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研究成果の概要（和文）：本研究では、有機強誘電体における強誘電ドメインの「光による制御」に挑戦し、室温にお
いてレーザー照射による強誘電ドメインの反転現象を見出した。さらに、クロコン酸やPhMDAなど数々の有機強誘電体
にフェムト秒レーザーを照射することで、高効率なテラヘルツ電磁波放射現象の観測に初めて成功した。さらに、放射
したテラヘルツ電磁波の位相を利用することで、新しい強誘電ドメインの可視化手法を開発した。

研究成果の概要（英文）：In this work, we observed the light-induced polarization reversal in 
room-temperature organic ferroelectrics. Furthermore, for the first time, terahertz radiation induced by 
nonlinear optical process (i.e., optical rectification and impulsive stimulated Raman scattering) was 
detected in room-temperature organic ferroelectrics by irradiation of a femtosecond laser pulse. In 
addition, visualization of ferroelectric domains and domain walls was made using a terahertz-radiation 
imaging.
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１．研究開始当初の背景 
 最近、レアアースを含まず、環境に優しく、
大面積化、軽量などの利点をもつ有機分子性
結晶においても、無機物強誘電体の典型例で
ある BaTiO3 に匹敵する電気分極を生じる多
数の物質群が、我が国で開発・発見された [S. 
Horiuchi & Y. Tokura, Nature Materials 7, 357 
(2008)]。有機分子性強誘電体は、電荷の偏り、
水素結合、分子間振動などに起因する様々な
発現機構によって強誘電性を示す。その大き
な特徴は動作温度が室温を超えていること
である。このような室温において高い電気分
極値を示す有機分子性強誘電体に特徴的な
新しい機能を引き出すことは、新たな産業用
途の創出につながる重要な研究テーマであ
ると考えられる。 
有機分子性結晶における強誘電特性や光

学特性を理解すること、さらに進んで制御す
るためには、物理量の平均値を測定すること
だけでは不十分で、強誘電ドメインを実空間
で観察し、そのドメイン構造が外場によって
変化するダイナミクスを明らかにすること
が必要不可欠である。 
 
２．研究の目的 
 本研究では、有機分子性強誘電体における
光による永続的な強誘電ドメイン反転現象
の原理実証を新たに提案し、光励起後の強誘
電ドメインのダイナミクスを明らかにする
ことを目的としている。特に、有機分子性強
誘電体に特徴的な性質を利用することで、m
サイズの巨視的な強誘電ドメインの「光によ
る制御」を目指す。具体的には、CW レーザ
ー・超短パルスレーザーを照射し、有機分子
性強誘電体に特徴的な電荷、分子屈曲、分子
間振動、水素結合に由来する吸収構造を選択
的に共鳴励起することで、強誘電ドメインの
反転現象の観測を目標とする。 
 
３．研究の方法 
 有機分子性強誘電体において光による強
誘電ドメインの反転現象を観測すること、さ
らに進んで超高速に強誘電ドメインを制御
するためには、従来の電気分極や反射・透過
スペクトルなどの光応答を測定することだ
けでは不十分で、強誘電ドメインを実空間で
観察し、その強誘電ドメイン構造が光照射に
よって変化するダイナミクスを明らかにす
ることが必要不可欠である。 
強誘電ドメインを可視化するために、申請

者が最近見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放射現象を利用す

る。この手法は、二次の非線形光学効果であ
る差周波過程を用いており、電気分極の方向
に依存して、放射したテラヘルツ電磁波の位
相が反転することを利用している。このよう
な新しい計測手法によって強誘電ドメイン
の可視化を行った上で、本研究では、CW レ
ーザーやフェムト秒パルスレーザーによる
強誘電ドメインの制御ならびに強誘電ドメ
インの再構築のダイナミクスをピコ秒から
数秒に至る時間スケールで測定することを
目標にしている。 
 
４．研究成果 
 強誘電特性や光学特性を超高速に制御す
るためには、誘電率や分極などの物理量の平
均値を測定することだけでは不十分であり、
サブピコ秒の時間分解能で強誘電ドメイン
を実空間で観察し、そのドメイン構造が外場
によって変化するダイナミクスを明らかに
することが重要な課題である。 
このような観点から、(1)フェムト秒レーザ

ー励起によるテラヘルツ電磁波発生現象の
探索、(2)テラヘルツ電磁波発生を利用した強
誘電ドメインイメージング手法の開発、(3)
光による強誘電ドメイン反転現象の探索を
行った。強誘電性を示す数々の有機分子性強
誘電体（クロコン酸、ビピリジンヨーダニル
酸、2-フェニルマロンジアルデヒド、イミダ
ゾールなど）を対象として、具体的に、以下
の研究成果を得た。 

