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第 1 章：緒言 
 

 物質は、ミクロな電子や原子がマクロな数にわたって結合することで結晶となり、

そこで初めて「材料」と呼ばれる。そのマクロの分子が示す物性によって、材料は分

類される。代表的な固体物理学の教科書にのっている材料は、金属、半導体、誘電体、

磁性体、超伝導体などがある。これらの材料は、人類の需要に応じて、それぞれの分

野で応用されている。古くは電力輸送に金属が使われており、また 20 世紀において

は、トランジスタやメモリに代表される半導体をベースにしたエレクトロニクスが産

業の基盤となった。 

 現在、第四次産業革命とともに、情報量や省エネなどの課題が提唱されている。こ

のような時代で中心になる材料は何だろうか。その例としては、量子コンピュータへ

の応用が期待される超伝導体、エネルギー消費なしに情報伝達できるスピントロニク

ス材料（磁性体）などが挙げられ、現在その研究が盛んに行われている。そのような

新物質、新概念に加えて、注目を集めている新材料が、電子強誘電体と呼ばれる物質

群である。 

一般に強誘電体は、自発的に極性を持ち、さらに外部電場を印加することで分極を

反転して保持することができる物質群のことを指し、その存在は古くから知られてい

る。応用面では、外場によって情報を書き込み、記憶できる重要なエレクトロニクス

材料やメモリ材料となっている。更に、圧電性、光学非線形性、といった多様な性質

を示すことから、太陽電池、光変調器や波長変換素子などとして広く応用されている。

このように強誘電体は、今日の情報通信社会には不可欠な材料となっているが、本論

文では強誘電体の中でも特に近年その性質が明らかになりつつある「電子強誘電体」

と呼ばれる新規強誘電体に注目し、非線形光学的手法からその性質と新機能を明らか

にしていく。 
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図 1.1 強誘電体の応用。 

図 1.2 強誘電体メモリの模式図。 
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1.1 強誘電体と高速電子デバイス 

 

強誘電物質が初めて発見されたのは1920年代のことで、それはロッシェル塩という

有機無機複合化合物であった [Valasek1921、Sawyer1930]。その後、典型的な強誘電体

ペロブスカイト型化合物BaTiO3が1940年代に発見された [Wul1946]。さらに近年では、

環境に優しい炭素・水素・窒素を主成分とする有機材料の強誘電体の開発も盛んに進

められている  [Tayi2015、Horiuchi2008、Owczarek2016、Qiu2010、Horiuchi2014]。 

 結晶格子は、原子が対称に配置されるときに最も安定となるのが普通である。格子

内に極性を持ち、双極子モーメントが一方向に並ぶことで安定化される材料は焦電体

と呼ばれるが、そのうち外場で分極方向を反転できるのは、強誘電体と呼ばれる。こ

のような強誘電体の起源として有名なものに、イオン変位型(図1.3)と秩序-無秩序型

(図1.4)がある。 

 変位型の典型例はBaTiO3などが挙げられる。真ん中のTi4+が対称位置からずれるこ

とで格子全体が極性を持つようになる。BaTiO3はペロブスカイト型構造を持ち、その

対称性からTiイオンの安定位置は二つあり、鉄イオンの移動で、分極を反転させるこ

とも可能である。秩序-無秩序型の典型例は食品添加剤NaNO2などが挙げられる。ラン

ダムな方向に向いている双極子が、温度が下がるとともに、274K以下ではエントロピ

ーが小さいような配置を取り、すべての双極子が特定な方向に向くようになる。この

ようなメカニズムで結晶全体がマクロの分極を持つようになる。 

図1.5で示したのは、強誘電体に電場を印加するときの、物質中の分極変化の様子で

ある。分極の反転に必要な電場は抗電場と呼ばれる。これは強誘電体の自発分極を反

転させるときに必要な電場の大きさを表す。抗電場が大きいほど分極の反転が難しく

なり、反転に必要なエネルギーが多く必要なだけでなく、応答速度も遅くなると考え

られる。この省エネルギー駆動（低い抗電場）と高速応答（速い反転）が今後の強誘

電体に求められる機能である考えられ、このような需要から「電子強誘電体」の概念

が提唱され始めた。 

 電子強誘電体はイオン変位型及び秩序-無秩序型強誘電体とは異なり、電子の整

列と移動によって分極が発生する強誘電体である(図 1.6)[Guo2000、Hashimoto2015]。

質量が原子やイオンに比べてはるかに軽い電子の配置変化によって分極が形成され

れば、通常の強誘電体に見られる分極反転と比べて、より低い抗電場とより速い応答

速度が期待されよう。 
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図 1.3 変位型強誘電体の模式図。 

図 1.4 秩序-無秩序型強誘電体の模式図。 
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図 1.6 電子強誘電体の模式図。 

図 1.5 強誘電体の P-E 履歴曲線。 
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1.1.1 電子強誘電体 RFe2O4 

電子強誘電体の候補の 1 つとして注目されているのが希土類－鉄酸化物の一種で

ある RFe2O4（R=希土類）である[Ikeda2005]。この系の結晶構造は図 1.7 に示す R-layer

と W-layer と呼ばれる希土類イオンの層と Fe の二重層が c 軸方向に交互に積層した

構造をとっている。W-layer 中には Fe2+イオンと Fe3+イオンが同数存在し、その価数は

平均して 2.5 価であるが、上の層と下の層での占める割合が異なるので、主に c 軸方

向に自発分極が生じると考えられる[Ikeda2005] 。 

このような強誘電分極の起源を持つので、分極反転させるときにイオンの移動と伴

わず、図 1.8 で示すように電子の移動だけで実現する。故に、現在の強誘電体と比べ

てはるかに低い抗電場及び早い応答速度を有することが期待されている。 

しかし、この系が報告された当初は、中性子構造解析から分極をもたない電荷秩序

モデルも提唱されており[Angst2013]、RFe2O4が強誘電体であることに疑念を示す報告

もみられた。さらに、本系は高い電導度[Lafuer2013]を示すことから、報告されていた

強誘電体の根拠となる P-E 履歴曲線の測定は極めて困難であり[Nagata2017]、この系

が本当に強誘電性を示すのかどうかは議論の分かれる所となっていた。また、磁性や

転移温度などが試料によって異なるという報告もされており[Fujiwara2016]、実験的に

この系の物性を正しく評価することが難しく、さらにこの磁気強相関のために DFT

計算からの理論的なアプローチも難しい状態であった[Xiang2007, Xiang2009]。これら

のような問題点は、本系の結晶合成の過程で鉄が欠損しやすく、組成比通りの結晶を

合成することが難しいことにあったと考えられる。最近になって、岡山大学の藤原ら

は、R=Yb の系で、化学当量性の高い結晶を作ることに成功した。彼らはこの結晶に

おいて、X 線構造解析を行い、その結果から YbFe2O4結晶の属するラウエ群が単斜晶

の m，2，2/m の 3 つに限られることを明らかにした[Fujiwara2017]。しかし、これら

のうち m，2 は極性、2/m は非極性であり、この系が極性を持つか否かは依然不明で

あった。 

 そこで我々は、R＝Yb の系の ab 面の試料において SHG 測定を行い、有意のシグ

ナルを観測することに成功し、本系の構造を極性を持つ CmかC2に絞ることができた。

さらに SHG 角度依存性の測定結果により、R=Yb の系は Cmの対称性をとり、極性構

造であることを明らかにすることができた[Fujiwara2021]。 
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  図 1.7 RFe2O4の結晶構造。 

図 1.8 RFe2O4の分極反転の模式図。 
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1.1.2 d電子ゆらぎ 

 

