時間分解能は制限される。一方で，SNOMは，超短パルスを励起光源に用いること

で，高い時空間分解能を達成可能であり，様々なナノ構造体に対する非線形超高速イ

メージングが報告されてきた[28]。 

本章では，SNOMを用いて，金ナノ三角形プレート近傍におけるプラズモン誘起蛍

光増強の時空間特性を明らかにした。金ナノプレートは可視域から近赤外域にかけて

複数のプラズモン共鳴を示すため[29-31]，様々なプラズモンがプラズモン誘起蛍光増

強に関与する可能性がある。プラズモン誘起蛍光増強におけるプラズモンの時空間特

性を明らかにするため， TCSPC法と開口型 SNOMを組み合わせた，近接場時間分解

蛍光イメージング装置を用いて測定を行った。得られた二光子励起像および蛍光寿命

像は異なる空間特性を示すことから，それぞれに対応する励起過程および放射過程の

増強の空間特性が異なることが明らかとなった。また，詳細な解析を進めたところ，

二光子励起像は，励起波長で試料に励起されるプラズモン，蛍光寿命像は，放射波長

における試料近傍の LDOSそれぞれの空間特性を反映することが明らかとなった。 



 53 

4.2 実験手法  
 4.2.1 試料作製  
 

 化学的に合成した[32]金ナノ三角形プレートをガラス基板状に分散し，上からスペー

サーとしてポリビニルアルコール層を成膜した。最後に，蛍光色素であるローダミン 6G

をスピンコートにより分散し，測定試料とした。Figure 4.1 に本実験に用いた測定試料

の模式図を示す。Figure 4.1(a)が上面図，(b)が側面図である。三角形金ナノプレートの

一辺の長さ Lは，外挿した辺の長さから決定した（Fig. 4.1(a)）。 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figure 4.1. Schematic illustrations of the sample ((a) top view, (b) sideview). L: side length of 
the nanoplate. (Reprinted with permission from Hasegawa, S.; Imaeda, K.; Imura, K. 
Plasmon-Enhanced Fluorescence Near Single Gold Nanoplates Studied by Scanning Near-
Field Two-Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2021, 125, 21070-21076. 
Copyright 2021 American Chemical Society) 
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 4.2.2 暗視野散乱測定  

 

 暗視野散乱測定を用いて，試料の遠方場散乱特性を評価した。試料をピエゾステージ

上に設置し，ハロゲン光源からの光を暗視野コンデンサー（N.A. 0.75，Nicon）を通して

試料に照射した。暗視野コンデンサーは，試料からの散乱光のみを検出する目的で，斜

め方向から励起光を照射する光学素子である。試料からの散乱光を，試料下の対物レン

ズ（60 ×，N.A. 0.7，Nicon）で集光した。集光した光をピンホールに通過させ，ポリク

ロメーターで分光したのち，CCD カメラで検出した。試料上で測定した光強度を Isig，

試料の存在しないガラス基板上で測定した光強度を Iref，励起光強度を Iexc，背景光強度

を Ibackとすると，試料からの散乱 Iscaは式 (4.1)で与えられる。 

 
 

(4.1) 

 

 
 4.2.3 近接場透過および二光子蛍光イメージング  
 

 試料の近接場透過測定および二光子蛍光イメージングは 2.2.2 節で述べた開口型

SNOMを用いて行った。透過測定および二光子蛍光測定では，それぞれハロゲン光源お

よびモードロックチタンサファイアレーザー（中心波長: 830 nm）を励起光として用い

た。透過光および試料からの蛍光を対物レンズで集光し，ポリクロメーター付き CCD

検出器あるいは APD で検出した。測定試料は 2 次元スキャンを行うため，ピエゾ駆動

ステージ上に設置した。せん断応力を利用したフィードバック機構により，近接場プロ

ーブと試料の間の距離を約 10 nmに保った。 

 
 
 
 
 

<latexit sha1_base64="ehmzfVjaiw8bOCnoOKAdJ8YY1Qk="></latexit>

Isca =
Isig − Iref
Iexc − Iback
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 4.2.4 近接場時間分解蛍光イメージング  

 

 TCSPC 法を用いて試料近傍の蛍光寿命測定を行った。TCSPC 法では，励起にパルス

レーザーを用いる。励起パルスを PIN フォトダイオードで，試料からの蛍光を APD で

検出し，試料へのパルス入射から蛍光放出までの時間を繰り返し計測した。パルス入射

から蛍光放出までの時間と検出光子数のヒストグラムを作成し，それを装置関数でデコ

ンボリューションした後，指数関数でフィットすることで蛍光寿命を決定した。4.2.2節

で述べた二光子励起像測定と TCSPC による寿命測定を同時に行うため，試料のスキャ

ンと TCSPC 計測を同期させた近接場時間分解蛍光イメージング装置を開発した。開発

した装置を用いて，試料の二光子励起像と蛍光寿命像を同時に測定した。 
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4.3 結果および考察  
 4.3.1 金ナノプレートの光学特性  
 

