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We investigated the optical properties of a single crystal of Ca2Fe2-xAlxO5 (x=0.8). 
This material, in which the inversion symmetry is broken has recently attracted current 
interest as one of the novel multiferroic systems. Pump-probe second harmonic (SH) 

generation measurement showed that the SH intensity suddenly increases by 20％ 
driven by the photonic enhancement of the ferroelectricity. The time profile of the SH 
intensity displayed coherent vibration due to the occurrence of the shockwave. The 
phase of the vibration was different from that in the reflection profile, on account of the 
real space evolution of SH light in the crystal. 

 

１．はじめに 
強誘電体はエレクトロニクス分野におい

て現在様々な電子材料として用いられてお

り、研究が盛んに行われている系の一つで

ある。本研究では、Ca2Fe2-xAlxO5 という強

誘電性の空間群を持つ酸化物に着目した。

この物質は、Brownmillerite 型と呼ばれる、

酸素八面体と酸素四面体によって形成され

た二つの異なる層が互いに積み重なった構

造を持っており、圧力に対する構造変化[1]

や、EELS による電子構造分析[2]、磁気構

造[3]なども研究されている。この系は、四

面体層の c 軸方向への配列変調が原因とな

って、x=0.8 において反転対称性の破れた空

間群 I2mb が生成することが知られている

[4] [5]が、酸素イオン伝導性のため分極反転

等の詳細な誘電特性については未だ十分な

研究がなされていない。そこで我々は、こ

の結晶の非線形光学特性を特に第二次高調

波(SH)発生の観点から調査し、本物質の構

造と光学特性の関連の解明、および光励起

したときの電子状態変化を調べることを目

的とした。 

 図１．Ca2Fe2-xAlxO5の結晶構造 
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２．実験方法 

実験で用いた試料は、FZ 法により作成さ

れた Ca2Fe2-xAlxO5(x=0.8)の単結晶である。

光源はモードロック TiS フェムト秒レーザ

ーパルス(波長：800nm、パルス幅：120fs、

繰り返し：1kHz)を用い、２種のポンププロ

ーブ分光測定を行った。 

一つ目は、励起光を 480nm とし、プロー

ブ光を 400nm とした時間分解反射測定であ

る。偏光方向は励起光は a 軸方向、プロー

ブ光は c 軸方向に固定した。また２つ目の

実験は、励起光を同じく 480nm とするが、

プローブ光としては 800nm の基本波を試料

分極方向である c 軸に照射し、発生した

400nm の SH 光を用いた。SH 光測定の場合

は微弱な信号を検知するため、光検出器と

して光電子増倍管を用いた。また測定した

SH光の偏光方向は入射光と同じ c軸方向と

した。ともに励起光強度はおよそ 6μJ/cm2   

である。図２は入射光のエネルギーに対す

る x=0.8 の結晶の反射率スペクトルである。

(低エネルギー側(~0.1 eV 付近)にみられる

シャープな構造は、光学フォノンによるも

のである。)このフォノン吸収による構造以

外は、全エネルギー領域で反射率は平坦で

あり、系が絶縁体であることを示している。

また、これを反映して、光の波長が 800nm 

 

 

および 400nm に対応するエネルギーで反射 

率(すなわち屈折率)の値がほぼ等しく、 

800nm→400nmのSH光生成過程では位相整 

合条件を満たしていることがわかる。以上

を踏まえた上で、この結晶におけるポンプ

プローブ反射分光測定とポンププローブ

SH 分光測定を行った。 

 

３．実験結果・考察 

まず始めに、この試料における SH 光の

発生を確かめた。結晶に 800nm のレーザ光

を c 軸方向に入射したところ、400nm の光

が反射方向に得られることを確認した。図

3 は、入射光強度と、得られた光の強度の

関係である。検出した 400nm の光の強度が

入射光強度の２乗に比例するグラフとなっ

ていて、このことから確かに SH 光が発生

しているということがわかり、X 線解析の

結果どおり、系の反転対称性の破れを確認

できた。 

 

