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研究成果の概要（和文）：本研究では，様々な金属ナノ構造を作成し，その近接場光学イメージの測定と解析を通じて
，光電場の時空間構造とそれを決めるプラズモンの相互作用を解明することを第一目的とした。金属微粒子の１次元・
２次元配列構造で，増強した光の空間分布の特徴的な構造を見出し，それが微粒子間の相互作用を仮定した簡単なモデ
ルで定性的に解釈できることを示した。金属微粒子の超高速過程等，基礎的な特性に関しても，幾つかの興味深い結果
を得た。またナノ空間領域で光学活性による近接場イメージングを可能とし，金属ナノ構造が局所的には極めて強い光
学活性を示し，また対称性の高いキラルでないナノ構造でも局所的な光学活性を示すことを見出した。

研究成果の概要（英文）：This research aimed principally at revealing space-time structures of optical 
fields in metal nanostructures and plasmonic interactions that determine the field structures, through 
near-field optical imaging and analysis. We found characteristic optical field structures in 1- and 
2-dimensional array structures of metal nanoparticles, and the results were intepreted in terms of a 
simple model of inter-particle interaction. We also obtained some intriguing results on ultrafast 
dynamics and other basic nano-optical characteristics of metal nanostructures. We further extend the 
research to studies on optical activity in nanospace. A novel near-field circular dichroism microscope 
was constructed, and local optical activity of metal nanostructures was visualized. We found that metal 
nanoparticles yield locally very strong optical activity, and that even highly symmetric achiral 
nanostructures gave local optical activity.

研究分野：物理化学
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１．研究開始当初の背景 
	
 ナノサイズの物質には，マクロな物質とも，
分子レベルの物質とも異なる特異な性質が
現れる。ナノ物質の新たな特性には，励起状
態の性質が密接に関わる。その中で，貴金属
ナノ構造の表面プラズモンを起源とする特
異な光学的性質が注目を集めている。金属ナ
ノ構造の周辺に発生する増強光電場を利用
する研究や，プラズモンを利用して特殊な光
学的性質を設計する試みが多数行われてい
る。金属ナノ構造と周囲の分子，半導体等と
の相互作用も注目され，金属ナノ構造で生じ
る局在増強電場により特異な非線形光学応
答を制御する試みや，通常の光化学反応とは
異なる反応場をプラズモンとの相互作用に
より創成する試みなども始まっている。これ
らのプラズモンによる新しい物質特性の発
現においては，ナノ構造周辺の局在光電場
（即ち近接場）の構造と挙動を実証的に解析
し，理解・予測することが必要である。 
 
２．研究の目的 
	
 本研究では，様々なナノサイズの物質構造
（ナノ微粒子を配列した構造体等）を作成し，
その励起状態の特異な性質，特に光学特性に
注目した研究を目的とした。ナノレベルの光
学イメージングを行い，ナノ構造上の光の空
間分布の特徴やその分光特性，時間変化を直
接観察した。その結果を，モデル計算等を併
用して解析することで，ナノ構造と光学特性
の関係，特に金属ナノ微粒子の集合体におけ
るプラズモン間の結合がそのナノ光学特性
に及ぼす効果を解明・概念化して，ナノ物質
の新しい特性を創出しナノ空間で光と励起
状態を制御するための基盤を構築すること
を目的とした。 
 
３．研究の方法 
	
 電子線描画装置により，設計された構造と
配置をもつナノ物質試料を作成する。２次元
で等方的な，金属の円形ディスクや金属薄膜
に開いた円形の空孔，また目的に応じてその
他の形状の金属ナノ構造を構成要素とし，そ
れらを様々な構造に配列した試料について
研究を行った。実験条件により，化学合成で
作成した金属ナノ微粒子を自己組織的に配
列させた試料も用いた。作成した試料は，近
接場光学顕微鏡によってナノ光学イメージ
ング測定を行い，ナノ構造上の光の空間分布
を観察した。イメージを形成するための信号
として，近接場透過光強度，近接場二光子励
起発光強度を主に用いたほか，近接場領域で
の円偏光二色性の計測系も開発して用いた。
得られた光の空間構造の実験データは，電磁
気学理論に基づくシミュレーションや，より
単純で物理的な描像を抽出し易いモデル計
算等を併用して解析した。また超高速近接場
計測を用いて，励起場の時空間特性の解明と
制御をも視野に入れた研究を進めた。	
 