 Figure 4.2(a)に用いた金ナノ三角形プレートの SEM像を示す。図中の点線はプレート

の概形を表す。三角形プレートの 1辺の長さ（L）は約 850 nmであり，頂点の丸みの半

径は約 100 nmであった。またプレートの厚みは約 30 nmであった。Figure 4.2 (b)にこの

プレート上で測定した近接場消衰スペクトルを示す。図中の黒線および赤線は三角形プ

レートの頂点および中央（Fig. 4.2(a)中の黒点および赤点）での測定結果に対応する。

550, 600, 750, 940 nm付近にピーク，そして波長 820 nm付近に肩が観測された。Figure 

4.2(c,d)に波長 820 nm および 940 nm 近傍で得られたそれぞれの近接場透過像を示す。

図中の点線は三角形の概形を表す。図中の白色は透過光強度がガラス基板に比べて減少

することを示す。それぞれの波長において，三角形の内部で特徴的な空間特性が可視化

された。波長 820 nm（Fig. 4.2(c)）近傍で測定した透過像では，三角形の頂点および辺

の中央部において消衰の増大が観測された。一方，波長 940 nm（Fig. 4.2(d)）近傍で測

定した像では，三角形の頂点および中央の周りで消衰が増大した。次に，本論文の第 2

章で述べた，二次元井戸に閉じ込められた粒子の固有関数との空間特性の比較を行った。

FEM を用いてプレートと同形の三角形無限井戸型ポテンシャルの内部に閉じ込められ

た粒子の固有関数を計算し[33]，得られた固有関数の線形結合により実験で得られた透

過像の再現を行った[29]。その結果，波長 820 nm 近傍で得られた透過像（Fig. 4.2(c)）

は m = 3の面内モードと面外モードの足し合わせ（Fig. 4.2(e)），波長 940 nm近傍で得ら

れた透過像（Fig. 4.2(d)）は m = 2と m = 3の面内モードの足し合わせ（Fig. 4.2(f)）に帰

属されることが明らかとなった。ここで，mは双極子モードを m = 1とする面内モード

次数である。用いた三角形プレートの散乱，吸収，消衰特性を電磁気学計算を用いて計

算した結果を Fig. 4.3に示す。電磁気学計算では，波長 670, 900 nm付近に高次面内プラ

ズモンモードに起因するピークが観測された。また，計算された散乱と吸収を比較する
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と，波長 550 nmより長波長側では散乱が支配的であることが明らかとなった。これは，

実験で観測された消衰のほとんどが散乱に起因することを示す。これらの結果は，本実

験において，励起波長および放射波長の両方でプラズモンが誘起されることを意味する。 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.2. (a) SEM image of the gold nanoplate (L: ~850 nm, thickness: ~30 nm). (b) Near-
field extinction spectra taken at the apex (black) and center (red) of the plate shown in (a). (c,d) 
Near-field extinction images taken at near 820 and 940 nm, respectively. Scale bars are 200 nm. 
White dashed lines indicate the approximate shape of the plate. (e,f) Calculated squared images 
of eigenmodes corresponding to the plasmon modes excited at near 820 and 940 nm, 
respectively. (Reprinted with permission from Hasegawa, S.; Imaeda, K.; Imura, K. Plasmon-
Enhanced Fluorescence Near Single Gold Nanoplates Studied by Scanning Near-Field Two-
Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2021, 125, 21070-21076. Copyright 2021 
American Chemical Society) 
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4.3.2 金ナノプレート近傍の二光子蛍光測定  

 

 次に，金ナノプレート近傍にある分子の二光子励起蛍光を測定した。これまでの研究

において，ナノ構造体と分子が直接接する場合，分子からの蛍光が著しく消光すること

が報告されている[34,35]。そのため，蛍光増強を観察するためには，構造体と分子の間

にスペーサーを導入し，消光効果を小さくする必要がある。構造体の距離が離れるほど

消光効果は小さくなる一方で電場増強効果も小さくなるため，スペーサー距離の最適化

が重要である。金ナノプレート上における蛍光増強度とスペーサー層の厚みの関係を

Fig. 4.4に示す。蛍光増強度ηは，ガラス基板上で測定した蛍光強度 IFL,0と金プレート上

で測定した蛍光強度 IFLを用いてη = IFL/ IFL,0の式から見積もった。スペーサー層の厚み

が約 10 nmのとき，蛍光増強度は最も大きくなり，15 – 20倍程度になることが明らか

となった。また，分散する色素分子の数密度も蛍光増強を最適化する上で重要である。

Figure 4.3. Simulated extinction (black), scattering (red), and absorption (blue) spectra of the  
gold nanoplate (L: 850 nm, rounding radius of the apex: 90 nm, thickness: 30 nm). 
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色素分子の数密度が大きすぎる場合，分子は蛍光量子収率が低く蛍光寿命の短い会合体

を形成する[36]。ガラス基板上に分散した色素の数密度と時間相関曲線の関係を Fig. 4.5

に示す。図から，色素の数密度が大きいほど蛍光寿命が短くなることがわかる。これは

ローダミン 6Gの会合体の形成に起因する。本研究では，会合体の生成を防ぐため色素

の数密度が約 8 × 1012  個 / cm2の条件で実験を行った。また，この条件における波長 532 

nm励起時の色素の蛍光量子収率は 0.6 ±  0.3であった。 

 

 

 

 

 

Figure 4.4. Spacer thickness dependence of FL enhancement. 

Figure 4.5. FL decay traces observed at various number density of the dyes. Black: 5 × 1013  
molecules / cm2. Red: 3 × 1013  molecules / cm2. Blue: 8 × 1012  molecules / cm2. Green: 1 × 1012  
molecules / cm2. 
. 
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 Figure 4.6(a)に，ガラス基板上および金プレート上で測定した規格化二光子蛍光スペ

クトルを示す。図中の赤線はガラス基板上，黒線は金プレート上で測定した蛍光スペク

トルである。ガラス基板上で測定した蛍光スペクトルは，波長 580 nm付近に単一のピ

ークを示し，これはローダミン 6Gの蛍光に帰属された。その一方で，金プレート上で

測定された蛍光スペクトルには明瞭なピークは観測されず，長波長へ向かうにしたがっ

て蛍光強度が単調増加する様子が観測された。Figure 4.7 に測定に用いた金プレートの

暗視野散乱スペクトルを示す。金プレート上で測定した蛍光スペクトルと暗視野散乱ス

ペクトルを比較すると，蛍光スペクトルの長波長側の振る舞いは，散乱スペクトルの同

一波長域のスペクトルに類似することが明らかとなった。この結果は，蛍光がプレート

の散乱特性，言い換えれば，この波長域で励起されるプラズモンによって変調されたこ

とを示唆する。Figure 4.8 に蛍光増強度の金プレートサイズ依存性を示す。図から，励

起波長で m = 3のプラズモンモードが励起されるサイズのプレートで蛍光増強度が最も

強くなり 15 – 20 倍程度となることが明らかとなった。その一方で，1 辺のサイズが 1 

µm を超えるプレートでは，蛍光増強度が約 5 倍程度となることが明らかとなった。こ

れらの結果は，励起波長と放射波長で励起されるプラズモンの両方が蛍光増強に関与し

ていることを示唆する。また，Fig. 4.6(a)で観測された蛍光スペクトルの変調は，分子で

励起されたエネルギーがプラズモンとして緩和することによって引き起こされるため，

蛍光寿命に変化が生じることが示唆される。 
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Figure 4.6. (a) Normalized two-photon FL spectra observed on the plate (black) and on the glass 
substrate (red). (b) Time-resolved trace taken on the plate (black) and the glass substrate (red). 
Blue curve: IRF. (Reprinted with permission from Hasegawa, S.; Imaeda, K.; Imura, 
K. Plasmon-Enhanced Fluorescence Near Single Gold Nanoplates Studied by Scanning Near-
Field Two-Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2021, 125, 21070-21076. 
Copyright 2021 American Chemical Society) 

