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金属ナノ構造におけるプラズモニックモードの共鳴励起

から生じる場の増強により、プラズモニックメタマテリ

アルにおける第二高調波発生などの非線形プロセスを増

幅することができます。これまで、金属ナノ構造の非線

形実験は、プラズモニックモードによるポンプ光の共鳴

増強に依存していました。ここでは、ポンプ周波数の 2

倍でのみプラズモニック共鳴を示すプラズモニックメタ

マテリアルの第二高調波発生分光法について報告します。

この場合、駆動ポンプ場が共鳴増強されない場合でも、

第二高調波発生信号の強力な増強が観察されます。実験

データは、非調和振動子モデルと非線形メタマテリアル

に適用された古典的な対称性選択規則の観点から説明で

きます。私たちの発見は、プラズモニックメタマテリア

ルの非線形応答のさらなる最適化への道を開きます。 © 

2015 Optical Society of America 

OCIS codes: (160.3918) Metamaterials; (160.4330) Nonlinear optical 

materials; (190.2620) Harmonic generation and mixing; (310.6628) 

Subwavelength structures, nanostructures. 

http://dx.doi.org/10.1364/OPTICA.2.000698 

--------------------------------------------------------------------------- 

第二高調波発生（SHG）は、反転対称性のない材料内

で強いポンプ波が 2 倍の周波数の新しい波に瞬時に変換

する現象で、レーザーが初めて実証されてからおよそ 1

年後に観測された最初の非線形光学プロセスでした[1]。

圧電結晶における SHG に関する初期の研究で、

R.C.Miller は、異なる結晶の二次分極係数が数桁異なる

にもかかわらず、ポンプ周波数と第二高調波（SH）周

波数における同じ材料のそれぞれの非線形係数と一次感

受率の積の比がほぼ一定であるという予期せぬ結果を発

見しました[2]。この経験的相関はその後、非調和振動子

モデルの枠組みの中で理論的に正当化され、現在ではミ

ラーの法則として知られています[3]。 

この相関関係の興味深い結果は、線形感受率がポンプ
周波数または SH周波数のいずれかで共鳴を示す場合の 2

次非線形感受率の増強である[4]。もちろん、2 次非線形

感受率の増強は高い変換効率を達成するために望ましい

が、ポンプまたは生成された SH 光場のいずれかの関連

する強い吸収のため、両方の効果はバルク材料では一般

的に使用されていない[5,6]。 

しかし、薄膜や表面からの SHGの場合は状況が異なり、

これらの場合、伝播効果は小さな役割を果たします。た

とえば、プラズモニックメタマテリアルからの SHGにつ

いては、驚くほど多くの研究が行われています。プラズ

モニックメタマテリアルは、カスタマイズされた局在プ

ラズモンモードを持つ貴金属ナノ構造で構成される人工

の有効材料です[7,8]。ここでは、局在プラズモンモード

の共鳴励起により、金属ナノ構造の近傍に入射電磁場が

集中します。その結果、局所的な強度は入射強度を数桁

超える可能性があります。この入射場、つまりポンプ場

の集中により、SHG などの非線形光学プロセスが大幅に

強化されます。このアプローチに基づいて、さまざまな

プラズモニックナノ構造からの SHGが実験的に研究され

ています[9–13]。プラズモニックメタマテリアルの SHG

効率は、例えば、メタマテリアルに受動プラズモニック

要素を追加することによって[14]、またはメタマテリア

ル内のプラズモニックナノ構造の密度を最適化すること

によってさらに向上させることができる[15]。 

もう一つの有望なアプローチは、駆動ポンプ場と SH

信号の両方に共鳴するプラズモニックナノ構造を採用し

た二重共鳴構成に基づいています[16–18]。この方式では、

ポンプ場に共鳴するプラズモニックモードが非線形変換

を増幅し（上記参照）、SHG 信号に共鳴するプラズモニ

ックモードは、生成された光を遠方場に効率的に放射す

ると想定されています。これとは対照的に、二重共鳴ス

プリットリング共振器アレイの SHG 分光法は、SH 周波

数での共鳴が潜在的に損失チャネルとしても機能する可

能性があることを示しました[19]。 

これまでの二重共鳴金属ナノ構造の実験では、非線形

応答はポンプ波のプラズモン共鳴によって支配されてき

た。このため、SH 周波数でのプラズモン共鳴が SHG 効

率の分散に与える影響を正確に特定することは困難であ

る。固定ポンプ周波数を使用したさまざまな体積の銀ナ

ノアイランドフィルムからの SHGに関する以前の研究で

は、SH周波数でのプラズモン共鳴による増強のみが達成

可能であることが示された[20]。 
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しかし、プラズモン共鳴周波数の変化に関連する効果と

