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第１章 
 
序論 
 
本章では，まず研究背景について述べる。即ち，これまで行われてきたナノ物質

のキラリティの分光法の研究およびプラズモンの利用によるキラル分光法の高

感度化の研究について概説する。次に解決すべき問題を指摘し，その解決方策を

提案する。続いて本研究の目的と方法を述べ， 後に本論文の構成を述べる。 
 

1.1 研究背景 
1.1.1 ナノ物質のキラリティの分光法 
	 対象物の鏡像体が自身と重ならない構造を持つ場合，その物体はキラル（chiral）

であるという（図 1.1）。キラルな物体には左と右の二つの形が存在する。一方

で，左も右も無い物体はアキラル（achiral）であるという。自然界には素粒子の

内部構造から宇宙の構造に至るまで様々なキラリティがあるが，ナノ物質（例え

ば分子）でもキラリティは重要な物質の特性であることは周知である。生体を構

成する分子のほとんどがキラルであり，これが生命機能の発現と密接に関係して

いる。光にも左向き・右向きにねじれた光があり，これを円偏光と言う。円偏光

図 1.1: キラリティの定義。対象物（左手）と鏡像体（右手）は重ならない。 
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を用いると物質のキラリティ（左 or右）の情報が得られるが，そこで一般に用い

られる方法が円二色性（CD: Circular Dichroism）分光法である。CDとはキラル物

質が左・右円偏光に対して異なる光吸収を示す性質のことである。しかし，CD

分光法はキラル物質の検出感度が極めて低い。この一つの大きな要因は，光の波

長に比べてキラル物質のサイズが通常数百分の一程度と極めて小さく，円偏光電

場のねじれを物質が感じることができないためだと考えられている（図 1.2）。そ

のため，従来の CD分光法を用いて，キラル物質を十分な感度で検出するために

は，相当量（≥µg）のキラル物質が必要となる[1][2]。 

 

	 これまで，キラル分光法を高感度化する試みが多くの研究者によって行われて

きた。例えば，光共振器を用いて光と物質の相互作用の時間を稼ぐ方法[3]や光ヘ

テロダイン干渉法[4][5][6]を用いることで，キラル物質の検出感度が 1-2桁程度改

善できる可能性が示されたが，光を精密に制御するための複雑な光学系が必要と

なる。基礎研究の現場では，特定の試料の光学特性について精密かつ幅広いスペ

クトル領域で定量することが求められるが，その場合，上記の手法は有効である。

しかし一方で，医療等の生体計測（バイオセンシング）の現場では，様々な生体

試料を精密かつ迅速・簡便に定量することが求められる[7]。高い感度と測定の簡

便性を兼ね備えた新しいキラル分光法が開発できれば，それは基礎から医療まで

様々な現場で有効な手法となることが期待できる。 近，金属ナノ構造体に励起

されるプラズモンを利用することにより，非常に高感度かつ簡便なキラル物質検

出手法が開発できる可能性がでてきた。 

図 1.2: 円偏光とキラルなプラズモン場，キラル分子の空間スケールの違い。 
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1.1.2 プラズモンとキラル分光法 
	 プラズモンとは，金属中に多数存在する自由電子が集団的に振動している状態

のことを言う。光でプラズモンを共鳴励起した場合，光はプラズモンと結合した

状態で金属表面に局在し，そこでは光の波長が圧縮されるという特異な現象が起

こる[8]。前者と後者の効果はそれぞれ光の群速度と位相速度がプラズモンとの相

互作用により遅くなることに起因する。プラズモン共鳴時には金属表面で大きな

分極が生じ，局所的に屈折率が増大することによって，光の群速度と位相速度が

小さくなったと考えることができる。この局在光電場（プラズモン場）を用いる

ことにより，光と物質の空間スケール・ミスマッチが改善できる可能性がある。

実際にプラズモン場は，光と物質の相互作用効率を向上させる光化学反応場とし

て機能することが実証されている（図 1.3）。具体的には，2008年に K. Uenoら

は，微弱光照射により金ナノ構造の集合体のギャップ領域に発生したプラズモン

場を用いた場合でも，分子の二光子吸収と二光子誘起光重合反応が誘起できるこ

とを示した[9]。これまで，分子の二光子応答は高強度なレーザー光を用いない限

り誘起できないと考えられていた。 

 
 

	 ここで，本題のプラズモンを利用したキラル分光法の高感度化の話に戻す。

2010年に E. HendryとM. Kadodwalaらは，二次元でキラルな金ナノ構造体を用い

ることで，プラズモン共鳴条件下では，タンパク質などの生体分子のキラリティ

を従来よりも六桁程度も高感度に検出（≤pg）できることを実験的に示した[10]。

この高感度化の鍵を握っているのは，ナノ構造近傍に発生すると理論的に予測さ

れている強くねじれた光電場（キラルなプラズモン場）である（図 1.2）。キラル

なプラズモン場は，その螺旋ピッチが自由空間を伝搬する円偏光よりも遥かに短

くなるため，光と物質の空間スケール・ミスマッチが改善され，従って，キラル

図 1.3: 高効率な光化学反応場として機能する金属ナノ構造体のプラズモン場。 
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物質と強く相互作用したと考えられる。 

	 プラズモン場のキラルな光学特性を制御することができれば，高効率にキラル

物質を検出・識別できるキラル分光分析場の創出が期待できる。さらにプラズモ

ン場が高効率な光化学反応場として機能することを考慮すれば，キラルな光化学

反応を高効率に誘起するキラル光化学反応場を創出できる可能性もある。 

 

1.2 解決すべき問題 
	 プラズモン場のキラル光学特性を理解し制御するためには二つの問題，即ちナ

ノ物質の光学特性の局所計測の問題とプラズモン場の掌性（handedness）制御の

問題を解決することが必要である。以下にその意味を述べる。 

 

 

1.2.1 ナノ物質の光学特性の局所計測の問題 
	 金属ナノ構造を光照射することにより発生するプラズモン場の空間スケール

は，本質的に照射した光の波長（可視光領域では 380-780 nm）よりも小さくなる。

そのため，波長よりも小さい構造を見ることができない従来の光学顕微鏡では，

プラズモン場の光学特性を評価できない（図 1.4(a)）。 

 

1.2.2 プラズモン場の掌性制御の問題 
	 これまでプラズモン場のキラル光学特性（空間構造やねじれの大きさ，向き）

の研究は，主に電磁気学理論シミュレーションに依存していた。キラルな幾何構

造の金属ナノ構造体は，キラルなプラズモン場の有効な発生源として考えられ，

様々な形状のナノ構造について理論解析が進められてきた[11][12][13]。しかし，

図 1.4: (a)レンズを用いる従来の光学顕微鏡の空間分解能（≈集光スポットサイ

ズ，緑色の部分）とプラズモン場（赤色の部分）の空間スケール。(b)ナノ物

質のキラル幾何構造デザインによるプラズモン場の掌性制御。 
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従来の多くの研究では，ナノ構造のキラル幾何構造のデザイン（鏡像構造の設計

と作製）によりプラズモン場のねじれの向き（掌性）を制御しており，ナノ構造

作製後に場の掌性を自在に制御できない（図 1.4(b)）。プラズモン場の掌性のよ

り自由な制御法があれば，より自由度の高いキラリティ検出法の開発につながる。 

 

1.3 解決方策 
	 前述した二つの問題に対する解決方策を述べる。 

 

 

1.3.1 走査型近接場光学顕微鏡の利用 
	 走査型近接場光学顕微鏡（SNOM: Scanning Near-field Optical Microscope）とは，

回折限界を超えた空間分解能で分光イメージングができる光学顕微鏡である（図

1.5(a)）。筆者の所属する研究室には，SNOMを用いて約 100 nmの高空間分解イ

メージを高精度に得るノウハウがあり，CD をナノスケールで計測できる CD ナ

ノイメージング装置が既に開発されている[14]。また，CDナノイメージング装置

を用いて，キラル金ナノ構造体内部の CDの空間構造を可視化することに成功し

ている[15][16][17]。この装置を基礎として偏光状態をナノスケールで計測できる

装置を開発することにより，プラズモン場のキラル光学特性の解析が可能になる。 

 

1.3.2 キラリティの無いナノ物質のプラズモン場の利用 
	 近，アキラルな（キラリティのない）長方形金属ナノ構造体においても，長

方形の角周辺では局所的にキラルなプラズモン場が発生することが理論計算で

示された（図 1.5(b)）[18][19]。長方形はキラルでないため，長方形の光励起方法

を工夫することにより，プラズモン場の掌性を能動的に制御できる可能性がある。 

図 1.5: (a) SNOMの空間分解能（≈近接場光サイズ，緑色の部分）とプラズモ
ン場の空間スケール。(b)アキラル物質近傍に発生するキラルなプラズモン場。 
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1.4 本研究の目的と方法 
	 これまでの研究背景から，筆者は【アキラルな金ナノ長方形を用いれば，高

い感度と測定の簡便性を兼ね備えたキラル物質検出手法が開発できる】と考え

た。本研究の目的は，以下に示す三つの研究課題を段階的に実行することで上

記のアイディアを実験的に検証することである。 

研究課題(A)	 	 アキラルな金ナノ長方形においても局所的にはキラリティが

あること，CDがあることを示す。 

研究課題(B)	 	 直線偏光照射した金ナノ長方形が局所的にはキラルな光電場

を発生することを示す。 

研究課題(C)	 	 金ナノ長方形が発生するキラルな光電場の掌性を能動的に制

御することで，キラル物質が高感度に検出できることを示す。 

 

	 筆者は，主に自ら実験装置や測定手法を改良・開発し，場合によっては電磁

気学理論計算を併用することにより，上記の課題を解決した。課題(A)では，筆

者の所属研究室が開発した CD ナノイメージング装置を用いたが，筆者は装置

を改良し CD信号へのアーティファクト混入を減少させた。課題(B)では，この

装置を基礎として筆者が自ら開発した偏光解析ナノイメージング装置を用い

た。課題(C)は英国グラスゴー大学との共同研究であるが，筆者は実験に用いた

偏光顕微鏡および計測プログラムを改良し，キラル分子を高感度かつ簡便に検

出できる計測スキームを独自に開発した。 

 

1.5 本論文の構成 
	 本論文の構成を以下にまとめる。 

	 第２章では，まずキラル分光法の基礎である光学活性について説明し，次に光

学活性の発現メカニズムについて定性的に説明する。螺旋分子モデルを用いた説

明では，光学活性の発現メカニズムの直感的理解を試み，Born-Kuhn 分子モデル

ではその物理の詳細を理解することを試みる。また，キラル物質が示す CD信号

と光のキラリティ（プラズモン場のキラル光学特性を特徴づけるパラメータ）の

関連性について説明し，キラル物質の検出感度を向上させる方法を述べる。 後

に，三次元キラル物質と二次元キラル物質の光学活性の発現メカニズムの違いに

ついて説明する。 

	 第３章では，ナノ物質の局所的な光学特性を評価する上で重要な SNOM の原
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理についてまず説明する。次に，CD 信号の取得方法と未知の光の偏光状態の決

定方法について説明する。また，本研究で用いた電磁場解析手法の原理の概要も

述べる。 

	 第４章では，研究課題(A)の成果について述べる。即ち，キラル物質のみが CD

を示すと考えられていた従来の常識に反して，アキラルな金ナノ長方形の近傍で

局所的に強い CDが発現することを実験的に示す。 

	 第５章では，研究課題(B)の成果について述べる。即ち，直線偏光を照射したア

キラルな金ナノ長方形が，局所的にはキラルな光電場を発生することを実験的に

示す。 

	 第６章では，研究課題(C)の成果について述べる。即ち，金ナノ長方形が発生す

るキラルな光電場の掌性を能動的に制御することで，キラル物質が高感度に検出

できることを実験的に示す。 

	 第７章では，本研究のまとめを述べる。 

	 また，計算の詳細は付録として巻末に掲載する。 
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第２章 
 
光学活性理論 
 
本章では，三次元でキラルな幾何構造を有する物質がなぜ光学活性を示すのか，

そのメカニズムを理論的に説明する。また，キラル物質の円二色性（CD）信号

を増幅し，キラル物質の検出感度を向上させる上で，励起光の光のキラリティ

（optical chirality）が重要な役割を担うことを説明する。 後に，三次元キラル物

質と二次元キラル物質の光学活性の発現メカニズムの違いについて説明する。 

 

2.1 光学活性とは 
	 物質が左円偏光（LCP）と右円偏光（RCP）に対して異なる光応答を示す場合，

その物質には光学活性があるという。LCP と RCP に対する物質の屈折率（nL/R）

が異なる性質を円複屈折1（CB: Circular Birefringence），吸光度（AL/R）が異なる性

質を円二色性（CD: Circular Dichroism）と言い，これらの総称が光学活性である。 

 CB: ∆n = nL - nR (2.1a) 

 CD: ∆A = AL - AR (2.1b) 

図 2.1 に示されているように，光電場の位相を CB が，振幅を CD が変調する。

                                            
1 旋光性（OR）という呼び名の方が一般的である。 

図 2.1: 光学活性の概念図。 
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このため，LCP と RCP の重ね合わせである直線偏光が光学活性物質を透過した

場合，透過光の偏光状態は CBにより偏光面が回転し，さらに CDにより楕円偏

光になる。このような偏光変化は，未知の試料に光学活性物質が含まれるか否か

の判断や，光学活性物質の含有量の推定にしばしば利用される。しかし，光の偏

光状態の変化は，物質の光学活性だけでなく，異方性によっても誘起される。例

えば，長方形の縦と横では直線偏光に対する屈折率と吸光度が異なるため，長方

形に対して 45º傾いた直線偏光が透過すると，偏光面が回転し楕円偏光になる。

偏光面の回転は直線二色性（LD: Linear Dichroism）に，楕円偏光となるのは直線

複屈折（LB: Linear Birefringence）に起因する。通常，光学活性（CB，CD）に比

べて異方性（LB，LD）による偏光変化の効果は大きいため，異方性のある試料

の光学活性を調べる場合には注意が必要である。 

 

2.2 キラル物質による光学活性の発現メカニズム 
	 1848年に Louis Pasteurによって分子構造のキラリティが発見されて以来，キラ

ル物質のみが光学活性を示すと考えられてきたが，そのメカニズムを直感的に理

解することは難しい。ここでは光学活性の発現メカニズムについて，まず螺旋分

子モデルを用いて直感的に理解することを試み，次に Born-Kuhn分子モデルを用

いてその物理の詳細を述べる。 

 

2.2.1 螺旋分子モデル 
	 DNAのような螺旋構造を持つ分子は典型的なキラル物質である。そこで，螺

旋分子中の電子が螺旋軌道に沿って運動するというモデルを考える（図 2.2）[20]。 

 

 
図 2.2: 螺旋分子モデル。 
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	 螺旋分子によって入射光の偏光状態が変化するメカニズムを光電場に注目し

て説明する。螺旋軸と平行に振動する光電場 Eによって電子は螺旋軸と平行に振

動し，螺旋分子に時間変動する電気双極子モーメント pが誘起される。それと同

時に，電子は螺旋軸に垂直な面内で回転し，円形電流が誘起される。円形電流は

螺旋軸に沿った磁場を発生するが，これは螺旋軸と平行な磁気双極子モーメント

mが創る磁場と等価である。従って，これは螺旋分子に時間変動する磁気双極子

モーメント m が誘起されたとみなせる。この時間変動する m が放射する光電場

（∝∂B/∂t）は入射光電場と直交するため，螺旋分子を透過した直線偏光の偏光面

は回転する。入射光が螺旋分子を共鳴励起した場合には，入射光に対する pと m

の振動の位相が遅れるため，透過光は楕円偏光になる。また，入射光電場によっ

て流れる円形電流（m）の向きは螺旋分子の掌性で決まるため，偏光面の回転の

向きと電場ベクトルの回転の向きは螺旋の掌性に依存する。このように光学活性

現象は物質の幾何構造のキラリティと結びつく。光磁場に注目した場合でも，同

様の説明で螺旋分子による光学活性現象が説明できる。 

	 通常，分子の電気（磁気）双極子モーメント p（m）は光の電場（磁場）によ

ってのみ誘起される。一方，螺旋分子の場合，p は光の電場だけでなく磁場でも

誘起され，また mは光の磁場だけでなく電場でも誘起される。このことは 

 p = αE - G±
∂B
∂t

 (2.2a) 

 
m = χB + G±

∂E
∂t

 (2.2b) 