Figure 4.7. Far-field scattering spectrum of the gold plate (L = 850 nm, rounding radius of  
apexes: 100 nm, thickness: 30 nm). 
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4.3.3 金ナノプレート近傍の蛍光寿命測定  

 

 次に，近接場 TCSPC 測定を行った。ガラス基板上および金プレート上で測定した検

出波長 530 – 570 nmの蛍光減衰曲線および装置関数を Fig. 4.6(b)に示す。図中の赤線が

ガラス基板上，黒線が金プレート上で測定した蛍光減衰曲線であり，青線が装置関数で

ある。前節で予想した通り，金プレート上の緩和速度は，ガラス基板上の緩和速度より

も速くなり，概ね装置関数程度となることが明らかとなった。蛍光寿命を決定するため，

高速フーリエ変換を用いて得られた蛍光減衰曲線の高周波数成分を取り除き，装置関数

でデコンボリューションを行った。その後，指数関数でフィットし，蛍光寿命を求めた。

ガラス基板上および金プレート上の蛍光寿命はそれぞれ約 1.5 ns，0.25 nsであった。ま

た，近接場および遠方場で測定した同一試料の時間相関曲線を Fig. 4.9に示す。図中の

黒線が近接場，赤線が遠方場での測定結果である。両者を比較すると，近接場プローブ

の金コートは，試料の蛍光寿命に影響を与えないことが明らかとなった。次に，

Figure 4.8. Plate size dependence of the FL enhancement. Arrows indicate the plate that m = 3 
mode are resonantly excited. 
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D’Agostino らによって報告さている古典電磁気学の手法[37]を用いて，金プレート近傍

の双極子の輻射および無輻射緩和速度を求めた。結果を Fig. 4.10に示す。図から，金プ

レート近傍では，輻射および無輻射両方の緩和速度が非常に大きくなることが明らかと

なり， Fig. 4.6(b)の結果と一致した。これらの結果は，金プレート近傍にある分子の緩

和過程がプラズモンによって増大されることを意味する。 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.9. FL decay traces of the dyes observed in the near-field (black) and far-field (red). 

Figure 4.10. Simulated radiative (black) and non-radiative (red) rates of the dye near the gold  
plate. Point dipole is located above the center of the plate.  
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4.3.4 金ナノプレート近傍の二光子蛍光イメージング  

 

 単一金ナノ三角形プレートに対する近接場二光子蛍光イメージングを行った。Figure 

4.3(a)で示した金ナノ三角形プレートに対する二光子蛍光イメージング結果を Fig. 

4.11(a)に示す。図中の点線は三角形プレートの概形を表しており，矢印は入射光の偏光

方向を表す。測定された蛍光強度は，ガラス基板上で測定された蛍光強度で規格化した。

図中の明るい位置は，ガラス基板上に比べて蛍光が増強された位置を表す。蛍光は，三

角形プレートの頂点および辺の中央部で増強されること，プレートの頂点において最も

蛍光が増強され 15 倍以上となることが明らかとなった。観測された空間特性は，概ね

三回対称であり，入射光の偏光にわずかに依存する。また，その空間特性は Fig. 4.3(c)

で示した，励起波長付近での近接場透過像に近いものの完全には一致しない。この原因

として，蛍光の励起過程の増強には，プラズモンによる増強だけでなく，避雷針効果の

関与が考えられる。次に， DDAを用いた二光子励起像シミュレーションを行った[38]。

Figure 4.12 に二光子励起像のシミュレーションの模式図を示す。金の誘電関数は文献

[39]のものを利用し，励起には，ガウシアンビームによる局所励起を用いた[40]。励起位

置を二次元的に走査しながら構造体近傍の電場を計算し，励起位置直上における電場四

乗強度の空間平均マップ（二光子励起像）を得た。Figure 4.11(b)に電磁気学計算から得

られた金ナノプレートの二光子励起像を示す。図から，励起確率が三角形プレートの頂

点で大きく，また辺の中央部でやや増強されることが明らかとなり，Fig. 4.11(a)で示し

た実験結果をよく再現した。最大増強度は，プレートの頂点付近で約 20 倍となり，実

験結果と概ね一致した。また，Fig. 4.13(a,b)に Figure 4.3(a)の金ナノ三角形プレートと形

状の異なる二つの大きさの正三角形プレート（L = 660, 850 nm, 厚み: 30 nm）に対して

二光子励起像シミュレーションを行った結果を示す。図から，Fig. 4.13(a,b)の空間特性

は Fig. 4.11(b)のそれと大きく異なり，励起確率分布は，プレートの形状に強く依存する
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ことが明らかとなった。この結果から，励起過程の増強においては，避雷針効果よりも

プラズモンによる増強効果の方が強いことが示唆された。 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

Figure 4.12. Schematic illustration of two-photon excitation image simulation.  

