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1章 序論

1章 序論

レ1緒 言

ナノ粒子 は限 られ た空 間に分子 、原子 、電 子が 閉 じこめ られ てい る こ と、表

面 ・界 面の寄与 が相対 的 に大 きい こ とか ら、新 しい構 造 、物性、 反応 、機 能 が

見 出 され活発 な研 究 が行 われてお り、単 一原子 ・分 子 とバ ルクの物 質 を結 びつ

け、物 質 の本 質 を理解 す る上 で極 めて重 要 な研 究対 象 と考 える こ とが 出来 る。

この研 究 の枠 組 みの中で、物性探 索 、機 能解 明 な どの基礎 研究 と して、半導体

量子 ドッ ト、 デ ン ドリマ ー、 カーボ ンナ ノチ ューブ、ゲ ノム ・た んぱ く質 な ど

様 々 なナ ノ粒 子 の構 造 と物性 の解 明、 デバ イス化 な どの研 究が盛 んに行 われ て

い る。 その研 究成 果 はナ ノテ ク ノロジー と して、大 きさが分子 、原子 レベ ルか

らウイルス の領域(100㎜ 程 度)に お ける材料 の加工 、デバ イス化 、 システ ム

化 を行 う技術 へ の応用 が期 待 され てい る。現 在 、ナ ノテク ノロジーは、物 質 の

機i能 ・特 性 を大 幅 に向上 させ 、社 会 や生 産 システム を変革 し、10年 、20年 後

の社会 や経済 を支 える基 盤技術 になる と考 え られてお り、国 をあげ てその集 中

的展 開 に取 り組 んでいる【1,2]。

従 来の ナ ノ粒 子 問連研 究 に置 いては、 出来 るだ けサ イズ、形状 、 内部構造 を

揃 えたナ ノ粒 子集 団系 の物 理的、化学 的性 質 を明 らか にす る取 り組 みが多 か っ

た。 しか しFig.1-1に 示 す ように、ナ ノ粒 子 の分光測定 にお いてサ イズや形状 、

内部構造 や、微粒 子周辺 の局所 的 な環境 に依 存す る構 造や物性 の本 質的理解 は

分布 のあ る系 か らは出来 ない。従 って、それ らナ ノ粒 子 の物性 、反応 、機 能 を

一粒毎 のサ イズ 、形状 、局所環境 な どの関数 と して解 明す る こ とはナ ノ粒子 の

本 質的 な理解 に必要不可 欠であ る。

本 論文 で は、 単一 ナ ノ粒子 の新 しい分光 手法 として フェム ト秒顕 微 光散 乱

分 光 を提 案す る。 ナ ノ粒子 として、金 ナ ノ粒子 、 ポ リジアセチ レンナ ノ結 晶、

ペ リレン微結 晶 を例 にと り本分 光 シス テム に応用 した。顕微 光散乱 分光 法 を用

い、 一粒 ずつ の光散乱 スペ ク トルを測定す る ことで、その光応答 をサ イズ、構
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1章 序論
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1章 序論

造、周辺 環境 との対 応 の もとに明 らか に した[3】。 また、顕 微 光散乱分 光法 とポ

ンプー プ ロー ブ法 を組み合 わせ る ことで単一 ナ ノ粒 子 フェム ト秒 光応答 の測定

に も成功 した【4]。

1-2単 一 ナ ノ粒 子分光の現状

ナ ノ粒子 はバ ル クや原 子 、分子 とは異 なる電子状 態 を示 す ため、 そ の光物

性 の研 究が 、基礎 、応 用 の両面 か ら広 く行 われ てい る。 その解 明 には分光手法

が必 要不可 欠で ある。単一微粒 子分 光 につ いて蛍光分光 、吸収 分光 、光散乱 分

光 につい て比較検討 し、それ ら現状 を述べ る。

蛍光 分光 法 は共焦 点顕微 鏡 や近接場 顕微 鏡 と組 み合 わせ る こ とで非 常 に高

感 度 とな り、単 一分子 分光 の蛍光 スペ ク トル を測定で きる[5]。また フェム ト秒 ・

ピコ秒 レーザ ー光源 とシン グル フ ォ トン計 測法 あ るい はス トリー クカ メラを組

み合 わせ る こ とによって、単一 ナ ノ粒子 の蛍光 時間変化 を ピコ秒 の時 間分解 能

で調べ る ことが可 能であ る。 しか しFig.1-2に 示 した ように、蛍光測定 は場 合

最低 電子励起状態 か らの発 光 をともなった遷 移のみであ り、基底状 態 との2準

位 間の情 報 しか与 えない。吸収 分光法 は発 光、非発 光性 に関係 な く微 粒 子 に適

用 で きるため、基底状 態か らの光 を吸収 に ともな う遷移 は基本 的 にすべ て測定

可能 であ る。従 ってFig.1-2に 示 されてい るように最低電子 励起状態 のみで な

く高振動 励起状 態、高電子 励起状態 、 イオ ン化状態 な ど複 数の電子状 態 の知 見

が得 られ 、 よ り一般 的な分光手 法 と言 え る。共焦 点顕 微鏡 を用 いた顕微吸 収分

光法 は単 一微 粒子測定 に用 い られてい る[6,7】。 また、その時 間分解 能 は フェム

ト秒 レーザー とポ ンプー プローブ法 を用 いる こ とで フェム ト秒 オー ダーであ る

[7]。 しか し、 プ ロー ブ光 の集光 ス ポ ッ ト径 は回折 限界 によ り制 限 され るため、

測定可能 な微 粒子の大 きさはサブマ イクロメー トルである。Fig.1-3に 示す よう

に粒 子 の大 きさがナ ノメー トルオー ダーになる と粒子 と相互作用 せず に検 出器

に入 る プローブ光の量 が増 加 し、信 号光 と背 景光 の比 が悪 くなって光吸収 を検

出す る こ とは困難 になる。以上 の理由 によ り、圧倒 的 に多い非発光性 の単一分
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1章 序論

子 、単 一 ナ ノ粒 子の分光特性 解析 は手付 かず とな っている。 しか しなが ら単 一

分子 、単 一 ナ ノ粒子 の蛍 光分光法 が可 能で ある ことか ら分 か る ように、暗視 野

条件 で散 乱光 のみ を検 出す るこ とで容易 に実現 で きる。従 って、光散 乱分光 を

用 い単 一 ナノ粒子 の電子 吸収 スペ ク トル に対 応 する情 報 を得 る手法が考 え られ

る(Fig.'1-3(b))。これ につ いては実際 に既 に報告 が出 されてい る【8-15]。 しか し

なが らFeldmannら の近接場 走査 型顕微 鏡 や近接場 全 反射顕 微鏡 な ど近接場 光

を用 い た手法 の場合 、近接 場光 は屈折 率 の違 う物 質 の界 面 に存在 す るためナ ノ

粒子 の光散乱 スペ ク トルの取 り扱 いは複雑 となる【11,12]。Brusら は カー ボ ンナ

ノチ ューブ を用 いラマ ン分光 の補助 的測定 と して顕 微光散 乱スペ ク トル測定 を

行 ってい るが、顕微 光散乱 分光 を分 光手法 として確 立す る には金 ナ ノ粒 子 な ど

その性 質が詳 し く調べ られ てい る対象 を測定 し、信 頼 で きる理論 を用 い解析 す

る ことが重要 であ る。

1-3本 研究 の 目的 と意義

本研 究 にお いて、 暗視 野照 明法 を顕微 光散乱 分光 法へ応 用 す る こ とで ナ ノ

粒子一粒 つつ の電子 スペ ク トル を測定す る簡便 かつ信 頼で きる分光手法 を開発

し、 さらに顕 微 光散 乱分光法 にフェム ト秒 ポ ンプ光 、 プローブ光 を導入 す る こ

とに よ り時 間分解 能 をフェム ト秒 として単 一 ナノ粒子 の超高速 電子 ダ イナ ミク

ス測定 す るこ とを目的 と した。 この フェム ト秒 顕微 光散乱分光 法 を駆使 して、

ナノ粒子 一粒 一粒 の分光特性 を調 べ、 ナ ノ粒 子一粒毎 のサ イズ、形状、 内部構

造 の関数 としてその電子状態 、化学反応 中間体 をスペ ク トルか ら帰属 し、かつ

その ダイナ ミックス を明 らか にす る研究分野 を切 り開 くこ とが 出来 た。

1-4本 論文 の構成

本論文の構成 を以下 に記す。

第1章 では、単一ナノ粒子分光の現状 と顕微光散乱分光の意義 について述べ

6



1章 序論

た。個 々のナ ノ粒子 の分光特性 を調べ る ことによって、その光物 性 をサ イズ、

形状 、局所環 境 な どとその電子状態 との相 関の もとに明 らか にす る こ とが で き

る。本章 で は単 一 ナノ粒子 分光 と して顕微発 光、吸収 、光散乱 分光 の比較 を感

度 、測定 可能 な電子 状態 、時 間分解 能 な どにつ いて行 う。 その結果 、単一 ナ ノ

粒 子の電子 ス ペ ク トル を帰 属 し、かつ その ダイナ ミクス を明 らか にす る手法 と

して顕微光散乱分 光が有効 である こ とを示す。

第2章 で は、分光 システム と解析 手法 につ いて述べ る。本研究 で は開発 した

システ ムの特性 を評価 す るため に、 これ まで詳 細 に調べ られ て きた金 ナ ノ粒子

を用 いた。 まずMie散 乱理論 を用 いてナ ノ粒子 と光の相互作用 を述べ、顕微 光

散乱 分光 の原理 を説明す る。次 に、再 生増幅 器付 きチ タンサ フ ァイア レーザ ー

と倒 立型顕微 鏡 を用 い作 製 した フェム ト秒顕微 光散乱 分光 シス テム につ いて説

明 し、 さらに、測 定波長域、時 間分解能 な どの分光 システムの特性 を示す 。

第3章 で は、単一金 ナ ノ粒子 の表面 プラズモ ン共 鳴の粒 径、形状依存性 につ

い て述べ る。顕微 光散乱分光 システ ムを粒 子半径約40nmの 金 ナ ノ粒子 に応用

した結 果 を述 べ る。金 ナ ノ粒子 の表面 プラズモ ンは粒径 の違 い に敏感 に応答 し

その共鳴 条件 を変 える。均 一 な媒 質中 に分散 した金 ナ ノ粒 子一粒 毎 の光散乱 ス

ペ ク トル を測定 し、Mie散 乱理論 に基づ い て得 られた粒子毎 の光散乱 ス ペ ク ト

ルの違 い を粒子 半径 の違 い に よる表面 プ ラズモ ン共 鳴 の変化 として議 論 す る。

更 に光散 乱 スペ ク トル に2つ の表面 プ ラズモ ンの共鳴 ピー クが現 れ る場 合 につ

い て、光散 乱 スペ ク トルの偏 光特性 を測定 し、 その結 果 を粒 子 の形状 と2粒 子

間相 互作用 の観点 か ら考 察す る。

第4章 で は、単一金 ナ ノ粒子 の表面 プ ラズモ ン共 鳴の環境 依存性 につい て

述べ る。顕微 光散乱分光 システム を粒子 半径 約40nmの 金 ナノ粒子 に応 用 した

結果 を述べ る。金 ナ ノ粒子 の表面 プラズモ ンは周 りの環境 に敏感 に応答 しそ の

共 鳴条件 を変 える。 同一金 ナ ノ粒子 につい て周 りの媒体 を種 々変化 させ て光散

乱 スペ ク トルの変化 を測定 し、 その結 果 を表 面 プラズモ ン共 鳴 の媒体 の屈折 率

依存性 の観点 か ら議論 した。更 に、金 ナ ノ粒 子 を被 う高分子 膜 の厚 さを変化 さ

せ 、それ にと もな う光散 乱 スペ ク トルの変化 か ら、表面 プラズ モ ン共鳴 は周 り

7



1章 序論

約200㎜ の屈折率 で決 まる ことを示 す。最後 に、金 ナ ノ粒 子の表 面 プラズモ

ン共鳴 を用 いた ナノメー トルオー ダーの局所誘 電環境 の評価 法 につい て検 討す

る。

第5章 で は、単 一金 ナ ノ粒子 の光加 熱 と熱緩和過程 につ い て述べ る。 フェ

ム ト秒顕微 光散乱分光 システム を粒子半径約40㎜ と125㎜ の金 ナノ粒子 に

応 用 した結果 を述べ る。金 ナ ノ粒子 の表面 プ ラズモ ンは金 の電子 温度 と格子 温

度 に応 答 しその共鳴条件 を変 える。光励起後 の過渡光散乱 スペ ク トルの 時閥変

化 を測定 し、金 ナノ粒子 の加熱 と熱緩和 過程 を議論 す る。励起 直後 の電子温 度

の上昇後 の電子 一格子 間相 互作 用 による電子系 か ら格子系へ のエ ネルギ ー移動

と、周 りの媒 体へ の熱エ ネルギー移動 による電子、格 子 を含 めた金 ナ ノ粒 子全

体 の温度低 下が起 こるプロセス を示す。更 に粒 子半径 の違い に よる金 ナ ノ粒 子

の加熱 と熱緩和 過程 の変化 につ いて考察す る。

第6章 では、単 一有機微 結晶 の顕微 光散乱分 光 につ いて述べ る。 フェム ト

秒顕微 光散乱分光 システム をサ イズ約1.0～20μmの ペ リレ ンマ イ クロ結晶 に

応用 した結果 を述べ る。 まず 、時 間分解吸収測定 と時 間分解光散 乱測定 を行 い、

励起電子状 態 の ダイナ ミクス につ いて同様 の結果が得 られ る ことを両測 定結果

の比較 か ら示す 。次 に光散乱 スペ ク トル に結 晶サ イズ に依 存 した振 動構造 が現

れ るこ とを述 べ 、同様 の振 動構造 が過渡光散 乱 スペ ク トルに も現 れ る ことを明

らか にす る。 このスペ ク トルの振動構 造 は励起 電子 の ダイナ ミクス には影響 し

ない こ とを示 し、更 に、振 動周期 の解析 結果 か らプローブ光の結 晶内 におけ る

多重反射干渉 によって振動 構造が 生 じた ものであ るこ とを考 察す る。 また、 単

一 ポ リジ アセチ レンナ ノ結晶の光散乱分光測定結果 につ いて も述べ る
。

第7章 で は、本論文 にお ける成果 を総括 し、 その意義 について述べ る。
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2章 分 光 シス テム と解析手法

2章 分 光 シ ス テ ム と解 析 手 法

2-1ナ ノ粒子 と光 の相互作用

Fig.2-1に 吸 収の ない均 質媒質内 に置か れた粒子 と入射光 との相互作用 を示

す。 入射光か ら失 われ るエ ネルギ ーは散 乱 され るエ ネルギー と吸 収 され るエ ネ

ルギーの和 で ある。粒子 を囲む媒 質内 の任意 の点 にお ける場 は入射場 と散乱場

の和 で表 され るが、 それぞれの電場 、磁場 を .E動E謝と 耳,瓦 ㎝と略記 す る。

E=1隅+石 』cロ17=・ θ}+1/5cα(2-1)

媒質 内のエ ネルギー流 はPoyntingベ ク トルで以下 の ように表 され る。

〈5>=〈 ⑤〉+〈&、。〉+〈∫餌〉(2-2)

<3,、♪の 物 理 的 意 味 はW。.,と して下 記 に述 べ る。 た だ し

〈畠〉=圭R・(照 ・)〈 ㌦ 〉=圭R・(瓦.、瓦㎝・)

〈幅 〉=圭R・(耽 ・+照 ・)(塾3)

粒 子 内 の あ る点 を中心 と して十 分 大 きな球 表 面 で 媒 質 内 の エ ネ ル ギ ー 流 を積 分

す る と、球 表 面 を通 過 す るエ ネ ル ギ ー流 の絶 対 値 は粒 子 に よ る吸 収 量 に等 しい 。

一呪
西,=理+璽 。召+呪 膨

一璽
螂=呪 占、+璽co(2-4)

こ こで媒 質 の吸 収 は ない の でW}=0で あ る 。吸 収 断面 積 σあ,をW⊇b護 、 散 乱 断

面 積W;詔 、を賑 。 と表 す と、Wa函=%の 関係 は式(2-4)よ り式(2-5)で 表 され る 。
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σ 、。α(λ)

一λ

lncidentIi窪ht

σ酊(λ)

一 →

一一一一一
一

σ。わ,(λ)
一λ

Fig.2-1Lightscattering,absorption,andextinctionbysingleparticle,

whosecrosssectionsaregivenas(磁(λ),.(㌦ δ、(λ),andσ 』,(λ),respectively.