 RFe2O4 の強誘電性の起源である W-layer 内では、Fe2+イオンと Fe3+イオンの数分布

が不均一である。W-layer の電荷秩序は図 1.9 で示したような「3 倍周期」と呼ばれる

電荷配置を取る。しかし、クーロン力だけで考えると、隣り合う同価数のイオンが多

いほど反発力が強いと考えられる。このような発想では、3 倍周期電荷秩序では Fe2+

が多い層や Fe3+が多い層などが存在すると、層内のイオン間の反発が大きいので不安

定になる。そこで、クーロン相互作用だけで見ると不安定にも関わらずこのような電

荷秩序が安定になる理由は、東北大学の石原によって「d 電子揺らぎ」というメカニ

ズムから説明された[Ishihara2010]。 

 この揺らぎは電荷揺らぎとスピン揺らぎの２つに分けて考える：電荷揺らぎは図

1.10 で示したように、隣り合う Fe3+電荷は完全に同じ状態にあるので、N 個のイオン

があるときに配座の取り方（エントロピー）は(
2𝑁

𝑁!
)通りだけ増える。故にこの配置は、

温度上昇とともにこのエントロピー項に由来する自由エネルギーを得するので安定

化する。 

 スピン揺らぎは図 1.11 で示したようになる。W-layer の各六角形の頂点にあるスピ

ンがお互い反平行に向いている。故に、真ん中にある鉄イオン(図 1.11 のオレンジ線

で囲んでいる)のスピンの向きは up-down のどちらでも同数の同じ向きのスピンをも

つ鉄イオンが隣り合っているのでエネルギー的には同じになる。故に、W-layer の三

分の一の鉄イオン(六角形の頂点に 2 個と真ん中が 1 個なので数的には 2:1)のスピン

は２つの自由度が得られるので、スピンの場合も高温では配置のエントロピーに由来

する自由エネルギーを得ることでこのような配置が取りやすくなる。 

 以上のようなシナリオに基づいて計算から得られた本系の電荷秩序の相図は図

1.12 になる[Ishihara2010]。横軸は第三隣接イオン間(VcNNN)と第二隣接イオン間のクー

ロンエネルギー(VabNN)の比(r)を表す。d 電子揺らぎは温度が高くなるとともに大きく

なり、「3 倍周期」の電荷配置が広い範囲にわたり安定になる。強誘電性がこのよう

な起源をもつ場合、通常の低温で秩序化する強誘電体とは異なり、温度が高くなると

ともに強誘電相になりやすいと考えられる。 

 またＸ線構造解析によると、R サイトのイオン半径が大きくなると、ab 面内の鉄イ

オン間の距離が増大するが、面間の距離は小さくなる。これは、面内の相互作用は弱

く、面間の相互作用が強くなることが示唆される。つまり、希土類イオン半径が大き

くなるとともに VcNNN / VabNNの比が大きくなり、相図で見ると系は図 1.12 の右方向に

行きやすくなると考えられる。ゆえに、異なる R イオンを用いて合成した単結晶は異

なる電気・磁気特性を持つだけでなく、三倍周期から無極性の相の発見にもつながる

と考えられる。 
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図 1.9 3 倍周期の模式図。 

図 1.10 3 倍周期における d 電子電荷揺らぎ。 
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図 1.11 3 倍周期における d 電子スピン揺らぎ。 

図 1.12 RFe2O4 の電荷秩序の相図[Ishihara2010]。 
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1.2 フェムト秒パルスレーザ 

 レーザ光は従来の自然放出による光とは異なり、単色性や指向性、集光性がよいこ

とから、様々な利点を持つ。例えば、その単色性を利用して、特定の電子遷移を正確

に励起したり、レンズなどで集光して高強度にすることで、反射や屈折、吸収などの

線形光学効果以外に、第二次高調波発生(SHG)、差周波発生などの非線形光学効果も

引き起こせる。この非線形光学効果は材料科学にとって極めて重要であり、例えば

SHG は物質の反転対称性の有無を判定できるなど、X 線構造解析よりも高感度で結

晶構造の情報を得ることができる。ゆえに、高強度なレーザ光源は物性研究において

は広く利用されている。 

 さらに近年では、フェムト秒（10-15 s = 1 fs）の時間幅をもつ超短レーザパルス光の

生成が可能となった。これは、いくつかの異なる波長のレーザをうまく足し合わせる

ことで、光の干渉を利用して超短パルスを作るというもので、つい最近では、きわめ

て高強度の超短パルスレーザ光の発生方法を確立した Ashikin, Mourou, Stricklandらに

2018 年ノーベル物理学賞が授与された。 

そのような高強度レーザ光源の開発により、今まで観測できなかった様々なフェム

ト秒領域での現象が実測できるようになってきた。例えば化学反応の初期過程や、反

応後の緩和過程はフェムト～ピコ秒（10-12 s = 1 ps）領域に起きると考えられ、それら

はフェムト秒レーザを用いて直接観測できる。高速化が強調される現在、物質の応答

速度やその過程を観測するために、フェムト秒レーザが不可欠の手段となりつつある。 

 また、一つの短いパルスに光子のエネルギーが集中しているので、時間平均的に弱

いパワーでも、高いエネルギーが必要な非線形光学効果を引き起こせる。一般に非線

形光学効果は線形効果にくらべきわめて小さいが、この高強度パルスを用いることで

物質の非線形特性やそのダイナミクスを見ることが可能である。[Koshihara2022、

Miyamoto2013、Mankowsky2017、Okimoto2022、Itoh2013、Okimoto2017、Sono2021]。

総ずるに、高い単色性と極めて短い時間幅を持つ超短パルスレーザは、固体中の電子

状態とダイナミクスを調べるために極めて重要な手段となっている。 
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1.3 本論文の研究目的と各章の概要 

 この第 1 章では、新型電子強誘電体 RFe2O4 およびその強誘電性の起源について紹

介した。また、超短パルスレーザが現代物性研究にもたらす有用性も述べた。イオン

半径の異なる希土類イオンで R サイトを変更することで、RFe2O4 系の格子定数が変

化し、ab 面内及び面間の相互作用が変化し、その結果新しい電荷秩序相の出現の可能

性がある。RFe2O4電子強誘電体を理解するために、R イオンの異なる系において、物

性解明を行う必要がある。 

本研究では、電子強誘電体 RFe2O4 の強誘電性が証明されつつある現在、電子強誘

電体に当初から期待されていたオリジナルな機能物性について、主に高強度レーザパ

ルスを用いた非線形光学の手法を用いて開拓と研究を行った。 

具体的には、非線形光学現象、主に第二次高調波発生(SHG)を用いて RFe2O4系に属

する三つの物質：YbFe2O4、LuFe2O4、YFe2O4に関して実験を行い、それぞれの物質の

電子強誘電性の調査とそれに付随する新機能の探索を行った。 

 

第 2 章：実験手法 

 本研究で用いた結晶の合成手法、時間分解非線形光学分光の動作原理と装置構成に

ついて述べる。また共同研究で行った時間分解分光の測定手法と装置概要についても

述べる。 

第 3 章：電子強誘電体 YbFe2O4薄膜の特性評価と機能開拓 

3 章では、RF マグネトンスパッタリング技術を使用して YSZ(111)基板上に調製さ

れた YbFe2O4薄膜に対し、2 種類の 2 次非線形効果（SHG、テラヘルツ発生）を調査

し、薄膜の極性の存在とその分極構造、そしてテラヘルツ発生源としての可能性を調

査した。 

 

第 4 章：電子強誘電体 LuFe2O4における時間分解分光測定 

4 章では、電子強誘電体 LuFe2O4単結晶に対し、光学伝導度、SHG のアジマス角依

存性測定、およびフェムト秒時間分解ポンプ・プローブ SHG 変化測定を行った。そ

れにより、LuFe2O4 の c 軸方向を含む分極構造を明らかにした上で、この系が光励起

後の分極状態の異方的なダイナミクスをフェムト秒スケールで明らかにする。 

 

第 5 章：YFe2O4の逐次相転移と磁場効果 

5 章では、YFe2O4 単結晶において、FZ 法を用いた単結晶の合成方法を初めて確立

したのでその詳細について述べた後、合成した単結晶を用いて、低温になると発生す

る逐次相転移を SHG 及び X 線の観点から考察した。さらに、磁場下での SHG 測定も

行い、磁場による分極反転の観測に成功した。 

 

第 6 章：総括 

 最後に本論文全体の総括を述べる。 
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第 2 章 実験手法  

2.1 試料合成  

2.1.1 FZ 法による単結晶試料の合成 

 

酸化物系の結晶の合成は、原料が高い融点を持つものが多いため、集光式 FZ 法が

よく使われている。FZ 法の模式図は図 2.1 のようになる。集光加熱により試料が溶け

て溶融帯ができる。溶融帯の上部と下部は、それぞれ原料棒と呼ばれる多結晶棒と、

育成された単結晶棒となる。溶融部の中は、液体の表面張力により棒状の形が保たれ

る。ランプとミラーを同時に上に平行移動することで、上の原料棒が溶けていき、焦

点から外れた中央の溶融部が徐々に冷却し、下の単結晶棒の先端から結晶成長してい

く。加熱源としては、ハロゲンランプ及びキセノンランプが使われている。回転楕円

面鏡を二個または四個を組み合わせて、すべての楕円面鏡の第二焦点を共有した形式

で、正確に原料棒の先端を加熱する。結晶は石英管中で集光され加熱されるので、結

晶の周囲に伝熱部分はない。 

坩堝式と比べて、集光式 FZ 法は精密な温度制御ができるだけでなく、集光により

部分的に 3000℃以上の高温が得られる。本研究は使われている合成原料の融点は高

い(例えば Yb2O3)ので、すべての単結晶試料の合成が岡山大学池田研究室の四極楕円

面鏡集光式 FZ 法で合成した。 

集光式 FZ 合成法を使うもう一つの理由は、雰囲気を制御できることである。RFe2O4

合成研究の初期では、単結晶に酸素欠損などの試料の化学当量性が問題となっていた。

化学当量の結晶を合成させるには、合成時の酸素分圧を精密に制御する必要がある。

石英管の中に特定の分圧比の気体を封入することで、結晶周りの雰囲気を精密に変え

ることができる。 

 本研究で用いた YbFe2O4, LuFe2O4結晶は、池田研究室の深田らにより合成され

た。しかし、YFe2O4結晶の合成条件は明らかになっておらず、自ら池田研究室にお

いて合成に取り組んだ。 

 本研究の先行研究に用いた YbFe2O4単結晶の合成を例にして、結晶ができるまでの

流れを図 2.2 に示す。前処理では，原料の Yb2O3(日本イットリウム社純度：99.99 %)

