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ピ口燐酸を用い先フロトン交換光導波路

と第2高調波発生デバイスへの応用
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ピ口燐酸を用いたプロトン交換光導波路
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概要

本論文はピロ燐酸を用いたプロトン交換光導波路と第 2 高調波発生( S H G )デ

バイスへの応用に関する 一連の研究結果をまとめたものである。

半導体レーザの高出力化に伴い、導波路型 S H G デバイスは高出力化、超小型化

が可能な青色コヒーレント光源方式として有望視されている。導波路型 SHG デノイ

イス用光導波路として、 Ti拡散等の導波路に比べ閉じ込め効果および耐光損傷性に

優れているプロトン交換光導波路の適用が考えられる。従来、プロトン交換法によ

ってニオプ酸リチウム (LiNbO s ) あるいはタンタル酸リチウム (LiTaOs) 基板上に

光導波路を作製する場合、もっぱら安息香酸が用いられてきた。 しかし、得られた

光導波路は一般に、伝搬損失が大きく、また、実効屈折率の均一性に問題があり、

必ずしも満足できるものではなかった。従って 、 安息香酸に代わるプロトン交換源

を見い出し、低損失で均質な光導波路の形成が吋能になれば、 S H G の高効率化が

図れ、デバイスの実用化に対して大きな前進となり、光情報処理、医用、バイオ等

の幅広い分野への貢献が期待できる 。

本研究では、新しいプロトン交換源としてピロ燐酸 (H.P Z 0 7 ) を提案し、これを用

いることによって低損失かっ均質であり、さらに光閉じ込め効果が大きく、耐光損

傷性に優れた三次元光導波路が形成できることを明らかにしている。また、この光

導波路形成技術を第 2 高調波発生デバイスへ応用し、高効率波長変換が実現できる

ことを示している。

論文は本文 7 章と参考文献、謝辞、付録より構成されている。以下に各章の概要

を記す。

第 1 章序論

第 2 高調波発生( S H G )デバイスの重要性を示すとともに、高効率変換が可能

な導波路型 S H G デバイスの開発動向を概観し、課題を抽出している。また導波路

型 SHG デバイスへの応用を目的とした光導波路形成技術について議論し、本論文

の意義と目的を明らかにしている。

第 2 章 ピロ燐酸を用いたプロトン交換 LiNb0 3 光導波路

プロトン交換法によってニオプ酸リチウム (L i NbO s ) 基板に良質の高屈折率層を

形成することを目的として、従来の安息香酸に代わる新しいプロトン交換源を模索
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し、種々考察の結果、 ピロ燐酸 (II~Pz07) の使用を提案するに至った経過について

述べている。また、実際にピロ燐酸を用いてプロトン交換層を形成し、屈折率変化

量、拡散定数、結晶性等の諸特性を測定し、 ピロ燐酸により高屈折率層が形成でき

ることを確かめている。

第 5 章 擬似位相整合型第 2 高調波発生デバイス

第 4 章で擬似位相整合型 S H G として適していることを明らかにした LiTaO ，を

用いた S H G デバイスの最適設計を行い、光導波路の均一化、低損失化について考

察し、試作および実験により、このデバイスが高効率、高出力特性を有することを

確かめている。さらに、 A 1 G aA s系高出力半導体レーザ光の第 2 高調波発生について

実験を行い、初めて青色光発生(波長 434nm 、出力 O. 4 mW) に成功した結果について

次に、プロトン交換法による三次元光導波路形成法について考察するとともに、

ピロ燐酸をプロトン交換源とする、 LiNbO a 基板への三次元光導波路形成法を確立し

ている。また、従来用いられてきた安息香酸処理によるものに比べて、低い光伝搬

損失と高い閉じ込め効果の得られることを示している。

最後に、ピロ燐酸処理による低損失化の原因についても考察を行っている。

述べている。

第 3 章 低光損傷プロトン交換光導波路

光損傷の改善を目的として、 ピロ燐般によるプロトン交換法を、材料として耐光

損傷性に優れている酸化マグネシウム添加ニオプ酸リチウム (MgO:LiNbO s ) および

タンタル酸リチウム (LiTa03) ，こ適用した結果について述べている。

作製された 三次元光導波路の閉じ込め効果、伝搬損失、光損傷等の特性を明らか

にし、各基仮 (LiNbO a 、 MgO:LiNbO a 、 LiTaOs) に形成したプロトン交換光導波路の

特性比較を行った結果、 MgO:LiNbO s 基板にプロトン交換光導波路を形成することに

より伝搬損失および光損傷特性の改善が図れることを示している。また、プロトン

交換 LiTaO a 光導波路が特に低光損傷であることを明らかにしている。

最後に、プロトン交換光導波路の SHG デバイスへの適用について考察を加えて

第 6 章 チェレンコフ型第 2 高調波発生デノイイス

第 3 章で示唆されているようにプロトン交換 MgO: Li NbO a 光導波路が光の閉じ込め

に優れ、低損失であることを利用し、チェレンコフ型 S H G デバイスへの応用を提

案するとともに、デバイスの試作、評価結果について述べている。

チェレンコフ放射位相整合の広い波長許容性を用い、 二 つの基本波から、それぞ

れの第 2 高調波および和周波を発生させ、これによって三原色光(赤、緑、青)を

同時に得る方法を提案し、実験によりその動作を確認している。

次に、半導体レーザの緩和振動により発生したノf ルス光の S H G による波長変換

について考察し、数十ピコ秒の短パルス青色光発生を実験的に確かめている。

第 7 章結論

第 2 章から第 6 章までの研究成果を総括し、本研究で得られた結論と将来の展望

いる。 について述べている。

第 4 章 分極反転構造の形成と第 2 高調波発生用光導波路への適用

ピロ燐酸を用いたプロトン交換法の、分極反転型 S H G デバイス作製への応用を

提案している。 LiNbO a および LiTaOs 基板への分極反転層および光導波路形成にピロ

燐酸によるプロトン交換法を用いるとともに第 2 高調波発生について論じている。

LiTaO a および LiNbO a 基板に作製された素子の導波特性、ならびに SHG 特性を評

価し比較した結果、 LiTaOs の場合は深い分極反転層および低損失光導波路が形成で

き、 LiNbO s 'こ比べて高い変換効率が得られることを明らかにしている。

また、 LiTaOs では光損傷による出力低下も観測されず(少なくとも数 mW まで〉、

擬似位相整合型 S H G デバイスとして有望であることを示している。
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第 1 章序論

1. 1 本研究の背景

半導体レーザは小型、軽量、高効率、長寿命、直接変調可能などの優れた特長を

持ち光情報処理分野、光通信分野等に大きな技術革新をもたらしている。特に、コ

ンパクトディスクやビデオディスクなどの光情報処理分野、レーザプリンターなど

の OA分野、レーザ治療などの医用分野において半導体レーザは必要不可欠なデパイ

スになっている。

最近、光ディスクの高密度化、レーザプリンターの高精度化、フルカラー化等に

対して短波長レーザ光源、特に青色コヒーレント光源が要望されている。また、物

質の蛍光分光や寿命測定、その医用、バイオ分野への応用に際しでも青色光源に対

する要望は強い。

図 1. 1 に短波長レーザ光源の開発経過を示す。半導体レーザの短波長化のアプ

ローチとして、皿 -v 族である AIGal 日系化合物半導体を用いた 630--- 680nm帯の赤色

半導体レーザの開発が活発に進められているが、ほぼ 570nmが短波長化の限界とされ

ている。また、青~緑色光を発生させるため ll-VI 族である ZnSe系材料の研究が盛ん

である。しかし、室温パルスで波長 520nm の緑色レーザ発振が得られたところであり

( 1 )、室温連続発振、信頼性確保等実用化まで、かなりの時間がかかると考えられる。

HIGH POWER 
AIGaAs 100mW 

~ 0.8 
E AIGalnP 
こL >、』四dノ

0.6 

SHG 

1960 1970 1980 1990 

YEAR 

図 1. 1 短波長レーザ光源の開発経過と SHG の位置付け



一方、非線形光学現象を用いると、波長変換によるコヒーレント光発生波長域の

拡大、および連続的な波長可変などが可能となる。そのためさまざまな研究がなさ

れてきたが、変換効窄が低く、大出力レーザを用いるような特殊分野でしか実用化

がなされていなかった。最近、短波長光源の強い要望、技術的には赤外半導体レー

ザの高出力化、あるいは YAG レーザ光や半導体レーザ光を基本波とした第 2 高調波発

生 (S H G: Second Harmonic Generation) デバイスの開発などにより、再び研究

が活発化しているは}。

赤外半導体レーザあるいは半導体レーザ励起 YAG レーザを光源とし、 2 次の非線形

光学効果を利用した第 2 高調波発生(以後 S H G とする〉によって波長を 1/2 に変換

することで、青~緑色コヒーレント光源の実現が可能となる。しかし、半導体レー

ザ出力程度の低いパワーで使用するためには、 SHG デバイスの変換効率の大幅な

向上が必要である。 1 つのアプローチとして、バルク型非線形光学結品にコーテイン

グを施し共振詩情造とし、内部ノマワーを大幅に向上させる方法がある〈川、付〉。

Kozlovsky等は、材料として KNbO a を用いて外部共振器を構成し、出力 105m W の半導

体レーザ光より 40 %の変換効率で青色光を取り出すことに成功している川〉。しかし、

この刀法は精密波長制御および温度制御が必要であること、およびノイルク形状のた

め愚産が困難なこともあり、特殊な分野での応用にとどまりそうである。

高効率化の他のアプローテとして光導波路を用いた構成が考えられ、筆者はこれ

に注目した。導波路型 S H G において、 S H G 変換効率 η は、基本波出力 Pw、非線

形光学定数 d、相可作用長 L 、 ビーム断面積 S、基本波波長および屈折率等で決ま

る定数 C を用いて以下 lこ示す式( 1 - 1 )のように簡単に表すことができる川〉。

(基本波の減哀は無視)

η= C d 2 L 2 ( P w/ S) ・ [sin(ßβ L/2)/ (ßβ L /2) ] ( 1 - 1 ) 

ここで、基本波と高調波の伝搬定数差企 β を 0 にする(位相整合する〉ことが高

効率化の基本条件である。位相整合が満たされた場合、 S H G 変換効率 η は非線形

光学定数 d、相互作用長 L の 2 乗に比例することとなる。式( 1 - 1 )からわかる

ように、非線形光学材料を用いて光導波路を形成し、その中に基本波を閉じこめる

光導波路型 S H G は、以下に示すような特長がある。

-2-

-高い光ノf ワー密度(ビーム断面積 Sが小さい)を保ったまま大きな相互作用長

L をとることができるので、高効率化が図れる 0

・伝搬定数差 &β をある程度自由に設定できるため、バルク型では利用が困難な

非線形光学定数(例えば d 11 、 d 33など)を、モード分散等を利用した位相整

合法により有効に利用できる。

光導波路を利用した位相整合方法は古くから提案されてきたけい川〉。以下各種位

相整合法を利用した、従来の導波路型 S H G デバイスについて述べる。

導波路型 S H G として、 Ti拡散 LiNbOs光導波路を利用した報告が多い( 1 0) 、 (11) 。

基本波として1. 06-- 1. 15μm の波長を用い、非線形光学定数 d 31 による温度位相整

合を利用しており、バルク型に比べほぼ二桁の高効率化を図っている。位相整合温

度は、多少結品によりばらつくが、1. 15μm の基本波において、 1 70. 4 0C 、1. 06μm 

においてー 2 0C である。この方法は複屈折特性の関係で青色光の発生は困難である。

その上、 Ti拡散光導波路が光損傷に弱く、出力が大きくならないといった問題もあ

る。

非線形光学定数のうち対角成分である d 33等は無機材料ではきわめて大きいが、

バルク型においては位相整合が困難であるために有効に利用されなかった。そこで

光導波路化により、 d 33の利用を図るアプローチがある。

z -c u t の ZnO基板 iこ、スパッタ蒸着により形成した厚み 0.2μm の ZnS薄膜によるス

ラブ導波路(厚み 4μm) の一端に YAG レーザ光を入射すると、基板内に放射モード

による高調波が発生する (12) 0 Tien等により提案された本方式は、チェレンコフ放

射位相整合ともよばれ、基本波は最低次導波モードであるのに対し、高調波は放射

モード(モードは連続している)であるために、基本波波長に対して、位相整合条

件を容易に満足させることができる。ここで基本波および高調波のいずれも異常光

であるために、非線形光学結晶の非線形光学定数 d 33を利用することができる。波

長1. 06μm、出力 2W の基本波に対して、温度制御なしで安定した波長 O. 53μm の

緑色高調波が基板内に発生した。 しかし、スラプ導波路なので閉じ込めが悪く、ま

た、スバッタ膜のため非線形性に問題があり、発生した S H G 出力は 18μW、変換効

率は 10-&程度と低かった。

他のアプローチとして、 1962年に Armstrong等により提案された擬似位相整合によ

る第 2 高調波発生がある(】 3) 。周期状分極反転層を利用するもので、コヒーレンス
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長ごとに分械を周期的に反転させることにより、非線形分極波を増大させることが

できる 。 この方法は周期を変えることで、広範囲な波長域の変換が行えるという特

長がある。反面、基板に分極反転層を形成する必要があるうえに、その分極反転層

を数~数十 μm の周期で形成しなければならないという困難さがある。 Lim等は

LiNbO a に周期状に Ti 拡散を行い、部分的にキュリー温度を低下させ分極反転層を形

成しているい‘}。基本波として、 15m W の色素レーザ光より S H G 光(波長 410nm)

を得ている。しかし、均ーな分極反転層および低損失光導波路が得られておらず出

力は 0 . 9μW と小さい。

以上のように、従来からいくつかの光導波路を用いた位相整合法が提案され、実

際にデバイスも作製されてきたが、いまだ実用に至っていない。これは理想状態と

は異なり、実際 iこは高効率化、高出力化が達成されていないためである。高効率化

および高出力化を実現するためには、以下に示す要求を満たすような高品質光導波

路の実現が型まれる。

-非線形性が大きい

-大きな閉じ込め効果を有する

.低伝搬損失である

-長さ方向に対して伝搬定数が均ーである

.低光損傷である

非線形性の大きな光導波路の形成のため、非線形光学効果の大きな材料を基板と

して選ぶ必要があることは言うまでもない。波長変換用材料として必要な条件とし

て、非線形光学定数が大きいこと以外に使用波長における光透過特性が良いこと、

化学的に安定で、機械的にも強いこと、光学的に均一で大型の単結品が得られるこ

とがある。非線形光学材料には無機、有機、半導体、ガラスがあるが、波長変換用

としては安定で透過特性が良く、かっ大きな非線形性を示す無機材料が現在最も実

用に近~，。表 1. 1 に波長変換に用いられる主な無機非線形光学材料のうち光導波

路化の報告があるものの諸特性を示す。

L i N bO a は、 三方品系に属する 一軸性結晶であり、表面弾性波デバイス用材料とし

て実用化され、最近は光変調器用基板としても用いられている。この材料は大きな

複屈折を利用した位相整合が可能であり、従来から波長変換の研究に広く用いられ

ている {1830 この結品の特長は非線形光学定数が大きい( d 33 は 34pm/V) 、 YAG レー
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ザ光に対する温度位相整合が容易、材料が安価で大きな結品が入手可能ということ

がある。チョクラルスキー法により直径 10--12cm程度の大型結晶が引き上げられ、

従来の難点であった光損傷に対しても、 MgO添加( 1 6) などによる改良が進んでいる。

LiTaO a は LiNbO a と同様に三方晶系に属する一軸性結晶であり、 LiNbO Ilと同じく直

径 10cm程度の大型結晶が引き上げられている。その特徴は非線形光学定数( d 33) 

が LiNbO a と同様に大きい (26pm/V) ことおよび吸収端が短波長域( 280nm) にあり、

紫外までの変換が可能ということがある。しかし、複屈折変化が小さいため位相整

合が困難であることから、現在まで S H G に関する報告がほとんどない。

KTP (KTiOPO ，)は YAG レーザ光の S H G 特性に優れており( 1 7 )、緑色コヒーレント

光源としての実用化が進んでいる。この結晶の特長は屈折率の温度変化が小さく、

位相整合時の温度許容値が大きいこと、および耐レーザ損傷しきい値が高いことで

ある。しかし、 LiNbOll 、 LiTa03並の大型結晶の育成が困難であり、光導波路用基板

としては適さない。

表 1. 1 非線形光学材料の比較

LiNb03 LiTa03 KTP 

ζrystalsymmetry 3m 3m 円1 円12

uniaxial uniaxial biaxial 

d31 = 6.5 d31=1.7 d31 = 6.5 

Nonlinearζoefficient d32 = 5.0 

(pmN) d33 = 34 d33 = 26 d33 = 14 

Transparent wavelength 0.33~4.4 0.28-4.4 0.35-4 

range (μm) 

Refractive indices no = 2.25 no=2.15 na = 1.75 

().:830nm) ne=2.17 ne=2.16 nb=1.76 

n( = 1.85 
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表 1. 2 LiNbO a への光導波路形成方法の比較

板である LiNbO s 中の Li+ と溶液である酸中のrを交換し、高屈折率層を形成するもの

である。プロトン交換源である酸として、 Jackel 等 lこより安息香酸が提案された。

この安息香酸を用いて伝搬損失が 3........Sd8 / cm の 三 次元光導波路が形成されている

( 2 2) 。また、 LiTaOs 基板にも同様にプロトン交換光導波路の形成が可能であるは川 O

LiTaO a はキュリー温度が低く、拡散法等の高温処理が必要なプロセスにおいて、分

極がランダムになり再分極処理が必要である。これに対して、プロトン交換法は、

300 0C 以下の低温で処理できるため有効な方法である。

筆者は各種光導波路形成方法を比較、検討した結果、導波路型 S H G デバイス用

光導波路形成プロセスとして、プロトン交換法に着目した。これは上述したように、

他の方法に比べ閉じ込め効果、耐光損傷性 lこ優れており、また低温処理が可能なた

め光導波路形成時に結晶に対して影響を与えないためである。このように、プロト

ン交換法は最も有望な S H G 用光導波路形成法であるが、まだ以下の様な課題を有

上述したように材料の詳細な比較を行い、 LiNbO a および LiTa03 が、目的とする波

長域で透明であり、非線形光学定数も大きくなおかっ大型結晶の育成も容易であり、

光導波路形成用基板として最適であると判断した。

非線形材料への光導波路の形成方法としては、 T i 拡散法( 1 1) 、プロトン交換法

( 1 ・〉、イオン注入法( 2 0 )、エピタキシャル成長法【 2 1 )がある。表 1. 2 に LiNbO. 基

板への光導波路形成方法の比較を示す。

Advantages Disadvantages 

Tトdlffusion Low propagation loss Optical damage 

(O.ldB/cm) 

lon Implantation High refractive index change High propagation loss 

Epitaxy Ability toζhange Non uniformity of film 

ζomposltlon 

Proton exchange High refraζtive index change (Propagation loss) 