銀アイランドフィルムの形態の変化から生じる効果は、

その研究では明確に区別されておらず、これらのデータ

の解釈を妨げている。さらに、固定ポンプ周波数を使用

したため、SHG効率の分散を決定できなかった。 

この論文では、SH 周波数でのみ共鳴するリソグラフ

ィで定義された非中心対称金ナノ構造からなるメタマテ

リアルの SHG 分光法を実施し、SH 周波数でのプラズモ

ニックモードが SHG効率の分散に与える影響を明確に特

定します。入射ポンプフィールドが共鳴的に増強されな

い場合でも、プラズモニック共鳴周波数で SHG信号が大

幅に増強されることが観察されます。SHG スペクトルの

分散と偏光特性は、非調和振動子モデル[21]と測定され

た線形消光スペクトルを双極子 SHGの古典的な対称選択

規則と組み合わせることで説明できます。この発見は、

SH周波数でのプラズモニックモードが 2次非線形感受率

を共鳴的に増強し、したがって SHGプロセスで積極的な

役割を果たしていることを強く示唆しています。 

研究では、それぞれ 90nm と 140nm の 2 つの異なるア

ーム長を持つ V 字型の金ナノ構造を使用しました。すべ

てのナノ構造のアーム幅と高さは 40nm で、フットプリ

ントが 70μm×70μmの 300nm×300nm の正方格子上に配置

されています。金ナノ構造は、標準的な電子ビームリソ

グラフィーとリフトオフ技術を使用して、伝導層および

接着層として 10nm のインジウムスズ酸化物(ITO)薄膜で

覆われた同じ 0.5mm 厚のホウケイ酸ガラス基板上に製造

されました。両方のアレイの走査型電子顕微鏡(SEM)写

真を図 1 に示します。このタイプのナノ構造を研究に選

択したのは、中心対称ではなく、したがって双極子 SHG

が可能になると考えられるためです[21]。さらに、V 字

型ナノ構造の線形光学特性は十分に理解されています

[14]。これらは、異なる偏光に対して異なる波長でプラ

ズモン共鳴を示します。 

ナノ構造アレイの線形消光（1 マイナス透過）スペク

トルは、モノクロメータに接続されたサンドイッチ

Si/InGaAsフォトダイオードを使用して、ハロゲンランプ

からナノ構造アレイに垂直入射で照射された偏光白色光

の透過強度を記録することによって測定されました。す

べてのスペクトルは、裸の ITO で覆われたガラス基板で

取得された参照スペクトルに対して正規化されました。 

SHG 分光法のポンプ光源として、長さ 200～300fs（ス

ペクトル FWHM:8～40nm）のパルスを 42MHz の繰り返

し周波数で発生し、1400～1680nmの範囲で調整可能なダ

ブルパス光パラメトリック発生器（OPG）を使用しまし

た[22]。ポンプビームの平均出力は 50mW に減衰され、

直線偏光は偏光子とアクロマティック半波長板の組み合

わせによって制御されました。ポンプ光は、𝑓= 50mm 平

凸レンズを使用して垂直入射で約 30μm のスポット径に

焦点を絞られ、有効開口数は 0.1 未満になりました。ガ

ラス基板を透過した SHG信号は同様のレンズで収集され、

ダイクロイックミラーで残留ポンプ光から分離され、約

10nm のステップで異なるポンプ波長について CCD 分光

計で記録されました。さらに、取り外し可能な偏光子を

使用して、SH光の偏光を特性評価することもできます。

OPG を調整する際にパルス形状やビーム発散の変化によ