と書くことができる。ここで，チルダ（~）は複素関数を表す。また，α，χ，G±は

それぞれ電気分極率，磁気分極率，キラルな電気磁気結合分極率である。G±の符

号は物質の掌性に依存する。このキラルな電気磁気結合の項が，キラル物質にお

ける光学活性の発現において重要な役割を担う。 

 
2.2.2 Born-Kuhn分子モデル 
	 ここでは Born-Kuhn 分子モデルを用い

て，キラル物質が示す光学活性現象の詳細

を理解することを試みる。Born-Kuhn分子

とは，固有振動数 ω0で単振動をしている

2 個の電子がキラルな配置で結合したも

のである（図 2.3）[21]。電子の有効質量

を m，2個の電子の z方向の距離を d，結

合パラメータを ωcとする。 
図 2.3: Born-Kuhn分子モデル。 
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	 物質中における光の振る舞いは，巨視的なMaxwell方程式を用いて記述できる。 

 ∇·B = 0 (2.3a) 

 ∇×E = -
∂B
∂t

 (2.3b) 

 ∇·D = ρ (2.3c) 

 ∇×H = 
∂D
∂t

+j (2.3d) 

ここで，Eと Hはそれぞれ電場，磁場の強度であり，また Bは磁束密度，Dは電

束密度である。電荷密度 ρと電流密度 jは電磁場の発生源として働く。本章では

自発的に光を発生しない物質を対象として議論するため ρ, j共にゼロとする。物

質の光応答は B, Dと E, Hの関係を表す構成方程式により記述される。 

	 Born-Kuhn 分子の光学特性を調べるために，まず構成方程式を導出する。振動

数 ωの光電場を照射した Born-Kuhn分子の運動方程式は，電子の x,y方向の変位
をそれぞれux, uyとし，速度に比例する減衰パラメータを γとすると 

 ∂2ux

∂t2
 + γ

∂ux

∂t
 + ω0

2ux+ ωc
2uy = -

e
m

E0,x
extexp ik z0 + 

d
2

-iωt  (2.4a) 

 ∂2uy

∂t2
 + γ

∂uy

∂t
 + ω0

2uy+ ωc
2ux = -

e
m

E0,y
extexp ik z0 - 

d
2

-iωt  (2.4b) 

で与えられる。これら 2つの方程式は，以下の 2式 

 u± = 
1
2

ux ± uy  (2.5a) 

 E±
ext = 

1
2

E0,x
extexp ik

d
2

 ± E0,y
extexp -ik

d
2

 (2.5b) 

を用いることにより，1つの式にまとめることができる。 

 ∂2u±

∂t2
 + γ

∂u±

∂t
 + ω0

2 ± ωc
2 u± = -

e
m

E±
extei kz0-ωt  (2.6) 

この方程式の解は 

 u± = -
e
m

1
ω0

2 ± ωc
2 	- iγω - ω2

E±
extei kz0-ωt  (2.7) 

である。式(2.5a,b)を用いてux, uyを別々に導出すると 

 ux = -
e
m

Ω2E0,x
extexp ik d

2 	- ωc
2E0,y

extexp -ik d
2

Ω4	- ωc
4

ei kz0-ωt  (2.8a) 
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 uy = -
e
m

Ω2E0,y
extexp -ik d

2 	- ωc
2E0,x

extexp ik d
2

Ω4	- ωc
4

ei kz0-ωt  (2.8b) 

 Ω = ω0
2 - iγω - ω2 (2.8c) 

となる。式(2.8a,b)から，N個の Born-Kuhn分子の集合体の分極率P = -Neuは 

 P = -ε0
 ωp

2

Ω4	- ωc
4

Ω2 -ωc
2e-ikd 0

-ωc
2eikd Ω2 0
0 0 0

E0
exte-iωt (2.9) 

と書ける。ここで， ωp = Ne2 ε0m  はプラズマ周波数である。Born-Kuhn分子が
光の波長に対して十分小さいと仮定すると（kd<<1），e±ikd ≈ 1 ± ikdが成立し 

 P = -ε0
 ωp

2

Ω4	- ωc
4

Ω2 0 0
0 Ω2 0
0 0 0

-
0 ωc

2 0
ωc

2 0 0
0 0 0

-dωc
2

0 -ik 0
ik 0 0
0 0 0

E0
exte-iωt (2.10) 

と書き直せる。ここで，全方向から光を入射した時の平均の分極率 P を考えると，

式(2.10)の右辺第 1,3項は z軸周りの回転操作に対して不変であるため，平均の過

程でゼロにならず 

 P  = -ε0
 ωp

2

Ω4	- ωc
4

2
3
Ω2-

1
3

dωc
2∇× E (2.11a) 

 ∇×E = 
0 -ik 0
ik 0 0
0 0 0

E (2.11b) 

となる。式(2.11a)の右辺第 1項の係数 2/3と第 2項の係数 1/3は，Born-Kuhn分子

がそれを構成する 2つの電子の振動方向に対して垂直に入射した光には応答しな

いことに起因する。Born-Kuhn分子の電場に対する構成方程式D = ε0E+ P は， 

 D = ε0εBKE + ε0Γ∇×E (2.12a) 

 εBK = 1 + 
2
3

 ωp
2Ω2

Ω4	- ωc
4
 (2.12b) 

 Γ = 
d
3

 ωp
2ωc

2

Ω4	- ωc
4
 (2.12c) 

と書ける。同様に，磁場に対する構成方程式は， 

 B = 𝜇0𝜇BKH + 𝜇0
𝜇BK

εBK
Γ∇×H (2.13) 

と書ける。𝜇BKは Born-Kuhn 分子の透磁率であるが，一般に光領域では𝜇BK ≈ 1

となる。計算の便宜上，以下の簡略化した構成方程式を用いる。 
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 D = ε0εE - 
iκ
c

H (2.14a) 

 B = 𝜇0𝜇H + 
iκ
c

E (2.14b) 

ここで，係数は 

 ε = 
εBK

1 -  ω2

 c2
𝜇BK
εBK

 Γ2
 (2.15a) 

 𝜇 = 
𝜇BK

1 -  ω2

 c2
𝜇BK
εBK

 Γ2
 (2.15b) 

 κ = 
 ω
 c 𝜇BK Γ

1 -  ω2

 c2
𝜇BK
εBK

 Γ2
 (2.15c) 

である。 

	 次に，Maxwell 方程式(2.3b,d)と構成方程式(2.14a,b)を用いて，Born-Kuhn 分子

で構成される等方的なキラル媒質中の光の振る舞いを調べる。キラル媒質中の波

動方程式は 

 ∇×∇×E = -
 n2- κ2

 c2
∂2E
∂t2

-2
iκ
c
∂∇×E
∂t

 (2.16) 

と書くことができる2。ここで，nは媒質の複素屈折率の偏光に依らない成分であ

る。また，等方性媒質であるため，∇×∇×E =∇(∇・E)-∇2E = ∇2E が成り立ち 

 ∇2-2
iκ
c
∂
∂t
∇× - 

 n2- κ2

 c2
∂2

∂t2
E = 0 (2.17) 

となる。ここで，+z方向に伝播する平面波の光がキラル媒質に入射することを考

えると 

 
k2- 

 ω2

 c2  n2- κ2 -2iκ
 ω
 c

k

2iκ
 ω
 c

k k2- 
 ω2

 c2  n2- κ2

Ex

Ey
 = 0

0  (2.18) 

となる。この固有方程式の解は 

 k2	- 
 ω2

 c2  n2- κ2  ± 2κ
 ω
 c

k = 0 (2.19a) 

                                            
2 導出の詳細は付録 A参照。 
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k± = 

 ω
 c

n ± κ  = 
 ω
 c

n± 
(2.19b) 

 n± = n ± κ (2.19c) 

となる。これら 2つの固有複素屈折率 n±に対応する電場Eの成分は 

 ±iEx = Ey (2.20) 

となり，固有偏光は円偏光となる。ここで，+と−の符号はそれぞれ LCP，RCP

に対応する。前述したように，キラル物質の光学活性現象は LCPと RCPに対す

るキラル物質の複素屈折率の差∆n = nL- nR = 2κに起因する。ここで，複素屈折率
の実部と虚部はそれぞれ光の位相と振幅に影響を与えるため，CB の周波数特性

は Re(κ)から，CDは Im(κ)で決まる。図 2.4(a,b)に Re(n)と Im(n)，Re(κ)と Im(κ)の

周波数依存性の計算結果を示す。計算には以下のパラメータを用いた。ω0 = 500 

THz，ωc/ω0 = 0.005，ωp/ω0 = 0.1，γ/ω0 = 0.01，d = 1 nm。図 2.4に示されているよ

うに，	nの実部は分散型，虚部は山型のスペクトルを示すが，一方でκの実部（CB）

は山型，虚部（CD）は分散型のスペクトルを示す。CDにおける 2つのピークは，

Born-Kuhn分子を構成する 2つの電子が同位相，逆位相で振動するモードに対応

すると考えられている。 

 

 

2.3 円二色性と光のキラリティ 
	 これまでの議論から，物質固有のキラル非対称性パラメータκと光学活性信号

∆nに比例関係があることがわかった。ここでは，CD 信号の大きさと励起光のキ

ラル非対称性パラメータである光のキラリティ Cの関係性を議論する[22][23]。 

 C = 
ε0
2

E·∇×E + 
1

2µ0
B·∇×B (2.21) 

図 2.4: Born-Kuhn分子モデルを用いて計算したn#	- 1(a)とκ#	(b)の周波数依存性。 
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このパラメータは，角周波数 ωの単色光の円偏光の場合CL/R = ± ε0ω E
2

2c ，直
線偏光の場合 C = 0である。強い電場強度の光や高周波数（短波長）の光の場合

にパラメータ Cが大きくなることから，これは光のねじれ具合を表す物理量と考

えられている。 

	 キラル分子に角周波数 ωの単色光を照射することを考える。分子に誘起される

電気・磁気双極子モーメントは，式(2.2a,b)から 

 p = αE + iωG±B (2.22a) 

 m = χB - iωG±E (2.22b) 

と書ける。ここで，EとBはそれぞれ分子の位置における局所的な複素電場，磁場

であり，E = Re E の関係がある。キラル分子の電気・磁気双極子モーメントに

よって吸収される左・右にねじれた光（EL/R, BL/R）のエネルギーの割合 AL/Rは 

 AL/R = 
1
T

dt p·EL/R + m·BL/R

T

0
 = 
ω
2

Im p·EL/R
*  + m·BL/R

*  (2.23) 

と書ける。ここで，式(2.22a,b)を用いると 

 p·EL/R
*  + m·BL/R

*  = α EL/R
2
 +χ BL/R

2
 - 2ωG±Im EL/R

* ·BL/R  (2.24) 

このように展開できるため，AL/Rは 

 AL/R = 
ω
2

Im α EL/R
2
 + Im χ BL/R

2
 - ω2Im G± Im EL/R

* ·BL/R  (2.25) 

と書ける。式(2.25)の右辺第 3項は光のキラリティを用いて 

 ωIm EL/R
* ·BL/R  = BL/R·EL/R - EL/R·BL/R = -

2CL/R

ε0
 (2.26) 

と書き直せる。CL= -CR =Cとすると，∆A = AL - ARで定義される CD信号は 

 ∆A = 
4ωIm G±

ε0
C (2.27) 

となり，CD信号の大きさが光のキラリティ Cに比例することがわかる。このこ

とから，Cが大きな光を用いればキラル分子の CD信号は増幅し，検出感度が向

上すると予測できる。 

	 2010年にM. Kadodwalaらのグループは，キラルな金属ナノ構造体近傍には円

偏光よりも光のキラリティが大きなスーパーキラル光（|C/CCPL| > 1）が発生する

可能性があると指摘し，実験的に実証した[10]。このスーパーキラル光はプラズ

モン共鳴波長で発生するため，キラル分子の共鳴が無い可視・近赤外光でも CD

信号を増幅できる。この先駆的な研究を皮切りに，プラズモンを利用してキラル

分子の検出感度を向上させる研究が世界中で精力的に行われるようになった。 
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2.4 三次元キラリティと二次元キラリティ 
	 これまで，三次元でキラルな幾何構造を有する物質の光学活性について議論し

てきた。2.2節で明らかとなったように，三次元キラル物質の固有偏光状態は LCP

と RCP であり，それらに対する光応答が異なる。このため，三次元キラル物質

に LCPと RCPの重ね合わせである直線偏光を入射すると，例えば屈折率のキラ

ル非対称性により偏光回転が起こる。この偏光回転の向きは，光の伝搬ベクトル

（波数ベクトル）の向きに対して決まるため，三次元キラル物質を透過した光を

鏡によって戻すと，偏光方向も元に戻る（相反性）。 

	 このことは，三次元キラル物質の偏光応答を表すジョーンズ行列 χ3Dを考える

ことによって理解できる。円偏光基底で記述した場合，χ3Dは対角行列となる。 

 χ3D = 
χLL χLR
χRL χRR

 = 
χLL 0
0 χRR

 (2.28) 

ここで χijの下付き文字 i，jはそれぞれ透過光と入射光の偏光状態を表している。

式(2.28)から，三次元キラル物質に+z 方向に伝播する直線偏光（EL+ER）が入射

した場合，偏光方向が傾いた楕円偏光（χLLEL+χRRER）が透過する。ここで，鏡

を用いて透過光を反射させると，+z方向に伝播する LCP（RCP）は-z方向に伝播
する RCP（LCP）になる（χLLER+χRREL）。この光がもう一度，三次元キラル物質

に入射すると，入射光と平行な直線偏光（χLLχRRER+χLLχRREL）が透過する。従

って，光の入射方向を逆にしても，三次元キラル物質による偏光変化の振る舞い

は変わらない。 

	 一方で，二次元キラル物質は光の入射方向によって偏光変化の振る舞いが逆に

なることが Fedotovと Zheludevらによって明らかにされた[24]。ここで二次元キ

ラル物質とは，“L”と“Γ”のように三次元空間ではキラリティは無いが，二次

元空間ではキラリティが有る物質のことである。“L”と“Γ”に対して垂直に光

が入射した場合，これらは三次元キラル物質と同様に偏光変化を引き起こし，そ

の振る舞いは物質の掌性で決まる。しかし，“L”に対して入射する直線偏光が紙

面の表から裏に伝播する場合と紙面の裏から表に伝播する場合で偏光変化の効

果は逆になる。このことは直感的に理解できる。“L”は紙面の表から見れば“L”

であるが，紙面の裏から見ると“L”ではなく鏡像体の“Γ”である。従って，

二次元キラル物質の場合，見る方向によって物質の掌性が逆になり，それに伴っ

て偏光変化の振る舞いも逆になる。 

	 三次元キラリティと二次元キラリティの光学活性の発現メカニズムの違いは，

二次元キラル物質のジョーンズ行列 χ2Dを考えることによって定性的に理解でき

る。円偏光基底で記述した場合，χ2Dは対角行列とはならず 
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 χ2D = 
χLL χLR
χRL χRR

 = α β
γ α  (2.29) 

となる。ここで，χLL = χRR = α，χLR = β，χRL = γ かつ β	≠	γである。注目すべきは，

光学活性の発現メカニズムが三次元キラル物質の場合はジョーンズ行列の対角

成分の違いに起因しているのに対して，二次元キラル物質の場合は非対角成分の

違いに起因している点である。このことから，Fedotov らは二次元キラル物質に

よる偏光変化を円二色性（CD）ではなく円偏光変換二色性（CCD: Circular 

Conversion Dichroism）と呼んでいる。 

	 実は，式(2.29)のように二次元キラル物質のジョーンズ行列 χ2Dの非対角成分が

同一にならないのは（β	≠	γ），物質がキラルかつ二回回転対称以下の低い対称性
を有する場合に限られる。このことは，対称性の議論から導くことができる。二

次元キラル物質が n回回転対称性を有すると仮定すると，そのジョーンズ行列 χ2D

は θ = 360/n度の回転操作に対して不変である。即ち，回転操作のオペレーターを

R(θ)とすると，χ2D = R(θ) χ2DR(-θ)が成り立つ。 

 

