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[1] STMによるAl(lll)酸化表面の観察(東山和幸)

Alの酸化に関する研究の歴史は古い。ただし、原子レベルで高い秩序をもった単結晶

表面をその場(insitu)で作成できるようになったのは最近であるため、その微視的情報

は少ない。室温のAl(lll)表面を酸化させた場合、大きさも形もさまざまな 2次元の島状

酸化物が成長する事が知られている O この不規則な酸化がAl固有の特性なのかどうかを

評価するには、酸素吸着を行う!療に基板渇度を変化させる必要がある O 高温で酸化物を

生成した表面の走査トンネル顕微鏡 (STM)観察の結果を報告する O

実験装置は以前と同様である O 純度6N、町精度0.5度以下のAl(lll)試料を超高真空下で

アルゴンイオン照射とアニールを繰り返して清浄化した。 1青j争j支はSTMf象とエネルギー

損失 (ELS) スペクトルから判断した。 ELSスペクトルはLEEDの電子銃から放出された

700eVのピームを試料に照射し、散乱された電子を分解能100の共車車内筒鏡型静電偏向エ

ネルギ一分析器で計測する事によって得た O 計測はパルスカウント法を用いた O 酸素吸

着は260
0

C に保持した試料をほ-7Torr~lE-6Torrの酸素雰囲気中に一定時間さらす事-によ

って行った OL=1E-6Torr x sec) 0 STM観察はすべてバイアス電圧を試料に印加して定

電流モードで、行った。

図1に清浄および酸化表面のELSスペクトルを示す。 689.5eVと684.7eVのピークはそれ

ぞれ表面プラズモン (SP) とバルクプラズモン (BP)に由来する O 損失エネルギ-

10.5eVと15.3eVは、 Al原子 l個あたり倍電子3個とする自由電子近似の値11.2eVと15.8eV

とよく一致する o 680eV以下の3つのピークはSPの2重励起、 SPとBPの同時励起、 BPの

2重励起に対応する o 693eV付近のピークの起源ははっきりしないが、次に示すSTMの

ノtイアス依存性をみる限り、酸化物のバンド間遷移に由来すると考えて良さそうであ

るO

図2に酸化表面のSTM1象を示す。酸化物は、テラスに対して(a)と(b)で、はω0.2nmのくぼ

み、 (c)で、は+0.2nmの盛り上がりとして観測されるo (b)と(c)はほぼ同じ領域で、バイアス電

圧を変えて得た像である O この著しいバイアス依存性は酸化物の電子構造を反映してい

るためと考えられる O 酸化物のサイズはまちまちであるが、すべて三角形状で、その方

位が下地と整合しているのが特徴である O これは、酸素吸着がAl第 l層のみに限定され

るのではなく、 2層以上に及んでいる事を示している O これは室温ではみられなかった

特徴である O
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j青j争および酸化表面のELSスペクトル。 SP、BPはそれぞれ表面プラズモン、

バルクプラズモン O 実線は酸化物由来のピーク O

I~ 1 

(c) 3V。(b) 30mV、酸化表面(looL)のSTM像。バイアス電庄 (a)50m V、
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[2]表面プラズモンのフェムト秒ダイナミクス

(1)ナノリッジ構造を用いた伝搬型表面プラズモン波束のブラッグ反射(軽部、福田、久保)