と α-Fe2O3(レアメタリック社純度：99.999 %)をそれぞれ大気中で 1000 ℃，600 ℃で 

12 時間以上アニールする。これを炉から取り出し急冷する。Yb2O3，Fe2O3 のモル比

を計算し、正確に秤量した。Fe2O3の融点は Yb2O3と比べて低く、Yb2O3が溶ける溶融

温度で Fe イオンが蒸発することが指摘されているので、原料棒の中で Yb2O3，Fe2O3

のモル比は 1:2 にすると鉄不足になる。藤原らの研究により。Fe : Yb = 2.2 : 1 のとき

に化学当量の単結晶が合成できると指摘されている[Fujiwara2017,Fujiwara2019]。秤量

した粉末を乳鉢で混合し、静水圧加圧によって 300 MPa まで加圧した状態で 30 秒

以上保持して原料棒の成形を行う。原料棒を 5 時間かけて、室温から 1500℃に加熱

し、10 時間を保持し、原料棒が硬化する。鉄クロム線を用いて硬化した原料棒を吊る

し、一酸化炭素(CO)と二酸化炭素(CO2)の混合ガスによる還元雰囲気下で合成を行っ

た。成長速度は。5 mm/h にし、合成時の温度は赤外線輻射温度計によって測定した。 

  



15 
 

 

  

図 2.1 集光式 FZ 装置の模試図及び溶融部の写真[Seimiya2022]。 

図 2.2 YbFe2O4単結晶の合成手順[Seimiya2022]。 
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2.1.2 RF マグネトロンスパッタリング 

 

基板に薄膜試料を蒸着する方法として、真空蒸着法がある。しかし、YbFe2O4を合

成するための Yb2O3 (b.p.3793K) のような高沸点を有する物質には不適切である。故

に、今回研究に用いた試料は、スパッタリング法で合成されたもので、岡山大藤井研

究室によって世界で初めて合成された。 

 

図 2.3 はマグネトロンスパッタリングの概念図[Nozaki2022]を示す。スパッタリン

グとは，陽イオンを衝突させ，そのターゲット金属の粒子を飛び散らせて対象物に堆

積させることである．真空中で Ar ガスのような不活性ガスを導入し，Ar 原子をイオ

ン化することで，ターゲット金属に衝突させる陽イオンとして用いるので、真空蒸着

法では困難な高融点金属や合金などでも，成膜が可能であり広範囲な成膜材料に対応

できるという利点がある。 

 

成膜室の模式図を図 2.4 に示す。具体的には，高周波マグネトロンスパッタ装置(エ

イコーエンジニアリング)を使用し，成膜中に酸素を流入する反応性スパッタ法によ

り成膜を行った．マグネトロンスパッタ法では，マグネットを用いて磁場の中に電子

を囲い込むことで濃いプラズマ領域を作り，アルゴン原子がターゲットに衝突する確

率を高め，基板に付着するスピードを上げることができる．本研究で用いたスパッタ

装置は準備室と成膜室からなり，成膜室は大気にさらすことなく試料の交換が可能で

ある．本装置では，2 種のターゲットを同時に成膜可能であり，それぞれのターゲッ

トの出力を調節することで，異なるスパッタ率で成膜することができる

[Sakagami2021]。 
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図 2.3 RF マグネトンスパッタリングの概念図[Nozaki2022]。 

図 2.4 RF マグネトロンスパッタリングの装置図[Nozaki2022]。 
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2.2 X 線測定  

2.2.1 エネルギー分散型蛍光 X 線分析 

 

RFe2O4系の試料は鉄欠損が存在しやすいため、化学当量の試料を作成する条件を

確立するために、作成した試料で蛍光 X 線分析測定を行い、希土類イオンと Fe イ

オンの組成比を調べた。 

エネルギー分散型蛍光 X 線分析 (XRF)により Fe / Yb 比を測定した。この XRF は，

X 線照射によって発生する蛍光 X 線を検出し，エネルギーで分光することにより，元

素分析や組成分析を行う手法である．蛍光 X 線発生の過程としては，基底状態の原子

に X 線を照射すると，ある確率で，光電子を原子外に励起し，内殻に空孔が生じる．

内殻に空孔を持つ状態はエネルギー的に不安定なため、外殻電子が内殻に遷移し，そ

の際，遷移前の状態と遷移後の状態のエネルギー差に相当する蛍光 X 線を放出する

というものである(図 2.5)。蛍光 X 線のエネルギーは元素固有のため，試料を構成す

る元素の同定を行うことができ，強度から組成に関する情報を得ることが可能である． 

 そのため Fe2O3 と Y2O3 の混合モル比を正確に 2:1 な組成比の標準試料を作製し、

蛍光 X 線強度と元素含有量の関係をあらかじめ求めておくことによって検量線を作

成し、実測されたデータと比較することにより組成比を見積もった。 

  

図 2.5 蛍光 X 線発生の過程 
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2.2.2 X 線振動写真 

 

RFe2O4 単結晶試料の超格子反射が逆格子空間でどのように分布しているのかを調

べるためにイメージングプレート（IP）を用いた単結晶の X 線回折測定を行い振動

写真の撮影をした。 

X 線振動写真法は結晶回転法とも呼ばれる。振動写真法では単結晶に X 線結晶学

的に重要な軸を X 線ビームに垂直になるように置く。円筒状のフィルムやイメージ

ングプレートがその周囲に置かれ，結晶はその選ばれた軸だけ回転させる。結晶が回

転すると格子面が単色入射ビームに対し、正しいブラッグ角を作り、その瞬間反射ビ

ームが出る。試料を中心としたイメージングプレート(IP)検出器でその位置を検出す

る。結晶回転法の主な用途は未知の物質の結晶構造の決定であり、構造解析を行うた

めの強力なツールである。 

今回の RFe2O4 試料の場合、特徴的な軸を[001]として測定を行った。この様子を図

2.6 に示す。さらにこの第二特徴軸を[110]に選ぶように調整した。ω を回転しながら

回折 X 線強度を測定した。その結果の模式図は図 2.7 のようになる。３つの回折点か

らなる線から試料の三倍周期電荷秩序を反映する。単結晶の結晶性を評価するために

単結晶 X 線振動写真法による回折図形を測定した。装置は RIGAKU 製 VariMaxII 

with-Cu を用いた。X 線は CuKα 線を用いている。X 線発生のための電圧-電流は 40 

kV-30 mA とした。振動角は 30°で積算は 3 sec/°として測定を行った。 
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図 2.6: X 線振動写真の装置図。 

図 2.7: X 線から見たときの三倍周期電荷秩序。 
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2.3 定常反射率スペクトル測定 

 後述のポンプ・プローブ型時間分解分光法において、試料の状態変化を観測する際

にどの波長域のパルスレーザ光を用いるが重要となるため、試料の定常状態の光学特

性を知ることは不可欠である。また、本研究で対象とした電子誘電体試料は、固体で

ありかつ異方性有するため、光学特性はその異方性が反映されたものとなる。そこで、

各種分光装置を用いて定常状態における光学スペクトルの測定を行った。 

 対象試料はバルク結晶のため、反射率スペクトルを測定し、これをクラマース・ク

ローニッヒ（K-K）変換することにより、試料の屈折率や減衰係数などの光学定数を

得た。K-K 変換では、全ての振動数領域にわたる反射率スペクトルが厳密には必要と

なるが、実際には全領域を測定することはできない。しかし、測定可能領域よりも十

分離れている振動数の反射率は、適当に補完することで実用上十分な光学定数を得る

ことが可能である。本研究では、0.08–5.0 eV 程度の振動数領域における反射率スペク

トルを測定し、光学定数を求めた。詳細な測定波長領域と用いた分光装置は、それぞ

れ表 2.1 に示した。 

 