	
 

４．研究成果	
 
	
 本研究ではナノ微粒子を配列した構造体
における光電場の構造を直接観察し，それを
モデル化・概念化することを一つの目標とし
て研究を進めたが，これは早い段階でその基
礎を確立することができ，雑誌論文⑧や以下
の(2)で述べる雑誌論文⑦としてまとめた。
また以下では紙面の都合で詳述しないが
（(1)に一部を記す），当初計画した金属微粒
子と相補的な構造を持つナノ構造体に関す
る研究では，雑誌論文④，⑨の成果をまとめ
た。この時点で以後の研究の方向として，こ
れらの成果をもとにさらに拡張・精密化する
方向も考えたが，前後して金属ナノ微粒子の
集合構造におけるプラズモンの結合に関す
る研究が世界的に急激に盛んになり，多くの
成果が発表され始めた（分光学的研究がほと
んどで，イメージングによるものはごく一部
である）。この状況等も鑑みて，本研究では
上記の方向性も継続しつつ，研究計画の趣旨
を変更しない範囲で，より我々の競争力が発
揮でき，研究期間終了後への発展性を見込め
る課題に，研究の中心を少々シフトした。以
下の(4)で述べる超高速測定の一部や，(5)で
述べる金属ナノ構造のキラリティに関する
一連の成果がその例である。	
 
(1)	
 本研究の基礎となる貴金属ナノ構造体
の近接場光学特性に関して，いくつかの重要
な知見を得た。金ナノディスクの近接場光学
特性の研究では，ディスクの異常透過現象を
見出した（図 1）。これは，金薄膜に開いた細
孔（直径 100	
 nm 程度）を透過する光が，そ
の細孔よりも大きな直径の金ナノディスク
で塞ぐと，却って透過光が増強する現象で，
マクロな光学の直感では理解できない特異
な挙動である。解析の結果，細孔付近に局在
した近接場光を，ナノディスクが効率よく伝
搬光に変換する能力を持つことが，その起源
であることを示した。（雑誌論文⑩）	
 

	
 金薄膜上に円形空孔を直鎖状に配した構
造やアスペクト比の高い長方形空孔におい
ては，微粒子やその集合構造と同様に，増強
電場の局在や振動構造を示すことを近接場
測定により見出した。局在増強電場のデザイ
ンに，微粒子に加えて空孔をも用いられるこ
とを示唆する結果である。（雑誌論文④，⑨）	
 
(2)	
 球状金ナノ微粒子の直鎖状配列構造体

 
図 1	
 直径 100	
 nm の細孔を通じた金ナノディスク

（厚さ 35	
 nm，直径 50-200	
 nm）の分光透過特性（左：
実験値，右：モデル計算）。細孔をナノディスクで

塞がない場合の光の透過率を 1 としている。プラ

ズモン共鳴の長波長側で透過率が 1 を超え，透過

光がディスクで増強している。	
 



において，局在光電場（波長 800	
 nm）を近接
場イメージングにより実験的に可視化した。
多数の微粒子が集合した配列では，増強電場
が配列の両端付近に集中する特徴的な空間
構造が見られた（図 2）。またそれが微粒子間
の相互作用によって結合励起状態を作って
いる結果として解釈できることを示した。
（雑誌論文⑦）	
 

	
 また円形金ナノディスクを直鎖状に配列
した系で局在光電場の空間分布を波長を変
化させて観測した。観測波長が長波長になる
に従い分布が両端から中央に寄ってくる傾
向が見られ，その再現性を確認している。こ
の傾向も，微粒子間の相互作用による結合励
起状態の形成の結果として解釈できる。	
 
	
 これらの結果は，金属ナノ微粒子を集合さ
せて効率の良い増強光電場を得るためには，
ただ多数の粒子を稠密に配列すればよいの
ではなく，微粒子の集合様式と光の振動数に
応じて変化する増強光電場の空間分布を考
慮する必要があることを示している。	
 