Figure 4.11. (a) Near-field two-photon FL image of the sample. Color scale: FL enhancement 
with respect to that at the glass substrate. (b) Simulated near-field excitation image of the plate. 
Color scale: |E|4/|E0|4. Scale bars: 200 nm. White arrows indicate the incident polarization. White 
dashed lines indicate the approximate shape of the plate. (Reprinted with permission from 
Hasegawa, S.; Imaeda, K.; Imura, K. Plasmon-Enhanced Fluorescence Near Single Gold 
Nanoplates Studied by Scanning Near-Field Two-Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. 
C. 2021, 125, 21070-21076. Copyright 2021 American Chemical Society) 
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4.3.5 金ナノプレート近傍の蛍光寿命イメージング  

 

 次に，近接場時間分解蛍光イメージングを行った。測定では，全ての点で蛍光減衰曲

線を測定し，各点で蛍光寿命を求めた。Fig. 4.2(a)と同じサンプルの蛍光寿命マップを

Fig. 4.14(a)に示す。プレート上の分子の蛍光寿命は，ガラス基板上の蛍光寿命より短く，

その空間特性はプレート上で一様となることが明らかとなった。Figure 4.11(a)の二光子

励起像と比較すると，蛍光が増強していない位置でも蛍光が短寿命化することが明らか

となった。Fig. 4.14(a)の測定の検出波長は 530 – 570 nmである。Purcell効果によると，

双極子の緩和速度は，双極子がある位置の LDOSに関係するため，Fig. 4.14(a)で得られ

た蛍光寿命の空間特性は，プレート近傍の LDOSを反映する。近接場透過測定で得られ

る透過像は， LDOSを反映することから，緩和定数の空間特性は波長 530 – 570 nmに

おける近接場透過像を反映すると予想される。実際に，波長 530 – 570 nmにおける近接

場透過像（Fig. 4.14(b)）と蛍光寿命像（Fig. 4.14(a)）を比較すると，その空間特性がよ

Figure 4.13. Simulated two-photon excitation images of triangular gold nanoplates. (a) L = 660 
nm, thickness: 30 nm, (b) L = 850 nm, thickness: 30 nm. White arrows: incident polarization. 
White dashed lines: approximate shape of the plate. Scale bar: 200 nm. 
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く一致することが明らかとなった。この波長域（530 – 570 nm）には多くの高次プラズ

モンモードが励起され，空間的そしてスペクトル的に重なり合うため，得られる空間特

性はプレート上で一様となると考えられる。また，蛍光寿命像から，蛍光の緩和過程は

プレート上全体で増強されることがわかる。これは，プレートの特定の位置で蛍光の増

強が観測された Fig. 4.11(a)の結果に一見反するように見える。しかし，Fig. 4.11(a)で得

られた増強の空間特性は，蛍光増強と消光効果の両方の寄与によって決定される。それ

ゆえ，Fig. 4.11(a)で蛍光の増強が起きていない箇所では，緩和速度の増強はあるものの

消光効果と打ち消しあった結果，増強がないように観測される。実際，消光効果が支配

的な場合では，金ナノプレート上で観測される蛍光強度がガラス基板上の蛍光強度より

も弱くなる（Fig. 4.15）。 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.14. (a) Decay constant map of the sample. (b) Near-field transmission image taken at 
the wavelength from 530 to 570 nm. Scale bars: 200 nm. White dashed lines indicate the 
approximate shape of the plate. (Reprinted with permission from Hasegawa, S.; Imaeda, K.; 
Imura, K. Plasmon-Enhanced Fluorescence Near Single Gold Nanoplates Studied by Scanning 
Near-Field Two-Photon Excitation Microscopy. J. Phys. Chem. C. 2021, 125, 21070-21076. 
Copyright 2021 American Chemical Society) 



 68 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.15. (a) SEM image of the large gold triangular nanoplate (L: ~1050 nm, rounding radius 
of the apexes: ~50 nm, thickness: ~30 nm). (b) Near-field two-photon excitation image of the 
plate White arrow represents the incident polarization. White dashed lines indicate the 
approximate shape of the plate. Scale bars: 200 nm 
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4.4 結論  

 

 本章では，単一金ナノ三角形プレート近傍で近接場時間分解二光子蛍光イメージング

を行い，プラズモン誘起蛍光増強の励起過程と放射過程におけるプラズモンの影響を明

らかにした。得られた二光子励起像はプレート近傍で特異な空間特性を示し，励起波長

におけるプラズモンの空間特性を反映することが明らかになった。また，同一プレート

近傍で蛍光寿命測定を行った結果，ガラス基板上に比べて金プレート上では蛍光寿命が

短くなることが明らかとなった。蛍光寿命像は，金プレート上で一様な空間特性を示し，

検出波長における高次プラズモンモードの重ね合わせを反映することが明らかとなっ

た。また，励起場と放射場の空間特性が一致しないことを明らかにした。以上の実験お

よび考察から，金ナノプレート近傍における励起および放射蛍光増強過程の詳細が明ら

かとなった。これらの結果は，プラズモンが形成する増強場に関する基礎的知見だけで

なく，プラズモン増強場を最適化する上で重要となる。 
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第 5章 プラズモン-エキシトン強結合状態の可視化 
 
5.1 序  
 

プラズモンは，構造体近傍の分子と相互作用しその特性を変化させる。プラズモンと

分子の相互作用は，結合強度によって弱結合および強結合に分類される。プラズモンと

分子の間のエネルギー交換速度がプラズモンおよび分子それぞれのエネルギー散逸速

度よりも速い場合，強結合に分類される。強結合状態では，プラズモンと分子の電子状

態が強く結合し，元の状態よりもエネルギーの高いブランチとエネルギーの低いブラン

チに分裂する[1,2]。強結合系では，元の状態とは異なるエネルギーを持つ新たな電子状

態が生成するため，化学反応に関わるエネルギー障壁が変化する。これを利用した，化

学反応制御が研究されている[3,4]。また，強結合状態にあるプラズモンと分子間でやり

取りされる光子は，量子もつれ状態にあり，これを利用した情報伝達技術も研究されて

いる[5]。プラズモンと分子間のエネルギー交換速度 gは，相互作用する分子の双極子モ

ーメントµに比例し，プラズモンのモードボリューム V の平方根に反比例する。また，

プラズモン，分子のエネルギー散逸速度は，それぞれのバンド幅に比例する。プラズモ

ンは非常に小さなモードボリュームを持つという強結合系の形成に有利な性質を示す

一方で，大きなエネルギー散逸速度という強結合系の形成に不利な性質を示す。プラズ

モンと分子の強結合状態を達成するためには，双極子モーメントが大きく，エネルギー

散逸速度の小さい（バンド幅の狭い）分子が有利である。候補として J会合体が挙げら

れる。J 会合体は，ポルフィリン骨格やポリメチン骨格を持つ分子が形成するモノマー

に比べて急峻かつレッドシフトした吸収特性を示す会合体である[6]。J会合体の吸収特

性は，励起されるエキシトンに由来する。エキシトンは，複数の分子間に非局在化しモ

ノマーに比べて大きな双極子モーメントを示す。これらの特性は，プラズモンと強結合

を形成する上で有利であり，プラズモンと J会合体に励起されるエキシトンを用いた強
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結合状態に関する研究が行われてきた[7-13]。 

