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研究成果の概要（和文）：これまで異方性のない溶液，等方性物質やアモルファス等の試料分析に限定されてき
た光学活性測定手法を，原理的に見直し，高い空間分解能と検出感度を両立した光学活性の顕微手法を確立し
た。得られる光学活性の空間分布情報により，発現する光学活性の機構と特性の解明を微視的なレベルから行う
ことが可能となった。また，上記手法の実現により，さらに高い空間分解能でのキラル物質の分析や化学的応用
展開が視野に入りつつある。

研究成果の概要（英文）：Optical activity of nanostructured materials distinct from that observed in 
the molecular scale attracts a lot of interest. The unique optical activity originates from chiral 
electromagnetic interaction at nanometer spatial scales. To investigate and design optical activity,
 information on spatial features of optical activity must be useful. For this purpose, we developed 
near-field and far-field CD imaging systems. Near-field CD imaging of plasmonic nanostructures with 
chiral shapes revealed that both positive and negative CD signals were localized in the single 
chiral nanostructures. The local CD signals were two-orders of magnitude larger than macroscopically
 observed CD signal of the same sample. In the far-field CD imaging system, we developed a method 
that achieves detection of CD signals free from commingling linear dichroism signals in principle, 
and realized high-sensitivity CD imaging under nearly diffraction-limited spatial resolution.

研究分野：ナノ光学、ナノ構造科学、表面・界面物性
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１．研究開始当初の背景 
 鏡に映した像が実像とは重ならないよう
な構造を持つ，鏡像（キラル）分子は，円二
色性（ＣＤ）や旋光性といった光学活性を示
す。近年，このキラル分子により構成されて
いないナノ構造体において，新奇な光学活性
の発現が報告されるようになった。この特異
な光学活性は，キラル分子の場合と異なり，
ナノ構造体の特定の部位・形状が光とのキラ
ルな相互作用を行うことにより，ナノ構造全
体として光学活性を発現していると考えら
れる。申請者らは，この光学活性の起源を直
接解明するため，ナノスケールの分解能を有
する局所光学活性検出法を独自に開発し，従
来の巨視的な測定では実現できなかった，ナ
ノ構造体の光学活性の局所分布を世界では
じめて可視化することに成功している。 
 このナノ構造体による光学活性の研究は
2005 年頃からはじまり,当初の興味はキラル
な形状（卍型など）を有したナノ構造配列に
よる巨視的な偏光特性にあった。その後，英
国のグループが卍型ナノ構造配列を利用し
たキラル分子の検出において，106 倍もの感
度向上を確認したと報告(2010 年)して以降，
キラルなナノ構造体周辺に発現する新しい
光学活性の研究が（主に国外において）急激
に活発になった。この感度の顕著な向上は，
分子の大きさ(~0.5nm)と光の波長(~500 nm)
との間にある 1,000倍ものスケールミスマッ
チがキラルなナノ構造体の光学活性（もしく
はそれに起因するねじれた光電場(ナノキラ
ル光電場)）により低減され，光と分子がより
相互作用しやすくなったことによると考え
られている。現在，このキラルなナノ構造体
と光の相互作用の研究は，理論や巨視的な偏
光計測などにより進められ，徐々にナノ構造
体の近傍に発生するナノキラル光電場の特
質や光学活性が明らかにされつつある。この
光学活性やナノキラル光電場の機構の解明
には，光学活性の測定が直接的な情報を与え
る。更にそれに加え，ナノ構造と光学活性の
相関，ナノキラル光電場とその分子との相互
作用について深い理解を得るには，ナノスケ
ールの分解能を有した光学活性測定のアプ
ローチが有効であろう。したがって，申請者
らの局所光学活性の独自検出法を利用する
ことにより，理論によるナノキラル光電場の
予測等に対する，より直接的な検証が期待さ
れる。 
 
 
２．研究の目的 
 本研究ではナノ構造体により発現する光
学活性の機構と特性の解明を微視的なレベ
ルから直接的な手法で行い，第一にナノ構造
の光学活性全般に通じる普遍的な法則性を
抽出することを目指した。この普遍性に基づ
くことにより，ナノ構造の光学活性を自在に
制御・利用するまでに発展させることも可能
となる。 