λiswavelength.
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σ醐(λ)=σ 痂(λ)+σ 、。。(λ) (2-5>

呪 。,は粒子 に よ り吸収 、散乱 され失 われ るエ ネルギーを表 し、σ飢、は消滅 断面積

と呼 ばれ る。λは入射波長 である。

粒子が光 の波長 に対 して十分小 さい とき(条件x<<1か つlmlx<<D、 ただ し

。=2威 詔 配=拠1
λ1㌦,

粒子 を単一双極子 と近似(Rayleigh近 似)し て入射光 との相互作用 を記 述で きる。

ここで 醜。.は周 りの屈折率 、aは 粒 子半径 、1罵ω は粒子 の屈 折率 であ る。 この

近似 が成 り立つ粒子 はRayleigh粒 子 と呼 ばれている。Rayleigh粒 子の傷、とσα、

は、

%=漁 ㎞{艦 ト(}6)

284

%=加y
〃32_1

配2+2

2

(2-7)

で表 される田 。 この近似 が成 り立つ ときx<<1と なるか ら賑,〉>q ,。。となる。

よってσ。。,=%,と 考 えて よい。 これが分子溶液 の光消滅 スペ ク トル測定 で吸収

断面積が求 め られ る理 由であ る。

例 と して3-5章 に述べ る金 ナノ粒子 を例 に取 り%と%に つ いて述べ る。Fig.

2-2に 金 のバル クの複 素屈折 率 を示す[2】。400nmよ り短波長側 に見 られ る構造

はバ ン ド問遷 移 による応答 、長波長側 に立 ち上が って行 く構造 は伝導帯 の電子

(自由電子)の 集団振 動 として説明 され てい る【3]。Fig.2-3にFig.2-2の 複 素屈折

率 を式(2-6),(2-7)に 代 入 し求 め られた金Rayleigh粒 子 の規格化 した散 乱 スペ ク

トル と消滅 スペ ク トル を示す。表面 プラズモ ン共 鳴 に基づ くピー クが各 々560

nm、540nmに 現 れ、 と もにmの 関数 と して対応 したスペ ク トル形状 を して

12



2章 分光 システムと解折手法

ゑ
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Fig.2-2Realpart(blackline)alldimagh1町part(grayliHe)of

re丘activeindexofgold[2].Abandintheshortwavelength

regionshowsacontributionofelectronin雄erband,andraising

curveinthelongwavelengthregionshowsacontributionof
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Fig.2-3Calculatedlightsca廿edng(blackline)and

extinction(grayline)spectraofsinglegoldRayleigh

particlebasedontheequationsof(2-6)and(2-7)・
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いる。表 面 プラズモ ンの物理的意味 は3章 の始 め に述べ る。

金 ナ ノ粒子 をRayleigh粒 子 と して扱 えるの は粒 子半径が約15㎜ 以 下の と

きであ る。そ れ以上の粒子 半径 では点双 極子 では近似 出来 ず、粒子 内の電場 、

磁 場 のモー ドの成立 条件 は粒 子半径 に依 存 して決 まる。 この よ うな粒 子 をMie

粒 子 と呼ぶ。1908年 の光学者Mieは 均 質媒質 中に置 かれた球状粒子 による平面

光波の散 乱 を、電磁波伝搬 理論 を用い て計算 し厳密解 を得 た。彼 にちなんで こ

の散乱 は名付 け られ た。Mie粒 子 による光散 乱、光吸収 はMie散 乱理論 によっ

て取 り扱 われる。Mie散 乱 とは粒子 の粒子 半径 が粒子 内で の光 の波 長 と同程 度

かそれ以上 の場 合 に起 きる光の散乱 で、粒子 内で光が干渉 を起 こすた め、散 乱

スペ ク トル、消 滅スペ ク トルは、干渉条件 のパ ラメ ー ターであ る粒子 の粒子 半

径や粒形 に依存 し大 き く変化 す る【4,5]。

Fig.2-4に 吸収 の ない均 質媒質内 に置かれ た球状粒子 と入射光 強度 塩 と散乱

光強度 島 を示す。半径oの 粒子 が座標 の原点 にあ り、平面波がz軸 に沿 って入

射 した場 合、平面波 の電磁場 をを極座標表示 す ると、

馬=鷺 瓦甑 蝋)馬=毒 伽 φ煽

耳・=穿 薯彦('ザ。π。一ΨF。τη)環 ・=読 蠣 ・

と表 され る 。 こ こで瑞、 ち 、 縣 はそ れ ぞ れ

鑑(θ)=鵯 θ) ΨPη(ρ)=ρ 」1η(ρ)

篠(θ)一4鵬sθ)

であ る。ρ=セ 、み は第一種 のべ ッセ ル関数であ る。入射場 と内部場 と散 乱場 の

接続 条件 よ り散乱場 は

14



2章 分光 システムと解折手法

一→→一

θ

Z

θ

7D
etector

y

Fig.2-4Sphericalpolarcoordhlatesystemcenteredonaspherical

particle.θisthescatteringangle,aistheradiusofparticle,4.is

theintensityofunpolarizedincidentlight,な4istheintensityof

scatteredlight,and7isthedistance丘omcenterofthecoord血ate

system‡othedetector・Thedetectorrespondsonlytothescattered

light.

⑩●
Electdc藪eldn罧1

(a)國
《●一 ●
一

.i堅.》

Electhc6eldn=2

(b)

勿 ●臨.

⑥凶1

　 　

① ⑩
'
＼ミ 〃 ●■

Electdcfieldn=3

(c)

Fig.2-5Electricfieldsfねraway丘omthe

nanoparticle,wherenisgiveninthe

equationsof(2-12,13).n=1,2,and3

correspondtotheelectricdipole,

quadrupole,andoctupolemodes.[4].
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馬=鷺 瓦臨 焔)馬 一毒s'1㌻ 臨 一剃

具・ま穿 書瓦臨 一∫儒ξ・勾 瓦・=古學 薯礁 ξ・隅 弘)

と表 さ れ る 。 こ こ でa。 、b。、 ξ,は

儒=饗 畿;護i…箋離 鵜)(}8)

磯 畿;鴇 ≡鵠 鵠)・(2-9)

ζη(ρ)=ρh.(ρ)・

と表 され る。h、 は第 二 種 の ハ ンケ ル関 数 で あ る。 こ こで 式(2-3)よ りWa 、とW;偲

は

鴨=圭R・ 鴛 鴎*脇 ・一尾,昂、・脳*》 ・si・働

臨=圭R・ 篇 隔 ・+具,久、*ン・si・働

と表 され、 よってqあ,と(砿 は

%=辱 一肇 書(2・+1)(1傷r+1玩r)(}1・)

σ磁=等=肇 薯(2・+1)R・{傷+玩}(宴11)

となる。動径 成分(耳,耳)は 粒子 か らの距離rの 自乗 に反比例 し減少す る。接線

成分(Eゆ1㌔)、(瑞,篤)はrに 反比例 し減少す るこ とがMieの 公 式か ら導 かれてい
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る[4】。 よって粒子 か ら十分 離れ た(r>〉 λ)場所 で は動 径成分 は接線 成分 に対 して

無視 で きる。 この と きEθと瑞はそれぞれ

恥 騰 … φ薯器})(鱈(θ)+嬬(θ))

瓦・一瑞…藷 ㎞φ薯鍋 幅(θ)+玩 ち(θ))

(2。12)

(2-13)

と表 される。入射光が無偏光の とき散乱角θにおける散乱効率 脇 は

ム誇θ)訓 書論 幅(θ)・嬬(θ)樵 …}
)鳳(θ)+嫡(θ)1〕(象14)

と表 され る。

式(2-12)と 式(2-13)は 散乱波 が種 々の次数 η の ル ジャ ン ドル関数 の重 ねあ わ

せで表 され るこ とを表 している。Fig.2-5に 粒子か ら十分 遠方(r>〉 λ)か ら見

た ときに粒子 内 に生 じてい る電 気的部分波 の電気力線 を3次 まで示す。η は電

気 的部分波 の次数 であ る。η=1は 双極子振動 モー ドに対応す る。η=2,3は 各 々

4重 極子 、6重 極 子 に対応 し、xの 増加 に伴 い高次 のモ ー ドの寄与が現れ光散乱

スペ ク トルに干 渉構造 が現れ る ことを示 してい る。

2-2測 定 原 理

2-2-1定 常 状 態 測 定

微小 物体 を光 学顕微 鏡 を用 い て観 察す る方法 に顕微 暗視野 照 明法 があ る。

本研究 で提 案す る フェム ト秒光散乱分光 法 は、 この暗視野顕微 観測 にポ ンプープ

ロー ブ分光 を組 み合 わせ る こ とに よって、単 一 ナノ粒子 分光 を可 能 にす る手法

であ る。Fig.1・3(a)に 示す ように通常 、吸収 分光 は透過光 を測定 す るため、測定
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可 能 な粒子 の最 小サ イズ は照射光 の集光 スポ ッ ト径 に制 限 され、可視 光 では約

1μmが 測定可能 なサ イズであ る【6]。プローブ光の波長の約1/10以 下 の小 さ

い粒子 か らの散乱 光 のスペ ク トル を得 る手法 と して顕 微光散乱 分光が あ る。顕

微 光散乱分 光で は、Fig.1-3(b)に 示 す よ うに直接対物 レンズ に入 らない よ うに

顕微 鏡 の試料 面 に対 し斜 め か ら照射 し、微粒 子か らの散乱光 のみ を検 出す る こ

とによ りそれが可能 となる。測定粒子 の散乱 光 のみ を得 るため、 測定可 能 な粒

子 サ イズは集 光 スポ ッ ト径 に よらない。 よって、単一 ナノ粒 子の分光 が可 能 と

なる[7-10]。 顕微 鏡 の空 間分解能 の領域 にナ ノ粒子 が数μm離 れて分散 してい る

試料 を用 い、 ナ ノ粒 子一粒 一一粒 の散乱 ス ポ ッ トを空 間選択 的 に取 り出 し、分光

を行 う。その光散乱 スペ ク トルか ら、 一粒 の ナ ノ粒子 につ いて基底電子状 態 に

関す る知見 を得 る ことがで きる。

2-2-2時 間分 解 測 定

プ ロー ブ用の光 にフェム ト秒 白色光 を用 いたポ ンプー プロー ブ法 に よって、

フ ェム ト秒パ ル ス光照射 に よ り電子励 起 された微粒 子 に よる光散乱 スペ ク トル

を、 プローブ光 の遅延時 間の関数 と して測定 し、その結果 を もとに電子 励起状

態 の緩和過程 を調べ るこ とがで きる。Fig.1-3(b)に おいて、 プロー ブ光 と して定

常光 ハ ロゲ ンラ ンプの代 わ りにフ ェム ト秒 白色光 、励起光 と してフェム ト秒紫

外光 を用いた ポ ンプープ ロー ブ法 に よって、サ ブ ピコ秒 の時 間分解能 で時 間分

解散 乱 スペ ク トル測定 が可 能 とな り、 光物理 ・化学 反応 の超高 速 ダ イナ ミクス

を議論す る ことが可 能 となる。

2-3フ ェム ト秒顕微 光散乱 分光 シス テムの 開発

2-34シ ス テ ム の製 作

フェム ト秒顕微光散乱分 光 システムの光学系 をFig.2-6(a)に 示 す。顕微 鏡 に

18
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2章 分光 システムと解析手法

は倒 立 型 顕 微 鏡(IX70,オ リ ンパ ス社)を 用 い た 。 プ ロー ブ光 は顕 微 鏡 の 試 料 面 に

対 し60。 で斜 入 射 す る。 照 射 ス ポ ッ ト径 は約150×250μmの 楕 円 で あ る。 試 料

か らの散 乱 光 を対物 レ ンズ(LCP玉anFL,×60,NA(n㎜ehcalal煎ure)0.7 ,オ リ ン

パ ス社)で 集 光 し高 感 度CCD(lntensifiedCharge-Coupled-Device)(PSI50
,Andor

社)と 組 み合 わせ た 分 光 器(77480,0RIEL社)へ と導 き光散 舌Lスペ ク トル を検 出

す る。試 料 ス テ ー ジの 移 動 は 自動 ス テ ー ジ(FSス テ ー ジ、位 置 決 め 分 解 能 ,100nm,

シ グマ 光 機 社)を 用 い た 。 簿常 状 態 測 定 には プ ロー ブ光 と して定 常 光 ハ ロ ゲ ン ラ

ン プ(VMEGA100、 駿 河 精 機)を 用 い 、広 帯 域 の 光 散 乱 ス ペ ク トル得 る こと が 出

来 た 。 ハ ロゲ ン ラ ン プの ス ペ ク トル補 正 は ナ ノ粒 子 の 光散 乱 ス ペ ク トル を フ ロ

ス ト板(DFsQl-30Co2-240,シ グ マ光 機)か らの散 乱 光 で割 る こ とに よ り行 っ た 。

Fig.2-7に 示 す よ うに フロ ス ト板 の光 消 滅 ス ペ ク トル を吸 収 計(UV-3100PC島 津

製 作 所)で 測 定 す る こ とで そ の散 舌L効率 は測 定 帯 域(45ザ750㎜)で 一 定 で あ る

こ と を確 認 した 。450nmと750nmで%ω はL8%の み異 な る。 時 間分 解 測 定

用 の光 源 は、 再 生増 幅 器 付 きフ ェ ム ト秒 チ タ ンサ フ ァイ ア レー ザ ー を用 い て い

る。Ar+イ オ ン レーザ ー(Innova310,出 力8W,Coherent社)励 起 の フ ェ ム ト秒 自

己 モ ー ド同期 チ タ ンサ フ ァ イ ア レー ザ ー(Mira900Basic,波 長780nm,出 力400

mW,繰 り返 し760MHz,Coherent社)を 、 ナ ノ秒YAGレ ー ザ ー(Surelight1,波

長532nm(第 二 高 調 波),出 力77mJIPulse,繰 り返 し10Hz,Continuum社)励 起

の チ タ ンサ フ ァイ ア再 生 増 幅 器(TR70,Continuum社)に よ り増 幅 す る 。 パ ル

ス幅 は半 値 全 幅 で 約170fsで あ る。増 幅 後 の 出力 は基 本 波 で3"4mJIPulse、BBO

結 晶 に よ り発 生 させ た第 二 高 調 波(390㎜)で 約 α4mJ㌍ulseで あ る。

励 起 光 は倒 立 型 顕 微 鏡 の 試 料 面 に対 し45。 で 斜 入 射 す る 。 照 射 ス ポ ッ ト径

は約100×150μmの 楕 円 で あ る。 基 本 波 を、 光学 デ ィ レイ ラ イ ン を通 した後 、

lcmセ ル内 の 水 に凹 面 鏡 を用 い集 光 しフ ェム ト秒 白色 光 を発 生 させ プ ロー ブ 光

とす る 。 フェ ム ト秒 白色 光 は高 次 の非 線 形 光 学 応 答 、 例 え ば 、 光 パ ラ メ トリ ッ

ク発 振 ・増 幅 、 自己 位 相 変 調 、 誘 導 ラマ ン散 乱 等 に よ り基 本 波 の ス ペ ク トル が

広 が る た め 生 じる と考 え られ て い る ロ1]。 得 られ る フ ェ ム ト秒 白色 光 の波 長 帯

域 は400nmか ら1μm以 上 と可視 域 か ら近 赤外 域 ま で の ス ペ ク トル測 定 が 可 能

20



2章 分光 シス テムと解祈手 法

1.0

0.8

0.6

ε
b霧0・4

0。2

0.0

500600700

wavelength/㎜

Fig.2-7Spectrumof(脳 ωofthe」 飾ostplatecalculatedas1一.{㌧fω ・(兀x、ω

wasmeasuredbyabso叩tionspectrometer.

O.1

　

⇒
巴
MO.01綴

撃
9
ξaco1

0。000象

300 輔 500600700800

wavc1㎝ 帥1㎜

900

Fig.2-8Typic飢spe伽mof血e曲ite-lig㎞co血inu㎜gener航edby飴cusing

thefimdamentalpulsefbomTi:sapp㎞elasersystemilltowater.

あ
.岩
9◎⊆

£

.≡

三

.9孚
ゆ

℃

9
0

0の

今

`
V

4nm

626628630632634

wavelength/nm

636638640

Fig.2-9Aspect㎜ofsca賃eredlightintensityofHe一:Nelaser.FWHM

correspondstospectralresolutionofthepresentsystem・

21



2章 分光シス テムと解折手法

である。パ ルス幅は約350fも であ る[12]。 フェム ト秒 白色光 のスペ ク トルをFig .

