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第1章 序論

本研究は、テラヘルツ科学と、有機強誘電体の物質科学という二つの研究分野の上
にある。近年、0.1–10 THzの周波数帯の電磁波 (テラヘルツ電磁波)の発生・検出技術
が大きく発展し、物性研究から産業応用まで、テラヘルツ電磁波を用いた研究が活発
に行われている。一方、有機強誘電体の物質科学においては最近新たな物質設計方針
が提案され、新たな有機強誘電体が多数発見されている。近年大きな発展がみられる
これらの学問領域の間では、有機強誘電体をテラヘルツ領域のデバイスとして応用す
ることや、有機強誘電体の物性をテラヘルツ電磁波を用いて研究することなど、様々
な融合的研究の発展が期待できる。しかしながら、これら二つの学問領域の間での融
合的研究はこれまで行われていないのが現状である。
本章では、本研究の基礎であるこれらの学問領域の現状について述べ、さらに本研
究の目的と論文の構成について述べる。1.1節 では、近年著しい発展を見せるテラヘ
ルツ科学の現状と、その発展に重要な役割を果たしているフェムト秒レーザー照射に
よるテラヘルツ電磁波発生技術—–特に過渡電流と光整流効果による手法—–について
述べる。1.2 節では、本研究で対象とした有機分子性強誘電体という物質群について、
その先行研究を紹介する。1.3節では、それらを背景とした研究の目的と本論文の構成
を述べる。

1.1 テラヘルツ科学
テラヘルツ科学は、テラヘルツ電磁波に関係した学問領域である (図 1.1)。テラヘル
ツ電磁波とは、おおむね周波数 0.1–10 THz (1 THz = 1012 Hz)の電磁波のことをさす。
1 THzの電磁波は、波長では約 300 µm、光子エネルギーでは約 4.2 meVに対応する。
テラヘルツ領域は、エレクトロニクス (電波領域からより高周波領域へと拡大)と、オ
プティクス (赤外–可視–紫外領域から低周波領域へと発展)の間に位置している。1980

年頃までは、テラヘルツ領域の光源・検出法が未発展であったため、テラヘルツ領域
は他の周波数帯に比べ、基礎研究・産業応用があまり進んでこなかった。しかしなが
ら、近年、テラヘルツ領域の光源・検出法が大きく発展し、様々な研究が活発に行わ
れている [1]。
テラヘルツ電磁波が注目されている要因は、テラヘルツ電磁波に他の周波数領域に
はない優れた点がいくつかあるためである。例えば、イメージング応用という点では、
テラヘルツ電磁波は、紙・プラスチックや布を透過するという、可視光にはない性質
がある。さらに、X線等の放射線のような人体や物質への影響も確認されていないた
め、非破壊での封筒やプラスチックケース内部の危険物検査などへの応用研究がすす
められている。また、可視光領域では判別できない物質もテラヘルツ帯に特徴的なス
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1.1　テラヘルツ科学
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図 1.1 テラヘルツ領域のスケール。

ペクトルを有することもあり、それによって非破壊・非接触に麻薬などの判別をおこ
なう研究が行われている [2]。
基礎物性研究を行う場合も、テラヘルツ電磁波は重要なプローブの一つである。テ

ラヘルツ領域には、可視領域とは大きく異なる興味深い物理現象が多数存在するため
である (図 1.2)。可視–紫外領域には、固体中の電子のバンド間遷移や原子内の電子遷
移などの物理現象がよく知られている。一方、テラヘルツ領域には、分子間振動、分
子の回転、生体分子などの大きな分子の分子内振動、半導体中の励起子、マグノンや
フォノン等の興味深い物理現象が数多く存在する。実際、テラヘルツ電磁波を用いた
分光測定を行うことで、これらの物理現象に関して数多くの知見が得られてきた [3]。

10 THz1 THz 100 THz

バンド間遷移

～

0.1 THz 

フォノン

分子の回転

励起子
−e

e

分子間振動

THz領域 可視～紫外可視～紫外可視～紫外可視～紫外

マグノン

図 1.2 テラヘルツ領域の代表的な物理現象。
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第 1 章 序論

テラヘルツ電磁波パルス発生法 テラヘルツ科学の発展において、ピコ秒 (ps)程度
の時間幅をもつパルス状のテラヘルツ電磁波の発生法・検出法の発展は、重要な役割
を果たしてきた。パルス状のテラヘルツ電磁波は、テラヘルツ電磁波時間領域分光法
(Terahertz Time Domain Spectroscopy: THz-TDS)など、テラヘルツ領域の分光・イ
メージングに利用されている。特に、高効率なテラヘルツ電磁波パルスの発生法は、
分光・イメージング技術の汎用化を行ううえで重要な研究対象の一つである。テラヘ
ルツ電磁波パルス発生法は、様々な物質系において考案・実証されている。ここでは、
主要な方法である光伝導アンテナにおける過渡電流と非線形光学結晶における光整流
効果を用いる方法について述べる。
過渡電流を利用する方法は、光伝導アンテナ (Photoconductive Antenna: PCアン
テナ)にパルスレーザーを照射することによって光キャリアを実励起し、テラヘルツ
電磁波パルスを発生させる方法である [4, 5, 6]。半導体表面 (低温成長ガリウムヒ素
Low-temperature-grown GaAs: LT-GaAsなど)に数 µmの間隙をもつアンテナ状の電
極を作製し、電圧を印加する。この場合、間隙にキャリアが存在しないために電流は
流れない。一方、間隙にフェムト秒パルスレーザーを照射することで光キャリアを生
成すると、キャリア寿命（～0.3 ps)の間だけ過渡的に電流が流れる。電流が psオー
ダーのパルス状に変化するので、電流の時間変化から発生する電磁波は psスケールの
周期をもつテラヘルツ電磁波となる。PCアンテナは、その発明以来、代表的なテラヘ
ルツ電磁波パルス発生法の一つとして用いられている。
一方、フェムト秒パルスレーザーを用いた光整流効果によるテラヘルツ電磁波パル
ス発生法も、1980年代から広く用いられている主要な方法の一つである。光整流効果
を利用する方法では、二次の非線形光学係数を有する物質にフェムト秒パルスレーザー
を照射する。レーザーパルス強度に比例する非線形分極を物質中に発生させ、非線形
分極の時間変化から、psスケールの周期と時間幅をもつ電磁波を発生させる。本研究
における有機強誘電体からのテラヘルツ電磁波発生もこの原理に基づいている。テラ
ヘルツ電磁波時間領域分光法の光源としてこの方法を用いる場合には、ZnTe, LiNbO3

などの半導体非線形光学結晶や無機強誘電体が主に用いられている。無機物質に関し
てはテラヘルツ電磁波発生の研究が数多く行われ、有機物質では有機非線形光学結晶
4-(4-dimethyl-aminostyryl)-1-methylpyridinium tosylate (DAST)などにおいてテラヘ
ルツ電磁波発生の研究が行われている [7]。しかしながら、これまで有機強誘電体に
おけるテラヘルツ電磁波の発生は探索されてこなかった。注目されてこなかった原因
は、従来型の有機強誘電体のキュリー点や自発分極が無機物質に比べ小さかったこと
である。

1.2 有機分子性強誘電体
強誘電体は、ゼロ電場下でも電気分極 (すなわち自発分極)を有する物質であり、不
揮発性メモリー、圧電素子、光学素子、アクチュエーターなど、広範囲の応用が期待
されている [9]。そのなかで、有機分子性強誘電体という物質群は、最近になって多く
の物質が開発されてきた。
1921年に、歴史上初めて報告された強誘電体は有機分子を含んでいた [10]。しかし、

3



1.2　有機分子性強誘電体

図 1.3 様々な強誘電体での強誘電性の起源。PVDFは、ポリビニリデンジフルオリド。pは
分子の双極子モーメント、P は自発分極である。(a)には無機物質の強誘電性発現機構が示さ
れており、(b)にはそれぞれに対応する有機分子性強誘電体が示されている [8]。
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図 1.4 様々な有機強誘電体の性能比較。
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その後の有機強誘電体の発見例は無機物質に比べ極めて少なかった。また、発見され
た有機性強誘電体は、ポリマーや低分子量分子の配向 (双極子モーメント)の秩序・無
秩序に基づいて強誘電性を示すものが多かったが、この機構に基づく強誘電性は、大
きな自発分極を発現しにくい [図 1.3b(左)]。実際に、このように双極子モーメントの配
向によって強誘電性を示す有機化合物では、チオ尿素 (Thiourea)をのぞいて [11, 12]、
自発分極が大きい物質はほとんど発見されていない。
しかしながら、最近我が国において、双極子モーメントの配向の秩序・無秩序によ
る機構とは異なる、新しい強誘電性発現機構が考案・実証され、様々な有機分子性強
誘電体が発見されている。それらは、典型的な無機強誘電体の強誘電性のメカニズム
のアナロジーから有機分子性物質における強誘電性を目指すものである [8]。つまり、
分子の双極子モーメントの配向の秩序・無秩序から強誘電性を得るのではなく、結晶
内での分子の変位や、電子やプロトンの集団的移動によって強誘電性を目指すストラ
テジーである。
図 1.3(b)に結晶中の分子配列を示した電荷移動錯体 tetrathiafulvalene-p-chloranil

(TTF-CA)[13]は、近年までイオン化したドナー・アクセプター分子の変位が強誘電性
の起源であると考えられてきた。しかし最近、分子間の電荷移動が強誘電性の起源で
あることが明らかとなった [14]。
電子やプロトンの集団的移動に基づくものは、水素結合型強誘電体 (KH2PO4 等)

に対応する [図 1.3(a)]。単一成分系の代表例はクロコン酸であるが [15]、反強誘電体
では四角酸 (squaric acid)[16]が古くから知られている [図 1.3(b)右]。2010年のクロ
コン酸の強誘電性の報告以降、一次元水素結合鎖を有する単一成分系の有機強誘電体
が数多く開発されている [15]。本研究でテラヘルツ電磁波発生を探索した 5,6-dichloro-2-

methylbenzimidazole (DCMBI), 2-methylbenzimidazole (MBI), 2-phenylmalondialdehyde

(PhMDA)もこのカテゴリに属する。二種の分子を含む系では、phenazine-chloranilic

acid (Phz-H2ca)などが発見されている [17, 18, 19, 20]。本研究で対象とするビピリジ
ン-ヨーダニル酸塩 [H− 55DMBP][Hia]もこのカテゴリに属する [21]。水素結合に基づ
く有機強誘電体は、分子集合体である「超分子構造」を形成しつつ、その結合を担う水
素結合が強誘電性の発現機構となっていることが特徴である。水素結合型有機強誘電
体のいくつかの物質は、無機強誘電体に匹敵する自発分極を室温においても有するこ
とが明らかになっている。また、水素結合と分子骨格のπ電子系が協同して強誘電分極
を担っていると考えられており、クロコン酸の発見以降、強誘電性の起源に関して理
論研究が活発に行われている [22, 23, 24]。本研究の対象物質であるPhMDA, DCMBI,

MBI, [H− 55DMBP][Hia]およびクロコン酸は、このような物質設計方針のもとで最
近発見された水素結合型有機強誘電体である [15]。さらに、これらの物質では分子内
に π電子系があり、高い非線形光学感受率を有することが期待される。

1.3 目的
目的 テラヘルツ科学と有機強誘電体の物質科学という二つの学問領域の研究の現状
について述べた。近年大きな発展がみられるこれらの学問領域の間では、有機強誘電
体の機能性をテラヘルツ領域のデバイスとして応用することや、有機強誘電体の物性
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をテラヘルツ電磁波を用いて研究することなど、様々な応用発展が期待できる。しか
しながら、これら二つの学問領域のつなぐ研究は、これまで行われていないのが現状
である。例えば、フェムト秒パルスレーザー照射によるテラヘルツ電磁波発生技術は、
広範囲な応用が存在し、これまで主に無機非線形光学結晶においてよく研究されてき
た。しかしながら、同様に二次の非線形光学係数が大きく、高効率なテラヘルツ電磁
波の発生が期待できる強誘電体を対象にした研究は少なく、特に有機性強誘電体を対
象にした研究はこれまで行われていない。有機強誘電体の物質科学とテラヘルツ科学
のかかわりが希薄であった一つの原因は、有機強誘電体の物質例が少ない上、特に低
分子系では自発分極の値が無機強誘電体に比べ小さく、また強誘電転移温度が実用上
十分な温度に達する物質がほとんど見つかっていなかったことである。しかしながら
最近、室温において典型的な強誘電体である BaTiO3に匹敵する自発分極を有する有
機分子性強誘電体クロコン酸の発見に代表されるように、水素結合型有機強誘電体が
高い性能を有することがわかってきた。これらの物質は、π電子系と分子間の水素結
合がカップリングしており、それぞれが強誘電分極に寄与する。第一原理計算からは、
クロコン酸においては、π電子系の分極への寄与が大きいことが明らかとなっている
[25]。
また、有機物は無機物に比べ軽量・フレキシブル・環境適合性の点で優れており、こ

の新しいタイプの有機強誘電体に特徴的な新しい物性や機能を開拓することは、有機
強誘電体の応用を切り開くうえで重要な研究テーマである。本研究では、有機強誘電
体の新規光機能性の開拓とテラヘルツ電磁波を利用した物性の解明を目的として、水
素結合型有機強誘電体を対象として、新たに実験系を構築し、研究を行った。具体的
には、以下の点を目的とした。
(1) 種々の有機分子性強誘電体において、フェムト秒パルスレーザー照射によるテラ

ヘルツ電磁波発生現象を探索する。
(2) 実験系の応答関数を考慮したスペクトル解析をし、入射偏光依存性・レーザーパ

ワー依存性・外部電場依存性・温度依存性から、発生機構を解明する。さらに、それ
ぞれの物質についてテラヘルツ電磁波の発生効率を評価する。
(3) テラヘルツ電磁波発生と強誘電性の関係を明らかにする。
(4) テラヘルツ電磁波発生と自発分極の密接な関連を利用し、発生したテラヘルツ

電磁波をプローブとして、これまで明らかになっていなかった有機分子性強誘電体の
強誘電ドメイン構造を電気分極の符号を含めて明らかにする。より詳細にドメイン構
造を明らかにするため、三次元的な可視化手法を新たに開発する。さらに、電場印加
とテラヘルツ電磁波発生によるイメージング手法を組み合わせ、電場下での強誘電ド
メイン構造の変化を観察し、電場下での強誘電ドメイン構造変化のダイナミクスを明
らかにする。
(5)テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン可視化手法のメリットを生かし、こ

れまで議論があった電荷秩序型有機強誘電体 α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝
導のメカニズムについて知見をえる。電気伝導特性と強誘電秩序の空間分布の同時観
測により、非線形伝導下における強誘電ドメイン構造を明らかにすることを目指す。

本論文の構成 本論文の構成は以下のとおりである。
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第 2章では、本研究で構築したフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波発
生の理論について述べる。瞬間誘導Raman散乱過程を介したコヒーレントフォノン生
成によるテラヘルツ電磁波発生を定式化する。
第 3章では本研究の実験方法について述べる。
第 4章においては、水素結合型有機強誘電体を中心に、テラヘルツ電磁波発生の性
質を調べた結果についてのべる。具体的には、水素結合型有機強誘電体のクロコン酸・
[D− 55DMBP][Dia]・MBI・DCMBI、電荷秩序型有機強誘電体α-(BEDT− TTF)2I3、
α’-(BEDT− TTF)2IBr2におけるテラヘルツ電磁波発生の性質について述べる。さら
に、放射スペクトルの解析や偏光依存性・レーザーパワー依存性の測定結果などから
各物質でのテラヘルツ電磁波の発生機構について議論する。
第 5章では、クロコン酸・[D− 55DMBP][Dia]・MBI・DCMBIにおいて、テラヘル
ツ電磁波発生をもちいて強誘電ドメインやその外部電場下ダイナミクスを可視化した
結果について述べる。
第 6章においては、α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝導下の強誘電ドメイン構
造をテラヘルツ放射イメージングによって調べた結果について述べる。
最後に、本研究の総括と今後の展望について述べる。

試料提供に関して なお、クロコン酸・PhMDA・[D− 55DMBP][Dia]・MBI・DCMBI

の単結晶試料はすべて産業技術総合研究所の堀内 佐智雄博士に提供していただいた。
また、α-(BEDT− TTF)2I3やα’-(BEDT− TTF)2IBr2の単結晶試料は、東京大学物性
研究所の森初果教授に提供していただいた。
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第2章 光整流効果と瞬間誘導Raman

散乱過程によるテラヘルツ電磁
波発生の理論

本章では、フェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波における光整流効果と
瞬間誘導Raman散乱過程を定量的に定式化する。さらに、水素結合型有機強誘電体に
着目し、これらの物質でどのような要素が発生プロセスを決定付けているかについて
議論する。

2.1 分子軌道からもとまるhyperpolarizabilityおよび結
晶構造と非線形光学定数との関係

有機非線形光学結晶の非線形光学定数の計算には長い歴史があり、分子軌道と結晶
構造がどのように非線形光学感受率に寄与するかが議論されてきた。それにより、高
い非線形光学感受率を実現するための物質開発の指針が得られてきた。DASTはその
ようなモデルの中で相当程度最適に近い分子構造や結晶構造を持つ物質として開発さ
れたものである。以下、分子のミクロスコピックな hyperpolarizabilityと結晶内での
分子の配列がどのように非線形光学係数に寄与するかを議論する [26]。
二準位モデルから計算される hyperpolarizabilityは、以下のように表すことができ

る [26]。

β(−ω3, ω1, ω2) =
1

2ϵ0h̄
2

ω2
eg(3ω

2
eg + ω1ω2 − ω2

3)

(ω2
eg − ω2

1)(ω
2
eg − ω2

2)(ω
2
eg − ω2

3)
µ2
eg∆µ (2.1)

ここで、ω3 = ω1 + ω2である。また、h̄ωegは基底状態と励起状態のエネルギー差を表
す。µegは基底状態から励起状態への遷移双極子モーメントである。結晶中では、ωeg

は Local fieldの補正ファクターによってややレッドシフトする。また、∆µ = µe − µg

は基底状態と考える励起状態のダイポールモーメントの差である。µeg, ∆µは Cmの
単位である。
電気光学定数や SHG感受率を計算するために、hyperpolarizabilityとして共鳴から

遠いところでのディスパージョンフリーの量 β0を導入する。

β0 =
3

2ϵ0h̄
2

µ2
eg∆µ

ω2
eg

(2.2)

これは、結晶化に付随する分子の変形を無視するのであれば、分子の種類によって決
まる量である。この物理量が基本的な分子の非線形光学感受率の大きさを決めている。
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バンドギャップが狭いほど、遷移双極子モーメントが大きいほど、β0は大きくなるた
め、より大きな非線形光学応答が期待される。
SHGは、ω3 = ω1 + ω2であるので、hyperpolarizabilityは以下のようにかける。

β(−2ω, ω, ω) =
ω4
eg

(ω2
eg − 4ω2)(ω2

eg − ω2)
β0 (2.3)

一方、電気光学効果は ω2 = 0であるので、

β(−ω, ω, 0) =
ω2
eg(3ω

2
eg − ω2)

3(ω2
eg − ω2)2

β0 (2.4)

となる。これも分子のみで決まる。
実際の非線形光学効果は、結晶内での分子の配列が大きな役割を果たす。この効果
を見るために、実際の結晶での非線形光学感受率テンソルの形に直す。実際の結晶内
では分子の方向が様々に配列している効果を考えてそれぞれの分子の非線形光学応答
を合算する。SHGは、

βIJK(−2ω, ω, ω) = N
1

n(g)
fI(2ω)fJ(ω)fK(ω)

n(g)∑
s

3∑
ijk

cos(θsIi) cos(θ
s
Jj) cos(θ

s
Kk)βijk(−2ω, ω, ω)

(2.5)

である。である。ここで、N は単位体積あたりの分子数。n(g)は単位セル内の等価な
ポジション（分子）の数で、総和の部分で分子数をオーバーカウントしてしまう分を
考慮して計算に入れる。cos(θsIi)は s番目の分子の、i軸方向と I軸方向の余弦である。
実験においては、各分子の非線形感受率の射影成分が観測されることから計算に入っ
ている。
同様に、電気光学効果の非線形感受率は、

βIJK(−ω, ω, 0) = N
1

n(g)
fI(2ω)fJ(ω)fK(ω)

n(g)∑
s

3∑
ijk

cos(θsIi) cos(θ
s
Jj) cos(θ

s
Kk)βijk(−ω, ω, 0)

(2.6)

である。式 (2.6)は結晶内での分子の配列方式がもたらす効果を考える上で重要であ
る。単位セル内の非等価な位置にある分子の向きがあまりそろっていない場合、それ
らの hyperpolarizabilityのベクトル和は小さくなる。一方、分子の向きがそろってい
る場合には、非線形感受率は大きくなると期待される。
以上は、水素結合型有機分子性強誘電体を非線形光学結晶としてみたときに重要と
なる議論である。水素結合型有機強誘電体は、分子を１方向につなげることは構造上
比較的容易である。その鎖の積層方向をそろえた上で、分子の双極子モーメントの方
向（hyperpolarizabilityの大きい方向）を水素結合鎖の方向とそろえることができれ
ば、より大きな非線形光学感受率が実現できると期待される。水素結合型有機強誘電
体を非線形光学結晶に応用するという観点から見たときには、上記の議論は特定の物
質の非線形光学効果の大小の起源を明らかにするだけでなく、さらに高性能の物質を
開発するための指針となると期待される。
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2.2 光整流過程を記述する二次の非線形光学感受率への電
子系の寄与

GaAsでは、バンドエッジにおいて光整流効果の非線形光学感受率が増大すること
が報告されている [27]。また、有機ポリマーにおいても電子遷移共鳴によるテラヘル
ツ電磁波発生効率の増大が報告されている [28]。本節では、電子系の非線形光学感受
率への寄与の理論について述べる。
本研究で光整流効果によるテラヘルツ電磁波の発生を見出したクロコン酸に関して

は、SHGの観測および非線形光学係数スペクトルの測定が行われている [29]。クロコ
ン酸のSHGのχ

(2)
cccスペクトルを図 2.1(a)に示す。基本波波長 1000 µm(光子エネルギー

1.24 eV)においては、χ
(2)
ccc(2ω;ω, ω) = 2.5 × 10−6esuである。メーカーフリンジ法に

よって評価された χ
(2)
cccは、3.1 eVの π-π∗遷移による二準位モデルによってよくフィッ

ティングされている。
第一原理計算計算から求められた π-π∗遷移のエネルギーが 3.63 eVと、光学スペク

トルから求められた 3.1 eVより大きくなっているが、これは数値計算による遷移エネ
ルギーの評価によくみられる傾向である。
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π−π*
transition

図 2.1 クロコン酸の二次の非線形光学係数スペクトル。(a)[左]クロコン酸の ϵ2スペクトルお
よび SHGの χ(2)

cccスペクトル。点線が三準位モデルによるフィッティング曲線 [29]。点線は
二準位モデルによるフィッティング曲線である。[右]第一原理計算計算から求められた π-π∗

遷移 [29]。(b)二準位モデルで計算された de
ijk(2ω;ω, ω)および reijkスペクトル。

電子系からの電気光学定数への寄与は reijk =
−4
n2
in

2
j
deijk(0;ω,−ω)とあらわされ、SHG
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第 2 章 光整流効果と瞬間誘導Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波発生の理論

の電気光学定数 deijk(2ω;ω, ω)との間に次のような関係式が成り立つ [30]。

reijk =
−4

n2
in

2
j

fi(ω)fj(ω)fk(0)

fk(2ω′)fj(ω′)fi(ω′)

(3ω2
eg − ω2)(ω2

eg − ω′2)(ω2
eg − 4ω′2)

3(ω2
eg − ω2)2ω2

eg

dekij(−2ω′;ω′, ω′)

(2.7)

これを dテンソルの形で表記すると、

deijk(0;ω,−ω) = deijk(−ω;ω, 0)

=
fi(ω)fj(ω)fk(0)

fk(2ω′)fj(ω′)fi(ω′)

(3ω2
eg − ω2)(ω2

eg − ω′2)(ω2
eg − 4ω′2)

3(ω2
eg − ω2)2ω2

eg

dekij(−2ω′;ω′, ω′)

(2.8)

となる。ここで、fi(ω)は Local fieldの補正ファクターであり、

fi(ω) =
ϵi(ω) + 2

3
(2.9)

である。ω′の一点で SHGの感受率が求まっていると、光整流過程への電子系の寄与
も計算できる。式 (2.8)は励起状態が複数ある場合には厳密には成り立たない。しか
し、クロコン酸の SHGの研究 [29]では、１つの励起状態のみを考えてうまく実験結
果を再現できている。したがって、本研究では１つの励起状態のみ考える。図 2.1(b)

に二準位モデルに基づいて計算された reijk = −4
n2
in

2
j
deijk(0;ω,−ω)を示す。2 eV以下で

は reijk の分散が小さいが、3.1 eVの π-π∗遷移に共鳴して増大する。光子エネルギー
1.55 eVにおいては reijk = 260 pm/Vである。これより求められる光整流効果の非線
形光学係数 χ(2)(0;ω,−ω)は、χ(2)(0;ω,−ω) = 1100pm/Vである。これは、DASTの
χ(2)(0;ω,−ω) = 1230± 130pm/V (文献 [31])に匹敵する。
なお、電気光学定数と光整流過程によるテラヘルツ電磁波発生の感受率を同一視す
る近似は、音響フォノンや光学フォノンからの非線形光学感受率への寄与を無視して
いる。すなわち、式 (2.8)からは、瞬間誘導Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波
の発生を記述することはできない。
DASTにおいても、三準位モデルに基づく電気光学係数の波長依存性の解析が行わ
れている [31]。図 2.2に、DASTの分子構造・結晶構造・電気光学係数スペクトルを示
す。図 2.2(c)における実線が三準位モデルによるフィッティング曲線であり、r11, r21,

r13いずれもよく一致している。励起状態のエネルギー h̄ωegは屈折率スペクトルのセル
マイヤー関係式によるフィッティングから得られており、x軸偏光で h̄ωeg = 2.32eV(波
長 535 nm) 、y軸偏光で h̄ωeg = 2.46eV(波長 505 nm)である。なお、図 2.2(c)に電気
光学係数スペクトルを示した文献 [31]においては、r11 ∼ 140pm/Vとなっているが、
他の研究においては、r11 = 400pm/V (波長 820 nm)と評価されている [32]。基本波波
長 1318 µm (光子エネルギー 0.98 eV)においては、χ(2)(2ω;ω, ω) = 4.8 × 10−6 esuで
ある [33]。

2.3 瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生
瞬間誘導Raman散乱 (Impulsive Stimulated Raman Scattering : ISRS)を介したテ
ラヘルツ電磁波発生の感受率について議論する。DASTにおける研究 [30]で、電気光
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2.3　瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生

DAST(a)

(b)

(c)

DASTの電気光学定数: X.-C. Zhang et al, APL 61, 3080(1992)

図 2.2 DASTの結晶構造と電気光学係数。(a)DASTの分子構造。(b)結晶構造 [32]。(c)
電気光学係数スペクトル [27]。

学定数に対する振動モードの寄与が計算されている。Ramanと IRスペクトルを詳細
に議論することで、その寄与を明らかにしようとした試みとしては価値が高いといえ
るものの、Ramanテンソルなどを精密に計算したわけではない。
ISRSは、フェムト秒レーザーの開発とともに、レーザーのスペクトル幅がフォノン

周波数を超えるようになることで可能となった。レーザーのスペクトル幅がフォノン
周波数を超える場合、スペクトル成分の間で誘導Raman散乱過程が発生し、コヒーレ
ントフォノンが生成される。生成されるコヒーレントフォノンが赤外活性である場合
には、電気双極子放射によって結晶外部に電磁波が放出される。フェムト秒レーザーの
時間幅が 100fs程度である場合には、スペクトル幅は 10THz程度であるので、数THz

までの電磁波がおもに放射されると考えられる。ISRSによるテラヘルツ電磁波の発生
は、確実な証拠がないものも含めてこれまで様々な物質で観測されている。Teにおけ
る研究がもっとも古い [34, 35]。本論文の付録Aで述べる α− TeO2を対象とした研究
では、発生するテラヘルツ電磁波の周波数が 3.71 THzのEモードの縦光学フォノン
周波数に一致することから、ISRSによるテラヘルツ電磁波の発生が確認された [36]。
さらに、LiSe化合物での研究においても ISRSによるテラヘルツ電磁波発生を観測し
たと報告されている [37]。しかし、光整流効果やコヒーレンス長などを比較した議論
は行われていない。また、InAsを対象とした研究 [38]を行われているが、励起波長が
吸収にかかっているため、他のコヒーレントフォノン生成メカニズムの寄与を排除で
きない。
この ISRSによるテラヘルツ電磁波発生のメカニズムでは、Raman活性かつ IR活性

のフォノンの存在が重要となる。Raman活性なフォノンが ISRS過程によってコヒー
レントに励起される。さらにこのフォノンが IR活性であると、電気双極子放射によっ

12
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てテラヘルツ電磁波が放射される。いずれのプロセスを欠いても、テラヘルツ電磁波
は発生しない。つまり、この過程によるテラヘルツ電磁波発生に寄与できるフォノン
は、IRかつRaman活性なフォノンに限られる。
瞬間誘導Raman散乱過程によるコヒーレントフォノンの振幅Q(t)は、振幅のグリー
ン関数G11(t)と外力 F (t)をたたみこんだものである [39]。

Q(t) =

∫ t

−∞
dt′G11(t− t′)F (t′) (2.10)

ここで、F (t)は光電場E(t)との間に、

F (t) =
∑
kl

RjkEj(t)E
∗
k(t) (2.11)

という関係がある。ここで、Rjk =
(

∂ϵkl
∂Q

)
で表されるRaman結合テンソルである。時

間領域の畳み込みは周波数領域では積になるので、デルタ関数的励起の際のQのスペ
クトルは、

Q(ω, k) =
( ∂ϵ

∂Q

)
jk

c2k2 − ϵ∞ω2

ϵ∞

(
ω4 + ω3(2iγ)− ω2 c

2k2+ω2
TOϵ0

ϵ∞
− ω i2γc2k2

ϵ∞
+

ω2
TOc2k2

ϵ∞

) (2.12)

となる [39]。ただし、ω = ωj − ωk。ISRSにおける波数保存則を踏まえ、波数 k = 0

とすると、

Q(ω, 0) = Q(ω)

=
( ∂ϵ

∂Q

)
jk

−1

ω2 + 2iγω − ω2
TOc2k2

ϵ∞

Ej(ωj)E
∗
k(ωk)

=
( ∂ϵ

∂Q

)
jk

−1

ω2 − ω2
LO + 2iγω

Ej(ωj)E
∗
k(ωk)

(2.13)

となる。ここで、P = N⟨n
∣∣eQ(t)r

∣∣a⟩ = NQ(t)⟨n
∣∣er∣∣a⟩ = NeµnaQ(t)の関係がある

ので、

Pi(ω) = Ne(µna)i

( ∂ϵ

∂Q

)
jk

−1

ω2 − ω2
LO + 2iγω

Ej(ωj)E
∗
k(ωk) (2.14)

となる。式 (2.14)を現象論的に二次の非線形光学係数 χ
(2),ISRS
ijk (ωi = ωj − ωk)を用いて

表すと、

χ
(2),ISRS
ijk (ωi = ωj − ωk) =

Ne

ϵ0
(µna)i

( ∂ϵ

∂Q

)
jk

−1

ω2 − ω2
LO + 2iγω

(2.15)

となる。つまり、LOフォノン周波数においてテラヘルツ電磁波の発生効率の共鳴的な
増大が期待される。量子力学的にRaman散乱テンソルの形を考えると、ひとつの電子
励起状態がRaman散乱に寄与するとすると( ∂ϵ

∂Q

)
jk

=
e2

ϵ0h̄
2

( ajk
(ωeg − ωL − ωv − iΓe

+
akj

(ωeg − ωL + ωv − iΓe

)
(2.16)
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2.4　瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生の非線形光学感受率のレー
ザー波長依存性

と表すことができる。Γe は共鳴条件での発散を抑えるために導入されたダンピング
定数である。透明領域での非共鳴な Raman散乱を考えて、Γe = 0とする。さらに、
Ramanテンソルの全対称性を仮定すると、( ∂ϵ

∂Q

)
jk

=
e2

ϵ0h̄
2

( ajkωv

(ωeg − ωL)
2 + ω2

v

)
(2.17)

となる。これを式 (2.15)に代入することにより、

χ
(2),ISRS
ijk (ωi = ωj − ωk) = −Ne3

ϵ20h̄
2
0

(µna)i
ω2 − ω2

LO + 2iγω

2ajkωv

(ωeg − ωL)
2 + ω2

v

(2.18)

となる。ここで、ajkは Ramanテンソル成分である（長さの二乗の次元）。励起波長
と偏光、振動モードによって一意に決定できる。増大は、おもに LO周波数で起こる。
ひとつのレーザーパルスを元にしている場合、2つの入射光成分の波数が原理的に一
致するためである。また、レーザーを共鳴励起とすると (ωL → ωeg)、放射効率が増大
する。
この現象は、光学フォノンがコヒーレントに駆動されるためにテラヘルツ電磁波が

発生するため、「瞬間誘導Raman散乱を介したテラヘルツ電磁波発生」といえる。

2.4 瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生の
非線形光学感受率のレーザー波長依存性

現象論的には、単位長さ、単位空間角あたりのRaman散乱断面積は、下記の式で与
えられる [40]。

SR =
2h̄ω4

sN
2

ρc4ωv

(n0 + 1)
∑
j

|es ·Rj · ei| (2.19)

すなわち、Ramanテンソルの分散が小さければ、散乱効率はレーザー周波数の４乗に
比例する（ここでは散乱効率は強度で表す）。つまり、レーザー強度を一定にする場
合、ストークス波の強度は、ω4

Lに比例する。これはすなわち、フォノンへ放出される
エネルギー量もレーザー強度が一定であればω4

Lに比例することを意味する。テラヘル
ツ電磁波の振幅は、フォノンの振幅（エネルギーの 1/2乗）に比例するので、非共鳴
的な励起条件では、テラヘルツ電磁波の振幅は、ω2

Lに比例すると考えられる。また、
Ramanテンソル自体にも励起波長依存性があり、一般に励起エネルギーが増大すると、
Ramanテンソルの値も増大する。つまり、テラヘルツ電磁波の振幅は、ω2

Lを超える
レートで上昇する可能性がある。

2.5 光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の理論式と検
出の応答関数

本節では、光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の理論を文献 [41]に基づいて述
べる。結晶の厚みを d、真空中の光速を c、真空の透磁率を µ0、レーザー光パルスの

14
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中心角周波数を ω0、入射光パルスのパワースペクトルを Io(ω)、光整流効果の二次の
非線形光学係数を χOR(ω, ωo)とする。ωが発生するテラヘルツ電磁波の角周波数であ
る。ここでは、理論を時間領域ではなく周波数領域で記述するため、χOR(ω;ωo)の ω

依存性をそのまま記述する。

微分方程式と平面波近似の解 レーザーパルスの電場振幅E(t)は、

E(t) =
1

2
[E0(t) exp(iω0t) + c.c.] (2.20)

とかける。ここで、E0(t)はレーザーパルスの複素振幅である。E(t)をフーリエ変換
することにより、周波数領域でのレーザーパルスのスペクトルE(ω′)を求められ、

E(ω′) =
1

2
[E0(ω

′ − ωo) + E∗
0(ω

′ + ωo)] (2.21)

となる。ここで、レーザーのスペクトル内で χOR(ω;ωo)の ω依存性が非常に小さいと
する。これは、レーザースペクトル内に共鳴がない場合に成り立つ。このとき、光整
流効果で発生する非線形分極 PORは、

POR =
1

2
ϵ0χ

OR(ω;ωo)(E0 ∗ E∗
0)(ω) (2.22)

とかける。∗はたたみ込み積分を表す。レーザーパルスの強度スペクトルI(ω)は、I(ω) =
1
2
[ϵ0n(ωoc](E0 ∗ E∗

0)(ω)と表されるため、

POR =
χOR(ω, ω0)

n(ωoc)
I0(ω) (2.23)

とあらわされる [41]。これを波源として発生するTHz電場E(ω)の結晶中での微分方
程式を書き下すと、

∂2E(ω)

∂z2
+

[
ω2n2(ω)

c2
− iωµ0σ(ω)

]
E(ω) = −ω2µ0

χOR(ω, ω0)

n(ωo)c)
exp

(
−i

ωng

c
z
)
exp(−αoz)Io(ω)

(2.24)

となる。ここで、Io(ω)はポンプ光のスペクトルをゼロ周波数の周りで計算したもので
ある。ここでは、レーザーパルスの強度がガウシアン的時間発展をする場合を考える。
このとき、レーザーパルスの強度の時間発展は

I0(t) = Im exp

(
− t2

2τ 2

)
(2.25)

であるため、そのパワースペクトル I0(ω)は

I0(ω) = Imτ exp

(
−τ 2ω2

2

)
(2.26)

となる。Imは強度のピーク値となる。強度の半値全幅 FWHMが 100 fsのパルスの場
合、τ = 43 psである。
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2.5　光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の理論式と検出の応答関数

式 (2.24)の解は、テラヘルツ電場がレーザー光の入射側の端面でゼロであるという
境界条件 (E(ω, 0) = 0)の下では、

E(ω, z) =
µ0χ

OR(ω, ω0)ωI(ω)

n(ωo)
{

c
ω

[
αT (ω)

2
+ αo

]
+ i [n(ω)ng]

}
×

exp
[
− iωn(ω)

c
z
]
exp

[
−αT (ω)

2
z
]
− exp

[
− iωng

c
z
]
exp[−αoz]

αT (ω)
2

− αo +
iω
c
[n(ω)− ng]

(2.27)

とかける。右辺第二項は、長さのスケールになっており、第一項の周波数依存性がほ
とんど無視できることから、第二項の大きさを実効発生長 Lgen(ω, z)と定義する：

Lgen(ω, z) =

exp[−αT (ω)z] + exp[−2αoz]− 2 exp
(
−[αT (ω)

2
+ αo]z

)
cos
(
ω
c
[n(ω)− ng]z

)
(αT (ω) + αo)

2 +
(
ω
c

)2
[n(ω)− ng]2


1
2

(2.28)

これは、ポンプ光やテラヘルツ電磁波の吸収・位相整合条件をすべて考慮した量である。

ポンプ光のフォーカシングの影響 ポンプ光のスポット径が、テラヘルツ電磁波の波
長より十分小さいとき、回折の効果が顕著になる。ポンプ光、テラヘルツ電磁波双方
に対して吸収がなく、位相整合が完璧に取れている条件では、結晶外に放射されるテ
ラヘルツ電磁波の電場振幅は、

|E(ω, z)| = µ0χ
OR(ω, ω0)

2n(ωo)c
s2I(ω)ω2arcsinh

(
cd

s2ω

)
(2.29)

と表される。ここで、sはポンプ光のスポット半径である。これを、同条件での平面波
近似の式

|E(ω, z)| = µ0χ
OR(ω, ω0)

2n(ωo)c
s2I(ω)I(ω)ωd (2.30)

と比較すると、D(ω) = ωarcsinh
(

cd
s2ω

)
がかけられている。dは結晶の厚みである。

d = 500 µmの下で、様々な sについて計算したD(ω)を図 2.3(a)に示す。いずれの s

においてもD(0) = 0となる。すなわち、0周波数成分は回折の影響が顕著である。放
物面鏡によって発生したテラヘルツ電磁波を検出する光学系においては、0周波数成分
を検出することができない。回折の効果は、sが大きいほどより低周波数で飽和する。
それぞれの実験で値を記述するが、本研究ではほぼすべての実験において s = 12.5 µm

としている。この条件下でのD(ω)の d依存性を図 2.3(b)に示す。d < 100 µmの結晶
においては、D(ω)は結晶の厚みにほぼ比例する。一方、d = 1000 µmにおいては、高
周波数側で飽和する傾向を示す。ポンプ光やテラヘルツ電磁波に対して吸収が存在す
る場合や位相整合が取れていない条件下での解析的な解は出ない。したがって、本研
究ではこの結果を参考に、式 (2.28)での解にD(ω)を乗算することで、テラヘルツ電
磁波の電場の解を、
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第 2 章 光整流効果と瞬間誘導Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波発生の理論
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として計算した。
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図 2.3 テラヘルツ電磁波の回折の影響D(ω)のポンプスポット半径および結晶厚み依存性。(a)
d = 500 µmの下でのs依存性。(b)本物質におけるテラヘルツ電磁波発生実験で用いたポン
プ光のスポット半径s = 12.5 µmでの結晶厚み依存性。

検出器の応答関数 本研究では、低温成長GaAs (LT-GaAs) 光伝導スイッチを検出器
として用いている [42]。その応答関数は、アンテナのパターンやキャリア寿命によっ
て決まっている。しかし、LT-GaAs検出器の応答関数は、アンテナのパターンやアン
テナのギャップ長にはよらないことが先行研究から明らかとなっている [43, 44]。した
がって、アンテナのパターンの影響は考慮せず、LT-GaAsのキャリア寿命と入射フェ
ムト秒レーザーパルスの時間幅によってLT-GaAs検出器の応答関数を記述する。入射
フェムト秒レーザーの強度は、理想的にはガウシアンで与えられる：

I(t) = I0 exp(−
t2

2τ 2
), (2.32)

ここで、τ は本実験で用いたフェムト秒レーザーパルスの時間幅である (τ = 42.7 fs,

半値全幅 100 fs)。デルタ関数励起された際の LT-GaAs検出器の光学伝導度 σ(t)は

σ(t) = σ0 exp(−
t

τc
) (t > 0),

= 0 (t ≤ 0), (2.33)
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2.5　光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の理論式と検出の応答関数

で与えられる。ここで、τcは光キャリア寿命である。ポンプ-プローブ反射分光の先行
研究 [45]において τc = 0.3 psと評価されており、この値をシミュレーション計算に用
いた。
光伝導スイッチの応答関数H(t)は、σ(t)と I(t)の畳み込み積分によって与えられる：

H(t) =

∫ ∞

−∞
dt′I(t′)σ(t− t′), (2.34)

これは、図 2.4(a)に赤線で示した。周波数領域での応答関数H(ω)は、H(t)をフーリ
エ変換することによってえられる。

H(ω) =

∫ ∞

−∞
dt exp(−iωt)

∫ ∞

−∞
dt′I(t′)σ(t− t′). (2.35)

半値全幅 100 fs (τ = 42.7 fs）のレーザーパルスで計算した I(t)および σ(t)、H(t)を図
2.4(a)に示す。また、図 2.4(b)はH(t)をフーリエ変換して得たH(ω)の絶対値 |H(ω)|
のプロットである。高周波数ほど応答関数は減少し、5 THzでは、|H(ω)| = 0.04と
なる。
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図 2.4 光伝導スイッチによるテラヘルツ電磁波検出の応答関数。(a)時間領域での応答関数。
黒破線は、δ関数励起の際の光学伝導度の時間発展 [式 (2.33)] 。(b)周波数領域の応答関数。
周波数 0 THzでの値で規格化し、振幅の絶対値を示した。

18



第3章 実験方法

本章では、本研究で行った実験の方法について述べる。まず物質の光学スペクトルの
測定のために行った、赤外域から可視域の反射・透過分光、テラヘルツ時間領域分光、
Raman散乱分光の方法について述べる。さらに、テラヘルツ電磁波発生の実験方法・
テラヘルツ波発生による強誘電ドメインイメージングの実験方法について説明する。

3.1 可視域の定常分光
反射分光 顕微鏡観察下で近赤外から紫外領域 (0.73–4.96 eV)の反射率スペクトルを
測定した。反射分光に用いた実験系を図 3.1に示す。光源の放射スペクトルや検出器の
検出感度は最適な領域があり、上記の広いスペクトルを一つの光源と検出器でカバー
することはできない。そこで、すべてのエネルギー帯で高い SN比の測定を行うため、
光源と検出器は複数の組み合わせを用いた (表 3.1)。
光源から出た白色光は凹面鏡によって回折分光器 (日本分光社製 CT-25)に集光さ
れ、単色化される。その際、異なった次数の回折光が混入することを防ぐため、色ガ
ラスフィルタを用いた。また、ロックイン検出をするため、光チョッパーによって 325

Hzの変調をかけた。単色化された光は、2つの凹面鏡によって平行光にされ、顕微鏡
ユニットに入る。顕微鏡ユニットでは、グランテラープリズム (偏光子)によって直線
偏光にされた後、アパーチャーによって適切なビーム径にされ、カセグレン鏡によっ
て試料に集光される。試料からの反射光は、カセグレン鏡の入射光とは反対側に当た
り、平行光になる。そして、凹面鏡によって検出器に集光され、検出される。
検出器がGeフォトダイオードまたは Siフォトダイオードの場合は、I-V コンバー
ターによって電流-電圧変換するとと共に 106倍される。検出器が光電子倍増管の場合
は、高圧直流定電圧電源で増幅した電流信号を付属のアンプ回路で電流-電圧変換して
いる。電圧変換された信号はロックインアンプでチョッパーの周波数でロックイン検
出される。回折格子分光器やロックインアンプは PCからGP-IB制御を行った。
試料は、顕微鏡下で観察しながら、ゴニオメーター上にマウントし、あおり角や位
置を調整し、カセグレン鏡の光軸に垂直になるようにした。具体的には、顕微鏡下で
観察しながら大まかな位置・角度の調整を行い、微調整はロックインアンプの信号を最
大化するように行った。試料の反射率スペクトルを得るため、Alミラーでも同様の実
験を行い、試料とAlミラーとの信号の比を求めた。Alミラーの反射率は 100%ではな
いので、さらに、Alミラーの反射率補正を行い、試料の真の反射率スペクトルを得た。
また、透明領域における裏面からの反射光の影響を回避するため、測定に用いる試
料は裏面反射が入りにくい形状の試料を使用した。実際、実験結果には裏面反射の寄
与は観測されなかった。
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3.1　可視域の定常分光

反射率スペクトルに最大エントロピー法にもとづく Kramars-Kronig変換 (K-K変
換)を施すことにより [46]、複素屈折率スペクトルおよび吸収が強い領域における吸収
係数スペクトルを得た。

図 3.1 顕微反射分光装置の光学系 [47]。

透過分光 透過率スペクトルの測定では、市販の分光装置 (日本分光社製顕微紫外・可
視・赤外分光光度計MSV-370)を用いた。まず顕微鏡観察下で試料を透過した光の強
度を最大化し、測定した。次に、試料を外した状態で同様に強度スペクトルを測定し
た。その比から試料の透過率 T を求めた。
透過率 T から吸収係数スペクトルを求めるためには、反射率による補正を行う必要

がある。すなわち、干渉の効果が無視できる場合には、T と吸収係数 α、反射率Rの
間には、

T =
(1−R)2e−αd

1−R2e−2αd
, (3.1)

表 3.1 顕微反射分光における光源と検出器 [47]。

光子エネルギー (eV) 波長 (nm) 光源 検出器
0.73–1.12 1100–1700 ハロゲンランプ Geフォトダイオード
1.03–3.54 350–1200 ハロゲンランプ Siフォトダイオード
1.82–3.64 340–680 ハロゲンランプ 光電子増倍管
3.18–4.96 250–390 キセノンランプ 光電子増倍管
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第 3 章 実験方法

の関係式が成り立つ。ここで dは試料の厚みである。つまり、T , Rが既知であれば、
αを算出することができる。ただし、吸収が強く T が 10−4を下回る場合には、T を正
しく測定することが困難なため、T から精度よく αが算出できるのは比較的透明な領
域に限られる。

3.2 THz帯の定常分光
本節では、本研究で行ったテラヘルツ電磁波時間領域分光法の光学系や信号処理系
等の実験方法について述べる。
テラヘルツ時間領域分光の概念図を図 3.2に示す。本手法では、まず試料を置かず
にテラヘルツ電磁波の電場波形Er(t)を測定する [図 3.2(a)]。さらに、光路上に試料を
配置し、テラヘルツ電場波形Es(t)を測定する。Er(t)、Es(t)をフーリエ変換して得た
スペクトルから、試料の複素透過率スペクトル t(ω) = Es(ω)/Er(ω)を計算することが
できる。

Terahertz Wave

Sample(b)(a)
�
�
(�) �

�
(�)

�

図 3.2 テラヘルツ時間領域分光の概念図。(a)リファレンスとして試料なしで測定する波形
Er(t)。(b)厚みdの試料を置き測定する波形Es(t)。

本研究では、実験を行うにあたって、100フェムト秒パルスレーザーを光源とした
テラヘルツ電磁波時間領域分光の光学系を新たに構築した。本章で述べる実験の光学
系の全体図を図 3.2に示す。

光源 本実験の光源には、Ti:sapphireパルスレーザー（Coherent社製Vitesse）を用
いた。中心波長は 800 nm、繰り返し周波数は 80 MHz、パルス幅は約 100 fs、出力は
300 mW、1パルスのパワーは最大約 4 nJ、偏光は水平方向である。

ハーフビームスプリッターまで 光源直下の 2枚の多重反射膜ミラー（波長 800 nm,

角度 45度）で、光路の高さを 18 cmにした。以降の光学系は、ビームの高さが 18 cm

になるように調整した。さらに、λ/2波長板により偏光方向を変えられるようにした
が、本研究では特に記述がない限り、λ/2波長板を透過した光の偏光方向は水平で固
定した。さらにハーフビームスプリッター (HBS)により透過光,反射光に分割し、透
過光は試料に照射し、テラヘルツ電磁波を発生させるために使用した。反射光は、テ
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3.2　THz帯の定常分光

ラヘルツ電磁波を光伝導スイッチで検出するためのパルス—–ゲート光とよばれる—–

として用いた。以下、透過光・反射光の光学系について説明する。

ポンプ光 透過光 (ポンプ光)は、回転式のNeutral Density (ND)フィルタによって、
パワーを 0–100 mWで可変にした。2 kHzのチョッパーを通った光のパワーは半分の
0–50 mWである。ポンプ光は、両凸レンズ (焦点距離 5 cm)により焦点に置かれた非
線形光学結晶に絞った。今回用いた非線形光学結晶は、厚み 500 µm、(110)面の ZnTe

結晶である。ナイフエッジ法によって評価したスポット直径は 25 µmである。ZnTeは
位相整合条件をよく満たすことから、波長 800 nmのTi:sapphireパルスレーザーを光
源として用いる場合のテラヘルツ電磁波発生素子として広く用いられている。

ゲート光 反射光 (ゲート光)は、回転式のNDフィルタによってパワーを 12 mWに
した。可動ステージに乗せた直角プリズムを反射させることで、光路長を可変にした。
ゲート光は、対物レンズ（焦点距離 5.0 mm, 開口数 0.30）により焦点に置かれた光伝
導スイッチに絞って照射した。

テラヘルツ光学系 試料で発生したテラヘルツ電磁波は、実効焦点距離 100 mmの軸
外し放物面鏡で平行光にしたあと、同焦点距離の軸外し放物面鏡で試料に集光した。
さらに、実効焦点距離 150 mmの軸外し放物面鏡で平行光にしたあと、50 mmの焦点
距離の軸外し放物面鏡で光伝導スイッチに再び集光した。ここでは、発生したテラヘ
ルツ電磁波をより集光するために高抵抗 Siレンズを用いた。
テラヘルツ光の光学系の入ったアクリル製のパージボックス (縦横 60 cm,高さ 40

cm)に直径 2.5 cmの穴をあけ、ポンプ光とゲート光を通した。テラヘルツ帯の電磁波
は空気中の水蒸気により吸収されやすいため [48]、測定中はパージボックスを乾燥窒
素ガスで満たした1。

テラヘルツ電場波形の検出 光伝導スイッチによるテラヘルツ電磁波検出の原理を図
3.2に示す。電極パターンのある側からゲート光、高純度 Siレンズがある側からテラ
ヘルツ電磁波を入射する [図 3.2(a)]。ゲート光がアンテナ構造の間隙に当たると、過
渡的に光キャリアが生成される。光キャリアが存在する 0.3 ps程度の時間内、テラヘ
ルツ電磁波の電場成分によって電流が流れる [図 3.2(c)]。ゲート光とテラヘルツ電磁
波の時間差を調整することで、テラヘルツ電磁波の電場の時間変化を測定できる。図
3.2(c)に示したように、光伝導スイッチの出力する信号 J(t)は、ゲート光による過渡
的な伝導度 σ(t)とテラヘルツ電磁波電場E(t)の畳み込み積分である：

J(t) ∝
∫ ∞

−∞
σ(t− t′)E(t′)dt′. (3.2)

1水蒸気の吸収には、振幅が減少するほかに、波形が乱れるという悪作用がある。その吸収スペクト
ルには、0–2 THzに急峻なピークが多数あり、波長により吸収の度合いが異なるために、テラヘルツ電
磁波の波形が乱れる。試料から検出器までの光路長は 90 cmで乾燥空気中でのテラヘルツ電磁波の最大
振幅は 1割程大気中より大きくなった。
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Vitesse-TDS.pptx

図 3.3テラヘルツ電磁波時間領域分光法の光学系。AP:アパーチャー。NDフィルタはNeutral
Density フィルタ。HBS:ハーフビームスプリッター。

したがって、光伝導スイッチの電流信号をそのままテラヘルツ電磁波の電場成分と
解釈するのは厳密には正しくない。式 (3.2)をフーリエ変換すると、

J(ω) = σ(ω)E(ω), (3.3)

となる。これは、テラヘルツ電磁波の電場振幅の周波数領域で伝導度が一定になっていれ
ば、テラヘルツ電磁波の電場振幅が電流と等しいとみなしてよいことを示している。本
実験で使用した光伝導スイッチの材料である低温成長ガリウムヒ素 (Low-temperature-

grown GaAs: LT-GaAs)のキャリア寿命は 0.3 ps程度である。0–3 THz程度の周波数
帯での σ(ω)の周波数依存性は、THz放射の実験系の応答関数と共に述べる。

3.3 Raman分光
実験は、市販の顕微Raman散乱測定装置 (Ranishaw社製 1000B)で行った (図 3.5)。

CWレーザーからの光を顕微鏡ユニットに導入し、対物レンズをもちいて試料に照射す
る。試料からのRaman散乱光を同じ対物レンズで平行光とする (後方散乱配置)。散乱
光に含まれるレイリー散乱成分をノッチフィルタ―で除去した後、Raman散乱光をモ
ノクロメーターでスペクトル分解し、CCDアレ―で検出する。光源には、He-Neレー
ザー (632.8 nm)を用いた。Olympus社製　倍率 20倍を対物レンズに用いた。ストー
クスシフトが 200 cm−1以上の散乱光はシングルモノクロメーター、200 cm−1以下は
トリプルモノクロメーターを用いて測定を行った。入射光の偏光を λ/2板で制御し入
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PCスイッチ.pptx
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図 3.4 光伝導スイッチによるテラヘルツ電磁波検出の原理図。(a) 光伝導スイッチを側面か
ら見た図。(b) 光伝導スイッチをゲート光入射側から見た図とテラヘルツ電磁波検出の流れ。
(c) 光伝導スイッチにおけるゲート光強度、テラヘルツ電磁波の電場振幅、伝導度の時間変化。

射偏光依存性を測定した。また、試料を光軸周りで回転させることによって、結晶方
位依存性を調べた。

3.4 テラヘルツ電磁波発生
本節では、本研究で行った常温でのフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁

波発生実験の方法・手順について述べる。

光学系 図3.6に、透過型テラヘルツ電磁波発生の光学系を示す。光源には、Ti:sapphire
パルスレーザー (Coherent社製 Vitesse)を用いた。中心波長は 800 nm、繰り返し周
波数は 80 MHz、パルス幅は約 100 fs、出力は 300 mW、1パルスのパワーは最大約 4

nJ、偏光は水平方向である。光源直下の 2枚の多重反射膜ミラー (波長 800 nm,角度
45度)で光路の高さを 18 cmにし、以降の光学系はビームの高さが 18 cmになるよう
に調整した。さらにハーフビームスプリッター (HBS)により透過光 60 mW,反射光 12

mWに分割し、透過光は試料に照射し、テラヘルツ電磁波を発生させるために使用し
た。反射光は、テラヘルツ電磁波を光伝導スイッチで検出するためのパルス—–ゲート
光とよばれる—–として用いた。
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Ranishaw
1000B

図 3.5 Raman分光に用いた装置の光学系 [49]。（シングルモノクロメーター） ノッチフィル
ターを用いた際の光学系を示した。パージボックス

可動ステージ

パルスレーザー製品名VitesseＨＢＳλ/2板NDチョッパー(2 kHz)～100 fs
直角プリズム12 mW

放物面鏡THz波光路長～50cm f=5.2cm ：ミラー試料F=5cm両凸レンズ対物レンズ(f=5.0mm, NA=0.30) NDフィルタ
f=5.2cm光伝導スイッチMax 30mW

フィルタ
図 3.6 透過型テラヘルツ電磁波発生の光学系。APはアパーチャー。NDフィルタはNeutral
Density (ND)フィルタ。

透過光 (ポンプ光)は、偏光制御用の λ/2波長板、パワー制御用の可変NDフィルタ、
ロックイン検出用の光チョッパーを透過した後、焦点距離 50 mmの両凸レンズで試料
に照射した。ナイフエッジ法で評価したスポット径は 25 µmである (ガウシアンの振
幅が中心の 1/eとなる円の直径)。試料位置での最大レーザーパワーは 30 mW、0.8 nJ

である。角度依存性の測定を行った実験を除き、λ/2波長板を透過した光の偏光方向
は水平で固定した。ゲート光は、可動ステージ上に載せた直角プリズムで折り返され
た後、対物レンズで光伝導スイッチに集光される。試料から発生したテラヘルツ電磁
波は実効焦点距離 52 mmの軸外し放物面鏡で平行光にされる。ポンプ光をカットする
フィルタ (両面を黒く印刷した普通紙)を透過した後、焦点距離 52 mmの放物面鏡と
Si半球レンズによって光伝導スイッチに集光される。光伝導スイッチによるテラヘル
ツ電磁波の観測方法については図 3.2に示した。テラヘルツ電場波形を計測するため、
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3.5　THz放射イメージング

本章冒頭で述べた THz-TDSと同様の制御系を用いた。なお、光源のパルスレーザー
は、戻り光によって不安定になるため、試料を微小に傾け、試料表面からの反射光が
光源に戻らないようにした。

スキャン方法 GP-IB制御された可動ステージをスキャンしながら光伝導スイッチか
らの信号を計測することで、テラヘルツ電場波形を測定した。可動ステージをポイン
トバイポイントで 12 µmずつ後退—ゲート光の光路長が長くなる—させ、ロックイン
アンプの信号を PCから読み取った。ステージの移動完了から信号読み取りまでの時
間は、ロックインアンプの時定数× 3秒と設定した。ステージの刻み幅 12 µmは、遅
延時間では 0.08 psに対応する。

3.5 THz放射イメージング
本節では、テラヘルツ電磁波発生を用いた強誘電ドメインイメージング実験の方法・

手順について述べる。本実験では、本研究で新たに構築したテラヘルツ電磁波発生の
実験系にラスタースキャンのシステムを導入した。

イメージングの方法—ラスタースキャン法— 本実験の原理は、試料から発生したテ
ラヘルツ電磁波発生の電場振幅の場所依存性を測定することである。まず、本実験で
用いたラスタースキャン法について説明する。さらに、本実験での具体的な装置の構
成についても述べる。
ラスタースキャン法は、ビームに対する試料の位置をスキャンすることで、一点ず

つデータを取得し、試料全体をスキャンしてイメージングを行う手法である。ポンプ
光の光路を精度よく移動させることは難しいので、ふつう試料の位置をビームに垂直
なXY 方向でスキャンする (図 3.7)。ラスタースキャン法によるイメージング手法は、
テラヘルツ電磁波を対象物に照射するイメージングにおいても、テラヘルツ電磁波発
生によるイメージングにおいても、最もよく用いられる方法である。この方法では、
ビームのスポット径や、スキャンのステップ間隔がイメージングの分解能を決めるこ
とになる。
本実験では、試料をホルダーにセットし、コンピュータ制御されたXY ステージに

よって試料位置をスキャンした (図 3.7)。ポンプ光のビームに対して、直角にセットし
た可動ステージを用い、ビームに対する試料位置を制御できるようにした。スキャン
中の試料の位置再現性が良くなるよう、試料はワニスなどでしっかりと固定した。ま
た、図 3.7に示したように、本実験では、ポンプ光の偏光は水平方向 (X軸方向)に平
行である。検出器の敏感な方向もX軸方向になるようにセットした。すなわち、ポン
プ光と検出するテラヘルツ電磁波の偏光は平行である。本実験では、各位置での発生
したテラヘルツ電磁波の電場振幅を効率よく測定するため、テラヘルツ電磁波の最大
のピークにディレイステージを固定し、各位置でのシグナルをPCで読み取った。XY

方向の可動ステージの移動はGP-IB制御で行い、プログラムは Labviewで作成した。
なお、テラヘルツ電磁波によるイメージング法にはもうひとつ方法がある。試料全

体にビームを当て、電気光学サンプリング (EOサンプリング)と CCDカメラを用い
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て像を一気に撮る方法である [50]。この方法は短時間で像を得ることができる利点が
ある。しかし、EO結晶までに伝搬する間にテラヘルツ電磁波が回折を起こしてしま
うという難点がある。つまり、回折のために検出器での像はぼやけてしまうため、数
10 µmを超える高分解能のイメージングは困難である。一方、ラスタースキャン法は
スポット直径 (本実験では 25 µm)が分解能を決定する。
本研究での実験では、蛇行しながらスキャンする方法を用いている [図 3.7(b)]。Y 方
向に 1本スキャンした後、X方向に 1ピクセル移動し、逆方向に 1本スキャンする。こ
の方法の利点は、一気に移動させることをしないため、衝撃によるサンプル位置のず
れを抑えられることである。また、無駄な移動がないために、スキャン時間が比較的
短くなる。

X

Y

Movable Stage

Movable Stage

Sample 

Holder

・・・

Y

X

図 3.7 ラスタースキャン法を用いたテラヘルツ電磁波発生によるイメージング法の概念図。ポ
ンプ光 (赤線)に対する試料の位置を 2つの可動ステージでスキャンしながら、テラヘルツ電
磁波発生の強度をモニターすることにより、2次元の像を得る。

