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研究成果の概要（和文）：テラヘルツ波発生用の光学結晶である有機結晶DASTの、簡便な結晶品質の可視化およ
び非線形係数の計測を行った。この装置はDAST結晶の1)結晶品質の面内分布を可視化し、優れた結晶個体を迅速
に選び出す。2)基本波の偏光を変えることで、結晶の向きによって異なる非線形係数を計測し、それらの比を高
精度に算出する。3)非線形係数の値を相対的に評価することが可能になった。加えて、結晶育成研究における結
晶評価時のサンプル加工の負担を軽減することができる。

研究成果の概要（英文）：A system for measuring the in-plane crystal quality and nonlinear 
coefficient of a nonlinear organic crystal 4 - dimethylamino - N’ - methyl - 4’ - stilbazolium 
tosylate (DAST) used for THz wave generation was established. The system achieved to 1) show the 
in-plain crystal quality of the DAST and find the crystal with high quality. 2) measure the ratio of
 nonlinear coefficients which are different value depending on crystal orientation. 3) obtain 
nonlinear coefficient value based on comparative method. The system reduces a preparing cost for 
evaluation of a crystal in the study of crystal growth.

研究分野： レーザー光学

キーワード： 有機結晶　非線形光学係数　結晶評価

  ２版



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 

分子の指紋スペクトル帯にあたるテラヘ
ルツ波は、可視光が透過しないプラスチック、
シリコン、木材、紙といった物質を透過する
という特徴から、テラヘルツ波イメージング
による非破壊・非接触検査への応用が注目さ
れている。既に空港でのボディスキャナーや、
食品検査装置といった応用例がある。近年で
は技術の高精細化によって、マイクロ～ナノ
メートルオーダーの解像度が求められてい
るが、リアルタイムイメージングにおいて解
像度はミリメートルレベルにとどまってお
り、テラヘルツ波の波長以下の解像度はいま
だ得られていない。 

本研究では、これらの条件を満たす有機非
線形結晶 4 - dimethylamino - N’ - methyl - 4’ 

- stilbazolium tosylate (DAST)を用いた差周波
発生（DFG:Defference frequency generation）お
よび第二高調波発生（SHG：Second harmonic 

generation）によって、テラヘルツ波を二段階
に波長変換し、数m レベルの高解像度テラ
ヘルツ波イメージングシステムの開発を目
標とする。テラヘルツ波を近赤外からさらに
可視領域光にまで変換することにより、高感
度な焦点面アレイ（FPA:focal plane array）シ
リコン系カメラを使用でき、室温環境での容
易なリアルタイムイメージングが可能とな
る。 

しかし前述の高解像度テラヘルツイメー
ジングに要する、THz から可視光への高い変
換効率を達成するためには、有機非線形結晶
が広範囲に高品質である必要がある。テラヘ
ルツ波の波長変換効率は 10 の-6 乗と小さい
が、結晶に入射するビームサイズを大きくし
波長変換の領域を拡大することで、可視域カ
メラで観測可能な出力が得られると考えら
れる。対して有機結晶・新規材料は安定した
結晶性を得ることが難しいため、結晶品質の
簡便な確認手法と、波長変換の出力を決定す
る非線形係数の計測が重要になる。そこで、
当研究室で育成している DAST 結晶を簡便
かつ迅速に面内品質を計測し、さらに非線形
係数を評価する装置の開発を行う。これによ
りアップコンバージョンを行う際に利用可
能な DAST 結晶の判別が可能になり、また結
晶計測の簡便化によって有機結晶育成の研
究を促進すると期待される。 

 

２．研究の目的 

高解像度テラヘルツイメージングに用い
る有機非線形結晶 DAST 内での高効率な波
長変換を行うため、1)優れた結晶性を持つ
DAST 結晶を判別すること、2)非線形係数の
相対評価による結晶品質を定量的に計測す
ることを目的とした。また、一般的に有機結
晶は機械的強度が低く、通常の結晶評価の際
に必要な高精度のサンプル加工に大きな負
担がかかる。多量のサンプルの中から優れた
結晶を迅速に選び出すため、サンプル加工の
負担が少なく、また計測手順が簡便な装置を

開発する。 

 

３．研究の方法 

結晶の非線形係数を計測する手法として
特に知られているのは、非位相整合状態の第
二高調波発生を利用したメーカーフリンジ
法[1]である。この手法では、平行平板のサン
プルの回転により結晶厚みを変化させ、第二
高調波の出力が振動しながら変化する様子
を計測し、その振幅値から非線形係数を評価
する。精度良く計測するためには、サンプル
の表面と裏面の平行度を高くする必要があ
るため、サンプルの準備に時間を要し、迅速
な計測が難しい。 