金属m誘電体界面に光励起される電子密度波である表面プラズ冶ン(Sw台cePlasmon; SP)は、光波と

類似する可干渉性や直進性を有し、導波路やミラーなどの基本的な光学素子を用いる事で、伝搬の

空間的な広がりや方向を人為的に規定し、制御する事が可能である。 SPを2次元面内で反射する機

構としては、金震表面に形成した周期構造によるブラツグミラーが報告されている。このような構

造が、幅広いスペクトル成分を持つ超短パノレス状の SP波束に対しても有効に働くかどうかは興味

深い問題である。そこで本研究では、まずAu表面における SP波束の動的性質を時間分解綴察によ

り調べ、次いで、ナノリッジから構成されるグレーテイング構造による波束の反射を時間分解観察

し、ブラッグ反射における SP波束の振舞いの解明を行ったD

Si ;樹反上に Au蒸着模を形成し、その上に電子

ビーム(EB)リソグラフィ一法を用いて Auナノリ

ッジからなるカッフラ一、ならびにグレーティン

グ構造を作製した。試料の顕微像を図.1~こ示す。

グレーテイングは高さ 70nm、中高 150nmのナノリ

ッジを格子間隔500nmで10本並べたものである。 図.1:試料の光学顕
微鏡写真。 A.カップ

ブラツグミラーによる SP反射の入射角(8)依存性 ラ~ B.グレーティ
を調べるため、 Oを22r-...-54度の範囲で変化させ ング玖入射角

た。更に色素ドープ PMMAをスピンコートし、

蛍光層を形成した。パルス幅9fs、搬送波長820nm

のブェムト秒チタンサファイアレーザーを試料に

照射し、カップラーから伝搬する SP波束を励起

し、時間分解二光子蛍光顕争続完法を用いて波束の

挙動を動画像化した。

図.2に、単一のカップラー構造から伝搬する SP

波束について、ポンプmプロープ遅延時間(て):30 

12盟;2311T慌て目立鑓襲撃自制的ツグ
図工伝搬SP波束顕微

カップラーの前方(右)、後方(左)、両方向に {ゑ白矢印:前進領.IJ黒

伝搬する SP波束を励起する。両者のフ。ロープテパ 矢印:後進領.IJ

ルスとの干渉の非対称性を反映し、前進倶IJの SP

波束は空間的に広がったビートとして、後進側の波束は空間的 安 40x10
3

により局在した帯状の明領域として可視化される。発特庁の結果、
コ

SP波束の群速度、減衰時間、伝搬長は、前進側、後進側でほぼ i 20 
等しく、それぞれ2.2x10~ mJS、120fs、27μmと求められた。 三 10 

図.3に、 SP波束のブラッグ反射について、代表的な顕微像を

示す。 τ:35-93 fsの領域で、鏡面反射方向に伸びる筋状の電場分 図.4:ブラッグ反射強度の入射

布が認められた図.3(b)oこの鏡面反射成分の信号強度は、 SPの 角依存性

ブラツグミラーへの入射角。がブラッグ反射条件を満たす角度

で急峻などークを有し、ピークの半値全幅は 50となり敏感な0ー依存性を示した(図.4)。ブラツグミ

ラーが高い反射率を有する SP波長帯域は狭く、ブラッグ反射により SP波束の時間幅は30色以上

に延展すると見積もられた。図.3(b， c)で、は、ブラツグミラー端で励起されたのち左上方向に進行す

るSP波東が帯状に画像化されており、進行方向に対して伸びた分布を示す反射SP波と対比をなす。

この事からも、鏡面反射方向に現れる強度分布は、ブラッグ反射により引き伸ばされた SP波束を
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可視化したものである事が示唆された。

(2)落射型フェムト秒レーザー励起こ光子蛍光顕微鏡の開発(力5藤、久保)