分解能—–スポット径と焦点深度—– ラスタースキャン法によるテラヘルツ電磁波発
生によるイメージング法の分解能は、反射型ならばビームのスポット径で決まる。し
かし、本実験のような透過配置では、試料内でのレーザーのビーム形状を考える必要
がある。すなわち、伝搬方向に対する照射レーザーの径の広がりも考慮する必要があ
る。ビームが細ければ細いほど高分解能の測定が可能になるが、焦点でのスポット径
だけでなく、焦点面からややずれた位置でのスポット径も重要である。これには、2つ
のパラメータを評価すればよい。ビームウェストでの半径w0と焦点深度 z0である。
焦点距離 50 mmの両凸レンズを用いた際の焦点でのスポット直径は 25 µmであっ
た。ビームを 0次のガウスビームとすると、ウェスト半径がw0のビームのビーム半径
wのビーム伝搬方向の座標 zに対する依存性は、焦点位置を z = 0として、

w2(z) = w2
0

(
1 +

z2

z20

)
, (3.4)
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と書ける。ここで、z0は焦点深度であり、

z0 =
πw2

0n

λ
, (3.5)

と書ける。λはポンプ光の波長、nは物質の屈折率である。λ = 0.8 µm, n = 1.8,

w0 = 12.5 µmとして計算すると、z0 = 1.1 mmとなる。焦点深度、すなわちスポット
半径が

√
2w0以下の長さ 2z0は、2.2 mmとなる。試料の中心がビームウェストと一致

しているとすると、試料厚み dに対する 2z0の大きさが重要であることが分かる。焦
点距離 50 mmの両凸レンズを用いた際は、試料の厚み 100–200 µmに対して 2z0は 2.2

mmと十分長い。したがって、試料内でビーム径は一様と見なせる。
つまり、焦点距離 50 mmの両凸レンズを用いた場合の分解能は、スポット直径 2w0 =

25 µmによって決まる。この半径内にレーザーパワーの 86% が入っており、二次の非
線形光学効果によって発生するテラヘルツ電磁波の電場振幅が照射レーザーパワーに
比例することを用いると、観測されるテラヘルツ電磁波の電場振幅もこの範囲からの
寄与が 86% であると考えることができる。
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電磁波発生

4.1 先行研究
光整流効果 フェムト秒パルスレーザーを利用し、テラヘルツ電磁波を発生させる手
法はいくつか研究されている。代表的な方法のひとつは、光伝導アンテナを用いる方
法である [4, 5, 51]。
もうひとつの代表的手法は、非線形光学結晶における光整流効果 (Optical Rectifica-

tion)を利用するものである。光整流効果は、二次もしくはさらに高次の非線形光学効
果を有する物質に強いレーザー光を照射すると直流電場が発生する現象である。1962

年に水素結合型強誘電体KH2PO4 (KDP)においてはじめて発見された [52]。1980年代
以降の超短パルスレーザーの進歩とともに、光整流効果を利用したテラヘルツ電磁波の
発生技術が発展している。超短パルスレーザー [Eopt(t)]を二次の非線形光学結晶に照
射すると、その強度の時間変化 I(t)に比例する非線形分極P (2)(t)が発生する (図 4.1)。
この非線形分極の時間変化によってより低周波数の電磁波ETHz(t)が発生する。パルス
幅 100フェムト秒程度のパルスレーザーを光源に用いた場合、発生するパルスは、テラ
ヘルツ帯の周波数を多く含む。実際、無機非線形光学結晶であるGaAs,CdTe, InP[53],

ZnTe[54], GaSe[55]等の物質からのテラヘルツ電磁波の発生が観測されており、テラヘ
ルツ電磁波時間領域分光法などの光源として用いられている。

差周波発生 二次の非線形光学効果によるフェムト秒レーザー照射に伴うテラヘルツ
電磁波発生は、時間領域では光整流効果として説明できる。また、周波数領域で見た
場合には、差周波発生として理解することができる。図 4.2に示すように、可視光領
域にある周波数が異なる 2種類の光 (ω1, ω2; ω1 > ω2)を二次の非線形光学結晶に入射
する場合を考える。この場合、二次の非線形光学効果により、和周波 (ω1 +ω2)と差周
波 (ω1 − ω2)が発生する。差周波の周波数をテラヘルツ帯になるように ω1, ω2を選ぶ
と、テラヘルツ電磁波が発生する。光源として出力一定 (Continuous Wave: CW)の
レーザーを用いると、差周波として発生したテラヘルツ電磁波 (ω1 − ω2)も CWで発
生する。また、光源が 1つのCWレーザーによる光整流効果 (ω1 = ω2)では、直流の
電場が発生する [52]。
つぎに、二次の非線形光学結晶に赤外から可視光領域のパルスレーザーを入射する
場合を考える。レーザーの線幅がブロード (～10 THz)であるために、レーザーの線
幅内の様々な周波数成分の間で差周波が発生し、差周波のスペクトルがブロードにな
り、時間的に局在した電磁波 (パルス)となる。光源のパルス幅が短いほどブロードバ
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EOpt(t)
I(t)

ETHz(t)
P (2) (t)

time

図 4.1 光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の原理。

ンドな差周波パルスが発生し、光源が可視光領域の 100 fs程度のパルスであると、テ
ラヘルツ帯に多くの成分をもつ電磁波パルスが発生する。

高効率なテラヘルツ電磁波発生の条件 光整流効果 (差周波発生)に基づく方法にお
いて高効率なテラヘルツ電磁波発生を実現するためには、下記の条件を満たす必要が
ある。

1. 二次の非線形光学係数 χ(2)が大きいこと。

2. 照射するフェムト秒パルスレーザー (ポンプ光)およびテラヘルツ電磁波の周波
数帯で透明であること (吸収が弱いこと)。

3. ポンプ光によって結晶がダメージを受ける閾値パワーが大きいこと。

4. ポンプ光と発生したテラヘルツ電磁波のコヒーレンス長が長いこと。

これらの条件は、高効率なテラヘルツ電磁波発生に欠かせない。Ti:sapphireパルスレー
ザーの中心波長 (780–820 nm)付近では、以上の条件を比較的良く満たす ZnTeがテラ
ヘルツ電磁波発生素子としてよく用いられる [54]。

4.2 クロコン酸

4.2.1 関連する先行研究

クロコン酸の強誘電特性 クロコン酸分子 (H2C5O5)は、オキソカーボン酸と呼ばれ
る物質の 1つであり、炭素原子が五角形の構造をつくり、プロトン供与性の水酸基を
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図 4.2 差周波発生によるテラヘルツ電磁波発生の原理。(a) 差周波発生の概念図。(b) 単一の
フェムト秒パルスレーザーパルスを光源として用いた場合の差周波発生の概念図。スペクトル
内の様々な成分の間で発生した差周波はブロードなスペクトルをもつ。

2つ、プロトン受容性のカルボニル基を 3つ有する。クロコン酸結晶 (H2C5O5)は、図
4.3(左)に示すように、クロコン酸分子が、水素結合によってシート状に結合している
(ac面)。さらに、このシートが b軸方向に積層した結晶構造をもつ [図 4.3(中)]。結晶
の対称性は、斜方晶系の点群mm2に属する (空間群は Pca21)。電気分極は、c軸方向
のどちらかの向きに発生する。分子間の水素結合は、図 4.3(右)に示すように、c軸方
向に反対称な 2つの状態が考えられる。各分子上のプロトンの数は 2つに制約されて
いる (水の ice rule)ので、この水素結合は、局所的ではなく集団的に同じ向きをとる。
水素結合の集団的配向が強誘電性の起源であるので、クロコン酸は水素結合型強誘電
体とみなすことができる。また、クロコン酸は、水素の移動とともに分子内の π電子
系が構造異性を起こすことから、水素結合が分子内の π電子系と強くカップリングし
ていると考えられている [56, 57, 15]。図 4.4(左)に、クロコン酸の室温における P–E

曲線を示す。特徴的な点は、自発分極が最大 20 µC/cm2と、代表的な強誘電体である
BaTiO3に匹敵することである。抗電場は、15 kV/cm程度であるが、高周波ほど抗電
場が大きくなっている。これは、高周波では、強誘電ドメインの移動が電場変化に追従
できなくなるからである。一般に、強誘電体は温度上昇に伴って自発分極の値は低下
するが、クロコン酸ではこのような傾向は見られず、逆に、温度上昇に対して自発分
極はやや増加する [図 4.4(右)]。また、400 K程度の高温では、常誘電相に転移する前
に結晶が融解するため、温度を上げても強誘電相から常誘電相に転移せず、キュリー
温度が定義できない。また、各軸方向の誘電率の温度変化にも、強誘電体の相転移点
近傍で一般に生じるような誘電率異常は見られない [図 4.4(右)]。このことは、クロコ
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ン酸では、温度に対して強誘電相が著しく安定であることを示している。なお、クロ
コン酸が c軸方向に自発分極を有することに対応して、誘電率に異方性が存在し、c軸
方向の誘電率は、他軸方向に比べ高くなっている。

図 4.3 クロコン酸の結晶構造と強誘電性の起源。(左) ac面での分子の配列。黒丸は炭素原子、
赤丸は酸素原子、白抜きの丸は水素原子である。(中) クロコン酸の結晶構造と自発分極の方
向。(右) 結晶内の水素結合の 2つの状態 [15]。

図 4.4 クロコン酸の電気分極の電場依存性。(左) 電気分極の電場依存性。様々な周波数で測
定されている。(右) 誘電率と自発分極の温度依存性 [15]。

4.2.2 定常光学スペクトル

本節では、クロコン酸のTHz帯から紫外域での定常光学スペクトルの測定結果につ
いて述べる。図 4.5(a)の黒点は、FTIR顕微分光装置によって測定した反射率スペク
トルである。E ∥ cにおいては、3.1 THzにピークが観測された。また、THz時間領域
分光によって測定した厚み 980 µmの結晶の透過率スペクトルを図 4.6(b)に示す。
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この帯域に観測されるピークは分子振動であると考えられるので、複数のローレン
ツ共鳴によってフィッティング解析を行った。ローレンツ共鳴では、誘電率 ϵ(ω)の実
部 ϵ1(ω)、虚部 ϵ2(ω)はそれぞれ、 N のローレンツ振動子の和によって与えられる。

ϵ1(ω) = ϵ∞ +
N∑
i=1

[
fiω

2
i (ω

2
i − ω2)

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (4.1)

ϵ2(ω) =
N∑
i=1

[
fiω

2
i γiω

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (4.2)

ここで、ϵ∞, γi, ωi, fiはそれぞれ、高周波数極限での誘電率、減衰定数、共鳴周波数、
振動子強度である。1.8 THz以上では反射率を、1.8 THz以下では透過率をフィッティ
ング解析に用いた。フィッティング結果を図 4.5(a), (b)に示す。いずれの偏光配置に
おいても透過率・反射率ともにフィッティングされた。パラメータを表 4.2.2に示す。

表 4.1 クロコン酸単結晶におけるTHz帯の透過率・反射率スペクトル解析のフィッティング
パラメーター。Eω ∥ cでは ϵ∞ = 5.44、Eω ∥ aでは ϵ∞ = 3.20である。
Representation Mode i Configuration ωi/2π (THz) γi (THz) fi

A1(z) 1 Eω ∥ c 1.48 0.0848 0.0516

2 1.91 0.06 0.016

3 3.16 0.115 0.827

4 4.32 0.157 0.0989

5 7.93 0.288 0.0727

6 10.6 0.201 0.0758

7 11.4 0.326 0.261

8 12.2 0.322 0.198

B1(x) 1 Eω ∥ a 2.27 0.0704 0.0902

2 3.82 0.328 0.0735

3 7.08 0.168 0.36

4 8.81 0.101 0.0334

5 10.5 0.213 0.0351

6 11.7 0.223 0.0531

7 15.4 0.112 0.00899

8 17.0 0.198 0.00799
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図 4.5 クロコン酸の THz帯から遠赤外域の定常光学スペクトル。それぞれの図中、赤線が
E ∥ c、青線がE ∥ a。(a)FTIR分光器で測定された反射率スペクトル。実線はローレンツ関
数によるフィッティング。(b)厚み 980 µmの結晶で測定された透過率スペクトル。(c)反射
率スペクトルと透過率スペクトルのローレンツ共鳴によるフィッティングによって求めた屈折
率スペクトル。(d)吸収係数スペクトル。(e)Raman散乱スペクトル。

本節では、クロコン酸の赤外–紫外域での透過率・屈折率スペクトルの測定結果につ
いて述べる。図 4.6(a),(b)は、室温においてクロコン酸の ac面で測定された透過率・
反射率スペクトルである [29]。クロコン酸はその色が名前の由来になっているように
[58]、黄色みがかった透明な結晶であるが、透過率スペクトルはこれとよく対応してい
る。E ∥ cとE ⊥ cの偏光配置における透過率スペクトルはほぼ同じである。0.8–1.5

eVのエネルギー帯では透過率が 0.6以上と高く、2.5 eV以上では透過率は 0.1以下で
ある。本実験のポンプ光の中心光子エネルギー (1.55 eV)での透過率は約 0.6である。
図 4.6(b)に、クロコン酸の c軸方向の屈折率スペクトルを示す。屈折率スペクトル

は、反射率スペクトルから最大エントロピー法に基づくクラマース・クローニッヒ変
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図 4.6 クロコン酸の赤外域から可視域の定常光学スペクトル。(a)赤外から紫外域の反射率ス
ペクトル。(b)厚み 100 µmの結晶で測定された透過率スペクトル。(c)屈折率スペクトル。
反射率のデータから最大エントロピー法 [46]によって計算された。黒線は c軸偏光の群屈折
率。(d)吸収係数スペクトル。[29]
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4.2　クロコン酸

換によって得られた。c軸偏光での透明領域 (1-2.5 eV)を Sellmeierの関係式

n =

(
1 +

S0λ
2
0

1− λ2
0

λ2

)1/2

(4.3)

でフィッティング解析した。これより求められたパラメータは、S0 = 2.08×10−5 nm−2、
λ0 = 348 nmである。群屈折率スペクトルを図 4.6(c)に黒線で示す。1.55 eVでの群
屈折率は 2.39と評価された。また、a軸偏光で同様の解析を行った結果、S0 = 1.04×
10−5 nm−2、λ0 = 383 nmとなった。
図 4.6(b)は、室温においてクロコン酸の ac面で測定された透過率スペクトルであ

る [29]。クロコン酸はその色が名前の由来になっているように、黄色みがかった透明
な結晶であるが、透過率スペクトルはこれとよく対応している。式 (3.1)によって反射
率・透過率から計算した吸収係数スペクトルを図 4.6(d)に示す。本物質の吸収係数ス
ペクトルには、高エネルギー側に吸収係数がなだらかに上昇していくという特徴があ
る。このような可視域の吸収は、π–σ禁制遷移によると考えられている [29]。

4.2.3 テラヘルツ電磁波発生

試料準備 試料は、産業技術総合研究所の堀内佐智雄博士に提供していただいた。結
晶の典型的な大きさは、a軸方向 500 µm, b軸方向 1000 µm, c軸方向 300 µmである。
ポンプ光を ac面に垂直入射させる場合は、ヘキ開により試料を結晶から切り出した。
クロコン酸は、積層面 (ac面)でよくヘキ開でき、剃刀の刃を ac面に平行に当てると簡
単に平坦な ac面を得ることができる。ヘキ開によって元の結晶から b軸方向が数 100

µmの試料を切り出した。ヘキ開によって作成した試料の写真を図 4.7にしめす。なお、
bc面での角度依存性測定では、bc面に垂直に入射させる必要がある。平坦な bc面を作
るために、bc面に平行に剃刀の刃を当てて結晶を割った。ac面のヘキ開のようには割
れないが、削り取るように割り、平坦な bc面を得た。

図 4.7 クロコン酸のヘキ開の方法と、試料のab面の写真。
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Sample

Femtosecond 
Laser Pulse

Terahertz
Wave

図 4.8 テラヘルツ電磁波発生実験のスキーム。100fsのパルスレーザーを結晶に垂直入射し、
透過配置で発生するテラヘルツ電磁波を検出する。

電場波形とパワースペクトル ac面の試料 (厚み 500 µm)から発生したテラヘルツ電
磁波の電場波形を図 4.9に示す。入射偏光・検出偏光共に c軸に平行とした。同実験条
件で測定した厚み 540 µmの (110)面 ZnTeから発生したテラヘルツ電磁波の電場波形
を黒線で示す。横軸はポンプ光とゲート光の相対的な遅延時間である。
ZnTeから発生したテラヘルツ電磁波のほうがクロコン酸からのものに比べて 1.82

ps(ピーク位置で評価)遅れている。これは、ポンプ光に対する物質の屈折率の違いに
起因する。クロコン酸の波長 800 nmでの群屈折率 ngは 2.39であり、ZnTeは 3.224で
ある。THz帯の屈折率は ngより大きく、1 THzではクロコン酸で n = 2.68、ZnTeで
n = 3.22である。ポンプ光のほうがそれぞれの深さ部分で発生したテラヘルツ電磁波
より速く伝播するため、時間波形で最初のピークは試料裏面で発生したものである。
予想されるディレイ時間 tdは、td = ngd/cで与え、クロコン酸試料で td = 3.98 ps、
ZnTeで td = 5.80 psである。すなわち、クロコン酸試料から発生したテラヘルツ電磁
波は 1.74 ps早く観測されると考えられる。これは観測された遅延時間とよく一致して
おり、0.08 psの差は、実験誤差の範囲内であると考えられる。図 4.9に示したテラヘ
ルツ電磁波の波形は、0 ps付近に大きなピークをもっている。これは、ポンプ光・テラ
ヘルツ電磁波が試料内で 1度も反射せずに透過したものである。本研究では、フェム
ト秒パルスレーザー励起によって、クロコン酸からのテラヘルツ電磁波の発生を初め
て観測した。800 nm付近はほぼ透明領域であり、発生したテラヘルツ電磁波がブロー
ドなスペクトルであったことから光整流効果が発生機構であることが示唆される。
図 4.9(b)は、図 4.9(a)の電場波形をフーリエ変換して求めたパワースペクトルであ
る。多重反射成分が入らない 16 psまででフーリエ変換してパワースペクトルを求め
た。パワースペクトルは、標準サンプルとして用いた ZnTeから発生したテラヘルツ
電磁波の半値幅より狭かった。これは、3.2 THzに存在する吸収により、それぞれの位
置から発生したテラヘルツ電磁波が再吸収されているためであると考えられる。クロ
コン酸から発生するテラヘルツ電磁波の予想されるパワースペクトルについては、図
4.16に関連して述べる。

パワースペクトルの形状 図4.9に示したクロコン酸のパワースペクトルでは、3.2 THz
付近で強度が減少している。これは、3.2 THzに存在する吸収ピークのためであると
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図 4.9 (a)クロコン酸と ZnTeから発生した THz電場波形。厚みは図中に示した。入射偏
光、検出するテラヘルツ電磁波偏光ともにc軸に平行である。(b)THz電場波形のパワースペ
クトル。

考えられる。一方で、4 THz付近ではパワースペクトルに微小なピーク構造が観測さ
れた。このピークは、クロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生のシミュレーション
(図 4.16)においても見られた。

有効発生長のZnTeとの比較 図 4.5に示したクロコン酸の定常光学スペクトルから計
算した有効発生長スペクトルを図 4.10に示す。計算に用いた結晶の厚みは、図 4.9(a)

に発生したTHz電場波形をしめしたものである。ここでは、テラヘルツ電磁波発生に
用いた ZｎTe試料と同じ業者が製造した 2mm厚の ZnTe結晶においてTHz時間領域
分光を行い、THz帯の光学スペクトルを測定し、ZnTeのLgenも求めた。ZnTeのLgen

が 1.5–2.5 THzで減少しているのは、この帯域に存在する吸収ピークに起因する。クロ
コン酸では、0–3 THzでLgenは 200 µm以下である。位相整合の条件もあるが、ポンプ
光に対する吸収に起因する。波長 800 nmでは c軸偏光の吸収係数αo = 5.2×101 cm−1

である。ポンプ光の侵入長 lo = 1/αo = 190 µmであり、おもにポンプ光に対する吸収
の効果で Lgenが短くなっている。
有効発生長が比較に用いた ZnTeの 1/3程度であったにもかかわらず、ZnTe試料の

3/4程度の振幅のテラヘルツ電磁波が観測された。すなわち、厚みあたりの振幅を計
算すると、ZnTeの 2倍程度となり、クロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生の効率
は非常に高い。実験結果から示唆される以上事実から、クロコン酸が高効率なテラヘ
ルツ電磁波発生素子として有望であることが示唆される。
クロコン酸において有効発生長を制限しているのは波長 800 nmのポンプ光に対す

る吸収であったが、波長 1550-1240 nm（光子エネルギー 0.8–1.0 eV）では、吸収係数
αo = 1.6 × 101 cm−1である。すなわち、ポンプ光の侵入長 lo = 1/αo = 625 µm とな
る。500 µm程度の厚みの試料であれば、ZnTeを上回る振幅のテラヘルツ電磁波を発
生させられることが示唆される。1550 nmはフェムト秒ファイバーレーザーの波長で
あり、この波長のパルス光をポンプ光として用いることで、非常に高効率なテラヘル
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ツ電磁波の発生が期待される。ただし、1550 nmでは群屈折率が小さくなり、位相整
合条件が 800 nmよりわるい。
しかし、クロコン酸は強誘電体であり、深さ方向で強誘電ドメイン構造を制御でき
る可能性がある。擬似位相整合の技術を用いることによって、ポンプ光の侵入長以上
(∼ 1 mm)程度まで有効発生長を伸ばせる可能性がある。擬似位相整合条件を満たすド
メイン構造を有するべき領域は、ポンプ光のスポット径の範囲内であり、as-grownの
結晶においてもこのような条件を満たすドメイン構造を持つことも考えられる。クロ
コン酸のドメインサイズは典型的には 100 ∼ 200 µmであり、ポンプ光を 50 µm程度
に集光することで、ac面では一様なドメインとなる領域がある可能性が高い。また、
図 5.9に示すように、クロコン酸は b軸方向に高いドメインの一様性を持つものの、一
部分で±P ドメインが深さ方向に結晶を二分するようなドメイン構造を形成する。す
なわち、代表的なテラヘルツ電磁波発生素子 ZnTe に匹敵し、これを凌駕する可能性
をもつクロコン酸は、テラヘルツ電磁波発生素子として高い可能性を有する。
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図 4.10 クロコン酸と ZnTeのLgenスペクトルの比較。

厚み依存性 図 4.11にクロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生の結晶厚み依存性を
示す。それぞれの試料では、発生するテラヘルツ電磁波の最大振幅が最大となるレー
ザー照射位置で測定した。クロコン酸においてはポンプ光の波長での c軸偏光の吸収
係数αoは、5.2× 101 cm−1である。すなわち、ポンプ光の侵入長 lo = 190 µmである。
したがって、発生するテラヘルツ電磁波の振幅は飽和することが考えられる。しかし、
500 µm程度で飽和しなかったことは、照射位置において b軸方向のχ(2)の位相反転に
より、擬似位相整合が起こっている可能性がある。この場合は、分極が適当な深さで
反転しており、それぞれの位置で発生したテラヘルツ電磁波が強め合っていると考え
られる。

角度依存性 クロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生のメカニズムを解明するため、
アジマス角依存性を ac面および bc面で測定した。具体的には、入射光と検出するテ
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図 4.11 クロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生の結晶厚み依存性。ひとつの結晶から異な
る厚みにヘキ開した様々な厚みの試料で測定したTHz電場波形のピーク振幅をプロットした。

ラヘルツ電磁波の偏光を水平 (X軸方向)に固定し、光軸周りで結晶を回転させた。X

軸と c軸のなす角を θとして、発生するテラヘルツ電磁波のX軸偏光成分を検出した。

理論 二次の非線形光学効果（χ(2)プロセス）によるテラヘルツ電磁波発生のアジマス
角依存性の理論について述べる。クロコン酸結晶の対称性は斜方晶系の空間群 Pca21
に属する [15]。点群はmm2である。二次の非線形光学テンソルχ(2)は縮約した表示で、

χ(2) =

 0 0 0 0 χ
(2)
31 0

0 0 0 χ
(2)
32 0 0

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 0 0 0

 , (4.4)

となる。二次の非線形光学係数 χ(2)は本来テンソル量であるが、ここでは簡単のため
χ
(2)
33 成分のみ非零であるとする。実際、第二高調波発生 (SHG)による先行研究 [15]に
おいては、χ

(2)
33 成分による SHGのみが観測されている。この場合、非線形分極は z成

分 Pz = Pcしかもたないので、以下では χ
(2)
33 によるTHz波発生を考える。入射波の電

場が

E0 = E0

sin θ cosϕ

sin θ sinϕ

cos θ

 , (4.5)

とあらわされる時、Pzは

Pz = Pc = ϵ0χ
(2)
33 E

2
0 cos

2 θ, (4.6)

となる。発生するテラヘルツ電磁波の電場振幅は非線形分極の時間変化に比例する。
つまり非線形分極に平行であり、テラヘルツ電磁波の電場振幅の角度依存性は、

ETHz
c ∝ Pcϵ0χ

(2)
33 E

2
0 cos

2 θ, (4.7)
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である。テラヘルツ電磁波の電場振幅ETHz
c は、入射光の偏光方向から θだけ傾いてい

る。すなわち、入射光の偏光方向に平行な成分を観測する場合、ETHz
c のうち入射光の

偏光方向に平行な成分E∥は、

E∥ ∝ ETHz
c cos θ ∝ ϵ0χ

(2)
33 I0 cos

3 θ, (4.8)

となる。ここで、入射光の強度 I0が入射光の電場振幅の 2乗E2
0 に比例することを用

いた。式 (4.8)によると、発生したテラヘルツ電磁波の電場振幅のうち、入射光の偏光
方向に平行な電場振幅は、入射光の偏光方向からの c軸の傾き角 θに対し、cos3 θに比
例して変化する。実験では、式 (4.8)に基づいて解析を行い、発生機構について検討
した。

実験結果 ac面、bc面における角度依存性の実験結果をそれぞれ図 4.12(b), (c)に示
す。角度・試料位置の調整を主な原因とするピーク振幅の誤差は 1%程度である。横軸
は、Eと cのなす角である。E ∥ cの角度は、実験結果を式 (4.8)の理論式に基づいて
フィッティングすることで決定した。それぞれの角度における電場波形は、多重反射
が入り始めるまでは相似であった（挿入図）。実線は、差周波発生の理論 [式 (4.8)]に
よるフィッティング結果である。
角度依存性の測定結果は、図 4.12、にそれぞれ示した式 (4.8)に基づく理論線と大変
良い一致を見せている。すなわち、クロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生の発生機
構が、χ

(2)
ccc成分に基づくものであることが明らかになった。このことは、E ∥ cでのみ

SHGが観測されているという先行研究と合致している。
また、ac面、bc面における角度依存性どちらにおいても、0度と 180度ではテラヘ
ルツ電磁波の位相が反転している。本実験ではテラヘルツ電磁波の電場を測定してい
るために、結晶の回転による χ(2)の符号の反転を区別できているということである。
χ(2)の符号を明らかにすることは、電場振幅を測定できるテラヘルツ電磁波検出の大
きな利点の一つである。

レーザーパワー依存性 テラヘルツ電磁波の振幅のレーザーパワー依存性を図 4.13に
示す。可変NDフィルターを用いて入射レーザーパワーを変化させながら測定した。挿
入図は、それぞれのレーザーパワーで測定したテラヘルツ電磁波の波形である。それ
ぞれの波形は振幅に対して相似であった。測定値は入射パワーに対して線形になって
おり、二次の非線形光学効果に基づく理論線と大変良い一致を見せている。上記の角
度依存性の実験結果と合わせて考えると、これらの結果は、「クロコン酸からのテラヘ
ルツ電磁波発生機構が、χ

(2)
ccc成分を介した非線形光学効果である」ことを明確に示し

ている。

テラヘルツ電磁波発生の外部電場効果 角度依存性の測定などから、c軸方向の対称
性の破れによるノンゼロの二次の非線形光学係数 χ

(2)
cccが原因であることが分かった。

一方で、クロコン酸は、c軸方向に自発分極を有することが明らかになっている。これ
らの事実は、テラヘルツ電磁波の発生機構と電気分極の関連している可能性があるこ
とを示唆している。本節では、テラヘルツ電磁波発生機構と電気分極の関係を明らか
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図 4.12 クロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生のアジマス角依存性。(a)実験配置。(b)、(c)
はそれぞれac面、bc面におけるテラヘルツ電磁波の電場振幅の角度依存性。黒丸は測定値、実
線は式 (4.8)によるフィッティング結果である。(d,e)それぞれの結晶のアジマス角における
THz電場波形。本測定の試料厚みは約 100 µmである。入射電場と c軸が平行になる角度を
0度とした。
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図 4.13 発生したテラヘルツ電磁波の最大のピークの電場振幅の照射レーザーパワー依存性。
挿入図はそれぞれの照射レーザーパワーでの電場波形である。試料厚みは約 100 µm。横軸
（下）は、試料における照射レーザーパワーである。横軸（上）は、1パルスのエネルギーに
換算したものである。縦軸は発生したテラヘルツ電磁波の最大ピークの電場振幅である。照射
レーザーの偏光方向、テラヘルツ電磁波の電場成分の検出方向はどちらも c軸に平行である。

にすることを目的とし、テラヘルツ電磁波発生の外部電場依存性を測定した結果を述
べる。
実験では、c軸方向に 300 µmのクロコン酸結晶を厚み（b軸方向）170 µm程度にヘ
キ開し、試料を挟むように ab面に電極を取り付けた。電場の印加方向は c軸と平行で
ある。テラヘルツ電磁波発生の振幅の電場による変化を測定するため、電場を印加し
ながらテラヘルツ電磁波のピークの振幅をモニターした。電場は、ほぼDC (1周に約
10分)の三角波状に変化させた。
実験の結果を図 4.14に示す。テラヘルツ電磁波の電場振幅が電気分極と同様の履歴
曲線を描いた [図 4.14(a)]。図 4.14(a)に示した履歴曲線は、初期状態から 22周印加後、
履歴曲線が一定になった状態で測定した。図 4.14(b)は、±33.3 kV/cmの最大電場強
度で測定したテラヘルツ電場波形である。外部電場の反転とともに発生するテラヘル
ツ電磁波の位相も反転した。これらの結果から、テラヘルツ電磁波の発生機構が電気
分極と密接に関連していることが明らかになった。
これまで角度依存性の測定結果などから、クロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生
が二次の非線形光学効果によることを示した。二次の非線形光学効果の由来は、結晶
の対称性に由来するものと電気分極に由来するものの 2つがある。その由来は、強誘

43



4.2　クロコン酸

電・常誘電転移に伴う対称性の変化から明らかにすることができる。すなわち、常誘
電相で圧電性を持つ場合、結晶の対称性に由来する成分が強誘電相にも存在する。常
誘電相が圧電性を持つ場合、電気分極に由来する成分のみとなる。前者は外部電場に
よらないが、後者は外部電場によって電気分極が反転するとその符号が反転する。し
かし、クロコン酸の常誘電相は観測されていないためその結晶構造は明らかになって
おらず、χ(2)がどちらに由来する成分であるかは不明であった。テラヘルツ電磁波の電
場振幅の外部電場依存性の実験結果 (図 4.14)は、電気分極と同様のヒステリシスカー
ブを描いており、クロコン酸の χ(2)の由来が後者であることを明確に示している。す
なわち、クロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生機構が、χ(2)によって強誘電性と
強く相関していることが初めて明らかとなった。
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図 4.14 クロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生の外部電場依存性。(a)ピーク振幅の外部電
場依存性。初期状態から 22周印加後の安定した状態である。1周 10分。(b)最大電場強度で
測定したテラヘルツ電場波形。

テラヘルツ電磁波発生効率 本研究では、クロコン酸から ZnTeに匹敵する振幅のテ
ラヘルツ電磁波が発生することが明らかとなった。これは、クロコン酸が非常に大き
い非線形光学係数を持っているためであると考えられる。クロコン酸の電気光学定
数を測定した先行研究はないため、ここでは SHGの χ(2) スペクトルから議論する。
クロコン酸の SHGの先行研究 [29]でクロコン酸の χ(2)スペクトルが明らかになって
おり、そのスペクトルは 3準位モデルでよく再現できている。理論の章で述べたよ
うに、3準位モデルにおける電気光学係数—すなわち、電子系からの電気光学定数へ
の寄与—は、SHGの χ(2)から求めることができる。励起状態が複数ある場合には式
(2.8)は厳密には成り立たないが、クロコン酸の SHGの研究では、１つの励起状態の
みを考えてうまく実験結果を再現できているので、ここでは１つの状態のみ考える。
χ
(2)e
kij (−2ω′;ω′, ω′) = 2.5× 10−6 esu = 1050 pm/V（基本波波長 1000 nm）である [29]。

したがって、電気光学係数 dekij(−2ω′;ω′, ω′) = 1
2
χ
(2)e
kij (−2ω′;ω′, ω′) = 525 pm/Vであ

る。h̄ωeg = 3.08eV 、h̄ω′ = 0.80 eV として計算すると、電気光学感受率の波長分散は
図 4.15のようになる。つまり、波長は 800 nmにおいては、クロコン酸の電気光学係
数 re14は、re14 = 260 pm/V である。
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図 4.15 三準位モデルから計算されるクロコン酸のdスペクトル（赤線）、電気光学係数スペク
トル（青線）。

代表的な有機非線形光学結晶4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate (DAST)

は、波長 820nmにおいて、電気光学係数は 400 pm/Vである。SHGのχ(2)は、基本波
波長 1318 nmにおいて χ(2) ∼ 1.2× 10−7 esuである。DASTが高い非線形光学係数を
持つ起源としては、第一に結晶構造における各分子の双極子モーメントの同方向への
配列が挙げられる [59]。また、第一原理計算からは、各分子の |∆µeg|は、3.0 Åと評価
されている [60]。これは、有機分子としては比較的大きい値である。本物質は波長 540

nmまで透明であり、テラヘルツ電磁波の発生についても研究されている [61]。先行研
究での 0–15 THzのテラヘルツ電磁波発生の実験結果では、厚み 30 µmの ZnTeと比
べ、厚み 100 µmのDAST結晶は 5倍程度の最大振幅となっていた。
一方、ZnTeの電気光学係数は 633nmにおいて 4.04 pm/Vとされている。透明領域
での波長分散は小さいと考えられるため、クロコン酸は ZnTeの 80倍程度のテラヘル
ツ電磁波発生効率を有していることが示唆される。結晶から放射されるテラヘルツ電
磁波の振幅に関与する要素としては、ポンプ光に対する吸収やテラヘルツ電磁波の再
吸収がある。DASTでは、1.1THzに吸収ピークが存在し、比較的透明な 1.5–4.0 THz

においても吸収係数 αは 30 cm−1以上であった [41]。クロコン酸は 1.5 THz, 1.9 THz

にシャープな吸収ピークが存在するものの、1.3 THz以下では αは 10 cm−1以下であ
る。すなわち、1.3 THz以下ではクロコン酸はテラヘルツ電磁波発生素子として有望
である。

テラヘルツ電磁波発生の機構について クロコン酸から発生したテラヘルツ電磁波は非
常にブロードなスペクトルとなっていた。理論の章で示した計算過程によって 500 µm

厚のクロコン酸で求めたテラヘルツ電磁波のスペクトルを図 4.16に示す。実験値・シ
ミュレーションともに、最大値が 1となるように規格化している。シミュレーション
は、実験結果をよく再現している。シミュレーションでは 1.5 THz, 1.9 THzの吸収ピー
クに共鳴して強度が減少しているが、これは実験結果には見られない。その原因とし
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ては、(1)シミュレーションは 0.01 THzの周波数分解能で行っているが、実験は 0.025

THz間隔である。(2)THz帯の吸収係数は THz時間領域分光の透過率のフィッティン
グ解析から求めており、誤差が他の周波数帯域にくらべ大きい。が考えられる。また、
シミュレーションでは 4 THzにピークが存在するが、これは、実際の測定では光伝導
スイッチ直前の Siレンズでの吸収の効果などによって観測されていないと考えられる。

Waveform Simulation of THz Radiation v1_9-Crocon_500um

図 4.16 クロコン酸の光学定数スペクトルから計算される、光整流効果によるテラヘルツ電磁
波発生のスペクトルの計算結果。赤線は図 4.9に示した実験結果。黒線がシミュレーション。

4.3 PhMDA

本節では、2-phenylmalondialdehyde (PhMDA)からのテラヘルツ電磁波発生につい
て述べる [62, 63]。
PhMDAは 2011年に報告された単一成分系の有機分子性強誘電体である [64]。Ph-

MDAは、ベンゼン環に β-ジケトンエノール基がついた分子構造である [4.17]。結晶で
は、[102]軸または [1̄02]軸方向に分子が一次元的水素結合鎖を形成する。分極値はそ
れぞれの水素結合鎖の分極のベクトル和で与えられるため、c軸方向となる。
本物質は、水素結合の集団的配向によって室温においても自発分極を有する。その

自発分極値は、室温で∼ 9 µC/cm2であり、有機強誘電体としては比較的大きい [4.17

（d)]。キュリー点は 363 K以上である。PhMDA単結晶の対称性は、斜方晶系の空間
群Pna21に属する [64]。図 4.18(a)の光学顕微鏡像が示すように、本物質は透明性が高
い。As-grown結晶は、ac面が最も広くなる傾向である。

4.3.1 定常光学スペクトル

図 4.18にPhMDAの可視光域の光学スペクトルを示す。4.0 eVに観測された反射率
ピークは分子内遷移に対応していると考えられる。本物質はクロコン酸に比べ可視光
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(b)

(c) (d)

図 4.17 (a)PhMDA単結晶の光学顕微鏡像。(b)PhMDAの結晶構造。(c)±Pでの分子間
水素結合の変化。(d)室温で測定されたP -E曲線。[64]

域での透明度が高く、c軸偏光の 1.55 eVでの吸収係数は α = 0.74 cm−1であった。ま
た、吸収端は∼3.4 eVであった。
反射率スペクトルをクラマース・クローニッヒ変換して求められた屈折率スペクト
ルを図 4.18(c)に示す。c軸偏光での透明領域 (1-3 eV)の屈折率スペクトルを Sellmeier

の関係式でフィッティング解析し、求められたパラメータは、S0 = 5.14× 10−5 nm−2、
λ0 = 199 nmである。これより、1.55 eVでの群屈折率は 1.86と評価された。
PhMDA単結晶の c軸偏光でのテラヘルツ時間領域分光の結果を図 4.19(a)に示す。
テラヘルツ電磁波の発生には 500 µmの ZnTe単結晶を用いた。灰色の線がブランクの
1 mmピンホールで測定されたテラヘルツ電場波形であり、青線がサンプルをピンホー
ル上に配置して測定されたものである。結晶の厚みは 250 µmである。13 psの時間幅
でテラヘルツ時間領域分光の解析を行い、計算された透過率スペクトルを図 4.19(b)に
示す。1.7 THz以上での透過率の急激な減少は、分子振動モードによると考えられる。
テラヘルツ時間領域分光の解析によって得られた屈折率および吸収係数スペクトルを
図4.19(c)に示す。1.5 THz以下では、屈折率はほぼ一定であった (∼2.2–2.4)。図4.19(c)
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図 4.18 PhMDA単結晶の定常光学スペクトル。(a)反射率。(b)透過率。厚みは 810 µm。
(c)反射率スペクトルをクラマース・クローニッヒ変換してもとめた屈折率スペクトル。(d)
式 (3.1)より計算された吸収係数スペクトル。[63]

の紫色の水平線は、波長 800 nmにおける c軸偏光の群屈折率 (1.86)である。
光学定数スペクトルから計算した厚み 250 µmの試料の有効発生長スペクトルは、高

周波数ほど小さくなる傾向となった。これは、コヒーレンス長の減少と吸収係数の増
大による。

4.3.2 テラヘルツ電磁波発生

図 4.20(b)に 250 µm厚のPhMDA結晶から発生したテラヘルツ電磁波の電場波形を
示す。レーザーパワーは 30 mW, レーザーパルスの偏光および検出するテラヘルツ電
磁波の偏光は c軸に平行である。PhMDAから発生したテラヘルツ電磁波の最大振幅
は、同じ光学配置で測定した 540 µm厚 ZnTeでのテラヘルツ電磁波の振幅の 0.3倍で
あった。そのパワースペクトルを図 4.20(c)に示す。クロコン酸での結果と同様に、広
帯域となっている。
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電磁波のパワースペクトル。[62]
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角度依存性 図 4.20(d)に PhMDAでのテラヘルツ電磁波発生のアジマス角依存性の
測定結果を示す。本物質の二次の非線形光学テンソル χ(2)は縮約した表示で、

χ(2) =

 0 0 0 0 χ
(2)
31 0

0 0 0 χ
(2)
32 0 0

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 0 0 0

 , (4.9)

である。図 4.20(a)に示した光学配置でのX軸偏光のテラヘルツ電場振幅のアジマス
角 θ依存性は、クロコン酸と同様に χ

(2)
33 のみを考慮し計算すると、

E∥ ∝ ϵ0χ
(2)
33 I0 cos

3 θ, (4.10)

となる。ピーク振幅のアジマス角依存性の測定結果を式 (4.10)で最小二乗フィッティ
ング解析した結果を実線で示す [図 4.20(d)]。測定値は理論線とよく一致した。また、
PhMDAにおけるテラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性 [図 4.20(e)]は二次の
非線形光学効果で予想されるE ∝ I0とよく一致した。すなわち、本物質におけるテラ
ヘルツ電磁波の発生機構は二次の非線形光学効果である。発生したテラヘルツ電磁波
のスペクトルが広帯域であることから、発生機構はクロコン酸と同様に光整流効果で
あると考えられる。
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(a)

(b)

(e)

(d)

(c)

図 4.20厚み250 µmのPhMDA単結晶からのテラヘルツ電磁波発生。(a)実験配置。(b)THz
電場波形。(c)パワースペクトル。(d)ac面におけるテラヘルツ電磁波の電場振幅のアジマス
角依存性。入射偏光と c軸が平行になる角度を 0度とした。赤丸が測定値、実線は式 (4.8)に
よるフィッティング結果。(e)テラヘルツ電磁波の振幅のレーザーパワー依存性。[62]
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4.4 DCMBI

DCMBI (5,6-dichloro-2-methylbenzimidazole)は、MBIのベンゼン環の一部の水素
を塩素に置換した物質である。DCMBIの結晶構造を図 4.21に示す [65]。本物質の単
結晶においては、分子が水素結合鎖を形成している。本物質における水素結合鎖の配
列の特徴は、各水素結合鎖の方向がそろっていることである。これは、積層面間で水
素結合鎖の角度が 90度異なるMBIとは対照的である。
MBIにおいては全分子の分子骨格の面が平行であるが、DCMBIにおいては水素結

合鎖内で隣接する分子間で 80度傾いている [4.22(a)]。また、隣接する分子間では a軸、
b軸方向には反平行となっている [4.22(b),(c)]。式 (2.6)から予測されるように、入射
光が a軸または b軸偏光である場合の非線形光学係数が小さくなりやすい結晶構造で
ある。
DCMBIは、本研究で用いた波長 800 nmで透明であり、空気中においても安定であ

る。単結晶は bc面が広く、透明度も高い。室温においても、9 µC/cm2の比較的大き
な自発分極を室温においても有する [65]。本研究で用いたDCMBI単結晶試料は、産
業技術総合研究所の堀内 佐智雄 博士に提供していただいた。結晶の典型的な大きさ
は、a軸方向 200–500 µm, b軸方向 1000 µm, c軸方向 2000 µmである。単結晶試料に
おける結晶軸方向の長さは、典型的には c軸> b軸> a軸である。すなわち、本物質
は bc面が広い単結晶となることが多い。
分子構造や水素結合鎖の方向はMBIに近いが、結晶構造の対称性は、光整流効果に

よって高効率にテラヘルツ電磁波が発生するクロコン酸と同一である (点群mm2)。し
たがって、DCMBIにおいてどのような発生機構でテラヘルツ電磁波が発生するかを
調べれば、分子構造か結晶構造のどちらがより大きな寄与をしているかについての知
見が得られると期待される。
本物質を対象とした実験はすべて室温で行った。

4.4.1 定常光学スペクトル

本節では、DCMBIで測定された定常光学スペクトルについて述べる。

可視光領域の定常光学スペクトル 図 4.23に、室温におけるDCMBIの反射・透過分
光の結果を示す。bc面を用いて測定を行った。図 4.23(a)は、厚み 150 µmの試料で測
定した透過率 (T )スペクトルである。E ∥ cの偏光配置では 3.9 eVまで、E ∥ bでは
3.8 eVまで透明であった。0.5–1.0 eVに観測された吸収ピークは、分子振動によるも
のであると考えられる。
図 4.23(b)に反射率 (R)スペクトルを示す。E ∥ bの偏光配置では、4.0 eVと 4.2 eV

にピークが観測された。これは、分子内遷移に対応していると考えられる。一方、E ∥ c

には 4.2 eVに微小な反射ピークが観測されたが、メインピークは 4.5 eVであった。反
射率の最大値はE ∥ bにおいて∼0.2, E ∥ cにおいては∼0.15であり、本研究で対象と
したクロコン酸や PhMDAなどを比べると、小さかった。
b偏光においてより低エネルギー側に反射ピークが観測されたことは、結晶内の分

子の長手方向の配列と関連していることが考えられる。結晶構造においては、分子の
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図 4.21 DCMBIの結晶構造。[65]
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図 4.22 DCMBIの結晶構造の各面への投影図。(a)ab面。(b)bc面。(c)ac面。[65]
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長手方向が c軸と直交しており、b軸とは 45度程度の角度である。分子内の π-π∗遷移
は、b軸偏光で赤外活性な遷移よりも c軸偏光で活性な遷移がより高エネルギー側に存
在すると考えられる。これは定性的な議論であり、観測された反射ピークが実際にど
のような分子内遷移に対応しているかについては、分子軌道計算などを行い検討する
必要がある。
E ∥ cの 0.4 eVの比較的ブロードなピークは、分子間水素結合のN-H振動であると

考えられる。その他、1 eV以下に観測された吸収ピークは分子内振動の倍音であると
考えられる。
図 4.23(c)は、最大エントロピー法を用いたクラマースクローニッヒ変換によって求

めた屈折率スペクトルである。反射率スペクトルの 1.0–3.8 eVは透明領域であるため、
Sellmeierの関係式によってフィッティング解析し、群屈折率スペクトルを求めることがで
きる。Sellmeierの関係式から求められたパラメータは、E ∥ bでS0 = 6.30×10−5 nm−2、
λ0 = 184 nmである。本物質の E ∥ bにおける主な電子遷移の共鳴エネルギーは 6.7

eVとなる。E ∥ cでは、S0 = 8.89× 10−5 nm−2、λ0 = 154 nmである。これより電子
遷移の共鳴エネルギーを求めると、8.1 eVとなる。
それぞれの偏光配置の λ0, S0から、ng =

∣∣n − λ(dn
dλ
)
∣∣の関係式によって求められた

ngを図 4.23(c)に示した。テラヘルツ電磁波発生の実験で用いたフェムト秒レーザー
の光子エネルギー 1.55 eVではE ∥ cで ng = 1.88、E ∥ bで ng = 1.83である。式 (3.1)

を用いて、反射率・透過率から吸収係数を求めた結果が図 4.23(d)である。本物質は、
0.8 eVから 3.8 eVまで透明であった。すなわち、本研究で用いた Ti:sapphireパルス
レーザーの波長 (800 nm)における吸収は無視できる。

THz帯の定常光学スペクトル DCMBIの室温における THz帯の光学スペクトル測
定の方法とその実験結果について述べる。用いた試料の厚みは 397µmである。銅製の
薄板を用いた、b軸方向に 550µm、c軸方向に 770µmのピンホールを作製し、試料ホ
ルダーとした。試料なしで測定したテラヘルツ電場波形をリファレンスとし、試料を
取り付けて測定した波形をサンプル波形として、THz時間領域分光の解析を行った。
実験結果を図 4.24に示す。試料の厚み dは 397µmである。図 4.24(a)がE ∥ bのサン
プル波形とリファレンス波形である。47 psに観測された波形は、テラヘルツ電磁波発
生に用いた 2mm厚 ZnTe結晶内でのポンプ光またはテラヘルツ電磁波の多重反射成分
である。そこで、ZnTe内で多重反射成分が入らない 0–44 psでフーリエ変換し、THz

時間領域分光の解析を行った。リファレンス波形・サンプル波形のパワースペクトル
を図 4.24(b)に示す。本物質はTHz帯で比較的透明であるが、30 cm−1, 42 cm−1に吸
収ピークが見られる。25 cm−1以下で透過率が 1を超えているが、これは、波長がア
パーチャー径と近くなったために起こった異常透過の効果によると考えられる。E ∥ c

での THz時間領域分光の結果 [図 4.24(d)]においても E ∥ bに匹敵する高い透過率と
なった。透過率スペクトル [図 4.24(f)]には、68 cm−1にピークがみられた。
THz分光の解析結果で述べるように、本物質のTHz帯の屈折率は約 1.8であるので、

試料内での多重反射成分が∆t = 2dn/c ∼ 5psで観測される。
THz時間領域分光における周波数分解能∆f は解析に用いる時間幅 T に反比例し、

∆f = 1/T である。そのため、多重反射成分が解析に入らないよう T = 5 psとすると
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図 4.23 DCMBIの定常光学スペクトル。(a)厚み 150 µmの結晶で測定された透過率スペ
クトル。(b)反射率スペクトル。(c)反射率スペクトルから最大エントロピー法をもちいたク
ラマース・クローニッヒ変換によって計算した屈折率スペクトル。(d)吸収係数スペクトル。
透過率・反射率から計算した。

波数分解能は 3.3 cm−1と非常に悪くなってしまう。そこで本研究では、T = 44 psと
し、多重反射を考慮した時間領域分光の解析を行った。波数分解能は、0.38 cm−1で
ある。
図 4.25にTHz時間領域分光の解析結果を示す。誘電率のスペクトルにローレンツ振
動子の和によるフィッティング解析を行った。誘電率 ϵ(ω)の実部 ϵ1(ω)、虚部 ϵ2(ω)は
それぞれ、 N のローレンツ振動子の和によって与えられる：

ϵ1(ω) = ϵ∞ +
N∑
i=1

[
fiω

2
i (ω

2
i − ω2)

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (4.11)
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図 4.24 DCMBIのTHz時間領域分光の結果。(a)E ∥ bでのReference, Sample時間波
形。(b)時間波形の 0ps–44psをフーリエ変換して得られたパワースペクトル。(c)透過率ス
ペクトル。(d)E ∥ cでの時間波形。(e)パワースペクトル。(f)透過率スペクトル。

ϵ2(ω) =
N∑
i=1

[
fiω

2
i γiω

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (4.12)

ここで、ϵ∞, γi, ωi, fiはそれぞれ、高周波数極限での誘電率、減衰定数、共鳴周波数、
振動子強度である。
図 4.25中の実線はローレンツフィッティングの結果である。E ∥ bにおいては、ϵ1ス

ペクトルは 60 cm−1以上で右肩上がりとなっており、高周波数に振動子強度の大きい
ピークが存在することが考えられる。そのため、誘電率の実部と虚部を同時にフィッ
ティング解析することは困難であった。高周波数のモードの寄与は ϵ1より ϵ2の方が小
さいと考えられるため、E ∥ bにおいては、ϵ2のみでフィッティング解析を行った。解
析の結果、ϵ2のスペクトルはよくフィッティングされた。
E ∥ cにおいては、ϵ1と ϵ2双方を考慮しフィッティング解析を行った。いずれの偏

光配置においてもローレンツ共鳴によってよくフィッティングされており、この周波
数帯に観測された吸収ピークは分子間振動モードや分子内振動モードであると考えら
れる。図 4.25で求めたローレンツフィッティングのフィッティングパラメータを表 4.2

に示す。
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図 4.25 DCMBIのTHz時間領域分光の解析結果。(a)誘電率の実部ϵ1, 虚部ϵ2スペクトル。
(b)屈折率nと消衰係数κのスペクトル。(c)吸収係数αスペクトル。実線は、ローレンツ共鳴
によるフィッティング解析結果である。

Ramanスペクトル DCMBIの結晶対称性は点群mm2に属する。mm2の対称性に
おいては、Raman活性振動のRamanテンソルは、以下のようになる。ここで、a, b,

c軸をそれぞれ x, y, z軸に対応させる。

A1(z) :

 a 0 0

0 b 0

0 0 c

 , A2 :

 0 d 0

d 0 0

0 0 0

 . (4.13)
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表 4.2 THz時間領域分光の結果のローレンツフィッティングのフィッティングパラメーター。
E ∥ bでは ϵ∞ = 3.17、E ∥ cでは ϵ∞ = 3.16である。

Configration No ωi/2π (THz) ωi/2π (cm−1) γi (cm
−1) fi

E ∥ b 1 0.834 27.8 1.64 0.0235

2 1.256 41.9 2.35 0.0402

3 1.841 61.4 14.4 0.0105

E ∥ c 4 0.989 33.0 4.19 0.0173

5 1.833 61.1 4.93 0.0152

6 2.033 67.8 5.89 0.0544

B1(x) :

 0 0 e

0 0 0

e 0 0

 , B2(y) :

 0 0 0

0 0 f

0 f 0

 . (4.14)

となる。
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図 4.26 DCMBIのc(b, b)c̄偏光配置におけるRamanスペクトルのフィッティング解析結果。

Raman散乱断面積の絶対値を求めるためには、ダイヤモンドの 1332 cm−1のモード
のピークの強度との比較をおこなった [66, 67]。これは、Raman散乱断面積を求める
ために広く採用されている方法である。ダイヤモンドの 1332 cm−1ピークは、(001)面
での直交偏光配置 z(xy)z̄ で測定した。この配置では、Ramanテンソル成分 aを観測
できる。He-Neレーザーの励起では、ブリルアン散乱との比較から、a = 4.4± 0.3 Å2

(レーザー波長 514nm)であると評価されている [68]。一方、a = 3.0 Å2であるという
評価結果もある [66]。aの符号は負である [67]。共鳴Raman散乱の測定から、この違
いに関して詳細に議論した論文がある [69]。本研究では、a = 4.0 Å2とし、Raman散
乱断面積を計算した。
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表 4.3 THz 時間領域分光および Raman 散乱分光から得られた、DCMBI の THz 帯の
A1(z)モードの双極子モーメント・Ramanテンソルと半値幅 γ。ωi/2π：中心周波数。µi：
双極子モーメント。Ri,bb：RamanテンソルのEi ∥ Es ∥ bの偏光配置での成分。

ωi/2π (cm−1) γi/2π（cm−1) µi (Å) Ri,bb (Å
2)

32.5 3.27 0.004 0.034

40.0 3.00 0.000 0.038

59.8 6.28 0.007 0.092

67.7 6.00 0.166 0.180

80.0 6.76 0.000 0.677

また、回折格子やCCDの応答関数の波数依存性を考慮し、標準光源を用いて感度補
正を行った。標準光源からの光を光ファイバーによって対物レンズの焦点位置に導入し、
スペクトルの測定を行った。得られたスペクトルを標準光源のスペクトルによって補
正し、Raman散乱分光装置の応答関数を求めた。試料のRamanスペクトルは 20–2000

cm−1を測定し、ダイヤモンドの 1332 cm−1ピークとの強度を比較し、Raman散乱断
面積を求めた。
単位長さ、単位空間角あたりのRaman散乱効率は、下記の式で与えられる [40]。

SR =
2h̄ω4

sN
2

ρc4ωv

(n0 + 1)
∑
j

|es ·Rj · ei| (4.15)

ここで、n0 は Bose-Einsteinファクター、ρは密度、cは真空中の光速、N は単位体
積あたりのプリミティブセルの数、ωs は散乱光の周波数、ωv はフォノンの周波数、
es は散乱光の偏光ベクトル、ei は入射光の偏光ベクトル、Rj はその振動モードの
Ramanテンソルである。微分散乱断面積は、SRと原子あたりの体積をかけることに
よって得られる。本研究では、いずれの偏光配置においても観測された白色光ノイ
ズをそれぞれのスペクトルから差し引いて解析を行った。ダイヤモンドの格子定数
ad = 3.56Å、単位格子あたりの原子数Zd = 8、密度 ρd = 3.51 kg/m3、633nmでの屈折
率nd = 2.41、Raman散乱断面積 a = 3.0 Å2として計算した。また、DCMBIは、格子
定数 as = 14.238 Å、bs = 5.6866 Å、cs = 10.398 Å、単位格子あたりの分子数Zd = 4、
密度 ρs = 1.586 kg/m3[65]、633 nmでの屈折率n = 1.7である。試料表面でのレーザー
光・散乱光の反射ロスを考慮したRaman散乱光の強度スペクトルは、

IRaman =
1

1− exp (−h̄ω/kBT )

[
1−

(
1− n

1 + n

)2
]2

2h̄ω4
sN

2

ρc4ωv

m∑
i

R2
i γiω

(ω2
i − ω2) + γ2

i ω
2

(4.16)

となる。これを用いて、DCMBIのRamanスペクトルをフィッティングした結果を図
4.26に示す。
本物質の bc面においては、a(c, c)āの偏光配置で A1(z)モードの TOフォノンが観
測される。一方、ab面においては、c(b, b)c̄の偏光配置でA1(z)(LO)が観測される。一
般に LOフォノンとTOフォノンのRaman散乱スペクトルは異なるため、TOフォノ
ンが観測される偏光配置からLOフォノンのRaman散乱断面積を議論することはでき
ない。
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4.4.2 テラヘルツ電磁波発生

電場波形とパワースペクトル 室温において、DCMBI単結晶から放射したテラヘル
ツ電磁波の電場波形とそのパワースペクトルを図 4.27に示す。DCMBIで最も広い面
となる bc面では、入射光が b軸または c軸偏光のときに、c軸偏光のテラヘルツ電磁
波が発生すると期待される。図 4.27(a)は、Eopt ∥ c, ETHz ∥ cの偏光配置で観測され
た THz電場波形である。最大振幅は、500 µm厚 (110)面 ZnTeの 1/50であった。シ
ングルサイクルパルスの後には、2 ps周期の振動構造が観測された。b軸偏光入射に
おいては、周期 1 ps、減衰時間 2 ps程度の減衰振動が観測された [図 4.27(b)]。
観測された THz電場波形のパワースペクトルを図 4.27(c)に示す。いずれの偏光配

置においても、狭帯域のテラヘルツ電磁波が発生している。Eopt ∥ c, ETHz ∥ cにおけ
る 1.0 THzのピークが電場波形に見られた 1 psの振動構造に由来する。1.3-4 THzに
ブロードなピークは、0psでのシングルサイクルパルスが主な起源である。Eopt ∥ b,

ETHz ∥ cでは、1.0 THz, 2.0 THzに半値全幅 0.2 THz程度のピークが存在する。
図 4.27(d)はパワースペクトルの対数表示である。ZnTeのスペクトルで 3 THz以上

が急激に減少しているのは、この帯域に存在する吸収ピークによるテラヘルツ電磁波
の再吸収 [70]による。Eopt ∥ cにおいては、パワースペクトルは 4.0 THzまでノイズレ
ベル (|ETHz|2 ∼ 10−4)以上であった。これは、DCMBIが 3–5 THz帯で高い透明性を有
していることを示唆する。1.2 THzのディップ構造は、1.0 THzの瞬間誘導Raman散乱
による狭帯域成分と光整流効果による広帯域成分の干渉によると考えられる。Eopt ∥ b

のパワースペクトル（青線）では、2.0 THz以上で急減に減少し、2.8 THzで本測定の
ノイズレベル (|ETHz|2 ∼ 10−4)以下となった。これは、この偏光配置におけるテラヘ
ルツ電磁波の発生が、2.0 THzの狭帯域の発生であることを示している。なお、ZnTe

のパワースペクトルのノイズレベルが |ETHz|2 ∼ 10−6となっているのは、パワースペ
クトルを 1/250倍して示していることによる。

定常光学スペクトルとの比較 図4.28は、DCMBIにおける定常光学スペクトル・Raman

散乱スペクトル・THz放射スペクトルを比較したものである。Eopt ∥ c, ETHz ∥ cの
THz放射スペクトル [図 4.28(d)の赤線]には、33 cm−1にピークがある。この光学配置
に関連するのは、定常光学スペクトルの赤線 (E ∥ c)、Raman散乱スペクトルの a(cc)ā

であり、これらのスペクトルには 33 cm−1にピークがある。a(cc)āにおいて観測されて
いるモードはTOフォノンであり、単純な比較はできないが、LOフォノンが観測され
る偏光配置においてもこの周波数にピークが見られると考えられる。a(cc)āのRaman

スペクトルの 40 cm−1以上にはピークがほぼなかった。61.1 cm−1、67.8 cm−1のモー
ドは c軸偏光で赤外活性であるが、Raman散乱断面積が小さいために、テラヘルツ電
磁波発生への寄与が小さいと考えられる。
一方、Eopt ∥ b, ETHz ∥ cのテラヘルツ電磁波発生に関連したスペクトルは、定常光

学スペクトルの赤線 (E ∥ c)、Raman散乱スペクトルの c(b, b)c̄（青線）である。赤外・
Ramanスペクトルどちらにおいても、33 cm−1と 68 cm−1にピークが見られる。80

cm−1のモードは Raman散乱は強いものの、赤外スペクトルには観測されなかった。
このモードは、瞬間誘導Raman散乱によって駆動されても、赤外活性度が低いために
電気双極子放射が非常に弱いと考えられる。
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図 4.27 DCMBI単結晶から放射したテラヘルツ電磁波の電場波形とそのパワースペクトル。
(a)Eopt ∥ c, ETHz ∥ cで観測されたTHz電場波形。結晶厚みは 150 µm、照射レーザーパ
ワーは 50mW, 本試料においてはTHz放射イメージングを行い、放射強度の高い点で測定を
行った（図 5.19(a)にTHz放射イメージングの結果を示す）。試料の厚みは150µmである。
(b)同照射位置でEopt ∥ b,ETHz ∥ cで観測されたTHz電場波形。(c)発生したテラヘルツ電
磁波のパワースペクトル。同実験配置で測定した500µm厚 ZnTeからのテラヘルツ電磁波の
パワースペクトルを規格化（1/250倍）して示した。(d)パワースペクトルの対数表示。