本研究では、簡便に非線形光学結晶の結晶
性を明確化し、同時に非線形係数を相対評価
する装置を実現するため、計測手法としてウ
ェッジ法を採用した。これは微小勾配のある
結晶を平行移動させて厚みを変化させ、第二
高調波の出力変化を計測する手法である。こ
の微小勾配の角度には結晶ごとに許容があ
るため、高精度なサンプル加工を必要としな
い。さらにサンプルは計測ステージに設置す
るだけでよく、二次元に結晶面内の品質を計
測することも容易である。 
 
４．研究成果 
 

1) 計測手法の検討 

まずウェッジ法の計測手法に関して検討
する。一般的に教科書でよく知られた第二高
調波の出力 P2は、次のように表される[2]。 

  (1) 

は基本波の角周波数、Pは基本波の出力、
A はビーム面積、k は位相不整合量、d は非
線形係数、n、n2は基本波および第二高調
波に対する屈折率である。位相整合状態では
正弦関数の二乗の項は 1 となり、入力光に対
して指数的な増加を表す式になる。一方k

が大きい非位相整合状態では、式(1)は次のよ
うにまとめられる。 

 (2) 

 (3) 

この式が示すように、第二高調波の出力は入
力光を大きくしても位相整合状態のような
増加を示さず、サンプルの厚み変化に対して
正弦関数の二乗で振動する。この振幅値が非
線形係数の情報を含んでいる。 

振幅値の計測には、結晶面上に現れる正弦
関数の二乗のピークが、最低でも 1 回現れる
必要がある。振動のピーク間隔は、Fig.1 で
示すようにn = n2 - nとサンプルのウェッ
ジ角で定まる。例えば d31

LN (n ~ 0.0396)の場



合は、結晶面に現れるピーク間隔の下限を
500 m(サンプリング数がより多ければより
短いでもよい)、さらに上限を 5 mm とする
と、結晶長 10 mm に対してウェッジ角が約
0.24 ~ 2.4 度の範囲にあれば計測が可能であ
り、結果としてサンプルに必要なウェッジ角
に対する許容は大きくなる。更に式(2)を見る
と、サンプルの厚み L が振幅値に影響しない
ことから、厚みにばらつきのあるサンプルで
も互いに定量的な非線形係数の評価が可能
だといえる。よって、本手法ではサンプル加
工に高い精度が必要でないことが分かる。特
に本研究の対象物である有機非線形結晶は、
as grown の状態で緩やかな厚み勾配を持つ場
合や、個々の厚みが異なる場合が多い。こう
いった場合でも、サンプルを加工することな
く迅速な計測を行うことができる。 
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Fig. 1  (mm) according to n = n2- n and wedge 

angle (deg.) of a sample. 

 

2) 結晶計測装置の概要 

Fig. 2 に装置概要図を示す[3]。本計測では
非線形現象である波長変換を位相不整合状
態で行うため、発生する第二高調波出力は非
常に小さい。そのため、受光器には微小光計
測用の光電子増倍管を用いた。同時に計測部
分(カメラ、XY ステージ、光電子増倍管)全
体をハウジングし、環境光によるノイズを防
ぎ微小信号の計測を可能にした。また、光源
を高いピークパワーを持つパルス光とし、第
二高調波の出力振動の振幅を大きくするこ
とで計測を容易にした。 

光源であるレーザーモジュールは DFB LD 

(FU-68PDF)を利得スイッチ方式でパルス化
した種光を、偏波保持 Er 添加シングルモード
ファイバーで増幅した。パルス幅~25 ps、繰
り返し周波数 3.3 MHz、波長 1555 nm、平均
出力~5.3 mW（一時間連続動作に対して± 

1 %の安定性）、ピークパワー~ 130 W、偏光
比 24 dB である。更にロックインアンプの同
期検出のために 1 kHz で変調している。基本
波は光学系を経由し、ビーム直径~ 20 m で
サンプルを設置する XY ステージ上に集光さ
れる。ステージ中央はガラス窓に偏光子(厚み
0.2 mm)が挿入され、第二高調波(777 nm)の直
行成分を 99 %カットする。偏光制御は結晶お
よび偏光子の置き方で調整する。サンプルか
ら発生した第二高調波は計測ステージ下部

の光電子増倍管 (PMT : Hamamatsu、 R928)

によって検出され、更に信号はロックインア
ンプで増幅を受けてから計測される。制御 PC

は XY ステージのサンプリング距離、サンプ
リングスピード、計測範囲を制御し、計測点
における PMT の電圧値を記録する。カメラ
は、計測ステージ上部からのサンプル可視光
画像をモニタに表示し、計測範囲の指定がで
きる。 
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Fig. 2 Experimental setup of nonlinear coefficient 

measurement system. 

