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研究成果の概要（和文）：分子をベースにした強磁性体や強誘電体の研究は、有機エレクトロニクスの観点から重要な
研究テーマとなっている。本研究では、強磁性や自発分極を示す物質を対象として、光学的な測定手法を用いてこれら
の物性を評価するシステムを開発することを目的とした。具体的には、紫外から近赤外領域で磁気光学スペクトルを測
定するシステムの開発をおこなった。さらに、ナノ秒パルスレーザー光を光源として用い、SHG測定システムの開発を
おこなった。

研究成果の概要（英文）：Investigation of ferromagnets and ferroelectric materials based on molecules has 
been one of the important issues in the field of organic electronics. In this work, we developed optical 
measurement systems for the characterization of materials showing ferromagnetism and spontaneous 
polarization. We could build a magneto-optical spectrometer working at wavelengths from ultraviolet to 
near-infrared. Moreover, a second-harmonic generation measurement system was also developed by using a 
nanosecond pulsed laser as a light source.

研究分野：光物性化学
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１．研究開始当初の背景 
  
 自発的な磁化をもち、磁場に対して大きな
磁化応答を示す物質は強磁性体とよばれ、フ
ェロ磁性 (Ferromagnetism)やフェリ磁性
(Ferrimagnetism)などがその起源として知
られている。強磁性体は磁場強度に対してヒ
ステリシスをともなった磁化を示す。また自
発的な電気分極をもち、電場によって分極方
向 を 反 転 で き る 物 質 は 強 誘 電 体
(Ferroelectric material)とよばれ、電場強度
に対してヒステリシスをともなった電気分
極を示す。強磁性体や強誘電体は、さまざま
なデバイスへの応用が可能であり、分子をベ
ースにした強磁性体や強誘電体の開発は、有
機エレクトロニクスの観点から重要な研究
テーマとなっている。 
 自発電気分極の計測法として、一般的には、
試料をソーヤ・タワー回路に接続し、物質の
電気分極－電場の関係におけるヒステリシ
ス曲線を電気的に測定する方法や、温度を変
化させて試料の表面電荷（焦電荷）により誘
起される電流を測定し、自発分極を見積もる
方法などが用いられる。これらの電気的な計
測においては、基本的には試料に電極をつけ
る必要がある。いっぽう強磁性の測定には、
いわゆる SQUIDなど磁化率の測定装置を用
いて測定がなされる場合が多い。 
 自発分極をもつ物質は、空間反転対称性が
失われた構造を有することが知られている。
そのような構造をもつ物質においては、二次
の非線形光学効果である第二次高調波発生
(SHG)が許容過程となることが知られている。
一方、自発分極をもたない通常の物質は、一
般的には空間反転対称性を有しており、この
ような物質中では表面・界面などの場を除け
ば第二次高調波発生は禁制になることが知
られている。したがって、たとえば物質が自
発分極をもつ相と自発分極をもたない相の
あいだで相転移を示すような場合において、
相転移と自発分極を鋭敏に検出するうえで
SHG光の検出は有用な手法のひとつとなる。 
 磁化した物質が光の偏光状態などに影響
をおよぼす現象は、磁気光学効果と呼ばれる。
代表的な磁気光学効果として、ゼーマン効果
をはじめ、磁気複屈折効果（コットン・ムー
トン効果）、磁気的カー効果などが挙げられ
る。強磁性体は非常に大きな磁気光学効果を
示し、磁気光学効果の大きさは物質の磁化に
対応することが知られている。したがって、
磁気光学効果を利用して物質の磁化曲線を
測ることができることから、強磁性の評価手
法として用いることが可能である。 
 自発分極や強磁性を示す物質は、上記のよ
うな光学的な性質を有する。したがって光学
的な手法によって物質の自発分極や強磁性
を測定することが可能であり、これらの物性
を示す物質の優れた評価手法となることが
期待される。  
 

２．研究の目的 
 
 我々はこれまでに、有機導体の単結晶を対
象に、レーザー光を結晶に照射したときの電
気伝導度や磁化率の変化について研究をす
すめてきた。本研究では、強磁性や自発分極
を示す有機導体などを対象として、光学的な
測定手法を用いて計測するシステムを開発
することを目的とした。具体的には、以下の
装置の開発と研究に取り組んだ。 
 
(1) 磁気光学効果測定システムの開発 
 磁化した物質は、磁化に対応した磁気光学
効果を示すことが知られている。そこで本研
究では、紫外可視近赤外光の波長帯域におい
て磁気光学効果の波長依存性（スペクトル）
を測定可能な装置を開発する。 
 
(2) SHG測定システムの開発 
 空間反転対称性をもたない物質から発生
する SHG 光を測定するシステムを開発する。
ナノ秒パルスレーザー光を光源として用い、
s-, p-偏光状態などを変えた測定が可能な装
置を開発する。 
 
(3) 有機導体の光作用 
有機導体の光との相互作用に関して、異な
った角度から知見を得るために、光照射によ
り生じる物性の変化について研究する。 
  
３．研究の方法 
 
(1) 磁気光学効果スペクトル測定システム 
 標題のシステムの開発をおこなうことに
より研究をすすめた。システムの概要を Fig. 
1 に示す。キセノンランプを光源とし、分光
器によって単色化した光を、偏光子を用いて
直線偏光とし、さらに光弾性変調器を利用し
て偏光状態に変調をかけた。試料を透過した
光について検光子を用いて特定の直線偏光
方向の光のみを選択し、光検出器によって検
出した。光強度の変調成分(AC成分)は、ロッ
クインアンプを用いて測定した。また光強度
の DC成分は、アナログ－デジタル(A/D)変換
器を用いて測定した。Labviewを用いて分光
器の波長、電磁石の電流値などを PCから制
御するとともに、AC・DC 電圧の測定値を
PC に取り込んでスペクトルを測定するプロ
グラムを開発した。 
 