このように、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生は赤外かつ Raman活性な光
学フォノンに共鳴して狭帯域となっており、瞬間誘導Raman散乱が発生機構であるこ
とが考えられる。これを議論するために、ISRSによるテラヘルツ電磁波発生の理論と
実験結果を比較した結果を図 4.29に示す。nと κは、スペクトルをローレンツ共鳴に
よってフィッティング解析した結果 [表 (4.3)]から計算した。Raman散乱断面積 aiは、
Raman散乱スペクトルのフィッティング解析の結果を用いた。テラヘルツ電磁波発生
に寄与する LOフォノンが観測されるのは、c(b, b)c̄の Ramanスペクトルである。し
かし、後方散乱配置で行った Raman散乱分光からは、Eopt ∥ c, ETHz ∥ cのテラヘル
ツ電磁波発生に対応するスペクトルを求めることはできなかった。そこで、ここでは
Eopt ∥ b, ETHz ∥ cの偏光配置におけるテラヘルツ電磁波発生と瞬間誘導 Raman散乱
過程の関連を議論する。この周波数帯域で一定であるような光整流効果の χ(2)は、ゼ
ロとした。また、パルス幅は、オートコリレーターでの測定値 τ = 67 fsを用いた。
図 4.29に、ISRSによるテラヘルツ電磁波発生のシミュレーション結果を示す。図

4.29(a)に示すように、30 cm−1以下および 90 cm−1以上における屈折率は外挿入値を
用いた。図 4.29(d)が理論式から求められる |χ(2),ISRS

ijk |スペクトルである。Ramanス
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と消衰係数κのスペクトル。(b)吸収係数αスペクトル。(c)Raman分光。A2モードを観測す
る偏光配置。(d)THz放射スペクトルと同じ実験条件で測定した 500 µm厚 ZnTeのスペク
トル。
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ペクトルと IRスペクトルのピークに共鳴して |χ(2),ISRS
ijk |にピークが見られる。有効発

生長Lgenは、フォノンの共鳴位置で減少しており、最小値は 90 µmであった。シミュ
レーションで得られたパワースペクトルは、実験結果と同様、Ramanかつ IR活性な
ピークに共鳴して増大している。
計算によって得られたスペクトルを逆フーリエ変換して得られたTHz電場波形を図

4.29(g)に示す。ここで、時間オフセットは任意である。シミュレーションは実験結果
をよく再現しており、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構は ISRSによると
考えられる。

偏光依存性 本節では、DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生の入射偏光依存性の
測定結果から、発生機構について議論する。DCMBI結晶は点群mm2に属する。した
がって、二次の非線形光学テンソル χ(2)は縮約した表示で、

χ(2) =

 0 0 0 0 χ
(2)
31 0

0 0 0 χ
(2)
32 0 0

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 0 0 0

 , (4.17)

となる。試料の bc面に垂直入射でレーザー光を照射し、入射偏光を回転させる配置に
おけるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性は、入射波の電場が

E0 = E0

 0

sin θ

cos θ

 , (4.18)

とあらわされるので、

PNL =

 Pa

Pb

Pc

 = ϵ0

 0 0 0 0 χ
(2)
31 0

0 0 0 χ
(2)
32 0 0

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 0 0 0




E2
a

E2
b

E2
c

2EbEc

2EcEa

2EaEb


(4.19)

より、

PNL = ϵ0

 0

2d32E
2
0 sin θ cos θ

d32E
2
0 sin

2 θ + d33E
2
0 cos

2 θ

 . (4.20)

となる。
DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性の測定結果では、c軸偏光で発
生するテラヘルツ電磁波の角度依存性は式 (4.21)によってよくフィッティングされた。
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図 4.29 DCMBIにおける光学スペクトル解析とテラヘルツ電磁波発生のシミュレーション。
(a)E ∥ cの複素屈折率スペクトル。(b)吸収係数スペクトル。(c)Raman散乱スペクトル。
(d)|χ(2)

ISRS|のスペクトル。ここで、χ
(2)
OR = 0としている。(e)有効発生長スペクトル。(f)テ

ラヘルツ電磁波のパワースペクトル。黒線が実験値。赤線がシミュレーション。(g)χ
(2)
ISRSス

ペクトルから求めたTHz電場波形。
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しかし、b軸偏光成分の強度の θ依存性は sin2 θ cos2 θとなることが式 (4.21)から予想
されるものの 非常に弱く、ノイズレベル程度であった。これは、入射光に対する複屈
折によってコヒーレンス長が短くなっているためであると考えられる。
入射光の複屈折がコヒーレンス長に与える影響を定量的に議論する。式 (4.19)は、

PNL =

 Pa

Pb

Pc

 = ϵ0

 2d31E
∗
aEc

2d32E
∗
bEc

d31E
∗
aEa + d32E

∗
bEb + d33E

∗
cEc

 . (4.21)

とかける。Pbは、Pb ∝ E∗
bEc ∝ exp (2πi(nb − nc)/λopt)となる。すなわち、b軸偏光の

非線形分極はEbとEcの積から発生するために、結晶内で位相が変化する可能性があ
り、複屈折が存在する場合には、これにより各深さで発生するテラヘルツ電磁波の位
相は変化する。一方、Pcは各偏光成分の二乗から発生するため、ポンプ光の波長にお
ける複屈折の影響を受けず、非線形分極の位相は一定である。
波長 800 nmにおいては、セルマイヤーフィッティングの結果から計算すると、c軸
偏光は nc = 1.786、b軸偏光は nb = 1.805である。したがって、波長 800 nmにおいて
∆n = nb − nc = 0.019である。式 (4.21)において、非線形分極に対する複屈折の効果
も考慮し、ポンプ光に対する複屈折からのコヒーレンス長 lbirefringenceを、それぞれの
位置で発生する非線形分極の位相が πずれるまでの長さとして定義すると、

lbirefringence =
λopt

2∆n
(4.22)

となる。Pbにおける lbirefringenceは、ポンプ光の波長λ = 800nmであるので、lbirefringence =
λ

nc−nb
∼ 40µmであり、結晶の厚み d = 190mに比べ非常に短い。そのため、結晶内で

発生した b偏光のテラヘルツ電磁波は、様々な深さで発生したテラヘルツ電磁波が干渉
し弱めあう。なお、ポンプ光の群屈折率とテラヘルツ帯の屈折率から計算されるコヒー
レンス長 lcは、Eopt ∥ c, ETHz ∥ cの配置においては 1 THzで 3.0mmであり、Eopt ∥ b,

ETHz ∥ cの配置においては 1 THzで 1.5mmである。つまり、Eopt ∥ bにおけるテラヘ
ルツ電磁波の振幅は、lcではなく lbirefringenceによって決まっており、lbirefringenceの短さ
に起因し結晶内で発生した成分が干渉する。
Eopt ∥ bでの有効発生長が lbirefringenceであるとし、Eopt ∥ cでの有効発生長が dであ
るとすると、b軸偏光のテラヘルツ電磁波の振幅Eb,THzはEb,THz ∼ 2d32EbEclbirefringence
となる。簡単のため、d33 = 0とすると、c軸偏光のテラヘルツ電磁波の振幅Ec,THzは
Ec,THz ∼ d32E

2
bdとなる。さらに、45度偏光入射 (Eb = Ec)とすると、Eb,THz/Ec,THz ∼

lbirefringence/d ∼ 0.2となる。強度は振幅の二乗であり、式 (4.21)におけるPbからの放射
されるテラヘルツ電磁波の強度への寄与は非常にちいさくなる。そのために、DCMBI

におけるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性においては、b軸偏光のテラヘルツ電磁
波が観測されなかったと考えられる。
図 4.30に、DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生の入射偏光依存性を示す。レー
ザーパワーは 10 mWとし、ワイヤーグリッド偏光子 2つを用いた偏光解析法によっ
てETHz ∥ b、ETHz ∥ cの強度の入射偏光依存性を計算しプロットした。式 (4.21)より、
ETHz ∥ cの強度 Icの θ依存性は、

Ic =
(
d32 sin

2 θ + d33 cos
2 θ
)2

(4.23)
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図 4.30 DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生の入射偏光依存性。0 度がEopt ∥ cに対応。
それぞれの波形からパワースペクトルを計算し、オフセットを差し引いた上で図中の周波数域
での強度の平均値を計算した。(a)2.6–3.0 THz。(b) 2.2–2.6 THz。(c)1.8–2.2 THz。(d)
1.4–1.8 THz, (e) 1.0–1.4 THz。(f) 0.6–1.0 THz。実線は、式 (4.23)によるフィッティ
ングカーブである。
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となる。図 4.30の赤実線は、式 (4.23)により最小二乗フィッティングを行った結果で
ある。いずれの周波数帯においても実験結果をよくフィッティングできており、本物質
におけるテラヘルツ電磁波の発生機構が非線形光学効果であるといえる。ただし、入
射偏光依存性には周波数依存性がみられた。2.6–3.0 THzでは c軸偏光入射で強度が大
きいが、1.8–2.2 THzでは b軸偏光入射が 4倍の強度となった。このようなテラヘルツ
電磁波発生の偏光依存性が周波数によって大きく変化する現象は、クロコン酸では観
測されておらず、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構に特徴的な現象である
と考えられる。
偏光依存性のフィッティング解析から求めた d33/d23の周波数依存性を図 4.31に示
す。ただし、符号には任意性がある。1 THz以下では d33が 2倍程度となっているが、
高周波数ほど d23が増大し、2.0 THzにおいて d33/d23 ∼ 0となる。これは、Eopt ∥ b,

ETHz ∥ cのパワースペクトルに観測されたピーク構造に起因する。2.5 THz以上で負
へ変化しているが、これは d23の符号の変化によると考えられる。

1 2

-4

-2

0

2

Frequency (THz)

�
�
�
/
�
�
�

図 4.31 DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生の入射偏光依存性から求めた、d33/d23の周
波数依存性。

レーザーパワー依存性 可変NDフィルターを用いて入射レーザーパワー I0を制御し
て測定した、テラヘルツ電磁波の振幅 |ETHz|のレーザーパワー依存性を図 4.32に示す。
ここで、|ETHz|はパワースペクトルをある周波数域で積分し、積分値の 1/2乗から計
算した。0.9–1.1 THz, 1.9–2.1 THz, 2.9–3.1 THzいずれの周波数域においても、|ETHz|
は、|ETHz| = αI0 (αは比例定数)によってよくフィッティングされた。二次の非線形
光学効果（光整流効果）では、|ETHz| ∝ I0となる。また、式 (2.14)から予想されるよ
うに、ISRSを発生機構とする場合においても |ETHz| ∝ I0と考えられる。DCMBIで
は波長 800 nmは透明領域に位置しており、テラヘルツ電磁波の発生機構が光整流効
果または ISRSであるといえる。

発生機構について 本物質においては、フォノン周波数に共鳴した狭帯域のテラヘル
ツ電磁波発生が観測された。すなわち、発生機構は ISRSであると考えられる。ISRS
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図 4.32 DCMBIにおけるテラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性。パワースペクトル
のその帯域での積分値の 1/2乗をプロットした。(a)0.9–1.1 THz, (b) 1.9–2.1 THz, (c)
2.9–3.1 THz。赤線がEopt ∥ c,青線がEopt ∥ bである。実線は、ETHz ∝ I0によるフィッティ
ング線。

過程が顕在化した理由は、(1) 分子性結晶に特有の分子間モードがTHz帯に存在する、
(2) 水素結合のHを中間に置く擬似的高対称相を持つこと、が挙げられる。ISRSメカ
ニズムでの発生効率はモードの赤外モーメントやRamanテンソル値に比例するが、赤
外活性が強すぎると結晶内で発生したテラヘルツ電磁波は再吸収され、結晶外への放
射効率は悪くなる。この点、水素結合型有機強誘電体は水素結合のHを中間に置く擬
似的高対称相を持つため、Raman活性モードが Hのずれによって新たに赤外活性と
なっている。すなわち、赤外活性が弱く ISRSによるテラヘルツ電磁波発生が顕在化
しやすい条件を満たしている可能性が高い。
DCMBIにおいては、水素結合のHを分子間の対称な位置においた場合、結晶の点

群はmmmである。Hが中心位置からずれることにより、点群はmm2となる。共鳴
する周波数でのテラヘルツ電磁波発生が観測されたA1(z)モードはRamanかつ IR活
性であるが、擬似的高対称相においてはAgモードとなり単にRaman活性となる。H

が中心からずれているだけであるため、このようなA1(z)モードの赤外活性は弱いと
考えられる。

4.4.3 DCMBIに関する結果のまとめ

DCMBIにおいては、広い面が現れる bc面において、入射光が b軸偏光、c軸偏光い
ずれの光学配置においても c軸偏光のテラヘルツ電磁波が発生することを見出した。
偏光配置によってRamanかつ IR活性なフォノン周波数に共鳴したテラヘルツ電磁

波の発生が観測された。これは、瞬間誘導Raman散乱過程を発生機構としていると考
えられる。

4.5 MBI

本節では、最近強誘電性が明らかになった 2-メチルベンゾイミダゾール (MBI)を対
象としたテラヘルツ電磁波発生実験について述べる。DCMBIと同様、MBI分子が図
4.33(a)に示すように水素結合鎖を形成する。水素結合の向きにより、分子鎖の分極方
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向が決まる。結晶では、図 4.33(b)に示すように、分子鎖が二次元的に並ぶ。隣合う層
では分子鎖の向きが 90度異なる構造となっている。そのため、マクロな電気分極はそ
れらの間の方向に生じる。水素の位置が中心からずれていることにより対称性が低下
し、単斜晶系 Pn（点群m）となっているが、ほぼ正方晶系 P42/n(点群 4/m)に近い
構造となっている。そこで、正方晶での軸の取り方を用いる。各面の分極方向は、正
方晶の a軸 (atetra)あるいは b軸方向 (btetra)から 45度傾いている。本物質は二軸性強
誘電体であり、自発分極は atetraまたは btetraに平行である。MBIにおいては、ピエゾ
顕微鏡を用いた強誘電ドメイン可視化が行われており、ab面において自発分極が atetra
または btetraに平行であることが明らかになっている [65]。図 4.33(c)に示すように、本
物質は透明性が高い。室温においても、P −E曲線を描き、∼6 µC/cm2と大きな自発
分極を持つ [図 4.33(d)]。
MBIの単結晶は、atetrabtetra面でヘキ開することができる。本物質を対象としたテラ
ヘルツ電磁波発生の実験は、カミソリによって atetrabtetra面でヘキ開した試料で行った。

4.5.1 定常光学スペクトル

MBIの結晶構造の空間群は Pnであるため、Ramanテンソルは、

A′(x, z) :

 a 0 d

0 b 0

d 0 c

 , A′′(y) :

 0 f 0

f 0 h

0 h 0

 . (4.24)

である。
二次の非線形光学テンソル χ(2)は縮約した表示で、

χ(2) =

 χ
(2)
11 χ

(2)
12 χ

(2)
13 0 χ

(2)
15 0

0 0 0 χ
(2)
24 0 χ

(2)
26

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 0 χ

(2)
35 0

 , (4.25)

となる。
また、理論の章で述べたように、瞬間誘導Raman散乱を介したテラヘルツ電磁波発
生の偏光選択則は、そのモードのRamanテンソルと赤外双極子モーメントのベクトル
積で与えられる。A′(x, z)モードは x軸と z軸に赤外活性であるため、赤外双極子モー
メントµ′は、µ′ = (µ′

x, 0, µ
′
z)となる。つまり、テンソルA′µ′は、縮約表示で

A′µ′ =

 µ′
xa µ′

xb µ′
xc 0 µ′

xd 0

0 0 0 0 0 0

µ′
za µ′

zb µ′
zc 0 µ′

zd 0

 , (4.26)

となる。一方、A′′(y)モードは y軸に赤外活性であるため、このモードの赤外双極子
モーメントµ′′は、µ′′ = (0, µ′′

y, 0)となる。テンソルA′′µ′′は、縮約表示で

A′′µ′′ =

 0 0 0 0 0 0

0 0 0 µ′′
yh 0 µ′′

yf

0 0 0 0 0 0

 , (4.27)
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図 4.33 MBIの結晶構造 [65]。(a)水素結合鎖内での分子の配列。(b)結晶構造のatetrabtetra
面。(c)結晶の概観。atetractetra面。最も長い方向がctetraである。(d)298 Kで測定された
MBIのP -Eカーブ。赤線が 0.2 Hz, 青線が 2 Hz, 緑線が 20 Hzである。

となる。本研究では、atetrabtetra面に垂直入射し、透過配置で発生するテラヘルツ電磁
波を検出しており、y軸が光軸方向である。したがって、A′′(y)モードの ISRSによる
テラヘルツ電磁波発生は観測されないと考えられる。

定常光学スペクトル 図 4.34にMBIの定常光学スペクトルの測定結果を示す。THz時
間領域分光は、厚み 430 µmの (001)tetra面試料を用いた。用いたピンホール径は 1mm

である。図 4.34(a)に示すように、本物質は 45 cm−1 まで透明であり、54 cm−1、58

cm−1、67 cm−1、80 cm−1に吸収ピークが観測された [図 4.34(c)]。ただし、本物質は
二軸性の強誘電体であり、atetra軸、btetra軸偏光のスペクトルが重畳している。そのた
め、このスペクトルからは、それぞれの光学軸の光学スペクトルについて議論するこ
とはできない。
図 4.34(d)には、赤外から紫外域の反射・透過スペクトルをしめす。本物質は、1–4
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図 4.34 MBIの基礎光学スペクトル。(a)THz時間領域分光によって測定された透過率スペ
クトル。結晶の厚みは430 µm。(001)tetra面試料で測定した。(b)屈折率nおよび消衰係数κ
スペクトル。(c)吸収係数スペクトル。(d)赤外-紫外域の反射率・透過率スペクトル。透過率
スペクトル測定で用いた結晶の厚みは500 µm。(e)屈折率nおよび消衰係数κスペクトル。(f)
吸収係数スペクトル。

eVで吸収係数が非常に小さく、透明である。吸収端は 4.1 eVであった。1 eV以下に
観測された吸収ピークは、光学フォノンによると考えられる。また、4.3 eVに反射率
のピークが観測されたが、これは分子内遷移に対応していると考えられる。反射率ス
ペクトルのセルマイヤーの関係式によるフィッティング解析の結果についてでも述べ
るが、透明領域での反射率の増大は、4.3 eVの共鳴ではなくより高エネルギーに存在
する遷移に起因よる。
反射率スペクトルをクラマース・クローニッヒ変換することによって得た屈折率・
消衰係数スペクトルを図 4.34(e)に示す。1.55 eVにおいては、屈折率 n = 1.53であ
る。Sellmeierの関係式 [式 (4.3)]によって透明領域である 1.0–4.0 eVの反射率スペクト
ルをフィッティング解析し、群屈折率スペクトルを求めた。求められたパラメータは、
S0 = 4.06× 10−5 nm−2、λ0 = 177 nmである。λ0が遷移双極子モーメントの大きい遷
移の共鳴波長であるので、本物質の主な電子遷移の共鳴エネルギーは 7.0 eVである。
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1.55 eVにおける群屈折率は、ng = 1.57である。透過率・反射率から吸収係数を計
算した結果を図 4.34(f)に示す。1.55 eVにおいては、α = 1.2 cm−1であった。すなわ
ち、ポンプ光の侵入長 1/α = 8.3 mmである。本物質におけるテラヘルツ電磁波発生
の実験は、厚み 120 µmの結晶で行っており、ポンプ光に対する吸収は無視できる。

Ramanスペクトル 室温において測定したMBIのRamanスペクトルを図 4.36(c)に
示す。
青線は、入射レーザー光 (Ei)と検出するRaman散乱光 (Es)の偏光が平行な偏光配

置 (Ei ∥ Es)で測定したものである。赤線は、Ei ⊥ Eiのスペクトルである。いずれの
偏光配置においても、A′(x, z)(TO)が観測される。倍率 20倍の対物レンズ（Olympus

LMPlanFLN開口数 0.4）を用いてレーザ光を集光して測定した。結晶を光軸周りに 90

度回転させても同じスペクトルとなったため、スポット径の範囲内には、分極が atetra、
btetraに平行なドメインが存在していると考えられる。

4.5.2 テラヘルツ電磁波発生

図 4.35(a)に厚み 120 µmのMBI単結晶を対象に観測された THz電場波形を示す。
偏光配置は、Eω ∥ atetra、ETHz ∥ atetraである。外部電場Eex = ±25 kV/cmを atetra軸
方向に印加しながら測定した。電場を反転させると、発生するテラヘルツ電磁波の位
相が反転した。これは、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構が強誘電性と密
接に関連していることを示している。
0 psにおけるピーク振幅の外部電場依存性が図 4.35(b)である。ピーク振幅はヒステ

リシスカーブを描いたことは、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構が強誘電
性と密接に関連していることを示している。Eex = ±25 kV/cmにおける Tテラヘル
ツ電場波形の最大振幅はほぼ等しく、照射位置において分極がほぼ反転していること
を示している。THz振幅のヒステリシスカーブの抗電場は、∼3 kV/cmであった。こ
れは、0.2 Hzで測定されたP -E曲線 [図 4.33(d)]の抗電場∼10 kV/cmより非常に小さ
いが、これには、2つの原因が考えられる。(1) 測定の周波数が低かったこと。本測定
は 1周 25分で行っており、周波数に換算すると 6.6× 10−4 Hzである。P -E曲線は低
周波数ほど抗電場が低くなっている。非常に低周波数での電場印加であるため、外部
電場に対し分極の反転が十分追随していると考えられる。(2) 分極反転しやすい点で
測定した。電場下での強誘電ドメイン可視化の実験結果でも示すように、水素結合型
有機強誘電体の抗電場には位置依存性があると考えられる。本測定では、外部電場下
で発生するテラヘルツ電磁波の振幅の変化量が大きい点で測定を行っており、抗電場
の低い、結晶の純度の高い点でテラヘルツ電磁波の外部電場依存性の測定を行ってい
たと考えられる。
Eex = +25kV/cmにおいて、入射偏光を変えて測定した THz電場波形を図 4.36(a)

に示す。いずれの偏光位置においても、テラヘルツ電磁波が発生することが明らかと
なった。時間波形をフーリエ変換して得たテラヘルツ電磁波の振幅のスペクトルでは、
いずれの偏光位置においても∼ 59 cm−1にピークがある。同じ光学系で 540 µm厚の
(110)面 ZnTe単結晶から発生したテラヘルツ電磁波の振幅スペクトルを規格化（振幅
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図 4.35 MBI から発生したテラヘルツ電磁波の外部電場依存性。(a)Eω ∥ atetra、
ETHz ∥ atetraの偏光配置で測定された THz 電場波形。Eex = ±25 kV/cm。結晶の厚み
は120 µm。(b)ピーク振幅 lの外部電場依存性。

を 1/15倍）し黒線で示した。ZnTeからのテラヘルツ電磁波は広帯域となっているが、
MBIから発生したテラヘルツ電磁波は狭帯域となっている。Eω ∥ btetra、ETHz ∥ atetra
におけるピーク周波数は、∼ 59 cm−1であるが、Ei ⊥ EiのRamanスペクトルおよび
(001)tetra面内で測定した吸収係数スペクトルにも∼ 59 cm−1にピークが見られた。こ
れは、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構が ISRSであることを示している。
Eω ∥ atetra、ETHz ∥ atetra でのテラヘルツ電磁波のスペクトルには、30 cm−1 、

40 cm−1、59 cm−1、68 cm−1 にピークが見られる。これらのピークは、Ei ∥ Es の
Ramanスペクトルで観測されたピーク周波数と一致している。また、吸収係数スペク
トルにも、これらの周波数にピークがある。このような狭帯域のテラヘルツ電磁波の
発生は、フォノン周波数で位相整合条件が満たされ、有効発生長が共鳴的に増大して
いるときに生じることがある。実際、Bi4Ge3O12において有効発生長の増大による狭
帯域のテラヘルツ電磁波発生が報告されている [71]。MBIの吸収係数スペクトル、ポ
ンプ光波長での屈折率・吸収係数から有効発生長 Lgenを計算した結果が図 4.36(d)で
ある。
Lgen は 100 µm以上であったが、これはテラヘルツ帯の吸収係数が小さいことと
位相整合長が長いことによる。本物質は THz帯の吸収係数が小さく、最大値をとる
68 cm−1においても α < 100 cm−1である。テラヘルツ電磁波の振幅での侵入長は、
2/α ∼ 200 µmである。また、THz帯の屈折率は∼ 1.8であり、ポンプ光の群屈折率と
の差は∼ 0.2である。コヒーレンス長は、2 THzにおいても∼ 400 µmとなり、結晶
の厚みの 3倍程度となる。
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4.5　MBI

MBIから発生したテラヘルツ電磁波のスペクトルは、再吸収の増大によってLgenが
減少している 59 cm−1、68 cm−1でピークとなっている。これは、これらの周波数で発
生効率が共鳴的に増大していることを示す。つまり、本物質におけるテラヘルツ電磁
波の発生機構は、これらのモードの瞬間誘導Raman散乱過程であると考えられる。
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図 4.36 MBI から発生したテラヘルツ電磁波のスペクトルと定常光学スペクトル。(a)
Eω ∥ btetra、ETHz ∥ atetraおよびEω ∥ atetra、ETHz ∥ atetraの偏光配置で測定されたTHz
電場波形。レーザーパワーは 30 mW。結晶の厚みは120 µm。(b)テラヘルツ電場波形の
振幅スペクトル。ZnTe結晶の厚みは500 µmであり、振幅は規格化されている（灰色線）。
(c)(001)tetra面内で測定したRamanスペクトル。後方散乱配置。(d)有効発生長スペクト
ル。(e)(001)tetra面内の吸収係数スペクトル。
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4.5　MBI

表 4.4 MBIのテラヘルツ電磁波発生のθ依存性におけるフィッティングパラメーター
Wavenumber (cm−1) b/a d/a

30 1.17 -0.29

40 2.13 -0.19

57 -1.02 0.15

67 0.23 0.09

偏光依存性 次に、MBIの ac面および (101)面において偏光依存性の測定を行った結
果について述べる。まず、ac面におけるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性の測定結
果を図 4.37に示す。実験ではまず、テラヘルツ電磁波発生の外部電場依存性測定に用
いた照射位置でEex = +25 kV/cmからEex = 0 kV/cmとした。これにより、レーザー
照射位置において電気分極は atetra軸に平行にそろっていると考えられる。入射光の偏
光を λ/2板で水平軸方向から θ変化させながら、ワイヤーグリッド 2つを用いてテラ
ヘルツ電磁波の偏光を解析する手法を用いて、atetra、btetra軸偏光のテラヘルツ電場波
形を測定した。それらをフーリエ変換し、それぞれの周波数帯域でのTHz振幅の θ依
存性をもとめた。

(a) (b)

(c) (d)

図 4.37 atetrabtetra面 MBI におけるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性。結晶の
厚 み は120µm。横 軸 の0◦はEω ∥ atetra ∥ P。(a)30 ± 1 cm−1、(b)40 ± 1 cm−1、
(d)57 ± 1 cm−1、(d)67 ± 1 cm−1。実線は式 (4.28)によるフィッティング解析結果

MBIからのテラヘルツ電磁波発生においてピークが観測された周波数における atetra
軸偏光テラヘルツ電磁波の強度の θ依存性を図 4.37に示す。Eω ∥ atetra、ETHz ∥ atetra
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やEω ∥ btetra、ETHz ∥ atetraにおいてパワースペクトルにピークが観測された周波数で
の結果を示した。周波数域により、異なる θ依存性となった。実線は、瞬間誘導Raman

散乱過程において atetrabtetra面内で予想される θ依存性

I(θ) = (a cos2 θ + b sin2 θ + 2d sin θ cos θ)2 (4.28)

によるフィッティング解析結果である。いずれの周波数帯においても理論線でよくフィッ
ティングされており、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構が瞬間誘導Raman

散乱であるといえる。なお、本プロットは実験系の応答関数の周波数依存性が補正さ
れておらず、絶対値には任意性がある。偏光依存性のパラメータ b/a, d/aを表 (4.4)に
示す。すべての周波数域において、d/aは 0.2程度となった。これは、本物質の対称性
の破れとRamanテンソルの対称性に起因している可能性がある。図 4.38に示すよう
に、MBIの強誘電相の結晶対称性は点群mにおいては、atetrabtetra面でのRaman散乱
スペクトルで観測されているのは、A′(x, z)(TO)モードであるが、これは擬似的高対
称相においては、Ag, Bgとなる。それぞれのモードのRamanテンソルは、軸表記の
統一性のために点群mにおける軸のとり方を用いると、

Ag :

 a′ 0 0

0 b′ 0

0 0 a′

 , Bg :

 f 0 e

0 0 0

e 0 −f

 . (4.29)

である。テラヘルツ電磁波発生において d/aに寄与しているのは Ramanテンソルの
(1,3)成分または (3,1)成分であるので、擬似的高対称相においてはBgモードであった。
本物質のテラヘルツ電磁波発生においては、擬似的高対称相においてAg対称性であっ
た振動モードがより寄与していると考えられる。

4/m

Ag

Bg

Eg

Raman-active

m

A’(x,y)

A’’(z)

Raman & IR-active

Point group

Pseudo-symmetric Structure Actual Crystal Structure

図 4.38 MBIの擬似的高対称相と実際の結晶構造の対称性と光学モードの比較。

レーザーパワー依存性 MBIにおけるテラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性
について述べる。本実験は、結晶の atetra + btetra軸か atetra − btetra軸が水平方向とな
るように試料をセットした。結晶の厚みは 140µmである。
入射光は水平偏光であるため、atetra + btetra軸か atetra − btetra軸に平行である。検出
するテラヘルツ電磁波の偏光方向は、水平軸から 45度とした。すなわち、atetra軸か
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btetra軸偏光のテラヘルツ電磁波が検出される。試料位置でのレーザーのスポット径は
25 µmである。
図 4.39(a)に、様々なレーザーパワーで観測されたTHz電場波形を示す。0 psのメ

インピークに続いて、周期∼2 THzの振動構造が観測された。20 psの時間幅で測定を
行ったため、周波数分解能は 0.05 THz (∼ 1.7 cm−1)である。図 4.39(b),(c)はそれぞれ
のTHz電場波形をフーリエ変換して得た振幅絶対値のスペクトルである。(b)は対数
プロット、(c)は線形プロット。パワースペクトルには、1.3 THz、1.7 THz、2.0 THz

にピークが観測された。これらのピーク周波数から±0.1 THzの振幅の積分値のレー
ザーパワー依存性を図 4.39(d)に示す。いずれの周波数帯においても、振幅がレーザー
パワーに比例するとした理論線でよくフィッティングされた。また、全帯域でのテラ
ヘルツ電磁波の振幅スペクトルの積分値のレーザーパワー依存性図 4.39(e)]も線形関
係とよく一致した。すなわち、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構は、二次
の非線形光学効果であると考えられる。
本試料では、59 cm−1にディップが観測された。一方、異なる試料であるが、Eω ∥

btetra、ETHz ∥ atetraおよびEω ∥ atetra、ETHz ∥ atetraでのテラヘルツ電場波形のパワー
スペクトルでは 59 cm−1 がピークである。本実験での偏光配置では、検出するテラ
ヘルツ電磁波の偏光方向を 45度傾けている。そのため、Eω ∥ btetra、ETHz ∥ atetraと
Eω ∥ btetra、ETHz ∥ btetraの偏光で発生するテラヘルツ電磁波の和を測定している。い
ずれの偏光配置でも 59 cm−1には振幅ピークが観測されているが、その位相は時間軸
上では反転している [図 4.36(a)]。59 cm−1では、それぞれの偏光配置で発生したテラ
ヘルツ電磁波が干渉して弱めあい、スペクトル上ではディップとなったと考えられる。

本物質についてのまとめ MBIにおいては、Ramanかつ赤外活性フォノン周波数に
共鳴した狭帯域テラヘルツ電磁波の発生が観測された。最大振幅は、540 µm厚 ZnTe

の 1/15であった。これらの帯域では有効発生長は増大しておらず、狭帯域のテラヘル
ツ電磁波の発生機構は有効発生長の周波数依存性では説明できない。発生効率が共鳴
的に増大していると考えられる。また、周波数帯域により発生するテラヘルツ電磁波
の振幅の偏光依存性が異なった。これは、発生機構に様々な光学フォノンモードが関
連していることを示唆する。発生するテラヘルツ電磁波の振幅の外部電場依存性から、
発生機構が強誘電性を伴う反転対称性の破れとと密接に関連していることが明らかと
なった。
MBIは二軸性の強誘電体であるため、外部電場によって結晶全体の分極をそろえる

ことが困難である。そのため、テラヘルツ電磁波発生の偏光依存性の詳細な解明に不
可欠である双極子モーメントの異方性を求めることができなかった。分極をそろえた
試料を製作することができれば、本物質におけるテラヘルツ電磁波発生の機構につい
て、理論との詳細な比較ができると考えられる。
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図 4.39 atetrabtetra面MBIにおけるテラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性。(a)THz
電場波形のレーザーパワー依存性。(b)フーリエ変換して得た、振幅スペクトル（対数プロッ
ト）。(c)線形プロット。(d)振幅スペクトルに観測されたピークの振幅のレーザーパワー依
存性。テラヘルツ電磁波の振幅がレーザーパワーに比例するとして最小二乗フィッティングし
た結果を実線で示した。(e)発生したテラヘルツ電磁波の振幅スペクトルの総和のレーザーパ
ワー依存性。
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4.6 [D-55DMBP][Dia]

4.6.1 関連する先行研究

ビピリジン-ヨーダニル酸塩は、2007年にHoriuchiらによって報告された有機超分
子強誘電体である [21]。これは、酸であるヨーダニル酸分子 (iodanilic acid: H2ia)と
塩基であるジメチルビピリジン (5,5’-dimethyl-2,2’-bipyridine: DMBP)が一対一で
塩となった物質である。それぞれの分子が分子間水素結合によって一次元的に結合し、
交互に並び一次元鎖を形成している (図 4.40)。強誘電分極はこの水素結合鎖の方向、
すなわち 2c− b軸方向に発現する。水素結合が集団的にスイッチングすることで分極
が反転する。強誘電相における結晶の対称性は、単斜晶系の空間群 P1に属しており、
最も低い対称性となっている。常誘電相に転移すると、恒等変換と反転対称性のみを
満たす P 1̄となる (図 4.40)。[H-55DMBP][Hia]のキュリー点は 268 Kである。本物質
は水素結合の重水素置換によるキュリー点の上昇が大きい。すなわち、重水素置換さ
れた物質 [D-55DMBP][Dia]においてはキュリー点が 335 Kとなり、室温においても
∼ 2 µC/cm2の自発分極値を持つことが報告されている [72]。
図 4.41に、ビピリジン-ヨーダニル酸塩の P − E曲線の温度依存性を示す。電気分

極は 2 µC/cm2と、BaTiO3の 1/10程度であるが、有機分子性強誘電体としては比較
的大きい。H体の強誘電転移温度は 269 Kである。抗電場は～2 kV/cmである。水素
結合の水素を重水素Dに置換すると転移温度が大きく上昇し 335 Kとなり、室温にお
いてもヒステリシスカーブが観測されるようになる。D体の自発分極値はH体よりや
や大きい。
図 4.42に、圧力下の誘電率の温度依存性を示す。誘電率は転移点近傍で 1000程度ま

で増大する。圧力によって転移温度は降下し、極低温においても 0.8 GPa以上は常誘
電相となる。圧力印加に対して転移温度が大きく降下する点は、水素結合型無機強誘
電体KDPと似た傾向であり、本物質で水素結合の秩序・無秩序が強誘電性を担ってい
ることを示している。本物質の強誘電転移は一次転移であるが、強誘電分極の温度依
存性は二次転移に近い。転移の温度ヒステリシスは 2 K程度である。
非線形光学効果によるテラヘルツ電磁波発生は、二次の非線形光学係数テンソルχ(2)

で記述される。結晶の対称性により許容なテンソル成分が決定される。単斜晶系の空
間群 P1においては、χ(2)は縮約した表示で、

χ(2) =

 χ
(2)
11 χ

(2)
12 χ

(2)
13 χ

(2)
14 χ

(2)
15 χ

(2)
16

χ
(2)
21 χ

(2)
22 χ

(2)
23 χ

(2)
24 χ

(2)
25 χ

(2)
26

χ
(2)
31 χ

(2)
32 χ

(2)
33 χ

(2)
34 χ

(2)
35 χ

(2)
36

 . (4.30)

すなわち全てのテンソル成分が許容である。

4.6.2 定常光学スペクトル

THz帯の定常光学スペクトル 試料は、産業技術総合研究所の堀内 佐智雄 博士に提
供していただいた。単結晶は大きいもので、b軸方向に 2 mm程度, 2c − b軸方向に 1
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5,5’-dimethyl-2,2’-bipyridine

(H-55DMBP)

iodanilic acid

(Hia)

H

N

C

O

I

b

c
E

+Ps || 2c-b

−Ps

(100) plane

H(2)
H(4)

H(3)
H(1)

ex

図 4.40 [H-55DMBP][Hia]の強誘電相における結晶構造の模式図（50 K）[72]。破線で示
した四角は、単位格子を表す。自発分極は2c − b軸に平行に生じる。2c − b軸方向の外部電場
印加によってそれぞれの水素結合鎖の分極が反転する。

mm程度, 2a− c軸方向に 0.5 mm程度である。
(100)面における、2c− b軸方向および b軸方向の分光に用いた試料は、厚み 80 µm

である。試料は銅板上に作製された直径 1 mmの円形ピンホールに載せ、同直径のピ
ンホールをリファレンスとした。(102)面における、2a− c軸方向の分光に用いた試料
は、厚み 200 µmである。試料は銅板上に作製された 2a− c軸方向 400 µm、b軸方向
600 µmの開口に載せ、サンプル波形測定後に試料を開口からはすずことによって、同
寸法のピンホールを透過したリファレンス波形を測定した。
テラヘルツ電磁波の試料位置におけるスポット径は、直径 1 mmの円形ピンホール
を通過する振幅を測定し評価した。その結果、直径 1 mmの円形ピンホールで振幅は
何も置かない場合の 86% に減少した。すなわち、ビームパターンがガウシアンである
と仮定した場合、スポット径は約 1 mm程度である。400 µm× 600 µmの開口の場合
は、70% に減少した。なお、E ∥ 2a − cの THz-TDSで用いた開口は 400 µm× 600

µmと比較的小さかったが、同じ実験条件で (102)面におけるE ∥ bのスペクトルを観
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図 4.41 有機超分子強誘電体ビピリジン-ヨーダニル酸塩の電気分極の電場依存性 (P − E曲
線)。水素結合のHをDに置換することで転移点が 60 K上昇する [72]。

測したところ、(100)面で観測したスペクトルと一致した。すなわち、開口が小さいな
がらもE ∥ 2a− cのデータの信頼性は確保されていると考えられる。

4.6.3 テラヘルツ領域の光学スペクトルの測定結果と考察

本節では、[D− 55DMBP][Dia]を対象に室温で行った THz-TDSの実験結果につい
て述べる。

時間波形とパワースペクトル 図 4.43に、[D− 55DMBP][Dia]においてTHz-TDSを
行い観測された時間波形とそのパワースペクトルを示す。2c − b軸と b軸のリファレ
ンス波形はそれぞれ独立に計測した。時間波形のステップは 0.08 psである。
図 4.43(a)に、(100)面の試料を用いて、E ∥ bの偏光配置で観測したテラヘルツ電

磁波の電場波形を示す。黒線で示したリファレンス波形に対して、赤線で示したサン
プル波形は 0.3 psの遅延が付いており、かつ振幅が 1/2程度に減少している。遅延は、
試料の屈折率が大気より大きいことによる光路長の増加に起因する。振幅の減少は、
反射によるフレネルロスと試料内部での吸収による減衰による。
図 4.43(a)をフーリエ変換して得たパワースペクトルを図 4.43(b)に示す。黒線で示

したリファレンス波形は、4 THz程度まで強度を有している。リファレンス波形のパ
ワースペクトルでは、4–6 THzのノイズフロアーとピーク値の比 (SN比)は 105～106

である。吸収が少なく、サンプル波形でも強度が 3 THz程度まで存在する場合は、TDS
の計算は 3 THz程度まで安定した結果を出すと考えられる。一方、赤線で示したサン
プル波形のパワースペクトルは、1.5 THz付近で強度が減少している。この帯域に吸
収が存在することを示唆する。
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図 4.42 有機超分子強誘電体ビピリジン-ヨーダニル酸塩の誘電率の温度依存性とその圧力変
化。転移点で 1000と高い誘電率を示す。圧力によって転移温度が減少する [72]。

図 4.43(c)に、(100)面の試料を用いて、E ∥ 2c − bの偏光配置で観測したテラヘル
ツ電磁波の電場波形を示す。E ∥ 2c − bの偏光配置のサンプル波形は減衰が大きいた
め、20倍してプロットした。図 4.43(a)に示したE ∥ bの偏光配置の電場波形に比べ、
遅延が 0.1 ps程度大きい。図 4.43(c)をフーリエ変換して得たパワースペクトルを図
4.43(d)に示す。サンプル波形の強度が、リファレンスに比べ大きく減少している。3

THz以上では、サンプル波形の強度はノイズ以下のとなった。
図 4.43(e)に、(102)面の試料を用いて、E ∥ 2a− cで観測したテラヘルツ電磁波の電
場波形を示す。E ∥ 2a−cのサンプル波形は 3倍してプロットした。(100)面の試料に比
べ厚みが 200 µmと長いことに対応し、リファレンス波形に対するサンプル波形の遅延
が大きくなっている。図 4.43(e)をフーリエ変換して得たパワースペクトルを図 4.43(f)

に示す。リファレンス波形は、1 THz以下の帯域の強度が (100)面で用いたリファレン
ス波形のパワースペクトル [図 4.43(b), (d)]に比べ小さくなった。(102)面E ∥ 2a − c

の偏光配置で用いた開口が 400 µm× 600 µmと比較的小さかったため、回折の影響が
顕著である長波長領域で開口を透過する光の割合が減少したためである。しかし、サ
ンプル波形のパワースペクトルが 1 THz以下でも十分な強度を有していることから、
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時間領域分光の計算は 1 THz以下の帯域においても可能であると考えられる。
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図 4.43 [D − 55DMBP][Dia]のテラヘルツ電磁波時間領域分光の結果。(a),(c),(e)はそれ
ぞれE ∥ b, E ∥ 2c − b, E ∥ 2a − c のリファレンス波形とサンプル波形。(b),(d),(f)は
それぞれE ∥ b, E ∥ 2c− b, E ∥ 2a− c のリファレンス波形とサンプル波形のパワースペ
クトル。リファレンス波形が黒線、サンプル波形が赤線。

図 4.44は、図 4.43に示したテラヘルツ電磁波の電場波形から、THz-TDSの計算に
よって求めた光学スペクトルである。
図 4.44(a)には、E ∥ 2c− b,E ∥ 2a− c, E ∥ bの偏光配置で測定されたTHz帯の透過

率スペクトルを示す。エネルギー透過率 T は、|Es(ω)/Er(ω)|2として定義した。T の
スペクトルから正しく THz-TDSの計算を行えた領域を判断し、T の値がばらついて
いる場合やリファレンス波形のノイズフロアーに入っている場合は、TDSの演算が上
手く行えないので削除して示した。具体的には、E ∥ bで 0.5–3 THz,　E ∥ 2c− bで
0.5–2.2 THz, E ∥ 2a− cで 0.5–3 THzの領域で計算が収束した。
それぞれの軸方向のスペクトルの特徴について述べる。図 4.44(b)に黒線で示した
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E ∥ bの偏光配置で測定した吸収係数スペクトルには、1.4 THz, 1.6 THzおよび 2.4

THzに計 3つの吸収ピークが観測された。図 4.44(c), (d)に示した複素誘電率のスペ
クトルは、ローレンツ型の共鳴が存在する場合に典型的に見られるスペクトルである。
これらのモードは、分子間振動や分子内振動であると考えられる。一方、1.5 THz以
下は比較的吸収が少なく、透明領域とみなせる [図 4.44(b)]。
試料を透過したテラヘルツ電磁波のパワースペクトルがノイズレベル以上である信
頼区間は、E ∥ 2c− bで 0.7–3.0 THz, E ∥ bで 0.7–2.2 THzであった。可視光域の光学
スペクトルと比べ、THz帯では光学異方性が大きい。
図 4.44(b)に青線で示したE ∥ 2c− bの偏光配置で測定した吸収係数スペクトルは、
測定した周波数領域全体で他の軸方向に対して大きい値であった。1.0 THzでの T は、
E ∥ bに比べE ∥ 2c− bは 100分の 1程度であった。遠赤外域の反射スペクトルの先行
研究 [73]においても、[H− 55DMBP][Hia]でこのようなブロードな吸収係数スペクト
ルが観測されており、その起源は分子間のプロトン位置の揺らぎに関連して議論され
ている。
図 4.44(c), (d)に示した複素誘電率スペクトルでは、E ∥ 2c − bの偏光配置で低エ
ネルギー側に向けて誘電率の実部・虚部がどちらも上昇していくスペクトルとなった。
これは、H体におけるFT-IRの先行研究 [73]で報告された誘電緩和モードであると考
えられる。ただし、D体の場合は室温は転移点より 40 K程低温なので、緩和モードの
共鳴周波数は低く、今回観測されたものはその裾の部分に当たると考えられる。一方、
2 THz以上では誘電率の実部が上昇する挙動が観測されたが、より高周波数に赤外活
性のフォノン線が存在することを示唆する。
図 4.44(b)に赤線で示したE ∥ 2a − cの偏光配置で測定した吸収係数スペクトルに
は、1.4 THz, 2.3 THzおよび 2.7 THzに計 3つの吸収ピークが観測された。これらの
ピークは、分子内振動あるいは分子間振動にアサイメントされると考えられる。
図 4.44(c), (d)に示した複素誘電率のスペクトルは、E ∥ bの偏光配置のスペクトル
と同様、ローレンツ型吸収のスペクトルである。E ∥ 2a− cの偏光配置では、1.2 THz

以下は吸収が少なく、透明領域とみなせる [図 4.44(b)]。

吸収の異方性 [D− 55DMBP][Dia]のテラヘルツ領域のスペクトルの大きな特徴は、
吸収に高い異方性が存在することである。2c − b軸方向には強誘電分極が存在してい
る。そのため、E ∥ 2c − bの偏光配置のスペクトルには誘電緩和モードの強い吸収が
観測された。吸収係数は 800 cm−1と他の軸方向に比べ 20倍大きい。一方で、 E ∥ b

やE ∥ 2a− cの偏光配置では誘電緩和モードは観測されず、フォノンモードのみが観
測された。共鳴の存在しない 1.2 THz以下の帯域は吸収係数が 50 cm−1以下であるた
め、試料厚み (典型的には 200 µm以下)より侵入長が長い。このテラヘルツ帯に観測
された吸収異方性が、テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン可視化に関する章
で述べる、強誘電ドメインの三次元的可視化の原理的基礎となっている。
(100)面における、2c− b軸方向および b軸方向の分光に用いた試料は、厚み 80 µm

である。試料は銅板上に作製された直径 1 mmの円形ピンホールに載せ、同直径のピ
ンホールをリファレンスとした。(102)面における、2a− c軸方向の分光に用いた試料
は、厚み 200 µmである。試料は銅板上に作製された 2a− c軸方向 400 µm、b軸方向
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図 4.44 [D − 55DMBP][Dia]のテラヘルツ電磁波時間領域分光の結果。(a) E ∥ b, E ∥
2c− b, E ∥ 2a− c の透過率スペクトル。(b)吸収係数αスペクトル。(c)誘電率の実部 ϵ1
スペクトル。(d)誘電率の虚部 ϵ2スペクトル。(e)屈折率nスペクトル。(f)消衰係数 κスペ
クトル。
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600 µmの開口に載せ、サンプル波形測定後に試料を開口からはすずことによって、同
寸法のピンホールを透過したリファレンス波形を測定した。
本実験においては、テラヘルツ電磁波の試料位置におけるスポット径は、直径 1 mm

の円形ピンホールを通過する振幅を測定し評価した。その結果、直径 1 mmの円形ピ
ンホールで振幅は何も置かない場合の 86% に減少した。すなわち、ビームパターンが
ガウシアンであると仮定した場合、スポット径は約 1 mm程度である。400 µm× 600

µmの開口の場合は、70% に減少した。なお、E ∥ 2a− cのTHz-TDSで用いた開口は
400 µm× 600 µmと比較的小さかったが、同じ実験条件で (102)面におけるE ∥ bの
スペクトルを観測したところ、(100)面で観測したスペクトルと一致した。すなわち、
開口が小さいながらもE ∥ 2a− cのデータの信頼性は確保されていると考えられる。

可視光領域の定常光学スペクトル 　　重水素置換されたビピリジン-ヨーダニル酸塩
[D− 55DMBP][Dia] の可視光領域の反射・透過分光について述べる。反射率・透過率
のスペクトルを用いてKramars-Kronig変換 (K-K変換)し、吸収係数や屈折率スペク
トルを得ることができる。分子性結晶の可視光領域のスペクトルには、分子内遷移等
が観測される。本章で述べるテラヘルツ電磁波の発生においては、発生効率やコヒー
レンス長の評価にポンプ光の屈折率や消衰係数の情報が極めて重要である。本節で述
べる実験の結果得られた [D− 55DMBP][Dia]の光学スペクトルには、分子内遷移によ
る共鳴が観測された。また、吸収端は 1.7 eVに観測され、0.8–1.6 eVは吸収がなく、
屈折率の異方性は小さい。
図 4.45に、室温における [D− 55DMBP][Dia]の反射・透過分光の結果を示す。図

4.45(a)は、反射率 (R)スペクトルである。(010)面を用いて測定したE ∥ cの偏光配
置では、3.4 eV, および 4.1 eVに共鳴構造が観測された [図 4.45(a)]。一方、その他の
偏光配置では、4.1 eVのみに共鳴構造が観測された [図 4.45(a)]。これらはいずれも分
子内遷移に対応すると考えられるが、どちらの種類の分子に帰属されるかは特定でき
なかった。なお、反射率スペクトルに観測された 1.5 eVに観測されたピーク構造はAl

ミラーの反射率のディップに対応しており、試料の反射ピークではなくAlミラーの反
射率補正の際の誤差であると考えられる [図 4.45(a)]。
図 4.45(b)に、反射率からK-K変換して得た屈折率 (n)スペクトルを示す。テラヘ
ルツ電磁波発生実験で用いたポンプ光の光子エネルギー (1.55 eV)における屈折率は
1.8± 0.1である。屈折率の異方性は小さく、1.55 eVでは屈折率の異方性は±0.1以下
であると考えられる。
図 4.45(c)に、反射率からK-K変換して得た消衰係数 (κ)スペクトルを示す。K-K

変換の計算精度を考慮すると、3 eV以上の高エネルギー領域での κの精度は高いと考
えられる。一方、2 eV以下の低エネルギー領域での計算精度は低く、透過率測定の結
果から計算した方が実験精度が高いと考えられる。
反射率スペクトルの 1.0–2.0 eVは透明領域であるため、Sellmeierの関係式

n =

(
1 +

S0λ
2
0

1− λ2
0

λ2

)1/2

(4.31)

によってフィッティング解析し、群屈折率スペクトルを求めることができる。ここで、
λは波長である。Sellmeierの関係式から求められたパラメータは、E ∥ bでS0 = 5.17×
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10−5 nm−2、λ0 = 193 nmである。また、E ∥ 2c − bでは、S0 = 5.53 × 10−5 nm−2、
λ0 = 190 nmである。それぞれの偏光配置の λ0, S0から、ng =

∣∣n − λ(dn
dλ
)
∣∣の関係

式によって求められた ngを図 4.45(b)に細線で示した。テラヘルツ電磁波発生の実験
で用いたフェムト秒レーザーの光子エネルギー 1.55 eVでは ng に異方性はほぼなく、
ng ∼ 1.8と評価した。図 4.45(c)には、吸収係数 αのスペクトルを示す。実線はRの
Kramers-Kronig変換によって求められたものである。点線は、T から表面・裏面での
反射ロスを考慮した関係式α = −(1/d) ln(T/(1−R)2)によって計算されたものである
(d = 150 µm)。1.55 eVでのαはα ∼ 10 cm−1であり、侵入長は 1/α ∼ 1 mmと評価さ
れた。これは、本研究のTHz放射イメージング実験で用いた結晶の厚み 100 ∼ 300 µm

より十分長い。
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図 4.45 可視光領域の反射分光の結果。(a) 反射率スペクトル。(b) K-K変換によって計算し
た屈折率スペクトル。セルマイヤーの関係式から計算した群屈折率スペクトルも示した。(c)
消衰係数スペクトル。(d) 吸収係数スペクトル。

次に、可視域の透過率スペクトルの測定結果について述べる。透過率スペクトルの
測定では、市販の分光装置 (日本分光社製顕微紫外・可視・赤外分光光度計MSV-370)

を用いた。まず顕微鏡観察下で試料を透過した光の強度を最大化し、測定した。次に、
試料を外した状態で同様に強度スペクトルを測定した。その比から試料の透過率 T を
求めた。透過率測定で用いた結晶面は (100)面であり、厚みは 150 µmである。本研究
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では、

� (100)面 E ∥ b

� (100)面 E ∥ 2c− b

のスペクトルを測定した。
透過率 T から吸収係数スペクトルを求めるためには、反射率による補正を行う必要
がある。すなわち、干渉の効果が無視できる場合には、T と吸収係数 α、反射率Rの
間には、

T =
(1−R)2e−αd

1−R2e−2αd
, (4.32)

の関係式が成り立つ。ここで dは試料の厚みである。つまり、T , Rが既知であれば、
αを算出することができる。ただし、吸収が強く T が 10−4を下回る場合には、T を正
しく測定することが困難なため、T から精度よく αが算出できるのは比較的透明な領
域に限られる。
図 4.46(a)に、透過率 (T )スペクトルを示す。単結晶が赤色透明であることに対応
し、1.7 eVまで高い透過率を示した。分子内遷移の共鳴が 3.4 eV以上と高エネルギー
であるのに対し、吸収の立ち上がりが 2 eVエネルギーが低い 1.7 eVに存在する。こ
の透過率の急激な減少は、π − π∗遷移によると考えられる。分子内の電子状態と分子
間の水素結合の振動が結合した遷移が比較的低エネルギー領域に存在することが示唆
される。また、透過率に観測された 0.7 eV以下の吸収構造は、分子内振動やO-H振
動の倍音等であると考えられる [図 4.46(a)]。また、Ti:sapphireパルスレーザーの波長
800 nm (1.55 eV)に対しては本物質は透明であることが明らかになった。
図 4.46(b)に、式 (4.6.3)を用いてT , Rから算出した吸収係数 (α)スペクトルを示す。

T が精度よく測定できていると考えられる 2 eV以下のエネルギー領域のみを示した。
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図 4.46 可視光領域の透過分光の結果。(a) 透過率スペクトル。(b) 反射率・透過率から計算
した吸収係数スペクトル。
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Ramanスペクトル 図 4.47に [D− 55DMBP][Dia]の室温におけるRamanスペクト
ルを示す。低波数側で上昇しているのは、Debye緩和モードによると考えられる。ピー
クは、0.98 THz ( 32.7 cm−1)、1.24 THz ( 41.3 cm−1)、1.63 THz ( 54.3 cm−1)に観測
された。本測定の波数分解能は∼ 3 cm−1であり、それぞれのピークの半値幅はこれ
とほぼ同じである。すなわち、実際のRamanピークの半値幅はより狭いことが考えら
れる。
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図 4.47 [D-55DMBP][Dia]のRamanスペクトル。(100)面において、入射光・散乱光と
もにb軸偏光で測定した後方散乱配置でのスペクトルである。

4.6.4 テラヘルツ電磁波発生

テラヘルツ電磁波発生の特性 d = 240 µm厚の (100)面単結晶を用いた、テラヘルツ
電磁波発生の実験結果について述べる。1.55 eVのフェムト秒レーザーパルスの侵入長
は∼ 1 mmと結晶の厚みの 4倍程度であるため、レーザー光の結晶内での減衰は無視
できる。レーザーパワー依存性の測定を除き、結晶の位置でのレーザーパワーは 5 mW

で一定とした。E ∥ 2c− b軸に平行に、抗電場 (∼2 kV/cm)を超えるEex = ±5 kV/cm

の外部電場を印加しながら測定を行った。入射レーザーパルスの偏光Eω ∥ 2c− b、検
出偏光 ETHz ∥ 2c− bで観測されたTHz電場波形ETHz(t)を図 4.48(a)に示す。-0.6 ps

から+0.4 psにかけてシングルサイクルのパルス状の波形が観測された。さらに、8 ps

程度まで振動構造が見られた。Eexを反転させると、発生するテラヘルツ電磁波の位相
が反転した。これは、抗電場を超えたEexによる分極の反転による χ(2)の位相反転に
よる。図 4.48(b)に、それぞれのETHz(t)を高速フーリエ変換 (FFT)して求めたパワー
スペクトルを示す。1.2 THz, 1.7 THzにディップ構造が観測された。Eω ∥ 2c− bにお
ける吸収係数スペクトルではデバイ緩和モードによるブロードな吸収によって、光学
フォノンなどのスペクトルへの寄与が観測されていない。したがって、このディップ
構造の起源は不明である。
Eω ∥ b、ETHz ∥ bの偏光配置においても、テラヘルツ電磁波の発生が観測された。

図 4.48(c), (d)に、Eex = ±5 kV/cmで観測されたテラヘルツ電場波形とそのパワース
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ペクトルを示す。0 psでのピーク振幅は、Eω ∥ b、ETHz ∥ bの偏光配置がEω ∥ 2c− b、
ETHz ∥ 2c− bの 1.01倍であった。Eω ∥ 2c− b、ETHz ∥ 2c− bは狭帯域となっており、
波形の振動構造が顕著となった。観測された振動構造は、パワースペクトルに 1–2 THz

のピークとして見られる [図 4.48(d)]。この偏光位置においても、外部電場による分極
反転によって、発生するテラヘルツ電磁波の位相が反転した。
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図 4.48 (a)Eω ∥ 2c − b, ETHz ∥ 2c − bの偏光配置で、室温において測定された
[D − 55DMBP][Dia]から発生したテラヘルツ電磁波の電場波形。赤線と青線はそれぞれ、
抗電場 (∼2 kV/cm)を超えるEex = 5 kV/cm、Eex = −5 kV/cmの外部電場下で測定さ
れたものである。(b)それぞれのTHz電場波形のフーリエ変換によって求められたパワース
ペクトルの線形プロット。(c)対数プロット。(d)Eω ∥ b, ETHz ∥ bの偏光配置で観測された
テラヘルツ電磁波の電場波形。(e)パワースペクトルの線形プロット。(f)対数プロット。

本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構は、光整流効果または瞬間誘導Raman

散乱過程であると思われる。クロコン酸やPhMDAなどの水素結合型有機強誘電体にお
いては、光整流効果でよく記述できるスペクトルとなった [74, 62]。[D− 55DMBP][Dia]

においては、入射レーザーの周波数で吸収係数が小さいため、光キャリア生成に伴う
メカニズムは排除できる。実際、図 4.49(b)に示すように発生するテラヘルツ電磁波
の振幅や偏光には入射偏光依存性があり、非線形光学効果が発生機構であるといえる。
その機構は、光整流効果 [54]または瞬間誘導Raman散乱によるコヒーレントフォノン
生成 [36, 39]であると考えられる。いずれも、現象論的には二次の非線形光学係数χ

(2)
ijk

によって記述することができる。すなわち、フェムト秒レーザー照射によって生じる
非線形分極 PNLは、
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PNL
i = ϵ0χ

(2)
ijkE

ω
i E

ω,∗
k (4.33)

となる。ここで、ϵ0は真空の誘電率であり、[D− 55DMBP][Dia]の点群 P1において
は、すべての χ

(2)
ijk成分が許容である。二次の非線形光学効果のテラヘルツ電磁波発生

への寄与を明らかにするために測定したテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性・レーザー
パワー依存性を図 4.49に示す。図 4.49(a)に、実験の光学配置を示した。実験で用いた
結晶の厚み dは 240 µmである。抗電場の 2.5倍であるEex = 5kV/cmの電場を 2c− b

軸方向に印加しながら測定した。偏光依存性の測定では、レーザーパワーを試料位置
で 10 mWとした。焦点距離 50 mmの凸レンズでポンプ光を集光しており、試料位置
でのスポット径は 25 µmである。入射光の偏光は、λ/2板を用いて、水平軸方向 (X

軸)から角度 θ回転できるようにした。テラヘルツ電磁波の光路の 2つの放物面鏡の間
でテラヘルツ電磁波が平行光である位置にワイヤーグリッド偏光子 (WG)を 2枚挿入
した。WG2はX軸偏光（水平軸）を透過する角度とし、WG1は 45◦または−45◦と
し、それぞれの配置でTHz電場波形E+45◦(t), E−45◦(t)を測定した。。試料から発生す
るテラヘルツ電磁波の水平軸 (X ∥ 2c− b)偏光成分EX(t)、および垂直軸 (Y ∥ b)偏光
成分EY (t)は、

EX(t) =
1

2
(E+45◦(t) + E−45◦(t)) (4.34)

EY (t) =
1

2
(E+45◦(t)− E−45◦(t)) (4.35)

の関係式によって求められる。本手法は、結晶を固定したままでテラヘルツ電磁波発
生の偏光依存性を測定でき、照射位置依存性に影響を受けない利点がある。さらに、
EX(t)、EY (t)をフーリエ変換することで、振幅のスペクトル EX(ω)、EY (ω)を求め
た。式 (4.33)で記述される非線形光学効果がテラヘルツ電磁波発生の機構である場合、
発生するテラヘルツ電磁波のパワースペクトル |Ei(ω)|2 (i = X,Y )の θ依存性は、

|Ei(ω)|2 =
[
χ
(2)
iXX cos2 θ + (χ

(2)
iY X + χ

(2)
iXY ) cos θ sin θ + χ

(2)
iY Y sin2 θ

]2
I20L

2
gen(ω)T

′(ω)

(4.36)

となる。ここで、I0は入射レーザーパワー、Lgenは有効発生長 [74, 41]、T ′(ω) = 4n2/((n+

1)2 + κ2)は試料表面におけるテラヘルツ電磁波の透過率である（κは消衰係数）。Lgen

は、位相整合条件やレーザー光・テラヘルツ電磁波の吸収を考慮したテラヘルツ電磁
波発生に寄与する実効的な長さであり、

Lgen =

1 + exp(−α(ω)d)− 2 exp
(
−α(ω)

2
d
)
cos
(
ω
c
| n(ω)− ng | d

)
(

α(ω)
2

)2
+
(
ω
c

)2
(n(ω)− ng)2


1/2

. (4.37)