強結合系に関する研究は，反射，散乱，透過，発光といった光学測定を用いて行われ

てきた[14,15]。なかでも，高感度に単一ナノ構造体測定が可能な暗視野散乱測定は多く

用いられてきた。しかし，Ishihara らは電磁気学計算によって，系が強結合状態にない

場合でも，エキシトンの吸収によって散乱スペクトルの分裂が観測される可能性がある

こと，散乱測定のみでは試料が強結合状態にあることを解明できないことを明らかにし

た[16]。強結合系では，電子状態が分裂し元のエネルギー電子状態における光との相互

作用がなくなる。このとき，元の電子状態のエネルギーにおける透過光増強の観測が期

待される。それゆえ，透過光増強を観測することができれば，試料が強結合系にあるこ

とを明らかにできる。しかし，従来の顕微鏡を用いた透過測定では，空間分解能の問題

で，試料の周囲にある色素分子の吸収が信号に寄与するため，透過光増強を観測するこ

とは難しい。本章では，高い空間分解能が達成できる開口型 SNOM を用いた近接場透

過測定によって，強結合状態に由来する透過光増強を観測することを目的とした。また，

過去に報告された強結合系の発光測定[12,17-19]は，結合していないエキシトンの寄与

を取り除くことができておらず，系の発光特性評価が不十分である。本章のもう一つの

目的は，開口型 SNOM を用いた近接場蛍光測定によって，強結合系の発光特性を明ら

かにすることである。 

本章では，金ナノロッドおよび銀ナノプレートに励起されるプラズモンとテトラフェ

ニルポルフィリンテトラスルホン酸（TPPS）分子の J会合体に励起されるエキシトンと

の強結合状態の光学特性について述べる。化学的に合成したナノ構造体をガラス基板上

に分散し，上から分子の J会合体層をスピンコート法で成膜したものを試料とした。試

料に対して暗視野散乱，近接場透過，近接場発光測定を行った。暗視野散乱測定で観測

される散乱ピーク分裂を結合共振器モデルでフィットした結果，系が強結合状態にある

ことが示唆された。また，近接場透過測定から，エキシトンの共鳴波長において試料上
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で透過光の増強が観測され，試料が強結合状態にあることが明らかとなった。試料の発

光測定から，新たに生成した状態のエネルギー近傍で発光が増強することが明らかにな

った。解析の結果，観測された発光増強は，新たに生成した状態の長いコヒーレンス時

間に起因することが示唆された。 
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5.2 実験手法  
5.2.1 試料作製  
 

模式図を Fig. 5.1(a,b)に示すように，既報の手法[20]に従って作製した金ナノロッドと

銀ナノプレートと[21,22]を用いてプラズモン−エキシトンハイブリッド構造を作製した。

金属ナノ構造体を含んだ溶液をガラス基板上に分散し乾燥させた。上から TPPSのメタ

ノール溶液をスピンコートした。 

 

 

 

 

 
5.2.2 近接場透過および発光測定  

 

近接場透過測定および近接場発光測定を行った。近接場透過測定は，2.2.2節で述べた

開口型 SNOM のセットアップに加えて，検出器の前に偏光子を導入し，特定の偏光成

分のみを検出した。近接場発光測定では，近接場透過測定のセットアップから励起光源

を波長 532 nmの CWレーザーに変更した。レーザーを光ファイバーに導入する前に，

1/2 波長板および 1/4 波長板を通し，プローブからの光が直線偏光になるように調整し

た。また，検出器の前に波長 532 nmのエッジフィルターを導入し，励起光を取り除い

た。 

 

Figure 5.1. Schematic illustrations of hybrid structure between (a) gold nanorod，(b) silver 
nanoplate and TPPS J-aggregate. 

(a) (b) 
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5.3 結果および考察  
5.3.1 測定試料評価  
 

Figure 5.2(a)に化学合成によって作製した金ナノロッドの TEM像，Fig. 5.2(b)に銀ナノ

プレートの SEM像を示す。それぞれの観測結果から，金ナノロッドは長軸 82 ± 5 nm，

直径 32 ± 3 nmであり，銀ナノプレートの 1辺は 200 ~ 700 nmであることが明らかとな

った。 

 

 

 

 

Figure 5.3に TPPSメタノール溶液および TPPSを分散したガラス基板の吸収スペクト

ルを示す。図中の黒線および赤線は，それぞれメタノール溶液中およびガラス基板上で

測定したスペクトルに対応する。ガラス基板上で測定したスペクトルは，メタノール溶

液中で測定したスペクトルに比べてレッドシフトし急峻なピークを示すことが明らか

となった。これは，ガラス基板上で TPPSが J会合体を形成したことを示す。ガラス基

板上で測定したスペクトルに観測された 490, 700 nm近傍のピークはそれぞれ J会合体

の Soret 帯，Q 帯に帰属される。また，吸光度からハイブリッド体の TPPS 分子層が約

10 nmであることが明らかとなった。 

Figure 5.2. (a) TEM image of the chemically synthesized gold nanorods. Scale bar: 20 nm. (b) 
SEM image of chemically synthesized silver nanoplates. Scale bar: 200 nm. 
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Figure 5.3. Absorption spectra of TPPS monomer (black) and J-aggregate (red). 
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5.3.2 暗視野散乱測定  
 

