
１．はじめに

シリカガラスに代表される無機ガラスは長距
離秩序がないランダムな構造を持つため，典型
的な光学的等方材料として知られている。した
がって，たとえば，光第二高調波発生などの２
次非線形光学効果は観測されない。製造過程で
生じる熱歪みにより光弾性効果が現れ，複屈折
性が与えられることがあるものの，その効果は
一般的に小さく，光ファイバーのように光と長
距離にわたって相互作用するガラスでなければ
光弾性効果による複屈折現象が意識されること
は少ない。著者らは最近，銀微粒子が析出した
ガラスにおいて熱歪みに起因するガラスの複屈
折が波長選択的に増強されることを偶然見出し
た１）。本稿では，この普段意識されることの少
ない効果が，金属微粒子の局在表面プラズモン

共鳴を通じて顕になる事例を発見のエピソード
を交え紹介したい。

２．局在表面プラズモン共鳴

本題に入る前に，局在表面プラズモン共鳴現
象について簡単に説明したい。金属の伝導電子
は特定の陽イオンに束縛されていないので，外
部電場に応答して金属中を自由に動くことがで
きる。これが金属の高い電気伝導の理由であ
る。電磁波に対してもプラズマ周波数以下の周
波数であれば電子は交流電場に追随可能であ
り，これが金属の遮蔽効果を生む。ここで，可
視域の光が波長程度あるいはそれ以下の大きさ
の金属微粒子に照射される場合を考えてみる。
この場合，伝導電子はどこまでも動けるわけで
はなく，光電場による静電引力の他に全体の正
電荷（陽イオン）と負電荷（伝導電子雲）の中
心のずれによって生じる静電引力を拘束力とし
て受けることになる。この拘束力は陽イオンと
電子雲を結ぶバネのように働く。バネには固有
振動数があり，特定の周波数を持つ外場に対し
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て共鳴を起こす。これが局在表面プラズモン共
鳴である。金や銀の微粒子はこの固有振動を可
視域に持つため，呈色する。
共鳴周波数に等しい周波数を持つ電磁波を照

射することで，金属微粒子表面の伝導電子の集
団振動が生じる。これは，電磁波のエネルギー
が微小領域に集中することを意味する。回折限
界以下にエネルギーを集中させることが可能と
なるため，これを用いたナノ分光法や超小型情
報処理回路などが活発に研究されている。ま
た，周囲の屈折率に対して鋭敏に共鳴波長がシ
フトすることを利用したセンサーへの応用研究
も盛んである。

３．研究の経緯

著者らはここ数年局在表面プラズモン共鳴の
特異な光学特性に興味を持ち研究を進めてき
た。２００７年に銀イオンを含むテルライトガラ
スに熱ポーリング（熱と直流電場を同時に印加
する技術）を施すとアノード側ガラス表面に銀
微粒子が析出する現象を見出した２）ので，その
試料を用いて局在表面プラズモン共鳴による磁
気光学効果の増強を観察することを試みた。具
体的にはファラデー効果に着目し，磁場（１５
kOe）を印加したガラスに磁場と平行に直線偏
光を入射し偏光面の回転を観察した。光吸収ス
ペクトルにおいて，熱ポーリングにより銀微粒
子が析出したテルライトガラス（熱ポーリング
ガラス）では局在表面プラズモン共鳴ピークが
４８０nm付近に見られた［図１（a）］。熱ポーリ
ング前のテルライトガラス［図１（b），点線］
が反磁性に起因する偏光面の回転を示す一方，
銀微粒子が析出したガラス（実線）では目論見
どおりに局在表面プラズモン共鳴波長において
回転角の変化が見られた。当初はテルライトガ
ラスの反磁性に起因するファラデー回転が局在
表面プラズモン共鳴を通じて増強されたのだと
考えたが，研究を進めるうちに，光の入射方向
によって回転角の符号が変わる現象が見られ，
また磁場をかけなくても偏光面が回転している