High resistivity to optical 

damage 

している。

イオン注入法は基本的には、材料を選ばず光導波路が作製できるという特長があ

る。 LiNbO a の場合、 2 MeV の加速エネルギーで He イオンを注入して、深さ 1μm 程

度の層 lこダメージを与え、屈折率を低下させることで、上部の非注入層がコアとな

り光導波路が形成される。この方法はイオン損傷のため伝搬損失が大きく、また装

が大がかりであり、実用的な方法とはいえなし1。また、エピタキシャル成長によ

る光導波路形成は、膜の均一化が困難で、 1---10nmの膜厚精度が要求される S H G に

は不向きである。

プロトン交換方法は屈折率変化が大きいれ川ために閉じ込めの良い光導波路が形

成できることや、 Ti 拡散法に比べ光損傷に強いという特徴を持つ。この方法は、基

-三次元光導波路の伝搬損失が大きい。

-溶液の蒸発量が多く、温度分布が生じ、作製される光導波路の実効屈折率が不

均ーである。

• T i 拡散光導波路 iこ比べて 3 桁程度光損傷に強くなるが、 S H G 用として使用可

能とは限らない。

また、屈折率変化をさらに大きくすることで、光閉じ込め効果を増大したいとい

う要求もある。

以上の課題が解決され低損失で均質、かっ閉じ込めに優れ、低光損傷な光導波路

が形成可能となれば、高効率 S H G 素子の基本要素技術となり、さらにこの技術を

用いて S H G デバイスが実現されれば、現在実用域にある高出力赤外半導体レーザ

を用いて高出力青色コヒーレント光源が実現でき、 Ar や He-Cd レーザなどのガスレー

ザを置き換えるだけではなく、新たなる市場を喚起し、幅広い応用展開が図れるこ

ととなる。

以上本節では短波長レーザ光源、 S H G デバイスおよび光導波路の現状とこの技

術における問題点、さらに次への期待について述べた。

hh
u
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1. 2 本研究の目的と意義

本研究の主たる目的は、非線形性が大きく、低損失かっ均質であり、さらに光閉

じ込め効果が大きく、耐光損傷性に優れた高品質三次元光導波路形成技術を提案し、

確立することにある。さらに、確立された技術を用いて、導波路型 S H G デバイス

への応用展開を図ることを目的とするものである。

作製される光導波路の伝搬損失が大きくまた、不均ーである従来の安息香酸処理

に代わるプロトン交換源を見い出し、高品質光導波路を得ることが可能になれば、

S H G デバイスの高効率化が図れ、デバイスの実用化に対して大きな前進となり、

光情報処理、医用、バイオ等の幅広い分野への貢献が期待できる。

特性比較を行った結果、 MgO:LiNbO s 基板にプロトン交換光導波路を形成することに

より伝搬損失および光損傷特性の改善が図れることを示している。また、プロトン

交換 LiTaO a 光導波路が特に低光損傷であることを明らかにしている。さらに、プロ

トン交換光導波路の S H G デバイスへの適用について考察を加えている。

第 4 章では、 ピロ燐酸を用いたプロトン交換法の、分極反転型 S H G デバイス作

製への応用を提案している。 LiNbO a および LiTaO a 基板への分極反転属および光導波

路形成にピロ燐酸によるプロトン交換法を用いるとともに第 2 高調波発生について

論じている。

いる。

LiTaOa および LiNbOa基板に作製された素子の導波特性、ならびに S H G 特性を評

価し比較した結果、 LiTaOs の場合は深い分極反転層および低損失光導波路が形成で

き、 LiNbOa に比べて高い変換効率が得られることを明らかにしている。また、

LiTaO a では光損傷による出力低下も観測されず(少なくとも数 mW まで)、擬似位

相整合型 S H G デバイスとして有望であることを示している。

第 5 章では、前章で擬似位相整合型 S H G として適していることを明らかにした

L i TaO 8 S H G デバイスの最適設計を行い、光導波路の均一化、低損失化について考

察し、試作および実験により、このデバイスが高効率、高出力特性を有することを

確かめている。さらに、 A 1 G aA s 系高出力半導体レーザ光の波長変換について実験を

行い、初めて O. 4mWの青色光(波長 434nm) 発生に成功した結果について述べている。

第 6 章では、第 3 章で示唆されているようにプロトン交換 MgO:LiNbO a 光導波路が

光の閉じ込めに優れ、低損失であることを利用し、チェレンコフ型 SHG デバイス

への応用を提案するとともに、デバイスの試作、評価結果について述べている。

チェレンコフ放射位相整合の広い波長許容性を用い、 二つの基本波から、それぞ

れの第 2 高調波および和周波を発生させ、これによって三原色光(赤、緑、青)を

同時に得る方法を提案し、実験によりその動作を確認している。

次に、半導体レーザの緩和振動により発生したパルス光の SHG による波長変換

について考察し、数十ピコ秒の短パルス青色光発生を実験的に確かめている。

第 7 章では、第 2 章から第 6 章までの研究成果を総括し、本研究で得られた結論

と将来の展望について述べている。

1. 3 本論文の構成と概要

本論文は、第 1 章序論も含めて本文 7 章と参考文献、謝辞、付録より構成されて

いる。図 1. 2 に本論文の構成と各章の有機的つながりを図式化している。

第 2 章では、プロトン交換法によってニオプ酸リチウム (LiNbO a ) 基板に良質の

高屈折率層を形成することを目的として、従来の安息香酸に代わる新しいプロトン

交換源を模索し、種々考察の結果、 ピロ燐酸 (H 4 P 2 07) の使用を提案するに至った

経過について述べている。また、実際にピロ燐酸を用いてプロトン交換層を形成し、

屈折率変化量および形状、拡散定数、結品性等の諸特性を測定し、 ピロ燐酸により

高屈折率層が形成できることを確かめている。

次 lこ、プロトン交換法による 三次元光導波路形成法について考察するとともに、

ピロ燐酸をプロトン交換源とする、 LiNbO a への三次元光導波路形成法を確立してい

る。また、従来用いられてきた安息香酸処理によるものに比べて、低い光伝搬損失

と高い閉じ込め効果の得られることを示している。さらに、 ピロ燐酸処理による低

損失化の原因についても考察を行っている。

第 3 章では、光損傷の改善を目的として、ピロ燐酸によるプロトン交換法を、材

料として耐光損傷性に優れている酸化マグネシウム添加ニオブ酸リチウム (MgO:

LiNbO a ) およびタンタル酸リチウム (LiTaOs) 基板に適用した結果について述べて

作製された 三次元光導波路の閉じ込め効果、伝搬損失、光損傷等の特性を明らか

にし、各基板 (LiNbOs 、 MgO:LiNbOs 、 LiTaOs) に形成したプロトン交換光導波路の

口
。 9 
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第 2 章 ピロ燐酸を用いた プ ロトン交換 LiNbO ，光導波路

2. 1 はじめに

大きな非線形光学効果を有するニオブ酸リチウム (LiNbO ，) ( 1 ) ，こ光導波路を作製

する方法として、プロトン交換法は、 Ti拡散法に比べて、光損傷に強く、また光の

閉じ込め効果が大きな光導波路が形成できるなどの特徴を有しており、 S H G 用と

して有望であることを第 1 章で述べた。

プロトン交換導波路を作製する方法としては、これまで、主として安息香酸

(CIIHIICOOH) 中で基板を熱処理する方法が用いられてきたけいは〉 。 これは安息香酸溶

液中で LiNbOll を熱処理することにより、安息香酸中の r と LiNbO ll 中の Li -t が交換され、

LiNb0 3 表面 iこ高屈折率層 (H -t一 LiNb0 3 ) を形成するという方法である。この安息香酸

を用いたプロトン交換法では、上記のような長所がある 一 方、 三次元化したときの

光導波路の伝搬損失が大きいこと (3-5dB/cm) (川.何〉および、安息香酸の蒸発量が

多く制御が困難で、作製された光導波路の実効屈折率の面内均一性が悪いことなど

の難点がある。

本章では、高品質光導波路形成を目的として、従来の安息香酸に代わる新しいプ

ロトン交換源を模索し、種々考察の結果、 ピロ燐酸 (H.P201) の使用を提案する。ま

た、ピロ燐酸を用いて LiNb0 3 基板にプロトン交換層を形成し、屈折率変化景および

形状、拡散定数、結晶性等の諸特性を測定し、ピロ燐酸により高屈折率層が形成で

きることを確かめる。

次に、プロトン交換法による 三次元(埋め込み型)光導波路形成法について考察

するとともに、 ピロ燐酸をプロトン交換源とする LiNbO a基板への 三次元光導波路形

成法を確立する。また、光導波路の特性(低損失性、閉じ込め効果等〉について評

価を行い、従来用いられてきた安息香酸処理によるものに比べて、低い伝搬損失と

高い閉じ込め効果の得られることを示す。さらに、プロトン交換層の選択エッチン

グを用いて、ピロ燐酸処理によって光導波路の損失が低減される理由を明らかにす

る。

2. 2 プロトン交換

従来、プロトン交換源として安息香酸 (CIIHIICOOH) を用い、 200- 248 oc の温度で基
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板を処理し光導波路を作製していた。 LiNbO. 中のLi+と安息香酸中の rの交換は以下

のように生じる。

LiNbOa + (CeH Ii COO) イ+ H x +• Li1- "H"NbO. + (CeHIiCOOLi)" 

待できる。

各酸中で LiNbO. 基板に対してプロトン交換( 230 oc )を行った。各試料の最大屈折

率変化量を、通常用いられているプリズム結合法{ー】により求めた。この方法は導波

層に光を結合し、導波層に密着させたプリズムより出射される伝搬モードの角度よ

り算出するものである。それぞれの酸においてプロトン交換層が形成でき、 O . 1 以上

の屈折率変化量が得られた。表 2. 1 に、各種酸処理により得られた LiNbO a のプロ

トン交換層の最大屈折率変化の値を示す。最大屈折率変化は酸の解離定数 ( la) と

相関があり、解離定数が大きいほど屈折率変化もまた大きくな っている。中でも解

離定数の大きなオルト燐酸は屈折率変化量が最も大きく (0 .1 45) 、また、 表面散乱

も他の酸で処理した試料と異なりほとんど見られず、低損失光導波路形成が期待で

交換量 x は、 Jackel 等により、粉末法にて O. 3....... O. 7 と測定されている川〉。結晶構

造は、三方晶である LiNbO ーから完全に HNbO ，に置き変わると立方晶となるけ〉。また、

プロトン交換により、結品は光学軸である c 軸方向に 0.3--0.45% 伸びることが確認

されている川〉。そのため、異常光線に対して大きな屈折率変化 (0.126程度)が生

じ、その形状は深さ万向にステップとなっている。

安息香酸は沸点が 24 9 oc であり、プロトン交換処理温度( 230 oc 程度〉では蒸発量

が多く、光導波路作製時における制御性、作業性が悪いこと、また形成されたプロ

トン交換層の実効屈折率の面内ぱらつき(プロトン交換層厚みぱらつきに対応)が

大きく問題である。さらに、作製された三次元光導波路の伝搬損失が 3-- 5dB/crn と大

きる。

表 2. 1 各種酸の融点、沸点、解離定数および得られたLi NbO a プロトン交換層

の最大屈折率変化

きいという難点がある。

2. 3 プロトン交換源としてのピロ燐酸

本節では、 2. 2 節で示された課題を解決するために、安息香酸に代わる新しい

酸を模索、種々考察、実験した結果について述べる。

プロトン交換により光導波路を形成する場合、 200 0C 以上で熱処理する必要がある。

そのため酢酸( CHsCOOH) 、塩酸( HC 1) 、硝酸 (HNO a ) は沸点が低く問題であり、実際、

酢酸中 100 0C での熱処理では導波層は形成できなかった。表 2. 1 に各種酸の融点、

沸点および解離定数を示す。プロトン交換源として、沸点が高く、解離定数が大き

な酸に着目した。沸点が高い酸は、プロトン交換処理温度 (230 0C 程度〉で蒸発が少

なく、溶液温度および組成が均ー であるため、均質で低損失な光導波路形成が期待

できる。また、解離定数が大きな酸は、酸濃度が高く、屈折率変化量の大きなプロ

トン交換層形成の吋能性がある。 230 0C 以上に沸点を持つ酸として、ステアリン酸

(CH. (CHa) I øCOOH) 、 コハク 酸 (HO a CCH 2 CH 2 C0 2 H) 、ノナン酸 (CH. (CHz) 7COOH) お

よびオルト燐酸 (HaPO.) 等がある。中でもオルト燐酸は沸点がなく 300 0C まで液体

であり、また解離定数も安息香酸に比べて 2 桁大きく、高品質光導波路の形成が期

Melting Boiling Dissociation Surface index 

point (OC) point (。ζ) 仁onstant change 

C6H5COOH 122 249 6.2 x 10・5 0.128 

CH3COOH 17 118 1.7 x 10-5 

HCI -114 110 107 

HN03 -42 86 10・ 1

仁 H3(CH2)16COOH 72 283 1.7 x 10-6 0.120 

H02C仁H2CH 2仁02H 188 235 9 . 7x10・5 0.133 

CH3(CH2)?COOH 15 254 1.1 x 10-5 0.127 

H3P04 42 (300) 7.1 x 10・3 0.145 

H4P207 61 (300) 2.0 x 10・2 0.145 
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最初に、 ピ ロ燐酸が LiNbO s 基板に与える化学損傷を調べた。まず、 ピロ燐酸を石

英ビ ー カ ー に入れヒーターにより加熱を行い、 一定温度に保つ。次に、 X ， Y , Z 

各面がそれぞれ、光学研磨された 10mm角の LiNbO s 立方体を、ピロ燐酸中に投入し、

処理温度 260 0C で 6 時間熱処理を行う。その後、溶液から取り出し、水洗を行う。

実験の結果、最も化学損傷が顕著に表れたのが Y 面で、表面が荒れのために粗面

となった。熱処理中の観察では、数分で Y 面に化学損傷が入るのが見受けられた。

また、 X 面に対しては、数十分程度で化学損傷を生じることが観察された。これに

対して、 Z 面は 6時間のプロトン交換処理においても化学損傷を生じなかった。プロ

トン交換することにより、結品の C 軸( Z )方向に格子が伸びるため、 C 軸を面内

に持つ X ， Y 面に歪が入ると考えられる。プロトン交換後の Y 面、 Z 面の顕微鏡写

真 (X400) を図 2. 2 に示す。 Z 面が鏡面であるのに対し、 Y 面は 10μm 程度の粒

径の荒れが見られる。プリズム結合法による測定では X ， Z 面に対して光導波が確

認された。このうち X 面については導波光の表面散乱が見られた。

以上の結果より、 LiNbO s Z 板をピロ燐酸中で熱処理することにより X ， Y 面に比

べて低損失な光導波路が得られると考えられる。

2. 4 プロトン交換層

本節では、 2. 3 節 で 種々の酸について検討した結果有望となった、燐酸を用い

たプロトン交換処理に関する詳細な検討を行う。

オルト燐酸は、以下の化学変化に示されるように、熱を加えると徐々に HzOが抜け

ピロ燐酸 (H 4 P Z 07) へと変化する。さらに、 300 0C 以上の温度で加熱すると H 2 0が抜け

て固体のメタ燐酸 (HPOa) となる。

そのため、熱処理中水が抜け徐々にピロ燐酸に変化するオルト燐酸よりも、ピロ

燐酸を用いたほうが安定な熱処理ができると考えられる。つまり、ピロ燐酸は沸点

がなく 300 0C 以下の処理温度では溶液が安定であり、均質な光導波路が形成できる可

能性がある。また、解離定数が安息香酸に比べ 2 -.., 3 桁大きく、溶液中の r濃度が

両いため、オル卜燐酸と同じく、基板との屈折率差が大きな光導波路の形成が期待

できる。

Sample Holder 
Oven 

2. 4. 2 屈折率変化および形状

ピロ燐酸中で化学損傷が生じない LiNbO s Z 板を、 260 0C 、 6時間熱処理しプロトン

交換光導波路を形成した。波長 633nmでのプリズム結合法による光学測定の結果、異

常光線に対する最大屈折率変化量は 0.145 (厚み 6μm、モ ド数 1 9 )であり、安

息香酸処理 (0.128) に比べて大きな値を示した。これは安息香酸とピロ燐酸の酸の

濃度差が影響していると考えられる。また、常光線に対しては安息香酸と同じく

O. 04程度の低下が見られた。以上のように、ピロ燐酸を用いて Z 面上に高屈折率層

が形成できることが明らかとなった。

ピロ燐酸を用いたプロトン交換法では、高屈折率層が形成されるということ以外

にもいくつかの特徴がある。まず、 ピロ燐酸は 300 0C 程度まで液体であり、高温処理

が可能である。また、蒸発がなく制御性、作業性が良し、。さらに、水に可溶なため

試料及び交換系の洗浄が容易という特徴もある。

安息香酸により形成されたプロトン交換層の H濃度深さ方向形状は、ステ y プ状と

なることが知られている (IO}O ピロ燐酸処理によるプロトン交換層の形状を評価す

2. 4. 1 化学損傷

ピロ燐酸を用いて、安息香酸と問機のプロセスによりプロトン交換層の形成を行

った。プロトン交換実験系を図 2. 1 に示す。

図 2. 1 プロトン交換処理実験装置
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るために、厚み 0.5μm の層を形成した。形成条件は処理温度 230 0C 、処理時間 12分