2-8に 示 す。 これ をプローブ光 と して、通常 のCCDカ メラに よ りナ ノ粒子 か ら

の散 乱光 スポ ッ トを目で確認 しなが ら測定 を行 った。

パ ルス励起 照射 に よる時 間分解光散 乱高強度∬ は試料 を励 起 しない時 の散

乱光 強度5槻 。。。謝、照射 した時 の強度 を3。蠣副か ら次式 を用 いて計算 した。

5麗 ηαc,館451寛 σ,躍4

△∫寓
5》3顧 げ

∫朋。纏4 (2-15)

∫γげ

ここで3飴fは フェム ト秒 白色光 の一部 をビーム スプ リ ッターで分 け測定 した光

強 度で、 レーザ ー シ ョッ ト毎 の ご との フェム ト秒 白色 光強度お よびスペ ク トル

のふ らつ きを補 正す る。通常 の金 ナ ノ粒子(粒 子半径約40nm)の 測定 では数1000

パ ルスの積算 が必 要であ った。

2-3-2シ ス テ ム の 特 性

スペ ク トル測定 の波長 分解能 をHe。Neレ ーザ ーの光散 乱スペ ク トルか ら測

定 した。本実験 では広 い波長域 の スペ ク トルを測定 す るため グループの小 さい

グ レーテ ィング を用 いたためFig.2-9に 示 す ように約4nmと なった。 これ は分

光器 に用い たグ レーテ ィング とCCDの ピクセ ルの大 きさで決 まる。

顕 微像 の結像 位置 に ピ ンホ ール を入れ ナ ノ粒子 一粒 一粒 か らの散 乱光 を空

間選択的 に取 り出 した。背景光 を減 らす ため ピンホー ルと対物 レンズ組 み合 わ

しFig.2-6(a)の 光学系 を用 いた。本 システムの空 間分解 能 を調べ るため、 ガラ

ス基板 上 に分散 した単一金 ナ ノ粒子(平 均粒子 半径125nm)か らの散乱 光強度 を

金 ナ ノ粒 子の場所 を変 えなが ら測定 した。半径300ドmの ピンホー ル と60倍 の

対物 レンズ を用 いた場 合、Fig.2-10に 示 されてい るよ うに試料 面の半径3脚

の領域 の光のみが分光器 に よって検 出 される。半径150μmの ピンホ ール と60
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2章 分光 システムと解祈手法

倍 の対物 レンズ を用い た場合、試料面 の半径15芦mの 領域 の光 のみが分光器 に

よって検 出 され る。金 ナ ノ粒子 か らの散 乱光 強度スペ ク トルが最大 になる場 所

と金 ナノ粒 子が無 い場所 の散乱 光強度スペ ク トルをFig .2-11(a),11(b)に 示す 。

背 景光 の シ グナ ル(金 ナ ノ粒 子 か らの散 乱光)・ 背景 光比 をに示 す。Fig .2-11(a)

は半径300レmの ピンホール を用い た場合 であ り、 シグナ ルの ピー ク強度の波

長 にお いてシ グナ ル ・背景 光比4:1と なった。Fig.2-lI(b)は 半径150μmの ピ

ンホールを用 いた場合 であ り、 シグナル ・背景光比12:1と な り、 よ り効率 よ

く背景光 が除去 出来てい るのが わかる。マ イク ロメ ー トルオー ダーの結 晶 な ど

空 間分解 能以 上 のサ イズの微粒子 の測定 の ときは、 ピンホール をアイ リスに換

え、微粒子 か らの散乱光 をすべ て検 出で きる ように した。

測 定可能 な金 ナノ粒 子 の大 きさは信号 光 と背景 光 の比 に よって決 まる。実

際 には背景光 の小 さい光学 的平 坦 で均 一 な試料 を作 成す る ことが重 要で ある。

測定 試料 はポ リビニ リアル コー ル(PVA)(M:88000,spectroscopygrade ,Wako

PureChemical社)(0.5wt%)多 層膜 の 間に金 ナノ粒子分散PVAを サ ン ドイ ッチす

る こ とによ り光学 的に均 一 な試料 を作成 した。Fig.2-12(a),12(b) ,12(c)に そ れ

ぞれ粒子 半径125nm,40㎜,15㎜ の金 ナノ粒 子の代表的 な光散乱 スペ ク トル

を示 す。550nm付 近観察 される ピー クは表面 プラズモ ン共鳴 に基づ くバ ン ドで

あ る。粒子半径 の減少 と ともにシ グナ ル ・背景光比 が悪 くなる。 ナ ノ粒子 か ら

の散乱 光強度 に対 して背景 光強度が114以 下 の ときを測定可能 と見 なす と、金

ナノ粒子 の測定 において最小 の粒 子半径 は約15nmと 考 え られ る。

時 間分解測定 について システ ムの特性 を検討す る目的 で、ペ リ レン微 結晶(10

μm)の 時 間分解光散乱 スペ ク トル を測定 した(Fig.2-13)。Fig.2-14に730nmに

お ける時 間変化 を示す。 ここにS。←S1吸 収バ ン ドが存在 してお り、 この立 ち上

が りは光励 起 に よるS、 状態 の生成 に対応 した ものであ る。 この立 ち上が りを調

べ るこ とによって測定 シス テムの時間分解能 が わか る。そ の結果 、時 間分解 能

は約400fsで あ った。

Fig.2-15に 本時 間分解光散乱 スペ ク トル測定 システムのベ ース ラインを示す。

積算 回数は200回 であ る。波長48r780nmの 範 囲で ノイズ は3%以 下 で十分

24



2章 分光 シス テム と解折手法

雪
・§

碧

,ぎ

慧言
の) 1.、..響_唱..』.._...r..._.._屡_F...,___ρ.」.._..且.げ 曼、_.._.._、.呪._._㍉.鳳 、,、...㌧.{、..

520 560600

wavelength/㎜

640

(a)

雪
・彗

導

.ぎ

§釜の)

雪
・弩

導

.ぎ

慧冨
o◎)

520 560600

wavelength/㎜

(b)

640

520 560600

wavelength/㎜

(c)

640

Fig.2-12Comparisonbetweensignalandnoisespectraasafimctionof

particlesize.Eachspectrum(blackline)wasobtained食omsinglegold

nanoparticle,whosemeanradiusis125(a),40(b),and15(c)11m,

respectively.Backgroundscaはeringspect㎜(graylille)wasobtained丘om

eachPVAfilm.Signaltobackgroundratioofeachsampleis(a)30:1,

(b)12:1,and(c)3.5:1,respecdvely.

25



2章 分光.システムと解析手法

　
メ
遷　
「
o)

りく

0.3

0.2

0.1

0.0

0.3

(A)

500 550600650

wavelength/㎜

700 750

Fig.2-13TransientIightscatteringspectrumofasingle

pe取lenec琢s捻1(10×10μm)atlpsa丘er390㎜exci鳳ion.

Anabsorptionat730㎜correspondstoS
.←Sltransition(A).

Meas田ablespec圃rangeis480to780㎜.

　
5
ヨ
溶
Q
9

鶏

0.20

0.15

0.10

0.05

0.00
●

●Gb

●
●

●

●

● ●

一2
.5 0.02.55.O

delaytimelps

7.5

Fig.2-14Thetemporalresolutionofthepresentsystemis

approximatelydete㎜inedtobe400魯 丘om血erisetimeof

temporalprofileof△ ∫of(A)inFig.3-9.

26



2章 分光 シス テムと解祈手法

鶏

0.4

0.2

0.0

-0.2

一〇.4

500 550600650700

wavelength/㎜

750

Fig.2-15Abaselineoftransientlightscatteringspectmmobtained

bythepresentsystem.Accumulationn㎜berofmeasurementsis

300times.

white-lightco11虚nuum

(chhpedpulse)

exci甑 丘onpulse
blue

red

""ざ

、"""delaydme

nanopartiCle

Fig.2-16Schematicillustrationfbrdependenceofzerodelay

timeonprobewavelength.

の
畠
＼
の

E.二

h

些

暑

一〇 .8

0

0.8

1.6

480 560640720

wavelength/皿1

800

Fig.2-17Dependenceofzerodelaytimeonprobe

wavelength.

27
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高精度 な時 間分解光散乱 スペ ク トル得 られ るこ とがわか った。

プロー ブ白色 光 が レンズ や フ ィルター等 の屈折 率分 散媒 質 を透過 す る時 、

波長成 分 ごとに透過時 間が異 な り、Fig.2-16に 示す よ うに、 これが原 因で時 間

分解 光散乱 スペ ク トル測定 の際 に励起 パ ルス との遅延 時間 に波長依 存性 が生 じ

る。時 間分解光 散乱量 の時間変化 が少 ない遅 い遅 延時 間で はこの効 果 は無視 で

きるが遅 延時 間原 点付近 では顕 著 に影響 す る。 プローブ白色 光 の試料 表面へ の

到達時 間の波長依存 性 は単 一ペ リレン微結 晶 を試料 とし励起 光照射 下で観測 さ

れ るS。←S1吸 収 に対応 す る過渡光散乱の立 ち上が り始 める時間の波長依存性 を

特 定す る ことで求 めFig.2・17に 示 す。 この グラフを3次 関数 で フィ ッテ ィング

し時間分解光 散乱 スペ ク トルを補 正 した。本研 究で示 す時 間分解 光散乱 スペ ク

トルはすべ て この補 正 を行 っている。

2-4結 言

本章 で は測定原 理 と本分光 シス テム につ い て述べ た 。暗視 野照 明法 を分 光

手法 に拡 張 し、測 定領域 にナ ノ粒子が一 つあれ ばその光散乱 スペ ク トル を測 定

し電子基 底状 態 に対 応 した知見 を得 る こ とを可能 と した。照 明光 と して フェム

ト秒パ ルス光 を用 い るこ とで時間分解光散乱 スペ ク トル測定 を可能 と した。本

システムの検 出限界 は金 ナ ノ粒子 で半径約15㎜ 、時 間分解能 は400fs、 測定

波長域 は420"780nmで ある ことを確認 した。
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3章 単一金ナノ粒子の表面プラズモ ン共鳴の粒径、形状依存性

3-1表 面 プラズモ ン共鳴のモ デル につ いて

表面 プ ラズモ ン共鳴の物理 的モ デル につい て簡略 に説明 す る。 プ ラズモ ン と

は固体 内 に電荷密度 の偏 りが誘起 され、 それ に よ り発 生す る クー ロ ンカ を復 元

力 とす る電子 の集 団振動 であ る。表 面が存在 す るこ とによ り固体 表面 の平行方

向 に波動 と して振 る舞 い、垂直方 向 に表面 か ら遠 ざか る と指数 関数的 に減衰す

る ような、表面 に局在化 した電子 の集 団的振動 が存 在 し、 この振動 を表面 プラ

ズモ ンと呼ぶ 。Fig .3-1にRayleigh粒 子 における表面 プラズモ ンの励起 を図示

す る。電子 が コアに比べ十分軽 い ため、 入射 光 の光電場 が粒子 の電子 分極 を誘

起 す る。差電荷が粒子表面 に生 じ、 これが復 元力 とな り周期 丁の電子の双極子

振 動(表 面 プ ラズモ ン)が励 起 され る口]。プ ラズモ ンの共鳴周 波数 は金属 が とる

幾何 構造 に よって存 在可 能 な内部 電場 のモ ー ドが異 な るため変 化す る。Table 。

3-1に 各 幾何構 造 にお ける プラズモ ンの共鳴周波 数 を示 す。金 属バ ル クの プラ

ズモ ンの共 鳴周 波数(プ ラズ マ周波 数:叫)は 紫外領域 にあるが、表 面 プ ラズ

モ ンの共鳴周波数 は傷 の1β とな り可視域 となる[1】。

3-2表 面 プ ラズ モ ン共 鳴 の特 性 とシ ミュ レー シ ョ ン

本 章 で は表面 プ ラズモ ン共 鳴の粒径 、形状 依存 性 を単一 金 ナ ノ粒 子 の分光

測 定か ら明 らか にす る。 まず金 コロイ ド溶液 を用 い た光散 乱 ・消 滅スペ ク トル

の集 団測定 によって金 ナ ノ粒 子 の表面 プラズモ ンは粒 径 の変化 に よってその共

鳴波長 を変 えるこ とを明確 に示 し、次 に実験結果が2章 で記 述 したMie散 乱理

論 を用 い説 明で きるこ とを確 認す る。 コロイ ド粒子 の表面 には電気2重 層 が存

在 し、交代 電場 に よ り電気 分極 が生 じコロイ ド粒子 の誘電率 を増加 させ る。 し

か し電気分極が応答 で きる交代 電場の周波 数 は105Hzオ ー ダーである こ とが報

告 され てお り、光電場 の周波 数(1014Hzオ ーダー)に は応答 で きないため、 この
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3章 単一金ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の粒径、形状依存倥

分 光測定へ の影響 は無視 出来 る 【2,3,4】。試料 はフ ァラデー ゾル作成 法 で作成

された金 コロイ ド水 溶液(平 均粒子半径:20,30,40,50,75,100,125nm)(フ ナ コシ

社 、EMGC40,60,80,100,160,200,250)を 用いた[5]。 各 々の金 コロイ ド溶液 の

粒子半径 の分布幅 は標準偏差 に して、平均 粒子の20%以 内であ る。 それぞれ試

料 セルの吸 光度の最大値が0.4以 下 になるよ うに純水 で希釈 し光消 滅 スペ ク ト

ル測定 を行 った。光散 乱 スペ ク トル測定 は多重散乱 を避 けるため、光消 滅 スペ

ク トル測定 で用 いた試料 を更 に十 分希釈 し
、て用 い た。 光消 滅 スペ ク トル測定 に

は吸収計(uv-3100PC島 津 製作所)を 用 い た。光散乱 スペ ク トル測定 は蛍光計(F-

4500島 津製 作所)を 用 い、 同期 スペ ク トル測定 モ ー ドで行 った。光散 乱 スペ ク

トル測 定 にお いて、 プロー ブ光の スペ ク トルの強度 分布補正 は可視域 にお け る

光散乱効率 が一定 であるMgO粉 末 の光散乱 スペ ク トルで金 コロイ ド溶液の光

散 乱 スペ ク トルを割 る ことで行 った[6]。

光 消 滅 スペ ク トル は式(2-11)の 喝(λ)計 算 ア ル ゴ リズ ム を用 い 、 プ ロ ー ブ 光

の波長 λ、粒子半径a、 金 ナノ粒子 の複素屈折率 瑚、周 りの媒体 の屈 折率 ハ嚇

の 関 数 と して 計 算 した[7】。 光 散 乱 ス ペ ク トル は 式(2-14)み 轟 を散 乱 角 度

θ=90。 と し、λ、a、 璃、N』,の 関数 として計算 した[7]。 プ ローブ光 は無偏 光

であ る。Fig.2-2に 示 され た金 の複素屈折率 の値 を用 いて計算 は行 った[8]。N』
。.