ことが分かった［図１（c）］。さらに熱ポーリ
ングを使わず，単に熱処理により銀微粒子を析
出させたテルライトガラス（熱処理ガラス）に
おいても，回転角は小さいものの同様の現象が
見られた（図２）。
入射偏光面が外部磁場なしに回転する場合，

以下の３つの可能性が考えられる。
１．試料が磁性体である。
２．試料が光学活性である。
３．試料が複屈折性である。
まず１について，金のコロイド粒子が磁性体

となった報告がある３）ので，可能性が無きにし
もあらずと考えたが，超伝導量子干渉計
（SQUID）を用いた磁化測定により否定され
た。２と３であるが，光学活性であれば偏光面
の回転は入射方向に依存しないので，光の入射

図１（a）熱ポーリングを施したガラスの光吸収スペク
トル。（b）磁場（１５kOe）を印加して測定した入
射直線偏光の偏光面の回転。（実線）熱ポーリン
グ後，（破線）熱ポーリング前。（c）熱ポーリン
グを施したガラスに対して磁場を印加せずに測定
した入射直線偏光の偏光面の回転。実線と破線で
は光の入射方向が１８０°異なる。
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方向によって回転の向きが変わる時点で３の可
能性が高い。これを確認するために試料を入射
光に平行な軸に沿って回転させて測定を行なっ
た。複屈折現象であれば試料の光学軸と入射偏
光面の関係に応じて偏光面の回転角が変わるは
ずである。測定の結果，偏光面の回転角は試料
の回転角に対して正弦波を描き，９０°ごとに
偏光面が回転しなくなることが分かった［図２
挿入図］。これは試料内に直交する複屈折の軸
が存在することを示している。偏光面が回転し
なくなるのは入射偏光面がどちらかの軸に平行
になっている場合である。以上の結果より，偏
光面の回転が試料の複屈折に起因することが分
かった。

４．波長選択的な複屈折の発現機構

なぜ銀微粒子の析出したガラスで波長選択的
な複屈折が見られるのであろうか。まず考えら

れるのは銀微粒子が特定の方向に配向している
ことである。たしかに熱処理の際に一軸応力を
かけると応力軸に沿って銀微粒子が配向するこ
とが知られており４），その技術に基づく偏光板
も開発されている。しかしながら，透過型電子
顕微鏡（TEM）観察をする限り熱ポーリング
ガラス，熱処理ガラスのいずれにおいてもその
ような異方性や周期配列は見られない。したが
って，銀微粒子自身の異方性あるいは異方的配
向があるという仮定は可能性が低い。
銀微粒子に異方性がないのであれば，残され

た可能性はガラスマトリクスの異方性である。
まず熱ポーリングガラスに対しては，熱と直流
電場をガラスに印加する際に電場方向に沿った
イオンの移動による異方性が誘起されると考え
られる。試料中の複屈折の軸の方向を詳しく調
べたところ，予想通り複屈折の軸が電場の向き
と一致することが分かり５），熱ポーリングによ
り電場方向に沿った異方性が誘起され複屈折を
生じていることが示された。次に熱処理ガラス
に対しては，冒頭に触れたガラスの熱歪みが考
えられる。歪みが入射光と直交する成分を持て
ば，光弾性効果により複屈折が生じる。熱歪み
の影響を見積もるために，融液を流し出す際に
ステンレス平板に挟み込んで急冷することで面
内方向の異方的な熱歪みの発生を抑制したガラ
ス試料を作製し，熱処理により銀微粒子を析出
させた後に偏光角を測定したところ，徐冷した
試料に比べ偏光面の回転角が２０分の１以下に
減少した。この結果は徐冷試料ではガラス融液
が冷え固まる際に面内に熱歪みが発生し，それ
が加熱後までガラス内に残っていることを示唆
している。
さて，ガラスマトリクスが複屈折性を有して

いるのであれば，銀微粒子の役割は何であろう
か。ここで，球状の（等方的な）銀微粒子が複
屈折性のマトリクスに埋め込まれた系の光学応
答について考えてみる。複屈折性のマトリクス
なので縦偏光と横偏光に対する屈折率が異な
る。ここで銀微粒子の局在表面プラズモンの共

