
付録A

結合波方程式の導出

と数値計算法

A.1 結 合 波 方 程 式 の 導 出

非線形かつ分散性媒質中での光パルス伝搬を記述する結合波方程式を導出する。導出過程

は文献 [1-5] を参考に した。媒質中の電荷および電流を無視し、z方 向に伝搬する無限平面波

を仮定すると、Maxwell方 程式から次の非線形波動方程式が導かれる。

(A.1)

ここでE (z, t), PL (z, t), PNL (z, t) は実数の光電場、実数の線形および非線形分極である。 つ ま り、

これ らそれぞれ について、

(A.2)

の よ うに複素振 幅 を用いて記述す る ことができる。

また、次の よ うな フー リエ変換 の関係 が成 り立つ。

(A.3)
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ここで注意すべ き ことは、

(A.4)

が成 り立っならば

(A.5)

が成 り立っ 、とい うことである。す なわち、波動方程式 (A.1) を満 たす とい う条件 を課す ため

には、その複素表示 に対す る波動方程式 (A.4) を満 たす とい う条件 を課せ ば十分で ある。以 下

に示す 、波動方程式の簡略化のプ ロセ スは電場や 分極の複 素表示 を用 いた方 が便利 であるた

め、基本 的には複素表示 を用い る。ただ し、線形分極の周 波数分散や非線形 分極 を計算す る

た めには実表示 を用 いる必要があ るため、そのプロセスは実表示 を用い、最 終的には複素表

示の式 (A.4) に当てはめる ことにす る。

基本波お よび第2高 調波の電場 を次 の よ うに包絡線関数 を導入 して記 述す る。

(A.6)

線形分極の周波数分散の計算

基本周波数、および2倍 周波数の分極を次のように分ける。

(A.7)

基本周波数成分はフー リエ変換を用いて

(A.8)

とな る。 ここでx (ω) は線形感 受率である。 これ をフー リエ変換 す ると次の よ うにな る。

(A.9)
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これ よ り、時間に関す る2階 微分 は

(A.10)

とな る。 こ こでω2x (ω) をω1の まわ りで テ イ ラー 展 開す る。

(A.11)

とな る。 た だ し、

(A.12)

である。2次 の項 まで残 し、公式

(A.13)

を用い る。 ここでδ (X) はDiracのデル タ関数で ある。す ると次の ように書 き直せ る。

(A.14)

これが、線形分極の時間応答を周波数分散の2次 まで考慮 して表 した式である。

それぞれ、複素電場の空間および時間2階 微分の項は以下のように計算できる。

(A.15)

(A.16)

(A.14-16) を用 いて (A.4) の非線 形 分極以 外 の項 を計算 す る と、

(A.17)

が得 られ る。 ここで黒 点は周波数ωに関す る微 分を表す。
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同様の手順で第2高 調波に関する式も次のように計算できる。

(A.18)

非線形分極の計算

2次 の非線形分極は次のように展開される。

(A.19)

これ らの うち、基本お よび2倍 周波数の成分 はそれぞれ、

である。3次 の非線形分極 について も丹念 に計算す る と、

(A.20)

となる。同様に して基本 お よび2倍 周 波数 の成分 はそれ ぞれ 、

で あ る。

厳密には非線形分極の周波数分散も存在するが、非線形分極を波動方程式における小さな

摂動 と して扱 う立場 を とるので ここでは無視す る。す なわ ち、

(A.21)
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以 上の式 (A.18-21) を波動方程式 (A.4) に代入 し、基本 波 ・第2高 調 波の各成分 に分 ける と、

(A.22)

となる。基本波 の群速度 で動 く新 しい座標 系 (z', η)

(A.23)

を導入 し、SVE近 似 を適用す ると次のよ うに書き換え られ る。

(A-24)

これが2次 お よび3次 の非線 形光学効果 と線形感受率 の2次 分散まで含 んだ方程式で ある。

ここで注意すべ きこ とは、SVE近 似 を施す前までは±z方 向に伝搬す る波が解 として許 され

ていたが、近似の過程で 自動的に-z方 向へ伝 搬す る波 は無視 されてい る。 つま り、反射波な

どは導かれた方程式 (A.24) に従 わないのである。
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A.2 数 値計算アル ゴリズム