として20。 の水 の屈折率1.33を 用 いた。

Fig.3-2に 粒子半径50㎜ までの試料 につ いてそれぞれ光散舌Lスペ ク トル と

光 消滅 スペ ク トルの実験 結果 と計算 結果 を示 す。黒線 が実験結果 、灰 線 が計算

結果 であ る。580nm付 近 にピー クは表面 プラズモ ン共鳴 に基づ くバ ン ドが実験 、

計算 の双方 に見 られる。粒 子半径毎 にバ ン ドの ピー ク波長 が大 き く異 な る。各

粒子 半径 の試料 の光散乱 スペ ク トル と光消滅 スペ ク トル を測定 し、 ピー ク波 長

の粒子 半径依存性 をFig.3-2(a)に ま とめた。粒子半径 の増大 とと もに光散乱 ス

ペ ク トルの ピー ク波長 の長 波長 シ フ トとスペ ク トル幅 の増大 が実験 、計 算双 方

に見 られ た。 この長波長 シ フ トは双極子 の長 さの増大 と伴 に共鳴す る光電場 の

周波数 が減少 す るこ とで定性 的 に説明 で きる。計算 と実験 の差 が光消 滅 スペ ク

トル よ り光散乱 スペ ク トルが大 きいの は、q』.は α6(α粒子 半径)の 関数(式(2-7))
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Fig.3-2(a)Expedmental(blacklines)andcalculated(grayl㎞es)resultsoflight
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であるのに対 しσa,はゲ の関数(式(2-6))で あるためサ イズの不均 一性 によ り敏感

で あるためである と考 え られ る。Fig.3-2(b)に 光散乱 スペ ク トル と光消滅 スペ ク

トルの ピー ク波長 の粒径 依存性 を示す 。計算 結果 は実験結果 をよ く再 現す る こ

とが示 され、Mie散 乱理論 で金 ナ ノ粒子 の表面 プ ラズモ ン共 鳴の粒径依 存性 を

検証 出来 るこ とを確か めた。

粒子 半径 が75nm以 上 の と き(Fig.3-3(a),3(b))に 高次 の モ ー ド(Fig.2-5(b),

5(c))の寄与 が光散乱 スペ ク トル と光消滅 スペ ク トル に現 れ て くる。 よって散 乱

スペ ク トル、消 滅スペ ク トル に粒 子半径 に応 じた干 渉構造 が見 られる。粒子 半

径 が50nm以 下の ときと比較 して計算結果 は実験結果 をよ く再現 しないのは、

実 験で は粒子 半径 の不均 一性 よ り干渉構造 が埋 ま り、観測 されず らいため と考

え られ る。

3-3単 一 ナノ粒子 分光用試料

Fig.3-4(a)一4(c)に 作 成 した試 料 の 概 念 図 を示 す 。Fig.3-4(a)の 試 料(金 ナ ノ粒

子 分 散 ポ リ ビ ニ ル ア ル コ ー ル(PVA)膜)の 作 成 法 に つ い て述 べ る 。 金 コ ロ イ ド

水 溶:液(平 均 粒 子 半 径 α:40㎜1,標 準 偏 差:8㎜,EMGC40,フ ナ コ シ社)(2.5X

lo9個/ml)をlwt%のPvA水 溶 液(M,:88000,Spec廿oscopyGrade ,WakoPure

Chemical社)(分 散 剤 と して エ チ レ ング リ コー ル を0.001wt%添 加 して あ る)と 混

合 させ 金 コロ イ ドPVA水 溶 液 を作 成 し、 ス ピ ン コー ト法 に よ り石 英 基 板(屈 折

率:1.459)も し くは ガ ラ ス基 板(マ イ ク ロス ラ イ ドガ ラス,MATSUNAMI社)(屈

折 率:1.52)上 に分 散 させ 金 ナ ノ粒 子 分 散PVA膜 を作 成 した 。 室 温 で 約2時 間

か け て乾 燥 させ た。PVA膜 の平 均 膜 厚 は表 面 形 状 測 定 器(DEKTAK3 ,ULVAC

社)を 用 い て 測 定 し、 約40㎜ で あ った 。,

Fig.34(b)の 試 料(金 ナ ノ粒 子 分 散PvA多 層 膜)の 作 成 法 につ い て述 べ る。Fig .

3・4(a)の金 ナ ノ粒 子 分 散PVA膜 に3wt%のPVA水 溶 液5回 重 ね て ス ピ ン コ ー

トす る こ と に よ り粒 子 半径 に対 して十 分 厚 い膜 厚(約350㎜)のPVA多 層 膜 を

作 成 した。
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Fig.3-4(a)Thesamplefilmwaspreparedonaglasssubstratebyspin-coatinga
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ethyleneglycoleasdispers{mt.Theaverage釦mthic㎞esswasabout40㎜.(b)PVA

multilayersample(average面c㎞ess330㎜).Onthe五1m(a),ane翫PVA且lmwas
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andthen,colloid組goldp韻icles(me㎝ra伽s40㎜)was.出spersed.F舳er,onthe

film,aneatPVAfilmwasoverlayedthreetimesbyspin。coathlganaqueoussolu‡ion

ofPVA(3wt%).
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Fig.3-4(c)の 試料(金 ナ ノ粒子 分散PVAサ ン ドイ ッチ膜)の 作成 法 につ いて述

べ る。3wt%のPVA水 溶 液 を5回 重 ねて ガラス基板上 にス ピンコー トす る こ と

によ り膜 厚約500nmのPVA膜 を作成 し、その上 にFig.3-4(a)と 同 じ金 コロイ

ドPVA水 溶液 をス ピンコー トす る。更 にそ の上 に3wt%のPVA水 溶液 を2回

重 ねて ス ピンコー トす るこ とに よ り膜厚約230nmのPVA膜 をコー トし、PVA

サ ン ドイ ッチ膜 を作 成 した。

Fig.3-5に 任 意 に選 んだ試料(Fig.3-4(a))の 走査型 電子 顕微鏡(SEM)像 を示 す。

試料 中 に金 ナ ノ粒 子が一粒 ずつ分 散 してお り、 ナ ノ粒 子 の凝 集構造 な どは観 察

され なかった。Fig.3-6に 任 意 に選 んだ試料Fig.3-4(a)の 暗視野顕微 鏡像 を示 す。

試料面 上 には写真 の よう金 ナ ノ粒 子 に よる散乱光 ス ポ ッ トが点在 してい るのが

分 か る。 そ の各 ス ポ ッ トが単 一金 ナ ノ粒 子 であ る こ とを確認 す る ため にSEM

測定 を行 った。 スポ ッ トの分散 の具合 はFig.3-5のSEM像 と同様 であ り、各散

乱光 スポ ッ トが単一金 ナ ノ粒子 に対応 している こ とが検 証 で きた。

3-4結 果 と考 察

3-44表 面 プラズモ ン共鳴 の粒径依存性

Fig.3-7(a)に2章 で記 述 した光散乱分光 システムで測定 した金ナ ノ粒子 の光

散乱 スペ ク トル を示す。Fig.3-4(a)の 試料 を用 いた。580nm付 近観 察 され る ピ

ー クは表面 プラズモ ン共鳴 に基 づ くバ ン ドであ る[1】。金 ナ ノ粒子毎 にバ ン ドの

場所 が大 き く異 なる。ll個 金 ナノ粒 子 の光散乱 スペ ク トルを測定 し、Fig.3-7(b)

に ピー ク波長 の ピー ク強度依存性 を示 す。 ピー ク波 長 の長波 長 シ フ トに ともな

うピー ク強度 の増加 が観察 で きる。 これ らの実験結 果 を説 明す る ため 、2章 で

用 いた計算 アル ゴリズム を用い 、光散 乱 スペ ク トルの計算 をプ ローブ光 の波 長

λ、粒子 半径a、 散乱角 度 θ、金 ナ ノ粒 子 の複 素屈折 率 珂、 周 りの媒 体 の屈 折

率1㌦,の 関数 として計算 した[7]。璃 として金バ ル クの デー タを用 い た[8]。・N』。.

は周 囲の実効 的 な屈折率 であ り調 整変数 とした。68%の 粒 子の粒子半径 が
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FIG. 3-5 A scanning electron microscope images of gold 
nanoparticles (40 mn) embedded in a PVA film, which 
were taken from randomly chosen parts of the sample film.

Fig. 3-6 A dark-field optical images of gold nanoparticles 

(40 run) embedded in a PVA film, which were taken from 
randomly chosen parts of the sample film.
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40±8nmに あ るため、粒子半径 は30カ ・ら50㎜ まで変化 させ た。Fig.3-7(a)に

θ=60。 にお ける各単一金 ナノ粒子 か らの光散乱 スペ ク トル を示す。#1,#2,#3,

#4,#5は それぞれ粒子 半径が30,35,40,45,50㎜ の ときの光散乱 スペ ク トルで

あ る。計算 され た各粒 子半径 の光散 乱スペ ク トルの ほ とん どはNl。.=1.4の と き

実験 結果 を再現 し、 この値 はPVAの 屈折率(N=1.483)よ り小 さか った。 これ

は、PVA膜 が プ ローブ光の波長 よ り十分 薄 く、かつ空気(屈 折率N=1.000)と 石

英基板(屈 折率N=1.459)に はさまれ てい るためだ と考 え られる。 また、 この実

験 結果 を計算 結果 が よ く再現 す るこ とは光散乱 スペ ク トルの長波 長 シ フ トが粒

子半径 の増 大 に よって引 き起 こされ るこ とを示唆 してい る。 また、Fig.3-6の 散

乱 光 スポ ッ トが複数 の金 ナノ粒子 やその会合体 か ら成 って いる場 合、 この よ う

な計算結 果 と実験結果 の一致 は得 られない。

次 に、Nあ.の 値 の粒子 毎の違いが表面 プラズモ ンに与 える影響 を計算解析 す

る。醜。.の値 の変化 は金 ナ ノ粒子 の位 置が空気 に近 いか、 ガ ラス基板 に近 いか

を反 映 してい る と思 われる。Fig.3-7(b)の 線付 き中空 四角印 は粒 子半径 を30か

ら50nmま で変化 させ た と きの ピー ク波長 の ピー ク強度依存性 の計算結 果で あ

る。1㌦,の 値 が粒 子毎 に異 な るこ とによる影 響 を見 積 もる ため3つ のNl。.の 値

(1.3(左側 の線)、1.4(中 央の線)、1.5(右 側 の線))に つ いて行 った。N』.の 増 加 に

ともな う直線 の長波長 シフ トが はっ き りと観察 され、実験:のデー タ(黒 丸)の 分

布 をカバ ー している。以上 の様 に計算 解析 に よ り実 験 で観測 され たスペ ク トル

のシ フ トが粒 子半径の分布 だけでな くN諭 によって も起 きる ことが示 され た。

Fig.3-4(b)の 試料(金 ナノ粒子分散PVA多 層膜)を 用 い光散乱 分光 を行 った。

Fig.3-8(a)にFig.3-7(a)と 同 じ光学 条件 で測定 した金 ナ ノ粒 子 の光散乱 スペ ク ト

ルを示す。600nm付 近観察 される ピー クは表面 プラズモ ン共鳴 に基づ くバ ン ド

であ りその分布 はFig.3-7(a)の スペ ク トル と比べ る と長波 長 シ フ トしてい る。

これ は金 ナ ノ粒子 の感 じるN面.がFig.3-4(a)の 試料 よ り大 きい ことを示唆 して

い る。20個 金 ナ ノ粒子 の光散乱 スペ ク トル を測定 し、Fig.3-8(b)に そ の ピー ク

波長 の ピー ク強度依存性 を示 す。 ピー ク波長 の長波長 シフ トに と もな うピー ク

強度の増加がFig.3-7(b)と 同様 に観 察で きるが データの分散 はFig.3-7(b)と 比べ
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小 さい。Fig.3・7(a),(b)で 用い たの と同様 の計算 解析 をFig.3-8(a),8(b)に 対 して

行 った。対物 レンズのN.八(0.7)か らθ=60。 ±30。 の範 囲の各角度 の光散乱 ス

ペ ク トル を角度平均 し光散 乱 スペ ク トルを計算 した。 この計算 解析 ではNあ.を

調整変数 とした。Fig.3-8(b)は 線付 き中空 四角 印は粒子 半径 を30か ら50nmま

で変化 させ た ときの ピー ク波 長 の ピー ク強度依 存性 の計算 結 果で あ る。#1,#2,

#3,#4は それぞれ粒子半径 が30,35,40,45nmの ときの光散乱 スペ ク トルであ る。

計算 され た各 粒子半径 にお け る光散乱 スペ ク トルのほ とん どは1㌦.=1.5の とき

実験 結果 をよ く再現 し、この値 はPVAの 屈折 率(N=1.48)と ほぼ同 じ値 である。

Fig.3-7(b)とFig.3-8(b)を 比較 す る とデー タの分散 が減少 しているのが わか る。

これ は膜厚 の増加 によ り空気(屈 折 率1.00)の 影響 が減少 し粒子 毎の ハし.の 違 い

に よるスペ ク トル シフ ト抑 えられ てい るこ とを示 してい る。 ガ ラス基板 の屈折

率(1.52)は 空気 と比 較 してPVAと ほぼ同 じで あるため、 ガラス基板 表面 のか ら

の距離 の違い に よるスペ ク トルの変化 は空気 に比べ 小 さい。 よってFig.3-8(b)

には粒子半径 の変化 に よるスペ ク トル シフ トがFig3-7(b)と 比較 しよ り明確 に現

れ てい る。 また この結 果 は、表面 プラズモ ン共 鳴の ピー ク波長 か ら粒 子 半径 を

見積 もる ことが 出来 るこ とを示唆 してい る。金 ナ ノ粒子 を被 うPVA膜 厚 の表

面 プラズモ ン共鳴へ の影響 の定量的 な評価 は4章 に記述す る。

3-4-2表 面 プラズモ ン共鳴 の形状依存性

Fig.3-4(c)の 試料(金 ナ ノ粒子分散PVAサ ン ドイ ッチ膜)を 用 い光散 乱分 光

を行 った。Fig.3-9(a)にFig.3-7(a)と 同 じ光学条件で測定 した金 ナ ノ粒子 の光散

乱 スペ ク トル を示す。Fig.3-9(a)に 代表 的 な光散乱 スペ ク トル を灰 線 で示 す。Fig.

3-9(b)に19個 金 ナ ノ粒子 の光散乱スペ ク トル を測定 し、その ピー ク波 長の ピー

ク強度依 存性 を示す。Fig.3-9(b)は 中空四角 印付 き線 は粒子 半径 を30か ら50nm

まで 変化 させ た ときの ピー ク波 長の ピー ク強度依存 性 の計算 結果 であ る。魏卿

をPVAの 値(1.48)と し計算 した。計算結果 はほ とん どの実験 結果 を非常 に よ く

再現 してお りFig.3-8(b)と 同様 にN』。,の粒 子毎の違 いが抑 え られ粒子半径 の
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分布 に よるスペ ク トルシ フ トのみが現 れてい る と考 え られ る。 しか し#1・#2・

#3な ど分布 か ら大 きく離れ た点が存在 す る。Fig.3-9(a)に#1、#2、#3の 光散乱 ス

ペ ク トル を黒線 で示 す。#1、#2は スペ ク トル形状 も通常 の もの とは大 き く異 な

ってお り、2つ の ピー クを持 つ。通常 の光散乱 スペ ク トル との異 な り原 因はFig.

340に 図示す る ように粒 子形状 の球 か らのずれ、 も しくは粒子 同士 が接 近す る

こ とに よる表 面 プラズモ ンの相互作用 に よる表 面 プラズモ ン共 鳴バ ン ドの分裂

に よる もの考 え られ る。

Fig.341に 楕 円体の金 ナ ノ粒子 の集 団測定 にお ける光消 滅スペ ク トル を示す

【9】。楕 円体 の短軸 の長 さは約20nmで 一定で ある。楕 円の長軸、短軸 の比 の増

大 に と もない、長波長側 の ピー クが長波長 シフ トす る。 これ は短波 長側 の ピー

クは短軸 に沿 った電子 の集 団振動 に対応 し、長波長側 の ピー クは長 軸 に沿 った

電子 の集 団振動 に対応 す るためで ある。電子線 リソグ ラフ ィー を用い作 成 した

金 ナ ノ粒子対 におけ る集 団測定 に よる光消滅 スペ ク トル測 定 の文 献 か ら、表面

プ ラズモ ン共鳴 バ ン ドの ピークが粒子 間距離 の減少 と ともに長 波長 シフ トす る

こ とが 示 され てい る[101。 粒子 の接近 に よ りそ れぞれ の粒 子 内 の電 子 の振 動 モ

ー ドが相互作用 し、長波長側 と短波長側 に別 れ るためで ある【11-13】。 しか し、

短 波長側 に対応 す る振動 は、2つ 粒子 内の電子 の集 団振動 が逆位相 で あ るこ と

を意味 し本 実験 では観測 され ない[11]。

粒 子 の形状 が楕 円体 で あ った り、近接 した粒子 対 の場合 、光 散乱 スペ ク ト

ルは形状 を変 えるだけで な く偏光依存性 をもつ ことが予想 され る。 この偏光 依

存性 は本単一粒子 分光 システム において初 め て測定可能 とな る。Fig.3-12に 光

散乱 スペ ク トルの偏 光依 存性測定 の実験系 を示 す。 プロー ブ光 は無 偏光 のハ ロ

ゲ ンラ ンプを用 いた。対物 レンズ の下 に偏 光板 を挿 入 し、金 ナ ノ粒 子 か らの散

乱 光の偏 光依存性 を測定 した。試料膜表面 でのプ ロー ブ光の反射率 にはS偏 光

とP偏 光 で異 なるため、 また、粒状 と考 え られ る金粒子 につい て この ような偏

光依存性 を確 認す るため に、背景 光 と典型 的 な表面 プ ラズモ ン共 鳴 スペ ク トル

を示す金 ナ ノ粒子(平 均粒 子半径50nm)に つい て散 乱光 の偏 光依存 性 を測 定 し

た。Fig.3-4(c)の 試料(金 ナ ノ粒子分散PVAサ ン ドイッチ膜)を 用 いた。その
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結果 をFig.3-13に 示す。Fig.3-13(a)に 背景光の偏光依存性 を示 す。背景光 は偏