(3)	
 上述の金属微粒子の光学特性に関する
基礎的な研究を進める中で，超短光パルスを
用いて微粒子の光トラップ実験を行うこと
となり，その際偶然に，光トラップ（光ピン
セット）における非線形光学効果を発見した。
通常の光トラップでは，集光レーザービーム
の最も強度の強くなる１点に微粒子が捕捉
される。しかし金微粒子をフェムト秒パルス
光で捕捉すると，条件により集光点の両脇２
点に安定な位置が生成することを見出し（図
3），解析の結果，これが高い尖頭出力をもつ
超短パルスで微粒子に誘起される非線形分
極に起因することが明らかとなった。これは
光トラップにおける非線形光学現象の初め
ての例であり，光トラップの自由度を従来よ

りも格段に拡張し，光物理学の新たな研究領
域を創出する可能性を持つとともに，ナノサ
イエンス，物理化学，生命科学への応用展開
の可能性もある成果である。（雑誌論文⑪）	
 
(4)	
 プラズモンの励起後，その緩和時間（約
20	
 fs 以下）内におこる動的挙動を直接観測
可能とする超高速近接場測定システムを完
成させた。パルス幅の広がりをもたらす近接
場プローブによる群速度分散を補償する光
学系により，最短で 15	
 fs を切る時間幅の近
接場光を実現した。この装置を用いて金ナノ
ロッドを対象に時空間分解測定を行った。ア
スペクト比（ロッドの太さに対する長さの比）
の小さなロッド（ロッドＡ）では，時間分解
近接場光学イメージが時間によらず一定の
空間パターンを示すのに対し，アスペクト比
の大きなロッド（ロッドＢ）では時間ととも
に空間パターンが次々に変化する様子が観
測された（図 4）。超短パルスはそのスペクト
ルが数十 nm に広がっており，ロッドＡでは
その幅の中で単一のプラズモン振動モード
のみが共鳴するが，アスペクト比の大きいロ
ッドＢでは二つのモードが共鳴し，光励起後
にその二つのモードがコヒーレントに同時
励起される条件となっている。超短パルス励
起によって二つのモードが重ね合わさった
波束が生成し，それが伝搬することを反映し
て，時間とともに変化するイメージが得られ
たと解釈できる。実際モデル計算と実測の時
間分解光学イメージの比較によって，プラズ
モンの波束がロッド中を伝搬する状況を抽
出することができた。これはナノレベルの実
空間，フェムト秒の実時間で励起の波束伝搬
を実測した初めての例であるとともに，プラ
ズモンの時空間制御への展開にも道筋を付
ける成果と位置づけられる。ナノ構造試料の
設計と照射パルスの制御を噛み合わせるこ
とで，局在光電場の時空間特性の詳細な理解
や自在な制御につながると考えられる。（図
書①）	
 

(5)	
 微粒子間相互作用と励起場の空間特性
を光学活性の観点からとらえる，新たなアプ
ローチへの展開を念頭に，近接場円偏光二色
性（CD）測定システムを開発した。電子線描
画法で作成した２次元的な金属ナノ構造試
料について，局所的な光学活性信号によるイ

	
 

図 3	
 球状金ナノ微粒子（直径 60	
 nm）の光トラップ。

連続点灯光（低尖頭出力）によるもの（左）及びフ

ェムト秒パルス光（高尖頭出力）によるもの（右）。
矢印は偏光方向，スケールバーは 3μm。	
 

 
図 4	
 金ナノロッド（ロッドＢ，長さ 1	
 μm）の時

間分解近接場光学像。点線はロッドの概形を示す。
励起パルスと検出パルスの時間間隔は 18.5	
 fs（上）

及び 19.9	
 fs（下）。1.4	
 fs の差で異なるプラズモ

ン振動モードに対応するイメージが得られてい

る。	
 

	
 

図 2	
 球状金ナノ微粒子（直径 100	
 nm）の直鎖配

列（8〜18 粒子）の走査電子顕微鏡写真（下）と近
接場二光子励起像の長軸方向の強度分布（上）の

比較。配列の両端近傍で高い強度が集中する傾向

が見られる。	
 

 



メージング測定を行い，光学活性が発現する
機構に関する情報を得たほか，マクロな光学
活性とは全く異なる特徴的な光学活性の挙
動を見出した。この手法と成果は物質のキラ
リティの関わる広い研究領域に波及する可
能性を持つものと考えられ，今後もこの方向
での展開を続ける計画である。	
 