 

Fig. 1. 磁気光学効果スペクトル測定システム． 



(2) SHG測定システム 
 標題のシステムの開発をおこなうことに
より研究をすすめた。今回開発したシステム
の概要を Fig. 2 に示す。ナノ秒パルス
Nd:YAGレーザーを光源として用い、偏光子
を用いて直線偏光を得たのちに試料表面に
p-偏光もしくは s-偏光を入射した。反射光に
は、試料で発生する SHG 光と基本波(波長 
1064 nm)の両方が含まれる。そのため光学フ
ィルターを用いて、波長 532 nmの SHG光
のみを透過させた。さらに検光子によって p-
偏光もしくは s-偏光の SHG光を光電子増倍
管で検出した。また偏光子や検光子の軸を回
転させることによって、p-偏光および s-偏光
を自在に切り替えることが可能である。 

   
(3)電気伝導度の光照射による変化 
 -(BETS)2FeCl4は、約 8 K において常磁
性金属相から反強磁性絶縁相へ相転移を示
す有機導体として知られている。相転移温度
の近傍において、試料結晶にレーザー光を照
射したときの電気伝導度の変化を測定した
結果について考察をおこなった。 
 
４．研究成果 
 
(1) 磁気光学効果スペクトルの測定 
 磁気光学効果の文献値が知られている試
料を用いて、今回開発した装置の性能の評価
をおこなった。具体的には試料が磁化するこ
とによって生じる旋光分散について測定を
おこなった。試料として純水を用い、光路長
1 cm のガラスセルを用いて測定をおこなっ
た。 
 旋光角度の波長依存性（磁気光学スペクト
ル）を測定したところ、短波長側から長波長
側にかけて単調に旋光角度が減少する変化
がみられるが、このような波長依存性は一般
的なものである。またガラスセルを用いて測
定した旋光角度には、水による磁気光学効果
に加えてガラスセルからの寄与も含まれて
いる。そこでガラスセルからの寄与分を差し
引くことにより、水に由来する旋光角度の大
きさを見積もった。その結果、波長 589 nm

における文献値 2103.1  min G–1 cm–1 [1]と
一致する値が得られた。したがって、今回開
発した測定システムは問題なく動作してお
り、測定値が信頼できるものであることが確
認された。 
  
(2) SHGの測定 
 SHG 光を発生することが知られている試
料を用いて、今回開発した装置の性能の評価
をおこなった。試料として、半導体ヒ化ガリ
ウム(GaAs)の単結晶を用いた。 
 GaAs の単結晶は、ゼロでない二次の非線
形光学感受率 )2( を有することが知られて
おり、non-vanishing elementsは 
 )2(
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1)2()2()2(   yzxzxyxyz  (1) 

で与えられる。ここで(x, y, z)は、結晶の
principal axes であり、SHG 光の強度は、

)2( の 2 乗に比例する。また結晶の[111]面
における SHG測定を考え、表面法線をN と
し、 Nz  平面と光の入射面とのあいだの角
度をと定義する。 
 入射光と SHG光の偏光がともに p-偏光の
場合、SHG光の強度を理論的に計算すると、
SHG 光強度は角度に対して 3 回対称性を
示すことが予想される。この振る舞いは、結
晶の )2( の空間対称性[式(1)]を考えること
により容易に理解することができる。 
 今回開発した装置を用いて、を変化させ
たときの SHG光強度を測定したところ Fig. 
3 のような結果が得られた。なお入射光の入
射角は 45で測定をおこなった。 0 およ
び 120 において最も強い SHG が観測され、

60 および 180 においても強度の増加が見
られた。この結果は SHGがに対して 3回
対称性を有することを明確に示しており、理
論的な予測と一致することを確認した。した
がって今回開発したシステムが問題なく動
作していることが確認された。 

 
(3) 有機導体の光照射による電気伝導度変
化 
 -(BETS)2FeCl4において、相転移温度の近
傍においてパルスレーザー光を照射すると、
過渡的に電気伝導度が増大し、時間の経過と
ともにレーザー光照射前の元の電気伝導度
へ緩和するが、緩和速度は温度に依存して大
きく変化した。臨界緩和現象の理論にもとづ
いて緩和速度の解析を試みたところ、電子間

Fig. 2. SHG測定システム． 

Fig. 3. SHG光強度 vs  ． 
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の磁気的相互作用が３次元的であることを
示唆する結果が得られ、BETS 分子と Fe 原
子のあいだの強いd相互作用が重要な役割
を演じていることを明らかにした。またこれ
までにおこなった他の有機導体についての
研究結果に再度考察を加え、総説としてまと
めた。これら一連の研究成果はオリジナリテ
ィが高く、国内外に高いインパクトを与えて
いると考えられる。 
 
(4) まとめ 
 以上の結果から、磁気光学測定システムお
よび SHG 測定システムの開発を達成したと
考えられる。今後、本システムを用いた様々
な物質系への研究の展開が期待される。 
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