χLL χLR
χRL χRR

 = e-iθ 0
0 eiθ

α β
γ α

eiθ 0
0 e-iθ  

= α βe-2iθ

γe2iθ α
 

(2.30) 

式(2.30)から，θ が 180 度か 360 度，即ち二次元キラル物質が二回回転対称か一

回回転対称な場合にのみ β	≠	γ となることがわかる。また，二次元キラル物質で
ある場合，常に χ2Dの対角成分は同一になる（χLL = χRR = α）。xy 平面にある二次

元キラル物質の掌性は，y 軸に関するパリティ変換（鏡に映す）操作によって変

わるはずである。即ち，パリティ変換のオペレーターを P(y)とすると，χ2D = 
P(y)χenant

2D P-1(y) が成り立つと考えられる。まず，χ2Dを直線偏光基底で書き直すと 

 

χ2D =	
χxx χxy
χyx χyy

= 
1
2

1 1
-i i

α β
γ α

1
2

1 i
1 -i  

 = 
1
2

2α	+	β	+	γ i -	β	+	γ
-i β	-	γ 2α	-	β	-	γ

 

(2.31) 

となる。掌性が逆の二次元キラル物質のジョーンズ行列χenant
2D は 

 χenant
2D  = 

α γ
β α  (2.32) 

であるから 

 -1 0
0 1 χenant

2D -1 0
0 1  = 

1
2

2α	+	β	+	γ -i -	γ	+	β
i γ	-	β 2α	-	β	-	γ

 (2.33) 

となり，確かに対角成分が同一の場合，χ2D = P(y)χenant
2D P-1(y) が成り立つ。 
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	 以上の議論から，卍のような四回回転対称な二次元キラル物質の場合，χ2D の

対角成分だけでなく非対角成分も同一となり（β	=	γ），光学活性を示さない。一
方で，Kuwata-Gonokamiらはガラス基板上に作製した卍型金ナノ構造体には光学

活性があることを実験的に実証している[25]。彼らは，ガラス基板が光の進行方

向の対称性を破るため，卍型金ナノ構造体は三次元キラリティを獲得し，ジョー

ンズ行列の対角成分が同一でなくなり，光学活性（CCDではなく CD）が発現し

たと考察している。実際，卍型金ナノ構造体は光の入射方向を逆向きにしても偏

光変化の振る舞いは不変であるという三次元キラリティの特徴的な光学応答を

示した。しかし，ガラス基板が物質の偏光変化に与える影響がどのようなものか

については未だ明らかにされていない。 
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第３章 
 
実験・計算原理 
 
本章では，まずナノ構造体の局所的な光学特性を計測するための必須ツールであ

る走査型近接場光学顕微鏡（SNOM）の原理について説明する。次に，偏光変調

法による円二色性（CD）信号の取得方法と光の偏光状態の決定方法について説

明する。 後に，実験結果を解析するために用いた電磁場解析手法の原理につい

て説明する。 
 

3.1 走査型近接場光学顕微鏡 
	 肉眼では見ることができない小さな物体は，顕微鏡を使う事によって見ること

ができる。顕微鏡には電子顕微鏡やプローブ顕微鏡など様々あるが， もポピュ

ラーなのは光学顕微鏡であろう。光学顕微鏡の利点の一つは，試料の電子状態と

密接に関係する色（スペクトル）の情報が得られるということである。光学顕微

鏡では，まず試料にレンズによって集光した光を照射し，試料によって透過・反

射・散乱した光や試料が発する蛍光などをレンズによって集め，カメラなどで検

出することで小さな対象物を観察する。ここで重要なことは，集光スポットのサ

イズを小さくすればするほど，小さな対象物をより明瞭に観察できるということ

である。しかし，従来の光学顕微鏡において像がはっきり見える大きさは用いる

光の波長で決まってしまう（光の回折限界）。像がはっきり見えるとは，二つの

点光源を二つと認識できることを意味しており，その点光源間の距離のことは空

間分解能と呼ばれる。これは Rayleighの基準によれば 

 δ = 
0.61λ
NA

 (3.1) 

となる[26]。ここで，λは用いた光の波長である。また，NAは対物レンズの開口

数であり，光の入射角である θおよび試料とレンズの間の媒質の屈折率 nを用い

て NA = n sinθで与えられる。NA = 0.9（n = 1，θ ≈ 64.2º）の場合，可視光（波長

380-780 nm）領域における空間分解能は 260-530 nm程度になる。100 nm程度の

大きさのナノ構造が孤立している場合，従来の光学顕微鏡を用いてもナノ構造全
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体としての光学特性を計測することは可能であるが，ナノ構造の端や中央といっ

た局所的な光学特性を計測することは不可能である。 

	 従来の光学顕微鏡を超えたナノスケールの空間分解能での光学測定を実現す

るためには，本質的に異なる原理に基づく手法が必要であり，SNOMはその一つ

である。高い空間分解能を有する SNOM を使えば，本研究の研究課題であるナ

ノ構造体の局所的な光学応答の直接測定が可能になる。以下に，SNOMの原理に

ついて具体的に説明する。 

 

3.1.1 光の回折限界を超えた空間分解能の実現 
	 レンズを用いる従来の光学顕微鏡の空間分解能が波長で制限されてしまう原

因は光の回折限界にある。光の回折限界には，光の波としての性質の一つの「回

折」が関係する。光の回折とは，例えば，光ビームが不透明な板に開けた円形の

小さな孔を通ると，孔を通り抜けた後にビームが広がる現象である。レンズで集

光する際，レンズの寸法が有限であるために小さな孔の役割も兼ねてしまう。回

折は光を広げるため，集光面で光は点にならず，ぼやけてしまう。つまり，レン

ズで集光できるサイズには限界があり，これが光の回折限界である。 

 

 
 

	 この事は，運動量 p = hk/2πの光子に対する Heisenbergの不確定性関係∆r･∆p ~ 

h を用いて定性的に説明できる（r と p はそれぞれ光子の位置と運動量である）。

ここで，h はプランク定数，k は空間周波数ベクトルである。不確定性関係を k

により書き換えると 

 ∆r·∆k ~ 2π (3.2) 

となる。図 3.1(a)に示されているように，xy方向の光子の存在領域，即ち，集光

図 3.1: (a)レンズを用いた場合の集光スポットサイズ。(b)微小開口を用いた近
接場光の発生。 
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スポットサイズは∆rxyと書ける。また，自由空間を伝播する光子の xy方向の空間

周波数 kxyは[−|k|sinθ,…,+|k|sinθ]の範囲を持つため，∆kxy = 2|k|sinθである。よって 

 ∆rxy·∆kxy = ∆rxy·2 k sin θ  ~ 2π (3.3a) 

 ∆rxy ~ 
0.5λ
NA

 (3.3b) 

となる。ここで，|k| = 2πn/λである。つまり，集光スポットサイズは，∆kxyで決ま

り，光の波長で制限されることがわかる。もし，∆kxyを十分大きくすることがで

きれば，もはや集光スポットサイズは波長に制限されず，光の波長を大きく超え

た空間分解能を実現できる。しかし，∆kxyは試料に対する光の入射角度 θ と関係

している。入射角度の 高値は原理的に 90ºであるため，空間を伝播する光を用

いる限り∆kxyの大きさは 2|k|以下に限られる。 

	 どのような状況であれば波長の制限を受けずに∆kxyを十分大きくできるのだろ

うか。それは，光が物質の表面に局在し，表面から離れると急激に光強度が減衰

するような状況で実現される。このような光は近接場光と呼ばれ，波長よりも小

さなナノ開口やナノ粒子を用いて発生できることが知られている（図 3.1(b)）[27]。

以下に，このことを数式で説明する。空間周波数ベクトル kを持つ光電場は E = 

E0exp(ikr)と表現できる。ここで，E0は振幅ベクトル，exp(ikr)は位相を表す。|k|

は，xy方向の空間周波数 kxyと z方向の空間周波数 kzを用いて， k 2 = kxy
2 +kz

2と書

くことができるため，これを変形すると， 

 kz = k 2-kxy
2  (3.4) 

となる。kzが実数である時，光電場の z方向の位相項は exp(ikzz)となり，z方向に

沿って振動しながら光が空間を伝播する。この場合，|k| > |kxy|が成り立ち，∆kxy

の大きさは 2|k|以下に限られる。一方で，kzが虚数である時，光電場の z 方向の

位相項は exp(-kzz)となり，z方向に沿って光電場の振幅が指数関数的に減衰する，

つまり光が空間的に局在する。この場合，|k| < |kxy|が成り立ち，∆kxyの大きさは

2|k|以上となる。また，|kz|の大きさが大きいほど，つまり空間的な局在が強いほ

ど，∆kxyはより大きな値を取ることができる。 

	 ここで特筆すべきは，近接場光のサイズが光の波長に依らず，近接場光の発生

源（ナノ開口，ナノ粒子）のサイズで決まるということである。従来の光学顕微

鏡では，レンズの屈折率が波長によって異なるため，波長によって集光位置が変

わってしまう色収差があった。近接場光を用いれば，色収差はなく，高い空間分

解能で幅広いスペクトル領域の情報を得ることができる。 
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3.1.2 走査型近接場光学顕微鏡を用いたナノイメージングの原理 
	 SNOMは伝搬光ではなく近接場光を用いるため，光の回折限界を超えた高い空

間分解能で分光イメージングが可能になる。前述したように，SNOMの要である

近接場光の発生には，ナノ開口やナノ探針を用いる方法がある。本研究では，化

学エッチングにより先鋭化された光ファイバーの開口近傍に金コートを施した

開口型近接場プローブを日本分光株式会社から購入し，用いた。近接場プローブ

の典型的な開口サイズは 100 nmであり，従って，SNOMで得られる空間分解能

も 100 nm程度である。 

	 近接場光は空間を伝播

しない光であるが，物質

と相互作用すると散乱光

となって空間を伝播する

ため，光検出器を使って

検出できる。しかし，近

接場プローブ先端で発生

する近接場光のサイズは

開口サイズ程度であるた

め，試料をプローブに十

分に近づける必要がある。

本研究では，シア・フォース（shear-force）法に基づいた光学フィードバックを

用いて試料−プローブ間の距離を 1-10 nm程度に保った（図 3.2）。また，フィー

ドバック制御には PID（Proportional-Integral-Differential）制御法を使用した（比例

ゲイン：-0.0012，積分ゲイン：20 sec-1，微分ゲイン：120 sec，PID制御間隔：1 msec）。

以下に，具体的な方法について説明する。まず近接場プローブの機械的な共鳴周

波数（35-45 kHz）でプローブを水平方向に振動させる。試料とプローブが近づく

につれて両者の間にシア・フォースと呼ばれる一種の摩擦力が働き，これがプロ

ーブの振幅を変化させる。プローブの振幅をフィードバック信号として利用し，

プローブの振幅が一定になるように試料ステージの鉛直方向（z 方向）の位置を

微調整することで，試料−プローブ間の距離を一定に保つ。プローブの振幅は，

プローブにレーザー光を照射し，その反射光を四分割フォトダイオードで検出し，

プローブの共振周波数でロックイン検出することで計測する（Stanford Research 

Systems のロックインアンプ（SR830）を使用）。さらに試料ステージを水平方向

（xy方向）で二次元的に走査することで二次元の光学イメージと三次元の形態イ

メージを構築できる（xy方向のピエゾコントローラーは Queensgateの NPS3330，

z方向はMESS-TEKのM-2655を使用）。 

図 3.2: シア・フォースを利用した試料−プローブ間

距離の制御の模式図。 
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	 SNOM の測定モードには大きく分けて三つある（図 3.3）。測定モード毎に長

所・短所があるため，研究目的によって測定モードを選ぶ必要がある。特に，近

接場プローブは，その開口形状の歪み等によってしばしば偏光状態を乱すため，

偏光計測をする上では注意が必要である。 

(1) 照射モード 

	 これは近接場プローブ先端に発生した近接場光で試料を局所励起し，透過光や

蛍光などを対物レンズ集め，検出する方法である。透明試料基板にのみ適用可能

である。検出光の解析方法に自由度がある。例えば，高精度に偏光状態を決定す

ることが可能である。 

(2) 集光モード 

	 これは伝播光で試料を励起し，試料近傍に発生する近接場光を近接場プローブ

で集め，検出する方法である。透明試料基板にのみ適用可能である。試料の光励

起方法に自由度がある。例えば，高純度の偏光を用いて試料を励起することが可

能である。 

(3) 照射−集光モード 

	 これは近接場プローブ先端に発生した近接場光で試料を局所励起し，試料近傍

に発生する近接場光を近接場プローブで集め，検出する方法である。不透明試料

基板にも適用可能である。しかし，励起と検出を同じプローブを用いて行うこと

が多く，この場合，入射光が背景光として信号に混入するため，信号対雑音比を

向上させるための工夫が必要になる。  

	 本研究において，筆者はナノ物質の局所的な CD測定では集光モードを用いた

（第４章参照）。これは，試料の純粋な CD 測定には高純度の円偏光を用いる必

要があったためである。また，ナノ物質近傍の光の偏光状態の測定には照射モー

ドを用いた（第５章参照）。これは，試料を透過した光の偏光状態を精度良く解

析する必要があったためである。 

 

図 3.3: SNOMの測定モード。 
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3.2 偏光変調法を用いた円二色性測定と偏光解析 
	 本研究におけるナノ空間の CD 測定と偏光解析は光弾性変調器（PEM: Photo 

Elastic Modulator）を使った偏光変調法を用いて行った。PEM の共振周波数は数

十 kHzと高いため，ロックインアンプを用いて短時間で高感度な計測ができ，一

般的な偏光測定では検出困難な微弱な偏光変化の検出も可能になる。特に，偏光

解析においては楕円率と楕円方位角を同時計測できる点で優れている。 

 

3.2.1 光弾性変調器 
	 PEMとは，合成石英など透明な等方性光学材料でできた光学媒体のブロックに

圧電振動子を接着したものである。圧電振動子に電場を印加し，その光学媒体ブ

ロックの機械的な共鳴角周波数 pで伸長させて光学媒体に周期的に応力を加える

と，その内部に数十 kHz で変化する異方性，つまり直線複屈折（LB）が発生す

る。図 3.4 に示されているように，PEM の y 方向に応力を加える事で，PEM を

通過する光電場の y 方向の（x 方向の光電場に対する）位相を変化させる。この

位相差 δ = δ0 sin(pt)は，PEMコントローラーを用いて制御でき，任意波長におい

て PEMを λ/4板（δ0 = π/2）や λ/2板（δ0 = π）として機能させることができる。

本研究では，HINDS Instrumentsの PEMの光学ヘッド（II/FS42A：p = 42 kHz）と

コントローラー（PEM-100 Controller）を用いた。 

 

図 3.4: 偏光変調法を用いた CD信号検出の光学配置の模式図。 
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3.2.2 円二色性信号の測定方法 
	 図 3.4 に，偏光変調法を用いた CD 信号検出の光学配置の模式図を示す。x 軸

から 45º傾いた向きの直線偏光子と PEMを用いて，円偏光の掌性が PEMの変調

角周波数 p で入れ替わる偏光状態（LCP↔RCP）を生成する。生成した円偏光を

試料に照射し，その透過光を角度 ψ傾いた向きの直線偏光子および光検出器を用

いて検出する。従って，角周波数 p でロックイン検出すれば，LCP と RCP に対

する試料の吸光度の差，即ち，CD 信号を測定できる。通常の CD 測定では，光

検出器の前に偏光子は設置しないが，ここでは計算の便宜上設置する。また，角

度 ψを 0ºから 360ºまで変化させた時の信号の平均値を計算結果として示す。 

	 まず，試料を等方性キラル媒質として考える（例えば，ランダムな方向を向い

た螺旋分子の集合体）。即ち，試料は光学活性（CDと CB）を示すが，LBと LD

は示さない。この場合，検出する光強度 Idetは， 

 Idet∝ IL+IR + IL-IR sin δ (3.5) 

