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光誘起屈折性結品に関する研究

第且章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

　本書は，「光誘起屈折性結晶に関する研究」と題し

て平成5年4月から平成ユO年3月まで第13研究グルー

プで行われた研究の報告である。

　光誘起屈折性とはフォトリフラクション（Photo－ref－

raction：略称PR）の翻訳であり，光の不均…照射が材

質の中に屈折率の分布として記録される現象である。

光誘起屈折性結品はこのような特徴を顕著に示し，二

次元情報の演算や記録など，将来の機能光学素子の素

材として注目を集めてきた。これまでの光誘起屈折性

結晶の利用可能な波長範囲は近赤外から可視域である

が，近年のブルー・グリーン領域でのレーザー源の小

型化に伴い，可視・近紫外光に適用可能な結晶が求め

られている’。そのような結晶として一連の酸化物があ

り，応用を目指した研究が進められているが，結晶の

品質に基づくと考えられる問題点が多く，実用的な機

能光学素子としての将来性が明確ではなかった。

　本研究では，多くの問題が結晶の組成変動（特に不

定比組成）に起因するためと捉え，当面可視領域での

評価を想定したBiヨ呈［Ge，S■O。。を中心とするいくつかの

酸化物単結晶の育成条件と光誘起屈折性との関係を明

かにすることを目標としてきた。そのために，結晶の

不定比組成の制御を行ない，様々な度合いの不定比性

を持つ結晶の合成手法を確立し，光誘起屈折率特性と

不定比欠陥の関係を調べてきた。LiNbO茗についても1司

様の観点で研究を進め，次期グループのテーマとして

提案された定比ニオブ酸リチウム・タンタル酸リチウ

ムの研究につなぐ数多くの成果を．ヒげることができ

た。

1．2概要
　光誘起屈折性は1966年にLiNbO：壬とLiTaO＝、に関して

発見されて以来，機能素子としての可能性は検討され

たものの，実現性の乏しさから，利用技術よりはその

本質の解明に努力が注がれた。その結果1980年までに

その原理の大部分が明かにされた。ユ980年代に入っ

て，デジタル技術による画像処理の将来性に問題があ

ると見られるようになって，素子利用が本格的に検討

されるようになり，今日では欧米の主な材料研究所で

は程度の差はあるものの，軒並み研究を進めている。

また国内でも多くの公立・民間の研究機関が開発を目

指している。しかし既存材料の問題性が明らかになっ

ているにも拘わらず，問題を掘りさげてそれを解決す

る研究や新しい材料を求める結晶成長の研究は極めて

限られており，中国の物理学研究所を初めとする数機

関，ドイツのオスナブルック大学，米スタンフォード

大学を初めとする材料研究関連の大学数校，米ヒュー

ズ研究所を初めとする民間研究機関などが主な所で

あった。一時期はバルク結晶の合成の困難さを背景

に，束ねて利用することを想定して，ファイバー単結

晶の合成研究が国内外で進められたこともある。しか

し，概して，これまでの結晶育成に関する研究は，従

来技術を用いて原料純度の高度化による結晶品質の向

上であった。しかし，従来技術を凌駕する筈のファイ

バー単結晶もバルク結晶と同様結晶品質の問題を解決

できていなかった。現状を打破するには新概念による

結晶合成技術の展開が必要であり，目指すべき方向の

一つが不定比組成に伴う欠陥密度の制御であると考え

た。すでに無機材質研究所では，二重るつぼ法と言う

単締晶の不定比組成制御技術のプロトタイプを開発し

ており，これを利用して合成した定比組成に極めて近

いLiNbO、、の結晶が，予想外に大きな光誘起屈折性を

示すことを確認していた。

　フォトリフラクテイブ材料の間題点としては，光誘

起屈折効果の本質やその機能素子化の研究はかなり進

展しているにもかかわらず，普及に到る見通しが立っ

ていないことがある。材料である光誘起屈折性結晶の

合成技術が確立されておらず，最低限の要求項目を満

たすものでさえ安定した供給が望めないからである。

従って中心課題は結晶成長にある。結晶に許容される

欠陥の範囲を明確にする努力が極めて限られており，

結晶に要求される品質を実現するための合成上の問題

点が何であるか明確になされているとは言い難い。本

研究を遂行するに当たっての問題認識の基本は，従来

の研究に抜けていた部分，即ち結晶の不定比性が光誘

起屈折性結晶の品質を左右する重要な鍵になってい

る，と言うものであった。そこで問題を解決するため

に，研究目標を3点に絞ってきた。そのユは不定比組

成制御に基づく単結晶合成技術の確立である。その2

は不定比欠陥構造の解析と欠陥の濃度や分布が光誘起

一　ユ
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屈折効果に与える影響を明かにすることである。その

3は薄膜状光誘起屈折性単結晶や光応答性のある有機

／無機複合材料の合成技術の確立である。この内，第

3の点は，次世代に向けて，新しい材料形態を光機能

性素子へ適用することをも提案するものであった。ま

た，これらの柱に加え，基礎的な結晶化学，相平衡，

結晶成長に関する研究も関連テーマとして遂行され

た。

　本報告では，第2章から第4章にかけて結晶構造解

析，欠陥構造解析，あるいは相平衡といった結晶化学

的な研究成果を記述してある。特に，LNの不定比欠

陥構造モデルに関する研究では，1992年に井伊らが提

唱した「Liイオンサイト空位モデル」の正当性をよ

り強める成果を得ている。第5章から第9章までは，

単結晶育成，結晶成長，薄膜や複合材料の合成に関す

る研究を記述している。これらは，本グループ研究の

中心的課題であったが，原料を供給する2重るつぼ法

の確立，圧力制御による結晶成長の研究，また光応答

性を有する無機・複合体の合成に関する研究など，世

界的にも非常にオリジナルに富む課題であり，そこで

も多くの成果を得ることができ，外部的にも高い評価

を受けている。第10章から第ユ2章では，育成した結晶

材料の光誘起屈折率特性に関する成果をまとめている。

　特に，LNにおける光誘起屈折率特性の不定比依存

性を，2光波混合実験を通して初めて明らかにした。

この結果は，不定比欠陥を制御することにより光誘起

屈折率特性が改善される事を示したが，光誘起屈折率

効果におけるそれぞれの素過程でどのような変化がお

きているかを，光伝導率測定，光起電力測定などを通

しても明らかにしてきた。本グループ研究の提案の基

本であった，材料の不定比欠陥が材料特性改善に対す

るキーであるという大方針は，定比組成材料の特性が

明らかになるにしたがい，ますます確たるものとな

り，外部からも大いに評価されてきた。また，本研究

で世界的にリーダーシップがとれたことは，二重るつ

ぼ単結晶育成法を確立し，光学特性に耐える定比組成

単結晶を育成することができたからである。他の方法

でも，定比組成の結晶を得る方法が提唱されてきた

が，育成された結晶の品質は，我々のものを凌駕する

ものではなかった。従って無機材研から常に新しい知

見を発信できたのも，長い蓄積をもつ単結晶育成技術

開発に裏づけれられている。

　最後に，科学技術振興調整費総合研究「ナノスペー

スラボによる新材料創製に関する研究」との連携や，

国際共同研究推進制度による海外の研究機関との共同

研究は本研究の遂行にあたり非常に大きな寄与をして

いる。これらを通し，研究所内外の多くの研究者との

協力・支援なくして本成果は得られなく，改めて関係

諸氏に謝意を表したい。

1．3研究構成員

　第13研究グループとして平成5年4月に発足した光

誘起屈折一性結晶（Bi岨（Ge，Si）O。。）研究グループの構成員

ならびに客員研究官，外来研究員は次の通りである。

総合研究官

　木村　茂行

　北村　健二

主任研究官

本間

北村

竹」11

井伊

沢田

藤田

古川

　茂

健二

俊二

伸夫

　勉

武敏

保典

（平成5年4月一平成6年ユ0月）

（平成6年11月一平成10年3月）

（平成5年4月一平成9年3月）

（平成5年4月～平成6年10月）

（平成5年4月～平成10年3月）

（平成5年4月一平成10年3月）

（平成5年4月～平成10年3月）

（平成8年4月～平成10年3月）

（平成8年4月一平成！0年3月）

客員研究官

　宗田　孝之　（平成5年4月～平成ユ0年3月）

　中川　　清　（平成5年4月～平成ユO年3月）

　鎌田　　修　（平成5年4月一平成9年3月）

　宮本　　明　（平成9年4月一平成10年3月）

科学技術特別研究員

　寺部　一矢　（平成5年4月一平成7年9月）

　金子　晋久　（平成8年10月一平成10年3月）

重点研究支援協力員

　寺部　一矢　（平成7年10月一平成8年3月）

　鈴木　英資　（平成8年4月一平成10年3月）

STAフェロー

　Daniel　Frankel（平成6年1月～平成7年6月）

　Ya㎎yang　Ji　　（平成8年3月～平成9年1月）

　Ar1ette　Ocafrain（平成8年7月一平成10年7月）

　S．MoothyBabu（平成9年1月～平成10年3月）

日韓フオロー

　Bong　Mo　Park　（平成7年12月～平成8年12月）

外来研究員

　平成5年4月～平成10年3月までの期間内で

　海野　貴洋　（東洋大学）

　佐藤智二郎　（東洋大学）

　樋口　貞雄　（電力中央研究所側う）

　丹羽　一夫　（日本特殊陶業㈱）
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　畑野　秀樹　（パイオニァ燃））

1．4結晶成長研究会
　光誘起屈折性結晶（Bi、、（Ge，Si）O、。）の研究は前述して

いるように，結晶成長が重要な柱となっていることか

ら，緒晶成長研究会という名称で外部から講師を招

聴，あるいは第13研究グループの成果を外部に紹介す

る目的で次のように研究会を開催してきた。

第61回　平成5年5月12日

議　題

　フォトリフラクテイブ材料の欠陥と特性への影響

出席者

　宗田孝之（早稲田大学），中川　清（神戸大学），

　鎌田’修（職業能力開発大学校）

第62回　平成5年12月15日

議　題

　結晶内欠陥の評価と欠陥構造モデル

出席者

　藤本正之（太陽誘電麻）），磯谷順一（図書館情報大）

第63回　平成6年1月21日

議　題

　Si単結晶；酸素の偏析係数とその決定法

出席者

　野崎　正（北里大学），阿部孝夫（信越半導体㈱），

　阿部敏雄（東芝セラミックス）

第64回　平成6年2月24日

議　題

　フォトリフラクテイブ材料の問題点

出席者

　本多徳行（計量研究所），八木生剛（NTT㈱），

　峯本　工（神戸大学），久田重善（関西大学），

　中川　清（神戸大学），宗田孝之（早稲田大学）

第65回　平成6年ユ2月ユ5日

議　題

　酸化物薄膜結晶育成の動向

出席者

　鶴見敬章（東京工業大学），田畑　仁（大阪大学），

　竹中　正（東京理科大学），

　鎌田　修（職業能力開発大学校），宗田孝之（早稲田大学）

第66回　平成7年2月17日

議　題

　結晶成長学におけるin－Situ観察

出席者

　小松　啓（東北大金研），武居文彦（東大物性研），

　井上哲夫（徳島大）

第67回　平成7年6月5日

議　題

　分子軌道計算による材料特性予測と結晶成長

出席者

　宮田　明（東北大学），近江靖則（東北大学），

　大橋直樹（東京工業大学），宗田孝之（早稲田大学）

第68回　平成8年3月ユ！日

議　題

　非線形光学材料の最近の進展

出席者

　P．G伽ter（スイス連邦工科大学，スイス），

　C，Medrano（同），佐々木孝友（大阪大学），

　黒田和男（東京大学），南不二雄（東京工業大学），

　和田達夫（理化学研究所），他

第69回　平成9年3月3日

議　題

　フォトリフラクティブ効果の応用と材料の問題

出席者

　黒田和男（東京大学），峯本　工（神戸大学），

　川田善正（大阪大学），久田重善（関西大学），

　森　勇介（大阪大学），宮澤信太郎（NTT㈱），

　八木生剛（NTT㈱），今枝美能留（日本ガイシ㈱），

　奥山雅彦（日本特殊陶業㈱），畑野秀樹（パイオニア㈱），

　G．Monteme。・ani（スイス連邦工科大学，スイス），他

第70回　平成9年7月15日

議　題

　フォトリフラクティブ効果の研究動向について

出席者

　Marko　Zgonik（リュブリアナ大学，スロベニア），

　中川　清（神戸大学）

第71回　平成9年ユO月27日

議　題

　光応答材料の研究動向について

出席者
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　Zenon　K1apyta（University　of　Mni1lg＆Met州urgy，

　クラコフ，ポーランド）

第72回　平成工0年3月6日

議　題

　光変調・波長変換デバイス材料の進展（I）

出席者

M．M．Fejer（スタンフォード大学，米国），

藤原　巧（豊田工業大学），

鎌田　修（職業能力開発大学校），宮本　明（東北大学），

大西紀男（電子技術総合研究所），

板谷太郎（電子披術総合研究所），今岡卓也（東海大学），

平等拓範（岡崎分子科学研究所），宮澤信太郎（NTT（榊），

佐藤正純（日立金属（株）），宇田　聡（三菱マテリアル㈱），

城戸　剛（東芝㈱）），山本和久（松下電器産業㈱），

今枝美能留（日本ガイシ（㈱），久保日ヨ重夫（ソニー（椥），

福井達雄（ソニー㈱）），田附幸一（ソニー麻）），

山田正裕（ソニー㈱），長田英次（多木化学㈱），

古宇田光（日本電気㈱）），他

115執筆担当
　本報告はグループ員構成員の分担執筆により作成し

た。ただし，研究内容はいうまでもなく執筆者以外の

研究構成員，外部の共同研究者等の寄与を含んでい

る。また，各章は個別に理解できるよう，それぞれ導

入部が記述されている。導入部において他の章と重複

する部分があるのはそのためである。

　担当区分は次の通りである。

第1章
第2章
第3章
第4章
第5章
第6章
第7章
第8章
第9章
第10章

第1ユ章

第12章

第13章

第ユ4章

北村

井伊，鈴木

井伊，宗田

井伊

北村，古川

／寸川，　Babu

沢田

寺部

藤日］

一ヒヰ寸，　Babu

北村

古川，北村

北村

北村



光誘起屈折性結晶に関する研究

第2章 シレナイト化合物の結晶構造に関する研究

2．1　シレナイト構造研究の概観

　シレナイト（Si11enite）構造を持ち，一一般式Bi、。MO頸、

で・表されるBi－M－Oの酸化物二元系の化合物は，電気

光学効果，音響光学効果，磁気光学効果，圧電効果，

光誘起屈折率効果などを示し，光学記録素子，フォト

リフラクティブ材料，電界センサー，軟X線検出シン

チレーションなどの光学結晶として今後，応用が期待

されている。

　このような光誘起屈折率変化（フォトリフラクテイ

ブ効果）を示す材料において光励起によるキャリア生

成などを経る効果では，結晶の不定比欠陥等によりそ

の特性が強く影響されることが知られている。これら

の効果の素過程を明らかにする上で，この物質の欠陥

構造を決定することが必須である。現在までに，Mサ

イトに価数の異なるいろいろな陽イオンを含むシレナ

イト化合物が報告されている（第6章参照）。これによ

ると，Mサイトをしめる陽イオンの価数は，Li，Na

のようなユ価のものから，Mo，Wなどの6価のもの

まで広い範囲にわたっている。このようにシレナイト

構造は，Mサイトにかなりいろいろな陽イオンを含む

ことができるが，そのうち，これまで数種類のシレナ

イト化合物（一」般式Bi、。MO。。：M＝Si，Ge，Ti，Pb，

V，Fe，Zn，Ga）に関して結晶構造解析が行われてい

る。これらの研究は，光機能性と欠陥構造という観点

よりもむしろ，主として，γBi，O罧の構造を推定する

という観点から研究が行われたものである。

　光学結晶として特に我々の関心ある物質は，主に，

BSO，BGOであらわされるSi，Geを含むシレナイト

化合物（一般式Bi、，MO，。：M＝Si，Ge）であるが，シレ

ナイト化合物に共通する欠陥様式があると考えられ，

その意味で，各種のシレナイト化合物の欠陥構造をま

とめてみることは，価値のあることであろう。この観

点から，この節では，Mサイト陽イオンの価数の順

に，これまで行われてきた構造，とくに欠陥構造の研

究について概観する（Tab1e2．1）。

（I）Bi－Zn（十2）一〇系

　D．C．Craig〃α1．ljは，単結晶X線回折により解析

を行い，Mサイトに5価のBiを推定している。この

場合も電気的中性の条件が満たされ，化学式は，Bi、呈

［Bi（十5），、茗Zn、」一、、］O，、、となるため，空孔欠陥が生じない。

…方，S．F．Radaev召広αj，1コは，MサイトのBiは，3

価のままであるとし，Mサイトに近接の酸素位置

（03）に空孔が生じるとしている。これは，後述する

Bi－Fe－O系と同様，差フーリエ法によって調べたも

のである。化学式は，Bi、，［Bi（十3），ノ、Zn、．，＝、］O、、、．：、＝、□。．石、で

表される。

（1I）Bi－Pb（十2）一〇系

　A．D．Murray〃α1．刮は，粉末中性子線回折のデー

タをリー1・ペルト法により解析を行い，占有率を変数

として解析した結果より，Mサイトに近接の酸素位置

（03）に空孔が生じるとしている。MサイトのBiとPb

の割合は，両者の散乱長が近く区別できないため，決

定されていないが，全体壁は，1に近い。これは，M

サイトに空孔欠陥がないことを意味している。化学式

は，Bi、，［Bi，Pb、．工］O、，」ヨ□三、．、となる。Biを3価とし，酸素

の欠陥量から推測すると，xはO．6となる。それ故，

Bi、、［Bi甘。Pb。．一］O、、、．：、□。．、となり，同じ2価のイオンをMサ

イトにもつB1－Zn－O系のBi、、［Bi（十3），ノ、Zn、ノ茗］O、、．ヨ、、□α、、、

ときわめて近い化学式となる。

（皿）Bi－Ga（十3）一〇系

　S．F．Radaev〃α1．」1〕が，単結晶中性子線回折によっ

て得た結果によると，酸素空孔が認められた。得られ

た化学式は，Bi、、［Bi（十3）。．膏Ga。．、］O、、、．、。□。一ヨ。である。

（IV）Bi－Fe（十3）一〇系

　D．C．Craig〃α1．nは，単結晶X線回折によって

Bi－Fe－O系のシレナイト化合物の解析を行い，Mサイ

トに5価のBiを推定したモデルを提案している。こ

の化合物は，Bi／M＝12からずれるため，過剰のBi

がMサイトに入っている。このモデルでは，BiとFc

が同量であるため電気的中性の条件が満たされ，空孔

欠陥が生じない。Bi、、［Bi（十5）。．三。Fe。．、。］O、。と表すことが

できる。一方，単結晶中性子線回折により構造解析を

行ったのが，S．F．Radaev〃α1．！〕で，Mサイトに過剰

なBiが3価のBiとして入り，Mサイトに近接の酸素

位置（03）に空孔が生じるとしている。これは，差

フーリエ法によって酸素位置の欠陥を見出したもので
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　　Table2．1　Summary　of　the　resu1ts　of　structure　analysis　and　chemica1formula　for　the　si｝一enite

　　　　　　　con／pounds　reported　in　the　literatures

　　Literature　　　　　　　Method　　　　　　　　　　　　　　Chemica1Formula

Bi－Zn－O系（十2）

　　D．C．Craig　efa1，I〕　　　　Single　crystal　X－ray　diffraction　　　　Bi12［Bi（十5）珊Zn］β］Oユ‘，

　　S．P．Radaev　ef　a1，2〕　　　　Single　cワstal　Neutron　diffraction　　　Bi、、［Bi（十3）那Zn、月］O．g．コ3□。．而、

Bi－Pb－O系（十2）

　　A，D．Muπay　ef邊1．3〕　　Powder　Neutron　d附act1on　　　　　B112［B1，Pb1I茸］01g．3□o，7

B1－Ga－O系（十3）

　　S．F．Radaev　ef　a1．4〕　　　　Sing－e　cWsta－Neutron　d…ffmction　　　Bi12［Bi（十3）〔、、5Gao．5］Olg，50□o．50

Bi－Fe－O・系（十3）

　　’D，C．Craig　ef　a1．1〕　　　　Single　cqstal　X－ray　di冊action　　　　　Bi12［Bi（十5）o．50Feo．50］020

　　S．F．Radaev　ef　a1．2〕　　　　Single　cワstal　Neutron　diffract1on　　　Bi12［Bi（十3）o．50Feo．50］Olg，50□o，50

Bi－Ti－O系（十4）

　　Sh．M．Efendiev　era1．5〕　Single　c1ツstal　X－ray　diffraction　　　Bi12［Ti］02．

Bi－Ge－O系（十4）

　　S．C．Abrahams　ef　a1．6〕　　Single　cαstal　X－ray　d1ffraction　　　　BiI2［Ge，□］020

　　C．Svensson　ef邊／．刀　　　　Single　c1ツstal　X－ray　diffraction　　　　　Bi12［Ge，□］02〔，

Bi－Si－O系（十4）

　　S．C．Abrahams　efヨ1．呂〕　　Single　crystal　Xイay　diffraction　　　　　BiI2［Si，□］02＝、

B1－V－O系（十5）

　　J．L．S・・b・y・・…f・ムg〕P・wd・・N舳・・diff…t1・・　　Bi．。脾i（・5）民V（・5）、’、、□。，．、、，1O、、、，・・O－O．8

　　S．F．Radaev　ef昂／．■o〕　　　Single　clツstal　Neutron　diffraction　　　Bi，2［Bi（十3）＝、．、、］V、．罧g□、、、、、呂］O、、、．2、

ある。化学式は，Bi、呈［Bi（十3）。．、。Fe叫、。コO、與．、。□岨彗。となる。

（V）Bi－Ti（十4）一〇系

　この結晶構造については，Sh．M．Efendiev材α1．；〕

によって単結晶X線回折を用いて結晶構造解析が行わ

れているが，空孔の有無については報告がなされてい

ない。Bil。［Ti］O、。がその化学式である。

　欠陥なし，また，特に，欠陥についての記載はな

い。また，解析に際し，占有率を変化させていないの

で不明である。

（V1）Bi－Ge（十4）一〇系，Bi－Si（十4）一〇系

Bi－Ge－O系のシレナイト化合物は，化学式でBi1。

［GeコO。。と表され，一般にBGOと呼ばれている。S．C．

Abrahams召広α1．刮により，X線単結晶構造解析法によ

り構造解析がなされた。C．Svenssonθτα1．ηの研究

は，これをさらに精密化したものであり，両者とも，

Bi蜆MO、。のMサイトの空孔を指摘している。これは，

最小自乗法による解析において，占有率を変化させる

ことによって，得られたものである。しかし，解析し

た試料の組成は，定比であることがわかっているの

で，X線による解析結果と矛眉がある。この点につい

ての説明はなされていない。

　Bi－Si－O系のシレナイト化合物Bi、、SiO、。（BSO）の結

晶構造についても，S．C．Abrahams功α1．呂〕が，単結

晶X線構造解析を行っており，Siの占有率がO．87（8）

とSiの位置に空孔があると推測している。
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（V皿）Bi－V（十5）一〇系

　この系については，J．L．Soubeyroux材α1．9），およ

びS．F．Radaev功α1．m〕による研究がある。

　J．L．Soubeyroux召士α1．帥は，粉末中性子線回折によ　　　G・

り，Mサイトの空孔欠陥とMサイトの5価のBiを推

定している。解析の結果に基づく化学式は，Bi］。［Bi

（十5）工V、ノ、．五□。一、。］O、。，x＝O－O．8である。一方，S．F－

Radaev功α1．m〕は，単結晶申性子線回折により，格子

問の酸素（O．27）を見出している（座標は，（O，O．5，

O））。そのため，Mサイトの空孔欠陥は，ほとんどな

くなっており，解析結果に基づく化学式は，Bil。［Bi

（十3）町。、V。月。□。。君］O、。．、、となる。解析の精度から考える

とMサイトに空孔はないとみなして良いであろう。J．　　Mv＋

L．Soubeyroux功α1．勃の結果とは異なり，Mサイトの

Biは，3価のままである。

2．2　シレナイトの欠陥構造

　一般式Bil，MO。。で表されるシレナイト化合物のう

ち，Mサイトが4価のイオンで占有され，しかもBi／

M＝12の定比組成であるとき，欠陥の問題は生じない

が，Mサイトが4個以外のイオンで占有されるときに

は，電気的中性の原理より何らかの欠陥構造が生じる。

　各種のシレナイト化合物の概観より，シレナイトの

欠陥構造について，おもに，2つの考え方があるとい

える。ユつは，酸素の位置の空孔を考えず（酸素の数

を20に固定），Mサイトの空孔欠陥とMサイトの5価

のBi（これは，Mサイトのイオンが十4未満の時）を仮

定しているJ．L．SoubeyrOux材α1．9〕，D．C．Crai9枕

α1．ヨ〕，D．C．N．Swindells’’〕などの考え方である。

　もう1つの説は，S．F．Radaevθ士α1．2・川〕によって

考えられているもので，Mサイトに5価以上のイオン

が入ると，格子問の酸素が生じ，逆に，Mサイトに3

価以下のイオンが入ると，Mサイトに近接の酸素位置

（03）に空孔が生じるとしているとするものである（Fig，

2．1）。この場合には，Mサイトの空孔欠陥は，考える

必要がなく，また，MサイトのBiは，3価のままで

ある。

　前者を「Bi価数変動説」，後者を「酸素欠陥説」と

言うことができるであろう。

「Bi価数変動説」と「酸素欠陥説」の比較：

　「Bi価数変動説」では，Bi、呈MO、。においてMサイト

が4価のイオンで占有された場合，Bi／M＝12の定比

組成になり，また，Bi二Zn－O系やB卜Pb－O系のよう

に，Mサイトに入るイオンが2価の場合では，Bi／M

＝12．66／0．33の定比組成になり，さらにBi－Fe－O系や
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The　position　of　interstitial　Oxygen

（｛O）　and　the　Oxygen　vacancy　site

（□…m・y）i・th・・i1l・・it・・t…t…．

The　top　figure　shows　the　non－defect

structure，middleづO，and　bottom　vacancy．

Bi－Ga－O系のように，Mサイトに入るイオンが3価の

場合では，Bi／M＝12．5／O．5の組成になる。Bi／M比

が異なる必然性は，このモデルの方が良く説明できる。

　M：十2　　　Bi、、［Bi（十5）、ノ、M、ノ、］O、。　Bi／M＝38

　M　l＋3　　　Bi、呈［Bi（十5）、ノ、M、、呈］O呈。　Bi／M＝25

　M：十4　　　Bi12［M］O，o　　　　　　Bi／M＝12

同様に1価の場合では，

　M：十1　　　Bi、、［Bi（十5）ヨ、一M、ノー］O呈。　Bi／M＝5ユ

逆に，Mの価数が5価以上なら

　M：十5　　　Bi、呈［M（十5）一ノヨ□、ノ、］O呈。　Bi／M＝15

　M：十6　　　Bi、、［M（十6）、ノ昌□、ノ、］O呈。　Bi／M＝18

もし，MサイトにBi（十3）が入り欠陥がなくなるとす
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ると，

　M：十5　　Biヨ、［Bi（十3）≡．．、三M（十5），．！］O、、、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bi／／M＝25

　M：十6　　　　Bi、！［Bi（十3），．ヨM（十6）、．：、］O！。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Bi／M・…38

となることが予想される。

　これに対し，「酸素欠陥説」では，特定の組成では

なく，固溶域をもつはずであるし，Biが過剰になっ

てMサイトに入る理由もない。しかしながら，実験の

方法や内容の観点から判断すると，「酸素欠陥説」の

方が，より確からしいように思われる。このような

Biを多く含む系においては，X線回折によるデータ

では，Mサイトや酸素に関する情報が，精度が極端に

低くなってしまうからで，「Bi価数変動説」を支えて

いるデータは，X線回折によるものであるからであ

る。これに対して，単結晶中性子線回折法を使う「酸

素欠陥説」のS．F．Radaevらの方法では，これらの

情報が精度良く求めることができると考えられる。

　我々が問題にしているBGOやBSOは，これらのM

サイトに4価以外のイオンを含むものに対し，Bi／M

＝12という組戒をもっている。しかし，実際には，

BGOやBSOは，Bi過剰側にわずかな固溶域（2000ppm

以下と一推定される）がある。この場合，おそらくは，

Mサイトに4価以外のイオンを含むものにみられるの

と同様な欠陥機構が働くものと思われる。BGOや

BSOの欠陥を論じるのに，Mサイトに4価以外のイ

オンを含む化合物の概観を行ったのは，まさにこの推

定に基づくものである。

　では，これらの，欠陥のメカニズムをBGOやBSO

に当てはめるとどの様になるであろうか。

　「酸素欠陥説」をBGOやBSOにあてはめると，次

のようになる。Mサイトに入るBiは3個と考えられ

ているので，酸素位置に欠損が生じる。

　Bi、，［Si］O、。→Bi、，［Bi廿Si、．工］O、。」。」ヨ、

「Bi価数変動説」を当てはめると，Mサイトの空孔

欠陥が生じることになる。

　Bi、、［Si］O、。→Biヨ、［Bi（十5）一工、、Si，．工□、ノ、］O、。

　BGOやBSOの基本的な結晶構造（立方晶で空問群

∫23）は，前述したように，すでにAbrahamsθτα1．。），

Svenssonθ士α1．刊によって解析が行われている。それ

ぞれの構造解析では，Geの占有率がO．90前後という結

果になっており，GeやS1の位置に空孔があると推測

している。しかし，試料の組成は，定比であり，ま

た，我々が育成した結晶についても，Ge－rich及び，

Bi－rich組成の融液からの結晶のどちらから弓．1き上げ

た結晶においても，化学分析の結果，結晶中のBiと

Geの存在比はユ2：ユと化学量論組成に近く，さら

に，密度，格子定数にも測定誤差を考えに入れても，

差は認められなかった。

　2000ppm以下のわずかな固溶域の両端の結晶を使用

した場合でも，X線や中性子による構造解析では，

「Bi価数変動説」に基づくMサイトの空孔欠陥もし

くは，酸素欠陥を証明することは，その精度から言っ

ても不可能である。Abrahams〃α！．引，Svensson材α1．7コ

は，Geの位置に空孔があると推測している。彼らの

推定は，「酸素欠陥説」にも「Bi価数変動説」にも相

当しない。確かに，「Bi価数変動説」を拡張するとM

サイトの空孔欠陥が予想されるが，Geの占有率がO．90

前後であるなら，「Bi価数変動説」に基づくMサイト

の空孔欠陥よりも何桁も多い空孔欠陥であるので，

「Bi価数変動説」のほかに，Mサイトの空孔欠陥を

大量に生じるメカニズムを考えなければならない。ま

た，彼らの解析では，組成と解析の結果に食い違いが

みられる。

　今回は，BGOやBSOの欠陥構造を調べる第一段階

として，X線および中性子を用いて結晶構造解析を行

い，解析手法について検討を行ったので，次節で報告

を行う。

2．3　Bi、。Ge0。。の結晶構造解析

　2．3．1X線を用いた結晶構造解析

　サンプルとしてはBi－rich組成の融液から成長させ

たBi、、GeO，。を球状（半径r＝40μm）に加工したものを

用い，理学電機の白動四軸回折計AFC－5R（Ag一κα，

λ＝O．5608A）を用いて強度測定を行った。この物質

の空問群（立方品∫23）では，対称中心がないので，絶

対構造を決定できるように，強度測定においては，

（舳）と（砺）の強度を測定した。Bi、、GeO、。の格子定数

や実験条件は，Table2．2に示す。初期値としては，

Abrahams〃α1．引の結果を用いた。構造解析において

は，次のような手順で行った。まず，異常分散を考慮

しないかたちで最小白乗法で計算を行う。つぎに，異

常分散を考慮し緕晶の絶対徽造を決定する。最後に，

結晶中での原子の電子状態を明確にするために，中性

状態の原子散乱因子，およびイオン状態の原子散乱因

子を用いて構一造解析を行い，各々の結果でGeの占有

率をパラメータとして精密化を行った。

　各々用いた原子散乱因子の組合せは次の通りである。

・中性状態の原子散乱因子（フリーアトムモデル）

　（Bi土o）12（G∈1±？）（O±o）！o
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Table　2．2 Condition　of　single　crystal　X－ray

diffraction　data　co11ection　’

Table　2．4

　w〃・1・つgthω

　　ヨω

　　w岬
　川g一κα㎝■1）

Cry5士召’rad∫u∫‘μηリ

　　∫caη一亡yρe

　2θη旭x　で□フ

～uη1berOfre〃eC亡’Oη∫

　　Mea5ured

U5侶dr’＝Ob∫〉6σr’＝0b5フー〕

　1nd百ρendeη亡

0．5608

－0．一47一‘8）

一044．8r3）

559．一9

　40
　2θ一ω

　｝00

Aton－ic　　coordin日tes　　and　　equiv日1ent

thビrmal　parameters　of　X－ray

diff1・action

（a）∫reeatomicmodel（b）ionicmode1

x　　　　　y　　　　　z　　　8εq（A’〕

81

6已

0rリ

0ω

0側

24f

2召

24f

8c

8c

0．8240で3〕　0－68－6‘3）　0，984“3）　0，727‘5）

　0．0　　　　　　σ0　　　　　　0．0　　　　2．74‘9／

0．8654r6）　0．7493で6）　0．5－39‘8フ　　0．91で8）

0，807n）　　　0．807　　　　0．807　　　0．88r9一〕

0，100rり　　　0一一00　　　　0■00　　　　1．1一で9）

9332

5180

－963

’rable　2．3 Fin日1　R－factors，　weighted　月一factors

and　∫一va1／1es　of　frビe　aton／ic　nlo〔一e1　and

ionic　lnode一

・　　y　　・　8巴q（パ）
81

Ge

0ω

0ω

0仰

24f

2a

24f

8c

8c

0．8242‘2）　0．68－6‘2）　0．9840r2〕　0．7－9（5，

　0．0　　　　　　0－0　　　　　　0．0　　　　0．46r9，

0．8654‘4）　0．7486‘4）　α5138r4リ　　0．84‘8）

0，806o）　　　0．806　　　　0．806　　　0．8－r9フ

0，100‘リ　　　0．100　　　　0．100　　　1．09‘9ノ

斤eea亡o剛omodel　　j㎝たmodel

町o一’＝ac亡or

WR‘’つ一’＝aOtOr

　∫Value

O．0441　　　　　　　　　　　0．0326

0．0456　　　　　　　　　　　0．0318

1．4671　　　　　　　　　　　1．0211

・イオン状態の原子散乱因子（イオンモデル）

　（Bi＋ヨ）ヨ2（Ge＋一3）（O■！）1o

　最終的に精密化された結果，各々の原子散乱因子モ

デルに対し，得られたR因子，ωR因子，s値の値，

および原子座標，温度因子はTabie2．3，及びTab1e2－4

に示す。また，得られた結晶構造はFig．2．2に示す。

　解析によって得られたGeの占有率は，

・フリーアトムモデル1．33（5）’

・イオンモデル　　　　O．98（2）

という結果となった。

　二つのモデルを比較すると，！～因干，Geの占有

率，および温度因子に大きな違いが生ずることがわか

る。それぞれの原子散乱因子を用いた締果として得ら

れたR因子では，イオンモデルの方が小さいR因子

を与える。また，占有率，温度因子に注目すると，フ

リーアトムモデルでは，占有率がユ．33（5）と物理的に

ありえない答えになっており，その分温度因子が2．74

（A！）と大きくなりバランスをとっているように見

え，こちらのモデルでは偽の解を示しているように見

える。一方イオンモデルから得られたGeの占有率は

O．98（2），温度因子はO．46（A2）とこちら’のモデルで

は，標準偏差を考慮するとBiとGeは存在比は化学量

論組成で結晶中に存在しているという結果と’なっ．た。

　このようにX線を用いた結晶構造解析では，イオ

Ge

Fig．2．2

＼

■　　。i

〕

Crystal　strHcture　of　Bil1GeO刮、

Group123，Z＝2）

（Space

ンの原子散乱因子のモデルを用いることにより，Bi

とGeは存在比は化学量論組成で結晶中に存在してい

るという結果が得られた。しかし，今回考慮した，原

子散乱因子，占有率，温度因子は，電子密度を変化さ

せることに対応するのでパラメータとして各々相関が

大変強く，独立に求めづらいパラメータである。その

ため，原子の電子状態に依存せず，原子核で散乱され

る中性子回折実験を行い，原子の占有率を正確に求

め，X線の結果と比較検討を行うこと」とする。
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TabIe　2．5　Condition　of　sing1e　crystal　Neutron

　　　　　diffraction　data　co11ection

第103号

　〃ayeleηgtわω

　　μ仰■り

CO／∫ta’rad’u∫‘mm）

　　∫caη一tyρe

　2θmaxビ，

～u「nber　o戸rε〃ec亡’on∫

　　Me召5ured

　　u5ed

1．00529

0．0030

　5．5

　ω

　100

752

642

TabIe2．6　Atomic　coordinates　and　equivalent

　　　　　therma1　parameters　of　Neutron

　　　　　diffraction

x　　　　　y　　　　　z　　　8自q（A2〕

8j

Gθ

0ω

0r2リ

0ω

24f

2a

24f

8c

8c

0，824－n）　0．68－3σ）　0，984－O）

　0．0　　　　　　0．0　　　　　　0．0

0．8650‘り　0．7487‘リ　0．5－46rり

0．8059r4リ　　0．8059　　　0．8059

0．1005r4）　　0．一005　　　0．一005

1．62‘5）

1，44ω

一．78r3」

1．80r3フ

2，10ω

　2．3．2　中性子を用いた構造解析

　中性子は原子核で散乱され，原子の価数，つまりイ

オン状態には影響されないのでX線と異なり，結晶

中の原子のイオン状態と無関係に結晶構造，欠陥構造

などを決定することができる。よって中性子固折実験

で原子の占有率を正確に求め，X線の結果と比較検討

を行うこととする。

　サンプルとしてはBi－rich組成の融液から成長させ

たBi、、GeO、。を球状（半径r＝5，5mm）に加工したものを

用い，中性子回折実験は京都大学の原子炉実験所の白

動四軸回折計4CND（λ＝1．00529A）を用いて強度測定

を行った。強度測定においては，（舳）と（舳）の強度

を測定した。解析に用いたBil1GeOρ格子定数はX

線で得られたものを用いた。解析に用いた中性子の散

乱長は，Bi：8．53ユO（×10…1ヨA），Ge：8．ユg30（×ユO－1・

A），O：5．8030（×ユO」1ヨA）である。実験条件は，Table

2．5に示す。

　解析では，まずすべてのデータ（752個）を用いて解

析を行ってみたが，等価である反射で構造因子が大き

く異なるものが多い。特に反射強度が大きいものに対

してその傾向が顕著であること，また，最終的に消衰

効果の影響が大きいことがわかった。そこで今回は，

等価反射の強度の差がそれらの平均より10％以上異な

るもの（110個）を除いた642個を用いてもう一度解析を

行い，その結果に対してGeの占有率をパラメータと

して最終的な精密化を行った。その結果，最終的なR

因子，ωR因子，S値は各々，O．0458，O．0637，3．86と

なった。

　最終的に得られた原子座標，および等価温度因子は

Table2．6に示す。また最終的に中性子回折実験から

精密化されたGeの占有率は，1．03（2）という結果が導

かれた。

　2．3，3　まとめ

　X線，および中性子回折実験の結果，今回用いた

Bi－richの融液から育成したBi、。GeO。。については，Ab－

rahams材α1．刷，Svensson功α1．7〕によって報告されて

いる，Geの位置における約10％の空孔は確認され

ず，我々行った化学分析の結果と一致する「結晶中の

BiとGeの存在比は12：1と化学量論組成に近い」と

いう結論が得られた。
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光誘起屈折性結晶に関する研究

第3章 無添加および添加LNの不定比と欠陥構造に関する研究

3．1　はじめに

　LiNbO。（LN）は，強誘電体のユつで，その優れた圧

電特性，電気光学特性，非線形光学特性のため，古く

から注目されてきた1〕。現在，表面弾性波素子として

広く実用化されており，また，光導波路化した光学素

子としても応用され様々な素子の開発研究が盛んに行

なわれている。実際に育成される結晶は，Li：Nbの

比が1：1からややNb側にずれており，光損傷現

象，すなわち，レーザー光のような強い光をLNに照

射すると屈折率が変わる現象がみられるが，MgOな

どの添加によって耐光損傷性を高めている呈〕。このよ

うに応用や実用を目指し，多くの研究やノウハウの蓄

積が行なわれてきたにもかかわらず，この化合物につ

いての結晶化学的な研究は少なく，不定比（Li／（Li＋

Nb）＜O．50）の機構や欠陥構造，MgO添加の欠陥構造

への影響や光学特性変化の理由などについて，不明な

点が多かった。また，どのような種類の第三成分を添

加すればよいかなどの指針もなかった。今回の研究

は，これらの欠陥構造を明らかにし，欠陥構造と光損

傷現象などの光学特性との関係を明らかにすることを

目的としている。これによって，望ましい特性を持つ

結晶を合成する指針が得られ，よりより素子を開発す

る基礎になる。

　前圓の解散報告書ですでに，LNの構造解析に基づ

く，LNの不定比と欠陥構造，欠陥モデルおよび，MgO

添加LNの欠陥構造モデルについて概説したがヨ〕，そ

れ以降の進展はこれを基本にしており，これらの理解

なしでは添加LNの構造モデルを理解できないため，

重複するが，最初にLNの不定比と欠陥構造，欠陥モ

デルおよび，MgO添加LNの欠陥構造モデルについて

簡単に概観し，その後，赤外吸収法による分光学的な

検討を中心にし，MgO添加LNおよびSc．O。添加LN

の欠陥構造について記述することにする。

　LNは，Li，O：Nb，O、＝O．50：O．50のいわゆる「化学

量論（ストイキオメトリック）組成」からLi／（Li＋Nb）

～O．47までNb過剰側に固溶域が広がっている刈。コン

グルエント（一致溶融）組成はLi／（Li＋Nb）～O．485

で，化学量論組成ではなく，ややNb成分過剰であ

る。Nb過剰の場合，LiとNbの価数が異なるため，

空孔などの欠陥が生じる。この欠陥は，不定比のため

必然的に生じる欠陥（イントリンシックな欠陥）であ

り，LNの場合，その量は他の欠陥に比べて圧倒的に

多い。LNの単結晶育成に工業的に使われているCZ

法（チョクラルスキー法）では，結晶の固化が進むにつ

れ融液組成が変化しないように，このコングルエント

組成を選んで育成が行なわれているため，市販のLN

単結晶には不定比による欠陥が相当量含まれているこ

とになる。

3．2無添加LNの不定比と欠陥構造

　3．2．1LNの構造と欠陥モデル
　LNはα一Al，Oヨに似た構造を持つヨ〕。空問群は三方晶

系R3oで，サイトはLi，Nb，Oの3種類，LiとNb

は，各々6aを占め，配位数は6である。酸素の積み

重なりは，ABABAB…　，陽イオン層の積み重
なりは，A　B　C　A　B　C…　　となっており，対称中心

を持たない。Nb八面体とLi八面体は，c軸方向で面

共有している。この基本構造に，何らかの欠陥が入

り，Nb過剰になる。

　LNの欠陥構造については，これまで主に3つのモ

デルが提唱されている川）。

（1）　［Lj、．、工□、J［Nb］Oポ、□茸　　「酸素欠損モデル」

（2）　［Li、．、，□月工Nb且］［NbコO茗　　　「Liサイト空孔モデル」

（3）　［Li、、、xNb、互］［Nb、．一，□、世］O彗　「Nbサイト空孔モデル」

（最初の［］内はL1サイト内の内容，次の［］内はNb

サイト内の内容を示し，□は空孔を表わす。）Nb過剰

な組成のLNほど密度が増大する1川が，「酸素欠損モ

デル」は不定比が大きくなるにつれて密度が減少して

いくので，正しいモデルでなく，酸素欠損はあっても

主要な欠陥とはいえない。（2），（3）のモデルでは逆に

密度が上昇するので，この2つのモデルのうちのどち

らか妥当である。両者とも単位格子あたりの分子量が

全く同じなので，同じ組成では同じ密度を示す。異な

る点は，空孔がLiサイトにあるかNbサイトにある

かだけの違いである。我々の研究が始まった時点で

は，Petersonらω，Abrahamsらヨ刮によって支持され

た「Nbサイト空孔モデル」が定説となっていた。

3．2．2　LNの欠陥構造

種々の組成のLNの良質単結晶をTSFZ法（溶媒移

一ユ1一
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動浮遊帯域熔融法）や二重るつぼ引き上げ法などの新