とかける。ここで、cは真空中の光速である。|Ei(ω)|2 (i = X,Y )を 0.8–1.2 THzで積
分した値の θ依存性を図 4.49(b)に示す。T は、ETHz ∥ 2c− bで 0.68, ETHz ∥ bで 0.89

である。0.8–1.2 THzでは、240 µm厚の結晶の場合、LgenはETHz ∥ 2c− bで 28 µm、
ETHz ∥ bで 205 µmである。図 4.49(b)に実線で示すように、|Ei(ω)|2の θ依存性は式
(4.36)でよく再現された。χ

(2)
ijk を χ

(2)
Y Y Y に対する比として求めると、χ

(2)
XXX/χ

(2)
Y Y Y =

92



第 4 章 有機強誘電体からのテラヘルツ電磁波発生

−8.3、χ
(2)
XY Y /χ

(2)
Y Y Y = 5.3、χ

(2)
Y XX/χ

(2)
Y Y Y = −0.7、(χ

(2)
Y XY + χ

(2)
Y Y X)/χ

(2)
Y Y Y = −0.7、

(χ
(2)
XYX +χ

(2)
XXY )/χ

(2)
Y Y Y = 5.1となる。すなわち、入射偏光・発生するテラヘルツ電磁波

ともに電気分極に平行な偏光で χ
(2)
ijkが大きい。これは、強誘電体における非線形光学

効果でよく観測される傾向である。Eω ∥ b、ETHz ∥ bの偏光配置ではシャープなピー
ク構造が観測されており、赤外かつRaman活性な光学フォノンに関連していることが
示唆される。
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図 4.49 [D − 55DMBP][Dia]からのテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性・レーザーパワー依
存性。(a)偏光依存性測定の概念図。2枚のワイヤーグリッド偏光子 (WG)を挿入し、WG1
はY軸に対して45◦または−45◦としている。外部電場Eex = 5 kV/cmである。(b)0.8–1.2
THzの周波数帯でのテラヘルツ電磁波の強度|ETHz|2の偏光依存性。実線は、式 (4.36)によ
るフィッティング結果である。(c)θ = 0◦で測定された |ETHz|2のレーザーパワー依存性。実線
は、式 (4.36)から予想されるレーザーパワー依存性によるフィッティング結果である。

レーザーパワー依存性 本節では、[D-55DMBP][Dia]からのテラヘルツ電磁波発生の
レーザーパワー依存性を測定した結果について述べる。二次の非線形光学効果である
光整流効果によってテラヘルツ電磁波が発生している場合の理論式を考える。二次の
非線形光学係数を χ(2)、真空の誘電率を ϵ0、入射光の電場成分をE(t)とすると、非線
形光学媒質内で発生する非線形分極 PNL(t)は

PNL(t) = ϵ0χ
(2)E2(t), (4.38)

と書ける。発生するテラヘルツ電磁波の電場振幅は非線形分極の時間変化に比例する。
つまり非線形分極に平行であり、テラヘルツ電磁波の電場振幅ETHzは、

ETHz ∝
dPNL

dt
∝ ϵ0χ

(2)E2(t), (4.39)
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となる。E2(t)はレーザーパワー I に比例するので、テラヘルツ電磁波の振幅はレー
ザーパワーに比例することになる。
実験では、ポンプ光のパワーに対するテラヘルツ電磁波の発生強度の変化を調べる

ため、NDフィルターでポンプ光のパワーを変化させ、電場波形を測定した。ポンプ光、
検出するテラヘルツ電磁波は、ともに 2c− b軸に平行である偏光配置で実験を行った。
ここでは、それぞれのパワーでの電場波形を測定し、フーリエ変換して得たパワース
ペクトルの積分値をテラヘルツ電磁波発生強度の指標とした。式 (4.39)で示したよう
に、二次の非線形光学効果に基づくテラヘルツ電磁波発生プロセスでは、テラヘルツ
電磁波の電場振幅は入射光の強度に比例する。つまり、二次の非線形光学効果から発
生している場合、テラヘルツ電磁波の強度は入射光強度の 2乗に比例する。実験結果
と式 (4.39)の理論的予測を比較することにより、発生機構を調べた。ポンプ光のレー
ザーパワーは、試料直前のレンズ前で熱感知型の検出器で測定した。これを試料に入射
しているレーザーパワーに換算するために、実験後に試料位置とレンズ直前でのレー
ザーパワーの比 (レンズ直前に対して試料位置では 92%)を測定し、パワーを補正した。
ポンプ光のパワーに対するテラヘルツ電磁波の発生強度の変化を調べるため、ND

フィルターでポンプ光のパワーを変化させ、電場波形を測定した。ポンプ光、検出す
るテラヘルツ電磁波は、ともに 2c− b軸に平行である偏光配置で実験を行った。ここ
では、それぞれのパワーでの電場波形を測定し、フーリエ変換して得たパワースペク
トルの積分値をテラヘルツ電磁波発生強度の指標とした。二次の非線形光学効果に基
づくテラヘルツ電磁波発生プロセスでは、テラヘルツ電磁波の電場振幅は入射光の強
度に比例する。実験結果と式 (4.39)の理論的予測を比較することにより、発生機構を
調べた。ポンプ光のレーザーパワーは、試料直前のレンズ前で熱感知型の検出器で測
定した。これを試料に入射しているレーザーパワーに換算するために、実験後に試料
位置とレンズ直前でのレーザーパワーの比 (レンズ直前に対して試料位置では 92% )を
測定し、パワーを補正した。
室温における [D− 55DMBP][Dia]からのテラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依

存性の測定結果を図 4.50に示す。試料厚みは約 150 µmである。測定値は入射パワー
のに比例するとしたフィッティング曲線とよく一致した。図中の矢印は、より低いパ
ワーでの点から測定を行っていたことを意味する。本物質はレーザー照射に対する損
傷閾値が比較的低く、10 mW以上のパワーでは数時間程度で試料がダメージを受け、
放射効率が低下するためである。

テラヘルツ電磁波発生の外部電場効果 外部電場により電気分極が変化した際のテラ
ヘルツ電磁波の電場振幅の振る舞いを観測し、テラヘルツ電磁波発生機構と電気分極
の関係を明らかにすることが本実験の目的である。
テラヘルツ電磁波の電場振幅の外部電場に対する変化を測定するため、電場を印加

しながらテラヘルツ電磁波のピークの振幅をモニターした。電場は、ほぼDC (1周に
約 10分)の三角波状に変化させた。
本物質は 2c− b軸方向の強誘電性が明らかになっているため、実験では、2c− b軸

方向に電場が印加できるように、試料を挟みこむ両側の (102)面に電極を取り付けた。
すなわち、2c− b軸方向に 400 µm、厚み 150 µmの結晶を挟むように (102)面に電極を
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図 4.50 発生するテラヘルツ電磁波の、周波数平均した振幅のレーザーパワー依存性。実線は
理論式によるフィッティング。

取り付けた。(102)面と 2c− b軸は垂直ではなく 114度の角をなす。厚みに比べ 2c− b

軸方向の長さが 2倍以上あるので、電場の印加方向は 2c− b軸と平行であるとみなせ
る。電極には伝導性カーボンペーストと直径 50 µmの金線を用いた (図 5.10)。ポンプ
光の偏光方向は 2c− b軸に平行であり、検出するテラヘルツ電磁波の偏光方向も 2c− b

軸に平行とした。それぞれの電極から導線を伸ばし電圧源 (Keithley Model237)の＋
端子と―端子に接続した。実験では電圧源はPCからGP-IB制御し、Labviewを用い
て制御プログラムを作製し最大で 1000 Vを印加した。ポンプ光のパワーはレンズ直前
で計測して 5 mWとなるようにした (試料位置では 4.6 mWであった)。
テラヘルツ電磁波発生強度の外部電場を調べる為、試料に印加する電圧をポイント
バイポイントで増加させていき、それぞれの電圧で約 10 s後 (時定数を 3 sに設定し
たロックインアンプの信号が安定した後)のテラヘルツ電磁波の電場振幅をPCから読
み取った。ステップ幅は 10 Vである。電場スイープ中の最大電圧は 360 Vである。最
大電圧到達後は同じステップ幅で–360 Vとの間を往復しながら測定を行った。電圧は
三角波状に変化させた。1周に要した時間は 20分程度であり、DCに近い条件である。
試料の 2c− b軸方向の長さ (電極間距離)が 400 µmであるので、最大電場強度Emaxは
9 kV/cmである。なお、9 kV/cmでも電流はほとんど流れず、観測ノイズレベル以下
(1 µA以下)であった。この方法で 3周回分、テラヘルツ電磁波の電場振幅の外部電場
依存性を測定した。その後、100 µm離れた位置で最大電場強度を上げ、–10 kV/cm,

+10 kV/cmの電場を印加した状態でテラヘルツ電磁波の電場波形の測定を行った。
図 4.51(a)に発生したテラヘルツ電磁波の電場振幅の外部電場依存性を示す。横軸
は、電極間距離 (試料の 2c − b軸方向の長さ 400 µm)によって電圧を電場強度に変換
した。縦軸は発生したテラヘルツ電磁波の電場振幅である。ディレイステージはテラ
ヘルツ電磁波の電場波形の最も大きいピークに固定しているので、図 4.51(a)はテラヘ
ルツ電磁波の最大のピークにおける電場振幅の外部電場依存性を表している。図 4.51

で示したテラヘルツ電磁波の電場振幅の外部電場依存性は、明らかな履歴曲線を描い
ている。初期状態で+2.5 pAであった振幅は最大の 9 kV/cmでもほとんど変化してい
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ない。これは元々観測した領域が一様に +P ドメイン (+E方向と同方向の電気分極
を有するドメイン)であったことを示す。電場を反対に印加すると、–3 kV/cm程度で
符号が変化し、–9 kV/cmでは–2 pAとほぼ反転した。再び電場をプラスに振ると–1

kV/cm程度で符号が逆転し、履歴曲線を描いた。つづく 2周の形状もほぼ同じ形状と
なった。オフセットを考慮すれば、振幅が大きく変化している電場強度 (約 2 kV/cm)

は、本物質で測定されているP–Eカーブの抗電場とよく一致している。履歴曲線が横
軸方向でシフトしていることは、試料に内在する電場が存在することを意味する。こ
れには 2つの解釈が可能である。一つは、結晶内の欠陥による電場である。一般に、強
誘電体で観測されるこのような現象は試料内部に極性を持つ欠陥がマクロに同じ向き
で存在しているために生じると解釈されている [9]。もう一つは、マクロなドメイン構
造を安定化させるために結晶内の一部分がどちらかの方向を向きやすくなっていると
いうものである。本物質での電場下における強誘電ドメイン可視化の実験結果でも述
べるように、本物質は表面あるいは裏面半分が±P ドメインとなりやすい。本実験で
の偏光配置では裏面 25 µmの領域が主に信号に寄与している。すなわち、裏面が+P

ドメインとなりやすい領域であったと考えるものである。
図 4.51(b)は、±10 kV/cmの外部電場下で測定したテラヘルツ電場波形である。外

部電場を反転することで、発生するテラヘルツ電磁波の位相が反転した。両者は互い
に対称な波形となっており、テラヘルツ電磁波の発生に寄与する領域がほぼすべて分
極反転していると考えられる。

図 4.51 テラヘルツ電磁波の電場振幅の外部電場依存性。(a) ピーク値の電場依存性。開始時
点では 2.5であった。(b) ±10 kV/cmで測定した電場波形。ポンプ光の偏光方向は 2c− b
軸に平行であり、テラヘルツ電磁波パルス検出の偏光方向も 2c − b軸に平行とした。

強誘電性とテラヘルツ電磁波発生の関係 偏光依存性およびレーザーパワー依存性か
ら、、[D-55DMBP][Dia]からのテラヘルツ電磁波発生が二次の非線形光学効果による

96



第 4 章 有機強誘電体からのテラヘルツ電磁波発生

ことを示した。一般に、二次の非線形光学効果の由来は、結晶の対称性に由来するも
のと電気分極に由来するものの 2つがあると考えられる。前者は外部電場によらない
が、後者は外部電場によって電気分極が反転するとその符号が反転する。テラヘルツ
電磁波の電場振幅の外部電場依存性 (図 4.51)は、分極反転に伴い、発生するテラヘル
ツ電磁波の位相が完全に反転した。また、電気分極と同様のヒステリシスカーブを描
いており、本物質の χ

(2)
2c−b,2c−b,2c−bが電気分極由来であることがわかる。すなわち、本

物質におけるテラヘルツ電磁波発生機構が、χ(2)によって強誘電性と強く相関してい
ることが初めて明らかとなった。理論的にも、本物質の常誘電相 P 1̄から強誘電相 P1

への転移の場合、強誘電相には電気分極の向きが 180度異なる 2つのドメインが存在
し、それらの間では圧電テンソルの符号が逆転する [75]。
電気分極の反転に伴う χ(2)の反転は、図 4.51(b)に示したテラヘルツ電磁波の電場
波形において、−Emaxと+Emaxのパルス波形の反転に見られる。
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図 4.52 [D − 55DMBP][Dia]の THz帯の誘電率スペクトルの Debye緩和モードによる
フィッティング解析。E ∥ 2c − b。実線がフィッティング曲線であり、フィッティングパラメー
タはϵ(0) = 40.9、ϵ∞ = 3.29、τ = 0.80 ps。

発生機構について Eω ∥ 2c− b, ETHz ∥ 2c− bの偏光配置での放射効率の周波数依存
性は、低周波数ほど増加するものであった。電子系の光整流効果の放射効率は一定で
あり、このような周波数依存性を説明することはできない。
本物質の室温における 2c − b偏光には THz帯に共鳴したDebye緩和モードが存在
しており、Debye緩和モードの瞬間誘導Raman散乱過程による可能性が考えられる。
図 4.52に、THz帯の誘電率スペクトルをDebye緩和モードでフィッティングした結果
を示す。Debye緩和モードの誘電率は、

ϵ(ω) =
ϵ(0)

1− iωτ
+ ϵ∞ (4.40)
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で与えられる。ここで、τ は緩和時間、ϵ∞は高周波数極限での誘電率、ϵ(0)がDebye

緩和モードの 0周波数での誘電率である。実験結果は光学フォノン共鳴によると考え
られる 1.5 THz近傍を除いて、式 (4.40)によってフィッティングされた。ϵ2が 1.6 THz

以上でDebye緩和モードから予想されるスペクトルより上昇しているが、これは高周
波数に存在する光学フォノン共鳴の裾であると考えられる。フィッティング解析から
得られたパラメーターは、ϵ(0) = 40.9、ϵ∞ = 3.29、τ = 0.80 psである。
瞬間誘導Raman散乱過程におけるDebye緩和モードの強度の周波数依存性（δ関数

応答のフーリエ変換の二乗）は、

I(ω) ∝ kBT

(
1

ω2 + Γ2

)
(4.41)

で与えられる [76, 77]。ここで、Γ = 1/τ は緩和レートである。Debye緩和モードの瞬
間誘導 Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波発生効率のスペクトル χ

(2)
Debye(ω)は、

I(ω)の 1/2乗に比例すると考えられるので、

χ
(2)
Debye(ω) ∝ kBT

1/2

(
1

ω2 + Γ2

)1/2

(4.42)

となる。τ = 1/Γ = 0.80 psを固定し、振幅の絶対値のみでフィッティング解析した結
果を図 4.53に青色実線で示す。実験結果はこのDebye緩和モードの ISRSによる理論
でよく表されている。すなわち、本物質の Eω ∥ 2c − b, ETHz ∥ 2c − bにおけるテラ
ヘルツ電磁波の発生機構は、Debye緩和モードの ISRSであると考えられる。なお、1

THz以下ではこのモデルでよくフィッティングされているが、2 THz以上ではあまり
フィッティングできていない。これは、電子系の光整流効果による成分がDebye緩和
モードの ISRSと逆位相で存在しているためであると考えられる。
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図 4.53 [D − 55DMBP][Dia]におけるテラヘルツ電磁波発生の効率の周波数依存性。|χ(2)|
相当量。規格化定数は異なる。
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[D− 55DMBP][Dia]についてのまとめ [D− 55DMBP][Dia]において、様々な偏光配
置においてテラヘルツ電磁波が発生することを見出した。Eω ∥ 2c− b、ETHz ∥ 2c− b

においては、Debye緩和モードの ISRSの理論でよく記述される放射スペクトルとなっ
た。一方、Eω ∥ b、ETHz ∥ bにおいては、光学フォノンモードの瞬間誘導Raman散乱
によると考えられるスペクトルとなった。発生するテラヘルツ電磁波の再吸収を考慮
した放射効率の評価の結果、Eω ∥ 2c− b、ETHz ∥ 2c− bにおいて放射効率が他の偏光
配置に比べて高いことが明らかとなった。

4.7 α-(BEDT− TTF)2I3

4.7.1 関連する先行研究

BEDT-TTFをベースにした、2次元的電荷秩序をもつ分子性導体が様々な外場に対
する非線形な振る舞いで注目されている。これらの物質は、様々な電子状態をしめし、
次世代の機能性材料として期待されている。狭いバンド幅と強い電子相関のために、電
荷秩序を含む様々な電子状態を実現する。たとえば、有機伝導体α-(BEDT− TTF)2I3
[BEDT-TTF = bis(ethylenedithio)tetrathiafulvalene]は、135Kで金属-絶縁体転移す
る。BEDT-TTF分子は、転移点以下では二量体化する。これまで、電気的・磁気的・
光学的応答がが理論、実験両面から議論されてきた。
金属相においては、バンドは 3/4フィリングとなっており、面内に伝導相を形成す
る。α-(BEDT− TTF)2I3 の電荷秩序状態は、反転対称性が破れており、強誘電相と
なっている。転移温度以下で反転対称性が破れていることは、フェムト秒レーザー照射
による第二高調波発生（SHG）が活性化することによって明らかになった [78]。また、
SHGを利用した強誘電ドメインの可視化が報告されている [78]。しかし、本物質の電
荷秩序状態のレーザー照射に対する非線形光学応答の特性はほとんど明らかになって
いない。近年、電荷秩序相においてフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波
発生が報告された [79]。しかしながら、偏光依存性などは未解明である。
本研究では、α-(BEDT− TTF)2I3の強誘電性電荷秩序相の非線形光学特性を明らか
にするため、THz 波発生現象の性質を調べた。レーザーパワー、入射偏光依存性を詳
細に測定した。本節で述べるテラヘルツ電磁波発生の実験結果は、第 6章でのべる本
物質の非線形伝導下での強誘電ドメイン可視化の基礎となっている。

4.7.2 実験方法

本研究では、電気分解法によって作製された α-(BEDT− TTF)2I3単結晶試料を用
いた。図 4.56(a)に結晶構造を示す。本物質は、黒色のペレット状の結晶である。板状
結晶の厚みは数 10 µmのものが多い。広い面は、積層面の ab面である。ab面では a軸
と b軸はほぼ垂直である。実験は、冷凍機を用いて、20-150 Kで実験を行った。試料
を厚み 170 µmのガラス板ではさみこみ、輻射によって試料を均一に冷やした。本物質
を対象とした実験においても、試料位置におけるスポット径は 25 µmである。本物質

99



4.7　 α-(BEDT− TTF)2I3

を対象とした実験では、テラヘルツ電磁波の光路は大気中であり、光路長は∼ 30 cm

である。

4.7.3 結果と考察

定常光学スペクトル まず、テラヘルツ電磁波発生の解析には必要不可欠である定常
光学スペクトルについて述べる。
図4.54に本物質の可視域の定常分光スペクトルを示す。反射率スペクトルをクラマー

ス・クローニッヒ変換することによって得られたものである。誘電率の実部 ϵ1には、
a軸偏光で 2.4 eVにピークが観測されたが、これは分子内遷移であると考えられる。
1–2 eVにはピークは観測されていない。すなわち、1.0–2.0 eVは透明領域であるため、
Sellmeierの関係式

n =

(
1 +

S0λ
2
0

1− λ2
0

λ2

)1/2

(4.43)

によって屈折率スペクトルをフィッティング解析し、群屈折率スペクトルを求めるこ
とができる。Sellmeierの関係式から求められたパラメータは、E ∥ bで S0 = 5.23 ×
10−6 nm−2、λ0 = 511 nmである。1.55 eVにおいては、群屈折率ng = 3.40である。ま
た、E ∥ aでは、S0 = 6.95×10−6 nm−2、λ0 = 530 nmである。すなわち、ng = 2.64で
ある。また、吸収係数スペクトル [図 4.54(f)]から、1.55 eVにおける吸収係数は、E ∥ b

において 2.1× 103 cm−1、E ∥ aで 7.4× 103 cm−1である。
図 4.55にTHz帯の定常光学スペクトルを示す1。THz帯の屈折率は∼ 4となってお

り、有機物質としては比較的大きい。E ∥ bにおいては、30.5 cm−1, 40.0 cm−1に吸収
ピークが観測された。観測された屈折率スペクトルは、光学フォノンに典型的なロー
レンツ関数型の共鳴構造である。E ∥ aの吸収係数スペクトルには、26 cm−1, 37 cm−1,

42 cm−1, 47 cm−1にピークが見られた。
図 4.55(c)は温度 20 Kで測定された Ramanスペクトルである。レーザーの波長は

633 nmであり、ab面の後方散乱配置でのスペクトルである。c(a, a)c̄の偏光配置で
31 cm−1に高い散乱強度をもつピークが観測された。このピークの 1/50程度であるも
のの、45 cm−1にピークが観測された。他の偏光配置においても、31 cm−1のピークが
この帯域では最大であった。半値全幅が∼ 4 cm−1とTHz定常分光の結果よりブロー
ドとなっているが、Raman散乱分光装置の波数分解能が∼ 3 cm−1であるためである
と考えられる。
本物質の電荷秩序相における点群は P1であるため、この実験配置におけるRaman

散乱スペクトルにおいて観測されているフォノンが LOであるか TOであるかかを議
論することはできない。そこで、THz時間領域分光の結果から損失関数スペクトルを
計算した結果を図 4.55(d)に示す。損失関数のピーク周波数は LOフォノン周波数であ
る。E ∥ aでは、26 cm−1, 32 cm−1, 34 cm−1, 38 cm−1, 43 cm−1, 48 cm−1にピークが見
られた。一方、E ∥ bにおける損失関数のピーク周波数は、32 cm−1, 34 cm−1, 40 cm−1,

43 cm−1である。

1実験方法の章で述べた THz時間領域分光の実験系を用いて、山川大路氏が測定したものである。
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図 4.54 α-(BEDT − TTF)2I3の赤外域–紫外域の定常光学スペクトル。(a)誘電率の実部。
(b)誘電率の虚部。(c)屈折率。(d)消衰係数。(e)吸収係数。(f)吸収係数スペクトルの 1-2
eVの拡大図。これらのデータは、山本薫氏に提供していただいた。
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図 4.55(d), (e)に示したテラヘルツ電磁波発生の有効発生長スペクトルおよび発生し
たテラヘルツ電磁波のパワースペクトルに関しては, テラヘルツ電磁波発生の実験結
果に関連して述べる。

テラヘルツ電磁波発生 図 4.56(c)に、17 Kでα-(BEDT− TTF)2I3単結晶にフェムト
秒パルスレーザーを照射することで発生したテラヘルツ電磁波の電場波形を示す。入
射偏光は a軸に平行、検出偏光は b軸に平行である。入射レーザーパワーは 50 µWで
ある。本物質の強誘電相における空間群は P1であり、常誘電相は反転対称性のある
P 1̄ である。強誘電転移の際にこのような対称性の変化が起こる場合、強誘電相にお
いてすべての圧電テンソル成分が活性になる。実際、のちに述べるように様々な偏光
配置でテラヘルツ電磁波の発生が観測された。
テラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性を測定した結果を図 4.56(d)の挿入

図に示す。ポンプ光のパワーを変化させ、電場波形を測定した。それぞれのパワーで
の電場波形を測定し、フーリエ変換して得たパワースペクトルの積分値のルートを発
生したテラヘルツ電磁波の振幅の指標とした。テラヘルツ電磁波の振幅はレーザーパ
ワーに比例した。二次の非線形光学効果に基づくテラヘルツ電磁波発生プロセスでは、
テラヘルツ電磁波の電場振幅は入射光の強度に比例する。すなわち、この実験結果は
「本物質からのテラヘルツ電磁波発生機構が、二次の非線形光学効果に基づく」ことを
示している。
テラヘルツ電磁波発生に寄与する二次の非線形光学テンソル成分とその成分比を明

らかにするため、結晶方位依存性を測定した。レーザーパワーは 200 µWである。試
料の温度は 20 Kである。実験では、λ/2板によって入射光の偏光を変化させた。さら
に、ワイヤーグリッド偏光子を用いて発生するテラヘルツ電磁波の直交する a,b軸方
向成分に分解し、それぞれの偏光の強度を測定した。従来の方法に比べ、今回の偏光
解析手法は、結晶を回転させる必要がないため、照射位置依存性の大きい強誘電体の
場合に適している。
図 4.56(e)に、本物質からのテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性の実験結果を示す。

本物質からのテラヘルツ電磁波発生の特徴的な点は、様々な偏光配置においてテラヘ
ルツ電磁波の発生が観測されたことである。結晶の対称性が単斜晶系の点群 1 と、最
も低い対称性の点群に属し、全てのテンソル成分が許容となることがその理由である。
この実験におけるテラヘルツ電磁波の強度の理論式は、

Ia ∝
[
Laaχ

(2)
aaa cos

2(θ) + Labχ
(2)
abb sin

2(θ)
]2

Ib ∝
[
Lbadaχ

(2)
baa cos

2(θ) + Lbbχ
(2)
bbb sin

2(θ)
]2 (4.44)

となる。ここで、Lijは、テラヘルツ電磁波の偏光が i軸偏光、ポンプ光が j軸偏光で
あるときの有効発生長である。また、θは入射光の水平軸からの偏光角である。この
式から、二次の非線形光学係数の比を調べることができる。
Lij を厳密に計算するためには、位相整合条件を考える必要がある。しかし、本物

質はポンプ光に対する侵入長が a軸、b軸偏光それぞれ 5 µm、2 µmと非常に短い。
また、測定に用いた結晶の厚みは 30 µmである。そこで、テラヘルツ電磁波とポン
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図 4.55 α-(BEDT − TTF)2I3の THz帯の定常光学スペクトル。(a)温度 30 Kでの屈折
率・消衰係数スペクトル。(b)吸収係数スペクトル。(c)20 KでのRamanスペクトル。(d)損
失関数スペクトル。(e)厚み 30 µmの結晶での有効発生長スペクトル。Eopt ∥ a, ETHz ∥ b。
(f)波長 800 nm、パルス幅 100 fs のレーザーパルス照射時に非線形光学感受率を一定とした
光整流効果によって発生するテラヘルツ電磁波のスペクトルの計算（紫線）と実験結果（赤線）。
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図 4.56 α-(BEDT − TTF)2I3からのテラヘルツ電磁波発生。(a)金属相、電荷秩序相にお
けるBEDT-TTF層での分子配列。(b)本物質を対象としたテラヘルツ電磁波発生実験の光
学配置。(c)Eω ∥ a、ETHz ∥ bの偏光配置で観測されたテラヘルツ電場波形。実験温度は 17
K。(d）発生したテラヘルツ電磁波の振幅スペクトル。挿入図は振幅のレーザーパワー依存性。
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表 4.5 α-(BEDT − TTF)2I3のテラヘルツ電磁波発生のθ依存性におけるフィッティングパ
ラメーターχ

(2)
ijj。SHGの結果は文献 [78]である。

χ
(2)
aaa χ

(2)
abb χ

(2)
bbb χ

(2)
baa

THz radiation 1.0 9.0 29.8 3.8

SHG 1 0.4 1.5 2.1

プ光の吸収係数から、Lij = 1/αTHz
i αpump

j として計算した。αTHz
a = 8.0 × 102 cm−1,

αTHz
b = 2.0× 103 cm−1, αpump

a = 7.4× 103 cm−1, αpump
b = 2.1× 103 cm−1である。

表 4.5には、それぞれの偏光配置における発生効率 χ
(2)
ijjの相対値を示す。 χ

(2)
aaa で規

格化した。SHGの先行研究で明らかとなっている χ
(2)
ijj(2ω;ω, ω)の相対値も χ

(2)
aaa で規

格化して示した。低エネルギー密度でテラヘルツ電磁波発生に寄与したテンソル成分
のうち、最大のものは χ

(2)
bbbであった。SHGの先行研究での結果と比較すると、b軸偏

光入射時に高効率化している。
この偏光依存性の起源としては、テラヘルツ電磁波の発生が b軸方向に顕著な CT

バンドに共鳴していることが挙げられる。図 4.57(a)に第一原理計算から求められた分
子間移動積分の異方性の図を示す。分子間に引かれた線は、その分子間の移動積分が
大きいことを示しており、最大の移動積分はA, B分子間の b2′である。また、中赤外
のCTバンドを観測する吸光度スペクトルにおいても、電荷移動遷移の振動子強度は
b軸偏光で強い [図 4.57(a)]。このバンドは∼ 3000 cm−1 (光子エネルギー∼ 0.4 eV)で
ある。SHGの先行研究は基本波波長 1400 nm(光子エネルギー∼ 0.89 eV)で行われて
おり [80]、非線形光学感受率にはこの遷移は寄与しないと考えられる。一方、非線形
光学効果によるテラヘルツ電磁波の発生ではTHz帯以上の周波数のモードはすべて非
線形光学感受率に寄与するため、このモードが放射効率に寄与する。
つぎに、本物質のテラヘルツ電磁波発生の効率を ZnTe と比較して述べる。ZnTe の
場合はコヒーレンス長が長く、テラヘルツ帯の吸収も無視できる大きさのため、厚みに
対してテラヘルツ電磁波の振幅は線形であるとみなしてよい。500 µW入射、Eopt ∥ a,

ETHz ∥ bの偏光配置で、テラヘルツ電磁波のピーク位置でロックインアンプの出力値
が∼1 pAであった。一方、500 µm厚 ZnTeでは、50 mW入射でピーク振幅が∼300

pAであった。ZnTeでのレーザー光の侵入長は結晶の厚みに対して十分長いが、α-

(BEDT− TTF)2I3では∼ 5 µmである。したがって、レーザーパワーあたり、厚みあ
たりで、α-(BEDT− TTF)2I3の χ

(2)
baaは ZnTeの約 30倍となる。この評価は最大振幅

のみで行ったため誤差が大きいが、本物質は代表的なテラヘルツ電磁波発生素子ZnTe

にを大きく上回る発生効率を有していることが明らかになった。このような高効率性
は本物質のテラヘルツ電磁波発生の論文でも言及されている [79]。大きな非線形光学
効果は、本物質が電子型強誘電体であることが原因であることが考えられる。電荷秩
序相においても電荷秩序度は 0.7程度であり、秩序化した電子系は大きな非局在性を
有していると考えてよい。ただし、χ(2)自体は大きいが、ポンプ光に対する透過性が
低い。そのため、損傷閾値が低く、テラヘルツ電磁波発生素子としては実用的ではな
いと考えられる。
次に、テラヘルツ電磁波発生の温度依存性について述べる。α-(BEDT− TTF)2I3に
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図 4.57 α-(BEDT − TTF)2I3のb軸偏光入射時の高効率化の原因として考えられる要素。
(a)分子間の移動積分の異方性 [80]。(b)中赤外の吸光度スペクトル（温度は 20 K）[81]。

おけるテラヘルツ電磁波発生の温度依存性を測定した試料では、試料の外周はカーボ
ンペーストをカーボンペーストで覆うことによって、フェムト秒レーザー照射下にお
いても冷却効率が保たれるようにした。0.33 K/minの冷却速度で 295 Kから 27 Kま
で冷却した。ジュール熱の効果を最小限に抑えるため、試料位置でのレーザーパワー
は 30 µWとした。ポンプ光、および検出したテラヘルツ電磁波の偏光は b軸に平行で
ある（Eω b, ETHz ∥ b）。27 KにおいてTHz放射イメージングを行い、ドメインがレー
ザーのスポット径 25 µmより十分大きいことを確かめた [図 4.58 (b)]。図 4.58(a)上に
緑色の丸で示した点にポンプ光を照射し、発生するTHz電場波形の温度依存性を測定
した結果が図 4.58 (b)である。そのパワースペクトルを図 4.58 (c)に示す。27 Kでの
値で規格化している。Ep−p

THzは 100 K程度までほぼ温度によらないが、10 K以上では
温度上昇と共に減少し、強誘電転移温度 135 Kにおいてゼロとなった。135 K以上で
は、Ep−p

THzはほぼゼロであり、Eω ∥ a, ETHz ∥ bの偏光配置で測定された先行研究での
温度依存性との整合性が高い [79]。テラヘルツ電磁波の発生が強誘電分極を伴う反転
対称性の破れに由来していることは、THz放射イメージングの結果でも述べる。

発生機構について 実験結果から、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構につ
いて議論する。図 4.55(d)は、定常光学スペクトルから計算された、Eω ∥ a, ETHz ∥ b

の偏光配置における厚み 30 µmの有効発生長 Lgenスペクトルである。18 cm−1以下
は、18 cm−1での光学定数値を、75 cm−1以上では 75 cm−1の光学定数値を外挿し
た。Lgenは全帯域で∼ 2µmと小さくなっているが、これはポンプ光とテラヘルツ電磁
波の吸収による。特に、33 cm−1においては、Lgen ∼ 0.2 µmと非常に小さい。
この偏光配置で観測された THz電場波形 [4.55(c)]をフーリエ変換して得られたパ

ワースペクトルを図 4.55(f)に赤線で示す。T = 20 psの時間幅で測定されたTHz電場
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図 4.58 α-(BEDT − TTF)2I3におけるテラヘルツ電磁波発生の温度依存性。(a)THz放射
イメージング像。緑点が温度依存性を測定した点を表す。(b)様々な温度で測定したTHz電
場波形。偏光は、Eω ∥ b、ETHz ∥ b。(c)パワースペクトル。(d)振幅スペクトルの積分値
の温度依存性。
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波形であるため、周波数分解能は、∆f = 1/T = 1.67 cm−1である。すなわち、周波
数 f0の信号がある場合、パワースペクトルのピークがなまされ、∆f 程度の半分全幅
となる。実験でのパワースペクトルの 33 cm−1のピークの半値全幅は∼ 4 µmであり、
実際の振動はよりシャープであると考えられる。実際、本研究で測定した電場波形の
最終点 t = 17 psにおいても周期 1 psの振動が観測されている。
図 4.55(f)の黒線は、光整流効果によって発生するテラヘルツ電磁波のスペクトルの

シミュレーションである。二次の非線形光学係数がこの帯域で一定であるという仮定
の下で計算した。シミュレーション結果では、Lgenの減少に対応して、33 cm−1での
放射強度は非常に小さい。また、40–60 cm−1が高強度であると期待される。
振幅が非常に小さいと考えられる帯域でピークが観測されたことは、この帯域でテ

ラヘルツ電磁波の発生効率が共鳴的に増大していることを示す。33 cm−1は損失関数
スペクトル (E ∥ b)のピーク周波数と一致しており、LOフォノン周波数である。LO

フォノンのコヒーレント励起がテラヘルツ電磁波の発生機構であることが示唆される。
しかし、本物質はポンプ光に対して不透明であり、瞬間誘導Raman散乱が励起機構で
あると言い切ることはできない。その他の機構としては、変位型励起によるコヒーレ
ントフォノン（DECP）が挙げられる。これは、電子が励起された状態でポテンシャ
ルエネルギーの最小位置に向けて格子系が変形するものである。

本物質に関するまとめ α-(BEDT− TTF)2I3の 135 K以下の電荷秩序相においてフェ
ムト秒レーザー照射によってテラヘルツ電磁波が発生することを見出した。その発生
効率は代表的なテラヘルツ電磁波発生素子 ZnTeを上回った。また、Ramanかつ赤外
活性フォノン周波数に共鳴した狭帯域なパワースペクトルであった。これは、χ(2)が
一定な光整流効果では説明できないものであった。すなわち、コヒーレントフォノン
生成によるテラヘルツ電磁波発生が示唆される。

4.8 α’-(BEDT− TTF)2IBr2からのテラヘルツ電磁波発生

4.8.1 関連する先行研究

α’-(BEDT− TTF)2IBr2の室温における結晶対称性は、空間群P 1̄に属する [82]。本
物質の結晶構造は、α-(BEDT− TTF)2I3と同形ではなく、それぞれのBEDT-TTF分
子は結晶学的に非等価である [83]。α’-(BEDT− TTF)2IBr2は、200 Kで半導体-半導
体転移をし、抵抗率に異常が見られる。300 Kから 100 K間で半導体的伝導特性を持
つ [82]。160 Kでも抵抗率に異常が見られる。Ramanスペクトルの温度依存性の先行
研究から、本物質は 160 K以下で空間群P1に転移することが明らかとなっている。室
温から測定した磁化率の温度依存性では、60 Kまで上昇する。しかし、より低温側で
は磁化率が急激に減少するが、これは非磁性相に転移したためであると考えられてい
る。本物質では、強誘電相と競合する複数の相が存在する。。
低温相では、第二次高調波発生やそれを利用した強誘電ドメインの可視化が報告さ

れている [84, 85]。SHGでの強誘電ドメインイメージングでは、樹脂で結晶を固定し、
サファイア板で挟みこむ形であったため、冷却時に割れるという課題があり、冷却方
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法の改善が必要とされていた [85]。また、低温相においてフェムト秒レーザー照射によ
るテラヘルツ電磁波発生を観測した先行研究がある [79]。その温度依存性は、110 K以
上が測定されている。しかし、テラヘルツ電磁波の発生が期待される 110 K以下での
測定は行われておらず、レーザーパワー依存性や偏光依存性も明らかとなっていない。
本節では、α’-(BEDT− TTF)2IBr2におけるテラヘルツ電磁波発生の性質をレーザー
パワー依存性・偏光依存性の測定結果などから議論する。

4.8.2 α’-(BEDT− TTF)2IBr2を対象とした実験結果と考察

室温で測定したα’-(BEDT− TTF)2IBr2のRaman散乱スペクトルを図 4.59に示す。
用いたレーザー波長は 633 nmである。Ei ∥ Es ∥ aおよび Ei ∥ Es ∥ bいずれの偏光
配置においても、27 cm−1、50 cm−1、160 cm−1にピークが観測された。160 cm−1の
モードは IBr−2 の非対称伸縮モードである [86]。
低周波数側で Raman散乱光強度の増加が見られる。これは、本物質は各ピークの

Raman散乱強度が小さく、レイリー散乱光の漏れ光成分が顕在化しているためである
と考えられる。

T=295 K

aIBr2-Ramanスペクトル.SMP

Ei || Es ||a

Ei || Es || b

0 1 2 3 4 5 6 7 8
0

5000

10000

15000

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260

R
am

an
 In

te
ns

ity
 (a

rb
. u

ni
ts

)

Frequency (THz)

Wavenumber (cm-1)

α'-(BEDT-TTF)2IBr2

図 4.59 α-(BEDT − TTF)2I3のRamanスペクトル。ab面において、後方散乱配置で測定
したスペクトルである。

テラヘルツ電磁波発生 実験では、まず真空中で 3分あたり 1 Kで試料を 20 Kまで冷
却した。熱収縮によるクラックを防ぎながら試料を冷却するため、試料は右上端のみ
がカーボンペーストで固定されている。試料厚みは 20 µmである。試料の軸方向は、
X線回折計をもちいた結晶の方位解析を行った試料と本試料のRamanスペクトルの偏
光依存性を比較することによって決定した。本物質におけるテラヘルツ電磁波発生の
実験結果を図 4.60に示す。
光学顕微鏡像とTHz放射イメージング像が図 4.60(a)である。レーザーパワーは試
料前で 500 µWである。偏光は、Eω ∥ a、ETHz ∥ bとした。THz放射イメージング
では、図 4.60(b)に示したテラヘルツ電場波形の t = 0.2 psのメインピークの振幅を
マッピングした。振幅には照射位置依存性があったが、広範囲で低振幅の領域がみら
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図 4.60 α-(BEDT − TTF)2I3から発生したテラヘルツ電磁波の性質。(a)光学顕微鏡像と
THz放射イメージングの結果。実験温度は 20 K。偏光は、Eω ∥ a、検出偏光ETHz ∥ b。テ
ラヘルツ電磁波の波形測定を行って点を緑丸で示した。(b)THz電場波形。(c)線形表示のパ
ワースペクトル。(d)対数表示。(e)peak-to-peak振幅のレーザーパワー依存性。(f)入射偏
光依存性。赤線がa軸偏光、青線がb軸偏光成分。
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れた。これは、分解能 25 µm以下の±P ドメインが存在しているためであると考えら
れる。THz放射イメージング像に緑丸で示した照射位置で測定したTHz電場波形が図
4.60(b)である。最大振幅は、同レーザーパワーで測定したα-(BEDT− TTF)2I3の 20

分の 1程度であった。本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生効率は低いと考えられ
るが、先行研究 [79]においても同様の傾向が観測されている。
テラヘルツ電場波形をフーリエ変換して得たパワースペクトルを図 4.60(c)に示す。
図 4.60(d)は対数表示である。0.35 THz ( 12 cm−1), および 0.70 THz ( 23 cm−1)に
ピークが見られた。このようなピーク構造の起源は、THz帯の吸収係数スペクトルを
測定しなければ議論できないが、この帯域でテラヘルツ電磁波の再吸収が弱い可能性
が考えられる。
Ramanスペクトルには、0.8 THz ( 27 cm−1)および 1.5 THz ( 50 cm−1)にピーク
が観測されている。これは、光学フォノンによると考えられる。パワースペクトルの
ピーク周波数はこれとは一致しておらず、瞬間誘導Raman散乱過程によるテラヘルツ
電磁波発生は発生機構としては排除できる。
テラヘルツ電場波形の peak-to-peak振幅のレーザーパワー依存性を図 4.60(e)に示
す。1.8 mWまで振幅はレーザーパワーに比例したが、それ以上では減少した。
本物質におけるテラヘルツ電磁波発生の特徴は、その偏光依存性である。入射偏光
角 θの回転と、ワイヤーグリッド偏光子を用いたテラヘルツ電磁波の偏光解析手法を
用いて、peak-to-peak振幅の偏光依存性を測定した結果が図 4.60(f)である。本実験は
peak-to-peak振幅を測定しており、周波数領域では平均を取っている。発生するテラ
ヘルツ電磁波の振幅が a, b軸偏光ともに θによらなかった。これは、本物質のテラヘ
ルツ電磁波発生に特徴的な現象である。テラヘルツ電磁波の発生機構としては、(1)非
線形光学効果、(2)自発分極の変調による強誘電分極の変調、が考えられる。(1)であ
る場合に、物質が満たしている条件を考える。a軸偏光のテラヘルツ電磁波の振幅は、

Ea ∝ χ(2)
aaaE

∗
aEa(ω) + χ

(2)
abbE

∗
bEb(ω)

∝ I0[χ
(2)
aaa cos

2(θ) + χ
(2)
abb sin

2(θ)]
(4.45)

となる。I0はレーザーパワーである。全帯域で非線形光学テンソル成分の比が一定で
ある場合、すなわち χ

(2)
aaa ∝ χ

(2)
abbである場合のみ、θに対して一定となる。同様に、b

軸偏光のテラヘルツ電磁波の振幅も、全帯域で χ
(2)
baa ∝ χ

(2)
bbbであれば実験結果を説明で

きる。
(2)は、ポンプ光の吸収によって自発分極が変化し、それによりテラヘルツ電磁波が
発生する。本物資は、競合する相が複数存在している。強誘電相がは比較的不安定で
あると考えられ、光子吸収時には自発分極の変調も起こると考えられる。序論で述べ
たように、BiFeO3薄膜においてこの機構によるテラヘルツ電磁波の発生が報告されて
いる [87]。テラヘルツ電磁波の振幅ETHzは、自発分極Ps(t)に対して、

ETHz ∝
∂2Ps(t)

∂2t
(4.46)

となる。発生するテラヘルツ電磁波の偏光は自発分極に平行となる。1光子あたりの
自発分極の変化率が入射偏光によらない場合、発生するテラヘルツ電磁波の振幅・偏
光ともに θ依存性がなくなる。また、テラヘルツ電磁波の振幅はレーザーパワーに比
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例する。これは、1.8 mW以下のレーザーパワー依存性や偏光依存性の実験結果と整
合性が高い。このモデルでは、1.8 mW以上で観測されたテラヘルツ電場振幅の減少
の起源は、(a)レーザー光照射によるジュール加熱、(b)ポンプ光により自発分極がゼ
ロとなっている、が考える。(a)は、レーザー照射によって温度が上昇しており自発分
極値が小さい場合、光吸収によって発生するテラヘルツ電磁波の振幅も減少するとい
うものである。(b)は、1.8 mW照射時にポンプ光照射後瞬時にPs(t) = 0となるため、
それ以上のレーザーパワーではテラヘルツ電磁波の振幅は一定となる。実験では、1.8

mW以上でテラヘルツ電磁波の振幅は減少しておりこのモデルでは直接は説明できな
い。ただし、1.5 mW照射時にはジュール加熱の効果が顕著であり、ジュール加熱の効
果が無視できる実験を行えば、(a)(b)の寄与を解明できると考えられる。
具体的には、再生増幅器を用いた繰り返し周波数の小さい実験が有効であると考え

られる。本研究では、繰り返し周波数 80 MHzのTi:sapphireモードロックレーザーを
用いて実験を行った。しかし、1パルスあたりの光子数が少なく、ジュール熱の効果が
顕著となる。再生増幅器を用いた繰り返し周波数の低い——典型的には繰り返し周波
数 1 kHz——実験を行うことができれば、1パルスあたりの光子数を大幅に増加させら
れる。

4.9 本研究で対象とした物質の比較
本節では、本研究で対象とした様々な水素結合型有機強誘電体を比較し、テラヘル

ツ電磁波の発生機構について議論する。

4.9.1 電子系の非線形光学係数の評価

理論 二準位モデルの下では、光整流効果の非線形光学係数χ(2)は、基底準位 |0⟩と励
起準位 |i⟩の遷移双極子モーメント µeg = ⟨i|x|0⟩の二乗に比例する。また、|0⟩と |i⟩の
差分双極子モーメント∆µに比例する。ここで、∆µ = ⟨i|x|i⟩ − ⟨0|x|0⟩とかける。す
なわち、二準位モデルの下では、

χ(2) ∝ ∆µ |µeg|2 (4.47)

となる。
本研究では、孤立分子の第一原理計算から∆µを求めた。計算方法は半経験的分子

軌道法 (AM1)である。
また、反射率スペクトルの二準位モデルによる解析によって µegを評価できる。二

準位モデルでの誘電率は、

ϵ̃(ω) =
Ne2

ϵ0h̄

∑
i

[
|⟨i|x|0⟩|2

ωi0 − iγi0 − ω
+

|⟨i|x|0⟩|2

ωi0 − iγi0 + ω

]
(4.48)

である [29]。また、垂直入射での反射率Rは、

R = |r|2 = r∗r (4.49)
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表 4.6 クロコン酸の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング解析のフィッティン
グパラメーター。(∗)は固定値としたことを表す。E ∥ aでは ϵ∞ = 1.40、E ∥ cでは ϵ∞ = 2.07
である。

Polarization |i⟩ h̄ωi0 (eV) γi0/2π (eV) |⟨i|x|0⟩| (Å)
E ∥ a 1 2.89 0.233 0.914

2 3.02 0.562 1.26

E ∥ c 3 3.08 0.161 1.60

4 3.41 0.312 0.91

と表される。ここで、複素反射率 rは、

r =
ñ− 1

ñ+ 1
=

√
ϵ̃− 1√
ϵ̃+ 1

(4.50)

とかける。これらの関係式から、各物質の反射率スペクトルを式 (4.48)によってフィッ
ティング解析した。

クロコン酸 クロコン酸の分子軌道計算の結果を図 4.61に示す。図 4.61(a)に示すよう
に、HOMOとLUMO, LUMO+1の電子密度の大きい領域は大きく異なる。図 4.61(b)

に示した遷移双極子モーメントのスペクトルには、波長 301 nm (光子エネルギー 4.12

eV)[遷移A], 波長 291nm (光子エネルギー 4.26 eV)[遷移B]に振動子強度の大きい遷移
が見られた。それぞれの遷移の差分電子電子密度はいずれも水素結合鎖の方向で符号
が異なるものとなった。遷移双極子モーメントは非常に大きく、遷移Aが 8.98 D,遷移
Bが 5.24 Dであった。いずれの遷移も結晶中で c軸に平行な方向に遷移双極子モーメ
ントがほぼ平行 (20度以下)である。このような第一原理計算は遷移エネルギーを過大
評価する傾向があるため、c軸偏光の反射率スペクトル [図 4.62(a)]に観測された 3.08

eV, 3.41 eVの電子遷移が遷移A,Bにぞれぞれ対応していると考えられる。
クロコン酸の反射率スペクトルの解析結果を図 4.62に示す。いずれの偏光の反射率
スペクトルも二準位モデルでよくフィッティングされた。
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図 4.61 クロコン酸の分子軌道計算。計算方法は半経験的分子軌道法 (AM1)。(a)分子軌道。
(b)紫外-可視吸収スペクトルのスペクトルチャート。(c)遷移A, Bそれぞれの差分電子密度。
矢印は遷移双極子モーメントを表す。
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図 4.62 クロコン酸の赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティン
グ解析。フィッティングは 1–4.5 eVの範囲の実験値に対して行った。(a) E ∥ c、(c) E ∥ a。
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表 4.7 PhMDAの反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング解析のフィッティ
ングパラメーター。(∗)は固定値としたことを表す。E ∥ aでは ϵ∞ = 1.25、E ∥ cでは
ϵ∞ = 1.45である。

Polarization |i⟩ h̄ωi0 (eV) γi0/2π (eV) |⟨i|x|0⟩| (Å)
E ∥ a 1 3.90 0.23 0.675

2 3.98 2.37 1.90

E ∥ c 3 3.88 0.199 0.791

4 3.95 1.73 2.03

PhMDA PhMDAの分子軌道計算の結果を図 4.64に、反射率スペクトルの解析結果
を図 4.63に示す。HOMO-3の分子軌道はσ軌道であり、他はπ軌道である。図 4.64(b)

に示した遷移双極子モーメントのスペクトルには、波長 299 nm (光子エネルギー 4.14

eV)[遷移A], 波長 265 nm (光子エネルギー 4.68 eV)[遷移 B]に振動子強度の大きい遷
移が見られた。いずれの遷移も、遷移双極子モーメントは結晶中での水素結合鎖の方
向とほぼ平行となっている。クロコン酸と同様に、これは高い非線形光学係数が期待
される配向である。
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図 4.63 PhMDAの赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティ
ング解析。(a) E ∥ c、(c) E ∥ a。
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図 4.64 PhMDAの分子軌道計算。計算方法は半経験的分子軌道法 (AM1)。(a)分子軌道。
(b)紫外-可視吸収スペクトルのスペクトルチャート。(c)遷移A, Bそれぞれの差分電子密度。
矢印は遷移双極子モーメントを表す。
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表 4.8 MBIの赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング解
析のフィッティングパラメーター。ϵ∞ = 1としてフィッティング解析した。(∗)は固定値とし
たことを表す。

|i⟩ h̄ωi0 (eV) γi0/2π (eV) |⟨i|x|0⟩| (Å)
1 4.40 0.053 0.214

2 4.54 0.102 0.281

3 6.74 0 (∗) 2.32

MBI 次に、MBIの分子軌道計算の結果を図 4.66に、反射率スペクトルの解析結果
を図 4.65に示す。HOMO-2, LUMO+3の分子軌道は σ軌道であり、他は π軌道であ
る。図 4.66(b)に示した遷移双極子モーメントのスペクトルには、[遷移A]波長 245 nm

(光子エネルギー 5.06 eV), [遷移 B] 233 nm (5.32 eV), [遷移C] 224 nm (5.54 eV), [遷
移D] 216 nm (5.74 eV),に振動子強度の大きい遷移が見られた。これらの遷移は、反
射率スペクトルに観測された |1⟩, |2⟩に対応していると考えられる。
遷移A、Cの遷移双極子モーメントは結晶中での水素結合鎖の方向にほぼ垂直となっ
ている。また、遷移Bは遷移双極子モーメントは 0.2 Dであり、水素結合鎖の方向か
ら 60度程度傾いているため、その射影成分は∼0.1 Dである。遷移Dは水素結合鎖の
方向から 30度程度であるため、遷移双極子モーメントの射影成分は、0.6 Dである。
これは、クロコン酸や PhMDAでの遷移双極子モーメントの 1/10程度である。
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図 4.65 MBIの赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング
解析。
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図 4.66 MBIの分子軌道計算。計算方法は半経験的分子軌道法 (AM1)。(a)分子軌道。(b)
紫外-可視吸収スペクトルのスペクトルチャート。(c)遷移A-Dそれぞれの差分電子密度。矢
印は遷移双極子モーメントを表す。
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表 4.9 DCMBIの反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング解析のフィッティン
グパラメーター。ϵ∞ = 1としてフィッティング解析した。(∗)は固定値としたことを表す。

Polarization |i⟩ h̄ωi0 (eV) γi0/2π (eV) |⟨i|x|0⟩| (Å)
E ∥ b 1 4.10 0.026 0.261

2 4.24 0.112 0.559

3 6.89 0 (∗) 3.07

E ∥ c 4 4.66 0.04 0.253

5 4.81 0.07 0.221

6 7.62 0 (∗) 3.22

DCMBI DCMBIの分子軌道計算の結果を図 4.68に、反射率スペクトルの解析結果
を図 4.67に示す。HOMO-3, LUMO+2の分子軌道は σ軌道であり、他は π軌道であ
る。図 4.68(b)に示した遷移双極子モーメントのスペクトルには、[遷移A]波長 250 nm

(光子エネルギー 4.96 eV), [遷移 B] 238 nm (5.21 eV)に振動子強度の大きい遷移が見
られた。これらの遷移は、反射率スペクトルに観測された |1⟩, |2⟩に対応していると考
えられる。
遷移Aの遷移双極子モーメントは結晶中での水素結合鎖の方向にほぼ垂直となって
いる。また、遷移Bは遷移双極子モーメントは 0.50 Dであり、水素結合鎖の方向から
45度程度傾いているため、その射影成分は∼0.3 Dである。MBIと同様、遷移双極子
モーメントは PhMDAやクロコン酸の 10分の 1程度である。
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図 4.67 DCMBIの赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティン
グ解析。(a) E ∥ b、(c) E ∥ c。
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図 4.68 DCMBIの分子軌道計算。計算方法は半経験的分子軌道法 (AM1)。(a)分子軌道。
(b)紫外-可視吸収スペクトルのスペクトルチャート。(c)遷移A, Bそれぞれの差分電子密度。
矢印は遷移双極子モーメントを表す。
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表 4.10 [D − 55DMBP][Dia]の反射率スペクトルの二準位モデルによるフィッティング解析
のフィッティングパラメーター。(∗)は固定値としたことを表す。ϵ∞ = 1としてフィッティン
グ解析した。

Polarization |i⟩ h̄ωi0 (eV) γi0/2π (eV) |⟨i|x|0⟩| (Å)
E ∥ b 1 4.10 0.27 0.261

2 4.24 0.112 0.559

3 6.89 0 (∗) 3.07

E ∥ 2c− b 4 4.02 0.152 0.532

5 4.26 0.776 0.27

6 6.15 0 (∗) 2.59

[D-55DMBP][Dia] 図 4.69に　 [D-55DMBP][Dia]の反射率スペクトルの二準位モ
デルによるフィッティング解析結果を示す。いずれの偏光の反射率スペクトルも二準
位モデルでよくフィッティングされている。フィッティングパラメーターを表 4.10に示
す。遷移双極子モーメントはクロコン酸やPhMDAに比べ 3-4分の 1であり、DCMBI

やMBIと同程度の大きさである。
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図 4.69 [D − 55DMBP][Dia]の赤外域から紫外域の反射率スペクトルの二準位モデルによ
るフィッティング解析。(a) E ∥ b。(b) E ∥ 2c − b。

以上の分子軌道計算の結果と各物質におけるテラヘルツ電磁波発生の効率を比較し
た結果が図 4.70(a)である。ここで、発生効率はテラヘルツ電磁波のピーク振幅を 1

THzでの有効発生長Lgenで割った値を用いた。反射率スペクトルに複数の共鳴が観測
された場合は、µegが最大のピークでの値を用いた。また、分子軌道計算で最大であっ
た∆µを用いた。パラメータに用いた遷移の差分電子密度を図 4.70(a)に示す。ここで
は、結晶中での分子の配向は考慮せず∆µをプロットした。式 (4.47)で予想されるよ
うに、発生効率は∆µと比例関係にあった。
ISRSよるテラヘルツ電磁波発生が観測されたMBIとDCMBIでは∆µが小さい。電
子系の応答である光整流効果が弱い物質において、ISRSによるテラヘルツ電磁波発生
が顕在化したことが示唆される。
図 4.71は、各物質のテラヘルツ電磁波発生の効率を∆µ |µeg|2に対してプロットした
ものである。高効率なテラヘルツ電磁波発生が観測されたクロコン酸やPhMDAにお
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図 4.70 (a)最も遷移双極子モーメントが大きい遷移の差分電子密度。矢印は遷移双極子モー
メント。(b)室温におけるテラヘルツ電磁波発生の効率（最大振幅/有効発生長）と遷移双極
子モーメントの比較。有効発生長は 1THzにおける値である。

いては、∆µ |µeg|2が大きく、瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生が観測
された物質ではこれが小さかった。すなわち、テラヘルツ電磁波発生の効率が∆µ |µeg|2

に比例する傾向がみられる。
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図 4.71 各物質のテラヘルツ電磁波発生の効率（最大振幅/有効発生長）と (⟨1|x|1⟩ −
⟨0|x|0⟩) |⟨1|x|0⟩|2の比較。有効発生長は 1 THzにおける値である。
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4.9.2 結晶構造と発生機構の関係

次に、結晶構造とテラヘルツ電磁波の発生機構の関連について議論する。図 4.72は、
各物質の結晶構造を比較したものである。水素結合に関連していると考えられる分子
骨格を黄色背景で示した。
クロコン酸 [図 4.72(a)]では、各分子の分子骨格は ac面から 60度傾いている。また、
二次元水素結合ネット内で隣り合う分子同士の短軸方向 (分子骨格の面内で長手方向と
垂直な方向)は、互いに直交している。しかし、すべての分子の長手方向が c軸にはそ
ろっている。高い非線形光学感受率が期待される結晶構造をとっている。このような
結晶構造は各分子の双極子モーメントをそろえる必要があるため、本来はエネルギー
的に不安定である。各分子が水素結合によって結合することにより、分子軸のそろっ
た構造を安定化させていると考えられる。なお、式 (2.6)に示した非線形光学感受率
への分子の配列具合の影響を考慮すると、χ

(2)
cccには全分子が同位相で寄与する。しか

し、χ
(2)
caaは隣接する分子間で打ち消しあい、ほぼゼロとなると考えられる。実際、ク

ロコン酸からのテラヘルツ電磁波発生のアジマス角依存性の実験結果で示したように、
χ
(2)
caaからのテラヘルツ電磁波発生は観測されなかった。
また、PhMDAでは水素結合鎖の方向は結晶の [102]軸または [1̄02]軸方向であり、60
度傾いている。各分子の双極子モーメントと c軸のなす角は 30度であり、双極子モー
メントの c軸への射影成分は 86% となる。すなわち、ほぼ長手方向がそろっているた
め、電子系の非線形光学感受率は大きいと考えられる。実際、各物質の比較で示した
ように、PhMDAからは ZnTeに匹敵する振幅のテラヘルツ電磁波が発生した。
一方、MBIにおいては分子骨格の長手方向が水素結合鎖と直交している。さらに、

atetra軸, btetra軸に伸びる水素結合鎖が積層している。これらの結晶構造の特徴は、非
線形光学感受率を小さくするものである。
DCMBIにおいても水素結合鎖と分子の長手方向が直交している。さらに、図 4.22の
結晶構造の各面への投影図で示したように、長手方向は bc面から 70度傾いている。す
なわち、DCMBIは電子系からの非線形光学効果が小さくなる結晶構造をとっている。

4.9.3 高効率なテラヘルツ電磁波発生が期待される物質

次に、本研究でクロコン酸やPhMDAにおいて光整流効果による高効率なテラヘル
ツ電磁波発生が観測されたことを踏まえ、テラヘルツ電磁波発生素子としての物質開
発の方針について議論する。従来、有機非線形光学材料の研究開発では、長い π電子
系をもち、その両端にドナー・アクセプター基を有する分子を用いながら、各分子の
長手方向がそろった結晶を探索するという物質開発の方針が採用されてきた。しかし、
双極子モーメントが大きくなればなるほど、エネルギー的に安定化させるために双極
子モーメントが反平行になってしまう傾向があり、高い非線形光学感受率を達成する
ことは困難であった。代表的な有機非線形光学材料DASTにおいても、各分子の長手
方向は隣接する分子間で 40度傾いている [59]。
この点、本研究で対象とした水素結合型有機強誘電体は異なる物質開発の方針であ
り、非線形光学材料として有望であると考えられる。その理由としては、(1)双極子
モーメントの同方向への配向とそれによるパッキングの最適化、(2)強い分子間力によ
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図 4.72 水素結合型誘起強誘電体の分子配列と分子の長手方向の比較 (a) クロコン酸。
(b)PhMDA。(c)MBI。(d)DCMBI。

る大きい双極子モーメント、(3)分子骨格の対称性の高さによる吸収端の短波長化、が
挙げられる。
(1)水素結合型有機強誘電体では、各分子の双極子モーメントは同方向に配列する。

水素結合鎖と分子の双極子モーメントが平行である物質が理想的である。また、分子
が同方向に配列することにより、パッキング密度が高くなりやすい。非線形光学感受
率はパッキング密度（単位体積あたりの分子数）に比例する。(2)たとえば、クロコン
酸では SHGの先行研究から |∆µeg| = 5.3 Åと評価されているように、低分子である
にもかかわらず高い双極子モーメントを有している。(3)水素結合型有機強誘電体は、
対称性の高い分子構造を持つ。さらに、DAST等の従来型有機非線形光学材料と比べ
ると分子量が半分程度である。そのため、分子内の π-π∗遷移は高エネルギー側に存在
する。表 4.11に示すように、本研究で対象とした単分子水素結合型有機強誘電体のな
かで最も吸収帯波長が短いDCMBIでは吸収帯波長は 330 nmにもなる。