である。上記試料を SIMS(Secondary lon Mass Spectrometry) により、深さ方向の H

濃度分布形状を測定した o S 1 MS は加速エネルギーを 12keY とし、 1 次イオンとして酸

素を用いた。また、測定面積 3 x 10.μm 2 (200μm � )である。図 2. 3 に SIMS によ

る H濃度深さ方向分布の測定結果を示す。また、同一条件にて作成した安息香酸処理

による試料の SIMS分析も同図に示す。図 2. 3 よりピロ燐酸処理により形成された

プロトン交換層は、深さ O. 5μm 以上で H濃度分布が急激に減少しており、安息香酸

処理のものと同横に形状がステップ状となっていることがわかる。比較のため、図

2. 4 に、グレーデ y ド分布の典型例である、 Ti 拡散光導波路の Ti 拡散形状の SIMS

での測定結果を示す。試料は、厚み 20nm の Ti を 1000 0C 、 6 時間、熱拡散して作成した。

図 2. 3 と図 2. 4 を比較すると、形状の差は明らかである。また、 SIMS によるプ

ロトン交換層の厚み (0. 5μm) とプリズム結合法により求めた値 (0. 5μm) は良く ー
(a) 

10011m 

致している。

次に、厚み 0.5μm の試料について、長さ 10mm に渡ってプロトン交換層の厚みのば

らつき!1 d をプリズム結合法を用いて調べた。測定結果を図 2. 5 に示す。安息香

酸処理による試料では士 15nm のばらつきが見られたのに対して、 ピロ燐酸処理では

測定限界の士 5nm以下であり、交換層が一様であることが示された。ピロ燐酸は蒸発

がなく溶液の温度分布が均ーであること、また解離定数も大きく酸濃度も充分であ

るためと考えられる。

安息香酸で処理した光導波路は、プロトン交換直後に屈折率が低下する現象が知

られている (11)0 ピロ燐酸および安息香酸により形成したプロトン交換層の屈折率

経時変化を調べた。図 2. 6 に厚み 0.5μm で形成したスラプ層の屈折率時間依存性

を示す。 1 日後に O. 005程度の屈折率低下が安息香酸、 ピロ燐酸処理ともに見られる

が、それ以降は変化がなく、 一定であり問題はない。この低下の原因として、プロ

トン交換部の歪が緩和されたことが考えられる。

、
、B
E
I

-hu 

,,
t- 10011m 

図 2. 2 プロトン交換後のLiNbO a表面の顕微鏡写真

a) Y 面、 b) Z 面
2. 4. 3 モード分散曲線

プロトン交換層の形状がステ y プであることが明らかになったので、これより固

有方程式を用いてスラプ導波路のモード分散曲線 (T M モード)が計算できる。プ

ロトン交換層の厚みを dp、基板の屈折率を刀 s 、プロトン交換層の屈折率を n f 、ま
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( 2 - 1 ) 

が成立する( 1 2) 。

[ (n ,/n c)2(kc/k ,) J +t a n1 

た空気層の屈折率を n c とすると式( 2 - 1 ) 

[ ( n f/ 刀 s)2(ks/k ， ) Jkfdp=tan-I 

ks 、k f 、また、

1/2 を用いてそれぞれ以下の式で与えられる。

[ n ( k 0 - β2 J ( 2 - 2 ) 

β は導波モードの伝搬定数である。

1/ 2 

ド次数、

k c は k 0= ω 。 [ μ 。 ε 。]

k f 

m はモーただし、

( 2 - 3 ) 1/ 2 [ β 2 n s k oJ ks= 

2.0 1.5 1.0 0.5 
2.20 

0 

DEPTH (pm) 

プロトン交換光導波路のモード分散曲線

(LiNbO s基板の屈折率 2. 200 、プロトン交換層の屈折率2. 345 、波長633nm)

7 図 2 . 
( 2 - 4 ) 1/ 2 n c k oJ [ β2 ーkc 一

ド分布を表すノマラメータであそれぞれ基板内及び空気中でのモーk • 及び k c は、

nu 
-光波の振幅は境界面1/ k c離れた点で、トン交換層の境界面から、空気層とプロる。

基板中の 1/ k s 離れた点で同様に交換層と基板の境界面から、上の値の l/e となる。

トン交換し iNbO. スラプ光導波路のモーを用いてプロ式( 2 ー 1 ) 振幅は l/e となる。

N 図において、7 に示す。その結果を図 2 . を計算し、ド分散曲線 (T M モード)

E 
コ4

工 0 . 5
ト
0.. 
w 
O 

表面は空気層なので屈折率 n c は 1 とし、また、は実効屈折率である。( = β / k 0) 

2.0 1.5 nu 
d---0.5 

ド( m =0) 

トオフ厚みは

モ単

カッ

これより、

の厚みは O. 58μm 以下であり、

波長は 633nmである。n (=2. 345 とした。

トン交換

拡散定数

のみが伝搬するプロ

O. 18μm である。

n 5=2. 200 、

4 4 2. 

J而E(hr 1 氾)
トン交換によりスラプ導波路を形ピロ燐酸を用いたプロ時間を変え、処理温度、

トン交換時間 lこフロトン交換層の厚みを求めた。プリズム結合法によりプロ成し、

プロトン交換時聞に対するプロトン交換厚み8 図 2 . 
図 2 . 処理温度は 170 0C 、 200 0C 、 230 0C である。8 に示す。対する厚みの関係を図 2 . 
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トン交換時間 t の平方根に比

230 0C での拡散1 / 2 を満たす。

トン交換層の厚み d pはプロ

[D(T)tJ 

内
/
ω

つ
ω

通常の拡散方程式 d p=  2 

フロ8 に示されるように、

例するという、



拡散安息香酸処理の値 O. 33μmZ / h と等しい。O. 33μmZ / h であり、定数 D (T) は、

170 

TEMPERATURE (。ζ)

200 230 

0.5 

トン交換層の厚み

( 2 -5 ) μ ロ1

ブロ

l / Z ニ 1. 01x 10& t1
/

2exp(-5. 72x 10 s / 乃

各点を通る直線より、9 に示す。

d p (μm) を求める次式が得られる。

d p =  2 

定数の混度依存性を図 2 . 

[ D (T) ・ tJ

0.2 

0.02 

0.1 

0.05 

(
ミN
E『
{
)
凸

により活性化エネルギ -Q および，

ここで R は理想気体定数である。

またアレニウスの式 ρ (Tノ=Doexp( - Q/R 乃

拡散定数 Doが以下のように求められる。

95kJ/mol 

2 . 5x10 gμ m 2 / h 

Q 

D 0-

2.3 2.2 2.1 2.0 
0.01 

1.9 

1000汀 (K・')

プロトン交換層の拡散定数の温度依存性9 図 2 . 

Da:1.84x10g 
Clark等による安息香酸処理の値 (Q:94kJ/mol 、

μm 2 /h) とほぼ等しし、。

上記の値は、

格子定数5 4 2 

C urve) を用いて評(X-ray Rocking X R C トン交換層の格子定数の変化を、フ。ロ
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であ使用した X 線は Cu の Kα1線〈波長1. 5405A) を使用して X 線を単色平行化した。

図 2.厚み 0.5μmのプロトン交換層を形成したものである。試料は LiNbOsZ板で、る。

トン交換層の格子定数のピークは 13.912Aであプロ1 0 に X R C の測定結果を示す。

への伸びc 軸( z 方向)+0.3% 変化しており、LiNbO a基板のピークに対して、り、

a軸方向 lこはほとんど変化が生じないことが X 板の測定これに対して、が見られる。

Y 面で歪によそのため X ，トン交換は c 軸方向の変化が激しく、フロでわかった。

13.85 13.90 
0 

13.95 
Z 面では横方向に対する歪が発生しないため荒れが生じないと考る面荒れが生じ、

LATIICE CONSTANT (A) 

プロトン交換層の X 線ロッキングカープ

(プロトン交換層の厚み O. 5μm) 

「
「υ

つ
臼

1 0 図 2 . 

カ三(0.09%) ある程度のばらつき

安息香酸処理とほぼ同様のばらつきであった。
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2. 5. 1 プロトン交換用保護マスクとパターン形成

安息香酸処理によって 三次元導波路を形成する際、保護マスクとして、 A l， Cr. 

S i , N ‘等が用いられている。しかし、これらの材料はピロ燐酸中でエッチングされ、

保護マスクとして用いることはできない。そこで、熱処理中エッチングされないこ

とおよびプロトン交換後に除去可能であることを考慮して、ピロ燐酸に対するマス

ク選定を行 っ た 。 表 2. 2 に、各種マスク材のピロ燐駿(2 3 0 oc )中でのエッチングレ

ートを示す。

置を用いて膜形成を行った。

次に、 Taへのパターン形成に関する考察、検討を行った。 Ta は NaOH 、 HF などでエ

ッチングが可能であるが、これらの液を用いた湿式エッチングでは、 レジストのは

がれを生じ易いこと、および線幅の制御が困難であることなどの問題を生じること

がわかった。そこで、 Taのパターン形成にイオンエッチングを用いた。エッチング

には、 Ar を用いたイオンミリング、 CF.、 CCL を用いた反応性エッチングを行い、特

性を比較した。 CF. を用いると、最もエッチングレートが速く、かっ表面荒れが生じ

ないことがわかった。 CF. を用い、真空度 3 x 10 - 2 Torr 、 RFパワー 70Wの条件において、

Ta膜のエッチングレートとして 10nm/ min が得られた。

2. 5 三 次元光導波路の形成

本節では、ピロ燐酸を用いたプロトン交換三次元光導波路形成方法について述べ

る。 ピロ燐酸処理で 三次元光導波路を形成するためには、パターン化された保護マ

スクが必要となる。最初に、マスク材料の選定を行った。次に、マスクのパターン

化を検討した後、確立したプロセスを用いて三次元光導波路の形成を行った。

表 2. 2 ピロ燐酸 (2 30 0C) 中での保護マスク用材料のエッチングレート

2. 5. 2 光導波路の形成

Ta膜をマスクとし、ピロ燐酸を用いたプロトン交換法により 三次元光導波路の形

成を試みた。図 2. 11 に三次元光導波路形成工程を示す。光学研磨された LiNbO ，

の- z 面上に、厚み 30nm の Ta膜をスパッタ蒸着装置を用いて形成する。次に、 Ta膜

上にレジスト (AZ1400) を 500nmの厚みで塗布し、紫外線露光装置を用いてレジスト

パターンを形成する。(以後フォト工程とする)さらに、 C F .ガス中で、 3分間反

応性イオンエッチング( R F .lX'ワ - 70W、真空度 3 x 10 - 2 Torr) を行い、レジストをマ

スクとして Ta膜をパターン化する。レジストを除去した後、 ピロ燐酸中でプロトン

交換を行う。次に、水酸化ナトリウム (NaOH) 水溶液に過酸化水素( H 2 0 2 ) を加え

た溶液中で、 70 0C 、 2分間エッチングし、 Ta膜除去を行う。上記工程後に光結合を行

うため端面研磨を行い、導波路の進行方向と垂直に鏡面を形成する。以上の工程に

より、横方向にも光を閉じ込める 三次元光導波路が形成された。導波光の伝搬方向

は Y 方向である。また、マスク幅は 1-- 5μm である。

厚み O. 4μm 、 O. 5μm 、 0.6μm の 三 種類の光導波路を形成し、 He - Ne レーザ光(波

長 633nm) を入射させた。 O. 4μm 、 0.5μm の光導波路は厚み方向に単一モードのみ

の伝搬であったが、 0.6μm では 2 モードとなった。これはモード分散曲線の計算結

果と一致している。また、表面散乱は安息香酸処理によるものと比べて極めて少な

AI Ti 仁r Si02 Au Ta 

10μm/min 5μm/min 0.4μm/min 0.02μm/min Not etched Not etched 

表 2. 2 より、 Taおよびれがピロ燐酸に対しエッチングされないことがわかる。

このうち Au は LiNbO s とは密着が悪く、処理中に膜はがれが生じ使用が困難である。

これに対して、 Ta は LiNbO s との密着は非常に良い。以上の結果より、プロトン交換

用マスクとして Taを用いることにした。 Taは高融点金属(融点: 3030 oC )のため、

通常の抵抗加熱型の蒸着装置では膜形成が困難である。そのため、スパッタ蒸着装

し、。
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三次元光導波路の特性評価6 2 . 

および伝閉じ込め効果、形成されたプロトン交換三次元光導波路の、

搬損失の評価を行った結果について述べる。

本節では、

導波光強度分布1 6 . 2 . 

導波光の近形成した光導波路の出射端面での、閉じ込め効果を評価するために、

C C 0 のレンズで拡大した後、200 倍(関口数: O. 95) 視野像を観測した。DEPOSITION 
lLiNb03 

プロトン交換評価した光導波路は、(Charge Coupled Device) カメラで受像した。

1 2 に光導波路の縦方向〈厚み図 2 . マスク幅 2μm である。層の厚みが 0 .5μm 、

RESIST 
(強度 1/e 2 となるビームサイズの強度分布を示す。および横方向(幅方向)方向)

伝搬モードは単ー であり、幅方向に 1. 8μm であった。は厚み方向に O. 7μm 、全幅〉

が形成されていることが期待したように閉じ込めの良い光導波路(面積約 l μm 2) PATTERNING 

パワー密度は 10MW/cm 2 という高密度となる。100mWの光波が伝搬した場合、
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.
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1 2 図 2.

LiNbO a への三次元光導波路形成工程
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1 1 図 2 . 



1 4 に測定された光導波路図 2 . この傾きより伝搬損失を求めることができる。トン交換層の厚みを d p として、フロ光導波路の厚み方向の実効ビームサイズ S は、

トン交換5 に幅 2μm の光導波路のプロ図 2.また、幅と伝搬損失の関係を示す。以下の式で求めることができる( 1 2) 。

厚み O. 5μm にて、単一モード伝搬である幅 2μm 、層厚みと伝搬損失の関係を示す。

安息香酸トン交換光導波路の伝搬損失は 0.7dB/ cm であり、ピロ燐酸処理によるプロS=dp+l/ ks+l/ kc 

に比べて低損失な光導波路が得られた。(2. 5dB/ crn) 処理によるもの

多モード光導波路に He-Ne レーザ光を mW程度まで入射させると、この実験の際、( 2 - 6 ) -1/2J /ko (N2-nc2
) 

-) /2 + n s 2) [ (N  2 ーd p 十

S H G への光損傷が生じていることが観測された。ド変化が見られ、数分後にモー

この光損傷の低減が課題として残短波長領域の光を扱うため、応用を考えた場合、

る。

実験より求めた厚み方向の 1/ぷのビームサイズ S は 0.7μm であり、

致していることがわかる。

式( 2 -6 ) 

値とよく

伝搬損失2 6 . 2 . 

4 
トン交換法により形成した三ピロ燐酸を用いたプロTa膜をマスクとして使用し、

DEPTH = 0 . 5μm 

• H4P207 

À 仁6HSCOOH

3 

2 

(
E
U
\
田
万
)
凶mO
J
Z
O
一
ト
〈
り
《
牛o
t
ι

形成した光導波路はトバック法を用いて測定した。波路の伝搬損失をカソ次元光、

光導波路厚み 0.3--0.6μm 、トン交換時間 5--19rnÎn 、ブロトン交換温度 230 0C 、ブロ

安測定は He-Ne レーザ光(波長 633nrn} を用いて行った。波路幅 1-- 5μm である。光

3 図 2.息香酸処理により形成した光導波路も比較のため同じ条件で形成した。

6 

光導波路幅に対する伝搬損失

(波長 633nrn 、光導波路厚み O. 5μm) 

5 4 

WIDTH (Jlm) 

3 2 

。

。

1 4 図 2 . 

波路の長さに対する入出力比の関係を示す。
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20 

LENGTH (mm) 

光導波路長さと入出力比の関係

(波長 633nm 、光導波路幅2μm 、厚み O. 5μm) 
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1 3 図 2 . 
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5011m 

(a) 

DEPTH (ド m)

光導波路厚みに対する伝搬損失

(波長 633nm 、光導波路幅2μm)

1 5 図 2 . 

損失原因の究明7 2. 

ピロ燐酸を用いたプロトン交換法により形成した光導波

本節ではこの原因について考察する。路は低損失であることが明らかになった。

表面散乱の評価

安息香酸処理に対して、

l 7 2 

He-Ne レーザ光を導導波光の表面観察を行った。伝搬損失の原因を調べるために、

1 6 ，こ刀ミ4 0 倍の対物レンズで拡大した写真を図 2 . 波させた試料の基板表面を、

5011m 、
、
，
，
，

so 

,,
t-のよC a ) 1 6 図 2 . 発光ラインは光導波路からの散乱光によるものである。す。

光導波路での表面散乱 Ci皮長633nm 、光導波路幅2μm、厚み o. 5μm) 

(a) 安息香酸処理、 (b) ピロ燐酸処理

1 6 図 2 . 

導波光の表面散乱が極めて大

基板表ピロ燐酸により形成したものでは表面散乱は小さい。

うに安息呑酸を用いて形成した 三次元光導波路では、

これに対して、きい。
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散乱の原どちらの試料も lnm以下と小さく、
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面の凹凸を表面荒さ計で調べたところ、

因は基板内部にあると考えられる。



ピロ燐酸処理により形成したスラブ光導波路のエッチング時間と8 ，こ、図 2.トン交換層の観察選択エッチングを用いたプロ2 7. 2. 

エッチング厚みの関係を示す。トン交換層内部の不均一性を観フロトン交換層の選択エッチングを用いて、ブロ

トンフ。ロ室温で LiNbO. はエッチングされず、中沸酸(HF) 測することを試みた。

これに着目し交換層のみがエ y チングされるという選択エッチング性を見い出し、

1.0 ピロ燐酸処理ともに厚み O. 5μm のスラブ光導波路を安息香酸処理、たものである。

PE DEPTH = 0.5ドm
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0.5 

トン交換層の選択エッ1 7 にプロ図 2 . HF を用いたエッチングを試みた。形成し、

トン交換された LiNbO.基板を投入することブロHF中に、チングの実験方法を示すo

25 0C の温度では LiNbO ll 基板はほとん

ためであトン交換層の 1/100以下〉

/ 
そごとごとぐぐ刈

トはプロ

トン交換層のみがエッチングされる。

(エッチングレーどヱッチングされない

る。

フロで、

1.5 

ET仁HING TIME (hr) 

プロトン交換層のエッチング時間に対するエッチング深さ

(プロトン交換層の厚み 0 .5 μm 、

1.0 0.5 
。

。

エッチング液HF)

1 8 図 2 . 