しい融液成長方法1伽で育成し，光学的な研究に加え結

晶構・造の研究試料とした。サンプルは，

ユ．定比に近い組成（ST）　Li，O1Nb。〇三＝49．8：50，2

2．コングルエント組成（CG）Li．O：Nb．Oヨ＝48．5：51．5

3．高不定比組成（MN）　　Li．O：Nb．O、＝47．5152．5

4．超不定比組成（HN）　　Li。○：Nb。○ヨ＝47．o＝53．O

の4種類で，各々の組成は育成結晶の化学分析によ

る。構造解析は，単結晶X線構造解析（試料は，ST，

CG，HN）と粉末中性子回折データのリートベルト解

析（ST，CG，MN）を併用して行なった。構造解析の観

点からは2つのモデルの大きな違いは，Nbサイトの

占有率とその変化にある。X線データーの解析の条件

（消衰効果，非調和熱振動，最小二乗法での重みなど）

が，占有率に影響を及ぼすため，化学量論組成に近い

組成の試料STで，LiとNbサイトの占有率が正しく

求められるように解析条件の検討を行ない，同じ解析

条件で，欠陥を多く含む他の試料CG，HNの解析を

行なった。前述した理由で酸素欠陥を無視して，酸素

の占有率は100％で固定しだ刊。その結果，得られた

化学式は，STでは［Li。．、。。｛彗〕Nb。刀。ヨ｛，〕］Nb。月、、。（3）○、，CGで

は［Li。．。ヨー，｛一〕Nb。」。。呂｛、〕］Nb。．、、宮一｛一jO、，HNでは［Li。．呂。ヨ｛一、Nbσ。、茗、、、］

Nbσ。目、o、〕O、，となり，定比からずれた組成の試料CG，

HNともNbサイトにほとんど空孔が見いだされず，

また，Nb成分が増加してもNbサイトの占有率は変

化しないことがわかった。最終的なwR値（wRイactor）

は，！％程度であった。これらの結果は，定説とは異

なり，Nbサイトに空孔のないモデルすなわち「Liサ

イー’ト空孔モデル」を支持している。また，この結果

は，粉末中性子線回折データのリートベルト解析から

も裏付けられた。

　我々の単結晶X線回折と粉末中性子回折の結果は，

「Liサイト空孔モデル」を支持している。

3．3　MgO添加LNの欠陥構造モデル

　3．3．1従来のモデル

　Abrahamsらのモデルでは，コングルエント組成の
LNは，［Li。．。ヨ、Nb。」、、、、］［Nb。．、、。、□。刀ヨ、］O茗と表わされるが，

添加されるMgイオンは，まずLiサイトのNb（Nb，，i）

を置換すると考えられている。Nb、、を完全に置換する

と，［Li。．。、、Mgq、，、、］［Nb。．。。。口。．。、。］O、、となりNbサイトの空

孔の量が減少する。この組成は，MgOを4I9％添加し

たことに相当する。これは，MgO添加量が5－6％以

上で耐光損傷性が向上するという経験的事実とよく符

合するため，正しいモデルとみなされていた舳（以

下，A型モデルと呼ぶ）。しかしながら，添加MgOの

量を変えたコングルエントLN単結晶を引き上げ，そ

れを組成分析したドイッのGrabnユaierらの結果刎と，

このモデルは整合しない。Grabmaierらによると添加

量3％位までは，Li／Nb比があまり変化せず，それ

以降，添加量9％程度までLi■Nb比が減少してい

く。その後再びLi／Nb比の減少率が鈍ってくる。こ

のような事実から，Mgの置換メカニズムは，少なく

とも2回変化していることが指摘された。前者は

“Thresho1dエ”，後者は“Thresho1d　II”と呼ばれて

いる。

　Grabmaierらは，Th・esholdを説明するため，Nbサ

イト空孔モデルをもとに！Mg置換のモデルを考えた。

それによると，“Thresho1d二一I”のMgO添加量3．O％ま

では，MgがNb，一iを置換し，’二．次に“Thresho1d1I”の

MgO添加9．O％までは，Mg、がLi、．iを置換しながら，

Nb，、、をNbサイトに追い出す。“Thresho1dH”はNb、一i

がすべて追い出され，しかもNbサイトの空孔がゼロ

になる点であるとした（A／G型モデル）。化学式は，

それぞれ［Li。」。。、Mg，！。ヨ。Nbひ。、。］［Nbα。、。口。．。、，］Oヨ，と［Li。月呈Mg。’，

□。．。。］［Nb］Oヨとなると考えられる。しかし，Mg＝3．O％

まではMgがNb，一iを置換しながら，それ以上ではNb、．i

が残っているにもかかわらず，どうしてLiを置き換

えていくのか不明確であり，また，少量のMgO添加

にもかかわらず，空孔のできるサイトが，Nbサイト

からLiサイトに変わるメカニズムについても十分に

説明されていない。後に出たDomerbcrgら2－1』のモデ

ルもほとんど同じである。

　3．3．2　「Liサイト空孔モデル」に基づくMgO

　　　　　　添加LNの欠陥構造モデル

　我々が提案した無添加のLNの構造モデル「Liサイ

ト空孔モデル」では空孔のサイトが異なるだけでな

く，Nbコ、iの量がAbrahamsらのモデルよりも遥かに少

ない。このモデルをもとにMgO添加のLNについて

構造モデルを考えると次のようになる（Fig．3．1）。コ

ングルエントのLNは［Li。．。吾、□。」。苫、、Nb。却。。冨］［Nb］O彗で表わ

される。最初にMgがNb、、を置換していくのは，同様

であるが，Mgのドーピン＝グ量が2．5％程度で完全に置

換し，［Li。．。、、□。．。，ヨMg甘。，、］［Nb］Oヨとなる。この間，Li量

は変化していない。Li／Nb比は，0，942から0，95！に少

し変化している。これ以上のドーピングは，Li、、を置

換するため，空孔の量が増大していき，Li量は減少

し，Li／Nb比も同様に減少していく。そして，相図

のNb過剰側の固溶限界はLi／Nb～O．84である捌か

一ユ2一



光誘起屈折性結晶に関する研究

ら，この時一点での化学式は，［Li。．呂．，□。．。呂Mg。．。拮］［Nb］O、と

なり，空孔量は最大となる。この組成は，MgO1一恭加

の約8％に相当する。これを越えるとNbサイトにも

置換していくので，再び空孔は減少する。このモデル

では，空孔ができるサイトは常にLiサイトで変化し

ないし，また，Thresho1d組成は無理なく説明でき

る。Tab1e3．1に，MgO添加量を変えた4種類のLN

につき，育成結品の化学分析，密度測定，格子定数測

定から単位格子内の基本の化学式を求めたものを示

す。またこれをもとに，陽イオンサイトの全量と陽イ

オンの数の差から空孔の量を求め，MgO添加量の変

化に伴なう空孔量の変化と我々のモデルの予想他を，

Fig．3．2に示してある。（Grabmaierら！凹と我々のデー

タをあわせてプロットしている。）よい一致を示し実

験事実とも矛盾していないことがわかる。Fig．3．3に

は，添加量［MgO］を［Li］／［Nb］比に対してプロットし

たダイァグラムを示した。斜めの線は，［Liヨ．、、Mg士□工］

［Nb、．。］O：、の化学式の組成に対応したもので，このライ

ンより．．ヒの領域では，ニオブサイトに，Mg呈十が入って

いる状態，下の領域では，リチウムサイトに過剰な

Nb5＋（Nb5＋、、）が入っている状態を示している。［Li］／

［Nb］＝O．84の縦線は，相図でNbの最も多い限界の組

成を示している。試料の組成は，丸で示しているが，
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黒丸は，振動数リ（OH）がシフトしていないもの，白

丸は，シフトしたものである。このダイヤグラムに破

線で，欠陥構造モデルから予想される組成の変化をプ

ロットした。実験結果とモデルが良く一致しているこ

とがわかる。なお，この図には，欠陥の等濃度線も図

示している。

　A型モデルでは，耐光損傷が向上するのは，MgO

添加により空孔が減少するため（A／G型モデルでは

Nbサイトの空孔が減少するたや）であるとされたが，

我々のモデルでは，Liサイトにのみ空孔は存在し，

しかもMgO添加により逆に空孔の量が増えている。

これは耐光損傷が向上するという事実と矛盾するよう

に見えるが，無添加のLNでは不定比が大きくなる

（空孔が増える）ほど，光損傷が減少し，定比に近づく

ほど光損傷性が増すことがわかっており阯〕，「空孔の

量が減れば，耐光損傷が向上する」とは，単純に言え

ない。

　3．3．3無添加およびMgO添加のLN中のOH
　　　　　　の振動と欠陥構造

　LiNbO昌において，水素原子が，単結晶育成中もしく

は高温でのポーリング操作中に，大気中の湿気から結

晶構造中に入り込み，酸素に結合して水素結合を含む

一〇一H…Hの結合を形成する。無添加のLiNbO。におい

ては，（1）O－Hの伸縮振動による赤外吸収が，

3485cm■且付近にみられること，（2）対応する吸収は，

c軸に対して垂直の方向に偏光されていること，（3）

吸収帯の形状は，［Li］／［Nb］比に依存しているが，

ピーク位置には，変化がないこと，が知られている洲ω。

　一方，MgO添加のLiNbO。においては，MgOの添加

量が4．5－5．0mo1％を越えると，O－Hの伸縮振動による

赤外吸収の振動数が，より高振動数側の3550cm■’付近

に移動する31■ヨ副。この閾値は，耐光損傷が最も大きく

なるMgO添加量と一致している。これは，まさに，

O－Hの伸縮振動による赤外吸収の振動数と構造の関

連を調べることによって，欠陥構造と光学特性の関連

を明らかにできる可能性を示している。

　これまで，MgO添加のLiNbO。にさらにCr，N〔1，

Ti，Mn，In，Gd，Er，Tm，Sc，Y，Luを添加したも

のについては，O－Hの伸縮振動による赤外吸収の振

動数がKovacらによって報告されていが■3呂〕が，欠陥

構造との関連については検討がなされていないし，ま

た，Sc．Oヨ添加のLiNbO。においては，系統的な研究は

なかった。

　今回，実験は赤外線分光によってO－Hの伸縮振動

　Tab，e3．2　Che］1〕jcaユ　formu1ae　of　the

　　　　　uSed　in　thiS　WOrk．

Sample　　　Chemical　for皿u，皿c皿

ST　　　　　Lin．”4NbI．‘川一ヨロ』I．‘脳Oユ．‘川b

CG　　　　　Li“，リ5INbI．｛一舳口』，．u3リO］．‘山b

HN　　　　　Li‘，．引阯NbI＝‘II兜q】．nη03』川b

MG01　　Lio．州M星o．‘＾η4口u．“ユ‘Nbl．‘且咄O］．一川0

MG03　　　Liu．”4Mgo』日ユq，．‘■lNbI．‘＾】］Oユ．‘一I0

MG05　　Li‘3．畠蝋Mgo．閉叫．u56Nbl．｛川］03仙o

MG07　　Liu．畠ηMgo．o刊叫．㈱Nbu．卿Oユ．‘パ

MCW5　　Lio，州7Mgn．‘舳q3．n〕呂2Nbo、”即0］．‘＾，

¶denot巳Mva㎝ncy－
b　For　chemic刮formu1鵬obloined　by　x－my爬nnement

叩orlhe1日“i㏄cons舳∫and沽eden的or伽∫巴samplε∫

CrySta工S

を測定する方法で行ったヨ帥。主に無添加のLiNbOヨにつ

いては，定非に近い組成の試料（ST），コングルエン

ト組成の試料（CG），ニオブ過剰の組成の試料につい

て，FZ法もしくは，CZ法を使った単結晶育成をおこ

なった。また，MgO添加のLiNbOヨについては，CZ法

を使った単結晶育成により，各種の咋O添加量の単

結晶試料を合成した（日立金属提供）。これらの試料に

ついて試料名と組成をTab1e3．2に示す。組成は，湿

式の化学分析法でおこない，化学式は，酸素を3とし

て算出した。これらの試料についてHitachi　I－3000赤

外線分光装置を用い，室温で，3400－3600cm■の範囲

で，赤外線透過，反射を測定した。分解能は，2．O±

O．5cm■1であった。吸収係数は，多重反射の補正を行っ

て，算出した。偏光測定には，ワイヤーグリッド偏光

器を使用した。この場合には，透過のみ測定した。

　偏光していない光を用いたときの結果を示す。Fig．

3．4（a）には，ST，CG，HNの吸収係数をプロットし

た。すでに知られているように吸収係数の形状は，

［Li］／［Nb］比に依存しているが，ピーク位置には，

大きな変化は観察ない。一方，MgO添加のLiNbO。に

ついては，Fig．3．4（b）に示しているが，ピーク位置

は，MG07，MGW5の2つの試料について高振動数側

に大きくシフトしている。

　赤外吸収を引き起こしているO－Hの伸縮振動の値

とそれに対応するOH濃度（〃。、）を推定するために，吸

収スペクトルを，振動数レ（OH），強度I，半値幅G

のパラメーターを最適化して，ガウスもしくは，ロー

レンチアンの波形関数で分解した。これらの値は，

Tab1e3．3にリストしている。OH濃度（仏、、）は，それぞ

れのスペクトルに応じてK1auer〃α1．柵〕の関係式より

算出した。OH濃度（〃。、亘）は，せいぜいユ01呂㎝1」ヨのオー

ダーであって，LiNbO。白体の本来の欠陥濃度に比べて

かなり少ない欠陥濃度であることがわかる。

　Fig．3．5に振動数リ（OH）のNb濃度［Nbコに対する依
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Estimated　values　of　the　concentration　，苫、、，，of　hydrogeiユ，the　bond　－ength　沢（O．．．．O）

between　oxygen　ions，a1－d　the　O－H　bond1ength　γ（OH）for　eachdecomposed　absorption

spectrun／　are　also　given、
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3474．3

3481．8

3490．3
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3468．2
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3．6

4．4

4，0
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9，0
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6．1
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12．3
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9，3
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5．9
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5．1
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2．7591

2．2347

1．8451

1．9583

17．0431

84．6411

4．1563

24．5892

12．7758

22．7157

52．5900

12．5613

56．3117

5．2179

lO．0975

36．5581

10．3798

］1．8267

0．9802

6．5571

4．7586

7，1μ1

3，793x10I6

一．378xlO17

1，161x1017

9，214xl016

9，977x1016
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2，076xiO17
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！．134x101竈
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2．8456　　　　　　　　　　0．9896

2．8527　　　　　　　　　　　0．9890

2．8596　　　　　　　　　　　0．9884

2．8678　　　　　　　　　　0．9878

2．8775　　　　　　　　　　0．9870

2．8546　　　　　　　　　　　0．9888

2．8753　　　　　　　　　　0．9872

2．8551　　　　　　　　　　0．9888

2．8789　　　　　　　　　　0．9869

2．8525　　　　　　　　　　0．9890

2．8620　　　　　　　　　　　0．9882

2．8791　　　　　　　　　　　0．9869

2．8533　　　　　　　　　　0．9889

2．8716　　　　　　　　　　0．9875

2．8900　　　　　　　　　　0．9861

2．8545　　　　　　　　　　0．9888

2．8722　　　　　　　　　　　0．9874

2．9250　　　　　　　　　　0．9839

2．9399　　　　　　　　　　0．9830

2．9554　　　　　　　　　　0．9822

2．9275　　　　　　　　　　0．9837

2．9402　　　　　　　　　　0．9830

2．9432　　　　　　　　　　0．9829
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存性が示されている。図より明らかなことは，ピーク

の振動数レ（OH）は，［Nb］／［LiNbO昔］＞1もしくは，

［Nb］／［LiNbOヨ十MgO］＞ユの時，3460－3500cm■≡付近に

あり，［Nb］／［LiNbO。十MgOユ＜工の時，3525－3550㎝1■’

の範囲にあることである。ピークの振動数レ（OH）

は，主に，結品中の［Nb］濃度によって影響されてい

ることは，MGW5とMG05の比．較によっても明らかで

ある。Fig．3．5にみられるこのような基本的な傾向

は，スペクトルの分解方法に依存していない。

　偏光測定の結果は，Fig．3．6に示した。c軸との角度

とC軸に垂直方向の光の電気場の関数として，透過係

数のみから，求めた。無添加のLNは，予想された関

数sin2θに良く一致した。さらに，OH結合がc軸に

垂直な面内にあることも再確認できた。MgO添加の

LNでは，MGW5およびMG07の2つの試料につい
て，θ＝O，π付近で関数sin2θからのズレが最も大

きくなる。このズレは，OH結合の方向がc軸に垂直

な面内から，ある角度ψでずれていることを意味して

いる。この角度ψを推定するため，Kovac材α1．捌の

関係式を使った。ズレの角度は，MGW5において±

16㌧を’最大の値を示していた。測定法による精度を

考えると，角度の誤差は，±2．5。以内と推定される。

　これらの結果から，まず，無添加のLNについて，

水素緒合の位置について考える。ピークの振動数レ

（OH）と水素結合を含む酸素間距離（R（O…O））および

OH結合（r（O－H））の関係については，すでにNovac一川

によって経験式が示されている。これに従い，ST，

CG，HNについて（R（O…O））を計算したところ，2．86

±o．02Aであった。偏光特性を考えに入れると，水素

結合は，C軸に垂直な酸素の層にあると考えられる。

酸素の層をFig．3．7に図示した。これより，ニオブサ

イトのすぐ上の酸素の三角配列が2，870Aであり，

ピークの振動数レ（OH）から算出した2．86±O．02Aにき

わめて良く一致することがわかる。他の酸素の三角配

列では，この値からずれている。このことより，水素

結合は，ニオブサイトのすぐ上の酸素の三角配列にあ

ることが推定できた。ST，CG，HN　について（R

（o…o））は，それぞれ，2，870，2．87ユ，2－869Aであ

る。不定比にかかわらず，（R（O…O））距離が一定であ

ることは，ピーク位置が［Li］／［Nb］比に依存しない

ことと一致している。

　ピークの振動数レ（OH）のシフトは，LNの局所的な

欠陥構造に関連しているはずである。「Liサイト空孔

モデル」と「Nbサイト空孔モデル」の2つのモデル

から，考察すると，「Liサイト空孔モデル」では，Nb

第103号
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〇
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サイトに空孔は生じないが，「Nbサイト空孔モデル」

では，［Li］／［Nb］比が減少するにつれ，Nbサイトに

空孔は生じる。今回の実験では，ピーク位置が［Li］／

〔Nb］比に依存しないことや水素結合がニオブサイト

のすぐ上の酸素の三角配列にあることが明らかとなっ

たが，これらの結果は，Nbサイトに．空孔は生じない

「Liサイト空孔モデル」のほうがより良く説明でき

る。ニオブ（Nbヨ十）の酸素八面体の歪みは主にLiサイ

トの荷電ではなく1・∴Nbサイトによって支配されると

考えられるからである。

　MgO添加のLNについては，「Nbサイト空孔モデ

ル」にもとづくGrabmaier材α1．刎のモデルでは，今

回の実験結果は，説明できない。Mgの量が3．Omo1％

になるまでNbサイトの空孔を残したまま，Mg！十がLi

サイトのNbを置換し，次に8．Omol％になるまでMg1十

がLiサイトのLiを置換して，この時点でNbサイト

の空孔が消失するとするモデルである。8．Omo1％以上

では，Liサイトに空孔を生じていく。Fig．3．2に［Nb］

／［LiNbO、｛十MgO］と振動数リ（OH）をプロットした。

Grabmaier材α1．1呈〕のモデルでは，MgOが8．Omol％以下

では，常にNbサイトに空孔が存在する。もしそのモ

デルが正しいなら，MgOが8．Omol％以下では，ほとん

ど振動数リ（OH）や偏光特性が変化しないはずである

が，これは，MGW5およびMG07の2つの試料の結果
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と異なっている。

　これを「Liサイト空孔モデル」で説明する。Fig．3．5

より，［Nb］／［LiNbO。十MgO］〉1のとき，MgO添加

のLNの振動数レ（OH）は，ほとんどCGと等しいこと

がわかる。この結果は，酸素の三角配列中でR
（O…O）およびr（O－H）に有意の差がなく，Nbサイト

がほとんど乱れていないことを示している。このこと

より，Mg1十は，Nbサイトにはいるのではなく，Liサ

イトにはいり，電気的中性を保持するために生じる空

孔もLiサイトに生じる。偏光特性にほとんど有意の

ズレがない事実は，これを支持している。さらに，

Fig．3．5から明らかなことは，Mg1十がNb引をLiサイト

から追い出していることである。［Nb］／［LiNbO、、十

MgO］＜1のとき振動数リ（OH）のシフトと偏光特性の

変化が起こる。［Nb］／［LiNbO、汁MgO］＜1の条件と

は，LiサイトのNb冊がすべてなくなり，Nbサイトの

Nbヨ十が置換されつつある状態である。これは，電気的

中性の原理からMg！十によって置換されていると考える

のが妥当である。八面体でのNb5＋とMg！十のイオン半径

の違いから，OH結合距離と締合方向に変化をもたら

すことが予想される。すなわち，R（O…O）が長くな

り，r（O－H）が短くなって，結合はc軸に垂直な酸素

の層から少し角度をもってずれることになるのであろ

う。残念ながら，これらの試料について構造解析がな

されていないため，これを直接実証する証拠はない

が，これらの推定は，Reb㎝ta〃α1．」，1jによるLNの

Li＋

Li＋

Nb三十

C一宮XiS

Nbヨ十
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Fig．3．7　Schematic　川しlst11ation　of　（a）　the　cl’ys－

　　　　t61　structure　iIl　LiNbOヨ　and　（b）　the

　　　　oxygen　planejUst　above　Nb引．The　va1ues

　　　　・fthebond1e・gthgi・e・i・figし1・eare

　　　　c纈1cしllatedfl’omtiTestmctm’ea■alysis

　　　　dat日　foヨ’thc　nearly　stoichio111et11ic　c11ys－

　　　　tal．　Fo1’　｛e　detai1s　of　the　structu1－e

　　　　ana1ysis　data．Note　tha亡，in　（b），Nb肝

　　　　日nd　Li’are　locate（1，be1ow　and　above　the

　　　　oxyg已n　plane，respective1y．

チャンネリング現象のモンテカルロシミュレーション

などと良く一致している。
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3．4Sc呈Oヨ添加LNの欠陥構造モデル

　3．4．l　Sc．Oヨ添加LNの光特性

　すでに述べたように，光導波路や光スイッチなど，

線形・非線形特性を利用した素子として，使用される

とき，LNの低い耐光損傷性は，大きな欠点となって

いる。特にユμm以下の波長でとくにこの効果が大き

いため可視光領域での利用が制限されている。5％程

度のMgO添加が有効であるが，このような高濃度の

MgO添加は，均一でサブグレインを含まない高品質

単結晶を困難にする。

　他の添加物では，Zn呈十やFe3＋，Nd3＋，Ti糾が試みられ

ており，Nb5＋の添加（これは，実は，不定比組成のLN

を作ることに相当するのであるが，）もふくめ，効果

が上がることが知られている。今圓，Sc3＋に注目した

のは，Sc苫十のイオン半径が0．73Aと，Li］十のイオン半径

（o．74A）に近い値をもち，Nb5＋のイオン半径（o．64A）

よりも大きいため，Liサイトに有効にはいると考え

られること，また，分配係数が1より大きいためNd

（分配係数は，0．1）などに比べ，構造的な許容度が

ずっと大きいと考えられるためである。

　今回の研究一ヨ■州では，O．4，1．O，2．0mol％のSc．O彗添加

した各々のLN単結晶は，FZ法によって育成した。

融帯の低い表面張力のため，融帯は白金のサスペン

ダーによって支える方式を適用した。結晶育成は，窒

素中で行い，アニールは，酸素中，ユ000℃で24時間

行った。耐光損傷性は，誘導複屈折性（induced　biref－

ringenCe）の大きさの変化を，照射時間の関数とし

て，測定した。＜100＞方向に沿って，低出力HeNe

レーザー（0．5mW，1．5mm径）を照射して参照光とし，

セナルモン補償法を使った。光損傷は，Ar＋イオン

レーザー照射（波長＝488nm）によって880と330mWの

出力で行った。透過HeNeレーザー光の強度の時間変

化を測定した。

　Fiと．3．8に無添加のLNの誘導複屈折性（induced

birefringence）の大きさの変化を，照射時間の関数と

して測定した結果を示した。1mo1％Sc．O茗添加LNの

場合は，すぐに飽和状態になるが，O．4mol％Sc．O。添加

LNや無添加のLNでは，安定状態になるまで時問が

かかる。このような2つのレーザーの強度においても

1mo1％Sc宮O。添加LNは大きな耐光損傷性をもってい

る。ただし，2．Omol％Sc．O。添加LNの場合は，やや耐

光損傷性が低下する。また，無添加のコングルエント

組成LNでは，レーザービームの歪みがみられたが，

1mo1％Sc．O呂添加LNについては，均一に大きさを増

しただけであった。このように，1mo1％以上Sc．O：｛添

無機材質研究所研究報告書　第ユ03号

　　　　　　　　加したLNは，耐光損傷性が増大する。

　　　　　　　　　なお，光吸収端に及ぼすSc．Oヨ添加の影響は，Fig．3．9

　　　　　　　　に示してある。吸収端は，ユmo1％Sc．O。添加によって

　　　　　　　　短波長側にずれているが，その大きさは，5mo1％MgO

　　　　　　　　添加のLNと同じ程度である。

　3．4，2Sc．O。添加LNのOHの振動と欠陥構造

　MgO添加のLiNbOヨにおいては，MgO添加量が4．5－5．0

mo1％付近で耐光損傷が最も大きくなり，O－Hの伸縮

振動による赤外吸収の振動数がより高振動数側の

3550cm’ヨ付近に移動するMgO添加量と一致してい

る。Sc呈O宮添加のLiNbO。においては，添加量がMgO添

加の場合よりももっと少ない量で耐光損傷が増す。

Sc．O。添加のLiNbO。についてもO－Hの伸縮振動による

赤外吸収の振動数がより高振動数側に移動するが，こ

れまでO－Hの仲縮振動による赤外吸収の振動数との

関係について系統的な研究はない。そのため，MgO

添加と同様な実験と考察を行った柵〕。

lnduced　112
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　　　　．6

　　　　．4

　　　　．2

　　　　0

O．4mo1％Sc
non－doPed

2mol％Se

1，O　mo1弘Sc

Fig．3．8

100

90

80

70

0　　　1　　　2　　　3　　　4　　　5

　　　1rr日di日tion　time｛nlin．〕

Optica1damage　resistance　depending　on

Sc　doping　level　in　congruent　LN．

60

50

40

30

20

10

0

b

a

300

Fig．3．9

　325　　　　　　350　　　　　　375　　　　　　400

　　　　Wavelength｛nm）

Optical　absorption　spectra　showing　the

absorption　edges　of（a）undoped　LiNbOヨ

纈nd　（b）Sc王O＝号：LiNbOヨsing1e　crystals．
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光誘起屈折性結晶に関する研究

　各種のSc，O・添加量の単結晶試料をCZ法を使った

単結晶育成により合成した。これらの試料の名称と組

成をTable3．4に示している。組成は化学分析により

決定し，Tab1e3．5に示した化学式は，酸素を3とし

て電気的中性の原理を満たすように算出した。赤外線

分光に関しては，MgO添加のLiNbOヨの場合と同じ方

法を用いた。

　無偏光の赤外光で吸収係数を測定した結果をFig3．ユO

に示した。この図より，O－Hの伸縮振動による赤外

吸収の振動数が高振動数側に移動する閾値のSc宣Oヨ量

があることがわかる。これは，MgO添加のLiNbOヨと

全く同じ現象である。試料Sc28およびSc32は，この

閾値Nthの上にあることがわかる。組成分析の結果よ

り，’これは，2．5mo1％に相当することがわかる。赤外

吸収を引き起こしているO－Hの伸縮振動の値とそれ

に対応するOH濃度（仰，，、）を推定するために，吸収スペ

クトルを，振動数リ（OH），強度I，半値幅Gのパラ

メーターを最適化して，ガウスもしくは，ローレンチ

アンの波形関数で分解した。OH濃度（仰、、、）は，それぞ

れのスペクトルに応じてK1auerθτα1．州の関係式より

算出した。OH濃度（仰、、）は，せいぜいユO1冨cm■昔のオー

ダーであって，LiNbO。自体の本来の欠陥濃度に比べて

かなり少ない欠陥濃度であることがわかる。これも

MgO添加のLiNbO。の場合と全く同じである。

　Fig．3．11には，o－Hの伸縮振動による赤外吸収の振

Table3．4

動数を結晶中のニオブ濃度［N1〕］についてプロットし

た。比較のため，MgO添加のLiNbOヨのデータもプ

ロットしてある。Fig．3．Hより，MgO添加のLiNbOヨ

と同様，［Nb］／［LiNbOヨ十Sc呈O茗］＜1のとき振動数リ

（OH）が高振動数側にシフトすることが明らかであ

る。さらに，シフトした振動数は，Sc．Oヨ添加LNの場

合は，3510cm■1であり，MgO添加LNの場合は，

3530cm■1である。このことより，r（O－H）の変化は，

Sc，O、｛添加LNの場合，MgO添加LNに比べ小さいと考

ε
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Fig．3．lO　Dependencies　of　the　absorption　coeffi－

　　　　cients　due　to　the　O－H　bond■stretching

　　　　vibration　on　the　frequency　レ（OH）　in

　　　　（a）samples　with［Sc］＜2．66mo1％and

　　　　（b）　those　with　［Sc］　＞2．66　mol％，

　　　　where　the　concentrations　of　Sc、［Sc］，

　　　　are　for　before　me1ting．For　con／parison，

　　　　the　absorption　coefficient　is　also　shown

　　　　for　a　non－doped　sample　with　congruent

　　　　composition．
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えられる。

　吸収強度の偏光依存については，透過の吸収から算

出したものをFig．3．12に示した。Fig．3．12には，角度

θと入射光に伴う電場を結晶構造に重ねて図示してあ

る。図の中の曲線は，理論的に期待される関数sin2θ

をプロットしたものであるすべての試料について，こ

の理論関数よりのズレは，ほとんどなく，C軸に垂・直

な面内からのOH結合方向のズレが，MgO添加のLN

の場合に比べ，小さいことを意味している。

　すでにMgO添加のLNの場合について，MgO添加

に伴う欠陥構造の変化について考察した。MgO添加

の場合とSc．Oヨ添加の違いは，添加イオンの価数（Mg！十

とScヨ十）の・違いにあると考えると，同様な欠陥構造モ

デルをSc．O、、添加に当てはめることができるであろう。

　すでに述べたように，水素原子は，ニオブサイトの

すぐ上の酸素の三角配置のなかに位置している。この

状況は，添加物を加えた場合でも変化がないであろ

　　エNb】／【uNbOJ

【Nb］／エuNb◎3＋Mg0】

1　　　　1．1　　　11
闘40

3駆0

↑

蓬
o
）脆00
工
O
，

　3480

砕60

△◎

口　亨◇

底▽

▽CG
◇Sc禍
口sc28
◎S蘭2
ムSc36
息Mg01
甲Mg05
禽Mg07

1　　　　　　　1，01　　　　　　1．02

【Nb］パuNb03＋S喝OJ

　　［Nb］／圧uNbOJ

Fig．3．ユユ　Dependencies　of　the　O－H　bon〔1－stretch－

　　　　ing　frequencies　リ（OH）for　each〔lecom－

　　　　pose〔l　spectmm　on［Nb］in　LiNbO、、：Sc，O、、

　　　　cryst日1s．Fol’comparison，depeI1〔Iencies

　　　　of　レ（OH）　on　　［Nbコ　in　LiNbO＝、

　　　　MgOcrystals　are　a1so　shown．The　chemi－

　　　　cal　fomu1ae　for　MgOユ，Mg05and　Mg07
　　　　are　Li．、、、、、，Mg、、、餉、。，口甘。ヨ、ヨNb≡、、、、冒O訓、、、，Li，、呂壬、、三Mg、、．、、、、

　　　　□。、．，、ヨ、iNb、．、虻、＝ρヨ．。、，and　Li、咄。，Mg、、．、、、，口し、、．i、、Nb，．．。≡、。

　　　　O＝｛．、H一，respectively．

う。この水素結合は，主にニオブサイトの変化に影響

されると考えられる。これは，この酸素とニオブサイ

トの間の距離が，酸素一リチウムサイト間の距離に比

べずっと短いからである。Sc，O、添加量が2．5mol％以下

の時，｛辰・動数レ（OH）は，シフトしていない。これ

は，無添加のコングルエント組成のLNにくらべて，

ニオブサイトに大きな変化がないことを示している。

MgO添加の場合と同様に考えると，これは，Sc茗÷は，

ニオブサイトではなく，リチウムサイトの過剰なNb5÷

（Nbヨ十、i）を置換し，空孔をリチウムサイトに形成して

いるためであると言える。［Li］／［Nb］比をO．94に保っ

ているとするなら，リチウムサイトの過剰なNb日十（M〕ヨ十、」、）

が完全に置き換わるのは，［Sc］＝2．Omo1％の時点であ

る（Fig．3．ユ3）。化学式は，［Li甘、、、Sc。ρ，口。ρ一，］［Nb、．。］Oヨとな

る。MgO添加の場合［Mg］＝3．Omol％であるが，この

違いは，添加イオンの価数（Mg！÷とScつの違いによる

ものである。さらに，Sc．O：｛を添加すると，リチウム

サイトのLi＋を置換し，［Li］／［Nb］比が相図でのNb

の最も多い限界の組成まで置き換わっていく。現在，

この限界の組成は明らかでないため，MgO添加の場

合のように，明確な図式を描くことができないが，こ

れらをまとめるとTab1e3．3のようになる。

　FigI3．14は，添加量［Sclもしくは，［Sc．Oヨ］を［Li］／

［Nb］比に対してプロットしたダイアグラムである。

o
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奮　　　　　　一12一日舳
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Fig．3．12The　polariEation　del〕ende1lce　of　the’in－
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光誘起刷斤1’生結晶に関する研究

斜めの彼線は，［Li、．、五Sc，□、、］一Nb，．。］O、の化学式の組成

に対応したもので，リチウムサイトの過剰なNb’十（Nb万十，．ヨ）

がなく，また，ニオブサイトにまだ，Sc：｛十が入ってい

ない状態である。このラインより上の領域では，ニオ

ブサイトにSc呂十（Sc3’’、ヨ、）が入っている状態，このライン

より’下の領域では，リチウムサイトの過剰なNb；÷（Nb’’’、i）

が入っている状態を示している。太い線は，上で述べ

た，欠陥構．造変化のモデルを図示したものであるが，

相図でのNbの最も多い限界の［Ll］／［Nb］比がわから

ないため，［Li］／［Nb］比の下限を示す縦線は，描い

ていない。おそらくO．9付近であろう。試料の組成

は，丸で示しているが，黒丸は，振動数レ（OH）がシ

lSCl　　FOmula

0，O％

2．0％

100■％

［Lio．g5N臥，．ol口o．悩］エNb〕03

↓　　　］しi／Nb彗o．94

匹io．94Sc｛1，020o．脳］τNb］03

↓　　Sc→Li　site

匹i1＿3■Scよ口な］一Nb］03

↓　　　up－o　linオt　of

　　LyNb献io乱

阯Unfo打un孤ely曲e　v杣1』e　is　no－known　yet　for　uNb03＝Sc20≡．

The　v洲ue　for　LiNb03：MgO　is0．84．

　Fig．3．ユ3The　defect　structure　model　of　LiNl〕O＝｛＝

　　　　　　　Sc．Oヨ．

［u1－3．Sc。口必Nbl．ol03㌧／

フトしていない3480㎝1’1を示し，白丸は，シフトした

3510cm’’1を示している。このダイヤグラムによって，

欠陥構造モデルと実験結果とが良く一致していること

がわかる。Fig．3．ユ4には，さらに，欠陥の濃度も示し

てある。

　添加するSc，O、ρ・量を増やすと，耐光損傷性が増す

ことはすでに述べたとおりである。MgOの添加量よ

り，少ない1mol％のSc．O。の添加量（［Sc］＝2．Omol％

に相当）以上で．耐光損傷性が増す効果があらわれるこ

とが今回の置換モデルから予測できるが，これは，前

述した「1mo1％Sc，Oヨ添加したLNが・最も耐光損傷性

が大きくなる」という誘導複屈折性（jndUced　birefrin－

genCe）の大きさの変化を測定した実．験結果と良く一致

している。これらのことより，「Liサイト空孔モデ

ル」により，無添加のLNのみならず，添加した場合

でもそしてさらに，亨．恭加イオンの価数を変えた場合で

も，その物性を説明できることがわかる。
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光誘起屈折性結晶に関する研究