上 記 の 結 合 波 方程 式 を対 称 ス プ リッ トス テ ップ ビー ム伝 搬 法 (Symmetdc split-step beam

propagation method: Symmetric split-step BPM) [6] を用 い て数 値 計 算 した。この 方 法 で は非 線 形

項 は 時 間領 域 で 、線 形 な分 散 性 伝 搬 は周 波 数領 域 で計 算 す る。 そ こ で、 新 た にB1=A1, B2=

A2exp (-i△kz) とお い て 結合 波 方 程 式 を次 の よ うに 分散 性 伝 搬 と非 線 形 部 分 に分 け る。

線 形 分 散:

(A.25)

非線形項:

(A.26)

対称 スプ リッ トステ ップ ビー ム伝 搬法では、伝搬長 を微小長hで 分割 して各領域 での計算 を

逐次実行す る。位置Z=Z0で の電場振幅B1(z0,η),B2(z0,η)からB1(z0+h,η),B2(z0+h,η)を計算する

のに3つ のステ ップを必要 とす る。 まず、z0か らz0+h/2ま での分散性伝搬 を高速 フー リエ変

換 によって計算 し、次 にz0+h/2に おいて厚みhの 伝搬 に際 して起 こる非線形項 か らの寄 与を

4次 のRunge-Kutta法 に よ り計算す る。そ して最終 ステ ップ として再びz0+h/2か らz0+hま で

の分散性伝搬 を高速フー リエ変換 によ り計算す る。 これ が1ユ ニ ッ トの計算 である。

線形分散 の計算は、そのフー リエ領域での空間微 分を考 える。す なわち

(A.27)

よ り、

(A.28)

とな り、

(A.29)

である。B2に 関 して も同様に次式が導かれ る。

(A.30)

以上の要領 で数値計算 アル ゴ リズムを構 築 した。計算言語 はMatlabを 用 いた。
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図A.1 対称 スプ リッ トステ ップ ビー ム伝搬法 による数値 計算 アル ゴ リズム
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付録B

周波数分解光ゲー ト法

B.1パ ル ス 特 性 評 価 法

フェム ト秒領域 のパル ス波形 を直接観測 できるほ どの高速な光検 出器が 、未だ存在 しない

事情の下でのパ ルス測定は、光パル スを用 いて光パルス を測定す る全光学的な相 関法に依 る

こととな る。最 も一般 的に使 われ るパル ス幅計測法は、第2高 調波発生や2光 子蛍 光を用 い

た強度 相関に よるものであ る。しか しこの場合 には位相情報 が失われて しま う。これに対 し、

干渉を利 用 して位相情報 の欠如 を防いだ のがフ リンジ分解 第2高 調波発生強度相 関法である。

この方 法では、2倍 波 の電場 自己相 関 と強度 自己相関に加 え、基本波の電場 自己相 関か ら強

度 と位相 の再構 築が可能 となる。さらに近年 では、1993年 にKaneとTrebinoに よって考案 さ

れ た周 波数分解 光ゲー ト法 (Frequency-resolved optical gamg: FROG)[1] や、1998年 にIaconis

とWalmsleyに よって考案 され た、SPIDER法 (Spectral phase interferometry for direct electhc-field

reconstruction)[2] な どがパル ス波形評価 法 と して普及 し始 めてい る。

本研 究では、第2高 調波発生FROG法 を採 用 し、その測定系お よびパルス波形再構築 アル

ゴ リズムの作成 を行 った。極短パルスのSHG-FROG法 におけ る詳細 な解析 はBaltuskaら [3]

によってな され ている。
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B.2 FROG法

FROG法 はパル スの時間的な 一部分 にゲー トをか けて切 り出 し、そのスペ ク トル を測 定す

ることで強度 と位相の測定を行 うパルス計測法であ る [1]。測定デー タIFROG (τ, ω) はパルスの強

度 と位相 を直接、周波数 －遅延時 間に関す る2次 元的な関数

(B.1)

で あ る。 ここで 、E (t) は測 定 す る光パ ル ス の電 場 、G (t) は ゲー ト関 数 で あ る。SHG-FROG法 で

は、G (t) は ゲ ー トパ ル スの 光 電場 に相 当す る。 また 、

(B.2)

と し、 このτに関 す る フー リエ変 換E (t, Ω) を用 い る と、

(B.3)

