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We present a review of the recent progress in the intense terahertz pulse generation and 
application to the terahertz nonlinear spectroscopy in solids.  Especially we pay special 
attention to large amplitude oscillation of the soft optical phonon mode and hot carrier generation 
with carrier multiplication process in semiconductors. 
	
 

1. はじめに	
 

テラヘルツ（THz）領域の光は、波長が
「電波」と「光」の境界に位置し、これま

で発生・制御・検出が困難であった 1）。そ

れが、超短パルス光技術を基礎にした THz	
 

光パルスの発生・検出技術の開発をきっか

けとして、現在目覚ましい発展をとげてい

る 2)。なかでも、フェムト秒レーザーをも

ちいた THz光発生と検出法は、高い S/Nと
ダイナミックレンジを有する測定手法であ

る 「 時 間 領 域 分 光 （ Time-Domain 
Spectroscopy: TDS）」と相俟って、多くの
研究者に採用されている 3)。THz-TDSをも
ちいると、これまで技術的に難しかった

THz領域の物性、特に複素誘電率や複素透
磁率を決定できる。THz領域には、分子の
回転スペクトル、巨大分子の振動モード、

強誘電体等のソフトモード、超伝導ギャッ

プ、半導体中の励起子の束縛エネルギーな

どといった数々の励起モードが存在するこ

とから、THz-TDSはこれらの励起モードの
研究に欠かすことのできない手法となって

いる。以上の話はいわゆる線型応答の内容

であるが、最近１MV／cmに達するような
ピーク電場を有するTHzパルスが生成可能
となり、物質の THz領域の光学非線形性が
次々と明らかになってきている 4)-7)。本稿で

は、このような高強度の THz光の発生法を
解説するとともに、最近の非線形分光の結

果を紹介する。	
 

2. 高強度 THz 光発生の進展	
 

  THz 領域の非線形分光に関しては 2000
年までは目立った進展はなかった 8)。これ

は偏に高強度のTHz光源が存在しなかった
からである。しかし、現在では 1MV/cmを
超える電場強度の THz 光の発生と検出が、
相対論的電子ビームによる制動放 9)や高出

力フェムト秒レーザーによる光整流効果

(OR)10)、パラメトリック波長変換(OPA)／
差周波発生(DFG)などの方法により可能に
なってきた。OPA/DFG の場合は、積極的
に２つの中心周波数のパルス（もしくは

CW）光源を用意し、差周波を取る。それに
対し、OR の場合はパルス光によって DC
電場を発生させるので、発生された電場は

DC ではなくパルス包絡関数の２回微分で
与えられる時間波形をもつ。したがって、

発生された THｚ光のスペクトルは励起レ
ーザーのスペクトル帯域に制限を受けるこ

とになる。励起レーザーのパルス自身の差

周波発生と考えても良い。GaSe結晶を用い
たOPA/DFGは高強度THz光を 15-75 THz
の領域で発生できるので、非線形光学の観

点から大いに注目されている 11)。実際、数
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サイクルの THz光であれば、100MV/cm 12)、

単一サイクルであれば 10 MV/cm 13)の電場

強度が報告されている。 
   3 THz以下の周波数領域の場合では、光
整流効果(OR)が最も良く使われている発生
方法である。位相整合条件の点で ZnTe 結
晶が最も良く用いられている。Blanchard
らは、30mJ/パルスのパルスエネルギーを
持つ超短パルス光を大口径で ZnTe 結晶に
照射し、最大電場振幅が 100kV/cm のテラ
ヘルツパルス（約 1.5μJ/パルス）の発生に
成功している。このときのエネルギー変換