第4章 ヘキサアルミネート系化合物の基本構造と欠陥に関する研究

4．1　はじめに

　βアルミナ，マグネトプランバイト（以下，MPと

略す）など層状の構造を持ち，六方晶系に属する化合

物は六方晶アルミン酸化合物もしくは，ヘキサアルミ

ネート（Hexaa1uminates）と呼ばれており，かなりアル

ミナ成分の多い組成をもっている・Naβアルミナ

は，ナトリウムイオンのイオン伝導度が極端に大きい

ため，ナトリウム硫黄電池の隔壁として検討されてき

たこ’ともあり，もっとも良く知られている六方晶アル

ミン酸化合物である。六方晶アルミン酸化合物の応用

はイオン伝導のみならず，蛍光体，レーザーなどのホ

ストとして，また放射性元素を閉じこめる母体や高温

において広い表面積を保つ特一性から高温燃焼触媒の坦

体としての応用が提案されている］・呈・3〕。このように六

方晶アルミン酸化合物は応用への可能性を秘めた興味

深い物質であり，またこのようないろいろな側面から

応用研究がなされてきた。

　この一群の六方晶アルミン酸化合物は，ナトリウム

のような1価の陽イオンのみならず2価，3価の陽イ

オンも含むことが知られている。六方晶アルミン酸化

合物は，主としてβアルミナ型（以下，「β型」）や

MP型及びそれに関連する構造を持っており，基本的

には，スピネルブロック（Spinel　block）と呼ばれる層

と伝導層（Conduction　S1ab）がc軸方向に積み重なっ

た層状構造である。スピネルブロックは，A13＋と02⊥イ

オンより成り立っており，スピネル構造の配列を持っ

ている引。ナトリウムのような1価の大型の陽イオン

や2価，3価の大型の陽イオンは，ふつう伝導層中に

位置している。この伝導層はすき間の多い構造であ

り，βアルミナとMP構造の違いは，この伝導層の構

造にある・Fig．4．ユにβアルミナとMPの伝導層の構

造を示した。

　これまでこの伝導層にユ価，2価，3価の大型の陽

イオンを導入して，相関系とその六方晶アルミン酸化

合物の構造およびその構造パラメーターの変化につい

て研究を行い，構造を決定している要因を明らかにし

てきた5■m）。構造タイプとイオン半径・価数の関連を

Fig，4，2に示してある。1価の大型の陽イオンとは，

アルカリ金属イオンであり，2価のものは，アルカリ

土類イオン，3価は希土類イオンが主となっている。

　これらの六方晶アルミン酸化合物のなかで特に興味

深いのは，アルカリ土類酸化物とアルミナの2元系に

おけるヘキサアルミネートであり，すでに単結晶の構

造解析で明らかにしてきたようにイオン半径に応じて

βアルミナとMP構造の2つのタイプの構造がみられ

る柵〕。CaOやSrOのようなアルカリ土類酸化物は，ア

ルミナとの2元系においてMPや関連する層状構造を

持つヘキサアルミネートを形成することが知られてい

magmtop1㎜mb肘e　　　β一a阯mi㎜a
　　Fig．4．工　Schematic　representation　of　the　conduc－

　　　　　　tion　　1〕1anes　　of　　the　　nlagnetop－unl－

　　　　　　bite■type　and　of　the　β■a1umina…type－

　　　　　　Large　fil1ed　circ1es　represent　the　large

　　　　　　cations，smal1filled　circ1es　are　AL　ions，

　　　　　　and　1arge　open　circ1es　are　oxygens．
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るllLl＝引。MP型ヘキサアルミネートは，GA1、，O、、、で表さ

れる。Gは，CaやSrのような大型の陽イオンであ

る。一方，大きなイオン半径をもつBaの場合，基本

的には，β型の構造をとり，いろいろな欠陥を有する7■壬i」。

ちなみに，β型ヘキサアルミネートは，基本的には，

GA1、、O、丁で表され，Gは伝導層の大型の陽イオンであ

る。

　このようなヘキサアルミネートに，Mgを導入する

と，Mgはかなりイオン半径が小さいため，伝導層で

なくスピネル層に人り，3価のAlイオンを置換す

る。この場合，価数が異なるので，その電荷補償のた

め，基本構造の欠陥や修飾が起こる可能性がある。

　今固，一連のアルカリ土類酸化物とアルミナの2元

系にMgOを加えた場合の基本的な構造と陽イオンと

の関．連およびその変化についての研究をおこなったの

で，成果を要約して記す。詳細については，各々の論

文を’参照されたい1」1■1剖。

第103号

　　　㌧　　　　　　　　　　Mol％

　　　　　　　　　　165ぴC

C舳へ

㌣…

4．2CaO－Al．OゴMgO系
　CaO－Al．OヨーMgO系のA1．O、｛近傍でヘキサアルミネー

ト化合物を探索したところ，CaA11，Ol。とMgAl．O」1を結

ぶ線上に，CAM－I（CaMgA1l、，O1ヨ），CAM－II（CaMg，A11601了）

の2つの化合物を見出した1」Ij（Fig．4．3）。CaO－A1．Oヨー

MgO系の化合物のうち，CA6（CaA1、、Ol。）については，

報告がすでにある1■’11〕ので，他の新しく発見したCAM－I

（CaMgA1l，O。。），CAM－11（CaMg呈A1ヨ。O。。）について単結晶

育成と構造解析を行った。

　結晶育成は，CaCO。，Al，Oヨ，MgOを所定の比率に

混合した原料を1100℃で仮焼した後，粉砕，静水圧で

棒状に成形し，！70ぴCで酸素中で焼結して，原料棒を

作製した。結晶成一長には，キセノンランプを備えた単

楕円型フローティング装置（ニチデン機械）を使用し

た。育成速度は，2mm／hrで，雰囲気ガスは，空気

を用いた。また，構造解析は，X線解析によって行っ

た。球状に研磨した試料は，X線4軸自動回折計（理

学AFC－5）にのせ，MoKα線（λ＝o．71068A）を使用し

て，強度測定を行った1引。

　Tab1e4．1にCAM－I，CAM－IIの結晶学的データ，

Tab1e4．2，4．3に各々，CAM－I，CAM－IIの結晶パラ

メーターを示した。Tab1e4．4は，CAM－I，CAM－Hの

粉末X線データである。

　Stevelan〔1Schrama－dePauw幻は，MgがCaアルミ

ン酸化合物に組み込まれたとき，化学式CaMg五A1、、．、、ノ纈O、、、

で表されるような，スピネル層にA1の空孔欠陥を含

むMP構造の化合物が生成すると考えた。その後の

C弘1．O．

　Fig．4．3

　　　　　　　C弘■1201日　　　　．　　Al01．o

Tie　lil］e　relations　in　the　Ai－rich　p纈rt　of

the　system　CaO－A㌧O＝｛一MgO　at1650℃．

The　system　is　subsolidしls　throughout一

Table4．］」　CrystaHog11日phic

　　　　Hex刮alしlminates

Symmetry

Sp日cegroup

Cell　const．

Formula血
Forml1la（ideal）
Structuretype

St・・ki・g止

Independent　renections

沢factor

2θra㎎e

Data　ooHection

Data　of　CaMg一

CAM－I　　　　　　　CAM－H

Rhombohedr囲1
R3榊
口＝5，573（1）A

・宝79，810（2）A

γ＝2146．5A3

Z三3
Ca！、ooMgl．引A1朋、｛O価

Ca，Mg！A12呂O珊

Xtype
（〃2∫）、

586

4．7％

2θ土3o＿53o

ωSC固n

HeXagOnal
P看閉2

口＝5，590（2）A

仁＝31－288（ユ）A

γ＝846．8A3

Z＝2
C日〇一，呂Mgl．ヨ1A116，50η

CalMg！A11‘O”

Wtype
（〃3）、

640

5．7％

2θ＝3o＿70o

ωSC目n

皿Experimental，by　EPMA．

ムSt且cking　elements＝〃＝CaAl1201g　aod5＝Mg！A140呂．

Kumar　and　Kay1引やD．J．Fay　and　R．VI　Kumar刎な

どの研究ではβアルミナ型やβ”アルミナ型としたり

でかなりの混乱が生じていた。おそらくβ’’アルミナ

のイオン交換によってCaβ”アルミナが生じていた

ことによる誤解が原因と思われるが，Caβ’’アルミ

ナは高温で分解してMPになるので安定な相ではない州。
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Table　4．2 The　Positional　and　Thermal　Parametel’s　of　CaMg■Hexaaluminate

the　X－I’ay　Single　Crystal　D岨raction　Method

（CAM－1） obtaine〔t　by

〈lO111 Silo po・itio11・lp・1一・m・t已・・o

X　　　　　　　　　　　Z

CH

Al（1）

Al（2）

Al（3〕

Al（4）

Al（5〕

Al（6〕

Al（7）

Al（8〕

Al（9）

Al（lO）

Al（ll〕

O（1）

（）（2）

O（3）

O（4〕

O（5）

（）（6）

O（7）

O（8）

O（9）

O（lO）

O（ll）

6c

1811

1811

9e

6c

60

6c

6c

6c

6c

6c

3b

1811

18h

－8h

1811

18h
1811

6c

6c

6c

6c

6c

　　　　O

O．16498（24）

O．16478（24〕．

　　　〃2
　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

0．17866（55）

0－48735（52）

0．83405（52）

0．51437（51）

O．83718（50）

0．4880一（52）

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

　　　　0

O．098I7（4）

O．05925（2）

0．13682（2）

　　　O

O，02230（5）

O．36223（5）

O．29652（6）

O．25I33（5）

O．4323］（6）

O．21891（5）

0．17454（5〕

　　　1／2

0，O1406（6）

O．04348（6）

O．07007（5）

O．09804（5）

O．12569（5）

O．15222（5）

O，31962（l　l

O．04541（11）

0．40319（lO）

O．45877（lO）

O．1516一（11）

　　T11・m・・lp・mm・1・I・・’・・lO・

Ul　l　　　　U33　　　　U12 U13 U23

164（12）

47（12）

48（12）

llO（16）

94（15）

85（14〕

120（15）

56（14〕

50（15）

62（14）

45（13）

46（18）

97（31〕

63（28）

85（29）

56（27）

52（25）

70（29）

lOO（34）

59（31）

65（31）

51（31）

151（17）

47（lO〕

58（98）

149（15）

58（19）

30（20）

194（24）

28（18）

452（33）

34（18）

51（18）

28（26）

151（26）

108（24）

99（25）

42（24）

43（22）

92（24〕

149（50〕

88（46）

30（44）

76（46）

〃2U22

17（18）

26（18）

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

1／2U22

64（48〕

27（44）

54（46）

一21（45）

　6（43）

54（争4）

〃2U22
1！2U22

1／2U22

1／2U22

　　0

　　2（8〕

　　3（9〕

149（16）

　　o
　　O
　　O
　　O
　　o
　　O
　　O

　　0

41（21）

　一9（21）

一22（21）

　　1（22）

　18（2！）

　　9（20）

　　o
　　O
　　O

　O

－U13

－U13
2U13
　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

　0

－U13

－U13

－U13

－U13

－U13

－U13
　0

　0

　0

　　　むBoq

1，26

0，39

0，40
1，23

0，65

0，53

1，15

0，37

1，45

0，42
0，37

0，31

0，86

0，63

0，66
0，57

0，45
0．54．

O．92

0，54

0，42

0，19

0．47

“。　y＝2x．　　　　　　わ．　The　tempomture　factor　is　expre∬ed齪s＝

　　　oxp（一2π2（’一2が2Ull＋此2が2U22＋12む＊2U33＋2似ががU12＋2〃皿非c＊Uπ3＋2是肪＊仁‡U23）． U22＝Ul　l．

1’・・皿F㌢リ・榊）・号π2（リUり〕・
　　　　　　　　1　」　　　　　　　　　　　　’　」

Table4．3 The　Positiona1and　Therma1Par日meters　of　CaMg－Hexaaluminate

the　X－ray　SingIc　C11ystal　Diffraction　Metho〔1

（CAM－H） ’obtainedby

A［on1 Sit巳
pO・iO。・lllp酊・m已1…‘’

　X　　　　　　　　　　　Z

Cu
CH

Al（1）

Al（2〕

Al（3〕

Al（4）

A1（5〕

Al（6〕

Al（7〕

Al（8〕

Al（9）

Al（10）

Al｛l　l〕

Al（12〕

Al（13〕

O（1）

O（2）

O（3）

O（4〕

O（5〕

O（6〕

O（7〕

O（8）

O（9）

O（lO）

0（l　l）

O（12）

0（13）

O（14）

1＾

lb

6n
6n
611

29

29

2h
2h

2h
2i

2i

2i

2h
2i

6n

6n

6n
6n

6n
6n
3j

3k
29

29
2h

2h
2i

2i

　　　　o

　　　　O

O．1644（12）

O．5000（18〕

O．8352（12）

　　　　o

　　　　O

　　　l’3

　　　1／3

　　　〃3
　　　〃3

　　　〃3

　　　〃3
　　　〃3

　　　〃3

08330（25）

0．4862（22〕

01824（19）

08225（20）

0．5121（26〕

O．1637（20〕

05141（37）

04855（31）

　　　o

0
1！3

〃3

〃3

〃3

　　　O

　　　l／2

0．09903（9〕

O．24896（i2）

O．40076（8〕

O．19150（23）

O．30423（26）

O．34300（28〕

〇一46073（24〕

O．04303（22）

O■5450（26）
0．コ7647（26）

O．32407（26〕

0．O0757（33）

O．5060（l　I〕

O，07198（30〕

O．13922（23）

0．21653（32）

0．28716（26）

O．35988（28〕

0．42960（26）

　　　0

　　　〃2
－0．1333（7〕

O．3652（7）

O．0743（8）

0－2872（6）

0．2五90（8）

O．4308（7〕

Ul1

Th・m・lllp・m■。1・1・・ψ。IO・

U22　　　　U33　　　　U12　　　　U13　　　U23

162（73〕

146（62）

35（44〕

l15（16〕

40（43〕

144（26）

169（57）

77（23〕

5（39〕

65（49）

63（51〕

44（34）

Ul　l

Ul　l

Ul　l

Ul　l

U1l

Ul　l

Ul　l

Ul　l

Ul　l

Ul　l

Ul　l

248（56〕

133（41〕

59（12〕

88（lO〕

52（l　l）

54（28）

l16（35〕

81（29）

l　l　l（35）

　　7（26）

　68（31）

U11　　　156（206〕

1／2U22

1／2U22

18（68）

50（26〕

1（68〕

1’2U22

〃2U22
1／2U22

　0

　0

6（29〕

18（14〕

一8（31〕

o
O
O

1／2U22　　　0

〃2U22　　　0
1／2U22　　　0

1／2U22　　　0

　o

　O

－U13
－Ul］

一U13

o
o
O

0
0
0

Boq
o

1．5

1．1

0，34

0，87

0，42
0，175（4〕

O．90
1．2

0，63
0，021（4〕

0，32

0，36

0，51
0，33（2〕

0，64

0，791（5）

O．200（5〕

O．692（5〕

O．636（5）

O．934（6〕

〇一352（5）

O．987（9）

〇一221（7）

O．622（l　l）

0，654（l　l）

1．00（1〕

O．276（9）

O．872（i2

0．06（1〕

“． y＝2x　わ． T1帥mp…t・・巳f・・ω・i・巳・p…！巳d・・： exp（一2π2（｛2口‡2U11＋此2わ＊2U22＋’2c‡2U33＋2倣ががU■2＋2〃がc‡U13＋2此〃，ヰoヰU23〕．

B岬・ま（リB榊〕・奇兀2（リ・1j〕・

　　　　　　」　　　　　　　　　　　　」
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　今回の相研究と，構造解析の結果，CaO－A1，OヨーMgO

系のCa六方晶アルミン酸化合物は，伝導層は，MP

型であるが，構造は単純なMP構造ではなくもっと複

雑であることが明らかになった。CaO－A1．Oρ2成分

系におけるCA6すなわち，CaAl、。O、蓼はMP型で既知で

ある。他のCAM－I，CAM－IIについては，c軸に垂直

な方向からみた構造図をFig．4．4に示す。比較のため

CA6のような通常のMP型構・造も示した。これよりわ

かることは，両者とも，スピネル層の厚みが通常のも

のに比較してかなり厚くなっていることで，CAM－I

Tab1e4．4　X－Ray　Powder　Patterns　for　CAM－I

　　　　　and　CAM－II　Taken　∫rom　　SingIe

　　　　　Crysta1line　MateriaI

については，ユつおきに厚くなったスピネル層（拡大

スピネル層）をもっており，三方晶系の対称性をもつ

ために，以上に長いC軸長をもっていることがわか

る。一方，CAM－IIは，すべてのスピネル層が拡大ス

ピネル層になっており，C軸長は長いが，対称性は，

六方晶を保っている。このような構造は，六方晶アル

ミン酸化合物では未報告ではあるが，六方晶鉄酸化合

物であるフェライトにづいては，良く知られている22■珊〕。

フェライトの系では，このような構造の形成を，M，

S，Yの3つの構造単位がc軸方向に層状に積み重

なったものとして理解し，その積み重なりの様式を記

号で表す方法が一般的である（Fig．4．5）。Sとはスピ

　　　CAM－I冊
　　Ca2Mg2A』目0価
　　Rhombohed閉1
口＝5．5710（1）c＝79－770（12）

　　　CAM－Ii咀

　　CaMgコA1160”
　　　He畑gona1
日＝5．5926（2〕o＝31，297（14〕
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CAM－I　　　　　　CAM－n
（X－type）　　　　　（W－type）

　Fig．4．4　The　structure　of　CAM－I（X－type）and

　　　　　　CAM－II（W－type）Projected　on　the

　　　　　　（110）P1…．Th・・一・・i・1・・gth・・f・・it

　　　　　　cells　are　indicated．For　reierence，mag一

　　　　　　・・t・plumbitestl…t／l・e（M－typ・）isalso

　　　　　　shown．Fil1ed　rectangula11s　are　repre－

　　　　　　senting　the　large　cations　（Ca1十），　and

　　　　　　fil1ed　and　open　circ1es　are　．Alions．

　　　　　　Oxygens　are　not　shown　but　situ罰ted　at

　　　　　　the　end　of　the　bonds　expressed　in　thin

　　　　　　lineS．
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ネル構造をもち，MgA1、〇一の組成をもつ単位，また，

Mとは，GAl一、O1目で表される構造単位で，ユつのスピ

ネル層と大型の陽イオンGを含む伝導層をもつ構一造単

位である。MP構造とは，まさに，このMが単位格子

中に2つ積み重なった構造である。Yの構造単位は，

G．Mg．All．O呈。で表され，伝導層が2重になった構造を

もった特殊な構造で，今回の系では，観察されていな

い。これらの3つの構造単位の積み重なりの様式によ

りいろいろな構埠が導かれるが，これまで六方晶フェ

ライト系の化合物では，Fig．4．5に示すように，MnS

系（n＝1，2，3．．．，例えば，MS，M・S，MlSなど），MpYn

系（p，n＝1，2，3．．．）の2系統が知られている。今回

のCAM－I，CAM－IIをこの方法で表すと，前者は，

M．Sで，後者はMSということができる。両者とも，

MnS系に属している。なお，このM呈Sは，従来フェ

ライトの分野では，X－typeと呼ばれていた構造で，

MSは，Y－typeと呼ばれていたものである。

　なお，CAM－I，CAM－IIの組成の実際の分析値は，

構造から予想される理想組成，CAM－I（CaMgA1．O呈。），

1．M－S　series

〃

8

（Ref．」．A．Kohnet阯．

3c三ε〃c8，172，519（1971））

CAM－II（CaMg・Al1．O〃）から少しMgが少ない方向にず

れていることが表よりわかる。相関係からもMgが少

ない方向にずれていることが明らかであるが，その変

化より，3Mg2＋＝2A13＋＋Vacancyという欠陥によって

不定比組成の固溶領域をもっていることが想定され

る。FZ法により得られた結晶は，最もMgが少ない

固溶領域の端の組成である。

4．3SrO－Al．OヨーMgO系

　Caよりもイオン半径の大きいSrはβ型であること

が予測される。SrO－A1．O。一MgO系では，すでに

SrA11呈O，。とSrMgA1、。01。が知られており，前者は，MP

型，後者は，β型の構造を持つ12■13〕。SrO－A1，OヨーMgO

系について，A1．O彗の近傍の相関係をさらに詳細に調

べたところ，既知の2．つの化合物に加え，SrAl1．01。

（SA6）とS．MgA1l．Oヨ。（SAM－II）を結ぶ線の真ん中に，

新しいヘキサアルミネート化合物であるSAM－1
（Sr．MgA1。。O昌后）を見いだすことが出来た呈ω（Fig．4．6）。

これは，粉末X線パターンから，目的としているヒボ

ナイト系化合物であることが予想された。

　SAM－Iおよび一Hの構造を調べるため，CAM－I，

CAM－IIと同様に，FZ法によって単結晶を育成した。

これらを用いて単結晶4軸X線構造解析を行った1刮

が，結晶学的データをTab1e4．5に，解析の結果（位置

のパラメーター）を，各々，Tab1e4．6，4．7に示す。

　X線構造解析の結果より，SAM－I1はこれまで予想

されていたように，典型的なβ型の構造であることが

2．M－Yseries g202

MgA　　　　15mo1％

　　　　　　壬

、　、　、　、　、””／， 、

、｛　1■｝　。｝

一螢

、ノ、’≒ノ、　、 、ノ、

・秘轟 ■

／　、 、／

　MlMlM州　　＾　　岬

卿　ψ

〃

γ

灼㌦
SrMgAl1OO17
（SAM・H）

Sr202

SAM・I

1o

■　　　・

＜一一一一一・　　　　　　SrAl12019

Fig．4．5　Schematic　representation　of　two　series

　　　　of　po1ytypic　conlpounds　in　n／agnetop－

　　　　ll」mbite　structure．The　marks　are　the

　　　　same　as　Fig．4．2．

moI％　　15　　　　　10　（SA6）　5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ai203

　　Fig．4．6　The　ternary　phases　SAM－I　and　SAM－II

　　　　　　in　the　system　SrO－Al1O一一MgO．
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確認された。一方，SAM－Iはβ型の伝導層とMP型

の伝導層を持ち，この2種類の伝導層がスピネル層を

はさんで交互にC軸方向に積み重なった層状化合物で

あることがわかった。C軸に垂直に投影した構造図を

Fig．4．7に，また，層状に原子配置を示した構造図を

Fig．4．8に示した。このスピネル層は，正常な厚さの

スピネル層である。相平衡図においてもSAM－Iは，

Table4．5　C11ystaIIographic　D日ta　of　Sl’・Mg－

　　　　　Hexaa1uminates

SAM－I SAM－I一

Symme岬 Hexagona1 HeXagOna1

Space　Group 戸砧2 P6ヨ伽棚c

Ce1l　Co皿sL ロニ5，583（1）A 螂＝5，620（1）A

・二22，225（5）A ・＝22，400（2）A

V＝599．92A・ V二612．57A・

Z二1 Z二2

　　　　　　仏Fo㎜u1田

S・I、拮。Mg。．“A1加．。O。品 S・皿．睨Mg佃、別AlI。．10■、

Fomula（Ideaユ） Sr．MgAlηO。缶 S・MgA11．O口

α。　ExperimentaL　By　EPMA

　　　第ユ03号

β型の伝導層を持つSAM－Hと，MP型の伝導層を持

つSrAlヨ。O、。のちょうど中間に存在していることから

も，この構造が理解できる。c軸長をみても，SA6

は，22．00Aで，SAM一エユは，22，399Aであり，sAM－I

は，22．23Aとちょうど中問の値となっている。これ

は，C軸長が伝導層のタイプと密接に関連しているた

めであ〃ω。

　このようなβ型とMP型の構造単位が交互に積み重

なった構造は，ナトリウムとランタンのようなユ価と

3価の異種の陽イオンを含むヘキサアルミネート化合

物に見出されているのみであり！閉，同一イオンの場

合には，これまで報告例はない。ユ，3価混合のヘキ

サアルミネート化合物の場合，1価のイオンがβ型の

伝導層に入り，3価の希土類イオンがMP型の伝導層

にはいる。部分的な構造がまさに各々が単独でとる構

造を反映しており，両者ともMgの添加によって伝導

層の構造が変わらないことを反映している。今回の

Srの場合，やや特殊であるといえる。イオン半径

は，伝導層の種類を決定する主な因子であることがわ

かっているが，Srの場合，ちょうど2つの構造型の

境界のイオン半径を持つ。CaO－A1，OヨーMgO系におい

Table4．6 The　Positional　and　Therma1Parameters　of　SAN1－I

Atom Site Numberpor Posilion日1p蜆r日m・ters“ Tllenl1日1p日1’l1111eters’’ X　lO’

unitCe1l x Z Ull U33 U12 Ul］ Boq

Sl’（1） le 1 2／3 0 52（5） 63（8） 0．5Ul　l O 0．44（4）

Sr（2） 3k 0．91（1） O．3105（12） 1／2 358（64） 95（12） 305（68） O 1．7（5）

Al（1） 6n 6 O．8316（4） 0．1405（1） 18（9） 57（8） 一2（15） 一10（9） O．28（川

Al（2） 6n 6 O．1667（4） O．35540（9） 36（9） 78（9） 19（15） 25（10） 〇一39（ll）

Al（3） 2h 2 1／3 O．2202（2） 59（12） l14（21） 0．5Ul　l O 0．61（9）

Al（4） 2i 2 2／3 0．2729（2） 29（10） 46（15） 0．5Ul　l O O．28（7）

Al（5） 2h 2 1／3 O．0589（2） 26（10〕 66（17） O．5Ul　l O O．31（7）

Al（6） 2i 2 2／3 O．4249（2） 42（9） 16（30） O．5U〕 O 〇一39（7）

Al（7） 2g 2 O O．2478（3） 37（8） 30（14〕 O．5Ull O O．28（6）

Ai（8） 2g i o 0．0100（5） m（16） 184（72） 0．5Ul、 O O．54（21）

O（1） 6n 6 O．1527（7） O．1962（2） 33（25） 62（18〕 9（37） 一22（15） O．37（25）

O（2） 6n 6 O．8440（7） O．2997（2） 36（23） 33（14） lO（36） 5（17） O．31（24）

O（3） 6n 6 O．5030（8） 0．1010（2） 34（20） 42（20） lO（34） 4（20） O．31（24）

O（4） 6n 6 O．4949（8） O．3988（2） 40（22） 92（22） 31（36） 一8（19） O．41（25）

O（5） 2i 2 2／3 0．1917（4） 22（19） 79（35） O．5UlI O O．32（14）

O（6） 2h 2 〃3 O．3050（4） 41（22） 61（39） O．5Ull 0 O．38（16）

O（7） 2g 2 O 0．l002（4） 34（22） 42（40） O．5Ull O O．29（16）

O（8） 2g 2 O 0．3936（6） 37（21） 72（34） O．5Ul1 O 0．38（15）

O（9） 3j 3 0．1807（7） 0 0，222（6）

O（10） 3k 一 0．6359（20） 1／2 0．67（2）

o，y＝2x．　　わ．U22＝U］1，U23＝一U13，　The　thermal＝emperature　factor1s　expressed日s：

…（一・π2（乃2α＊2・ll・此2わ・2・…12・非2・・…乃此α＊わ＊・1・…が・1・…わ＊・＃…）・・1・・㌢ΣΣ・榊）・ξ加2（ΣΣU1j）・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f　J　　　　　　　　’j
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ては，伝導層は，すべて基本的には，MP型である

が，これは，Caイオンが，β型の伝導層を形成する

ほどには，充分に大きくないからである。これとは，

対照的にsrは，イオン半径の大きさが，どちらの伝

導層にも含まれる大きさである。このような場合，空

孔の少ない構一造をと’ってより安定化するであろうこと

が予想される。すなわち，SrA1，。Ol。とSrMgAll．O、丁で，

前者は，MP型，後者は，β型の構造である。そし

て，中問の組成のSAM－Iは，混成した構造を持つの

である。

　すでに，CaO－A1．OヨーMgO系のヘキサアルミネート

化合物の構造を記述するときに用いた構造単位による

表記法を拡張すると，次のようになる。β型の構造単

位をβ（組成は，GAi、，O、、）と表すことにすると，MP型

の構造単位（GAl、。O、。）は，すでに述べたようにMで表

されるから，SAM－Iは，Mβとなり，SAM－IIは，ββ

となる。SA6は，MMである。

4，4BaO－Al．OゴMgO系
　BaO－Al，O、号一MgO系については，2成分系である

BaO－A1，O、系の2つの化合物（Ba。．、ヨAl、、O、、．、ヨとBa，。ヨAl，、」ヨ、、

O；、一．ヨヨ）ト9・！≡，jのほかに，これまで，BaMgA1、」，○、再，

BaMg．A1．O。一，，BaMg呂A1、．，O。。■’2〕の3つの化合物が報告さ

れていた。そのうち，BaMgA〕，．ρ・1に関してその存在

とβ型の構造であることが確認されていたが，その他

の2つの化合物については，ほとんどなにも知られて

いなかった。今回の研究によって，BaMg．A1、」、O。一の存

在は，確認できなかったが，BAM－Il（BaMg．A11」ρ。ヨ）を

見いだすことが出来た川。相図をFig．4．9に示した。

この構造を調べるため，FZ法による単結品育成を行

い，得られた単結晶を用いてX線構造解析を行ったヨ冨j。

結晶学的データをTable4．8に，解析結果をTable4．9

に示す。解析の結果，BAM－11はβ型の伝導層と通常

のスピネル層より33％厚くなったスピネル層が交互に

積み重なった層状化合物であることがあきらかとなっ

　　　　　　＼
β、＼μ、　μ、　μ

　“　　　＼
圃　　　　　　⑧

州榊〃　　／

　　　　　　　Magnetop1umbite
圃㌣㌣一t…

鰯　　　畷　　　畷　　　鰯 β一A1umina－type

w＼
　μ、＼μ、　μ、　μ

グ“NN
　Fig．4．7　The　st川cture　of　SAM■I　projected　on

　　　　　the　（ユユO）　1〕lane．Thc　c－axis1engths　of

　　　　　unit　ceus　are　in（正icated．FiHed　㍑ctan－

　　　　　gulars　are　11ep11esenting　tho　Iarge　ca－

　　　　　ti・ns（S・引），m・lmledm（1・p㎝ci・・1・s

　　　　　are　Alions－Oxygens　are　lユot　shown　but

　　　　　situate（一　at　the　　en（l　o〔　the　　bonds

　　　　　exl〕11essed　in　thin　1ines．

Table4．7 The　Position日I　and　Thermal　Par副meters　of　SAM－H

Atom Site NumberPel’ Posi［io1・alPllrllll1eters“ Thc1’lwlll・lll’lll・1・le11s＾ X　lO’I

unitCell X Z U1l U22 U］］ U2j Beq

Sr 611 1．84（1） O．6891（7） 〃4 259（15） 409（35〕 95（4） O 1．88（16〕

Al（1） 12k 12 O．8341（1） O．l0688（3） 47（3） 46（4） 64（3〕 一1（5） O．42（3）

Al（2） 4f 4 1／3 〇一02412（7） 69（5） Ull 62（6） O 0．53（3）

Ai（3〕 4f 4 1／3 0．17491（7） 54（5） Ull 29（5〕 O O．36（3）

A1（4） 2日 2 O O 53（7） Ull 43／8） O O．39（5〕

O（1） 12k 12 O．1537（3） O．05222（8） 66（7） 90（12） 64（6） 一23（9〕 O．56（7）

O（2〕 12k 12 O．5055（3〕 O．15003（7） 51（6〕 50（9〕 85（7〕 一5（lO〕 O．49（7〕

O（3） 4f 4 2／3 O．0596（2） 56（1O） Ull 107（15） O O．58（7）

O（4） 4o 4 O 0．1456（2） 48（1O） Ull 66（13） O O．43（7）

O（5） 6h 2 0．3085（24） 1μ 352（89） 155（87） 32（22） O 1．59（49）

α、yヨ2x。　　ム、UI2＝1／2U22，U13＝1／2U23，　The　ulerm日1temperature　factor　is　expressed　Hs＝

…（一・柵・申2・ll・た2わ＊2U…12・＊2・・…l1此α＊榊・…が・1・…わ＊・非…〕・・…舌（ΣΣ・り・1巧）寸2（ΣΣ・り〕・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’j　　　　　　　j　j
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Fig．4．9　Phase　relations　in　the　A1－rich　part　of

　　　　the　system　BaO－A1．OヨしMgO　at1800℃．

　　　　Tl〕e　syste］〕1　is　subso］idus　throl」ghout．

　　　　BAM－I：Ba、．士、一Mg、．、Al、。、亘O17、，ノーwith　O≦

　　　　x　≦　1．BAM」H＝Ba，Mg目．＝害、Al，呂、，、□、Oヨ。

　　　　with0≦y≦O．3．Tie1ines　are　given

　　　　in　so1id　and　dotted　Hnes，and　so1id　solu－

　　　　tjon　serjes　are　given　jn　hatcbed　Hnes．

Tab－e4，8　Crysta11ographic　Data　for　BAM－II

　　　　　　　　　　　ツ

The　structure　of　SAM－I，shown　in　sec－

tion－wise　at　various　z－vahle．The　c－axis

1engths　　of　unit　cel1s　　are　　indicated．

Large　fi1led　circ1es　are　representing　the

1arge　cations　（Sr呈，），sma11fi11ed　circles

are　Al　ions，and1arge　open　circles　are

OXygenS一

Syπllηetry

Space　group

CoH　const．

FOrmula＾
Formula〔idoal〕

Hexagonal
P石’”2

o＝5，638（2〕A

c＝31，983（5〕A
γ＝880．4（3〕A］

Z＝l
BaI．呂州Mgヨ．oω人ら罧．剛2ρヨ0

Ba2Mg6Alユ呂050

た（Fjg，4，10）。この構造は，Na官O－A1呂O。一MgO系にお

いて狭い存在領域を持っている，いわゆる，Naβ川

アルミナ（Na．MglA1ヨ。Oヨ。）と同じであるω。同様な構造

は，すでに述べたCaO－A1．O且一MgO系のヘキサアルミ

ネートであるCAM■I（CaMg，A1、田O、・）にみられるが，こ

の場合は，伝導層がMP型であって，β’’’アルミナや

BAM－IIのβ型の伝導層とは，異なっている。

　EPMAによる組成分析によって，結晶は，A1－rich

側に組成がずれており，Baが少し欠けていることが

わかった。Baの欠陥をみるために，Baの占有率を変

化させて解析を行ったところ，伝導層が1つおきに

Baの空孔欠陥を含むことがわかった。このような分

布のために，β’’’アルミナ構造の本来の空間群

P6／mmcより対称性の落ちたP6m2になっているもの

と考えられる。

口Experim㎝tal　v齪1ue，do［ermjned　by　EPMA．

4．5　MgO添加による構造の変化

　アルカリ土類酸化物とアルミナの2元系にMgOを

加えた場合，このMgは，伝導層中に入らず，スピネ

ル層中の3価のA1イオンが2価のMgイオンで置換

されることになる。このとき，A1イオンとMgイ．オン

の価数の違いから構造に欠陥が生じたり，構造の一部

が修飾される。アルカリ土類酸化物とアルミナの2元系

にMgOを加えた場合について，これまで行った結果を

まとめると構造修飾には，いくつかの型が見出される。

タイプ1：伝導層の修飾。

　スピネルブロック中の3価のA1イオンが2価の

Mgイオンで置換されることによる電荷の補償のた

め，伝導層に欠陥を生じたり，伝導層のタイプ（βア

ルミナとMP）が変化することによって電荷補償を行

う様式。

タイプ2：スピネル層の修飾。

　スピネルブロック中の3価のA1イオンが2価の

Mgイオンで置換されるのではなく，スピネル層にス

一30一



Table　4．9

　　　　　　NumboT　por
＾一〇m　　　Si1信　　　unil㏄ll

肋U〕
旧刮②

AlU〕
Alρ〕

＾叩］〕

＾1㈹
Al15〕

Al｛6〕

＾1口1

＾1㈹
＾1｛9〕

＾1UO〕

AlUl〕

OU〕
O｛2〕

O13〕

O14〕
O｛5〕

O｛6〕

0口〕

O18〕

O19〕
OllO〕

OUl〕
O｛12j

OU3〕
O｛1刊

　光誘起屈折性結晶に関する研究

Positional　and　Thermal　Parameters　of　BAM…II

Po呈jli㎝皿1P1lmmolo冊’

O．O州5〕

O

o．、652い5〕

o．珊呂利1窩〕

o．呂32叫g〕

o
o
lβ

v］

！ρ

2β

リヨ

2ρ

o、畠39副〃〕

o．4冨97U9〕

o．17ηU6〕

o．唱ヨ3207〕

O．51醐19〕

o、帖52｛19〕

o
o
Iノ］

1ρ

2ρ

2ρ

2ρ

1β

o
lρ

o．lo19㈹
O，2505｛‘〕

O．39720〕

O－195副η

O一］072〔冨〕

o一］417｛6〕

o．44‘岬4〕

O，052515j

O，1‘OO㈹

o」7‘唱｛‘〕

o。］215〔4〕

o－07I呂｛呂〕

o．14001η

O．215㎎7〕

O．2君ヨ2σ〕

O。］5641刀

o．4η副君〕

O」3I竃〔富〕

O。］62I｛9〕

O，075君｛I2j

o，2冨39‘9〕

o．219利Io〕

O．424IUI〕

o
lρ

Th町m咀1脾閉moI巴r；自｛x　lO㌻

ull　　　U］］　　　U一コ　　　u■］　　　　　E．！

2冨冨UO］〕　42122〕

川UO〕　川125〕

20512君〕　、9到3副

7402〕　　5呂o2〕

93（］O〕　　，叫45〕

5酎29〕　7君147〕

2州29〕　94｛5利

92120〕　3州75〕

2241115〕　　O　　　l．35口η
O．51」I．　　O　　　I・2419〕

い］｛43〕　　　3副22〕　　　　1．5刮30｝

29｛I呂〕　　　　　2］O呂〕　　　　　　O．57｛15〕

　　　　　　　o．］7副］〕
O－5U1，　　　　O　　　　　　O・刀〔20〕

O・5U”　　　　O　　　　　　O・5岬20〕

　　　　　　　1、⑪O19〕
　　　　　　　O．lll15j
O・5U，I　　　　　　　　　　I・67｛22〕

　　　　　　　O．］72口〕
O．5UlI　　　　　　　　　　l、］副23〕

　　　　　　　o．03㈹
　　　　　　　O、呂剛I〕
　　　　　　　O．55ω
　　　　　　　o、棚1〕
　　　　　　　O、宮5ω
　　　　　　　o－7冨ω
　　　　　　　o．57ω
　　　　　　　o．14ω
　　　　　　　O．㈱2〕
　　　　　　　o，92②
　　　　　　　O，2一ω
　　　　　　　1．2312〕
　　　　　　　O．35｛2〕
　　　　　　　O．551珊
　　　　　　　o、附］1