とな る。 これ は、Esignal (t, Ω) の2次元フーリエ変換 の強度 を表 してい る。 これは2次 元位相再

構築問題 として知 られ、IFROGか らEsignalが位相 を含む形でただひ とつ定ま ることは数 学的に

証明 されている。一方、1次 元位相再構築 問題は スペ ク トルの場合 に対応 す る。つ ま り、

(B.4)

か ら、E (t) を復元す るこ とは解 が無 限に存在す るため不可能であ る。

SHG-FROG法 は変換効 率が高 いが、位相整合許容バ ン ド幅制 限を考慮す る必要が ある。ま

た、遅延 時間に対 して対称な計測であるため、再構築パル ス波形 に関 して も2意 性 が残 る。

FROG法 の最大の特徴 は、そ の 自己無撞着性 である。 これ は、時 間軸のデー タ数 をnと す

る と、振幅 と位相合 わせて 自由度2nを 有す る電場の再構 築に 自由度n2の デー タを用い るこ

と、つ ま り物理的に妥当なFROGト レース よ り、すべ ての取 りうるFROGト レー スの数が圧

倒的に多い ことに起 因す る。 したがって、アル ゴリズムの収束性 が実験デー タの精度 に大き

く依存 し、それ が再構築パル スの精度 を補償す る ことになる。

実験で得 られ るFROGト レースの物理的妥 当性 を確か めるため、Marginalと い う特性関数

を用い る [4]。それ ぞれ、遅延 時間お よび周波数Marginalは 次 のよ うに表 され る。

(B.5)

(B.6)

次節で示す再構 築過程 では これ らを用いたいわゆ るMarginal補 正 を導入 し、例 えばSHG過

程 にお ける許容バ ン ド幅制 限や検出器 の波長感度特性 に起 因す る測定誤差 を取 り除いてい る。
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B.3 再 構 築 ア ル ゴ リ ズ ム

本研 究では再構 築アル ゴ リズム としてGeneralized Projections (GP)[5] を用いた。具体的には

下図の よ うに、繰 り返 し計算に よ り複素電場 を収束 させ るアル ゴ リズムで ある。 プ ログラ ミ

ングに はMatlab言 語 を用 いた。

図B.1FROG再 構 築 アル ゴ リズム の フ ロー チ ャー ト

まず初期値Eprobe (tj)(j=1～n) を与え る。 これ には適 当な初期パル スを仮定す るか、または適

当な範 囲の乱数 を用 いた。 この初期値か ら時間 －遅延 時間領域での シグナル を作成す る。

(B.7)

次 に それ ぞ れ の遅 延 時 間τiにお い てtに 関 す る高 速 フー リエ変 換 を行 い 、周 波数－遅 延 時

間領 域 で の シ グナ ルEsignal (ωj, τi) に変換 す る。

こ こ で 、Intensity Constraintと 呼 ばれ る条 件 を課 す 。 す なわ ち、

(B.8)

である。これ は、Esignalの各点 において、その絶対値 を実験で得 られたFROGト レー スの平方

根 で置 き換 え るだ けで ある。そ して再 びそれ ぞれ の遅延 時間にお いて、ωに対す る高速逆 フ

ー リエ変換 を行 い、 時間 －遅延 時間領域 のシ グナルE'signal (tj, τi) を得る。ここで式 (B.7) を満た

す こ とを2つ めの条件 として課す。 この過程 をGPを 用いて行 う。結局、式 (B.7) お よび (B.8)

を同時 に満たす 、Eprobe (t) をこれらの過程の繰 り返 しによ り得 るのであ る。

複素数Esignal (tj, τi) の2n2次元空間では2つ の条件 はそれぞれ集合 で表 され、求 める解がその

2つ の集合のただひ とつ の交点 と して表せ る (図B.2)。GPで は、式 (B.7) を満 たす集合上の

点Aか ら次 の式 (B.8) を満 たす集合上の点Bを 選ぶ 際に、Aか らの投影 とな るよ う、す なわ ち

A-B2点 間の距離が最小 になるよ うに選 んで次 の繰 り返 し計算 に用 い るEsignalを 決 定す る。
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Intensity Constraintと して課す条件 も逆 にBか らの投影 となる。これ らを繰 り返 して集合 同士

の交点へ と収束 してい くので ある。具体 的にはAB間 の距離 は

(B.9)