る寄生効果を排除するために、信頼性の高い参照が必要

です。取り外し可能なミラーを介してアクセスできる参

照アームでは、測定アームと同じ条件下で、p 偏光ポン

プビームが 45°入射のzカット石英板の表面に焦点を合わ

せます。集光レンズの前の開口部は、石英板の体積から

発生するすべての SH 光を遮断し、表面 SHG 信号のみを

記録します。表面 SHG信号の効率は、この調整範囲では

波長に依存しません[19]。各ポンプ波長について、ナノ

構造アレイからのスペクトル統合 SHG信号は、参照アー

ムからのスペクトル統合 SHG信号を基準としました。両

方のアームで同様のポンプ出力と光学系が使用されてい

るため、ナノ構造アレイからの特定の参照 SHG信号を互

いに直接比較できます。 

実験結果について説明する前に、SHG 信号の予想され

る偏光特性について説明したいと思います。励起は垂直

入射で、焦点を弱くして行うため、z 方向のポンプ光の

偏光成分は無視できます。V 字型ナノ構造の対称性によ

り、SHG の 2 次非線形感受率χ𝑖𝑗𝑘
𝑆𝐻𝐺の次の 5 つの要素は、

双極子近似でゼロにならないはずです[23]：χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺= χ𝑥𝑦𝑥

𝑆𝐻𝐺= =

χ𝑦𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺=  χ𝑦𝑦𝑦

𝑆𝐻𝐺=およびχ𝑧𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺=。ここで、インデックス x、y、お

よび zは、直交座標を指します(図 1を参照)。私たちの実

験条件では、対応する SHG信号が順方向に放射されない

ため、最後の要素は無視できます。SHG 信号をポンプ光

の偏光と SH 光の偏光の両方の関数として評価すること

によって、異なるテンソル要素を分離することができる

[23]。 

個々のテンソル要素χ𝑖𝑗𝑘
𝑆𝐻𝐺=の分散は次のように理解でき

ます。非調和振動子モデルによれば、SHG の 2 次非線形

感受率χ𝑖𝑗𝑘
𝑆𝐻𝐺は、周波数 ω と 2ω における線形感受率 χiiで

表すことができます。 

 

ここで、m は電子質量、N は電子数密度を表す。非線形

復元力は aijk[21]によって特徴付けられる。さらに、座標

系は線形磁化率が対角テンソルとなるように選択された。 

図 2(a)は、x偏光と y偏光(黒の曲線)の小さな V字型構

造のアレイの測定された線形光減衰スペクトルを示して

います。小さな Vは、約 800nmの波長を中心とする x偏

光に対して強いプラズモニック共鳴を示しますが、この

研究に関連するスペクトル範囲(700～1680nm)内では y偏

光に対して共鳴は観察されません。 

 

図 1: .2 つの異なるサイズの V 字型ナノ構造のアレイから

900nm×600nm セクションを上から見た SEM 顕微鏡写真。赤い矢印

は、この論文で使用されている異なる直線偏光を示しています。 

  

300  nm 
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xy 
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明らかに、Vs はポンプ光源の同調範囲(1400～1680nm)内