近年注目されている。 SPの導波路や分波路、変調器など、種々の

素子からなる SP回路内を伝f番する SP波束を可視化し角斬するため
には、回路の SP発生部にフェムト秒ノ勺レス光をピンポイントで正

確に照射する必要がある。そこで本研究では、フェムト秒レーザー

を対物レンズに通し微小領域に集光させ、 SPの局所的な励起を可能

とする落射型二光子蛍光顕微鏡の僚発と、それを用いた伝搬型 SP

の可視化、および時間分解観察を行うためのパルス圧縮光学系の構

築を行ったo

図5に開発した光学系の概絡を示す。用いた対物レンズは倍率60

倍、 NA値0.95であり、可視から近赤外に渡る広い波長域で高い透

過率を持つ。また、対物レンズへの入射の前にビーム径拡大光学系

を有し、レーザービーム径を自由に調節する事ができる。光源には

パルス!揺9会のフェムト秒チタンサファイアレーザーを用い、チャ

ープミラー、およびプリズムペアにより対物レンズを含む各光学素

子に対する分散捕補償を行い、パルス111高を27会まで圧縮した。また、

試料表面上でのビームスポット径は直径5μm以下を達成した。

ナノスケーノレのリッジ構造を有する Au薄膜にレーザー光を集光

し、リッジからジェット状に射出される SPを二光子蛍光顕微鏡法

により可視化した例を図.6に示す。 SPジェットの強度は、励起レー

ザーの霊場ベクトルの方位がリッジに対して垂直(平行)の時に最

大(ゼロ)となり、 SP励起の偏光選択則と一致することから、実際

にSPのピンポイント励起が実現されている事が確認される(図.7)0 

また、 SP伝搬を時間分解可視化するためには、励起レーザーが対

物レンズ集光下で 10fsの時間i憶を保つ必要があるO対物レンズを透

過する事で生じる強し、若干:速度分散は、チャープミラーとプリズムベ

アのみでは完全に補{賞する事ができない。このため、空間光変調素

子を用いた4f光学系と MIIPSアノレゴ、リズムを用いたパノレス圧縮法の

開発を行っている。

CCDカメラへ

司令ーーダイクロイックミラ
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図.5:落射型フェムト秒レ
ーザ、一切j起こ光子蛍光顕
微鏡の概略
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図.6:SPジェットの顕微像

90 

図.7:SPジェット励起強度
の偏光依存性

(3)金ナノ粒子配列構造の局在型表面プラズモン共鳴散乱とフェムト秒時間分角李相関測定(諸徳

寺、小林、久保)

SPは金属ナノ粒子やナノドット、表面の欠陥などにおいてナノスケーノレの光の局在化を可能とし、

局所的に大きな場の増強を生じるD これを特に局在型表面プラズモン共q脅(LSPR)としづ。また、金

属ナノ粒子を並べた構造では、 SPの相互作用により、構造全体に広がる新たなプラズモンモードの

生成や粒子間で、のエネノレギー移動が生じるD 本研究では、金ナノ粒子構造における LSPRの顕微散

乱スペクトル測定、自己相関スペクトノレ測定、時間分解可視化を行い、併せて時間領域差分法 (Finite

difference time domain; FDTD) による解析を行った。

金ナノ粒子配列構造はFE-SEM観察下でのナノマニピュレーションにより製作した。図 8に、粒

径 lOOnmのナノ粒子からなる配列構造で、粒子関の距離がOnmの3連球である構造Aと、10'""'-2Onm

である構造8のSEM像、およびそれらの顕微散乱スベクトルを、単一粒子によるものと合わせて

示す。一般に金属ナノ粒子配列構造の散乱スペクトルは、単一粒子の場合は単一のピークを示し、
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図.9:構造 A(実線)， B0攻線)のフェムト秒
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図.10:a)T = 8.5色、およびb)1O.0fsにおけ
る構造A、Bの顕微像