4.9.4 テラヘルツ電磁波の発生機構についての考察

どのような要素がテラヘルツ電磁波の発生機構に関与しているかを議論する。ま
ず、Miller ruleの下では、二次の非線形光学係数 χ(2) は、格子系の誘電率への寄与
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図 4.73 水素結合型誘起強誘電体のTHz帯と可視域の誘電率の実部の比較。(a)THz帯のϵ1ス
ペクトル。(b)可視域のϵ1スペクトル。Ti:sapphireモードロックレーザーの光子エネルギー
(1.55 eV)を矢印で示した。(c)Miller ruleの下で予想されるχ(2)スペクトル。

表 4.11 結晶の対称性と水素結合の特性およびテラヘルツ電磁波発生の効率の比較。Psは室温
における自発分極値 (文献値) 。ORは光整流効果。ISRSは瞬間誘導Raman散乱。Zは単
位格子あたりの分子数。Vは単位格子の体積。[D-55DMBP][Dia]の結晶構造に関する値は
[H-55DMBP][Hia]の値を表記した。|ETHz|は同じ実験条件で 540 µm厚 (110)面 ZnTe
から発生したテラヘルツ電磁波の最大振幅との比である。λthは吸収端波長。λ0は屈折率スペ
クトルの Sellmeierの関係式でのフィッティング解析から得た。ORは光整流効果。ISRSは
瞬間誘導Raman散乱。
Material Croconic acid PhMDA [D-55DMBP][Dia] MBI DCMBI

Pseudo-symmetric mmm mmm 1̄ 4/m mmm
crystal structure (Pbcm) (Pnab) (P 1̄) (P42/n) (P42/n)
Actual mm2 mm2 1 m mm2
crystal structure (Pca21) (Pna21) (P1) (Pn) (Pca21)

V (Å3) 493.6 732.1 849 1406 493.6
Density (g/cm3) 1.9118 1.344 2.13 1.41 1.586
Ps (µC/cm

2) 20 9 2 6 10
Z 2 2 4 8 4
N ( 1027m−3) 4.05 5.46 4.71 5.69 4.75
⟨0|x|0⟩ (Å) 2.0 1.14 0.27 0.66 1.3
Hydrogen bond O-H-O O-H-O O-H-N N-H-N N-H-N
Dimensionality 2D 1D 1D 1D 1D
dNN, dON, or dOO (Å) 2.61, 2.63 2.60 2.69, 2.80 2.86, 2.97 2.98
λth (nm) ∼ 500 ∼ 350 ∼ 620 ∼ 300 ∼ 330
λ0 (nm) 348 (E ∥ c) 199 (E ∥ c) 190 (E ∥ 2c− b) 177 154 (E ∥ c)

383 (E ∥ a) 193 (E ∥ b) 184 (E ∥ b)
Peak amplitude |ETHz| 0.8 0.3 0.017 0.07 0.02
Thickness d (µm) 500 250 150 120 150
|ETHz|/d (µm−1) 1.6 2.0 0.11 0.58 0.13
Radiation mechanism OR OR OR, ISRS ISRS OR, ISRS　
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ϵ1(ωTHz)− ϵoptに比例する [70]：

χ(2) ∝ ϵ1(ωTHz)− ϵopt. (4.51)

ここで、ϵoptはレーザー波長における誘電率の実部である。ϵ1(ωTHz)、ϵopt、およびそ
の差を本研究で対象とした物質についてプロットした結果を図 4.73に示す。周波数分
散があるものの、χ(2)は、クロコン酸が最も大きく、PhMDA, MBI, DCMBIの順で
あった [図 4.73(c)]。この傾向は、各々の物質とテラヘルツ電磁波発生の効率を比較し
た結果と整合性が高い。
次に、結晶構造とテラヘルツ電磁波発生機構の関連について議論する。表 4.11に、

結晶の対称性・水素結合の特性およびテラヘルツ電磁波発生の発生機構・効率を比較
を示す。
擬似的高対称相がmmmであるクロコン酸・PhMDA・DCMBIでは観測されたテラ

ヘルツ電磁波の発生機構が異なった。すなわち、結晶の対称性は、発生機構の直接的
な決定要素ではないと考えられる。
各物質の吸収端波長 λthは、クロコン酸が 500 µmと最も長く、MBIが 300 µmで最

も高エネルギー側であった。瞬間誘導Raman散乱が顕在化した物質では分子内 π−π∗

遷移が比較的高エネルギー側にある。また、屈折率の Sellmeierの関係式によるフィッ
ティングからは、振動子強度が最も大きい π − π∗遷移の波長 λ0が得られる。λ0を比
較すると、クロコン酸が 348 µm (3.56 eV)で最も長波長であり、DCMBIでは c軸偏
光で 154 µm (8.06 eV)であった。π− π∗遷移が低エネルギー側にある物質ほど電子系
の非線形光学係数が大きくなりやすい傾向があるため、クロコン酸では光整流効果に
よる高効率なテラヘルツ電磁波発生が観測されたと考えられる。
次に、テラヘルツ電磁波の発生機構と分子間水素結合の関連について述べる。光整

流効果によるテラヘルツ電磁波発生が見出されたクロコン酸やPhMDAでは、水素結
合を形成する酸素原子間の距離は∼ 2.60 Åである。一方、瞬間誘導Raman散乱によ
るテラヘルツ電磁波発生が観測された物質では、水素結合は O · Nや N · Nの距離は
2.69 ∼ 2.98 Åであった。水素結合の原子間距離が発生機構と関連することが示唆され
る。水素結合の距離が長い場合、分子間相互作用が弱くなる。そのため、THz帯に分子
間振動が観測されると考えられる。実際、クロコン酸やPhMDAにおいては、1–3 THz

に THz時間領域分光で観測された吸収ピークは 2つであったが、[D-55DMBP][Dia]、
MBI、DCMBIにおいては 3つ以上であった。また、水素結合の距離が長い場合、分子
の反転対称性の破れが小さいと考えられる。つまり、擬似的高対称相におけるRaman

活性モードの赤外モーメントは小さくなりやすい。この場合、結晶内のそれぞれの位
置で発生したテラヘルツ電磁波に対する再吸収が小さくなる。
ここで、赤外双極子モーメント µiと瞬間誘導Raman散乱過程で発生するテラヘル

ツ電磁波の振幅の関係について述べる。テラヘルツ電磁波発生の有効発生長Lgen(ω, z)

[式 (2.28)]は、結晶外に放射されるテラヘルツ電磁波の振幅に比例する。また、ISRSに
よるテラヘルツ電磁波発生の効率はµiRjkに比例する。光学フォノン共鳴による吸収係
数αT(ω)は、µ2

i に比例する。ここで、簡単のためレーザー光に対する吸収係数αo = 0、
位相整合条件が満たされているとして予想されるテラヘルツ電磁波の振幅EIdealは、結

126



第 4 章 有機強誘電体からのテラヘルツ電磁波発生

晶の厚みを zとして

EIdeal ∝
1− exp

(
−µ2

i z

2

)
µi

(4.52)

となる。z = 1として計算した結果を図 4.74に示す。放射効率が µiに比例するため、
テラヘルツ電磁波の侵入長が厚みより短いときには EIdealは µiに比例する。しかし、
µiが大きくなりすぎると、再吸収による減少が顕著となる。MBIやDCMBIにおいて
ISRSによる発生が観測されたモードでは、遷移双極子モーメントが小さく、EIdealを
大きくする条件を満たしていると考えられる。

����� � ∝
1 − �

�
��
��
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�	

図 4.74 ISRSによって発生するテラヘルツ電磁波の振幅と遷移双極子モーメントの関係。図
上には、検出されるテラヘルツ電磁波に寄与する領域の概念図を示した。

4.10 まとめ
本研究では、水素結合型有機強誘電体にフェムト秒レーザーを照射することによっ
てテラヘルツ電磁波発生が発生することを初めて見出した。特徴的な点は、物質に
よって発生するテラヘルツ電磁波のスペクトル幅が異なったことである。クロコン酸
やPhMDAにおいては、広帯域のテラヘルツ電磁波発生が観測された。クロコン酸で
は、放射強度はテラヘルツ分光・イメージングの光源として用いられるテラヘルツ放
射素子 ZnTeに匹敵した。一方、MBIやDCMBIにおいては光学フォノン周波数に共
鳴した狭帯域のテラヘルツ電磁波発生が観測された。また、[D-55DMBP][Dia]におい
ては偏光により広帯域・狭帯域のテラヘルツ電磁波が発生した。
発生するテラヘルツ電磁波のスペクトルの理論との比較やテラヘルツ電磁波発生の
偏光依存性ならびにレーザーパワー依存性の測定結果から、それぞれの物質における
テラヘルツ電磁波の発生機構について議論した。その結果、クロコン酸・PhMDAに
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おけるテラヘルツ電磁波の発生機構は光整流効果によることが明らかとなった。一方、
MBIとDCMBIにおけるテラヘルツ電磁波の発生機構は主にRamanかつ赤外活性フォ
ノンの瞬間誘導 Raman散乱過程であることが明らかとなった。[D-55DMBP][Dia]で
は、電気分極と平行な偏光のテラヘルツ電磁波の発生機構はDebye緩和モードの瞬間
誘導Raman散乱の理論でよく説明できた。
α-(BEDT− TTF)2I3においては、フォノン周波数に共鳴した狭帯域のテラヘルツ電

磁波が発生しており、コヒーレントフォノン生成によるテラヘルツ電磁波発生が示唆
される。また、α’-(BEDT− TTF)2IBr2は入射偏光によらず一定の偏光でテラヘルツ
電磁波が発生した。これは他物質とは対照的であり、フェムト秒レーザーの吸収によ
る自発分極の変調が発生機構であることが示唆される。
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第5章 テラヘルツ電磁波発生による強
誘電ドメインイメージング

本章では、フェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波発生を応用した強誘電
ドメインの可視化技術の開発・およびその有機強誘電体の強誘電ドメインイメージン
グへの応用について述べる。

5.1 背景
強誘電ドメインの可視化の先行研究について研究手法の観点から紹介する。5.1.1節
で 強誘電体の強誘電ドメイン可視化における他の手法について述べ、5.1.2節でテラ
ヘルツ電磁波発生を用いたイメージング法について述べる。

5.1.1 強誘電体の強誘電ドメイン可視化における他の手法

強誘電体が初めて報告されたのは 1921年であるが、強誘電体の強誘電ドメイン観察
は 1940年代以降に研究が進んだ。1940年代に、KH2PO4結晶 [88]とBaTiO3結晶 [89]

においてはじめて強誘電ドメイン構造が観測された。その後、強誘電ドメイン構造の
可視化について多くの研究が行われており、様々な手法が提案・実証されてきた。本
項では、強誘電体のどのような性質を利用するかにより、様々な手法を 3つのカテゴ
リに分類し [75]、本研究のテラヘルツ電磁波によるイメージング法の位置付けを行う。
第一は、試料表面の特徴を利用するものである。主に表面の強誘電ドメイン構造を
可視化することになる。化学的エッチング [90, 91, 92]、原子間力顕微鏡 [93, 94, 95]、
走査電子顕微鏡などによる表面観察がその例である。
第二は、強誘電ドメイン間の結晶構造の違いを観測するものである。X線回折 [96, 97]、
電子散乱などがこれに分類できる。
第三は、強誘電ドメイン間のテンソル量（誘電率、圧電係数など）の違いを利用す
るものである。物質中の光の伝搬はこのようなテンソル量に依存しているので、多く
の光学的手法はこれに分類することができる。のちに取り上げる反射型・透過型第二
高調波発生 (SHG)イメージングもこのカテゴリに分類できる [98, 99, 100]。本章で述
べるテラヘルツ電磁波によるイメージング法は、異なる強誘電ドメイン間の二次の非
線形光学係数テンソルの相違に基づいているので、このカテゴリに入る。光学的手法
には、複屈折、光学活性、電気光学効果 [101]などを活用するものも存在する [75]。こ
こでは、本研究のテラヘルツ電磁波によるイメージング法に関係が深い二次の非線形
光学効果に基づく方法について述べる。
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5.1　背景

第二高調波発生による強誘電ドメイン可視化 結晶の反転対称性が破れている場合、
二次の非線形応答感受率 χ

(2)
ijkがゼロでない値をもつ。非線形分極 P

(2)
i は

P
(2)
i = χ

(2)
ijkEjEk, (5.1)

となる。Ej は電場成分を表す。この物質に角振動数 ωの光を入射すると、2ωの非線
形分極が発生する。この時間変化によって、2ωの光が放出される。これが第二高調波
発生 (SHG)である。
強誘電体では、電気分極の向きにより χ

(2)
ijkが変化する。特に単軸性の場合、符号が

変わる。すなわち、電気分極が χ
(2)
ijkと強く関連しており、χ

(2)
ijkの変化を調べることで

電気分極に関しての知見を得ることができる。実験的には、レーザー等の強いビーム
を強誘電体に照射し、第二高調波発生強度の場所依存性を測定することで、強誘電ド
メインを可視化できる。その原理は、ビームが強誘電ドメイン内部にあたっている場
合には、それらが同位相で重なるために SHGの強度が強くなり、一方、ビームが強誘
電ドメイン境界に当たると、隣り合う強誘電ドメイン間で SHGが逆位相であるため
に SHGが弱くなるということである。この原理は基本波に対して SHGが透過型であ
るか反射型であるかによらない。強誘電体の SHG測定によって強誘電ドメインを可視
化する研究は数多く行われている。しかし、上記のような SHGの強度測定による強誘
電ドメインイメージングでは、電気分極の大きさはわかるが、その符号を特定するこ
とは容易ではない。参照体からの SHGと試料からの SHGを干渉させることで位相も
含め測定する手法が提案されているが、装置や測定方法がやや複雑になる難点がある
[102, 96]。また、試料の厚みをコヒーレンス長より短くする必要があり、位相整合条
件を満たすことが難しい試料の場合などには汎用性に欠ける。

5.1.2 テラヘルツ電磁波発生によるイメージング法

テラヘルツ電磁波を対象物に照射し、その対象物をイメージングする方法に関して
は多くの研究が行われているが [3]、物質自体から発生するテラヘルツ電磁波をイメー
ジングに応用した研究は少ない [103]。先行研究としては、超伝導体における超伝導電
流の可視化 [104]、ICチップ中の欠陥の検査 [105]、BiFeO3薄膜の強誘電ドメインの観
察 [106]が報告されている。本節では、発生原理は異なるが、BiFeO3薄膜における強誘
電ドメインを可視化した研究 [106]、および超伝導体における超伝導電流の可視化 [107]

について紹介する。
前章で述べたように、PCアンテナ構造のBiFeO3薄膜では、フェムト秒パルスレー

ザー励起によるテラヘルツ電磁波発生が観測されている。発生機構は、生成した光キャ
リアが電気分極を破壊し、キャリアの減少に伴って電気分極が回復するという、「電気
分極の時間変化」である。もともとの電気分極の向きが逆であれば、テラヘルツ電磁
波の位相が反転する。パルスレーザーの照射位置をスキャンしながらテラヘルツ電磁
波の電場振幅をモニターすることで、符号を含めて電気分極をイメージングすること
ができる。先行研究でのイメージング結果を図 5.1に示す。電場によるテラヘルツ電磁
波の電場振幅の符号反転が観察されている。図 5.1(a)はE = +200 kV/cm, 図 5.1(b)

はE = −200 kV/cmで、電場アニールの際にレーザーを同時に照射したときの像であ
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図 5.1 BiFeO3 薄膜の PC アンテナ構造での強誘電ドメイン可視化の先行研究。[左] (a)
BiFeO3 薄膜の PC アンテナ構造へのパルスレーザー照射によるテラヘルツ電磁波発生と
光伝導アンテナによる検出の原理図。(b) 印加外部電場の向きを変えることによるテラヘル
ツ電磁波の位相の反転。(c) 発生したテラヘルツ電磁波のパワースペクトル。[右](a), (b)
E = +200 kV/cm, E = −200 kV/cmそれぞれでのテラヘルツ電磁波発生によるイメー
ジング像。電場アニールの際にレーザーを同時に照射したときの像である。黄色い線は、電極
パターンの外枠である。(c), (d) E = +200 kV/cm, E = −200 kV/cmそれぞれでのテ
ラヘルツ電磁波発生によるイメージング像。電場アニールの際にレーザーを同時に照射したと
きの像である [106]。

る。図 5.1(c)はE = +200 kV/cm, 図 5.1(d)はE = −200 kV/cmで、電場アニールの
際にレーザーを照射していないときの像である。
もう一つのテラヘルツ電磁波発生イメージングの先行研究としては、光伝導アンテ
ナ構造における銅酸化物超伝導体薄膜の超伝導電流 (supercurrent)の可視化がある (図
5.2)[107]。この研究は、テラヘルツ電磁波の偏光をベクトルとして観測することで、超
伝導電流をベクトルとして可視化 (ベクトルマッピング)した点が特徴である。ベクト
ルとして位相を含めて測定するということは、180度の任意性をもつ偏光とともに、電
磁波の位相を特定するということである。電磁波の偏光は 180度の任意性を有してい
るが、電場振幅の符号 (位相)という情報を加えた場合、180度の任意性がなくなり、
ベクトルとして光の電場を記述できる。そのためには、電磁波の電場成分を観測する
必要があるが、光学領域で電磁波パルスの位相を特定することは容易ではない。一方、
テラヘルツ領域では、光伝導アンテナ等により電場成分を測定できるために、容易に
電磁波パルスの偏光をベクトルとして特定することができる。この先行研究はテラヘ
ルツ電磁波のこの特徴を最大限に利用している。銅酸化物超伝導体 YBa2Cu3O7−δ 薄
膜上の光伝導アンテナに超伝導電流が流れている時に、フェムト秒パルスレーザーを
照射すると、光パルスによってクーパー対が破壊され、超伝導電流が弱まり、その後、
超伝導電流は時間とともに回復する。この超伝導電流の変調によって、テラヘルツ電
磁波が発生する [108]。テラヘルツ電磁波の偏光ベクトルは、超伝導電流のベクトルと
平行であると考えられ、ベクトルマッピングから超伝導電流の分布が測定できる (図
5.2)。
これらの先行研究と本物質におけるテラヘルツ電磁波発生のメカニズムは異なる。
本物質からのテラヘルツ電磁波発生は非線形光学効果に基づく。強誘電ドメイン観察
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図 5.2 銅酸化物超伝導体における超伝導電流の可視化の先行研究。ベクトルがプロットされ
た領域は、YBa2Cu3O7−δ 薄膜であり、その他の領域は MgO基板である [107]。

の先行研究では、SHGによる研究は様々な物質で行われているのに対し、非線形光学
効果に基づくテラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインの可視化研究は先例がない。
テラヘルツ電磁波発生に基づくイメージング法の特長の一つは、電気分極の符号が

簡単に判別できることである。電気分極の向きに応じて発生するテラヘルツ電磁波の
位相が反転するためである。テラヘルツ電磁波の観測では、強度ではなく電場振幅を
測定できるために、位相の情報が失われないのである。電気分極の符号が判別できる
ために、強誘電ドメイン内部と強誘電ドメイン境界でコントラストを得るのではなく、
隣接する強誘電ドメイン間で直接コントラストを得ることができる。

5.2 クロコン酸の強誘電ドメインとその電場下ダイナミク
スの可視化

5.2.1 クロコン酸の反射型SHGイメージングの先行研究

クロコン酸における強誘電ドメイン可視化の先行研究として、反射型 SHGイメージ
ングが行われた研究について述べる [15]。図 5.3(a)は ac面の光学顕微鏡像、図 5.3(b),

図 5.3(c)はそれぞれ、電場印加前、24 kV/cmの電場印加後の SH強度の分布である。
基本波は、中心波長 800 nm、繰り返し周波数 1 kHzの 100 fsパルスレーザーである。
基本波・第二高調波ともに c軸方向に偏光している。SH強度は場所依存性が大きく、
電場印加前はまばらに分布している [図 5.3(b)]。電場印加後は中心付近で SH強度が強
くなっており [図 5.3(c)] 、電場によって電気分極の向きがそろったことが示唆される。
この実験は反射型 SHG測定であるので、表面付近の強誘電ドメイン構造を捉えている
可能性が高い。ただし、この実験では SHの強度を測定しているため位相情報が失わ
れており、異符号の強誘電ドメインを区別できず、強誘電ドメイン構造の可視化はで
きていない。また、試料表面の凹凸によって SH強度が変化していることが明白であ
るので、この結果から強誘電ドメイン構造を推測することは容易ではない。
クロコン酸における強誘電ドメイン観察の先行研究はこの研究以外には行われてい
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ない。本節で述べる実験は、(1) バルク敏感なドメイン可視化、(2) 電気分極の方向を
区別したドメインの可視化、を実現するために行った。

図 5.3 クロコン酸における反射型 SHGイメージング。(a) クロコン酸 ac面の光学顕微鏡像。
(b) 電場印加前の SH強度の分布。(c) 24 kV/cmの電場印加後の SH強度の分布 [15]。

5.2.2 実験方法

本実験では、単結晶をヘキ開することによって b軸方向に 100–200 µmの試料を作
製した。イメージングはすべて ac面で行った。本節で用いた試料の固定法を図 5.5に
示した。図 5.5(1)に示した固定法を用いた実験では、焦点距離 70 mmの両凸レンズを
用いて試料にポンプ光を集光した。ナイフエッジ法で評価したスポット直径は 34 µm

である。図 5.5(2)に示した固定法を用いた実験では、焦点距離 5 mm (NA=0.3)の対
物レンズを用いて試料にポンプ光を集光した。ナイフエッジ法で評価したスポット直
径は 8 µmである。
本実験ではさらに、電気分極をベクトルとして可視化する測定を行った。テラヘル
ツ電磁波の偏光解析法を図 5.4に示し、具体的な原理を述べる。検出器としてダイポー
ル型の光伝導スイッチを用いる場合を考え、最も敏感に検出する方向をX軸とする。
ただし、検出器に偏光依存性がない場合でも、WG2においてX軸方向の偏光のみを
透過させるため、ベクトルマッピングを行うことが可能である。テラヘルツ電磁波の
偏光をベクトルとして得るために、WG1の角度が±45度の 2つの配置でテラヘルツ電
磁波の波形の測定を行う (WG2は 0度で固定)。+45度, –45度の配置で得られる信号
を、それぞれ S+, S−とする。偏光ベクトルは、水平・垂直の成分に分解できるので、
以下では、それぞれの偏光成分を特定する方法を述べる。
まず、テラヘルツ電磁波の偏光ベクトルEのX成分Exの場合を考える (水平偏光)。
この場合、図 5.4(上)に示すように、±45度方向の射影ベクトルの 0度成分を測定する
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と、S+ = Ex/2, S− = Ex/2となる。元々の水平偏光成分Exは、Ex = S+ + S−で得
ることができる。つぎに、テラヘルツ電磁波の偏光ベクトルEの Y 成分Eyの場合を
考える (垂直偏光)。この場合、図 5.4(下)に示すように、±45度方向の射影ベクトルの
0度成分を測定すると、S+ = Ex/2, S− = −Ex/2となる。元々の垂直偏光成分Eyは、
Ey = S+ − S−で得られる。すなわち、WG1が±45度の配置における信号 S+, S−か
ら、テラヘルツ電磁波ベクトルE = (Ex, Ey)を計算するためには、{

Ex = (S+ + S−)

Ey = (S+ − S−)

とすればよい。この方法の最大の利点は、WG1を回転させることのみで偏光解析を行
える点にある。本研究では、このようなテラヘルツ電磁波の偏光解析法を用いて、各々
の位置から発生するテラヘルツ電磁波の偏光をベクトルとしてマッピングした。すな
わち、ワイヤーグリッド (WG)偏光子を 2枚テラヘルツ電磁波の光路に挿入する。ディ
テクタ側のWGは水平偏光を透過させる配置で固定する。試料側のWGを水平方向か
ら±45度傾けた配置でテラヘルツ電磁波発生をによるイメージングを行う。発生する
テラヘルツ電磁波の偏光は電気分極ベクトルと平行であるので、この方法は電気分極
をベクトルとして可視化できる。なお、測定は全て水蒸気による試料の劣化を抑える
ため、窒素ガス中または乾燥空気中において室温で行った。

5.2.3 結果と考察

ゼロ電場下でのイメージング 図 5.6にテラヘルツ電磁波発生イメージングの結果を
示す。図 5.6(a)の試料は、直径 300 µmのピンホールに固定しピンホール側からポンプ
光を照射した [図 5.5]。図 5.6(b)はテラヘルツ電磁波発生を利用したイメージングの結
果である。テラヘルツ電磁波のピーク振幅がプラスの領域は赤色、マイナスの領域は
青色で示した。緑線の四角で示した領域でベクトルマッピングを行った結果を図 5.6(c)

に示す。図 5.6(d)は試料内の特徴的な位置での電場波形である。挿入図は、電場波形
の測定を行った位置を示している。
図 5.6(b)において、テラヘルツ電磁波の電場振幅は、大きな場所依存性を示した。

とくに (–2, 1)と (–148, –150)で測定した電場波形は、位相だけが変えた波形となった。
これらの場所で電気分極の極性が反転しているため、テラヘルツ電磁波の電場波形が
反転した。すなわち、テラヘルツ電磁波発生をプローブとして用いることで、クロコ
ン酸における強誘電ドメインの可視化に成功した。ただし、発生したテラヘルツ電磁
波の位相の定義には任意性が存在するため、本実験で得られた像における電気分極の
方向は相対的なものである。
図 5.6(b)に示したイメージング結果では、head to head強誘電ドメイン壁 (または

tail to tail強誘電ドメイン壁)や、180度強誘電ドメイン壁が初期状態においても存在
することが初めて明らかになった。また、クロコン酸における強誘電ドメインのサイ
ズが数 100 µm程度であることが明らかになった。クロコン酸の強誘電ドメイン構造
の特徴は、初期状態においても±P の強誘電ドメインが数 100 µmのオーダーで強誘
電ドメイン壁を介して安定していることである。また、強誘電ドメインの形状は結晶
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図 5.4 テラヘルツ電磁波の偏光解析の原理。WGはワイヤーグリッドをあらわす。WGの 0
度は、X 軸に平行な偏光を最も透過させる角度である。WG1の角度を±45度傾けて波形を
測定することで、ディテクタを動かさずにX, Y 成分を観測できる。
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c ba 真空グリスで固定 c baワニスで固定
(1) (2)

図 5.5 クロコン酸におけるテラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン可視化で用いた試料
の固定方法。(1)直径 300 µmのピンホールに固定する方法。(2)プレパラートにワニスで固
定する方法。

の傷などの構造に敏感である。たとえば、図 5.6(b)に示した像の右下に斜めに走って
いる強誘電ドメイン壁は、光学顕微鏡像 [図 5.6(a)]のクラックに対応している。
図 5.3に示した反射型 SHGイメージングは、表面付近のドメイン構造を捉えている

可能性が高いため、結晶内部の強誘電ドメイン構造はこれまで明らかにされてこなかっ
た。本実験では、クロコン酸におけるポンプ光とテラヘルツ電磁波のコヒーレンス長
が 1 mm程度と長いことから、100 µm程度の試料では b軸方向の電気分極の平均値
を観測している。つまり、バルク敏感な強誘電ドメイン可視化に初めて成功したとい
える。
さらに、本手法の大きな特長は、電気分極をベクトルとして可視化できることであ

る。実際、図 5.6(b)に四角で示した領域においてベクトルマッピングを行った結果を
図 5.6(d)に示す。矢印は、電気分極のベクトルに相当する。電気分極をベクトルとし
て可視化することで、隣接する強誘電ドメインが実際に 180度逆向きの電気分極を有
することが明らかになった。
コヒーレンス長や有効発生長が長いために、本実験で捉えているのは b軸方向で平

均した強誘電ドメイン像である。そのため、b軸方向 (深さ方向)の強誘電ドメイン構
造は、本実験の方法ではわからない。b軸方向で強誘電ドメイン構造にあまり変化が
ないことが、本実験の測定法が正確な強誘電ドメイン構造を捉えていることを保証す
るため、b軸方向のドメイン構造を観察することが重要である。

ゼロ電場高分解能テラヘルツ電磁波イメージングの結果 図 5.7に対物レンズを用い
たゼロ電場下における高分解能テラヘルツ電磁波イメージングの結果を示す。ナイフ
エッジ法によって評価した空間分解能は 8 µmである。試料の厚みは、100–200 µmで
ある。全てのイメージは、XY のスケールは同一であるが、カラースケールはそれぞれ
の試料での最大値で規格化されている。図 5.5(2)に示した方法を用いており、図 5.5(2)

の方法を用いたものは試料の ac面の 80% 程度をイメージングしている。X軸方向が
c軸とほぼ平行になるよう試料をセットしてある。それぞれの試料で、単位長さあた
り、照射レーザーパワーあたりの発生効率の違いはほとんどない（最大値で比較）。
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図 5.6 クロコン酸のTHz放射イメージングの結果。(a)光学顕微鏡像。(b)THz放射イメー
ジング像。(c)ベクトルマッピング。(b)中で四角で囲われた領域でイメージングを行った。(d)
各点で測定されたTHz電場波形。測定点は挿入図に示した。

テラヘルツ電磁波発生強度の強弱の分布 テラヘルツ電磁波の電場振幅の分布は、強
誘電ドメイン内部でも強弱があることが分かる。原因としては結晶内部で電気分極の
大きさにばらつきがあることが考えられる。つまり、同じ+P ドメインの内部であっ
ても電気分極の大きさが場所により異なるため、χ(2)の大きさも異なり、結果として
テラヘルツ電磁波発生性能のばらつきが生じたと解釈することができる。このような
電気分極の大きさの場所依存性は、結晶成長の過程で形成された可能性が高い。クロ
コン酸結晶の精製過程においては、精製回数が少ない (1, 2回)では、分極性能が低い
ことが知られている。精製回数を増やすと分極性能は向上することが明らかになって
おり、同じ結晶の内部でも、成長の過程での不純物の入り方等により電気分極の強弱
が発生することも考えられる。
また、それぞれの試料での強誘電ドメイン構造をみると、a軸方向の端でテラヘルツ
電磁波発生強度が強い部分が見られることがある。この傾向は、全試料でみられるが、
結晶成長の段階でこのような構造が形成されると考えることが出来る。結晶成長の過
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程で、端の部分は最後に成長した部分であり、この時には、溶液中に不純物の濃度が
成長初期に比べて低かったことが考えられる。不純物が結晶に入り込みにくくなった
ため、より純度が高く、高い電気分極を有する部位が形成された可能性がある。また、
端の部分は、電場下テラヘルツ電磁波イメージングにおいて、総じて抗電場が低くな
る傾向があった。抗電場が低いことは、不純物がより少なく、不純物による強誘電ド
メインのピン止めが弱いことが示唆される。

強誘電ドメイン構造の対称性 図 5.7の as-grown結晶における THz放射イメージン
グ像では、強誘電ドメイン構造に対称性がある場合が数多くみられる。ここで、±P

の方向はそれぞれの試料で任意である。(c), (d)は中心付近を対称点として、放射状
に強誘電ドメインが形成されているように見える。Y 軸方向には同符号であり、X軸
方向には異符号である。(d)は、c軸方向に対称に+P,−P の強誘電ドメイン構造があ
る。(c)は、Y = −400 µmあたりの線が反対称軸になっているように見える。(aは、
X = 200 µmを軸に、左右で符号が逆になっている。(d)は、やはり c軸方向には符号
が逆になっている。これらのことから考えると、クロコン酸の強誘電ドメイン構造は、
a軸 (Y 軸)方向に対称であり、c軸 (X軸)方向には反対称である傾向がある。この対
称性の原因は (1)結晶成長の過程、(2)強誘電ドメイン壁の方向の安定性、によるもの
が考えられる。
(1)結晶成長の過程：クロコン酸の結晶成長過程は、数週間かけて行われるため、結

晶はほぼ熱平衡状態でゆっくり成長していく。そのような非常にゆっくりとした結晶
成長過程においては、結晶内部での電気分極の総和は 0である方が安定であろう。す
なわち、+P,−P の強誘電ドメインは同じだけ存在しながら成長していくであろう。さ
らに、強誘電ドメイン構造を極力対称にした方が、結晶外部に出る電気力線を少なく
でき、エネルギー的に安定である可能性が高い。これが、強誘電ドメイン構造に対称
性が多くみられる一つの原因である可能性がある。
(2)強誘電ドメイン壁の方向の安定性：強誘電ドメイン壁を形成する際に、どの方向

に強誘電ドメイン壁を延長していく方が安定であるかということを考えても、強誘電
ドメイン構造が対称性をもちやすい傾向を説明できる。後に述べる電場下テラヘルツ
電磁波イメージングの結果をみると、上記の 2種類の強誘電ドメイン壁を比較した場
合、電場印加によって最初に崩れるのは c軸方向に延びる強誘電ドメイン壁 (180度強
誘電ドメイン)である。つまり、c軸方向に延びる強誘電ドメイン壁 (180度強誘電ドメ
イン)は、a軸方向に延びる強誘電ドメイン壁 (head to headまたは tail to tail強誘電
ドメイン)よりもピン止めが弱いということが考えられる。
以上の議論をまとめると、結晶成長では、+P,−P の強誘電ドメインは同量存在す

るはずであるので、強誘電ドメイン境界はどこかに存在する。また、a軸方向に強誘
電ドメイン壁を伸ばしながら結晶が成長していくために、対称性が高い強誘電ドメイ
ン構造が形成されると考えることが出来る。

head-to-headドメイン壁と tail-to-tailドメイン壁の割合 図 5.8に、外部電場を印
加した際に優勢になる分極の符合を観測することで、P の絶対的な向きを決定した試料
の as-grown状態でのイメージング結果を示す。(e)-(k)の 7試料のうち、a軸方向にドメ
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図 5.7 クロコン酸のTHz放射イメージングの結果。すべてのイメージでXY スケールは同
一である。ただし、カラースケールはそれぞれの試料での最大値で規格化されている。結晶の
厚みは 100–200 µm。±P と「赤」「青」の対応は任意である。
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イン壁が長い試料は、(f), (g), (i), (j), (k)の 5つである。さらに、外部電場下で、ほぼ
全域で分極反転が観測された試料は (f), (g), (j)である。これらの試料には、tail-to-tail

ドメイン壁が観測されている。すなわち、head-to-headドメイン壁より tail-to-tailド
メイン壁のほうが崩壊しやすいと考えられる。

b軸方向の強誘電ドメイン構造 同じ結晶の連続する領域から 4枚の試料を切りだし
て強誘電ドメインイメージングを行った結果を図 5.9に示す。厚みはそれぞれ 150 µm

である。図 5.5に示すようにガラス板にワニスで固定し、それぞれの試料の結晶面の
80%程度をイメージングした。中心部付近では、どの試料のテラヘルツ電磁波発生イ
メージング像においても、ほぼ一様に+P の領域が広がっている。これに対して、下
方では b軸方向で顕著が変化がみられる。大まかには、左端の像ではほとんどなかった
−P強誘電ドメインが奥に進むにつれて大きくなっていく。拡大した長さは、約 100 µm

である。b軸方向の厚みの合計が約 600 µmであるので、b軸方向での強誘電ドメイン
構造の変化は比較的小さい。b軸方向の一様性が高いことは、結晶の成長プロセスに
関係している可能性がある。クロコン酸結晶は再結晶法で作製されるが、b軸方向に
伸びるように成長する。b軸は水素結合ネットワークの積層軸である。成長段階では、
既に存在しているシートと同じ向きで積層した方がエネルギー的に安定であると考え
られる。このため、b軸方向には分子が同じ向きで積層していき、この方向に一様性が
高いドメイン構造を形成していると考えられる。
より詳細にドメイン構造を把握し、クロコン酸の強誘電秩序構造の特徴を議論する

ためには、ひとつの試料内で深さ方向の分解能を得る方法を開発する必要がある。水
素結合型超分子強誘電体 [D-55DMBP][Dia]における THz放射イメージングの結果の
節において述べるが、ポンプ光に対する光吸収が無視できる場合、観測されるテラヘ
ルツ電磁波に寄与する領域はおもにテラヘルツ電磁波に対する吸収によって決まる。
本物質にはTHz帯に吸収ピーク (3.0 THz)が存在している。本研究では、ピーク振幅
を測定しているために、周波数領域で平均化した像を測定している。しかし、各点で
発生するテラヘルツ電磁波の波形を測定し、そのスペクトルを詳細に解析することに
よって、深さ方向の分解能をを得ることができると考えられる。たとえば、本物質で
は 1.5 THzに吸収ピークがあり、ピークでの吸収係数はα = 100 cm−1であり、テラヘ
ルツ電磁波の侵入長∼ 1/α = 100 µmである。この周波数でのテラヘルツ電磁波に寄
与するのは主に裏面近傍である。一方、1.7 THzにおいては α = 10 cm−1であり、侵
入長は 1mm程度となる。1.7 THzのテラヘルツ電磁波の振幅をマッピングすることに
よって、バルク敏感なイメージングを行うことができると期待される。

強誘電ドメインの電場下ダイナミクス 外部電場を印加した際のクロコン酸の強誘電
ドメインのダイナミクスを明らかにするため、電場下でテラヘルツ電磁波発生による
イメージングを行った。ゼロ電場から印加電場を変えていきながら、電場下でテラヘ
ルツ電磁波発生によるイメージングを行った。電場は、初期状態から 0 → +Emax →
−Emax → +Emax → −Emax → +Emax → −Emax → 0 のように変化させ、3周分の
ドメインダイナミクスを観測した。1枚あたり 20分程度の測定時間を要した。ナイフ
エッジ法で評価したレーザーのスポット直径は 8 µmである。ac面で厚み 100 µmに
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図 5.8 クロコン酸のTHz放射イメージングの結果。電場印加前の as-grown結晶。すべての
イメージでXY スケールは同一である。ただし、カラースケールはそれぞれの試料での最大
値で規格化されている。結晶の厚みは 100–200 µm。赤色が+P ドメイン (P が+X 方向)
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図 5.9 同一の結晶の連続する領域のTHzイメージ。ac面でヘキ開することによって試料を
作製した。1枚あたりの厚みは 150 µmである。

ヘキ開した試料を用いた。結晶の ac面全体にカーボンペストを塗り、一様に電場が印
加されるようにした。

φ50μmカーボンペーストプレパラート
電圧源Highへ電圧源Lowへ

図 5.10 外部電場下における強誘電ドメインイメージング実験で用いた試料の固定方法の模
式図。

図 5.11に、クロコン酸におけるTHz放射イメージングによる外部電場下の強誘電ド
メインダイナミクスの観測結果を示す。1ピクセルは 6 µm×6 µmである。位相敏感な
本手法は、電気分極の絶対的な向きを決定することができる。テラヘルツ電磁波発生イ
メージングの+X方向（+a軸方向）に電場をかけた際にTHz電場振幅が増大する方
向を+P ドメインと定めた。実験結果 (図 5.11)では、赤色で示した領域が+P ドメイ
ン、青色で示した領域が−X方向に電場を印加したときに優越となる−P ドメインで
ある。図 5.11(a)に示した結果から、外部電場下での強誘電ドメイン構造の変化につい
て述べる。初期状態では、結晶はほぼ 2つのドメインに分離した状態であった。ドメイ
ンは、Tail-to-tailドメイン壁によって隔てられていた。電場下における分極の反転は、
この tail-to-tailドメイン壁の移動によって起こるのではなく、180度ドメイン壁の生成
と a軸方向への移動によって進んだ。初期状態からプラス方向に+12 kV/cmを印加す
ると、+P ドメインが反対側の電極にまで到達した。その後、これが b軸方向に拡大す
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図 5.11 電場下におけるクロコン酸のテラヘルツ電磁波発生イメージング結果。(a)初期状態
（as grown）から行った電場下でのイメージング結果。図上に印加電場を示した。+c軸方向
に電場を印加した際にテラヘルツ電磁波の振幅が変化する方向をプラス符号とした。(b)光学
顕微鏡像。(c)1 Hzの三角波 10000周後に行った電場下でのイメージング結果。
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るようにして、試料のほぼ全域が+P ドメインとなった [+15 kV/cm → 30 kV/cm]。
電場をゼロとすると、ドメイン構造は+30 kV/cmでのものが保持された。これは、

クロコン酸の室温での電気分極の外部電場依存性のヒステリシスカーブ (図 4.4)とコ
ンシステントである。電場を負に印加すると、tail-to-tailドメイン壁は現れず、180度
ドメイン壁のみが観測された。180度ドメイン壁が-9.0 kV/cmで観測された a軸方向
の位置は、初期状態からの変化ではじめに 180度ドメイン壁が観測された位置とほぼ
同じであった。電場をさらに負に印加すると、この 180度ドメイン壁が a軸方向に変
位するようにして分極反転がおきた。−30 kV/cmではほぼ全体が−P のシングルドメ
イン状態となった。a軸方向の両端で+P ドメインが残った。これは、電極が bc面全
体についているものの、結晶の端の部分には電場がかかりにくかったためであると考
えられる。再びゼロ電場とすると、−30 kV/cmでのドメイン構造が保持された。電場
を+X方向に印加すると、tail-to-tailドメイン壁が現れることはなかった。+9 kV/cm

で 180度ドメイン壁ができ、それが a軸方向に移動するようにして分極反転が生じた。
さらに、電場アニーリングとして 1 Hzの三角波 10000周を印加した後に行った電場

下でのイメージング結果を 5.11(b)に示す。三角波印加直後の 0 kV/cmでのイメージ
ング像で+P ドメインが見られるが、1Hzの外部電場に追随できなかった領域である
と考えられる。外部電場を+X 方向に印加すると、+30 kV/cmにおいてはほぼシン
グルドメインとなった。マイナス方向の電場下ダイナミクスにおいては、各点の抗電
場が初期状態に比べ 3 kV/cmほど増大したダイナミクスとなった。特に、結晶の左下
の領域に抗電場が∼ 18 kV/cmとなった領域が観測された。
図 5.12に初期状態からの THz放射イメージングの結果から各点での振幅の電場依

存性をプロットした結果を示す。各点での THz振幅の外部電場依存性は P -Eカーブ
と似たヒステリシスカーブを描いた。抗電場には場所依存性があり、試料内で最も抗
電場が低い領域 (三角で示された位置)の抗電場は 7 kV/cmであったが、高い点（四角
で示された点）では 15 kV/cmであった。このように電気分極の外部電場依存性をミ
クロスコピックに観測できることが本手法の長所であると考えられる。
本手法によって初めて明らかになったことは、電場印加時には、まず tail-to-tailド

メイン壁が崩れるようにして分極反転が起きるということである。さらに、tail-to-tail

ドメイン壁はその後の電場下ドメイン構造の変化に現れることはなく、180度ドメイ
ン壁のみが現れるということである。

5.3 [D-55DMBP][Dia]の三次元的強誘電ドメイン可視
化

本節では、フェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波の発生を利用した強
誘電ドメイン可視化手法によって、超分子強誘電体ビピリジン-ヨーダニル酸塩 [H-

55DMBP][Hia]における強誘電ドメインやその外部電場下のダイナミクスを三次元的
に可視化した実験について述べる。結晶の対称性の低さに着目し、P に平行な偏光の
テラヘルツ電磁波と P に垂直な偏光のテラヘルツ電磁波を発生させることができるこ
とを見出した。さらにテラヘルツ電磁波時間領域分光を行い、それぞれの偏光のテラ
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図 5.12 図 5.11に示した初期状態からの電場下強誘電ドメインイメージング結果から求めた
THz振幅の外部電場依存性。(a)イメージング結果上、2点でのテラヘルツ電磁波の振幅の外
部電場依存性。左には、初期状態から 2周目のEex = 9.0 kV/cmでのイメージング結果に
プロットした点を示した。(b)THz放射イメージング像の総和の外部電場依存性。

ヘルツ電磁波の侵入長が大きく異なることを見出した。つまり、テラヘルツ電磁波発
生の有効発生長には偏光依存性があり、検出する偏光により表面やバルク敏感な強誘
電ドメインイメージングが可能である。As-grown結晶においては、表面や裏面におい
てはマルチドメイン構造が観測されたのに対し、内部ではほぼ一様なドメイン構造が
みられた。外部電場下でのTHz放射イメージングでは、まず表面で水素結合鎖と垂直
な方向にドメイン壁が移動するように分極反転する現象が見られた。抗電場程度では、
水素結合鎖が積層する面に平行な 180◦ドメイン壁が結晶を二分するようなドメイン構
造が観測された。このような分極反転ダイナミクスと水素結合鎖の積層という非常に
異方性の高い結晶構造の関連について議論する。

5.3.1 関連する先行研究と目的

強誘電体における外部電場下の分極反転は、異なる向きの強誘電ドメイン間に存在
する強誘電ドメイン壁の移動によって進む [109, 75, 110, 111]。このような分極反転プ
ロセスやそれに伴う強誘電ドメイン構造の再構成は、不揮発性メモリーなどの強誘電
デバイスの原理上非常に重要である [109, 110, 111]。したがって、強誘電ドメインのダ
イナミクスを明らかにすることは、強誘電体を利用したデバイスを開発するためには
必要である。強誘電ドメイン構造や電場下での分極反転ダイナミクスは、第一義的に
は結晶の対称性によって決まる [75, 112, 113]。しかし、実際の結晶においては、結晶
成長条件 [75, 114, 115]、結晶のサイズ [116]、表面の反電場 [75, 113]などの様々な条件
によってドメイン構造が影響を受けるため、結晶対称性からは予想しがたい複雑なド
メイン構造・ドメイン壁が存在することが知られている。実際、様々な強誘電体にお
いて、複雑な強誘電ドメイン構造が観測される [75, 117, 118, 115]。
強誘電ドメイン壁は、電気分極に対する角度によって大きく 2つのタイプに分類す
ることができる [119]。電気分極に平行であり電荷をもたないドメイン壁は 180◦ドメイ
ン壁と呼ばれる。また、電気分極に垂直であり電荷を持つドメイン壁は、head-to-head
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ドメイン壁、または tail-to-tailドメイン壁と呼ばれる。本来不安定な head-to-headド
メイン壁や tail-to-tailドメイン壁は本来不安定であるが、様々な強誘電体において観
測されている [75]。head-to-headドメイン壁や tail-to-tailドメイン壁では、不純物・欠
陥・自由キャリアなどで電荷が補償されており、as-grown結晶 [120, 121, 122, 123]や、
薄膜 [124, 125, 126]において観測されている。] したがって、強誘電体の物性を明ら
かにするためだけでなく、強誘電体の応用上も強誘電ドメイン構造の可視化が必要不
可欠である。このため、これまで強誘電ドメイン可視化には様々な方法が提案・実証
されてきた [127]。その手法としては、X線散乱トモグラフィー [128]、走査型電子顕
微鏡 [129]、ピエゾ顕微鏡 (PFM)[130]、共焦点 Raman散乱顕微鏡 [120]、二次高調波
発生顕微鏡 [131, 98]、近接場顕微鏡 [132]、テラヘルツ電磁波発生によるイメージング
[87, 74, 133]など、様々な研究が行われてきた。
最近、水素結合型有機強誘電体などで、代表的な無機強誘電体に匹敵する自発分極

値を室温においても有する物質が数多く発見された [134, 64]。水素結合型有機強誘電
体においては、分子間のプロトンの変位と、それに伴う分子骨格のπ共役電子系の対称
性が破れによって自発分極が生じる。有機強誘電体は、無機物質と比べ低重量・フレキ
シブル性・環境適合性・コスト面において利点を持つ。そのため、電子デバイスや光学
デバイスへの応用という観点から、水素結合型有機強誘電体は注目されている。強誘
電体を利用したデバイスの動作上、強誘電ドメイン構造を可視化することが必要不可
欠である。クロコン酸やPhMDAでのTHz放射イメージングでは、tail-to-tailあるい
は head-to-headドメイン壁が多くの as-grown結晶において観測されてた [74, 62]。こ
のような電荷を持つドメイン壁は、抗電場以上の電場を印加された結晶 [74]やアニー
リングされた結晶 [135]においては消失する。5.2節で述べたように、クロコン酸にお
けるテラヘルツ放射イメージングでは、結晶の厚みが 100 µm程度でありポンプ光の
侵入長が 600 µm程度であったため、深さ方向では平均化したドメイン構造が可視化
された。一方、[H-6,6’-dmbp][Hca]を対象としたピエゾ顕微鏡による強誘電ドメイン可
視化の研究においては、表面の強誘電ドメイン構造が可視化された [135]。
一般に、結晶の内部と表面では強誘電ドメイン構造は異なる。しかし、これまで有

機強誘電体の強誘電ドメイン構造を三次元的に可視化した研究はなかった。有機強誘
電体の強誘電ドメイン構造の特徴をさらに明らかにするためには、三次元的にドメイ
ン構造を可視化する技術が必要であり、様々な手法が研究されてきた。とくに、非線
形光学効果を利用する手法は、ポンプ光や発生する光の吸収によって実効的にシグナ
ルに寄与する深さが異なるため、ドメイン構造を三次元的に可視化することができる。
実際、LiCoPO4やLiNiPO4において二次高調波の侵入長の周波数依存性を利用するこ
とにより、180◦反強磁性ドメイン構造を三次元的に推定することができると報告され
ている [136]。光整流効果によるテラヘルツ電磁波の発生を利用した強誘電ドメイン可
視化においても、発生するテラヘルツ電磁波の進入長の周波数依存性あるいは偏光依
存性を利用することにより、三次元的に強誘電ドメインを可視化することが可能であ
ると考えられる。ビピリジン-ヨーダニル酸塩 [D-55DMBP][Dia]を対象に、テラヘル
ツ電磁波の侵入長の偏光依存性を利用することで表面やバルクの強誘電ドメイン構造
を可視化する実験を行った。
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5.3.2 実験結果と考察

概要 前章で述べたように、本研究では、室温で [D-55DMBP][Dia]にフェムト秒レー
ザーパルスを照射することによってテラヘルツ電磁波が発生することを見出した。さ
らに、2c − b軸偏光・b軸偏光のテラヘルツ電磁波が発生し、THz帯の吸収異方性に
より検出されるテラヘルツ電磁波の振幅に寄与する深さに偏光依存性がある。本研究
では、クロコン酸での実験と同様に、発生するテラヘルツ電磁波の振幅をラスタース
キャン法によってマッピングすることにより、表面やバルクの強誘電ドメイン構造を
可視化する実験を行った。as-grown結晶においては、バルクではほぼシングルドメイ
ンとなっていたのに対し、表面ではマルチドメイン構造が観測された。外部電場下に
おける強誘電ドメイン反転ダイナミクスでは、まず水素結合鎖の積層面内における 1

次元的な鎖間のドメイン壁—-電荷を持たない—-が面内で移動することによって分極
反転が進んだ。これにより、分子鎖の積層面に平行な 2次元的 180◦ドメイン壁が形成
された。本物質の結晶構造から面間の分極の相互作用が弱いことを示唆する。前章で
述べたように、本研究ではテラヘルツ電磁波の発生に関連しているTHz帯や可視光域
の光学スペクトルを詳細に測定した。これにより、THz放射イメージングの結果から
ドメイン壁のダイナミクスを詳細に議論することができると考えられる。なお、本研
究では重水素置換体 [D-55DMBP][Dia]を対象に室温で実験を行った。

単結晶の概観 図 5.13に、単結晶の外観と結晶面を示す。赤色透明な結晶である。図
4.40に示した分子の積層面は (100)であり、強誘電分極は (100)面内の 2c− b軸と平行
である。単結晶では (102)面が広い板状の結晶と (100)面が広い板状の結晶がそれぞれ
半数で存在する。どちらの場合も板状結晶の厚みは 100–200 µm程度である。
どちらの場合も結晶の長手方向は b軸である。(100)面では b軸が分極と垂直であり、

b軸とほぼ垂直な 2c− b軸が分極と平行である (表 5.3.2参照)。(102)面では、b軸とほ
ぼ垂直な 2a− c軸方向に電気分極の射影があるとみなせる。(100)面と (102)面のなす
角は 114度である。
結晶面は、広く出ている面に対する (110)面および (010)面の方向によって容易に判
別することが可能である。本研究では、(102)面が広い結晶を実験に用いた。

表 5.1 ビピリジン-ヨーダニル酸塩の結晶軸同士の関係。(100)面では b軸と 2c− b軸がほぼ
垂直であり、(102)面では b軸と 2a − c軸がほぼ垂直であることが分かる [72]。

軸 長さ 方向余弦 (b=x軸, c軸は xy面内) b軸となす角 2c− b軸となす角
(Å) x y z (deg.) (deg.)

a 8.7253 0.399 0.265 0.877 66.452

b 9.9993 1 0 0

c 12.6399 0.382 0.923 0 67.502

2c− b 16.9945 -0.014 0.999 0 90.800

2a− c 23.3581 0.125 -0.414 0.901 82.782 114.626
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図 5.13 [H − 55DMBP][Hia]の結晶の概観。広く出ている面が (102)である結晶と、(100)
である結晶が半々程度で存在する。

テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインの可視化 図 5.14に、(102)面、(100)面
試料で観測された強誘電ドメイン構造を 3つ示す。それぞれの試料のイメージングで
用いた入射光ならびに出射光の偏光配置を図中に示した。いずれの試料でも、ドメイ
ンサイズは数 100 µm以上であり、1 mmを越えている場合もある。(102)面の試料で
は、バルク敏感な偏光配置で観測して±P の強誘電ドメインが綺麗に結晶を二分して
いる。(102)面は (100)面の側面にあたるため、この試料を (100)面から 2c− b偏光で表
面敏感に観察した場合は一様なドメイン構造が観察されると期待される。また、(100)

面の試料は、表面敏感な偏光位置でほぼシングルドメインとなっている。電場下ドメ
インイメージングの結果でも述べるように、本物質は (100)面に平行に近いドメイン
壁が結晶を二分する形のドメイン構造を取りやすい。したがって、(102)面で観測され
たこのような構造は安定であると考えられる。このようなドメイン構造は、一般に強
誘電体のドメイン構造としては安定である [9]。

テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインの三次元的可視化 [D− 55DMBP][Dia]

からのテラヘルツ電磁波発生は直交する 2つの偏光のテラヘルツ電磁波を発生させる
ことができるという特徴がある [図 4.48]。また、本物質はTHz帯の光学異方性が大き
く、2c − b軸偏光の吸収係数は b軸偏光より数倍大きい。すなわち、ETHz ∥ 2c − b、
ETHz ∥ bでは検出されるテラヘルツ電磁波に寄与する深さが異なると考えられる。す
なわち、THz帯の吸収係数が大きい ETHz ∥ 2c − bでは裏面近傍で発生したテラヘル
ツ電磁波が主に観測される一方、ETHz ∥ bでは全体が検出される THz振幅に寄与す
る。検出するテラヘルツ電磁波の偏光を変えることにより、テラヘルツ電磁波の発生
によって深さ方向のドメイン構造についての知見が得られると期待される。結晶の外
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図 5.14 [D− 55DMBP][Dia]のテラヘルツ電磁波発生イメージングの結果。異なる 3つの試
料のテラヘルツ電磁波発生によるイメージ。色はそれぞれの試料での最大振幅で規格化して表
示した。試料の結晶面は各図に示した。

部の十分離れた点におけるテラヘルツ電磁波のスペクトルETHz(ω, d)は、回折広がり
の効果を考慮すると、

ETHz(ω, d) = H(ω)
µ0χ

(2)(ω)ω2I(ω)

no

{
c
ω

[
α(ω)
2

+ αo

]
+ i[n(ω) + ng]

}
×

exp[− iωn(ω)
c

d] exp[−α(ω)
2

d]− exp[− iωng

c
d] exp[−αod]

α(ω)
2

− αo +
iω
c
[n(ω)− ng]

(5.2)

となる。ここで、µ0は真空の透磁率、ωoはフェムト秒レーザーパルスの中心角周波数
(800 nm ∼ 375 THz)、αoは ωoにおける吸収係数である。Eω ∥ 2c − b の偏光配置で
αo ∼ 9 cm−−1、Eω ∥ b の偏光配置で αo ∼ 8 cm−−1である。noは ωoにおける屈
折率であり、Eω ∥ 2c− bで no ∼ 1.78、Eω ∥ bで no ∼ 1.75である。I(ω)は、試料に
照射するフェムト秒レーザーパルスの強度スペクトルである [74, 41]。H(ω)は、理論
の章で述べたように、テラヘルツ電磁波の検出器（LT-GaAs光伝導スイッチ）の応答
関数である。図 4.44に示したテラヘルツ電磁波のスペクトルから、式 (5.2)より計算し
た |χ(2)|のスペクトルは図 4.53に示した。Eω ∥ b、ETHz ∥ bの偏光配置ではシャープな
ピークが見られるが、これは ISRSに関連していると考えられる。また、Eω ∥ 2c− b、
ETHz ∥ 2c− bでは低周波数ほど |χ(2)|が増大しているが、これはDebye緩和モードの
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ISRS[76, 77]によることが考えられる。
式 (5.2)から、観測されるETHz(ω, d)に対するぞれぞれの深さからの寄与G(ω, d)を

求めると、

G(ω, z) = χ(2)(ω)EInst(ω) exp[−
iωng

c
d] exp[−αod]

× exp[−iωn(ω)

c
(d− z)] exp[−α(ω)

2
(d− z)]

(5.3)

となる。ここで、EInst(ω) = ω2H(ω)I(ω)はTHz放射実験系の装置関数である。本研
究のTHz放射イメージングでは、発生するテラヘルツ電磁波のピーク振幅ETHz(0)[図
4.48(a), (c)の 0 psのピーク]を測定している。したがって、G(ω, z)を周波数領域で積
分することによって、それぞれの深さ zからのピーク振幅への寄与G(z)を求めること
ができる。G(z)は、

G(z) = Re
{∫ ω2

ω1
dωG(ω, z)∫ ω2

ω1
dωG(ω, d)

}
(5.4)

で求められる。ETHz(0)には主に裏面の領域 (z = d)が寄与するため、
∫ ω2

ω1
dωG(ω, z)を∫ ω2

ω1
dωG(ω, d)で除算した値がそれぞれの深さからのテラヘルツ電磁波の振幅への寄与

となる。図 4.44(a)に示すように、THz時間領域分光によって測定された T のスペク
トルが信頼できる区間は、ETHz ∥ 2c− bの偏光配置では 0.8–2.2 THz, ETHz ∥ bの偏光
配置では 0.8–3.0 THzである。これより、式 (5.4)における積分区間の上限と下限を、
ω1/2π = 0.8 THz, ω2/2π = 2.2 THz (ETHz ∥ 2c − b), ω1/2π = 0.8 THz, ω2/2π = 3.0

THz (ETHz ∥ b)とした。d = 150µmで計算したそれぞれの偏光配置におけるG(z)を
図 5.15(a), (b)に示す。両者が同じ面積となるように規格化している。
ここで、テラヘルツ電磁波のピーク振幅に実効的に寄与する深さLeffを、G(z)がG(d)

の 1/eとなるまでの長さとして定義する。ETHz ∥ 2c− bの偏光配置では、Leff ∼ 29 µm

であり、図 5.15(d)の挿入図に示すように、検出されるテラヘルツ電磁波のピーク振幅
には裏面近傍が主に寄与する。一方、ETHz ∥ bにおいてはLeff ∼ 89 µmとなる。すな
わち、ETHz ∥ 2c− bに比べ、この偏光配置においては結晶内部のドメインも検出され
るテラヘルツ電磁波の振幅に寄与する [図 5.15(e)の挿入図]。
本物質におけるTHz放射イメージングにおいても、ラスタースキャン法によってレー

ザー照射位置をスキャンしながら、発生するテラヘルツ電磁波のピーク振幅 [ETHz(0)]を
測定した。空間分解能を決めるレーザースポット径は、∼ 25 µmである。d = 150 µmの
(100)面as-grown結晶で様々な偏光配置でTHz放射イメージングを行った結果を図5.15

に示す。図 5.15(c)には試料の光学顕微鏡像を示す。Eω,, ETHz共に 2c− b軸に平行な
偏光配置で測定されたTHz放射イメージング像 [図 5.15(d)]は、裏面からLeff ∼ 29 µm

のドメイン構造が可視化されている。図 5.13に示すように、本物質は (100)面が最も
広い結晶においても、側面の (102)面は傾いている。結晶の厚みが異なる位置では光
路長が変わり、時間軸上でピークがずれるため正確にイメージングを行うことができ
ない。そこで、図 5.15の THz放射イメージング像においては、厚みが一様で正しく
測定が行えている領域を黒枠で示した。テラヘルツ電場振幅がプラスの領域を赤色で、
マイナスの領域を青色で、ゼロの領域を白で示した。
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図 5.15 テラヘルツ電磁波発生による [D − 55DMBP][Dia] の三次元的ドメイン可視化。
(a)150 µmの試料において、Eω ∥ 2c − b, ETHz ∥ 2c − bの偏光配置で計算されるそれぞ
れの深さからのTHz振幅への寄与G(z)。(b) Eω ∥ b, ETHz ∥ bの配置におけるG(z)。そ
れぞれの変更配置でG(z)の面積が等しくなるように規格化されている。(a), (b)中の挿入図
は、偏光配置をあらわし、色のついた領域が観測されるテラヘルツ電磁波に寄与する。(c)試
料の光学顕微鏡像。(d-g)THz放射イメージング像。偏光配置はそれぞれの像の下に示されて
いる。(c-g)中の破線は、THz放射イメージング像が信頼できる領域を表す。

第 4章で明らかにしたように、本物質からのテラヘルツ電磁波発生は、二次の非線
形光学効果に基づいており、強誘電分極と密接に関連している。クロコン酸など他の
水素結合型有機強誘電体と同様、本物質では外部電場の向きによってテラヘルツ電磁
波の位相が反転する現象が観測された (図 4.51)。赤・青で示した部分は電気分極の極
性が反転しており、それが χ(2)の符号の反転となりテラヘルツ電磁波の位相の逆転と
して現れたといえる。すなわち、テラヘルツ電磁波発生による電気分極の符号を含め
た強誘電ドメインの可視化に成功した。ただし、ロックインアンプを利用した検出法
では、発生したテラヘルツ電磁波の位相の定義には任意性が存在するため、本実験で
得られた像における電気分極の方向は相対的なものである。実験室系に対する絶対的
な電気分極の向きはこのようなゼロ電場下の実験から知ることは困難であるが、外部
電場印加に対してどちらの符号の強誘電ドメインが優勢になっていくかを観察するこ
とによって、電気分極の絶対的な向きの決定を容易に行うことができる。

