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１．緒

　次世代の光情報デバイスの基盤技術としてナノフォトニクスに関する研究が精力

的に行われている。中でもAuやAgをはじめとする貴金属中の微細構造で発生する表

面プラズモンは、ナノメートルサイズの領域へ光を強く閉じこめることができるた

め、ナノフォトニクスの基盤技術として期待されている[1,2]。表面プラズモン共鳴

のナノ領域への閉じこめは、金属のナノクラスタやナノ微粒子、ランダムな表面荒

さ、サーフェスレリーフグレーティング構造、表面フラクタル構造などで生じる。

これらの局所的な 場の増強や光の閉じこめ効果は、誘 体や半導体にはみられな

い現象である。 い将来における応用例としては、 線形光学効果や光ナノ導波

路、ナノバイオセンシングデバイスなどが期待される。本研究では、これらのナノ

メートルサイズの金属表面粗さによる光の局在化、および、それを利用した 線形

光学効果に関する 査研究を行ったので、その報告を行う。

２．金属表面における光第２次 波発生

　媒 に強い光が入射したとき、分極と入射光 場の線形性が崩れる。これが 線

形光学効果である[3,4]。分極Ｐと入射光 場の間には

P=ε0（χ(1) :E+χ(2):E E +χ(3):E E E＋...）　　　(1)

の関係があり、χ(n)をn次の 線形感受率という。 気双極子 似のもとでは、偶

数次の 線形光学効果は反転中心を持つ系では禁制である。そのため、本 的に反

転中心を欠く表面や界面 傍を観察する分光学的手段として、２次の 線形光学効

果(Second-Harmonic Generation: SHG)の一種である光第２次 波発生がよく用

いられる。

　金属表面にパルスレーザー光等の強い尖頭値を持つ光を入射すると強いSHGが

こる。これは、金属中の自由 子の密度分布が表面や界面 傍で反転中心を欠くた

めに生じる表面SHGの寄与と入射光とその 場の勾配の積により生じる 次の寄与

（４重極子）とに分けることができる。後者はバルクの寄与であり、反転中心を持



つ系でも生じる。金属表面で生じるSHGの研究は1965年のJhaの自由 子ガス理論

[5-7]やBrownら[8,9]によるAg表面におけるSHG測定のまでさかのぼる。世界で初

めてルビーレーザーを用いた石英結晶からのSHGの実験が行われたのが1961年であ

るから[10]、その後すぐに金属表面におけるSHGが研究対象となっていたことがわ

かる。その後、10年程この理論的には多くの改良がなされ、実験的にもAg以外にも

AuやCu、それらの合金の表面におけるSHGの研究も進められてきた[11-12]。これ

らの研究は、自由 子ガスモデルの限界を示し、貴金属ではバンド間遷移の影 が

SHG応答に重要な影 を与えることを示唆した。1971年にRudnickとSternは表面

流が金属の表面 傍の真空側に存在すると結論して 析を進め、表面 流につい

ての実験的パラメータであるaおよびbに関する考察を行った[13]。70年代にはこれ

に続くいくつかの研究例が報告されたが、1980年代に入り、Sipeらが 子の流体力

学モデルを提案した[14,15]。この取り扱いでは、媒 の 線形分極ＰNLは

ＰNL=α（Ｅ×Ｂ）＋βＥ（∇・Ｅ） (2)

と表される。αの項は磁気ダイポールに関連する量であり、βの項は 気四重極子

に関連する量である。単純な反射ではないときには（Ｅ・∇）Ｅ≠０となり

ＰNL=γ∇（Ｅ・Ｅ）＋βＥ（∇・Ｅ） (3)