でプラズモニック共鳴を示していない。したがって、式

(1)によれば、ポンプ光周波数での線形感受率の共鳴増強

により、SHG の 2 次非線形感受率が増強されるとは予想

されない。対照的に、約 800nm 波長でのプラズモニック

共鳴は、SH 周波数での線形感受率の共鳴増強により、===

χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺 χ𝑥𝑦𝑥

𝑆𝐻𝐺要素の増強につながるはずである。この予想を

テストするために、1600nmのポンプ波長で線形ポンプ偏

光方向の関数として合計(つまり、偏光非選択検出)SHG

信号を測定した[図 2(b)を参照]。予想どおり、SHG 信号

は xy偏光および yx偏光ポンプ光で最も強くなった。わず

かな非対称性は、おそらく製造上の欠陥に関連している。

図 2(c)は、1600nmのポンプ波長での xy偏光ポンプ光に対

する SH光の偏光を示しています。SHG信号は明らかに x

軸に沿って偏光していることがわかります。これにより、

χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺要素が 2 次非線形性の主な寄与であることが特定さ

れます。小さな Vs のアレイ(図 2(a)の灰色の点)に対して

xy偏光ポンプ光による SHG分光法を実行すると、予想ど

おり、SHG効率は 800nmの波長を中心とするプラズモニ

ック共鳴に密接に従うことがわかります。 

 

図 2。(a)左軸:x 方向(破線-点線)および y 方向(破線)の入射偏光に

対する、小さな V 字型プラズモニックナノ構造のアレイの垂直入射

光消光スペクトル。右軸:xy 偏光ポンプ光で得られた測定された参

照 SHG 信号(点)と SH 波長の関数として計算された|χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺 |2(緑の実

線)。(b)直線偏光入射ポンプビームの偏光角の関数としての対応す

る総 SHG 信号、および(c)ポンプ波長 1600nm での直線出力偏光子

の関数としての対応する SHG 信号。赤い縦線は、ポンプ光の固定

直線偏光を示しています。(b)および(c)のすべてのデータポイントは、

各測定の最大値[(b)石英参照からの 157 倍および(c)135 倍 SHG 信

号]に正規化され、目のガイドとして接続されています。 

非調和振動子モデルは、SHG 信号の分散を計算するた

めに使用できます。この目的のために、i軸に沿った直線

偏光の線形消光は 1−Ti(ω)≈
𝜔

𝑐
  [χii(ω)]と記述でき、線形感

受率 χii(ω)は単一の調和振動子でモデル化できると仮定し

ます[21]。調和振動子を記述するパラメータ、つまり共

振周波数、減衰、振幅、および線形感受率 χii(ω)は、

 [χii(ω)]にローレンツ関数を当てはめることによって得ら

れます。式(1)を使用すると、χ𝑖𝑗𝑘
𝑆𝐻𝐺  2ωωωωω∝χii(2ω) χjj(ω) 

χkk(ω)であることがわかります。与えられた偏光の組み

合わせ ijk に対して、|χ𝑖𝑗𝑘
𝑆𝐻𝐺  (2ω),(ω),(ω)|2 は対応する参照

SHG信号に比例します。Vsが小さい場合、比例定数は、

計算された|χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺(2ω),(ω),(ω)|2 の最大値が測定された参照

SHG信号の最大値と一致するように選択されます[図 2(a)

の緑の曲線を参照]。明らかに、測定された SHG 信号の

分散は、非調和振動子モデルでうまく説明できます。 

大きな V 字型構造のアレイの x偏光および y偏光に対

する測定された線形光消光スペクトルを図 3(a)（黒の曲

線）に示します。小さな V と比較すると、x 偏光に対す

る大きな V のプラズモン共鳴は 1100nm の波長にシフト

しています。さらに、y 偏光に対するプラズモン共鳴は

740nmの波長に現れます。式（1）によれば、y偏光に対 

 

図 3。(a)左軸:x 偏光(破線-点線)および y 偏光(点線)入射の場合の

大きな V 字型プラズモニックナノ構造のアレイの垂直入射光消光ス

ペクトル。右軸:x 偏光ポンプ光で得られた測定された参照 SHG 信号

(点)と SH 波長の関数として計算された|χ𝑦𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺 |2 (緑の実線)。(b)直線

偏光入射ポンプビームの偏光角の関数としての対応する総 SHG 信

号、および(c)ポンプ波長 1480nm での直線出力偏光子の関数として

の対応する SHG 信号。赤い縦線はポンプ光の固定直線偏光を示し

ます。(b)および(c)のすべてのデータポイントは、各測定の最大値

[(b)14763×および(c)13405×石英参照からの SHG 信号]に正規化

され、目のガイドとして接続されています。 
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する SH 周波数でのプラズモン共鳴により、χ𝑦𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺とχ𝑦𝑦𝑦