Figure 5.4 (a,b)にサイズの異なる金ナノロッドとハイブリッド体の暗視野散乱スペク

トルを示す。図中の点線は TPPS J 会合体のエキシトン共鳴エネルギーを表す。Figure 

5.4 (a,b)のスペクトル比較から，J会合体によってスペクトルがレッドシフトし，エキシ

トンのエネルギーを中心にピークが二つに分裂することがわかる。スペクトルのレッド

シフトは，J 会合体による金ナノロッド近傍の実効的な屈折率変化に起因する。また，

スペクトルの分裂はプラズモンとエキシトンの相互作用に起因すると考えられる。同様

の測定を，暗視野散乱測定を複数の金ナノロッドに対して行い解析した。高エネルギー

側および低エネルギー側のピークが観測されたエネルギーを相互作用する前のプラズ

モン共鳴エネルギーの関数としてプロットした結果を Fig. 5.4 (c)に示す。横軸は相互作

用する前のプラズモンの共鳴エネルギー，縦軸は分裂したピークが観測されたエネルギ

ーを表す。また，図中の点線および一点鎖線は，プラズモンの共鳴エネルギーおよびエ

キシトンの共鳴エネルギーを表す。図から，分裂したピークの共鳴エネルギープロット

は半交差的振る舞いを示すことが明らかとなった。強結合によって生じる新たな電子状

態のエネルギーは，二つの Lorentz 共振器をバネで繋いだ結合共振器モデルで計算でき

ることが報告されている[8]。結合共振器モデルから計算される新たな状態のエネルギ

ーは，式 (5.1)で書き表される。 

 Q± = Q4. + Q562 ± SℏΩ 2⁄ " + 14 WQ4. − Q56X"Y("  (5.1) 

ここで，Q7，Q8はそれぞれ新たに生成した状態のうち高エネルギー側と低エネルギー側

のエネルギー，Q4.はプラズモンの共鳴エネルギー，Q56はエキシトンの共鳴エネルギー，ℏΩ 2⁄ は Rabi分裂幅を表している。フィットした結果を Fig. 5.4 (c)中の赤線で示す。こ

のフィッティングから，この系の Rabi分裂幅は 160 ±  20 meVであることが明らかとな

った。また， Rabi 分裂幅ℏΩ/2，プラズモンのバンド幅)4.，エキシトンのバンド幅)56
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が式 (5.2)を満たす場合，系は強結合状態にあることが知られている[8]。 

 ℏΩ 2⁄ > ?)4." + )56" D("  (5.2) 

本実験では，)4.= 170 meV，)56= 80 meVであることから，(左辺) = 160 meV，（右辺）= 

130 meV となり，式 (5.2)を満たす。このことから，本実験で用いた金ナノロッドに励

起されるプラズモン共鳴と J 会合体に励起されるエキシトンが強結合状態にあること

が示唆される。しかし，観測されたピーク分裂が，エキシトンの吸収による可能性があ

るため，引き続き近接場透過測定を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.4. Dark-field scattering spectra of (a) gold nanorod and (b) hybrid structure. Dotted 
lines indicate exciton resonance energy. (c) The relationship between higher and lower 
resonance energies of split scattering spectra shown in (b) and plasmon resonance energy. Higher 
and lower resonance energies compared to that of exciton represent upper branch (UB) and 
lower branch (LB). Dot-dash line: exciton resonance energy. Dotted line: plasmon resonance 
energy. Solid line: resonance energies of UB and LB simulated by coupled oscillator model. 
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5.3.3 近接場透過測定  
 

次に，ハイブリッド体の近接場透過測定について述べる。近接場透過測定では，近接

場プローブ先端に形成される近接場光を励起源として測定を行った。また，検出器前に

偏光子を導入し，特定の偏光成分のみを観測した。試料上で測定した透過光強度 Iおよ

び，J 会合体上で測定した透過光強度 Iaggを用いて，近接場透過スペクトルを(I − Iagg) / 

Iaggから求めた。エキシトンの共鳴波長付近の波長 700 nm近傍で測定した近接場透過像

を Fig. 5.5(a,b)に示す。図中の矢印は検出偏光方向を表す。また，スケールバーは 200 nm

である。図のカラースケールは，透過光強度に対応しており，赤は透過光が強い位置を，

紫は透過光が弱い位置を表す。図中の点線で囲った場所に金ナノロッドが存在する。図

から，金ナノロッドが存在する場所において，検出偏光方向に依存して透過光の増強が

観測されることが明らかとなった。プラズモンとエキシトンが強結合状態にあるとき，

両者の電子状態が結合そして分裂し元の電子状態における吸収が消失する。その結果，

金ナノロッド上では周囲の J会合体と比較して吸収が弱くなり，透過光増強として観測

される。この観測結果から，本実験で用いたハイブリッド体が強結合状態にあることが

明らかとなった。このような強結合を起こすのは，エキシトンと共鳴波長が重なる金ナ

ノロッドの長軸モードのみである。長軸モードは金ナノロッドに沿って分極するため，

ロッドと同じ向きの偏光成分を観測した場合のみ透過光増強が観測される。それゆえ，

Fig. 5.5 (a,b)の左上の金ナノロッドは横向き，右下の金ナノロッドは縦向きであると推

測される。 
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Figure 5.5. Near-field transmission images of hybrid structures taken at near exciton resonance 
energy (704 nm). White arrows: detection polarization. Dotted circle: position of nanorods. 
Scale bar: 200 nm. 
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5.3.4 近接場発光測定  
 

 次に，近接場発光測定を行いハイブリッド体の発光特性を評価した。波長 720 nm か

ら 760 nmで得られた近接場発光像を示す。図のカラースケールは発光強度に対応し，

スケールバーは 200 nmである。5.5 µm ×  5.5 µmの領域に複数の輝点が観測された。こ

れらの輝点のうち，白丸で囲んだ A,B,Cの輝点で観測された発光スペクトルをそれぞれ

Fig. 5.7 (a-c)の黒線に示す。図中の赤線はガラス基板上で測定した TPPS J会合体の発光

スペクトルを表す。TPPS J会合体の発光スペクトルでは，波長 650 nmおよび 710 nm付

近に発光ピークが観測された。先行研究から，これらのピークはそれぞれ TPPS分子の

モノマーおよび J 会合体の発光ピークに帰属される[23]。一方，ハイブリッド体上では

ガラス基板上に比べて増強したスペクトルが観測された。Fig. 5.7 (a-c)に示すハイブリ

ッド体の発光スペクトルを J 会合体の発光スペクトルで割ったスペクトルをそれぞれ

Figure 5.7 (d-f)に示す。割り算によって得られたスペクトルは，発光増強度に対応する。

スペクトルにおいて，エキシトンの共鳴波長（704 nm）を中心に分裂したピークが観測

された。観測されたピークは，モノマーおよび J会合体の発光ピークと一致しない。こ

のことから，これらのピークは強結合の形成によって生じた新たな状態からの発光であ

ることが示唆される。 
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 観測された発光増強度と波長の関係をプロットした結果を Fig. 5.8に示す。図中の縦

Figure 5.7. (a-c) Near-field PL spectra of hybrid structures (black) of A, B, C in Fig. 5.6 and 
TPPS J-aggregate (red), respectively. (d-f) PL enhancement spectra of hybrid structures of (a-
c). 

