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研究成果の概要（和文）：従来の無機材料と比較して、π電子に起因する極めて大きな非線形性と超高速応答性を併せ
持つ有機非線形光学結晶DASTを用いて、超短パルス電子ビームバンチングの電気光学（E-O）効果計測に取り組んだ。
溶液法による結晶成長の最適化による結晶品質の向上や、ダイモンド切削による超精密形状加工技術の開発、オフライ
ンE-O計測評価システムを用いたDAST結晶のE-O特性詳細評価などを行った。その結果、他の非線形光学素子に比較して
、DAST結晶が最も優れたE-O特性を有していることを実証し、実際に加速器において、DAST結晶を用いて世界で初めて
フェムト秒スケールの電子ビームバンチングの計測に成功した。

研究成果の概要（英文）：Organic DAST crystal has much larger nonlinearity and faster response time 
compared to those of conventional inorganic materials. We aim to measure ultra-short pulse electron beam 
bunching by using electric-optical effect in DAST.
Quality of DAST crystals was improved by optimizing solution grwoth method. Moreover, we have developed 
special process method for fragile DAST crystals using diamond edge to optimize shape of DAST crystals. 
Besides, off-line measurement system was developed to evaluate E-O effect capability in DAST in detail.
Consequently, we have demonstrated E-O measurement and sucessfully measured eletron beam bunching with 
femto-time scale using DAST.

研究分野：テラヘルツ光科学
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１．研究開始当初の背景 
ニオブ酸リチウム結晶等の従来の無機材
料と比較して、極めて大きな非線形性と高速
応答性を有する有機非線形光学結晶 DAST 
(4-dimethylamino-N-methyl-4-stilbazolium tosylate)
が近年注目され、テラヘルツ（THz）光科学
を中心とした様々な応用研究が進展してい
る。 
我々のグループはこれまで、溶液中からの
独自の種結晶成長技術を用いてDASTの単結
晶育成に成功している[S. Sohma, et al., Chem. 
Phys. 245 (1999) 359]。さらにその DAST単結
晶を用いて、2 次非線形光学効果である差周
波光混合により広帯域テラヘルツ波(1.5-40 
THz)の発生も世界で初めて達成している[H. 
Ito, et al., Jpn. Appl. Phys. 46 (2007) 7321.]。 
一方、電気光学結晶を用いた電気光学サン
プリング(EOS)による電界計測技術がこれま
で報告されている。EOSでは外部電場による
結晶の複屈折率変化の応答をプローブ光に
て検出し、信号の時間分解能は光のパルス幅
と光が結晶内で電場領域中を通過する時間
とで決定される。特に、DAST 結晶をベース
とした EOS計測を行い、高い時間分解能(5.4 
ps)及び高 S/N を確認した報告がある事であ
る[X. Zheng, Appl. Phys. Lett. 82 (2003) 2383.]。
理論的にもDASTのような π共役系有機材料
の場合、原子核に束縛されない π電子が電場
応答に寄与するため、フェムト秒スケールの
超高速応答が期待できる。それゆえ、センサ
ーとなる大結晶面積において、従来よりも高
速に計測する事が期待できる。加えて、結晶
の大型化と品質向上を達成する事により、高
時間分解能（高速応答性）、レーザー光散乱
の抑制、同一結晶内における電気光学感度の
面内均一性の実現等も期待できる。 
 
２．研究の目的 
申請者はこの DAST 結晶の優れた EOS 特
性に着目し、本研究において、これまで培っ
てきた DAST結晶成長技術を基盤とした、高
品質かつ大型な DAST 単結晶成長を実現し、
それを用いて超高速 EOS 計測の実現を目指
す。 
具体的な応用として、Spring8や XFEL等の
加速器実験において、従来の ZnTe 等の無機
結晶では計測不可能なフェムト秒スケール
の電子ビームバンチングを、有機 DAST結晶
を用いて EOS計測する事に挑戦する。この目
的達成の為に、強電場印加及び高強度レーザ
ー光入射にも耐えられる高品質な大型単結
晶を育成する必要がある。また、高効率・高
感度に EOS を行うためには、脆弱な有機
DAST 結晶を最適な形状に精密加工する技術
の開発も必要であり、これらにも取り組む。 
 