と書くことができる3。LCP と RCP の透過光強度 IL/Rは，試料の吸光度 AL/Rと入

射光強度 I0を用いて，IL/R=I010-AL/Rと書ける。Idetの直流信号 SDCはローパスフィ

ルターを通して検出し，角周波数 p の交流信号 SAC1stはロックインアンプを用い

て検出すると，信号 SDC，SAC1stの比は 

 
SAC1st

SDC
 = ξ

- 2J1 δ0 IL-IR

IL+IR
 = -ξ 2J1 δ0 tanh

ln 10
2
∆A  (3.6) 

となる。ここで，ξは比例定数，∆A = AL - ARは CD信号，Jn(δ0)は n次の第一種

Bessel関数である。また，∆Aが十分小さいと仮定すれば，tanh(ln10∆A/2) ≈ ln10∆A/2

が成立するため， 

 ∆A = -
 1

ξJ1 δ0 ln 10
SAC1st

SDC
 (3.7) 

となり，検出信号の直流成分に対する角周波数 pの交流成分の比からCD信号（∆A）

が求められる。 

	 次に，試料を異方性キラル媒質として考える（例えば，全てが同じ方向を向い

た螺旋分子の集合体）。即ち，試料は光学活性（CDと CB）だけでなく，LBと LD

も示す。試料の異方軸は，x 軸から θ 傾いた向きにあるとする。この場合，検出

する光強度 Idetは， 

 

Idet∝ IL+IR I∥+I⊥ + I∥-I⊥ sin 2θ cos δ  

- IL-IR 2Im E∥
* E⊥ cos 2θ cos δ+2Re E∥

* E⊥ sin δ  
(3.8) 

                                            
3 計算の詳細は付録 B.1参照。 



 28 

と書くことができる4。ここで，E∥とE⊥はそれぞれ異方軸に平行，垂直方向の直

線偏光の透過光の複素電場である。検出信号の直流成分に対する角周波数 pの成

分の比は， 

 

SAC1st

SDC
 =  

ξ
-2J1 δ0

2Re E∥
* E⊥

I∥+I⊥
IL-IR
IL+IR

1+J0 δ0
I∥-I⊥
I∥+I⊥

sin 2θ - IL-IR
IL+IR

2Im E∥
* E⊥

I∥+I⊥
cos 2θ

 
(3.9) 

となる。ここで，式(3.9)の分母に注目すると，SDC信号には θ 依存性があること

がわかる。これは，試料に照射される光の偏光状態が周波数 2p で直線偏光状態

になっており，これが試料と異方的な相互作用をすることに起因する（図 3.4）。

SDC信号の θ依存性をなくすためには，次の三つの方法のどれかを行えば良い。 

1. 試料を回転させて測定し，その平均を取る。 

2. 試料と PEMの間に回転する λ/2板を挿入して測定し，その平均を取る。 

3. δ0 ≈ 2.405 (rad)と設定し，J0(δ0) = 0となるようにする。 

θ依存性を無くした場合， 

 ∆A = -
 1

ξJ1 δ0 ln 10
I∥+I⊥

2Re E∥
* E⊥

SAC1st

SDC
 (3.10) 

となり，検出信号の交流成分と直流成分の比から CD 信号（∆A）が求められる。

式(3.7)と比較すると明らかなように，式(3.10)では CD信号に LDと LBに起因す

るアーティファクトが混入する。このアーティファクトは比例定数として働くた

め，CD 信号の大きさにのみ寄与し，符号には影響を与えない。真の CD 信号の

大きさを得るためには，試料の LD と LB の大きさを別の測定で見積もる必要が

ある。 

	 後に，偏光子として働く近接場プローブを用いて異方性を持つキラル物質試

料の CDを測定することを考える。近接場プローブの開口形状が歪んでいる場合，

偏光子として働く可能性がある。図 3.4 の検出器前に設置されている偏光子を近

接場プローブとみなして計算すると，検出信号の交流成分と直流成分はそれぞれ 

 SDC = IL+IR I∥+I⊥ +2 I∥-I⊥ Re EL
* ER cos 2ψ -Im EL

* ER sin 2ψ  (3.11a) 

                                            
4 計算の詳細は付録 B.2参照。 
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SAC1st

ξ 4J1 δ0
 = 

- IL-IR Re E∥
* E⊥ -2Im E∥

* E⊥ Im EL
* ER cos 2ψ+Re EL

* ER sin 2ψ  

(3.11b) 

と書くことができる5。この場合，信号の ψ 依存性を解消することは難しい。従

って，あらかじめ開口の真円度が高い近接場プローブを選ぶ必要がある。 
 
3.2.3 光の偏光状態の測定方法 
	 図 3.5(a)に，偏光変調法を用いた偏光解析の光学配置の模式図を示す。前述し

たように，PEM は光電場の y 成分の位相を変調するため，PEM の変調角周波数

の基本波 pと倍波 2pでロックイン検出すれば，PEMに入射する未知の光電場の

x，y成分の位相差が測定できる。また，-45º傾いた向きの偏光子を用いているた

め，未知の光電場の x，y成分の振幅の比も同時に測定できる。光電場の x，y成

分の位相差と振幅の比が分かれば，その偏光状態（楕円率 ε，楕円方位角 θ）が

計算で求められる。ここで，ε は楕円偏光の太り具合を表し，θ は楕円偏光の長

軸の傾き角を表す。ε，θともに光を迎えるように見た時の反時計回りの回転を正

と定義する（図 3.5(a)の挿入図参照）。 

 

 
	 未知の複素光電場の x，y成分をそれぞれEx，Eyとした場合，光検出器で検出す

る光強度 Idetは， 

 Idet ∝ Ix+Iy - 2cos δRe Ex
*Ey + 2sin δ Im Ex

*Ey  (3.12) 

と書くことができる6。検出信号の各周波数成分の比は， 

                                            
5 計算の詳細は付録 B.3参照。 
6 計算の詳細は付録 B.4参照。 

図 3.5: 偏光解析の光学配置(a)と係数 ξの測定に用いた光学配置(b)の模式図。 
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SAC1st

SDC
 = ξ

 2J1 δ0  2Im Ex
*Ey

Ix+Iy -J0 δ0 2Re Ex
*Ey

 (3.13a) 

 
SAC2nd

SDC
 = ξ

- 2J2 δ0  2Re Ex
*Ey

Ix+Iy -J0 δ0 2Re Ex
*Ey

 (3.13b) 

となる。ここで，δ0 ≈ 2.405 (rad)と設定し，J0(δ0) = 0となるようにすれば， 

 α = 
2Im Ex

*Ey

Ix+Iy
 = 

1
ξ 2J1 δ0

SAC1st

SDC
 (3.14a) 

 β = 
2Re Ex

*Ey

Ix+Iy
 = -

1
ξ 2J2 δ0

SAC2nd

SDC
 (3.14b) 

となる。式(3.14a,b)の αと βを用いて  

 ε = 
α

1+ 1-α2
 (3.15a) 

 θ = 
1
2

sin-1 -β
1-α2

 (3.15b) 

と書くことができ7，検出信号の各周波数成分の比から未知の光電場の楕円率 ε

と楕円方位角 θが求められる。 

	 未知の光電場の ε，θの値だけでなく，∆Aの値も正確に算出するためには，係

数 ξ を別の実験から求める必要がある。図 3.5(b)に，係数 ξ の測定に用いた光学

配置の模式図を示す。入射光に-45º傾いた直線偏光（Ix = Iy = I0/2）を用いている

ため，光検出器で検出する光強度 Idetは，式(3.12)より 

 Idet ∝ I0+ I0cos δ (3.16) 

となる。検出信号の直流成分と交流の倍波成分の比 γは， 

 γ = 
SAC2nd

SDC
 = ξ

 2J2 δ0

1+J0 δ0
 (3.17) 

となる。図 3.6(a,b)に，それぞれ波長 700 nm，800 nmの光（バンド幅 10 nm）を

用いて実験的に測定した γの δ0依存性を示す。青線は実験結果であり，赤線は実

験結果を式(3.17)でフィットしたものである。フィッティングの結果，1/ξ ≈ 0.145

という値が得られた。 

                                            
7 計算の詳細は付録 B.4参照。 
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3.3 電子線リソグラフィー/リフトオフ法 
	 本研究で用いた金ナノ構造体試料は，全て電子線（EB: Electron Beam）リソグ

ラフィー/リフトオフ法を用いて作製した8。これは，EBを照射すると物性が変化

する材料であるレジストを用いてナノサイズの型を作り，それを利用して金属ナ

ノ構造を作製する技術である。型のサイズは EBの照射スポットサイズに依存す

るが，印加電圧が 1 kV程度で EBの de Broglie波長は約 0.1 nmと非常に短いた

め，数 nmオーダーの微細な型を作ることが可能である。以下に，具体的なナノ

構造の作製方法を述べる（図 3.7）。 

1. ガラス基板（厚さ~0.17 mm）にレジストをスピンコートし（500 rpm / 10 sec → 

2000 rpm / 70 sec），一様の膜厚にした。用いたレジストは，二種類のポジ型

高解像度電子線レジスト（ZEP520Aと ZER-A）を ZEP520A : ZER-A = 1 : 1.5

                                            
8 ４章と５章で用いた試料の作製は分子科学研究所岡本研究室の石川晶子氏，６章で用いた試料
の作製は Glasgow大学 Kadodwala研究室の Affar S. Karimullah博士による。 

図 3.7: 電子線リソグラフィー/リフトオフ法の概念図。 

 

図 3.6: 波長 700 nm (a)と 800 nm (b)の光を用いて測定した γの δ0依存性。 
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の比率で配合したものである。レジストの塗布後，レジストに含まれる溶媒

を蒸発し，固化させるため，ホットプレートを用いてプリベークを行った

（180 ℃ / 2 min）。 

2. レジストに EBを照射し，ナノ構造のパターンを書き込んだ（EB描画）。 

3. 基板を 22 ℃の現像液に 30 sec浸し，EBを照射した部位のレジストを除去し

た（現像）。 

4. ガラス基板と金を接着させるための粘着層としてクロムを厚さ約 2 nmだけ

真空蒸着した後，金を真空蒸着し成膜した。 

5. 基板に残ったレジストを溶媒などで除去した。 

 

3.4 電磁場解析手法 
	 本研究において，筆者は実験により金属ナノ構造体の局所的な光学特性を調べ

たが，結果の解析にはMaxwell方程式を近似無しで解く FDTD（Finite-Difference 

Time-Domain）法，RCWA（Rigorous Coupled-Wave Analysis）法と呼ばれる電磁場

解析手法を用いた。RCWA法は周期的な構造を持つ系にしか適用できないが，計

算効率は高いという特徴を持つ周波数領域での計算手法である。一方，FDTD法

はモデルによる原理的な適用制限はないが，計算規模が大きくなるという特徴を

持つ時間領域での計算手法である。以下に，FDTD法と RCWA法の原理の概要を

述べる。 

	  

3.4.1 FDTD法 
	 FDTD法はMaxwell方程式を時間領域で解くものである。これは，微分方程式

であるMaxwell方程式を差分形式で表し，時間発展に伴う電磁場の伝播の計算を

行うことを意味する。 

	 まず，電磁場の発生源および電磁場と相互作用する物体等を囲むように解析領

域をとり，解析領域全体を多数のセルと呼ばれる微小領域に分割する（図 3.8）。

ここで電場と磁場は，それぞれ異なる場所において中心差分したMaxwell方程式

によって計算される。中心差分を用いることにより，電場と磁場の時間・空間の

演算ステップは 1/2だけずれる。電場と磁場を交互に繰り返し計算していくこと

で，電磁場の伝播が計算できる。 
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	 本研究における FDTD 計算は，市販の FDTD 計算ソフトである Poynting for 

Optics（富士通株式会社）を用いて行った。第４章では，FDTD 法を用いて単一

の金ナノ長方形周辺の電磁場分布を計算した。この際，ナノ構造が孤立した状況

を模擬するため，吸収境界条件には完全整合層（PML: Perfectly Matched Layer）

を用いた。これは境界で電磁場の反射をほぼ完全に抑制するが，計算機負荷がか

なり大きい。第６章では，金ナノ長方形格子構造の電磁場分布を計算した。この

際，周期的な構造を模擬するために，水平方向の吸収境界条件には周期境界条件

（PBC: Periodic Boundary Condition）を，鉛直方向には PMLを用いた。また，金

の複素誘電率は Drudeモデルの値を用いた。このモデルには，波長 500 nm付近

に存在する金のバンド間遷移の効果が考慮されていないため，可視光領域では精

度が悪い。一方，近赤外かそれより長波長では有効なモデルである。 

 

3.4.2 RCWA法 
	 RCWA法では，対象となる構造の誘電関数と構造中の電磁場ベクトルを構造の

周期に応じたフーリエ級数で展開し，周波数空間においてベクトル形式の

Maxwell 方程式を解くことによって，回折効率や透過率そして電磁場分布を計算

する。 

	 本研究における RCWA 計算は，市販の GSOLVER 計算ソフト（Grating Solver 

Development Co.）を用いて行った。これは，関西学院大学の田和圭子教授による

ものである。第６章では，RCWA法により金ナノ長方形格子構造の反射スペクト

ルを計算した。金の複素誘電率は，FDTD法と同様に Drudeモデルの値を用いた。 

 

 

 

図 3.8: 二次元デカルト座標系における系の分割と電磁場配置。 
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第４章 
 
アキラルなナノ物質における局所円

二色性 
 
本章では，研究課題(A)の成果について述べる。即ち，アキラルな金ナノ長方形

においても局所的にはキラリティがあること，円二色性（CD）があることを実

験的に示す。本章の研究成果は，CD を示すのはキラル物質であるという従来の

常識に，ナノスケールでは修正が必要であることを実験的に示したものである。 

 

4.1 円二色性の選択則 
	 1848 年に Louis Pasteur によってキラル分子の存在が発見されて以来，分子が

CD を示すためには，分子構造のキラリティが必須であると考えられてきた。即

ち，キラル分子は CDを示し，アキラル分子は示さない。この CDの選択則は，

二次元金属ナノ構造体においても成り立つことが実験的に示されている（図 4.1）

[25]。また，CDスペクトルのピークはナノ構造体のプラズモン共鳴波長域に現れ，

この CDがプラズモン共鳴の効果であることが明らかとなっている[28]。 

 

図 4.1: CDの選択則 
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4.2 試料構造 
	 本章の研究では，電子線リソグラフィー/リフトオフ法を用いてガラス基板上に

作製した長方形金ナノ構造体試料を用いた（図 4.2(a)，図 4.3(a)）。試料の設計寸

法は縦 300 nm，幅 150 nm，金膜の厚さ 50 nmとした。この寸法を選んだ理由は，

先行研究においてこの寸法の長方形金ナノ構造体が可視〜近赤外の波長域でプ

ラズモン共鳴を示したためである[29]。実験上の都合から，筆者は金ナノ長方形

の巨視的な光学測定用の試料と局所的な測定用の試料を別々に作製し，用いた。 

	 ナノ構造の巨視的な光学特性を十分な確度で評価するためには，ナノ構造のガ

ラス基板に対する面積密度を高める必要がある。そこで巨視的な光学測定用の試

料として，400 × 400 µm2の領域に約 700 nmの間隔で長方形を配列した試料を作

製した（図 4.2(a)）。この試料における，ナノ構造の占める面積密度は約 5.3 %と

なる。作製した長方形の寸法は走査電子顕微鏡（SEM: Scanning Electron 

Microscope, SU6600, 日立製作所）のイメージから縦幅~290 nm，横幅~170 nmと

なっており，また原子間力顕微鏡（AFM: Atomic Force Microscope, NaioAFM,	  

Nanosurf Inc.）のイメージから金膜の厚さ~50 nmとなっていることがわかった。 

	 一方，ナノ構造の局所的な光学特性を近接場計測により評価する場合，近隣に

あるナノ構造による回折や散乱の影響を受ける事なく，単一のナノ構造を測定す

る必要がある。そのため，局所測定用の試料として，200 × 200 µm2の領域に約

1600 nmの間隔で長方形を配列した試料を作製した（図 4.3(a)）。この試料におけ

る，ナノ構造の占める面積密度は約 1.1 %となる。作製した長方形の寸法は SEM

像から縦幅~310 nm，横幅~170 nm，AFM像から金膜の厚さ~50 nmとなっている

ことがわかった。 

 