 

  

Photon energy (eV) Spectrometer Light source Detector 

0.08-0.5 FT-IR (KBr) Heated nichrome HgCdTe 

0.35-1.2 FT-IR (CaF2) Tungsten lamp HgCdTe 

0.7-1.4 grating Tungsten lamp InGaAs 

1.2-3.1 grating Tungsten lamp Si 

2.5-5 grating Xe lamp GaP 

表 2.1 各測定波長領域に用いた分光装置。 
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2.4 第二次高調波発生 

 

 第二次高調波発生は二次の非線形光学効果の 1 つである。いま、角周波数 ω の光 

 

𝑬(𝑡) = 𝑨 cos 𝜔𝑡 

 

が非線形媒質に入射したとすると、結晶に発生する二次の非線形分極は以下のように

なる。 

 

𝑷(2)(𝑡) = 𝜀0𝜒
(2)𝑬2(𝑡) = 𝜀0𝜒

(2)𝑨2 cos2 𝜔𝑡                                        

= 
1

2
𝜀0𝜒

(2)𝑨2cos2𝜔𝑡 + 
1

2
𝜀0𝜒

(2)𝑨2  

 

(2.2)式の第一項は入射波の 2 倍の周波数で振動する分極を表し、この分極成分の双極

子放射により入射波の 2 倍の周波数の光が放出される。これを第二次高調波発生

（Second Harmonic Generation, SHG）と呼ぶ。 

 図.8 に示したように、非線形媒質に 800 nm を入射したとすると、反射光の 800nm

の光と第二次高調波 400nm の光が同時に出てくる。適切な光学素子を用いれば、第二

次高調波のみを検波することができる。 

 

 

 

 SHG は、あらゆる物質でも観測できるわけではなく、観測できるのは反転対称性

を持たない物質のみである。反転対称性を持っていれば、図 2.9 で示したように、＋

方向に電場を当てることにより＋方向に第二次非線形分極が誘起され第二次高調波

が発生したとしても、－方向の電場がかかると、全く同じ大きさの反対方向の非線

形分極が誘起される。その双極子放射は＋方向の SHG と逆位相なので、打ち消され

て、結局 SHG は相殺して観測できなくなる。ゆえに、反転対称性が破れた物質のみ

（その相殺が不完全になるため）SHG を観測できる。またこのことは以下の考えに

よっても説明できる。 

(2.1) 

図 2.8 第二次高調波発生（SHG）の概念図 

(2.2) 
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二次の非線形分極は(2.2)式のように書けるから、(a)の場合は 

 

𝑷(2)(𝑡) = 𝜀0𝜒
(2)𝑬2(𝑡) 

 

と表せる。次に(b)の場合を考えると、反転対称性のある系であるならば、電場を逆向

きにかければ分極も逆向きになるはずだから、分極は-P と表せ 

 

−𝑷(2)(𝑡) = 𝜀0𝜒
(2){−𝑬(𝑡)}𝟐 = 𝜀0𝜒

(2)𝑬2(𝑡) 

 

となる。(2.3)式および(2.4)式から、 

 

𝜀0𝜒
(2)𝑬2(𝑡) = −𝜀0𝜒

(2)𝑬2(𝑡) 

 

となる。(2.5)式を満たすには、 

 

𝜒(2) = 0 

 

となるしかなく、二次の非線形感受率が 0 となる。そのため、反転対称性のある系で

は二次の非線形光学現象は観測できない。一方でこれを逆手にとって利用すれば、二

次の非線形光学現象の一種である SHG は反転対称性の破れをプローブするのに適し

た手法であるといえる。一般に、強誘電体は反転対称性が破れているので、SHG が発

生するかどうかことも強誘電性を持つかどうかの有力な証拠となる。 

 次に、二次の非線形感受率𝜒(2)について考える。空間自由度を考えると 3 次元ベク

トルであり、𝜀0は定数であるから、𝜒(2)は 3×3×3 行列で表される 3 階のテンソルとな

る。そのため、二次の非線形感受率は添字をつけて𝜒𝑗𝑘𝑖
(2)（𝑗𝑘𝑖は結晶軸）と表せる。

そのため、(2.2)式に添字をつけて表すと、 

 

𝑃𝐣
(𝟐)(t) = 𝜀0∑𝜒𝒋𝒌𝒍

(𝟐)
𝐸𝑘(𝑡)

𝑘,𝑙

𝐸𝑙(𝑡) 

(2.3) 

(2.4) 

(1-7) (2.5) 

(2.6) 

(2.7) 

図 2.9 結晶の分極と引加電場の方向 
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となる。(2.7)式を周波数に分解すると、 

 

𝑷𝑗
(2)(2ω) =

𝜀0
2
∑𝝌𝒋𝒌𝒍

(𝟐)
𝐸𝑘(𝜔)

𝑘,𝑙

𝐸𝑙(𝜔) 

 

となる。ここで、第二次高調波において電場の入射する順番は関係がないため、𝜒𝑗𝑘𝑙
(2)

の第 2 と第 3 の添字を交換しても値は変わらず、 

 

𝜒𝑗𝑘𝑙
(2)
= 𝜒𝑗𝑙𝑘

(2)
 

 

が成り立つ。このとき、添字(k, l)の組を 2.2 の順に並べて番号付けすると、k,l を p=1~6

の 1 つの添字で表すことができる。ただし、k,l の 1~3 の数字はそれぞれ結晶のいず

れかの結晶軸に対応している。 

 

 

表 2.2 対称テンソルの添字の縮約[Authier2013] 

p 1 2 3 4 5 6 

( k, l ) ( 1, 1 ) ( 2, 2 ) ( 3, 3 ) ( 2, 3 ) ( 3, 1 ) ( 1, 2 ) 

    ( 3, 2 ) ( 1, 3 ) ( 2, 1 ) 

 

この表現を用い、 

 

𝑑𝑗𝑝 = 
1

2
𝜒𝑗𝑘𝑙
(2)

 

 

とおくと、(2.8)式から SHG における非線形分極は 3×6 行列を用いて下記のように書

ける。なお、(2.10)式中の 1/2 は慣習によるものである。 

 

𝑷𝑗
(2)(2ω) =  (

 P1(2ω) 

P2(2ω)

P3(2ω)
) =                 

   𝜀0  ( 
𝑑11 𝑑12 𝑑13
𝑑21 𝑑22 𝑑23
𝑑31 𝑑32 𝑑33

 
𝑑14 𝑑15 𝑑16
𝑑24 𝑑25 𝑑26
𝑑34 𝑑35 𝑑36

 ) 

(

 
 
 
 

𝐸1
2

𝐸2
2

𝐸3
2

 2𝐸2𝐸3 
2𝐸3𝐸1
2𝐸1𝐸2 )

 
 
 
 

 

 

ここで、(2.11)式中の 3×6 行列は χ(2)テンソル縮約された χ(2)テンソルと呼ばれる。χ(2)

テンソルの成分が有限の値をもつかどうかは結晶構造の対称性、つまり空間群によっ

(2.8) 

(2.9) 

(1-12) (2.10) 

(2.11) 
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てのみ決定される。発生する第二次高調波（SH）光強度 ISHは分極の二乗に比例する

から、(2.11)式より 

 

I𝑆𝐻 = (

 𝐼SH1(2ω) 

𝐼SH2(2ω)

𝐼SH3(2ω)

) ∝ {𝑃𝑗
(2)(2ω)}

2
= (

 𝑃1
2(2ω) 

𝑃2
2(2ω)

𝑃3
2(2ω)

)

= 

{
  
 

  
 

𝜀0  ( 
𝑑11 𝑑12 𝑑13
𝑑21 𝑑22 𝑑23
𝑑31 𝑑32 𝑑33

 
𝑑14 𝑑15 𝑑16
𝑑24 𝑑25 𝑑26
𝑑34 𝑑35 𝑑36

 ) 

(

 
 
 
 

𝐸1
2

𝐸2
2

𝐸3
2

 2𝐸2𝐸3 
2𝐸3𝐸1
2𝐸1𝐸2 )

 
 
 
 

}
  
 

  
 
2

 

 

と表せる。E1、E2及び E3は入射光の偏光成分であるので、入射光の偏光方向を変え、

SHG 強度の入射光偏光依存性を測ることによって、χ(2)テンソル成分の比が得られる。

これも結晶の構造や電子状態を解明するには強力な手法となる。  

(2.12) 
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2.5 ポンプ・プローブ型時間分解 SHG 分光測定 

 ここでは、第４章で用いた本研究室の時間分解第二次高調波発生（SHG）分光装置

の構成と測定の概要について述べる。装置系の光路図は図 2.10 に示した。 

 