Figure 5.6. PL image of the hybrid structures taken from wavelength from 720 to 760 nm. 
Excitation wavelength: 532 nm. Scale bar: 200 nm. 
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点線はエキシトンの共鳴波長（704 nm），横点線は増強度 1を表す。エキシトン共鳴波

長両側の波長 690および 770 nm近傍において，強度にばらつきがあるものの 15倍を超

える大きな発光増強が観測された。この波長域はエキシトンの共鳴エネルギーに比較的

近いことから，観測された大きな発光増強は新たに生成した電子状態に起因すると考え

られる。また，発光増強度のばらつきは，金ナノロッドと J会合体の配向の違いに由来

する結合強度のばらつきで説明される。一方，エキシトンの共鳴波長から遠い領域では，

増強度は約 5倍となった。この波長域はプラズモンとエキシトンの共鳴エネルギーの差

が大きいことから，観測された発光増強はプラズモンによるもので説明される。 

 

 
 

 

次に，観測された発光増強度スペクトルのピーク分割を行った。代表的なスペクトル

として Fig. 5.7(f)で示した発光増強スペクトルのピーク分割結果を Fig. 5.9に示す。図中

の赤線は実験で得られたスペクトル，緑線はベースライン，黒線は分割した Lorentz 関

数，青線はフィット結果を示す。三つの Lorentz 関数を用いてフィットを実行した（図

Figure 5.8. The relationship between peak energies and PL enhancement. The vertical dotted 
line: the exciton resonance energy (704 nm). The horizontal dotted line: 1. 
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中 1~3）。このうち 2 および 3 のピークは，エキシトンの共鳴エネルギーに近いことか

ら，新たに生成した電子状態に帰属されることが示唆される。両者の半値全幅はそれぞ

れ，約 85 meV と 75 meV であった。これは，暗視野散乱スペクトルから見積もられる

プラズモンの半値全幅（約 170 meV）と発光スペクトルから見積もったエキシトンの半

値全幅（約 60 meV）の間の値を示す。スペクトルの線幅は，励起状態のコヒーレンス

時間に反比例する。そのため，新たに生成した電子状態はプラズモンよりも長いコヒー

レンス時間を示す。ハイブリッド体は，プラズモンに比べて長い時間光を閉じ込めるた

め，プラズモンよりも高い発光増強を示すと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure 5.9. FL enhancement spectrum shown in Fig. 5.7 (c) fitted by three Lorentz curves. Green 
line: base line. Black lines: fitted Lorentz curves. Blue line: result of the multipeak analysis. 
Numbers above the Lorentz curves: indices of the Lorentz curves. 

1 

2 
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 次に，銀ナノプレートを用いたハイブリッド体の近接場発光測定の結果について述べ

る。Figure 5.10(a)に銀ナノプレート（一辺約 540 nm）と TPPS J会合体のハイブリッド

体の発光スペクトル（黒線）とガラス基板上で測定した TPPS J 会合体（赤線）の発光

スペクトルを示す。TPPS J会合体の発光スペクトルは波長 720 nm近傍に単一のピーク

を示す。これは，J 会合体のエキシトンからの発光に帰属される。その一方，ハイブリ

ッド体の発光スペクトルにおいても，波長 720 nm近傍にブロードなピークが観測され

た。詳細な解析を行うため，ハイブリッド体の発光スペクトルを TPPS J 会合体の発光

スペクトルで規格化したスペクトルを Fig. 5.10 (b)に示す。規格化スペクトルは，660, 

760, 840 nm近傍に 3つのピークを，J会合体の発光波長 720 nm近傍にディップを示し

た。先行研究において，銀ナノプレートに励起されるプラズモン共鳴と J会合体のエキ

シトンは強結合状態を生成することが報告されており[9]，エキシトンの発光波長にお

けるディップ，660, 760 nm 近傍におけるピークはプラズモンとエキシトンの強結合相

互作用に帰属されることが示唆される。波長 840 nm近傍のピークは，エキシトンの共

鳴波長から離れていることから，銀ナノプレートに励起される低次のプラズモンによる

発光増強由来することが示唆される。以上の考察から，銀ナノプレートを用いた発光測

定でもプラズモンとエキシトンの相互作用が可視化されることが明らかとなった。 

 

 

 

 

Figure 5.10. Near-field PL spectra of a hybrid structure of a silver nanoplate (side length: 540 
nm) and TPPS J-aggregate(black) and TPPS J-aggregate (red). (b) Near-field PL enhancement 
spectrum of (a). 
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5.4 結論  
 

 本章では，金ナノロッドおよび銀ナノプレートと TPPS J 会合体のハイブリッド構造

のプラズモン−エキシトン相互作用系の光学特性について述べた。暗視野散乱測定で得

られたスペクトルでは，プラズモンとエキシトンの相互作用に由来する明瞭なピーク分

裂が観測された。分裂したピークを結合共振器モデルでフィットし，Rabi 分裂幅を約

160 meVと見積もった。また，ハイブリッド体の近接場透過測定を行い，ハイブリッド

体上で検出偏光に依存して透過光が増強することを明らかにした。この透過光増強は，

プラズモン−エキシトン強結合状態の生成に帰属される。そして，近接場発光測定を行

い，ハイブリッド体上における発光増強スペクトルを取得した。発光増強スペクトルは

エキシトンのエネルギーを中心に二つのピークを示す。このピークは，強結合によって

新たに生成した電子状態に帰属されることが示唆される。ピーク分割解析から，新たに

生成した電子状態は長いコヒーレンス時間を示し，それが発光増強の起源であること示

唆された。本章で述べた近接場特性測定を用いた強結合状態の観測は，従来の暗視野散

乱測定を用いた手法に比べて複数のロッドに対して測定を行う必要がないという利点

がある。そのため，この手法は強結合系に関する研究の進展に利用されることが期待さ

れる。 
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第6章 総括 

 