4.3 巨視的な消光と円二色性 
	 まず金ナノ長方形の巨視的な消光スペクトルと CDスペクトルを測定した。 

	 図 4.2(b)に，消光スペクトル測定に用いた実験系の光学配置の模式図を示す。

キセノンショートアークランプ（ウシオ電機株式会社）から発生した白色光を対

物レンズ（NA = 0.7，株式会社ニコン）で集光し，試料に照射した。試料によっ

て吸収または散乱された光を別の対物レンズ（NA = 0.8，株式会社ニコン）で集

め，分光検出器（BlueWave-VIS, Sterllarnet Inc.）で検出した。 

	 図 4.2(c)に，巨視的な光学測定により得られた金ナノ長方形の消光スペクトル

を示す。図 4.2(c)の縦軸は，実測した吸光度にナノ構造の面積密度の逆数をかけ

て補正してある。波長 500 nmより短波長に見られる光吸収は，バルクの金のバ
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ンド間遷移（dバンドから spバンドへの遷移）に起因するものである[30]。一方，

金のナノ構造においては，光吸収が 500 nmより長波長の領域で観測される場合

があり，これはバンド間遷移ではなくプラズモン共鳴に起因する。本章の研究で

用いた金ナノ長方形の場合，波長~900 nm付近においてプラズモン共鳴に起因す

るブロードなピークが観測された（図 4.2(c)）。図 4.2(c)のオレンジ色の縦線は局

所測定で使用する光の波長 633 nmの位置を示しているが，この光を金ナノ長方

形に照射する事により，プラズモン励起が可能であることがわかった。 

図 4.2: (a) 巨視的な光学測定に用いた金ナノ長方形試料。(b) 消光スペクトル

測定の光学配置の模式図。(c) 実験で得られた金ナノ長方形の消光スペクトル。

(d) CDスペクトル測定において信号強度（及び信号対雑音比）を向上させる方

法の概念図。(c) 実験で得られた金ナノ長方形の CDスペクトル。 
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	 CDスペクトルは市販のCD分散計（J-720WI, JASCO Corp.）を用いて測定した。

CD の測定原理は第３章で示したとおりである。市販の CD 分散計は大きなビー

ム径（~10 mm）の平行光を用いている。一方，測定試料は，400 × 400 µm2の限

られた範囲にのみ作製されているため，大口径ビームによる測定では，十分な信

号が得られない。そこで，ナノ構造由来の CD 信号の割合を向上させるために，

直径 400 µmのピンホール9を用いて照射領域を制限して測定した（図 4.2(d)）。ま

た，PEM を使った CD 測定においては，ナノ構造に異方性があることによって

CD 信号にアーティファクトが混入する場合がある。アーティファクトの混入を

減少させるために，45ºずつ試料を回転させて四回（0°, 45°, 90°, 135°）CDスペク

トルを測定し，その平均を計算した（第３章を参照）。 

	 図 4.2(e)に，巨視的な光学測定により得られた金ナノ長方形の CD スペクトル

を示す。図 4.2(e)の縦軸は，実測した CD 信号にナノ構造の面積密度の逆数をか

けて補正してある。この CDスペクトルから，測定した全ての波長において有意

な CDは観測されず，アキラルな金ナノ長方形は巨視的に CDを示さないことが

確認された。また，局所測定で使用する光の波長 633 nmにおいて，CD信号の値

は|ΔA| < 10-3となり，長方形金ナノ構造全体としては CD不活性であることがわか

った（図 4.2(e)，オレンジ色の縦線）。 

 

4.4 局所的な消光と円二色性 
	 次にプラズモン励起が可能な波長 633 nmの He-Neレーザー（Voltex Inc.）を用

いて，金ナノ長方形の局所的な消光と CDの空間分布を可視化した。以下に示す

通り，巨視的な測定では CDは観測されなかったのにもかかわらず，驚くべきこ

とに，SNOMによる局所測定では長方形の角周辺において局所的に強い CDが実

験的に観測された。 

	 個々の金ナノ長方形における局所的な CDを測定するために，筆者は集光モー

ドの SNOMに PEMによる偏光変調法を組み合わせた CDナノイメージング装置

を用いた（図 4.3(b)）[14]。CD信号の検出には，ロックインアンプ（7270 General 

Purpose DSP Lock-in Amplifier, AMETEK Inc.）とローパスフィルター（Multichannel 

HR filter 3314, 株式会社 NF設計ブロック），光電子増倍管（H10723-20, 浜松フォ

トニクス株式会社）を用いた。また，レーザーパワーコントローラー（LPC, 

Brockton Electro-Optics Corp.）を用いて入射光パワーを安定化させ，ノイズを低減

させた。CDナノイメージング装置も PEMを使用するため，信号にアーティファ

                                            
9 分子科学研究所装置開発室にて作製。 
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クトが混入する場合がある。信頼できる情報を抽出するため，様々な角度（0°, 45°, 

90°, 135°）で配向した長方形ナノ構造を一つの基板に混ぜた試料を測定した（図

4.3(a)）。また，筆者は信号へのアーティファクトの混入を減少させるため，200 Hz

の周波数で回転する半波長板（WPH05M-633, Thorlabs）を PEMと試料の間の光

路に導入した。回転機構には，中空シャフトモーター（HM0835E8H, Technohands 

Co.）を用いた。この回転する半波長板は直線偏光成分を 400 Hzで回転させる。

もし信号を取得する周期が偏光の回転周期に比べて十分長ければ，時間平均の結

果，ナノ構造の配向に起因するアーティファクトの混入は減少できるはずである

（第３章を参照）。そこで，筆者は信号を取得する周期を約 200 msecとし，信号

を 12,000回積算して取得した。これは偏光の回転周期（2.5 msec）よりも十分長

い。 

図 4.3: (a)局所光学測定に用いた金ナノ長方形試料の SEM像。(b) CDナノイメ

ージング装置の光学配置の模式図。(c,d) 実験で得られた金ナノ長方形の局所
消光イメージ(c)と局所 CDイメージ(d)。 
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	 図 4.3(c,d)に，CDナノイメージング装置を用いて同時に取得した金ナノ長方形

の局所的な消光像と CD 像をそれぞれ示す。また，図 4.3(c,d)において A-D とマ

ークされた金ナノ長方形の消光，CD 像の拡大図を図 4.4(a,b)に示す。図 4.3(c,d)

と図 4.4 に示されているように，金ナノ長方形の向きに依らない特徴的な消光，

CD 信号のパターンが観測された。即ち，長方形の角周辺において強い消光が観

測されたのと同時に，CD 信号の極値も観測された。また，金ナノ長方形の内部

において，長方形の軌跡に沿ってラインプロファイルを取得したところ，一周す

るまでの間に CD信号は正と負の値を二度振動していた（図 4.4(c)）。また，金ナ

ノ長方形の向きに関係なく，正の CD信号は長方形の左上と右下の角周辺に，負

の CD信号は右上と左下の角周辺において現れていた。このことから，この信号

のパターンは長方形の異方性由来のアーティファクトではないと考えられる。 

	 強い消光はプラズモン励起が起きていることを示しており，観測された局所

CD もプラズモン共鳴の効果であることがわかった。局所的な CD 信号は，構造

の中心点に対して点対称に分布し，長方形ナノ構造の対称性を反映している。即

ち，CD 信号の極値は，長方形構造の対角線上において同じ符号を示し，隣り合

う角において反対の符号を示した。この局所 CD信号の対称性により，長方形ナ

ノ構造全体としては正と負の信号が打ち消し合い，その積分値は近似的にゼロに

図 4.4: (a)局所消光イメージの拡大図。(b)局所 CDイメージの拡大図。(c) 挿入

図に描かれている軌跡に沿って取得した CD信号のラインプロファイル。 
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なる。この結果は巨視的に得られた CD信号がゼロである結果と整合する。 

	 一方，金ナノ長方形の局所的な CD信号の極値は一般的なキラル分子の CD信

号に比べてかなり大きい。このことを，CD 信号を吸光度で規格化したものを用

いて示す。金ナノ長方形の場合，その角周辺において CD信号の大きさは|ΔA|~0.15

であり，また吸光度は A~0.5 であるから，|ΔA/A|~0.3 となった。一方，キラル分

子である flavin mononucleotide（FMN）の場合[31]，波長 450 nmで|ΔA|~1.0×10-3，

A~0.5であるから，|ΔA/A|~2.0×10-3となる。この結果は，金ナノ長方形の局所的な

CD の値は典型的なキラル分子の巨視的な値と比べて二桁程度も大きいことを意

味する。従って，金ナノ長方形は巨視的には CD を示さないのにもかかわらず，

局所的には極めて大きな CDがある事が明確に示された。つまり，アキラルなナ

ノ物質においても局所的にはCDがあることを実験的に示すことに成功した[32]。 

 

4.5 局所的な円二色性の発現メカニズム 
	 前述した通り，アキラルな金ナノ長方形において巨視的な CD は観測されず， 

CDを示すのはキラル物質であるという従来の常識（CDの選択則）と矛盾しない。

しかし，金ナノ長方形において局所的に CDが観測されたことは，従来の常識と

は異なり，ナノ領域の局所的な CDの議論では選択則が修正されるべきことを示

している。ここでは，本研究で観測された局所的な CDの発現メカニズムについ

て考察する。 

 
4.5.1 定性的な説明 
	 まず，長方形の左上の角 A（右下の角 A’）と右上の角 B（左下の角 B’）におけ

る円偏光に対する光応答が互いに異なることを説明する（図 4.5）。長方形に右円

偏光（RCP）を照射する状況を考える。RCPの光電場ベクトルは，ある時刻（t = 

0）に x方向を向き，それから時計回りに回転して 終的に元の位置に戻る（t = T） 

(図 4.5(a))。この RCP電場により誘起される分極の振る舞いを図 4.5(b)に示す。誘

起される分極ベクトルは RCP 電場ベクトルに同期して時計回りに回転する。し

かし，時間発展によって分極および RCP 電場ベクトルが描く軌跡は大きく異な

る（図 4.5(a,c)）。この軌跡の違いは，誘起される分極の大きさが光電場ベクトル

の方向によって異なる事に起因する。ここで，角 Aにおいて誘起される分極を考

える。例えば，時刻 t = 0と t = T/2において RCP電場ベクトルは同じ大きさで互

いに逆方向を向く。一方，分極については，界面の存在によって分極率の空間反

転対称性が破れるため，RCP電場ベクトルの方向によって分極の大きさが変わる。

同様に，時刻 t = 0と t = T/4における分極の大きさは異なるが，これは長方形の
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辺の長さが異なる事に起因する。また図 4.5(c)に示してある通り，角 A（A’）と

角 B（B’）においてそれぞれ誘起される分極ベクトルはキラルな軌跡を描き，互

いに鏡像の関係になる。これは角 A（A’）と角 B（B’）とで，界面の位置が左右

（上下）逆転しており，それが軌跡に反映されたためである。このように，長方

形の角 A（A’）と角 B（B’）における円偏光に対する光応答は互いに異なる。 

	 次に，長方形の角周辺において CDが生じる起源を説明する。CDは LCPと RCP

に対する物質の光吸収が異なる事により発現する。長方形に LCPを照射した場合，

分極ベクトルの回る方向は RCP を照射した場合と逆になる。系に時間反転対称

性がある場合，エネルギー散逸は起きないため，分極ベクトルの軌跡の形状は同

一になり，CD は発現しない。しかし，もし金ナノ長方形においてプラズモンが

励起されれば，エネルギー散逸が起こり，系の時間反転対称性が破れ，LCP照射

時と RCP 照射時で軌跡の形状に違いが生じる。従って，プラズモン励起が可能

な波長の光を使うことによって，金ナノ長方形の角周辺では LCPと RCPに対す

る光吸収が異なり，CD を発現する。このようにして，長方形がその角周辺にお

いて CDを示す事と CD信号の空間分布が構造の対称性を反映する事を定性的に

理解できる。 

図 4.5: (a)右円偏光（RCP）の電場ベクトル（黒い矢印）の時間発展。(b) RCP

照射によって誘起される分極ベクトルの時間発展。(c)角 Aと角 Bにおける分

極ベクトルの軌跡。分極ベクトルはキラルな軌跡を描き，角 Aと角 Bとでそ

の軌跡は互いに鏡像の関係になっている。 
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4.5.2 FDTD法による電磁場分布の解析 
	 次に，FDTD法により金ナノ長方形周辺の定常状態の電磁場強度分布を計算す

ることで，局所 CDの発現メカニズムについて議論する。実験で用いた試料と同

じ寸法の金ナノ長方形を用いて計算した。また，励起波長も実験で使用したもの

と同じ 633 nmとした。図 4.6 (a)に FDTD計算モデルの概念図を示す。SNOMで

取得した実験結果と計算結果を対応させるために，ここでは金ナノ構造の上面か

ら上方 20 nm の位置で計算した。図 4,6(b,c)はそれぞれ，金ナノ長方形に対して

LCPと RCPを照射した時の電磁場強度の計算結果である。図 4,6(b)に示されてい

るように，金ナノ長方形に LCPを照射した場合，長方形の左上と右下の角周辺に

増強光電場が局在していた。一方，金ナノ長方形に RCP を照射した場合，右上

と左下の角周辺に増強光電場が局在していた（図 4,6(c)）。つまり，図 4,6(b)を鏡

に映したものは図 4,6(c)と一致する。このように，金ナノ長方形に円偏光を照射

する事により，空間対称性の低下したキラルな電磁場強度分布が形成される事が

明らかとなった。長方形の角周辺において，LCP と RCP に対する応答が異なる

ことから，局所的に CDが発現したと考えられる。 

	 FDTD計算では，金ナノ長方形の角周辺において増強光電場が局在していた。

電磁場が増強しているサイトは局所電磁状態密度（LDOS: Local Optical Density of 

States）が高いと考えられる。そのようなサイトでは，波長にもよるが励起光が

よく吸収され，透過光が弱められるという現象がしばしば観測される[33][34]。こ

れを考慮すると，実験的に観測された金ナノ長方形の角周辺における強い消光だ

けでなく，強い CDも定性的に説明する。 

	 この計算結果は，局所的な CD活性にはナノ構造のキラルな形状は必要ないが，

光と相互作用した時の電磁場強度分布にはキラルな構造が必要である事を意味

する。キラルな電磁場分布の形成にどのようなプラズモンモードが関わっている

図 4.6: (a)計算モデルの概念図。(b,c)波長 633 nmの円偏光照射下で計算した定

常状態の電磁場強度分布。LCP照射した場合(b)と RCP照射した場合(c)の計算

結果。電磁場強度は各々のパネルの 大値で規格化した。 
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かは現時点で明らかではない。このことは，長方形金ナノ構造のサイズや，励起

波長を制御し，それらに対する局所的な CD活性の依存性を体系的に調べる事で

明らかにされるであろう。今回の計算には観測系（近接場プローブその他）を考

慮していないため，計算結果がそのまま実験結果に対応するわけではない。それ

らを含めた理論解析は今後の課題である。 
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第５章 
 
アキラルなナノ物質周辺におけるキ

ラル光電場の発生 
 
本章では，研究課題(B)の成果について述べる。即ち，直線偏光照射した金ナノ長

方形の近傍で局所的にキラルな光電場が発生することを実験的に示す。筆者はア

キラルなナノ構造近傍に発生するキラル光電場を実測し，その発生メカニズムを

解明し，さらに空間構造を制御した。本章の研究成果は，光電場のねじれ（掌性）

をナノスケールで操作する手法の基礎を確立する上で重要な成果と位置付けら

れる。 

 

5.1 円二色性の発現とキラル光電場の発生 
	 第４章の研究において，筆者らはアキラルな金ナノ長方形において局所的に強

い CDを実測した。CDが発現した長方形の角周辺では，LCPと RCPに対する光

吸収が異なる。LCP と RCP の重ね合わせである直線偏光を長方形に照射した場

合，角周辺では直線偏光に含まれる LCPか RCPのどちらかがより強く吸収・散

乱されるため，キラルな光電場が発生することが期待できる。本章の研究では，

直線偏光を照射したアキラルな金ナノ構造体周辺の光の偏光状態を計測するこ

とで，ナノ構造が発生するキラル光電場の実測を試みた。 

 