配ヂIJの数が増えると粒子間相互作用のため複数のピークに分裂する。

粒子関距離の大きな構造Bでは574nmと640nmに2つのピークが

見られ、距離の小さな構造Aではより大きく分裂した2つのどーク

が590nmと813nmに見られる。また、構造Aで観察された813nm

のピークは、所有のフェムト秒レーザーのスペクトノレ幅 (68Onm------

88Onm)の範囲内に存在するため、共鳴的にプラズモンを励起する

ことが可能である。

図9に、構造A、Bのフェムト秒時間分解プラズ、マ散乱自己相関

測定の結果を示す。構造Aの自己棺関揺はBに比べ有意に広い。振

動子モデルによるフィッティングから Ax Bのコヒーレント寿命

はそれぞれ 10台、 3fsと見積もられた。 10fsのコヒーレント寿命は

球状の単一粒子Mieプラズモンでは得られないほど長い寿命である。

ナノマニピュレーション法により配列構造を作成することで、プラ

ズモンモードの固有値に加え、コヒーレント寿命も制

御し、寿命を長くすることが可能であることが示され

た。 FDTDシミュレーションによるプラズモンモード

角勃庁より、粒子の配列化による寿命の伸びはモードが

四重極子的な電磁場分布を有する事による幅射減衰の

抑制のためであると結論付けられた。

また、構造Aは構造 Bよりも長波長側に共鳴波長

を持つため、プラズモンのコヒーレント寿命の範囲内

において、プラズモンとプローブ、光の干渉に応じた自

己相関位相のずれが生じる。この効果を用いると、励

起レーザー光のポンプープローブ位棺を用いたプラズ

モン励起強度の制御が可能となる。図.10に、構造A、

Bを同一視野内で観察した、ポンプーフ。ロープ遅延時間

a: T=8.5色、およびb:10.0色における顕微像を示す。両

者で、構造A、Bからの信号強度に逆転が生じ、選択

的励起が実現している事が分かる。

b tζ8.5fs 苫

[3]由体表面における反応ダイナミクス

(1)角度分解REMPトTOF法による Si(100)表面q分子線散乱ダイナミクス(岡本、久保)

国体表面における分子の反応を理解するためには、表面に衝突する気体分子の持つ力学的エネル

ギーの運動自由度開での移行や散逸過程に関する詳細な理解が必要である。この目的のために分子

線法を用いた表面散乱分子の並進速度分布測定や角度分布測定が数多く報告されているが、散乱ダ

イナミクスの詳細な解明のためには分子の重心系の運動計測だけでは不十

分である。分子の振動や回転といった内部自由度をも含めた総合的な理解

が必要となる。本研究では、我々が開発した角度分解共鳴多光子イオン化

(Resonance enhanωd multi罰photonioniz.ation; REMPI)皿飛行時間測定法

(百me-o印 ight;TOF) を用い、 Si(1 00)表面における重水素分子(~)散乱

の、振動(ν)・回車えみ状態を選別した角度分布の測定を行った。

図 11に実験装置の概略を示す。分子の入射角(めと散乱角(砕)の和は45
0

に固定されており、試料を回転させる事で散乱の角度分布を測定する。試

料は清浄化ののち低速電子線回折(LEED)で Si(1OO)-2x 1構造を確認し、 q 図.11:実験装置概略
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分子線を(110)方位に沿って入射する。実験は室温(ο30∞OK幻) 
で

m/危SのS鉛hi泊註edωMa似xwellB蜘O陥ηa加η速度分布を有し、並進運動

エネルギーの平均値は53meVである。

密 12に、 QMSで測定したqの角度分布を示す。角度分

布はf(θj.)= Acosl1(θf θ。)でフィッティン

グでき、最大散乱角度~ =12
0

、分布広がり

の指標 η=2.4となり、鏡面反射方向に散乱分

布が少し傾いた、~~し 1相互作用のある非弾性

散乱型の分布を示す。

次に、図 13に REMPI-TOF法で測定した

qの回転準位(ν =0， J=0~4)ごとの散乱角度

分布を示す。最大散乱角度、分布広がりの形

状は各々の回転準位ごとに異なり、分子の内

部状態によって固有の非弾性散乱過程を経る

事を明瞭に示すー。 J=0~4 の角度分布の和は

QMS測定の結果(図 12)と良し¥一致を示す。

同

図.12:QMS測定による O2の散乱角
度分布。角度は散乱角(t

J=O J=} 

J=2 J=3 

J=4 

表面散乱におけるエネルギー保存期、表面

平行方向の運動量保存則、周期的表面ポテン

シヤノレによる沼折効果、および、分子の並進

一回車局室動簡のエネノレギー移行を考慮、した、

包転回折散乱モデルで、散乱角度分布を評価し

図.13:角度分解REMPI-TOFによるO2の回転状態、(νz
O，J= 0------4)を選別した散乱角度分布

た。その結果、 J=O.lの始状態で入射した分

子は、高い確率でJ=O→2、J=1→3への回車溺b起が生じると結論付けられた。また、さらに高い励

起エネノレギーが必要なJ=2→4の遷移過程には、基板のフォノンによる援用を伴うと推察された。
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Time-Resolved Photoemission Electron Microscopy"， The Review ofLaser Engineering， 40，570 (2012) 
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3. A. Kubo，“Imaging and characterization of femtosecond surface plasmon wave packets on a silver filmヘ
IEEE Conference Publications， 14出lnternationalConference on Transparent Optical Networks (ICTON)， 1， 