(1) フェムト秒パルスレーザ光源 

 光源には、再生増幅 Ti: Sapphire レーザ光源（中心波長：792 nm（1.55 eV）、時間

幅：≈35 fs、繰り返し周波数：1 kHz）を用いた。光源からの出射光（基本波）をハー

フミラーで分け、それぞれをポンプ光およびプローブ光として使用した。 

 

(2) プローブ光 

 対象試料の吸収なく電子状態を検出するため、基本波を波長変換する必要がある。

まずハーフミラーで分けられた片方のパルス光を、光パラメトリック増幅器（Optical 

Parametric Amplifier, OPA）に入射し、シグナル光とアイドラー光の 2 種類の異なる波

長のパルス光に変換した。そのうち、中心波長 1300 nm のパルス光をプローブ光とし

て使う。反射配置で試料に照射し、試料から発生する反射 SHG をアナライザで特定

の偏光方向に取り出し、モノクロメータで SHG が対応する波長のみを抽出する。高

電子倍増管より SH 光強度を検出した。偏光はサンプルに証左する前に半波長板を用

いて回転させた。 

 

(3) ポンプ光 

 ポンプ光には、基本波である 800 nm のパルス光をそのまま用いた。この光を可動

ステージに通過させた後、レンズで集光し試料へと照射した。可動スデージを前後移

動することで、プローブ光パルスとの相対到着時間を前後でき、励起前や励起直後の

電子状態を調べることができる。試料に照射したポンプ光のビーム径は直径 300 m

程度とした。偏光は試料の結晶軸に合わせ、半波長板を用いて適宜回転させた。 

  

図 2.10 SHG 時間分解分光測定装置の概略図 
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(4) SH 光強度の検出法 

 SH 光強度の検出方法を図 2.10 に示した。瞬間的な強度が非常に強いフェムト秒光

パルスを空間反転対称性が破れている強誘電体試料に入射すると、反射光（1300 nm）

に加えて、第二次高調波発生（SHG）で生じる入射光の半波長（650 nm）の光パルス

が出現する。この SH 光は反射光と同軸光路で放射されるため、ハイパスフィルター

で反射光を除去し、アナライザーで特定の偏光方向の SH 光を取り出す。さらにモノ

クロメータで分光することで、SH 光のみを選択的に検出することができる。検出に

は光電子増倍管（電圧印加：700 V）を用いた。プローブ光の偏光は、光励起による強

誘電性の変化を観測するために、半波長板を使って偏光を回し、各遅延時刻における

SHG 入射光アジマス角依存性を見ることができる。 

 ポンプ光の光路に導入した光学チョッパー（図 2.10, チョッパー）を基本波の発振

と同期して回転させることで、ポンプ光の繰り返し周波数を 1 kHz から半分の 500 Hz

に間引いた。さらに、光学チョッパーと検出器の検出タイミングを同期することで、

ポンプ光が試料に入射した際の SHG 強度(Ion)と、ポンプ光がチョッパーで遮断された

際のプローブ光強度（Ioff）をそれぞれパルスごとに得ることができる（図 2.11）。こ

れらの差分を検出することで、光励起による SH 光強度の相対変化（ISH/ISH）は、次

のように求めることができる。 

∆𝐼SH
𝐼SH

=
𝐼on − 𝐼off
𝐼off

 (1.13) 

 

  

Time

1 kHz

Time

500 Hz

ON OFF OFFON ON
Time

Probe

Pump

検出されるProbeパルス列

差分 差分

図 2.11 ポンプ光とプローブ光のパルス列の概念図[Umanodan2019]。 
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2.6 テラヘルツ発生 

2.6.1 非線形結晶を用いるパルスレーザの差周波によるテラヘルツ波発生:  

非線形光学結晶によるテラヘルツ光発生の原理を述べる [Yajima1971, Yang1971, 

Shen1984, Mittleman2002]。この方法は、図 2.12 に示すように、反転対称性の無い結晶

にフェムト秒パルスを照射することで生じる、二次の非線形光学効果を利用したもの

である。(2.2)式について、𝑬は異なる周波数の成分が含む場合を考える。入射光が𝜔1

と𝜔2の 2 つの周波数の光の和、すなわち 

𝑬 = 𝑬1 + 𝑬2 

𝑬𝑖 = 𝑬𝑖 
(𝜔𝑖) 𝑒 −𝑖(𝜔𝑖𝑡−𝑘𝑖𝒓) + 𝑬𝑖

 (−𝜔𝑖) 𝑒 𝑖(𝜔𝑖𝑡−𝑘𝑖𝒓) 

 

で表されるとき、二次の分極は (2.14) と書き下せる。 

 

𝑃 (2) (𝑟,𝑡) = 𝜖0𝜒(2) [ 𝐸1
𝜔1𝐸1

𝜔1 e−2i(ω1t−𝑘1r) 

+𝐸2
𝜔2𝐸2

𝜔2 e−2i(ω2t−𝑘2r) 

            +𝐸1
𝜔1𝐸2

𝜔2 e−𝑖{(ω1+ω2 )t−(𝑘1+𝑘2 )r} 

       +𝐸1
𝜔1𝐸2

−𝜔2 e−𝑖{(ω1−ω2 )t−(𝑘1−𝑘2 )r} + ⋯ ]    (2.14) 

 

フェムト秒パルスは広いスペクトル帯域をもつため、これを非線形光学結晶上に集光

すると、図 2.13 のようにパルススペクトル内に含まれる異なる周波数の光によって

(2.14)式で表される非線形光学分極が生じる。ここで、𝜔1 − 𝜔2の周波数をもつ分極（差

周波）に注目すると、中心波長 800 nm のフェムト秒パルスレーザーは~10 THz のス

ペクトル幅をもつため、DC（𝜔1 = 0）からテラヘルツ領域にわたる周波数成分が生じ

る。 
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図 2.12 テラヘルツ発生の模試図[Itou2013]。 

図 2.13 差周波によりテラヘルツ発生の概念図[Itou2013],[Amano2021]。 
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2.6.2 電気光学サンプリング法によりテラヘルツ電場検出： 

 

電気光学サンプリング法（Electro-Optic Sampling, EOS）は、一次の電気光学効果で

あるポッケルス効果を利用したテラヘルツ波の検出手法である[Wu1996]。このような

原理を持つことで、EO サンプリングは一般に、電場を非接触・非破壊に測定する手

法として用いられ、特にその高速応答性により光電場検出で有力な手段となっている。 

 

電気光学効果は、物質に電場を印加すると物質の光学定数が変化する現象のことで

あり、特に物質の屈折率が電場振幅に比例するものをポッケルス効果という。このポ

ッケルス効果は 2 次の非線形光学効果の１つであり、電場印加により EO 結晶に異方

性をもった屈折率変化（複屈折）を誘起できる。例えば直線偏光を EO 結晶に入射す

ると、結晶を通過して出た光は EO 結晶の複素屈折率の変化により、位相ズレが生じ

て楕円偏光となる。この効果の大きさは印加したテラヘルツ電場の大きさに比例する

ので、楕円偏光の曲率から EO 結晶に入射にした THz 電場の大きさを見積もることが

できる。 

 

図 2.14 に、電気光学サンプリング検出系の模式図を示す。テラヘルツ波とプロー

ブパルス（フェムト秒パルス）を、非線形光学結晶に空間的に重ねて入射する。シリ

コンの板を使って、800nm のレーザを反射し、THz 電場を透過させることで２つの電

磁波を同軸にさせて、EO 結晶に集光させる。THz 照射で複屈折を誘起された EO 結

晶に、直線偏光のプローブ光を入射すると、プローブ光の偏光状態が変化し楕円偏光

化する。得られた楕円偏光を 1/4 波長板に通し、これを偏光子（アナライザー、検光

子）に通すことで、P 偏光成分と S 偏光成分に分離する。P 偏光と S 偏光の光をそれ

ぞれ別の検出器に入れて、2 つの強度差信号を検出することで、楕円偏光の曲率から

テラヘルツパルスの光電場の強度を検出できる。 
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図 2.14 電気光学サンプリング検出系の模式図[Itou2013]。 
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第 3 章: 電子強誘電体 YbFe2O4 薄膜の特性評

価と機能開拓 
 

電子強誘電体を産業応用するにあたって重要なことは薄膜化である。緒言でも述べ

たように、RFe2O4 (R= 3 価の希土類イオン)の単結晶試料においては、その電子状態と

極性構造が調べられてきた。本章では、近年合成が進められているイットリウム安定

化ジルコニア（YSZ）基板上に成膜した電子強誘電体 YbFe2O4を研究対象とし、線形、

非線形光学、とくに SHG の手法を駆使してその強誘電性について調べる。さらに、

SHG と同じ二次の非線形光学過程を利用したテラヘルツ発生実験を行い、テラヘル

ツ電場発生と入射光偏光依存性を調べ、本系のテラヘルツ発生素子としての応用可能

を調査する。 

 

