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研究成果の概要（和文）： 
金ナノ粒子を用いたメタ分子を作成し、光整流素子（ダイオード）の実現をめざした。非線形

光学効果の一種である光整流を用いることにより、これまで存在しなかった光電場を直接検波

する素子を実現することができる。まず、多数のメタ分子構造で光整流ダイオードを実現する

ことに成功した。次に、実験から得られた非線形感受率をもとに、単一のメタ分子構造でも、

電極を工夫することで光整流ダイオードの実現が可能であることを示された。 
 
 
研究成果の概要（英文）： 
Optical rectification diode (OR) devices based on metamolecules of gold nanoparticles were 
investigated.  This novel device rectifies optical electric fields directly.  We fabricated the OR devices 
with a number of metamolecules, and successfully observed the OR signal.  With the parameters 
obtained in these experiments, we theoretically evaluated the OR signals from a single metamolecule 
using various electrode in different shapes, and found that the signal can be detected over the noise level, 
if we use a pair of cylindrical electrodes with an appropriate size. 
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１．研究開始当初の背景 
近年、メタマテリアルに注目が集まり多くの
研究者により研究が行われている。これは、
負屈折やクローキング、超解像など、他の物
質ではみられない特異な光学的性質が実現
できるためである。メタマテリアルは、個々
の小さい構成ユニット１つ１つが光学機能

を持ち、光学応答の点では有機分子に類似し
ていると考えられる。有機分子では、個々の
分子が光学的、電子的機能を持ち、１つの分
子でも光学的機能を示すためである。ここで
は、一つ一つのユニットを「メタ分子」と呼
ぶことにする。 
 構造を設計することにより、通常の物質が
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持たないような大きな非線形分極率を持つ
構造も実現できる。また、能動素子として光
のダイオードやトランジスタを作ることも
可能である。このように、メタ分子は既存の
光学材料の種類を劇的に広げるものである。 
 既存の光検出器には、フォトダイオード、
光電子増倍管、目などがあるが、いずれも光
子のエネルギーを検出する素子である。一方、
ラジオ波の検出にはダイオードが用いられ
る。ダイオードは電磁波を検波してエネルギ
ーを取り出し、画像や音として出力できるよ
うにしている。ラジオ波も光と同じ電磁波の
一種であるが、光とは検出の方法が異なる。
これは、光では周波数が高いためにラジオ波
のように電界や電流を直接検波する素子が
存在しなかったためである。 
 本研究では、これまで世の中に存在しなか
った光電場を直接検波するダイオードの作
製に挑む。これが実現できれば、たとえば広
帯域の光検出器を実現することができる。光
子のエネルギーを検出する既存の検出器は、
カットオフ周波数が存在する。たとえば、フ
ォトダイオードではバンドギャップよりも
小さいエネルギーの光を捉えることはでき
ない。 
 一方、光整流ダイオードでは、原理的には
あらゆる波長の光に対して応答する。これは、
電磁波の電場を直接検波することを原理と
した素子であるためである。量子論的な動作
の古い（既存の）光検出器に対して、今回提
案の新しい検出器は古典論を動作原理とし
ている。このような検出器の実現はこれまで
報告されておらず、新しい素子の動作原理と
して斬新なものである。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、「メタ分子」を使った、光電
場を直接整流するダイオード（以下光整流ダ
イオードと呼ぶ）を作製することを目的とす
る。光整流ダイオードは２次の非線形光学効
果の一種である光整流効果を動作原理とし
ている。光整流効果は、２次の非線形分極中
に直流成分が発生する現象である。ＳＨＧや
ポッケルス効果と異なり、光整流効果はこれ
まで研究がほとんど行われてこなかった。し
かし、近年になり、テラヘルツ波の発生のた
めにフェムト秒レーザー光の光整流が利用
されるようになってきた。本研究では、光整
流により、光電磁波から直接電流に変換する
素子を作製し、変調された光を検波して電流
や信号を取り出すことを目的とする。 
 
３．研究の方法 
研究では、メタ分子の設計、作製、動作確認
を通して行う。これを実現するために、以下
の研究項目を遂行する。 
(1)  メタ分子アレイの整流作用の観測 