151



5.3　 [D-55DMBP][Dia]の三次元的強誘電ドメイン可視化

また、テラヘルツ電磁波の電場振幅が小さい部分 (白色の領域)では、隣り合う強誘
電ドメイン間での負の干渉によって振幅が小さくなっていると解釈することができる
[図 5.15]。テラヘルツ電磁波の電場振幅が小さい部分は必ずプラスとマイナスの領域
の境界に存在している。つまり、テラヘルツ電磁波の電場振幅が小さい部分が強誘電
ドメイン境界である。なお、このテラヘルツ電磁波イメージングの測定結果から、強
誘電ドメイン壁の厚みを見積もることはできなかった。強誘電ドメイン境界における
テラヘルツ電磁波の電場振幅の変化は、分解能によって緩やかになっていた。nmオー
ダーであると考えられる強誘電ドメイン壁の長さを評価する為には分解能のさらなる
向上が必要である。
本実験により、ビピリジン-ヨーダニル酸の強誘電ドメイン構造が初めて明らかに

なっただけでなく、電気分極の符号を含めて観測することに成功した。他の強誘電ド
メイン可視化手法 (SHGの強度測定や、複屈折に基づく方法等)は、そのほとんどが
強誘電ドメインと強誘電ドメイン境界でコントラストを得ることしかできなかったが、
本実験では、発生したテラヘルツ電磁波の電場振幅を測定しているために χ(2)の符号
の情報を得ることができ、それによって電気分極の符号の違いを明らかにすることが
できた。本手法には、強誘電ドメインと強誘電ドメイン境界での違いから間接的に隣
り合うドメイン間のコントラストを得るのではなく、隣り合う強誘電ドメイン間で直
接コントラストを得ることができるメリットがある。
電気分極の符号を含めて強誘電ドメインを可視化できた意味はきわめて大きい。た

とえば、図 5.15(c)に示したイメージング結果では、head to head強誘電ドメイン壁
(または tail to tail強誘電ドメイン壁)や、180度強誘電ドメイン壁が初期状態において
も存在することが明らかになった。電気分極の符号が分からなければ、これらが、た
だ発生強度が弱い領域であるという可能性を否定することは困難であり、head to head

(もしくは tail to tail)強誘電ドメイン壁や、180度強誘電ドメイン壁であると断言する
ことは容易ではない。しかし、本手法は発生したテラヘルツ電磁波のピーク位置にディ
レイステージを固定し、ビーム照射位置をスキャンするだけという極めて簡便な方法
であるにもかかわらず、電気分極の大きさと符号を特定できる。また、試料の厚みに
対する頑強性という点からも、テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインイメージ
ング手法は、非常に優れた特性を有する。たとえば、干渉を利用した SHG測定によっ
ても位相を特定できるものの、光学領域の波長の短さから、薄膜を用いるか、厚みを
きわめて精密に制御する必要がある。一方で、本手法では 10 µm程度の厚みの不均一
性であれば、発生するテラヘルツ電磁波の位相のずれは微小であり、十分な精度で強
誘電ドメインの可視化を行うことができる。その点で、テラヘルツ電磁波発生による
強誘電ドメインの可視化の方法は、実験の容易さに対してきわめて多くの情報を提供
する、有力な方法であると考えられる。
結晶内部のドメイン構造を可視化する、Eω, ETHz共に b軸に平行な偏光配置で測定

されたTHz放射イメージング像を図 5.15(e)に示す。ETHz ∥ b、ETHz ∥ 2c− bではテラ
ヘルツ電磁波の発生効率が異なるため、ETHz ∥ bのTHz放射振幅値に補正項をかける
必要がある。外部電場印加によって単一ドメインとした 240 µm厚の結晶から発生し
たテラヘルツ電磁波の振幅については、ETHz ∥ bにおけるETHz(0)はETHz ∥ 2c− bで
のETHz(0)の 1.01倍であった。ETHz(0)の厚み d依存性は、

∫ d

0
dzG(z)で与えられる。
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図 4.48に示したTHz放射波形を測定した d = 240 µmの結晶と比べると、d = 150 µm

の結晶においては、
∫ d

0
dzG(z)はETHz ∥ 2c− bで 1.05倍、ETHz ∥ bで 0.84倍となる。

このようなテラヘルツ電磁波発生の効率の偏光依存性を補正するため、ETHz ∥ bで観
測されたTHz放射イメージング像は、1.24 = 1.05/(0.84× 1.01)倍してプロットした。
ETHz ∥ bでは、Leff ∼ 89 µmであるため [5.15(b)]、深さ方向では平均化されたドメイ
ン構造が観測される [図 5.15(e)]。裏の表面敏感なETHz ∥ 2c− bの偏光配置での像 [図
5.15(d)]とは異なるドメイン構造が観測された。本結晶においては、試料の大半を青色
で示した分極のドメインが占めていた。赤色で示した分極ドメインと、head-to-head

または tail-to-tailドメイン壁を形成していた。バルク像では、試料下部はほぼ青ドメ
インとなっていたが、裏の表面に敏感な像 [図 5.15(d)]では赤ドメインとなっていた。
すなわち、(100)面に平行な 180度強誘電ドメイン壁が存在していると考えられる。結
晶を反転させ、ETHz ∥ bまたはETHz ∥ 2c − bの偏光配置で測定したTHz放射イメー
ジング像を、それぞれ図 5.15(f),(g)に示す。ETHz ∥ bの像 [図 5.15(f)]は、図 5.15(e)の
像とほぼ同一となった。これは、ETHz ∥ bではG(z)の z依存性が小さく、深さ方向で
平均化した像を観測しているためであると考えられる。裏面からレーザーを照射した
ETHz ∥ 2c− bの像 [図 5.15(g)]では、表面やバルクの像 [図 5.15(d-f)]とは異なるドメイ
ン構造が観測された。バルク敏感な像で観測されたテラヘルツ電磁波の振幅が小さい
領域 (白で示されている)は、表面や裏面に敏感な像では赤色ドメインとなっていた。
すなわち、本物質の強誘電ドメイン構造は深さ方向で一様でなく、結晶の表面や裏面
近傍にドメイン壁が形成されやすいことと考えられる。
複数の試料での強誘電ドメインイメージングの結果から、[D-55DMBP][Dia]における
強誘電ドメインのサイズが数100 µm程度であることが明らかになった。[D-55DMBP][Dia]

の強誘電ドメイン構造の特徴は、初期状態においても±P の強誘電ドメインが数 100

µmのオーダーで強誘電ドメイン壁を介して安定していることである。重水素置換体
の強誘電転移温度 (335 K)は結晶成長温度 (室温)より高いので、このようなドメイン
構造は結晶が溶液中で成長する段階で形成されていると考えられる。また、ドメイン
サイズが強誘電体の中では比較的大きい点も、溶液中での非常にゆっくりとした結晶
の成長に起因すると考えることができる。head-to-headドメイン壁や tail-to-tailドメ
イン壁は、電荷を持つために本来エネルギー的に不安定である [75]。したがって、こ
のような電荷を有するドメイン壁は、不純物や欠陥が電荷を補償することで安定化し
ていると考えられる。
これまで、強誘電ドメインを可視化するためには様々な手法が提案・実証されてき
た。テラヘルツ電磁波発生を用いる本手法の最大の利点は、発生するテラヘルツ電磁
波の位相と振幅を測定することで、位相敏感に強誘電ドメインを可視化できることで
ある。THz帯の光学異方性を利用することで、as-grown結晶の表・バルク・裏のドメ
イン構造を可視化することに成功した。分子性有機強誘電体においては、強誘電分極
と平行な偏光で集団励起モードが多くの物質で観測されている [73, 73]。したがって、
THz帯の吸収異方性を利用する本イメージング手法は、[D-55DMBP][Dia]だけでなく
様々な有機強誘電体に適用可能であると考えられる。また、本手法には非接触・非破
壊であるという利点があり、外部電場下における強誘電ドメインダイナミクスの可視
化に適した手法である。
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外部電場下における強誘電ドメインダイナミクス観測の実験方法 まず、三次元的に強
誘電ドメインの電場下におけるダイナミクスを観測する実験の方法について述べる。本
研究では、吸収異方性を利用したテラヘルツ電磁波発生による三次元的イメージング技
術により、電場下における強誘電ドメインの可視化を行う実験系を新たに構築した。電
気分極と平行な 2c− b軸方向に電場を印加し、(100)面のドメイン構造を可視化するた
め、側面となる両側の (102)面全体にカーボンペーストで電極をつけた。実験方法の概
念図を図 5.16に示す。試料に印加する外部電場を変化させながら、テラヘルツ電磁波発
生を利用したイメージングを行った。電場は、初期状態から+Emax → −Emax → +Emax

のように電場を 1周変化させた。1時間程度で一枚の像を観測した。一般に強誘電体の
電気分極の電場依存性には周波数依存性が存在することが知られている。高周波数で
は分極反転が電場に追従できなるために、分極が反転しにくくなる。本実験では、ほぼ
DCでの電場印加となるため、電気分極は十分電場の変化に追従していると考えるこ
とができる。1周 61点でイメージングを行ったため、電場下ドメインダイナミクスの
観測には約 2日を要した。入射光の偏光方向と検出するテラヘルツ電磁波の偏光方向
はいずれも水平軸 (X軸)方向で固定した。深さの異なる領域のドメインダイナミクス
を観測するため、上記の手順による電場下イメージングを、3つの偏光配置で行った。

1. 試料裏面から入射し、2c− b軸をX軸と平行にする配置。表面 Leff ∼ 29 µmの
ドメイン構造を可視化できる。

2. 試料表面から入射し、b軸をX軸と平行にする配置。Leff ∼ 89 µmであり、バル
ク敏感にドメイン構造を可視化できる。

3. 試料表面から入射し、2c− b軸をX軸と平行にする配置。裏面 Leff ∼ 29 µmの
ドメイン構造を可視化できる。

本実験では、テラヘルツ電場波形のメインピーク値をマッピングした。電場の向きは、
テラヘルツ電磁波イメージのX軸の方向を基準とした。すなわち、像の+X方向に電
場が印加されている場合を電場のプラス方向とした。試料へ電場を印加するとともに、
(100)面全体のイメージングを行った。
本実験では、電場を固定し三つの偏光配置のイメージを同時に測定する方法ではな

く、それぞれの配置の電場下ダイナミクスを順に観測する方法を採用した。今回の方
法では、それぞれの偏光配置は違う周回のダイナミクスを観測することになり、電場
下ドメインダイナミクスの再現性が低い場合には正確な像を観測できない。そこで、
ドメインダイナミクスを一定にするため試料にはあらかじめ 1周 10分の周波数で電場
を印加し数 10周のポーリングを行った。さらに、ドメインダイナミクスの再現性を確
認するため表面敏感な配置で 2周分イメージングを行い、その精度を調べた。観測を
行ったそれぞれの周回のドメインダイナミクスを比較した結果、ドメインの挙動は非
常によく一致した。つまり、ドメインダイナミクスの再現性は非常に良い。したがっ
て、今回採用した実験手順で、ある一周におけるドメインの挙動を議論することが十
分可能である。また、ドメイン構造変化の試料依存性の影響を考慮し 2つの試料で実
験を行ったが、同傾向のダイナミクスが観測されたため、本節では 1試料の結果につ
いて述べる。
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Electric field

Peak amplitude

図 5.16 電場下テラヘルツ電磁波イメージングの方法の概念図。横軸は外部電場、縦軸は発生
するテラヘルツ電磁波の電場振幅としてヒステリシスカーブを描いた。ポイントバイポイント
で電圧を変化させながら、各電場強度のもとでテラヘルツ電磁波発生によるイメージングを
行う。

電場下の強誘電ドメインダイナミクス 用いた結晶の厚みは、150 µmである。カーボ
ンペーストの電極を取り付けた試料の光学顕微鏡像を図 5.17(a)に示す。THz放射イ
メージング像は、白色の実線で示された四角内の領域で測定された。結晶の厚みが一
定であり、THz放射イメージング像の信頼性が高い領域を白色の点線で示した。これ
は、THz放射イメージング像では黒色の点線で示されている図 5.17(b)。本試料では、
はじめに抗電場 (∼2 kV/cm)を超えるEex = 10 kV/cmが印加され、シングルドメイ
ン状態となるようにした。Eex = 10 kV/cmで観測されたTHz放射イメージング像を
図 5.17(b)に示す。図 5.17(b1)は表面から Leff ∼ 29 µmを可視化する偏光配置である
（図中で Front Surfaceと表記）。図 5.17(b2)は裏面から Leff ∼ 89 µmを可視化する偏
光配置である（図中で Insideと表記）。また、図 5.17(b3)は裏面から Leff ∼ 29 µmを
可視化する偏光配置である（図中で Back Surfaceと表記）。表の右上端にある領域を
除き、Eex = 10 kV/cmではほぼシングルドメイン状態となった。
図 5.17には、それぞれの偏光配置でのイメージング結果を示す。Eex(kV/cm)は、

10 → 0 → −10 → 0 → 10と変化させた。図 5.17(e1)に見られるように、Eex =

1.0 kV/cmで表側の上部に 100 µm程度の幅の−P ドメイン（青色）が見られた。し
かしながら、同電場強度でのバルク・裏側の像はシングルドメイン状態であった [図
5.17(e2),(e3)]。Eexをさらに弱めると、この−P ドメインが b軸方向に広がり、試料右
側の電極から 50 µmの領域がほぼ −P ドメインとなった。しかし、Eex = 0 kV/cm

においてもバルク・裏側の像では +P のシングルドメイン状態であった。すなわち、
−P ドメインが形成されたのは表側に限られている。Eexをマイナス方向に印加する
と、180◦ドメイン壁を形成しながら表側の試料上部で−P ドメインが 2c− b軸方向に
広がった [図 5.17(k1)]。
さらに、この 180◦ドメイン壁が b軸方向に移動するようにして表側の +P ドメイ
ンがほぼなくなった [図 5.17(l1)]。分子面内での分子間の双極子モーメントの相互作
用の異方性を考慮すると、このドメイン壁は (100)面の分子面内の水素結合鎖の間に
形成されていると考えられる。しかし、Eex = −0.4kV/cmにおいても裏側ではシン
グルドメイン状態であった [図 5.17(l3)]。つまり、180◦ドメイン壁は表側でのみ形成
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され、b軸方向に移動していると考えられる。Eex = −0.4 kV/cmでのバルク像では、
Eex = 10 kV/cmと比べると振幅は全域で非常に小さくなっている [図 5.17(l2)]。これ
は、表側・裏側で異符号の分極となっているため、それぞれの深さから発生したテラ
ヘルツ電磁波が干渉し弱めあっているためであると考えられる。
試料全体で振幅の小さい領域が観測されたことは、Eex = −0.4 kV/cmで (100)に

ほぼ平行な 2次元的ドメイン壁が存在しており、これが結晶を深さ方向で二分してい
ることを示す。Eex = −0.6 kV/cmでは、表側では+P シングルドメインとなった [図
5.17(m1)]。ETHz(0)の符号は表側・裏側で反対となったが、その振幅はほぼ同じであっ
た [図 5.17(m1),(m3)]。すなわち、この二次元的 180◦ドメイン壁は結晶のほぼ中心にあ
ると考えられる。その概念図を図 5.18(c2)に示した。|Eex|をさらに増加させると、−P

ドメインにくらべ、+P ドメインの占める面積が減少した [図 5.17(o2), (p2)]。しかし、
裏側の+P ドメインはほぼEex = 10 kV/cmと同じであった。裏側に顕著なドメイン
構造の変化が見られたのはEex = −1.2 kV/cmである。右側の電極から−P ドメイン
が成長していき、180◦ドメイン壁と head-to-headドメイン壁が見られた [図 5.17(o3)]。
さらに電場を負に印加すると、電荷を持つためにエネルギー的に不安定であるとみら
れる head-to-headドメイン壁が左側の電極に到達し、180◦ドメイン壁が b軸方向に移
動するように分極が反転した。Eex = −10 kV/cmにおいては裏側においても単一ドメ
イン構造が観測された [図 5.17(r3)]。
Eex(kV/cm)を、−10 → 0 → 10と変化させた際に観測された分極反転のダイナミ

クスは、10 → 0 → −10で観測されたダイナミクスを反転させたものであった。ま
ず、b軸方向から 20 度程度傾いたドメイン壁が裏側で観測された。Eex = −0.6 kV/cm

で +P ドメインが左側の電極からまず 2c − b軸方向に伸びるようにして電極間でつ
ながった [図 5.17(w3)]。さらに、180◦ドメイン壁が b軸方向に移動するようにして、
Eex = 0.6 kV/cmで裏側がシングルドメインとなった [図 5.17(C3)]。しかし、表側は
全域が −P ドメインであった [図 5.17(C1)]。+P → −P の Eex = −0.4 kV/cmで見
られたバルク像と同様に、このときバルク像では試料全体でテラヘルツ電磁波の振幅
が小さくなっていた [図 5.17(l2)]。(100)面にほぼ平行な 180◦ドメイン壁が試料の中心
部に存在しているためであると考えられる。Eexをさらに負に印加すると、バルク像
で+P ドメインが広がっていき [図 5.17(D2)]、表側の試料下部に 180◦ドメイン壁が観
測された [図 5.17(D1)]。この 180◦ドメイン壁が b軸方向に移動するようにして分極が
反転していき、Eex = +10 kV/cmでは全偏光配置でシングルドメイン像となった [図
5.17(H1),(H2),(H3)]。

振幅の総和の外部電場依存性 このような外部電場下における強誘電ドメインダイナ
ミクスを議論するため、表側・バルク・裏側のTHz放射イメージング像の振幅ETHz(0)

の総和Earea
THzの外部電場依存性をプロットしたものが図 5.18(a)である。テラヘルツ電

磁波の振幅は電気分極に比例した量であると考えられるので、この図は電気分極の外
部電場依存性に対応しており、いずれの偏光配置においてもヒステリシスカーブが見
られた。黒線で示したバルク像のEarea

THzには±0.5 kV/cmに 2つのキンクが見られる。
Earea

THz ∼ 0の外部電場強度を抗電場とみなすと、バルク像に比べて表側は−0.6 kV/cm、
裏側は 0.6 kV/cmだけシフトしている。つまり、表側と裏側の抗電場が 1.2 kV/cmほ
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図 5.17 (a)光学顕微鏡像。(b-H)それぞれの外部電場下で観測されたTHz放射イメージング
像。(1)は表面、(2)はバルク、(3)は裏面のドメインを観測する偏光配置での結果である。ま
ず、(b)のTHz放射イメージング像が、抗電場 (∼2 kV/cm)を超えるEex = 10 kV/cmの
外部電場下で測定された。さらに、図中で矢印で示したように、Eex(kV/cm)を 10 → 0 →
−10 → 0 → 10の順で変化させながら測定した。Eexのプラス方向は、図中で左方向から右
方向である [137]。

ど異なる。バルク像のEarea
THzが急減に変化した電場強度は、表側・裏側の抗電場とよく

一致している。すなわち、結晶の (100)面内での強誘電ドメイン壁の移動が、本物質
における分極反転ダイナミクスであると考えられる。

ドメイン壁の深さの推定 Eex下において観測された様々な強誘電ドメイン壁の安定性
を議論するため、3偏光配置のTHz放射イメージング像からドメイン壁の深さを推定し
た結果を図 5.18(b)に示す。X軸は 2c−b軸に、Y 軸は b軸に平行であり、Zは (102)面
の垂直軸方向（深さ方向）である。Eex = ±10kV/cmにおいては結晶はシングルドメイ
ン状態となっていた [図5.17(b),(r),(H)]。一方、+P → −PにおけるEex = −0.6 kV/cm

[図 5.17(m)]と−P → +P におけるEex = 0.6 kV/cm [図 5.17(C]では、(102)面にほぼ
平行な 180◦ドメイン壁によって結晶が+P , −P ドメインに分割されていることを示す
THz放射イメージング像が得られた。このことから、Z軸方向では単一のドメイン壁
が存在しているして、その深さ zを求めた。Eex = +10 kV/cmにおいては z = 0 µm、
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図 5.18 (a)図 5.17に示した外部電場下THz放射イメージング像から計算された、表面、バ
ルク、および裏面の THz放射振幅の総和 Earea

THz の外部電場依存性。(b)10 kV/cm → -10
kV/cmで観測されたTHz放射イメージング像から、計算されたドメイン壁の深さの Y –Z
面でのプロット。X軸方向で平均化することで求められた。X, Y , Z軸と結晶軸の対応は (b)
の左に示されている。(c) (1) 1.6 kV/cm, (2) 0.2 kV/cm, (3)–1.4 kV/cmの外部電場
下でのドメイン構造の概念図。(d)分子の積層面内でのドメイン壁の拡大図。(d2)には、面間
の２次元的ドメイン壁を緑線で示した。(e)外部電場下における分極反転の分子レベルでのダ
イナミクスの模式図。(e1)においては水素結合鎖内のドメイン壁、(e2)において鎖間の 1次
元的ドメイン壁を緑色の点線で示した。
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Eex = −10 kV/cmにおいては z = d = 150 µmとして計算した。この仮定の下では、
Eex = +10 kV/cmのバルクイメージ [図 5.17(r2)]でのETHz(0)で規格化されたETHz(0)

が、それぞれの位置での zとなる。ここでは、観測されるテラヘルツ電磁波の振幅へ
のそれぞれの深さからの寄与G(z)を考慮し、

ETHz(0) = −
∫ z

0

G(z′)dz′ +

∫ d

z

G(z′)dz′ (5.5)

X軸方向 (∥ 2c− b)で zの平均をとり、Y -Z面内で zを計算した結果を図 5.18(b)[右]に
示す。まず、Eex = 1.6 kV/cmにおいて表側の像の上部 (700 µm < y < 800 µm)にド
メイン壁が現れたが、それはY -Z面内で傾いていた。図 5.18(c1)に、Eex = 1.6 kV/cm

で予想されるドメイン構造の概念図を示した。1.6 kV/cmから 0.2 kV/cmではドメイ
ン壁は Y -Z面内で平坦になりながら+z軸方向へ変位した。Eex = −0.2kV/cmにおい
ては、ドメイン壁は z ≈ 70 µmと結晶のほぼ中心部に位置し、かつ平坦であった [図
5.18(b)の緑線]。図 5.18(c2)の概念図を示すように、これは表側の半分がすべて−P に
なったことを示す。Eexをさらに負に印加すると、Eex = −1.4 kV/cmにおいて再び傾
いたドメイン壁が形成された。Eex = −1.4 kV/cmでの像から予想されるドメイン構
造の概念図を図 5.18(c3)に示す。このドメイン壁の傾きの起源としては、y = 600 µm

においてドメイン壁が不純物等によりピン止めされていることが挙げられる。さらに
強電場下では、ドメイン壁のピン止めがなくなり、徐々に平坦になっていった。この
ようなドメイン壁のピン止めは、強誘電体において観測される Barkhausenパルスと
関連している可能性がある [109, 138]。

安定なドメイン構造について 本物質の電場下強誘電ドメインダイナミクスで観測さ
れたドメイン壁は、

1. 水素結合鎖の分子面間の 180◦ドメイン壁 [以下、二次元 180◦ドメイン壁]。

2. 水素結合鎖間の 180◦ドメイン壁 [以下、一次元 180◦ドメイン壁]。

3. 水素結合鎖内の head-to-headあるいは tail-to-tailドメイン壁 [以下、鎖内ドメイ
ン壁]。

の 3種類に分類できる。まず、鎖内ドメイン壁が 2c− b軸方向に進み分極が反転した。
さらに、一次元 180◦ドメイン壁が b軸方向に進むようにして、(100)面全体に二次元
180◦ドメイン壁が形成された。図 5.18(d)に概念図を示すように、[D-55DMBP][Dia]

は分子間水素結合鎖が 2c− b軸方向に伸び、それが (100)面に積層するようにして結晶
を形成している。観測された電場下強誘電ドメインダイナミクスは、このような非常
に異方性の高い強誘電ドメイン構造と関連していると考えられる。[D-55DMBP][Dia]

のX線結晶構造解析のデータはないため、ここでは [H-55DMBP][Hia]の強誘電相 (50

K)において測定された結晶構造 [139]から、結晶構造の異方性と強誘電ドメインダイ
ナミクスの関連について考察する。強誘電相における分子間水素結合の水素原子の位
置は、4つが結晶学的に非等価であり、図 4.40の結晶構造にH(1), H(2), H(3), H(4)と
して示した。(100)面内で隣接する水素結合鎖間では、H(1)とH(2)の距離が 4.148 Å、
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H(3)とH(4)の距離が 5.989 Åである。一方、(100)面に垂直な方向で隣接する積層面
間の距離は 8.725 Åである。したがって、水素結合鎖の積層面間の静電相互作用は、面
内での相互作用より弱いと考えられる。
このような静電相互作用の異方性を考えると、Eex下ではまず、鎖内の head-to-head

ドメイン壁が移動し積層面内に一次元 180◦ドメイン壁ができる [図 5.18(e1), (e2)]。さ
らに、一次元 180◦ドメイン壁が b軸方向に変位するように積層面内で分極が反転する
[図 5.18(e3), (e4)]。結晶構造から予想される、このような積層面内での分極反転機構は
図 5.17に示した電場下の強誘電ドメインダイナミクスと整合性が高い。これにより、結
晶を二分するような二次元的 180◦ドメイン壁が形成されると考えられる [図 5.18(d2)]。
しかし、図 5.18(c1), (c3)に概念図を示すように、実験では (100)面から傾いたドメイ
ン壁が観測された。これは、面間相互作用と面内相互作用が競合しており、このよう
なドメイン壁を安定化させていることが考えられる。また、結晶成長の不純物などに
よるドメインのピニングも傾いたドメイン壁が観測された理由として考えられる。

ドメイン構造の特徴 本物質のドメイン構造の特徴をまとめる。(1) ドメインサイズ
は数 100 µm以上であり、1 mmを超えている場合もある。(2) ±P の強誘電ドメイン
がほぼ半々に近い割合で存在している。(3) 様々な方向のドメイン壁が観測されるが、
(100)面にドメイン壁が入りやすく結晶を二分する場合がある。(4) 初期状態で結晶内
に存在するドメイン数は 2–4程度と少ない。

5.3.3 他手法との比較と三次元的強誘電ドメイン可視化を実現する更

なる可能性

以下、本可視化手法の特徴に関して議論する。また、本研究ではテラヘルツ帯の吸
収異方性に着目したが、テラヘルツ電磁波発生を利用し三次元分解能を得る手法は他
にも考えうる。そこで、テラヘルツ電磁波発生によって三次元的ドメイン可視化を実
現する可能性についても議論する。

本手法の特徴 非線形光学効果を用いるテラヘルツ電磁波発生によるイメージング法
と様々な強誘電ドメイン可視化の方法を比較する。
長所：本手法の長所は、(1)非破壊である、(2)電気分極の符号を含めて測定できる、

(3)多軸性の強誘電体にも適用可能である、(4) バルク敏感な強誘電ドメインの可視化
が可能である、があげられる。
(1)は、光を用いる方法全般に言えることである。エッチングやデコレーションに基

づく方法は結晶に変化を与えるが、光をプローブに用いる本手法は結晶を傷つけずに
イメージングを行うことができる。
(2)は、干渉による符号特定を行わない SHGイメージングや複屈折に基づく方法等

では電気分極の符号は分からないのに対して、本手法が符号を含めて測定できるとい
うことである。強誘電ドメイン内部と強誘電ドメイン境界でコントラストを得るので
はなく、隣り合う強誘電ドメイン間でコントラストを得ることができるためである。
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(3)テラヘルツ電磁波発生によるイメージング法は、χ(2)テンソルという、電気分極
に直接的に関連する量に基づいている。多軸性の強誘電体の場合のように、χ(2)テン
ソルが全てのドメイン間で異なっていても、本手法を利用すると全てのドメインを区
別することができる。
(4)これまでに述べたように、非線形光学効果によってテラヘルツ電磁波発生を発
生させ、強誘電ドメインを可視化する方法では、数 µm以上内部の強誘電ドメイン構
造に敏感な測定を行うことが可能である。一方、AFMや SEMによる方法などの手法
は、表面付近の強誘電ドメイン構造を観測するため、バルク敏感な方法ではない。ま
た、同じ二次の非線形光学効果に基づく SHGに比べてテラヘルツ電磁波発生はコヒー
レンス長が長くなりやすい。コヒーレンス長の長さから、透過型 SHG測定による強誘
電ドメインの可視化手法に比べ、バルクの電気分極の大きさを評価しやすい。
短所：本手法の短所は、(1)ポンプ光の径以下の分解能を得られない、(2)不透明な
結晶には向かない、がある。
(1)本手法の分解能はポンプ光のビーム径に依存している。光を波長以下の径に絞る
ことは難しいので、本手法の分解能をポンプ光の波長以下にするのは難しい。この点
は、他の光学的手法にも当てはまることであるが、AFMや SEMに基づく方法が原子
レベルでの構造を捉えられるのに比べると、これは短所と言えるだろう。
(3)不透明な結晶では、ポンプ光が表面付近で減衰してしまうため、バルク敏感な強
誘電ドメイン可視化は行えない。これは、他の光学的手法にも言えることである。こ
の点では、X線散乱による方法などに利点がある。

三次元分解能を得る他の可能性 本研究では、テラヘルツ帯の吸収異方性を利用した
三次元イメージングに挑戦した。これにより、有機強誘電体の強誘電ドメイン構造を
深さ方向を含めて可視化することに成功した。しかし、テラヘルツ電磁波発生を用い
たイメージング技術は発展途上であり、更なる発展が期待される。前項で述べたよう
なテラヘルツ電磁波発生によるイメージングが持つ数多くの利点を利用し、今後も有
力な手法が数多く開発され応用されると考えられる。ここでは、強誘電体のドメイン
イメージングに限定し、テラヘルツ電磁波発生によるイメージングにおいて三次元分
解能を得る手法の可能性について議論する。
第一に、テラヘルツ帯の吸収分散にもとづく波形解析が挙げられる。強誘電体結晶
から発生するテラヘルツ電磁波の電場波形は、もともと深さ方向のドメイン構造の情
報を含んでいる。LiNbO3での先行研究 [140, 141]は、テラヘルツ帯と可視光領域の屈
折率の大きな差 (～3)に着目し、異なる深さで発生したテラヘルツ電磁波を時間軸上
で分離した。屈折率の差が大きい物質ではこの手法も有効である。しかし、差が小さ
い場合には時間軸上で様々な深さから発生した成分が分離されず、深さ方向の情報が
圧縮されるため、このような手法の適用は容易ではない。この場合には、テラヘルツ
帯の吸収分散を利用し、周波数領域で深さ方向の情報を得る手法が有効であると考え
られる。テラヘルツ帯の吸収に分散がある場合、テラヘルツ電磁波は周波数成分によ
り異なる侵入長 l(ω)を有することになる。ドメインの深さ方向の分布 P (z)を求める
ためには、振幅のフーリエスペクトルE(ω)と、深さ [z, z + dz]の領域からのE(ω)へ
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の寄与 f(ω, z)dzがわかればよい。すなわち、

E(ω) =

∫ z

0

P (z)f(ω, z)dz, (5.6)

と表せるため、f(ω, z)とE(ω)が実験的に分かれば、P (z)を計算できる。f(ω, z)はテ
ラヘルツ帯の光学スペクトルとポンプ光の波長における屈折率と吸収係数によって理
論的には導ける。この方法は、l(ω)が結晶の厚みと同程度である場合に有効であると
考えられる。ただし、E(ω)への多重反射成分の寄与を取り除く必要があり、実験上の
誤差要因も存在する。
第二に、ポンプ光の波長を変化させることによる侵入長の制御が三次元的可視化を

実現する手法として考えられる。本実験では発生するテラヘルツ電磁波の侵入長に注
目したが、ポンプ光の侵入長の制御によっても同様の原理の三次元的強誘電ドメイン
可視化が可能である。簡単のため、テラヘルツ電磁波に対する吸収はなく、コヒーレ
ンス長も十分長いと仮定する。このとき、試料に対して吸収がない波長のポンプ光を
用いてテラヘルツ電磁波発生によるイメージングを行うと、バルク敏感にドメインを
可視化できる。一方、吸収が強いポンプ光を用いると、ポンプ光の減衰のために表面
付近でのみテラヘルツ電磁波が発生するので、表面近傍のドメイン構造に敏感になる。
侵入長が異なる様々な波長でイメージングを行い、前述の手法と同様の演算を施す。す
なわち、ポンプ光の波長 λに依存するテラヘルツ電磁波の電場振幅E(λ)と、深さ [z,

z + dz]の領域からのE(λ)への寄与 f(λ, z)dzを実験的に求めればよい。このとき、

E(λ) =

∫ z

0

P (z)f(λ, z)dz, (5.7)

と表せるため、f(λ, z)とE(λ)が実験的に分かれば、P (z)を計算できる。f(λ, z)dzは
テラヘルツ帯と光学領域の光学スペクトルから算出できる。

5.3.4 三次元的イメージングのまとめ

有機超分子強誘電体ビピリジン-ヨーダニル酸塩 [D-55DMBP][Dia]において、テラ
ヘルツ帯の吸収異方性を利用したテラヘルツ電磁波発生による三次元イメージングの
技術によって電場下における強誘電ドメインの可視化を行った。表面, バルク, 裏面の
強誘電ドメイン構造をプローブするドメイン可視化を外部電場下で行い、強誘電ドメ
インの電場下ダイナミクスを三次元的に観測した。
実験の結果、水素結合鎖間のドメイン壁が移動するように分極反転し、(100)面に平

行なドメイン壁が結晶を二分するドメイン構造を取りやすいことが明らかとなった。
電場下では、その積層面間のドメイン壁を移動させることで分極反転することが明ら
かとなった。このような深さ方向のドメイン壁の移動・分極反転に関する知見は、THz

帯の吸収異方性を利用し三次元的可視化を行うことで初めて得られたと考えられる。
本手法は、[D-55DMBP][Dia]だけに対象が限定された強誘電ドメイン可視化手法では
ない。THz帯に光学異方性を有する有機強誘電体に適用可能である。有機強誘電体は
無機強誘電体と比べ結晶対称性の低い物質が多く、適用可能な物質は多いと思われる。
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5.4 DCMBIの強誘電ドメイン可視化
他の物質におけるTHz放射イメージングと同様に、レーザー照射位置のラスタース
キャンによるイメージングを行った。入射光、検出するテラヘルツ電磁波の偏光はい
ずれも c軸偏光とした。4試料の実験結果を図 5.19に示す。それぞれの結晶の厚みは
(a) 150 µm、(b) 190 µm、(c) 305 µm、(d) 1390 µmである。本物質では、結晶中に観
測されたドメイン数は 3以下である。この対称性の原因は結晶成長の過程によるもの
が考えられる。本物質の結晶成長は溶液からの再結晶によって行われるため、結晶は
ほぼ熱平衡状態でゆっくり成長していく。そのような非常にゆっくりとした結晶成長
過程においては、結晶内部での電気分極の総和は 0である方が安定であろう。すなわ
ち、±P の強誘電ドメインは同じだけ存在しながら成長していくであろう。さらに、強
誘電ドメイン構造を極力対称にした方が、結晶外部に出る電気力線を少なくでき、エ
ネルギー的に安定である可能性が高い。これが、強誘電ドメイン構造に対称性が多く
みられる一つの原因である可能性がある。
また、図 5.19に結果を示した試料の大きさは、(d) > (c) > (b) > (a)である。(c),

(d)などのより大きい試料においては、c軸方向に一様性の高いドメイン構造となって
いた。一方で、小さい試料 (a), (b)では、tail-to-tailまたは head-to-headドメイン壁が
存在するドメイン構造が観測された。このような結晶サイズと観測されたドメイン構
造の相関は、結晶成長開始時に形成されたドメイン壁の向きと関連していると考えら
れる。
180度ドメイン壁が結晶成長開始の段階ではじめに形成した結晶においては、c軸方
向の結晶成長でエネルギー損はない。また、a軸、b軸方向の成長でも±P の均衡性を
保てばエネルギー的に安定である。つまり、180度ドメイン壁がはじめに形成された
結晶はより大きく成長できると考えられる。一方で、head-to-headまたは tail-to-tail

ドメイン壁は本来不安定であり、結晶が c軸方向に成長すると表面電荷の距離が離れ
るため、よりエネルギー的に不安定になると考えられる。つまり、head-to-headドメ
イン壁がはじめに形成された結晶では、大きく成長することができない。
実際、head-to-headドメイン壁が観測された試料における±P ドメイン境界は結晶
成長開始点であると考えられる。それを調べるため、試料 (b)の±P の強誘電ドメイ
ンの境界にあたる中心位置において、クロスニコル配置の透過光学顕微鏡像を撮影し
た結果を挿入図として示す。画像の中心位置から、斜め 30度程度の線が見られた。こ
れは、THz放射イメージング像で観測されたTHz放射が弱い領域と強い領域の境界線
と一致する。また、b軸方向には、干渉縞が観測された。このような干渉縞は、結晶に
圧力がかかり屈折率に異方性が生じている場合に見られるものであり、この点が結晶
成長開始点であると考えられる。
次に、観測された強誘電ドメイン構造と結晶構造の関連について議論する。[D-55DMBP][Dia]

においては、分子間水素結合にあるそれぞれの水素原子間の距離が長い軸方向 ([102]

軸)を法線方向としてドメイン壁が入りやすかった。DCMBIでは、分子間水素結合に
ある水素原子間の距離は a軸方向 7.12 Å, b軸方向 5.69 Å, c軸方向 5.22 Åである。c

軸方向が最も短く、c軸方向に隣接する分子間は水素結合によって結合しているため、
c軸方向の分極はそろいやすいと考えられる。また、a軸にくらべ b軸方向のほうが距
離が短いため、b軸方向に垂直にはドメイン壁ができにくいと考えられる。実際、観測
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された THz放射イメージング像では、b軸方向のドメインの長さは約 400 µmであっ
た。一方、試料 (a), (b), (c)に見られた「白色」の領域は、a軸方向に±P ドメインが
半分ずつ存在しているために観測されるものである。つまり、a軸方向（イメージング
の厚み方向）には、ドメインの一様性が低く、bc面に平行にドメイン壁が形成されや
すい。これは、分子間の距離が長い a軸方向の分子間相互作用が弱いことを示唆する。
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図 5.19 DCMBIのTHz放射イメージングの結果。4つの結晶の光学顕微鏡像とTHz放射
イメージング像を示す。点線は、結晶の厚みが一様であり、THz放射イメージングの結果が信
頼できる区間を表す。それぞれの試料の厚みは、(a) 150 µm、(b) 190 µm、(c) 305 µm、
(d) 1390 µm。
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5.5 MBIの強誘電ドメイン可視化
前章において、フェムト秒レーザー照射によってMBIからのテラヘルツ電磁波発生
を観測した結果について述べた。本節では、MBIの強誘電ドメインの可視化について
述べる。実験は、

� ac面As-grown結晶（atetrabtetra面）

� (101)面As-grown結晶

を対象に行った。

5.5.1 関連する先行研究

本節では、MBIの強誘電ドメイン可視化の先行研究について述べる。MBI単結晶で
は水素結合鎖が ac面にある。a+ c軸 (atetra軸)に平行な水素結合鎖が並んだ面と a− c

軸 (btetra軸)に平行なものが並んだ面が積 b軸方向に積層している。MBIにおいては、
PFMによる強誘電ドメイン可視化が報告されている [65]。PFMによって可視化された
ドメイン構造を図 5.20に示す。90度ドメイン壁が数多く見られるが、これらは ac面の
一点に収束する傾向がある。それにより、90度 vortexドメイン壁や 90度 anti-vortex

ドメイン壁が数多く見られる [65]。
90度 vortexドメイン壁 [図 5.20(a)]においては、水素結合鎖の分極 Pprotonが a軸に
平行な面での 180度ドメイン壁と b軸に平行な 180度ドメイン壁が積層している。ドメ
インとしての分極はこれらの分極ベクトルの和であるため、90度 vortexドメイン壁と
なる。図 5.20(b)に示すように、それぞれの面で 180度ドメイン壁となっている場合は、
anti-vortexドメイン壁となる。また、180度ドメイン壁では、積層面では head-to-head

ドメイン壁や tail-to-tailドメイン壁となっている [図 5.20(c)]。これらは異なる電荷を
持つため、隣接する二層の平均を取ると無電荷となる。また、本物質においては数 100

µm以上のドメインも見られることが報告されている。
PFMによるドメインイメージング技術には分解能が高い利点があり、図 5.20(d)に
示すように数 µmのドメインを可視化することができる。しかし、PFMによるイメー
ジングは外部電場下で行うことが困難である。また、PFMでは表面のドメインを可視
化するが、バルクのドメイン構造は未解明であった。本物質のドメイン構造の特徴を
さらに明らかにするためには、より広範囲のイメージングが可能であり、外部電場下
における可視化ができるTHz放射イメージングが有用であると考えられる。

5.5.2 ac面におけるイメージング

本物質におけるテラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン可視化の実験方法は、
他の物質での方法と同じである。試料位置でのレーザースポット径は ∼ 25 µmであ
る。試料は ac面でヘキ開することにより、厚み∼ 130 µmとした。実験では、a − c

軸を水平軸に平行とした。ワイヤーグリッド偏光子を用いることによって、発生する
テラヘルツ電磁波の偏光ベクトルを測定した。本手法では、図 5.21(a)に示すように、
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図 5.20 MBIの強誘電ドメイン可視化の先行研究。(a)90度vortexドメインの概念図。(b)90
度 anti-vortexドメインの概念図。(c)180度ドメイン壁の概念図。(d)PFM顕微鏡によるイ
メージング。[65]

WG1の角度を 45度か-45度とした。さらに、入射光の偏光を λ/2板によって θ回転さ
せ、テラヘルツ電磁波発生の偏光依存性を測定した。
まず、分極ベクトルの計算方法について述べる。本実験では、θ = 0◦、WG1を 0度

として観測されたテラヘルツ電磁波のピーク位置にディレイステージを固定し、ピー
ク振幅の θ依存性を測定した。これは EX が観測される配置である。測定した点は、
THz放射イメージング像 [図 5.21(d)]に緑丸で示した。図 5.21(b)にE−45◦ , E+45◦ の θ

依存性を示す。水平軸 (X軸)、鉛直軸 (Y 軸)偏光のテラヘルツ電磁波の振幅EX , EY

は、 {
EX = 1√

2
(E+45◦ + E−45◦)

EY = 1√
2
(E+45◦ − E−45◦)

の関係式から求めた [図 5.21(c)]。
ac面におけるテラヘルツ電磁波発生においては、χ

(2)
ijkテンソルの 8成分が許容であ

るが、ここでは j = kの成分のみ観測される。入射光の 2成分の偏光が異なる場合、
複屈折の効果によって有効発生長が短くなり振幅が小さくなるためである。すなわち、
本物質におけるテラヘルツ電磁波発生においては、χ

(2)
ccc, χ

(2)
caa, χ

(2)
acc, χ

(2)
aaaが許容な偏光

配置でテラヘルツ電磁波の発生が観測される。この条件の下では、EX , EY の θ依存
性は、 {

EX = EXXX cos2 θ + EXY Y sin2 θ

EY = EY XX cos2 θ + EY Y Y sin2 θ

となる。ここで、用いた試料の厚みは∼ 130 µmと薄く、本物質の有効発生長スペク
トルは 0–3 THzで∼ 100 µmであるため、テラヘルツ電磁波の再吸収の偏光依存性は
無視した。図 5.21(c)に示した θ依存性の最小二乗フィッティング解析結果を実線で示
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図 5.21 MBIのTHz放射イメージングの結果。(a)実験の原理図。(b)THz振幅の偏光依存
性。(c)X, Y 軸偏光成分の偏光依存性。(d)E+45◦ 偏光のイメージング結果。(e)E−45◦ 偏光
のイメージング結果。(f)ベクトルマッピング像。
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表 5.2 MBIのテラヘルツ電磁波発生の θ依存性におけるフィッティングパラメーター
P EX EY

+c EXY Y EXXX

−c −EXY Y −EXXX

+a EY XX EY Y Y

−a −EY XX -EY Y Y

した。いずれの偏光においてもよくフィッティングされている。得られたフィッティン
グパラメータは、EXXX = 13.4, EY XX = 6.7, EXY Y = −10.3, EY Y Y = 11.0である。
θ依存性を測定した点は試料内で最もテラヘルツ電磁波の振幅が大きかった点であ

るため、この点における P はMBIにおいては、電気分極 P は c軸か a軸に平行であ
る。それぞれのドメインから発生するテラヘルツ電磁波の振幅の偏光依存性は、表 5.2

のように書ける。
この偏光依存性を行列として書くと、(

EX

EY

)
=

(
EY XX EXY Y

EY Y Y EXXX

)(
Pa

Pc

)
. (5.8)

であるので、これを逆に解くことにより、PaとPcを求めることができる。図 5.21(d),

(e)はそれぞれ、Paと Pcのイメージング結果である。これをベクトルとしてプロット
した結果が図 5.21(f)である。この試料では、3つのドメインが観測された。結晶の中
心部では、一様な−Pa ドメインが観測された。このドメインが結晶の半分以上を占め
ている。また、試料下部には、+Pa ドメインが見られた。

5.5.3 (101)面におけるイメージング

図 5.22に (101)面における THz放射イメージングの結果を示す。照射レーザーパ
ワーは 15 mWである。紙面の横方向を a+ c軸方向とする。結晶の厚みは 250 µmで
ある。厚みが一様でありTHz放射イメージングの結果が信頼できる領域を黒色点線で
囲って示した。入射光の偏光、検出するテラヘルツ電磁波の偏光ともに a+ c軸偏光と
した。この偏光配置では、P ∥ aおよび P ∥ cのドメインは赤色（テラヘルツ電磁波
の振幅がプラス方向）となり、区別できない。同様に、P ∥ −aと P ∥ −cも区別でき
ない。
図 5.22(b)のTHz放射イメージング像から、b軸方向に比較的分極がそろっているこ

とが明らかとなった。b軸方向は ac面内で伸びた水素結合鎖の積層方向である。この
ように As-grown結晶で水素結合面の積層方向で分極がそろいやすい傾向は、クロコ
ン酸においても観測されている [図 5.9]。MBIやクロコン酸が b軸方向に長い結晶とな
りやすく、ac面でヘキ開できることを考慮すると、ac面のドメイン壁が他の方向に比
べてエネルギーが高いことが考えられる。
この点を結晶構造から議論する。他の物質における考察と同様に、分子間水素結合

の水素原子同士の距離について考える。積層軸方向 (b軸)の最近接の水素原子間の距

168



第 5 章 テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインイメージング

離は 3.701 Åである。一方、水素結合鎖内での水素原子間距離は 4.954 Åである。ac

面内での近接する水素結合鎖間の距離は、同様に分子間水素結合の水素の位置で評価
すると 9.874 Åである。つまり、最も水素原子間距離が短い b軸方向に分子間相互作
用が強く、一様なドメイン構造となりやすいと考えられる。
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図 5.22 MBIの (101)面におけるTHz放射イメージングの結果。(a)光学顕微鏡像。(b)THz
放射イメージング像。THz電場波形の測定を行った点を緑色の丸で示した。(c)THz電場波
形。イメージングは 0 psのピークで行った。結晶の厚みは 250 µm。

MBIにおける THz放射イメージングの更なる可能性 本節では、MBIにおけるテ
ラヘルツ放射イメージングの結果について述べた。本実験はMBIのバルク敏感な強誘
電ドメイン可視化としては初の成功例である。しかし、各点から発生するテラヘルツ
電磁波のピーク振幅を測定しており、スペクトル上では平均を取っている。本物質は
THz帯の吸収係数が小さいため、深さ方向では平均化してドメイン構造を観測してい
る。さらにイメージング方法を改善すれば、三次元的に Pa, Pcドメインを可視化でき
る可能性がある。
そのためには、テラヘルツ電磁波発生の入射偏光依存性・周波数依存性・放射偏光
依存性を利用する。各点でテラヘルツ電場波形を測定し有効発生長の周波数依存性を
考慮し解析すれば、深さ方向での分極の分布を計算できる。また、発生するテラヘル
ツ電磁波のスペクトルを解析することで、Pa, Pcドメインをより簡便に区別できると
考えられる。

169



5.6　本章のまとめ

5.6 本章のまとめ
本章では、水素結合型有機強誘電体を対象とした、テラヘルツ電磁波発生を利用し

た強誘電ドメイン可視化とそれを利用した外部電場下強誘電ドメインダイナミクスの
観測について述べた。前章で述べたように、本研究では、水素結合型有機強誘電体に
フェムト秒レーザーパルスを照射することによってテラヘルツ電磁波が発生すること
を見出した。さらに、発生機構と強誘電分極の関連を明らかにするため、外部電場下
において、発生するテラヘルツ電磁波を測定した。外部電場によって電気分極 P を反
転させたところ、発生するテラヘルツ電磁波の位相が反転した。また、テラヘルツ電
磁波の電場振幅は、外部電場に対して履歴曲線を描いた。電気分極の外部電場依存性
(P–E曲線)と同様の振る舞いであった。つまり、テラヘルツ電磁波の発生機構と強誘
電分極の密接な関連が明らかになった。
この事実は、P の方向が異なるドメイン間で発生するテラヘルツ電磁波の位相が反転

することを意味する。実際、レーザーを走査しながら発生するテラヘルツ電磁波の電場
振幅をマッピングすることで、クロコン酸、[D-55DMBP][Dia]、MBI、およびDCMBI

の強誘電ドメインを可視化することに成功した。テラヘルツ電磁波は振幅を検出でき、
位相の情報が失われないため、±P ドメインを直接区別することができた。
本手法は、外部電場下でのイメージングや三次元的可視化が可能であり、強誘電体

の物性について数多くの情報を与えるものである。非線形光学効果によって発生する
テラヘルツ電磁波を検出するというシンプルな手法であるため、あらゆる強誘電体に
適用できる可能性をもつ。
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本章では、まず α-(BEDT− TTF)2I3を対象としたテラヘルツ電磁波発生による強
誘電ドメインの可視化について述べる。さらに、電気伝導測定と強誘電秩序の空間分
布の同時観測により、非線形伝導下における電子状態を明らかにすることを目指した。
実験の結果、負性微分抵抗の出現とともに、強誘電ドメインが消失した領域が電極間
にフィラメント状に形成されることを見出した。さらに、電流増加とともにこの領域
が拡大していった。試料の抵抗値とイメージング像から計算される抵抗値を比較する
と、ドメインが消失した領域が金属相とほぼ同じ抵抗値であることが明らかになった。
このことから、電気伝導を担う BEDT-TTF層において、電流による電荷秩序の融解
が負性微分抵抗に重要な役割を果たしていると考えられる。

6.1 関連する先行研究
非線形伝導現象は、固体における非平衡系の物理現象の研究という観点から注目さ
れている [142]。また、抵抗変化型メモリ (ReRAM)などの応用上も注目されている
[143, 144]。相関電子系をもち絶縁体となっている物質においては、電流あるいは電圧
駆動の非線形伝導現象が生じる。非線形伝導は、様々な無機・有機物質で観測されて
おり、K0.3MoO3[145]、Pr0.7Ca0.3MoO3[146]、(Sr,Ca)CuO3[147]、(La, Sr)2NiO4[148]、
potassium-7,7,8-tetracyanoquinodimethane[149]、θ−(BEDT− TTF)2CsCo(SCN)4[150]、
で非線形伝導の観測が報告されている。非線形伝導のメカニズムとしては、様々な物
理現象が提案されている。たとえば、電荷密度波のスライディング [145]、自由エネル
ギーが競合する電子相や磁性相の不均一な生成 [146, 149]、絶縁破壊 [147, 148, 149]、
電荷秩序の融解 [146, 150]などである。
次元性が低い電子系では、電子が遍歴しようとする性質と電子格子相互作用や電子
電子相互作用の競合により、様々な電子状態が実現することが知られている。陰イオン
Ｘと陽イオンBEDT-TTF　 [bis(ethylene-dithio)tetrathiafulvalene]の層からなる擬二
次元分子導体は、様々な電荷秩序状態をしめすことで知られ、数多くの研究が行われ
ている。アクセプターＸ層とドナーBEDT-TTF層が交互に積層した構造をとるが、X

は閉殻構造となっているため、絶縁的であり、BEDT-TTF層が物性を担う。ドナー層
内のBEDT-TTF は様々な配列をすることが知られているが、BEDT-TTFがダイマー
を形成していない配列をとる場合、BEDT-TTFのHOMOは 3/4フィリングとなる。
すなわち、金属的伝導をしめすと期待される。しかし実際には、強い電子間のクーロン
反発によって、あるいはそれにくわえてアニオン層との相互作用のために電荷秩序し
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絶縁化する。次元性の低い強相関電子系においては、外場に対する巨大かつ非線形な
応答がしばしば観測される。１次元銅酸化物や擬二次元 BEDT-TTF塩の電荷秩序相
においては、いくつかの物質で非線形伝導現象が観測されている [151, 152, 153, 147]。
α型BEDT-TTF [bis(ethylene-dithio)tetrathiafulvalene]ヨウ素塩 [以下α-(BEDT− TTF)2I3]

も、強誘電相において電流または電圧誘起の非線形伝導現象を示すことで知られてい
る [154, 155, 156, 157, 158]。α-(BEDT− TTF)2I3の強誘電相における結晶の空間群
は、P1である [図 6.2(a)]。本物質では、BEDT-TTF層が伝導性を担うが、室温の金
属相においては、それぞれのBEDT-TTF分子の価数は+0.5で均一である [図 6.2(b)]。
TCO = 135 Kで金属―絶縁体転移を起こし、抵抗率が数桁増大するが、低温相におい
ては BEDT-TTF層において電荷秩序が形成される [159, 160]。この電荷秩序状態は、
電子間の反発エネルギーによるとされている [161]。電荷秩序相においては、電荷数の
符号により分子は 2つのグループに分類される。+0.5価より高い電荷数を有する分子
は、A (+0.82価)、B( +0.73価)である。+0.5価より小さい電荷数を有する分子は、A’

(+0.29価)、C( +0.26価)である。これらの分子は、b軸方向に同程度の電荷数の分子
が配列している。さらに、それらの荷電子数の小さい (-A’-C-A’-)分子列と、それが大
きい (-A-B-A-)分子列が a軸方向に積層することで、ストライプパターンを形成して
いる [図 6.2(c)]。強誘電相の空間群がP1であり、AとA’の二量体化が生じるため、ab

面内に強誘電分極が生じると考えられている。実際、強誘電相においては、フェムト
秒レーザー照射による第二次高調波発生やそれを利用した強誘電ドメインの可視化が
報告されている [162, 78]。また、2014年にフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ
電磁波の発生も報告されている [79]。

α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝導のメカニズム 電荷秩序相では、電流駆動や
電圧駆動の非線形伝導現象を示すことが知られている [163, 157, 164, 155]。しかし、そ
のメカニズムについては議論がある。低温かつ、負性微分抵抗が観測されない低電流
密度 (1010 − 10−6 A)の条件では、べき乗則に従う I − V 特性が観測されている [157]。
電子正孔ペアの熱励起が電流を担うとし、対数的なクーロンポテンシャルの障壁の外
部電場による変化によってべき乗則が説明できると提案されている。一方、電流制御
の I − V 特性の測定においては、負性微分抵抗が観測される領域において試料電圧が
電流に対して振動する現象が観測されている [164]。電荷秩序がホリゾンタルストライ
プであり、その伝播方向である a軸方向でのみ電圧振動が観測され、振動周波数が電
流密度と関連していることから、CDW系の非線形伝導のアナロジーで電荷秩序のス
ライディングの可能性が考えられている。一方、同様の IV特性の測定から、高い電気
伝導性を持つ強誘電ドメイン壁の励起が非線形伝導を担うメカニズムを提案した研究
もある [165]。電流の応答速度が強誘電ドメイン壁の典型的速度であるミリ秒オーダー
であり、誘電測定において電荷秩序相で長波長のプラズモン的モードのほかに短波長
の励起モードが観測されていることから [165, 166]、そのモード（強誘電ドメイン壁の
励起としている）が非線形伝導を担うとした。
本物資の非線形伝導のメカニズムを明らかにする上では、非線形伝導下での分光・

イメージングが有用であると考えられる。実際、非線形伝導下での金属相に特徴的な
電子ラマン散乱強度のマッピング結果から、金属的応答の示す領域が不均一に形成さ
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れる様子が観測されている [158]。アニオン I3の振動数に変化は見られなかったことか
ら、金属相とは異なる電流下の非平衡な状態が生成されているとした。一方、非線形
伝導下で赤外反射スペクトルを測定した先行研究では、負性微分抵抗が生じるほどの
非線形伝導下においても低温相―高温相の相転移に特徴的な変化が観測されなかった
[165, 156] 1。
すなわち、非線形伝導のメカニズムについては様々な議論がある。非線形伝導下で
電荷秩序がどのような状態にあるかを明らかにすることは、非線形伝導のメカニズム
解明のために重要である。実際、Mn酸化物における電荷秩序相での非線形伝導にお
いては、その電流分布が磁気光学イメージングによって明らかにされ、電流による電
荷秩序の融解がそのメカニズムとして有力であることが明らかになった。電気伝導測
定と電荷秩序状態の空間分布の同時プローブができれば、非線形伝導下の電子状態を
詳細に明らかにできると思われる。α-(BEDT− TTF)2I3の電荷秩序相は強誘電的であ
り、その強誘電性を調べることは電荷秩序状態のよいプローブになると期待される。
CO相における電荷秩序度は、反転対称性をプローブとする実験法によって調べられ
てきた。低温相での反転対称性の破れは、フェムト秒レーザー照射による第二高調波
発生 [78]やテラヘルツ電磁波発生によって確認された [79]。α-(BEDT− TTF)2I3の結
晶対称性は、高温相が反転対称性のある空間群 P 1̄、低温相がそれが破れた空間群 P1

に属するため、低温相では分極の向きの異なる 2つの強誘電ドメインが存在し、SHG

によって 100µmレベルの強誘電ドメインの存在が確認されている [162]。しかし、非
線形伝導下における強誘電ドメイン構造可視化の報告例はない。

6.2 テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインの可視化
先行研究では SHGによって強誘電ドメイン構造が可視化された [78]。しかし、SHG

の侵入長が短いことから、厚みが 10 µm以下の試料に対象が限定されると考えられる。
一方、テラヘルツ電磁波発生では、テラヘルツ電磁波の侵入長が第二次高調波より長
いことから、より厚い結晶に対しても強誘電ドメインを可視化することが可能である。
本実験では、ラスタースキャン法によって point-by-pointで発生するテラヘルツ電
磁波の振幅の照射場所依存性を測定した。ポンプ光の光路を精度よく移動させること
は難しいため、試料の位置をビームに垂直なXY 方向でスキャンした。用いた結晶の
厚みは 30 µmである。試料の軸方向は、X線回折計をもちいた結晶の方位解析を行っ
た試料と本試料のRamanスペクトルの偏光依存性を比較することによって決定した。
実験では、室温から 1分当たり 0.33 Kのレートで冷却した。テラヘルツ放射イメージ
ングは、27 Kにおいて 100 µWの低励起密度で行った。図 6.1に、Eopt ∥ a, ETHz ∥ b

の偏光配置で（100）面のテラヘルツ放射イメージングを行った結果を示す。
図 6.1(a)が試料の光学顕微鏡像である。図 6.1(b)には、それぞれの照射位置で発生
したテラヘルツ電磁波のピーク値をカラープロットした。図 6.1(c)は、一度結晶の温

1Ivekらの論文では、「変化はなかった」とだけ書かれていて、そのリファレンスに [26] T. Knoblauch,
T. Ivek, D. Schweitzer, and M. Dressel (unpublished).とあるが、2016年 1月現在、この論文は出版さ
れていない。本研究で局在した非線形伝導のパスが観測されていることを考慮すると、Ivekらは、非線
形伝導下での赤外反射スペクトルの測定を非線形伝導のパスでない位置で行っていた可能性が考えられ
る。

173



6.2　テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメインの可視化

a

b 250 µm

E

THz(0) (arb
. 

u
n
it
)1

0

-1

-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7
-1

0

1

Delay Time (ps)

A
m

pl
itu

de
 (

a.
 u

.)