5.2 実験方法 
	 本章の研究では，照射モードの SNOM を用いてナノ構造試料の局所的な光学

特性を調べた。試料に対する SNOM による近接場消光スペクトル測定でプラズ

モン特性を評価し，近接場偏光解析イメージング測定により試料近傍の光の偏光

状態を可視化した。以下に具体的な測定方法を述べる。 
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5.2.1 局所的な消光スペクトル測定 
	 図 5.1(a)に，ナノ構造試料の局所的な消光スペクトル測定に用いた実験系の光

学配置の模式図を示す。白色レーザー光（WhiteLase Micro-460, Fianium Inc.）を，

ファイバー結合器（NA = 0.4）を用いて近接場プローブに導入した。近接場プロ

ーブの破壊を回避するために，NDフィルター（シグマ光機株式会社）と 1100 nm

以長の光をカットするショートパスフィルター（47592, Edmund）を用いて光強

度を下げた。プローブ先端に発生した近接場光を試料に照射し，試料によって吸

収・散乱された透過光を対物レンズ（NA = 0.4）で集め分光器で検出した。 

 

図 5.1: SNOMによる局所的な消光スペクトル測定(a)と偏光解析ナノイメージ
ング測定(b)の実験系の模式図。 
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5.2.2 偏光解析ナノイメージング測定 
	 偏光解析ナノイメージング測定では，直線偏光した近接場光により試料を局所

的に励起し，その透過光の偏光状態を解析することによって，試料周辺の光の偏

光状態（楕円率 εと楕円方位角 θ）を計測した。ε，θともに反時計回りの回転を

正と定義した。 

 この測定で試料周辺の光の偏光状態が計測できると考えるのは，光の相反性を

根拠としている。相反性は，可逆性とも呼ばれ，光源と検出器の位置を入れ替え

ても同等の結果が得られるというものである。この相反性が成立する場合，試料

を直線偏光で局所励起した時の透過光の偏光状態と，試料全体を直線偏光で励起

した時に試料近傍に発生する光の偏光状態は一致する。先行研究において，集光

モードと照射モードの SNOM で測定した球状金ナノ粒子や金ナノロッドの透過

像が一致することが報告されており，この場合，SNOMを用いても相反性が成立

していると考えられる[35]。従って，本章の研究で用いた実験系においても相反

性が成立するとすれば，偏光解析ナノイメージング測定によって試料近傍の光の

偏光状態を計測できると考えられる。 

	 図 5.1(b)に，筆者らが開発した偏光解析ナノイメージング装置の光学配置の模

式図を示す。直線偏光した近接場光の発生には開口約 100 nmの近接場プローブ

を用いた。近接場プローブの開口形状の歪み等によってしばしば偏光状態が乱さ

れるため，プローブへの光の入射前に偏光状態を予め直線偏光子（GTH10M, 

Thorlabs）および λ/2板（AHWP05M-980, Thorlabs），λ/4板（AQWP05M-980, Thorlabs）

により補償した。透過光の偏光状態は PEM を使った偏光変調法により解析した

（第３章を参照）。 

 

5.3 金ナノ長方形周辺の光電場の偏光解析 
5.3.1 試料構造 
	 本章の研究では，電子線リソグラフィー/リフトオフ法を用いてガラス基板上に

作製した金ナノ長方形試料を用いた（図 5.2(a)）。試料の寸法は SEM 像から縦幅

~190 nm，横幅~60 nm，AFM像から金膜の厚さ~55nmとなっていた。 

 

5.3.2 プラズモン特性 
	 図 5.2(b)に示されているように，金ナノ長方形の中心付近において取得した局

所的な消光スペクトルから，波長 780 nm付近と波長 960 nm付近においてプラズ

モン共鳴に起因するピークが観測された。波長 780 nm付近のピークのプラズモ

ン共鳴モードを明らかにするため，波長 800 nmの励起光を用いて消光イメージ
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図 5.2: (a) 金ナノ長方形試料の走査電子顕微鏡像と実測の寸法。(b)長方形の

中心付近で取得した局所的な消光スペクトル。(c-e)波長 800 nmの直線偏光を

用いて取得した消光(c)，楕円率(d)，楕円方位角(e)イメージ。(f,g)楕円率・楕
円方位角イメージに引いてある緑線に沿って取得したラインプロファイル。 
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を取得したところ，長方形の両サイド近傍において強い消光が観測された（図

5.2(c)）。先行研究においても，同様の空間構造の消光イメージが金ナノディスク

において観測されており，理論解析の結果，ディスクの両端において同位相で分

極するプラズモンモードであることが明らかとなっている[36]。今回観測された

波長 780 nm付近のピークは，長方形の両端で長軸方向に分極する縦プラズモン

モードであると考えられる。 

 
5.3.3 偏光解析結果 
	 筆者は，バンドパスフィルター（65179, Edmund）を用いて生成した波長 800 nm

の光を用いて金ナノ長方形の縦プラズモンモードを前期共鳴条件で励起し，長方

形周辺の光の偏光状態（ε，θ）を計測した。用いた励起光の偏光状態は，ナノ構

造のない裸のガラス基板上で評価したところ εinc = +0.07, θinc = +6.93ºとなってい

た。εinc の値は非常に小さいため，励起光は近似的に直線偏光とみなすことがで

きる。試料による光の偏光状態の変化に注目するため，測定データ（ε，θ）から

励起光データ（εinc，θinc）を減算したものを用いてイメージを構築した。 

	 図 5.2(d,e)に，直線偏光照射した金ナノ長方形周辺における ε，θの空間分解イ

メージを示す。対称性の高い長方形を直線偏光で励起したのにもかかわらず，長

方形の角周辺では局所的に大きな正・負の信号（ε ≈ ±0.3，θ ≈ ±10º）が観測され

た。ここで観測された信号が，長方形の構造全体としての異方性に由来するもの

ではなく，局所的なキラリティに由来するものであることを示す。長方形は異方

的な幾何構造のため，長軸と短軸方向の屈折率と光吸収が異なるという LB，LD

を示す。長方形に対して傾いた直線偏光が入射した場合，長方形の LB と LD に

起因して，透過光の偏光面は回転し，楕円偏光になる。これは構造全体としての

効果であるため，局所 ε，θ 信号を構造全体で積分してもゼロにならないはずで

ある。図 5.2(f,g)に，図 5.2(d,e)に示した水平線に沿って取得した局所 ε，θ信号の

ラインプロファイルを示す。局所 ε，θ 信号の分布は共に空間的な振動構造を持

ち，長方形の中心（横軸の原点）に対してほぼ反対称に分布していた。また，図

5.2(d,e)に示されているように，正・負の局所 ε，θ 信号は長方形の中心に対して

点対称（二回回転対称）に分布しており，長方形の幾何構造の対称性を正しく反

映していた。楕円率・楕円方位角信号の構造全体で積分した値は近似的にゼロに

なる。即ち，筆者らが観測した信号は長方形の異方性に起因するアーティファク

トではないことが示された。つまり，直線偏光照射した金ナノ長方形周辺に発生

するキラル光電場を実測することに成功した。 
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5.4 キラル光電場の発生メカニズム解明 
	 金ナノ長方形近傍におけるキラル光電場の発生メカニズムを明らかにするた

め，長方形に励起されたプラズモンを，時間的に振動する点双極子と近似的にみ

なしたモデル計算を行った。結果として，キラル光電場の発生には入射光電場と

プラズモン誘起電場の位相関係が重要であり，プラズモンの共鳴励起がそのメカ

ニズムに本質的であることが明らかとなった。以下に具体的な計算方法・結果を

説明する。 

 

5.4.1 計算モデル 
	 図 5.3(a)に示すように，直線偏光により振動する点双極子を励起することを考

える。この時，振動する点双極子周辺の光電場 Etotは，入射電場 Eincと点双極子

が誘起する電場 Edの重ね合わせで表現できる。点双極子が x方向にのみ振動する

と仮定すると，この点双極子が位置 rに誘起する電場 Ed(r)は 

 
Ed r  = 

3r r·p - r 2p
r 5  (5.1a) 

 p = αeiβEinc (5.1b) 

 α = 
α 0 0
0 0 0
0 0 0

 (5.1c) 

と書ける。ここで，αは分極率，βは点双極子場と入射場の位相差である。位相差

βは，点双極子の励起条件によって変わり，例えば真正共鳴条件，即ち励起光の

波長と点双極子の共鳴波長が一致する場合にはβ = 90°となる（図 5.3(a)の挿入図

参照）。x方向に振動する振幅 E0の直線偏光電場は Einc = E0 e-iωt (1, 0, 0)と書ける

ため，点双極子周辺の光電場 Etot(r)は 

 

Etot = Einc+Ed r =E0e-iωt
1
0
0

+
αeiβ

r 5

3x2- r 2

3xy
3xz

 (5.2) 

となる。Etot(r)の x成分と y成分を用いれば偏光状態を計算できる10。 

	 Etot(r)の偏光特性は，点双極子の位置（z = 0）の後方 20 nmの面で評価した。

金ナノ長方形実験を模擬するために，励起光の波長は 800 nmとした。また，点

双極子の分極率の大きさを 10-22 m-3とした。この値は，球状金ナノ粒子の共鳴励

起時における分極率と同じオーダーである。励起光の波長と分極率の大きさは固

定したまま，位相差βの値を 0º~180ºまで 45ºずつ変えて計算した。このモデル計

                                            
10 計算の詳細は付録 B.4参照。 
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図 5.3: (a)計算モデル（詳細は本文参照）。挿入図は試料の吸収スペクトルと位

相 β の波長依存性の関係を示す。図中の(b)-(f)の波長は図右のパネル(b)-(f)を

計算した波長に対応する。(b-f)波長 800 nmの直線偏光を照射した点双極子周

辺の楕円率（左パネル）と楕円方位角（右パネル）の空間分布。点双極子の

分極率 αの値は固定したまま，位相 βを 0º (b), 45º (c), 90º (d), 135º (e), 180º (f)
と変化させた。 
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算は定量的な議論には十分ではないが，楕円率と楕円方位角の空間構造を定性的

に議論する上では有効と考えられる。 

 

5.4.2 計算結果 
	 図 5.3(b-f)に，様々な励起条件（β = 0º (b), 45º (c), 90º (d), 135º (e), 180º (f)）で計

算した点双極子周辺の光電場の楕円率 ε（左パネル）と楕円方位角 θ（右パネル）

の空間分布を示す。図 5.3(b-f)の左パネルから，（前期，真正）共鳴条件下で点双

極子を励起した場合には，点双極子周辺において局所的にキラルな光電場（ε ≠ 0）

が発生していた。キラル光電場の発生メカニズムは式(5.2)を用いて定性的に説明

できる。ある光電場の x成分と y成分の間に位相差がある場合，楕円偏光となり

電場ベクトルの回転が生じるため，その光電場はキラリティを持つ。式(5.2)にお

いて，Etotの x成分と y成分の間に位相差が生じるためには，sinβ = 0とならない

ことが必須である。従って，0º < β < 180ºとなる場合，即ち点双極子を共鳴励起

した場合にはキラル光電場が発生する。 

	 点双極子の励起条件が，キラル光電場の発生において本質的な役割を担うこと

が明らかとなった。ここで，金ナノ長方形の実験と同一の前期共鳴条件下で計算

した点双極子周辺における光の偏光状態の空間分布（図 5.3(c)）を実験結果（図

5.2(d,e)）と比較すると，楕円率・楕円方位角ともに信号の空間構造が定性的によ

く一致していた。楕円率イメージの場合，β が変わると ε が極値を示す場所が変

わるが，四葉型の基本構造は変わらなかった（図 5.3(c-e)の左パネル）。一方，

楕円方位角イメージの場合，β が変わると空間構造が大きく変化していた（図

5.3(c-e)の右パネル）。この結果は，実験的に得られた長方形周辺の光の偏光状態

の空間分布の起源をこのモデル計算によって定性的に説明できることを意味し

ている。 

 

5.5 金ナノディスク周辺の光電場の偏光解析 
	 モデル計算結果から，直線偏光を照射した金属ナノ構造体においてプラズモン

が共鳴励起されれば，ナノ構造体の幾何構造がどのようなものであってもキラル

光電場が発生すると予測される。そこで，筆者らは二次元系で も高い対称性を

持つディスク（円盤）型の金ナノ構造体を用いて，キラル光電場を発生させるこ

とを試みた。 

	 ディスクは，その高い対称性のため，巨視的に CDを示さないだけでなく，局

所的な CDさえもゼロになる。長方形の場合，左下の角に注目すると，長方形の

縦と横の辺の長さが異なるため，二次元でキラルな L字構造を見出すことができ
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る。つまり，長方形は局所的にはキラル構造があり，そのため局所 CDが観測さ

れる（図 5.4）。また，長方形よりも対称軸が二本多い正方形の場合でも，左下

の角に注目すると，やはり二次元でキラルな構造 （∠）を見出すことができ，

局所 CDが観測される。一方，対称軸が無限にあるディスクの場合，どこを局所

的に見てもキラル構造を見出すことができず，局所 CDは観測されない。 

 
 

	 ここで筆者は，ディスクにおいて CDが発現しない理由はその高い対称性にあ

るため，対称性を下げることができればキラル光電場を発生できると考えた。直

線偏光を照射することでディスクに双極子プラズモンを励起できれば，無限にあ

った対称軸を 1本にすることができる。このとき，ディスクの対称性はプラズモ

ン励起した長方形の対称性と同等になる。従って，長方形周辺において観測され

た四葉型の空間構造を持つキラル光電場がディスク周辺においても発生すると

予想される。また，対称軸の向きは照射する直線偏光の方位角と一致しており，

直線偏光の方位角を変化させることにより，キラル光電場の空間構造を制御でき

る可能性も考えられる。 

 

5.5.1 試料構造 
	 電子線リソグラフィー/リフトオフ法を用いてガラス基板上に作製した金ナノ

ディスク試料を用いた（図 5.5(a)）。試料の寸法は SEM像から直径~130 nm，AFM

像から金膜の厚さ~20nmとなっていた。 

 

図 5.4: アキラル物質における局所的なキラル構造と局所 CDの関係性。 
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5.5.2 プラズモン特性 
	 図 5.5(b)に示されているように，金ナノディスクの中心付近において取得した

局所的な消光スペクトルから，波長 730 nm付近にプラズモン共鳴に起因するピ

ークが観測された。このプラズモン共鳴モードを明らかにするため，励起光とし

て波長 700 nmの直線偏光を用いて消光イメージを取得したところ，ディスクの

中心付近において強い消光が観測された（図 5.5(c)）。消光スポットは入射直線偏

光の向きに沿ってわずかに伸びているが単一の極大を持つ単純な空間構造を持

ち，このピークは 低次の双極子プラズモンモードであると考えられる。先行研

図 5.5: (a)金ナノディスク試料。(b)ディスクの中心付近で取得した消光スペク

トル。(c)波長 700 nmの直線偏光を用いて取得した消光イメージ。(d,e)異なる

方位角の直線偏光（波長 700 nm）を用いて取得した楕円率イメージ。 
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究から， SNOM を用いて取得したディスクの局所的な消光スペクトルのピーク

は，巨視的な測定で得られるスペクトルのピークと必ずしも一致せず，SNOMで

取得したスペクトルのピークはより短波長側に現れることが明らかになってい

る[37][38]。従って，ディスクの近接場イメージングで用いた波長 700 nmの光は

双極子プラズモンモードの前期共鳴（短波長側）の位置にあると考えられる。 

 

5.5.3 偏光解析結果 
	 	 筆者らは，バンドパスフィルター（FB700-10, Thorlabs）を用いて生成した波

長 700 nmの光を用いて金ナノディスクの双極子プラズモンモードを励起し（前

期共鳴条件），ディスク周辺の光の楕円率 ε を計測した。用いた励起光の楕円率

は|εinc| < 10-3であり，高い純度の直線偏光になっていた。このため，測定データ

から励起光データを減算せずに使用した。 

	 図 5.5(d)に示されているように，θinc = 0ºの方位角を持つ直線偏光を照射した時

の金ナノディスク周辺における εの空間分解イメージは，長方形で得られた楕円

率イメージと空間構造がよく似ていた（図 5.2(d)）。さらに入射直線偏光の方位角

を θinc = -45ºに変えたところ，方位角の回転に伴って εの空間分布も回転した。

この結果は，本研究で示したアキラルなナノ物質近傍におけるキラル光電場の発

生が，プラズモンの共鳴励起に起因していることを強く支持する。またこれは，

ナノスケールでキラル光電場の空間構造を制御したことを意味する。 
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第６章 
 