と表 され 、これ を最 小 化 す るEprobe (tj) を求 め、これ か らEsignal (tj, τi) を作成す る。た だ し、Egate (tj)

はEprobe (tj) の関数 で あ る必 要 が あ るた め 、実 際 には2n次 元Er, iprobe (ti) に関して の最 小 化 を行 う。

添 え字r, iは それ ぞ れ 実 部 、虚 部 を表 して い る。

図B.2 Generalized Projectionsの 概 念 図

多次元 の最小化問題 では、多次元空間内のある方 向での直線上の最小化問題 に帰着 させ る。

その方 向 として、常にZの 勾配方向 を選 ぶ最急降 下法 と、過 去に最小化 を行 った方 向 と共役

な 方 向 に対 して最 小 化 を繰 り返 す共 役 勾 配 法 が あ る。 本研 究 で は 主 に後者 を用 い た。

SHG-FROG法 の場合 、Eprobe=Egate=Eと して、

(B.10)

が計算で きる。最初 の点P0に お ける勾配 を

(B.11)

として、直線h0=g0上 での最小化 の結果 をp1、 その点 での勾配 を

(B.12)

とすると、次の最小化を行 う直線を前と共役な方向、すなわち

(B.13)

の よ うに選 ぶ 。 以 下 同様 にhi (i=0,1,...) を求 め て最 小 化 を行 う。
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B.4 測 定 系

ノン コリニアな第2高 調波発生強度相 関系を用 いて測定 を行 った。非線形結晶 として、厚

さ0.1mmのBBOを 用 いた。 片方 の光学遅延 を変 えながら、発生 した第2高 調波 パル スのス

ペ ク トル を分光器 (ORIEL, SR257) とシ リコンフォ トディテ クターア レイ (浜松ホ トニ クス)

を用 いて測定 した (図B.3)。

図B.3 SHG-FROG測 定系の (a) 模式図お よび (b) 写真
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得 られたFROGト レースを補 間 して必要な2次 元データに変換 した。FFTを 用 いるため、

FROGト レースのポイ ン ト数は2n×2nで あ る必要 がある。 また周波数軸お よび遅延時間軸は

(B.14)

の関係 になけれ ばな らない。実際には128×128の ポイ ン ト数 で解析 を行 った。

分光器に よるスペ ク トル測定は波長 に対 して行 われ るた め、実際にはポイ ン ト数 の変換 と

同時に波長か ら周波数へ の変換 も必要 となる。等波長間隔か ら等周 波数 間隔のスペ ク トル に

変換す る際に、次 の演算 を施す ことも必要 である。

(B.15)

周波数への変換 を行 った後、直線補 間によるポイ ン ト数変換 を行 った。FFTで のエイ リア シ

ングを避 け るため、直線補 間を遅延軸、周 波数軸 とも目的の2倍 のポイ ン ト数 に対 して行い、

ナイキス ト周波数 まで ローパス フィル タをかけて か ら目的のポイ ン ト数 に変換 した。

パルスを再構築す るにあた り、その収束 の尺度 として次の2つ のrms errorを 用 いた。

(B.16)

(B.17)
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C.1 強 誘 電 体 非 線 形 光 学 材 料

周期 分極反転素子 として用 い られ る代表的 な酸化物強誘 電体材料 の諸特性 を表C.1に ま と

めた。 ただ し各物質 定数 は コングルエ ン ト組成の値 を記 した。 これ ら強誘電体の分極反転素

子 を作製 す る方 法 として現在 主流 となってい るの は、電界印加法 である。そ こではまず リソ

グ ラフ ィー技術 に よ り微 細周期電極 をパ ターニ ング し、その後抗電界以上の電界を印加 して

自発 分極 の向 きを反転 させ る。 これ まで最 も盛 んに研究 されて きたのはLiNbO3の 分極反転

素子であ る [1-4]。また、紫外吸収端の深いLiTaO3も 短波長応 用へ 向けて精力的 に研 究 され て

きた [5-7]。抗電 界が低 くフォ トリフラクテ ィブ耐性の高いKTioPO4 [8-10] や 、や は り抗電界

が低 く非線形 光学定数の非対角成分 の大 きなKNbO3 [11, 12] の分極反転素子 も実現 され てい

る。 また近年 で は、抗電 界が著 しく低下す るMgO:LiNbO3や ス トイ キオメ トリック組成 の

LiNbO3, LiTaO3を 用いた大 口径周期分極反転素子に も関心が高まっている。

本研 究では コングル エ ン ト組成 のLiNbO3お よびLiTaO3を 用いて周期 分極反転素子の作製

を行 った。 その作製 工程 を以下にま とめる。
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表C.1 周期分極反転素子に用い られ る酸化物強誘電体材料 [13, 14]
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C.2 分極反転素子の作製

