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研究成果の概要（和文）：本研究では、非線形光学ポリマーと金属ナノ構造体から構成される表面プラズモン励起支援
型非線形光学波長変換ナノフォトニクスのプロトタイプデバイスの開発とその性能評価を行った。金属ナノ構造体表面
に発生する表面プラズモン増強光電場の周波数を、その上に積層した非線形光学ポリマーにより周波数変換することが
提案するナノデバイスの基本動作原理である。研究の結果、非線形光学ポリマーの積層により、表面プラズモン共鳴条
件下での金属ナノ構造体表面非線形光学波長変換効率を60%程度増強させることに成功した。

研究成果の概要（英文）：We built Surface Plasmon-assisted nonlinear optical wavelength converters, which c
onsisted of metal nano-structures coated by nonlinear optical polymers. The nonlinear frequency conversion
s of Surface-Plasmon waves in nonlinear optical polymers are the operating principles of the proposed nano
-optical systems. We recorded the 60 % enhancements in nonlinear frequency conversions at the Surface Plas
mon resonance by coating the nonlinear optical polymers on the metal nanostructures.
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図 1:(左) 本研究の提案する NLO ポリ
マー積層型非線形光学波長変換ナノフ
ォトニクスの概念図。(右)研究で利用し
た金ナノロッドの SEM 画像の例。 

 

 
図 2: 本研究で用いた NLO ポリマーを構
成するゲスト色素とホストポリマーの構
造。また、これらの線形吸収スペクトルも
示す。 

１．研究開始当初の背景 
ナノサイズの金属ナノ構造体の光学応答

が大きな注目を集めている。金属ナノ構造体
に光を照射すると、表面プラズモンと呼ばれ
る伝導電子の集団振動状態が励起され、その
表面には局在した高密度光電場が発生する。
この表面プラズモンに伴う高密度光電場の
空間広がりは、ナノメートルサイズであるこ
とから、これを微小光源として利用すると、
従来の伝搬光では不可能な回折限界よりも
微小な空間領域を照明する光源として利用
することが可能である。この表面プラズモン
増強光電場は、計測、加工、高密度・高速光
情報処理等の幅広いフォトニクスの分野で
の利用が検討されているが、今後この技術が
更なる革新的な進歩を遂げるために、非線形
光学への展開が欠かせない。非線形光学とは、
複数の光波が同時に物質中で相互作用し、そ
の結果相互作用に関与した光波間の和周波
や差周波光の発生する現象で、現代のオプト
ロニクスを構築する上で欠かすことのでき
ない存在である。この点からもナノフォトニ
クスの分野へ非線形光学およびその応用技
術を導入することが、いかに重要であるかは、
明らかである。 
 
２．研究の目的 

本研究の目的は、表面プラズモン増強光電
場の実現する高密度な光電場の非線形光学
について検討した。これまでにも表面プラズ
モン増強光電場の非線形光学への応用につ
いて多数の検討がなされている。これらの先
行研究では、表面プラズモンを励起するため
の金属表面の非線形性を利用したものがほ
とんどである。これに対して、本研究の特徴
は、金属ナノ構造体表面に非線形性の大きな
非線形光学(NLO)ポリマー材料を積層し、実
効的な非線形性の増強を試みた点である。 

図1に本研究の提案するNLOポリマー積層

型非線形光学波長変換ナノフォトニクスの
構成とその動作原理を示す。提案する NLO ポ
リマー積層型金属ナノ構造体の非線形光学
特性は、金属ナノ構造体の表面プラズモン共
鳴条件とNLOポリマーの遷移周波数に依存す
る。本研究では、金属ナノ構造体の表面プラ
ズモン共鳴条件は、金属ナノ構造体の形状を
調整することにより、一方 NLO ポリマーの遷
移周波数は、ポリマーを構成するゲスト色素
の遷移周波数を調整することにより実現し

た。 
 
３．研究の方法 

表面プラズモン励起のための金属ナノ構
造体は、直方体型のロッド形状のものを利用
した。また、金属材料は、金である。金ナノ
ロッドの形状は、幅 W、奥行 D、厚さ T の 3
種類のパラメータによって指定されるが、そ
の表面プラズモン共鳴周波数は、アスペクト
比 W/Dを調整することにより制御することが
できる。本研究では、電子線ビームリソグラ
フィ法によりアスペクト比の異なる金ナノ
ロッドを製作した。図 1に本研究で用いた金
属ナノ構造体の SEM 画像の例を示す。 

一方、非線形光学ポリマーは、ゲストホス
ト型非線形光学ポリマーである。このポリマ
ーは、光との非線形光学相互作用を担うゲス
ト色素分子とその位置を固定するためのホ
ストポリマーより構成される複合構造体で
ある。研究では、合成化学的手法を利用して
遷移周波数の異なる色素材料を用意するこ
とにより、非線形光学ポリマーの遷移周波数
を制御した。図 2に本研究で合成したゲスト
色素分子の線形吸収スペクトルを示す。非線
形光学効果は、励起光の波長と物質の吸収波
長が近ければ近いほど、大きくなることが知
られている。図中の Chromophore1 は、市販



 
図 3: NLO ポリマーを積層した金ナノロ
ッドの線形反射スペクトル。(a)および(b)
は、それぞれ励起光の偏光が、ナノロッド
の短軸および長軸に平行な場合に対応す
る。 

 
図 4：NLO ポリマーを積層した金ナノロッ
ドの放射する第二高調波光スペクトル。ゲ
スト色素として図2の 3の色素をドープし
ている。比較のためにゲスト色素をドープ
していない PMMA をコートした金ナノロッ
ドからの SHG 光スペクトルも示す。 

