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研究成果の概要（和文）：本研究を通して、円偏光照射下での近接場特性について、多光子光電子顕微鏡を用い
てその空間分布およびスペクトル、緩和時間を高い空間・エネルギー・時間分解能で定量的に計測することに成
功した。アキラルな金ナノ長方形近傍の近接場のキラルな空間分布が直線方向のプラズモンモード同士の干渉に
基づくものであり、円偏光による外因的なものであることが明らかとした。また、直交する金ナノロッドダイマ
ーを用いて近接場緩和時間の計測を行った。直交金ナノロッドダイマーに左右円偏光を者入励起される励起され
る反対称・対称モードの位相緩和時間計測から近接場のフェムト秒スケールでのキラル光学応答過程を明らかに
する直接的な証拠を得た。

研究成果の概要（英文）：We have observed the chiral near-field distribution and the spectra on the 
series of achiral gold nano-rectangular structures (Au-NRs) under the circularly polarized light 
(CPL)irradiation by using multi-photon photoemission electron microscopy (MP-PEEM). We propose an 
interpretation that the chiral NF distribution is extrinsically generated on an achiral metallic 
nanostructure by the interference between two plasmonic modes by combining the state-of-the-art 
MP-PEEM techniques and classical oscillator model. 
Additionally, by using time-resolved PEEM, the origin of chirality in plasmonic nanostructures could
 be directly revealed in the space and time domains with nanofemto scale resolution. The dynamic 
information on plasmonic modes, such as the resonance frequency and dephasing time for left and 
right CPL excitations were obtained by applying the interferometric time-resolved pump－probe 
technique, providing direct evidence for the spatiotemporal origin of chirality.

研究分野：光化学

キーワード： プラズモン　近接場イメージング　光電子顕微鏡　キラリティ　近接場スペクトル
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研究成果の学術的意義や社会的意義
本研究を遂行するに当たり、多光子光電子顕微鏡を用いてその空間分布およびスペクトル、緩和時間を高い空
間・エネルギー・時間分解能で計測する手法を開発した。これは今後の近接場キラリティーの研究のモデルケー
スとなる方法論である。さらに、近接場キラリティの発現起源について、モード間干渉という新たな解釈を提案
した。これは本研究に限定されるものでは無く、種々のプラズモンモードの近接場キラリティーの理解に貢献す
る。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。
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１．研究開始当初の背景 
金をはじめとする金属ナノ構造に光を照射した際に誘起される局在プラズモンは光を時間的・
空間的に閉じ込め可能であり、局所的に高い増強電場を生じることから、光と物質の相互作用を
効果的に利用可能な新奇な光化学反応場として大きく期待されている。これまでに、プラズモン
の化学反応への応用例は数多く報告されているが、そのほとんどがプラズモンによる電場の増
強という量的な変化を利用したものである。また、構造そのものがキラリティーを有した構造が
示すプラズモンの近接場特性についても研究されてきた(H. Giessen et al., Phys. Rev. X, 2, 031010 
(2012))。一方、Okamotoらは長方形の金ナノ構造に円偏光を照射すると、構造自身にキラリティ
ーがなく遠方場では光学不活性であるにもかかわらず近接場では局所的にキラリティーが観測
されることを近接場イメージングを用いて報告している(H. Okamoto et al., J. Phys. Chem. C, 118, 
22229 (2014))。 
この局所キラリティー発現の原理解明は未解明の命題であり、近接場キラリティーの起源は
どこにあるのかを明らかにすることはプラズモニクスの発展の為に不可欠である。さらに、化合
物の立体配置を制御する不斉反応は、医薬品や食品の生体適合性を決定し、生命の起源にもせま
る重要な反応であることから、プラズモン増強された近接場円偏光を物質と相互作用可能な光
不斉反応場として用いたときの現象を明らかにすることは、極めて重要である。しかしながら、
現時点では研究例が限られておりその解明がほとんど進んでいない重要な課題となっている。 
 
２．研究の目的 
本研究の目的は、第一にプラズモンナノ構造が示す近接場キラリティーの起源を明らかにする
ことであり、そのために 円偏光照射下における近接場光の計算、及び可視化を行った。具体的
には、ナノ構造の形状因子と近接場キラリティーとの関係を理論的、実験的に系統的に評価する
ことで近接場キラリティー誘起の必要条件について検討した。円偏光照射によって誘起される
近接場キラリティーは遠方場では観測できないため、円偏光照射下での近接場特性について、多
光子光電子顕微鏡（MP-PEEM）を用いてその空間分布およびスペクトル、緩和時間を高い空間・
エネルギー・時間分解能で定量的に求め、ナノ構造が形成する近接場キラリティーの系統的な評
価を行うことを目指し、研究を行った。 
 
３．研究の方法 
プラズモンナノ構造は電子線リソグラフィー－リフトオフ法を用い、基板上に数 nmの加工分解
能で作製した。本研究では金ナノ長方形構造と、直交ナノロッドダイマー構造を作製した。 
円偏光照射下で近接場において形成される光電場は、PEEM真空チャンバー中に設置した金属
ナノ構造に円偏光を照射し、放出される光電子を検出することで行った。PEEMで金属の仕事関
数以上のエネルギーの光を照射すると金属構造全体からの光電子像が観測されるが、より小さ
いエネルギーのパルス光を照射するとプラズモンの増強電場でのみ多光子励起により光電子が
放出され、近接場増強の空間分布を可視化可能である。また、近接場スペクトルは光電子強度の
入射光エネルギー依存性
から求めた。 
また、パルス幅〜7 fs、
中心波長 800 nm のパル
スレーザーをマッハ・ツエ
ンダー干渉計によりポン
プビームとプローブビー
ムに分割して光電子顕微
鏡に導入することで、近接
場の緩和過程を観測した。
キラルなポンプ・プローブ
光によってそれぞれ励起
された LSPR 同士の干渉
により、フェムト秒オーダ
ーでの近接場の緩和の時
間変化を観測した。 
 図 1 に本研究で用いた
PEEM の入射光学系を示
す。 
４．研究成果 
該当研究期間（2018～2020
年度）を通して、LSPRの
近接場およびそれを用い

 

図 1. PEEMの入射光学系. 