3.1 電子強誘電体薄膜 

 

 RFe2O4においては、これまでに良質な単結晶合成研究とともに、薄膜結晶の合成の

ための努力もなされてきた。まず、結晶性の高い良質な薄膜合成において鍵となるも

のは基板の選択である。YbFe2O4の結晶は基本的に六方晶の構造を有するので、MgO 

[Wang2012]、ZnO[Seki2010]、α-Al2O3 [Fujii2018]、YSZ（イットリウム安定化ジルコニ

ア） [Kim2020, Shimamoto2020, Sakagami2021]といったある特定軸周りに六回回転対

称性を有するさまざまな基板上での RFe2O4 薄膜のエピタキシャル成長が試されてき

た。 

 薄膜結晶の基板と結晶の格子定数の違い、つまりミスフィット： 

δ =
𝑎film − 𝑎sub

𝑎sub
 

は、結晶の品質に大きく影響する。ここで、afilm と asub はそれぞれ薄膜結晶と基板の

格子定数を表す。藤井らは、α-Al2O3と YbFe2O4結晶格子のミスフィットが-27.5%と極

めて大きいことに注目し、まず α-Al2O3 基板上にバッファ層として Fe3O4（α-Al2O3、

YbFe2O4 とのミスフィットはそれぞれおよそ 8%および 7%）を敷いた後に、YbFe2O4

を成長させる方法を提案した[Fujii2018]。注目すべきは、この手法で合成された薄膜

は、図 1.9 で述べたような Fe2+、Fe3+の 3 倍周期の電荷秩序に起因する超格子反射が

観測されることである。図 3.1 は、YbFe2O4における透過型電子顕微鏡 (TEM)により

測定した３倍周期構造で、薄膜結晶が単結晶と同じ電荷秩序を持つことが世界で初め

て明らかになった [Fujii2018]。 

 この薄膜合成法におけるもう一つ重要な点は、薄膜の 60%ドメインという双晶ドメ

イン生成の問題である（図 3.2）。基板は 6 回対称なので、格子全体を 60°回転させて

乗せるときに形成する双晶は 60°ドメインと呼ばれる。図 3.3 は、藤井らによって測

定された YSZ 基板と α-Al2O3 基板、及びそれらの基板上に作製された YbFe2O4 膜の

(001)ブラッグ反射のアジマス角依存性である。YbFe2O4 膜の XRD チャートで見られ

る▼で示すピークは 60 度ドメインの反射ピークである。たとえ三倍周期の電荷秩序

が確認できた薄膜試料であっても、このような細かい 60°ドメインが多数存在すると、

トータルで相殺してマクロな分極を示さない恐れがある。X 線の解析によると、α-
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Al2O3上のYbFe2O4は、60°ドメインの双晶がおよそ1:1の割合できている [Fujii2018]。 

一方 YSZ 基板上に堆積された薄膜では、60°ドメインに由来するピーク強度は α-

Al2O3基板の場合に比べて極めて小さく、60°ドメインの存在がはるかに抑えられたこ

とがわかった。これは、YSZ と YbFe2O4のミスフィットがおよそ-4.8％と小さいだけ

でなく、基板表面付近に存在する Zr イオンが薄膜を安定化させる効果がある 

[Ballanio2004]ためと考えられる。 

 

  

図 3.1 室温での電子線回折パターン。3 倍周期構造が確認できる[Fujii2018]。 
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図 3.2 60Oドメインの概念図 

図 3.3 (a)：Al2O3(001)面と YbFe2O4薄膜の(001) の X 線回折パターン。 

 (b) : YSZ(111)面と YbFe2O4薄膜の(001) の X 線回折パターン。  
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3.2 合成方法 

 

基板に薄膜試料を蒸着する方法として、真空蒸着法や PLD 法、スパッタリング法

などがある。しかし、蒸着法は YbFe2O4を合成するための Yb2O3 (沸点は 3793K) のよ

うな高沸点を有する物質には不適切であり、PLD やスパッタがよいと考えられる。今

回の研究に用いた試料は、スパッタリング法で合成したものであり、岡山大学藤井研

究室で作製された。 

図 2.3 は今回用いられたマグネトンスパッタリングの模式図を示す。スパッタリン

グとは，陽イオンを衝突させ，そのターゲット材料の原子（分子）を飛散させて基板

上に堆積させる方法である．真空中で Ar ガスのような不活性ガスを導入し，Ar 原子

をイオン化することで，ターゲット金属に衝突させる陽イオンとして用いるので、真

空蒸着法では困難な高融点金属や合金などでも，成膜が可能であり広範囲な成膜材料

に対応できるという利点がある． 

成膜室の模式図を図 2.4 に示す。具体的には，高周波マグネトロンスパッタ装置(エ

イコーエンジニアリング)を使用し，成膜中に酸素を流入する反応性スパッタ法によ

り成膜を行った．マグネトロンスパッタ法では，マグネットを用いて磁場の中に電子

を囲い込むことで濃いプラズマ領域を作り，アルゴン原子がターゲットに衝突する確

率を高め，基板に付着するスピードを上げることができる．本研究で用いたスパッタ

装置は準備室と成膜室からなり，成膜室は大気にさらすことなく試料の交換が可能で

ある。本装置では，2 種のターゲットを用いて成膜可能であり，それぞれのターゲッ

トの出力を調節することで，異なるスパッタ率で成膜することができる。高周波数の

RF 電圧をかけることで、基板の電位は正負で交互になり、陽イオンと陰イオン両方

吸着させられる。 

 マグネトロンスパッタリングにおいて使用したターゲットは 2 種の原料で構成さ

れ、一つは純粋な Fe (99.99%)、もう一つは Yb2O3 (99.9%)となる。スパッタリングチ

ャンバー内に設置された基板は、5×10−6 Pa 未満のベース圧力まで排気され、真空中

で高温アニールしてきれいな表面が得られた。 

 続いて基板温度を 1423 K まで上昇させ、Ar (99.999%) および O2 の高純度ガス

(99.995%) をチャンバーに導入する。Fe ターゲットと Yb2O3ターゲットに加えた RF

パワーはそれぞれ 30 W、35 W とした。プラズマの点火と維持のために導入された酸

素ガスの流量は 0.120～0.134 ccm の間で固定された。その後、スパッタリングチャン

バー内の酸素分圧 pO2と、基板温度が安定したあとにおよそ 90 分間の蒸着を行った。 

 これまでの研究で、薄膜のアニール時間が 60°ドメインの形成に重要な役割を果た

すことが指摘されている[Sakagami2021]。そこで、この段階の 1423 K での保持時間を

15 分、および 8 分として 2 枚の薄膜（film A, film B）を得た。このときのチャンバー

内の酸素分圧比は表 3.1 になる。また、表面 X 線回折法で膜厚を確認したところ、い

ずれの膜でもおよそ 50nm であることがわかった。 

 

 

 

 

 

表 3.1 薄膜 A,B の合成条件 

 pO2/pAr 分圧比 (10
-3

) アニール時間 (min) 

film A 1.09 15 

film B 1.36 8 
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図 3.4(b),(c)は、合成された薄膜結晶（film A, film B）の(101̅4)hブラッグ反射のアジ

マス角（phi）依存性である。比較のため、図 3.4(a)に成膜基板である YSZ 結晶の方位

角依存性を示している。YSZ 基板では、結晶を 120°回転するごとにピークが現れるこ

とから、結晶が 3 回対称構造であることがわかる。しかしながら、filmＡは、図 3.4 の

▼に示すように、2 種類の 60°ドメインが存在する（図 3.4 の▼）ため、6 回対称成分

を有する。一方で Film B は、filmＡよりも基板のアニール時間が長く 60○ドメインの

割合は減少し、YSZ 基板と同様に方位角依存性は３回対称に近づいていることがわか

る。 

 

 

  

図 3.4：（a）：YSZ(400)面の X 線回折パターン。 (b) : Film A の(101̅4)h  X 

線回折パターン。  (c) : Film B の(101̅4)hX 線回折パターン。 
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3. 3 研究目的 

 