 

本報告では、初めに十分開発され品質が安
定している MgO5mol%LiNbO3(LN)結晶の
d31

LN および d33
LN を計測することで、計測手

法、装置性能、非線形係数の導出精度を確認
する。次に、テラヘルツ波発生や電気光学検
出において性能指数が高い有機非線形結晶
DAST[4]の as grown 結晶の計測を行う。As 

grown の DAST 結晶は(100)面の面積が大きく、
偏光を選ぶことで d11および d12の計測が可能
である。第二高調波出力の分布から面内結晶
品質を判別した後、この二つのテンソル成分
の比を計測し、更に d31

LNを参照とした非線形
係数の相対評価を行う。 

 

3) LN 結晶の計測 

初めに、非線形係数相対評価の基準値とし
て用いる d31

LNの値を定める。1555nm におけ
る非線形係数の値はこれまでに計測例がな
いため、いくつかの波長で得られている報告
値から所望の波長での値をミラーのデルタ
則[5]を用いて推量した。ミラーのデルタ則は、 

 (4) 

で表される。d31
LN の非線形係数の波長分散、

デルタの値、そこから算出した 1555 nm の非
線形係数の値を表 1 にまとめた[6-8]。本評価
では、ミラーのデルタから算出された値の平
均である d31

LN = 3.8 pm/V を基準値として扱
うこととする。 

計測した LN 結晶を Fig.3 に示す。y-cut 結
晶で、サイズが 10×11.6×0.5 mm である。結
晶面内で第二高調波の出力が複数回振動し
振幅値が十分計測できるように、ウェッジ角
度は z 軸方向に 0.29 度とした。d31

LNに対する
第二高調波を計測するため、基本波の偏光方
向を x 軸方向、偏光子の透過方向を z 軸方向



に合わせている。d33
LNを計測する場合は、基

本波の偏光方向を z 軸方向に合わせる。 

サンプル面上における第二高調波の出力
分布を Fig.4 (a-1)および(b-1)に示す。(a)が
d31

LN、(b)が d33
LN の結果である。第二高調波

の出力は厚み勾配のある z 方向に対して振動
する。各地点の振幅強度に大きな変動が見ら
れないことから、LN 結晶が高い面内結晶均
一性を持つことが分かる。Fig.4 (a-2)および
(b-2)は、Fig.4 (a-1)および(b-1)の白い破線に沿
った強度断面図である。LN 結晶のように十
分に開発が進んでいる結晶の場合、このよう
に振動の波高である振幅値が揃った振動が
見られる。結果、d31

LNに対する最大振幅値は
0.31 mV であり、同様に d33

LNの最大振幅値は
9.9 mV と計測された。 

振幅値から非線形係数の比を算出するに
は、(3)式から導出した以下の式を用いる。 

  (5) 

(6) 

ここで d は非線形係数、V は第二高調波出力
の振幅値、n’は(6)式で表される屈折率の項を
表す。添字の Ref.は基準であり、本論文では
d31

LNの値を表す。計測結果と式(5)から非線形
係数の比が得られ、d33

LN / d31
LN = 5.5 となった。

さらに基準値が d31
LN = 3.8 pm/V であること

から、d33
LN = 20.8 pm/V となる。 

また、装置の非線形係数計測精度を確認す
るため同サンプルを 6 回計測した結果、d33

LN 

= 20.8 ± 0.04 pm/V となり、± 0.2 %の精度
が得られた。 

 

Table 1 Reported values of nonlinear coefficient of 

d31
LN and values of d31

LN at 1555 nm estimated by 

Miller’s delta. 

Researchers λ (nm) d31 (pm/V) Delta (×10
-14

) d31@1555nm (pm/V)

I. Shoji 1313 3.4 5.3 3.0

I. Shoji 1064 4.4 7.1 3.9

I. Shoji 852 4.9 7.1 3.9

R. C. Eckardt 1064 4.7 7.6 4.2

Shu-Qi Chen 1064 4.5 7.2 4.0  
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Fig. 3 LN MgO5mol%-dope crystal. 
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LN. (1) Second 

harmonic power mapping of LN crystal surface. (2) 

Cross-sectional view along white break line.  