光 による反射率 の違 いが顕 著 に現 れ ないのは、広 い散 乱角 か らの光 であ るため

と考 え られる。Fig.3-13(b)に 散 乱光 強度 の偏 光板 の角度 θ依存性 を示 す。 プロ

ー ブ光の 入射方 向 をθ=0と した。散乱光 強度 はθが90。で最 大 と180。で最小 と

な り、 ピー クの変化率 は6%で あ る。偏光板の角度が90。 の ときはP偏 光 に対

応 し180。 の ときはs偏 光 に対応 に対応 している。通常 の金 ナ ノ粒子 の光散乱

スペ ク トルの偏光依 存性 をFig.3-13(c)に 示 す。光散乱 スペ ク トルの形状 にθ依

存性 はみ られ ないが、散 乱光 強度 がθに よ り変化 してい るのが わか る。Fig.3-

13(d)に散 乱光強度 の偏 光板 の角度 θ依存性 を示す 。背景 光(Fig.3-13(b))と 同位 相

で変化す る こ とが分 か る。θが90。 の と きピーク強度 が最大 とな り180。 の と

き最小 となる。ピー ク強度の変化率 は17%で あ る。この値 はPVAの 屈折率(1.48)

とプローブ光 の入射角(60。)を 用い て計算 したS偏 光 とP偏 光 の透過 光強度 の

違 いか ら導 かれ た値 とほぼ同 じ値 であ りFig.3-13(d)の グラ フに示 され てい る偏

光依存性 はプローブ光 の試料 面 にお ける反射率 のS偏 光 とP偏 光の違 いで説明

で きた。

Fig.3-14(a)はFig.3-4(a)の 試料(金 ナノ粒子(平均 粒子半径50㎜)分 散PVA膜)

のSEM像 であ る。2個 の金 ナ ノ粒子 が会合、もしくは近接 してい るのが わか る。

Fig.3-14(b)に 示 した光散乱 スペ ク下ルはそれぞれ偏 光板がFig.3-14(a)の 矢 印の

角 度 を取 った ときの ものであ る。 この会 合体 のスペ ク トル を測定 した結 果 、θ

が短軸 の方 向 に対応 す る ときは短波 長側 に ピー クが現 れ 、θが長 軸 の方 向 に対

応 す る ときは長波 長側 に ピー クが現 れ るこ とが観測で きた。

光散 乱 スペ ク トルが2つ ピークを もつ金 ナ ノ粒 子 につ いて スペ ク トルのθ

依存性 の測定 を行 った。Fig.3-4(c)の 試料(金 ナ ノ粒子 分散PVAサ ン ドイ ッチ

膜)を 用 い た。Fig.3-15(a)は 偏光板 が無 い とき(#1)と い くつ かのθの値 にお け る

光散乱 スペ ク トルで、#2と 桝 はそれぞれ長波 長側 と短 波長側 の ピー クが最大

になる と きのθにお けるスペ ク トルであ る。#3は#2と#4の 中間のθの値 にお け

る光散乱 スペ ク トルで ある。#2で は短波 長側 の ピー クが ほ とん ど消 え、#4で

は長 波長側 の ピー クが完全 に消 えている ことが確認 で きる。 それぞれの ピー ク
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Fig. 3-14 (a) A scanning electron microscope image of gold nanoparticle pair 

(radius 50 nm) embedded in a PVA film, (b) polarization dependence of light 
scattering spectra of the gold nanoparticle pairs. Black spectrum is measured 
with the light polarized along the gray arrow in (a), while a gray spectrum is 

measured with the light polarized along the white arrow in (a).
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Fig.3-15 (a) Polarization dependence of light scattering spectra of single 

gold nanoparticle, (b) peak intensity vs. polarization angle (19) of light 
scattering spectra. Scattering efficiency at (A) and (B) in (a) correspond 
to solid and gray circles with line in (b), respectively
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3章 単一金 ナノ粒子の表衝 プラズモン共鳴の粒径、形状依存盤

波 長 にお ける散乱 光強度のθ依存性 をFig.3-15(b)に 示す。そ れぞれの ピー ク強

度のθ依存性 の位相 は90。 ず れてい るこ とが わか る。 これ らの実験結 果か ら光

散乱 スペ ク トルの形状 とそ のθ依存性 は#2の ピークは楕 円体 もし くは近接 す る

粒子対 の長軸 にお ける電子 の集 団振動 の共鳴 ピー クに対応 し、#4の ピー クは短

軸 にお ける電子 の集 団振動 の共鳴 ピー ク に対応 している こ とを強 く示唆 して い

る。

3-5結 言

第3章 で は、 単一金 ナ ノ粒子 の表面 プラズ モ ン共鳴 に基 づ く光散 乱スペ ク

トルの粒径、形状 依存性 につい て述べ た。高分子膜 中に存在 す る金 ナ ノ粒子 の

光散 乱スペ ク トルが粒子毎 に異 なる こ とを示 し、各 スペ ク トルの ピー ク波長 の

ピー ク強度依存性 か ら粒子毎 の違 い を粒 子半径 に基 づ く表面 プラズモ ン共鳴 バ

ン ドの違 い と して明 らか に した。更 に2つ ピー クを持 つ光散 乱スペ ク トルにつ

いて、各 々の ピー ク強度 の偏光 依存性 か ら、粒形 の球 か らのずれ に よ り生 じる

表面 プ ラズモ ン共鳴の異方性 として説明す るこ とがで きた。
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4章 単一金ナノ粒子の表衝プラズそン共鳴の環境依存倥

4章 単一金ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の環境依存性

4-1表 面 プ ラズモ ン共鳴の周 囲の屈折 率依存性 とシ ミュ レーシ ョン

本章 では表面 プ ラズモ ン共 鳴の環境依 存性 を単 一金 ナ ノ粒 子 の分光 測定 か

ら明 らかにす る。 まず金 コロイ ド溶 液 を用い た光散 乱 ・消滅 スペ ク トルの集 団

測定 に よって金 ナノ粒子 の表面 プラズモ ンは周 りの環境 に敏感 に応答 しその共

鳴条件 を変 える こ とを明確iに示 し、次 に実験 結果がMie散 乱 理論 を用 い説 明で

きるこ とを確認 する[1,2】。 ここでは媒体 の屈折 率1㌦.を パ ラメー ター とし、集

団測定 におい て得 られ た実験結果 を2章 で述べ たMie散 乱理論 に基 づ く計算 を

用 い検証 す る。 また、3章 で述べ た ように電気2重 層 の影響 は無視 す る。試料

は金 コロイ ド溶液(平均 粒子半径:40㎜,標 準偏 差:8㎜,EMGC40、 フナ コシ

社)と エチ レング リコール(guaranteedreage瓜 屈折率:1.43,NacalaiTesque社)

の混合溶 液の混合比 を変化 させ るこ とで3種 類の1㌦ .(1.33,1.38,1.405)に つい

て、それぞれ光 消滅 スペ ク トル と光散乱 スペ ク トルの測定 を行 った。実 験 にお

ける光消滅 スペ ク トル測定 には吸収計(UV-3100PC島 津製作所)を 用 いた。光散

乱 スペ ク トル測定 は蛍光計(F-4500島 津製作 所)を 同期 スペ ク トル測定 モー ドで

用 いた。光消滅 スペ ク トルは式(241)の 転(λ)を 計算 アル ゴ リズ ム を用 い計算 し

た。 光散 乱 スペ ク トルは式(2-14)1泌 ら を散乱角度 θ90。 と し、計 算 アル ゴ リ

ズ ムを用 い計算 した[3]。

Fig,4-1に 実験 結果 と計 算結果 を示 す。Nあ.の 増加 に伴 う表面 プラズモ ン

共鳴 に基づ く光散乱 スペ ク トルの長波長ヘ シフ トが実験 、計算双方 に見 られ た。

表 面 プ ラズモ ンが励起 され る と周 りの媒 質 を構 成す る分子 に も双極子 モ ーメ ン

トが誘起 され る。結果 として金 ナ ノ粒 子表面 に生成 した表 面電荷 は周 りの双 極

子 を引 き連 れ光電場 に応 答す る。 この結果 、金 ナノ粒子 の周 りが真 空 の と きと

比べ て金 ナ ノ粒 子 に生 じる分極 は増大 し(散乱断面積 、消滅 断面積 は増 大 し)、

また表面 プラズモ ン共鳴 バ ン ドは長波 長側ヘ シフ トす る。Fig.4-1(a),1(b)に 示

され るよ うに計算結果 は実験結果 をよ く再現 し、Mie散 乱理論 を用 い金 ナ ノ
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4章 革一金 ナノ粒子の表面プラズモン共鳴の環境依存性

粒子の表面 プラズモン共鳴の環境依存性を検証できることが示 された。

4-2単 一 ナ ノ粒子測定用試料

Fig.4-2(a)2(c)に 作 成 した試 料 の概 念 図 を示 す 。Fig.4-2(a)の 試 料(金 ナ ノ粒

子 分散PVA多 層 膜)の 作 成 法 につ い て述 べ る。Fig.3-4(a)の 金 ナ ノ粒 子 分 散PVA

膜 に 更 にPVA水 溶 液(3wt%)を ガ ラ ス 基 板(マ イ ク ロ ス ラ イ ドガ ラ ス,

MATSUNAMI社)(屈 折 率:1.52)上 に3回 ス ピ ン コー トしPVAフ ィル ム 多 層 膜

を作 成 した 。 表 面 形 状 測 定 器(DEKTAK皿,ULVAC社)で 測 定 した最 初 の平 均 膜

厚 は約30㎜ で あ っ た。こ のPVA膜 各 ス ピ ン コー ト後 の平 均 膜 厚 は各 々190,290,

330㎜ で あ っ た。

Fig.4-2(b)の 試 料(金 ナ ノ粒 子 分 散 ポ リ メチ ル メ タ ク リ レー ト(PMMA)膜)の

作 成 法 に つ い て述 べ る。 ガ ラス 基 板 上 にPMMA(砿:100000,suppliedbyKuraray

社)の5wt%ク ロ ロベ ンゼ ン(guaranteedreagent,NacalaiTesque社)溶 液 を5回 ス ピ

ン コー トしてPMMA膜(膜 厚 約1μm)を 作 成 し、 そ の表 面 に直接 、 金 コ ロ イ ド

水 溶 液(平 均 粒 子 半 径:40㎜,標 準 偏 差:8㎜,EMGC40、 フナ コ シ社)を ス ピ ン

コー ト法 で分 散 し、乾 燥 させ 作 成 した 。

Fig.4-2(c)の 試 料(金 ナ ノ粒 子 分 散PMMAサ ン ドイ ッチ膜)の 作 成 法 はFig.

3-4(c)と 同様 で あ る。Fig.3-4(d)の 試料(金 ナ ノ粒子 分 散PMMAサ ン ドイ ッチ 膜)

の作 成 法 につ い て述 べ る 。5wt%のPMMAク ロ ロベ ンゼ ン溶 液 を5回 重 ね て ガ

ラス 基 板 上 に ス ピ ン コー トす る こ と に よ り膜 厚 約520nmのPMMAフ ィ ル ム を

作 成 し、 そ の 上 にFig.4-2(a)と 同様 に金 コロ イ ド水 溶 液 を ス ピ ン コ ー トす る。

更 にそ の 上 に5wt%のPMMAク ロ ロベ ンゼ ン溶 液 を2回 重 ね て ス ピ ン コ ー ト

し、 更 に膜 厚 約220nmのPMMA膜 を重 ね 作 成 した。

4-3結 果 と考 察

4-3-1表 面 プラズモ ン共鳴の皮膜厚依存性
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4章 単一金 ナノ粒子の表面 プラズモン共鳴の環境依存盤
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solutionofPVA,colloidalgoldparticles(meanradius40nm),andethyleneglycoleas
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4章 単一金 ナノ粒子の表面 プラズモン共鳴の環境依存盤

Fig.4-2(a)の 試料(金 ナ ノ粒 子分散PVA多 層膜)を 用 い測定 を行 った。PVA

膜 の厚 さの変化 が表 面 プラズモ ン共鳴バ ン ドに与 える影響 を調べ るため 同一 の

単一金 ナノ粒 子 の光散乱 スペ ク トルをPVAの 膜厚 を変化 させ なが ら測定 した。

ガラス基板 上 にカ ッターナイ フで細 い十字 の傷 をつ ける こ とでPVA膜 の コー

テ ィ ング前後で 同一の金 ナノ粒子 を見 つける ことを可能 と した。Fig.4-3(a),3(b)

に膜厚約30nmの 金 ナ ノ粒子分散PVA膜(Fig.3-4(a))に3wt%のPVA水 溶液 を

ス ピ ンコー トす る前後の暗視野顕微鏡像 を示す。ス ピンコー ト後(Fig.4-3(b))の

膜厚 は190nmと なった。 ス ピンコー トの前 後で金 ナノ粒子 の分 布が変 わ って

お らず、 同一 の金 ナ ノ粒子 を見 つける こ とが で きる。膜厚 が薄 い(Fig.4-3(a))と

きに確認 で きるスポ ッ トが膜厚 を厚 く(Fig.4-3(b))す る と消 える こ とが ある。 こ

れ はその ようなスポ ッ トの光散乱 スペ ク トル測定 か ら金 ナ ノ粒 子 では な くガ ラ

ス基板 も しくはPVA膜 上 にで きた凸凹であ る と予 想 してい る。PVA膜 のス ピ

ンコー トを更 に3回 行 い、各 ス ピンコー ト毎 に同 じ場所 に金 ナ ノ粒子 を見 つ け

る こ とが 出来 た。Fig.4-3(a),3(b)の 各散乱光 スポ ッ トが単一金 ナ ノ粒子 に対応

す る ことは3章 に示 した。

Fig.4-4(a),4(b),4(c)に 単一金 ナ ノ粒子 の規格化 した光散乱 スペ ク トル を各膜

厚 につ いて示 す。Fig4-4に 左力・ら各 々膜厚30,190,290,330㎜ の ときの光散

乱 スペ ク トルが 図示 されてい る。表面 プラズモ ン共 鳴の ピー ク波 長が膜 厚 の増

加 とと もに長波 長 シ フ トし、膜厚 約290nm付 近 で ピー ク波長 シフ トが飽和 し

ている。3章 で も記 述 したよ うに、 この ピーク波長 の変化 はFig.3二7の 説 明 と同

様 に金 ナ ノ粒子 の感 じる実効 的屈折率Nl。.の 変化 として明 らか にで きる。つ ま

り、金 ナ ノ粒 子 と空気 の距離 も しくはPVAフ ィルムの厚 さの増大 はN;。,の 増

加 として表面 プラズモ ン共鳴バ ン ドを長 波長 シ フ トさせ る こ とを明 らか に示 し

ている。 またFig.4-4に 示 され たスペ ク トルの シフ トか ら表 面 プラズモ ン共 鳴

バ ン ドは周 り10nmオ ー ダーの局所 的な誘電環境 に非常 に敏感 であ る とい える。

更 に、 この ピー ク波長 シフ トの飽和 は金 ナノ粒子 が周囲約200nmの 屈折率 に

よ り表面 プラズモ ン共鳴バ ン ドの位置 を決 める ことを示唆 してい る【4】。

Fig4-5の#2、#3、#5は それぞれFig4-4(a),4(b),4(c)に 対応 してい る。Fig4.5
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Fig. 4-3. Dark-field optical images of gold nanoparticles (mean radius 
40 mn) embedded in (a) a PVA film with an average thickness of 30 
and in the film after overlaying a 150 nm neat PVA layer. The images 
show the almost same distribution of gold nanoparticles in the two 
films. Some spots in (a) disappeared in (b), which means that further 

coating may cover the defects on glass substrate or PVA film.
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Fig. 4-4. Light scattering spectra of the 

same single gold nanoparticles with 
different average PVA film thickness of 
30 (light gray), 190 (gray), 290 (dark 

gray), and 330 (black) nm, respectively.
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4章.単 一金 ナノ粒子の表面 プラズモン共鳴の環境依存倥

は膜厚 の増加 に ともな う ピー ク波 長 の長 波長 シ フ トを示 してい る。そ れぞれ の

金 ナ ノ粒子 の ピーク波長 シ フ トについて以下 に考察す る。平均 膜厚30㎜ の と

き#1と#2と は異 なる ピー ク波長590㎜ と600nmを 持 っが、膜厚が330nmに

増加 す る と同 じピー ク波長650nmヘ シフ トす る。平均膜厚30nmの ときは表

面 プラズモ ン共 鳴 ピー ク波 長 に粒子 を被 う膜厚 の不均 一性 が 強 く影響 す る こ と

をFig.3-7に 示 した。平均膜厚30nmに おける#1と#2の ピー ク波長 の違 い は、

それぞれ の金ナ ノ粒子の粒子半径 はほぼ等 しいが、粒子 を被 う膜厚 が判 よ り#2

が約50nm(Fig.4-5で#1と#2の ピー ク波長 の差 を膜厚 の差 と して見 積 もる と)