効率は 10-4程度である 14)。しかし、次節で

詳しく述べるように、最近ニオブ酸リチウ

ム(LiNbO3)結晶と波面傾斜法をもちいた方
法でそれを上回る効率でTHz光発生が可能
になり、多いに注目を浴びている 10), 15)-23)。

LiNbO3 結晶は非線形感受率が高いにも関

わらず同軸配置の位相整合条件を満たさな

いためにチェレンコフ光放射が起きていた。

チェレンコフ光放射によって得られる THz
光はコーン状に四方八方に伝搬するために

まったく集光することができないという問

題があった。しかし、Hebling 等が１０フ
ェムト秒以下の短パルス分光で使われてい

たパルス面傾斜法を LiNbO3におけるチェ

レンコフ発生に適用するという画期的な方

法を編み出し、単一方向に伝搬する THz光
発生が可能になった 16)。発生効率で 0.1％
以上、パルス強度では 10μJ以上 10)、電場

強度では 1MV/cm 以上 15)の THz 光発生が
達成されている。Fig.１に我々の研究室での
発生例を示す 15)。ほぼ１回の振動で終了し、

＋側の振幅の方が非対称に大きい時間波形

が得られている。また、挿入図にあるよう

に、回折限界に近い集光スポットが得られ

ている。この THz光発生に関しては、他の
文献に詳しく紹介されているので、ここで

は省く 24), 25), 26)。 
  最近、OPA/DFG と LiNbO3をもちいた

パルス面傾斜法の中間の周波数帯で高強度

THz光発生を発生することが可能な、レー
ザーガスプラズマをもちいた発生法も盛ん

に研究されている 27)。ガスプラズマ用の気

体としてはアルゴン、キセノンなどの希ガ

スや窒素などの分子気体が研究されている。

実験室内の「空気」でも希ガスに比べて遜

色のない強度の発生が可能である。これに

よ り 、 1-20THz の 広 帯 域 の 領 域 で

100kV/cm のピーク電場値を得ることがで

きる。 

	
 最近、レンセラー工科大学の Zhangグル
ープによって、レーザーガスプラズマを

THz 光発生ばかりでなく THz 光検出に対
しても適用する方法が編み出された。

air-biased-coherent-detection (ABCD) と
呼ばれるこの手法のすばらしい点は、検出

にも「空気」を使えることである 28),29)。非

線形結晶の場合は、結晶の光学フォノン吸

収が高周波側に制限を加えているが、ガス

の場合はそのような制限はなく、非常にフ

ラ ッ ト で 分 散 の な い 良 質 な 広 帯 域

THz-TDSが可能になっている。 

３．固体におけるテラヘルツ非線形分光	
 

	
 ここでは、高強度 THz光と固体との相互

Fig. 1: Time profile of the electric field of the 
THz pulse generated by tilted wave-front 
technique with Ti: sapphire regenerative 
amplifier (4 mJ, 100 fs). The inset shows 
THz intensity image measured at the 
focused point.15) 
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作用の結果あらわれる THz 非線形光学効果

を紹介する。前節までで見てきたように、

100kV/cm ~ 1 MV/cmの電場強度のTHz光
がテーブルトップのシステムで現実のもの

となっている。この電場強度は半導体デバ

イス中の内部電場強度（10 ~ 50 kV/cm）や
空気の絶縁破壊電場強度（35 kV/cm）よ
りはるかに大きいし、固体そのものの絶縁

破壊電場強度（300 ~ 600 kV/cm）と同程
度である。これらの場合は直流電場（DC）
が想定されているのに対し、THz 光は周
期が 1 ピコ秒程度の交流電場（AC）であ
ることが異なる。その意味で、Fig.１に示
したような THz 光は、ピコ秒以下の非常
に短い時間だけ半導体に電場をかけるこ

とのできるゲートパルスであると言える。

半導体中の典型的な電子の運動量緩和時

間が 10 ~ 100 フェムト秒、エネルギー緩
和を担う光学フォノンとの電子—格子相
互作用時間が 100 フェムト秒であること
を考えると、光でホットキャリアを生成し

