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研究成果の概要（和文）：本研究では、材料の格子振動や高次構造に由来する情報を取得できるテラヘルツ分光法や励
起子の挙動に関する情報を取得できる蛍光分光法を有機材料や有機ナノ材料へ適用することで、これら有機材料の特徴
的な物性を解明するとともに、新規な高感度テラヘルツ分光法の開発を目指した。電気光学定数の値が大きく、テラヘ
ルツ波の発生材料として有望である有機電気光学ポリマーのテラヘルツ領域での物性を明らかにするとともに、有機電
気光学ポリマー薄膜からの高効率なテラヘルツ波の発生を確認した。

研究成果の概要（英文）：Terahertz spectroscopy provides information on lattice vibration or higher-order 
structure of organic materials and organic nanomaterials. In this study, we aimed to elucidate specific 
properties of these organic materials by using terahertz spectroscopy and fluorescence spectroscopy which 
provides information on behavior of excitons. We also aimed to develop a new technique for highly 
sensitive terahertz spectroscopy. Organic electro-optic polymers have large electro-optic coefficients 
and are expected as the promising materials to generate terahertz waves. We elucidated properties of the 
organic electro-optic polymers in terahertz region. We confirmed highly efficient generation of terahertz 
waves from the organic electro-optic polymer films.

研究分野： 有機光デバイス

キーワード： テラヘルツ分光　有機材料
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９、Ｚ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
有機材料や有機ナノ材料、有機ナノ結晶は、

有機光・電子デバイスの材料として注目を集
めている（＜引用文献＞①－⑤、〔雑誌論文〕
①）。本研究では、格子振動や分子の高次構
造、分子内・分子間相互作用に由来する情報
を取得できるテラヘルツ分光法や、励起子の
挙動についての情報を取得できる蛍光分光
法を用いることで、これら光・電子機能性の
有機材料や有機ナノ材料の特徴的な物性の
解明を行うとともに、新規な高感度テラヘル
ツ分光法の開発を目指している。本研究の達
成により、有機材料や有機ナノ材料を用いた
デバイスの動作原理の解明、材料の機能向上
や材料開発、材料の微量分析への展開が期待
できる。 

 
２．研究の目的 
有機電気光学（EO）ポリマーは、有機非線

形光学色素とポリマーからなる非線形光学
材料あり、無機非線形光学材料であるニオブ
酸リチウム（LiNbO3、r33 = 34 pm/V）やテル
ル化亜鉛（ZnTe、r33 = 4 pm/V）と比較して
大きな電気光学定数（r33 > 100 pm/V）を有
することから、超小型の高速光変調器や光ス
イッチ、高効率なテラヘルツ波の発生・検出
を実現する材料として期待されている（＜引
用文献＞①－⑤）。 

本研究では、独自に開発を進めている有機
電気光学ポリマー（＜引用文献＞②－④）の
テラヘルツ領域での物性評価を行い、テラヘ
ルツ波の発生・検出に従来用いられる結晶性
の無機非線形光学材料と比較することで、有
機電気光学ポリマー材料の特徴的な物性の
解明を目指した（〔学会発表〕②）。さらに、
有機電気光学ポリマーを用いた新規な高感
度テラヘルツ分光を実現するため、有機電気
光学ポリマー薄膜をテラヘルツ波のエミッ
ターとして使用し、有機電気光学ポリマー薄
膜と従来の無機非線形光学材料から発生す
るテラヘルツ波強度を比較することで、有機
電気光学ポリマー材料のテラヘルツ波発生
効率の評価を目指した（〔学会発表〕①）。 

 
３．研究の方法 
 有機電気光学ポリマーとして、ポリメタク
リル酸メチル（PMMA）の側鎖に有機非線形光
学色素を結合した側鎖型ポリマーを合成し
た（＜引用文献＞②－④）。テラヘルツ領域
における吸光係数と屈折率の評価のため、フ
ーリエ変換遠赤外分光装置（FT-FIR）と時間
領域テラヘルツ分光装置（THz-TDS）を用い
た。テラヘルツ波の発生実験のための試料と
して、100 V/m の電圧印加によりポーリング
を行った有機電気光学ポリマー薄膜を使用
した。再生増幅フェムト秒チタンサファイア
レーザー（800 nm, ～100 fs, 1 kHz）を 2 mm
のビーム径で 45 度の入射角度で有機電気光
学ポリマー薄膜に照射することでテラヘル
ツ波を発生させ、0.5 mm のテルル化亜鉛結晶