I卜2・，＾uユ，＝U1．、∪ガーU，コ＾川肛㎜lt巴m岬t・・舳t。・iH・岬呈・d舶榊一姉1コ・戸コロ，．十㍑’U、，・戸・一U、、・211止齪‡舳1コ十

2〃“㌔‡U，。十2＾帖㌔‡U，ヨ〕一¶、，＝剖ΣjΣjBO田■j〕三｛π！〔Σ’Σjuij〕・

ヱ＝o乃1＜ヅ

∴珍川
。1％◆引

㍗〈＞

。i6。＜〉，

∵珍、

㌻〈＞

×跨、

㎜＜＞

BAM－n

∵。◇仰

∴〈＞

雌。命η

㎜＜＞3」

∴今剛
幽、、◆

雌＜〉川

∴◆…

∴、念判

　　　　　　　　　　　　　　〉

Fig．4．10The　structure　of　BAM，shown　in　sec－

　　　　tion－wise　at　various　z－va1ue．　Large

　　　　fil1ed　circles　are　representing　the　1arge

　　　　cations（Baつ，sma1l　fiHed　circles　are　Al

　　　　ions，and　large　open　circles　are　oxygens．

ピネル単位（Mg、．、A1一、五〇呂）が挿入され，拡大されたスピ

ネル層となる。

　伝導層のタイプ（βアルミナとMP）の違いだけに注

目した場合，MgO添加による構一造の変化は，Fig．4．11

に示すようなダイヤグラムで表すことができる。図に

は，アルカリ土類酸化物のほかに2価の陽イオンの

データも入れてあるヨ1〕。MgO添加によって，伝導層の

タイプが変化を起こさないときには，構造の他の部分

に，構造修飾が起こることになるが，これは，スピネ

ル層の修飾という様式になる。例えば，CaO－A1主Oヨー

MgO系でCAM－I（CaMgA11－O、ヨ），CAM－II（CaMg呈Al、。O、、）

の2つの化合物は，このタイプ2の修飾が起こってい

る。ここでは，アルカリ土類酸化物とアルミナの2元

系のヘキサアルミネートであるCaA㌦O、。にみられる

MP型の伝導層を変化させることなく，拡大されたスピ

ネル層となることによって電荷補償をおこなっている。

　SrO－A1，O当一MgO系の場合，SrA1，、O、筥はMP構造を持

つことが知られている。SAM－I（Sr筥MgA1、呈O。直）の場

合，β型の伝導層とMP型の伝導層がスピネル層をは

さんで交互に積み重なった層状化合物であるので，3

価のA1イオンが2価のMgイオンで置換されること

による電荷補償は，タイプ1で，伝導層の修飾による

ことがわかる。SAM－IIは伝導層がすべてβ型であ

り，電荷補償は，同じく伝導層の修飾によるものである。

　BaO－A1，O、一MgO系の場合，BaO－Al，O、系の2元系の

ヘキサアルミネートであるBa甘、、A1、、Oヨ、．，ヨでは，β型の

伝導層を持つが，MgOを添加しないうちから伝導層
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Fig．4．11　Diagl’am　of　the　structul’e　type　change

　　　　　　　in　　the　　hex與alun／inates　　co1ltaining

　　　　　　　divalent　cation　by　MgO　doping．

に欠陥と格子間酸素を持っている。BAM－1（BaMg

A1、。O、、）では，このβ型の伝導層の空孔欠陥が消失す

る。しかし伝導層の基本的なタイプは，変化しない。

さらに，MgOを添力口するとBAM－II（BaMg．A1，．，O。、）が

できるが，BAM－Hはβ型の伝導層と通常のスピネル

層より33％厚くなったスピネル層が交互に積み重なっ

た層状化合物で，この場合は，タイプ2のスピネル層

の修飾による，電荷補償であり，拡大されたスピネル

層となることによって電荷補償をおこなっている。

　　このようにイオン半径の小さいものでは，伝導層が

MP型，大きいものでは，β型となるのが基本で，Mg

添加によって，スピネル層が装飾される様式をとる

が，中間的なイオン半径のものでは，スピネル層の修

飾よりも，伝導層のタイプを変化させて，MP型かβ

型のタイプとなる様式がみられる。
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　　　　　　　　第5章原料供給二重るつぼ法による不定比組成制御に関する研究

　　　　　　　　　　CR－YSTAL　GROWTH　OF　NONSTO亙CHIOM亙TRIC　OX㎜E　MAT亙R－IALS
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　USING　DOUBLE　CRUαBLE　CZ　M亙THOD

5，　1　1N↑RODuC↑lON　　　　　　　　　　　　　　　　growth　of　single　crysta1s　with　high　homogeneity　dif－

　　　　Awidevarietyofoxidesing1ecrysta1sareof　ficult．

interest　for　l－lso　in　optica／　aPPlications．一〉iost　of　these　　　　　　　In　or〔／er　to　overconle　these　prob1enls　in　the　con－

materia1s　are　mu1ti－component　oxi〔Ies　（intermediate　　ventiona1CZ　method，we　have　deveioped　a　double

oxidc　compounds）　and，　in　a　strict　sense，　are　　　crucible　CZ　method．The　idea　of　using　a　double

nonstoichiometric　in　the　ratio　oI　constituent　cations　　crucib1e　was　first　proposed　in　the　fifties　in　or〔ler　to

・1・・t・・1・f・・t・i・tl・…　y・t・1（1・thi・p・1…，th・　…li・・h・m・9・1・・…　d・pi・g・fp・・ti・・1・…mp・…t・

nonstoichiometry　of　intermediate　oxide　compoun〔ls　　in　Ge　and　Si　crysta1s一1刷．Such　technoIogy　was　not

refe1二s　to　the　variation　in　the　ratio　between　constituent　　commercially　uti1ized　unti1recently．Now，the　double

cations．　Nonstoichion／etry　caused　by　change　in　the　　　crucib1e　1l／ethod　is　once　again　attracting　attention　as

ratio　of　cations　to　oxygen　is　not　considered．）　For　　　sonle　conユpanios　are　app1ying　it　to　the　commercia1

opticai　app1ications，structures　and　densities　of　the　　production　of〔lol〕e〔／Si　crystals7二■、Although　a　similar

intrinsic〔lefects　substantia1Iy　inf1uence　pr（〕Perties．　　　　method　has　been　applied　to　sing1e　cr｝・stal　gr（〕wth　of

　　　　Some　oxide　materials　used　for　such　applications　　some　oxides　such　as　Nd－do1〕ed　Y：｛A1501！and　LN，this

exhibit　importa1ユt　common　nature　i・their　techno1ogyhasnotyetbee・stlfficient1y〔leve1o1〕e〔1舳．

nonstoichiomet1・yL引．Inthispaper，tbecharacte・istic　Inthispa1〕er，someessentialtech1ユiqしlesofour〔louble

nature　of　nonstoichiometric　oxide　materials　such　as　　　crucib1o　CZ　method　an〔l　its　appIication　to　singIe　crys－

Gd茗Ga！Ga30≡、　（GGG　in　abbreviation），L1NbOヨ　（LN）　　ta1growth　of　LN　under　nonstoichiometric　contro1wi11

and　Bi、1SiO宣o　（BSO），and　the　reiationship　between　　　be　demonstrated．

their　properties　and　nonstoichiometry　wi1l　be　briefly

〔liscussed．All　show　wide　variations　in　their　proper－　　5．2　NONSTOlC卜110M獲TRlC　NA下uRl…OドGGG

ties，depending　on　the　growth　conditions　an〔王me1t　com－　　　　　　ANO　LN

positions　from　which　the　crystals　were　grown．　　　　　　　　Some　oxide　materia1s　such　as　GGG，LN　an〔1

　　　　The　main　oxide　crystals　commercial1y　pro〔luce〔l　　LiTaO’　（LT）　exhibit　common　behavior　in　their

for　optical　app1ications　have　been　grown　by　the　Czoch－　　nonstoichiometry，　as　summarized　by　Carruthcrslj．

ra－ski（CZ）method．Because　the　crystals　with　specific　　That　is，each　nonstoichiometric　so1id　so1ution　range

composition　a1o1］g　the　growth　axis　cannot　be　grown　　only　expands　toward　one　excess　component　side．In

from　an　off－congruent　melt　in　the　ordinary　CZ　metho〔1，　　the　case　of　GρG，at　high　tcmperature，some　excess

they　have　been　grown　intentiona1ly　from　a　me1t　of　　Gd　ions　occupy　the　octahe〔／ral　site　coordi11ated　with

conlposition　as　close　as　possib1e　to　the　congruent　me1t　　　6oxygens　l〕y芦しlbstitしlting　Ga　ions　t与ere．Because　Ga

composition．In　the　conventiona1CZ　growth，there　are　　ions　hardly　occupy　the　G〔l　dodecahedral　sites　coor－

two　main　disadvantages；one　is　that　if　crystals　are　　dinated　with8oxygel］s，the　GGG　so1id　soIution　ex－

grown　from　me1ts　o｛off－congruent　compositions　or　　pan〔ls　onIy　towar〔l　the　G〔1con1ponent　side■o’ll〕．In　the

from　a　me－t　doped　with　a　particular　component，the　　case　of　LN　and　LT，their　so－i〔l　solution　ranges　ex－

composition　of　the　growing　crystal　varies　accor〔ling　　pand　on1y　toward　the　Nb　and　Ta　con下ponent　sides，

to　the　progress　of　the　crysta1lization．The　other　disa〔1－　　respective／y1！■1引．These　materia1s　are　typica1　oxide

vantage　is　that　the　n／e1t　〔lepth　changes　（decreases）　　　sing1e　crystals，col］／mercia11y　produced　by　the　Czoch－

as　the　crystaHization　progress．This　causes　some　sig－　　ralski　metho〔I，　that　exhibit　considerably　wide

nificant　changes　in　tbernlal　con〔／itions　and　n／elt　con－　　　　nonstoichionτetric　soli〔一　so1utions．　In　these　case，　the

vections　during　the　growth川，aIユd　consequently　makes　　so1id　phase　of　the　stoichiometric　com1〕osition　coexists
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w舳　a　melt　of　eutectic　composjtj㎝and　tbe

nonstoichiometry　expands　toward　only　one　com－

ponent　side，as　schematically　mustrated　in　Fig．5．ユ．

Therefore，the　congruent　melting　composition　shifts

toward　the　excess　component　side　of　the　stoichiometric

conユposition．　Table　　5．l　　is　　a　　generalization　　of　a

nonstoichiometric　solid　so1ution　which　is　caused　by

ananti－sitedefectatgnecomponentsitei11thecrystaL

In　　this　　case，　the　　compositiona1　　deviation　　fronl

stoichion／etry　is　direct1y　caused　by　the　density　of

defects．　Therefore，　a　crysta1　of　congruent　conユposi－

tion　contains　a　certain　anlount　of　〔一efects．　In　the

nlateria1s　nlentione〔l　above，such　defect　densities　are

1argさr　by　2　or　3　orders　than　ordinary　inユpurity　con－

centration　／eve1s．

　　　　Fig．5．2shows　the　compositiona1re1ationship　be－

tween　GGG　garnet　and　the　me1t．阜rand1e　et　aL1直〕

reported　the　dependence　of　GGG　1attice　parameters

on　the　melt　compositions．“κ”in　the　figure　（percent－

age　of　Gd　ions　substituting　the　octahedra1　site　in

GGG）was　ca1cu1ated　from　an　equation　given　by　A1一

ユibert　et　a］．11〕for　the　relationship　between　the　GGG

composition　and1attice　parameters．The　plotted　points

are　almost1inear．Although　there　is　no　data　for　melt

compo－sitions　below35．7Gd1O昔mo1％，it1ooks　as　if

尤increases　proportiona1ly　with　the〔Ieviat土on　of　meIt

composition　from　30　Gd呈O昌n－o1％．This　30　Gd！Oヨ

mo1％is　coincident　with　an　eutectic　composition　in

the　Ga－rich　side　of　GGG11■刊．Iエ］　the　case　of　GGG，

Gd　and　Ga　cations　are　both　triva1ent，　and　this

nonstoichionletric　substitution　does　not　cause　other

〔lefects　in　the　GGG　crystal　structure．A1though　the

1attice　parameter，which　is　oIユe　of　the　most　impor－

tant　properties　for　use　as　a　substrate　nlateria一，　is

strong1y　dependent　on　this　substitution，it　is　not　yet

c1ear　whether　this　substitution　innuences　the　optica1

properties　of　GGG．

　　　　Fig．5．3　shows　the　corresponding　re1ationship

for　the　case　of　LN　using　the　previously　reported　com一
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positional　re1ationshipsl！’1茗’蝸〕．The　inductively　coupled

plasma　technique　（ICP－AES）and　cupferron　gravimet－

ric　ana1ysis　were　used　for　determining　the　Li　an〔i　Nb

contents，respective1y1君〕．The　vertica1axis　represents

the　deviation　of　crystal　composition　from　stoichiomet－

ry，　’which　is　proportional　to　the　density　of

nonstoichionletric　defects．、Ignoring　the　slight　scatter－

i・gofthep1・tt・dpoi・ts（caus・dbydiffic・lti・si・

obt・i・i・ga㏄・・at・・h・mica1ana1y・i・），a1i・e・・1i・e

fitting　wou1d　intersect　the　horizonta1axis　at　about42

Nb！Oヨmo1％．This　suggests　that　stoichiometric　LN　is

grown　from　a　nユelt　of　this　composition　and　excess　Nb205

concentration　in　LN　is　increasing　Proportional／y　to

the　ihcrease　of　Nb205mo1％in　the　me1t．The　congruent

composition　has　been　reported　as　being47．5－47．6Nb呈05

n1O　l　％13・1旦』．

　　　　The　excess　Nb　ions　occupying　the　Li　ion　site

generate　cation　vacancies　necessary　for　e1ectric　charge

baIance．Two　possib1e　defect　structure　modeIs　have

been　　proposed　　to　　describe　the　cation　　vacancies．

They　are　the　Nb－site　vacancy　mode120〕and　the　Li－site

vacancy　mode121〕．In　both　models，LN　crystals　of　the

congruent　conlposition　contain　1arge　an1ount　of　such

〔lefects．In　the　first　mode1，about5　％　of　Li－ion　sites

are　occupied　by　Nb　ions　an〔14％of　Nb－ion　sites　are

vacant．In　the　1atter，about　1　％　and　4　％　of　Li－ion

sites　are　occupied　by　Nb　ions　and　vacancies，respec－

tively．They　are　indicated　as　follow；

　　Nb－site　vacancy　mode1：【Lio．眺，Nbo．oヨHNbo．oo，Vo．〇一］Oヨ

　　Li－site　vacancy　mode1＝［Lio．gヨ，Nbo．o1，Vo．〇一11Nb　Oヨ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（V　stands　for　vacancy．）

　　　　Although，it　is　sti11being　argue〔l　which　mode1

is　more　likely　for　the　LN　nonstoichiomery筥2〕，it　has

tumedoutthatthedefectdensitiesincreasepropor－

tiona11y　to　the　excess　Nb　concentration　and　in　turn

strong1y　inf1uence　the　optica1　properties．　Fig．　5．4

shows　optical　absorption　spectra　of　LN　crystals　grown

from　〔lifferent　melt　compositions．The　spectra　were

n1easured　by　using　a　spectrophoton／eter，　on　c－p1ate

samples．　The　Curie　temperatures　of　the　crystals，

measured　by　DTA　ana1ysis，are　in〔王icated　in　the　figure．

Crysta1composition　can　be　estimated　from　the　Curie

temperature　using　the　equation　proposed　by　O’Bryan

et　a1．19〕．Accord土ng　to　ref．凹〕，Samp1c3with　the　Curie

temperature　of！143℃was　grown　from　the　congruent

me1t　composition　of　48．5　Li．O　mo1　％．The　other

samp1es　were　grown　from　Li－rich　melts．The　Curie

temperature　of1187℃　on　Samp1e2，grown　from　a

me1t　of57．O　Li20　mo1％，correspon〔1s　to　a　crysta1

composition　of49．7Li呈O　mo1％．This　figure　c1early

indicates　that　the　absorption　decreases　in　crysta－s

grown　from　Li－rich　me工ts．Sampleユwas　growlユfrom

a　me1t　composition　of59．5Li20mol％．From　the　com－

positional　re1ationship　sumn1arize〔l　in　Fig．5．3，its　crys－

tal　con／position　can　be　regarded　to　be　very　cIose　to

stoichiometric　or，there　is　a　possibility　that　the　conl－

position　is　Li－rich．A1though　the　wavelength　of　the

absorption　edge　of　San／p1e　工　is　shorter　than　that　of

San1p1e　2，　sonle　absorption　can　be　observed　as　a

shou1〔ler　between320and370nm．This　absorption

has　a1so　been　observe〔l　in　stoichiometric　LN　grown

from　a　K宣O〔loped　me1t醐，however，it　has　not　yet　been

explained．

　　　　In　acldition　to　the　absorption　behavior，the　opti－

ca1damage　resistance　a1so　strong1y〔lepends　on　the

ILi1／lNb］ratio　in　the　crysta1．The　optical　damage　is

the　refractive　indices’change　under　irradiation　by　a

1aser　beam，　resu1ting　fron／　the　photorefractive　effect

of　the　materiaL　According　to　Furukawa　et　al、］副，the

optical　damage　was　enhanced　in　LN　crystals　with　com－

position　c1ose　to　stoichion1etric．It　has　been　reporte〔l

that　the　optica1　dan1age　can　be　suppressed　by　doping

with　Mg，Zn　and　Sc別■27〕．A　blue　shift　of　the　absorP－

tion　e〔lge　was　a1so　observed　for　crysta1s〔loped　with

these　components．　It　is　noteworthy　that　the

stoichion1etry　controI　and　doping　of　particu1ar　collユー

ponents　exhibit　〔Iifferent　effects　on　　their　optica1
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Properties．In　ordertojηterpretthesePl〕emll／el〕a，

changes　in　the〔lefect　structures〔lepending　on　thc　con－

centrationof〔lopantinthecrystah1lustbec1arified拙j．

This　is　one　of　the　main　future　objectives　in　this　field．

5．3　NONS↑O1CHlOM寝↑RY　OドBGO　AN［〕BSO
　　　　In　the　case　of　Bi，，GeO、。　（BGO）　an〔一BSO　（they

are　isomorphic　and　have　quite　sinユilar　phase　re1atio1〕一

ships　in　Bi203－GeO！and　Bi！O；一SiO．pseu〔lo－binary　sys－

t・m・，…p・・ti・・1y），th・・…t・i・hi・…t・i…lid・・1・一

tion　ranges　are　considerab1y　narrow　compared　with

LN　and　GGG．Fig．5．5shows　part　of　a　schematic　phase

〔liagram　in　the　Bi！O＝｛一GeO．system　reporte〔一by　Tissot

et　a1’．1副．So　far，it　has　been　aln／ost　in1possib／e　to　detect

any　differences　in　the　chemical　compositions　of　BGO

sing1e　crystals　by　conventiona1　ana－ytica1　n／ethods．

However，from　the　depondence　of　some　properties　of

BSO　crysta1s　on　the　melt　compositions，the　existence

of　the　nonstoichionユetric　solid　so1ution　has　been　recog－

nized30’洲．A1though　it　has　been　specu1ated　that　the

main　nonstoichiometric〔lefect　in　BSO　and　BGO　is1ike－

ly　caused　by　excess　Bi　ions　in　the　crystaI，the　solid

so1ution　ranges　and　the　detai1ed　defect　structure　have

notyetbeenclarified捌．

　　　　In　or〔ler　to　c1arify　the　variation　in　properties　of

BGO　due　to　the　nonstoichiometry，we　grew　some　single

crystais　of　BGO　l⊃y　the　Czocbra1skj］1ユetbod　from　dif－

ferent　nlelt　conlpositions，　indicated　　in　　Fig．　5．5．

Oxi〔le　powders，Bi，O、、（99．9999％pure）an〔一GeO、

（99，999％　pure），were　used　as　starting　materia1s．

700gofnlixtureintheratiosin〔一icatedinthefigure

we「e　me－te〔1in　a　P1atinum　crucible　of50mm　diameter

and50mm　height．Crysta1s1ess　thanユOO　g　weight

were　grown　aIong　tl］e　　〈ユOO〉　direction　using　an

automatic　diameter　contro1I　The　as－grown　crystais　ex－

hibited　obvious　differences　in－their　coIors；fronl　re〔正一

dish　brown　crysta1grown　from　the　Bi－rich　（8GeO！

mo1％）me1t，to　pale　ye11ow　grown　from　the　Ge－rich

me1t　（24　Ge02mol％）．Fig．5．6a　shows　their　ab－

sorption　spectra　near　the　absorption　edge　wave1ength，

which　were　calculated　from　the　transmission　spectra

of　p1ane－para11eI　polishe〔1specinlen’s　cut　off　fronユ　the

off－facet　regions　of　the　crysta1s．It　can　be　seen　fronl

Fig．5．6a　that　the　BGO　absorption　strong／y　depends

on　the　me1t　composition　from　which　the　crysta1was

grown．Fig．5．6b　sl］ows　the　absorption　coefficjents　at

particu1ar　wave1engths　〔一epen〔ling　on　the　me1t　com－

positions．　It　can　be　consi〔lere〔l　that　the　absorption

coefficient　at　a　particu1ar　wave－ength　is　proportiona1

to　the　density　of　the　re1ate〔l　absorption　center　in　the

crysta1．In　the　figure，it　can　been　seen　that　the　plotted

points　are　indicating　two　groups　of　fitting　lines．On

the　Ge－rich　sidc，thesc　lines　converge　on　thc　horizonta1

axis　（where　the　absorption　coefficient　＝　O）　ap－

proximate1y　at　melt　com－position　of30GeO．mo1％．

This　composition　is　coincident　with　thc　eutectic　com－

position　previously　reported洲．The　other　group　of

fitted　／incs　on　the　Bi－rich　side　converge　to　a　dif－

ferent　melt　composition．This　fact　represents　the　dif－

ference　in　re－ationships　between　the　s－opes　of1i－

qui（lusandso1iduslinesfort11edifferentsi〔les．

　　　　Besides　the　re1ationshi1〕　between　the　absorption

andme1tcompositions，ithasbeenl・・epo1・ted撒thata・

Temp
（℃）
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　　　　　　　　　　　24
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20　　　　10　　　　　0
　　　Ge02mo1％

Part　of　the　schematic　phase　diagram　il］

Bi＝ρゴGeO！system．BGO　c11ysta1s　were

grown　fronl　the　melts　with　the　∫oHow－

ing　compositions．　GeO．　11101　％　ユ：8％，

2：］．2％，3：］一4．3％，4：20％、5：24％

36一



光誘起刷’斤性結品に関する研究

increase　in　growth　rate　causes　an　increase　in　ab－

sorption．Also，the　absorption　in　the　facet　region

（core）of　the　crysta1was　obvious1y　increased．These

facts　suggest　that　the　absorption　is　resu1ting　fronl　the

defects　caused　by　excess　Bi　ions，and　that　such　ions

are　incorporate〔一　into　crystals　fron1　the　nle1ts　in　the

SamemanneraSimpuritieS．

　　　　In　the　case　of　BSO，the　relationships　between

the　n1e1t　colllposition　an〔l　photorefractive　properties

were　investigate〔l　by　Garrett洲and　Hisada　et　a1．洲．

　　　　According　to　Hisada　et　al．3引，a　BSO　crysta1

grown　from　a　Si－rich　melt　exhibited　a　smaHer　ab－

sorption　coefficient直nd　larger　two－wave　coupling　gain

…ffi・i・・ti・th・diff・・i・…　gim・（・p…m・t・…一

1atedt・theph・t…f…ti…　ff㏄t）th・・…　y・t・1

grown　fronl　a　stoichiometric　me1t－On　the　other　hand，

it　has　been　re1〕orted　that　the　absorption　of　BSO　crys－

tals　doped　with　A1．Oヨwas〔一ecrease〔l　in　the　same　way

as　that　of　BSO　grown　from　a　Si－rich　nle1t3｛ヨj．

r王owever，Al－doped　BSO　exhibited　a　smaHer　two－wave

　　　　　　50

　　　　　　40

Abs．　30
α（cm－1）

　　　　　　20

　　　　　　てO

　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　　　　　　Ge02mol％

　　1　　　　　　　　1　　8％
　　　　　　　　　　　　　　　　2　12％

2　　　　　　　　　　314．3％
　　　　　　　　　　　　　　　　4　20％

　　　　　　　　　　　　　　　　5　24％

coup1ing　gain　coefficient　than　pしlre　BSO捌．This　means

that　stoichiometric　contro1of　BSO　crysta1by　con－

trol1ing　the　melt　composition　and　Ai一〔1oping　into　the

crysta1　have　diIferent　effects　on　the　photorefractive

properties．

5，　4　CRYS↑AしGROW↑H　BY　DOul……L匿CRuC旧L慶

　　　　　　CZ　M蔓↑HO［）

　　　　As　mentione〔一　above，　some　sing1e　crysta1
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Fig．5．6　BGO　optical　properties　depending　on

　　　　　　　　GeO。、concentrations　il／the　me1ts，

　　　　　　　　（a）Absorption　near　tlle　absorption　edge

　　　　　　　　wavelength，

　　　　　　　　（b）Absorption　and　GeO，concentmtions

　　　　　　　　　at　particu1ar　wave－eng亡hs

nlateria1s　exhibit　considerab／y　wi〔1e　variations　in　their

properties，especiaHy　optica1　properties，by　changing

the　nleIt　colユlpositions　fronl　which　the　crysta1s　are

grown．In　the　conventiona1　CZ　growth，however，

there　are　somo　disadvantages　when　a　crysta－is　grown

from　an　off－congruent　me1t．If　single　crysta1s　with　high

qua1ity　and　high　homogeneity　can　be　grown　from　the

off－congruent　conτposition　l〕／elt，the　optinτunユ　con／posi－

tion　could　be　chosen　from　the　wide　selections　for　par－

ticu1araPp1ications．

　　　　“1e　have　〔leve1oped　a　doUble　crucib1e　Czoch－

ralski　method　e〔luipped　with　an　automatic　powder

supp1y　system　in　order　to　rea1ize　the　growth　of　high

qua1ity　single　crysta1s　fron／　the　off－congruent　nユelt．

For　examp1e，this　method　has　been　app1ied　to　growth

of　stoichion／etric　LN　crysta1s（the　stoichiometric　crys－

ta1s　in　Fig．　5．4　were　growエ］　by　this　method）．

Stoichiometric　LN　can　be　grown　from　the　Li－rich

（al〕out58Li！O　mo1％）　melt　as　shown　in　Fig．5．3．

Aschematicdiagramofthedoublecrucib1eCZmetho〔l

is　shown　in　Fig．5．7．In　this　method，an　ordinary　CZ

furnace　equipped　with　a　radio　frequency　generator

was　used．The　Pt　crucib1e　had　a　doub1e　structure

which　divi〔le〔l　the　me1t　into　two　parts．The　inner

crucib1e　was　a　p1atinum　cyHn〔ler（100mm　diameter）

p1acedo・thebottomoftheo・te・c…il・1・（140mm

〔liameter，70mm　height）．The　outer　me1t　couId　enter

the　inner　crucible　through　the　sma1l　gap　between　the

botton／　of　the　outer　crucib1e　and　the　inner　cy－inder．

In　order　to　grow　stoichiometric　LN　crysta1s，the　com－

positions　of　the　inner　n1e1t　and　outer　one　shou1〔l　be

kept　Li－rich　and　stoichiometric，　respective1y．　The

weight　of　the　growing　crysta1was　monitored　by　a

－oad　ccll．LN　stoichiometric　powder　was　suPp1ied　to

the　outer　melt　at　the　same　rate　as　the　weight　increase

of　the　growing　crystal　by　an　automatic　powder　supp1y
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for　their　appIications　in　various　fields．However，the

lnate11ia1s　　con］mercia11y　　produce〔l　　are　　extrenlely

1imited，and　most　are　grown　by　the　or〔linary　CZ

method　from　the　congruent　me1ts．

　　　　It　has　been　denlonstrate〔一　that　sonユe　n／ulti－con／－

ponent　oxide　single　crystals，　used　for　optical　ap－

p1ications，exhibit　wi〔le　variations　in　optical　proper－

ties　associated　with　the　nonstoichiometry　of　the

constituent　cations．Such　properties　were　strong1y　de－

pendent　on　the　ratios　of　the　constituent　con／ponents

in　the　melts　from　which　thc　crysta1s　were　grown．If

high　qua1ity　sing1e　crystals　can　be　grown　from　the

nleIts　　of　off－congruent　conlpositions，　the　　optinユunl

properties　for　particu－ar　app1ications　would　be　able

to　be　chosen　from　the　wide　variation．However，

・6m・・liffi・・lti…ti11・・i・ti・g・・wth・fhighq・・lity

sing1e　crystals　fronユ　off－congruent　conlposition　melts．

　　　　Some　breakthroughs　to　grow　sing1e　crysta1s

with　high　qua1ity　an〔l　high　homogeneity　from

off－congruent　conlposition　n／e1ts　are　sti1l　require〔1．

We　have　developed　a　doub1e　crucible　Czochra1ski

method　as　one　possibi1ity．In　this　metho〔一，the　melt

was　divided　into　two　parts　by　a　doub1e　structure

crucib／e．The　crysta1was　grown　from　the　inner　melt，

and　a　pow〔一er　with　the　same　composition　of　the　grow－

ing　crystal　was　supPIied　to　the　outer　me1t　con－

tinuous1y　an〔l　smooth1y　at　the　rate　of　weight　increase

of　the　growing　crysta1．This　rate　was　automaticaI1y

controI1ed　to　match　the　weight　increase　monitore〔l　by

a　loa〔l　ce1L　As　an　example，LN　single　crysta1s　with

composition　c1ose　to　stoichiometric　were　successfuny

grown　from　a　Li－rich　melt　using　this　method．
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光誘起屈折性結晶に関する研究

第6章 シレナイト化合物の単結晶育成に関する研究

6．1副。Oヨ関連化合物とシレナイト化合物

　Bi，O、、は低温で単斜晶系のα一type，729℃からf㏄の

δ一typeになり，824℃で溶融することが知られてい

る。また，Bi，Oヨを冷却して行くと，650℃でβ一type

になり，さらに，639℃でγ一typeになる。β一とγ

一Bi，O：、は準安定相であるo，δ一とβ一Bi呈Oヨは蛍石型の

構造で，25％の酸素が欠損している。β一Bi，O、は欠損

した酸素位置がオーダーしており，正方晶系の化合物

である。δ一臥O昔は欠損した酸素位置がディスオー

ダーしたf㏄の化合物であり，非常に優れた酸素イオ

ンの伝導体であることが知られ，適当な不純物を添加

することで，低温安定相を合成できることから優れた

酸素イオン伝導体を求めて，探索研究の対象となって

きた。

　また，γ一Bi．Oヨはbccの化合物である。フォトリフ

ラクティブ効果を持つことからその方面の研究対象と

なってきた。γ一Bi，Q。はビスマス単独の酸化物では準

安定相であるが，他の元素を導入することで安定相と

して合成される。この化合物はシレナイトとも呼ぱ

れ，Bi。一M，〇一。の一般式で表され，Bjは7配位を，Mは

4配位のサイトを占める。式のMの位置に非常に多

種の陽イオンを導入することができる・M倖置を占め

る元素（以下Mと呼ぶ）をTable6．ユ冊にまとめて次

ぺ一ジに示す。表の行と列の見山しにはMの価数が

1＋～6惟順番に記載してある。表の左上から右下に

かけての対角線上にあるカラムの数字はBiとMの酸

化物だけでシレナイトを形成したときのBi／Mの比を

示している。“一’が記入されているところは，Biと

Mの酸化物だけの化合物が報告されていないことを示

す。対角線の左側下のカラムにある2／1などは，Mの

サイトを2種類の元素（M1，M2）が占めるときのMの

中での元素の割合（Ml／M2）を示す。左の数字が左見

出しの対応する元素（Mユ），右の数字が上見出しの対

応する元素（M2）の量になる。この場合のBiとMの比

は，一都の例外を除いて12／1であり，Mの価数の総和

は4の倍数になる。組成の報告がないものについては

“？”で示してある。最下行にはMが4配位のときの

イオン半径を記載してある。報告されてない場合は

“一”が記入してある。

　Biと1種類の陽イオン（M）から構成される化合物に

ついて考えると，Mη十のnが4の場合は定比（12／1）の

化合物になり，それ以外では不定比の化合物になる。

n≠4では，Bi／Mの比は，C〔1，Pb，B，Mnヨ十の場合を

除いて，何れも大きくなっており，MサイトにBiが

入るか，または，Mサイトの元素が欠損することが予

想される。Mが4価以外でもBi／Mが12と示されてい

るものがあるが，これらは組成分析された結果ではな

く，習慣的に12と表現している場合，あるいは，適当

な欠陥モデルを想定し，それから導き出される数値を

当てはめている場合があり，単純に表中の数値を信頼

することはできない。

　不定比のシレナイト化合物の欠陥構造を説明するた

めのモデルが何種類か提案されている。n＜4の場合

は，チャージをバランスさせるためにBi5＋がMサイト

に入るモデルとMサイトのBiヨ十と，M11＋に対応した量

の酸素がMサイトに隣接する4個の酸素の何れかが

欠損するモデルが提案されている。また，n〉4の場

合はMサイトの陽イオンが欠損するモデルと，M11÷に

よる過剰の電荷に対応した量の酸素が格子間に導入さ

れるとするモデルが捉・案されている。これらの欠陥構

造については2章に詳しく掲載されている。

　Table6．1を作成するに当たり参考にした文献を

Tab1e6．2，6．3にまとめた。Tab1e6．2には擬2成分系

のシレナイト化合物について，Table6．3には擬3成

分系のシレナイト化合物についてまとめた。Tab1e6．3

で，文献番号をカラムに記入しきれない場合は，a）一

h）の記号をつけ欄外に記載した。

6．2　Bi．OヨーWO。系

　Bi，O：、一WOヨ系で報告されているシレナイト化合物は

Bi、、WO。一の組成である州j。また，この系に関してはい

くつかの報告がある畠5■冨昌j．S．N．Hodaら割i〕によると，

ビスマス過剰側にはBiヨ、WO宣一，，Bi、一W，O，アの2つの化合

物が存在し，前者は正方晶の結晶である。後者はf㏄

の結晶で，かなりの固溶領域を持つ。また，Bi．WO伍と

Bi、一，W．O〃の間に共晶点は存在しないことが報告されて

いる。一方，E．L．Speranskaya酬によると，Bi1．WO．1

とBi1．W，O。一が存在し，前者は固溶体で，770℃以上で

分解し，Bi、、W，O、一とβ一Bi，O苫に分解する。Bi，WO、と

Bi1．W，O。、の問には共晶点が存在することを報告している。
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光誘起屈折性縞晶に関する研究

　両者の報告を総合すると，共通点として，ジBi、一W呈O呈。

一Bi、、W，O，一付近に固溶体（I相）が存在する」，「Bi、、，WO呈一

一Bil，WO。、付近に化合物（1相）が存在する」の2点が

ある。はっきりとした相違点として，「Bi．WO石とI相

の問に共晶点が存在する（又は，しない）」「H相は高

温で分解する」の2点があ㍍両者とも，シレナイト

化合物の存在を報告していない。

　「W一シレナイトは存在するか否か？」「共晶点は存

在するか否か？」「固溶体の組成範囲は？」に注目し

て研究を進めた。

　固溶体及び共晶点の存在の確認は，種々の組成で単

結晶育成実験を繰り返し，実験終了時に融帯を徐冷し

つつ切断した試料を作成する。試料の最初に析出部分

の組成分析と原料組成を用いて液相線と固相線の情報

を得た。また，徐冷した部分を解析することで共晶点

に関する情報も得た。また，育成した単結晶の光透過

Tab1e6．2　Reffered　Literat／lres　in　Table6．ユ　（ユ）

M Bi州 Lite旧tureNumber
Li 5 59

I
Na 5 59

Co 12 65

ll
Zn 3呂 2．12．1617．20．21，25，29．35．36，42，44．5056．60，62．6日．74，75．76．8082

Cd 12 42．48、目3

Pb 12 2，3．39，6呂．76

Cr 3呂 34，54．56

Mn 41，56

Fe 25 2，3．11．16，20．21．29．35．38．41．46，49．50，56．57，62，73．80

Co 25 41，57

1」1 B 12 2．80

Al 25 2．3．79，80．84

Ga 25 2．12．16，17．28．29，35，49，56．57，62，63．68．73，77，79．80．日2

ln 24 72

Tl 25 3，13，56．呂O

B1 15 1．2．15，29

T1 12 2．4．5．6．56，7日，日2

Si 12 2．3，4．5．6，56，78

lV Ge 12 2，4．5，56，7日

Mn 12 10．29．34，35

Ru 12 61．64

lr 12 7，58

V 25 19，24，27，29，35．51．56．巴5

V P 13，9 2．23．27，29，35．51，52，56．71．77．79．80

As 14．4 14．27．51．56．日5

Vl Mo 14 1囲

W 14 9．日5

率，光伝導度も測定した。

　Bi．O、｛は（椥レアメタリック製99．9％，WOヨは三津和化

学薬品㈱製99．9％を使用した。それぞれを必要量秤量

後，エタノール中で十分に混合後，850℃でユ2時間空

気中で反応させ，粉砕し，5φのゴムチューブに充填

し，2t／㎝ユ1の圧力で成形後，酸素中880℃12時間焼結

して原料とした。単結晶の育成は日電機械製SC－3型

赤外線集光式浮遊帯域溶融装置を使用し，育成速度は

2mm／hで，雰囲気としてN，とO望を220cm／min流しな

がら育成した。育成終了時に，育成した結晶と原料棒

を上下反対方向に2mm／hで移動させ，ランプ出力を

徐々に下げて溶融帯を切り放した。切り放した試料は

軸に平行に切断・研磨し，融液から析出した結晶相の

組成をJEOL　JXA－8600MX　EPMAで行い，一析出相の

組成範囲を決定した。光の透過率はHITACHI　U－350

分光光度計で測定した。光伝導性は，5×5×1mln

の両面研磨版を作成し，lOWのハロゲンランプを光

源にして，㈱アドバンテックの超高抵抗／微少電流計

R8340を用いて測定した。

　Table6．4に示す組成の単結晶の育成を試みた。ビ

スマスの組成が6．4以上の組成ではクラックフリーの

Table6．4　The　composition　of　sing1e　crysta1in

　　　　亡he　system　Bi1O＝｛」、VO＝｛

Sample　Name Composition

BW0950828 Bi5，7W011．5

BW0950824 Bi6．1W012．2

BW0950820 Bi6．4W012．6

BW0950818 Bi6．7W013．o

BW0950617 Bi7．oW013．s

BW0950822 Bi7．3W014．o

BW0950825 Bi8．1W015I1

BW0950921 Big．oW016．5

BW0951005 Wi12，oW021．o

Table6．3　Reffered　Literatures　in　Tab1e6．］．（2）

lll

Li Na Be Mg Ca Sr 8日 Mn Co Ni Cu Zn Cd Sn Hg Pb Mn Fe Co B Al Ga ln

V 33．82 55 55 55 55 55 55 55 55 55 12，55 55 55 55 55 o〕 57 55．56 55，56 d〕 55．56

V Mn a〕 83 47 83 47 29．83 o〕 29 47

P 59 59 55 55 55 55 b〕 55 55 55 f〕 9〕 h〕 5679 56．79

A宮 59 59 62 62

Vl
Mo 53 53 53 53 53 53 53 53 53 53 53

W 53 53 53 53 5＝ヨ 53 53 53 53 53 53

a〕33．47，83 b）55．56，62　　　　　　　o〕43，55，56，57　　　　　d〕55，56，57 e〕29．79．83 f〕8，16，43．45　　　　　　g〕66．56，77 h〕56．66，67．77，79，83
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結品が得・られたが，6，1．J・リ、下の組成て’は育成1川．二育成