トン交換されてない層に達しエ y チングプロエッチング厚みが 0.5μm となると、

40分間エッチングし、これは安息香酸処理の試料でも同じ結果である。は停止する。

1 9 に安息香酸とピロ燐酸図 2 . 停止したところで SEM を用いて観察を行った。

~ 

「ーー「r-� 

三烹./ 一
一

二「丁-LJ 一円一一

-/ 
/ 安息香酸処理の試料はエッ処理を行った試料のエッチング面の SEM 写真を示す。

ピロ燐酸処理により形成したものはチング面に 1........10nm程度の荒れが観測されるが、
H F (250C) 

安この荒れはエッチングを途中で止めた試料においても観察された。鏡面である。

微小領域においても不均ーであるトン交換層が、息香酸処理で見られる荒れはプロプロトン交換層の選択ヱ y チング1 7 図 2.

トン交換が均一に行われないことによる屈折率の不このフロ

散乱となり伝搬損失の増加に影響していると考えられる。

F
h
d
 

勺
、υ

ことが原因しており、

均一性が、
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表 2. 3'こピロ燐酸と安息香酸処理の比較を示す。

表 2. 3 ピロ燐酸処理と安息香酸処理の比較

( T: 処理温度、 ι:解離定数、&ん:最大屈折率変化量、

t:,. d: プロトン交換層の厚みぱらつき、 P: 拡散定数、 α: 伝搬損失)

(a) 1pm 

Pyrophosphoric 
Benzoi仁 acid

acid 

T(。仁) T<300 T<249 

Ka 2.0 x 10・2 6.2 x 10-5 

6.ne 0.145 0.128 

6.d (nm) <:!: 5 :!:15 

D(μm 2/h) 0.33 0.33 
at 230。仁

Profile Step Step 

α(dB/cm) 0.7 2.5 

ピロ燐酸を用いたプロトン交換法により形成した光導波路は、屈折率変化量が安

息香酸処理 lこ比べて大きく、また伝搬損失が極めて小さい。安息香酸で形成したも

のは表面散乱が大きく、選択エ y チングによるプロトン交換層の評価でも不均ー で

あることが確認された。これは安息香酸処理では微小領域で屈折率の不均一化が生

じていることを表しているものであり、安息香酸は解離定数が 10 - ‘程度と小さく、

プロトンの濃度が低いので、均一にプロトン交換されないことが原因と考えられる。

-EE-
-hu 

，
，
，
‘
、
、

1pm 

図 2. 2 0 に解離定数と屈折率変化量の関係を示す。 10 - ‘程度の小さな解離定数の

領域では、形成される屈折率変化量がプロトン濃度に敏感である〈川、は〉。それゆえ

安息香酸処理では、プロトン交換中の酸濃度の場所的および時間的変動により、形

成されるプロトン交換層の屈折率が部分的に変化する。これに対して、 ピロ燐酸処

理ではプロトンの濃度に対して屈折率変化は飽和しており、微小な領域での屈折率

変動が生じない、均一 なプロトン交換層の形成が行われると考えられる。

図 2. 1 9 エッチング面 SEM写真

(a) 安息香酸処理、 (b) ピロ燐酸処理
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第 3 章 低光損傷プロトン交換光導波路

3. 1 はじめに

光導波路型 S H G デバイスにとって高効率変換を実現するためには、高品質光導

波路が必要不可欠である。第 2 章にて、安息香酸に代わるプロトン交換源として、

LiNbO ，に対してピロ燐酸が使用可能であり、閉じ込めが大きく、かっ均質で低損失

な光導波路が形成できることを明らかにした。高出力、安定な SHG を得るために

は、さらに導波路が光損傷に強いということが要求される。プロトン交換 LiNbOa 光

導波路は、 T i 拡散光導波路に対して遥かに耐光損傷性に優れてはいる川、け)が、第

2 章で示したように、短波長レーザ光を mW以上導波させた場合、光損傷が生じる

ことが観測された。

この章では、光損傷特性の改善を目的として、 ピロ燐酸によるプロトン交換法を、

材料自体として l耐光損傷性に優れている、酸化マグネシウム添加ニオプ酸リチウム

(MgO: LiNbOa) およびタンタル酸リチウム (LiTaO a ) 基板に適用した結果について

述べる。まず、形成された 三次元光導波路の閉じ込め効果、伝搬損失、光損傷等の

特性を明らかにする。次に、各基板 (LiNbOs 、 MgO:LiNb08 、 LiTaOs) に形成したプ

ロトン交換光導波路の特性比較を行い、 MgO:LiNbO ，にプロトン交換光導波路を形成

することにより、伝搬損失および光損傷特性の改善が図れることを明らかにする。

また、プロトン交換 LiTaOs光導波路が特に低光損傷であることを示す。

最後に、プロトン交換光導波路の S H G デバイスへの適用について考察を加える。

3. 2 MgO:LiNbO s および LiTaOs

バルクの LiNbO s において、短波長光に対して光損傷が生じるということが報告さ

れているはい川)。この原因としては、 Fe等の不純物、結品欠陥が光吸収により電子

を放出し、局所的電界を発生することによるとされている。発生した局所的電界が

電気光学効果による屈折率変化を生み、これが散乱、モード変化を引き起こす。そ

のため、不純物の低減化や、また欠陥を防ぐためストイキオメトリ組成( L i と Nb の

比が 1 : 1 )での成長が行われたが解決に至っていない。これに対して、 LiNbO a の結晶

成長の際に MgO を添加した基板 (MgO:LiNbO s ) 川〉や、結品構造が LiNbO a と同じであ

る LiTaO a 基板を用いた光損傷に関する研究が行われている。光損傷に対して、パル

-40-

クの MgO:LiNbO s は LiNbO a に対して 2 桁(円、 LiTaO a も LiNbO a に対して同じく 2 桁程度

改善される(川、 は}ことが報告されている。

MgO:LiNbO a および LiTaOs は、これ以外にも LiNbO a に比べ吸収端が短波長側にある

という特徴がある。そこで、各材料に対する吸収端の測定を最初に行った o MgO: 

LiNbO a は 5mol%MgO を LiNb0 8 に添加したものを用いた。図 3. 1 に各材料の吸収特性

を示す。 LiNbO a では 335nm!こ吸収端( 50%光量低下)があるのに対して、 MgO を添加し

たものは 310nm まで吸収端がシフトしている。また、 LiTaO a では 280nm に吸収端があ

り、広い範囲での波長変換が期待できる。

上記材料に対して、安息香酸を用いたプロトン交換が可能であることが報告され

ているけいはい() 1) 。ここでは、 ピロ燐酸を用いたプロトン交換処理を試みた。す

でに示したように、 ピロ燐酸は沸点がなく 300 0C まで液体であり、そのため蒸発はな

く溶液が安定であること、および酸濃度が適当であることのため、 LiNbOs!こ対して

均質な光導波路が形成できる。このことはまた、 MgO:LiNbOa や LiTaO a にも適用可能

と考えられる。

訳
、司圃〆

w 
u 
Z 
<

100 

仁 50
2 
v)  

Z 
<
α= • 

0 
200 

LiTa03 

300 

WAVELENGTH (nm) 

LiNb03 

400 

図 3. 1 LiNbOa... MgO:LiNbO a およびLl TaO，基板の吸収特性
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3. 3 MgO:LiNb0 8 基板へのプロトン交換層の形成

本節では、ピロ燐酸による、 MgO:LiNbO.基板へのプロトン交換層の形成と、その

評価について述べる。

3.3. 1 化学損傷

プロトン交換中に、 MgO:LiNbO a 基板に対しピロ燐酸が与える化学損傷を調べた。

X 、 Y 、 Z 各面が、それぞれ光学研磨された 10mm角の MgO: LiNbO.立方体を温度 260

℃で 6時間、熱処理を行った。図 3. 2 に MgO:LiNbO a と、比較のため同一処理を行っ

た LiNb0 8 の顕微鏡写真 (400 倍)を示す。

X 

X 

Y 

(a) 

Y 

(b) 

Z 

Z 

図 3. 2 ピロ燐酸プロトン交換による表面化学損傷 (260 0C 、 6 時間)

(a) MgO: Li NbO. 、 (b)LiNbO.
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LiNbO! では X ， Y 面に荒れが見られる。 LiNbO. で三次元光導波路を形成した場合

に生じる伝搬損失は、光導波路の側面である X 面が荒れることにより発生すると考

えられる。これに対して、 MgO:LiNbO. ではすべての面に荒れが見られなかった。

MgO: LiNbO. Z 板をピロ燐酸中で熱処理することにより、側面となる X 、 Y 面に荒れ

がなく、 LiNbO. に比べて、さらに伝搬損失の少ない光導波路の形成が期待できる。

3. 3. 2 屈折率変化

MgO:LiNbO. および LiNbO. 基板に対して、 ピロ燐酸を用いて形成したプロトン交換

層の表面屈折率を評価した。 ピロ燐酸中で化学損傷が生じないそれぞれの基板の Z

叡を 260 oC , 6時間熱処理を行い、プロトン交換層を形成した。プリズム結合法によ

る光学測定の結果、 MgO:LiNb0 3 に対しては屈折率変化量 0.136 (厚み 5μm 、モ ド

数 1 4)であり、 LiNbO.(0.145) に対してやや小さな値を示した。以上のようにピロ燐

酸を用いて、 MgO:LiNb0 3 Z 面上に光導波路が形成できることが明らかとなった。

ピロ燐酸 lこより形成された LiNb0 3 プロトン交換層の深さ方向形状は、ステップ状

となることを 2 章で述べた。 MgO:LiNb08 プロトン交換層の形状を検討するために、

厚み O. 5μm のプロトン交換層を形成した。形成条件は処理温度 230 0C、処理時間 21

分である。この基板の深さ方向の H濃度分布形状を、 SIMS (Secondary lon Mass 

Spectrometry) により測定した。 SIMS は加速エネルギー 12keV 、 1 次イオンとして酸

素を用いた。また測定面積 3 x 10 4μ m 2 (200μm 世)である。

図 3. 3 に、 SIMS による 1濃度深さ方向分布の測定結果を示す。同図よりピロ燐酸

処理により形成された試料は、深さ O. 5μm 以上で H濃度分布が急速に減少しており、

LiNbO. と同様に分布がステップ状となっていることがわかる。また、 SIMS による測

定で得られたプロトン交換深さ( O. 5μm) とプリズム結合法( 1 2 )により求めた値

( O. 5μm) が良く一致している。

プロトン交換層の屈折率 2. 331 、基板の屈折率 2. 195 、波長 633nm として、計算され

た MgO:LiNbO. のモード分散曲線を図 3. 4 に示す。単一モードのみが伝搬するプロ

トン交換層の厚みは O. 22μm 以上、 O. 60μm 以下であることがわかる。
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拡散定数3 3. 3 . 

トン交LiNbO ，および MgO:LiNbO a に対してピロ燐酸を用いたプロ処理時間を変え、

トン交換層の厚みを求プリズム結合法によりプロ換によりスラプ導波路を形成し、

LiNbO ，と同様にプロトン交換層の厚みは、プロ処理温度は 2 3 0 oc である。めた。

MgO: 通常の拡散方程式を満たしている。トン交換時間の平方根に比例するという、

LiNbO a に対する値 O. 33μm 3/hlこLiNbO a での 230 0C の拡散定数は O. 20μm 2/h であり、

比べ小さい。

トン交換層の形成LiTaO ，基板へのプロ4 3 . 

トン交換層の形成とその評価にフロピロ燐酸による LiTaO a 基板への、本節では、

ついて述べる。

105 
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(
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〉
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102 

101 

0.7 0.6 0.4 。 0.5 0.3 0.2 0.1 

化学損傷1 4 3 . DEPTH (pm) 

Z 各面が、Y, X , ピロ燐酸が LiTaO a基板に与える化学損傷を調べた。最初に、S 1 M S によるプロトン交換MgO:LiNbO ，の H 濃度深さ方向分布3 図 3 . 

6 時間熱処理を行温度 260 0C で、それぞれ光学研磨された 10mm角の LiTa03立方体を、

Z 面に対しては

低損失光導波路の形成が期待できる。

また、Y 面で荒れが見られた。

LiNbO a 同様化学損傷による荒れは見られず、

3 . 

X , LiTaO a では LiNb0 3 同様、

屈折率変化2 4 

っ Tこ。

トン交換層の屈折率変化ピロ燐酸を用いて形成したプロLiTaO a 基板に対して、

6時間260 oC , ピロ燐酸中で化学損傷が生じない LiTaO a 基板の Z 板を、を評価した。

屈折プリズム結合法による光学測定の結果、トン交換層を形成した。熱処理しプロ

LiNb0 3 に比べて 1 桁程度小さい値であった。率変化量は O. 017 であり、

トン交換層Li TaOa プロSpectrometry) により、Ion Mass SIMS(Secondary 次に、

l 次SIMS測定には加速エネルギー 12keV 、の深さ方向の H濃度分布形状を測定した。

2.30 

2.25 

X
ω
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z
一
凶
〉
一
トU
U
L比
凶

2.20 
トン交換層に対しLiTaO a プロ5 に示すように、図 3.イオンとして酸素を用いた。

2.0 1.5 1.0 0.5 。

トン交換層の厚み

トン交換層が厚い試料については SIMS による評価

試料のプロLiNbOa と同様にステップ形状の分布が得られた。

これ以上プロが 0.2μm と薄いが、

て、DEPTH (pm) 

プロトン交換MgO:LiNbOa光導波路のモード分散曲線

(MgO : Li NbO a基仮の屈折率2. 195 、プロトン交換層の屈折率 2. 331 、波長633nm)

4 図 3 . 

基板に生じ

LiTaOa 分布形状が評価できなくなる。

SIMS により深いところまでの測定を行うと、

たチャージアップが蓄積されノイズとなり、

-45-
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は LiNbO s に比 べて、焦電性が強く、大きなチャージアップを引き起こすことが原因

と考えられる 。

基板の屈折率 2. 180、プロトン交換層の屈折率 2. 197 、波長 633nm として、計算され

た LiTaO a プロトン交換層のモード分散曲線を図 3. 6 に示す。 LiTaOa では、プロト

ン交換層の基板に対する屈折率変化量が小さいため 、 O. 6 μ m 以上の厚みの光導波路

を形成しないと、基本モードもカットオフとなり導波しないことがわかる。そ の た

め、閉じ込めの点では LiTaO a 光導波路は、 Li NbOa に比べて不利となる。

3. 4. 3 拡散定数

LiTaO a基叡に対して、ピロ燐酸中での処理時間を変え、プロトン交換層を形成し、

プリズム結合法によりプロトン交換層の厚みを求めた。処理温度は 2 3 0 oc である。

結果を図 3. 7 に示す。図に示されるようにプロトン交換層の厚みは LiNbO. と同械

に、プロトン交換時間の平方根に比例するという、通常の拡散方程式を満たしてい

105 

る。 LiTaO a の拡散定数は O. 08μm Z /h であり、 LiNbO a に対する値 O. 33μm 2/h に比べ、

1/ 4程度と小さい。 LiTaO a はプロトン交換がされにくく、 LiNbO a に比べ高温処理が必

要である。
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図 3.5 SIMS によるプロトン交換し iTa03 の H濃度深さ方向分布
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図 3. 7 ピロ燐酸を用いたプロトン交換LiNbOa 、 MgO:LiNbOa 、 LiTaOa における

プロトン交換時間と厚みの関係
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ト
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LU 3. 5 三次元光導波路の形成と評価

2.18 
0 2 4 

LiNbO a で用いた Taをプロトン交換用マスクとして、 MgO:LiNbO a および LiTaO a 基板

に三次元光導波路の形成を試みた。 Taはピロ燐酸中でエッチングされず良好な保護

マスクとなるからである。本節では、三次元光導波路の形成とその評価について述DEPTH (11m) 

図 3. 6 プロトン交換し iTaOa光導波路のモード分散曲線

(Li TaOll基板の屈折率 2. 180 、プロトン交換層の屈折率 2. 197 、波長633nm)
ベる。
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ピ厚み 0.5μm にて、単 一 モ ー ド伝搬である幅 2μm 、路の伝搬損失も同図に示す。光導波路の形成5 . 3 . 

トン交換光導波路の伝搬損失は o. 4dB/ cm であり、ロ燐酸処理による MgO:LiNbO. プロ基本的にはMgO:L i NbO s 基板への 三次元光導波路形成方法について以下に述べる。

これは、さらに低損失な光導波路が得られた。LiNbO a の損失 O. 7dB/ cm に比べて、光学研磨され最初に、第 2 章で述べた LiNbO a への光導波路形成手順と同じである。

光導波トン交換により X 面に対して化学損傷が生じないため、MgO:LiNbO. ではプロTa 次に、蒸着装置を用いて Ta膜を 30nm スパッタ蒸着する。た MgO:LiNbO.Z 板上に、

の凹凸の少ない均質な光導波路が形成されたものと考えられる。路の側面( x 面)現像しパターンを形成マスクを用いて露光、を塗布し、(AZ1400) ト膜上にレジス

厚み 2μm に対して1. OdB/cmの伝搬損失であった。LiTaOs では幅 4μm 、また、トをマスクとしてレジスCF. ガス中でのドライエッチングにより、その後、する。

線幅のばらつきは士 O. 1μm 以内に制御できる。この際、トを形成する。Ta膜へスリッ

LiNb03 

230 0C で 21 分MgO:LiNbO. 基板を、ピロ燐酸を用いたプロトン交換を行うため、次に、

2 
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を加(NaOH) 水溶液 lこ過酸化水素 (H 2 0 ll )次に水酸化ナトリウム熱処理する 。、

同
可
・
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ロ
ドE
・

光上記工程後に、2分間エ y チングし Ta膜除去を行う。lま仮を 70 0C 、えた溶液中で、

以光導波路の伝搬方向に垂直に鏡面を形成する。結合を行うため端 I面研磨を施し、

LiTaOs に対しでも同様の方法で光二 次元光導波路が形成された。上の 工程により、

トン交換温度を 260 0C としフロ拡散定数が小さいため、、
ー
し

だた導波路を形成した。

トン交換時間は 2 時間である。フロた。

三 波路の閉じ込め効果を評価するために導波路出力端における近視形成された光

C C D カメ200倍(関口数: O. 95) のレンズで導波光を拡大した後、野像を観測した。

MgO:LiNb03 マスク幅 2μm)MgO: Li NbO s 光導波路(プロトン交換層の厚み 0.5μm 、ラで受像した。

。

。

モ幅方向に 2. 1μm であった。に対して 1/ぷのビームサイズは厚み方向に 0.7μm 、

10 5 

WAVEGUIDE WIDTH (p.m) 
期待したように閉じ込めの良い光導波路が形成されていることードは単ー であり、

伝搬損失光導波路幅依存性

〈光導波路厚み O. 5μm) 

8 図 3 . 
マスクトン交換層の厚み 2.0μm 、LiTaO. 光導波路においてはプロまた、がわかる。

マスク幅と導波モ幅4μm の導波モード形状であり、厚み 2μm 、幅 4μm に対して、

屈折率変プロトン交換Li TaO a は MgO:LiNbO s に比べて、ード幅はほぼ一致していた。

アニール特性3 5. 3. 閉じ込めの点で劣っている。が小さいために、レ
v
u

，
a
1
・

さらに低損失化する必要がLiTaO.三次元光導波路の伝搬損失は 1dB/cm と大きく、

プロトン交換層に対してアニールを試みた (1 3) ペ 115 )。比較のため、そのため、ある。伝搬損失の測定2 5 . 3 . 