を用いた電気光学サンプリングによりテラ
ヘルツ波を検出した。 
 
４．研究成果 
 図１にフーリエ変換遠赤外分光装置で測
定した有機電気光学ポリマーの吸光係数を
示している（〔学会発表〕②）。PMMA のみを測
定して得られた吸光係数との比較から、11 
THz付近に見られる吸収ピークはPMMA骨格の
振動に由来することが分かった。一方、5 THz
付近と 15 THz 以上の周波数領域で見られる
吸収成分は、PMMA のみの測定結果では見られ
なかったことから、有機非線形光学色素の分
子内振動もしくは有機非線形光学色素と
PMMA との間の分子間相互作用等に由来する
ものと考えられた。テラヘルツ波の発生・検
出に従来用いられるニオブ酸リチウムは、結
晶格子振動の影響により 2 THz 以上で吸光係
数が急激に増大するため、2 THz 以上のテラ
ヘルツ波の発生・検出に用いることは容易で
ない。一方、本実験の結果、我々が開発を進
めている有機電気光学ポリマーには、PMMA 骨
格に由来する吸収ピークや有機電気光学色
素に由来する吸収が観測されたものの、非結
晶性のアモルファス材料であるため、結晶性
のニオブ酸リチウムに見られるような格子
振動に由来する吸光係数の急激な増大が存
在しないことが明らかになった。この結果は、
有機電気光学ポリマーを用いることで、2 THz
以上の広帯域での高効率なテラヘルツ波の
発生・検出が可能であることを示すものであ
る。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 1 フーリエ変換遠赤外分光装置（FT-FIR）
で測定した有機電気光学(EO)ポリマーの吸
光係数 
 
図 2 に、時間領域テラヘルツ分光装置によ

り測定した有機電気光学ポリマーの屈折率
を示している（〔学会発表〕②）。有機電気光
学ポリマーのテラヘルツ領域での屈折率は、
本実験の測定範囲である 2 THz までおおよそ
一定（～1.7）であった。また、この屈折率
値は、テラヘルツ波発生ためのポンプ光の波
長として想定される 1.5 m における屈折率
値（～1.7）とほぼ同じであった。一方、ニ
オブ酸リチウムのテラヘルツ領域での屈折
率は、2 THz 付近から増大するとともに、ポ
ンプ光の波長である 1.5 m や 800 nm におけ
る屈折率と大きく異なる。この結果は、有機
電気光学ポリマーを用いることで、ポンプ光



とテラヘルツ波の間の位相整合が容易とな
り、広帯域での高効率なテラヘルツ波の発
生・検出が可能になることを示している。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 2  時 間 領 域 テ ラ ヘ ル ツ 分 光 装 置
（THz-TDS）で測定した有機電気光学ポリマ
ーの屈折率 
 
 有機電気光学ポリマーから発生するテラ
ヘルツ波の電場強度を評価するため、波長
800 nmのポンプ光により位相整合を容易にと
ることができるテルル化亜鉛エミッターを
比較のために使用した。図 3に有機電気光学
ポリマー薄膜から発生したテラヘルツ波の
時間波形を示している（〔学会発表〕①）。図
4に 2.6 mの有機電気光学ポリマーと0.1 mm
の <110> テルル化亜鉛結晶から発生したテ
ラヘルツ波電場のピーク強度のポンプ光強
度依存性を示している（〔学会発表〕①）。テ 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 3 有機電気光学ポリマー薄膜から発生し
たテラヘルツ波の時間波形 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
図 4 有機電気光学ポリマー薄膜とテルル化
亜鉛（ZnTe）から発生したテラヘルツ波電場
ピーク強度の比較 

ラヘルツ波電場のピーク強度は両サンプル
でほぼ同等であった。テラヘルツ波電場ピー
ク強度は、非線形光学材料の厚さに対して線
形であると仮定できることから、同じ厚さに
換算した有機電気光学ポリマー材料から発
生するテラヘルツ波電場ピーク強度は、テル
ル化亜鉛の 27倍以上であると見積もられた。
この結果は、有機電気光学ポリマーを用いる
ことで、テルル化亜鉛などの従来無機非線形
光学材料よりも高効率なテラヘルツ波の発
生が可能であることを示している。 

本研究では、高性能な非線形光学材料とし
て期待される有機電気光学ポリマーのテラ
ヘルツ領域での特徴的な物性の解明を目指
した。有機電気光学ポリマーは、テラヘルツ
波の発生・検出の妨げとなるテラヘルツ領域
における吸収が少ないとともに、ポンプ光の
波長とテラヘルツ領域での屈折率差がほと
んどないことを明らかにし、広帯域でのテラ
ヘルツ波の発生・検出の材料として有望であ
ることを示した。また、新規な高感度テラヘ
ルツ分光法の開発を目指し、有機電気光学ポ
リマーのテラヘルツ波エミッターとしての
性能を評価した。有機電気光学ポリマー材料
からのテラヘルツ波電場ピーク強度は、テル
ル化亜鉛の 27 倍以上であると見積もられ、
有機電気光学ポリマーが従来無機非線形光
学材料よりも高効率なテラヘルツ波の発生
を実現する材料として有望であることを示
した。有機電気光学ポリマーの材料開発、有
機電気光学ポリマーを用いたデバイス開発
を進めることで、材料の微量分析や物性の解
明を可能にする新規な高感度テラヘルツ分
光法が実現すると期待できる。 
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