𝑆𝐻𝐺

の両方の要素が増強されると予想されます。対照的に、

大きな Vは x偏光のポンプ周波数または SH周波数のど

ちらでもプラズモン共鳴を起こさないため、要素

χ𝑥𝑥𝑦
𝑆𝐻𝐺 χ𝑥𝑦𝑥

𝑆𝐻𝐺の増強は予想されません。1480nm のポンプ波

長で直線ポンプ偏光方向の関数として合計 SHG 信号を

測定すると[図 3(b)を参照]、x 偏光ポンプ光に対しての

み強い SHG 信号が生成されます。図 3(c)は、ポンプ光

の偏光が x 方向で固定され、ポンプ波長が 1480nm の場

合、SH 光が y 方向に直線偏光していることを示してい

ます。これらの実験は、大きな Vの場合、要素χ𝑦𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺が 2

次非線形性に最も大きく寄与するのに対し、対称性が

許容される要素χ𝑦𝑦𝑦
𝑆𝐻𝐺は重要な役割を果たしていないこと

を示しています。この結果は、1100nm の波長を中心と

するプラズモニック共鳴の裾の影響によって説明でき

ます。この裾は、ポンプ周波数での線形感受率 χxx(ω)に

共鳴外の寄与をもたらします。x 偏光ポンプ光で測定さ

れた SHG分光データ[図 3(a)の灰色の点]は、SHG効率が

y 偏光光のプラズモニック共鳴に密接に従うことを示し

ています。これは、SH 周波数でのプラズモニック共鳴

が 2次非線形感受率の分散を支配していることを示して

います。最後に、上記の手順を使用して、測定された

SHG 信号と計算された|χ𝑦𝑥𝑥
𝑆𝐻𝐺  |2 を比較します。対応する

データは、図 3(a)(緑の曲線)に示されています。ここで

も、実験データと理論が非常によく一致していること

がわかります。 

2 つの異なる V アレイの SHG 信号の最大値を比較す

ることは興味深いことです。図 2(a)と 3(a)を見ると、大

きな Vの最大 SHG信号は小さな Vのそれよりも約 2桁

大きいことがわかります。これは、電子数密度Nを介し

て式(1)に入る金の量が多いだけでは説明できません。

むしろ、大きな Vの場合、波長 1100nmでのプラズモニ

ック共鳴がポンプ周波数での線形感受率に顕著なオフ

共鳴寄与を示すのに対し(図 3 の説明を参照)、小さな V

の場合、2 次非線形感受率は SH 周波数のプラズモニッ

ク共鳴によってのみ増強されることに留意する必要が

あります。 

結論として、SH 光に対してのみ共鳴を示すナノ構造

を利用することで、メタマテリアルの SHG 効率を向上

できることを実証しました。SHG 分光法を使用して、

SH周波数でのプラズモニック共鳴が SHG効率の分散に

与える影響を解明しました。私たちの研究結果は、プ

ラズモニックメタマテリアルの SHG 応答は、非調和振

動子モデルと線形消光スペクトルの知識の助けを借り

て十分に理解できることを示しています。このモデル

では、SH周波数でのプラズモニック共鳴は、SH光を遠

方場に効率的に放射するのに役立つ受動要素として機

能するだけでなく、SHG プロセスで積極的な役割も果

たします。さらに、私たちの実験は、双極子 SHG の古

典的な対称性選択規則がプラズモニックナノ構造に有

効であることを強く示唆しています。私たちは、私た

ちの研究結果を使用して、プラズモニックメタマテリ

アルの非線形応答をさらに最適化できると確信してい

ます。 

注：最近、アルミニウムナノアンテナのプラズモニッ

ク共鳴による第二高調波波長での第二高調波放射の増

強に関する関連研究が判明した[24]。 

Funding. Deutsche Forschungsgemeinschaft (DFG) 
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