 
図 4(a) に、480nm の励起光照射後の

400nm における反射率の相対変化(∆R/R)、

および図 4 (b)に 480nmの励起光照射後の発

生した 400nm SH 光強度の相対変化(∆I/I)の

時間プロファイルを示す。∆R/R の変化率は

時間分解能(~150 fs)以内で瞬間的に 0.2％程

度減少した後上昇するのに対し、∆I/I では
図 2．x=0.8 における反射率スペクトル 

図 3．入射光の強度と検知された 

SH 光強度の関係 
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その相対強度がおよそ 2 割ほど増大したあ

と速やかに緩和する様子が観測された。ま

たおよそ 10 ps 以降で両者ともに相対強度

変化が時間とともに振動することがわかっ

た。これは衝撃波が発生することによる、

光同士の干渉効果によるものである。さら

に図中の破線からわかるように、この強度

振動の位相は最初ずれているが、時間が経

つとともに徐々に一致していくことがわか

った。 

 

一般に固体試料を強力なレーザパルスで

励起すると、衝撃波が試料中に発生し、そ

れと同時に衝撃波界面が進んでいく。光は

界面において反射を起こし、表面での反射

光と干渉を起こすが、界面が進むと反射光

の干渉条件が時々刻々変わるため強度変化

が振動する。図 4 でみられる反射率変化の

時間変化を議論するために、以下のような

関数を用いてフィッティング解析を行った。 

・・・・[1] 

I0、I2、I3 値はそれぞれの成分の強度、τo

は成分の緩和寿命、α2 は 400nm の吸収係数

である。第 1 項がフェムト秒で見られる速

い成分、第 2 項が衝撃波による振動成分、

第 3 項が遅い成分に対応している。 

次に SH 光の場合は、800nm の光が試料

に入射し進行することによって SH 光の発

生・増幅が始まるのだが、衝撃波界面での

800nm の反射率は非常に小さいと考えられ

るので、SH 光の増幅過程は衝撃波界面での

反射が起きるまでとした。位相整合条件は

ほぼ満足されているとするとこの場合の発

生する SH 光強度は 

・・・・[2] 

のようになる[6]。この事実を踏まえて、SH

光のフィッティング関数として 

 

・・・・[3] 

を仮定した。先ほどの記号に加えて、α1は

800nm の吸収係数である。第 1 項がフェム

ト秒で見られる速い成分、第 2 項が SH 光

の増幅を考慮した衝撃波による振動成分、

第 3 項が遅い成分に対応している。これら

の関数を用いてフィッティングを行った結

果が図 6 である。白丸が実験データ、実線

がそれを上記の関数でフィッティングした

ものであり、うまくフィットできているこ

とがわかる。図 4(c)は、SH 分光測定の関数

図 4 (a)．pump-probe 反射実

験 (b)pump-probe SH 分光

実験による結果 
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の SH 光の強度に対応する項を抜き出した

もので、このグラフは、衝撃波層の厚みが

増えると、最初は SHG の増幅過程が伸びる

ことによる強度増大が観測されるが、あま

り層が厚くなりすぎると、今度は試料の吸

収効果が大きくなり減衰してしまうという

現象に対応していると考えると一貫した解

釈が可能である。 

 

 

最後に、ポンププローブ SH の実験にお

いて、SH 光の強度が、光励起によって瞬間

的に増大した起源を考える。ポンププロー

ブ線形反射率変化の解析から、光励起状態

における 400nm の吸収係数は増大すること

がわかっている。よって単純に励起によっ

て試料内で発生する SH 光の吸収が弱くな

り、結果として強度が増大したことによる

ものではないことがわかった。一般的に光

励起によって反転対称性の破れは小さくな

ると考えられるが、この結果は、二次の非

線形感受率 χ(2) の大きさが光照射によって

増大していること、すなわち系の反転対称

性の破れの度合いが大きくなっていること

を示唆すると考えられる。 

 

４．まとめ 

本研究では、強誘電性酸化物結晶である

Ca2Fe2-xAlxO5(x=0.8)において、SH 光の発生

を確認した後、ポンププローブ時間分解反

射・SH 分光測定を行った。この結果、衝撃

波界面を利用した第二次高調波強度の試料

の厚み依存性の観測に成功した。また、第

二次高調波の光照射による 20％程度の増大

を観測し、このことから、試料の反転対称

性の破れの大きさを光で制御できたと言え

る。 
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図 6 光励起後の反射率変化(a),  SH

光強度変化(b)の時間プロファイル。(c): 

第二次高調波の発生強度の時間変化。 
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