と書くことができる。γの成分はバルクに関連する項であり、βの項はバルクでは

現れない。これを用いてパラメータaおよびbに関する理論的な記述を行い、Simon

らの実験結果[16]との比 を行い一定の成果を納めた。これ以外の様々な研究成果

[17-22]は、Sipeらの 説に詳細が述べられている[23]。80年代に入ってからも金

属表面におけるSHGの理論的な研究はなされてきたが[24-36]、研究の中心は表面

荒さをもつ金属表面や金属表面レリーフグレーティングおける表面プラズモンや散

乱問題へと移っていった。これらの研究はvan Drielによる文献33の前半 分に詳し

く記載されている。

３．ＡＴＲジオメトリにおける表面プラズモンとSHG

　　全反射減衰法(attenuated total reflection: ATR)ジオメトリにおける表面プラ

ズモン増強SHGの研究は1974年にSimonらがAg薄膜において30倍の増強を報告し

たのが最初である[37,38]。その後、Chenら[39]やDeMartiniら[40-42]がアルカ

リ金属や半導体での実験を報告した。ATRジオメトリは、SHGだけでなくＣＡＲＳ

(Coherent Anti Stokes Raman Spectroscopy)にも応用されている[43]。また、金



属表面上への吸着薄膜の 気光学の 感度の手法としても利用されている[44]。

４．金属ラフサーフェスにおけるSHG

　ランダムな荒さを持つ金属表面は、多重散乱や表面プラズモン共鳴などの興味深

い現象が観測される。特に多重散乱が無視できるような弱いラフネスを持つ表面で

は、後方散乱の増強や表面プラズモン共鳴による 場の増強効果が現れ[45-47]、

強いラフネスを持つ表面では多重散乱が観測される[48,49]。これらの研究手段と

して、表面におけるＳＨＧ測定が理論と実験の両面で検討されてきた。まず、理論

面では、放射ＳＨ光の 度依存性が、逆反射方向だけでなく、（平均的な）表面に

対して垂直方向にもピークを持つことが導かれた[50]。また、境界条件によって

は、逆反射がピークだけでなくディップを持つ可能性も示唆された[51]。しかしな

がら、O'Donnellらの実験結果[52,53]では、入射 を変えてもディップのみが観測

されるだけであった。一方、強いラフネスを持つ表面では、ＳＨ光は逆反射方向に

大きなディップをもたらすことが理論的にも実験的にも検証されている[54,55]。

　信号強度の増大をはかるため、これらの実験は単純な反射ジオメトリではなく、

表面プラズモンを こすような薄い金属薄膜（Agなど）をプリズム底面に堆積し、

そこにおけるＡＴＲジオメトリを用いることによって観察がおこなわれてきた。

[56-62]これを利用すると、反射光を 感度で測定できるため、弱いラフネスを持

つAg表面におけるSHGの散乱光を検出する実験が可能である。さらに、プリズムと

反対側の媒 に 線形光学媒 であるα-石英結晶を用いた実験例もある[60]。これ

らの実験の結果、表面に対して垂直方向に いコーン状の指向性をもつSHGが観測

された例[56,60]、および、観測されない場合[61,62]などがすでに報告された。

年、これらを 釈する理論 算の報告等もあるが[63]、依然として最終的な 釈ま

では至っていないようである。その他にも多数の報告例[64-76]およびそれらのま

とめは文献[76]のイントロダクションに詳しい。

　また、ミクロスコピックな考察例としては、Shalaevらが誘 体表面上に疑似連続

金属薄膜の（金属クラスタの疑似連続膜）が存在する場合に、局所的に不均一な

ホットスポット（表面 場が数桁以上激増している場所）が生じることを 算機シ

ミュレーションで示している。これに対応する結果も報告されている[77]。また、

金属クラスタのフラクタル形状表面における不均一ホットスポットに関する研究も

行われている[78,79]。

５．金属微粒子による 線形光学効果の増強

　金属微粒子を 線形媒 中に分散させ、プラズモン共鳴を利用して実効的な 線

形感受率の増加を検討する研究例や微粒子自身の 線形光学特性を利用する例が８

０年代から特に３次の 線形光学媒 で行われてきた[80-89]。ゾル－ゲルガラス



中に分散させた例や 分子薄膜中に分散させた例等である[86]。

　2次の 線形光学効果の報告例としては、反転中心を欠くAuナノクラスタからの

SHGの報告[90]や水素化終端シリコン表面上へのAuナノ微粒子の堆積をSHGにより

した例がある[91]。また、 年、Agナノフラクタルクラスタ上の色素の２光子

吸収の数桁におよぶ増加例が報告されている[92]。 接場光学顕微 用の探針にAu

ナノ微粒子を取り付け、それを 料に づけることによりSHGの増強を示した研究

例も報告されている[93]。

６．まとめ

　AuやAgを中心に金属ナノ構造中の局在した表面プラズモン共鳴を利用した 線形

光学効果の増強に関する 査研究を示した。理論的にもわかっていない 分が多

く、実験に至ってはまだはじまったばかりである。この分野における 年の研究手

法の進歩はめざましく、継続的な 査研究が必要である。これらの知見をもとに、

局在した表面プラズモン共鳴のナノフォトニクスへの展開が期待される。
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