厚 いため生 じた と考 え られる。そ の後 、膜厚 の増 加 とと もに各粒 子 を被 う膜厚

の不均 一性 が相対 的 に減 り、粒 子半径 のみ で ピーク波 長が決 まる ようにな り#1

と#2の ピー ク波 長が等 し くなった と解 釈で きる。 また、Fig.3-8(b)の 計算結 果

との比較か ら#1と#2の 粒 子半径 は65nmと 見積 もられた。 また#1と#2の 場合

とは逆 に#4、#5は 平均膜厚30nmで は同 じピー ク波長570nmを 持 つが平均 膜

厚が330nmに 増加す る とそれぞれ ピー クは590nmと610nmに 別れ る。平均

膜厚30nmに おけ る#4と#5の ピー クが等 しいの は、それ ぞれの粒 子半径 は異

なるが、粒子 を被 う膜厚 が#4よ り#5が 厚 いため生 じた と考 え られ る。その後、

膜 厚の増 加 とと もに#1と#2と 同様 に粒子 半径 の みで ピー ク波 長 が決 まる よ う

になった と解釈 で きる[4]。 また、Fig.3-8(b)の 計算結果 との比較か ら#4、#5の

粒 子半径 は50,45㎜ と見積 もられた。

Fig.4-6に 平均 膜厚30nmと190nmの ときの各金 ナ ノ粒子(#aか ら#h)の 光散

乱 スペ ク トルの ピー ク波 長 とピー ク強度 の関係 を示 す。平均膜 厚 の増 加 とと も

にデー タの分散 が減少 している こ とが わか る。 これ は各金 ナ ノ粒子 を被 う膜厚

の分散 が膜厚 の増加 ととも相対 的 に減少 す る こ とを示 してお り、膜厚 の増 加 と

と もに ピー ク波長 は金 ナ ノ粒子 の半径 のみ に よって決 まる とい う議論 を支持 し

てい る。 また、表面 プラズモ ン共 鳴の ピー ク波 長 は周 り10nmオ ー ダーの局所

的 な誘 電環境 で大 き く変化す る こ とは単 一金 ナ ノ粒子 の光散 乱 スペ ク トル測定

に よ り局所 的 な膜厚 の不均 一性 の測定 、更 には局所誘電環 境 の測 定が可 能で あ

る こ とを示唆 してい る。
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4-3-2表 面 プラズモ ン共鳴の媒 質依存性

Fig.4-2(b)の 試料(金 ナ ノ粒子分散PMMA膜)を 用 いた。PMMA膜 上 に分散

した単一 金ナ ノ粒子 の光散乱 スペ ク トル を測定 しそ の後 、蒸留水(屈 折 率1.33)

又 は顕微鏡 用エマ ージ ョンオイル(屈折率1.516、 オ リンパス社)で 被 い、再度 同

一 の金 ナノ粒子 の光散乱 スペ ク トル を測定 した
。得 られた代 表的 な光散乱 スペ

ク トル変化 をFig.4-7に 示す。エ マージ ョンオ イルの場 合、蒸留水 の場 合 とも

に ピー ク波長 が長波 長 シフ トす る。蒸留 水 の場合 のシ フ ト量 は平均45nmで あ

るの に対 しエマー ジ ョンオイル場合の シフ ト量 は平均65㎜ となる。周 りの屈

折 率 の増 加 とともに表面 プ ラズモ ン共鳴 の ピー ク波長 が長波長 シ フ トす るこ と

をFig.4-1で 示 したが、 この こ とか ら長波 長 シ フ トの差 はエ マー ジ ョンオイル

の屈折率 が水 に比べ て大 きいためであ る と考 え られ る。以 上 の よ うに同一の粒

子 を異 なる条 件 で測定 す るこ とで、サ イズの効 果 と周 囲の媒体 の屈折 率 の効 果

を明確 に分 けて議論 が 出来 る ことが示 され た。Feldma!meta韮 は金 ナ ノデ ィス

クにおい て光散 乱 スペ ク トル測定 を行 い、基板 と媒 体 の平均 屈折率 を用 いた計

算 で、 ピー ク波 長 の長波 長 シフ トについ て実験結果 とよい一致 を得 たが、金 ナ

ノ粒子 で は媒体 の屈折率 の影響が基板 の屈折率 よ り強 く現 れ るため、平均 屈折

率 を用 いた計算 で は ピークシフ トを再現 出来 ない【5,6】。

Fig.4-2(c)の 試料(金 ナノ粒子分散PMMAサ ン ドイ ッチ膜、金 ナ ノ粒子分

散PVAサ ン ドイ ッチ膜)を 用 い単一金 ナ ノ粒子 の光散乱 スペ ク トル測定 を行 っ

た。周 りの環境 を均 一 にす る こ とで膜厚 の揺 らぎと空気 にの影 響 に よる スペ ク

トルの シ フ トを抑 た。その結果 をFig.4-8(a)一8(d)に 図示す る。Fig。4-8(a),8(b)

にPvA,PMMAサ ン ドイ ッチ膜 について代 表的 な光散乱 スペ ク トル を、Fig 。4-8

(c),8(d)に その ピー ク強度 の ピー ク波長依存性 を示 す。 ピー ク波 長 の長 波長 シ

フ トに ともない ピー ク強度 が増加 してい るのが わか る。PVAサ ン ドイ ッチ膜試

料 とPMMAサ ン ドイ ッチ膜試料 の実験 結果 を比較す る とPVAとPMMAの 屈

折 率差 だけ表面 プ ラズモ ン共鳴の ピー ク波長がずれ ている ことがFig.4.8(c),
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Fig.4-8(d)か らわか る。 スペ ク トル形状 を比較す る とPVAサ ン ドイ ッチ膜 の場

合 は計算結果 とほぼ等 しくな るの に対 し、PMMAサ ン ドイ ッチ膜 の場 合 はその

スペ ク トル幅 が計 算結果 よ り狭 くなる。PMMA膜 を更 に厚 くした試 料 の測定 に

お いて、散 乱光 の薄膜 干渉 に よ り光散乱 スペ ク トルが歪 む ことは確認 したため、

スペ ク トルが狭 くな る原 因 と して散乱光 のPMMA膜 内 にお け る干 渉の効果 が

考 え られ る。

4-4結 言

本章 で は、単 一金 ナノ粒 子 の表面 プ ラズ モ ン共 鳴の環境 依 存性 につ いて述

べ た。異 なる媒 体 中で同一金 ナ ノ粒子 の光散 乱 スペ ク トル測定 を行 い、媒 体 に

よるスペ ク トル変化 を表面 プ ラズモ ン共鳴の周 囲の屈折率 依存性 として説明 し

た。更 に、粒 子 を被 う膜厚 の増 加 にと もな う光散 乱 スペ ク トルの長波 長 シ フ ト

か ら、表面 プ ラズモ ン共 鳴は粒子 の周囲約200nmの 屈折 率 で決 まるこ とを明

らか に した。 これ らの結果 は単一金 ナ ノ粒子 の表面 プラズモ ン共 鳴 を用 いてナ

ノメー トルオー ダーの局所誘電環境 の評価 が可能であ る ことを示 してい る。

参考文献

lC.L.HaynesandR.P.VanDuyne,J.Phys.Chem105,5599(2001).

2M.D.Malinsky,K.L.Kelly,G.C.Schatz,andRP.VanDuyne,J.Phys.Chem、105,

2343(2001).

3TheappendixAinp4770fC.F.BohrenandD.R.Hu岱nan,Absorptionand

Scatte血gofLightbySmaUParticles(Wiley,NewYork,1983).

4T.Itoh,T.Asahi,andH.Masuhara,JpnJ.AppLPhys.41,(2002).(hlpress)

T.Itoh,T.Asahi,andH.Masuhara,Appl.Phys.Letし79,1667(2001).

5C.Somichsen,S.Geier,N.E.Hecker,G.vollPlesse璃andJ.Feldma㎜,H.

Ditlbacher,B.Lamprecht,J.R.Kre㎜,andF.R.Aussenegg,V.Z-H.Chan,」.P.Spat乙,

61



4章 単 一 金 ナ ノ粒 子 の 表 面 プ ラズ モ ン共 鳴 の 環 境 依 存 催

{mdM.Moller,App1.Phys.Letし77,2949(2000).

6M.M.Wind,J.Vlieger,andD.Bedeaux,Physica.141A,33.(1987)

62



5章 単一金 ナノ粒子の光励起加勲 と勲緩和週程

5章 単一金ナノ粒子の光励起加熱 と熱緩和過程

5-1金 の超高速電子 ダイナ ミクスの研 究の現状

金の複 素 屈折 率 は ドルー テ理論 に よっ て取 り扱 われ 、可 視 域 で は価 電 子 バ

ン ドの電子 の寄与 と伝導 バ ン ドの電子 の寄与 とに分 けて考 える こ とが で きるロ,

2]。 金 の格子比 熱qと 電子比熱qは 例 えば室温で各 々2.4×106Jnゴ3K1,2.0×104

Jnゴ3KIと な り大 き く異 なる。 よって フェム ト秒パ ルスで金 を励 起す る とまず 電

子 が上昇 し、そ の後 格子温 度が上昇 す る とい う過程 が ピコ秒 オ ー ダーで起 きる

[3]。この過程 は フェム ト秒 分解吸収 、正反射測定 を用 い、金バ ル ク、薄膜 、ナ

ノ粒 子 な どにつ いて測定 され て きた。Roseiは 詳細 に求 め られて い る金 のバ ン

ド構 造 を用 い、電子温度 上昇 に よる価 電子 バ ン ドの電子 の誘電率 に対 す る寄与

の変化(d→sp遷 移確率 の変化)を 計算 モデル化 した。この計 算 モデル はFig.5-1(a),

(b)示 されてい る媒体 の温度 を上昇 させ るこ とに よる表面 プ ラズ モ ン共鳴バ ン ド

の ピー ク強度 の減衰 と半値幅 の増加 を定量 的 に説明す る こ とに成功 し[4-6]、

更 にフェム ト秒 反射、吸収 スペ ク トル測定 の解 析 に用 い られ金 の超高 速電子 ダ

イナ ミクスの解 明 に役 立 っている[7-17]。 例 えば、H飢landはRoseiの 計算 手

法 を用 い、 フェル ミ分布 の変化 に ともな うd→sp遷 移確 率の変化 と して温度上

昇 にと もな う表面 プ ラズモ ン共鳴バ ン ドの ピー ク強度 の減 衰 と半値幅 の増加 を

よ く説 明 してい る[7】。伝 導 バ ン ドの電 子 は、高 エ ネルギ ー(金 の フェル ミエ ネ

ルギーE,は7.34eV)な の で金 の電子 温度上昇 に よる誘電率 に対 す る伝導 バ ン ド

の電子 の寄与 ほ とん どない。

金 のバ ル ク表面 を用 い た フェム ト秒正 反射測定 に よ り電子 一電 子(e-e)散 乱 、

電子一格子(e-ph)散 乱 による電子 の光励起加 熱冷却過程が解析 され、そ の時定 数(1

-3ps)と 励起 強度依存性 が求 め られ てい る[3]。 また更 に詳細 な実験 と計算 解析

によ りe-e散 乱 に よる光励起電子 の熱化過程 の時定数が数lo一 数100fs、e-ph

散乱 に よる金 の熱平衡過程 の時定数が数psで ある と求め られ てい る[8-10]。 金

ナノ粒子 を用い た フェム ト秒 吸収測定 によ りe-e散 乱 、e-ph散 乱、格子一格子
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(ph-ph)散 乱(媒 体へ の熱拡 散過程)に よる光励 起加 熱冷却 過程 が励起 波 長、 強度

依 存性 と ともに求め られてい る[11-13]。 更 に金 ナ ノ粒 子 の光 励起加 熱冷却過 程

の粒子 サ イズ、形状、媒体 効果 な どの実験 が行 われ た。光励 起加 熱冷却過程 は

粒子 サ イズ、形状 には大 きく依存 しないが、粒子半径 が数nmに なる と媒 体 に

は依存 して変 化す る こ とが示 され てい る[14-17」。 また、最 近 では金 ナ ノ粒子 を

用 いた時 間分 解吸収 スペ ク トルの時 間 プロ ファイルに現 れ る振動 構造 か らフェ

ム ト秒 レーザー励起 によ り金 ナ ノ粒子 に生 じる振動 の粒 子サ イズ、形状 依存性

が調 べ られ てい る[18-21】。以 上 の よ うに金 ナ ノ粒 子 の超 高 速 ダイ ナ ミクス は

様 々 な条件 で集 団系 によ り測定議論 されてい る。 しか し金 ナ ノ粒 子毎 のサ イズ、

形状 、 局所環境 は こ とな りそれ らの関数 として電子 ダイナ ミクス を解 明す るに

は単一金 ナノ粒子 測定が重 要 であ る。単 一金 ナ ノ粒 子 の電子 ダイナ ミクスの測

定例 としては時間分解干渉法 を用 いた ものが ある【22,23】。 しか し単 一金 ナ ノ粒

子 の電子 ダ イナ ミクス をスペ ク トルの時 間変化 か ら捉 える研 究 は これ が初 めて

で ある。

本 章 で は フェム ト顕微 光散 乱 分光 シス テ ム を単一 金 ナ ノ粒子 に応 用 した結

果 を述べ る。光励 起後 の時間分解 光散 乱 スペ ク トルの変化 を測 定 し、金 ナ ノ粒

子 の光励起加熱 冷却過程 を議論 す る。励起 直後 の電子 温度 の上 昇 と、 そのe-ph

散 乱 に よる電子 系か ら格子系へ のエ ネルギー移動 と周 りのph-ph散 乱 に よる媒

体へ の熱 エ ネ ルギー移動 に よる電子 、格 子 を含 めた金 ナ ノ粒子全 体 の温 度低 下

が起 きている こ とを示 し、更 に粒子半径 の違 い に よる金 ナ ノ粒子 の光 励起加 熱

冷却過程 につ いて考察 す る。

5,2結 果 と考 察

5-24フ ェ ム ト秒 光 散 乱 ス ペ ク トル測 定

試 料 と して金 ナ ノ粒 子 分 散PVA膜(平 均 粒 子 半 径:40nm)(Fig.3-4(a))と 金

ナ ノ粒 子 分 散PVAサ ン ドイ ッチ 膜(平 均 粒 子 半 径:40,125nm)(Fig.3-4(c))を 用 い
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た。単 一金 ナ ノ粒子 の超 高速電子 ダイナ ミクス を調 べ るため フェム ト秒 光散乱

分光測定 を行 った。励 起光パ ルス(10Hz)を 約1時 間金 ナノ粒子 に照射 し、照射

前後 の光 散乱 スペ ク トルが変化 しない よう励 起光パ ルスのエ ネルギー を下 げ る

こ とで、 アブ レーシ ョン しきい値 よ り十分低 い値(400芦J/cm2)を 励起光パ ルスの

エ ネルギ ー とした。時 間分解光散乱効率(鋤 は△∫=1-3ψ ノ3』御 と定義 した。

(∬ につ いて詳 しくは2章 参照)こ こで 飾 σと3わ御 はFig.5-2(a)に 示す ように、

それぞれ光励起前 後の プローブ光 の散乱効率 である。Fig.5-2(b)に 励 起光パ ルス

(390nm)照 射後1psか ら10psま での時間分解光散乱 スペ ク トル∬(λ)を示す。

光励起直後 に表面 プラズ モ ンバ ン ドの ピー クが減衰 し10psで ほぼ回復 す る こ

とが観測 され た。 この結果 は定性 的に金 コロイ ド水 溶液 の時間分解光 消滅分 光

測定の結果 と同 じであ る【12]。

Fig.5-2(c)に580㎜ にお1ナる∬ の減衰 と回復 を示す。Fig.5-31こ 示 され てい

るように光励 起 され た電子 のエ ネ ルギ ー'は位 相緩和(Fig.5-3(a))に 続 きe-e散 乱

(Fig.5-3(b))に よ り熱化 し、 この過程 は フェム ト秒 パルス励起後数10fs以 内 に

終 わる【11-17]。しか し本分光測定 システムの時 間分解 能は400fsで あ る。 よっ

て観測 された∬ の時 間プ ロファイルは光励起 によ り上昇 した電子温度 の、その

後 に続 く冷却過程 で説明 で きる。す なわち、Fig.5-3に 示 され ている ように金 ナ

ノ粒子 内 にお けるe。ph散 乱 に よる電子系 か ら格子 系へ のエ ネル ギー移動過程

(Fig.5-3(c))と 金 ナノ粒子 と周 りの媒体(PvA)のph-ph散 乱 に よる金 ナ ノ粒 子

か ら周 りの媒体ヘ エ ネルギーが拡 散過程(Fig.5-3(d))を 反映 している。e-ph散 乱

によるT,の 低 下 とT1の 上昇は と表 され る。

q(璽)筈=一8(璽 一刀)(,1)

q響 一8(璽 一写)(㌻2)