素子作製 の大 まかな流れ を図C.1に 示す。工程 は大き くわけて微細電極のパ ターニ ングと

電圧印加 による分極反転 よ りなる。電極パ ターニングはフォ トリソグラフ ィー を用い る場合 、

電子線 リソグラフィー を用い る場合があ るが、東京大学VDECの 共同利用設備 であ る電子線

リソグラフィー を用いて直接描画で行った。

図C.1 周期分極反転素子の作製工程
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微細周期電極 (周期: 3-20μm) 作製 には、均一 なCr膜 の堆積 と均一 な レジス トの塗布 が

絶対必要条件 である。その上に、均一 な現像 ・エ ッチ ング工程が必要 であ る。 あ とに続 くポ

ー リングの条件 出 しの効率化 を図 るために も、電極作製工程でのば らつ きを最 小限に抑 え る

必要が ある。 また、ニオ ブ酸 リチ ウム もタンタル酸 リチ ウムも大 きな焦電効果 を もっため、

工程 中、温度 の急激 な変化 に対 して電荷 が蓄積 しそれ が放電 して割れ ることが多々あ る。 温

度変化 はゆるや かになるよ う、十分注意す る必要 がある。

周期5μm以 上の比較的粗いパ ター ンを作製 する場合 には、電子線 レジス トEBR-9を 用い

た ウェ ッ トプ ロセ スを採用 した。5μmよ り短 い周期 の場合 、電子線 レジス トZEP520を 用い

た ドライエ ッチ ングを採用 した。VDECで はシ リコン ウェハー上の プロセ スに関す る条件 は

ある程 度確 立 され ているが、LiNbO3やLiTaO3上 のパ ターニ ングに関 しては前例がな く、電

極のスパ ッタ リング条件、プ リベー ク ・ポス トベー ク条件、現像条件、エ ッチ ング条件な ど

を1段 階ずつ最適化 した。 こ うして最適化 した条件 を以下 にま とめる。

最終的には ウェ ッ トプロセスでは5μm程 度、 ドライプ ロセスでは3μm程 度の周期 をもつ

ライ ン/ス ペ ースパ ター ンを良好に作製 できるよ うになった。

基板の購入

光学 グ レー ドの コングルエ ン トLiNbO3お よびLiTaO3を 山寿セ ラ ミックスよ り購入 した。

Z-cut、 両面光学研磨 であ り、オ リフラは下 図の とお りであ る。反転 ドメイ ンの形状は結晶構

造 を反映 して、LiNbO3は 正六角形 、LiTaO3は 正 三角形 となる。それ らの頂点が櫛状電極 と平

行 な方向 を向 くよ うにパ ター ンを設計す る。す なわち、波長変換時の ビー ム伝 搬方向はx方

向、櫛 状電極 はy軸 に平行方向 とす る。

図C.2 基板 の方位
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電極パターンの設計

電子線描 画用のデー タはLSIの 業界 で標準 とされ るGDSフ ォーマ ッ トで準備 す る必要 があ

る 。Tanmer Research Inc.開 発 のL-Edit Pro ver. 8.3と い うPC用CADソ フ トを 用 い て 電 極 パ タ ー

ン を設 計 し、GDSIIフ ォー マ ッ トに ス トリー ム ア ウ トした。

基板の洗浄

1. 弗酸 (HF)+硝 酸 (HNO3) の1:2混 合液 に浸す (10秒)

2. セ ミコク リー ン (フル ウチ化学) で超音波洗浄 10分

3. 超 純水 で超 音波洗浄 5分

4. アセ トンで超 音波洗浄 10分

5. エ タ ノール で超 音波洗浄 5分

6. 超純水 で超音波 洗浄 5分

7. 窒素 ガスエ アガ ンで素早 く吹 き飛ばす

8. 乾燥 (温風 オーブン130℃、30分)