(2) 単一金微粒子を使った光整流ダイオー 
     ドの作製と整流の観測 
(3) 光整流ダイオードの設計指針の検討 
 
４．研究成果 
 
(1) メタ分子アレイの整流作用の観測 
 図１に示すような試料を作成し、金表面上
に固定化された金ナノ粒子における光整流
の確認を行なった。試料の作成方法は以下の
通りである。表面をアミノウンデカンチオー
ルで被覆した金基板上に金ナノ粒子（直径
15nm〜100nm）を固定化した。金の膜厚は 50nm
である。微粒子のサイズや微粒子と金属表面
との距離、金属の種類などを検討して、今回
の目的には直径 40-50nmの微粒子が最適であ
ることを導いた。これは、微粒子による散乱
効果が小さいことと得られる信号の強さの
２点から最適値を導いたものである。基板表
面からスペーサーを用いて 10 ミクロン程度
のギャップをおいて上部電極を配置した。全
反射減衰法を用いた表面プラズモン共鳴励
起法により、微粒子中で起こる光整流効果の
増強を行い、光整流の結果生じた静的な分極
によって上部電極に誘起される電荷による
ポテンシャルの検出を行った。その結果、図
２に示すように表面プラズモン共鳴時に光
整流に起因する電荷が上部電極に誘起され、
その電荷量を電圧として読み取った。その結
果、金表面上に固定化された金ナノ粒子が
40pm/V の非線形感受率を持つことがわかっ
た。同じ試料に対する電気光学効果による非
線形感受率の測定では 13pm/V が見積もられ
ている。同じ起源による効果の場合には、両
者は同じ値をとることが理論的に予測され
ているが、今回は３倍ほど異なる値が得られ
た。これらの違いを非線形光学効果の起源の
違いとして考察し、静的な電場による金ナノ
粒子の変位およびアミノウンデカンチオー
ルの配向変化の２つの可能性があることが
わかった。これらの結果から、メタ分子によ
る光整流ダイオード実現の可能性を確かめ
ることができた。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

図１ 用いた試料 金ナノ粒子は直径

50nm のものを用いた。 



 
図３ 少数の粒子で構成されるメタ分

子ダイオードの走査型電子顕微鏡像 

  

    図５ 双球構造の電極 

図２ 光第２高調波強度(SH 強度：○)の入

射角依存性と得られた光整流信号（●） 

   図４ 測定に用いた光学系 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(2) 単一金微粒子を使った光整流ダイオー
ドの作製と整流作用の観測 
 (1)の検討をもとに、図３に示すようなメ
タ分子を用いた光整流ダイオードの試作を
行った。ガラス基板上に幅 60μｍ長さ 2000
μｍ、厚さ 0.3μｍの金薄膜を真空蒸着した。
収束イオンビームを用いて幅 20μｍのギャ
ップができるように金薄膜を切断して電極
として用いることができるようにした。ここ
へ、アミノウンデカンチオール自己組織化単
分子膜を堆積し、その後、直径 100nm および
250nm の金ナノ粒子を堆積した。電極全体に
金ナノ粒子が堆積されるが、光整流ダイオー
ドとして動作するのは、厚さ 0.3μｍの切断
面（電極側面）に結合した粒子のみである。
走査型電子顕微鏡像より 250nm の場合には、
幅 20μｍ×高さ 0.3μｍの電極側面に約 10
個の金ナノ粒子が結合していることがわか
った。図４に示す光学系を用いて波長 1064nm、
繰り返し周波数 10Hz の Nd:YAG レーザー（ス
ポットサイズ直径 20μｍ、強度が 0.1mW） を
入射光として光整流効果の測定を行った。そ
の結果、得られた信号はノイズレベル
(0.1mV)より小さく、直径 100nm および 250nm
のいずれの金微粒子を用いた場合も光整流
効果を観測することはできなかった。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
(3)光整流ダイオードの設計指針の検討 
 当初の計算で求められた信号強度が得ら
れない理由について検討をおこなった。この
計算では、電極間の静電容量の見積もりにお
いて、電極面積を電極側面の面積を用いて計
算を行っていた。しかしながら、有限サイズ
の電極では、側面以外の電極面の寄与も考慮
しなければならないことがわかり、これを取
り入れると、この実験で作製した電極では、
発生する信号がノイズレベル以下になって
しまうことがわかった。 
 そこで、側面からの寄与を小さくするため、
図５に示すような双球構造の電極を用いた
場合における静電容量を計算した。直径は
500nm、双球間の距離は 300nm としたとき、
静電容量は、C=9.2×10-17F となった。得られ
た非線形感受率から、この場合に得られる信
号電圧は、ナノ粒子１つあたり 0.27mV と見
積もられた。この値は、ノイズレベル 0.1mV
より大きく、それを観測することは可能であ
る。 
 しかし、実際には双球構造では電圧を取り
出すことはできないので、現実的に信号が取
り出せる構造として、図６に示すような円筒
状の金属ナノワイヤー電極を用いた場合に
ついて計算をおこなった。ナノワイヤーの半
径は a=5nm、長さを l=10m とし、ナノワイヤ
ー間のギャップは D=2m とした。その結果、
ギャップが広い分だけ、双球構造より誘起さ
れる電荷量は少なくなるが、静電容量を小さ
くすることができる。Cは7.8×10-17Fとなり、
この場合の信号電圧はナノ粒子１つあたり
0.15mV と見積もられた。この値は、ノイズレ
ベル 0.1mV より大きく、光整流効果を観測す
ることは可能であることがわかった。このサ
イズの素子は、現在の微細加工技術で作成が
可能であり、単一金ナノ粒子の光整流ダイオ
ードの実現性を示すことができたと考えら
れる。 
 
 
 
 
 
 
 
 



図６ ナノワイヤーを用いた電極 
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