トン交換光導波路に対しでもアニールを行った。LiNbO ll および MgO:LiNbOa プロトパック法を用いてピロ燐酸により形成された 三次元光導波路の伝搬損失をカッ

(アニー10分空気中で熱処理380 0C 、トン交換した後、16分プロLiTaO a は 260 0C 、幅トン交換層の厚みは O. 5μm 、MgO:LiNbO. および LiNb0 3 光導波路のプロ測定した。

350 0C で 15分空気中で熱処トン交換した後、LiNbO a は 230 0C 2 分プロまた、し Tこ。ル)幅はトン交換層の厚みは 2μm 、LiTaO.光導波路のプロまた、は 1"'10μm である。

厚みはそれ

光導波路幅に対する伝

光導波路幅は 4""'" 1 0μm 、

LiTaOs 光導波路における、

MgO :Li NbO a は熱処理時間 40 分とした。

9 ，こ、図 3 . 2μm である。

理した。

ぞれ、

81こ、

LiNbO a に形成した光導波

図 3.を用いた。

LiNbO. に対する光導波路幅と伝搬損失の関係を示す。

測定には He-Ne レーザ光(波長 633nm)1--10μm である。

MgO: 
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アニール後の伝搬損測定波長は 633nmである。搬損失のアニール前後の比較を示す。

アニール前に対して大幅な損失の低減が見られる。失は幅 4μm で 0.3dB/cm であり、

の凹凸が大幅に低減されたことLiTaO Ilの側面( X 面)これはアニール処理により、

20 
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2 
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凶
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O. 25 MgO:LiNbO Ilに対しでもアニール処理により、LiNbO Il、によると考えられる。

LiNbO IlフSIMS により測定した、1 0 に、図 3 . dB/cmの低損失光導波路が得られた。

アニール前のトン交換層のアニールによる深さ方向の H濃度分布形状変化を示す。ロ

トン交換形ブロアニールすることにより、トン交換層の厚みは O. 5μm である。プロ

LiTaO Ilではチャージドに変化していることがわかる。状がステップよりグレーデッ

0.5 

0.2 

同様にアニール処理することによ

ド形状に変化していると推測される。

アップによるノイズのため測定できなかったが、

グレーデッり、

1.5 

DEPTH (11m) 

LiNbOs プロトン交換光導波路のアニール処理による H濃度分布変化

(アニール処理温度350 0C)

1.0 0.5 。

1 0 図 3 . 

光損傷特性4 5 . 3 . 

LiNbO s および LiTaO a 光導波路の S H G 応用に対して最も重要な要素で光損傷は、

光短波長領域の光損傷を観察した。を用いて、He-Cd レーザ光(波長 442nm)ある。

評価に用いモード変化が起きることを利用し評価を行った。損傷が生じたときに、

厚みは 0.7μm である。た LiNbO a および MgO:LiNbOa光導波路の伝搬ビーム幅は 2μm 、

図が導波可能である。(TMoJ) ド波長 442nmでは高次モーこの光導波路に対して、

WITHOUT ANNEALlNG 
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℃
)
目
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J
H
ι
o
t
ι 波路に基本モ光最初に、光損傷によるモード変化発生過程を示す。1 ，こ、3 . 

最も光損傷が生じ、徐々にパワーを上げていくと、を伝搬させる。(TMoD) ド
10 5 

。

。

2 に、図 3.に変わる。(TMDJ) 強度の強い中心部の屈折率が低下し高次モード
WAVEGUIDE WIDTH (pm) 

LiNbO a光導波路の出射端面の近視野像を示す。入射直後と光損傷が生じた後の、
LiTaO Ilプロトン交換光導波路の伝搬損失

(アニール処理有り、無し比較、光導波路厚み2μm)

9 図 3 . 
光損傷が生じる5分後にモードが変化し、50μW のパワーで、LiNbO a 光導波路では、

MgO: LiNbOa では、このときのパワー密度は 4kW/cm 2 である。ことが観測された。

これは MgO:LiNb03 が LiNbOa に比べ損100μW のパワーにてモード変化が観測された。

MgO を LiNb0 3 に添加することに

導波路では改善耐光損傷性が 2 桁向上する ( 7 )ことに比べて、

バルクでは、

句
E
S
A

に
d

傷が 2 倍改善されたことを表している。

より導電性が増加し、
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REFRACTIVE INDEX PROFILE 

WITHOUT OPTICAL DAMAGE 

PROPAGATED MODE 

N 

効果が少な \'\0 これは、すでにプロトン交換により LiNbO a の導電性が増すことで、

バルクに対して光損傷改善が図られており、 MgO添加の効果が少ないことが考えられ

る。

これに対して、幅 4μm、厚み 2μm の LiTaOa 三次元光導波路では lmW (パワー密度

13kW/cm つまで光を導波させたがモード変化は観測されなかった。 LiTaO a は LiNbO.

に比べ吸収端が短波長 (280nm) 側にあり、局所電界が発生しにくいためと考えられ
WITH OPTICAL DAMAGE 

る。

3. 6 まとめ

耐光損傷性の改善を目的として、 ピロ燐酸によるプロトン交換法を MgO:LiNbO. お

よび LiTaOs基板に適用し、形成された三次元光導波路の閉じ込め効果、伝搬損失、

光損傷等の特性を明らかにした。ピロ燐酸処理に対する、 LiNbO a 、 MgO:LiNbO a およ

び LiTaOll の比較を表 3. 1 に示す。以下に得られた結論を示す。

( 1 )ピロ燐酸を用いたプロトン交換法により、 MgO:LiNbOs は LiNbOslこ比べて低光

損傷( 2 倍改善)で、かっ低損失 (0.4dB/cm) な光導波路が形成できる。低損失化

の原因は、側面である X 面が荒れに強く凹凸のない均一 な光導波路が形成されるこ

図 3. 1 1 光損傷による屈折率分布およびモードの変化

(光損傷により中央部の屈折率が低下し、 T Moo モードから

T M 01 モードへと変化する。)

(a) 

とによると考えられる。

(2) LiTaOs基板に、ピロ燐酸を用いたプロトン交換法とアニール処理により、低

損失 (0.3dB/cm) でかっ低光損傷(少なくとも LiNbO. の 4 倍以上)な 三次元光導波

路が形成できる。

以上、筆者の提案したピロ燐酸を用いたプロトン交換法が、 MgO:LiNbO. および

LiTaO. にも有効であり、得られた光導波路が S H G デバイス用として有望であるこ

とを示した。 LiTaOs光導波路では光損傷は観測されず、擬似位相整合型 S 11 G デバ

イス等の、導波モード聞の位相整合を利用した波長変換デバイスへの応用が考えら

れる。また、 MgO:LiNbO a 光導波路は、導波モード S H G デバイスに適用できるだけ

の低光損傷化は図れなかったが、強い閉じ込め効果を利用して、放射モード S H G (b) 

図 3. 1 2 L i NbO.光導波路の導波モード近視野像

の光損傷による変化(波長: 442nm) 

(a) 入射直後、 (b) 5 分後

への変換を行うチェレンコフ型 S H G デバイスへの展開が期待できる。
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第 4 章 分極反転構造の形成と第 2 高調波発生用光導波路への適用

4. 1 はじめに

LiTaOs は LiNbO s に比べて、耐光損傷性に優れた光導波路を形成できることを第 3 章

で述べた。 LiTaOs の結晶構造は、 LiNbOs と同じベロプスカイト構造の変形であるイル

メナイト構造であり、 LiNb0 8 同様に大きな非線形光学効果を持つo しかし、 LiTaOs は

常光線と異常光線の屈折率差が小さく、通常の複屈折を用いる方法では位相整合が得

られない (1 )ため、青色第 2 高調波発生( S H G) は実現されていなかった。

本章では、この LiTaOa に周期状に分極反転層を形成し、擬似位相整合 (Quasi phase 

matching: QPM) (川、は〉を用いることにより第 2 高調波の発生が可能であることを示

す。まず、非線形光学定数が大きく高効率化が期待できる LiTaOs 基板に、ピロ燐酸に

よるプロトン交換とキュリー温度近傍の熱処理を用いて分極反転構造を形成すること

を提案し、実際に周期状に分極反転層が形成できることを示す。次に、 LiTaO a および

LiNbO a基板上に形成された分極反転層上に、プロトン交換法を用いて三次元光導波路

を形成し、伝搬損失の比較を行い、 LiTaOs光導波路の方が分極反転層の影響が少なく

低損失であることを示す。さらに、 S H G の特性を評価し、 LiTaOa が LiNbOa に比べて、

擬似位相整合型 S H G 用として優れていることを明らかにする。

4. 2 分極反転構造の形成

擬似位相整合型 S H G は、周期を変えるだけで、任意の波長に対する波長変換が可

能となること、および複屈折を利用した場合には使えない非線形光学定数 d 11 、 d 口、

d 33等も使用でき、 LiNbO s 、 KTP を用いて盛んに研究が進められている N トげ}。

LiNbOs では、 Ti 拡散( 1 0 )または外拡散 (11) を用いて周期状反転層が形成できる。し

かし、同じく大きな非線形性を有する LiTaO a に対しては、スラプ状の分極反転層形成

の報告 ( 1 2 )はあるものの、周期構造は得られていなし1。本節ではプロトン交換を用い

た分極反転層形成を、 LiTaOs およびLiNbO s 基板に対して考える。

4. 2. 1 分極反転構造

擬似位相整合型 S H G 材料としてい TaO a に着目した。表 4. 1 に LiTaO a と LiNbO a の

材料特性の比較を示す。 LiTa08 は LiNbO a と同じ結晶構造(イルメナイト構造)である。

p
h
v
 

F
h
u
 

-57 



表 4. 1 LiTaO. とLi NbO.材料特性等の比較

LiTa03 LiNb03 

Nonlinear coefficient (d33) 26 pmN 34.4 pm八/

Refraιtive indices ne=2.16 ne=2.17 
(..l. = 830nm) no=2.15 no = 2.25 

丁目 nsmission wavelength 280-4400 nm 330-4400 nm 
range 

Curic temperature 604 0仁 1140 0仁

Diffusion coefficient 0 . 08μm2/h 0 . 33μm 2/h 

(proton-exchange at 2300
()  

Period of domain-inversion 3.6μm 3μm 

(3rd order) (10 . 8μm) (9μm) 
」一一

Pω 

Domain-inverted region 

LiTa03 

図 4. 1 擬似位相整合型 SHG デバイス構造図

A=2mLp ( 4 - 1 ) 

図 4. 2 に分極反転構造を用いた擬似位相整合型 SHG の原理を示す(図中の点線

は位相整合状態: S H G 出力は長さの 2 乗に比例して増加) 0 LiTaO a は、複屈折が小さ

いために、これを利用した位相整合はできない。そのため、 SHG パワーは光導波路

の伝搬方向に対して周期的に増減を繰り返している。これに対して、コヒーレンス長

ごとに分極を反転させることで位相の打ち消しを防ぎ、 S H G パワーを増大させるこ

とができる。これが 1 次の擬似位相整合 (m = 1 )であり、コヒーレンス長の 3 倍の周

期で分極を反転させるのが 3 次擬似位相整合 ( m = 3 )である。図 4. 3 に、計算に

より得られた基本波の波長に対する分極反転周期の関係を示す。波長 840nmの基本波に

対して、 1 次 ( m = 1 )周期の分極反転構造では LiTaOll における周期が 3.6μm であり、

3 次 ( m = 3 )周期で 10. 8μm となる。また、 LiNb0 8 では、それぞれ、 3.0μm 、 9.0

μm となる。 LiTaO a の方が LiNb0 3 に比べて周期が長いのは、材料の屈折率波長分散が

小さいことによる。高効率変換を行うためには、形成される光導波路に対して充分深

い分極反転層が必要である。そこで、以下では、光導波路に対しての分極反転層の重

なりを考え、より深い反転層が得られる 3 次擬似位相整合の検討を行った。

LiTaO a の非線形光学定数 d33 は 26pm/V であり、 LiNb0 3 の 34pm/V と同程度に大きく、ま

た吸収端は 280nm にあり、短波長(青~紫外)の波長変換材料としても有望である。さら

に、キュリー温度は 604 0C と L i N b 0 a ( 1 1 4 0 oC )に比べはるかに低く、低温での分極制御が

期待できる。この材料に周期状分極反転層を形成することで、擬似位相整合型 S H G 

が可能となる。擬似位相整合型 SHG デノてイスの構造図を図 4. 1 に示す。 LiTaO a 基

板に光導波路が形成されており、これと直交して周期状分極反転層が形成されている。

分極反転層の周期 A はコヒーレンス長 Lpを用いて次式で表すことができる( 1 3) 。

ここで m は次数で、1. 3. 5 …である。また、コヒーレンス長 L p は基本波の波長入、

高調波および基本波の伝搬モードの実効屈折率 n 2 ..， 、刀 wを用いて次式で記述できる。

Lp'-ﾀ/ (4 (n2 ",- n ",)) ( 4 - 2 ) 
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LiTaOs基板への分極反転層の形成2 2 4. 30 

Li Ta03 基板の Li を低減し表面層にスラブ状安息香酸を用いたプロトン交換により、

トン交換がピロ燐酸を用いて均一なプロの分極反転層を形成することができる (l uo 
20 

周期状分極反転層を実現する高屈折率層が形成できることを第 2 章で述べた。行え、

よりプロトン交換量が多いピロ燐酸を用いた部分的プロトン交換を行い分極ために 、

反転層の形成を試みた。

(
.
3
.
5
民
同
区
O
円
円
。
同
∞

10 

LiNbO. にLiTaO. の場合 O. 08μm 2/hであり、は、プロトン交換の拡散定数( 230 oc ) 

同一厚みのプロトン交換層LiTaO a では Li NbO s に比べて、これは、比べて 1/4 と小さい。

ピロ燐酸は安息香酸(沸点16倍時間がかかることを意味している。を形成するのに、8 6 4 2 

特に拡散定高温処理が可能であり、とは異なり 300 0C まで液体であるため、

数の小さな LiTa03 に適している。

: 248 oC ) 
LENGTH (a.u.) 

| 小 |↓|↑| ↓|↑|↓|↑|↓m = 1 
プロトン交換法を利用してい TaOa 基板への分極反転属形成を試みた。まず最初に、

プロトン交4 にプロトン交換法を用いた分極反転層形成機構の説明図を示す。図 4.• • m =3 

LiTaOs 基板 iこ対しLiTa03 基板の Li の濃度を低減することができ、換することにより、
分極反転を用いた擬似位相整合原理

m - l は 1 次の擬次位相整合、

点線は位相整合状態

2 図 4.

この基板をプロトン交換された領域のキュリー温度を低下させることができる。て、m=3 は 3 次の擬次位相整合

プロで熱処理することで、LiTaOs のキュリー温度 T c近傍(ただしキュリー温度以下〉

LiTa03 

T仁= 6040C 

PROTON-EXCHANGED REGION 

T(<604。仁

トン交換された部分のみ反転が生じる。

20 

15 

10 

5 

。

(
Eユ
)
凸O
一
区
凶
仏

プロトン交換を用いた分極反転層の形成4 図 4.1000 950 900 850 800 

WAVELENGTH (nm) 

LiTaOs における基本波波長に対する分極反転周期依存性3 図 4.
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図 4. 5 (a) 1こ LiTaO a 基板への分極反転層形成工程 を示す。 Taマスクの周期状パター

ンで覆われた LiTaOa の ー C 面上に、ピロ燐酸で部分的にプロトン交換処理( 260 oc 、

50分間〉をした後、 600 0C で 10分間熱処理を行った。ちなみにコングルヱント組成での

LiTaOa のキュリー温度は 604 0C である。図 4. 6 (a) に、得られた周期状分極反転構

造の断面写真を示す。試料は断面形状を観察するために、 HF-HNO Il Iこてエッチングを行

っている。分極反転周期 10μ mで幅 6.5μm、厚み 2.7μmの半円形状の分極反転層が得ら

れた。 LiTaO a の反転層形状が半円となるのは、プロトン交換層の形状(熱処理時に拡

散し、 Ti拡散形状のように半円状になることが推定される)が影響していると思われ

る。厚み lμmのところの分極反転層の幅は 5μmであり、ほぼ 1 : 1 の理想的な周期

構造が形成されている。
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図 4. 6 周期状分極反転層断面形状 (HF にてエッチング)

(a)L iTaO Il、 (b)LiNbO Il

図 4. 5 LiTaO a およびLiNbOIlへの分極反転層形成工程
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4. 2. 3 L i NbO 8 基板への分極反転層の形成