電極 膜 ス パ ッタ (JEOL JEC-SP360M)

[EBR9に てWet Etchingの 場 合: Cr膜 堆 積]

RF Power: 300W、 プ レスパ ッタ/本 ス パ ッタ: 10分/2分 (約160nm堆 積)

[ZEP520に てDry Etchimgの 場 合: Cr膜+SiO2堆 積]

RF Power: 300W、 プ レスパ ッタ/本 ス パ ッタ:(Cr) 10分/2分+(SiO2) 10分/2分

図C.3 RFス パ ッタ装 置 (JEOL JEC-SP360M)
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レジス ト塗布 、プ リベーク (レ ジス ト厚み約160nm)

界 面活 性 剤 で あ る プ ライ マ ー を ス ピン コー トした 後 、 レ ジス トを ス ピン コー トす る。

プ ライ マ ー: 東 京 応 化HMDS-OAP

レジ ス ト: EBR9 (東 レ) また はZEP520 (日本ZEON)

ス ピ ン コー ター 回転 数: 500→2000rpm (EBR9)、500→4000rpm (ZEP520)

プ リベ ー ク (温 風 オー ブ ン): 190度30分 (EBR9)、180度30分 (ZEP520)

電 子 線 描 画 (JEOL JBX-7000SB)

サ ン プル のセ ッ ト、真 空 引 き、 電 子線 の ア ライ メ ン トを行 い 、描 画 す る (詳 細 は省 略)。

Dose Density: 3.7uC/cm2 (EBR9), 18-25uC/cm2 (ZEP520)

図C.4 電 子線 描 画 装 置 (JEOL JBX-7000SB)

リ ソ グ ラ フ ィ ー 工 程

[EBR9の 場 合]

現 像: MIBK中 で 約1分 、 リ ン ス と し てIPA

ポ ス トベ ー ク: 温 風 オ ー ブ ン 中 で130度 、30分

O2ア ッ シ ン グ 工 程: VAC (CCV)15゜, GAS1: 100SCCM, Temp: 0℃, Limit T: 15s, RF200W

エ ッ チ ン グ: 硝 酸 第 二 セ リ ウ ム ア ン モ ニ ウ ム で 約1分 、 リ ン ス と し て 純 水

[ZEP520の 場 合]

現 像: ZEP-RD (100s-150s)、 リ ン ス と してIPA

ポ ス トベ ー ク: 温 風 オ ー ブ ン 中 で130度 、30分

RIE1 (SiO2エ ッ チ ン グ 工 程): CF4:O2:90:10, 4分20秒, 圧 力=3.7% (5Pa), 10.1 (56W).

RIE2 (Crエ ッ チ ン グ 工 程): Cl2:O2=55:11, 10分, 圧 力=3.7% (5Pa), 17.5 (100W).
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サンプルの切断と裏面(極 の真空蒸着

リソグラフ ィー 工程 を終 わ らせた ウェハーは、 ワイアー ソー で切断 し、 も う一度洗浄 して

か ら裏 面全 面にA1膜 を真 空蒸着 した。そ の後 、Arガ ス雰囲気中で約230℃、30分 アニール

して電極 の密着性 をよ くした。

図C.5 RIE装 置 (日 電ANELVA製 L-4510-L)