 本報告では，上記の普遍性を抽出するため
に構築した信頼性の高い光学活性顕微検出
方法とそれに基づく近接場測定系の開発，お
よび規定されたナノ構造体を組み合わせか
らなる複合ナノ構造体における光学活性の
研究を中心に記述する。 
 
 
３．研究の方法 
（１）左と右回りの円偏光に対する消光の差
として定義される円二色性（Circular 
Dichroism; ＣＤ）は，溶液中のキラル分子
など，鏡像対称性を持たない試料の分析に広
く用いられている。市販のＣＤ分散計で一般
的に用いられる偏光変調法は，ロックイン検
出における同期性，線型性が完全でないと，
直線偏光に起因する成分を偽の信号として
混入する可能性があるため，これまでは，異
方性のない溶液状態，等方性物質や原子・分
子がランダムに分布するアモルファス状の
試料の分析に限定されてきた。本研究では，
より信頼性の高いＣＤ信号の検出を実現す
るため，左と右の円偏光のみを交互に照射す
る偏光変調方式を新たに導入し（図１），Ｃ
Ｄの局所分布の顕微観察を試みた。試料は電
子線描画法で作成したキラルな２次元金ナ

ノ構造体（風車型）の配列体とした。さらに，
上記の信頼性の高い手法を近接場検出に対
応させ，ナノスケールの空間分解能の測定を
試みた。 
 
（２）キラルな形状を有したナノ構造体の内
部では，光学活性の強度と掌性は一様となら
ず，構造を反映し非一様に分布する。本研究
では，複数の円弧構造を接続することにより，
直鎖状の波型ナノ構造体を構成し，その内部
の局所光学活性の空間分布の特徴を電磁気
学計算及び近接場円二色性（ＣＤ）イメージ
ングにより調べた。 
 
 
４．研究成果 
（１）図２(a), (b)は通常の遠方場集光光学
系により観察した透過光像とＣＤ像である。
図２(a)の強い消光が起きている部位（黒い
部分）は，ナノ構造体の中心位置に相当する。
これに対し，図２(b)のＣＤ像では，全体に
正値のＣＤ信号を示し，ナノ構造体の上下左
右の4箇所の局所部位においてＣＤの極大値
が見られた。これに対し，近接場光検出によ
り得られた透過光像（図２(c)）とＣＤ像（図
２(d)）では，より詳細な消光と局所ＣＤの

 

図１ 離散的な繰り返し円偏光照射系 

 



空間分布が得られている。特に，近接場ＣＤ
像では，正のＣＤが支配的だが，一部の領域
で負値のＣＤ信号も観察された。局
２次元分布では，図２

概ね確認された。強い局所ＣＤを示す部位を
局所的なキラリティと関連づけて特定する
ことにより，ねじれた局在光電場と分子やス
ピン系との効率
用展開も期待され，今後はその実現に向けた
検討も進めていく。
 
（２）
は，主に円弧構造同志の接続部位（変曲点を
形成し，局所的にキラルな構造を持つ）によ
って規定され，そのキラリティに応じて正ま
たは負の局所的な光学活性が生じた
また，その総和が全体としての光学活性とし
て観察されるものと解釈された。

図２
透過光像とＣＤ像
近接場光検出により測定を行ったもの。

図３
性分布
一致を示している
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で負値のＣＤ信号も観察された。局
２次元分布では，図２

概ね確認された。強い局所ＣＤを示す部位を
局所的なキラリティと関連づけて特定する
ことにより，ねじれた局在光電場と分子やス
ピン系との効率的な相互作用を利用した応
用展開も期待され，今後はその実現に向けた
検討も進めていく。

（２）直鎖状波型ナノ構造体の局所光学活性
は，主に円弧構造同志の接続部位（変曲点を
形成し，局所的にキラルな構造を持つ）によ
って規定され，そのキラリティに応じて正ま
たは負の局所的な光学活性が生じた
また，その総和が全体としての光学活性とし
て観察されるものと解釈された。

２ 風車型ナノ構造体配列試料における
透過光像とＣＤ像
近接場光検出により測定を行ったもの。
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