プロトン交換を用いた分極反転層形成法を LiNbO. 基仮に対して試みた。 LiNbO Ilはキ

ュリー温度が高く ( 1140 oc 、コングルエント組成にて)、分極反転を行うための処理

温度が高温となる。そのため、周期状に形成したプロトン交換層が拡散により互いに

つながり、微細な周期ノマターンは得られなかった。 LiNbO a の 1000 0C でのプロトン交換

層の拡散定数は LiTaO Ilの 600 0Cでの定数に比べて約 3 桁大きいためである。

LiNbO. に対しては、従来より用いられている Si0 2 マスク法 (11) を用いて、周期状分

極反転層の形成を試みた。図 4. 5 (b) に LiNbO Il基板への分極反転層形成工程を示

す。厚み 200 n m の Si0 2 を LiNbO a の +c 面上にスバッタ装置を用いて蒸着した後、フォ

ト工程および CL による反応性イオンエッチング工程によりパターンを形成した。この

基板を 1080 0C 、 90分間、熱処理を行った。 SiOz膜中に LiNbO Il中の L i が拡散し、キュリ

ー温度が部分的に低下、これにより SiO z 直下が分極反転した。 H肘i叩叩F-→INO a (25 oC )にてエ

ッチングした試料の断面写真を図 4. 6 (b) に示す。分極反転層周期 9μm にて、幅

5μm 、厚み1. 5μm の 三角形状の反転層が得られた。基板表面との角度は 30度と浅く、

これ以上反転層を深くすると横方向でつながってしまう。 LiTaO Ilでは基板との角度は

45........ 60度であり、 LiNbO. に比べ深い反転層が得られる原因となっている。

方法を以下に述べる。まず、形成された分極反転層上に厚み 30nm の Ta膜をスパッタ蒸

着した。次にフォト工程とイオンエッチング工程によりスリットを Ta膜上に形成した。

ピロ燐酸中 260 0C で 16分間プロトン交換を行った後、 380 0C 、 10分間アニール処理を行

っ Tこ。

分極反転層が形成された LiNbO s 上にも同様に、ピロ燐酸を用いてプロトン交換処理

( 230 oC 、 2分〉を行った。その後、 3S0 oC で 1 時間アニール処理を行った。

上述の方法により、 LiTaO Ilおよび LiNbO. ともに幅 5-- 10μm 、厚み 2. 4μm の三次元

光導波路が形成できた。

4. 3 反転層への光導波路形成

分極反転層が形成された LiTaOs および LiNbO a にピロ燐酸を用いたプロトン交換によ

り 三次元光導波路の形成を試みた。第 3 章で述べたように、分極反転構造を持たない

光導波路 iこ関しては、ピロ燐酸によるプロトン交換法により低損失光導波路が得られ

ている。ここでは、分極反転層が伝搬損失におよぼす影響を明らかにする。

4. 3. 2 伝搬損失の評価

分極反転層を持つ LiNbO a および LiTaO ，三次元光導波路の伝搬損失を、カットパ y ク

法を用いて測定した。測定波長は 840nmである。図 4. 7 に光導波路幅に対する伝搬損

失を示す。幅 5μm の単一モード光導波路では、 LiTaO Ilが O.9dB/cm と低損失なのに対し、

LiNb08 は 2.9dB/cm と大きい。反転構造を持たないLiNbO a プロトン交換光導波路の伝搬

損失を測定したところ O.3dB/cmであり、反転構造を持つことで LiNbOa では大幅な損失

の増加が見られる。これは LiNbOa の場合、分極反転層形成に用いた SiO z が、熱処理中

(反転層形成のための)に硬化し、 HF中での除去後においても部分的に残り、伝搬光

iこ対する散乱源となることが原因と考えられる。

4. 3. 1 三次元光導波路の形成

LiTaO. 基板に分極反転層を形成するプロセスにおいて、基板に周期的にプロトン交

換層を形成したため、部分的に屈折率が変化している領域が存在する。この上に、さ

らにプロトン交換光導波路を形成すると、部分的な屈折率変化が散乱源となる。その

ため、 LiTaOs に光導波路を形成する前に、プロトン交換による部分的屈折率変化(分

極反転層作製時に形成された)を消失させるため、 400 0C のアニールを行いプロトン交

換層を拡散させ、全体をつなげることにより屈折率変化をなくした。光導波路の形成

4. 3. 3 光損傷の評価

分極反転構造を有する光導波路では、発生する電荷が打ち消し合い光損傷 iこ強くな

るという報告がある( 1 3 )、( 1 ~ )。短波長領域の光損傷を観察するために、幅 5μm 、

み 2. 4μm の光導波路に He-Cd レーザ光 (442nm) を導波させた。 800nmの波長では単一横

モードのみの伝搬であるが、波長 44 2nmでは横方向に多モードが伝搬可能となる。この

光導波路に単一モード (TM oo ) を励起、 He-Cd レーザのパワーを徐々にあげると、光

損傷が生じれば屈折率が変化しビームが多モード化する。図 4. 8 に LiNbOa光導波路

からの出射光の近視野像を示す。入射直後、および 5 分後のビーム強度分布である。

実験において、分極反転構造を持つ LiNbO Ilでは 20μW まで導波ノマワーを上げると、幅

方向に多モード化 (TM o1 ) した。また分極反転構造を持つ光導波路と持たない光導

波路の比較では、差が見られなかった。光損傷がなくなるという報告と異なる結果で
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光導波路との構造の違いに起報告がLiNbO a ファイパーでの分極反転であり、あるが、

因する可能性がある。

損傷によるモード変化は見られなLiTaO a 光導波路に 1 mW まで導波させたが、一方、

かっ fこ。

LiNbO. 、 LiTaO.光導波路の第 2 高調波発生特性の比較

分極反転層および光導波路が形成された LiTaO a および LiNbOa の S H G 特性の評価を

行った。

LiTa03 
会".. ..... 
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第 2 高調波評価系1 4 4 
合F4‘ 冨島

波長が可変できる Ti サファイアレーザを光源に用い、詳しい特性評価を行うため、

10 9 8 7 6 5 
。

Ti サTi サファイアレーザを用いた S H G 評価系を示す。9 ，こ、図 4.測定を行った。

も一方を波長計に入射させた。ファイアレーザからの光は半透過ミラーで分岐され、
WA VEGUIDE WIDTH (μm) 

分極反転層上に形成された光導波路の伝搬損失

(LiNbO a と LiTaO. の比較、波長840nm、光導波路厚み 2. 4μm) 

7 図 4 . 
光導波路に対して TM偏光で端面入射により集光し、( 4 0 倍)う一方を対物レンズ

出射された導波光を波長分離ミラーにより基本光と SHG 光に分離し結合を行った。

赤外吸収フィS H G 側にはさらに、それぞれの出力を S i 受光器にて測定した。し、

分極反転は LiTaO.基本波を完全にカットした。を挿入し、(H 0 Y A 製 M500)ルター

LiTa03 は分極反転周期 1 1. 1μm 、および LiNbO a ともに 3 次の擬似位相整合構造であり、

また厚みは 2.4μm である。光導波路幅はともに 5"'" 1 0μm 、Li NbO 8 では 9μm である。20μW 

光光導波路の全長にわたって分極反転層が形成されている。デバイスの長さは 9m m 、

15μw 
基本波に対して単一 モードのみの伝搬である。導波路は幅 5""'" 7μm においては、

，.10μw 

第 2 高調波特性の比較2 4 4. 

LiTa03 、 LiNbO. ともに最も細い幅 5μm の光導波路で最大値が得られS H G 出力は、

1 0 に光導波路への入射基本波ノf ワーに対する S H G 出力の関係を示す。図 4.fこ。
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。 この実SHG は LiNbO a では 835nm 、 LiTaO. では 848nm'こて位相整合ピークが得られた。20 10 

光

導波基本波出力

LiTaO. の場合、

SHG 出力は導波基本波出力の 2 乗に比例して上昇し、

計算結果とほぼ一致している。験により得られた位相整合波長は、

損傷もなく、

DISTANCE (μm) 

分極反転層上に形成された LiNb0 3光導波路へのHe-Cd レーザ光

(波長 :442nm) の入射パワー変化時の導波モード形状の変化

8 図 4.

である。

この時の換

換算効率 (1 fi) は 24%/W (29%/W ・ cm 2 )

基本波パワー 5mWに対して1. 5μWの SHG 光が得られた。

-67-

98mWにおいて 2.4mWの青色光が得られた。

LiNbO s の場合、
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高調波出力が3μW以上で飽和が見LiNbO ，は、である。算効率は 6%/W (7. 4 % /W ・ cm 2 )

位相整これは発生した青色 SHG 光による光損傷の影響で屈折率が変化し、られた。

基本波と高調波の実効屈折率の差の変化企刀パこ

対する S H G 出力 P 2wは以下の式で示される。

( 4 - 3 ) P2w= Csin2 [2π L t:,. n d/ λ] 

合条件からずれるためと考えられる。
Ti:A1203 卜Ar 

n d の1 ，こ A1 図 4.C は非線形性等で決まる定数である。ここで L は光導波路長、

実験で得られた 3μW の出力低下に対して、変化に対する S H G 出力の計算結果を示す。Lens 
Dichroic M irror Filter 

t:,. n d として 2 X 10 - & の屈折率変化が生じていることとなる。Mirror p 
w 
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屈折率変化に対する SHG 出力の変化(計算値)
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分極反2 より、図 4.2. 4μm とした)分極反転層厚みと S H G 出力の関係を示す。2 に LiNbO ，と表 4.LiNbO a と LiTaOs との変換効率の違いについて考察する。次に、

完全な重なりがとれていることがわかる。転層の厚みが光導波路厚みを越えると、LiTaO ，への分極反転に関する比較を示す。

光導波路と充分重なりがとれているのに対し、LiTaO ，は分極反転層厚み 2.7μm であり、

光導波路との重なりも少なく効率低下にLiNbO. では分極反転層厚みは1. 5μm であり、

LiTaOa と LiNbO a の分極反転の比較表 4 . 
重なり改善のため光導波路厚みを薄くすることを

大幅な伝搬損失の増加が見られた。

0.5 

大きく影響していることがわかる。
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reglon 

Loss of waveguide 0 . 9dB/ιm 2.9dB/cm 
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Refraζtive index change by None 2 x 10-5 
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』
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DEPTH (ド m)

1.0 0.5 変換効率の差の主たる原因としてLiNb0 8 では LiTaOs の 1/4 である。換算変換効率は、

LiNbO a は LiTaO a に比べ分極反転層伝搬損失差以外に分極反転深さの違いがある。は、

分極反転層深さと SHG 出力の計算値

(波長840nm 、光導波路厚み 2. 4μm) 

1 2 図 4.基本波の光導波路と分極反転層の重なりが充分とれていない。の厚みが半分であり、

発生する S H G 光の電界を E 2w、分極反転層の厚みを d Ð とすると重なり電界を Ew、

積分/は以下の式で表されるは〉。

fid-wZ まとめ5 4. ( 4 -4 ) E 2wd x 

トン交換法の擬似位相整合型 S H G デバイス作製への応用をピロ燐酸を用いたプロ

LiTaOs および LiNbOa基板への分極反転層および光導波路の形成について考察、図り、とすると比例定数を C位相整合状態において、S H G 出力 P 2 w は、

以下の結論をその結果、SHG 特性を明らかにした。導波特性、評価を行い、実験、

得た。( 4 - 5 ) 12 
P 2w= C 

LiTaO a基板に深い周期状分極反転層トン交換法を用いて、ピロ燐酸によるプロ( 1 ) 

基

が形成できる。

( 2 )分極反転層が形成された LiTaO a 光導波路に Ti サファイアレーザ光を入射し、
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および低損失光導波路 (O . 9dB/cm)(厚み: 2. 7μm) 

(光導波路厚みをを用いて計算したおよび( 4 -5 ) 
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式( 4 -4 ) 2 ，こ、1 

となる。

図 4.



本波 98mWにおいて 2. 4mW の S H G 出力を確認、この材料でははじめて、青色光(波長:

424nm) 発生が実現できることがわかった。

(3) LiTaO a と LiNbO a 擬似位相整合 S H G 特性を比較し、 LiTaO a は LiNbO a 'こ比べ、 4

倍程度の変換効率が得られる。これは、 LiTaO a では深い分極反転層が形成でき光導波

路との重なりが良いこと、および反転用マスク残りがなく伝搬損失が小さい光導波路

を形成できることによると考えられる。

( 4) LiNbO a では光損傷による屈折率変化が生じ、 SHG 出力数 μWで飽和が見られた。

LiTaOa は LiNbOa で観測された光損傷も見られず、基本波パワーの 2 乗に比例して

S H G 出力が得られる(少なくとも 2.4mW まで)。

このように、 LiTa03 は LiNbO a に比べ擬似位相整合型 S H G デバイス iこ適しているこ

とが明らかになった。また、擬似位相整合型 SHG デバイスとしてい TaOa光導波路を

用いることにより高効率、高出力化が図れる見通しが得られた。
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5. 1 はじめに

光情報処理分野では、光ディスクの高密度化、レーザープリンタの高精度化、フ

ルカラー化に対して、半導体レーザを基本波とした第 2 高調波発生( S H G )デバ

イスを用いた超小型青色コヒ ー レント光源の実現が望まれている (1 )。特性として、

mW程度の青色光出力、および回折限界までの集光特性が要求される。

第 4 章で述べたように、 LiTaOs による擬似位相整合型 SHG デバイス〈川、け〉は、

高効率変換が可能であり、また高出力でかっ集光性に優れた青色コヒ ー レント光源

方式として期待できる。

本章では、 LiTaOs 光導波路を用いた擬似位相整合型 S H G デバイスの波長変換特

性について述べる。擬似位相整合型 S H G デバイスの最適設計を行い、光導波路の

均一化、低損失化について考察し、このデバイスが高効率、高出力特性を有するこ

とを実験的に明らかにする。また、デバイスの温度特性、波長特性について評価を

行い、デバイスの温度および波長に対する許容幅を明らかにする 。 さらに、赤外高

出力半導体レーザの波長変換について考察を行い、導波路型 S II G デバイスによる

青色コヒーレント光発生、および発生した S H G 光の回折限界までの集光性を実験

により検証する。

(12) K.Nakamura and H. Shimizu:"Ferroelectric inversion layers formed by heat 

treatment of proton-exchanged LiTaO a " , Appl. Phys. .l ett. , Vol. 56 , p.1535-1536 

、
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(13) G. A. Magel. M. M. Fejer , and R. L. Byer:"Quasi-phase-matched second一 harmonic

generation of blue light in periodically poled LiNb08" , Appl. Phys. lett. , 

Vol. 56 , p.108-110 (1990) 

(14) M.M.Fejer , G.A.Magel. and E.J.Lim:"Quasi-phase-matched interactions in 

1 i t h i u m n i 0 b a t e ", P r 0 c. S P f E, V 0 1. 11 4 8 , p. 2 1 3 -2 2 4 (1 9 8 9 ) 

(15 )伊藤弘昌"周期ドメイン反転光導波路による第二高調波発生\ 光学， Vo1.19 

p.373-374 (1990) 

5. 2 擬似位相整合型第 2 高調波発生デバイスの構造および設計

LiTa03 を用いた擬似位相整合型 SHG デバイスの構造を図 5. 1 に示す。 LiTaO a

基板に、埋め込み型光導波路と直行して周期的に分極反転層が形成されている。こ

の分極反転層は、第 4 章で述べたように部分的プロトン交換と熱処理により形成さ

れている。また、光導波路は第 3 章で述べたようにピロ燐酸を用いたプロトン交換

法により形成されている。プロトン交換法は 300 0C 以下の温度で光導波路が形成でき、

分極反転構造を破壊することはなく、擬似位相整合型 S H G デバイスへの光導波路

形成法として有効な方法である。分極反転周期は 3 次周期の擬似位相整合を行うた

め、 10. 5μm--12.0μm まで変化させた。
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また、伝搬定数差 Aβ は

Domain-inverted region 
Aβ =β 2 '0'- 2 β w 2 π/^ 

= 2π(2 (刀 2 ",- n ",) / ﾀ -1/ ̂  ) ( 5 - 3 ) 

P2ω 

ここで λ は基本波の波長、 ω は角周波数、 n 2wおよび fl wはそれぞれ高調波、基本

波に対する導波モードの実効屈折率、 p "， は基本波出力、 I は基本波と高調波の電界

の重なり積分、 S はビーム断面積、 A は分極反転層の周期である。また、実効非線

形光学定数 d I! f f は非線形光学定数 d を用いて以下のように表すことができる。

LiTa03 
deff= (2 / π) d ( 5 -4 ) 

図 5. 1 擬似位相整合型 SHG デバイスの構造

高効率 S H G を得るには、深い分極反転層および均質な光導波路が必要である。

深い分極反転層の形成方法については、すでに 4 章で述べ、光導波路との重なりの

大きなものが得られている。もう 1 つの条件である、均質な光導波路としては、デ

バイス全長 iこ渡って位相整合するために、伝搬定数 β の揃っていること、いいかえ

ると、光波の伝搬方向に対して実効屈折率のゆらぎがほとんどない光導波路の形成

が必要である。以下、屈折率ゆらぎに対する S H G 出力との関係を解析的に調べた。

基本波の減衰および光導波路での伝搬損失がないと仮定した場合の、 S H G 出力

P 2... は光導波路長を L とすると、以下の近似式で表せる (4)0

不均一な光導波路(引、(8)の場合、屈折率差 fld - 刀 2 .，， - fl '"に対する屈折率ゆらぎ

�. n d が部分的に存在する。図 5. 2 に式( 5 - 1 )、 ( 5 - 3 )より求めた屈折率

ゆらぎに対する S H G 出力の関係を示す。用いた)~ラメータは、基本波波長 840nm 、

屈折率差 O. 11 7 、周期 10. 8μm、光導波路長 9mmである。 ム刀 dが O 、つまり屈折率ゆ

らぎがない場合、 S H G は最大出力が得られる。これに対して、屈折率ゆらぎが、

2 X 10- 5 存在しただけでも S H G 出力は半分に低下することがわかる。

この屈折率ゆらぎは、光導波路の幅及び厚みが変化することにより生じる。素子

長 9m m 、幅 2μm、厚み 4μm の光導波路に対して、それぞれの許容幅(半値全幅

とする)を求めた。表 5. 1 に光導波路構造パラメータに対する許容幅を示す。厚

みに対する許容幅は 20nm、幅に対しては 0.3μm である。つまり、光導波路の厚みに

対しては士 10nm 、幅に対しては士 O. 15μm 以内に作成精度を抑えることが必要であ

P2w= A 'sin2 (ð. β L/2) / (11β L /2) ( 5 - 1 ) る。

A = 2 (μ 。 /ε 。 )S / Z(d pff 2 ω 2L2P "， 2J2)/ (Sfl ", fl2 ", 2) ( 5 ー 2 ) 

伝搬損失が 3dB/cm のとき、 SHG 出力は半分に低下する。 S H G 出力を 10% 以下

の損失に抑えるには 0.5dB/cm以下の低損失化を図る必要があるけ〉。第 4 章で述べた

ように、 LiTa03 にピロ燐酸 (H .P 2 Û 7) によるプロトン交換法を用いることで、低損

失光導波路を形成することが可能である。

ここで A は

p
h
u
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図 5. 2 屈折率ゆらぎに対する SHG 出力の計算値