した結品にクラ・ソクが人り、折れて育成できなくなる

こ＝とがあった．二このような結品でも，結品が析■■1．1■直後

には，クラックフリーの結品と同様のフ7セ・．ソトをホ

している．二と，及びI二PVAの細．成分析では均一な細．

成分布を示しているこ．とから、．申．糾品として析1■・1」1後，

何らかの原因でひびが人り肯成ができなくなっている

ものと、讐、われる、＝■育成したネ’1≒品の一例をFig．6．1にホ

す．＝紬品は黄色がかった茶山・透明で，’直径は5～6

mn／で一長さが601111／1程度の大きさである二Lx」の糾品は

ファセットのために多少扁平になっている．＝また，f，iミ」令

して切：〕敵した試．料をカットした試料をFig．6，2にホす、

　BW0950825を切り放した試料の紳．成分キ斤の結一果を

P「ig．6．3に示す二．図の1〕ositioη＝Oの位世が育成した結

晶側にあり，posit1on＝7．2の位世が切り放した試料の

先端になる．二．positiol］＝5まで育成し，その後徐々に

冷却した．、析1Lト■した糾品の細」成は固什1線に沿って，

徐々に変化しながら．最終的1．二はタングステンの少な

い組成になっている＝．この結品の糾、成はBi、．WO、二．］で

あり，分析結・果と良く一致している．二徐令した部分は

Bi一！M＝8．1からユ4位まで連続的に変化して，それから

組成の・飛びが出ている＝この試料よU高渦、では，Bi、、

WO、、．からBi、コW〇二、位までの紺成範囲を持つ山溶体が

存在することが予測される．＝．他の．印、糾品の育成結果を

総今すると，Bi一．W（⊃一＝．からBi、＝WO」，の細．成を打つ1舌1溶

体が’行二’白1するものと、』ど、われる．

　B　i．、“’（⊃二．の利一．j戎で’1－1「十口合〕友し！ニイヒ合ヰ勿1よS．N，Hod　a

らび）報㍗と一・致しており、“・’一シレナイトとはならな

かった一．同化含物を水めて．Bj．．O．、の多い領域で合成

1大一験を練り返したが，w一シレナ・イトを合成すること

はで’きなかった二

　Bi．．WO．．と’I相の問に、・共品，｛1が存存するか否かを

確認するため，Bi：WO、一の組成で結品育成後徐冷した

言式半十をカ㌧ヰ斤したネ吉果を’Fig．6．41ニニ」ミー’ヨ■、Positio1l＝22．5

－24，5は結品育成した音1二分で，22～22，5の部分が徐冷

した吉1二分である、．結品育成吉i；分では均一一であった細、成

カミ，徐冷部分では小均一一になり，Bi．．WO．が析出してい

る　この様な析出の仕ソJIは，試料の粗．1成がI柚と共品

一点の問にあるとき’］」’能になる．二従って，I相とBi．、WO．．．

の問に共品一｛1が’f∫二在する．＝

　BW（1）950617の一光の透過卒を測定した糾果をドig．6．5

8幻洲2027⑫50608）
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光誘起j，Hl！’』干性．結品に関する旧1＝究

に示す。、．1’刈にホすように，Bi＝．．WO■一．＝二の1吸収端は438nlll

であり，BGOより45n1／1長波長側によっている一、ま

た，BW09506ユ7の・光を照射していないときの抵抗仙

は250GΩであり，・尤を淵射してlO分後に抵抗値は

ユ20GΩとなった．．

　　Bi二W〇一，と固溶体Bi、、W，O、丁の問に共品一1＾1が存’在す

　ることを明らかにした．二，

　　Bi二．TWO、、．．，からBi一、WO≡，．．の問の細，成の単結品を育

　成した．．

　　　w一シレナイトを合成することはできなかった．二．

　　　Bii，w二〇一丁はわずかに光f云導性を示す（250．・’1．20GRj－

　　　Bi，、W一＝O、丁の光透過卒を測定した．．吸収端は438mn

　であった．、「

　　　Bi．，W、〇二、は体心格・了・をもつ正方品系の結晶で，格

　十定数は2，511，1．ユ223nmであった二

6．　3　Bi20ヨーPbO

　Bi■二Pl〕O、．、はI三．M，Levin　ら二’やB．Aurjv川iUsら…に

より報告されている．二この．申、粘品を育成するために

Tab1e6．5に示す細．成で，CZ炉を用いて，．中．締品育成

実験を行った二、溶液組成のBレ’Pbが12と24のとき，

Pb一シレナイトの．申、結品を育成できた、．そのときの結

晶組成はBi／／Pbでそれぞれ，21．ユと46，5であった．．．分

析は，EPへLへとキレート滴定法によった一、それ上リ、外の

組成では，Pl〕一シレナイトとα一Bi二、O・、の沮合物となっ

ていた。Bi！Pl〕が46，5の結品の場合，その両側にα

一Bi，O、一が存在する奇妙な関係が得られた、二

　育成した結晶をFig，6．6に示す．・また，その1人」許1；を

Fig．6．7にポす．二紳晶は苗褐色透明であり，内部に無

数のクラックが存’在した一、，Pb一シレナイトは高洞、1．二お

いては，δ一Bi，O＝．≡閥連のフルオライト型の結晶である

ことが、へ．D．Murrayら＝’■三」によ；’〕幸1｛告されている．一彼

らの報告は13i］。．、Pb（⊃、、．一についての解析結呆であるが，そ

の結果が，今u育成した結晶に当てはめることができ

るなら，このクラックは柵転移に伴い生成したかもし

メしない．

　’育成した結品を不定比シレナイトの構造モデルに当

てはめてみる．、育成した結品の紅成はそれそ’れ，

Bj．二B1．、≡Pl〕．．三、．O、，B1：、Bi．丁．．Pb．．二、（）、となる．二2卓にならっ

て，Bj■’が牛成するモデルを’価敬変動帆，酸素が欠損

するモデルを酸素欠損モデルと1．ヨ乎ぶことにする　も

し，仙i数変動説を採る・と．チャージのパランスを王「更る

ために，Bi≒’．＝二Bi’一■．一．二Pl〕■■．．．、．＝O＝、．．となる二するとB1．’一Pbは38

とな1〕，得・られた結品の2ユ．ユまたは，■1蝸、5とかなりず

れることになる．．このモデルの性質’から，BiとPbの

問での固溶はなくなるはずであるが，実際に得られた

緕・果・を説『1月できない一．二一…方，酸素欠陥モデルでは仙数

変動言完のようにBi、叩bが定比になる必一要もなく1．同溶

］＝「g，6，6

BiPbO－9605017

Si1／ψcr｝’st；ilorBi＝．．一．Pl〕（〕。、．一只rowパ〕｝’

CZ　tヒchn1q／㍑

Fi員．6．7 ThU　〔・1’o“　ドビ（・tio1／1．〕r　Bi一．r－I〕1〕O．一．．」一．singlビ

しryst臼1

Table6．5 ThUcompositi・η1lttビ1叩e（ltogro“IPb－s川ヒnitc

No． Bi／Pb　ratio　of　solution Precipitatedphases Bi／Pb　ratio　ofsil1enite

1 12 sillenite 21．1

2 18 sillenite，α一Bi203 ’

3 22 sillenite，α一Bi203 一

4 23 sillenite，α一Bi203 一

5 24 sillenite 46．5

6 26 sillenite，α一Bi203 ■

一4ヨ
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しても問題ない，今回の結一果を説明し易い，酸素欠損

モデルで今nの結呆を表現してみると，Bi、、Bi．、、、Pl〕．．二、」

（）、、、二または，Bi、、Bi．．丁＝、Pb．．一TOl、一．、となる．二、この場合，4配

位のサイトを囲む酸素の40％あるいは30％が欠損する

ことになる、二これはかなり大きな敬値である．

　この結晶の光透過卒を測定した結果をFig．6．8にし

めす．

　Bi！Pl〕＝46．5の結晶の格一了・定数は1．02616nmで，E．

M．Lcvi1］ら’の値と良く一・致していた．、

6．　4　Bi12SiO．o

　Bi．二SiO、．．．に微一量の元素を添加し，透過率，光f云導率

を測定した．添加元素はLi，Na，K，Mg，B，Al，

Ga，Cr，Zl・，Sn，Nb，Wであり，それそ“れ添力口’止は

O．1，ユ，2，5，lO％である。添加九素と量を
Tal〕lc6．6に示す二、また，育成多結晶の一部をFig．6．9

に示す二各種物一11牛については現在測定中である、．

O．7
1「「■丁■「■■丁「■T■「一†
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第7章 圧カ制御結晶成長に関する研究

7．1　はじめに

　液相からの単結晶育成においては，通常，温度の変

化で過冷却度を制御し結晶成長を駆動することが多

い。一方，温度と並んで主要な熱力学変数である圧力

の変化によっても，結晶成長を駆動することが，原理

的には可能である。つまり，結品の融点や溶解度の圧

力変化を利用して，過冷却状態や過飽和状態を作るわ

けである。

　も’し，圧力を操作変数として結晶成長を制御するこ

とを考えるなら，温度制御による場合にはなかったい

くつかの顕著な特性がある。即ち，圧力は温度に比べ

て伝達が速く，均」性が容易に確保されるので，これ

を利用した，新たな単結晶育成法が可能になるかも知

れない。この様な着眼から，我々は，圧力変化を単結

晶育成に用いる方法を検討してきた。当初，ダイアモ

ンドァンビルセルを用いた実験から開始し，そして，

より圧力制御性の高い油圧セルのプロトタイプを試作

し，圧力制御結晶成長法のための装置と技術の開発を

進めてきたu。その成果を受けて，過去5年間で，そ

の場観察を行いながら圧力制御結晶成長を行うための

技術の一応の完成を見ることができ，また，それを具

体的なモデル物質へ適用した研究を行った。ここで

は，その成果の要点について述べる。

7．2　その場観察のための圧カセル

　単結晶育成のための圧力制御法を検討するに当たっ

て，我々は，圧力下で成長する結晶のその場観察を行

うことが有効であると考え，そのための圧カセルの開

発を行った。その様な目的に叶う圧カセルは，観察用

の光学窓を有する油圧セルである。円筒状の加圧室に

二つの光学窓を持つ単純な構造の，第一号の油圧セル

を試作し，テスト実験することで，いくつかの実用上

の問題点が明らかになった。その主なものは，たとえ

ば，試料のセッティングや交換の時に作動油がこぼれ

て，観察窓や装置周辺部，実験者の手などが汚れるこ

とである。また，高庄配管の剛性やセルの重量のた

め，試料の交換や光学系に対するセルのアライメント

が，非常に労力を要する作業になってしまう。この様

な問題は，油圧を用いた高圧実験には，往々にして見

られることであり，実験者泣かせとなっている。この

様な問題は，」見本質的な問題でないようだが，実際

的には実験の成否を左右するものであり，我々は，こ

れを解決すべくセルの設計を考えた。その結果，最終

的に到達したのがFig．7．1に示す固転式光学圧カセル！〕

である。これは，圧カセルを固定した土台や高圧配管

を移動させることなく，高圧セルの姿勢のみを回転し

得るようにしたもので，高圧セルが鉛直に立った状態

で試料の交換を行い，水平状態にして試料の観察を行

う。通常，圧カセルを水平にした状態で，長作動距離

を持つ顕微鏡で上部より試料観察を行うが，一且，顕

微鏡に対するセルの位置決めを行ったら，試料交換し

ても，その位置が狂わない。また，試料交換は，圧カ

セルを鉛直に立てて行うので，作動油がこぼれて周囲

を汚すことがない。この圧カセルを用いて，多数回の

実験が効率的に行えるようになった。また，アライメ

ントが狂わないので，光干渉計のようなデリケートな

光学系を用いた試料観察が容易に行えるようになり，

結晶周辺の濃度分布の測定等のより進んだ観察測定が

可能になった。圧カセルの材質は析出硬化型のステン

レス鋼SUS630（硬度HRC－50），窓の材質はサファイ

ア単結晶（基板面がC面に一致）であり，常用庄力の最

大値は200MPaである。試料は，内部セルに封入して

圧カセル内にセットする。Fig．7．2に，最も簡単な構

造の内部セルを示す。光学的な観察が可能なガラス部

と，作動油の圧力を試料に伝えるためのスポイト部

optic

rOtatiOn

high－Pressure　ce1l

■一
、

．C．

／
－o一

295mm・

Fig．7．lArotatab1eopticall⊃ressureceH．
　　　　Samples　for　o1〕servation　exl〕erin／ents　are

　　　　set　in　innercells　shown　in　Fig．7．2and

　　　　7．3．
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（ゴムチューブ等の柔軟な材質からなる）からなってい

る。このほか，実験の目的に応じて，種々の構造の内

部セルをつくって使用する。次節で，種結晶を用いる

場合の内部セルを紹介する。

7．3種結晶を用いる方法ヨ〕

　単結晶の育成や成長過程の調査を行おうとすると

き，固定された種結晶から結晶成長する状況をつくる

ことが必要となってくる。高圧セル中で種結晶を用い

た結晶育成を行おうとするとき，一番問題になるの

は，種結晶の状態の維持である。つまり，種結晶を含

んだ試料のセッティングから加圧して結晶成長を行う

までの待ち時問に，種結晶が溶液と接触して溶解，あ

るいは，成長をしてしまう可能性がある。これをどの

ように防ぎ，意図的に結晶成長を開始することができ

るようにするかが，最大の課題であった。

　Fig．7．3にこのためのひとつの解決策として，溶液

からの結晶成長を想定して考案した内部セルの模式図

を示す。その要点は次の通りである。この内部セルは

結晶が成長するための成長セル部と柔軟なゴムチュー

ブの溶液溜めからなり，両者は細管で連結されてい

る。準備段階では成長セル部には溶液が無く，空気等

の気体で満たしておき，溶液は溶液溜めにのみ入れて

おく。細管部は溶液に対して濡れの悪い材質（例えば

水溶液に対してはテフロン）のものを使い，溶液溜め

の溶液が表面張力のため成長セル部に流入しないよう

stopPer
1　　1

＼

g1aSS

soft　tube

にする。成長セル部内には，別途用意した種結晶を，

適当な方位を向かせて針の先端に接着斉■」で固定した状

態で配置する。この様に準備した内部セルを，高圧セ

ルの加圧室に装着し実験にとりかかる。最初の加圧操

作を行うまで，種結晶は溶液に接触しないので，上述

のように，準備段階で溶解したり成長してしまうこと

がない。そして，圧カセルに圧力をかけていくと，溶

液溜めが変形して溶液が成長セル部に押し出されて，

成長セル部の気体は圧縮されて榊責が小さくなってい

き，ついには種結晶が溶液と接触し結晶成長が開始する。

7．4研究例1：樹枝状成長（高速制御性の実証）4〕

　圧力変化を利用した結晶育成法がもつ最もユニーク

な点は，その高速制御性である。そこで，溶液からの

結晶成長の中で，最も成長速度の速い成長様式である

樹枝状成長を行う物質系をモデルにとり，その成長速

度の圧力による高速制御を実証する実験を行った。樹

枝状成長する物質系としては水溶液から成長する塩化

アンモニウム結晶をとりあげた。内部セルは前節で述

べたタイプのものを用い，種結晶にはビーカー中に用

意した過飽和水溶液から析出させた塩化アンモニウム

の樹枝状単結晶（最長部分の長さが約O．5mm）を用い

た。Fig．7．4に圧力下で成長している樹枝状単結晶の

so冊tube

Fig．7．2　An　innerceH　with　the　simp1est　st川c－

　　　　ture．The　soft　tube　can　tral］smit　outer

　　　　pressure　to　the　specinlen．

growth　ce11　　　so1ution　reservOir

　　　　　　seed
mt舳1・・t・叩・・　　　。。1．ti。。　2・m

Fig．7．3　An　innerce11　where　sing1e　crysta1

　　　　growth　can　be　attained　from　a　fixed　see〔l

　　　　CryStal．

Fig．7．4　A　sing1e　dendrite　of　NHlCl　growing

　　　　from　the　aque01」s　solution　at77．7MPa

　　　　and　28，5て：．
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写真を示す。また，Fig．7．5に圧カパターンと結晶の

長さ（Fig．7．4の水平に右方向へのびる主枝について）

の時問変化を示す。結晶の長さのグラフの傾きが成長

速度を与える。これより，圧力の急激な変化により緒

晶の成長速度がすばやく変化させられていることがわ

かるであろう。

7．5　研究例2：四塩化炭素

　前節では水溶液成長系に圧力制御法を適用した場合

を述べたが，今度は，融液成長系に対する適用例とし

て，四塩化炭素の成長について紹介する。四塩化炭素

は常温・常圧下では液体であるが，130MPaの圧力で

固化し（結晶系はrhombohedra1，格子定数＝1，424nm，

α一90度，Z＝21）日〕，融液からの結晶成長を行うこと

ができることが知られている盾〕。この様な融液成長系

については，残念ながら，固定した種結晶から結晶成

長させることに成功していない。ここでは，」且加圧

により固化させた試料を，注意深く減庄して部分的に

種結晶となるような小結晶を残して他を融解し，すば

やく圧力を上げて結晶成長させるという方法で成長過

程を観察している。この様な方法で，ある程度のサイ

ズの単結晶を得ることが可能である。

　四塩化炭素の結晶は，成長を駆動する圧力変化量

（平衡圧力からの増分）に依存して，コンパクトなファ

セット成長から樹枝状成長にいたる変化に富んだ成長

様式の観察がひとつの物質で可能であることがわかっ

た。Fig．7．6に代表的な成長形の写真を示す。結晶の

成長形のこの様な変化が如何なる機構に支配されてい

るかを明らかにすることは，結晶成長学の申心的問題
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Fig．7．5　Response　of　dendritic　growth　velocity

　　　　to　a　pressure　j山T1p．“Length”　is　for　the

　　　　horizonta1main　arm　in　Fig．7．4，whose

　　　　slope　gives　the　tip　growth　velocity．
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のひとつである。同一物質について，極めて制御性の

良い圧力というパラメータで，この様な問題を実験的

に研究できるわけであり，今後の発展が期待しうると

考えている。

ア．6　おわりに

　単結晶育成法として圧力制御法を利用するとき，最

終的に育成した結晶を回収しなければならない。ここ

で示した二つの例では，いずれも加圧状態で結晶化

し，圧力を下げると結晶が溶けてしまうので，このま

までは結晶が回収できない。従って，実用に際して

は，常温常圧下で固体状態をとる試料を，昇温して解

かしてから加圧により単結晶育成し，試料回収の時に

は降温するとか，あるいは，溶液成長系では加庄状態

で残留溶液を抜き取ってから減圧するような工夫が必

要である。なお，水溶液から成長する電解質の結晶成

長においては，減圧により溶解度が増大し，結晶が成

長する物質が少なからず存在する。この様な物質で

は，容易に結晶を回収することが可能である。

　ある物質の単結晶を育成しようとするとき，従来の

温度制御による方法と，ここで述べた圧力制御法のい

ずれの方法でも適用できる場合，圧力制御法はどのよ

うな利点があるであろうか。既に述べたように，圧力

制御法の特長は，高速に結晶成長の駆動力を変化しう

ることである。これを利用して，例えば，ひとつの単

結晶の中に部分的に異なる駆動力の条件で成長させた

領域を作るような，いわば，結晶のパターニングがで

きる可能性がある。絡晶の特性は成長条件によって変

化しうるので，ひとつの単結晶の中に異なる特性の部

分を作製するようなことが，液相からの結晶育成にお

いてシャープになしうる可能性がある。その他にも，

成長の駆動力を瞬時に変化させうる利点を利用して，

これまでの方法では不可能な新しい応用があり得るの

ではないだろうか。

　ここで述べた圧力制御法は，樹枝状結晶成長機構の

研究のための短時間の微小重力実験に適用された。そ

こでは，容易に均一性が確保され，かつ，高速に成長

駆動力を変化しうる圧力制御法の利点がフルに活用さ

れ，地上では難しい，対流を抑えた条件下における樹

枝状成長が実現され，成長機構解明に貢献する成果が

得られた7・呂〕。圧力制御法は，この様な，結晶成長の基

礎的研究にも有力な方法である。
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光誘起屈折性結晶に関する研究

第8章 ゾルーゲル法によるエビタキシャルLiNbO。薄膜の合成に関する研究

8．1　はじめに

　酸化物結晶LiNb0。（略称LN）は，表面弾性波フィル

タの基板材料として広く実用化されているほか，その

優れた電気光学および非線形光学効果を利用した光機

能素子の材料としても注目されている。近年，これら

表面弾性波フィルタや光機能素子を含めた光あるいは

電子デバイスは，ますます小型で高機能であることが

要求されている。そのため微細構造や組成制御，複合

化な’どにより高機能化した薄膜作製の研究が盛んであ

る。しかも実用化のためには，この薄膜がエネルギー

消費の少ないプロセスで安価に大量生産されることが

望まれている。

　薄膜の作製法としては，いろいろな方法がある。そ

の中でもゾルーゲル法は，機能性ガラスやセラミック

ス薄膜や超微粒子の有力な合成法の一つとして知られ

ており，組成の制御，微視的構造の制御，低温合成，高

い生産性，安価な設備など優れた特徴を持っている1！！j。

もしこれらの長所を持ったソル　ゲル法により，従来

の薄膜作製法である真空蒸着法刊夜相エピタキシー法

などに匹敵する良質な薄膜が作製することができれ

ば，今まで以上に，機能性薄膜を実用的に作製するこ

とが可能になる。近年，ゾルーゲル法によるLNなど

の機能性薄膜の作製が，平野らによりヨ■旧コ，試みられて

いるが，いまだ良質な単結晶薄膜は得られていない。

　本研究は，ゾルーゲル法を用いた固相エピタキシー

技術による，良質なエピタキシャルLN薄膜の合成を

目指す。この新技法の開拓するための重要な点は，溶

液の合成条件，基板へのコーティング条件，基板の選

択，前駆体膜の熱処理条件，作製した薄膜の結晶性と

その光学的1性質の評価，さらに固相エピタキシャル成

長過程の解明である。ここでは，これらの点に関し

て，実験結果をもとに述べて行く。尚，溶液の合成条

件とコーティング条件については，以前の報告書7）で

一部述べているため，その部分に関しては簡単に記述

する。

8．2溶液の合成と基板上へのコーティング壇〕

　エピタキシャル膜を得るためには，前駆体膜が基板

と密接に接合していること，さらに均一組成の前駆体

膜を作製してLN結晶のみを結晶化させることが必要

である。これら条件を満たす溶液の合成を，以前の報

告書7コ，平野らヨ’’ヨjおよび梨本ら＝｛jの幸1受告をもとに検討

し，Fig．8．ユに示す手順で行った。

　前駆体膜を作製するための溶液合成には，金属アル

コキシドであるペンタエトキシニオブ（Nb（OC宣Hヨ）。及

びエトキシリチウム（LiOC．Hヨ）を原料として用いた。

ペンタエトキシニオブとエトキシリチウムを脱水した

エタノールを用いてO．3mo1／1に希釈し，この溶液を24

時間，窒素ガス中で環流してダブルアルコキシド

（LiNb（C，Hヨ）、、）を合成した。このダブルアルコキシド

は，Li金属とNb金属が酸素を介して結合した構造を

持っており三〕j，この溶液を用いることにより均一な組

成分布を持つLN前駆体膜を作製することができる。

このダブルアルコキシド溶液を，スピンコート法によ

り基板上に塗布して，前駆体膜を作製した。スピン

コート操作は，窒素ガスを流した低湿度のグロ」ブ

ボックス内で回転数約2000rpmで行い，膜厚が約

200nmになるまで5回程度繰り返した。この場合，一

回コートする毎に20ぴCのホットプレート上でアニー

ル処理を行った。

L

　　　　　　　R8fIux24hrs
　　　　…　1　■　1

≡LiNb｛OC空H5〕6Solution

　　　　　　Spin　Co目ting

　Amorphou畠LiNbOo
　Preour昌or　Films

Fig．8．ユ　Flow　chart　for　preparing　LN　fi－ms．
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8．3　基板の選択と熱処理条件凧i「」

　真空蒸着法なと’の従・來の蒋膜作製法では，基板は膜

．と実頁似、の構．造を才寺ち，　さらに†各・了・定姜女および熱膨リ長イ系

数の仙が似、ていることが，良質なエピタキシャル膜を

〒廿る1’、で重要・である．二．そこで木実一験では，11OO’一Si，

（（．〕（1〕（〕ユj一サフ7イア，（OOOユj－LiT；lO、，しO（’〕（〕1〕一5％MgO

一〔1（・〕pビd　LNの各結品を基板として選んた二Fig．8，2に

こメしら結品の各干市テL夕を’示すニサフ丁イア，LiTu（⊃．＝，

MgO－dol〕ビd　LN粁i晶の酸’素原一’ゴの充填構造はLN結品

と等しく，．金属原十の占’有場所・もほぼ同じでま）るが，

それぞれの原十問酬■1離が．異・なるため格・了一不烙合が生じ

ている二　格十不整介は，　十トファイア，　LiT；／O．、，

Mg（）一dol〕ビd　LNの］■1貞に小さくなる．鏡而研麻したこれ

らσ）’結品を，ベンゼンとアセトンの沮今液，’希」’高．酸水

溶液，蒸留水巾でそれぞれ超・音波洗浄した後．約
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Fig，8，3

　　　　30　　　　　　　　　40　　　　　　　　　50

　　　　　　　2θノdeg．

X－1－n｝’（lH’f］’一ctio］1　p臼ttUrns　of　L＼　riln］s

1lftビ1・11し・l1tn・ヒ1一［mビntコいOぴCo・・oP・

phi1’ビ．LiTa（〕　n］ユ〔l　NIg（1〕■〔lopし・d　Lへ’、

20〔ドCでアニー一ル処坤して基似．ヒした＝f†成したLN’

前一眺f本は非品貰であll，これを一」’二全にキ吉品イヒき一±るた

めには500℃エリ、．1・、ぴ）熱処工1llか必火て・あることが明らか

になっている丁二そこで，冬某仮．〕二干号．た舳一躯体膜を

51．〕1．〕℃で30分1’せ七梨≒処理して，LN’月莫をグ■’｛型した一．二の

時，膜L・いσ）イ丁千幾物がj川’水分解あるいは熱分解しやすい

ように，酉麦素力’’スヒ水蒸気雰1州気11’■1て’行った．戸1二成膜

のX線回十」’1分析．よい，S1某恢．ヒ、では処二配向び）多結品体

のLN月莫が．生成するこ．とがわカ・一・1．」た　次に，LN粘品

．と丁司じ．手吉占山1＋裕＝1止をキ芋！っ，　各J走十反」土巴二4一北L六二月莫0つX手泉

1〕li］折結呆をト’ig．S．3に示す．サ7アイア基板トで他の

カ’丁1■戸のLNネ1■i品カζ伸カ・に牛戊するものσ），　こオしら某板

上では基似．ヒト1じ’方f立に1、＼’膜は成長している、．尚，

1・共1H」ではLjTli⊂）とへlgO一〔1（一〕1wl　L＼基板．Lの膜0）lll1折

ピークは，格十干各一」二・ミスマッチが小さいため某仮の

ピークと亜〔なっている．二酉己向」及土…し六二月一莫の1圭斤’L白ゴ勺＝真ひ）

　　例を　Fig．8．一1にホす．サフ7イア，LiTaO．，

Mg（’）一d｛）pヒd　LN・基板．1．．のLN膜は，帝楼に基板と接合

しており，ノ（きな孔の生成が無い均質な膜で’ある．、ま

た膜表面も一’1’二滑であり，」ポ∫一問獅微鏡による表山’荒き

測定によれば，荒さは5nm”、’トである二Fig．8．5，

Fig．8．（5は，’二次イオン質量分析法による．LiTaO．、お

よびMgO－dol〕o（］1－N・荘仮と月莫との企属イオンの州互、

払散を示す＝5（■π’心の熱処理1．二より，Mg，Nb，To企

属イオング）拡故がおこってお＝j，その「打でイオンー十径

の小さな∴仙川gイオンが最も一速く拡赦している．．サ

ファイア．某仮．．」二でも同様に．企属イオンの柵．互拡故が認

めらるが，どの去．…仮．1’、で■も光導波路なビの利用に不適

切な程のヰHl～二拡故ではないと一甘われる．．

　さらに熱処理1．缶高堆をllげて（ヨ51’心，SO分問の熱処理、

を行った．．牛成した膜のx線1］1折測定’⊂は，5（〕／．心で

Fi－q．8、」　Thし一〔一11o““’ctioll：’一ド（1；lnlril’19し『iし’ctlて’m

　　　　　l／／icl’・9r叩1い〕lL＼’1’i1nドー’tピ1’lrし，llttl’・一1π・

　　　　　川ビllいl／50（1に（．〕ns1lPphil・ビ．

一・5■4一



尤誘起w」」下・1’生辛“f■・■舳二閑すろ附弁

熱処理して作製した膜と同じ結果が得られた二しか

し，膜の形態はFig．8．7（a川〕ジc）に示すように変わ

る．基板との格子不整合が最も小きなMgO一〔lopc／l　LN

・基板．Lの膜表’！白」’の形態は変化しないが，格・了一不整今が

大きくなるに従い表’曲’の荒きが増加する二特に，サ

ファイア基板上では1著しい結品粒成・長が起きている、．

またすべて基板上で，基板と膜の問で広範囲に令属イ

オンの朴川二拡散が起こっており，光導波路として利川

107

するには不適リ」である

　これらの糸■・f呆・から，ゾルーケ’ル法によりエピタキ

シャルI」N；j．苧「映をプい製寸’るためには，j漠ヒま貞似、0）附i止

を持つサ7Tイァ、LデゴliC）．．あるいはMg（1）一dl．〕1wl　LN

糾舳を基枚に川い，しか・も川〕℃で1二；o分什」’生の単｛処理

することが二適’一．コであると一■工1、オ）れる．
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8．4　各基板上に生成したLN膜の結晶性11■2■

　廿ファイア，1一ドr臼OおよびMg（．）一（1｛．〕1〕ヒd1－N某仮上

て・，5／’lo℃で31’〕つj巾1σ）熱処理により作型した門己11二11膜の
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結晶性を精密に調べるため，二結品法によるロッキン

グ曲線測定および透過電子顕微鏡観察を行った。Fig．

8．8は，それぞれの基板とその上に牛成した膜のロッ

キング曲線の半値幅を示す。格子不整合が大きなサ

ファイア基板上に生成した膜は，．単結晶基板の半値幅

の値と比べると非常に大きな値を示し，結品性が悪い

ことがわかる。一方，格子不整合が小さなLiTaO＝、あ

るいはMgO－doped　LN基板上に生成した膜は，単結

晶基板の値に近い半値幅の値を示し，結品性の優れた

配向膜である。

　透過電子顕微鏡を用いて，これら膜中の結晶構造お

よびな欠陥構造を直接観察した、二観察用試料は以下の

手順で作製した。サファイア，LiTaO、及びMgO

－dobed　LN基板．Lに500℃，30分間の熱処理により作

製した膜を，超音波ディスクカッタを用いて，各基板’

ごとそれぞれ6個に切り出した。これら切り出した6

個の内の2枚を，膜面を合わせてエポキシ樹脂で接着

した。残りの4枚をこの接着した小片の両側に2枚ず

つ接着した。この両側の4枚は，切断及び研磨時に試

料が壊れないための補強材である。ユ20℃で60分間の

熱処理の後，この小片を500mmの厚さで断面にスラ

イスした。切り出した薄板試料を，厚さ約ユ5mmにな

るまで機械研磨およびディンプル加工した。最後に，

イオンビームシンニング装置を用いてスパッタリング

を行い，観察用試料とした。この時，イオンビームに

よる試料結晶の損傷を出来る限り防ぐため，液体窒素

で試料を冷却しながらスパッタリングを行った。ま

た，サファイア基板などでは基板とLN膜のスパッタ

リング速度が異なるため，試料1只1転速度をコントロー

ルして，それらのスパッタリング速度が同じになるよ

うにした。透過電子顕微鏡観察は，加速電圧200keV

の条件で行った。

　Fig．8．9（a）（b）は，格子不整合の大きなサファイア

基板上に生成したLN膜で，異なる場所の断面像であ

る。（0112）格子面に対応する縞が基板と膜との界而を

連続に横切っており，LN膜がエピタキシャル成長し

無機材質研究所研究報告書　第103号

　　　　　　　　ていることがわかる。また比較的広い範囲からの電子

　　　　　　　　1臼11折パターン（Fig．8．1O）も，LN膜が基板と1司じ方位

　　　　　　　　に成長していることをホしている。この回折パターン

　　　　　　　　では，サファイア基板とLN膜との格子定数の違いが

　　　　　　　　大きいため，同折スポットにずれが生じている。この

　　　　　　　　大きな格子不整合のため，膜と基板の界面（Fig．8．9

　　　　　　　　（a））では，およそ5㎜1の周期で格子縞にミスフィット

　　　　　　　　が生じている。この問1摘は，格子不整合による弾性歪

　　　　　　　　がすべて緩和されたと仮定して計算した格子ミス

　　　　　　　　フィット問隔D＝4．8㎜／と良い一致を示している。こ

　　　　　　　　こでD＝dユd2／（dl－d2）であり，d1（Oユユ2）一LN＝

　　　　　　　　O．375nm，〔12（Oユ12）一sapphirビ＝O．348nmである口

　　　　　　　　　他の欠陥構造として，微細な孔の生成がLN膜中に

　　　　　　　　認められる（Fig．8．9（a））。これは，試料の加熱時にお

　　　　　　　　いて，残留した有機物の分解あるいは結晶粒の同士の

　　　　　　　　合体により生成すると考えられる。さらに，基板と双

　　　　　　　　晶関係を示す方位に成長したLN結晶粒が観察される

　　　　　　　　（Fig．8I9（b））口この構造は，Fig．8．9（a）に示すLN締

Substrates 　Va1ues　ofFWHM（ω／sec．）

LiNb03films　　　Substrates

sapPhire

LiTa03

5％MgOdoped
LiNb03

1458，0　　　　　　　　25．2

150，0　　　　　　　　26．0

118，8　　　　　　　　26．9

Fig．8．8　Va1ues　of　x」ray　rocking　cu11ve

　　　　measure111ents　for　LN　　film　　and　the

　　　　substl・刮tes．

Fig．8．9　A　cross－sectional　HRTEM　image　of　LN

　　　　fi1nl　on　sapPhire　a工ter　he目t　treat皿1elユt　at

　　　　500℃．Triangu1纈r　and　（’）　notes　indi－

　　　　cate　misfit　dislocations　and　twin　re1a－

　　　　tiona1　structure，respectively．
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七糾］」1…．汁」1｛喘品に1共」す｛一研究

品を→十ファイア某仮．．卜、て’し・刺1を巾■1／ヒして61．〕岨1』松して

得られる一　しかし1＝」’L川のX紳1111弓’」〒測つ■、Fig，8，3〕で

は，この以I！沽1判f系σ）干＝■㌔｛造もc巾当1ソ∫ll’1」に西己1i」Lているた

めに確認できない一Fig－8、ユ1．〕の宙・了・示泉11’li才」’〒パターンに

おいて、珊いスポット（∵剛T1で’小す1〕が多く観察され

る二この過剰のスホットは．このμ品閑寸系のLN糾品

＊、■‘カζ月莫1－1－11二壬■友Lているため巴二4■二一〔いる．　てつぎ1二，

膜・表而方1rl」から結品構造を観察するた皮）．某板をすべ

てスパ・ソタリンク’’してLN映だけにした試料をf乍製し

た．この表而に対してπ市方r亡1川．H’lOl」かF、屯・’jニビーム

を喘射’一して，膜の表山イ寸近構・造を観察した1．Fig，S．ll

1aジニここで．　（ユユ20’山．fに対I」芯する手高をより川脈にづ■

るため，コンピ’コー一タによlj画像処理した／Fig．S．］．1

（1〕〕〕二膜1■いにL＼ぴ）納山二≡杜≠■↓カ言脈言包できる．　こσ）締品

粒界を状んで，（1］．20川各・了一而は連続に繋がっているカ｛

糸J31吏ぴパ頃きあ；〕，　しカ・も1町々に十各一’∫’ミスフ・fトカ主発

牛している．．これは，　1つの手，W｛＝llが傾いて桜合して

いるために格十企が∫トじ，その千を緩和するために允

生したと考えらメLる　　．こ昇しらの観察から，　千各二r・イ（整今

の人きなサフ7イア某仮．1・．に川いた場合には、エピタ

キシャル成長するもぴ）の，映1→」には・多くのつ（lll一惟．造が

午じているLN膜が什られる．．

　一■力1，洛子小幣合ぴ）小さなへlgO一〔1いp吐・11LN・某仮1’、

に付1成LたL＼膜ひ）1析而像をドig－S．ユ2に二」ミす一Fig．S．

］3は，字■↓’1白．ff寸j．圧の市’ゴーlll1弓’」丁ハターンを小す．サフ■アイ

アー基似1’」ぴ）LN膜と同杓…に，　この基仮．」」、で・もll（〕112」十各

’∫一’喧．［．二’支1」ユ応する縞が榊11を挟んて’連続に走っており，

LN膜がエピタキシャル成長Lている＝また宙了一1111折

バターンも，LN膜が基仮とl1flじ方f立で成長して’いる

こ．ヒホしている．尚，某仮とL＼’膜の寸各一’r・小整く㌃が非

常に小きいた〆），某仮と膜にそれぞれ付応する川祈ス

ホ・ソトの介離は観察きれない．筏柵有千幾物0’）分f巧年など

で牛成する微細な孔は，この膜111にも含まれている

ri9，8．10Sビjし1じtし（1；llIし・o〔lirr1’臼じtil．川1〕汕ヒーr1lr〕い1π・

　　　　　intビ11r臼じし・bし・t／冊11LN　fill1l1ln（1トロp・

　　　　　Phil」し・ドu！川1’nlビ汕し・rhl．，1lHrヒ1ltlllし一n－11

　　　　　三1．〕／ゾC．Tl・i1ll1μ1．l1口1・nl．ltU－rlfl1ビ；・llヒーl／・ピllll

　　　　　rし・□cし・tio1“d■し■to　thし・t“’in　l・し！1二i一一川；ヨl

　　　　　stl’uclul’し．

～．8．1ユ／川・IRTドM1n1附orthビ91’ain　l〕1川1d・

　　　　　1’］一｝一inl，N［lm．（b川1し・filtピrビ／lim；’19ピ

　　　　　1〕｝’ξ「O］r1しll’trnllSfOl’lll；甘iOjl　l1Ulhl’〕d．

　　　　　“・1’li仁1川rh1ln／■・ぺhヒー1120Hlltticし・p11’／nピ．

　　　　　、へ1］＝u・1・｛．〕“’sh一．〕“・sthHlliドol’jヒ・1lt口1i｛．川1〕■一

　　　　　t“’ヒヒl1／　ピ1’｝’st｛1ヨlin已　LX　91I；ii11s．

．、一
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しかし．サ7Lア’イアー去、；板1」．ぴ川一N膜内て’観察きれた多

くぴ）格二∫一ミスフfツトペ’〕’μ品閑係の一1吉＾村の成長は，

MgO一（h．〕lwlLN某仮1’．のLへ膜ては1忍められない一．

LiT壬1（．）．｛基『仮1」．1二午b定し戸二LNl」莫ぴ）焦見雪ミにおいても，

MgO一〔lopビ〔l　LN泉十反．1’．．と1司イ；衣な糸㌣米カ｛待・ら牙しる＝　．こオし

らの観察から、†ポゴ’小．幣合の小さな某’仮を〔「いた場今

〔二は，　ウJ二1一干推二1．止ぴ）少・なし・⊥｛』甘な」二1ビ■タ→ニシャルLNl」莫

が什られる．

8，5各基板上に生成したLN膜中の光伝搬損失「1’