こ こでgはe-ph結 合 定 数 と呼 ば れ(3.0±0.5)×1016Wnゴ3K1で あ る 。e-ph散 乱 に

よ る励 起 エ ネ ル ギ ー の緩 和 過 程 の 時定 数 は数 ピ コ秒 、ph-ph散 乱 に よ る励 起 工
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ネルギー過程 の時定数 は50ps以 上 と報告 されてい る【11-17]。Fig5-2(c)の ∬ の

遅延時 間30psま での時間 プロフ ァイル を指数 関数で フ ィッテ ング した ところ、

回復 の時定数 は3psで あ った。 この結果 は金 コロイ ド(平均 粒子半径15㎜)水

溶 液の時 間分 解光消 滅分光測定 か ら求 め られ た値 とよい一致 を した。以上 の よ

うに本分 光 システムで単一金 ナ ノ粒子 の超高 速電子 ダイナ ミクスの測 定が で き

る こ とを示 してい る[12]。

5-2-2光 励起加 熱 と熱緩和過程 の粒径 依存性

Fig.3-4(c)の 試料 を用 い フェム ト秒光散 乱 スペ ク トル測定 を行 った。試料 に

用 いた金 ナノ粒子 の平均粒 子半径 は40㎜ と125nmで ある。サ ン ドイ ッチ膜

の場 合、空気 に よ り周 りの屈折率が粒子毎 に異 なるこ とが抑 え られ るため3章

で示 した よ うに光散 乱 スペ ク トルの ピー ク波 長 か ら粒 子半径 を見積 もる こ とが

出来 る。 その結 果、Fig.5-4(a)とFig.5-5(a)に 示 された各単 一 ナ ノ粒子(そ れ ぞれ

#1,#2と 呼ぶ)の 光散乱 スペ ク トルの ピー ク波長 か らそれ ぞれ#1と#2の 粒子半

径 は55、120nmと 見積 もられ た。各 々の2の 単一金 ナノ粒子 の超 高速光励起

加 熱冷却過程 の測定 結果 を示す。励起 光パ ルスエ ネルギ ーはア ブ レー シ ョン し

きい値 よ り十分低 い と確 かめ た値、830μJ/cm2と した。Fig.5-4(b)とFig.5-5(b)

に励起光パ ルス(390nm)照 射後1と12psの 時 間分解光散 乱 スペ ク トル∬(λ)を

示す。Fig.5-4(b)で は光励起 直後 に表面 プ ラズモ ンバ ン ドの ピー クが減衰 し12ps

で ほぼ回復 す るこ とが観 測 されたがFig5-5(b)で は∬(λ)の変化量 が少 なす ぎて

表面 プラズモ ンバ ン ドピー クの変化 を確認 で きなか った。Fig.5。4(c)とFig.5-5(c)

に表 面 プラズモ ン共鳴の ピー ク波長 にお ける∬ の減衰 と回復 を遅延時 間25ps

まで示す。∬ の最小値 は#1が 一〇.2な のに対 し#2は 一〇.04と な り同 じ励起光 強度

で も変化 がか な り小 さい ことが 明 らか にな った。 この理 由 と して120nmの 粒

子 の場 合 は表面 プ ラズモ ンバ ン ドの幅力§広 いため温度変化 に対 して55㎜ の粒

子 の ように明確 に変化 しない ことが考 え られ る。 また励起 光の吸収率 が異 な り、

上昇温度が55nmの 粒子 に比べ120㎜ の粒 子が かな り低 い こ とも予想 され る。
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Fig.5-4(c)とFig.5-5(c)の ∬ の遅 延 時 間30psま で の 時 間 プ ロ フ ァ イル を指 数

関数 で フ ィ ッテ ング した と ころ、 回復 の 時 定 数 は そ れ ぞ れ3.3psと4.Opsで あ

りほ ぼ 同 じで あ っ た 。 この 結 果 は金 コ ロ イ ド(粒 子 半 径15nm)水 溶 液 の 時 間 分

解 光 消 滅 分 光 測 定 の 文 献 か ら得 られ た 値 の範 囲 内 で あ りe-ph散 乱 に よ る電 子

系 か ら格 子 系 へ のエ ネ ル ギ ー 移動 過 程 を表 してい る【12】。Fig.5-4(d)とFig.5-5(d)

の∬ の 遅 延 時 間1nsま で の 時 間 変 化 は、 ほ ぼ一 定 に見 え る成 分 が あ る。 同様

の成 分 コ ロ イ ド溶 液 を用 い た測 定 につ い て励 起 高 強度 が1mJ/cm2オ ー ダ ー付 近

の 高 強 度 励 起 の 時 に報 告 され て お り、 金 ナ ノ粒 子 の温 度 が 室 温 に比 べ て極 め て

高 くな る と きに観 測 され 、 またバ ル クの金 の測 定 で は観 測 され て い な い[4,8-10]。

よっ て 周 囲 のPVAが 高 温 に な り過 渡 的 に膨 張 す る こ とに よ っ て散 乱 光 強 度 が

増 加 こ とに起 因 す る∬ の減 少 と して考 え られ る 。

次 に各 ナ ノ粒 子 の上 昇 温 度 を見 積 もる。Fig.5-6(a),6(b),6(c)に そ れ ぞ れ 異 な

る粒 子 半 径(15,55,120㎜)の 金 ナ ノ粒 子 の 光 消 滅 断 面 積 ス ペ ク トルσ。.,(λ)(灰線)

と全 光 散 乱 断 面 積 スペ ク トル σ、ca(λ)(黒線)を 示 す 。2章 で紹 介 した 式(2-10),(2-

11)を ア ル ゴ リズ ム を用 い 計 算 を行 っ た。 金 の複 素屈 折 率 は バ ル ク の値 を用 い た

[24]。.N』。。はPVAの 値1.48を 用 い た。金 ナ ノ粒 子 に吸 収 断 面 積 ス ペ ク トル%(λ)

は σ。。,(λ)とσ㏄、(λ)の差 で 表 さ れ る 。 粒 子 半 径 が15nmの と きσex,(390㎜1)は

σ、ca(390㎜)の28倍 で あ り消 滅 した 光 エ ネ ル ギ ー は ほ とん ど金 ナ ノ粒 子 に吸 増又

され る と考 えて よい が 、粒 子 半 径 が55㎜ 、120nmの と きはそ れ ぞ れ は3.2倍 、

19倍 とな り、 光 散 乱 に よ る光 エ ネ ル ギ ー の損 失 を考 慮 して金 ナ ノ粒 子 の 吸 収

した エ ネ ル ギ ー を計 算 しな けれ ば な らない 。 そ の 結 果 、#1と#2の σ、加(λ)はそ れ

ぞ れ1.7×10'且6血2と6.24×10'16nゴ2と な る。 励 起 光 パ ルス エ ネ ル ギ ー830μJ/cm2

の と きの#1と#2が 受 け取 るエ ネ ル ギ ー を#1と#2の 体 積 で割 る と2.0×108J/m3

'と7
.2×107J/m3と な る。 金 の 電 子 比 熱 と格 子 比 熱 が わ か れ ば#1と#2の 温 度 上 昇

を見 積 もる こ とが 出 来 る。 まず 電 子 比 熱 の 説 明 を簡 単 に行 う。 フ ェ ル ミ球 の 内

側 の電 子 は熱 エ ネル ギ ー の影 響 を受 けず 、 フ ェ ル ミ球 の外 側 に染 み 出 した電 子

の み が 熱 エ ネ ル ギ ー を受 け取 る 。 よっ て電 子 温 度 に比 例 して フ ェ ル ミ球 の 外 側

に染 み 出 した電 子 の 数 が増 え るた め 、電 子 比 熱qも 増 大 し、近 似 的 に式q(冗)=
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la競icetemperture ム7ン1K 83 30

伽enceofexcitationpulse(390㎜)な=8.3×1σJm'2
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皿 で与 え らる。ヅま文献値66Jnゴ3K2を 用 いた[25,26]。 温度 の上昇 とともにq

が増加す る こ とは、 境 が大 きい ほ ど電子 の冷却 速度が遅 くなる ことを示 してお

り実験 によって も確か め られている[7,13]。 その結果、#1、#2の 箕の上昇 はそ

れぞれ2450。 と1450。 と見積 もられた。励起エ ネルギーが等 しくて も#1と#2

の温 度上昇 は1000。 異 な り、∬ の最小値 の違 いの原 因 と思 われ る。格子比 熱

qは 金 のデバ イ温度 が165Kで あるため、それ よ りはるか に高温 の室温(300K)

ではほぼ一定値 を取 る。格子温度(鳴)上昇は83。 と30。 と見積 もられた。qは

文献値2.4×106Jlm'3Kを 用 いた。#1と#2の ∬ の 回復 の時定数 はそれぞれ3.3ps

と4.Opsで あ り上述の議論 と逆 の結果 であるが 、吸収 エ ネルギーが3倍 にな っ

て も回復 の時定 数は1.3倍 に しか な らず 、誤差 の範 囲内 とい える[13]。Table5-1

に各金 ナノ粒子 の計算結 果 をま とめ る。

5。3結 言

本 章 で は、 フェム ト秒 光散 乱分光 システム を用 い測 定 した単 一金 ナノ粒 子

の超高速 電子 ダイナ ミクス につ いて述 べ た。 フェム ト秒光 パ ルス励 起前後 の光

散 乱 スペ ク トル測定 を行 い、時 間分解 光散乱 スペ ク トル を励起パ ルス到達 時間

の関数 と して求 める こ とに成功 し、測定結果 は励 起直後 の電子温 度上昇 に続 く

電 子系 か ら格子系へ のエ ネルギー移動 と金 ナ ノ粒子 か ら周 りの媒体 へ の熱 エ ネ

ルギ ー移動 と して説 明す るこ とが で き』た。本章 の実験解析 結果 は、 フェム ト秒

顕微 光散乱分光法 は非常 に高感度 で数10㎜ の ナノ粒子 の超 高速電子 ダイナ ミ

クスの単一 ナノ粒子測定 に有効 である ことを示 している。
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6章 車一存搬 結晶の顕微光散乱分:光

6章 単一有機微結晶の顕微光散乱分光

6-1緒 言

有機微結晶の分光測定には従来、顕微鏡 を用いた透過型測定が主に用 い ら

れて きた。 しか し、通常の光学条件で、透明媒質 として扱 えるサイズの有機結

晶を作成するのは一般に困難である。この場合、測定で きる最小 の結晶サ イズ

はプローブ光の集光スポ ットのサイズで決 まり、数μmで ある。さらに小 さな

微結晶の電子状態に関す る情報 を得るために、本章では、単一有機 ナノ結晶の

分光測定手法 として顕微光散乱分光法を適用 した結果を述べ る。広帯域の光散

乱 スペ ク トルを計測す ることでサブμm～ 数μmサ イズの単一有機微粒子 の基

底状態、励起状態の電子スペ ク トルに関する情報を得ることを目的とし、まず、

ペ リレン単一微結晶への適用 した結果 について、つ ぎに非線形光学材料 として

注 目されているポリジアセチ レンナノ結晶に適用 した結果を述べる。

6-2単 一微粒 子分光用試料

試 料 の ペ リ レ ン微 結 晶 は ペ リ レ ン(GuaranteedReagene,NacalaiTesque社)1エ

タ ノー ル飽 和 溶 液 を石 英 基 板 上 で キ ャス ト ・蒸 発 す る こ とで得 られ た 。 ペ リ レ

ン結 晶 中 にお け る ペ リ レ ン分子 の密 度 は5.32moMiterで あ る 。 ペ リ レ ン分 子 の

電 子 基 底 状 態 の 吸 光 係 数 は結 晶 軸 に よ っ て 異 な るが 、390nmで 約7×1021iter

mol♂cnゴ1で あ る[1]。 ラ ンバ ー ト ・ベ ー ル則 が 成 り立 つ と仮 定 す る と、 光 強 度

が1/10に な る伝 播 距 離(S㎞depth)は2～3μmと 見 積 も られ た 。

ポ リ ジ アセ チ レ ン(poly(DCHD))ナ ノ結 晶(平 均 結 晶 の サ イ ズ200㎜)は 東 北 大

学 中 西研 究 室 か ら提 供 され た もの で あ る 。poly(DCHD)ナ ノ結 晶 は ジ ア セチ レ ン

化 合 物 で あ る5,7一 ドデ カ ジ イ ン。1,12一ジ オ ー ル ビス(n一ブ トキ シ カ ル ボ ニ ル メチ

ル ウ レ タ ン)(4BCMU)の モ ノ マ ー単 結 晶 を紫 外 線 に よ り固 相 重 合 す る こ と に よ

り共 役 系 高 分 子 結 晶 と して得 られ た[2]。poly(DcHD)コ ロ イ ド水 溶 液 を用 いFig.
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6章 革一存機微結晶の顕微光教乱分光

3-4(c)を 作 成 した の と同 じ方 法 でpoly(DcHD)ナ ノ結 晶 分 散PvAサ ン ドイ ッチ

膜 を作 成 した 。

6-3結 果 と考察

6-34ペ リレン微結 晶の顕微光散乱分光

ペ リ レン結 晶の電子 スペ ク トル詳細 に調べ られ てお り、最 近 で はペ リレ ン

ナ ノ結 晶 においてサ イズ の違い に よる発 光スペ ク トルの違 い も報告 され てい る

[3】。 また、 ピコ秒 ・ナ ノ秒発 光 スペ ク トル測定 を用 いエキ シマ ー生成 な どの高

速電子 ダイナ ミクスの研 究 が古 くか ら行 われ て きた[1,4-11]。 しか し、常 温 に

お いてはペ リレン微 結晶 の高速電 子 ダイナ ミクスを発 光スペ ク トル測定 を用 い

て直接観 測す るのは困難で あ り、 フェム ト秒拡 散反射 分光 を用 い た集 団測 定が

行 われ て いるロ2]。我 々は単 一ペ リレン微結 晶 の フェム ト秒吸収 スペ ク トル と

フェム ト秒 光散乱 スペ ク トル測定 を行 い両測定 結果 の比較 と超高速 電子 ダイナ

ミクス を議論 した。時 間分解吸収 スペ ク トルはFig.2-6(b)の 光学系 を用 い測定

した。サ イズ50×50μmと10×10μmの ペ リレン結 晶 を用 いた。 μmオ ー ダ

ーの結晶 では表面 の効果 の増大 な どによ り結 晶中の分子 の電子 状態 がサ イズ ご

とに異 なる こ とはあ りえず、吸収 と光散 乱分光 で同 じ電子 ダイナ ミクス を測 定

出来 る と考 えられ る。波長 よ り大 きな結 晶の光散乱 で は、結 晶内部 で光の多重

反射 が生 じるため、 ポ ンプ光 に よ り過渡 的 にで きた光吸収 によ り散乱 光が減 少

す る。 よって、時 間分解光散 乱スペ ク トルには、時間分解吸収 スペ ク トルに同

じ特徴 が表 れ る と考 え られ る。

Fig.6-1(a),1(b)に 励起後1psか ら7psま での時間分解吸収 スペ ク トル と時

間分解光散乱 スペ ク トル を示す。励起光強度 はそれぞれ6.7mJ/cm2と6.4mJ/cm2

で ある。双方 のスペ ク トル形状 はよ く似 てい る。ペ リレン結 晶 には720nmに 最

低電子励起1重 項状 態(S1)の吸収 、630nmにSlと 電子基底状態(S。)がカ ップ リン

グす る ことによって生 じるエ キシマー(Eo)の 吸収が存在す る ことが知 られ て
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い る[1]。Slの 寿命 はペ リ レン!トルエ ン飽和 溶液 の時 間分 解吸 収測 定 で は数 ナ