(a) (b) (c)

(d)

図 6.1 α-(BEDT − TTF)2I3のテラヘルツ放射イメージング。(a)光学顕微鏡像。(b)27 K
で測定されたテラヘルツ放射イメージング像。(c)150 Kに温度を上昇させた後に再冷却し、
27 Kで測定したテラヘルツ放射イメージング像。緑丸がテラヘルツ電磁波の波形を測定した
点を示す。

度を 150 Kまで上昇させてから再冷却した際のテラヘルツ放射イメージである。再冷
却後は、−P ドメインが広くなり、±P の面積が半々に近づいた。また、右側のドメイ
ン壁はノコギリ状となった。これは、様々な方向のドメイン壁が安定に存在しうるこ
とを示している。一方、結晶左端のドメイン壁は移動しておらず、クラックなどによっ
てピン止めされていることが示唆される。実際、光学顕微鏡像においてもこの領域に
表面に傷が確認できる。
図 6.1(d)は、結晶内の 2点で測定したテラヘルツ電磁波の時間波形である。波形を

測定した点は図 6.1(c)に緑丸で示した。両者はディレイがなく振幅が反転しているの
で、±P のドメインと考えられる。水素結合型誘起強誘電体における強誘電ドメイン
の可視化に関する章で述べたように、レーザースポット位置がドメイン壁の直上であ
るとき、両側のドメインから発生するテラヘルツ電磁波は干渉し、振幅はゼロになる。
つまり、両ドメインの間にある振幅がゼロの領域はドメイン壁であると解釈できる。
入射光の侵入長が 5 µmであるため、表面近傍のドメイン構造を可視化している。た
だし、発生したテラヘルツ電磁波の位相の定義には任意性が存在するため、本実験で
得られた像における電気分極の方向は相対的なものである。実験室系に対する絶対的
な電気分極の向きはこのようなゼロ電場下の実験から知ることは困難である。しかし、
外部電場印加に対してどちらの符号の強誘電ドメインが優勢になっていくかを観察す
ることによって、電気分極の絶対的な向きの決定を行うことができる可能性がある。
本物質のドメイン構造の特徴をまとめる。(1) ドメインサイズは数 100 µm以上であ
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る。(2) ±P ドメインがほぼ半々に近い割合で存在している。(3) head to head (また
は tail to tail) 強誘電ドメインや、180 度強誘電ドメインが安定に存在している。(4)

初期状態で結晶内に存在するドメイン数は 2–4程度と少ない。また、ドメインサイズ
が強誘電体の中では比較的大きい点は、非常にゆっくりとした冷却に起因することが
考えられる。
本研究では、さらに非線形伝導下の強誘電ドメインの可視化に挑戦したが、本手法
はそのための技術的な利点がある。まず、本手法は発生したテラヘルツ電磁波のピー
ク位置にディレイステージを固定し、ビーム照射位置をスキャンするだけという極め
て簡便な方法であるにもかかわらず、電気分極の大きさと符号を特定できる。
また、試料の厚みに対する頑強性という点からも、非常に優れた特性を有する。非
線形伝導パスの可視化としては Raman散乱を利用したイメージングの先行研究があ
るが、これは反射配置であるため非線形伝導による変化が結晶の表面に広がっている
場合にのみ有効である。干渉を利用した SHG 測定によっても位相を特定できるもの
の、光学領域の波長の短さから、薄膜を用いるか、厚みをきわめて精密に制御する必
要がある。一方で、本手法では 10 µm程度の厚みのばらつきであれば、発生するテラ
ヘルツ電磁波の位相のずれは微小であり、十分な精度で強誘電ドメインの可視化を行
うことができる。また、同じ二次の非線形光学効果に基づく SHG に比べてコヒーレ
ンス長が長くなりやすく、バルクの電気分極を評価しやすい。

6.3 非線形伝導下でのテラヘルツ放射イメージング

6.3.1 実験方法

図 6.2(d)に実験の概念図を示す。本実験で用いた試料のサイズは、a軸方向 500 µm、
b軸方向 500 µm、厚み 40 µmである。電極にはカーボンペーストを用いた。電場は b

軸に平行に印加されるようにした。試料はヘリウム冷凍機のコールドヘッドに取り付
けた。試料抵抗は、デジタルマルチメーター (製造Keithley社 ,Model2010)によって
測定された。試料の b軸方向の電場がかかるように、伝導性カーボンペースト電極を
取り付けた。室温から 0.33 K/minで冷却した。テラヘルツ放射イメージング実験は、
温度 30 Ｋで行われた。室温での抵抗は 117 Ω, ,30Kの低電圧での抵抗は、29 MΩで
ある。
ファンクションジェネレーターからの 20Hzの sin波をトランスによって増幅し、電
圧源とした。スイッチング時の過電流を避けるため、試料には直列に保護抵抗を挿入
した。印加電圧および試料電圧は、デジタルオシロスコープによって観測した。本実
験の回路は、図 6.3と表すことができる。
試料には、他の試料における実験と同様に、Ti:sapphireモードロックレーザー (中
心波長 800 nm, 繰り返し 80 MHz, パルス幅 100 fs)を入射した。発生したテラヘルツ
電磁波の電場振幅は、他の物質における実験と同様、低温成長GaAs基板上に作製さ
れた光伝導スイッチによって測定した。試料位置でのレーザースポット直径は 25 µm

である。試料直前のレーザーパワーは 200 µWである。入射・検出偏光ともに b軸に
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6.3　非線形伝導下でのテラヘルツ放射イメージング

図 6.2 α-(BEDT − TTF)2I3のテラヘルツ電磁波発生の実験配置。(a)結晶構造。(b) 常誘
電相における分子の配列。(c)電荷秩序相における分子配列。各分子横の数字は、それぞれの
分子の荷電数を表す。(d)非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージングの実験配置。(e)試料
部分を拡大した側面図。
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平行とした。印加電圧を変化させながら、ラスタースキャン法によるテラヘルツ放射
イメージングによって強誘電ドメイン構造をイメージングした。

20 Hz

Rosc
Rosc

Rs

図 6.3 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導下のテラヘルツ電磁波発生によるイメージング
実験における回路図。

6.3.2 非線形伝導下での強誘電ドメイン可視化の実験結果

図 6.4(c)は、電圧印加前の初期状態で測定したテラヘルツ放射イメージング像であ
る。本実験では、表面から入射光の侵入長 (∼ 5 µm)程度の深さまでの強誘電ドメイ
ン構造を可視化している。初期状態において、試料はシングルドメイン状態となって
いた。
図 6.1に他の試料におけるテラヘルツ放射イメージング像においては面内での発生
するテラヘルツ電磁波の振幅の反転が観測されており、強誘電ドメインが可視化され
ていると考えられる。また、相転移における対称性変化の議論から、低温相の電気光
学定数はすべて分極由来であり、電気分極由来でない電気光学定数による非線形光学
効果はない。
電極をつけていないものを含めて複数の試料でイメージングを測定したところ、本
物質は 0.3 K/min程度の冷却スピードにおいては、ほぼシングルドメイン状態をとっ
た。このように大きな分極ドメインの形成は、誘電率の異方性や試料の形状と関連して
いることが考えられる。α-(BEDT− TTF)2I3は、誘電率の異方性が大きいことが知ら
れている。面内と面直の直流誘電率の比は 1000にもなると報告されている [157]。さら
に、本物質の単結晶は薄片状の試料形状であるため、上記の誘電特性は depolarization

エネルギーを減少させる。強誘電分極は電荷秩序が形成されている ab面内に存在して
いると考えられ、結晶の各方向の長さとドメインの大きさの関係を記述する強誘電体
のKittel則 [167]によると、このような結晶構造では単一ドメイン構造が安定となって
いる。さらに、本実験での試料が外部回路によってショートされていることにより、表
面電荷が補償され、シングルドメイン状態が安定化されていると考えられる。
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6.3　非線形伝導下でのテラヘルツ放射イメージング

図 6.4(a)は、保護抵抗RL = 51.8 kΩで観測された入力電圧 Vin、試料電圧 Vsampleの
時間波形である。保護抵抗に比べ試料の抵抗値 (29 MΩ)が非常に大きいため、電圧は
ほぼすべて試料に印加されている (Vsample ≈ Vin)。入力電圧を上昇させていった結果、
入力電圧の最大値Vmax ∼50 Vにおいて試料電圧が大きく変化した [図 6.4(a3)]。回路に
流れる電流値が大きく、電圧の増幅に用いたトランスの抵抗値が大きくなったために、
スイッチング直後で Vmax = 48.2 Vとなった。電圧波形のピーク近傍では試料の抵抗
は小さいと考えれるが、Vinが 20 V以下となると Vsampleが Vinに近くなった。すなわ
ち、試料の抵抗値がある程度スイッチング前の値に近くなったと考えられる。Vmaxを
さらに上昇させた結果、試料にかかる電圧の割合（試料抵抗と対応）が減少した。Vin

が小さくなる時間領域では Vsampleが増加した。試料抵抗が上昇したためであると考え
られる。
図6.4(c)には、交流電場下で測定したテラヘルツ放射イメージング像を示す。図6.4(d,

e)に示すように、スレッショルド電圧以下では初期状態からの変化は観測されなかっ
た。一方、スレッショルド電圧以上では、電極間にテラヘルツ電磁波の振幅がゼロに
なる領域が観測された [図 6.4(f-o)]。その領域は片側の電極からフィラメント状に形成
されている。このような電極間のフィラメント状の領域は、Raman散乱イメージング
の先行研究においても観測されている [158]。電圧の増加とともに、フィラメント状の
領域は拡大した。しかし、最大電圧 Vmax = 393.4 Vにおいても試料の約 8割の領域に
おいて強誘電ドメインが観測された。また、印加電圧を 0Vとすると、試料は初期状
態のドメイン構造を回復した。すなわち、電場印加による試料の損傷は無視できる。
非線形伝導のパスのab面での角度は、電荷秩序と対応していると考えられる。BEDT-

TTF分子間のトランスファー積分が大きい方向は、b軸から 27度である [80]。一方、
非線形伝導下で強誘電ドメインが消失した領域は、b軸から 40度であった。分子間の
移動積分が大きい方向に電流が流れやすいことを示唆する。
後に述べるようにこの領域が非線形伝導のパスであると考えられるが、スレッショ

ルド電圧近傍では伝導パスが電極間でつながっていないように見える。これは、本実
験で強誘電ドメインが可視化されている深さが表面から∼ 5 µm程度であり、結晶の
厚み 30 µmより短いためであると考えられる非線形伝導のパスが結晶の裏面にある場
合、本可視化手法では観測されない。
図 6.5に、保護抵抗RL = 25.0 kΩの下で観測されたテラヘルツ放射イメージングの

結果を示す。図 6.5(a2)に示すように、Vmax = 47.1 Vで低抵抗状態へのスイッチング
が観測された。Vmax = 47.1 Vでは、電極間に強誘電分極の消失した領域が観測され
た。その位置は、RL = 51.8 kΩでの観測結果と同じであった。電圧値上昇に伴いこの
領域が拡大したものの、Vmax = 310.9 Vで非常に異なるドメイン構造が観測された。
Vmax = 310.9 Vでは試料下部に広がっているが、印加電圧をさら上昇させると試料上
部にも広がった。ただし、最大印加電圧を Vmax = 306.2 Vとするとスイッチング直後
に観測された消失領域が拡大したような像となった。このように様々な領域に分極が
消失した領域が観測されたことは、非線形伝導下で複数の安定状態が存在することを
示唆する。また、Vmax = 0 Vとしたイメージング像では全域で強誘電ドメインが復元
されており、試料のダメージは無視できる。
次に、保護抵抗値RL = 12.5 kΩでの結果について述べる。保護抵抗値を小さくする
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図 6.4 α-(BEDT − TTF)2I3 の非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージング。保護抵抗値
は、RL = 51.8 kΩである。(a)各最大電圧値で測定された電源電圧・試料電圧波形。(b) 試
料の光学顕微鏡像。(c)-(p)各 Vmax下で測定されたテラヘルツ放射イメージング像。
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図 6.5 α-(BEDT − TTF)2I3 の非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージング。保護抵抗値
は、RL = 25.0 kΩである。(a)各最大電圧値で測定された電源電圧・試料電圧波形。(b) 試
料の光学顕微鏡像。(c)-(n)各 Vmax下で測定されたテラヘルツ放射イメージング像。
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と、スイッチング後に試料に印加される電圧の割合が大きくなるため、より高電圧・
電流密度領域の非線形伝導パスを観測できる。図 6.7(a)に、Vin、Vsampleの時間波形を
示す。保護抵抗値が低いため、Vmax = 30.4 Vにおいて低抵抗状態へのスイッチングが
観測された。入力最大電圧を上昇させると、Vinが 0Vに近づいたときに観測されてい
た Vsampleのピーク構造が見られなくなった。これは、試料が低抵抗状態を保っている
ためであると考えられる。
図 6.7(c-f)は、各印加電圧下で観測されたテラヘルツ放射イメージング像である。電
圧の増加とともに、フィラメント状の領域は拡大した。最大電圧においては、ほぼ全
域でテラヘルツ電磁波の振幅がゼロになった。すなわち、全域で強誘電ドメインが消
失した。
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図 6.6 α-(BEDT − TTF)2I3の、保護抵抗値RL = 12.5 kΩの下での非線形伝導特性。(a)
各最大電圧値で測定された電源電圧・試料電圧波形。次項に各 Vmax下で観測されたテラヘル
ツ放射イメージング像を示す。
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図 6.7 α-(BEDT − TTF)2I3 の非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージング。保護抵抗値
は、RL = 12.5 kΩである。(b) 試料の光学顕微鏡像。(c)-(r)各 Vmax下で測定されたテラ
ヘルツ放射イメージング像。

6.3.3 回路特性

試料抵抗の時間変化を詳しく見るため、印加電圧と試料電圧の波形から試料抵抗の
時間発展を計算したものが図 6.8である。本実験の回路は、図 6.3のように表すことが
できる。試料の抵抗をRsample、回路の寄生容量をCとして、

Rsample =

[
1

RL

(
Vin

Vsample

− 1

)
− 1

Rosc

]−1

− 1

iωC
(6.1)

となる。ここでは、試料の容量成分を無視して (C = 0)抵抗値を計算した。さらに、
オシロスコープの入力抵抗Rosc = 1 MΩを補正した。
保護抵抗値 1 MΩでの入力電圧が小さい (1V)であるときには、試料の抵抗値は低電

流極限の値 (29 MΩ)とよく一致する。スレッショルド電圧直前の Vmax = 49.3 Vで試
料抵抗がやや低下している現象は、非線形伝導が生じない低電流領域での非線形伝導
現象 [157]であると考えられる。入力電圧の値が小さくなる t = 0, 25, 50 ms近傍で値
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が発散しているが、これは寄生容量に起因する試料電圧波形と印加電圧波形の時間軸
上のズレによると考えられる。
スイッチング後の波形で印加電圧が小さくなる 0や 25ms付近で試料抵抗が高抵抗
状態に戻りきっていない原因は、この物質の非線形伝導がmsオーダーの応答速度を
持っているためであると考えられる [165, 156]。Vmax = 60.8 Vでの抵抗変化は、波形
の範囲内で 2桁にわたっており、電荷秩序状態がmsオーダーで大きく変化しているこ
とが示唆される。
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図 6.8 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導の t-R特性。電源電圧・試料電圧波形から、試
料抵抗の時間変化を計算したものである。保護抵抗値は、RL = 51.8 kΩ。低温相での抵抗値
をRHigh、高温相での抵抗値をRLowで示した。

6.3.4 非線形伝導パスの抵抗値の評価

テラヘルツ放射の振幅がゼロになった領域の電気伝導度を評価する。そのために、低
抵抗領域と高抵抗領域の並列回路モデルを仮定し、試料の抵抗値を計算する。低抵抗
領域の幅の割合 F は、テラヘルツ放射像の 0Ｖの像からの減少割合とする。図 6.9(a)

に、それぞれの保護抵抗値での F の入力電圧依存性を示す。高抵抗領域の抵抗値を低
電流極限での値R30K = 29 MΩ、低抵抗領域の抵抗値は室温での抵抗値R295K = 117 Ω

とする。スイッチング後の試料の抵抗値は、次のように表される。

1

R(f)
=

f

R295K

+
1− f

R30K

(6.2)

の式で抵抗値をシミュレーションした結果が図 6.9の点である。このモデル計算は、実
際の電圧の時間変化から計算された t = 11 ∼ 12 msでの平均抵抗値とよく一致する。
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図 6.9 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージングから推定され
る抵抗値と実測値の比較。(a)並列回路モデルの概念図。(b)それぞれの像のテラヘルツ放射
振幅の総和の印加電圧依存性。(c)並列回路モデルから推定される抵抗値。点は並列回路モデ
ルによる抵抗の推定値、実線は電圧波形から計算された抵抗値 (11 ms < t < 12 msでの平
均値) 。

スイッチング直後の 100V以下でのモデルのズレは、このモデルが伝導パスの太さが
一様であると仮定していることに起因すると考えられる。実際、スイッチング直後の
テラヘルツ放射イメージング像では、試料の右側の領域でTHz振幅が減少した領域は
細くなっていた。
また、負性微分抵抗が、片側の電極からの伝導的領域の成長に起因するということ

も、100 V以下でのモデルと実験値のズレの理由として考えられる。片側の電極から
の伝導的領域の成長は非線形伝導下のRaman散乱のイメージングにおいても観測され
ている [158]。そのときには、まだ絶縁的領域と直列回路を形成しているため、抵抗値
はほぼ絶縁的領域が残されている領域の長さによって決まっている。伝導領域の「の
び」はそのまま抵抗の減少に直結する。すなわち、抵抗が桁で変化するような負性微
分抵抗が見られるはずである。一方で、一度伝導的領域が電極間で導通すると、今度
は並列回路的となり、伝導領域の拡大はそのほど抵抗に影響しなくなる。幅が 2倍に
拡大しても、抵抗値は 1/2になるだけである。その意味で、並列回路モデルは実際の
巨大な負性微分抵抗ではなく、スイッチング後のなだらかな負性微分抵抗に対応する
と考えられる。
並列回路モデルとのよい一致は、テラヘルツ電磁波の発生が弱くなった部分が伝導
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パスであることを示している。伝導パスは、金属相に近い抵抗値となっている。すな
わち、α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝導の伝導領域においては、反転対称性を
回復した、金属相と同等の高い伝導性を持つ電子状態が実現している。Raman散乱の
先行研究では I3のモードに変化がみられなかったことを考慮すると、この電子状態は
電流下でのみ生じる非平衡状態であることが示唆される。なお、Ivekらが非線形伝導
下で赤外スペクトルに変化を観測できなかった理由は現時点では不明である。ひとつ
可能性を挙げるとすれば、非線形伝導のパスが深さ方向や面内の方向でプローブとな
る赤外光の照射位置からずれてしまっていたことが考えられる。

図 6.10 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導下のジュール加熱効果のシミュレーション。(a)
モデルの概念図。(b)RL = 51.8 kΩ, |V max

in = 47.1 kΩ|での試料内の温度分布のシミュ
レーション結果。(c)RL = 25.0 kΩ, |V max

in = 48.2 kΩ|での結果。(d)試料内の最大温度
の |V max

in |依存性。(e)電圧波形から計算されるジュール熱の |V max
in |依存性。

6.3.5 ジュール熱の効果の評価

本節では、本物質の非線形伝導現象におけるジュール加熱の効果を定量的に評価し
た結果について述べ、ジュール加熱はあるものの、本物質の非線形伝導のメカニズム
ではないことを示す。
ジュール熱による自己加熱によってみかけの非線形伝導が生じることがある。実際、
非線形伝導でジュール加熱が重要な役割を果たし、不均一な電流分布も実現しうるこ
とがMn酸化物で報告されている [168]。今回の実験では、電極が熱浴としての役割を
果たしている。RL = 12.5 kΩ,Vin∗ = 30 Vでの平均発熱量Q0 = 4.3× 10−3 Wを伝導
パスが観測された領域で発生させるとして熱流の分布から試料の温度分布を計算する。
物質における熱伝導方程式は、

C
∂T

∂t
= κ∇ · (∇T ) + j · E (6.3)
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である。ここで、C は熱容量、T は温度、κは熱伝導率、j は電流密度、E は電場
である。ここでは、非線形伝導下で観測されたテラヘルツ放射イメージング像の結
果を考慮し、図 6.10に示すように、幅 dの領域で電流があり、そのほかの領域では
j = 0として計算する。x軸方向の結晶の長さ（電極間距離）を L、y軸方向の結晶の
長さ（電極との接触距離）をwとして計算する。試料で発生するジュール熱 Ps(t)は、
Ps(t) = Vs(Vin − Vs)/RLで求められる。ここでは、時間的に平均化されたジュール熱
Q0を考える。Q0は、Q0 =

1
tin

∫ tin
0

Psdtで与えられる。実験では 20 Hzの周期で電圧を
印加したため、tin = 25 msである。定常状態であるため、∂T

∂t
= 0である。この条件の

下で、式 (6.3)は x− y平面内で、

∂2T (x, y)

∂x2
+

∂2T (x, y)

∂y2
= − Q0

κtLd

(
−d

2
≤ y ≤ d

2

)
∂2T (x, y)

∂x2
+

∂2T (x, y)

∂y2
= 0

(
y < −d

2
,
d

2
< y

) (6.4)

となる。本実験の条件に対応する境界条件は、

T (±L

2
, y) = T0,

∂T (x, y = ±w
2
)

∂y
= 0

(6.5)

である。この境界条件は、試料と電極の間の接触熱抵抗を 0と仮定している。本物質
の熱伝導率は、0.65 W/m ·K (範囲は 50-300 K) である [159]。この値を低温域に外挿
し、実験での温度 30 Kにおいて成り立っているとする。
非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージングの結果と対応させるため、非線形伝導

パスの太さ d = 50 µmとする。同様に、L = w = 500 µm、T0 = 30 Kとする。式
(6.4)から数値計算によって求めた、スレッショルド電圧直上での試料内での温度分布
を図 6.10(b),(c)に示す。(b)は RL = 51.8kΩ、V max

in = 48.2 V、(c)は RL = 25.0kΩ、
V max
in = 47.1 Vでの計算結果である。試料内で温度が最大となる位置は、いずれの入力電
圧・保護抵抗値においても試料の中心位置 (x, y) = (0, 0)であった。ジュール加熱による中
心部での温度上昇を∆TJouleとすると、(b)の実験条件ではTmax = T0+∆TJoule = 52.5 K

であり、(c)の条件ではTmax = T0+∆TJoule = 51.9 Kであった。図 6.10(d)にTmax、(e)

にQ0のVmax依存性を示す。いずれの保護抵抗値においても、非線形伝導のスレッショ
ルド電圧 V max

in ∼ 47 Vにおいて Tmaxが急激に変化したが、Tmaxは 50 K程度であり、
転移温度 TCO = 135 Kを超えていない。すなわち、テラヘルツ放射イメージングで観
測されたテラヘルツ放射を示さない領域は転移温度を超えていない。RL = 25.0 kΩの
V max
in = 350 V以上、RL = 12.5 kΩの V max

in = 200 V以上では Tmax > TCOである。実
際、テラヘルツ放射イメージング像において、広い領域で強誘電ドメインの消失が観
測された。
さらに、非線形伝導下のテラヘルツ放射イメージング像の V max

in 依存性は、ジュール
加熱だけでは説明することができない。本物質における非線形伝導がジュール加熱の
効果によってのみ起こっていると仮定すると、RL = 51.8 kΩにおける V max

in = 48.2 V

で試料の一部が TCO以上に加熱されていることになる。最大温度 Tmax > TCOであり、
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温度変化∆T は、
∆T = Tmax − T0 > TCO − T0 = 105K (6.6)

となる。このとき、Q0 = 4.02 mWである。V max
in = 419.1 VにおいてはQ0 = 24.22 mW

であるため、Q0は 6.02倍となる。図 6.10(d)に示すように、低抵抗状態におけるジュー
ル加熱による温度上昇は、ほぼ入力電圧に比例する。つまり、V max

in = 419.1 V におけ
る最大温度 Tmaxは、Tmax ∼ 30 + 6.02∆T = 662 Kとなる。このように非常に高温と
なった場合、結晶は損傷すると考えられる。しかし、V max

in = 419.1 Vでも非常に広い
範囲でテラヘルツ電磁波の発生が観測され、ゼロ電場に戻した像ではほぼ初期状態に
回復した。すなわち、観測されたテラヘルツ放射イメージング像の変化は、ジュール
加熱による局所的な温度上昇では説明することはできない。

接触熱抵抗の効果 ここまでの計算では接触熱抵抗をゼロと仮定した。ここでは、接
触熱抵抗による試料の一様な温度上昇を考える。上記の計算では接触熱抵抗をゼロと
仮定したが、ジュール熱の効果を定量的に評価するためには、電極と試料の接触熱抵
抗の効果を考慮しなければならない。試料は、片側の端からH = 60 µm、両面がカー
ボンペーストで覆われている。すなわち、試料とカーボンペーストの接触面積 Aは、
A = (d + 2w)H = 3.12 × 10−8 m2である。温度が y方向で一様であるとして、試料
表面と電極の温度差∆Tcontactを求めると、熱が両側の電極に放射されることを考慮す
ると、

∆Tcontact =
Q0

2Ahc

(6.7)

となる。ここで、hcは接触熱抵抗である。hcの典型的な値は、1×103 ∼ 1×106 W/m2K

であるといわれている [169]。これより∆Tcontactを計算すると、V max
in = 48.2 V (Q0 =

24.22 mW) においては、最大の温度上昇となる hc = 1 × 103 W/m2Kの条件の下
で、∆Tcontact = 64.4 K、最小の温度上昇となる hc = 1 × 106 W/m2Kの条件の下で、
∆Tcontact = 0.644 Kである。また、試料に接触している金線の熱抵抗も考慮するべき
である。実験で用いた金線の直径は 2rAu = 50 µmである。30 Kでの金の熱抵抗率は、
κAu = 4 W/cm ·Kである [170]。本実験においてカーボンペーストをガラス板に接触
させた部分までの金線の長さはL = 200 µmであるので、金線での温度勾配∆TAuは、

∆TAu =
Q0L

2πr2AuκAu

(6.8)

より、∆TAu = 0.5 Kとなる。この値は非常に小さい。また、金線の周りにカーボン
ペーストを塗り、それぞれの電極の接触面積が Sglass = 1 mm2程度になるようにした。
厚み d = 170 µmのガラス板は、 銅板にカーボンペーストで固定されている。ガラス
板内での温度勾配を円柱モデルに基づいて計算すると、

∆Tglass =
Q0

2Sglassκglass

(6.9)

より、∆Tglass = 0.7 Kとなる。ここで、ガラスの熱伝導度 κglass = 0.05 W/cm ·Kで
ある [171]。つまり、金線とガラス板に生じる熱勾配は、1 K程度である。以上を総合
すると、試料内の最大温度は、接触熱抵抗が最大である条件の下でも、

Tmax = T0 +∆TJoule +∆Tcontact +∆TAu +∆Tglass = 118 K (6.10)
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にしかならない。また、接触熱抵抗をゼロとすると、Tmax = 53.7 Kである。いずれの
条件においても最大温度ですら転移点を越えておらず、ジュール加熱だけでは本物質
における非線形伝導を説明することはできない。

実験的に温度上昇を評価する手法 本研究では、ジュール加熱の効果のシミュレーショ
ンに基づいて温度上昇を評価した。しかし、本手法はこのようなシミュレーションで
はなく、実験的に温度を評価できる可能性がある。その手法としては、(1)反射率や透
過率の同時測定、(2)各点から発生するテラヘルツ電磁波のスペクトルの線幅の評価、
があげられる。
(1)本物質は、透過率や反射率に温度依存性がある。テラヘルツ電磁波発生によるイ

メージングと同時に測定することにより、試料の温度上昇をモニターできる可能性が
ある。ただし、非線形伝導下で反射率や透過率がどのように変化するかは未知である。
これらの変化量から非定常状態での温度を評価することには課題がある。
(2)本物質から発生するテラヘルツ電磁波は 33 cm−1の振動モードに共鳴した狭帯域

なスペクトルとなっている。図 4.58(c)に示した発生するテラヘルツ電磁波のパワース
ペクトルの温度依存性が示すように、本物質から発生するテラヘルツ電磁波のスペク
トルのピークの線幅には温度依存性がある。観測した時間領域の短さによってスペク
トルの分解能が低いが、33 cm−1のピークは高温ほどブロード化していることが示唆さ
れる。本研究では各点から発生するテラヘルツ電磁波の振幅をマッピングしたが、THz
電場波形を測定することも容易である。より長い時間スケールで波形を測定し 33 cm−1

のピークの線幅の温度依存性を評価しておき、非線形伝導下で各点で発生するテラヘ
ルツ電磁波のスペクトルをこれと比較することにより、照射位置での温度を評価でき
ると考えられる。
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図 6.11 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導のσ-I特性。赤点線は励起子モデル。青点線は
パーコレーションモデルによるフィッティングである。
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6.4 非線形伝導のモデルについての考察
本節では、観測された電流電圧特性を様々なモデルと比較し、本物質の非線形伝導
の機構について議論する。図 6.12に、様々な保護抵抗値での I-V 特性を示す。DC測
定の結果は、電流制御 (I < 10−6 A)の実験から得られたものである。それぞれの保護
抵抗値での電流値は、電圧波形から t = 12 msでの値を抽出した。
α-(BEDT− TTF)2I3などのBEDT-TTF系二次元有機導体の低温・低電流域での非
線形伝導については、二次元クーロンポテンシャル中での電子正孔対の熱励起に基づ
くモデルが提案されている [157, 172, 173, 174]。このモデルでは、オーミックな伝導
に加えて、電場によるクーロンポテンシャルの変化に起因する非線形伝導の項が現れ
る。すなわち、伝導度 σ(T,E)は、

σ(T,E) = σ0 + σ1(ea/U0)
U0/2kBTEU0/2kBT (6.11)

となる [157]。ここで、σ0は低電流極限の電気伝導度、eは電子の電荷、aは最小の長
さスケールで、BEDT-TTFの分子の大きさ (∼ 0.5 nm)ととる [157]。
DC測定の結果をこのモデルで最小 2乗フィットした結果が図中の赤点線である。
フィッティングパラメータは、σ0 = 8.6 × 10−6 Ω−1cm−1, U0/(2kBT ) = 1.2, σ1 =

1.3× 10−2 Ω−1cm−1である。このモデル曲線は、負性微分抵抗が出現する電流値近く
にまで達した際に実験値からのズレが見られた。
異なるメカニズムの出現が示唆されるが、先行研究 [165]においては、伝導的領域の
パーコレーションが考えられている。この描像によると、電気伝導度の電流密度依存
性は、

σ(T,E) = σ0(T ) + AEn (6.12)

となる。この式で実験結果の負性微分抵抗が観測された領域をフィッティングした結
果が図 6.12の青点線である。フィッティングパラメータ n = 2.2 ± 0.2 は電圧制御の
パルス印加による測定 [165]とよく一致する。この一致は、電圧印加方式が異なるもの
の、先行研究と今回の測定が同様の現象を観測していることを示している。一方で、
さらに高電流密度の領域では、パーコレーションモデルからのズレが見られる。これ
は、伝導領域がある程度広がったために、空間的な制約によって、理論曲線からずれ
たことが考えられる。また、ジュール熱の影響も可能性として挙げられる。
本章のイントロダクションで述べたように、α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝
導の起源については議論がある。片側から伝導的領域が成長していったことは、電流注
入による電荷秩序の緩みという可能性を示唆する [151, 152]。あるいは、格子系と電子系
が異なる温度をもつ非平衡状態で、電子系の温度が電気伝導度を与える electrothermal

モデルでも記述できることも考えられる [175, 176]。ただし、今回の実験結果は電流の
分布が不均一であり、熱伝導を詳細に決定することは困難であるため、このモデルが
成り立っているかは詳細には不明である。今回の実験では、シングルドメイン状態で、
電圧の符号によらずに同様の非線形伝導特性が観測された。島状強誘電ドメインの生
成が非線形伝導の起源と関連しているのであれば、電場の向きによってドメイン壁励
起の確率は変わるために電場極性依存性が観測されるはずである。この点は、Ｉｖｅ
ｋらが主張する「高い電気伝導度を持つ強誘電ドメイン壁」のパーコレーションとい
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6.4　非線形伝導のモデルについての考察

うモデルとは合致しない。この点をさらに明らかにするためには、複数のドメインを
持つ試料において非線形伝導下で強誘電ドメインの可視化を行うことで、ドメイン構
造と伝導パスの対応を調べることが有効であると考えられる。
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図 6.12 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導の I-V 特性。電源電圧・試料電圧波形における
11ms < t < 12msでの平均値から計算した。黒線は保護抵抗を挿入せずにDCで測定した。

非線形伝導の機構 以上を総合して、本物質の非線形伝導の機構について議論する。
図 6.13に本研究の実験結果から考えられる非線形伝導下の電荷秩序相と伝導相の空間
分布を示す。初期状態においては、一様なドメインとなっている。外部電場下では、電
荷秩序が緩むか、島状の伝導ドメインが形成される [図 6.13(b)]。島状の伝導ドメイン
であるとすると、その大きさは本実験の空間分解能 (25 µm)以下である。
閾値電圧で一部分が電極間で導通し、低抵抗状態にスイッチングする。このとき、他

の部分にあった伝導ドメインは電圧がかからなくなるため消失する。電圧をさらに上
げると、パスが広がっていき試料全体に広がる。本機構は伝導ドメインのパーコレー
ションを考えているため、先行研究で報告された伝導度のべき乗則とコンシステント
である。また、Raman散乱の先行研究とも矛盾せず、本研究は閾値電圧より上での伝
導パスの挙動を詳細に明らかにしたと考えられる。
また、本物質における非線形伝導の I − V 特性は、アモルファス半導体で観測され

るOvshinsky効果 [177, 178]と類似する。Ovshinsky効果では、低電圧下では外部電場
は試料の高抵抗領域に印加される (図 6.14(a)[左])。局所的な電場強度がスレッショル
ド値に達すると、電子が伝導帯にトンネリングし低抵抗状態にスイッチングする。こ
れにより試料内に伝導パスが形成される (図 6.14(a)[右])。このような非線形伝導に伴
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第 6 章 α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝導パスの可視化

thVV >0=V thVV >>thVV ≈
thVV <(a)

or

(b) (c) (d) (e)

図 6.13 α-(BEDT − TTF)2I3の非線形伝導下の電荷秩序相と伝導相の空間分布のモデル。

う伝導パスの形成は、α-(BEDT− TTF)2I3で観測されたテラヘルツ放射イメージング
像と整合性が高い。
図 6.14(c)に、Ovshinsky効果と本物質の非線形伝導の考えうる対応関係を記す。低
電流の極限では電流は一様である [phase (i)]。印加電圧を上昇させると、外部電流に
より電荷秩序が緩み抵抗が小さくなる [phase (ii)]。このとき、試料内の不純物濃度の
非一様性などにより、電流密度にも非一様性があると考えられる。スイッチング電圧
以上では、伝導パスが形成される [phase (iii)]。印加電圧をさらに増加させると伝導パ
スが拡大し、最終的には一様な金属状態となる [phase (iv)]。これは、RL = 12.5 kΩ,

Vmax = 304.5 Vで観測されたイメージング像 [図 6.7(r)]と対応している。

6.5 まとめ
本研究では、α-(BEDT− TTF)2I3における非線形伝導下の強誘電ドメイン構造をテ
ラヘルツ放射イメージングによって調べた。非線形伝導の発現に伴って、フィラメント
状の強誘電分極が消失した領域の出現が観測された。消失した領域と残っている領域
の並列接続回路の抵抗値の計算から、消失領域が金属相と近い抵抗値を持っているこ
とが明らかになった。すなわち、電流―電圧領域における負性微分抵抗の起源は、反
転対称性を持ち金属的伝導を示す領域の拡大であると考えられる。
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6.5　まとめ
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図 6.14 非線形伝導のOvshinskyモデルによる記述。(a)[右]スイッチング前の電圧分布、[左]
スイッチング後の電流分布 [178]。(b)電流電圧特性 [178]。(c)α-(BEDT − TTF)2I3の非
線形伝導との対応（電流駆動モデル）。
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第7章 総括

本章では、本論分全体の総括を行う。本論文は、有機分子性強誘電体からのテラヘ
ルツ電磁波発生とその強誘電ドメイン可視化への応用に関する本研究の成果をまとめ
たものである。本研究の背景および目的について再び述べた後、研究成果をまとめる。

本研究は、テラヘルツ科学と、有機強誘電体の物質科学という二つの学問領域の間
に位置する。近年、0.1–10 THzの周波数帯の電磁波 (テラヘルツ電磁波)の発生・検出
技術が大きく発展し、物性研究から産業応用まで、テラヘルツ電磁波を用いる研究が
活発に行われている。一方、有機強誘電体の物質科学は、無機物質の強誘電性発現機
構のアナロジーから有機物質での強誘電性発現を目指すという物質設計方針が最近新
たに提案された。実際にこの方針のもとで室温で強誘電性を示す新しい有機強誘電体
が次々に発見されている。近年大きな発展がみられるこれらの学問領域の間では、有
機強誘電体をテラヘルツ領域のデバイスとして応用することや、有機強誘電体の物性
をテラヘルツ電磁波を用いて研究することなど、様々な応用発展が期待できる。しか
しながら、これら二つの学問領域のつなぐ研究は、これまで行われていないのが現状
であった。
たとえば、フェムト秒パルスレーザー照射による非線形光学効果を介してテラヘル
ツ電磁波を発生させる技術は、テラヘルツ帯の分光やイメージングの光源として基礎・
応用両面から重要である。この現象は、主に無機非線形光学結晶や無機強誘電体にお
いてよく研究されてきた。しかしながら、同様に二次の非線形光学係数を有する有機
強誘電体を対象にした研究は行われていなかった。その原因の一つは、動作温度や自
発分極の値が無機強誘電体に比べ小さいものが多かったことである。しかしながら最
近我が国で、超室温で大きな自発分極を有する水素結合型有機強誘電体ともいうべき
物質群が多数発見された。また、有機結晶は無機物に比べ軽量・フレキシブル・環境適
合性の点で優れており、この新しいタイプの有機強誘電体に特徴的な新しい物性や機
能を開拓することは重要な研究テーマである。そこで本研究では、有機強誘電体の新
規光機能性の開拓とテラヘルツ電磁波を利用した物性の解明を目的として研究を行っ
た。具体的には、(1) 有機強誘電体におけるテラヘルツ電磁波発生現象の探索とその
機構解明、(2) テラヘルツ電磁波発生を利用した強誘電ドメインの可視化、の 2点を目
的として実験を行った。

第 2章では、本研究で構築したフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波発
生の理論について述べた。フェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波における
光整流効果と瞬間誘導Raman散乱過程を定式化した。
第 3章では本研究の実験方法について述べた。
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本研究では、水素結合型有機強誘電体を中心に、テラヘルツ電磁波発生の性質を調べた
（第4章）。その結果、水素結合型有機強誘電体のクロコン酸・[D− 55DMBP][Dia]・MBI・
DCMBI、電荷秩序型有機強誘電体 α-(BEDT− TTF)2I3、α’-(BEDT− TTF)2IBr2に
おいてテラヘルツ電磁波発生を見出した。
さらに、水素結合型有機強誘電体においてどのような要素が発生プロセスを決定付

けているかについて議論した。本研究では、可視域・テラヘルツ帯の定常光学スペク
トルを系統的に測定した。定常光学スペクトルおよび Ramanスペクトルからテラヘ
ルツ電磁波の発生・伝播・検出をすべて考慮した波形のシミュレーションを行い、実
験結果と比較することでそれぞれの物質におけるテラヘルツ電磁波の発生機構につい
て議論した。その結果、クロコン酸やPhMDAにおいて観測された広帯域のテラヘル
ツ電磁波の発生は、光整流効果によることが明らかとなった。クロコン酸においては、
その発生効率は、代表的なテラヘルツ電磁波発生素子 ZnTeに匹敵した。
一方で、DCMBIにおいて観測された狭帯域テラヘルツ電磁波発生は、赤外かつRa-

man活性なフォノン周波数に共鳴した周波数であった。本研究で新たに構築した瞬間
誘導 Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波発生の理論によるシミュレーションと
実験結果の比較から、発生したテラヘルツ電磁波のスペクトルが瞬間誘導 Raman散
乱過程によるテラヘルツ電磁波発生で説明できた。また、MBIにおいても、赤外かつ
Raman活性なフォノンに共鳴して狭帯域のテラヘルツ電磁波発生が観測され、瞬間誘
導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波の発生が示唆された。
本研究では、水素結合型有機強誘電体からのテラヘルツ電磁波発生と強誘電分極の

関連を明らかにするため、テラヘルツ電磁波発生の外部電場依存性を調べた結果、外
部電場によって電気分極を反転させると発生するテラヘルツ電磁波の位相が反転する
ことを見出した。電気分極の反転が、テラヘルツ電磁波の発生に寄与する χ(2)の符号
を反転させたためである。また、テラヘルツ電磁波の電場振幅が外部電場に対して、
電気分極の電場依存性と同様の形状の履歴曲線を描くことが明らかになった。すなわ
ち、本物質におけるテラヘルツ電磁波の発生が強誘電分極と密接に関連していること
が明らかになった。

第 5章では、テラヘルツ電磁波発生による強誘電ドメイン可視化の研究結果について
述べた。本研究では、発生するテラヘルツ電磁波の振幅が強誘電分極値と密接に関連
しているという特性を利用して、クロコン酸・ビピリジン-ヨーダニル酸塩・DCMBI・
MBIの強誘電ドメインを可視化する実験を行った。すなわち、電気分極の向きが異な
る強誘電ドメインから発生するテラヘルツ電磁波は位相がπ異なることを利用し、レー
ザーをスキャンしながら発生するテラヘルツ電磁波の電場振幅をマッピングすること
で、強誘電ドメインを可視化することに成功した。本研究で明らかになった有機強誘
電体の強誘電ドメイン構造の特徴は、初期状態においても数 100 µmの大きさで電気
分極が異符号の強誘電ドメインが安定に存在していることであった。他の代表的な強
誘電ドメイン可視化手法 (第二高調波発生の強度測定や、複屈折に基づく方法等)は、
強誘電ドメインと強誘電ドメイン境界でコントラストを得ることしかできない。これ
に対して本手法は、発生するテラヘルツ電磁波の電場振幅を直接測定するために位相
を特定できる利点をもつ。すなわち、隣接する強誘電ドメイン間で直接コントラスト
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を得ることができる。
さらに、[D− 55DMBP][Dia]においては、テラヘルツ帯の吸収異方性に着目し、三
次元的に強誘電ドメインを可視化した。侵入長の短い偏光のテラヘルツ電磁波を検出
することで表面や裏面敏感なドメイン可視化を行い、侵入長の長い偏光成分を検出す
ることでバルク敏感にドメインを可視化した。「表」、「バルク」、「裏」それぞれの深
さ領域で異なるパターンの像が得られ、この結果から深さ方向を含めた三次元ドメイ
ン構造の特徴を明らかにした。また、外部電場下での強誘電ドメインのダイナミクス
を三次元的に観測した。実験の結果、本物質は (100)面に平行なドメイン壁が結晶を
二分するドメイン構造を取りやすく、電場下ではそのドメイン壁を移動させることで
分極反転することが明らかとなった。このような三次元的可視化が可能であるという
点は、第二次高調波発生などに比べてコヒーレンス長が長くなりやすいテラヘルツ電
磁波発生によるイメージング手法の長所であると考えられる。

α-(BEDT− TTF)2I3では、電荷秩序相で非線形伝導現象を示すことが知られてい
る。しかし、そのメカニズムについては議論があった。本研究では、回路特性と強誘電
秩序の空間分布の同時観測により、非線形伝導下における電子状態を明らかにするこ
とを目指した。実験では、テラヘルツ放射イメージング法を用いて非線形伝導下でど
のように強誘電ドメイン構造が変化するかを観測した。実験の結果、スレッショルド
電圧以上では、負性微分抵抗の出現とともに、強誘電ドメインが消失した領域が電極
間にフィラメント状に形成されることを見出した。さらに、電流増加とともにこの領
域が拡大していった。試料の抵抗値とイメージング像から推定される抵抗値を比較す
ると、ドメインが消失した領域が金属相とほぼ同じ抵抗値であることが明らかになっ
た。すなわち、電気伝導を担うBEDT-TTF層において電荷秩序が融解することが、負
性微分抵抗の発現に重要な役割を果たすと考えられる。また、ジュール熱による温度
上昇を考慮した試料内の温度分布のシミュレーションを行い、観測されたTHz放射イ
メージング像がジュール加熱による温度上昇では説明できないことを明らかにした。

最後に今後の展望を述べる。
反転対称性の破れた結晶にフェムト秒レーザーを照射したさいにテラヘルツ電磁波が
発生することは 30年以上前から報告されてきた。しかし、その発生機構については明
らかになっていない物質が多い。本研究では、水素結合型有機強誘電体を対象に、テ
ラヘルツ電磁波の発生機構を調べ、クロコン酸などにおいてはテラヘルツ電磁波発生
素子の代表的な物質 ZnTeに匹敵する振幅のテラヘルツ電磁波発生を見出した。また、
複数の物質において瞬間誘導Raman散乱によるテラヘルツ電磁波発生が観測された。
さらに今後、実験的には他の多くの強誘電体、特に有機分子性強誘電体において、系
統的にテラヘルツ電磁波発生を調べることが重要であろう。
また、有機分子性強誘電体はドメイン構造等が明らかになっていない物質がほとん
どであり、そのために本研究の手法が有用であると考えられる。本研究で示した可視
化手法は汎用性が高く、有機物質のみならず様々な強誘電体に適用可能であると考え
られる。本研究で得られた強誘電ドメイン構造や分極反転のダイナミクスに関する知
見を、物質開発にフィードバックすることで、より高性能の強誘電体開発につなげる
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ことが期待される。

なお、本研究では、テラヘルツ電磁波発生を他の物質群においても探索した。その
なかで、圧電酸化物 α-TeO2においてテラヘルツ電磁波の発生を見出した上で、狭帯
域テラヘルツ電磁波の発生機構が瞬間誘導 Raman散乱過程であることを示した結果
は付録に記した。
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付 録A 圧電酸化物α-TeO2からの瞬間
誘導Raman散乱過程による
テラヘルツ電磁波発生

本節では、反転対称性の破れた結晶構造をもつ圧電酸化物 α-TeO2を対象に、室温
においてフェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波発生を見出した結果につい
て述べる。発生したテラヘルツ波のパワースペクトルには、3 THz以下に∼ 0.25 THz

周期のフリンジパターンが観測された。これは、位相整合条件の悪さによるテラヘル
ツ電磁波発生の実行発生長のフリンジによってよく説明できた。さらに、3.71 THzの
振動モードが観測されたが、これはRaman活性なLOフォノンモード (ELO)の中心周
波数とよく一致した。赤外分光、およびRaman散乱スペクトルを系統的に測定した結
果から、この狭帯域テラヘルツ電磁波の発生機構が瞬間誘導Raman散乱によるコヒー
レントフォノンであることを示す。

A.1 背景
超短レーザーパルスが光学フォノン周波数の逆数より短いパルス幅を持つ場合、光

学フォノンをコヒーレントに駆動することが可能となる [179, 180, 181]。このプロセス
はコヒーレントフォノンと呼ばれる。コヒーレントフォノン生成に伴う様々な興味深
い物理現象がこれまでに研究されている [180, 181]。たとえば、2つのフェムト秒レー
ザーパルス照射し、かつその時間間隔を制御することにより、コヒーレントフォノン
振幅の超高速制御 [182, 183]、 時間領域での振動波束の観測 [184]、100 THzを超える
周波数コムの生成 [185]などがある。さらに、Te [34, 35], GaAs [186], GaAs/AlAs半導
体超格子 [187], (Pb,Cd)Te [188], InSb [189, 190, 38], Li(In,Ga)(S,Se) [37] など、様々
な半導体において、コヒーレントフォノン生成に伴う狭帯域テラヘルツ電磁波発生が
報告されている。これらの半導体においては、１周期程度の時間幅のパルス状の成分
と振動成分が観測されており、振動成分の周波数は光学フォノンの周波数に一致して
いる。
これまでに、コヒーレントフォノン生成に伴うテラヘルツ電磁波の発生機構は、2つ

提案されている。そのひとつは、赤外活性LOフォノンの生成によるものである [191]。
赤外活性フォノンが生成されると、それに共鳴した周波数の非線形分極 PNLが生じ、
テラヘルツ電磁波が放射させる。TeやGaAsなどのポンプ光に対して非透明な半導体
においては、PNLの変調は主に光励起キャリアによるスクリーニングプロセスによる
と考えられている [34, 35, 187, 188, 189, 190]。とくに、Teにおける研究では、狭帯域
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テラヘルツ電磁波の発生機構が赤外活性なA1(LO)モードのコヒーレントフォノン生
成によることが示されている [34]。フォノン周波数に共鳴した狭帯域テラヘルツ電磁
波の発生機構としては、Raman活性かつ赤外活性な LOモードの瞬間誘導Raman散
乱 (ISRS)[192]による駆動が考えられる。実際、InSb [38]と Li(In,Ga)(S,Se) [37],にお
けるテラヘルツ電磁波発生の研究においては、観測された狭帯域テラヘルツ電磁波の
発生機構が ISRSであることが報告されている。しかし、ISRSとテラヘルツ電磁波発
生の関係はこれまで明らかになっていなかった。InSbのような非透明な半導体におい
ては、光キャリアによるスクリーニングプロセスによって PNLが変調される可能性が
あるからである。したがって、ISRSのテラヘルツ電磁波発生への寄与を明らかにする
ことは困難であった。さらに、反転対称性の破れた結晶においては、Raman活性モー
ドと赤外活性モードの周波数が非常に近くなる傾向があるため、ISRSによるコヒーレ
ントフォノン生成がテラヘルツ電磁波の発生機構であることを明らかにするためには、
高分解能の赤外・Raman分光を系統的に行う必要がある。
この点において、α-TeO2がテラヘルツ電磁波発生における ISRSの寄与を詳細に明
らかにするために最適な物質である。Teや InSbのようなポンプ光に対して非透明な
半導体とは対照的に、α-TeO2は、 0.33 µmから 6.5 µmで透明な絶縁体であるからで
ある [193, 194]. すなわち、本研究で用いた 800 nmのフェムト秒レーザー照射では、
光キャリアは生成に伴うメカニズムは無視できる。TeO2 は、α型 [195]、β 型、γ 型
[196, 197]、の 3種の結晶構造をとることが明らかになっている。α型TeO2は点群D4

(422)の正方晶に属する [195]。図A.1(a)に描画したα-TeO2の結晶構造が示すように、
α-TeO2においては単一格子に 4つのTeO2分子ユニットがある。本研究でテラヘルツ
電磁波発生に関する実験で使用した (110)面、および (101)面から見た結晶構造を図
A.1(b), (c)に示す。室温においては、α-TeO2の結晶構造は反転対称性が破れており、
圧電効果を示すことが知られている [198]。また、α-TeO2は音響光学効果が大きいこと
で知られており [198, 199]、可視域での光偏向素子や音響光学素子として広く応用され
ている。さらに、α-TeO2は透明領域において、二次の非線形光学係数が大きいことが
報告されている（波長 1.064 µmで 0.59 pm/V [200] または 0.69 ± 0.08 pm/V [201]）。
しかし、α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生はこれまで研究されてこなかった。
本研究では、室温において α-TeO2において、フェムト秒レーザー照射によるテラ
ヘルツ電磁波発生を探索した。その結果、発生したテラヘルツ電磁波のパワースペク
トルには、3 THz以下に 0.25 THz周期のフリンジパターンが観測された。また、周波
数∼ 3.71 THzの振動構造が観測された。この周波数は、赤外・Raman両活性のELO

モードの周波数と正確に一致した。テラヘルツ帯の赤外・Ramanスペクトルを系統的
に測定した結果から、この狭帯域テラヘルツ電磁波の発生機構が ISRSによるコヒー
レントフォノン生成であることを明らかにした。
本節の構成は下記のとおりである。まず、A.2節において、 α-TeO2の二次の非線
形光学テンソルと、光整流効果によるテラヘルツ電磁波発生の偏光依存性やレーザー
パワー依存性について述べる。A.3節では、実験配置について詳述する。A.4節で実験
結果について述べる。テラヘルツ帯から可視域の光学スペクトル（A.4.1項）、Raman

散乱スペクトル（A.4.2項）について詳述し、さらに、α-TeO2からのテラヘルツ電磁
波発生の基本特性（A.4.3項）、アジマス角依存性およびレーザーパワー依存性（A.4.4
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A.2　 α-TeO2の二次の非線形光学テンソル

[010]
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O

[110]

[001]

(110)

[101]

[010]

(101)

(a) (b)

(c)

図 A.1 α-TeO2の結晶構造。(a)結晶構造の全体、(b) (110)面、(c) (101)面。ドット線は
単一格子である。

項）について述べる。A.5節では、はじめに、0 psに観測されたシングルサイクルの
テラヘルツ電磁波の発生機構が光整流効果であることを示す (A.5.1節)。さらに、観測
されたテラヘルツ電磁波のパワースペクトルに観測されたフリンジパターンの起源を
位相整合条件に基づいて述べる (A.5.2節)。光整流効果によるシミュレーションから、
A.5.3節で 3.5 psに観測されたパルスについて述べ、A.5.4節で 3.71 THzの振動構造
が光整流効果ではなく ISRSによることを示す。

A.2 α-TeO2の二次の非線形光学テンソル
本節では、反転対称性の破れた媒質におけるテラヘルツ電磁波発生のメカニズムに

ついて議論し、α-TeO2の二次の非線形光学係数テンソルについて述べる。反転対称性
の破れた結晶にフェムト秒レーザーを照射すると、サブピコ秒の時間スケールで過渡
的非線形分極 PNLが生じる。非線形分極の時間変化により、テラヘルツ波が自由空間
に放射される。この過程は光整流効果と呼ばれ、ZnTeなどの反転対称性の破れた結晶
におけるテラヘルツ電磁波発生のメカニズムである [202]。α-TeO2における非ゼロの
二次の非線形光学係数は、χ

(2)
yzx = χ

(2)
yxz = −χ

(2)
xyz = −χ

(2)
xzy である [201, 203, 204]。した
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がって、縮約した電気光学係数 dのテンソルを用いて、PNLは、式 (A.1)で表される：

PNL = ϵ0

 0 0 0 d14 0 0

0 0 0 0 −d14 0

0 0 0 0 0 0




E2
x

E2
y

E2
z

2EyEz

2EzEx

2ExEy


. (A.1)

ここで、ϵ0は真空の誘電率、Ex, Ey, Ezはそれぞれ、入射フェムト秒レーザーパルス
の x, y, z軸偏光の電場振幅を表す。ここで、図A.2に示すように、実験系の水平方向
をX軸、垂直方向を Y 軸とした。結晶のアジマス角 θは、X軸と結晶の [010]軸のな
す角として定義した。フェムト秒レーザーパルスの電場E0がX軸に平行である場合
(E0 ∥ X)、(101)面の単結晶試料で生じる PNLの θ依存性は、式 (A.2)となる。

PNL =

 P110

P010

P101

 = ϵ0d14E
2
0

 −
√
2 sin θ cos θ

sin2 θ

0

 . (A.2)

一方、E0 ∥ Y の偏光配置においては、PNLの θ依存性は、

PNL =

 P110

P010

P101

 = ϵ0d14E
2
0


√
2 sin θ cos θ

cos2 θ

0

 . (A.3)

となる。

A.3 実験方法
本研究では、市販品の 0.5 mm厚 (110)面α-TeO2を、異常光線 (Eω ∥ [001])・常光線

(Eω ∥ [110]) の偏光での光学スペクトルを測定する試料として用いた。テラヘルツ帯
の光学スペクトルを測定するために、テラヘルツ時間領域分光の光学系を用いた。ま
た、遠赤外域の透過・反射スペクトルを測定する実験では、FT-IR 分光光度計を用い
た。本実験では、FT-IR 分光光度計によって 40-7000 cm−1 の反射スペクトルを測定
した。テラヘルツ時間領域分光では、モードロック Ti:Al2O3レーザー (中心波長 800

nm、繰り返し周波数 80 MHz、パルス幅 100 fs) を用いた。テラヘルツ電磁波の発生
には、0.5 mm 厚の (110) 面 ZnTe 単結晶を用いた。試料を透過したテラヘルツ電磁波
は、低温成長GaAs(LT-GaAs)光伝導スイッチで検出した。0.5-5 eVの反射・透過スペ
クトルを測定する実験では、顕微鏡と接続した紫外可視分光光度計を用いた。Raman

散乱スペクトルの測定においては、光源としてHe-Ne レーザーを用いた [波長 632 nm
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(1.96eV)]。トリプルモノクロメータによって後方散乱配置で分光し、CCD カメラで
検出した。
フェムト秒レーザー照射によるテラヘルツ電磁波発生の実験は、両面研磨された (101)

面の α-TeO2単結晶で行った。さらに、水蒸気によるテラヘルツ電磁波の吸収の影響
をなくすため、乾燥空気でパージされたボックスの中にテラヘルツ電磁波の光路を構
築した。
テラヘルツ電磁波の検出では、LT-GaAs を用いる標準的な手法を用いた。Ti:Al2O3

モードロックレーザーからのパルス光は、レンズによって直径∼25 µmに集光した。
レーザーパワー依存性の実験以外では、試料位置でのレーザーパワーは 30 mWとし
た。LT-GaAs光伝導スイッチの光電流を観測することにより、発生した THz波の電
場波形を測定した。実験で用いたダイポール型光伝導スイッチの検出感度の偏光依存
性は 100:1 程度であるが、テラヘルツ電磁波が平行光になっている位置にワイヤーグ
リッド偏光子を 1 枚配置し、X 軸成分のみを検出した。本物質を対象とする実験はす
べて室温で行った。

A.4 実験結果

A.4.1 光学スペクトル

まず、テラヘルツ帯・可視域・紫外域のスペクトルについて述べる [図A.2]。図A.2(e)

は、0.5-5 eV の反射率Rスペクトルである。Eω ∥ [001](異常光線) 、Eω ∥ [110](常光
線)は、(110) 面の単結晶で測定された。図Eω ∥ [110](f) には、同偏光配置での透過率
T スペクトルを示す。3.7 eV 付近でのRの増加、および T の減少は、∼4 eV に存在
するO2p準位からTe5s準位への遷移に対応する [194, 205, 206]。Eω ∥ [001]では、4.28

eV に反射率にシャープなピークが観測された。一方、Eω ∥ [110] においては、4.26 eV

にショルダー構造、4.81 eVにピークが見られる。このような光学スペクトルは文献
[205]において報告されており、バンドエッジ励起子によるとされている。屈折率スペ
クトルを得るため、観測された反射率スペクトルをローレンツ振動子によってフィッ
ティング解析した（減衰係数 γi、振動子強度 fi）。フィッティング曲線は、図A.2の緑
点線であり、実験結果をよく再現した。フィッティングカーブのパラーメーターを、表
A.2に示す。得られたフィッティングパラメータから、常光線の屈折率 no および異常
光線の屈折率 neスペクトルを計算した結果を図A.2(g) に示す。3.6 eV 以下の透明領
域では屈折率に異方性があり、波長 800 nm で ne − no = 0.16 であった。得られた no

と neのスペクトルは、透明領域 (1.2-3.1 eV) で測定された先行研究での光学定数スペ
クトル [205] とコンシステントである。同様に、[101] 偏光の群屈折率ngのスペクトル
を計算した結果を図A.2(g) に黒線で示した。この偏光の屈折率が n = (ne + no)/2で
表されることから、入射光の波長を λとすると、ng = |n−λdn

dλ
|となる。テラヘルツ電

磁波発生の実験で用いたフェムト秒レーザーの波長 λ = 800 nm[図A.2(g),(h) の黒点
線] での ngは、∼2.52 である。透過率・反射率スペクトルから、表面・裏面での反射
ロスを考慮し、吸収係数αを α = −1

d
ln( T

(1−R)2
)の関係式から計算した [図A.2(h)]。こ
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図 A.2 (110) 面α-TeO2単結晶のテラヘルツ帯・可視域・紫外域の線形光学スペクトル。(a)
FT-IR 分光光度計によって測定したEω ∥ [001] (丸) とEω ∥ [110] (四角) の反射率 (R)
スペクトル。実線は、複数のローレンチアンによるフィッティング結果である。その結果は、表
(4.10.2) に記す。透過率 (T ) のスペクトルは、テラヘルツ時間領域分光によって測定された。
(c) 屈折率 n、(d)吸収係数αのスペクトル（赤線は常光線、青線は異常光線）。nとαのス
ペクトル上で、点線はテラヘルツ時間領域分光から得られた値、実線はRスペクトルのローレ
ンツフィットから得られた値である。(c) に水平に書かれた点線は、800 nm での群屈折率を
表わしている。(e)回折格子分光器によって測定された 0.5-5 eV の反射率のEω ∥ [001](青
線) 、Eω ∥ [110](赤線) スペクトル。破線は、ローレンツ曲線によるフィッティング解析の結
果である。(f) 透過率スペクトル。(g) n、(h) αのスペクトル（赤線は常光線、青線は異常光
線）。(g) の黒線は、群屈折率 ng のスペクトルである。(g) と (h) に書かれた点線は、テラ
ヘルツ電磁波発生実験で用いられたフェムト秒レーザーの光子エネルギー (1.55 eV)を表す。

こで、d は結晶の厚み (0.5 mm) である。α-TeO2は、3.6 eV 以下で透明であり [194]、
波長 800 nm での吸収係数はいずれの偏光においても非常に小さかった (∼ 1 cm−1)。
図 A.2(b) は、テラヘルツ時間領域分光によって測定した Eω ∥ [001] (丸点) Eω ∥

[110] (四角) の透過率スペクトルである。2.5 THz にピークを持つ強い吸収のために、
Eω ∥ [001]では、∼2.0 THz 以下が実験的に信頼できる区間である。測定された透過率
スペクトルから、時間領域分光法の解析法に基づいて αと nのスペクトルを求めた。
解析法の詳細は、A.7節で述べる。
解析の結果得られた αoと αeのスペクトルを図A.2(d)に示す。noと neは図A.2(c)

である。これらは、2.0 THz 以上でのEω ∥ [001]およびEω ∥ [110]の反射率スペクト
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表 A.1 α-TeO2の反射率スペクトルのローレンツ関数によるフィッティング解析で得られたパ
ラメーター。高周波数極限での誘電率 ϵ∞はそれぞれの偏光で、 ϵ∞ = 3.47（Eω ∥ [001]）、
ϵ∞ = 3.42（Eω ∥ [11̄0]）である。
Mode i Configuration ωi (eV) γi (eV) fi

1 Eω ∥ [001] 4.274 0.344 0.374

2 4.851 1.308 1.767

3 Eω ∥ [11̄0] 4.291 0.345 0.159

4 4.701 0.919 1.336

ル [図A.2(a)] から、ローレンツ関数のフィッティング解析によって得られたスペクト
ルとよく一致した。反射率スペクトルでは、Eω ∥ [110] の 3.7 THz にピークが観測さ
れた。一方、Eω ∥ [001]では 2.5 THz にピークが観測された。
1.9∼24 THz の反射率スペクトル [図A.10] をローレンツ共鳴によってフィッティン

グ解析した。その詳細はA.7節で述べるが、図A.2(a) に 5 THz以下のフィッティング
結果を示した。フィッティング曲線は実験結果をよく再現した。フィッティング結果か
ら求めらられた nと αのスペクトルをそれぞれ、図A.2(c)、(d) に示す。計算で求め
られたスペクトル（実線）は、テラヘルツ時間領域分光で得られたスペクトルとよく
一致した。これは、反射率スペクトルからフィッティング解析によって計算した光学
定数スペクトルの妥当性を示している。
αoのスペクトルには、3.66 eV にピークが観測された。このピークに伴い、noに分

散構造がテラヘルツ帯に観測されている。一方で、異常光線の neと αeはより分散が
大きく、2.58 THz にピークが観測された。このような光学スペクトルは、α-TeO2の
赤外域スペクトルの先行研究 [207] と矛盾しない。
α-TeO2の結晶構造対称性をふまえると、ゾーン中心での光学フォノン（音響フォノ

ンを除く）の因子群解析 (factor group analysis) は、4A1+4A2+5B1+4B2+8Eとな
る [207, 208]。. 表A.3に、テラヘルツ帯に観測された光学モードの偏光選択則を示す。
A2モードは、異常光線にのみ赤外活性であり、Raman不活性である。一方、Eモー
ドは、常光線に対してRaman活性かつ赤外活性である。このことから、αeのスペク
トルの 2.58 THz に観測されたピークはA2に、αoの 3.66 THz のピークはEに帰属さ
れる。