1-4 (2012) 

〈国際会議〉

1. A. Kubo，“UI回 fastDynamics of Sur也氏PlasmonWave Packetラ:η1e72nd Ok況必Conference(招待

講演)，2013年01月09日ラOkazaki，Japan 

2. A. Kubo， T. Hattori， T. Shotok司i，H. T. Miy位法1，“VisuaIization釦 dCharacterization of Surface 

Plasmon Wave Packet by Femtos民ondLaser Excited Two-Photon Fluorescence Microscopy"， Tsukuba 

Nanotechnology Symposiumう2012年07月27日，Tsukuba， Japan 

3. A. Kubo，“Imaging and characterization of fとmtosecondsurface plasmon wave packets on a silver film"， 

InternationaI Conference on Transparent OpticaI Networks 2012 (招待講演)，2012年7月3日，Coven廿y，

UK 

4. A. Kubo， T. Hattori， H. T. Miy辺広i，K. 0忠ui，H. N討也no，"Femtosecond imaging of near-in長官ed

Sぽfaceplasmon polariton wave packet"， Yan1ada Conference LXVI， International Conference on the 

Nanostructure-Enhanced Photo-Energy Conversion， 2012年06月02日，Miraikan， Tokyo， Japan 

5. Q. Sun， K. Ueno， A. Kubo， Y. Matsuo， H. Misawa，“Probing femtosecond plasmon dynamics in goId 

nanostructures by time-resolved multi-photon photoemission microscopy"， Yamada Conference LXVI， 

InternationaI Conference on the Nanostructure-Enhanced Photo-Energy Conversion， 2012 年 06)~ 02日，

Miraikan， Tokyo， Japan 

〈国内会議〉

1.諸徳寺匠、久保敦、江口美陽、笠谷岳士、宮崎英樹，“マイクロマニピュレーション法によ

り製作した金ナノ粒子配列構造のプラズマ共鳴散乱とブェムト秒時間分解相関測定:第 60lEJ応

用物理学会春季学術講演会，2013年03月28日，神奈川工科大学，神奈川

2. 同本大イ右、久保敦、近藤岡11弘、 6“、ζ'Si(Iω00め)表笛における~分子線散乱の角度分角解卒 REMP到j 測定

第6ω0回応用物理学会春季学術講演会ラ2初01口3年Oω3月28日，神奈川工科大学ラ神奈川

3. Q. Sun， H. Yu， K. Ueno， A. Kubo， Y. Matsuo， H. Misawa， ''Near-field properties of plasmonic 

nanostructures probed by nonlinear photoemission electron microscopyラ:第60回応用物理学会春季学術

講演会，2013年03月27日，神奈川工科大学，神奈川

4.諸徳寺庄、久保敦、江口美陽、笠谷岳士、宮崎英樹f金ナノ粒子園c::71J構造の局在型表面プ

ラズモン共鳴散乱とフェムト秒時間分解相関測定:第 10回プラズモニクスシンポジウムラ 2013

年01月2613ラ神戸大学，兵庫

5.久保 敦fプラズモニックデノくイス開発に向けて:プラズモン波の可視化・映像化光エレクト

ロニクス研究会第285@]研究会(招待講演)，2012年 12月 1613，東京理科大学森戸記念館， 東

尽

6.久保敦，“波束運動の動的ノミラメーターの実験的決定て分子研研究会「新しい光の右11成と物質科

学精密計測と操作への展開J，2012年 10月 11[ヨ，分子科学研究所，愛知

(外部資金〉

1.科研費若手8、 「二光子蛍光顕微鏡法によるブェムト秒プラズモン波束のH刻象化J (研究代表

者:久保敦)

(表彰〉



1.諾徳寺在、数理物質科学研究科長表彰(修士論文)、 2013年3月
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