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【概要】 

 本研究では有機強誘電体クロコン酸を対象とし、線形及び非線形光学測定を行った。

Maker-fringe 法によってクロコン酸の二次の非線形感受率χ(2)を評価したところ、2.5×10-6 esu 

となった。これは、大きなχ(2)を持つことで知られる従来の強誘電体や有機非線形光学材料に匹

敵する値である。また、χ(2) スペクトルを二準位モデルによって解析したところ、二次非線形光

学効果が、クロコン酸分子の最低の分子内（π-π*）遷移に関係していることが分かった。更に、

このπ-π*遷移を励起したポンプ･プローブ測定を行ったところ、1光子の励起で数百分子に渡っ

て分子の分極（各分子の双極子モーメント）が変化する、光誘起相転移と見なすべき現象が見出

された。さらに、光励起状態や分子の分極変化が数 ps で緩和（消失）することが明らかとなった。

このような高速の緩和は、π電子系と水素結合が連結した系に特有の現象であると考えられる。 
 

【背景】 

 強誘電体は、巨視的な分極により空間反転対

称性が崩れることで、二次の非線形光学効果が

活性となる。二次の非線形光学効果は、レーザ

ー光の波長変換に重要であり、実際に-BaB2O4、

LiIO3、LiNbO3 等の強誘電体は、波長変換素子

に使われている。しかし、光学素子に使われて

いる強誘電体は全て無機物質であり、有機強誘

電体は、殆どが動作温度や分極の値などが不十

分で、開発そのものが遅れていた。そのような

中、ごく最近、クロコン酸（C5H2O5）が室温で

高い強誘電分極を持つことが発見された。[1]  

クロコン酸結晶は、図 1のように各分子が水

素結合で繋がれてジグザグのシートが形成さ

れており、このシートが b軸方向に積層してい

る。また、結晶に電場を印加することで、図

1(b)のように ac 面の水素結合をプロトンが移

動するとともにπ結合の切りかえが生じて、c

軸方向に分極の反転が起こる。この自発分極は

室温で生じ、分極値は 20 μ/cm-1である。この

値は、典型的な無機強誘電体である TiBaO3 に

匹敵する値である。 

 
図 1：クロコン酸の結晶。(a) ジグザグのシート

の構造。大きい玉が酸素、小さい玉は炭素である。 

(b)ac 面の構造。分子が水素結合によってシート

を構築している 
 

更に、先行研究[1]では、クロコン酸に 800 nm

のレーザーパルスを照射することにより、第二

高調波発生（SHG）が観測されている。これに

より、c軸に平行な偏光でのみ SHGが生じるこ

と、電場を印加し分極を揃えることで SHG の強

度が上昇することが明らかになった。しかし、

クロコン酸の線形光学応答は、これまで全く調

べられておらず、二次の非線形光学効果につい

ても、二次非線形感受率χ(2)やその機構につい

ては明らかにされていない。そこで、本研究で

は、クロコン酸結晶を対象として線形･非線形

光学測定を行い、χ(2)の精密評価及び二次の光

学非線形性の起源の解明を目指した。更に、光

による強誘電分極の制御の可能性を吟味した。 



【測定手法】 

クロコン酸結晶は、共同研究者の堀内氏

（AIST）から提供されたものを用いた。結晶は

わずかに黄色いがほぼ透明であり、0.8 × 1.5 

× 0.6 mm(a × b × c)程度の大きさを持つ。

測定では、ac 面でへき開した厚み 100 μm 程

度の結晶を用いた。 

偏光反射スペクトルの測定では、可視顕微分

光装置とフーリエ変換型赤外分光系を用いた。

クロコン酸は、大気中で表面が劣化するため、

測定は真空中で行った。また、Kramers-Kronig

変換で反射スペクトルから屈折率や吸収係数

を求めるにあたり、狭いエネルギー領域で精度

の良い計算を可能とする[2]最大エントロピー

法を使った計算手法を独自に開発して用いた。 

非線形感受率の測定（Maker-fringe 法）及

びポンプ・プローブ分光測定では、Ti:Sapphire

レーザーを光源とし、Optical Parametric 

Amplifier (OPA)で波長変換したレーザーパル

スを用いた。パルス幅は約 130 fs、スペクト

ル幅は約 40 meV である。 

【反射測定】 

図 2 はクロコン酸の偏光反射スペクトルと、

Kramers-Kronig により求めた消減係数である。

 

図 2：偏光反射スペクトル(左)と Kramers-Kronig

変換で得られた消衰係数(右） 
 

図2の点線はLorentzモデルによるフィッティ

ングである。c軸方向の偏光では、3.1 eV 

(1.1Å)、3.4 eV(0.6Å)付近に2つのピークを、

a 軸方向の偏光では、2.85 eV (1Å) 付近に 1

つのピークを持つことが分かった。括弧は各準

位の遷移双極子モーメント<i|x|0>である。他

の有機物の励起準位構造との比較から、これら

のピークは、いずれもπ-π*遷移によるものと

考えられる。 

【非線形感受率測定】 

図 3 は Maker-fringe 法によって得られたリ

ファレンス（厚さ 0.5 mm の Z-Cut クオーツ）

とクロコン酸のフリンジカーブである。 

 