C.3 電場印加法による分極反転

分極反転のメカニズム

外部 電場 を印加す ることで図C.6に 模式的 に示す よ うに、非常に高 いアスペ ク ト比 の分極

反転領 域を形成 で きる。櫛状電極 と裏面の全面電極 との間に形成 され る電場は、通常 の ウェ

ハ ー厚300～500μmの 裏 面付近 では到底 その周期的分布 を保持 してい ない。それに もかかわ

らず、 ドメイン壁 は深 くまでz軸 方向 にまっす ぐに伸び る。

この よ うな高 いアスペ ク ト比 が実現 で きる理 由は、 「強誘 電性 の相 関が単一双極子 のサ イ

ズに比べて非常に長距離 に及 んでいるこ と」お よび 「その相互作用が極性c軸 方向には非常

に長距離に及び、c軸 に垂直 な方向に は弱 くて短 距離 に しか及 ばない」 とい う事 実か ら説 明

できる。+z面 のみに電極 パターンを作製 してバル ク材料 全域 に周期分極反転構 造 を実現 し

よ うとい うアプ ローチは この よ うな考 えの上に成 り立 ってい る。

ニオブ酸 リチ ウムの結晶構造 は、 キュ リー温度 (～1140℃) 以上で はペ ロブスカイ ト構 造

で、それ以下で は三方 晶の大き く歪 んだペ ロブスカイ ト構 造を している。その結晶構 造を図

C.7に 示す。 単位 セル は、3個 の酸素が平面に並 んだ レイヤー を6個 含ん でお り、その酸素

で形成 された八面体がz軸 方向に沿って捩れ なが ら並んだ構造を している。それぞれの八面
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体の 中には、何 も無いか、Liカ チオンまた はNbカ チオ ンがひ とつず つあ り、分極 の方 向に

従 ってLi-Nb-vacamcy-Li-Nb-vacancy-の 順番 に並んでいる。これ らのカチオ ンは強誘

電相では、八面 体の中心か ら大 きくずれ てお り、構造 もペ ロブスカイ ト構 造か らは大 き くず

れてい る。 常誘 電相 ではNbの カチオ ンは八面体 の中心 に位置 し、Liカ チオ ンは酸素の 三角

形 の レイヤーに位 置す るよ うにな り、ペ ロブスカイ ト構造にな る。 分極 が反転す るには、Li

カチオンが酸素の レイ ヤー を突 き抜 けNbカ チオ ンも大 きく変位す る必要があ り、外部電場

で分極反転 を起 こさせ るには大 きな電場が必要 であ る。

図C.6 電場印加 に よる ドメイ ン反 転 (矢 印: 自発分極 の向 き、斜線 部分: ドメイ ン反転領域)

図C.7 ニオブ酸 リチ ウムの結晶構 造 とその模 式図
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電場印加ポーリング

サ ンプル のそれぞれ+zお よび-z面 上の電極 に、銀ペー ス トに よ り銅線 をつ け、そ こに

高圧電源 (図C.8) を用い て抗電界 を少 し上回 る電圧 を印加す る。主 に電 流は電源 の電流 リ

ミッ ト機能 を用 いてLTの 場合 は約20mA、LNの 場合 には約0.1-2mA程 度流 して制御 した。

電場印加は絶縁 オイル (3M社 、 フロ リナー ト) 中で行 った。

印加 す る電圧 波形 を 図C.9に 示 した。 この よ うな電圧 波形 を任 意波 形 ジ ェネ レー ター

(SONYテ ク トロニ クス型 式AWG310) を用いて発生す る。まず、常にバイアス電圧EBを 印

加 してお き、一度 ある程度抗電界付近 まで電圧 を上 げ(ET)て 過渡電流 を落 ち着かせ る。 そ

してあ る限 られた時間 (msecの オーダー) だけ抗電界 を越 える電圧 を印加す る (Ep)。 ここ

で分極反転が起 こる とその面積 に応 じた電 流が流れ る。電源の電流 リミッ トで これを制御 し、

また、電圧 を下 げることで ある一定時間で電流 をス トップす る。 この時点 です ぐに電圧 を下

げる といわ ゆる再反転が起 こ り、今反転 した領域 が元 に戻 って しま う。そ こである一定の時

間電圧 をか けて反転 した分極 を安定 させ る必要 がある。そ うしてゆっ く りと電圧 を下げてい

くので ある。

作製 した素子 は、 ±Z面 あるいは断面 をフ ッ酸でエ ッチング して顕 微鏡 で観察す る。印加

電圧 波形や電圧 パル ス本数な どの条件 を様 々に振 ってポー リングを行 い、周期分極反転の最

適化を図 った。作製 したPPLNお よびPPLT素 子の典 型的な顕微鏡写真 をそれぞれ 図C.10お

よび図C.11に 示す。

図C.8 高圧 電源 (ト レック社Trec 20/20B)
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図C.9 電圧印加波形 と実際に流れ る電流波形の模式図

図C.10 PPLT素 子 の断面 写真 (周期3.1μm、 厚 さ300μm、 左: +z面 付近 、右: -z面 付 近)

図C.9 PPLN素 子 の表 面写真 (周期8-9μm、 厚 さ500μm、 左: +z表 面 、右: -z表 面)
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