　一「’1導体レー十ド’’尤を．　ルーチ■．1レ■ブ＝リズムを川いてLN膜

にカップ’リングさせると，膜「Flをレーザ’光が導波し

Fi9，8，12 A　cl’1．〕“一sヒービー1川二＾　HRTFM　i111：1買t・ofし一N

mn1川／　LiT：i（．）　～■rtビ1’h〔一：1t　ll’■nし111ピnt；1t

5∩〔ゾC．

’’㌔

・珪、」1

1・1ig．8，13Sビ1ビ1．・tt－dllr舳dirrl’；iclil’〕nP；／ltしlr1oj’thし・

　　　　　intヒ1’f一±cピ　1〕し・1、、’一し・n　1一、＼’川川　＝llπl　LiT；1（．〕

　　　　　㍉111〕sい・；［tし・nf1■1・hU；1ttrし仙］＾・，nl二上trl’岬C．

て，ストリーク状に明るく観察される．導波による散

’乱光の減・哀を，光ファイバーを川いて集光した後，光

検1■1．雌で測定した二．・二の減衰分’布の値を用いて，間桜

的に膜巾の導波・光の伝搬損・丈を言十坤1することが■山来

る．f云搬損火αは1（〕1og（I／I（〕〕／D1．一で表さ牙しる、、この

時，I＝測定一1∴l1の散乱強度，1o＝1則定閉始点の散乱強

度，DL＝開始一点、から測定一点、までの距離であるニサ

7アイァおよびへ・1gO一〔loped　LN一基板．上で作成したLN

膜r1■1の散舌L’光の減・哀分布をFig，8．14に示す．、、この減衰

分布から，’格千不整合の小さなMgO一（／（〕ped　LN基板

．」．二のLN膜の’尤f云搬損失他は3，5〔lB」。・」cmと計算される、．

この仙は格一’千不整今の大きなサファイア某板上のしN

膜の他7．OdB・’cmに比べ減少しており，光導波性が良

くなっている、市丁述のX線回折および透過電一了・顕微鏡

観察によると，へ・lgO－dopc〔l　LN基板．1二のLN膜は，サ

ファイア上0）膜に比べ，欠陥構造が少なく良質なLN

結品である．一．この結品性の改善が，光導波性が良く

なった原因と考えられる．、従来の薄膜作製法で得た

LN膜の光伝搬損失値と比較してみる二．サファイア・基

仮．上に高周波スパッタリング法で作製した場合は5

dB一・」cm「’．サファイア基板．ヒにMOCVD法で作製した

場今は2dB／cm■＝，MgO－dol〕cd　LN基板．トに液柑エピ

タキシー法で作製した場合は＜ユdB。」cnli二の膜が得ら

れている．ニゾルーゲル法で作製したLN膜は，これら

従来法で作製した膜に匹敵する光1．享波性を示してい

1000

b
お

．き

2
2
∫

100

on5％MgO－doped］Nb03

　　　3．5dB／onr

　　　●

onSapPhire

　　　7．O　d　B／cm

　　0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　　10

　　　　　　　　　　　Distance／mm

Fi9．8，14（つptical　s〔；［tt／－1・jng／listl’ib／ltil〕1／s　in　LN

　　　　　ml1lドprビP川’U〔l　b｝’hし州tl’ビ汕11ビ1ユt；／t

　　　　　501’パC　l．川s1’ll〕phii・■n11（i　MgO一〔lol〕ヒd　LN，

　　　　　respし1し仙’ψ’．
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尤誘起1H1州’｛l1結晶に閑する研究

る二若十，ゾルーケ’ル法で作災した膜の）七f云搬手員失・値

が大きいのは，j摸H－1に含まれている微示旧なイLによる形

響が原因の」つと考えられる＝

8．6　固相エピタキシャル成長過程16＝

　前一駆体膜からの結I品化過程を、透辿竜十顕微鏡観察

から明らかにする、小一差熱分析結一一果から、非品貫’■｛〒J眺

f本のネ吉品イヒ1よ300℃イ寸近から攻台ま　り，　5（．〕（．〕℃寸寸近の｛」止度

で完令にLN結品へ結品化することがわかっている「・’’＝

そこでサファイア某仮を例に．とり，この・某板上で

250℃あるいは38（■ゾCの熱処珊により午成した膜の構造

を観察した＝～．8、ユiは，25mCで熱処理して作製し

た膜の断而像である．．膜は，非品質’で微細な孔など無

く綴帝であり，某板と伴．：按に姥合している二38ぴ⊂1で

熱処理して一一部を糾品化きせた膜の暗視野像をFjg．8、

ユ6に示す二この像は．（（’〕l12jの1」1け斤スポットを遣んで

得ている二非晶質■の膜「1■1に約200～3001rm問1二商で結品

辛立カ｛牛成している．、これらの粘品粒は，某板と1司じ’ノ∫

Fi員．8、ユ5　A　・r（’〕ss－se⊂ti1’〕ll；五1HRTFM　ilw／gビor　tht・

　　　　　nmorl〕ho｝lspl’ビc／lrsorfilmolls11l〕1〕hi11e

　　　　　汕el・h一日ttザ舳1r1ビntat251■に．

r1g．8．16、へclて“一sビctil．〕n1’ll／lal’k－fiビlll　inlogビ1．〕f

　　　　　t1／・1川’／ian｝’cl’｝’st11川川1LN川111・1／ド；’ll〕一

　　　　　1⊃hirH’lnerh－llttrビlmel・lt；■ll；捌■〕℃．

位に成・長しており，エピ’タキシャル成・長している．こ

の膜の高分解観察（Fig，8．17〕では，LN核の生成が・基

板と膜び）界而上に観察される一＝一ヰ亥」llにある縞は、L＼

結品州川川格・’r而に対j，芯しており，サファイア基板

の（l014〕格一了一而に対応する辛高と平行に走っている一こ

のことから，核も基板とエピタキシーに牛成してい
る．＝．

　さらに，高温」lj透過竜子顕f岩交鏡を川いて，結品イヒ過

’程をその場観察した、、サファイア基板上の前一駆体膜を

加熱装’置付きの試料ホルダLに人れて，洞、度を徐々に

上二げながら観測した．Fig．8、ユ8（ajから（r）は，1司じ場

所であり，沮度上昇に伴い締品化が進んでいる、＝はじ

めのF1g．8、ユ8（ajでは，膜は非品質である＝尚，膜巾

の山、点は試料の研磨時の傷と、讐、われる、．1．需、度が．卜・打・し

たFig．8、ユ8（1〕）では，逆ピラミッド形状／詳細は次節

で述べる）に成長した粘品粒が生成する＝さらに結晶

化が進むと，これら糾品粒が成長して互いに合体し

て，LN膜が生成している二．

　これらの宙子顕微鏡観察により，サファイア基板上

のLN膜の結品化は，緕品核が・某板と膜の界面．上にエ

ピタキシーに生成し，これが成長して結晶粒になり，

さらに成・長して■いに合体することにより，エピタキ

シャルLN膜が生．成することがわかる」基仮と月莫の界

面．1二で，はじめに核が生．成する理、由は，⊥ソ、ドの様に考

えられる・・．熱力学によれば，膜中の核牛成過程は，化

学的な一駆動力，牛成キ’亥の大而エネルギー，膜巾の1．甘度

勾配に依存する、．ここで恭而エネルギーは，核発生の

抑止項として働く．ダブルアルコキシド溶液から作製

したLN膜は紅成が均質で薄く綴密であるため，結品

化時における膜中の沮度勾配は無く、しかも化学的な

Fig．8．17　、へ　HRTI：二M　in／；1員し・｛．if　■■clヒ秋ion　L＼　in

　　　　　t1／ピmπ’〕lI1〕hol．lsri1nionso1〕piユirビarτcl’

　　　　　lHtt1・ヒ」日t11］ビnt；lt38ぴC．Thisfihr1ist1π’

　　　　　ド；lmH’ドthコtofFig．8．ユ6．
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榊り1‘り・

鰺

竃

蕃

Fi9．8，18 Cl’1．州一wti・l1；l／l〕1」iし1l／Hiピ1；lilいitヒ！TFへ1inπ19ビい〕fLN［lnlい〕1’い；il・1〕1’lil’Hllll’il／9iHl一

inμ．Tビll1p■1’：ltlll’U〔1’lilし！1π・llll1－1．，：川

in（1ic口tビ　c1’｝’st；］Hj■u　LN．Thし一ドh三ip■　‘

18－b」一

■tμ’1’ll

’r’｝’S」

．lnll｝’1’：liS・1l1l1川’dl・1’いrl．1H’「．＼い1・・S■∴■

itビLNiドsho“’lll〕｝’lhH〕／ltl1nし一ドi9．S、

一駆動力は一定である二そのため結品十亥は，表而エネル

ギーを’卜’げる基板と膜の界山1．．ヒで，優一光的に小均一一似

生成する．一特に，LN膜と類似、な結品構造を打った一某

板を使用しているため，エピタキシーに十’亥什成するこ

とによい，核の表’1．白fエネルギーを杵しく低トするこヒ

ができる、．

8．7　固相エピタキシャル成長過程における基板の

　　　　影響1壱〕

　格二」’・不整合の大きなサファイア基板と干各一了一不1整合の

小さなMg（1）一dopcdLN一某仮を川いた」易今，エピタキ

シャル成長辿程にどのような違いが生じるか，透過電

了・顕微鏡概察から川らか1．二する．

　ドig．8．ユ8（ll－r）て’ホす廿フ丁イァ基仮．ヒ．の紬品粒の

成上乏二過科…を討三しく見■ると．はじめに糸if品辛立は一塔千反と目莫

舳一一



1“．S．1l〕、へll：il’l1一［t．・ll’l　ill｝し・1〕1’／・1’｝’舳11itl・1一＼

　　　　　fo川・ll・n，1’il〕1’〕hい’ピ、」rhし■Nn1“・1’1トllb一

　　　　　〕lillヒrl1lrtし！rh七・；1iHl・ピ1山11L1π1il11舳て’1’i1一一

　　　　　1u／：’ltnlOド1〕hし，1’ビ・r“’ll1ビ1’VlllW　li1πl

　　　　　l’〕X｝’旧1g11H］Sil1ぺlj’1：川11Cピ．

の界山fカ・ら一表山に市］かって方丈剛’．Lに成長し1’〔いるこ

の様な成長は，電気炉1＋■3SO℃でf乍型LたFig．S，15の

膜1＋1においても融祭きれる（ドig，8．1！〕ll、このネ1≒［W㍉ll1の

形状は，原一■r一問顕微鏡鯛牢o⊃糾果なビから，辿ヒ「ラ

ミッド状σ）形をしていると．甘われる1ドig．S．lS1，h」に二」ミ

す〕．．きらに熱処埋1．吊、ぱを．llけ’ると，この柵1■l1．1村か．

膜と基板との芥面．rにγ行な’川1一」」に■も成長して，■1＝l1方休

状の形を｛寺つようになる旧g，s．181（・一cジ　ニぴ）1一寺、

新たな核先小はほ．とんど起こらない．そして．きらに

高1．吊．では，きらに成長したネ吉品榊1同’．1二が㍍休して1－N

膜を形成するげig．8．18（r川．．

　一方，1＝芥一’ゴー不整今ぴ）小さなへlg（）一（1叩じ〔l　l」＼某’仮」’．

の糾品化過程を，1川；ポに，透辿笛一ゴー蜘微｛沌1いで洲、以を

．トげながら観察した一Fjg．8，21．〕は・祁紬一1rl」化した脱の

賠’帆野像である．サファイア基板1－1．ヒll1」じよ一、に，

LN糾■品は某仮と膜の枠山からエピタキシ・・、一・ル成⊥乏し

ている．一一．し」かし，似の発生狐と糾■＝」沽粒の一1＝三状が典な一っ

ている．・サフーアイアー基板1・．ではおよそ狐百nmごとの

問1楠で核が碓｛一1二するが，へlg（）一（1｛．〕1〕〔・d　LN來似．1てはお

よそ放・1・nmごとの閉1楠で多＜の核が発⊥している．

また，成長初期の結品粒は，廿ファイア某仮．1’、ではj吏

ピラミッド状の形であるが，λ・1gO－dolwl1，N二基板．ト、に

’1」状の’形（Fig．8．21）である

　基板によりエピタキシャル成長過柑が．異なる州天1は

上リ、1・Iのように考えられる．LN結品が不均一一十亥‘．」成す

1’’1μ．い＝．い’i；lj’k－1’il．■一1ill・iill1l」岬・・1’1’〕1！1・一；lll｝・

　　　　　ピ1’｝’ト1；lllレ・・lll1一い’il1l1川1ルOrll・1〕／・1．ll，N、

トrμ．s．！1．、1’l1ll’L－1’i。■

　　　　　hlLl　L＼’　1’1

　　　　　’「lrト1’1il一コi

　　　　　！1．1．一「1］ヒ1，li；■

　　　　　い’tll・■川11i

1i□ぺ1llr　il1岬し・1〕rlr’！’ドtlll

’t．i一・1’」W（〕一111・1〕t■ll　L＼一

㌔　1．・ト1lll■．■；卜〕1；1い；j’1・’iμ．S．

．1．■’1川1H．・1」｝’トl1lllih・1いh1川’n

’’・．

る．とき、　j．1二十」」之ヒゾ）†．㌣デ・イ；十≒㍍力㍉』・きし一まビ，　十亥ノト」友び）

抑．1」＝、〕エにある十シの，チ■・！1［1．一1一」一ネjしキ’…．土泌少すろ、そび）た

y），／ポニ小rグfしj’’〕・」・きなW〕・一一叩し・llLぺ，！；’仮．llで

は、サ7■lIイアノ、！二十／1之1’、に比べて．1［f」L∴．l1l！I，1生で1．土十亥発生

好い竺カ∫人．き　く　なろ一　き1二．．」｛二一・i一一ノ・…　fアー杜寸｝辻1・．一こは，　言吊．

咬を．1』．げてい1≡」1」たにヰり甘、が担、．二1、す，そ1，oかわりに

十成十’亥σ■）成長力：．止んて1，jる．そ1一ア’）！．ニポ），一十フーrイァ某

仮．．トて川；亥允‘I一二の岩1父は．W〕一一叩し〔11、＼に／’ヒベ少なく

なる　十戊した沽Il■111辛れ〕1）戊⊥三において，†汽∫一不帖合の

ソくきなサフ丁イアコ、1；十ば1’．では，ネ■1“；一i沽村＝カ盲1莫と一杜巾支の界

’■’而に沽一・二jて成上～すか．ば，よ＝j入．きな州一1’千」1．三を｛1二じるこ

とになる　このため．7■↓llIli’ソ∫ll’i」σ〕1庇士～、山r1吏が大［．山ん’向

の成長甘以．」’Lべ■削．一く二1＝ヱくなる．そのネ〃、
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の形が逆ピラミッド状になる。熱処理温度が上昇する

と，歪みによる成長阻害を克服して界面方向にも成長

することが出来るようになり，結晶粒は直方体状の形

になる。一方，格子不整合の小さなMgO－doped　LN

基板上では，粒成長に伴い生じる弾性歪が小さいの

で，結晶粒ははじめから界面方向にも表面方向にも成

長することが出来る，そのため縞晶粒の形が山状にな

る。

8．8　おわりに

　ゾルーゲル法を用いた固相エピタキシー技術を新た

に開拓し，従来の気相法で作製した膜質に匹敵するエ

ピタキシャルLN薄膜の合成することができた。ま

た，非晶質前駆体膜からの固相エピタキシャル成長過

程を透過電子顕微鏡を用いて解明した。本法により，

良質なエピタキシャルLN薄膜を作製する上で重要な

点は，均一組成の前駆体膜の合成，基板と前駆体膜の

密接な接合，類似構造を持ち格子不整合の小さい基板

の選択である。このLN膜作製のための固相エピタキ

シー披術は，他のエピタキシャル結晶膜の作製にも応

用することができる。しかし多成分系の結晶膜あるい

は原料に用いる金属アルコキシドの種類によっては，

溶液内などの化学反応の制御が難しくなる。この場合

には，それぞれの金属アルコキシド性質をよく理解し

て，最適な合成条件を注意深く検討する必要がある。
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第9章 光機能性無機1有機複合体の合成

9．1　レーザー色素ローダミン6Gと合成雲母テニオ

　　　ライトとの複合体

　9．1．1　はじめに

　有用な性質があるにもかかわらず熱的安定性に劣る

ため実用性に欠ける有機物を，熱により安定で層間に

有機物を取り込むことのできる二次元の層状無機物と

組み合わせた複合体により耐熱性を増すことは実用的

に重要である。このような背景で，有機分子として代

表的なレーザー用色素のローダミン6G（C、呂Hヨ、N呈O．C1）

（以下，R6Gと記す）を，層状化合物としては，不純物

が少なく組成が明確であり，陽イオン交換容量（CEC）

が他の類似化合物に比べ非常に大きい（約160meq／lOOg）

合成雲母の一種，Liテニオライト（LiMg．LiSi．Ol．F。）を

用いた。2次元層11犬構造の合成雲母の層問にR6Gを

包接させ，より耐熱性の高い雲母によりローダミンの

熱安定性を向上させようとするものである。

　また，R6Gと雲母類似の粘土などの2次元層状化合

物との包接複合体についてはいくつかの報告がある

が，包接状態のR6Gの構造については不明瞭のまま

であったト3）。一方，本研究によれば，層問にR6Gが

ない場合のテニオライトの底面間隔は！2．3Aである

が，このようなテニオライトにR6Gを包接させると

22Aに変化する。この22Aの底面間隔は広範な［R6G

　テニオライト］組成比に対し一定であった。この結

果は20－2ユAの底面問隔の複合体は狭い組成比で存在

し，しかも，R6G組成比の増加に従って底面間隔が

徐々に増加するという従来の報告引とは異なる。従っ

て，本研究の目的はR6Gの熱安定性の増加の他，こ

のような特異な挙動を示すR6G・テニオライト複合体

中のR6Gの配位状態を明らかにすることである。本

研究では分子の形状がローダミンと類似の色素，オキ

サジン4（以下Ox4）の複合体も作成し構造解析に供し

た。

　9．1．2実験
（1）試料

　R6GのホストのLiテニオライトフイルムは以下の

方法で作成した。溶融法で作成されたNaテニオライ

ト（NaMg，LiSi，O、。F、）（トピー工業製）のNaイオンを

80℃のLiC1水溶液中で2時間撹絆しLiイオンと交換

した。過剰のClイオンは水洗を繰り返し除去する。

その後，沈降分別により300nmメジアンの粒子を分別

した。酢酸ア’ンモニウム吸着法ヨ〕で測定した陽イオン

交換容量（CEC）は157±9meq／ユ00gであった。この懸

濁液をガラス板上に滴下し風乾させフィルムを作成す

る。R6GとOx4（C、呂H、、N．O，C1〇一）はレーザー染料クラス

の純度の試薬（LmbdaPhysik）を精製せずに使用した。

Fig．9．1に示したように両者の構造式は分子の長軸方

向（図の左右方向）で全く同一であるので，2種の染料

の複合体の構造の比較は，これら染料分子の層問での

配位状態の推定に有効である。

（2）有機分子のLiテニオライトヘの包接

　Liテニオライト（以下Li－TNと記す）・染料複合体

の作成は水溶液中でのイオン交換反応により行った。

Fig．9．1に示すように，それぞれの染料分子で対イオ

H5C2HN　　　　　O

Cl

寺NHC2H5 H5C2HN

　　　　Cl04

　　　　　　＋NHC2H50

ト13C
＼ CH3

COOC2H5

H3C／ N　　　＼CH3

Rhodamine6G（R6G）　　　　　　　　　　　　　　Oxazine4（Ox4）

　　　Fig．9．1　The　chemical　formulae　of　r1／0damine6G　and　oxazine4．
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ンを除いた本体はカチオン型であるので水に溶解す

る。染料の水溶液にLi－TNフィルムを入れカチオン

型染料とホスト層間の交換性カチ才ン，Li＋を交換さ

せる。交換反応は，テフロンの内容器とステンレス製

の外容器が組になった密閉可能な分解反応容器を用い

た。反応温度は80℃から20ぴCとし，反応時問は48時

間を標準とした。このようなシステムでの反応時の圧

力はそれぞれの温度に対応する自生圧となる。

（3）TN・染料複合体の特性付け

　粉末X一線固折測定は，試料ホルダーが常に水平に

保たれるゴニオメーターを備えたR工NT2000（理学電

機）により30℃，相対湿度20％の一定条件下でおこ

なった。線源はモノクロメーターを通したCuKα線

を用いた。

　赤外線吸収スペクトルの測定はパーキン・エルマー

社製の1600FT－1R装置によりおこなった。全体のセッ

トアップをFig．9．2に示す。試料に照射される入射光

は線偏光しており偏光角θ＝ゼ，30。，60。，90。の各

値で測定をおこなった。フィルム状の試料は入射光に

対し30。傾け，この角度は固定したこの測定系でθ

＝ザの場合入射光はフィルム状試料の面に平行な成

分と垂直成分の2つの成分に分けられる。試料はホル

ダー面に平行に配向するのでこの偏光の角度では試料

中でも入射光は同様な2つの成分に分けられる。これ

に対しθ＝90。では試料と平行な成分のみである。

　線偏光の方向を変えた赤外吸収州則定によりR6G

とOx4のヘテロ環が，試料面に対し平行か垂直かの判

断が下せる。即ち，もしヘテロ環が試料而に対し垂直

に配位しているならヘテロ環の面に対し平行な赤外活

性モードによる吸収はθ＝ガで最大，θ＝90。で最小

となる。これに対し，ヘテロ環が試料面に対し平行に

配位する場合はこのモードの偏光角度依存1性はないは

ずである。

　熱重量分析法（TG）および，示差熱分析法（DTA）測

定はTAS－200熱分析器（理学電機）により行った。

A1．Oヨを標準として約5－8mgの試料を秤量しユOK／min

の昇温速度でユOOO℃までの測定を行った。

　複合体中のR6Gの量はLECO社のRW一ユ2型自動炭

素分析器で測定した。TGによるユOOO℃での重量減の

データは，炭素分析の結果のチェックにも用いた。’

（4）一次元構造データの精密化

　1＝10までのOO1反射の積分強度を最小白乗法による

1次元フーリエ解析の入カデータとした。測定した試

料の組成はモル比で，TN：R6G1H．o：1：o．4512．6

である。観測強度は，ランダム・ローレンス偏光因子

により補正した。最小自乗およびフーリエ合成に用い

る構造中の雲母部分の出発パラメーターは単結晶構造

解析により得られたKテニオライトの精密化した値刮

を用いた。R6G分子部分の原子位置は有機物中の理想

的な炭素間距離のデータに基づいて計算した。原子散

planeofpolarlzatlonl

speclmen

po1arized　infrared　beam

30。

／n＾l　h｝i，〔十i＾n

＼　　｛ransmitted

beam

＾
＾“

specimen

sample　holder

θ＝90o

、。i。。。1。。gth。・。。。li。。

Fig．9．2 The　scheme　of　polarized　infrared　absorption　measurement．
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乱因子はIbes＆Hami1tonの数値刊を用い，水素はそ

れが締合している炭素あるいは窒素に含めて言十算し

た。層問のLiは，その散乱因子が小さいので無視し

た。最小白乗は次の2種のモデルについて行った。

　①垂直モデル，Fig．9．3左端に示すようにR6G分子

複素環の最も長い軸（Fig．9．ユの左右方向）がホストの

シリケート面に垂直。フェニル基のオルト位置炭素に

結合したエトキシル・カルボニル基の2つの可能な配

置の統計的な分布は図中で“1／2”と示した。精密

化では層間のR6G分子数，フェニル．基の複素環に対

する回転角，エトキシル・カルボニル基の位置を変化

させた。

　②水平モデル，Fig．9．3中央，右端に示したように

R6G一分子複素環の最長軸はホストシリケートのab面

に平行に3層重なる。即ち，中心から外れた2つの

R6G分子と中心の1つのR6G分子からなる。中心外

のR6G分子では，エトキシル・カルボニル基が層問

の中心方向に伸びるもの（type　I）と外側を向くもの

（type　II）の2種の分子状態を考慮した。精密化では2

種のR6G分子の割合と中心外のR6G分子位置のパラ

メーターを変化させた。

　精密化はMarquardtの計算法に基づいて発展した

非線形プログラム副により行った。フーり工合成は，

改良型のRSSFR－5プログラムによった。2次元電子

密度図は最大エントロピー淑で求めた。精密化計算

ではTN部分の温度因子は2．oAに固定し，R6G部分

のc，N，o原子の温度因子は文献ωに従い10．OAとし

た。層間に包接されている2．6モルの水分子はシリ

ケート（TN）ab面の表面酸素から2．7Aの位置に置いた

後，変化させた。この位置はLi－TNの解析から求め

られたもので，O－H．．Oの水素結合の長さと一致す

る。

　9，1．3結果
　R6G／TN比に関わらずR6G－TN複合体の底面聞隔

（d（OOl））は21．7－22．2Aとほぼ一定である。Fig．9．4に

ユ05一工OO℃で作成した試料のX線回折図を示す。同図

では．、ヒに示した試料ほどR6G含有量が多い

（Table9．1）。最下段のパターンでは未反応のLi－TN

に対応する12．7Aのサブピークがある。ピーク高さよ

り未反応のLi－TNのR6G－TN複合体に対する比は027

と推定される。試料のパターンは全てOO1反射である

ことからこれら試料はab而がX一線試料ホルダー面に

平行に配向している。22複合体は出発のR6G対TN

O02

5－20

563居
4212

4946

0　　　5

1；「ig．9．4

　　1O　　　　　15　　　　　20　　　　　25

　　　　2θ（Cu㎞）

The　XRD　　pattcrns　of　l’hodamine

6G－taeniolite　with　the　variation　of

rhod刮n］ine　6G　contビnt　of　the　co111posite．
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OH目
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の重量比でO．08－8．Oについて存在する。R6Gの包接の

程度は底面反射の数とピークの幅で判断した。最良の

条件では底面反射数はユ2でその幅（FWHM）は2θで

O．2。であった。120℃で作成したOx4－TN複合体でも

同様のX一線回折図が得られた。

　赤外線吸収スペクトルでは数本のバンドが線偏光角

度θの増加に伴い強度が小さくなる（Fig．9．5）。これ

らのうち1517．1537．1621cm■1は複素環白身の振動

モードに帰属された。同様に帰属されたバンドのθ依

存性がOx4－TN複合体でも認められた。

　Fig．9．6に典型的な2．2nn複合体のDTA－TGパター

ンを示す。約345℃と800－900℃の2本の発熱ピークが

特徴的で，重量減もこれに対応している。345℃の発

熱はR6Gの分解によるもので800－900℃の大きなピー

Table9．ユ　Composition　of　the　R6G－taenio1ite

　　　　co1珊posite

；昨cim巳n　w巳ig11〕o呈呈　　R6G　　　　Li　　　　H20　　　R6GπN　　b田舶1；p且cing

　　　　　　COn屹n！　　　OOn蛇nl　　　OOn舳nt
　　　（w［％）　　　（wt％〕　　　（wl％）　・｛wt％〕　　｛mole剛io〕　　　（ム〕

クはR6G分解生成物の酸化による。

　熱分析および炭素分析により求めた代表的な組成

データを底面間隔と共にTab1e9．ユに示す。重量減は

ユ000℃でのTGデータにより，R6G含量は炭素分析に

より求めた。水の含量は層間からのR6Gの逃散は

R6G＋＋1／20■の形で起こり重量減の他の寄与は水によ

るとして計算した。この仮定では200℃までの重量減

は水によるもの，より高温での減量はR6Gの逃散と

それに伴う酸素の減少によるとした。試料番号4946で

は共存するLi－TNは標準のLi－TNと同じ量の水を層

間に含むと仮定した。また，層間のLi量はLiとR6G

の交換がユ：1で起こると仮定して計算された。

　それぞれのモデルで得られたR一値をTab1e9．2に示

す。垂直包接モデルのR一値が水平モデルに比べ逢か

に小さい。垂直配位モデルについて得られた観測強度

（Io），観測構造因子（Fo）と構造因子の計算値（Fc）を

Table9．3に示す。同じ垂直モデルによる位置パラ

メーターと占有率をTab1e9．4に示す。表中の括弧内

の数値は最下位の桁での誤差である。

（LiTN〕
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4212
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5120
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呂．0
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0、ヨ3
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2一．79

－2、ヨ

21．73
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　9，1．4検討
　R6Gのサイズ（Fig．9．7）と観測事実，d（001）が22A

を考慮するとTN層間でのR6Gの配位には2つの可

能性が考えられた。即ち，（！）3つのR6Gが複素環
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Fig．9．6　DTA－TG　curves　of　the22A　composite
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Tab1e9．2　ReHa1〕i1ity　Factors　for　the　Three

　　　　Structure　Models
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Fig．9．5　The　change　in　FTIR　spectra　of

　　　　rhodamine6G－taenio1ite　with　variation

　　　　o∫po1ariza臼on　ang1e　of　incident　beam　（θ）．

Para1lel　Models　　　　　　　Ve直ical　Model
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Tab1e9．3

んた1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　光誘起願，折性結晶に関する研究

1・t・・sitie・，・・d　Ob・・…d　a・d　　　（xantheneri㎎）をホストのab面に平行に配列する

Calculated　St「uctし1「e　Facto「s　fo「the　　　　「平行型モデル」（2）複素環の最長軸がab面に垂直に

Ver－cal　Mode1　of　Rhodamine一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　配列する「垂直型モデル」，このモデルでは複素環の
Taenio肚e　Complex
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　両端の窒素原子はホストab面にかなり近い。既に述

Io lFol Fc

001

O02

O03

O04

005

006

007

O08

O09

00・lO

I00

34．4

1．644

2．86

2．26

3．46

5．44

1．22

1．20

1．15

74．67

87．24

29．47

51．33

58．02

86．94

129．08

70．65

79．89

88．80

74．73

86．96

一28．13

一53．15

一56，75

86．76

128．32

71．93

一81．16

一88．24

べたように2つのモデルについてパラメーターの精密

化を行った。

　垂直モデルは以下の3つの理由で支持される。（1）

R6G分子の形状が長方形と仮定するとab面を覆う面

積は垂直モデルで74A1，水平モデルでユ39A2であるの

で（Fig．9．7）R6G／TN比の0，086からO．46への変化に伴

い垂直モデルでab面の被覆率はOI27から1．44へ，水平

モデルでは0．5から2．7へ変わる。この計算に必要なホ

ストの格子常数a，bはK－TNの値を用いた。被覆率

の変化から層問のR6G分子の増加に伴い，水平包接

モデルではR6G分子は単分子層から2分子層へ包接

状態を変えねばならないが，垂直包接モデルではR6G

の全ての割合について単分子層を保ちうる。これは，

1）

　　　　　　　H
　　　　　　C　C　　N

Table9．4 Positiona1　parameters　of　R6G－

taeniolite　comp1ex　refined　by　using　the

“Vertical　Mode1” O
　　　　　　　　　　　　　　～12，4A

Atomic　PosHions（A〕 Atoms

O

O．932（7〕

I．490（8〕

2，804（6〕

3，544（9〕

5．74（2）

6．144

7，344

S．32｛2〕

8．544

9．744

10．07（2〕

lO．944
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4Si
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Fig．9．7 The　configuration　of　rhodamine　6G　in

the　ga1Ie1Iy　o∫　a　t日eniolite1

l）A　vertica1view　with　respecttothe

xanthene　ring，

2）Aprojectionalongthe1ongestaxisof

the　xanthene　ring．
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22Aの底面問隔が全てのR6G含量の範囲で存在する

事実と一致する。（2）Table9．2に示すように一次元

フーリエの結果は2つの水平配位に比べ垂直配位モデ

ルの信頼性因子の収束が桁遼いに小さい。フーリエと

差フーリエの結果を得られた乖直配位モデルと共に

Fig．9．8に示す。差フーリエは全領域で小さく本配位

モデルの信頼度の高さを示している。ホストの雲母部

分の原子位置は単結晶解析の結果…〕と一一致した。（3）赤

外線吸収スペクトルの1331，15ユ7，ユ537．1621cm■1

は，人射光の偏光角の変化に対し垂・直配位で期待され

る角度依存性を示した。しかし，これだけではab面

に垂直な而内でのR6Gの回転角を特定できない。4

つのバンドの内15ユ7．1537．1621cm’iは複素環内振動

モニドに帰属され133ユcm■は芳香性の2級アミン

AR－NHRの伸縮振動に帰属された。1621cnゴ1について

はN－Hの而内変角と変形モードの寄与も考えられ

る。これらバンドの吸収は偏光角θ＝O。で最大，θ＝

90。で最小となる。同様な変化がOx4－TNでも認めら

れた。もし，R6GやOx4の複素環の而がホストab面

に平行なら吸／1又の角度変化はほとんどない筈である。

　複合体中のR6Gのサイズの推定には窒素原子に結

合するエチル基が複素環の側へ曲がる立体配置（Fig．

9．7）を仮定した。この構造では窒素原子がR6G分子の

外部環境と接する。最長軸の長さは12．4Aでホストの

厚みと合わせると22A（Fig．9．8）となり実測値とも一

致する。この構造ではプラスに荷電した窒素原子が負

電荷を帯びたホスト層問の表面と接することが可能な

ので大きなクーロンカを生じ垂直配位を安定化させ

る。22Aの底面間隔は水平配位のR6Gが3層重なっ

ても実現するがR6Gのトリマーの存在は否定されて
いる」1コ。

　2ユAの底面問隔のR6G粘土複合体はモンモリロナ

イト，ラポナイトでそれぞれ2ユ．OA，2ユ．3入と報告さ

れているllj。この底面問隔からこれら複合体中でも

R6Gは重直に配位していると推定されるが，．この面間

隔を生ずる，「ゲスト／ホスト」モル比の範囲は本研

究の場合と比べ狭い。しかも，ゲストの比率の増加に

伴い底面問隔は14Aから2ユAへ徐々に変化する。これ

（A）
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光誘起屈折性結晶に関する研究

に対し本研究の組み合わせではホストLi－TNのシリ

ケート層の負電荷の値が大きいために垂直配位の安定

性が増大したと考えられる。Li－TNの陽イオン交換容

量（CEC）が157±9meq／lOOgであるのに対し，他の関

連する研究で用いられたホストのCECは7ユーユユ5

meq／lOOgである■■ヨ・1幻。大きなCECは大きな負電荷を

ゲストが包接するシリーケート層に生ずる。

　有用な性質があるが耐熱性に劣る有機物を無機物で

挟んで保護し熱安定性を増大するという本来の目的に

ついては複合体中のR6Gの分解温度はDTA測定より

370℃である（Fig．9．6）。R6G単独の測定では345℃で

あったので25℃の耐熱性の向上に成功した。同図申の

8阯900℃の大きな発熱ピークはLi－TN単独では観測

されずR6Gの分解生成物の酸化によるものと推定さ

れる。

　9．　1，　5　　系吉言翁

　イオン交換法によるR6GのLi－TNへの包接により

底面間隔が22Aの複合体を得た。複合体中のR6Gは

ホストのab面に垂直に配位するとが確認された。「ゲ

スト／ホスト」のモル比で少なくともO．06－O．46の範囲

で22Aの複合体は安定であるが，これは他の層状無機

ホストとR6Gの類似の複合体に比べ存在範囲が広

い。垂直配位の安定性は他のホストに比べ負に大きく

荷電したホストab面とR6G両端の正に荷電した窒素

原子との大きなクーロンカによる。即ち，配位を決め

る要因はホストの電荷およびゲスト分子の形状と電荷

分布であると結論できる。従って，配位状態の制御は

両者の組み合わせ・設計である程度可能である。

　また，ホスト層間に包接したR6Gの熱安定性は

25℃向上し有機物の無機物による熱的な保護が可能な

ことが証明された。

の分子の面積が3倍程度伸縮することが示された1刊。

しかしこれより大きなスケールの場合は，光照射によ

る変化が観測されない，あるいはアゾベンゼン（ある

いは側鎖を含む誘導体）の光異性化による形状変化と

構造体全体の変化に対応関係が認められないなどの問

題点があった■川〕。対応関係が認められる系（有機高分

子）では，O．3％以下の小さな長さの変化に留まってい

た1η。馴犬無機物との複合体では，1例を除き光応答

性は確認されず，またその場合もアゾベンゼン分子の

構造変化との関係が明確でなかった冊〕。

　このような状況を受け我々は，前項の研究により，

ゲスト有機分子の配向性をホストの選択により制御で

きることが分かったため，配向制御性を利用すること

により高機能な光機能性材料の開発をめざし，無機・

有機複含体の合成研究を行った。当面の目標は，光照

射によりサイズを変化する複合体の開発とした。光機

能性を示す有機物としてはアゾベンゼンまたはその誘

導体に限定した。アゾベンゼンは光異性化に伴い分子

の形状が大きぐ変化し長軸の長さはトランス型の1．2nm

がシス型ではO．74nmに縮む（Fig．9．9）。また，無機ホ

ストには組成が明瞭で不純物が少ない合成雲母を前項

に引き続き用いた。包接の方法は，ホストを親油化し

親油性のアゾベンゼン類を包接させる方法と，ローダ

ミン6Gと同様にイオン交換性の官能基を持つアゾベ

ンゼン誘導体を合成してイオン交換によりホストに包

接させる方法の，2つの方針を立てまず親油化したホ

ストについての実験を試みた。

　9，2，2実験
（ユ）試料

　光機能性の有機分子とオて市販のアゾベンゼン（メ

ルク社製：以下AzBz）を精製せずそのまま用いた。親

9．2光応答性層状無機・有機複合体の研究

　9．2．1　はじめに

　アゾベンゼンは染料として広く使われてきたアゾ染

料の基本的な部分を有する最も基本的で，構造の簡単

な化合物である。この化合物から比較的容易に多くの

誘導体が合成できる。同化合物および，多くの誘導体

は，紫外線，すなわち，可視光に比べ高エネルギーの

照射により大きな構一造変化を起こすので，これを利用

した光制御可能な有用な化合物，材料を作成する目的

の研究も多く行われている。溶液中で孤立した分子で

は紫外線照射による特定イオンの捕捉に成功し3剴，ア

ゾベンゼン側鎖を持つ高分子の単分子膜では照射前後

1，21nm
　　　　タN ；二二　　　　i一、・・㎜

Fig．9．9　Isomorphous　transformation　in　Azob6n－

　　　　zene　showing　long　axis　dimension．
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油性ホストは，親水性の合成雲母，四珪素雲母
（NaMg、．。Si，O、。F、；トピー工業，以下TSM）の層問に水