周期構造を持つアキラルなナノ物質

による光電場の掌性制御と分子キラ

リティの高感度検出 
 
本章では，研究課題(C)の成果について述べる。即ち，直線偏光照射した金ナノ

長方形が発生するキラル光電場の掌性を制御し，キラル分子を高感度検出でき

ることを示す。アキラルな光とアキラルな金属ナノ構造体を用いて高感度なキ

ラル物質検出手法を創出した点で，この手法は革新的である。なお，本章の研

究は，Glasgow大学の Prof. Malcolm Kadodwalaグループとの共同研究である。 
 

6.1 プラズモニックキラル分光法 

	 2010年に E. HendryとM. Kadodwalaらは，プラズモニック物質を用いた高感度

なキラル分子検出手法，プラズモニックキラル分光法を開発した[10]。この手法

を開発するにあたり，彼らは次の三点に着目した。 

1. プラズモニック物質がその近傍に強くねじれた光を発生すること。 

2. プラズモニック物質が高感度な屈折率センサーとして機能すること。 

3. LCPと RCPに対するキラル分子の屈折率が異なること。 

図 6.1(a)に示されているように，彼らは二次元でキラルな卍型金ナノ構造体の掌

性を選択することでナノ構造近傍に発生する強くねじれた光の掌性を制御し，そ

こでキラル分子との左右非対称な相互作用を誘起した。卍型金ナノ構造体にキラ

ル分子が吸着するとナノ構造の周辺の屈折率が変化するため，ナノ構造のプラズ

モン共鳴波長がシフトする（一般に，キラル分子の吸着によって屈折率が上昇す

るため長波長シフトする）。キラル分子は左・右にねじれた光に対して異なる屈

折率を示すため，卍型と鏡像卍型ナノ構造でプラズモン共鳴波長のシフト量が異

なるという現象が観測される（図 6.1(b)）。従って，左・右にねじれた光を発生す

るプラズモニック物質と共存した分子が非等価なプラズモン共鳴波長シフトを
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誘起する場合，その分子にはキラリティがあると判断することができる。 

 

6.2 アキラルなナノ物質による光電場の掌性制御 

	 第５章の研究において，筆者らは直線偏光を照射したアキラルな金ナノ長方形

の周辺にもキラルな光電場が発生することを実験的に示した。このキラル光電場

を用いれば，キラル分子の検出が可能になると期待される。しかしながら，長方

図 6.1: (a) 二次元でキラルな卍型金ナノ構造体がその近傍に発生する強くねじ

れた光電場。ナノ構造の幾何構造の掌性が光電場の掌性に反映されている。(b) 

プラズモニックキラル分光法の分子キラリティ検出原理。 

図 6.2: 入射直線偏光に対して+45º（左パネル）と−45º（右パネル）傾いた点双

極子周辺における，規格化した光のキラリティの空間分布。 



 59 

形はキラルではないため，構造全体としては光の掌性に偏りはなく，このままで

はキラル分子は検出できない。そこで筆者らは，直線偏光に対して長方形を傾け

て配置し，直線偏光と長方形を合わせた系全体でキラルな幾何構造を形成するこ

とを考えた。このことを長方形に励起されるプラズモンを振動する点双極子とみ

なしたモデル計算により実証する。ここでは，局所的な光のキラリティC r を

LCP の光のキラリティCLCPで規格化した光のキラリティ増強度C r = C r CLCP

を計算した。光のキラリティの振幅と符号は，それぞれ光電場のねじれの大きさ

と向き（掌性）に対応する。図 6.2 に示されているように，直線偏光に対する点

双極子（長方形）の傾き角が右向きと左向きの場合で，互いに掌性が逆向きのね

じれた光電場が発生することが明らかとなった。 

 

6.3 試料構造 

6.3.1 キラル光電場の発生源：金ナノ長方形格子構造 
	 キラル分子の検出は，アキラルな金ナノ長方形格子構造を用いて行った（図

6.3(a)）。これは金ナノ長方形のボイド構造が二次元かつ周期的に配置したもので

ある。長方形のボイド構造は石英ガラス基板上に電子線リソグラフィー技術を用

いて作製した。作製した個々のボイド構造の寸法は，SEM像から縦幅~525 nm，

横幅~425 nm，深さ~50 nmとなっていた。配列の空間ピッチは長方形の長軸方向

に~600 nm，短軸方向に~500 nmであった。構造は 300 µm × 300 µmの領域に作製

した。ナノ構造を形成した石英ガラス基板上に 3 nmの Ti接着層，更にその上に

60 nmの金膜を真空蒸着で成膜することにより金ナノ長方形格子構造を作製した。 

図 6.3: (a)金ナノ長方形格子構造の平面（走査電子顕微鏡像）と側面（模式図）。

(b)分子キラリティの検出に用いたキラル超分子 Cowpea Mosaic Virus（CpMV）
粒子の結晶構造解析像。 
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6.3.2 分子キラリティ検出対象： Cowpea Mosaic Virus (CpMV) 
	 本章の研究では，キラル超分子である Cowpea Mosaic Virus (CpMV)を検出する

[39]。図 6.3(c)に CpMVの結晶構造解析像を示す。CpMVは直径が約 30 nmの 20

面体の形をしたウイルスである。中心には核酸があり，それをタンパク質の殻が

囲っている。このタンパク質は jelly-roll / β sandwich型構造を形成している。細胞

外における CpMV粒子の平均分子量は 5.6 × 106 g mol-1である。CpMV粒子の結

晶は，キラルな立方空間群 I23 (a = 31.7 nm)もしくは六方空間群 P6122 (a = 45.1 nm, 

c = 103.8 nm)に属する。本研究では，10mMのTris/HCl buffer (pH 7.4, Sigma-Aldrich)

を用いて作製した 1 mg/cm3の CpMV溶液を用いた。 

 

6.4 屈折率センサー性能の評価 
	 作製した金ナノ長方形格子構造の屈折率センサー性能を評価し，分子キラリテ

ィの検出に十分なセンサー性能があることを確認する。屈折率センサー性能は，

屈折率変化∆nとそれに対するセンサー（金属ナノ構造）のプラズモン共鳴ピーク

波長のシフト量∆λから算出される屈折率感度(∆λ/∆n)でまず評価し[40]，さらに屈

折率感度をピークの半値全幅（fwhm）で割った figure of merit FOM = (∆λ/∆n)/fwhm

で評価した[41]。異なるプラズモニック物質の屈折率センサー性能を比較する上

で，ピークの鋭さを考慮した FOMは重要なパラメータである。 

	 試料の光学特性は，自作の反射型偏光顕微鏡により偏光反射スペクトル測定を

行い調べた（図 6.4(a)）。直線偏光した白色光（SLS201L, Thorlabs）を対物レンズ

（NA = 0.3, ニコン株式会社）で試料に集光し，その反射光を分光検出器

（USB4000, Ocean Optics）で検出することでスペクトルを取得した。この際，直

線偏光子（GTH10M, Thorlabs）を用いて検出光の偏光状態を選んだ。ここで，入

射偏光電場と平行，垂直方向の電場を持つ反射光のスペクトルをそれぞれ平行，

交差偏光反射スペクトルと定義する。全てのスペクトルは，ナノ構造の無い平坦

な金膜領域で取得したスペクトルを用いて規格化した。試料セルへの溶液の注入，

交換は注射針を介して行った。図 6.4(a)の挿入図に，偏光反射スペクトル測定の

光学配置の詳細を示す。入射電場方向に対する金ナノ長方形の長軸方向の配向角

θ は，試料基板を回転させることにより調整した。また，反時計回りの基板の回

転角 θを正と定義した。 

	 図 6.4(b,c)に，θ = +45°の配置において得られた金ナノ長方形格子構造の平行，

交差偏光反射スペクトルを示す。実線と点線のスペクトルは，それぞれ試料セル

をアキラルな液体である methanol, ethanolで満たした環境で取得したものである。

図 6.4(b,c)に示されているように，methanol環境下においては平行偏光，交差偏光
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反射スペクトル（実線）ともに波長 705 nm，815 nm付近においてプラズモン共

鳴に起因するシャープなピークが観測された。これら二つのピークを短波長側か

らピーク 1, 2と名付けた。methanol (nMeOH = 1.327)と ethanol (nEtOH = 1.361)を用い

て計測した交差偏光反射スペクトルを比較したところ，屈折率変化∆n = nEtOH - 

nMeOH = 0.034 refractive-index units (RIU)に対してピーク 1, 2の共鳴波長はそれぞ

れ∆λ = 12.4 nm, 16.5 nmだけレッドシフトした。この結果から見積もったピーク

1, 2の屈折率感度はそれぞれ 365, 484 nm/RIUであり，球状金ナノ粒子のプラズモ

ン共鳴ピークのそれ (~44 nm/RIU)よりも 1桁程度高い値となっていた[42]。また，

ピーク 1, 2の FOM を見積もったところ，それぞれ FOM~13.3, 33.7となった（表

1）。この数値は，球状金ナノ粒子の FOM = 1-3と比べると 1桁程度大きい。また，

ピーク 2に関してはプラズモニックキラル分光法の先行研究で用いられた手裏剣

型金ナノ構造体の FOM ~ 25よりも大きな値を示した[43]。この結果から，今回作

図 6.4: (a)反射型偏光顕微鏡の光学配置の概念図。(b,c)実験的に得られた θ = 

+45º の配置における金ナノ長方形格子構造の偏光反射スペクトル（平行偏光

(b)，交差偏光(c)）。実線は methanol 環境，点線は ethanol 環境下で取得したス

ペクトル。(d) RCWA 法によるモデル計算で得られた金ナノ長方形格子構造の

偏光反射スペクトル（methanol環境）。実線は θ = 0º，点線は θ = +90ºの配置で

計算したスペクトル。 
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製した金ナノ長方形格子構造のプラズモン共鳴ピーク 2が分子キラリティを検出

する上で充分なセンサー能力を有すると期待される。 

	 金ナノ長方形格子構造に高いセンサー能力をもたらした共鳴ピークの起源を

RCWA法によるモデル計算で調べた。RCWA法は，回折格子のような周期構造の

光学特性を解析する際に用いられる手法である。金ナノ長方形格子構造に対して

直線偏光を垂直に入射し，0 次回折光（すなわち正反射光）の強度を計算した。

その結果，θ = 0°の配置では波長 811 nm，θ = +90°の配置では波長 681 nm付近に

シャープなピークが得られた（図 6.4(d)）。これらはわずかに短波長であるが実験

的に観測されたピーク波長（図 6.4(b,c)）とよく一致している。この解析に基づき，

実験的に観測された細い共鳴ピーク 1が金ナノ長方形格子構造の短軸方向の周期

構造に，ピーク 2が長軸方向の周期構造に由来するプラズモンモードと光の位相

整合に起源を持つものであることが明らかになった。 

 

表 1: 金ナノ長方形格子構造のプラズモン共鳴ピークの屈折率センサー性能 

 屈折率感度: ∆λ/∆n (nm/RIU) FOM 

ピーク 1 365 ± 2 13.3 ± 0.1 

ピーク 2 484 ± 2 33.7 ± 0.4 

 

6.5 超分子のキラリティの高感度検出 
	 金ナノ長方形格子構造のピーク2を用いてCpMVのキラリティの検出を試みた。

金ナノ長方形格子構造が左・右にねじれた光電場を発生する 2つの配置（±θ）に

おいて偏光反射スペクトルを測定し，CpMV の吸着による共鳴ピークシフト量

（∆λ±θ）を比較した。ここで，入射光の直接反射に起因するバックグラウンドを

大幅に減らし，ピーク波長のシフトを高感度に検出するために，交差偏光反射ス

ペクトルを用いた。解析ソフト Igorを用いて得られたスペクトルをローレンツ関

数でフィッティングし，ピーク波長を計測した。 

	 図 6.5(a)に，θ = +15°と-15°の配置における金ナノ長方形格子構造の交差偏光反

射スペクトルを示す。点線のスペクトルは CpMV吸着前に CpMVを含まない Tris 

buffer（それに含まれる分子はキラリティを持たない）で得られたスペクトル，

実線のスペクトルはキラルな CpMV吸着後に得られたスペクトルである。これら

のスペクトルから，CpMVの吸着によるピークシフト量が θ = +15°と-15°の配置

で等価でない状況が観測された。θ = ±15°のどちらの配置においても CpMVの吸

着によってピークはレッドシフトしたが，θ = +15°の配置の場合に比べて θ = -15°
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図 6.5: (a-f)実験的に得られた|θ|=15º (a,d), 30º (b,e), 45º (c,f)の配置における金ナ

ノ長方形格子構造の交差偏光反射スペクトル。(a-c) CpMV を含まない Tris 

buffer（点線）から CpMV入りの Tris buffer（実線）に溶液交換した時のスペク

トル変化。(d-f) methanol（点線）から ethanol（実線）に溶液交換した時のスペ

クトル変化。上のパネルは+θ，下は−θ の配置で得られたスペクトル。(g)非対

称性因子 gの|θ|依存性。 
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の配置の方がシフト量は大きかった。このような非等価なピークシフトは θ = 

±30°, ±45°の配置でも観測された（図 6.5(b,c)）。異なる条件で観測された非等価な

ピークシフト量を比較するため非対称性因子 gを導入する。 

 
g ≡ 2

∆λ+θ-∆λ-θ

∆λ+θ+∆λ-θ
  (6.1) 

図 6.5(g)に，g の値の|θ|依存性を示す。CpMV を用いた場合，どのような配置|θ|

でも gはゼロでない値を示した。一方，アキラルな液体である methanolと ethanol

の交換により得られた g 値は，CpMV を用いた場合の 5%以下と無視できるほど

小さかった（図 6.5(d-f)参照）。従って，今回観測された CpMVによる非等価なピ

ークシフトはアーティファクトではなく，CpMVのキラリティに由来するもので

あることが明確に示された。つまり，直線偏光照射した金ナノ長方形格子構造が

創るキラル光電場を用いて，CpMVのキラリティを検出することに成功した。 

	 本章の研究において，筆者らはアキラルな直線偏光と金ナノ長方形格子構造を

用いた新しいプラズモニックキラル分光法を開発したが，その分子キラリティ検

出感度は CpMVに対してサブ ngレベル（あるいはそれより高い）に達した。こ

のことを検出した CpMVのおよその量を評価することにより示す。CpMV粒子の

検出量の 大値を見積もるために，CpMV粒子がナノ構造表面において格子定数

31.7 nmの単純立方格子構造を形成すると仮定する（図 6.6）。この時，ナノ構造

が作製されている領域（9 × 104 µm2）には，~1.8×107個/層の CpMV粒子が存在す

る。個々の CpMV粒子の分子量は~5.6×106 g/molであるため，ナノ構造上にある

CpMV粒子単層の質量は~0.2 ngとなる。プラズモン場の減衰長は 10-100 nm程度

であるため，1-3 層程度（高さ≲100 nm）の CpMV 粒子が金ナノ長方形格子構造

の共鳴ピークシフトに関与すると考えると，多く見積もっても~0.6 ng の CpMV

のキラリティを検出したと言える。従って，新しいプラズモニックキラル分光法

の検出感度は，CD 分散計による従来のキラル分光法（≥µg）[1][2]に比べて 3 桁

程度高いことが示された。 

図 6.6: CpMV粒子の検出量の推定。 
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6.6 分子キラリティの検出感度に関する考察 
	 図 6.5(g)に示されているように，g の値は|θ|=15º の配置で正かつ大きな値を示