それが動的に相関を失っていく核心的な

時間領域にだけ電場することが可能とな

る。また、フォノンのような振動モードと

の間の共鳴を考えると、コヒーレントに振

動子を駆動し、大振幅の振動モードを誘起

させることが可能となる。 

３−１．ソフト光学フォノンの強制振動	
 

	
 BaTiO3 に代表される強誘電性ペロブス

カイト結晶はソフト光学フォノンモー（TO
フォノンモード）を有し、その振動数は温

度の低下とともに減少する。振動数の減少

は静的誘電率の増大を招き、ある温度で強

誘電相転移が誘起されることとなる。この

ような温度変化は、もともとの TO フォノ
ンモードが鍋底のような非調和ポテンシャ

ルを有することに起因する。もし、外場（こ

こでは交流電場）が小さく、強制振動によ

る振動振幅が、温度ゆらぎによる振幅

< 𝑄! >より小さい場合には、振動数が一
定の線形応答が見えるはずである。一方、

強制振動による振動振幅が温度ゆらぎによ

る振幅 < 𝑄! >を凌駕すると、運動の振動
数は高くなり、外場の大きさによって運動

が変わる非線形応答が期待される。 

	
 以下では、上のようなコンセプトで量子

常誘電体として知られるチタン酸ストロン

チウム（SrTiO3）の薄膜結晶でおこなった

実験を示す。Fig. 2 に、薄膜結晶を透過し
た電場波形をフーリエ変換し、それを印可

したテラヘルツ電場波形で割り算して得ら

れた有効感受率の実部と虚部を示す 30)。明

らかに、印可電場強度の増大とともに振幅

数が高周波側にシフトしていることがわか

る。これは高強度のテラヘルツ電場印可に

より大振幅の運動が誘起され、それにより

運動の振動数が高くなったことをあらわし

ている。最大電場強度におけるソフトモー

ドの振幅は強誘電転移に必要な原子変位の

１０分の１程度と見積もられている。今後、

更なるテラヘルツ電場強度の増大により、

Fig. 2: Real and imaginary parts of effective 
susceptibility.  E0 is equal to 80 kV/cm. Lines 
indicate the corresponding calculation using 
the classical anharmonic oscillator model with 
quartic anharmonicity and nonlinear 
dephasing. Arrows indicate zero-crossings and 
peaks of real and imaginary parts, respectively, 
which correspond approximately to the 
resonant frequencies. 30) 
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相転移を誘起することも可能になると考え

られる。たとえば、強誘電転移以下の温度

において同様な実験を誘起することで、強

誘電相の融解やドメイン反転などの劇的な

効果が観測される可能性がある。同様な非

調和性の観測はアミノ酸結晶のような有機

物でも観測された 31)。 

３−２．ホットキャリアダイナミクス	
 

	
 半導体における強電場下でのキャリアダ

イナミクスを支配する現象に衝突イオン化

（impact	
 ionization）がある。Fig. 3に示
すように、衝突イオン化がおきるとキャリ

ア数が劇的に増幅されることから、太陽電

池の増感過程などの応用が期待される。

Markeltz等はFELからの高強度 THz光をも

ちいて、InAs/AlSb ヘテロ構造においてキ
ャリア増幅が起きることを示した 32)。電場

強度依存性から 3.7 〜 8.9 kV/cm (周波数
帯： 0.3 - 0.66 THz) で閾値的にキャリア
が増加するのを明らかにしている。Wen等
はいわゆる  z— scan 法でアンドープの
InSb における衝突イオン化を調べた 33) 。
レーザーガスプラズマによって生成した

~30 kV/cm のピーク強度をもつ THz 光を
集光することにより、自己位相変調が生じ

ることを見いだしている。このような状況

下で、THz-TDSを時間分解で行うことによ
り、自由キャリアの密度が増加しているこ

とを明らかにした。最近、InSbにおいてキ
ャリア増幅過程が Hoffman 等によって報

告されている 34)。彼らは、パルス面傾斜法

によって LN結晶から 100 kV/cm以上の高
強度 THz光を発生し、その照射下でのキャ
リアの応答をポンプープローブ法により調

べた。 その結果、THz電場によるキャリア
の加熱と衝突イオン化を見いだしている。

生成された自由キャリアの密度は 1016 
cm−3 を超えており、初期キャリア密度の実
に７倍のキャリアが生成されたことになる。

同様のキャリア増幅過程は単層カーボンナ

ノチューブにおいても観測されている 35)。

これらの研究は、１ピコ秒という短い時間

の間に伝導帯の電子がバンドギャップを超

える運動エネルギーを持つ状態まで加速可

能であることを意味している。 

	
 最近、我々の研究室において１MV／cm
を超える電場強度のTHz光を用いることで、
GaAs/Al0.3Ga0.7As 多重量子井戸において３

桁以上のキャリア増幅過程が確認された 36)。

これは THz 光照射だけで GaAs 多重量子
井戸の励起子発光（1.55eV）が観測されたこと

から確認された。この発光は可視光パルス励

起によって観測したものと一致し、同様の温度

変化を示す。ことから、バンドギャップの 380 分

の 1 の光子エネルギーしかもたない THz 光パ

ルス照射によって、電子—正孔対の生成がお

Fig. 4: Terahertz pulse excitation intensity 
dependence of peak luminescence intensity 
(magenta closed circles). The eye guide (black 
solid line) corresponds to a fourth-power-law 
intensity dependence. 36) 