の 色 素 の 吸 収 ス ペ ク ト ル で あ り 、
Chromophore2 および 3は、本研究で合成した
ものである。合成された色素の吸収は、励起
光として用いた800nmの光パルスのそれとよ
り近く、市販の色素よりも大きな非線形性を
示すことが期待される。金ナノロッドと非線
形光学ポリマーの複合化はスピンコート法
によって行った。 

作製された NLO ポリマー積層型金ナノロ
ッドの線形光学特性は、線形反射分光によっ
て実施した。一方、試料の非線形光学特性に
ついては、第二高調波法によって行った。光
源は、モードロックチタンサファイアレーザ
ーより発振するフェムト秒光パルスである。
この光パルスの発振波長は、800nm 近傍であ
るため、金ナノロッドおよび NLO ポリマーの
遷移周波数は、この波長を基準に調整するこ
とになる。 
 
４．研究成果 

図3にNLOポリマーを積層した金ナノロッ
ドの線形反射スペクトルを示す。図 3(a)は、
金ナノロッドの短軸が光の偏光と平行な場
合、図 3(b)は、金ナノロッドの長軸が光の偏
光と平行な場合の結果である。偏光が短軸と
平行な場合の反射スペクトルは、アスペクト
比にほとんど依存せず、ピーク反射率は
700nm 付近である。これに対して、偏光が長
軸と平行な場合の反射スペクトルは、アスペ
クト比が大きくなるのに従い、反射ピークと
なる波長が、長波長側へシフトする様子が観

測された。反射ピークは、表面プラズモン励
起と関係する。この結果は、金ナノロッドの
長軸方向に振動する表面プラズモンの共鳴
波長は、アスペクト比によって制御できるこ
とを示すものである。 

図 4(a)に NLO ポリマーを積層した金ナノ
ロッドの放射する第二高調波光強度を金ナ
ノロッドのアスペクト比の比として示す。ま
た、金ナノロッドの長軸方向に偏光する光が
入射した場合の反射ピーク波長も示す。アス
ペクト比が 1.6 の場合、強い第二高調波発生
が観測された。この結果は、金ナノロッドが
共鳴励起された場合に大きな非線形光学相
互作用が誘起されたことを示すものである。
アスペクト比が1.6の場合の反射率のピーク
波長は、830nm であり、励起光波長の 800nm
よりも少し長波長側である。これは、クラマ
ース・クローニッヒ変換に見られるように反
射ピークが、吸収ピークよりも少し長波長側
に現れる傾向があることによるものであり、
実際の表面プラズモン共鳴は、800nm 近傍で
生じたものと考えている。 

先行研究によると、金ナノ構造体自身も強
い第二高調波発生を示すことが報告されて
いる。すなわち、上記の実験結果のみでは、
第二高調波発生が金ナノ構造体自身の非線
形性によるものか、NLO ポリマーの非線形性
によるものかは区別できない。この点につい
て明らかにするため、ゲスト色素をドープし
ていないポリマーを積層した金属ナノ構造
体も用意し、色素ドープした系とドープして



いない系からの第二高調波発生の観測を行
った(図 4(b)。いずれの測定も金ナノロッド
のアスペクト比が、1.6 の系に対して実施し
た。色素をドープした系から放射された第二
高調波強度は、色素ドープしていない系のそ
れと比較して 60%程度強いことが分かる。こ
の結果は、非線形性が金ナノロッド由来の成
分のみの寄与によるものではなく、NLO ポリ
マー由来の成分による寄与も含まれている
ことを示すものである。従って、この事実は、
金属ナノ構造体の非線形性をNLOポリマーに
より増強するという本研究の提案が実証さ
れたことを意味する。 

図 4 の実験は、Chromophore2 により示し
た色素を含む系に関するものである。研究で
は、Chromophore1 により表されたより非線形
性の小さな色素を含む系についても実施し
ている。観測された第二高調波強度は、
Chromophore2 を含む系の方が、Chromophore1
を含む系のそれよりも大きいことが確認さ
れた。まだ、十分な定量性のある議論はでき
ないが、別の実験より Chromophore2 を含む
系の方が、Chromophore1 を含む系よりも大き
な非線形性を示すことを確認している。すな
わち、非線形性の増強効果は、より大きな非
線形性を持つNLOポリマーを利用した方が有
利であると言える。Chromophore3 については、
現時点では高い収率での合成できていない。
しかし、非線形性自体は、Chromophore2 を含
む系よりも2倍程度大きな値を示すことが確
認されている。現在、この色素を大量に合成
するためのルートを見直している。高い収率
での合成が進めば、表面プラズモン共鳴時に
おいてより高い変換効率での波長変換動作
を実現することが可能となることであろう。 

本研究では、NLO ポリマーを積層した金ナ
ノロッドの非線形光学特性について検討し
た。研究の結果、研究計画にて期待した通り、
NLO ポリマーにより表面プラズモン共鳴条件
により金属ナノ構造体の非線形性を増強さ
せることに成功した。NLO ポリマーの共鳴周
波数が、励起光の周波数に近づくと、より大
きな非線形性の実現される点についても確
認した。今後の課題として、単一の金属ナノ
構造体近傍での波長変換動作の検証、また、
時間分解分光等の時間軸上のアプローチに
より表面プラズモンを介した動力学現象の
解明が挙げられる。本研究は、ナノフォトニ
クスのための非線形光学素子のプロトタイ
プデバイスの作成に成功しており、今後の当
該分野の発展に大きく貢献するものと確信
する。 
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