図２（a）熱処理前後のガラスの光吸収スペクトル。（実
線）熱処理後，（破線）熱処理前。（b）熱処理前
後のガラスに対する入射直線偏光の偏光面の回
転。（実線）熱処理後，（破線）熱処理前。印加磁
場＝０Oe。挿入図は波長４９４nmにおける偏光面
の回転角と試料の回転角との関係。試料を入射光
に平行な軸の周りに回転させて測定した。
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鳴条件が周囲の屈折率に非常に敏感であること
を思い出そう。複屈折性のマトリクスに埋め込
まれた影響で，縦偏光と横偏光に対する局在表
面プラズモンの共鳴波長にずれが生じる。局在
表面プラズモン共鳴に由来する光吸収の違い
（＝屈折率の虚部の違い）はKramers―Kronig
の関係より屈折率の実部の違いとなるため，局
在表面プラズモンの共鳴波長付近で縦偏光と横
偏光に対する屈折率にずれが生じ，波長選択的
に複屈折が誘起されることになる。上記のガラ
スでは，熱ポーリングや熱歪みにより生じたわ
ずかな複屈折が局在表面プラズモン共鳴によっ
て増幅され観測されたと考えられる。

５．他の系への拡張

これまで熱ポーリングガラスおよび熱処理ガ
ラスにおける複屈折の波長選択的な増強現象に
ついて考察してきた。これらの系で観察される
縦偏光と横偏光に対する屈折率差 Δnは，マト
リクスの複屈折が小さいために最大でも１０―４程
度である。そこで，Δnを大きくするために，
等方的な銀微粒子が複屈折性の大きなマトリク
スに埋め込まれている系の作製を試みた６）。ま
ず，SiO２ガラス基板に銀薄膜を堆積させた後
に熱処理を施すことで銀微粒子を作製し，その

上に酸化物（酸化鉄）を斜め蒸着することで異
方性のある薄膜試料を得た（図３）。直線偏光
を薄膜に入射すると，偏光面は共鳴波長付近で
大きく回転し，複屈折の軸は酸化物薄膜の微構
造における異方性の方向と一致した。横偏光と
縦偏光に対する光吸収スペクトルの差をとった
ところ［図４（a）］，その差が極大を迎える波
長で偏光面の回転が極大を示すことが分かった
［図４（b）］。これは吸収の差により複屈折が起
こっていることの直接的な証拠である。偏光面
の回転角と試料厚さから見積もった Δnは最大
で０．３４となり，典型的な複屈折物質であるカ
ルサイト（CaCO３，Δn～０．１７）を上回る値が得
られた。

６．おわりに

ガラスの複屈折が金属微粒子の局在表面プラ
ズモン共鳴により増強される事例を紹介した。

図３ 銀微粒子上に蒸着した薄膜試料の走査型電子顕
微鏡（SEM）像。矢印は酸化鉄を斜め蒸着した
際の蒸着種の入射方向を表す。挿入図は試料断
面の模式図。

図４（a）横偏光（図３の矢印に垂直な直線偏光）と縦
偏光（平行）に対する吸光度の差。 （b）薄膜
試料に対する入射直線偏光の偏光面の回転。印加
磁場＝０Oe。

３９

NEW GLASS Vol．２７ No．１０４２０１２



マトリクスの複屈折により局在表面プラズモン
共鳴波長が偏光依存性を持ち，それがKram-
ers―Kronig の関係を通じ屈折率の偏光依存性
として観察されることをいくつかの系における
実験結果とともに示した。
金属微粒子の局在表面プラズモン共鳴は他の

材料では得られない特異な光学現象を発現する
一方，金属の光吸収に起因する損失を伴う。実
際の応用まで考える際に問題となるのはこの光
吸収である。ここで紹介した事例においても，
複屈折が最も大きい波長での透過率は１０％程
度であり，多くの光が微粒子により吸収され
る。今後は，局在表面プラズモンのさらなる光
学応用に向けて，光損失を避けつつ特異な光物

性を得る戦略が必要である。
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