Fig. 3: The sketch visualizes the impact 
ionization process, where an electron loses 
its kinetic energy and an electron-hole pair 
is created simultaneously.  A significant 
number of electron-hole pairs are generated 
by a series of impact ionizations.   
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き、励起子発光が生じたことを示唆している。

Fig. 4 に示すように、励起子発光は 0.45 

MV/cm の電場強度以上で急激に出現し、そ

れより高電場では、電場強度の 8 乗で増加す

ることがわかった。可視光励起での発光強度と

の比較から縦軸をキャリア密度に換算している。

これから、電場を約３倍に増加させただけで３

桁にもおよぶキャリア増幅が生じたことがわか

る。これは、最大 THz 光印可の場合に、Fig. 
3 に示すような衝突イオン化過程が１０回ほど

おきたと考えると理解できる。この結果は、高

電場化でのホットキャリアの非平衡ダイナ

ミクスという観点で面白い。今後、テラヘ

ルツ領域で動作する増幅器を考える場合の

一つの指針となることが期待される。また、

THz光でゲート動作するアバランシェフォ
トダイオードや高効率の単一光子計測に展

開していく可能性がある。  
	
 

３−３．テラヘルツ光による可視光制御	
 

	
 

グラフェンは高い透明度と移動度で次世代の

透明電極や高周波デバイスとして期待されて

いる。我々は、CVD成長させた単層グラフェン

に対して、ピーク電場	
 300	
 kV/cm、パルス幅

200	
 fsのほぼ半サイクルのテラヘルツ光を照

射したときに、可視域に大きな吸収減少、す

なわち透明化が生じることを見いだした。	
 	
 

	
 Fig. 5	
 に800	
 nm	
 波長の光をプローブ光と
して用いた場合の結果を示す。15%以上の大き

な吸収変化が生じ、１ピコ秒以内に回復する

ことがわかる。これは、テラヘルツ電場によ

って可視光が超高速に変調されたことを意味

する。この結果を説明するために、テラヘル

ツ電場加速、フォノン散乱、キャリア・キャ

リア散乱を取り込んだボルツマン方程式の解

析をおこなった。その結果、数倍程度のキャ

リア増幅がなければ、実験を説明できないこ

とがわかった37)。このメカニズムの一つとし

て、CVD成長させたグラフェンが有する構造乱

れが、衝突イオン化を促進していることが

考えられる。増幅のメカニズムとして、ゼ

ナートンネリング過程を主張するグループ

もあり、最終的な結論は詳細なテラヘルツ

非線形分光の実験が必要である。	
 

４．まとめと謝辞	
 

	
 

本稿では、最近進展著しい高強度THzパル

スの発生法の現状とそれをもちいた強誘電

性結晶と半導体における非線形光学応答の

例を紹介した。THz周波数帯の非線形光学や

分光研究はここ数年で急激に立ち上がって

きた研究領域であり、高強度テラヘルツ光

照射による光誘起相転移38)やテラヘルツ領

域の２次元分光によるバンド間コヒーレン

スの観測など39)、ここでは紹介しきれなか

った結果が多数報告されている。本稿がこ

の分野に興味を抱き、今後参画して来られ

る研究者の一助となれば幸いである。	
 

ここで紹介した結果は土井厚志氏（オリ

ンパス株式会社）とブランチャード・フラ

ンソア博士（京都大学）、廣理英基助教（京

都大学）、永井正也助教（現大阪大学准教授）、

片山郁文准教授（横浜国立大）、角屋豊教授

（広島大学）大学院生の谷峻太郎氏と篠北

Fig. 5: Time-development of differential 
optical density induced by single-cycle THz 
pulse with peak electric field of 300 kV/cm. 
Experimental data is shown by dots. 
Simulation results are shown by blue and 
green lines: with and without impact 
ionization and Auger recombination, 
respectively 37).  
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