ノ秒 であ った。Fig.6-1(a)の(B)に 示 された時間分解吸 収スペ ク トル におい てS1

に対応 す る720nm付 近 の吸 光度 は数 ピコ秒 で終 わる急激 な減少 を示す。 この減

少 は高密 度 にS1が 存在 す るこ とに よ り生 じるS1-S1ア ニ ヒ レーシ ョンよるSlの

失活 を示 している可能性 があ る。 また高密度 にSlとS。 が存在 す る ことによる

急激 なエキ シマー生成 に よるSlの 失活 を示 している可能性 も示 され ている[12]。

時 間分解吸収 スペ ク トルの630㎜(Fig.6-1(a)の(A))の ピー クはS1とS。 が カ ップ

リング し生 じるエ キシマーの吸収 を示 してい る[12]。 同様 の特 徴 が時 間分解 光

散乱 スペ ク トルの(A)と(B)に も現 れ ている こ とが わか る。先 ほ ど述べ た720nm

と630nmの ムab5と ム3の 時間変化 をFig.6-2(a),2(b)に 示す 。時間分解吸収 スペ

ク トル と時間分解光散乱 スペ ク トルの比較 で も示 した ように、S1の 励起 直後 の

急激 な減少 を表す720nmに お けるムab5と ム5の 減少 とエ キシマーのゆ っ く りし

た減少 を表す630nmが 変化 が得 られ た。 この一致 は時 間分解光散乱 分光法で時

間分解吸収 分光法 と同様 に超高 速電子 ダイナ ミクスが議論 で きる こ とを示 して

い る。Fig.6-2に おいてSlの 急激 な減少 に対応 す るエ キシマ ーの急激 な増 加 は

観測 され なか った。 また720㎜ におけるムaわ5とム5の 立 ち上 が は630nmと 同 じ

であ った。 にこれ はS1の 急 激 な減少が主 にSrS1ア ニ ヒ レーシ ョンによる もの

であ り、エ キシマ ーの生成 は更 に短 い時間領域(時 間分解 能400f忌 以 内)で終 わ

ってい るこ とを示 している可能性 がある。

ペ リレン結晶サ イズの違 いに よる測定結果 の違 いにつ いて以下で議論す る。

Fig.6-3(a)に サ イズの異 なるペ リ レン結 晶(#1,#2,#3,#4,#5)の 顕微 鏡像 を示 す。

Fig.6-3(b)に 光散乱 スペ ク トルの結 晶サ イズ依存性 を示 す。横 軸 は波数 と した。

光散 乱 スペ ク トルにサ イズ ご とに異 な る周期 の振動構 造が観測 された。結 晶サ

イズ ご とに振動構 造の周期 だけでな くそ の深 さも異 なってい る。Fig.6-4に 振動

の平均 周波数 と結晶 サ イズ の関係 を示す。結 晶サ イズ に比例 して振動 の平均周

波 数 は増加 す る。 これは振 動構造 は結 晶内部 におけ るプロー ブ光 の多 重反射 に

よる干渉 による ものであ るこ とを示 してい る。結 晶サ イズの増 加 と ともに振動

構造 の深 さが浅 くなるのは、結晶サ イズが大 きいほ ど広 い領域 か らの散乱光 の
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重 ね合 わ せ に な り、 よ っ て結 晶 や 基 板 か らの ノ イ ズ を多 く含 む こ と に な り、散

乱 光 の 干 渉 性 が 低 下 し、振 動 構 造 が埋 ま っ て ゆ くと思 わ れ る 。Fig.6-5に#3に

つ い て波 数 と振 動 周 期 の 関係 を示 す 。 波 数 が小 さい ほ ど振 動 周 期 が 長 くな る こ

とが わ か る。 こ れ は ペ リ レ ンの屈 折 率 の波 数依 存 性 を表 して お り、 波 数 が小 さ

い ほ ど屈 折 率 が 小 さ くな る た め と説 明 で きる 。 測 定 波 数領 域 に わ た り屈 折 率 が

一 定 で あ る ポ リス チ レ ン球 で の測 定 で は波 数 に対 し振 動 周 期 は一 定 で あ った
。

Fig.6-3(c)に 励 起 光 照 射 後2psの 時 間分 解 光散 乱 ス ペ ク トルの 結 晶 サ イ ズ依 存 性

を示 す 。Fig.6-3(b)と 同 じ周 期 の 振 動 構 造 が#1,#2に つ い て は 観 測 され る。 励 起

光 照 射 後 生 成 した ペ リ レ ンのS1と エ キ シ マ ー の吸 収 の た め振 動 構 造 の 振 幅 が

減 少 す る こ と に よ りFig.6-3(b)と 同 じ周 期 の振 動 構 造 が 現 れ た と考 え られ る。Fig.

6-3(c)の#3,#4,#5に つ い て振 動 構 造 が 観 察 され な い の はFig.6-3(b)と 同 じ理 由 で

あ り、 散 乱 光 の干 渉性 の低 下 が原 因 で あ る と考 え られ る。

Fig.6-6(a)にFig.6-3(a)の#4に つ い て励 起 光 照 射 後4,1,8psの 光 散 乱 ス ペ ク

トル時 間分 解(灰 線)と 光 散 乱 ス ペ ク トル(黒 線)を 示 す 。 ペ リ レ ン結 晶 に は720nm

にSlの 吸 収 、630nmにE。 の吸 収 が 存 在 す る こ とが 知 られ て い る【8」。Fig.6-6(a),

6(b)630nmと720nmに お け る ム5の 時 間 変 化 を示 す 。3章2節 に示 した よ うに 、

Fig.6-6(a)はE。 の ゆ っ く りした減 少 を示 して い る。Fig.6-6(b)に 示 され たSIの

減 少 はS1-SIア ニ ヒ レー シ ョン よ るS1の 失 活 を示 して い る。Fig.6-7(a)にFig.6-

3(a)の#2に つ い て励 起 光 照 射 後 一1,1,8psの 光 散 乱 ス ペ ク トル時 間分 解(灰 線)と

光 散 乱 ス ペ ク トル(黒 線)を 示 す 。 振 動 構 造 が そ の周 期 を変 えず 振 幅 が 減 少 して

ゆ くの が わか る。Fig.6-7(a),7(b)630㎜ と72(疽mに お け る ム5の 時 間 変化 を示

す 。定 性 的 にFig.6-2(a),2(b),2(c),2(d)とFig.6-6(a),6(b)に 示 され た の と同 じ時

間 変化 を示 す が 、Fig.6-7(b)に 示 され たs1の 減 少 は よ り早 く見 える 。 これ はs1

の 生 成 と失 活 に よる ペ リ レ ン結 晶 の屈 折 率 の変 化 に よ り振 動 構 造 の振 幅 の み で

な くそ の 周期 も変 化 した こ とに よる可 能 性 もあ る。

6-3-2単 一 ポ リジアセチ レンナノ結 晶の顕微光散乱分光
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Fig.6-8(a)にFig.3-12の 光 学 系 に よ り測 定 した 単 一 ポ リジ アセ チ レ ン

(poly(DcHD))ナ ノ結 晶の光散乱スペ ク トルのθ依存性 を示 す。Fig.6-8(b)に 光散

舌Lスペ ク トルの ピーク強度 のθ依存性 を示 す。θが270。の ときに観 測 され てい

たpoly(DcHD)ナ ノ結 晶 の 光 散 乱 ス ペ ク トル が180。 で は完 全 に消 滅 す る。

poly(DCHD)は 主 鎖方向 にその垂直成分 に対 してπ一共役系 に由来す る非 常 に大 き

な遷移双極子 を持 つ。 よってFig.6-8は 遷 移双極子 が一方向 を向いてい るこ と

を示 し、測定 されたpoly(DcHD)ナ ノ結 晶が単結 晶であ るこ とを示 してい る。Fig.

6-9に 任意 に選 び測定 した単一poly(DCHD)ナ ノ結 晶の光散 乱スペ ク トル を示 す。

光散乱 スペ ク トルは ピー ク強度 で規格化 した。結 晶 ご とにその光散乱 スペ ク ト

ル形状 は異 なる。Fig.6-9の 挿 入図 に各光散乱 スペ ク トルの ピー クの拡 大図 を示

す。結晶 ご とにその ピーク波長 は異 なる。poly(DCHD)ナ ノ結 晶分散水溶 液 を用

い た集 団測定 において結 晶サ イズが増 加す る と光消滅 スペ ク トルの ピー ク波 長

は長波 長 シフ トす るこ とが確 かめ られてお り、Fig.6-9に 示 され たそれ ぞれの光

散乱 スペ ク トルの違 い は結 晶サ イズの違い と して考 え られ る[2】。結 晶サ イズの

増加 に起 因す る ピー ク波長 は長波長 シフ トの物理 的原 因は現 在 まだ分 か ってお

らず 、現在 、量子効 果 と結 晶 内 にお けるプ ロー ブ光 の干渉(Mie散 乱)の 効 果 の

表面か ら研究 されてい る。

6-4結 言

単一ペ リレン微結 晶 と単 一poly(DCHD)ナ ノ結晶の顕微光散乱分光 を行 った。

サ イズ1.2～20μmの ペ リ レン微 結 晶の フェム ト秒 時間分解顕微 光散乱分 光測

定 を行 い、そ の電子 ダイナ ミクス を議論 した。光散乱 スペ ク トル に結晶 サ イズ

に依存 した振 動構造 が現 れ る こ とを示 し、同様 の振 動構造 が時 間分解光散乱 ス

ペ ク トル に も現 れる こ とを示 した。振 動周期 の解析結果 か らプ ロー ブ光 の結 晶

内 にお け る多重反射干 渉 に よって振動 構造 が生 じた ものであ る ことを考察 した。

poly(DCHD)ナ ノ結晶 につ いて粒子毎 に異 なる光散乱 スペ ク トルを測定 した。 こ

の結果 は集団測定 の実験:結果 との比 較 か らサ イズの違 い を反映 してい る と考 え
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られ る。
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7章 総括

本章では本論文における成果を総括 し、その意義 を述べ る。

1章 で は、単 一 ナノ粒子 分光 の現状 と顕微 光散 乱分光 の意義 につい て述 べ た。単一 ナ

ノ粒子 測定 に よ りその光物性 をサ イズ、形状 、局所環境 とその電子状 態 との相 関の もとに

明 らか にす る ことがで きる。単一 ナノ粒子分 光 として発 光、吸収 、光散 乱分光 の比 較 を感

度 、測 定可能 な電子遷 移、時 間分解能 な どにつ いて行 い、そ の結果 、単 一 ナ ノ粒子 の電子

スペ ク トルを帰属 し、かつその ダイナ ミクス を明 らか にす る手法 と して顕微 光散乱 分光が

有効 である ことを論 じた。

2章 で は、分 光 システ ム と解析 手法 につい て述べ た。 まず、 ナ ノ粒 子 と光の相互 作用

をMie散 乱理論 を用 い説 明 した。次 に顕微 光散 乱分光の原理 を示 し、再生増 幅器付 きチ タ

ンサ フ ァイ アレーザ ー と倒立型顕微鏡 を用 い作 製 したフェム ト秒顕微 光散乱分光 システム

につい て説明 した。測定波長域、時 間分解 能、検 出限界 な どの分光 シス テムの特性 を明 ら

か に した。

3章 では、単一金ナノ粒子の表面 プラズモ ン共鳴の粒径、形状依存性の測定 について

顕微光散乱分光システムを金 ナノ粒子に応用 した結果 を述べた。均一な媒質中に分散 した

金ナノ粒子一粒毎の光散乱スペク トルを測定 し、得 られた粒子毎の光散乱スペク トルの違

いを粒子半径の違いによる表面プラズモ ン共鳴の変化 としてMie散 乱理論 を用いて議論 し

た。更 に光散乱スペ クトルに2つ の表面プラズモ ンの共鳴ピークが現れる場合 について、

光散乱スペ クトルの偏光特性 を測定 し、その結果を粒子の形状 と2粒 子間相互作用の観点

か ら考察 した。

4章 では、単一金ナノ粒子の表面 プラズモ ン共鳴の環境依存性 の測定 について顕微光

散乱分光システムを単一金ナノ粒子 に応用 した結果を述べた。同一の金 ナノ粒子 について

周 りの媒体 を種々変化させて光散乱スペ ク トルの変化を測定 し、その結果 を表面 プラズモ

ン共鳴の媒体の屈折率依存性 の観点から議論 した。更に、金ナノ粒子 を被 う高分子膜厚 を
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変化 させ、それ に ともな う光散乱 スペ ク トルの変化か ら表面 プラズモ ンの共 鳴 は周 り約200

㎜ の屈 折率 で決 まる こ とを明 らか に した。 また、金 ナ ノ粒 子 の表 面 プ ラズモ ン共鳴 は周

囲数10nmの 局所誘電環境 に非常 に敏感 に応答 す るこ とを示 した。

5章 では、単一金ナノ粒子の光励起加熱 と熱緩和過程の測定 についてフェム ト顕微光

散乱分光システムを単一金ナノ粒子に適用 し、光励起後の過渡光散乱スペク トルの時間変

化 を測定から、金ナノ粒子の光励起加熱 と熱緩和過程 を議論 した。励起直後の電子温度の

上昇 と、その後電子一格子問相互作用 による電子系から格子系へのエネルギー移動 と周 り

の媒体への熱エネルギー移動 による電子、格子 を含めた金ナノ粒子全体の温度低下が起 き

ていることを示 した。更に金ナノ粒子の光励起加熱 と熱緩和過程のサイズ依存性 について

実験 しMie散 乱理論 を用いて考察 した。

6章 で は、 フェム ト秒顕微 光散乱 分光 シス テム をペ リレ ン微結 晶 とポ リジ アセチ レン

ナ ノ結 晶 に適用 した結 果 を述べ た。 まず、ペ リレン微 結晶 を例 にと り上 げ時 間分解吸収測

定 と時 間分解光散 乱測定 を行 い、励 起電子状態 の ダイナ ミクス につい て同様 の結果 が得 ら

れ る こ とを両測定 結果 の比較 か ら示 した。光散乱 スペ ク トル と時 間分解光散乱 スペ ク トル

に結 晶サ イズ に依存 した振動 構造が現 れ るこ とを示 し、 この振動 構造 は プローブ光 の結 晶

内 にお ける多重反射干 渉 によって生 じた ものであ る ことを示 した。 また、 ポ リジアセチ レ

ンナノ結 晶の光散乱 スペ ク トルの偏 光特性か ら単 一有機 ナノ結 晶の分光測定 が可能 であ る

ことを示 し、更 に結晶サ イズの違い に起 因す る粒 子毎の スペ ク トルの違 い につ いて考 察 し

た。

最 近 、暗視 野照 明法 を単一 ナ ノ粒 子 の光散乱 スペ ク トル の測 定法 と して適 用 した実験

は何例 か報告 され始め てい るが、単一 ナ ノ粒子分 光法 として確 立 したのは本研 究が初 め て

であ る。

本研 究で 開発 した顕 微光散 乱分 光 システ ムはナ ノ粒子一粒 つ つ の電子 スペ ク トルの測

定 システム として簡便 かつ信頼 で きる ことを金 ナ ノ粒子 を用い た実験 とMie散 乱理論 を用

いた計 算 に よ り検 証 した。更 に本分光 システ ムは有機 ナ ノ粒子 に も適用 可能 なこ とをポ リ

ジアセ チ レンナ ノ結 晶 を用い示 した。 また、単一金 ナ ノ粒子 の表面 プラズモ ン共鳴 をプロ
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一ブ と しナ ノ領域 の誘電環境測定が可 能であ るこ とを明 らか に した
。

顕微 光散乱分 光 シス テムに フェム ト秒 ポ ンプ光、 プロー ブ光 を導 入す る こ とに よ りフ

ェム ト秒 の時間分解能 で単一 ナ ノ粒子 の光散乱 スペ ク トルの測定 を可能 としたこ とは本研

究が世界初 であ る。金 ナノ粒子 の実験 解析結果 か ら本分 光法 はナノ粒子 一粒 毎の超高 速電

子 ダイナ ミクスを解 明で きる手法 であ るこ とが示 され た。

本研 究 に よって、顕微 光散乱分 光法 は光触 媒 、高 速光 デバ イス、バ イ オセ ンサ ーな ど

と して開発 され るであ ろ う様 々な種類 のナ ノ粒子 の物性、反応 、機 能 を一粒毎 のサ イズ、

形状 、局所環境 な どの関数 として解 明す る手段 として重要で ある こ とが明 らかにな っただ

けでな く、それ らナ ノ粒子 問の相互作用 、ナ ノ粒子 と局所環境 の相互作 用 を明 らか に して

行 く必要不可 欠 な手法 として位置付 け られてゆ くと考 えられ る。

本分光法 は ラマ ン分光法、走査型顕微鏡(AFM,NSOM,SEMな ど)、光 マニ ピュ レー シ

ョンな ど様 々な手法 と組 み合 わせ るこ とでメゾス コピ ック系の新 しい研究 分野 を切 り開 き、

未知 のメ カニズ ムの解 明や新 しい光機 能 の発見、 あ るいはその高機能化 に貢献 してい くこ

とを期待 する。例 えば、筆者 は今後 、顕微 光散乱分光法 と表 面増 強 ラマ ン分 光法 を組 み合

わせ る ことで表面修 飾 した金 ナ ノ粒子 のサ イズ、形状 、局所環境 な どの関数 と して表面増

強 ラマ ン効果 の測 定 ・解明 を行 い、更 に極微 量生体 、環境物 質の測定法 と して確 立 して行

く予定 であ る。
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