 前述したように、これまでに様々な YbFe2O4 薄膜の合成への試みが行われている。

その結果、現段階までに YSZ 基板と RF マグネタイトスバッタリング法を用いること

により、結晶性の良い（双晶構造の少ない）薄膜ができることがわかってきた。さら

に YbFe2O4薄膜において、単結晶において報告されている鉄イオンの三倍周期の電荷

秩序に由来する超格子回折点の存在も TEM により確認されており、YbFe2O4 薄膜が

単結晶に近い性質を示すことが明らかになってきている。 

 しかし、これまでに得られた薄膜試料は「マクロな極性構造」を示すかどうかはま

だ分かってない。YbFe2O4薄膜が電子強誘電体であることを示すためには、その分極

状態の存在を示し、基板の方位と結晶の分極方向の関係を明らかにする必要がある。

本研究では、YSZ 基板上に堆積した二種類の YbFe2O4薄膜（前節で定義した film A と

film B）について室温での SHG の観測を行い、その入射偏光角依存性から薄膜結晶の

もつ分極構造と基板の軸方向の関係を解明する。さらに、同じく二次の非線形光学効

果であるテラヘルツ発生の観測にも挑戦し、低エネルギー域でのこの系の分極構造の

解明と、電子強誘電体のもつ新機能探索を行う。 
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3.4 実験結果 

3.4.1 吸収スペクトル測定 

 

 YbFe2O4薄膜の電子構造を明らかにするために、ab 面内の吸収スペクトルを測定し

た。図 3.5 に YbFe2O4における ab 面内の吸収係数 α(ω)を示す。およそ 1.5 eV にピー

クを持つブロードな吸収と、3 eV 付近から立ち上がる吸収が観測された。これまでの

報告[Xu2008]によると、前者は Fe2+→Fe3+ の d-d 遷移に、後者は O2p→Fe3d の電荷移

動遷移にアサインされる。 

注目すべきは、観測された α(ω)の d-d 遷移の吸収が、単結晶において観測した最低

エネルギーである 0.08 eV 以下から立ち上がっていることである。すなわち、この系

のバンドギャップ（モットギャップ）の大きさは 0.08 eV 以下と見積もられ、文献

[Xu2008]にある単結晶の LuFe2O4 の ab 面における結果と異なっている。この薄膜と

単結晶の電子構造の違いの理由について考える。遷移の振動子強度及びそのピーク位

置は結晶の格子定数に大きく影響される[Kobayasi2017]。YSZ 基板が YbFe2O4 結晶と

のミスフィットとの影響で、YbFe2O4の面内の格子定数が変化する。それにより結晶

ab 面内の遷移エネルギーが減少し、モットギャップの大きさが減少すると考えられ

る。 

  

図 3.5：YbFe2O4薄膜の吸収スペクトル。 

 

かんこ 
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3.4.2 第二次高調波発生の観測 

 

 実験で用いた薄膜のマクロな極性構造を確認するために、２つの薄膜について SHG

測定を実施した。合成した Film A と Film B に対し、800nm のレーザパルスを入射し

たとき、に発生する SHG 信号(400nm)の観測を試みた。まず初めに、薄膜の堆積して

いない YSZ の単基板において SHG は観測できないことを確認した。 

 図 3.6 に、観測に用いた 800nm のフェムト秒レーザパルス(赤丸)と、それにより

FilmB から発生した光パルス(青丸)のスペクトルを示す。横軸は回折格子型分光装置

で分解した波長(nm)で、縦軸は光電子増倍管(電圧 700 V)で得られる光の強度(任意単

位)である。明らかに 400nm 付近に新しいピークが観測されており、入射光の波長が

半分である SHG 光が観測されていることを示している。 

 次に、回折格子の波長を 400 nm に固定し、図 3.6 の青いピークの強度(ISH)のみに

注目する。Film A と Film B において、可変 ND フィルタを用いて入射光の強度(Iin)

を変化させながら ISHを測定することにより、Iinと ISHの関係を調べた。その結果は

図 3.7 の(a)、(b)になる。（横軸、縦軸ともに、両対数プロットで表示されてい

る。）Film A の実験結果は青丸で、filmB の結果は赤丸で示している。二次の非線形

過程で発生する SHG の強度 ISHは式 Iinの二乗に比例するので、両辺の対数を取ると 

 

log(ISH)  ＝ 2×log(Iin) + C  (3.1) 

 

になる。ただし、C は𝜀0及び χ(2)の対数に依存する定数である。図 3.7 を見れば明らか

な通り、２つの薄膜の ISH はいずれも傾きが 2 の直線でフィットできた。これらの結

果から、今回 YSZ 薄膜上に合成した YbFe2O4薄膜はいずれも SHG 活性であり、レー

ザスポット内(直径 100-200μm)のスケールでの極性構造を持っていることを初めて確

認できた。 
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図 3.6：YbFe2O4薄膜の SH スペクトル。赤いピークは入射する基本波で、 

青いピークは発生する SHG のピークとなる。 

図 3.7：（a）、(b): Film A と B の SHG 入射光強度依存性の対数プロットである。

実線は傾き 2 の 1 次関数でフィットした結果となる。 
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3.4.3 SHG 入射光アジマス角依存性の観測 

 

 図 3.8 で示したように、YSZ 基板は 3 回回転対称性を持つ。しかし単結晶において

は、YbFe2O4 は、単斜晶の Cm の構造（2 回対称）をもち、分極は ac 面内に存在する

ことが知られている。そのため、薄膜が YSZ 基板上に成長するとき、その配向性は

どうなっているかは、薄膜が単結晶と同じ構造を持つかどうかも含めてまだ明らかに

なっていない。また考えられる分極方向にも図 3.8 (b)-(d)で示した 3 つの自由度があ

り、これら 3 つの区別は、X 線からは判定が困難である。そのために、SHG 入射光ア

ジマス角依存性実験を行い、非線形光学応答の見地から分極構造を調査した(図 3.9)。 

 図 3.10の(a)、(b)は、Film Aに 800nmの光を照射したときに得られた、YSZ [112̅],[11̅0]

方向に発生する 400nm の SH 光強度のアジマス角依存性である。赤丸と青丸は実験デ

ータで、極座標円周上の数値は入射光の偏光方向と YSZ [112̅]のなす角度を示す。Film 

A のプロファイルの形が基板の結晶軸から傾いたクローバー型をしていることがわ

かり、バルク単結晶のプロファイルに近づいている形[Fujihara2021]を示すが対称性は

乱れていることがわかった。この複雑なプロファイルの解析の詳細に関しては、

Appendix で議論する。 

 一方、図 3.10 の(c)、(d)は Film B の SH 光強度の入射光偏光角度依存性である。得

られた角度プロファイルは、四つ葉型の二回対称の形をしており、YSZ 基板の[112̅]、

[11̅0]をそれぞれ 0O と 90O とみなすことにより、単結晶の場合と同じ形を示すことが

わかった。以下、この SHG プロファイルを解析する。 

 一般に、SHG の強度 ISHは入射光電場 E と式(3.1)で関係付けられている。この薄膜

結晶が、単結晶と同じ単斜晶の Cm の対称性を持つと仮定し、かつ基板の[112̅]方向を

0°方向、[11̅0]方向を 90°方向に設定すると、SHG 強度と入射角 θ との関係は Cmのと

きに(2.12)式により、 

𝐼𝑆𝐻(0) ∝   𝜀0
2𝐸4( 𝑑11cos

2𝜃 + 𝑑12sin
2𝜃)2     (3.2) 

𝐼𝑆𝐻(90) ∝  𝜀0
2𝐸4(𝑑26sin2𝜃)

2              (3.3) 

のような式で与えられることがわかる。図 3.10 (c)と(d)の実線は、式(3.2)、(3.3)にもと

づいて SHG 角度プロファイルをフィッティングした結果であり、実験結果をうまく

再現している。縮約されたテンソル成分の比は d11 : d12 : d26 = 1 : -1.1 : 1.5 となってお

り、これは単結晶の場合とほとんど同じであることがわかった[Fujiwara2021]。 

 ここで注目すべきは、式(3.2)、(3.3)中の=0°と 90°は、それぞれ単斜晶の b 軸と a 軸

方向に相当することである。SHG 角度プロファイルの解析から、YSZ 基板上に堆積

する YbFe2O4 薄膜は、基板の[112̅]方向を a 方向、[11̅0]方向を b 方向にして成長する

こと結論づけられる。この結果は、YbFe2O4結晶の W-layer の 6 角形が YSZ 基板の原

子配列と整合して成長しており、分極は単結晶と同じく ac 面内に存在することを示

している。 

以上を模式図としてまとめたものが図 3.11 であり、薄膜の結晶構造を分極の方向

も含めて明らかにすることに成功した。 
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図 3.8：（a）：YSZ(111)基板の面内の配向性。(b)-(d):基板上の YbFe2O4結晶

軸の自由度。小さい紫の丸は基板のイオンで、青丸と赤丸はそれぞれ Fe2+と

Fe3+イオンである。 

図 3.9: SHG アジマス角依存性測定の実験配置。 
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図 3.11：YbFe2O4薄膜と YSZ 基板の軸方向の関係をまとめた図。 

