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研究成果の概要（和文）：物質の巨大な光応答の開拓を目指し、強相関有機伝導体が示す電子強誘電ドメイン構
造について、光・テラヘルツ分光実験を行った。(1) テラヘルツ波発生顕微鏡を構築したことで、電子強誘電ド
メインはおよそ100ミクロンの典型的サイズを持つことが解った。(2) ドメインを光電場で刺激すると、分極反
転や超高速テラヘルツ振動などの特異な応答を示すことが解った。(3) 高強度テラヘルツ光源を開発したこと
で、電子強誘電分極が巨大かつ高速に電場制御できることが解った。(4) 有機結晶の成長条件最適化により高品
化・大型化が進み、また、装置開発により高感度な焦電流測定が可能となった。

研究成果の概要（英文）：Toward tailoring gigantic optical responses of matters, terahertz (THz) and 
optical spectroscopies were performed on electronic-ferroelectric (e-FE) domains in 
strongly-correlated organic conductors. (1) By developing the terahertz-emission microscope, the 
e-FE domains were found to have a typical size of 100 microns. (2) e-FE domains were found to show 
characteristic behaviors upon photoexcitation, such as polarization inversion or ultrafast THz 
oscillation. (3) With the developed intense THz light source, e-FE polarization was found to show 
ultrafast and gigantic responses following a THz electric field. (4) The newly-developed instrument 
has enabled precise measurement of pyroelectric current in e-FE materials.

研究分野： 強相関電子系の光物性

キーワード： 電子強誘電体　電荷秩序　テラヘルツ波発生　テラヘルツ強電場　光誘起相転移

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
強相関電子系では強誘電・強磁性・金属・超伝導など多彩な電子状態が競合しており、外部刺激によってこれら
を自由に制御できれば基礎応用両面で高価値である。本研究によって、空間的に現れた相競合状態といえるドメ
イン壁(正負の電子強誘電分極ドメインの境界)が、巨大で高速な光・テラヘルツ応答を示すことが明らかとなっ
た。この成果は、電子状態を光で操るための指針となるだけでなく、ドメイン壁を利用して非バルク的な物性を
創り出せる可能性をも示している。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属します。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
 
１．研究開始当初の背景 
劇的な物性の代表例である相転移は、ミクロなゆらぎがマクロに成長することで生じる。強相

関電子系では電子ゆらぎが大きく、金属・絶縁体・強誘電・強磁性・超伝導など多彩な電子相が
競合するため、光刺激によって相転移が生じることがある。この「光誘起相転移」は、光で物性
を超高速(~ピコ秒)に操れる現象として注目され、基礎応用両面で活発に研究されている。その
探索は発見的手法に頼っているのが現状だが、通常の相転移からの類推で、「ゆらぎを光やテラ
ヘルツ(THz)強電場で刺激すれば、巨大変化を創出できるのでは？」という設計戦略を思いつく。 
 
２．研究の目的 
複数の物質相が拮抗するとしばしばドメインを形成する；従ってその境界であるドメイン壁

は相競合(ゆらぎ)を表す空間構造といってよく、巨大な光応答を示すと期待される。本研究の目
的は、強相関電子がつくるドメイン構造を明らかにし、その新奇な光応答を探索することである。 
 
３．研究の方法 
電子型強誘電体を対象物質とした。これは強相関電子(電荷秩序)によって生じる新種の強誘

電体である。強誘電体では一般に電気分極が自己組織化して正負の分極ドメインを形成するた
め、電子強誘電体も特徴的なドメイン構造を持つと考えられ、それにより電子がつくるドメイ
ン壁の光応答を調べることができる。 
正負の強誘電ドメインは通常の顕微鏡で区別するこ

とができないので、THz 波発生を利用する[図 1]。巨視
的分極にフェムト秒パルスを照射すると、二次の非線
形光学過程によって THz 波が発生する。THz 電場の符
号は、分極の反転に伴い反転するため、電場符号を試料
全体でマッピングすれば正負の分極ドメインがイメー
ジングできる[Sotome et al., Appl. Phys. Lett. (2014)]。
図 1 の THz 波発生顕微鏡を構築し、電子強誘電ドメイ
ンとその光応答を調べた。 
この THz 波発生は強誘電分極を直接反映するため、

光励起による分極変化を超高速かつ敏感に検出するこ
とができる。このことを利用し、光ポンプ-THz 波発
生プローブ分光測定を行い、分極の超高速ダイナミク
スならびに光誘起相転移について調べた。 
ドメイン駆動のための光源として、傾斜パルス法に