 (1) 有機強誘電体からの高効率テラヘルツ電
磁波発生 
フェムト秒レーザーを二次の非線形光

学効果を示す ZnTe などの半導体結晶に
照射すると、パルス内の異なる光の周波
数の間で差が生まれ (光整流)、数 THz
程度の光、すなわちテラヘルツ電磁波が
発生する。これを利用した危険物探知、
癌細胞や薬物の検出に関する研究が近
年盛んに行われている。また、テラヘル
ツ帯には、物質を特徴づける素励起 (強
誘電体のソフトモード、磁性体のマグノ
ンなど)が存在しており、その挙動を明ら
かにするためにテラヘルツ分光が行わ
れるようになってきた。このような基
礎・応用研究を行う上で、テラヘルツ放
射素子はその計測システムの根幹をな
す重要なパーツであり、システムの高感
度化・汎用化を行う上で、高効率のテラ
ヘルツ放射素子の探索は最重要課題の
一つである。 



このような現状の中、我々は、室温で
強誘電性を示すクロコン酸 (C2H5O5)に
Ti:sapphire パルスレーザー (パルス幅
100 fs, 中心波長 800 nm, 繰り返し周波
数 80 MHz)を照射すると、高効率なテラ
ヘルツ電磁波が発生することを初めて
見出した [Appl. Phys. Lett. 105, 041101 
(2014); Feature Article, 7 月 28 日号表紙カ
バーに採択]。 
さらに、探索的な実験を行ったところ、

クロコン酸だけではなく、5,5’-ジメチル
-2,2’- ビ ピ リ ジ ン ヨ ー ダ ニ ル 酸 
([D-55DMBP][Hia])、2-フェニルマロンジ
アルデヒド (PhMDA)など数多くの有機
強誘電体からテラヘルツ電磁波が高効
率に発生することを見出した。 
一例として、PhMDA の結果を図 1 に示

す。PhMDA は、最近見出された水素結
合型の強誘電体であり、ベンゼン環にジ
ケトンエタノール基どうしが水素結合
を形成することにより、一次元的に折り
重なった構造をとることが特徴である。
強誘電転移温度は 363 K 以上であり、c
軸方向に9 C/cm2 の自発分極が生じる。 
図 1(a)に実験方法の概略図を示す。実

験では、ac 面の結晶を用いた。フェムト
秒レーザーパルスの電場を c 軸に平行と
し、c 軸方向のテラヘルツ電場を光伝導
スイッチを用いて検出した。図 1(b)に、
測定した時間波形を示す。0 ps 付近にパ
ルス幅 0.5 ps 程度のテラヘルツ電磁波が
観測された。 
さらに、我々はテラヘルツ帯ならびに

可視域における光学スペクトルを測定
し、テラヘルツ電磁波のコヒーレンス長

を見積もった (1 THz において300 m
程度)。さらに、典型的なテラヘルツ電磁
波放射結晶である ZnTe との比較を行っ
たところ、PhMDA からのテラヘルツ電
磁波の発生効率は ZnTe に匹敵すること
がわかった。 

(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 
c 軸 (分極方向)に電場を印加した実験

を行ったところ、電場の反転によって放
射したテラヘルツ電磁波の位相が反転
することを見出した。これを利用すると、
テラヘルツ電場 ETHz を測定することの
みで、強誘電分極 P の方向を区別して
強誘電ドメインを可視化できることが
予想される。その模式図を図 2(s)に示す。
実際、ラスタースキャン法によって ETHz

の場所依存性を測定すると、光学顕微鏡
像 [図 2(r)]では判別できない強誘電ドメ
インやドメイン壁が簡便に可視化でき
ることがわかった。図 2(a)-(q)は、電場
下におけるイメージング像の結果であ
る。ETHzがプラスの領域が+P、ETHzがマ
イナスの領域が-P に対応している。数
100 m サイズの±P の強誘電ドメイン、
ドメイン壁 (白色の部分)が判別できる。
図 2(t)は、測定した領域の ETHzの積分強
度の電場依存性であり、強誘電性を反映
したヒステリシスカーブを描いている
ことがわかる。 

(3) 光による強誘電ドメインの反転現象の探
索 



室温で強誘電性を示す有機分子性結晶 
[D-55DMBP][Dia]において、光照射効果
を調べた (図 3)。[D-55DMBP][Hia]は、
5,5’- ジ メ チ ル -2,2’- ビ ピ リ ジ ン
（55DMBP）を塩基、水素 もしくは重水
素置換されたヨーダニル酸を酸とする
結晶である。[D-55DMBP][Dia]は、酸塩
基鎖の水素結合の秩序により、室温にお
いても自発分極を有する (強誘電転移温
度は 335 K)。図 3(a)は試料の光学顕微鏡
写真である。図 3(b)は、強誘電ドメイン
像である。電気分極の方向を＋P、－P
ならびに矢印で示す。この試料に、波長
632.8 nmのCWレーザー [図3(b)の白丸]
を照射した後、強誘電ドメイン像を測定
した結果が図 3(c)である。光照射した場
所の電気分極が永続的に反転している。
この結果は、室温において有機分子性結
晶の強誘電ドメインが、光によって永続
的に反転することを見出した。 
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