(波長840nm 、屈折率差0.117 、周期 10. 8μm、光導波路長9mrn)

表 5. 1 光導波路構造パラメータに対する許容度

FWHM a 仁仁eptance width 

Refractive index change 4 x 10-5 

Waveguide depth 20 nm 

Waveguide width 0 .3 0 μm 

Wavelength 0.1 nm 
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5. 3 LiTaOs 第 2 高調波発生デノイイスの作製

分極反転層および光導波路の形成に、ピロ燐酸によるプロトン交換法を用いた。

LiTaO ，をピロ燐酸中で熱処理することで、Li + と H + が交換され H +-LiT aO ，層が表面に

形成される。この層は結晶構造が変化しているだけでなく、格子定数、屈折率、キ

ュリー温度等も異な り応用が広い。そのため、第 4 章で述べたように光導波路が形

成できるだけでなく、分極反転層形成にも利用できる。以下擬似位相整合型 S H G 

デバイスの作製方法について述べる。

5. 3. 1 分極反転層の形成

分極反転層形成は、プロトン交換と熱処理により行 った。部分的にプロトン交換

された領域はキュリー温度が低下する。この温度近傍で熱処理することにより、プ

ロトン交換された領域だけに反転が生じる 。 使用したい TaO a 基板は 信越化学製、厚

み 500μm 、 2 "ウエハである。 LiTa03 基板の- c 面上に形成された厚み 30nmの周期

状の Taマスクを用いて、ピロ燐酸中で 260 0C 、 50分プロトン交換を行い、部分的にプ

ロトン交換層を形成する。次に、 Ta マスクを除去した後、 600 0C で 10分熱処理を行う 。

このようにして厚み 2 . 7μm の分極反転層が形成された。

5. 3. 2 光導波路の形成

次に、分極反転層上に光導波路を形成する。均質な光導波路を形成するために、

ピロ燐酸によるプロトン交換法を用いた。ピ ロ燐酸は沸点がなく 300 0C まで液体であ

る。そのため、溶液の精密温度制御が簡単である。凶 5. 3 に分極反転構造を持つ

LiTaOa基板への光導波路形成工程図を示す。保護マスクとして、 30nm の厚みの Ta マ

スクパターンを形成する。パタ ーン 形成にはフォト 工程と C F4 カスによるイオンエ y

チングを用いて、スリット幅を :i O. 1 μm 以下の精度で制御できる。この基板をピロ

燐酸中で 260 0C ， 16分間プロトン交換処理を行った後、 380 0C. 10分間アニ ー ルを行う 。

その後、保護膜として、 S i0 2 を 400nrn、スパッタ蒸着装置を用いて蒸着する。このよ

うにして、厚み 2.4μm、幅 2'""10μm の光導波路が分極反転層上に形成できた。カ

ットパック法を用いて、形成した 三次元光導波路の伝搬損失を測定した。伝搬損失

の光導波路幅依存性を図 5. 4 に示す。幅 2μm に対しては、伝搬モードはカットオ

フのため導波しなかった。単一 モード伝搬である幅 4μm で、 0 . 5dB/crn と低損失であ
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Ta 

DEPOSITION 

り、分極反転層の影響は少ない。 Si0 2 保護膜を装荷することにより伝搬損失が減少

したが、これはエッチング工程で生じた基板表面の 5nm程度の凹凸が、空気層に直接

さらされなくなったためと考えられる。形成された光導波路の厚み変動は、プリズ

ム結合法により測定され、::t 10nm以内であることがわかった。このように、厚みお

よび幅変動ともに、許容値以内に制御することができた。

Domain-inverted 

reg¥on 

• 

PATIERNING 

5. 4 第 2 高調波発生デパ‘イスの評価

デバイスの特性を詳しく調べるために、波長を可変できる T i サファイアレーザを

光源に用いた。光導波路には、 TM 偏光となるように偏光方向を合わせレーザ光を

結合した。

• 

Waveguide 

図 5. 3 L iT aOa擬似位相整合型 SHG デバイス作製工程
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5. 4. 1 第 2 高調波出力特性

分極反転層の周期 1 1. 1μm に対して、波長 848nmで S H G 出力の最大ピークが得ら

れた。図 5. 5 に、光導波路への入射基本波に対する S H G 出力の関係を示す。入

射基本波ノf ワーは、光導波路から出射される基本波パワーより、光導波路の伝搬損

失 0.5dB/crn を用いて換算を行った。 S H G 出力(波長 424nm) は基本波の 2 乗に比例

して上昇、 210m W に対し 12m W の S H G 光(変換効率: 6 %)が得られた。また、換

算効率は、 30%/W (37 完/W ・ crn つである。 S H G の最大出力においても、光損傷は見

られず安定に動作した。

アニール時聞を変化させることで、光導波路厚みを 2.4--4μm まで変化させた。

光導波路厚みに対する SHG 特性を図 5. 6 に示す。分極反転厚みは、それぞれの

試料で 2. 7μm である。光導波路の厚みが増加すると、急激に S II G 出力が減少して

おり、これは分極反転層と光導波路の重なりが減少すること、および閉じ込めが悪

くなりパワー密度が低下するためと考えられる。次に S II G 出力の光導波路幅依存

性を図 5. 7 に示す。幅 4""' 10μm の範囲では、 4μm で最大出力が得られた。幅が

狭くなると、パワー密度が向上し S H G 出力が増大すると考えられる。幅 2μm の光

導波路も作製したが、カ y トオフのため導波しなかった。

図 5. 8 に、分極反転周期に対する位相整合波長の測定結果を示す。分極反転周

期を 10. 5μm から 12μm まで変化させることで、位相整合波長は 835nrn から 868nrn ま

で変化した。光導波路の屈折率波長分散も、 LiTaOa 基板の屈折率波長分散に比例す
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(圃〉を用いて計

( 5 - 5 ) 

周期と位相整合波長の関係を以下に示す式( 5 - 5 ) 

(fl2w- flw) ^ -3λ / 2 

ると仮定して、

算した。

トン交換光導波

LiTaD a 基板の屈折率波長分散にほぼ比例していることがわ

温度および波長特性

プロと実視IJ 値はほぼ一致しており、計算値(実線〉

路の屈折率波長分散は、

5. 

8 で、

2 

図 5 . 

4 

かる。

図 5 . デバイス応用の意味で重要である。温度および波長許容幅を知ることは、
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は 0.2波長許容幅(半値全幅)9 に基本波波長に対する S H G 出力依存性を示す。

WAVELENGTH (nm) 

SHG 出力入射基本波波長依存性

(光導波路幅4μm、厚み 2. 4μm) 
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理論的な波長許

を用いて計算できる。

デバイスの質を波長許容度から評価することができる。

および式( 5 - 1 ) 容度は以下に示す式( 5 - 6 ) 

nm である。

δ 刀 d は波長変化/1 À に対する屈折率差の変化ここで δ&β は伝搬定数シフト
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目標に近い均質な光導波路が全体にわたって形成されていることがわか度であり、

は 3. 20C 温度許容幅(半値全幅)1 0 に SHG 出力の温度依存性を示す。図 5.る。

この値は LiNbO s 擬似位相整合型デバイス長さ換算すると 2. 9 oC ・ cm となり、である。
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ま Tこ、LiNbDs に比べて小さいことによると考えられる。屈折率の温度依存性が、

多少の温度制御をLiNbD. の温度位相整合デバイス等 (11) 、( 1 2) に比べても 1 桁広く、

位相整合波長とのデバイスの温度を変化させ、次に、用いれば実用的な値である。
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屈折率の温度係数波長依存性は極めて小さいと考えられる。
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基本波に対する屈折率 flwの温度係数/1 n..../ /1 Tは、

℃程度である( 1 .)ため、

4. 6 x 1 0 -� /oC となる。



5. 5 半導体レーザ光の第 2 高調波発生

従来の報告では、半導体レーザを用いた擬似位相整合 S H G 出力の値としては、

大きなものが得られていない( 1 • )。その理 由として、分極反転を用いた擬似位相整

合型 S H G デバイスの、入射波長に対する許容度が 0.05--0.2nm(lO) 、( 1 11 】と狭いこ

と、および長さで換算した効率 (1 ð) は高いが、実際のデバイスの変換効率はあまり

高くないことが影響している。つまり半導体レーザの出力が限られており、実際に

光導波路への結合パワーとしては、多くても 60m W 程度の基本波しか利用できず、

mW以上の S H G 出力を得るためには換算効率として、少なくとも 30% / W以上が

必要である。 5. 4 節で述べたように、 LiTaOa 擬似位相整合型 S H G デバイスを作

製し、 Ti サファイアレーザでの評価の結果、このデバイスが高効率変換特性を有す

ることを示した。表 5. 2 に S H G デバイスの特性を示す。デバイスの換算効率は

30%jWが得られているが、波長許容幅が O. 2 nm と狭く、半導体レーザの波長を制御す

る必要がある。

本節では、 LiTaO. 光導波路を用いた擬似位相整合型 S H G デバイスによる、半導

体レ ーザ光の波長変換を用いた青色光発生およびその集光について述べる。

5. 5. 1 第 2 高調波出力特性

擬似位相整合型 S H G デバイスを用いた、半導体レーザ光の波長変換による青色

コヒーレン卜光発生についての考察、実験を行った。実験光学系を図 5. 1 1 に示

す。半導体レーザとしては、発振波長 868nm の AIGaAs系高出力単一モードレーザを用

いた。半導体レーザに i: O. 5 0C 以内の温度制御を行い、縦モードを安定化させた。ま

た、半導体レーザの温度を 25 0C にすることで、擬似位相整合型 S H G デバイスの位

相整合波長に合わせた。無反射コートにより、光導波路からの戻り光は大幅に低減

されており(く 1 %)、半導体レーザは安定に単一 モード発振していた。 80m W の半導

体レーザから出射された基本波を、レンズ(開口数: O. 3) を用いて平行光にした後、

集光レンズ(関口数: O. 6) で素子端面に照射した。半波長板は、光導波路への TM

モード結合を行うため、偏光方向を回転させる役割を持っている。レンズ系での基

本波の損失は 20% である。伝送された 64m W の基本波のうち、 39m W が光導波路に

入射した。結合効率は 60% であった。これより O. 4m W の青色光が、 1% の変換効率

86 

表 5. 2 擬似位相整合型 SHG デバイス特性〈許容幅は半値)

SHG power 12 mW  

Normalized Conversion 30 %/w (37 %/W.仁m 2 )

efficiency 

Temperature ac仁eptance 3.20C (2.90Ccm) 

Wavelength acceptance 0.2 nm (0 . 18nm' 仁m)

Focusing spot size 0.62μm x 0.66μm 

Laser diode 

)J2 plate 

868 nm 

P, 

P2 

AR-coat匤g 

434nm 

• 

図 5. 1 1 半導体レーザを用いた波長変換実験装置の構成
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回折限界までの集光が得られていはカ" ウス 分布をしてい る こと を 考慮す る ( I 8 ) と、半導効率 が 90 % で あるのは、Ti サファイアレーザでの評 価 に比べて 、で 得られた。

る 。完全に重ならなか体レ ー ザの 発振波長のピークと S H G デバ イスの波長ピークが、

Lens Lens Lens 
周期をチもしくは 半導体レ ー ザの発振波長ゆらぎのためと考えられる。っ たため、
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〈関口レンスS H G デバイスから出射された青色光を、3 に集光実験系を示す。
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5. 6 まとめ

高出力かっ回折限界までの集光が期待できる LiTa08 擬似位相整合型 S H G デバイ

スの最適設計を行い、光導波路の均一化、低損失化を図るとともに、デノぜイスの試

作および評価を行い、出力特性、許容度、集光特性等を明らかにした。また、作製

された S H G デバイスを用いて、半導体レーザ光の波長変換を行い、青色コヒーレ

ント光発生を実現した。以下得られた結論を示す。

( 1 )ピロ燐酸を用いたプロトン交換により光導波路の幅および厚みの変動を抑え、

均質で低損失 (0.5dB/cm) な光導波路が形成できる。これにより、出力 210m Wの基本波

から 12mWの青色 S H G 光(波長 424nm) を効率 6% で得た。換算変換効率は 30 完/Wであ

る。最大出力においても光損傷による出力低下は観測されず、このデバイスは高出

力青色コヒーレント光源方式として有望と考えられる。

(2) LiTaO a 擬似位相整合型 S H G デノイイスの混度許容幅(半値全幅)は 3. 2 0C とや

や仏いが、波長許容幅は O. 2 nm と狭い。

( 3 )高出力半導体レーザを用い、 39mWの基本波より 0.4mWの青色 S H G 光を得た。

光学系を改善すれば、 mW程度の出力が得られる見通しである。

( 4 )発生した月色 S H G 光の集光特性として、回折限界までの集光が得られる。
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第 6 章 チェレンコフ型第 2 高調波発生デバイス

6. 1 はじめに

半導体レーザの発振波長は、電流または温度変動により変化するため、一般的に

波長許容幅が狭い第 2 高調波発生 (SHG) (1) 、は}による安定な波長変換は容易で

はない(川、何)。チェレンコフ放射位相整合川}を利用すると、基本波に対して自動

的にある角度で位相整合を採ることができ、許容幅を大幅に広げることができる。

そのため、半導体レーザの安定な波長変換が期待できる。また、チェレンコフ放射

位相整合は光損傷に対して強い構造となっている。光損傷は短波長である高調波で

生じる( � )が、チェレンコフ放射では発生する高調波を光導波路内に閉じ込めること

なく、基板中に放射するからである。

本章では、第 3 章で示したように、光の閉じ込めに優れ、かっ低損失である MgO:

LiNbO Ilプロトン交換光導波路の、チェレンコフ放射による波長変換への応用を提案

するとともに、デバイスの試作、評価結果について述べる。チェレンコフ放射位相

整合の広い波長許容性を利用し、 2 つの基本波、波長1. 3μm と 0.8μm の半導体レ

ーザ光を用いた和周波発生による緑色光、および高調波発生による赤、青色光の 三

原色光発生について提案し、実験で三原色光同時発生を確認する。次に、半導体レ

ーザの電流パルス印加による利得スイッチングにより発生するパルス光の、 S H G 

デバイスを用いた波長変換について考察し、数十ピコ秒の短ノマルス青色光発生を実

験的に確かめている。

6. 2 原理および構成

チェレンコフ位相整合は導波モード聞の位相整合ではなく、基本波の導波モード

と高調波の放射モードとの非線形相互作用を利用するものであるは}。例えば、基本

波を最低次 TM 導波モード、高調波を TM 放射モードとすることにより、 TM 放射

モードは連続であるため、自動的に位相整合条件が満たされる。そのため、広い波

長範囲にわたり位相整合条件を満足させることができる。

6.2. 1 チェレンコフ放射位相整合

図 6. 1 にチェレンコフ型 S H G デノぜイス〈川、は〉の犠成を示す o MgO:LiNbO. 基板
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上に、プロトン交換により埋め込み型の 三次元光導波路が形成されている。図 6 . 

2 に位相整合原理を 示す。

Prolon-exchanged waveguide 

'-..... 
MgO ・LiNb0 3 substrate Optical harmonic wave 

(λ=0.42μm) 

図 6. 1 チェレンコフ型 SHG デバイス構造図

n 

n 
(J) 

n, 

n2 

2μ) W 

n, 
n2 

図 6. 2 チェレンコフ放射位相整合の原理図

94 -

基本波が光導波路に入射し導波路内を伝搬すると、次式に従 って基板内へ角度。

の方向に高調波が放射されるけ〉。

C 0 S (8) = fl "'/ fl ( 6 - 1 ) 

ここで fl "， は基本波に対する導波モードの実効屈折率、 n は高調波に対する基板の

屈折率である。この高調波に対する基板の屈折率 n は、基板の常光線に対する屈折

率 n 。、および異常光線に対する屈折率 fl " を用いて次のように表すことができる。

fl= flofle/ [flo2cos28 + fle 2 sin2θ] 1/2 ( 6 - 2 ) 

発生する S H G 出力 P 2'"は、基本波 p "，の減衰がないと仮定した場合、以下の式で

表せるけ)0

P2"'= C d33
2 J2Pw2L/ (Ssin8) ( 6 - 3 ) 

ここで、 /は基本波と高調波の電界の重なり積分、 L は光導波路長、 S はビーム

断面積、 C は基本波波長、屈折率等で決まる定数である。 S 11 G 出力 P 2wは光導波

路長 L に比例して増大することがわかる。また、基本波に対する伝搬損失 α が存在

する場合の出力は

P2w=Cd33
2 J2P ", 2 ( (1-exp(-2α L )) /2α) /( Ssin 8 ) ( 6 - 4 ) 

である。図 6. 3 に伝搬損失をパラメータとした、光導波路長に対する S 11 G 出力

の計算結果を示す。伝搬損失が o dB/cm の時、 S H G 出力は長さ L に比例するが、 3

dB/cmでは大幅な減衰が見られる。そのため、光導波路としては閉じ込めが良いだけ

ではなく、低損失であることが必要であり、ピロ燐酸を用いて形成したプロトン交

換光導波路が有効である。半導体レーザ波長 840nmでの、 MgO:LiNb03光導波路の伝搬

損失は O.4dB/cmであり問題はない。
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擬似位相整合型 S H G デバイスに比べては 30nm もあり、波長許容幅(半値全幅〉

逆に基本波の波

広い許容幅を持つこととなる t11LH UO  

MgO:LiNbO. 第 2 高調波発生デバイスの作製2 2 6 . 

チェレンコフ型 SHG デノぜイスを作三井金属鉱山製の MgO:LiNbO.Z 板を用いて、

最初に MgO厚みは 2mmである。用いた基板は 5mol 州 gO添加の LiNbO. であり、製した。

ト 工 程フォ次に、厚み 30nm の Ta膜をスパッタ蒸着により形成した。:LiNbO a 基板に、

ピロ燐酸をと反応性イオンエッチング工程により Taマスクパターンを形成した後、

8....... 40 分処230 0C のピロ燐酸中で、トン交換三次元光導波路を形成した。用いてプロ

保護膜となる SiO a をスパ最後に、厚み 0.35.......0.8μm の光導波路を形成した。理し、

また、基本波波長に対する許容幅が広いことがわかる。

光導波路の厚みに対して、長が一定の時、

2 桁程度、

0.5 

(
コ
・
の
)
区
凶
〉
〉

O
仏
u
z
m

光導波路幅は 1---10μm端面研磨を行い光の入出射部を形成した。ッタ蒸着した後、
10 5 

5 ，こ作製したチェレンコフ型 S H G デバイスの写真を示す。図 6.まで変化させた。
LENGTH (mm) 

伝搬損失をパラメータにした光導波路長と SHG 出力の計算値3 図 6.
また長さは 6mmである。厚みは 2mm 、デバイスの幅、

長さS H G 出力が光導波路長に比例するため、チェレンコフ放射位相整合では、

位相高い変換効率は得られないが、の 2 乗に比例する擬似位相整合型に比べると、

波長許容度が極めて大きく整合する高調波放射モードが連続的に存在するために、

4 に波長 840nm用に作製したチェレンコフ型 S H G デバイスの

チェレンコフ型 SHG デバイス写真5 図 6 . 