図 3.10：（a)，(b) : Film A の SHG アジマス角依存性。 

(c),(d) : Film B の SHG アジマス角依存性。 
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3.4.5 フェムト秒レーザパルスによるテラヘルツ電場発生 

 

 強誘電体の重要な役割の一つは、レーザ光の波長を変換する非線形光学素子への応

用である。結晶の反転対称性が破れていれば、SHG に加えて、差周波発生 (DFG)の

ような非線形光学効果が観察できる。時間分解能が 100fs フェムト秒のパルスレーザ

は、およそ 50 nm の半値全幅のパルス幅を持っている。このようなパルスレーザを

YbFe2O4膜に入射させると、およそ 1THz の差周波が発生できると予想される。 

 YbFe2O4 膜からのテラヘルツ放射を調査した。実験は、東北大学岩井研究室にて行

った。光源は図 3.12 示したように、再生増幅モード ロック Ti: サファイアレーザー

源 (パルス幅: 25 fs、繰り返し周波数: 1 kHz、中心波長：800nm) を使用して測定した。

測定システムを図 3.13 (a)、(b) に示す。発生するテラヘルツ波の基板による吸収を防

ぐため、薄膜には 800nm パルスを薄膜の基板側から照射した。発生したテラヘルツパ

ルスの検出には、通常の電気光学サンプリング法を用いており、特定の方向（ここで

は薄膜の a 軸方向）に放射されるパルス成分のみを検出した。また、YSZ 基板に 800nm

パルスをいくら照射しても、テラヘルツ信号は観測されないことを確認した。 

 図 3.14 の赤丸（青丸）は、薄膜結晶の a 軸方向（b 軸方向）に偏光した 800nm フェ

ムト秒レーザパルスを薄膜に入射したときに発生するテラヘルツ波の時間領域波形

を示す。横軸は遅延時間、縦軸はテラヘルツ電場強度を表している。また、破線の時

間波形は、全く同じ測定・検出システムを用いて観測した、典型的なテラヘルツ発生

素子として用いられる ZnTe 結晶から放射されたテラヘルツ時間波形である。テラヘ

ルツ波放射が観測されたことで、薄膜 YbFe2O4が極性構造を持つことを、SHG に続い

て検証することができた。 

 注目すべきは、入射光の偏光方向によって発生するテラヘルツパルスの位相が反転

している（全ての遅延時間において符号が逆になっている）ことである。a 偏光と b

偏光のパルスレーザを入射したときに発生するテラヘルツ電場強度をそれぞれ ETHz
(a)

と ETHz
(b)とおくと、それらの強度は２次の非線形感受率テンソルによって決められる。

テラヘルツ波長領域の Cm のテンソル成分を｛𝑑𝑖,𝑗
THz｝と書くと、ETHz

(a)と ETHz
(b)は、 

ETHz
(a) ∝ 𝑑11

THz × ε0E
2           (3.4) 

ETHz
(b) ∝ 𝑑12

THz × ε0E
2           (3.5) 

と表すことができる。全ての遅延時間において両者の符号が逆になっていることから、

YbFe2O4は𝑑11
THzと𝑑12

THzの絶対値がほぼ同じで、符号が逆であることがわかった。この

結果は SHG の結論と一致していることは興味深い。SHG の場合、波長 800 nm では

d12/d11 ≈ −1.1 となりテラヘルツの場合とほぼ一致する。故に、この反転したテラヘル

ツ電場を発生する理由は、本系の非線形感受率テンソルの絶対値と符号関係が起因し

ていると考えられる。 

 一般にテラヘルツ波を振動電場とみなすとき、その電場の方向を反転させること

が必要となるが、その波形反転は容易には行えない。（例えば、自立した金属細線

からなるワイヤグリッド偏光子を二枚組み合わせて、テラヘルツ電場を通過させる

ことで電場振動の反転を起こすことができる。そのときに反転した波形は入射電場

の 1/4 のエネルギーしか持たなくなる。）一方、電子強誘電体 YbFe2O4では、入射

する 800nm のレーザの偏光を 90 度回転させるだけで、反転したテラヘルツ電場を

手軽に得られることがわかった。その様子を図 3.14 に示した。 
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 図 3.15 の赤丸と青丸は、a 偏光と b 偏光のパルスレーザを入射したときに発生する

テラヘルツ波形からフーリエ変換によって計算されたフーリエスペクトルで、発生し

たパルス光の電場強度のスぺクトルを示している。両偏光ともに、元の電場波形が対

称的な形をしていたことを反映して、電場強度スペクトルはほぼ一致しており、約 1 

THz のブロードなピークと 1 THz 程度のエネルギー幅を持つことがわかった。灰丸

は ZnTe 結晶から放出された電場強度スペクトルで、YbFe2O4 から放出されるテラヘ

ルツ電場よりもやや高エネルギー側にピークを持つスペクトルとなっている。これは、

YbFe2O4のこの波長領域の吸収スペクトルの形状に起因するものと考えられる。 

 最後に、本実験で得られた YbFe2O4から放出されるテラヘルツ電場の発生効率を推

定する。そのために、同じシステムで得られた ZnTe からのテラヘルツ強度と比較を

行った。ZnTe が発生したテラヘルツ電場のピーク値は約 YbFe2O4 薄膜のおよそ 625 

倍の大きさであった（図 3.14）が、これを補正することにより効率を計算した。その

比較のために必要なパラメータを表 3.2 に示す。いまテラヘルツ波の波長は長く位相

整合条件を考慮しないとし、かつ発生効率はサンプルの厚み及び入射強度に線形的な

関係にあるとすれば、発生効率の評価は 

𝐸

𝐼×𝑑×(1−𝑅)
     (3.6) 

となる。 

表 3.2 テラヘルツ発生に用いた YbFe2O4薄膜と ZnTe 結晶のパラメータ 

 

この計算によると、YbFe2O4 薄膜のテラヘルツ発生効率は、ZnTe の約 9.2%に達する

ことがわかった。 

 

3.5 まとめ 

 

本章では、磁気スパッタリング技術を使用して YSZ(111)基板上に YbFe2O4 薄膜を

作製し、2 種類の 2 次非線形効果、SHG、そしてテラヘルツ発生現象を調査した。

YbFe2O4 薄膜において、SHG の角度依存性とテラヘルツ時間波形が明瞭に観測され、

本薄膜が極性を持つことを明らかにした。さらに、SHG アジマス角依存性の解析によ

り、YbFe2O4薄膜結晶の点群が単結晶と同じ単斜晶 Cmに属することを明らかにし、結

晶軸の方向と YSZ 基板の軸方向の関係を明らかにすることができた。 

 テラヘルツ発生実験では、発生したテラヘルツ電場の大きさで評価するときに、代

表的な非線形光学素子である ZnTe の 9.2%におよぶ発生効率をもつことがわかった。

これは as grown の薄膜での結果であり、薄膜の品質アップやポーリングなどでまだ増

大が見込める値であると考える。更に、入射光偏光の方向を回転させたときに、電場

方向がきれいに反転したテラヘルツ電場を得られることがわかった。これらの結果は、

電子強誘電材料が室温で高い非線形性を持つことを示すとともに、将来的な非線形光

 YbFe2O4 ZnTe 

放射テラヘルツ電場振幅 E(a.u.) 1.12×10−3 7.11×10−1 

入射レーザー光強度 I (mW) 19.2 0.06 

反射率 R (%) 16.4 24.1 

試料厚さ d (nm) 50 1.0 × 106  
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学デバイスへの応用が可能であることを示している。 

 

 

  

図 3.12：テラヘルツ発生の実験配置図。 

図 3.13：テラヘルツ電場波形を反転する実験の実験配置。(a)は a 軸方向に偏光する

レーザを入射し、a 軸方向に発生するテラヘルツを検出。(b)は b 軸方向に偏光する

レーザを入射し、a 軸方向に発生するテラヘルツを検出。 
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図 3.14：a 軸(赤丸)と b 軸(青丸)方向に偏光するレーザパルスを入射したときに

得られたテラヘルツ電場波形。破線は同じ実験配置で発生した ZnTe の電場波

形(÷625)である。 

図 3.15：フーリエ解析で得られた a 軸(赤丸)と b 軸(青丸)方向に偏光する

レーザパルスを入射したときに得られたテラヘルツ電場の 

エネルギースペクトルである。灰丸は ZnTe の結果を示す。 
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第 4章: 電子強誘電体 LuFe2O4における時間分

解分光測定 
 

(まだ非公開) 
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第 5 章: YFe2O4の逐次相転移と磁場効果 
(まだ非公開) 
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