３．研究の方法 
本研究で実施する研究項目は、(1) DAST単
結晶の成長最適化による大型化・高品質化、
(2)DAST単結晶の励起レーザー光による損傷

機構の解明、(3)オフライン EOS 計測システ
ムの開発と DASTの E-O性能評価、(4)XFEL
におけるDAST結晶を用いたフェムト秒スケ
ール電子ビームバンチング EOS計測、 (5)ダ
イアモンド切削による DAST結晶の加工・研
磨に大別される。 
(1)溶液法による高品質大型 DAST 結晶の種
結晶成長 
単結晶で X 線ロッキングカーブ半値幅が

50 arcsec程度の高品質大型DAST単結晶成長
を目指す。申請者が有している知見より、
DAST 結晶の種結晶育成では、典型的な結晶
サイズは 1 cm×1 cm×厚み 3 mmである。高
EO 感度を実現するため本申請では厚み
10mmの単結晶育成を目指す。連携研究者（松
川）は以前、自然核成長において育成溶媒に
プロトン性極性溶媒と非プロトン性極性溶
媒を混合した溶媒系を用いることにより、図
1 のように DAST 結晶の c 軸方向(厚み方向)
へのバルク化を達成している[T. Matsukawa, 
et al., Jpn. J. Appl. Phys. 49 (2010) 075502.]。 

この知見を基に、種結晶成長技術を組み合
わせ、高品質な大型単結晶成長条件の最適化
を行う。また、溶液を攪拌することで欠陥の
無い DAST 結晶作製の報告がある [Y. 
Takahashi, et al., Jpn. J. Appl. Phys. 46 (2007) 
324.]。この技術も取り入れながら、最終的に
高品質大型 DAST結晶育成に取り組む。結晶
品質の評価は、励起レーザー光に対する耐久
性や X線回折等により評価する。 
(2) DAST 単結晶の励起レーザー光による損
傷機構の解明 
 一般に DAST 等の有機材料は、無機材料に
比べて分子間結合が弱いため、レーザー光に
対する損傷閾値が極めて低い。EOS計測を最
適化するためには、波長やパルス幅等プロー
ブレーザー光の様々なパラメータも最適化
する必要があり、DAST 結晶のレーザー光に
対する損傷機構を明らかにしておく事は重
要である。 
(3)オフライン EOS計測システムの開発 
ファイバレーザー（波長：1064 nm）の連
続光をプローブ光として、電場変調された
DAST結晶のEOS計測を行うオフラインシス
テムの開発を行う。加速器等の大型施設を用
いた EOS計測は様々な制約があり、頻繁に実
験を行う事はできない。従ってオフラインで
の EOS計測システムを開発し、EO結晶の種
類や結晶品質と EO 感度の関係等を実験的に
調査し、DAST の優位性を明らかにする。ま
た、加速器内に非線形光学結晶を設置した際
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図 1.混合溶媒を用いてバルク成長した DAST 結
晶：(a) 混合溶媒、(b) メタノール溶媒 



の放射線損傷と EO 感度低下との因果関係等
も本システムにおいて明らかにする。 
(4)加速器における超高速 EO計測 
短パルス fs レーザーをプローブ光として、
極短パルス(30 fs以下)の電荷バンチ輻射によ
る DAST結晶の複屈折率変化を検出する。基
礎試験はフォトカソード RF 電子銃試験施設
で、既存のレーザ光源を EO プローブ光源と
して用いて実施する。この電子銃は Ti:Sa レ
ーザの３倍高調波（263 nm）をフォトカソー
ド光源として用いる。実際に得られた時間パ
ルス波形から広帯域 THz 波特性を実際に評
価することで、超短パルス EOS計測における
高品質有機DAST単結晶の優位性を明らかに
する。 
(5)ダイアモンド切削による DAST精密加工 

DAST のような有機材料は一般に融点が低
く、軟質で脆弱であるため従来の加工法が適
用できない。そこで、軟質金属の鏡面加工に
有効使用されている超精密ダイアモンド切
削を DAST結晶へ適用し、As-grown DAST結
晶を加速器内で EOS 計測を行うために最適
な形状に加工する事にも挑戦する。 
 