溶液中のイオン交換によりオクタデシル・アンモニウ

ムイオンを導入して作成したものを用いた。親油性の

四珪素雲母（以下，o－TSM）のCHN分析の結果，TSM

に対するアンモニウム分子の比率は，O．5ユであった。

SEM観察によればo－TSMは外径がユO－100μmの楓1犬

である。

（2）包接方法

　包接実験はステンレススチール製の外筒とテフロン

内容器により構成される気密保持が可能な分解反応容

器（三愛科学製）により行った。テフロン内容器に所定

量のo－TSMを入れ，そこに小型シャーレにAzBzを

’秤量して入れ両者の直接の接触をさけた。A．B。と

o－TSMの重量比はO．1－O．4の範囲で変えた。分解容器

はユ00℃に保持された垣温槽に1－5日入れた。なお，

AzB。の融点は68℃であるのでこの反応温度では液体

状態であり，気化した後ホス’トに包接する。

（3）複合体の特性付け

　生成した複合体のX線測定は単色光化したCuKaを

用いたRINT2000（理学電機）により，また湿度の影響

を調べる目的ではRINT2000S（理学電機）により行っ

た。測定範囲および走査速度はそれぞれ2θ＝
ユ．5－10。，ユ。／minである。湿度は相対湿度で30－85％の

範囲で変化させた。

　SEM観察はJSM－5800（JEOL）により行った。試料は

カ」ボンテープ上に固定した後，白金蒸着した。

　複合体の吸収スペクトルは反射法で測定した。光源

は50Wハロゲンランプで試料表面からの反射光は

SPEX1702モノクロメーターに集光しHTV　R－928型

光電倍増管にて測定した。

　アゾベンゼンをトランス型からシス型へ変換させる

仁め，100W高圧水銀灯（東芝）の光をバンドパスフィ

ルター（365nm：ケンコー）を通した紫外線を5㎝1の

距離からX線測定用のガラス板に詰めた試料に1時間

照射した。試料の温度上昇を避けるためガラス板の背

面は20℃に冷却した。

　9．2．3結果と検討

（1）包接反応

　機械的な磨砕・混合による固体問反応による親油性ホ

ストヘのアゾベンゼン類の包接が報告されている］。側。

今回のo－TSMとAzBzについてこの方法を試みたと

ころX線パターンで判断する限りピークの線幅が十分

狭い複合体は得られなかった。従って我々はこれとは

異なった方法を模索した結果，新しい方法，気相包接

法によれば良質の複合体を得られることを見いだし

た。

　AzBz／o－TSMの重量比がO．25より小さな場合2日

間の反応でガラスシャーレ中のAzBzは全てなくな

り，最初白色だったo－TSMは黄一橿色になる。1日

では全てのAzBzを蒸発させるのに不十分である。よ

りA・B・の比率が高い場合には反応の完了には4，5

日の反応時間が必要である。

　SEM観察では包接反応前後の粒子の形状に変化は

認められずユ0一ユOOμm径の板状粒子である。

　A．B。／o－TSM＝0．2から作成した複合体中のA．B。

含有量はCHN元素分析によれば23wt％であった。こ

の複合体とホストのo－TSMのX線パターンをFig．9．10

に示す。AzBzの包接により底面間隔（d（O01））は2．34

から3．68nmに増加する。この増加はAzBzの包接によ

るものだが，吸収スペクトルのピークは380－382nmで

あり，AzBzがホストの層間でもトランス状態である

ことを示す1君珊（Fig．9．ユ1）。これは室温下ではトラン

ス型がシス型より安定性が高いこととも一致する。な

お，トランス型のシス型に対する安定性は包接反応を

行った高温ではさらに増大する。

　A・Bzを包接した複合体の底面問隔の増加が1．34nm

であったのでホスト層間でのA・B・の配向はFig．9．ユ2

に示したような垂直配向を仮定した。ちなみにトラン

ス型A・B・の長軸方向の長さは1．20nmであり底面間隔

の増加とほぼ等しい。またこの配向モデルではA．B。

の出発重量比に対し複合体の底面問隔が余り変化しな

い事実（Fig．9．13）とも符合する。このよう壱現象は親

水性テニオライトヘのR6Gの垂直包接と同様であ

る。

（2）複合体の光応答性

　複合体の光応答は底面間隔の変化により観測した。

X線測定用のガラス板にA・Bz／o－TSM＝O．2から作成

した複合体を充填し，60分問紫外線を照射した直後に

X線測定を行った（Fig．9．10b）。照射前の複合体（Fig．

9－10a）と比べ全ての底面反射ピーク（OOl）が高角側に移

動する。この移動はO．ユ7nmの底面問隔の収縮に対応

する。引き続きこの試料を2日間室温で保持した後，

50℃で1時問保持するとX線パターンはFig．9．10cの

ように変化し底面間隔はO．15㎜1回復し元に戻る。底

面問隔の伸縮は少なくとも15回観測され（Fig．9．！4）こ
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Fig．9．lO　The　variation　in　the　XRD　pattem　of

　　　　　　organophilic　mica（o－TSM）（a），and　its

　　　　　　comp1ex　with　azobenzene．　Pattern　b

　　　　　　shows　the　azobenzene　intercalated　or－

　　　　　　ganophi1ic　111ica　before　uv　irradiation．

　　　　　　Pattern　c　was　recorded　just　after　uv

　　　　　　irradiation　with　a　365　nm　band　pass

　　　　　　fi1ter　｛or　60　n／in．　Recovery　of　three

　　　　　　peaks　is　shown　in　pattern　c，after　tw0

　　　　　　days　storage　under　nornlal　conditions

　　　　　　　fo1lowed　by　60　min　heathユg　就　50℃．

　　　　　　The　same　treatment　was　un〔1ertaken

　　　　　　　before　recording　patterns　d　and　e．

の変化が可逆的であることが示された。伸縮の繰り返

しにより底面問隔が少しずつ小さくなる傾向があるが

開放系での50℃の熱処理でのA・B・の層間からの逃散

によるものと推定されるが詳細は未確認である。

　AzBzの出発重量比がO．1－O．4から作成した複合体の

中で，O．2－O．3からの複合体について光応答一1生が確認さ

れた。

　　シス型への異性化率は吸収スペクトルの変化により

推定できる。380－382nmの吸収の最大値（Fig．9．ユユ）は

類似の無機層状化合物中のトランス型アゾベンゼン誘

導体の値と一致しているi君■刎。紫外線照射によるピー

ク強度の減少は80分以上の照射では認められず35％が

最大である（Fig．9．11b）。この値はトランス型とシス

型との差O．47nmに対する紫外線照射による底面間隔

の減少（0．17nm）の割合が37％であることと一致する。

：＝…

里

8
竃
｛

…≡；

妾

h　b

h目

　　　　360　　　　380　　　　400　　　　420　　　　440

　　　　　　　　　　　　Wavelength／nm

Fig．9．1］．Absorption　spectrum　of　the　azoben－

　　　　　　zene－organophi1ic　mic目　（o－TSM）．

　　　　　　Spectra　are　measured　by　the　ref1ection

　　　　　　method．The　curves　a，b，c　denote　the

　　　　　　spectrum　before　uv　radiation，after　uv

　　　　　　irradi目tion　for　80min．、　and　after　being

　　　　　　heldindarknessfor2days，respec－

　　　　　　tively．ha　is　the　height　of　a　and　hb　is

　　　　　　that　of　b．The　degree　of　isomerization

　　　　　　tocisfo・mi…1cu1atedas（ha－hb）／h・．

TSM　Fr齪皿肥　＝

五

2．34nm
TSM　Fmm’　　　　　　　　　　　　　　　　3．68　nm

　Uv

→←　∠

3．50　nn

　1．O　nm

Fig．9．12 Amode1o｛theazobenzene－organophilic－micacomp1ex，anditsresponsetotheuv－irradiation、
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　複合体の底面問隔に影響を与える可能性があると考

えられる，可視光・温度・湿度等の因子についても検

討したが，非可逆的か，可逆的であっても非常に小さ

なものであった。例えば，前2者では変化は非可逆的

でO．05nm以下であり，可逆的変化を生ずる湿度では

相対湿度30％と85％の差が±0．02nmであった。紫外

線照射と組み合わせたX線測定を行った50－80％の湿

度条件では±O．01nmが湿度による影響と推定され
る。

（3）底面問隔変化の機構

　A・B・誘導体を層状無機化合物に包接させた例では

スペクトル上ではトランスからシスヘの転移が観測さ

れる’にもかかわらず，この異性化に関係づけられるよ

うな底面聞隔の変化は認められなかった舳〕。底面間

隔の変化が認められた場合でも，紫外線照射による

O．1nmの増加であり刎，誘導体のシス型への異性化と

関係づけることは困難であった。本研究では光応答性

を見い出しただけでなく，それが可逆的であることを

確認した。組成分析から計算されるAzB。の包接量を

考慮した複合体ではAzBzは垂直に配位する（Fig．9．12）。

本研究の組み合わせで光応答性が発現した理由は，

（1）多量の（ホスト雲母に対し66モル％以上）A．B。が垂

直に包接したこと，（2）気相包接法のため“不純物”

が少なく構造のストレスも固体問反応法に比べ小さ

い，ことによると推定される。現在までの予備的な実

験によれば類似の親油性合成雲母でも，o－TSMと同

様のC18直鎖アンモニウムイオンを包接させたLi－TN

ではAzBzは垂直配位せず光応答性もない。これは，

AzBzの配位および複合体の光応答性は親汕性ホスト

雲母の構造に関係することを示唆している。

4．O

　　　　日
拙□　　　　口　　・口

　底面間隔からo－TSMの構造は擬三層構造捌を仮定

した。この仮定は分析値から計算されるアンモニウム

イオンが雲母の層間を被覆する割合が2．5であること

と調和する。但し，用いた親汕性雲母の分析から求め

られたアンモニウムイオンの雲母に対するモル比は

O．51である。

　擬三層構造は2分子層型とパラフィン型の中間の構

造で，層間に凹凸が周期的に分布する2！j。しかも推定

される凹部のサイズ約O．76×O．45nmは，トランス型

AzBzの垂直配位に好都合な大きさでO．51nm幅のベン

ゼン環が入り込むことが可能である（Fig．9．12）。この

幾何学的条件がAzBzの垂直配位を助けていると推測

している。これに対し，トランス型AzBzの長さは

1．2nmであり凹部のサイズより大きく水平配位はでき

ない。また，2分子層型とパラフィン型親油性雲母の

層問は擬3層構造に比べ凹凸が少なく垂直配位しにく

いと考えられる。

　9．2．4結論
　擬三層構造の親油性雲母に気相包接法でA．B。を包

接させた複合体は可逆的な光応答性を示した。ホスト

の構造，X線固折の結果から結論されるAzBzが垂直

配位した複合体モデルは，AzBzの紫外線照射による

異性化が複合体の底面問隔変化を起こしたことを合理

　　3．7
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Fig．9．ユ3　The　variation　in　the　basal　spacings　of

　　　　theazobenzene一狐icacomp1exduetot1］e

　　　　initia1　1oading　of　纈zol〕enzene．

3．3

　　　　　　　　　Number　of　Cycles

Fig．9．14　The　reversible　cha11gc　in　basa1　spac－

　　　　ings　of　the　azobenzene－mica　co11／plex．

　　　　B…1・p・・i㎎・・…　q／1日1t・d（O01）．

　　　　Bottom　poin亡s　were　measured　just　after

　　　　uv　irradiation，　and　upPer　points　are

　　　　・ft・・h・・t，t干・・tm・・t・t50℃一R・p－

　　　　roducヨbi1ity　of　the　data　is　÷　O．03nm．

　　　　Linear　fitting　of　the　upPer　and　bottom

　　　　P・i・t・gi…；d（OOl）（・l11）・3，638－

　　　　O．0081・（・y・1・），・・O．896・・dd（OOユ）

　　　　（・m）・3．49ユーO．O063・（・y・1・），・・

　　　　O．861，respectively．
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的に説明できる。分子の異性化というミクロな変化が

マクロな系の変化と直接関連づけられるものは無機・

有機複合体では初めてである。また，4％の変化率は

ポリマーフイルムでのこれまで最大の変化率と比べ10

倍以上大きく画期的である。
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　　　　第10章　BGOの不定比とバンド間準位の変化に関する研究

Interband　transitions　and　nonstoichiometry　in　bismuth　germanate　crysta1s

10．　1　1NTROD∪C↑lON

　　　　Sillenite　type　crysta1s　Bi、、MeO、。（Me＝Si，Ge，Ti）

have　potentia1　use　in　photorefractive　applications　on

account　of　their　speed　and　optica1quaIity．Recently，

nluch　attention　has　been　paid　to　optica1and　photo－in－

duced　properties　of　these　1nateria1s　an〔一hence　on　the

ph・t…f・acti・e　ph・・㎝…a1■制．1・t・・ba・d・tat・s　i・

these　materials　p／ay　a　major　role　on　the　photoref－

ractive　effect　an〔l　its　performance．These　interband

states　and　hence　the　photorefractive　effect　can　be

modified　in　these　crystals　either　by　selective　doping

or　by　non－stoichiometr土c　crystaI　growth’u．Impurities

and　defects　P1ay　a　1najOr　ro1e　on　the　difference　in

prope　rties　of　these　1naterials　prepared　at　different

laboratories　with　different　techniquesi■7〕．The　nature

of　impurity　and　intrinsic　defect　loca1centers，which

are　responsib1e　for　the　optical　absorption　shoulder

and　the　high　photosensitivity　of　BMO　crysta－s　in　the

range2．4to3．25eV，has　been　extensively　debated冨■■刮．

Theloca1centerswereattribute〔ltobeMvacancies
（V、、）or　associated　centers　（V、．、V。）2’’in　the　form　of

comp1exes　consisting　of　VM　an〔l　oxygen　vacancies　Vo，

or　the　Ioca1　centers　in　the　fornユ　of　（Bi3＋止、十　h＋。）

complexeswheretheexcessBi茗十atomso㏄upyMion
・it・・，t・・ppi・g・h・1・h’÷。（1…li・・di・・…fth・・it・・

・fa・o・yg・・tet・ahed・・1・），o・・1・ca1c・・t・・i・th・

formofBi豊十MandBiヨ十h，ions，whicho㏄upyMionssites

ina1：ユratio（ontheaverage，achargeof4＋perM

cation　site）．Though　there　were　many　mode1s　avai1－

ab1e　in　the1iterature　for　the　non－stoichiometric　defects

in　BGO　an〔王BSO，almost　all　of　them　speculate　ex－

cess　Bi　ions，antisite　Bi，Me－vacancy　or　O－vacancy　as

the　possib1e　reasons．Irrespective　of　the　nature　of　local

centers　reported，the　datafrom　electrica1，optical，

photoe1ectric　and　thernlal　activation　process　indicate

a　conユplicated　structure　of　1oca1　energy　states　in　the

band　gap　of　these　crystals．

　　　　BGO　crysta1s　can　be　grown　from　a　wide　range

of　melt　composition　in　respect　to　lGe1／　［Bil　ratio．

According　to　the　phase　diagram　of　the　Bi．OヨーGeO。

studied　by　P．Tissot　and　H．LartigueM〕，BGO　soIid

solution　coexist　stably　with　the1iquid　phase　whose

composition　is　in　a　range　roughIy　from　2　to　30

GeO1mol％．In　the　present　work，BGO　sing1e　crys－

tals　were　grown　with　different　melt　compositions

covering　almost　the　range　where　BGO　crysta1ξcan　be

grown　successfu1ly，their　properties　were　studied　to

ana1yze　the　detai1s　of　the　defect　structure　an〔王　the

transportproperties．Adetai1edstudyofdarkand

photocon〔1uctivity　by　direct　and　holographic　nlethods，

dielectric　　behaviour　　by　　inductance　　nlethods　　an〔1

1uminescence　by　emission　spectra　were　carried　out　in

order　to　clarify　the　interband　structure　for　BGO

depen〔ling　on　intrinsic　defect　densities．Reliable　cor－

relation　between　defects　and　the　energy　levels　in　the

ban〔l　gap　wi11provide　a　too1to　tailor　the　materia1

（defect）　properties　for　determining　the　rea1scheme

of　electronic　transitions　and　hence　the　photorefrac－

tive　phenonlena．

10．2　εXPERlMl…N↑AL

　　　　BGO　single　crystals　were　grown　by　Czochralski

method，with　starting　materia1s　Bi，O呂（99．9999％pure）

an〔l　GeO！（99，999％pure）．They　were　mixed　in　proper

rat土os　（8，ユ2，14．3，20，24GeOワmoI％）　to　have700

g　mixture　for　each　run．They　were　me－ted　in　the

platinum　crucible　of　50　mm　diameter　and　50　mm

height．Before　growth，the　me1t　was　stirred　we1l　by

a　p1atinum　rod　to　homogenize　the　me1t．Crysta1s　weigh－

ing　around　lOO　g　were　grown　at　a　pulling　rate　of0．3

－　　O．5　n1nユ／h　along　the　＜100＞〔呈irection　using　an

automatic　diameter　contro1led　growth　chamber．The

grown　crystals　were　cut　from　the　off－facet　regiolユs

and　po1ished　in　form　of　11101－p1ates　with　req／lired

dimensions　for　measurements．However，oPtica1ab－

sorption　studies　were　performed　on　the　11001－plates．

　　　　The　optical　absorption　coefficient　at　room

temperature　was　obtained　from　transmissioil　measure－

ments　made　w土th　a　Hitachi　U3200spectrophotometer，

in　the　wavelength　range　between　350and　700nm．
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The　insident1ight　was　not　po1arize〔L

　　　　Dark　and　photocon〔luctivity　was　measured　in　a

9・p・・1lg・・m・t・y・・i・gt・p…f・…1・・t・・d・・（5×

5mm2）・・p…t・・lby0．2mmg・p．Th・・p・・im・・thi・k－

ness　was2mm．A1uminum　e1ectrodes　were　used　for

ohmic　I－V　characteristics　in　the〔1ark　an〔l　under　iI－

1umination．　Shimizu　Tungsten　lamp　source　with

monochronlater　and　fiIters　were　used　for　iHuminat－

ing　the　surface．The　current，vo1tage　measurements

were　ma〔le　with　Hew1ett　Packar〔一HP　4140　B　PA

meter／DC　vo1tage　generator．Photocurrent　measure－

ments　were　made　for　tbe　different　crystals　with　tbe

same　geometry，uniform　illumination　and　as　a　func－

tion　of　app1ied　field．Since　the　area　of　e1ectrode　contact

and　the　i11umination　area　of　the　samp1e　including　the

contact　Part　are　nOt　exact1y　nleasurab1e，the　direct1y

1neasured　v　a1ues　are　qua1itative　rather　than　qlユan－

titatiVe，

　　　　Two　beam　coupling　experiments　are　potential

too1　for　deternユining　transport　properties　by　optica1

means．The　method　has　been　effective1y　used　to　find

out　the　1nobility　of　the　carriers　and　re1ated　transport

properties　in　BSO1彗■ヨ7〕．Coup1ing　experiments　were　at－

tempted　for　BGO　and　the　experiments　were　carrie〔1

out　wjtb　se工ective　sources　writjn9　（9reen）　and　sig一

・・1（・・d）b・・m・to…1・・t・th・・…1・・ti・ity・・1…．

A1aserdiodepumpedfrequencydoubledN〔1＝YAG
1aser　operating　at532　nm　（green）　and　He－Ne　1aser

of633nm　（red）with　optica1components　were　used

in　　the　experinlenta1　arrangen1ent．　Intensity　　of　the

beams　has　been　varied　and　the　lowest　fluence　is

se1ected　for　eva1uating　properties　in　dark．Light　in－

duced　decay　values　were　measure〔l　at　se／ected

honlogeneous　erasure　intensity　va－ues　and　care　has

been　taken　to　avoid　inf1uence　of　writing　or　signa1

beam　during　decay．Decay　time　constants　were　ca1－

culated　in　diffusion　region　without　any　externa1bias

to　the　crystaL　And　the　condllctjvity　is　determjned

from　the　relation　with　the　decay　time　constant，

　　　　　σ・εε。／τ　　　　　　（！）

where　σ　is　the　conductivity，τ　is　the　decay　time

constant，　ε　is　the　static　die1ectric　constant　and　　ε　。

is　the　permittivity　of　free　space．

　　　　Conductivity　determination　by　two　beam

coupling　experinlents　require　an　idea　of　die1ectric

constant　of　the　lnateria1．　Hence，　die1ectric　nleasure－

mentsweremadewithHewlettPackard4192ALF

Impedence　AnaIyser　and　KeithIeyユ95A　E1ectrometer

using　the　special1y　designed　high　temperature　Go1d

coated　quartz　furnace　with　samp－e　ho1der．Measure－

ments　were　carried　out　in　vacuum，from　room　tempera－

ture　to523K，and　in　the　frequency　rangeユO1Hz　to　l07

Hz．The　reaI　and　imaginary　part　of　impedance　vaIues

for　various　frequency　va1ues　at　particular　tempera－

ture　were　recorded　in　the　computer　coup1e〔l　with　the

impedance　ana1yzer．Complex　capacitance　va1ues　are

ca1cuユated　fronユ

　　　　Z‡（ω）＝1／iωC‡（ω）　　　　　　　（2）

where　Zヰ（ω）　is　the　comp1ex　impedence，ω　is　the

angu1ar　frequency　and　C‡（ω）　is　the　comp1ex

capacitance．　Comp1ex　die1ectric　constant　va－ues　are

eva1uated　using　the　conlnlon　expression

　　　　　ε＝Cd／Aε．，　　　　　　　（3）

where　ε　is　the　die1ectric　constant，C　the　capacitance，

dthethicknessofthesample，Atheareaofthe
eIectro〔Ie　in　contact　and　ε、、pernlittivity　of　free　space

respective1y．

　　　　Photo1uminescence　measurements　were　made

with　the　samp1e　mounted　on　a　co1d　finger　of　the1iquid

nitrogen　cryostat　aDd　HeCdユaser　excitation　operat－

ing　at325nm．The　signa1s　were　detected　with　imag－

ing　microscope　system　using　a　cooled　CCD　detector

（Renishaw）　and　the　data　were　stored　in　a　PC．

Luminescence　measurements　were　made　at　room

temperature　and80K　with1iquid　nitrogen　coo1ing．

Emission　spectrum　was　recorded　from350nm　to700

nn／　for　each　n／easuren／ent　telηperatures．

10．　3　RESUL1’S　AND　l⊃1SCUSSlON

　　10．3．　1　VAR1ATlON　lN　ABSORPTlON　ON
　　　　　　　　　　　　　　STO1CHlOM1…1．RY

　　　　The　co1or　of　the　as　grown　samples　differed

from　reddish　brown　for　tbe　bjsmしltb　rjch　（8　GeO，

mol％）to　pa1e　ye11ow　for　germanium　rich　（24GeO，

moI　％）　me1t　composition．The　optical　absorption

・p・・traofthec・y・t・1・〔1ete・mi・edal・・g（100）faces

are　as　shown　in　Fig．10．ユ．The　absorption　strong1y

depen〔ls　on　the　me1t　composition　from　which　the　BGO

crysta1was　grown．Bismuth　rich　（in　the　me1t）crys－

ta1s　have　strong　absorption　than　the　gern／aniunユ　rich
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（in　the　nle1t）BGO　crystals，an〔l　the　increase　is　direct－

Iy　proportional　to　the　bisnluth　colηposition　in　the　nle－t．

The　absorption　coefficients　at　particu1ar　wave1engths

for〔lifferent　me1t　compositions　were　calcu1ated　and

are　shown　in　TableユO．ユ．In　the　table，the　resu1ts　of

chemical　ana1ysis（GeO，wt％in　crysta1）and－attice

constants　are　also　denユonstrated．It　suggests　that　tho

absorption　near　the　absorption　e〔lge　wave1ength

depends　strongly　on　the　nlelt　con／positions　a－though

no　difference　can　be〔letected　in　chenlical　ana／ysis　and

1attice　constant　l］ユeasured　by　the　conventionaI　nlethods．

　　　　　　　　　　50

　　　　　　40

Abs．　30
α（・m・1）

　　　　　　20

　　　　　　　10

　　　　　　　　0

　2

　3

4

5

Ge02mol％
1　　8％
2　12％
314．3％
4　20％
5　24％

　400　　　　450　　　　500　　　　550　　　　600

　　　　　　　　　Wavelength（nm）

Absorption　coefficient　of　the　BGO　crys－

ta1s　grown　from　different　lGe1刈Bil

ratios　in　the　111elt．

1）8，2）12，3）14．3，4）20　and　5）24　GeO，

moI　％　in　the　1珊elt　respectively．

1t　can　be　considered　that　the　absorption　coefficient　at

particu1ar　wavelength　is　proportiona1to　the　density

of　the　　re1ated　　absorption　　center　　in　　the　crysta1I

However，the　density　difference　does　not　appear　as

detectable　difference　in　chenユica1　colユlposition．

　　10．　3．　2　1－V　CHARAC↑瞳RlS刊CS

　　　　Dark　and　photoconductivity　resu－ts　for　pure　and

doped　BGO，reported　in　the　literature宮■lo■君I1o〕Present

p－type　conductivity　in　the　dark　for　thc　pure　crys－

ta1s　and　the　electrons　as　majority　carriers　in　light．

Se1ective　investigation　on　photoconductivity　with　in－

tensity　of　iHumination，te1T1peratllre，spectral　distribu一

Fig． 10．1

tion　etc．，in　the　1iterature　in〔licate，inユpurity　conduc－

tion，　hopPing　nlechanisn1　and　peaks　in　the　spectra1

distribution　due　to　donor　1evels　in　the　band　struc－

ture　for　these　crystals．Current－voltage　characteris－

tics　of　the　BGO　crysta1s　in　dark　at　room　tempera－

ture　is　as　shown　in　Fig．ユO，2．Dark　con〔1uctivity　of

the　BGO　crystals　increase　marke〔11y　on　germanium

rich　me1t　composition．Dark　current　va1ues　for　bis－

muth　rich　melt　grown　crystals　are　lower　thanユ0－！5

A／cm2，we11beIow　the　detection1imit　of　the　instru－

n／ent．Since　the　〔lark　current　values　nユeasured　for　al1

the　samp1es　are　low，a1though　comparabIe　close　to　the

Tab1e　lO．l　Comparison　of　composition，lattice　consta1lt

　　　　　　　　　　from　the　melts　of　different【Ge］ノ［Bil　ratios

and　absorption　in　BGO　c11ysta1s grOWn

Ge02mo1％

　　in　melt

Ge02wt％
　　　　　　　　＊inCryStal

3，57

3．67

3．63

3．6g

3．56

1．O1457（2）

1．01456（2）

1．01456（2）

Absorption　coefficient（cm－1）

＊Ge02concen㍍ation　in　the　crystal　was　an創yzed　by　the　ICP　spectrometry　method

＊＊Lattice　constants　were　calculated　from　selected20peaks　in　the　range　of2q　l㎝ger　than60degrees　by

X－ray　powder　diffractometry．
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detection　　1imit，　the　　resu1ts　have　been　　〔liscussed

qualitative1y　rather　than　quantitative1y．

　　　　Current－vo1tage　characteristics　of　the　BGO　crys－

ta工s　under　i1lumination　is　shown　in　Fig．10．3．

Non－stoichiometry　in　the　melt　composition　either　bis－

lnuth　rich　or　gern／aniunl　rich　resu1ts　in　quenching　of

the　photocon⊂luctivity．The　s1ope　of　the　response　（g）

which　is　the　indirect　measure　of　recombination　proces－

ses　indicates　strong　reconユbination　in　bisnユuth　rich

me1t　grown　crysta1s　and　hence　lower　vahles　of

photoconductivity．Bismuth　rich　me1t　grown　crysta1s

nlay　have　higher　concentration　of　bisn／uth　ions　oc－

cupying　antisites，increasing　the　density　of　donors　iI〕

the　interband，　resu1ting　〔lonor　centers　in　addition　to

acceptor　centers　cIose　to　the　va－ence　ban〔l　compris－

ing　the　absorption　centers．As　a　charged　impurity

they　can　influence　the　e1ectron－phonon　interaction，

1eading　to　recombination　centers　（or　traps）　of　the

photo　excited　carriers21〕．This　situation　is　charac－

teristic　for　strong1y　（lope〔1semiconductors　with　an

exponentia王1y　〔lecreasing　density　of　states　of　charge
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lO．3I－V　characteristics　of　the　BGO　crystaIs

　　　　un〔1er　illumination　at　room　temperature．

carriers．On　the　other　hand，germanium　rich　me1t

increases　on1y　the　density　of　acceptor　centcrs，since

dark　conductivity　is　of　p－type，this　resu1ts　in　nlore

free　carriers　and　in　the　process　of　hopping　conduc－

tion　with　the　impurity　centers，increases　the〔lark　cur－

rentreSpOnse1冨〕．

　　　　Thespectra1dependenceofthePhotocしlrrentis

〔一epicte〔l　in　Fig．lO．4．The　differences　in　the　photocon一

〔luctive　properties　of　these　crystals　are　not　entire1y

〔1ue　to　variation　in　their　absorption　coefficients，the

highest　photo　conductive　crysta1have　lower　absorP－

tion　at　the　incident　mumination．The　variations　in　the

photo　conductive　properties　are　clearly〔／cpendent　on

the　significant　variations　in　the　value　of　the　mobi1ity

1ife　time　product　of　the　excited　photocarriers，i．e．on

thetraPdensityorthedefectsinthesecrystal“．

The　position　of　the2．4－2．6eV　maximum　correspon〔1－

ing　to　〔lonor　leveI　in　the　band　is　affected　neither　by

the　gern1aniunl　excess　nor　by　bisnluth　excess　n／elt

com1〕osition．This　in〔Iicates　that　in　all　of　these　crys－

taIs，the　nature　of　absorption　ce1〕ters　responsib1e　for

photoinduce〔l　phenon／ena　is　the　sanle．　But　the　〔len－

sity　of　the　centers　is　affected　by　both　gern／aniunユ

excess　and　bisnulth　excess　n／elt　conlposition．

　　　　CrystaIs　grown　from　gernlanium　rich　me1t　have

better　photo　response　in　the1ong　wave1ength　region

（・b…　600m・）．Thi・m・yb・d・・t・th・t・・pfi1l・d

situation　with　sufficient　energy　at　this　wave－ength　at
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　　10．　3．　3　CONl⊃∪C↑lVlTY8Y　HOLOGRAPトllC

　　　　　　　　　　　　　　METトlOD

　　　　Actua1〔lefect　structure　of　BGO　crystals　has　not

yet　been　conc1usive1y　studie〔1．The　nunlber　of　defects

in　these　crystals　are　1arge　and　the　band　gap　con－

tour　is　highly　comp1icated．　Hence　variety　of　ex－

perimental　techniques　has　to　be　tried　for　comp1ete

characterization　of　the　prob1enユ．　Since　the　conduc－

tivity　by　direct　methods　with　gap　cel1geometry

prov士de　on1y　qua1itative　picture　of　the　actua1　con－

duction　an〔l　transition　mechanisms，two　beam　coup1ing

methods　were　appIied　to　find　the　quantitative　con－

ductivity　va1ues．Two　beam　coup1ing　experiments　were

made　with　these　crysta1s，using　green　light（532nm

wavelength）　as　writing　beam　　and　red　1aser

（633nm）as　signal　beam．The　grating　spacing　is　fixed

around5－7micrometers，as　a　compromise　between　the

condition　that　it　is　longer　than　diffusion　1ength　and

Debye　screening　length　and　is　not　too－arge　to　have

nomina王diffraction　efficiency．Decay　time　constants

were　ca1cu－ated　under　dark　as　we11as　under　i1－

1umination　at　different　intensities　of　homogeneous

green　1ight．The　p／ot　of　〔lecay　time　constants　for

non－stoichiometric　BGO　crystals　at　various　intensity

of　green　light　erasures　are　shown　in　Fig．10．5．Fast

decay　is　observe〔1fo†8mo一％GeO呈me1t　grown　BGO

crysta1s　and　the　decay　is　s1owest　in　germanium　rich

melt　grown　crystals．Ho1ographic　grating　experinユents

were　performed　on1y　for8，ユ2，14．3an〔120mo1％GeO筥

me1t　grown　BGO　crysta1s．It　was　difficult　to　have

20

15
o
ω

眈　10……

、
、　　　　　　　　　　　　　　　　　Geq　mo1％

＼
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　8％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－2％

　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　14．3％
　　　込・1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　20％　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4　　　　　　　　　　　　　　　　3

　　　　　　ミ素ミ
　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　6　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼　　　、、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　’宗、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　・
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ’

　　　　　　　　　　　　0．4　　　0．8　　　1．2　　　1．6　　　2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　I皿tensity　μW

Fig．ユO．5Decay　time　constants　（in　milli　seconds）

　　　　　　　　at　various　　intensity　　of　green　　light

　　　　　　　　erasures　measured．手or　the　BGO　crys－

　　　　　　　　tals．Intensity　of　writing　and　signa1

　　　　　　　　beams　were　kept　constant　an〔一was　at

　　　　　　　　their1owest　fluence．
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proper　beam　coup1ing　in24mo1％Ge02me－t　grown

BGO　due　to　large　scattering　of　light　and　grating　ex－

periments　become　complicated．But　the　scattering　has

on1y　　nユargina1　effects　during　　absorption　　measure－

mentS．

　　　　Ca1cu－ation　of　conductivity　va1ues　from　decay

time　cOnstant　require　the　values　of　dielectric　constant

of　the　materia1．Though　it　can　be　assumecl　to　be　the

same　for　aH　BGO　crysta1s，in　actual　rea1ity　it　dif－

fers　very　11ユuch　with　non－stoichiometric　me1t　com－

position．Dielectric　constant　for　the　samp1es　were　ob－

tained　through　measurement　of　impedance　（real　and

imaginary　part）at　different　temperatures　for　various

frequency　values．Die1ectric　constant　variation　for　dif－

ferent　melt　compositions　of　the　BGO　crysta1s　at　room

temperature　for　different　frequencies　is　shown　in　Fig．

10．6．Dielectric　constant　decreases　for　non－stoichiomet一

・i・m・lt・・mp・・iti・1・…　dh・・th・hi如・t・・1…　t

stoichiometric　me／t　composition　grown　crysta／s．

Temperature　dependence　of　rea1　part　of　comp1ex

die1ectric　constant　revea1s　shifting　of　dieIectric　relaxa－

tion　region　toward　lower　temperatures　for　bismuth

rich　me1t　grown　crysta1s．

　　　　Concluctivity　of　the　crystals　determined　with　the

measured　　die1ectric　　constants　　and　　〔iecay　　tin／e

constants　for　different　1ight　intensities　is　depicted　in

Fig．10．7，Increase　of　cond／1ctivity　with　intensity　is

a1most1inear．Comparison　of　con〔luctivity　vaIues　ob－

taine〔l　with　direct　method　and　two　beam　coupling

1T1ethod　indicate，　in　both　experin／ents　the　vaIues　of

non－stoichiometric　BGO　crysta1s　decreases　with　simi1ar

trend　an〔l　stoichiometric　one　has　higher　va1ueI

30

25

20

15

　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　10　KHz

　　　　　　　　　　　　　　　　　2　　100　KHz

　　　1　　　　　　　31000K肋
2！　　　　　、

ろ　　　　、、
7
　　　　　　　　　　　　　　　　、

7　　　　　　　　　　　　　、
7　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

、

、

、

　’10
　　　　　8　　　　　　　三2　　　14，3　　　　　　　　20

　　　　　　　　　　　　　　Ge02　Composition

Fig．！0．6　Composition　dependence　of　die1ectric

　　　　　　　　constants　for　the　BGO　crysta1s　ob－

　　　　　　　　served　at　variol－Is　frequencies　at　roon1
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　　10．3．4　STOlCトllOM瞳↑RY　Dl…P匿NDl…NT

　　　　　　　　　　　　　　uJMlNl…SC嗜NC瞳

　　　　Photo王uminescence　measurements　were　carried

out　at293K，then　upto80K，emission　spectra　of　the

BGOcrysta1sat80KispresentedinFig．10．8．A

broad　structure1ess　emission　band　peaking　ap－

proximate1y　at2．9eV　was　observed　for　crysta1s　grown

with14．3，20and24mo一％GeO呈in　the　me1t　com－

position．This2．9eV　b1ue　emission　bancl　observed臼’23’別〕

previous1y　has　been　assigne〔I　to　deep　e1ectronic　donor

王eve1　in　the　ban〔1　gap　originating　fronl　the　antisite

defect　structure．　The　re（l　en1ission　band　nユore　in－

tense　at1．9eV，in　addition　to　weak2．9eV　b1ue　emis－

sion　band　was　observed　on1y　for　bismuth　excess

（8mo1％Ge02）me1t　composition．Though　the　origin

of　these　bands　has　not　been　conc1usive1y　deterlnined，

the2．9eV　band　has　been　attributed　to　Bi3＋transi－

tio・sa・dse1ft・apPede・citons2閉a・dther…m一

10

bination　at　traps　originating　fronユ　excess　bis1Tluth

defect　structure　and　the　1ow　temperature　photoin－

duced　absorption　1皿ay　be　responsib1e　for　the　red　！．9

eV　band．The　strength　of　the2．9eV　b1ue　emission

band　decreases　as　the　bisnluth　concentration　in　the

n／e1t　is　increase〔1，i．e．the　donor　density　in　the　crys－

ta1is　increased．This　土s　similar　to　the　result　that

electron　irradiation　decreases　the　Iunユinescence　inten－

sity刎．This　can　be　attributed　to　diffρrent　recombina－

tion　rates　associated　with　excess　charge　carriers，

consequent1y　changing　the　intensity　of　enlission　band．
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ユO．7Photoconductivity　of　the　BGO　crystals

　　　　at　different　intensities　of　green　hght，

　　　　detern／ined　by　ho1ographic　nlethod　in－

　　　　corporating　　the　　measured　　dielectric

　　　　COnStant　V目1ueS．
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lO．8Luminescence　emission　spectra　of　the

　　　　BGO　crysta1s　at80K．Excitation　was

　　　　HeCd　laser　operating　at325nm　（more

　　　　tha・thebandgap・fthecrysta1）．

10　4　PROPOS遣D　lNTE帰BAND　MOD嗜L

　　　　Based　on　the　absorption，co1ユductivity，die1ectric

an〔l　1uminescence　results，the　fo11owing　interband

mode1schematica11y　shown　in　Fig．ユO．9is　proposed．

There　wi11be　sha11ow　leve1s　in　the　ban〔l　at　around

O．3－O．5，　donor　centers　at　aroun〔1　2．O－2．2　and　ac－

ceptor　centers　at　around　3．O－3．2　eV　respectively．

This　mode－is　ana1ogous　to　the　charge　compensation

mechanism　proposed　by　Oberschmid勧　and　the　as－

sun／ption　that　Biヨ十乱、and　Bi5＋、．1antisite〔lefects　exist　in

equa1　amounts，with　the　compIex　ho1e　trap　Bi3＋M

－h＋．On　iHumination，carriers　wi1l　be　excited　from

the　va1ence　band　to　the　conduction　b　and　an〔l　r　adia－

tive1yrecombinesata㏄eptorcentersaround3．0－3．2

eV　through　emission　at2．9eV．Increasi螂g　bismuth

concentration，increases　the〔lensity　of　conlp1ex　defects

Bi呂十孔1－h＋，the　donor　density，hence　increases　the　ab－

sorption　coefficient　an〔l　the　photoconductivity．Cor－

respondingly　the　intensity　of　emission　ban〔王at2．9

eV　decreases　〔lue　to　different　recombination　rates．
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Fig． 1O．9　Schenユatic　　diagram　　of　the

　　　　transitions　in　BGO　crystals
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Further　increase　in　bismuth　concentration，1oa〔l　to

higher〔lensity　of　conlp1ex　defect　centers　（Bi3＋、，一　h＋），

in　a〔一dition　to　Biヨ十正、and　Biヨ十M　sing1ets　and　the　ab－

sorption　increases　extensive1y．Now，iHumination　leads

to　excess　excite〔1　carriers　in　the　condUction　ban〔1，

due　to　enhance〔l　carrier　density　in　the　donor　leve1，

but　the　photoconductivity　〔lecreases　due　to　different

fast　recon／bination　route，probabIy　through　en1ission

at1－9eV　by　ra〔一iative　recombination　in　the〔一〇nor

centers．Though，there　wi－1be　acceptor　and　donor

centers　in　aH　the　non－stoichiometric　BGO　samples，

the　density　of　〔一〇nor　ccnters　in　ユ4．3，20　an〔i24　mo1

％Ge02me1t　grown　may　be　neg1igib1y1ow，hence　the

reconlbination　　rate　　at　acceptor　centers　　dominate．

However，forユ2and8mo1％GeO1melt　grown　samp1es

the　density　of　〔lonor　centers　are　sufficient　enough　to

make　fast　recombination　at　these　centers．The　same

model　wi11substantiate　the　high　absorption　in　bis－

muth　rich　melt　grown　crystals　due　to　high〔lensity　of

comp1ex　defect　centers，which　act　as　the　optical　ab－

sorption　centers．Thus　the1uminescence　at2Ig　eV　and

at1－9eV　may　be　assigned〔lue　to　acceptor　and〔一〇nor

centers　of　bismuth　respectively．This　mo〔le1is　we11

supPorte〔l　by　the　－unlinescence　resu1ts　of　the　sPace

processed　congruent　BGO　sampies捌，which　display

broad　emission　band　at　about2．8　eV　upto　4．2　K．

The　band　at1．8eV　was　not　observed　even　when

increasing　the　sensitivity　in　the　region，this　n／ay　be

attribute〔l　to　better　stoichio11］etry　an〔1－ow　density　of

defects，　hence　neg1igib1e　donor　centers　and　re1ate〔一

recombination　in　space　grown　congruent　samP－es．

10，　5　CONCLUSlONS
　　　　Non－stoichiometric　BGO　sing－e　crystals　（8．12

14．3，20an〔124mo1％Ge02in　the　me1t）were　grown．

Bismuth　rich　melt　grown　crystals　have　strong　ab－

sorPtion　than　germanium　rich　me1t　grown　crysta1s．

German土um　rich　crystals　have　better　conductivity　in

dark　an〔l　photocon〔luctivity　is　quenched　for　both　bis－

muth　an〔1　germanium　rich　me1t　grown　crystalsI

Spectra1　distribution　of　photoconductivity　va1ues　in－

dicate　strong　broad　peak　at　around2．4to2．6eV〔lue

to　donor　1eve1s　for　all　the　compositions．　Lunlines－

cence　enlission　spectra　for　the　crystals　indicate　on1y

blue　emission　in　germanium　rich　melt　grown　crys一

ta1s　an〔一　additional　intense　red　enlission　in　bisnユuth

rich　me1t　grown　crysta1s．A　three　leve1interband　tran－

sition　with　sha11ow　traps，acceptor　centers　and　donor

centers　has　been　proposed　to　exp1ain　the　optica1and

luminescence　resu1ts．Holographic　two　beam　coupling

experin／ents　〔lenlonstrate　fast　decay　for　bisn1uth　rich

and　slowest　decay　for　germanium　rich　me1t　grown

crysta1s．Die1ectric　constant　of　the　non－stoichiometric

me1t　grown　crystals　decrease　markedly　compared　to

stoichiometric　ones．This　can　be　attributed　to　dif－

ferent　die1ectric　re1axation　mechanisms　and　different

tenlperature　dependence．

　　　　Photorefractive　　phenonlena　　in　　these　　n1ateria1s

are　due　to　photoexcitation　and　trapping　in　the　inter－

band．Germanium　excess　melt　growl〕have　low　trap

density，and　bismuth　excess　me1t　grown　have　large

trap　density，consequent1y，stoichiometric　me1t　grown

have　the　efficient　excitation　and　trapping，as　the　better

candi〔late．
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第H章 BS0結晶のホログラフィー特性と融液組成に関する研究