図 3：Maker-fringe 法で得られたフリンジカーブ

（ω=1000 nm）  (a) Z-Cut クオーツ（リファレ

ンス）のフリンジカーブ (b) クロコン酸のフリ

ンジカーブ  実線はフリンジカーブのシミュ

レーションであり、ドットは実際の測定結果 
 

クロコン酸においてフリンジが見られない

のは、用いているフェムト秒レーザーパルスが

有限のスペクトル幅を持つためである。そこで、

スペクトル幅を考慮した SHG のシミュレーシ

ョンを開発し計算を行った。その結果が、図 3

の実線である。こうして求められたクロコン酸

のχ(2)は、1000 nm で 2.5×10-6 esu であった。

この値は、従来の強誘電体や有機の二次非線形

光学材料と比べて大きな値である（表 1）。 

 

物質 非線形感受率χ(2) 基本波 

クロコン酸 2.5×10-6 esu 1000 nm 

LiTaO[3] 7.2×10-8 esu 852 nm 

LiNbO[3] 1.22×10-7 esu 852 nm 

有機DAST[4] 4.8×10-6 esu 1318 nm 

表 1：クロコン酸と各種強誘電体、二次非線形光

学材料のχ(2) の比較 
 

更に、複数の波長についてχ(2)を測定し、二

準位モデルと比較することで、二次の非線形光

学効果の機構について考察を行った。図 4は二

準位モデル[5]から計算されたχ(2) スペクト

ル（点線）と測定されたχ(2) スペクトル（○）

の比較である。この解析から、c 軸方向に偏光

したπ-π*遷移（3.1 eV）への共鳴によってχ

(2)が増大していることが明らかとなった。また、



基底状態と励起状態の双極子モーメントの差

を求めたところ<i|x|i>-<0|x|0>は 5Åとなっ

た。これは基底状態と励起状態で、分子の双極

子モーメントが反転することに関係している。 

 
図 4：クロコン酸のχ(2)スペクトルの比較 ドッ

トが測定データで点線は二準位モデルから計算

したもの。 
 

【光誘起相転移】 

上で述べたように、クロコン酸の非線形光学

効果は、c軸方向に偏光したπ-π*遷移に関係

している。そこで、π-π*遷移をフェムト秒レ

ーザー光で励起することにより、強誘電性分極

の制御を試みた。図 5(a)、はπ-π*遷移の励

起(480 nm)、SHG プローブ(2ω=600 nm)による

ポンププローブ分光測定の結果である。光励起

による SHGの減少がみられ、パルス応答成分と

指数関数的に減衰する成分の二種類に分けら

れる。前者は、ポンプ光と SH 光とのコヒーレ

ントな干渉効果によるものと考えられ、後者は、

光励起による分極の減少を表している。図

5(b)は、光誘起反射率変化（ポンプ：400 nm、

プローブ：480 nm）の結果である。SHG の指数

関数的成分と比較すると、ほぼ同様な時間変化

を示していることがわかる。減衰時間は約 2 ps

と、これまで強誘電体で報告されたものに比べ

極めて早い[6]。また、光励起による SH 光強度

の変化率から、１光子の励起によって、数百分

子にわたる広い領域にわたり、分極が減少して

いることがわかった。以上の結果から、クロコ

ン酸では、π電子系とプロトンの強い結合によ

って、光励起による大きな分極の減少とプロト

ンへのエネルギーの散逸による光励起状態の

高速緩和が生じているものと考えられる。 

 
図5：(a)クロコン酸のSHGポンププローブ分光。

励起波長は 480nm と 540 nm である。540 nm の方

は長時間成分が消失している。(b)SHG ポンププ

ローブ分光の長時間成分と反射ポンププローブ

分光の比較。形状が近いことが解る 
 

【纏めと今後の展望】 

本研究では有機強誘電体クロコン酸の線形・

非線形光学測定を行った。その結果、クロコン

酸が、大きな二次の光学非線形性を有すること、

それがπ-π*遷移に共鳴して生じることがわ

かった。さらに、π-π*遷移を励起することで、

分極を高速に制御できることが明らかとなっ

た。今後、水素結合励起による分極の制御や、

他の有機強誘電体の光学非線形性の評価及び

分極の光制御の可能性の検討、を行う予定であ

る。この一連の研究が、新規非線形光学材料の

開発と、光誘起相転移を利用した高速スイッチ

ング素子の開発に繋がることを期待している。 
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