A.4.2 偏光Ramanスペクトル

これまで、テラヘルツ帯におけるα-TeO2の偏光Raman スペクトルに関して複数の
研究報告がある [208, 209, 210, 211]。しかし、それらのモード帰属には議論がある。た
とえば、(001) の試料がRaman 散乱スペクトル測定に使われた研究では、実験上考え
うる結晶のわずかな角度の不整合では説明できないような、本来は禁制のRamanモー
ドが観測されている [208]。このような「偏光選択則の破れ」は、それぞれの Raman

モードの対称性を特定することを困難にしている。
最近、(110) 面単結晶を用いることによって、レーザー光が透明領域にある場合に

無視できない α-TeO2の光学活性の影響を排除したRamanおよび hyper-Raman 散乱

206



付録 A 圧電酸化物 α-TeO2からの瞬間誘導Raman散乱過程によるテラヘルツ電磁波
発生

60 80 100 120 140 160 180 200 220

R
a
m

a
n
 I

n
te

n
s
it
y
 (

a
rb

. 
u
n
it
s
)

Wavenumber (cm
-1

)

2 3 4 5 6 7
0

10

20

Frequency (THz)

��(����)��

���(������)���

��(����)��

��(����)��

��(�� + ��

�� + ��)��

���(������)���

A1

ELO

ELO

∗

∗

∗

A1 B2

ELO A1 B2

A1ETO

ETO

B1

B1 B1

A1

α
(1
03

cm
-1
)

αe

αo
A2

E
×8

B1

(a)

(g)

B1

∗

ELO

(b)

(c)

(d)

(e)

(f)

0

0

0

0

0

0

図 A.3 テラヘルツ帯のα-TeO2の偏光Raman散乱スペクトルと吸収係数スペクトル。(a)-
(f)Raman 散乱スペクトル。偏光配置はそれぞれの図の左上に示した。∗ は、本来禁制の
Ramanモードが偏光成分の漏れのために観測されているピークを表す。(g) 常光線・異常光
線の吸収係数αスペクトル。(a),(g) に示された平行線はそれぞれ、Raman分光, 赤外分光
の周波数分解能を表す。

スペクトルを測定した研究が報告された [211]。観測されたRaman モードの対称性の
議論は、「偏光選択則の破れ」がなく、結晶対称性と整合性の高い結果となっている。
ここでは、Raman 散乱スペクトルの実験結果の詳細な議論に先立ち、α-TeO2 の

Raman モードの偏光選択則について述べる。点群D4 (422) のRaman テンソルは、x,

y, z をそれぞれ [100], [010], [001] とする直交座標表示で、以下のとおりとなる。
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A1 =

 a 0 0

0 a 0

0 0 b

 , B1 =

 c 0 0

0 −c 0

0 0 0

 , B2 =

 0 d 0

d 0 0

0 0 0

 , (A.4)

Ex =

 0 0 0

0 0 e

0 e 0

 , Ey =

 0 0 −e

0 0 0

−e 0 0

 , (A.5)

ここで、a, b, c, d, eはそれぞれ非ゼロの定数である [208]。本研究でのRaman 散乱ス
ペクトルの測定は、(110) 面の単結晶と、(101) 面の単結晶で行った。後に偏光選択則
を議論するが、簡便にするため (110) 面では、x′, y′, z′軸を直交座標系とし、Raman

テンソルを変換する。x′, y′, z′はそれぞれ、 [110], [11̄0], [001]軸方向である。式 (A.4)

のRaman テンソルを変換すると、

A′
1 =

 a 0 0

0 a 0

0 0 b

 , B′
1 =

 0 −c 0

−c 0 0

0 0 0

 , B′
2 =

 d 0 0

0 −d 0

0 0 0

 , (A.6)

E ′
x =

1√
2

 0 0 e

0 0 e

e e 0

 , E ′
y =

1√
2

 0 0 −e

0 0 e

−e e 0

 . (A.7)

となる。また、(101) 面でのRaman 散乱スペクトルの偏光依存性を議論するために、
x′′, y′′, z′′の直交座標系を用いる。x′′, y′′, z′′はそれぞれ、[101], [010], [101̄]軸方向で
ある。この直交座標系では、式 (A.4)のRamanテンソルは

A′′
1 =

1

2

 a+ b 0 −a+ b

0 2a 0

−a+ b 0 a+ b

 , B′′
1 =

1

2

 c 0 −c

0 −2c 0

−c 0 c

 , (A.8)

B′′
2 =

1√
2

 0 d 0

d 0 −d

0 −d 0

 ,

(A.9)

E ′′
x =

1√
2

 0 e 0

e 0 e

0 e 0

 , E ′′
y =

1√
2

 −e 0 0

0 0 0

0 0 e

 . (A.10)

となる。表 (A.3) に、式 (A.8), (A.6)によって求められるRaman選択則を列記した。
図A.4.2(a-f) は、様々な偏光配置で測定された 1.5–7 THz のRaman散乱スペクトル

である。図A.4.2(a) に描かれた平行線が、周波数分解能を表し、∼ 2 cm−1 である。こ
れは、ダイヤモンドの∼ 1332 cm−1 のモードの線幅の広がりから求めた。 x′(z′, z′)x′

の Ramanスペクトル [図 A.4.2(a)] では、∼4.46 THz にピークが観測された。表 A.2
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表 A.2 Raman分光・赤外分光で観測されたテラヘルツ帯におけるα-TeO2のモードのアサ
イメントと偏光選択則。ELOの周波数は、損失関数スペクトルのピーク位置から見積もった。
数値の単位はTHzである。
Selection Rule Configurations Representations A1 A2 B1 B2 ETO ELO

Raman x′(z′, z′)x′ A1 4.46 – – – – –
x′(y′, y′)x′ A1 +B2 4.49 – – 4.65 – –
x′(y′, z′)x′ ELO – – – – – 3.71,

5.92
x′′(z′′, z′′)x′′ A1 +B1 + ETO 4.48 – 1.88 – 3.67, –

5.26
x′′(y′′, y′′)x′′ A1 +B1 4.48 – 1.88, – – –

3.77,
5.32,
6.33

Infrared Eω ∥ [001] A2 – 2.58 – – – –
Eω ∥ [11̄0] ETO / ELO – – – – 3.66, 3.71,

5.37, 5.90,
6.48 7.09

Terahertz
Radiation Eω ∥ [010] Unknown – – – – – 3.71

に示したRaman モードの偏光選択則を考慮すると、A1モードのみがこの偏光配置で
活性である。すなわち、4.46 THz のピークはA1モードとアサイメントされる。
∼3.71 THz に観測された微小なピークは、x′(z′, z′)x′配置 [図A.4.2(b)] で非常に強
いモードの漏れ成分であると考えられる。一方、x′(y′, z′)x′ 配置では、縦光学E モー
ド (ELO) のみが活性であり（表A.4.2）、∼3.71 THz、∼5.92 THz のモードはELOに帰
属される。∼4.46 THz（∗が示されたピーク）は、x′(z′, z′)x′ で観測されたA1モードの
漏れ成分であると考えられる。 x′(y′ + z′, y′ + z′)x′ の偏光配置 [図A.4.2(c)] で観測さ
れたピークのうち、∼3.71 THzと∼5.92 THzの 2つはELOが活性となる x′(y′, z′)x′で
も観測されていることから、ELOに帰属される。これらのELOに加えて、∼4.49 THz

と∼4.65 THz にピークがある。これらのモードのRaman 散乱強度は、x′(y′, y′)x′ の
偏光配置でより大きくなった [図A.4.2(d)]。
この偏光配置では、A1およびB2 がRaman 活性である（表A.4.2）。本実験の周波
数分解能の範囲内で、x′(y′, y′)x′配置で観測されたモードの周波数 (∼4.49 THz) は、
x′(z′, z′)x′ のA1モード (∼4.46 THz) と一致する。したがって、x′(y′, y′)x′配置で観測
された∼4.49 THz、∼4.65 THz のモードはそれぞれ、A1、B2モードに帰属される。
このモードの帰属を確証するため、図A.11(a) に示したように (110) 面の単結晶を
光軸を中心に角度 φ回転させながらRaman 散乱スペクトルを測定した。ここで、実
験室系の座標を、X 軸 (水平方向)、Y 軸（鉛直方向）とする。φは、結晶の [110] 軸
とX軸のなす角として定義する。図A.11(a),(b) はそれぞれ、Ei ∥ Es、Ei ⊥ Esの偏
光配置における、1.5–7 THz のRaman 散乱強度の積分値のφ依存性である。ここで、
Eiは入射光の電場、Esは散乱光の電場を表す。本実験では、EsはX軸に平行であり、
EiはX軸、または Y 軸に平行である。Raman散乱スペクトルの積分値は、φ依存性
を示した。式 (A.11) から予想される、Ei ∥ Es配置でのRaman散乱強度の積分値 Iの
φ依存性は、
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図 A.4 α-TeO2のRaman 散乱スペクトル。(a), (b) はそれぞれ、Raman 散乱スペクトル
の 1.5–7 THz での積分値のアジマス角 φ依存性であり、(a) は Ei ∥ Es、(b) はEi ⊥ Es

の偏光配置である。(a) の挿入図は、(110) 面の単結晶でのRaman 散乱スペクトル測定の模
式図である。EiとEsはそれぞれ、入射光の偏光・検出される散乱光の偏光を表す。ぞれぞれ
の図でオレンジ色で表された曲線は、式 (A.11), (A.12) で求められる選択則を表す。フィッ
ティング解析の結果得られたA1, B2, ELO モードの角度依存性は、それぞれ赤・青・緑色の
線で書かれている。

I∥ = (a cos2 φ+ b sin2 φ)2 + d2 cos4 φ+ 4e2 cos2 φ sin2 φ. (A.11)

となる。ここで、φ = 0◦はx′(y′, y′)x′,に、φ = 45◦はx′(y′+z′, y′+z′)x′に、, φ = 90◦

は x′(z′, z′)x′の偏光配置に対応する [図A.4.2(a)の点線]。一方、 Ei ⊥ Es配置におけ
る Iの φ依存性は、

I⊥ = (−a+ b)2 cos2 φ sin2 φ

+d2 cos2 φ sin2 φ+ e2(cosφ2 − sinφ2)2. (A.12)

で与えられる。ここで、φ = 0◦は x′(y′, z′)x′の偏光配置に対応する [図A.4.2(b)の点
線]。。図A.11(a),(b)にはそれぞれ、式 (A.11)、(A.12)で表される I のφ依存性による
フィッティング結果をオレンジ色の線で示した。観測された φ依存性は、a, b, d, e の
Ramanテンソル値をフィッティングパラメータとしてよく再現された。青線・赤線・
緑線はそれぞれ、A1, B2, ELOモードの Raman散乱強度の φ依存性である。すなわ
ち、 x′(y′, y′)x′配置のRaman 散乱スペクトル [図A.4.2(d)] に観測された∼4.49 THz

のピークはA1に、∼4.65 THz のピークはB2に帰属される。x′′(z′′, z′′)x′′ の偏光配置
[図 A.4.2(e)] において観測された、∼1.88 THz, ∼3.67 THz, ∼4.48 THz, ∼5.26 THz,

のピークはそれぞれ、B1, 横光学 Eモード (ETO), A1, ETO に帰属される（表 A.3）。
x′′(y′′, y′′)x′′[図A.4.2(f)] においては、B1 モードがより顕著になり、ETOモードは観測
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図 A.5 フェムト秒レーザー照射による (101) 面 α-TeO2単結晶からのテラヘルツ電磁波発
生。(a) 実験配置。(b)Eω ∥ Y 、θ = 0◦の配置で観測されたテラヘルツ電磁波の電場波形。
(c) 観測されたテラヘルツ電磁波形のパワースペクトル。

されなくなった。これらのモードの帰属は、(110) 面・(101) 面での単結晶を対象に行
われた先行研究 ([208, 211])と矛盾しない。Raman 活性な ETOモードの周波数 (3.66

THz および 5.37 THz) は αoスペクトル [図A.2(g)] のピーク周波数とよく一致してい
る。この点については、A.5.4 節においてELOモードの ISRS とテラヘルツ電磁波発
生に関連して詳細に議論する。

A.4.3 α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生

図A.5(a)に、α-TeO2におけるテラヘルツ電磁波発生実験の光学配置を示す。本実験
においては、(101) 面の結晶の [010] 軸方向がX 軸と平行になるように配置した。フェ
ムト秒レーザーの偏光は Y 軸に平行とした。テラヘルツ電磁波の光路上 LT-GaAs 光
伝導スイッチの前にワイヤーグリッド偏光子を配置し、X軸偏光のテラヘルツ電磁波
ETHzが検出されるようにした (ETHz ∥ X)。図A.2(h) の吸収係数スペクトルが示すよ
うに、フェムト秒レーザーパルスの波長 800 nmでの侵入長は∼6 mmと評価された。
これは、実験で用いた結晶の厚み 0.5 mmの 12倍であり、α-TeO2は実験で用いたフェ
ムト秒レーザーパルスに対して透明であるといえる。図A.5(b) に示すように、フェム
ト秒レーザーの照射によって、(101)面 α-TeO2からテラヘルツ電磁波が発生すること
を見出した。0 ps 付近にパルス幅∼0.3 ps のシングルサイクルのテラヘルツ電磁波が
観測された。シングルパルスに続いて、∼0.27 ps 周期の振動構造が 3 ps 程度まで見ら

211



A.4　実験結果

-1

-0.5

0

0.5

1

-90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

-1

-0.5

0

0.5

1

Azimuth Angle (deg)

-90 -60 -30 0 30 60 90 120 150 180 210 240 270

-1

-0.5

0

0.5

1

Azimuth Angle (deg)

-1

-0.5

0

0.5

1

E ω || Y

E ω || X

(a)

(b)

(c)

E ω || Y

E ω || Y

E ω || X

(d)

(e)

E ω || Y

(f)Osc. Comp.
(3.2 − 5.0 THz)

Single Comp.
(0−3.2 THz)

0 10 20 30
0

0.5

1

Laser power (mW)

0 10 20 30
0

0.5

1

Laser power (mW)

図 A.6 α-TeO2からのTHz 電磁波発生のレーザーパワー依存性・アジマス角依存性。シン
グルサイクルパルス成分 (0–3.2 THz) の振幅ETHz の、(a) Eω ∥ Y (EXY

THz) の偏光配置に
おけるアジマス角依存性、(b) Eω ∥ X (EXX

THz)の偏光配置でのアジマス角依存性。これらの
振幅は、振幅のスペクトルの絶対値を 0–3.2 THz で積分することによって得た。(c) EXY

THz

のレーザーパワー依存性。(d) EXY
THzの配置において、振幅スペクトルの 3.2–5.0 THz の区

間の振幅の総和として求められた振幅のアジマス角依存性。(e) EXX
THz の配置での同成分のア

ジマス角依存性。(f) EXY
THz のレーザーパワー依存性。赤線は、EXY

THz については式 (A.16)
によって、EXX

THzについては式 (A.14) で計算した。黒線は、光学活性を考慮した理論曲線で
ある。

れる。3.5 ps には、振動構造に重畳して 2 つ目のパルス成分が観測された。∼0.27 ps

周期の振動は、∼8 ps までノイズレベル以上の振幅であった。このTＨｚ波形をフー
リエ変換することで、パワースペクトルを計算した。フーリエ変換前の波形の時間幅
で決まる周波数分解能は、0.01 THz である（100 ps の時間領域でフーリエ変換を行っ
たため）。図A.5(c) にパワースペクトルを示す。3 THz 以下では、周期∼0.25 THz の
強度のフリンジパターンが見られる。さらに、∼3.71 THzに半値全幅∼0.1 THz. の
シャープなピークが見られた。実験系の検出効率の周波数依存性が∼1.6 THz にピー
クを持ち、3.71 THz ではその∼0.07 倍になることを考慮すると、3.71 THz にピーク
をもつ狭帯域テラヘルツ電磁波の発生効率は 3 THz 以下の∼10 倍程度以上であると
考えられる。発生効率の定量的議論は、A.5.4節で述べる。3.71 THz のピークは、図
A.5(b) の時間波形に見られた∼0.27 psの振動構造に対応する。テラヘルツ電磁波の時
間波形に観測された特徴的な構造については、以下のとおり議論する。(1) 0 psのシ
ングルサイクルテラヘルツ電磁波の発生機構についてはA.5.1節、(2) パワースペクト
ルに見られた周期∼0.25 THz のフリンジパターンの起源についてはA.5.2節、(3) 3.5

psに観測されたセカンドパルスについてはA.5.3 節、(4) 3.71 THz の周期を持つ波形
の振動構造の起源についてはA.5.4節で述べる。
α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生の効率を評価するため、典型的なテラヘルツ電
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磁波発生結晶である ZnTe と比較した。同じ実験配置で、0.5 mm厚の (110) 面 ZnTe

結晶からテラヘルツ電磁波を発生させた。α-TeO2 から発生したテラヘルツ電磁波の
最大振幅は、ZnTe の 1/300 程度であった。α-TeO2の二次の非線形光学係数は、0.59

pm/V[200]または 0.69 ± 0.08 pm/V (波長 1.064 µm) [201]と評価されており、ZnTe

は 50–120 pm/V [212, 213]である。すなわち、α-TeO2 から発生したテラヘルツ電磁
波の振幅の小ささは、二次の非線形光学係数のみでは説明できない。α-TeO2は、テラ
ヘルツ帯の屈折率と 800 nmの屈折率の差が、2.2と大きい [図A.2]。したがって、位相
整合条件が満たされておらずテラヘルツ電磁波の実効発生長が短くなっていることが、
振幅が小さくなった原因であると考えられる。この点については、A.5.2節で述べる。

A.4.4 テラヘルツ電磁波発生のレーザーパワー依存性・アジマス角依

存性

本節では、テラヘルツ電磁波の発生機構と関連して、テラヘルツ電磁波発生のレー
ザーパワー依存性、およびアジマス角依存性について述べる。本実験では、試料を光
軸周りで回転させながら、-0.8 psから 2.7 ps の区間のテラヘルツ電磁波の時間波形を
測定した [図A.4.2]。角度 θは、結晶の [010]軸がX 軸（水平方向）となす角として定
義した。入射するフェムト秒レーザーパルスの電場Eωは、X 軸、あるいは Y 軸に平
行とした。ワイヤーグリッド偏光子を挿入し、X軸偏光成分 (ETHz ∥ X) を検出した。
図 A.6(a), (b) に、Eω ∥ Y (EXY

THz )、Eω ∥ X (EXX
THz)の偏光配置でのアジマス角依存

性の測定結果を示す。これらは、振幅のスペクトルの 0–3.2 THz の積分値であり、こ
れは 0 ps 付近に観測されたシングルサイクルパルスが主に寄与している。EXX

THz、θ、
EXY

THzは顕著な θ依存性を示した。EXY
THzの絶対値は、∼ 10◦と∼ 190◦で極大となり、

両者で符号は反転した。一方、EXX
THzは∼ 50◦と∼ 130◦で最大値をとり、∼ 60◦と∼

240◦ で極大値をとるアジマス角依存性となった。また、θ = 0◦で測定されたEXY
THzの

レーザーパワー依存性は線形であり、式 (A.16) から予想される結果（黒線）とよく一
致した。観測された 0–3.2 THz の成分の θ依存性・レーザーパワー依存性については、
光整流効果と関連して、A.5.1節で述べる。時間波形に観測された振動成分の θ依存性
を図A.4.2(d), (e) に示す。これらはそれぞれ、EXY

THz、EXX
THz の偏光配置で測定された

ものである。これらは、図A.4.2(c)に示すように、振幅スペクトルの中で 3.71 THz の
振動成分が主に寄与する 3.2–5.0THz の帯域の積分値である。図A.6(f) は、θ = 0◦の
光学配置における、3.2–5.0 THz成分のレーザーパワー依存性である。EXX

THz とEXY
THz 、

いずれの偏光配置においても図A.6(a)-(c) のシングルサイクルテラヘルツ電磁波と同
様の θ 依存性が観測されたが、この点については、A.5.4節で詳細に議論する。

A.5 α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生に関する考察

A.5.1 0 ps付近に観測されたシングルサイクルパルスの起源

本節では、0 ps付近に観測されたシングルサイクルTHzパルス成分の θ依存性・レー
ザーパワー依存性について述べる。その発生機構は、A.2節で述べた光整流効果でよく
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A.5　 α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生に関する考察

説明できることを示す。α-TeO2は、透明領域で複屈折が大きいことで知られている。
実際、本研究で測定した光学スペクトル (図A.2)においても、波長 800 nmにおいて
∆n = no − ne = 0.16であった。したがって、式 (A.1)から導かれる非線形分極に対
する複屈折の効果も考慮する。式 (A.1)における P010は、Eωの [101]成分のみから発
生するため、複屈折の影響を受けない。一方、 P101はEωの [010]成分と [101]成分の
差周波として発生するため、複屈折による位相速度の違いに影響を受ける。すなわち、
P101は、フェムト秒レーザーパルスの伝播に伴い、その位相が急激に変化する。その
位相整合長 λcは、λc ∼ λ

(no+ne)/2−no
∼ 5µmであり、結晶の厚みに比べ非常に短い。そ

のため、結晶内で発生した 101偏光のテラヘルツ電磁波は、干渉の効果によって非常
に弱くなる。したがって、式 (A.1)における P101のテラヘルツ電磁波振幅への寄与は
無視できる。
これより、Eω ∥ Xの偏光配置における PX

NLのアジマス角依存性は、

PX
NL = P010 = ϵ0d14E

2
0 sin

2 θ. (A.13)

となる。本実験配置においては、THz波の電場振幅 ETHzの X 軸偏光成分 (EXX
THz)の

みを検出している (図A.5)。したがって、EXX
THzは

EXX
THz ∝ ϵ0d14E

2
0 sin

2 θ cos θ. (A.14)

と表される。Eω ∥ Y の偏光配置においては、P Y
NLは、

P Y
NL = P010 = ϵ0d14E

2
0 cos

2 θ. (A.15)

となる。したがって、Y 軸偏光のETHz (E
XY
THz)は、

EXY
THz ∝ ϵ0d14E

2
0 cos

3 θ. (A.16)

となる。式 (A.16)から、EXY
THzの θ依存性を計算した結果を図A.6(a)に示す（赤線）。

これは、θ = 0◦で最大値をとり、結晶を 180◦回転させると位相が反転した。EXY
THzの θ

依存性は、光整流効果で予想される結果 [式 (A.16)] と傾向は一致しているのもの、 ∼
10◦ほどシフトしていた。同様に、EXX

THzの θ依存性を式 (A.14)から計算した結果を図
A.6(b)に示す。観測されたEXX

THzの θ依存性 [図A.6(b)の丸点]は、理論曲線と比べ∼
10◦シフトしていた。
この約 10◦ のシフトは、 α-TeO2 の波長 800 nmでの光学活性でよく説明できる。

α-TeO2は、光学軸方向に伝播する光に対して、高い光学活性度を示すことで知られ
ている。すなわち、波長 800 nmでは 48.5◦/mmである [194]。本実験配置においては、
フェムト秒レーザーパルスの伝播方向は [101]軸方向である。これは、光学軸から 45◦

である。実験で用いた結晶の厚みは 0.5 mmである。したがって、フェムト秒レーザー
パルスの偏光回転角は、∼ 48.5◦/mm × 0.5mm × (cos45◦)2の関係式より、約∼ 10◦と
なる。図A.6(a)の黒色の実線は、∼ 10◦の偏光回転を考慮したEXY

THzの式 (A.16)によ
る最小二乗フィッティングのフィッティングは、EXY

THzの θ依存性をよく再現した。ま
た、EXX

THzの θ依存性も光学活性を考慮した式 (A.14)による最小二乗フィッティングに
よってよく再現された [図A.6(b)]。
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また、式 (A.16)から、EXY
THzはレーザーパワー (∝ E2

0)に対して線形に増加すると考
えられる。実際 θ = 0◦として測定したEXY

THzのレーザーパワー依存性は、線形となっ
た [図A.6(c)]。
これらの結果から、0 psに観測されたシングルサイクルテラヘルツ電磁波は、式

(A.14),(A.16)で表される光整流効果によると結論づけた。

A.5.2 パワースペクトルのフリンジパターンの起源

はじめに、本実験系におけるテラヘルツ電磁波形測定の検出系の応答関数Hinstの周
波数依存性について考える。そのために、光整流効果による理想的なテラヘルツ電磁
波形が LT-GaAs光伝導スイッチに照射された場合を考える。Hinstの導出については、
A.9節で詳述する。図A.5.2に示すように、Hinstは∼ 1.6 THzにピークをもち、∼ 4.0

THz程度まで応答を持つ。図A.5(c)のパワースペクトルに見られた周期∼ 0.25 THz

のパワースペクトルのフリンジパターンの起源を明らかにするため、テラヘルツ電磁
波発生のコヒーレンス長 lcを計算した。ここで、lcは、

lc =
λTHz

2|ng − nTHz|
, (A.17)

で定義される [54]。ここで、λTHzは放射されるテラヘルツ電磁波の波長、nTHzはその
波長での屈折率である。α-TeO2から発生するテラヘルツ電磁波の偏光方向は常光線方
向である [式 (A.1)]。そのため、lcを計算する上では、テラヘルツ電磁波の屈折率 nTHz

として noを用いた。波長 800 nmにおける ngは、∼ 2.52と評価された [図A.2]。これ
は、図A.2(c)に破線として示されている。lcのスペクトルには、3.70 THzにわずかな
ピークが見られた。その最大値は、lc ∼ 28 µmである。lcは低周波数で増大し、0.5

THzで∼140 µmとなった。このような周波数依存性となる要因は、(1)lcが lTHzと反
比例関係にある、(2)低周波数領域における noの減少により ngと noの差が小さくな
る、である。
3.66 THzにおいては、ETOによる吸収ピークが観測された [図A.2(d)]。このような
吸収の効果を考慮した量として、テラヘルツ電磁波の有効発生長Lgenがある [41]。こ
れは、観測されるテラヘルツ電磁波に寄与する実効的な長さである。たとえば、ポン
プ光やテラヘルツ電磁波に対する吸収がなく、かつ位相整合条件が完璧に満たされて
いる場合、Lgen = dと、結晶全体からテラヘルツ電磁波が発生しているとみなせる。
テラヘルツ帯の吸収係数 αoを用いて Lgenを計算すると、

Lgen =

(
1 + exp(−αod)− 2 exp

(
−αo

2
d
)
cos
(
ω
c
| no − ng | d

)(
αo

2

)2
+
(
ω
c

)2
(no − ng)2

)1/2

. (A.18)

となる。図A.5.2(c)に、Lgenの周波数依存性を示す。テラヘルツ電磁波の吸収に寄与
するETOモードが 3.7 THz付近に存在するため、Lgenは高周波数で小さくなっており、
3.7 THzにおいては∼ 8 µmである。さらに、0.5–3 THz以下でLgenには振動構造が見
られる。この振動の周期は、∼ 0.25 THz,であり、式 (A.18)の cos項によっており、実
験で観測されたテラヘルツ電磁波のパワースペクトルの振動周期とよく一致した。す
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図 A.7 α-TeO2から発生したテラヘルツ電磁波のパワースペクトルと、光整流効果によるシ
ミュレーションの結果。(a)本実験での応答関数の周波数依存性。(b) コヒーレンス長 lc、(c)
有効発生長Lgenのスペクトル。(d)パワースペクトルのシミュレーション結果。(e)観測され
たテラヘルツ電磁波のパワースペクトル。

なわち、実験結果にみられたパワースペクトルのフリンジは、3 THz以下で |no − ng|
∼ 2.2という位相整合条件の悪さに起因する。
Lgenと実験系の応答関数の周波数依存性Hinstの積Hinst × L2

gen　（Lgenは強度に換
算するため、2乗となっている）を、図A.5.2(d)に示す。Hinstの導出は、A.9節で述
べる。計算されたスペクトルは、図A.5.2(e)に見られたパワースペクトルのフリンジ
構造をよく再現した。シミュレーションにおいても 3.71 THzにピークが見られたもの
の、その大きさは、3 THz以下のフリンジパターンの 1/5000程度であった。すなわち、
3.71 THzのピークの起源を説明するためには、他の発生機構を考える必要がある。こ
の点については、ISRSに関連してA.5.4節で述べる。
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A.5.3 3.5 psのセカンドパルスの起源

本節では、3.5 psに観測されたパルス [図A.5(b)]の起源について議論する。このよ
うなパルスの起源としては、まず入射フェムト秒パルスあるいは発生したテラヘルツ
電磁波の多重反射が考えられる。このようなケースでは、観測される 2つのパルスの
時間差∆tは、∆t = 2ngd/cあるいは∆t = 2nod/cで与えられる。ここで、cは光速、
dは結晶の厚みである。ng ∼ 2.52（波長 800 nm）、no ∼ 4.6（2 THz以下）として計
算すると、入射フェムト秒レーザーパルスの多重反射で∆t ∼ 7.0 psとなる。また、発
生したテラヘルツ電磁波の多重反射の場合は、∆t ∼ 15.3 psとなる。すなわち、第一
のパルスの 3.5 ps後に観測されたセカンドパルスは、多重反射では説明できない。本
実験においては、lcやLgenは 10–100 µmと、結晶の厚みの数分の１程度と小さくなっ
ている [図A.5.2(b), (c)]。このように位相整合条件が悪い場合、2つのTHzパルスが時
間波形に観測される。この点については、A.10.2節で議論する。位相整合条件に起因
した 2つのパルスの時間差 ∆tは、∆t = |no − ng|d/cで与えらる。今回の実験条件を
考慮すると、∼ 3.5 psとなり、観測された∆tとよく一致する。つまり、図A.5(a)の
概念図が示すように、図A.5(b)の 0 ps、3.5 psに観測されたテラヘルツ電磁波はそれ
ぞれ、裏面、表面で発生したTHzパルスであるとみなせる。

A.5.4 パワースペクトルの3.71 THzに見られたピークの起源

本節では、発生したテラヘルツ電磁波のパワースペクトルにおいて 3.71 THzに見ら
れたシャープなピークの起源について議論する。このような狭帯域のテラヘルツ電磁
波は、lcやLgenの狭帯域での増大を起源とする可能性がある。すなわち、ある周波数
で ng ∼ nTHzとなり位相整合条件が満たされている場合である。実際、ZnTeにおいて
はフォノン-ポラリトン共鳴近傍の周波数で [214]、Bi4Ge3O12においては F2モードに
共鳴して [71]、狭帯域のテラヘルツ電磁波が発生することが報告されている。α-TeO2

においても、3.71 THzに lcやLgenの増大が見られる [図A.5.2(c), (d)]。しかし、シミュ
レーションのピークの大きさは、観測されたテラヘルツ電磁波のピークより 3桁以上
小さい。つまり、lcやLgenの増大は、パワースペクトルの 3.71 THzに観測されたピー
クの起源ではない。
3.71 THzに観測されたピークの起源のひとつの可能性として、光学フォノンモー
ドに共鳴した χ(2)の増大が考えられる。α-TeO2の χ(2)[式 (A.1)]の対称性を考えると、
PNLは常光線の光学軸に平行である。したがって、光整流効果によって生じるPNLは、
常光線方向に光学活性なフォノン（ETO モード [207]）とのみカップリングする。図
A.8に、3.71 THzのピーク近傍での光学スペクトルを比較して示した。図A.8(a)にお
いて、緑線は α、赤線は損失関数–Im [1/ϵ]のスペクトルである。これらは、表A.3に
示した、反射率のローレンツフィッティングパラメータから求めた。図 A.8(b)には、
x′′(z′′, z′′)x′′およびx′(y′, z′)x′での偏光Raman散乱スペクトルを示す。それぞれ、ETO

モード、ELOモードが観測される偏光配置である。縦線 ∥で示される周波数分解能 (∼
2 cm−1) の範囲内で、ETOのRamanモードの周波数は αのピークと一致した。一方、
本物質から発生したテラヘルツ電磁波のピーク周波数はETOとは異なっており、χ(2)の
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図 A.8 α-TeO2の光学スペクトルと観測されたテラヘルツ電磁波のパワースペクトルの比較。
(a)吸収係数 αスペクトル (緑線)、有効発生長 Lgen スペクトル (赤線)。(b)x′′(z′′, z′′)x′′

（青点）と x′(y′, z′)x′（赤点）の偏光配置でのRamanスペクトル。(c) 発生したテラヘル
ツ電磁波のパワースペクトル。それぞれのグラフ上の ∥は、測定の周波数分解能を表す。(c)
には、エネルギー準位構造と ISRSの模式図を示す。

増大は放射されたテラヘルツ電磁波のパワースペクトルに見られた 3.71 THzのシャー
プなピークの起源ではない。
3.71 THzのピークの起源としては、ISRSによるEモードののコヒーレントフォノ

ン生成が考えられる [192, 39]。この可能性について考えるため、ISRSによるテラヘ
ルツ電磁波発生の波数保存則を考える。フェムト秒レーザーパルスを結晶に照射する
と、Raman活性なフォノンがコヒーレントに駆動される。入射光が 1パルスである場
合、波数保存則を考慮すると、波数 q = 0のフォノン（LOモード）が駆動される。図
A.8(c)に示すように、発生したテラヘルツ電磁波のピーク位置は、損失関数のピーク
[図A.8(a)の赤線]、Ramanスペクトルの x′(y′, z′)x′配置のピークと一致している。こ
れらは、ISRS機構によるコヒーレントフォノン生成に伴ってテラヘルツ電磁波が発生
していることを示す。
ISRSによるテラヘルツ電磁波発生において関連するフォノンモードは、テラヘルツ

帯に存在するRamanかつ赤外活性なフォノンである。本実験の周波数帯 (約 4 THz以
下)における、Raman・赤外スペクトルが示すように、この帯域にはA1, A2, B1, B2,

Eモードが存在する。A1, B1, B2モードは、赤外不活性であるため、PNLを生成する
ことができない [204]。A2は、Raman不活性であるため、ISRSによるテラヘルツ電磁
波発生には寄与しない。したがって、テラヘルツ電磁波発生に寄与しうるのはEモー
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ドのみである。
ここで、観測されたテラヘルツ電場波形に見られた振動構造について、EXY

THzとEXX
THz

のθ依存性 [図A.6(d), (e)]からRamanプロセスがどのように寄与するかを議論する。こ
こでは、|1⟩, |2⟩, |3⟩で表される基底状態・中間状態・励起状態の系を考える。|3⟩を介した
|1⟩から |2⟩への遷移行列要素は、Mjk = ⟨2|µj|3⟩ ⟨3|µk|1⟩で与えられる。Mjkはモード
のRaman活性度を表す。一方、|2⟩から |1⟩への光学過程の行列要素は、Ai = ⟨1|µi|2⟩.
で与えられる。ダイポールモーメントは x軸に平行であるため、Ax

i = (β, 0, 0)となる。
つまり、テンソルAx

iM
x
jkは、縮約表示で

Ax
iM

x
jk =

 0 0 0 βe 0 0

0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 0 0

 . (A.19)

となる。一方、Eyモードではダイポールモーメントが y軸に平行であるため、Ay
i =

(0, β, 0)となる。つまり、テンソルAy
iM

y
jkは、縮約表示で

Ay
iM

y
jk =

 0 0 0 0 0 0

0 0 0 0 −βe 0

0 0 0 0 0 0

 . (A.20)

となる。すなわち、Ax
iM

x
jk + Ay

iM
y
jkテンソルは、

Ax
iM

x
jk + Ay

iM
y
jk =

 0 0 0 βe 0 0

0 0 0 0 −βe 0

0 0 0 0 0 0

 . (A.21)

で与えられる。Ax
iM

x
jk+Ay

iM
y
jkの非ゼロ成分は、式 (A.1)のχ(2)と一致する。したがっ

て、ISRSによるテラヘルツ電磁波発生の θ依存性は、光整流効果によるものと一致す
ると考えられる。実際、図A.6(d), (e)に示すように両者はよく一致した。このような
偏光選択則は、典型的な反射型・透過型ポンプ-プローブ分光法の実験と異なっている。
ポンププローブ分光法では、コヒーレントフォノンによる nの変調をRあるいは T の
変化として検出する。この場合、Ramanテンソルによって偏光選択則が決まる。nの
変調は、RjklE

ω
kE

ω
l に比例するためである（RjklはRamanテンソル）[180]。実際、ポ

ンプ光に対して透明な LaAlO3 [215]、非透明なGaAs/AlGaAs多重量子井戸 [216]に
おいて、変調信号が Ramanテンソルによって決まる偏光依存性となることが観測さ
れている。しかし、nの変調だけでは、テラヘルツ電磁波を自由空間に放射すること
はない。したがって、本実験で観測されたテラヘルツ電磁波の θ依存性は、ポンプ-プ
ローブ分光法の場合とは異なり、Ramanテンソルのみの偏光依存性とはなっていない
[215, 216]。

A.6 α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生に関する結論
反転対称性の破れた絶縁体 α-TeO2に室温においてフェムト秒レーザーを照射する
とテラヘルツ電磁波が発生することが明らかとなった。発生したテラヘルツ電磁波の
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図 A.9 α-TeO2のテラヘルツ時間領域分光で観測されたテラヘルツ電場波形。テラヘルツ電
磁波は、0.5mm厚の (110)面ZnTeから発生したものである。試料なしで測定したリファレ
ンス波形を黒線で示す。また、Eω ∥ [001]の偏光配置で試料を透過したテラヘルツ電場波形
を青線で、Eω ∥ [110]のものを赤線で示す。

パワースペクトルには、∼ 0.25 THzのフリンジパターンが観測された。これは、位相
整合条件や光吸収の効果を考慮した有効発生長の周波数依存性によってよく説明され
るものであった。さらに、∼ 3.71 THzに共鳴した狭帯域テラヘルツ電磁波の発生か観
測された。これは、Ramanかつ赤外活性な縦光学Eモードの周波数とよく一致した。
Raman・赤外スペクトルの系統的な測定によって、この狭帯域テラヘルツ電磁波の発
生機構が、瞬間誘導 Raman散乱によるコヒーレントフォノンであることを明らかに
した。

A.7 テラヘルツ時間領域分光法で測定された複素光学ス
ペクトル

テラヘルツ時間領域分光法では、サンプルの有無によるTHz電場波形の違いを測定
する。波形の振幅と位相を同時に観測することができるため、複素光学スペクトルを
求めることができる。図A.6の黒線は、(110)面 ZnTeから発生したテラヘルツ電磁波
の電場波形である（リファレンス波形）。常光線・異常光線の光学スペクトルを得る
ため、Eω ∥ [001](青線)、Eω ∥ [110](赤線)の偏光配置で測定した。試料を透過したテ
ラヘルツ電磁波の振幅は、試料の吸収の効果によって減少している。また、屈折率の
影響でリファレンス波形より遅れている。透過率 T スペクトル、位相遅延 ϕスペクト
ルは、

√
T exp(−iϕ) ≡ Esample

Ereference

, (A.22)
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図 A.10 フーリエ分光装置 (FT-IR)で測定したα-TeO2の遠赤外光学スペクトル。(a)Eω ∥
[001] (丸点）、Eω ∥ [110]（四角点）の反射率スペクトル。実線は、ローレンツ関数による
フィッティング結果である（フィッティングパラメータは表A.3に示した）。(b) 屈折率n、(c)
吸収係数αのスペクトル。

の関係式から得ることができる。ここで、Esample、Ereferenceはそれぞれ、試料を透過
したテラヘルツ電磁波の電場波形、リファレンス電場波形である。これで得られた T

のスペクトルは、図A.2(b)に示されてる。試料内での多重反射を考慮しない条件の下
では、Esample/Ereferenceと複素屈折率 ñには、

Esample

Ereference

=
2

ñ+ 1

2ñ

ñ+ 1
exp

(
−i

ω

c
d(ñ− 1)

)
, (A.23)

の関係が成り立つ。ここで、ωは角振動数、cは真空中の光速、dは結晶の厚みであり、
ñ(= n+ iκ)である。多重反射成分が FFTされないように解析に用いる時間幅を設定
した。実験で得られた T と ϕのスペクトルから、式 (A.23)を数値的に解くことによ
り、ñを求めた。

A.8 反射スペクトル解析と複素光学スペクトル
図 A.10(a)に、FT-IR分光器によって測定された 7–60 meVの反射率スペクトルを
示す。Eω ∥ [001]（異常光線）は丸点、Eω ∥ [110]（常光線）は四角点である。Rスペ
クトルをローレンツフィッティングすることにより、テラヘルツ帯の複素光学定数を
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表 A.3 α-TeO2におけるテラヘルツ帯の反射率スペクトル解析のフィッティングパラメーター。
Eω ∥ [001]では ϵ∞ = 5.38、Eω ∥ [11̄0]では ϵ∞ = 5.25とした.

Representation Mode i Configuration ωi (THz) γi (THz) fi

A2 1 Eω ∥ [001] 2.534 0.150 9.436

2 7.804 0.375 0.659

3 9.652 0.306 3.760

4 18.14 0.685 2.873

E 5 Eω ∥ [11̄0] 3.660 0.111 0.654

6 5.314 0.155 6.958

7 6.400 0.361 2.404

8 9.052 0.310 4.181

9 9.797 0.495 0.574

10 11.73 1.064 0.071

11 18.83 0.561 1.655

12 22.93 0.498 0.184

求めた。ここで、誘電率 ϵ(ω)の実部 ϵ1(ω)、虚部 ϵ2(ω)はそれぞれ、 N のローレンツ
振動子の和によって与えられる：

ϵ1(ω) = ϵ∞ +
N∑
i=1

[
fiω

2
i (ω

2
i − ω2)

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (A.24)

ϵ2(ω) =
N∑
i=1

[
fiω

2
i γiω

(ω2
i − ω2)2 + γ2

i ω
2

]
, (A.25)

ここで、ϵ∞, γi, ωi, fiはそれぞれ、高周波数極限での誘電率、減衰定数、共鳴周波数、
振動子強度である。7–100 meVで測定されたRスペクトルは、表A.3に示すパラメー
タによってよく再現された。ここで、Eω ∥ [001]ではN = 4, Eω ∥ [110]ではN = 8と
している。これらのフィッティングパラメータから、n、αのスペクトルを求めた結果
を図A.10(b),(c)である。それぞれのピーク位置は、先行研究 (参考文献 [207])とよく
一致した。モードの対称性から、A2モードが異常光線偏光Eω ∥ [001]で赤外活性であ
り、Eが常光線偏光Eω ∥ [110]で赤外活性である。すなわち、それぞれの偏光配置で
観測されたモードは、EとA2に帰属される。反射率のフィッティング解析から得られ
た nと αは、図A.2(c), (d)に示すように、テラヘルツ時間領域分光の結果とよく一致
した。つまり、本物質においては上記のローレンツ振動子によるフィッティング解析
で十分である。

A.9 実験系の応答関数
光整流効果による理想的なテラヘルツ電磁波が入射した際の光伝導スイッチの応答

関数から、本実験配置における装置関数を求めた。本実験では、低温成長GaAs (LT-

GaAs)光伝導スイッチを検出器として用いている [42]。その応答関数は、アンテナのパ
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図 A.11 テラヘルツ電磁波発生・検出の実験系における装置関数とZnTe, GaPから発生させ
検出したTHz電場波形のパワースペクトルの比較。(a) 低温成長GaAs (LT-GaAs) 光伝導
スイッチの時間領域での応答関数（赤線）。δ関数励起された際の光学伝導度の時間発展 σ(t)
を破線で示した [式 (A.27)]。(b) 応答関数 ωH(ω)の振幅・位相スペクトル。(c) 光整流効
果による理想的なテラヘルツ電磁波のパワースペクトル ITHz(ω)と強度に換算した応答関数
Ires(ω)(∝ ω2|H(ω)|2)。(d) 赤線は、理想的なTHzスペクトル（ITHz(ω)×ω2|H(ω)|2)。
緑線は、0.5 mm厚 (110)面ZnTeから発生させ、検出したテラヘルツ電磁波。紫線は、0.2
mm厚 (110)面GaPから発生させ、検出したテラヘルツ電磁波である。

ターンやキャリア寿命によって決まっている。しかし、LT-GaAs検出器の応答関数は、
アンテナのパターン [44]やアンテナのギャップ長にはよらないことが先行研究から明
らかとなっている [43]。したがって、アンテナのパターンの影響は考慮せず、LT-GaAs

のキャリア寿命と入射フェムト秒レーザーパルスの時間幅によってLT-GaAs検出器の
応答関数を記述する。入射フェムト秒レーザーの強度は、理想的にはガウシアンで与
えられる：

I(t) = I0 exp(−
2t2

τ 2
), (A.26)

ここで、τ は本実験で用いたフェムト秒レーザーパルスの時間幅である (τ = 100 fs)。
デルタ関数励起された際の LT-GaAs検出器の光学伝導度 σ(t)は

σ(t) = σ0 exp(−
t

τc
) (t > 0),

= 0 (t ≤ 0), (A.27)
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で与えられる。ここで、τcは光キャリア寿命である。ポンプ-プローブ反射分光の先行
研究 [45]において τc = 0.3 psと評価されており、この値をシミュレーション計算に用
いた。σ(t)を図A.8(a)に示す。実験系の応答関数H(t)は、σ(t)と I(t)の畳み込み積
分によって与えられる：

H(t) =

∫ ∞

−∞
dt′I(t′)σ(t− t′), (A.28)

これは、図A.8(a)に赤線で示した。周波数領域での応答関数H(ω)は、H(t)をフーリ
エ変換することによってえられる。

H(ω) =

∫ ∞

−∞
dt exp(−iωt)

∫ ∞

−∞
dt′I(t′)σ(t− t′). (A.29)

テラヘルツ電磁波は回折限界程度に集光することができるため、光伝導スイッチの中
心位置におけるテラヘルツ電磁波の振幅は、周波数に反比例する。このような検出器
の位置でのテラヘルツ電磁波の回折広がりを考慮し、H(ω)に ωを掛けた ωH(ω)を検
出器の応答関数とする [図A.8(b)]。したがって、LT-GaAs検出器の強度応答関数 Ires
は、ω2|H(ω)|2に比例する [図A.8(c)]。Iresは 0.6 THzでピークをとり、∼ 4 THz程度
まで広がっている。
さらに、光整流効果によって発生する理想的なテラヘルツ電磁波のスペクトルを考

える。テラヘルツ電磁波の振幅は、非線形分極 PNLの二次微分に比例する。光整流効
果では、PNLは、フェムト秒レーザーパルスの強度に比例する。そこで、式 (A.26)の
ガウシアンの二次微分をテラヘルツ電磁波の振幅とする。計算で得られた、テラヘル
ツ電磁波の理想的な強度スペクトル ITHz(ω)を図A.8(d)に示す。∼ 2.3 THzがピーク
となる。実験系の応答関数 Iinstは、Ires × ITHzによって与えられる。図A.8(d)の赤線
が、計算された Iinstである。
求められた Iinstと、0.5 mm厚 (110)面 ZnTe、0.2 mm厚 (110)面GaPから発生さ

せ検出したテラヘルツ電磁波のパワースペクトルを比較した結果を図A.8(d)に示す。
ZnTeやGaPの lcは 1 mmのオーダーであり [203]、試料の厚みに起因する有効発生長
の周波数依存性の効果は少ないと考えられる。実際、 ZnTeのχ(2)スペクトルは 3 THz

以下でほぼ一定である [43]。ZnTeやGaPから発生させ検出したテラヘルツ電磁波の
スペクトルは、Iinstによって決まっているといえる。これらのスペクトルは、Iinstとよ
く一致している。ZnTeで 3 THz以上のパワースペクトルが減少しているのは、∼ 3.7

THzの縦音響フォノンによる吸収（ α ∼ 90 cm−1）[217]によると思われる。

A.10 テラヘルツ電場波形のシミュレーション
本節では、Eω ∥ Y、θ = 0◦の光学配置で得られたTHz電場波形 [A.12(a)]の 3.5 ps

に見られたセカンドパルスの起源について議論する。周波数 3.71 THzの振動成分を取
り除くため、波形の 3.2–5 THzの成分を抜き出してプロットした [A.12(b)]。-0.5 psよ
り前にみられる振動構造は、スペクトルを 3.2–5 THzで切り出したことで 3.2 THzに
振幅の急激な変化が生じたために現れたアーティファクトである。0 psと 3.5psに 2つ
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図 A.12 Eω ∥ Y、 θ = 0◦の光学配置で α-TeO2から発生・検出されたテラヘルツ電場波
形と時間領域シミュレーションの比較。(a)観測されたテラヘルツ電磁波の電場波形。(b)　
テラヘルツ電磁波のスペクトルの 3.2–5.0 THzを逆フーリエ変換し、∼ 3.71 THzの振動
成分を抜き出したもの。(c) 0–3.2 THzを逆フーリエ変化して計算したシングルサイクル成
分の波形。(d)周波数領域のシミュレーションによって得られた波形。

のパルスが見られる。この 2パルスの起源を議論するため、テラヘルツ帯と可視域の
光学スペクトルをもとに時間領域・周波数領域で波形をシミュレーションする計算を
行った。

A.10.1 周波数領域の計算による波形のシミュレーション

本節では、テラヘルツ電磁波の発生・検出をすべて周波数領域で計算し、波形のシ
ミュレーションを行った結果について述べる。フェムト秒レーザー照射による光整流
効果によって生じた非線形分極 PNLは、

PNL(ω) =
χOR(ω, ωopt)

n(ωopt)c
I0(ω), (A.30)

と表される [41]。ここで、ωoptは光パルスの中心周波数、χOR(ω, ωopt) = χ(2)(ω;ωopt, ω−
ωopt)は二次の非線形光学係数、I0(ω)はフェムト秒レーザーパルスの強度スペクトル
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である。レーザー照射によって生じるPNL(ω)は、テラヘルツ電磁波の光源となる。し
たがって、テラヘルツ電磁波の電場の波動方程式は、平面波近似の下で

∂2ETHz(ω)

∂z2
+ (

ω2n2(ω)

c2
− iωµ0σ(ω))ETHz(ω)

= −ω2µ0
χOR(ω, ωopt)

n(ωopt)c
exp(−i

ωng

c
z) exp(−αoptz)I0(ω),

(A.31)

となる [41]。ここで、µ0は真空の透磁率である。σ(ω) = α(ω)n(ω)/µ0cは光学伝導度、
αoptはフェムト秒レーザーの中心周波数における吸収係数、ngは群屈折率である。z

は表面からの深さである。式 (A.31)は、 E(ω, z = 0) = 0および α(ω) ≪ (ωng)/c の
境界条件の下で解析的に解くことができる [41]。本実験においては、発生したテラヘ
ルツ電磁波の回折広がりを考慮する。結晶外に放出されるテラヘルツ電磁波のスペク
トルは、ETHz(ω, z)となる。

ETHz(ω, z) =
µ0χ

OR(ω, ωopt)ω
2I(ω)

nopt

(
c
ω
(α(ω)

2
+ αopt) + i(n(ω) + ng)

)
×

exp(−iωn(ω)
c

z) exp(−α(ω)
2

z)− exp(−iωng

c
z) exp(−αoptz)

α(ω)
2

− αopt +
iω
c
(n(ω)− ng)

.

(A.32)

α-TeO2から発生するテラヘルツ電磁波は、A.5節で述べたように常光線偏光である。
したがって、反射率スペクトルから求められた常光線の光学定数をシミュレーション
に用いる。[101]偏光の 1.55 eVのレーザーパルスに対する光学定数は、ng = 2.52,

nopt = 2.34, αopt
∼= 0 cm−1である [図 A.2(g), (h)]。テラヘルツ電磁波の発生におい

て、非共鳴の二次の非線形光学効果が寄与している場合、χOR(ω, ω0)は周波数に依存
しないため、式 (A.32)からETHz(ω, z)を逆フーリエ変換することにより、発生するテ
ラヘルツ電磁波形のシミュレーションを行うことができる。時間原点の位置は任意で
ある。シミュレーションにおいては、応答関数とフレネル回折の効果も計算に入れて
いる (A.9節)。
図A.12(d)に示したシミュレーション結果は、0 ps と 3.5 psにピークを持っており、

パルス形状や位相などが実験結果とよく一致した。セカンドパルスの形状はある程度
再現できているものの、振幅は実験結果の 1/2程度であった。これは、反射率スペク
トルの測定からテラヘルツ帯の吸収係数スペクトルを高精度に推定することが困難で
あることに起因すると思われる。

A.10.2 時間領域の計算による波形のシミュレーション

3.5 psに観測されたセカンドパルスの起源をあきらかにするため、時間領域で波形
をシミュレーションした。本計算においては、深さ方向で“ i”でラベルされた領域か
ら発生するテラヘルツ電磁波をそれぞれ求めた [図A.13(a)]。各点で発生するテラヘル
ツ電磁波の理想的な時間波形は、PNLの二回微分から、

ETHz(t) = E0(1−
4t2

τ 2
) exp(−2t2

τ 2
), (A.33)
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電場波形（検出器の応答関数も考慮している）。i = 1は試料表面 (z = 0)、i = 1000は裏面
(z = 0.5 mm)に対応する。(d)テラヘルツ電場波形の時間領域の計算によるシミュレーショ
ン結果。(e)観測されたテラヘルツ電場波形の 0–3.2 THz成分。

で与えられる。ここで、E0は t = 0 psでの振幅である [図A.13(b)]。裏面 (z = d)にお
いては、それぞれの深さ zで発生したテラヘルツ電磁波は吸収や屈折率の分散の影響
で波形が変化する。深さ zで発生したテラヘルツ電磁波の電場スペクトルは、

ETHz(ω, z) = ETHz(ω) exp(−i
ωng

c
z) exp(−αoptz) exp(−i

ωn(ω)

c
(d−z)) exp(−α(ω)

2
(d−z)).

(A.34)
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A.10　テラヘルツ電場波形のシミュレーション

と表される。回折広がりの効果を考慮すると、それぞれの深さで発生したテラヘルツ
電磁波の電場波形は

ETHz(t, z) =

∫ ∞

−∞
dω exp(iωt)ωETHz(ω, z). (A.35)

となる。図A.13(c)には、結晶と大気の界面で起きるフレネル反射ロスも考慮したテラ
ヘルツ電場波形を示す。深さ方向での分割数N は 1000としているため、i番目の領域
の深さ ziは、zi = id/N で与えられる。裏面 z = d (i = N = 1000)で発生したテラヘ
ルツ電磁波は、理想的な電場波形 [図A.13(b)]とよく一致した。本物質においてはフェ
ムト秒レーザーパルスの伝播がテラヘルツ電磁波より速いため (no > ng)、発生領域が
表面に近くなるほど結晶の端面への到達時刻が遅くなる。たとえば、 z = 0 (i = 1)で
発生したテラヘルツ電磁波は、 z = dで発生したものより 4 ps遅れている。さらに、
n(ω)の分散やテラヘルツ帯の吸収の分散の影響で波形が変化している。
これらの各点で発生したテラヘルツ電磁波を足し合わせることによって、観測され

るテラヘルツ電磁波の電場波形が得られる。すなわち、各点で発生したN 個の波形の
和をとる。Etotal

THz (t) =
∑N

i=1E
i
THz(t) =

∑N
i=1ETHz(t,

zi
N
)。Etotal

THz (t)のシミュレーション
結果を図A.13(d)に示す。これは、実験で観測されたTHz電場波形から 3.2 THz以下
の成分を抽出した波形をよく再現している。結晶の裏面や表面で発生したテラヘルツ
電磁波以外は、他の深さから発生したものと干渉して振幅への寄与が非常に小さくな
る。したがって、0 ps近傍に観測されたテラヘルツ電磁波は裏面で発生したものであ
り、3.5 ps近傍のセカンドパルスは表面で発生したものであるとみなせる。その概念
図を図A.5(a)に示した。

今後の展望 α-TeO2からのテラヘルツ電磁波発生に関する今後の展望を述べる。第一
に、コヒーレントフォノンからのテラヘルツ電磁波発生は、無機絶縁体においては未
開拓の領域である。将来、テラヘルツ電磁波発生がコヒーレントフォノンを研究する
有力な手法となると期待される。
第二に、α-TeO2がもつ大きな音響光学効果を利用し、発生するテラヘルツ電磁波の

偏光を制御できる可能性がある。結晶内のポンプ光の伝搬を音響光学効果で制御する
ことで、テラヘルツ電磁波の射出方向を制御することやその強度を高周波数で変調す
ることを実現できると考えられる。また、旋光性を利用すれば、様々な偏光のテラヘ
ルツ電磁波を自在に制御し発生させることができることが期待される。
第三に、テラヘルツ電磁波発生を用いて、強弾性相におけるドメイン構造を可視化

できる可能性がある。本物質の強弾性転移圧力 8.86 kbar = 0.886 GPaは容易に到達
可能な圧力である。これまで α-TeO2の強弾性相における強弾性ドメインを可視化の
成功例はないが、本手法が極めて有効であると考えられる。実際、著者はダイヤモン
ドアンビルセルを用いた圧力下におけるテラヘルツ電磁波発生イメージング技術を確
立しており [218]、強弾性ドメインやその圧力に対するダイナミクスを観測できれば、
本物質の圧力下の物性に関する重要な知見となると期待される。
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付 録B THz時間領域分光における多
重反射補正

本付録では、DCMBIのTHz時間領域分光の解析でもちいた多重反射補正の方法と
DCMBIにおける結果について述べる。本付録の計算方法は、文献 [219]に基づく。

B.1 計算方法
THz時間領域分光では、試料を光路上に置く場合と置かない場合でTHz電場波形を
測定する。解析ではまず、試料を置いた配置でのテラヘルツ電磁波の時間波形Es(t)と
置かない配置での波形Er(t)をフーリエ変換する。さらに、複素透過率 t̃(ω)を、

t̃(ω) =
Es(t)

Er(t)
(B.1)

より計算する。試料と大気界面での反射や試料内での伝播を考慮すると、

t̃(ω) = t̃a→st̃s→a exp

[
i(ñ− 1)ωd

c

]
=

2

ñ+ 1

2ñ

ñ+ 1
exp

[
i(ñ− 1)ωd

c

]
(B.2)

となる。ここで、t̃a→sが大気→試料の複素透過率、t̃s→aが試料→大気の複素透過率で
ある。試料の厚みは dである。これは、実部・虚部の連立方程式であり、数値計算的
に解くことにより ñ = n+ iκを求めることができる。しかし、実験データ上で試料内
でテラヘルツ電磁波が多重反射した成分も測定される場合、式 (B.2)による解析では
十分ではない。本研究で測定したDCMBI結晶（厚み d = 397 µm）の場合、THz帯の
屈折率は n ∼ 1.8であるので、試料内で 1往復したテラヘルツ電磁波のディレイ時間
∆tは、∆t = 2dn/c = 4.8 psとなる。
この場合、多重反射が入らない範囲の時間波形で解析を行うことも可能であるが、
周波数分解能が低下するという問題が生じる。周波数分解能 δfは、解析に用いる時間
幅 T と δf = 1/2T の関係にある。Er(t)とEs(t)のディレイも考慮すると、多重反射が
入らないのは T ∼ 10 psまでである。このとき、δf = 0.05 THz = 1.67 cm−1となる。
これは、様々な物質におけるテラヘルツ電磁波発生で観測されたピーク周波数とフォ
ノンの関連を議論するためには十分ではない。つまり、テラヘルツ電磁波の発生機構
とフォノンピークの関係を調べるためにはより高周波数分解能のスペクトルが必要で
ある。
そこで、文献 [219]に基づき、試料内での多重反射成分の寄与も考慮した時間領域分
光解析を行うプログラムを製作した。これにより、より長い時間幅のデータから光学
定数スペクトルを求めることができ、周波数分解能を改善することができる。
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B.1　計算方法

この方法では、まず試料内での多重反射成分を考慮し式 (B.2)を

t̃(ω) = t̃a→st̃s→a exp

[
i(ñ− 1)ωd

c

]
=

2

ñ+ 1

2ñ

ñ+ 1
exp

[
i(ñ− 1)ωd

c

]
× FP(ω) (B.3)

と補正する。ここで、FP(ω)はファブリー・ペロー関数であり、

FP(ω) =
1

1−
(
ñ−1
ñ+1

) (
ñ−1
ñ+1

)
exp

[
2iñωd

c

] (B.4)

である。これを数値的に直接解くことは困難であるため、図B.1(b)に示す逐次近似法
を用いる。この計算法では、第一にその周波数での複素屈折率の初期値を推定する。本
研究では、t̃(ω)の SN比が十分である範囲の最小周波数 (0.5 THz)においてはEs(t)と
Er(t)のディレイから nを推定し、κ = 0とした。それより高周波数側では、1点前の
周波数での ñ(ω)の収束値を用いた。第二に、ñ(ω)から FP(ω)を計算する。透過率の
測定値 t̃(ω)を FP(ω)で除算することにより、t̃(ω)を更新する。これを式 (B.3)によっ
て時間領域分光の計算をすることにより、ñ(ω)を求める。この計算ループを値が収束
するまで行い、自己無撞着な解を求める。これをその周波数での解とする。

Terahertz 
Wave

Sample(a)

�
�
(�) �

�
(�)

�
(b)

Estimation 
of � and �

�, �
��

Measurement

�̃(�)

��(�, �;�)

Division �̃(�) 
��(�, �;�)

Calculation of THz-TDS

図 B.1 THz時間領域分光における多重反射補正。(a)THz時間領域分光の概念図。(b)多重
反射補正の計算プロセス [219]。

B.1.1 DCMBIにおける結果

DCMBIにおける時間領域分光の実験結果の解析結果を図 B.2に示す。結晶の厚み
は 397 µmであり、用いたアパーチャー径は b軸方向 550 µm,c軸方向 770 µmである。

230



付録 B THz時間領域分光における多重反射補正

テラヘルツ電磁波の発生には厚み 2 mmの (110)面 ZnTeを用いており、時間波形 [図
4.24(a), (c)]の 46 psに観測されたピークは、ポンプ光またはテラヘルツ電磁波のZnTe

結晶内での多重反射による。そこで、THz時間領域分光の解析には 44 psまでを用い
た。周波数分解能は 0.4 cm−1である。
多重反射成分を入れない解析法では、透明領域の 40− 60 cm−1屈折率・消衰係数と
もにフリンジパターンが現れた。一方、多重反射補正をかけた解析ではこのような構
造は解析結果にはみられなかった。25 cm−1以下では多重反射補正の有無に関係なくフ
リンジパターンが見られるが、これは、アパーチャー径の小ささによると考えられる。
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図 B.2 厚み 397 µmの bc面DCMBI試料における、THz時間領域分光の結果。E ∥ bの
結果。E ∥ cの結果。多重反射補正なしでの解析結果も示した。
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