し，45°に近づくにつれて減少し，符号も反転した。このことは，|θ|が増加するに

伴って分子キラリティの検出感度（g 値）が低下することを示している。一方，

これまでの研究から，キラル分子の CD信号は分子に照射する光のキラリティと

比例関係があることが知られている[22][23]。つまり，実測した g値とナノ構造近

傍の光のキラリティにも比例関係があると予測される。そこで，筆者らは FDTD

法による電磁場シミュレーションを実施し，直線偏光照射した金ナノ長方形格子

構造近傍における光のキラリティについて調べた。 

	 図 6.7(a-d)に，金ナノ長方形格子構造のピーク 2を直線偏光（θ = 0°, +15°, +30°, 

+45°）で共鳴励起した時の光のキラリティC r の空間分布の計算結果を示す。ど

の配置でも，長方形ボイド構造の辺縁部において C r >1となる強くねじれた光

電場（スーパーキラル光）が発生していた。この結果は，本章の研究で用いた金

ナノ長方形格子構造に偏光面が傾いた直線偏光を入射することで，円偏光よりも

キラル分子と強く相互作用する強くねじれた光電場を局所的に創出できること

を示している。 

	 光のキラリティの構造全体における平均Cave= dS C r Sを計算したところ，

θ = 0°でない場合にはCaveはゼロでない値となった（図 6.7 (e)）。また，Caveの値は

図 6.7: (a-d)金ナノ長方形格子構造のピーク 2を直線偏光（θ = 0° (a), +15° (b), 

+30° (c), +45° (d)）で共鳴励起した時の規格化した光のキラリティC$(r)の空間分
布。LCPは+1，RCPは-1に対応する。(e)光のキラリティの構造全体における

平均Caveの θ依存性。 
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ほぼsin 2θに比例して変化していた。つまり，+θ, -θの配置においてCaveの符号は

反転し，それぞれ左，右が優勢なキラル光電場が発生していることを意味してい

る。このことは，入射直線偏光の偏光面の調整によって，光とナノ構造を合わせ

た系全体の対称性を低下させることで，ナノ構造近傍の光電場のキラル光学特性

を制御できることを示している。 

	 一方で，g値と	Caveの間には比例関係があると先行研究から予測されていたが，

図 6.7(e)の結果から，その予測に反してCaveが小さい値を示す時に大きな g値を示

し，Caveが大きい値を示す時に小さな g値を示した。このような g値の振る舞い

を明らかにするため，FDTD計算結果に本章の研究で用いた計測スキーム（交差

偏光反射スペクトル計測）の効果を取り入れる。通常の反射スペクトル計測では，

検出光の偏光を選択しないため，光照射したナノ構造の全領域からの応答を検出

する。一方，交差偏光反射スペクトル計測の場合，ナノ構造において入射偏光電

場Eincと垂直な交差偏光電場Ecrossが発生する一部の領域からの応答のみを検出す

ることになる。図 6.8(a-d)に，金ナノ長方形格子構造周辺で計算した規格化した

交差電場強度E r = Ecross r Eincの空間分布を示す。このE r を重み付けファクタ

ーとして光のキラリティの構造全体における平均Cave
weighted= dS C r E r S2を

計算したところ，	Cave
weightedの値は θ = +15°において正でかつ大きいが，θ = +45°に

近づくにつれて減少し，さらに符号が反転するという状況が観測された（図

6.8(e)）。この結果は，実験的に得られた g値の θ依存性と定性的によく一致する。

図 6.8: (a-d)金ナノ長方形格子構造のピーク 2を直線偏光(θ = 0° (a), +15° (b), 

+30° (c), +45° (d))で共鳴励起した時の規格化した交差電場強度E$(r)の空間分
布。(e) 交差電場強度E$(r)で重み付けした光のキラリティの構造全体における
平均Cave

weightedの θ依存性。 
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このことから，ナノ構造近傍の光のキラリティとキラル分子の検出感度との間に

は，先行研究から予測される通り比例関係があることが示唆される。この計算結

果は，アキラルな金ナノ長方形格子構造を用いても大きな g値が実測されたこと

を定性的に説明する。 
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第７章 
 
まとめと社会的意義 
 
まとめ 
	 本研究において，まず筆者は【アキラルな金ナノ長方形を用いれば，高い感度

と測定の簡便性を兼ね備えたキラル物質検出手法が開発できる】という研究仮説

を立てた。そして本研究の目的をこのアイディアを実験で検証することとした。 

	 そこでまず筆者は，巨視的には完全に CDがゼロになるアキラルな金ナノ長方

形においても局所的にはキラリティがあり，CDがあることを実験的に示した（第

４章）。次に，金ナノ長方形をアキラルな直線偏光で励起した場合においても，

局所的にはキラルな光電場が発生することを実験的に示した（第５章）。 後に，

金ナノ長方形と直線偏光を上手く組み合わせることで，キラルな光電場の掌性を

能動的に制御し，キラル分子を高感度に検出できることを実験的に示した（第６

章）。このように，筆者は自ら立てた研究仮説を実験で検証することに成功した。 

	 以下，各章のまとめを述べる。 

	 第４章では，所属研究室で開発され，また筆者が改良を加えた CDナノイメー

ジング装置を用いて，対称性の高いアキラルな長方形金ナノ構造体の強い局所

CD を実測した。作製した金ナノ長方形は，市販の CD 分散計を用いた巨視的な

偏光測定では，作製した金ナノ長方形試料から CDは観測されなかったのにもか

かわらず，局所的には典型的なキラル分子の CDの二桁程度強い CDが実験的に

観測された。FDTD法を用いた電磁場分布解析により，局所的な CDの発現にナ

ノ物質の幾何構造のキラリティは必須ではなく，ナノ物質と光が相互作用した時

に形成される電磁場分布のキラリティ（又は非対称性）が重要であることを明ら

かにした。 

	 第５章では，筆者が独自に開発した偏光解析ナノイメージング手法を用いて，

アキラルな金ナノ長方形およびディスク近傍の光電場の偏光状態を可視化した。

その結果，入射光とナノ構造体共にキラリティがないのにもかかわらず，局所的

にはキラルな円偏光電場が発生することを実験的に示した。またナノディスクに

入射する直線偏光の向きを回転させることにより，キラル光電場の空間分布を制
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御することに成功した。実験結果とモデル計算結果の比較から，キラル光電場の

発生には入射光電場とプラズモン誘起電場の位相関係が重要であることが明ら

かとなった。このことは，キラル光電場の発生にプラズモンの共鳴励起が本質的

であることを意味している。 

	 第６章では，直線偏光と金ナノ長方形格子構造を組み合わせてキラルな幾何構

造を形成することにより，長方形近傍のキラル光電場の掌性を制御できることを

実証した。長方形が創るキラル光電場を用いて超分子のキラリティの検出を試み

たところ，従来の手法よりも 3桁程度も高感度にキラリティを検出することに成

功した。アキラルな光とアキラルな金属ナノ構造体から高感度なキラル物質検出

手法を創出した点で，この手法は革新的である。 

	  

社会的意義 
	 本研究で筆者が開発したアキラルな金ナノ長方形とアキラルな直線偏光を用

いてキラル分子を高感度に検出する手法は，原理的には１つのナノ構造基板と 2

つの直線偏光子，光源，分光検出器があれば実施できるため，測定スキームが簡

便であるとともに，測定光学系も簡単である。従って，この手法はキラル物質検

出装置の小型化・自動化を可能にする。これは医療処置等が必要な「その場」で

の迅速かつ簡便な生体分子の分光分析に道を拓くものである。近年，世界的に社

会の高齢化が問題視される中，日常的な生体計測によるヘルスケアに注目が集ま

っており，筆者が開発した手法はそこで重要な役割を担うと期待できる。 

	 また，本研究成果は成果は，光のねじれ（掌性）をナノスケールで操作する新

しい手法の基礎を確立するものとも位置づけられる。キラルな光の典型例である

円偏光は，既に 3D ディスプレイに用いられているだけでなく，量子コンピュー

ターの情報担体としてや次世代の省電力デバイスであるスピントロニクスデバ

イスにおける有効スピン注入源として応用できると期待されている。本研究で，

筆者が確立したナノ空間で光の掌性を制御する手法が応用できれば，上記の関連

デバイスの小型化・集積化に貢献することが期待される。このように本研究成果

は，様々な研究分野に波及効果を及ぼすものである。 
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付録 A 
 
キラル媒質中の波動方程式の導出 
 
Maxwell方程式(2.3b)と磁場に対する構成方程式(2.14b)を用いると 

 ∇×E = -
∂B
∂t

=	-𝜇0𝜇
∂H
∂t

-
iκ
c
∂E
∂t

 (A.1) 

となり，従って 

 ∇×∇×E =	-𝜇0𝜇
∂∇×H
∂t

-
iκ
c
∂∇×E
∂t

= -𝜇0𝜇
∂2D
∂t2

-
iκ
c
∂∇×E
∂t

 (A.2) 

となる。ここで，Maxwell方程式(2.3d)を用いている。さらに電場に対する構成方

程式(2.14a)を用いると，式(A.2)は 

 ∇×∇×E = -
 n2

 c2
∂2E
∂t2

+𝜇0𝜇
iκ
c
∂2H
∂t2

-
iκ
c
∂∇×E
∂t

 (A.3) 

と書ける。ここで， 

 
∂2H
∂t2

=
1
𝜇0𝜇

∂
∂t
∂B
∂t

-
iκ
c
∂E
∂t

 =	
1
𝜇0𝜇

∂
∂t

-
∂∇×E
∂t

-
iκ
c
∂E
∂t

 (A.4) 

を用いると 終的に 

 ∇×∇×E = -
 n2- κ2

 c2
∂2E
∂t2

-2
iκ
c
∂∇×E
∂t

 (A.5) 

が得られる。 
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付録 B 
 
偏光変調法における検出信号の導出 
 
Jones法を用いて CD測定・偏光解析過程における光の偏光状態の変化を調べ，光

検出器を用いて検出する光強度 Idetを計算する。 

	 以下に，計算で用いた Jones行列を示す。 

PEM 1 0
0 eiδ  (B.1a) 

透過軸が x軸から 

+45º傾いた偏光子 
1
2

1 1
1 1  (B.1b) 

透過軸が x軸から 

-45º傾いた偏光子 
1
2

1 -1
-1 1  (B.1c) 

円偏光基底における 

座標の回転（θ） 
e-iθ 0
0 eiθ  (B.1d) 

直線偏光基底から 

円偏光基底への変換 
1
2

1 i
1 -i  (B.1e) 

円偏光基底から 

直線偏光基底への変換 
1
2

1 1
-i i  (B.1f) 

 

B.1 等方性キラル媒質（CD, CB効果） 
	 図 3.4の光学系において，LDと LBを示さない等方性キラル媒質試料を透過し

た光の偏光状態 Pは 

 P = 
1
2

1 1
-i i

EL 0
0 ER

1
2

1 i
1 -i

1 0
0 eiδ

1
2

1 1
1 1

1
0  (B.2a) 

 P = 
1
2

EL 1-ieiδ +ER 1+ieiδ

iEL 1-ieiδ -iER 1+ieiδ  = a+
a-

 (B.2b) 

となる。式(B.2a)の各行列は右から入射光，透過軸が x軸から+45º傾いた偏光子，

PEM，直線偏光基底から円偏光基底への変換，試料との相互作用（CD，CB），円
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偏光基底から直線偏光基底への変換，を意味する。通常の CD測定では，偏光状

態 Pの光はそのまま光検出器で検出される。この状況を模擬するため，偏光状態

Pの光を透過軸が x軸から ψ傾いた偏光子を通して検出し，その検出強度を変数

ψについて積分するという操作をする。積分後の検出強度 Idetは  

 Idet = 
1

2π
dψ cosψ sinψ P '

2π

0
 (B.3a) 

 Idet = 
a+

'+ a-
'

2
 (B.3b) 

 Idet ∝ IL+IR  + IL-IR sin δ  (B.3c) 

となる。 

 

B.2 異方性キラル媒質（CD, CB, LD, LB効果） 
	 図 3.4の光学系において，x軸から θ傾いた向きに異方軸がある異方性キラル

媒質試料を透過した光の偏光状態 Pは 

 

P =
1
2

1 1
-i i

EL 0
0 ER

1
2

1 i
1 -i

E∥ 0
0 E⊥

 

cosθ sinθ
-sinθ cosθ

1 0
0 eiδ

1
2

1 1
1 1

1
2

1
1  

(B.4a) 

 P = 
1
2

EL+ER i EL-ER

- i EL-ER EL+ER

E∥ cosθ+eiδsinθ
E⊥ -sinθ+eiδcosθ

 = b+

b-
 (B.4b) 

となる。式(B.4a)の各行列は右下から入射光，透過軸が x軸から+45º傾いた偏光

子，PEM，座標の回転，試料との相互作用（LD，LB），直線偏光基底から円偏光

基底への変換，試料との相互作用（CD，CB），円偏光基底から直線偏光基底への

変換，を意味する。式(B.3a)を用いて計算した検出強度 Idetは  

 Idet = 
b+

'
+ b-

'

2
  (B.5a) 

 

Idet ∝ IL+IR I∥+I⊥ + I∥-I⊥ sin 2θ cos δ  

- IL-IR 2Im E∥
* E⊥ cos 2θ cos δ+2Re E∥

* E⊥ sin δ  
(B.5b) 

となる。 

 

B.3 偏光子として働く近接場プローブの効果 
	 透過軸が x軸から ψ傾いた偏光子として働く近接場プローブを用いた場合，異
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方性キラル媒質試料を透過した光の検出強度 Idetは，式(B.4)の Pを用いて 

 

Idet = cosψ sinψ P ' 

= IL+IR I∥+I⊥ +2 I∥-I⊥ Re EL
* ER cos 2ψ -Im EL

* ER sin 2ψ  

- IL-IR Re E∥
* E⊥ -2Im E∥

* E⊥ Im EL
* ER cos 2ψ+Re EL

* ER sin 2ψ  

(B.6) 

となる。ここでは，θに依存する項を取り除いた後の数式を示している。 

 

B.4 楕円率・楕円方位角信号の導出 
	 まず，未知の偏光状態 P 

 P =
Ex

Ey
 (B.7) 

を決定する方法を示す。ここで，ExとEyはそれぞれ未知の複素光電場の x，y成分
である。図 3.5(a)の光学系を用いた場合，検出する光強度 Idetは 

 Idet = 1 0
1
2

1 -1
-1 1

1 0
0 eiδ P

'

 (B.8a) 

 Idet = Ix+Iy - 2cos δRe Ex
*Ey + 2sin δ Im Ex

*Ey  (B.8b) 

となる。式(B.8a)の各行列は，右から入射偏光，PEM，透過軸が x 軸から-45º 傾
いた偏光子，検出器を意味する。この検出信号から，	Ex，Eyの振幅比と位相差が

求められる。 

	 次に，未知の偏光状態 Pを x軸から長軸が θ傾いた楕円偏光と仮定し，計測し
たEx，Eyから楕円率 ε	= E⊥ E∥と楕円方位角 θを導出する。E∥とE⊥はそれぞれ

楕円の長軸，短軸方向の振幅である。異なる表現の偏光状態 Pを併記すると 

 P = cosθ sinθ
-sinθ cosθ

E∥
iE⊥

 = 
Ex

Ey
 (B.9) 

となる。これらの比較から，以下の関係式が導出できる。 

 I∥+ I⊥ = Ix+Iy  (B.10a) 

 - I∥- I⊥ sin 2θ+ iE∥E
⊥

 = Ex
*Ey (B.10b) 

 E∥± E⊥ 2 = I∥+ I⊥ ± 2E∥E
⊥

 = Ix+Iy ± 2Im Ex
*Ey  (B.10c) 
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 I∥- I⊥ = E∥+ E⊥ E∥- E⊥  = Ix+Iy 1-
2Im Ex

*Ey

Ix+Iy

2

 (B.10d) 

これら関係式を用いると，楕円率 εは 

  ε = 
E∥E

⊥

I∥
 = 

2Im Ex
*Ey

Ix+Iy
1 + 1-

2Im Ex
*Ey

Ix+Iy

2
-1

 (B.11) 

となり，楕円方位角 θは 

 θ = 
1
2

sin-1
-2Re Ex

*Ey

Ix+Iy
1-

2Im Ex
*Ey

Ix+Iy

2
-1

	[rad.] (B.12) 

となる。式(B.11,12)を用いれば，計測したEx，Eyから楕円率 ε	= E⊥ E∥と楕円方

位角 θを導出できる。 
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