0.5 

図 6.

(
.
コ

・

の
)
区
凶
〉
〉
O
乱
。
工
的

波長特性を示す。

なるけ) . (J 0) 。

860 

WAVELENGTH (nm) 

チェレンコフ型 SHG デバイスの波長許容度

(光導波路幅2μm、厚み0.4μm)

850 840 830 820 810 
。

4 図 6 . 
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0.6 

青色光の同時発生緑、トン交換光導波路を用いた赤、MgO:LiNbO a プロ3 6. 

波長1. 3μm および O. 86μm の 2 つの基本波よチェレンコフ放射位相整合を用い、

それぞれの基本波青の 三原色コヒーレント光の発生につ いて考察した。緑、り赤、

frequency 2 つの基本波よりその和周波(Sum より発生する高調波に合わせて、

0.5 
2 つの基本波の出力を P ， 、S F G )を同時発生させることを試みた。generation: 

(
Eミ
)
mべ

λ2 とすると発生する

( 6 - 5 ) 

それぞれの波長を λf 、

波長入，は以下の式で表される。

(λf 入 2) / (λ ， +λ2) 

、非線形性等で決まる定数を C

和周波の出力 P 3 、

え 3 =

P 2 、

( 6 - 6 ) P'P2 C P 3 一

1.5 1.0 
0.3 

0.5 

基本波波長を用いて計算した和周波発生波長を示す。式( 6 -5 ) 6 ，こ、図 6.

波長 O. 52μm の緑色光基本波波長 λ2が1. 3μm のときに、入 1 を O. 86μm とすると 、
h(μm) 

第 1 の基本波の波長 λ1 をパラメータとした第 2 の基本波の波長 λz

と発生する和周波 λ ，の関係(計算値)

6 図 6 . 
それぞれの第 2 高調波は O. 43μm の青色および O. 65 このとき、が発生可能である。

赤外および長波長半導体この O. 86μm および1. 3μm の波長は、μm の赤色となる 。

----も 0.65μm(円ed)

0 .52μm (Green) 

許容範囲の広いチェレンコフ放射位相

三原色光同時発生の可能性がある。

青色光発生実験構成

レーザを用 いて簡単に発生可能であるので、

青、緑、

緑、

整合を用いれば赤、

赤 、1 3 . 6. 

基本波 1和周波および第 2 高調波評価のための実験光学系を示す。7 に、図 6 . 

基本波 2 として発振波長1. 30μm として発振波長 O. 86μm の A1GaAs系半導体レーザ、

Waveguide 2 つの基横モードともに単ーである。それぞれ縦、の InP 系半導体レーザを用いた。

0.86μm ， 1.3μm 光導波路波長選択ミラーを用いて合波し、本波をレンズを用いて平行光にした後、

発生した高調波および和周波は、の端面より 40倍の対物レンズを用いて入射させた。

トラムア光パワー測定器及び光スペクそれぞれ角度をもって基板中に放射される。

(Blue) 0 .43μm 

赤、緑、青色光発生実験系7 図 6 . 

出力光のパワー及び波長を測定した。ナライザによって、
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デバイス特性2 3 . 6. 

トトラムアナライザを用いて測定した波長変換光のスベク光スペク8 ，こ、図 6.

20 
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波長 O. 65μm および波長測定に用いた光導波路の厚みは 0.6μm である。ルを示す。

それに加えて波長 O. 52μm の S F G 光が同時に発生しているO. 43μm の S H G 光、

ことがわかる。
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12 

8 

WAVELENGTH (ドm)

赤、緑、青色光発生スベクトル8 図 6.

6 
基本波出力 P 2'こ対する9 に基本被出力 P ， を 一定 (lOmW) にしたときの、図 6.

S F G 出力は基S H G 出力は基本波の 2乗で、S H G および S F G 出力特性を示す。

4 光導波路厚みに対する変換特性次に、本波に比例して増加していることがわかる。

2 
光導波路の厚みが 0.5μm 以下では波長1. 3μm の基本波に対して伝搬モを調べた。

厚O. 86μm の基本波に対する S H G 特性として、また、トオフとなる。ードがカッ

0.70 0.65 0.60 
0 
0.55 光導波路の厚み O. 5 したがって、み O. 7μm 以上ではほとんど S H G は得られない。

DEPTH (pm) 光導波路の厚みを変化させ1 0 ，こ、図 6 . --0.7μm の範囲について詳しく調べた。

光導波路厚みに対する高調波、和周波出力依存性

(光導波路幅1. 5μm 、長さ 6mm)

1 0 図 6 . 
光導波路へ波長1. 3μm および O. 86μm の基本波ともに、たときの出力特性を示す。

青

光導波路の厚みが 0.55--

幅1. 5μm にて S F G 出力は 10μW 、

赤色 S II G 出力は 2μW であった。

厚み 0.6μm 、の入射パワーは 10mWであった。

色 S H G 出力は lμW 、
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発生したパルスレーザ発振波長 830nm の 半導体レーザの利得スイッチングを行い 、変換光は安定であま Tこ、同時発生が生じていることがわかる。O. 62μm の領域で、

このトン交換三次元光導波路に入射させる。光を MgO:LiNbO s 基板に形成されたプロ発生した短波長の光これは、このパワーにおいて光損傷は観察されなかった。り、

光パルス特性は基板中に放射される。発生した S H G パルス光は、光導波路にて、および光導波路を導波する光がドであり光導波路中を伝搬しないこと、が放射モー

用いた SHG デパイにて評価した。トニクス製 OOS-Ol)(浜松ホ光オシロスコープ光損傷を生じに くいことによると考えられる。長波長の基本波であるため、

長さ 18mmである。厚み O. 38μm 、光導波路幅 2μm 、スの構造ノマラメータは、

短パルス青色光の発生4 6. 

パルス特性の評価2 4 6 . 青~紫外の 波長領域の小型短ノf ルス光源が要望されて材料の蛍光寿命測定には、

850MHzの正弦波電圧が印加された半導体レ ーザの基本波と S H G 2 ，こ、1 図 6 . 緩和振動を利用した数十ッチン グすることで、体レーザを利得スイ半いる {l B}0  

光のパルス波形を示すoこの短パルス基ピコ秒のパルス幅を持つ短パルス光の発生が可能であるい川、( I & )。

FWHM 26.3ps 

FWHM 20.3ps 

青~紫外領域の短パルスS H G による波長変換を行うことにより、本光に対して、

ッチングとチェレンコフ型

S H G デノイイスを HJ いた短ノマルス青色光発生について述べる。

この節では半導体レー ザの利得スイ光発生を提案した。

短パルス光発生実験構成4 6 . 

---.. 

1 ，こ対パルス青色光発生のための実験系を示す。凶 6.

n
H
V
 

A
H
V
 

-nu 

-
i
z
-
-
-
-
つ
』

百
円--n :

 
t
 

i--'
E
 

l-

半導体レーザを利得スイッチングし発生したノfルス光

の波長変換による短パルス青色光発生実験系

1 1 図 6 . 

光オシロスコープを用いて観測したパルス波形

(a) 半導体レーザ出力波形、 (b) S H G 波形

1 2 図 6.
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パルス幅は、 S H G デバイスにより強調され、基本波に比べ半値幅が細 くなって

いる。波長 4 15 n m、パルス幅 20.3psの青色ノマルス光が得られた。基本波パルス波形で

見られるサプピークは、 S H G デバイスが持つ入射パワーに対する二乗変換特性に

より除去されている。半導体レーザのピーク出力 1. 2W に対し、 S H G のピーク出力

4m W が得られた。また、 ピーク出力は::t 10%以内と安定であった。半導体レーザの

発振スペクトルは 10nm と広がっているが、チェレンコフ放射位相整合は許容度が広

い(半値幅で 30nm) ため、有効にかっ安定に波長変換が行われている。チェレンコ

フ型 S H G デノゼイスは温度に対する許容幅も広く (1 11) 、環境温度が変化しでも安定

に動作していた。

6. 5 まとめ

本章では、 ピロ燐酸を用いて形成したプロトン交換 MgO:LiNbO a 光導波路が光の閉

じ込めに優れ、低損失であることを利用し、チェレンコフ型 S H G デバイスへの適

用を図 った結果につ いて述べている。以下に得られた結論を示す。

( 1 )チェレンコフ放射位相整合の広い波長許容性を用い、発振波長1. 3μm および

O. 86μm の 2 つの下導体レーザから出力された基本光を、 MgO:LiNbO a 基板に形成さ

れた光導波路塑 S H G デバイスにより波長変換することで、それぞれの S H G によ

る赤、青色光、そして和周波である緑色光の三原色光同時発生が可能である。

( 2 )利得スイッチングされた半導体レーザより発生する基本パルス光の波長変換

によって、短パルス青色光(波長 415nrn 、パルス幅 20ps、ピーク出力 4mW) が発生で

きる。

これらは、チェレンコフ放射位相整合の広い波長許容度を用いて、はじめて発生

させることができるものであり、半導体レーザの波長変換デバイスとしてチェレン

コフ型 S H G デバイスが有望であると考えられる。
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第 7 章結論

7. 1 本研究の結論

本論文は、 ピロ燐酸を用いたプロトン交換光導波路と第 2 高調波発生( S H G ) 

デバイスへの応用に関するものであり、大きな非線形性を有し、かっ大型結晶の育

成が可能な LiNbO s 、 LiTaOs基板への、高品質光導波路形成技術の確立と導波路型

SHG デバイスへの適用および高効率 S H G デバイスの実現を目的としたものであ

る。本研究の成果を総括して以下 lこ示す。

( 1 )ニオプ酸リチウム (LiNb03) への、低損失で均質、かっ屈折率変化の大きな

光導波路形成を目的として、従来の安息香酸 lこ代わる新しいプロトン交換源として、

酸濃度が大きく、かっ蒸発がなく溶液が均一なピロ燐酸の使用を提案した。このピ

ロ燐酸を用いたプロトン交換法により形成された層は、屈折率変化が O. 145 と安息香

酸処理 (0.128) に比べて大きいこと、面内均一性(実効屈折率)に優れていること、

および伝搬損失に影響する表面散乱も小さいことを明らかにした。

( 2 )ピロ燐酸をプロトン交換源とした LiNbO s 三 次元光導波路形成法について考察

し、マスクとして Ta を用いて埋め込み型三次元光導波路形成が可能であることを見

い出した。また、 ピロ燐酸を用いたプロトン交換により形成された 三次元光導波路

は高い閉じ込め効果を有し、かっ低損失 (0.7dB/cm) であることを明らかにした。さ

らに、ピロ燐酸処理では安息香酸処理で見られる不均一プロトン交換が生じないこ

とが、低損失化の原因であることを示した。

このように、新しく提案したピロ燐酸を用いたプロトン交換技術により、高品質

な光導波路形成が可能となることを明らかにした。

( 3 )光損傷の改善を目的として、著者が提案したピロ燐酸によるプロトン交換法

を、酸化マグネシウム添加ニオブ酸リチウム (MgO:LiNbO s ) およびタンタル酸リチ

ウム (LiTa03) に適用し、形成された三次元光導波路の閉じ込め効果、伝搬損失、

光損傷等の特性を明らかにした。各基板に形成したプロトン交換光導波路の比較お

よび考察を行った結果、 MgO:LiNbOll では、 LiNbO a に比べ光損傷は 2 倍程度改善され

ること、および低損失 (0.4dB/cm) な光導波路が形成できることを示した。また、

LiTaO ，lの場合、 LiNbOslこ比べ閉じ込めの点では劣るが、少なくとも 4 倍以上光損傷

に強い光導波路が形成できることを明らかにした。
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ピロ燐酸を用いて形成したプロトン交換 LiTaOa および MgO:LiNb0 3 光導波路が第 2

高調波発生用として適用可能であるという見通しを得た。

( 4 )ピ ロ燐酸を 用いたプロトン交換法の擬似位相整合型 S H G デノイイス作製への

応用を図り、分極反転層および分極反転層上への光導波路形成にプロトン交換を用

いることができることを示した。作製された素子の比較、考察を行い、以下に示す

2 項目より、 LiTaO a が LiNb03 に比べて優れていることを明らかにした。

• LiTaOa は光損傷がなく入射基本波ノf ワーの 2 乗に比例して S H G 出力が得ら

れる(少なくとも 2. 4 mW まで〉が、 LiNbOs では光損傷による屈折率変化が生じ、

数 μW にて S 11 G 出力の飽和が見られる。

• LiTaOa では深い分極反転層および反転層の影響のない低損失光導波路が形成

でき、 LiNbO a に比べ高効率である。

特に LiTaO a 光導波路による第 2 高調波発生は初めてのものであり、この LiTaO a 光

導波路が擬似位相整合塑 S H G デバイスに適用できるだけでなく、これにより高効

率化、および高出力化が図れる見通しを得た。

( 5 )高効率変換が期待できる LiTaOa を用いた擬似位相整合型 SHG デバイスの最

適設計を行い、光導波路の均一化、低損失化を図り、高効率(換算効率: 30%/W) で回

折限界までの集光が可能な S H G デバイスが作製できることを明らかにした。また、

光損傷もなく 12mWの青色光が安定して得られることを示した。さらに、波長 868nm の

高出力半導体レーザを用い、入射基本波 39mW'こて O.4mWの青色光(波長 434nm) 発生

に成功した。

体レーザと組み合わせたい TaOa擬似位相整合型 S H G デバイスが、高出力か

っ回折限界までの集光が可能な青色コヒーレント光源として有望であることを示し

た。

(6) MgO:LiNbO a が光の閉じ込めに優れ、低損失であることを利用し、チェレンコ

フ型 S H G へ適用できることを明らかにした。チェレンコフ放射位相整合の広い波

長許容性を用い、発振波長1. 3μm と O. 86μm の 2 つの半導体レーザより、それぞれ

の高調波および 2 つの基本波からの和周波を発生させ、三原色光(赤:波長 O. 65 

μm、緑: O. 52μm 、青: O. 43μm) が同時に得られることを示した。また、半導

体レーザの緩和振動を利用して発生する短パルス光の波長変換を行い、 20ps の短パ

ルス青色光の発生に成功した。
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チェレンコフ型 S H G デノぜイスは波長許容幅が広く、半導体レーザおよび S H G 

デバイスの温度制御を行うことなく、安定かっ簡単に波長変換が行え工業的に有望

であることを明らかにした。

以上、大きな非線形性を有し、低損失かっ均質であり、さらに閉じ込め効果が大

きく、耐光損傷性に優れた光導波路形成を目的とし、種々考察、試作および実験を

行い、上記目的を満たす高品質光導波路を、ピロ燐酸を用いたプロトン交換法によ

り実現できることを示した。

次に、ピロ燐酸を用いたプロトン交換法により形成した高品質光導波路の高調波

発生デバイスへの応用を図った。擬似位相整合型 S H G デバイスとしてい TaO a プロ

トン交換光導波路を用い、高出力で、集光特性に優れた S H G デバイスを実現した。

また、閉じ込めの良い MgO:LiNbO a プロトン交換光導波路を用い、チェレンコフ放射

位相整合の広い波長許容性を利用して、半導体レーザ光の波長変換により 三原色光

同時発生および短パルス青色光発生に成功した。

7. 2 将来の展望

導波路型 S H G は閉じ込めた光を長い距離にわたって伝搬させることが可能であ

ること、およびバルク型では使用できない d 83 等の非線形光学定数が使用できるこ

とにより高効率であり、かっ変換波長域が広いという特長もあり、青色コヒーレン

ト光源方式として有望である。本研究を通して得られた MgO:LiNbO a 光導波路を用い

たチェレンコフ型 S H G デバイスは、波長許容幅が広く、半導体レーザ光の波長変

換が容易である。このチェレンコフ型 S H G デバイスと半導体レーザを組み合わせ

た青色コヒーレント光源は、すでに光計測、医用分野への応用が図られつつある。

光化学分野における時間分解蛍光分光計測、蛍光寿命計測、光化学反応機構の解析、

あるいは半導体材料のキャリア寿命測定などの光計測分野に、今後広く利用される

ことが予想される。

LiNbO a は、導波モード間の位相整合を行うようなさらなる高効率化をねらうアプ

ローチにおいては、光損傷による限界も見えつつある。 一方、従来第 2 高調波発生

が困難であった LiTaOa は、本研究により擬似位相整合 S H G を用いた青色光発生が

可能であることが示された。この材料は光損傷に強く、非線形光学定数も大きいう
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えに吸収端が紫外 (280nm) にあるという特長があり、今後半導体レーザと組み合わせ

た青色~紫外領域の小型コヒーレント光源の実現が期待される。このような擬似位

相整合型 S H G デ バ イスを基本要素とした小型コヒーレント光源は、高出力かっ集

光特性に優れているという特徴を利用し、高密度光ディスク、高精度レーザプリン

タ等への応用が考えられる。

S H G を用いた青色コヒーレント光源の実用化に際しての課題としては、以下の

ことが挙げられる。

・さらに高効率化を図るためのプロセス技術の確立( 1 次周期の深い分極反転層

の形成技術、低損失 (O.ldB/cm以下)光導波路の形成技術)

・光源の小型、安定化のためのモジュール化技術の構築(半導体レーザの波長安

定化、半導体レーザとの直接結合)

S II G デバイスの実用化に向けて上記課題が解決されていけば、今後光計測、医

用、バイオだけでなく高密度光メモリ、レーザプリン夕、ディスプレイなどの幅広

い応用分野に展開されるであろう。さらに、高品質光導波路を核とし、波長変換器

だけでなく光偏向器、光変調器、レンズ等の各種機能を合わせ持つ光集積回路が近

い将来実現されていくものと考えている。
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