４．研究成果 
(1)高品質な大型 DAST単結晶成長 
 従来よりも低徐冷速度(0.5 ℃/day 程度)で
溶液の温度降下を試みた。また、溶液濃度の
最適化等にも取り組んだ結果、大型単結晶を
約 3週間で成長させる事に成功した。X線ロ
ッキングカーブにより品質評価を行ったと
ころ、従来の結晶では半値幅 150 arcsec以上
であったのに対し、図 2に示す様に本研究で
育成した結晶の線幅は 40～100arcsecであり、
従来に比べて高品質化に成功した。 

 
(2)DAST結晶の損傷機構解明 
レーザー光による結晶の損傷機構解明を
行ったところ、損傷は結晶内の熱蓄積が主要
因である事を明らかにした。熱的破壊に着目
して光損傷時損傷過程の繰り返し周波数及
びパルス幅の相関を調査した。図３に示すよ
うに、高繰り返し周波数では結晶内の熱蓄積
により結晶が損傷するのに対して、低繰り返
し周波数では結晶内の熱の拡散により高光
損傷閾値を示した。また、レーザー損傷に対
する結晶品質依存性も調査した。ピコ秒レー

ザー(波長:1064 nm、パルス幅:600 ps、繰り返
し:30 Hz、ビームサイズ:0.12 mm)を DAST結
晶に 90,000パルス照射して、損傷と結晶品質
の相関を調査した。従来の結晶では 36 
mJ/cm2照射時すぐさま損傷したのに対し、本
研究で高品質化に成功した結晶では耐性を
示し、損傷閾値が向上している事を確認した。 

 
(3) オフライン EOS計測システムの開発 
 波長 1μm の連続光ファイバレーザと高電
圧交流電源を用いて、オフラインで評価可能
な EOSシステムを構築した。そのシステムを
用いて DAST 結晶のみでなく新規 BNA結晶
や、従来EOS計測に広く使用されていたZnTe
結晶に関しても EOS計測を行い、これらの特
性を比較した。この結果、図 4に示すように、
DAST 結晶が EO 感度及び高速応答性におい
て最も優れた性能を有している事を確認し
た。現在は、加速器内に設置する前後での
DAST結晶のEOS特性を本システムで評価す
る事で、放射線照射等による EO 活性低下の
原因究明に取り組んでいる。更に今後、結晶
品質向上に対するアニールの効果等も本シ
ステムを用いて検証する予定である。 
 

(4)DAST結晶によるフェムト秒電子ビームバ
ンチングの EOS計測 
実際に DAST結晶を用いて、フェムト秒ス
ケールの電子ビームバンチングの EOS 計測
を初めて試みた。その結果、SCSS 試験加速
器において、図 5に示すように DAST結晶を
用いた電子ビームバンチングの EOS 計測に
世界で初めて成功した。 

 

 
図 2. 高品質 DAST単結晶のロッキングカーブ 

 
図 4. 様々な結晶に対する EO信号強度の比較 

 

 
図 3. DAST 結晶損傷閾値のレーザー光パルス
幅と繰返し周波数に対する依存性 



 
 

(5)ダイアモンド切削による有機 DAST 結晶
の精密加工 

DAST 結晶を加速器内の限られたスペース
内に設置し、偏光方向や光軸方向なども考慮
して効率良く EOS計測を実現するためには、
As-grown DAST結晶のサイズや形状、厚みな
どを精密に加工する必要がある。このため
我々は、超精密ダイアモンド切削による
DAST 結晶の加工に取り組んだ。DAST 結晶
を旋盤にワックスで固定し、フロリナートを
噴霧しながらダイアモンド切削を行うこと
で、切削時の発熱による分子昇華や層剥離、
また、切削屑の埋込や研磨傷を防ぐ事が可能
となり、図 6に示すような極めて良好な鏡面
研磨と切断が可能となった。 

以上の成果により、今後 DAST結晶を用い
たフェムト秒スケールの電子ビームバンチ
ング EOS 計測が加速器において標準的なモ
ニターとして使用され、加速器の動作状況の
モニターや安定した運転に貢献する事が大
いに期待できる。 
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