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 電子受容体と電子供与体が共役電子軌道によって橋渡しされたプッシュ-プル型色素は大きな

分子非線形性を示す。私たちはこの色素分子を金属ナノ粒子表面に成長したところ、表面プラズ

モン共鳴条件下での第二高調波発生信号が一桁以上増強する現象を観測した。本研究では非線形

性の増大に寄与した分子-プラズモン相互作用の解明を目的とし、ラマン散乱分光を実施した。 

 試料はディスパースレッド 1(DR1)を 10 wt%の濃度で分散したポリメチルメタクリレート薄膜

を厚さ 10 nm の銀薄膜を被覆した基板上に成長した系であ

る。銀ナノ薄膜は多結晶体の凝集構造からなり、その凹凸構

造により表面プラズモン共鳴を示す。比較のために銀ナノ薄

膜を被覆していない石英ガラス基板に、直接色素分散ポリマ

ー薄膜を成長した系も用意した。ラマン励起は 532 及び

785nmの条件で実施した。DR1 の吸収ピークは 500 nmであ

り、前者は色素分子に近共鳴、後者は非共鳴する(図 1)。一

方、銀ナノ薄膜の吸収スペクトルは表面プラズモン共鳴によ

る吸収が～400 nmよりも長波長側に見られ、532 、785 nm

の両波長において表面プラズモン共鳴励起できる。 

図 2(a)及び(b)にそれぞれ励起波長 785 及び 532 nmの条件で測定したラマンスペクトルを示す。

図 2(c)は励起波長 532 nmで比較試料である色素分散ポリマー薄膜を直接ガラス表面に成長した系

のスペクトルを示す。ラマン散乱信号は電子供与体であるニトロ基由来の信号と共役系であるア

ゾベンゼン由来の信号に分類される。785 nm で励起した場

合には 1108、1130、1195、1340 cm-1にニトロ基由来の信号

が見られた。一方、532 nm で励起した場合には、銀薄膜の

有無によらず、ニトロ基由来の信号に加え、アゾベンゼン由

来の信号が観測された。色素の吸収は共役部位のπ-π*遷移

に関与したものであり、この結果は妥当である。 

図 2 の(b)と(c)を比較した場合、色素に対する共鳴励起条

件では更にプラズモン共鳴が加わると、プラズモン非共鳴条

件時よりもアゾベンゼン由来の信号はニトロ基由来のそれ

よりも高い増強度を示した。これは、表面プラズモン励起子

相互作用が共役電子部位に関与するモードに更に大きな増

強効果を与えたものと考えている。 
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Fig. 2 Raman scattering spectrum 

of DR1 on Ag/SiO2 substrates 

pumped at (a) 785 and (b) 532 

nm. (c)The data for DR1 on SiO2 

substrate pumped at 532 nm . 
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Fig. 1 Absorption spectrum of 

DR1 in PMMA and Ag films with 

10nm–thickness. 
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