よる高強度 THz 光源を開発した(後述)。 
 
４．研究成果 
(1) 電子強誘電ドメインのイメージングと、光照射による変化 
図 2(a)(b)に示す様に、有機伝導体(TMTTF)2AsF6 (TMTTF: tetramethyl-tetrathiafulvalene

分子)にフェムト秒パルスを照射すると THz 波が発生するが、その電場 ETHzの符号は照射位置
に応じて反転した[論文投稿済、査読中]。両位置で分極の符号が異なるためと考えられる。従
って試料全体で ETHzを評価すれば分極 P の空間分布が解る。代表値として 0 ピコ秒における
ETHzをマッピングした結果を図 2(c)に示す。赤青が正負のドメインに対応し、その境界(白)が
ドメイン壁である。電子強誘電ドメインは特徴的な大きさ~100 μmを持つことが解った。図
2(d)に示すように、他の電子強誘電体についても同様な測定を行い、同程度の大きさのドメイ
ンが形成されていることを確かめた。 

 

図 1 THz 波発生顕微鏡 

  
図 2 (a) 有機電子強誘電体(TMTTF)2AsF6の反射像。(b) 位置(i), (ii)を光照射した際に発生し
た THz 電場 ETHz の時間波形。(c) 試料全体の ETHz(0 ps)の値(ラスタスキャン像)。(d) 他の
有機電子強誘電体の THz 波発生イメージ。全て電荷秩序転移温度以下(T < TCO)で測定。 



(TMTTF)2AsF6のドメイン壁に光照射を行い、
生じる変化を評価した。図 3 左に示したドメイ
ンに、30 分間の光照射(0.89 eV, 7 mJ/cm2)を行
った後の結果をその右に示す。赤から青に変化し
た領域では、ETHz波形の符号も反転していたこ
とから、光照射によって分極が反転したと考えら
れる。照射スポット(図中丸)の外側でも反転した
ことから、この光誘起相転移はドミノ倒しの様に
協力的に成長したと考えられる。いったん転移温
度より高温に上げた後に温度を下げると、光で変
化した領域は「赤」に戻ったが、それ以外のドメ
インは変化しなかった。即ち、光で生じた変化は
単なる熱効果では説明できない。照射場所によっ
ては巨大変化が生じない場合もあった。変化の機
構やダイナミクスの解明が今後の課題となる。 

 
(2) アニオン秩序により形成されるドメインとその超高速応答 
強誘電ドメイン構造は結晶欠陥や不純物などに固定化されることも多いが、アニオン秩序に

よってその影響を除去できることが解った。この発見は当初予期していなかったものである。 
図 4(上)に、電子強誘電体(TMTTF)2ReO4における THz 波発生(顕微測定ではない)の温度依

存性を示す。高温から温度を下げると、電荷秩序転移温度の TCO 以下で TMTTF ダイマーに局
所分極が生じ、それが巨視的に揃って空間反転対称性を破り、THz 発生が活性化する。ここま
では他の電子強誘電体と同様だが、特徴的なのは、さらに低温側のアニオン秩序転移温度 TAO

で ETHzが急峻に消失することであり、これは巨視的分極の消失を意味する。これまでの研究か
ら、アニオン秩序によって四面体分子 ReO4が互い違いの方位に整列すると、隣りあうダイマ
ー分極も反平行になると考えられてきたが[Pustogow et al., Phys. Rev. B (2016)など]、本結果
はそれを巨視的分極の相殺として直接実証できたものである。 
注目すべきことに、このアニオン秩序によってドメイン構造は大きく変わる[図 4(下)]。高温

から TCO以下にする冷却過程においては、符号の偏った(ほぼ青一色)ドメインが生じるが、い
ったん TAO 以下にしてアニオン秩序を起こした後に温度を上げる加熱過程では、正負入り混じ
ったドメイン構造が観測される。この結果は以下のように理解される。本来、正負の分極ドメ
インは縮退しており等確率で出現するはずだが、現実の結晶では欠陥などが実効的な外場とな
り縮退を破るため、ドメインは安定な方の符号に固定化される(冷却過程)。だがアニオン秩序
が生じると、分極は強制的に反平行となり、正負の局所分極が同数出現する(T < TAO)。そこか
ら T > TAO に温度を上げると、アニオン秩序(による拘束)が消え、同数ある逆符号分極からド
メインが核成長するため、正負の巨視的ドメインが等確率に生じる(加熱過程)。 