た光化学反応系について、様々な研究成果が得られたがここでは以下 4-①、4-②について紹介す
る。 
 
４－①）アキラルな金属ナノ構造近傍に生じるキラルな近接場分布の観測とその起源の解明 
我々は、LSPRのモードの位相に着目し、各モードの位相差がモード間の干渉に関係し、特定
の条件下で近接場円偏光を誘起していると考えた。プラズモンモードと LSPRを励起する光の周
波数を考えた時、励起光の周波数によって LSPRモードとの間に位相差が生じる。励起光に対す
る LSPRの位相は、その共鳴波長よりも短波長側では高い光の周波数に対して位相が遅れ、光の
周波数が十分低い長波長側では同位相に近づいていく。 
 このような LSPRの位相角を考える際に、共振器の原理を適用することで、式(1)を用いて近接
場スペクトルから共鳴波長に対する LSPRモードの位相角を求められる。 
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2

=  
1

2
 

= tan
z

( )
                  (1) 

ここで、ζ は減衰比、φ は位相角、Δfは
半値全幅、f0はピーク波長、ω は角周波
数、Qは共振の鋭さを示す。 
 以上をもとに、金ナノ長方形における
円偏光照射時の LSPRの応答は図 2のよ
うに可視化される。T、Lモードを直線偏
光で同時に励起したとき、その位相角は
2/異なるため、図 2(b)のように 2 つの
モードは干渉せず金ナノ長方形の 4つの
角に電場増強が起こる。一方、左円偏光
（LCP）照射下では Lモードの位相が π/2
遅れて励起されるため、T モードとの位
相差が 0になる波長が存在する。そのよ
うな波長では、図 2(a)のように Tと Lモ
ードの干渉が起こり、金ナノ長方形の右
上左下の対角で電場増強が起こる。一
方、右円偏光（RCP）照射下の Lモード
は位相が π/2 進んで励起されることで T
モードとの位相差が πとなる波長が存在
し、図 2(c)のように LCPと鏡対称の左上
右下の対角で電場増強が起こる。 
上記仮説検証のために、金ナノ長方形の円
偏光照射下での近接場差（DNF）スペクトル
の測定を行った（図 3）。その結果、DNFスペ
クトルのピーク波長は、T および L 方向に直
線偏光を照射した際の近接場スペクトルのピ
ークとは異なる位置に観測された。また、円
偏光照射下での T、L モードの位相角を式(1)
より求めたところ、DNFスペクトルのピーク
波長は、T、Lモードの位相差が 0となる波長
とほぼ一致した。これは、図 2aに示す LSPR
モード間の干渉に由来する結果であると考え
られる。シミュレーション結果も同様の結果
を示し、また、異なるアスペクト比を持つ金
ナノ構造の測定結果も仮説を支持するもので
あった。 
 上記の一連の検討により、アキラルな金ナ
ノ長方形近傍の近接場のキラルな空間分布

  
図 2. T、Lモードの位相差が 0(a)、π/2(b)、π(c)の時
の金ナノ長方形上での電子振動と電場増強分布．右図は
近接場スペクトルおよびその位相角． 
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図 3. 金ナノ構造（160×240 nm）へ左右円偏光を照射した
際の近接場分布（上）と近接場の T・Lモードと DNFのス
ペクトル（下）．点枠線は電場増強のモニター領域．各モー
ドの位相は式(1)から求めた。 



が直線方向のプラズモンモード同士の干渉に基づくものであり、円偏光による外因的なもので
あることが明らかとなった（論文投稿準備中）。 
 
４－②）フェムト時間秒スケールでのプラズモン
構造のキラル光学応答の計測 
 ４－①で述べた、円偏光照射下の近接場の空間
分布及びスペクトルに加えて、そのキラル光学応
答の緩和過程の計測は近接場のキラリティーを
理解する上で極めて重要である。本研究では、図
4a に示互いに直交する金ナノロッドダイマーを
用いて近接場緩和時間の計測を行った。直交金ナ
ノロッドダイマーに 74°の斜角で左右円偏光を
照射すると、反対称・対称モード励起に基づき大
きなキラル光学応答が観測される。 
 ３で述べたキラルなポンプ・プローブ光を用い
た時間分解 PEEM測定から、その近接場強度の緩
和過程を計測した（図 4b,c）。これを減衰調和振
動子モデルを用いてフィッティングしたところ、
左円偏光で励起される反対称モード、右円偏光で
励起される対称モードの位相緩和時間はそれぞ
れ 4.8 fsと 5.0 fsと見積もられた。以上から、近
接場分布だけで無く、近接場のフェムト秒スケー
ルでのキラル光学応答過程を明らかにする直接
的な証拠を得ることに成功した（Nano Lett. , 
published on the web, DOI: 
10.1021/acs.nanolett.1c01322）  
  

 

 
図 4 時間分解 PEEMの模式図(a)と左右円

偏光下での近接場強度の緩和過程(b,c)。 
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