 

4) DAST 結晶の非線形係数 

次に DAST 結晶の面内結晶性の計測、 

d11
DAST と d12

DAST の比の導出、更に d31
LN を基

準値とした非線形係数の相対評価を行う。 

DAST 結晶はこれまでに独自に開発してき
たものであり、超広帯域テラヘルツ発生を実
現している [9]。実際に本計測で使用した
DAST 結晶を Fig. 5 に示す。As grown の未加
工状態で、サイズは 9×6×0.6 mm である。
d11

DAST に対する第二高調波を計測するため、
基本波の偏光方向を a 軸方向、偏光子の透過
方向を a 軸方向に合わせている。d12

DASTを計
測する場合は、基本波の偏光方向を b 軸方向
に合わせる。 

Fig.6 に(a) d11
DAST、(b) d12

DAST に対する(1)

サンプル面上における第二高調波の出力分
布、(2)高出力部分の拡大図、(3)破線部分での
断面図を示す。結晶は厚み勾配がある a 軸方
向に第二高調波出力の振動が現れる。このよ
うに面内計測を行うことで、Fig.6(a-2)および
(b-2)に示すように、特に出力の高い部位を選
び結晶内で最大の振幅値を取得することが
可能になる。この付近での振幅値を平均する
と、その値は d11

DASTで 41 mV、d12
DASTは 0.19 

mV となる。よって互いの非線形係数の比は、
式(5)を用いて d11

DAST / d12
DAST = 6.0 が得られ

た。 

さらに LN 結晶と DAST 結晶の吸収を考慮
して非線形係数を導出すると、d31

LN = 3.8 

pm/V から d11
DAST =296 ± 2 pm/V、 d12

DAST = 

49.3 ± 0.3 pm/V が得られた。6 回同じ計測
を行った結果から、誤差はそれぞれ± 0.7 %、
± 0.6 %となった。非線形係数の既報告値は
U.Meier ら[10]がメーカーフリンジ法で計測
した d11

DAST / d12
DAST =7.1、d11

DAST =290 pm/V、 

d12
DAST = 41 pm/V である。 

更に Fig.7 に結晶性が一様でない DAST 結
晶を用いた場合の計測結果を示す。(a)がサン
プル画像、(b)が d11

DASTに対する白線で囲んだ
範囲での第二高調波出力分布である。Fig.7(b)

の右半分は出力が比較的高く、また出力値の



振動周期と厚み変化量がほぼ一定であるこ
とから、n が一定な結晶品質のよい部分であ
ることが分かる。一方左半分の第二高調波の
出力が低い箇所は結晶内部の欠陥部位にあ
たり、非線形係数を評価する対象にはならな
い。非線形結晶の品質は可視画像や透過特性
だけで判断することは難しい。しかし本計測
のように、非線形係数または屈折率の分布を
反映した第二高調波出力の面内計測によっ
て、その判別が可能であることが分かる。 

以上のように本手法によって、サンプル準
備にかかる時間を大幅に短縮し、かつ簡便な
手法で結晶品質の優劣を明確化した上で、非
線形係数の値を計測することが可能である
ことが示された。 
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Fig.5 High quality DAST crystal under test. 
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Fig.6 (a) using d11 (b) using d12. (1) Second harmonic 

power mapping of DAST crystal surface. (2) Second 

harmonic power mapping in white square. (3) 

Cross-sectional view along white break line.  
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Fig.7 (a) DAST crystal with crystalline defect. (b) 

Second harmonic power mapping using d11 in the area 

of white square. 

 

5)今後の研究展開―波長掃引による計測― 

本報告の結晶計測装置は光源に 1555nm の
単色光を用いているが、現在この光源を連続
光で出力が安定している波長掃引光源とし、
さらなる高精度な計測への研究展開が検討
されている。波長掃引による第二高調波の計
測の場合、式(2)は次のように書き換えられる。 

(6) 

第二高調波の出力は波長の変化に対して正
弦関数の二乗で振動する。この時 L は定数で
あるので、単色光光源の場合に必要なサンプ
ルのウェッジ角は必要なく、例えば緩やかな
曲面のサンプルであっても非線形係数の計
測が可能になる。 

 波長掃引によって非線形係数を計測する
場合、波長掃引範囲によって計測可能なサン
プルの厚み L の下限が定まる。第二高調波の
振幅値を計測するためには、掃引開始波長か
ら終了波長までの正弦関数の位相変化量が、
最低でも π 以上である必要がある。つまり、 

(7) 

(8) 

が条件式となる。添字の s は掃引開始波長、e

は終了波長を表す。Fig. 8 は d33
LNに対して波

長掃引の中心波長を 1.5 ~ 1.6 μm としたとき
に、式(8)の条件を満たす境界を示したグラフ
である。波長掃引範囲が広いほど、薄いサン
プルの計測が可能であることが読み取れる。 
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Fig. 8 Under limit of crystal thickness of a sample 

according to center wavelength and wavelength tuning 

range in the case of d33
LN. 

 

現在はこの計測理論に基づいた波長掃引光
源の設計中である。 
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