 
図 4 (上) (TMTTF)2ReO4における THz 波発生(振幅スペクトル強度)の温度依存性。 

(下) 165 K における強誘電ドメイン構造。温度履歴があり、冷却時と加熱時で分布が異なる。 

 
図 3 有機電子強誘電体(TMTTF)2AsF6 の
THz 波発生イメージ(22 K)。赤青は正負の
分極ドメイン、円は照射スポット径 



強誘電ドメイン壁の導入方法として、試料をいったん高温に上げる脱分極処理が知られてい
るが、本成果は逆転の発想でいったん温度を下げるものである；電子系と格子系の相関が強い
強相関電子系だからこそ可能な新しい手法と言える。そうして導入されるドメイン壁は、電子
的な相互作用により偶発的に形成されているため(測定毎に異なるパターンが観測される)、外
部刺激に対し敏感であると期待される。 
新奇な光応答を探るため、アニオン秩序を

示す(TMTTF)2BF4で、光ポンプ(0.89 eV, 0.3 
mJ/cm2)-THz 波発生プローブ(基本波 1.55 eV, 
0.02 mJ/cm2)測定を行った[図 5]。ドメインが
図 4 のような温度履歴を示すことを別途確か
めた上で、試料全体に光照射を行った。その
結果、光励起による(a)ダイナミクスと(b)変化
量がドメイン構造に応じて変化することが明
らかとなった。以下、順に述べる。 

(a)光励起に伴う THz 波発生強度(7-15 cm-1)
変化の時間発展は、ドメイン壁が存在しない
冷却過程[図 5 上段]と、存在する加熱過程[中
段]とで、著しく異なることを見出した。下段
はその差分であり、両者の違いは周期 3.6 ピ
コ秒(~0.3 THz)の減衰振動で特徴づけられる
ことが解った。この差分はドメイン壁の有無
を反映すると考えるのが自然である。つま
り、強相関電子で形成されたドメイン壁が超
高速振動を示したと解釈できる。その空間パ
ターンは現時点では不明だが、TMTTF 分子
鎖に沿ったドメイン伸縮と推測できる；測定
毎に巨視的ドメイン構造は変化するにもかか
わらず、振動周波数は変化しなかったためで
ある。この振動を THz 強電場で共鳴的に駆動すれば、劇的な応答に繋がると期待できる。 

(b) THz 波発生スペクトルの全帯域(7-100 cm-1)の強度は光励起直後(0.1 ピコ秒)に減少した。
この挙動は電荷秩序の光融解として他の電子強誘電体でも見られるが、注目すべきことに、そ
の変化量はドメイン壁のある加熱過程の場合の方が約 1.5 倍大きかった。この結果は、ドメイ
ン壁が電荷秩序の光融解を促進したためと理解できる。 
 
(3) テラヘルツ強電場光源の開発 
分極を駆動するための THz 強電場光源を開

発した[図 6(上)]。LiNbO3を用いた傾斜パルス
法(チェレンコフ位相整合方式)[Hebling et al., 
Opt. Express (2002)]を用いることで、~500 
kV/cm もの強電場が得られた[図 6 下]。この値
は、物質の絶縁耐力や強誘電体の抗電場より 1-
2 桁も大きい一方で、デューティー比は~10-9と
極めて小さいため、試料を熱損傷せずに強電場
応答を探索できるようになった。さらに、ワイ
ヤグリッド偏光子対と組み合わせることで、任
意の方位への電場印加が可能となった。 
層状鉄酸化物の電子強誘電体を用いて試験測

定を行っところ、強誘電分極を反映する光第二
高調波発生強度が、THz 電場に追随して超高速
(<ピコ秒)かつ巨大(~100%)に応答することを見
出した。この変化量は典型的な強誘電分極の既
報値より 1 桁以上も大きく、電子強誘電体の特
性であると考えられる。 
 
(4) 焦電流測定技術開発 
ドメインの光応答を開拓するには高品質結晶が不可欠である。典型的な電子型強誘電体 α-

(ET)2I3 (ET: bis(ethylenedithio)-tetrathiafulvalene 分子)成長条件の最適化を進め、高品質かつ
大型の結晶が得られるようになった。さらに、分極値の精密評価のため、脆弱微小試料の適用に
適合させた高感度焦電流測定装置を作製・完成した。本装置では試料温度を周期変調して焦電流
を交流測定しており、焦電係数決定には試料温度の動的理解が必要となる。この熱解析のため一
次元多層熱拡散モデルを構築し、標準試料の測定結果に適用して文献値と合理的に一致する結
果を得た。 

 

図 6 (上)傾斜パルス法による高強度 THz
光源。(下)THz 電場の時間波形 

 
図 5 (TMTTF)2BF4(47 K)における THz 波発生
強度の光励起時間発展。DW: ドメイン壁 
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