①Ｓ型微粒子では，一つの微粒子の中に，正
負両方の CD信号が混在することを見出した。
互いにエナンチオマーの関係にあるＳ型と
逆Ｓ型微粒子に対して CDイメージを測定し，
その曲線に沿った CD 信号のラインプロファ
イルをとったところ，Ｓ型と逆Ｓ型で CD 信
号変化の位相が反転しており，また信号は構
造の中心に対してほぼ対象に CD 信号が分布
し，微粒子の対称性を正しく反映した信号の
空間分布が得られている（図 5）。またこれら
の試料のマクロな CD 測定の結果と局所的な
CD 信号を比較すると，その信号強度のレベル
が２桁程度も異なり，局所的に非常に強い CD
信号が得られることがわかった。ナノ構造体
では局所的に強い光学活性を示すが，空間的
にその符号が振動するため，構造全体の平均
として信号レベルは小さくなり，マクロな CD
信号が弱くなっていると考えられる。金属ナ
ノ構造の周辺では局所的に強くねじれたキ
ラルな光電場が生じていることを示す結果
であり，キラルなプラズモンの利用を考える
基礎として意義のある成果である。（雑誌論
文⑤）	
 

②Ｓ字型構造は２次元面内でキラルであり，
構造全体でマクロな光学活性を示すことは
当然である。しかし本研究では，対称性の高
いキラルでない，長方形の２次元金属ナノ構
造試料でも，局所的には光学活性を示すこと
を実験的に示した。長方形金ナノ構造の近接
場 CD イメージを，そのプラズモン共鳴付近
の波長で測定したところ，４箇所の角付近で
強い局所 CD 信号が見られ，その符号は隣同
士で逆，対角線上で同符号となった（図 6）。
この試料のマクロな CD スペクトルでは，有
意な CD バンドは見られなかった。長方形の

角では右と左で辺の長さが異なる非対称性
があり，それがこの局所的な光学活性の起源
と解釈することができる。また正負の CD 信
号の空間分布は，長方形の対称性を正しく反
映している。最近理論的には，長方形金属ス
ラブ構造で局所的に光の電場にねじれが生
じることが指摘されている。今回の実験結果
はそれと整合し，またナノ空間スケールでは
従来の光学活性に関する選択則（キラルな系
が光学活性となる）が破れることを実験的に
示した重要な成果と考えている。（雑誌論文
②）	
 

③キラルなＳ字型構造試料は，二つのキラル
でないＣ型構造が接合したものとみなせる。
二つのＣ型構造が孤立していればその系は
キラルではないためマクロな光学活性は示
さないが，二つが接合してキラルになると，
光学活性を発現する。これは，二つのＣ型微
粒子間の相互作用によって光学活性が出現
するものと考えることができる。このプロセ
スを追跡する目的で，二つのＣ型金ナノ構造
を様々な距離で配置した試料を作成し（距離
0 がＳ型に対応），それらの近接場 CD イメー
ジが示す距離依存性を検討した。Ｓ型構造で
はその中央部で強い局所 CD 信号が得られる
が，二つのＣ型構造が接近すると，その端同
士の距離が数百 nm 付近から系の中央部の CD
信号が増強し始めることがわかった（図 7）。
これは，二つの部分構造同士が接触していな
くても系全体の光学活性が増強し始めてい

 
図5	
 Ｓ及び逆Ｓ型金ナノ構造の近接場CD像(a)及び

それらの曲線に沿った CD信号強度プロファイル(b)。
測定波長：785	
 nm。Ｓ型と逆Ｓ型では信号の空間特

性が逆位相となっており，またそれぞれの構造で信

号が構造中心に関して対称となっている。	
 

 
図 6	
 長方形金ナノ構造の近接場 CD像。測定波長：

633	
 nm。アキラルな構造でも局所的に強い CD 信号
が観測され，その分布は構造の対称性を正しく反映

している。	
 

 
図 7	
 二つのＣ型金ナノ構造の接近に伴い変化す

る近接場 CD像。測定波長：785	
 nm。左上から右下

に向かって順次Ｃ型構造間の距離は減少し，右下
で逆Ｓ型構造となっている。系の中心部での正の

CD 信号が接近に伴い増強している。	
 



ることを意味し，光学活性が部分構造間の電
子のやり取りに起因しているのでなく，電磁
気学的な遠距離相互作用で発生しているこ
とを示している。この結果は強くねじれた光
電場を設計する指針を与える。（雑誌論文③）	
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