本論文では，貴金属ナノ構造体に励起されるプラズモンの空間特性を明らかにするこ

と，プラズモンと分子の近接場効果（弱結合状態および強結合状態）における光学特性

を明らかにすることを目的とした。これらの目的に対して，プラズモンの空間特性につ

いては第 2章で述べた。弱結合状態における蛍光消光効果，励起および放射過程の蛍光

増強特性については，第 3,4章で述べた。また，強結合状態にあるプラズモンとエキシ

トンの光学特性については，第 5章で述べた。 

各章の総括を以下に述べる。 

第 2章では，金ナノプレートに励起されるプラズモンの空間特性を解明する手法につ

いて述べた。実験との比較から，ナノプレートと同形の二次元井戸型ポテンシャル中に

閉じ込められた粒子の固有関数を用いて，プレートに励起されるプラズモン空間特性を

再現可能であることを明らかにした。また，固有関数の群論を用いた解析から，対応す

るプラズモンの光学選択則を明らかにした。これらの手法は，ナノプレートの概形に依

存しない手法であることを明らかにした。 

 第 3章では，金ナノロッドに吸着させたポリジアリールエテン分子からの蛍光特性に

ついて述べた。報告されていた金ロッドに吸着させた分子からの蛍光の消光効果[1]を

電磁気学計算を用いて解析した。ロッド近傍にある双極子の輻射および無輻射緩和速度

計算から，分子が吸着するロッド表面から 5 nmの領域では，無輻射緩和が支配的とな

り発光が消光することが明らかとなった。また，ロッド近傍の電場増強度計算から，ロ

ッドのプラズモン共鳴波長付近で電場増強効果があり，消光効果の波長依存性は蛍光の

放射過程の増強に起因することを明らかにした。 

 第 4章では，金ナノプレート近傍における蛍光増強について述べた。プレート上に蛍

光色素（ローダミン 6G）を分散した試料近傍のプラズモン誘起発光増強場の空間特性
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を明らかにする目的で近接場時間分解発光イメージングを行った。得られた二光子励起

像および発光寿命像の空間特性は異なることを明らかにした。また，それぞれの空間特

性は，励起波長および発光波長でプレートに励起されるプラズモン共鳴の空間特性を反

映することが明らかとなった。 

 第 5章では，金ナノロッドおよび銀ナノプレートに励起されるプラズモンとテトラフ

ェニルポルフィリンテトラスルホン酸分子の J 会合体に励起されるエキシトンとの強

結合状態の光学特性について述べた。貴金属ナノ構造体上に分子の J会合体を分散した

試料対して，強結合の生成を確認する目的で暗視野散乱および近接場透過測定行った。

また，発光特性を明らかにする目的で近接場発光測定を行った。暗視野散乱および近接

場透過測定と解析から，試料が強結合状態にあることが明らかとなった。そして，発光

測定から，新たに生成した電子状態のエネルギー近傍で発光が増強しすることを明らか

にした。また，発光増強の起源は新たに生成した電子状態の高い光閉じ込め効果である

ことが示唆された。 

上記を踏まえた総括を以下に述べる。 

蛍光やラマン増強，光化学反応の増強や触媒能の増強といったプラズモンが形成する

増強光近接場の応用は，今後活発に研究が行われていくと考えられる。これらの応用に

おいて，増強光近接場の空間特性の理解は非常に重要である。増強光近接場の空間特性

が明らかになることで，位置選択的な蛍光の増強や化学反応速度の向上が実現可能とな

る。第 2章で述べた固有関数を用いたプラズモンの解析手法は，増強光近接場の空間特

性を理解する上で非常に有用な手法である。本手法は，ナノプレート以外の構造体に対

しても適用できる可能性がある。そのため，本手法を適用することで，あらゆる形状の

ナノ構造体に励起されるプラズモンおよび増強場の空間特性を解明することが期待で

きる。また，ナノ構造体近傍における光化学反応の増強や触媒能の増強の空間特性が可

視化された際に，本手法を用いることでどのような空間特性を示すプラズモンが増強場
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に関与しているかを明らかにできる可能性がある。先に述べた，プラズモンが形成する

増強光近接場を用いた応用において，構造体近傍の分子との相互作用（近接場効果）も

非常に重要となる。弱結合状態における Purcell 効果による蛍光の変調は，ナノ構造体

と分子の相対位置や距離，分子の共鳴波長や配向に依存する。そのため，これらを理解

することで，蛍光消光効果を抑えた効率的な増強場の利用が可能となる。第 3章で明ら

かにした蛍光消光効果のナノ構造体からの距離依存性や Purcell 効果の波長依存性に関

する知見は，これらの基礎的理解への貢献がある。また，第 4章で明らかにしたナノ構

造体近傍における励起場および放射場の蛍光増強場の空間特性に関する知見も，位置選

択的な蛍光の増強や化学反応速度の向上を実現するにあたり重要な知見を含む。強結合

系では，元の状態とは異なるエネルギーを持つ新たな電子状態が生成するため，化学反

応に関わるエネルギー障壁が変化する。これを利用した，化学反応制御が研究されてい

る。また，強結合状態にあるプラズモンと分子間でやり取りされる光子は量子もつれ状

態にあり，これを利用した情報伝達技術も研究されている。第 5章で述べた近接場透過

測定を用いた強結合状態の観測は，従来の暗視野散乱測定を用いた手法に比べて複数の

ロッドに対して測定を行う必要がない，周囲の非結合領域の影響が小さくより正確な評

価が可能といった利点がある。このことから，本手法が強結合状態の研究に利用される

ことが期待される。近接場発光測定から得られた新たに生成した電子状態のスペクトル

およびコヒーレンス時間に関する知見は，その発光過程を明らかにする上で重要な知見

を含む。 

このように，本論文で得られた知見はプラズモンの空間特性と近接場効果に関する基

礎的知見を含み，プラズモンの応用研究へ貢献することが期待される。 
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