11．1　はじめに

　近年，LN，SBN，KN，BSOといった多くの無機

フォトリフラクティブ結晶が開発され，実時問ホログ

ラフイー記録，2光波混合，位相共役波発生，画像情

報処理など，ダイナミックなホログラムを使った興味

ある応用研究がなされている。これらの結晶のフォト

リフラクティブ性能に関しては，それぞれ一長一短が

ある。BSO（Bi、，SiO。。）結晶の長所は，20mm角ないし

40mm角の大きなサイズの光学的に高品質な単結晶が

えられること。応答速度がチタン酸バリウムなどに比

べてかなり速く，ミり秒オーダーで動作可能であるこ

と。素子の安定性を阻害する自然複屈折がないことな

どである。一方，短所としては，電気光学係数がかな

り小さく，高い回折効率や結・合ゲインが得られないこ

とである。また，強い旋光性をもち，性能の低下や光

学アライメントの難しさを生じさせる。

　これらを克服するために，ひとつは，結晶の使用条

件を最適化して，より高い性能を引き出すことが考え

られる。高電圧を印加したり，結晶厚を最適にした

り，偏光特性を調整することなどである。いまひとつ

は，結晶を育成するときの条件を制御することによっ

て，結晶自体の性能を向上させることが考えられる。

　従来報告されているBi呈OヨーSiO。擬二成分系の相平衡

図から，BSOの不定比固溶領域は極めて狭く，融液

の組成が変化しても結晶組成に大きな影響は与えない

と思われる。J．C．BriceらUによれば，融液のBi．O．

mol．％を10から14に変化させても遅い成長一速度で育成

された単緒晶の組成は，11．77から12．05までのわずか

な変化しか示さないことが報告されている（ここで，

あえて遅い成長速度と断わったのは，ファイバー結晶

などをBi．O。成分過剰の融液から急峻な温度勾配下で

速い速度で結晶を成長させると，準安定的にBi呈O。濃

度の高いBSOが得られる。本報告で用いられたBSO

は，回転引き上げ法で，しかもかなり遅い速度で育成

されている）。

　それにも拘わらず，結晶育成条件によって光学特性

にかなりのバラツキを生じることが知られている宣〕。

しかしながら，はっきりとした傾向は，依然把握され

ていない。また，A1．O。などの添加による影響も報告

されている3〕が，回折効率等への影響ははっきりとし

ない。そこで，融液組成をあえて大幅に変えて育成し

たBSO単結晶を用い，光導電率の測定やホログラム

回折効率測定より，フォトリフラクティブ効果に関す

るパラメータを調べ，融液組成の変化が，それらのパ

ラメータをどのように変化させるか調べた。特に，本

報告では以下の項目に関する測定結果について報告し

議論する。

1）結晶方位の決定

2）屈折率，吸収係数の測定

3）電気光学効果の測定

4）定常状態での印加電界に対する圓折効率の測定

5）均一照明時の印加電界に対する光電流の測定

6）2光波混合ゲインによる光誘起屈折パラメータの測定

11．2　BSO単結晶の育成

　Tab1e　u．1のような大1幅に組成の異なる4種類の融

液から，回転引き上げ法で結晶を育成した。サンプル

ユは，融液組成のBi．O。：SiO。が6：ユ，いわゆるス

トイキオメトリー融液から育成した結晶（従来市販さ

れているBSOと同様），サンプル2は，融液組成の

Bi呈O彗：SiO。が4：1，とSi成分過剰の融液から育成

した結晶，サンプル3は，ストイキオメトリー融液に

Al．O彗を添加した融液（添加量：［A1］／（［Bi］十［Si］十

［A1］）＝O．05）から育成した結晶，サンプル4は，サン

プル2の融液にサンプル3と同様にA1呈O。を添加した

融液から育成した緒晶である。ここで，Bi，Oヨ，SiO主，

Al．Oヨ原料粉末は，純度5N以上のものを使用した。そ

れぞれの結晶は，引き上げ速度毎時0．5mmとし，約

900gの融液から80－100gの結晶を育成した。育成し

た結晶から，育成方位＜100＞に平行で（110）面を持っ

た板状研磨試料（！0XユO×2mm）を得た（ただし，結晶

中コアと呼ばれる部分は避けている）。

Tab1e1ユ．1Sa㎜p1es　of　BSO　sing1e　crystals　grown

　　　　fromthedifferentnleltcomposition

Sa皿p1e　No．

No．1

No．2

No．3

No．4

B　i茗Oコ　＝　S　i　O呈

6　：1

4：1

6：1

4　11

DoPed

＾1　O．05

＾1　O．05

R邑t“f齪dditi．n＾1呈O。・［＾11／（［Bi

Rem齪rk筍

Stoiohiometrio

Si　rioh

No．1＋＾1

No．2斗＾ユ

・［Si］十［＾1］〕
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11，3測定方法および結果について

　11．3．1結晶方位の決定について

　結晶方位は，（ユ10）面を光の入射面とし，（110）の法

線方向に平行な電界を発生させ，結晶内部に形成され

る干渉縞の格子ベクトルがこの電界に平行になるよう

な方向で，以下の実験を行う。その方位を決定する方

法として，各サンプルに，電極をつけずに，物体光，

参照光を空間周波数約700本／mmで照射し，拡散に

よる空問電界でホログラムを記録した。再生入射光の

偏光方向を回転させて，その回折光が，0になるよう

であれば，干渉縞の格子ベクトルは（110）面の法線に

直交しており，Oにならなければ，平行になってい

る。

　1l．3，2屈折率，吸収係数の測定

（ユ）測定方法

　結晶は平行平面板になっており，有効数字3桁位で

求められればよいので，別に測定用の結晶加工をする

必要のない，顕微鏡による像の浮き上がりにより測定

するデュクドシュルヌ法を用い，屈折率の波長依存性

を調べた。顕微鏡の照明系には分解能2nmのモノク

ロメータを用い，また，焦点あわせ機構にダイヤル

ゲージを取り付けて，結晶を挿入したときと挿入しな

いときの焦点位置の差より，各波長での屈折率を測定

した。また，同時に結晶下面と上面に合焦させ，結晶

厚を測定した。

　吸収係数の算出には，当初，He－Ne，Arレーザ光

を用いて，その透過率測定から計算したが，結晶裏面

反射光問で，荒い干渉縞を生じ，正確な測定が望めな

い。そこで，島津分光光度計（UV－120－Oユ）を用い，

700nmから380㎜1まで5nm問隔に透過率を測定し

た。吸収係数の算出には，干渉効果のない場合の裏面

多重反射の効果を考慮した次式を用いた。

　次にFig．11．2で吸収スペクトルの比較を示す。

500㎜1付近からNo．1の通常育成の結晶とその他のも

のの問に差が生じ，488nmでの吸収係数は，約4．1／cm

に対し，1－2．ユ／cmの値になり，Si過剰，A1添加に

より透明度が増している。

　11．3．3電気光学効果の測定

（1）測定方法

　結晶の（ユ10）面に銀ぺ一ストで電極をつくり，高絶

縁液を満たした光学セルに封入した。電極に高電界を

印加し，弱いHe－Neレーザー光束を偏光板で直線偏

光させ，セルに垂直入射させる。出射した光を回転偏

光板に入れ，その強度を回転角に対して光検出器で測

定し，楕円偏光の楕円率を求める。まず，入射光の偏

光方向，印加電界を調節して，円偏光になる値をサー

チし，その後，電界値を変化させその依存性を調べ

る。

（2）測定結果

　この測定は，電気光学係数が結晶によってあまり変

化しないものと考え，その値より得られる円偏光させ

るに必要な電界の理論値と比較し，電界が正しく印加

されているかを知ろうとしたもので，Fig．1ユ．3にその

×
Φ　2，8
’o

⊂

ω
＞　2．7

0
oo

占
産2．6

○

魯

　　害

寒

⑧No．1Stoichiome1hc

ONo．2Sirich

口No．3No．1＋Al

◇　No．4No．2＋Al

5
　　8

　　（1一沢）2ポ1』

T＝　　　　　　　　R＝
　　ユーパ〆り」

1〃。一11呈

1〃。十11呈

　ここで，T：透過率，R：反射率，α

結晶厚さ，仰”：屈折率である。

（2）測定結果

（11．1）

吸収係数，D

　Fig．1L1に屈折率測定の結果がしめされている。波

長が短くなるにつれて屈折率は漸増する。700nmの長

波長端，450㎜ユの短波長端では，値のばらつきが大き

くなっているが，これは視感度の低下によるものと考

えられる。全体として各結晶で大きな違いはないよう

に思われる。

400　　　　　500　　　　　600　　　　　700

　　　　　　Wave1ength　nm

Fig．ユ1．ユRefractive　index　vs　w目ve1ength
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Fig．11．2Absorption　spectra　of　BSO
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結果を示す。縦軸は楕円偏光の楕円率で，1のところ

が円偏光を生じる点である。実線は，電界の印加ロス

がないものとして，電気光学係数γ州の値を

　No．1（930603）→3．7×ユO■1！m／V

　No．2（9306ユ5）　→4．2×10■1！

　No．3（9307ユ8）→4．1×10■12

　No．4（9311ユ6）→3．9×10■11

としたときの’理論値である。後の回折効率理論値の

フィッティングと合わせて考えると，その差がそのま

ま印加ロスと考えることはできず，電気光学係数γ州

の値が結晶によってすこし異なっているものと考えら

れ，また，電界の印加ロスも光電流の流れるホログラ

ム記録時には大きく作用するように思われる。

　ll．3．4定常状態での印加電界に対する回折効

　　　　　　率の測定

　こうした光誘起屈折性結晶へのホログラム記録機構

は，普通，Kukhtarev等一jによるバンド輸送モデルに

よって説明されており，BSO結晶の場合，キャリァ

の大勢を電子が占めると考えられているので，電子に

よる単一キャリァのバンド輸送モデルを用いる。

　Kukhtarev等はこのバンド輸送プロセスを以下の式

で記述した。

イオン化されるドナーのレート方程式

∂N＋∂芦＝（β十1∫）（ぺ〕■｝⊥γ肌く㌦『 （1ユ．2）

結晶両端面に流れる電流の式

j＝召／川E一た、Tμ▽・　　　　　　（11．4）

結晶内に生じる全電荷により発生する電界を求めるポ

アツソンの式

　▽・（εε。E）＝一θ（〃十ぺ、一ぺ、十）　　　　（11．5）

　ここで，ぺ、はドナーの数密度，N、二はイオン化した

ドナーの数密度（トラップ密度），ぺ、はアクセプター

の数密度（暗状態ではぺ、十と等しく，その電荷を中和し

ている。そのためこのぺの密度が，トラップ密度の

上限となる。通常，フォトリフラクテイブな測定で求

められるのはぺ一（1一ぺ．／ぺ、）で，BSOの場合，ぺ、》

ぺ、とすることができ，ぺ，の測定と考えることができ

る。），一tは電子の数密度，βは熱による励起率，∫は

光励起断面積，∫は光パワー密度，γは再結合定数，j

は電流，θは電子の電荷，μは移動度，Eは電界，后。

はボルツマン定数，γは絶対温度，εは結晶の比誘電

率，ε。は真空の誘電率である。

　この系に干渉縞を照射し，励起される電子の分布，

および誘起される空間電界分布を正弦波分布と仮定

し，電子の再結合時問が格子の生成時間に比べて十分

短いとする近似を用いると，空間電界ム。は，次式で

与えられる。

書き込み時

　　　榊（Eo一疵）　　　　　λ
具。＝一　　D11て・P（一1）1
　　　　　λ　　　　　　　Bτ一。

（1ユ．6）

導電帯巾の電子の数についての連続の式

定常状態では
∂η＿∂ペノ　1　　．
∂士一∂‘　丁▽’j

（11．3）

　　　刎（E。一叫、）＿
ρ，。＝■　　　　　一
　　　　　λ

　0．8

＞

O・塙0．6
．9

Lu

　O．4

0．2

　　o　　　　　　⑧No．1Stoichiome－r≡c

　　　　　　ONo．2Sirich
　。　　　　　　　　令　No．3No．1＋A1

．　　　　　　　　　　◇　No．4No．2＋Al

　0
　0　　　　　5　　　　　10　　　　　15
　　　　　　Electric　Field　kv／cm

Fig．1ユ．3EIectro－optical　Effect　of4BSO　samp1es

仰t（E。一叫，）

　　　　　　　　（11．7）
　　刀」、　E．

1＋一一一｛
　　E　　E
　　中　　　　　町

消去時，初期空間電界をム、（O）とすると，

　　　　　　　λ瓦．＝互，。（O）・・p（　1）　　　　　（！1．8）
　　　　　　　Bτ一。

　また，φはその格子の元の干渉縞からの位相シフト

を表し，書き込み，消去過程では，時問的に変化す

る。

t・／一（云）（1・号・み）

ここで係数A，Bは，

（1ユ．9）
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ムーへ十ユーλ，

E　　E町　　　　　町

ηLム十旦且一B　（ユ1．10）

τ、’　仏　＾

　ここで，伽は干渉縞変調度，τ、、は特性緩和時間（こ

の値についてV州ey等5〕はτ、、＝80τ、、、の値を用いてい

る。），E。は印加電界である。また，E、、は拡散電界，

片は蓄積可能な最大量の正負の電荷を格子間隔だけ

離したときに得られる最大の空間電界で次式で与えら

れる。

E＿皿D　　直

。一　8γ柵　　一1L（1」）
岬εε。包（β十∫叶～）

二⊥（ぺ＜＜凡）
　　εε。后苫

εε。勺　　N、

　　　　　　（ユ1．1ユ）

ここで，Tは絶対温度，信は格子ベクトルである。

τ、，、は，誘電緩和時問で次式で与えられる。

　＿　　　εεoγ！V血　　＿　　　εεoloレ

τ、、r　　　　一　　　　　　（11．12）　　召μ∫ム（札一べ．）〃τα、甘φ巾ナム

　ここで，τは再結合時問，α、、は記録光に対する吸

収係数，φ枇は光誘起屈折効果に対する量子効率，ム

は平均記録光強度，．んはプランク定数，レは記録光振

動数である。

　こうした空間電界による位相型ホログラムに固有偏

光方向をもった再生光をブラッグ角で入射させたと

き，その回折光は次の結合波方程式を解くことにより

求められる。ここでRは，再生光波の2方向振幅，∫

は，回折光波の2方向振幅を表すものとすると

∂R　　　α。　　　づ　2π　＝　　　　R一　　　　　伽。3γ、、E、。（2，士）∫
∂2　　　　2cosθ　　　　4cosθ　　λo

∂∫　　　α　　　　　｛　2π　　　　　”∫一　　　　　ぺη、E、。（2，士）R
∂z　2cosθ　4cosθλ。

初期条件は，結晶前面2＝Oで，再生光振幅R（O）＝

1回折光振幅∫（O）＝Oとして計算を行う。

　定常状態の回折効率は，結晶内2方向のどの点で

も，空間電界は，飽和点に達するので，君，士に依存せ

ず，解析的に解くことができて，結晶厚さ1）の点で

の回折光強度は，次式で求められる。

1一…（一clか1・（l1甘） （ユ1．13）

ここで，γ、、は電気光学係数，1免は結晶の屈折率，α侃は

再生光に対する吸収係数，λ。は再生光波長，θはブ

ラッグ再生入射角，Dは結晶厚さである。

　定常状態での印加電界に対する回折効率の測定で

は，トラップ密度の上限であるぺ，の値を求めるた

め，定常状態の回折効率を印加電界に対して測定す

る。その値に（ユユ．9）（11．ユユ）（11．13）式を用いた理論値

をあてはめて推定する。

（1）測定方法

　本測定にはFig．1ユ．4のような回折効率測定光学配置

を用いた。このとき（110）面の両端に付けた電極に印

加された電圧によって，この面の法線方向に平行な電

界（数kV／㎝1）を発生させ，結晶表面からその内部に

形成される干渉縞がこの電界に直交するように，すな

わち，格子ベクトルが平行になるように514．5㎜1の

Arイオンレーザ光を二分し，BSO結晶の（110）面の法

線に等角度，等強度で，入射させ，100本／mmの空間

周波数の干渉縞を記録させる。再生は，He－Neレーザ

ビームを逆方向からBSO結品に入射させ，入射光強

度と入射角を変えて再生したときの圓折光の強度を測

定し，その比より回折効率を求める。ホログラム記録

過程で同時に回折光をモニターし，飽和に達するま

で，十分露光して，最大強度になった点で，露光を終

え，再生入射角を変えて，回折効率を測定しピーク値

を得る。この測定をひとつの電界に対して繰り返し，

その電界で得られる回折効率の最大値を求める。これ

を電界を1kv／c㎜から16kv／cmまで測定し，その実験

値に（11．9）（ユ1．11）（11．13）式の理論曲線をトラップ密

度ぺ，，電気光学係数η，，バイアス量と考えた印加電

界の低下量を変えて計算し，フィットするようにそれ

らの値を推定した。その際，読みだし光の表面反射

率，回折光の結晶内面での反射率を考慮している。

　　　　　　　　Ar　iOn　L冊酊 一ぺ

「、一ロー一・・　ぺ
　　　　　　　BS0

鮒㎞Q芸捻’く、’
　　　　　＝　　　　’～。
　　　　　　　D　t・叱、

Fig．1ユ．40ptica1arrangement　for　measl」rement　of

　　　　diffraction　efficiency　and　photo－current

　　　　C：col1imator　D：detectol・HWP：1／2

　　　　wave　p1ate　QWP：ユノ4wave　p1ate　p：

　　　　po1arizer　A1amperemeter
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（2）測定結果

　Fig．ユ1．5は，5ユ4．5nmの光で空間周波数ユ00本／mm

でホログラムを記録し，定常状態の回折効率の最大値

を印加電界に対してプロットしたものである。測定値

はこのプロット以下にいくつかあるが，最大値とその

次の値を図には示している。ふつういままで使用して
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Fig．ユ1．5Diffraction　efficiency　of4BSO　samp1es

　　　第ユ03号

いた3mm厚の住友電工製や日本ガイシ製の結晶の場

合，ユOkv／cmで約10％程度の値となり，回折効率はほ

ぼ厚さの二乗で作用するので，2mm厚の換算で4．4％

ぐらいになる。

　Fig．11．6～Fig．ユユ．9は，先の方法で理論曲線を，ト

ラップ密度ぺ、，電気光学係数γ，、と干渉縞照射時の印

加電界ロスを仮定してあてはめて推定した。Tab1e11．2

に各結晶について示す。幅を±で示したが，このよう

な仮定の上での幅のため，厳密な測定精度とはいえな

いが，ほぼこの範囲でフィットしている。またこの値

から計算される値として，比誘電率εを50として，最

大空問電界片とデバイ遮蔽長1、、を求めた。

デバイ遮蔽長は次式で計算した。

　　　4π1εεoゐ月T
l。＝
　　　　　ぺ、

（11．14）

10

　　　　　　　　　　　　　　　／／
No．1Stoichiometric　　　　　　　／イ　　．＆

　　　　　　　　　　　　ノ　　　。｝’
　　　　　　　　　　　　／　　。・’
　　　　　　　　　　　／　　。’
　　　　　　　　　　■　　o’　　　　　　　　　　／　！　　　　　　　　　　、〆
　　　　　　　　　■z’
　　　　　　　　ノ。’
　　　　　　　タ他　N・l／・m3
　　　　　　〃　　一一一一2．0・1015

　　　　　　　　　　－2．1
　　　　　　　　　　一一2．2

　ホログラフィー記録特性として回折効率が高かった

のは，No．2のSi過剰融液からの結晶で，十数％の値

が得られている。有効トラップ密度の推定値も通常育

成のもののユ．8倍という値になっている。有効トラッ

プ密度の増加は回折効率の増大につながる。A1添加
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光誘起屈折性結晶に関する研究

の結晶では，低い圓折効率を示し，その他のパラメー

タの推定値（電気光学係数，損失電界）も低い性能を示

している。

　11．3．5均一照明時の印加電界に対する光電流

　　　　　　の測定

（1）測定方法

　先と同じように高絶縁性の液浸セルにBSOを入

れ，電界を印加して，均一な514．5nmおよび488nmの

光束を照射し，高圧電源との回路のグランド側に入れ

たピコアンペアメータを使って，印加電界に対して光

電流を測定した。照射光強度として，50，100，200

μW／cm2の3種類の値について測定したが，ほぼ比例

して光電流が増大し，各結晶問に顕著な相違は見られ

なかった。ここでは，100μW／㎝デの光強度で2波長

についての結果を示す。

（2）測定結果

　Fig．ユ1．lOは，均一な514．5nmの光を照射したときの

印加電界に対する単位断面積・当たりの光電流を示す。

また，Fig．1ユ．11は，488㎜1の光を照射したときの緒

果を示す。実線は，直線回帰をしたもので，この傾き

λ、から，表面反射，結晶奥行き方向の照射光強度の

減衰を考慮して，次式でφ仰μτ値を計算した。

　　　　　　∫〃　　d（ユー火ポD）
／・μ1＝瓦、い1一。）（1一パ・）　（1ユユ5）

　この値からそれぞれ次武を使って，次の諸量を算出

した。ドリフト長は，μτ値に印加電界を乗ずればよ

いので示していない。

拡散長　・一F　（lll・）

光導電率　、，一坐　　　（ll．1・）
　　　　　　　　　　　　　　んレ

　　　　　　　　　　　　　　　］．
　照明時の抵抗率　　　　　ρ＝一　　　　（11．ユ8）
　　　　　　　　　　　　　　　σ1

　誘電緩和時間は（！1．！2）式による

　F㎏．1ユ．11の波長488nmの光による光電流の結果

は，Fig．ユ1．10の5ユ4．5nmの場合に対して，傾きにし

て，No．1Stoichiometricで2倍，No．2Sirichで3

倍，No．3No．ユ十A1doPedで3．8倍，No．4No．2＋

Al　dopedで2．7倍の増加を示している。No．3が特異な

変化を示すが，その他は波長5ユ4I5nmの場合と傾向は

変わらない結果となっている。

　No．4の光電流は大きく，また光照射後，時間とと

もに低下し，安定しない。ここでは，初期の値をプ

ロットした。この結晶面には，絶縁液に浸けているに
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Table　llI2Photorefractive　parameters　estimated　from　measurement　of　diffraction　efficiency

Samp1e　No．

Photo工efractive　para1nete工s’ o．1Stoichiometri No．2　Si　rich No．3　No．1＋刈 No．4　No，2＋刈

Trap　density　　　　　　　　1／c1Ii8　×1015 2．1士O．1 3．7士0．2 2．7±O，2 1．9・』O．1

E1・・t…剛i・・。・ffi・i・・t・・／・・10－12 5．0 4．7 4．1 3．9

Apphed　e1ectric　fie1d1oss　kv／cm 0，5 0．5 1．0 3．0

Limiting　space　charge　fie1d　kv／cm 12．1 21．3 15．6 10．9

Debye　screening1ength　μ㎜ 1．2 0．9 1．O 1，2
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もかかわらず，縁面放電と思われる痕が観察される。

　Tab1eユ1．3は，Fig．1工．ユO，Fig．1L1ユの傾き∫／β〕よ

り求められるμτの値から計算される諸量を示す。表

中のφ呂は，5ユ4．5nmでの量子効率，φ．、は，488．Onm

での量子効率を示す。μτは波長に対して一定と考え

られるから，2つの波長での比をとると，2波長問の

量子効率の比φ／φ、が得られる。488nmの量子効率

は，ほぼユと考えられるから，この比は，各結晶の

5ユ4．5nmでの量子効率を示すと考えられる。

　S．L．Hou等の文献！コでは，UVパルス光の照射によ

り測定したμτ値として，8．5×lO’Tcm！／V，また，R．

Grousson等の文献引では，CW光の照射により，空間

電界の時問変化を偏光測定から求めて，μτ値を算出

し，5．2×ユO■‘｛cm！／Vの値を得ている。この違いは，当

文献で述べている理由として，Fil1ed　Trapの状態で

BSOを動作させているからという説明がされてい

る。この値に対し，我々のStoichiometricのNo．ユで

は，1．1×10■5cm1／Vで約2倍，No．2では，4－8×ユO■〔〒cm！／V

とほぼ同程度の値になっている。

　光導電率の値は，照射光強度1W／cm！のときの値を

示し，誘電緩和時間は，照射光強度1mW／cm！のとき

の値を示す。光電流は，StoichiometricのNo．ユとSi

rich＋A1の．No．4の結晶が非常に良く流れ，最も固折

効率の高い§i　richのNo．2は低い値を示している。

無機材質研究所研究報告書　第ユ03号

　　　　　　　　光電流が大きいとジュール熱の発生による絶縁液の対

　　　　　　　　流を生じさせ，光路を乱し，高電界での回折効率の値

　　　　　　　　が変動しやすい。No．1とNoI4では，μτ値が3倍ほ

　　　　　　　　ど異なっており，これは吸収係数の違いからくるもの

　　　　　　　　と思われる。また，最も回折効率の高いNo．2の誘電

　　　　　　　　緩和時間は，3ms㏄と他の2倍から3倍長く，これ

　　　　　　　　は吸収係数とμτの積が低いことからきている。

　　　　　　　　　Fig．11．12は，（1工．18）式で与えられる抵抗率を波長

　　　　　　　　に対してプロットしたものである。この場合，量子効

　　　　　　　　率が1と考えられる488nmでのμτ値を用い，また，

　　　　　　　　その波長でユOOμW／cm2の光パワー密度のときのフォ

　　　　　　　　トンの数をどの波長でも一定に与えたとして，Fig．

　　　　　　　　ユユ．2の吸収係数を使って，計算したものである。
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Tab1e　lユ．3μτ値から計算される諦量（2波長での測定による結果）

No，1 No，2 No．3 No．4
州口目日早　　Cm O，208 0．2085 0．208 O．2085

吸収係数1／㎝ 1，271 0．794 0．590 0．439

屈折率 2．669 2．669 2．683 2．678

波長 φμτ・・2／V ！．1E－05 4．8E－06 ！．2E－05 3，！E－05

514，5nm 拡散長　μm 5．3 3．5 5．5 8．8

光導電率　1／Ω㎝ 5．9E－06 1．6E－06 2．9ト06 5．6E－06

誘電緩和時間mSeC O．8 3．1 1．7 O．9
…

量子効率φ／φb 1．07 O．71 O．63 O．96

吸収係数1／㎝ 3．908 2．165 1．781 1．377

屈折率 2．705 2．7！4 2．713 2．717

波長 φ。・μて・・2／V 1．0E－05 6．7ト06 1．9E－05 3．2E－05

488．0nm 拡散長　μm 5．1 4I1 6．9 9．O

光導電率　1／Ω㎝ 1．6E－05 5．7E－06 1．3E－05 1．7E一（）5

誘電緩和時間㎜SeC 013 0，9 0．4 0．3

＊光導電率は、照射光強度1W／㎝2とした時の値

＊＊誘電緩和時間は、照射光強度1mW／㎝2としたときの値
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光誘起屈折性結晶に関する研究

　1l．3．6　2光波混合ゲインによる光誘起屈折パ

　　　　　　ラメータの測定

（ユ）測定方法

　2光波混合の実験は，Fig．ユ1．ユ3のような光学配置

を用いて有効ゲインを測定した。波長514．5nmのAr

イオンレーザ光を二分し，結晶の（110）而の法線に等

角度θで入射させ，格子ベクトルの方向が＜O01＞軸

と平行になるように，2度から40度の範囲で変化させ

て干渉縞を記録レた。信号光とポンプ光は偏光板と1

／4波長板により円偏光にし，2光波の強度比は，ユ

／ユ4に設定した。ポンプ光をシャッターで断続し，信

号光の強度1、を光電子増倍管で測定した・

　それよりポンプ光のない場合の信号光強度に対し

て，ポンプ光を入れたときの信号光強度の比から有効

ゲインγを求め，ポンプ光の減衰を無視できるとし

て，ゲインF（＝1nγcosθ〃）（‘グ結晶厚さ）を得た。

ここでは，単一キャリァバンド輸送モデルを用いて，

得られた実験結果のゲインにフィッティングすること

により，試料結晶のフオトりフラクティブパラメータ

を推定した。

　実験より得られる有効ゲインγは次式で求められる。

　　　　4（・ithp㎜p）
　γ＝　　　　　＝・・p（rL）　　（11．ユ9）
　　　ム（・ith・・tp・・p）

一方，バンド輸送モデル（単一キャリァ）による拡散2

光波混合ゲインrは，次式で与えられる。

　　　2π　　　　　　　　　　んT　　　た
F＝　　γ11（ユ十・1・2θ）パ旧一⊥一一
　　λCOSθ　　　　　　　　　　　召　　　　后1
　　　　　　　　　　　　　　　（1＋六）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　l11』一

（1ユ．20）

　，　～ぺ，
馬F　　　　　　　　　　　（1ユ．21）

　　　εε。ll．T

　∫、：信号光強度，L：作用長，θ：入射角，冶、、：ボル

ッマン定数，T：温度，ぺ．1トラップ密度，向、：デバ

イ遮蔽ベクトル

（2）測定結果

　Fig．工1．14に格子問隔に対して測定されたゲイン係

数のグラフを示す。ゲイン値が最大になる格子間隔が

ユ～ユ．4μlnぐらいにあり，回折効率が高かったNo．2

のSi　richの結晶がこの場合も高い値を示す。Fig，1ユ．15

に格子ベクトルの二乗とゲイン係数のそれぞれ対数を

軸としてグラフを書き直し，（u．20）（ユユ．21）式による

バンド輸送理論曲線をあてはめたものを示す。これよ

り，トラップ密度が推定され，各々図中のような10帖

cm’ヨオーダの値が得られた。Si　richの結晶が高い値を

示し，A1dopeの結晶は値が下がっている。この手法

は，格子間隔を変える必要があるため，光学系のセッ

ティングに手数がかかるが，回折効率測定によるパラ

メータ推定の方法よりも測定値の安定度は高い。今

後，さらに，Va1leyによる2キャリァバンド輸送モデ

ル刊とその解析手法宮〕を用いて，その測定精度を上げる

必要があると’考える。

「「

ε
O
」

O．5

竃No．1Stoiohiome㎞o

　ONo．2Si－oh
　口　No．3No．1＋Al

　◇～o．4No．2＋Al
o

　o

Micro
computor

M＼

Fig．ユ1，130ptica1setup　for　measurement　of　effec－

　　　　tive　gain　coefficient　of　two　wave　c0／1pling

　　　　C：collimator　PD1photo－detector　QP：ユノ4

　　　　wave　p1ate　P＝polarizer　ND＝ND　fi1ter　S：

　　　　shutter　HM＝ha三f　mirror

　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3
　　　　　　　Grating　Periodμm

Fig．ユユ．14Two－beam　coup1ing　gain　in　diffusion

　　　　regin－e

T
ε
O
）　一〇．5

』

⑪o

一1

　　　　　　　o　　o
　　　　’一ルー一0“・一㌔㌔、
　　　’d’　　　　画　　　　　　o　　一一、
　　’’一　　　　　　□　　口　　　　　　　σ、一
、・’／’o’＾日一、、、　　・　　　　　L

．多／一一9｝。　　　　、＼
／一　　㌻火ぐ、口＼＼ぐ
　　　　　　　一3　　　＼　　　　　　＼　Trap　density　cm　　　　’ト、　口　＼

　　　　　　　　　15　　　＼⑱　No．1－　1．7x10　　　　　　、＼
　　　　　　　　　15　　　　　　　－ONo．2一…2．6x1O　　　　＼
　　　　　　　　　15口No．3一一1．3x10　　　o
◇　No．4一一0．8x　l015

　　　　　　　1　　　　　　　　2
　　　　　　　　　　2　　　－2　　　　　　　　109k　（μm　）

Fig．ユ／．15Estin1ation　of　trap　density　fro11ユgain

一89一



無機材質研究所研究報告書　第ユ03号

11．4　おわりに

　Tab1e11．2および11．3にしめされている，波長

488㎜ユでの吸収係数，φμτ，波長488nm，光強度

100μW／c㎡で照明したときの抵抗率，514．5㎜1での

誘電緩和時間，回折効率，ゲイン係数，回折効率より

求めたトラップ密度を各結晶について比較して次のよ

うなことが言える。

　ストイキオメトリーの結晶No．1は，Si　vacancyに

よるといわれる2．6eVからの吸収の肩があり，Si　rich

および，A1添加していく程その肩が消え透明にな

り，Si　vacancy量が低下するのではと考えられる。一

方，フォトカレントの測定から，No．ユのStoichi㎝let一

・ic結晶では，Si　vacan・yのドナーから多くの電子が

励起され，すばやくトラップを満たし，後は結晶回路

系に大きな電流を流しているものと考えられる。

　単位電界あたりのキャリァ移動量を示すμτのグラ

フは，量子効率φ＝1（488㎜ユのとき），さらにμ一定

と考えると，導電帯申のキャリァの寿命の長短を示す

と考えられ，トラップ密度と反比例の関係にあるの

で，Tab1eユ1．2のトラップ量の大小と対応しているよ

うに思われる。No．4の結晶のμτが特に大きいのは

ホールの寄与ではないかと考えている。Alをドープ

した場合，ホールの源となると考えられ，それがト

ラップレベルの作用を阻害し，また，導電帯中の電子

の寿命あるいは，移動度を高めているため，電流量が

増加するのではないかと推測される。

　Tab1eユユ．3の回折効率とゲインの数値は，各結晶間

の大小関係はよく一致しており，どちらの測定法も妥

当な結果が得られているものと考える。

　結局，融液をSi過剰にしたり，A1をドープするこ

とが，BSOバンド構造においてSi　vacancyによるド

ナーを変化させているものと考えられるが，Photoref一

ractive効果の原因である2．25eV，L30eVのルミネッ

センスセンター，およびアクセプタセンターにどのよ

うに影響をあたえているか，これらの測定結果だけか

らは明確に理解することはできないのが実状である。

　さらに光誘起屈折パラメータについて，2キャリァ

バンド輸送モデル等を用いて，より確度の高い値を求

め，ルミネッセンスセンターおよびアクセプタセン

ターの物理的手法による観測などとの対比によって明

らかにする必要があると考えられる。
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第12章 ニオブ酸リチウムの不定比欠陥と光誘起屈折率特性に関する研究

12．1　まえがき

　LiNbOヨ（略称LN）単結晶は主として表面弾性波素子

用基板材として使用されており，すでに単結晶育成に

おける大型化が準み，3インチ径のウエファーが手頃

な価格で入手できる。良質で大型の単結晶が得られる

事も利点として，電気光学効果あるいは非線形光学効

果を利用した光変調素子や光周波数変換素子としての

応用も開発されている。ここでは，レーザー光を照射

することにより起こる光誘起屈折率変化を光損傷とよ

び有害な現象として問題にしている。一方このLNの

光誘起屈折率変化（フォトリフラクティブ効果）を積極

的に利用して，光・光増幅，高速・大容量ホログラム

メモリーへの応用も、新たな周辺技術の開発にとも

なって実用化へ向けて注目されている。

　フォトリフラクティブ（PRと略称）効果の素過程と

して，光励起によるキャリアの生成，キャリアの輸

送，暗部におけるキャリアの再結合などを経るため，

結晶中の各種欠陥の密度や構造，マクロな結晶品位に

特性が強く影響される。例えば，LNのPR効果を抑

制あるいは増大させる要素として，結晶中のLi／Nb

比，効果を抑制するMg等の添加濃度，逆に増大させ

るFe等の添加濃度およびFe2＋／Feヨ十比，さらに酸素欠

損濃度，プロトン濃度，強誘電体分域構造，光散乱等

多数ある。むしろ多数あるがために，再現性の高い特

性評価を困難にさえしている面があるが，逆に，特性

が種々の要素に鋭敏であることは，それらを制御する

ことにより大幅な特性の改善も期待できる。これらの

中で，結晶申のLi／Nb比やMg等の添加濃度とPR一

効果の関係は，不定比欠陥構造という材料の基本的性

質に係わっているにもかかわらず依然不明な点が多い。

　不定比欠陥構造とPR特性の関係を調べる上での大

きな問題は，不定比組成を制御しながらPR特性を十

分評価しうる単結晶を育成することが非常に難しいこ

とにある。通常の単結晶育成法では，析出する結晶と

融液が同じ組成（一致溶融組成）になるような条件で育

成する。しかし，LNの不定比欠陥密度を制御して，

定比に近い組成の単結晶を育成するためには，Li成

分過剰側の共晶点に近い組成の融液から育成しなくて

はならない。このような融液から通常のチョクラルス

キー法（CZ法）で結晶化を進めると，融液組成はすぐ

に共晶点に達し，育成を継続することはできない。し

たがって，原料を供給するなどのなんらかの工夫が必

要となる。このような背景から，第5章で報告されて

いる二重るつぼを用いた単結晶育成法が開発された。

　ここでは，二重るつぼを用いた単結晶育成法を活用

して不定比の異なるLN単結晶を育成し，LNの結晶

組成とPR特性の関係等に関して得られた結果を中心

に報告する。

12．2　LN不定比欠陥構造

　LNは融点近くで，比較的幅の広い不定比組成を示

す。これは過剰NbイオンがLN結晶中のLiイオンサ

イトを占有しanti－site　defect（2つの陽イオンだけを

考慮するのであえてこの言葉を使用）を形成するため

である。これに対し，過剰のLiイオンが結晶中に取

り込まれる確率は非常に低いため，不定比組成領域が

Nb成分過剰側にだけ広がっていることがLi呈O－Nb呈O。

擬二成分系相図上に示される■〕（Fig．12．1参照）。この

ように，一方の過剰成分側に不定比固溶領域が広がる

場合，通常の融液育成で利用する一致溶融組成
（congruent　me1t　compos辻ion）は，定比組成（stoichiometric

composition）から過剰成分側にシフトしている。育成

時における一致溶融組成は育成条件によっても若干異

Temp。
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なるが，現在市販されている単結晶のLi，O：Nb．O。比

は48．5151．5～48．6151．4の範囲にある。Fig．12．2では

融液組成とそこから育成される結晶組成の関係を示し

ているが川，一致溶融組成はその中の一点にあたる。

　このようなLiイオンサイトを占める過剰Nbイオ

ンの存在は，電気的な中性を保つため陽イオン欠損を

伴う。今までに，どちらの陽イオンサイトに空位が生

じるかで2つのモデルが提案されている。一つは，Li

イオンサイトに空位が生じるモデルで，Lernerらが

不定比組成を相図で明かにした際に考えている1」。し

かしこれは憶測の段階で，解析に基づいたものではな

かった。これに対し，AbrahamsらのATTBe1lグ
ループが中心となり結晶構造解析からNbイオンサイ

トに空位が形成されるモデルが提案され，近年の定説

となった川。両モデルの違いがFig．ユ2．3に示されてい

55
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　　　　　　　Nb205mol％i11melt

Fig．ユ2．2Compositional　relationship　between

　　　meits　and　crysta1s　grown　from　them．
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るが，空位サイトの違いに伴い以下の点において大き

な差が現われる。まず，結晶中の過剰Nb成分が増加

する（組成がより定比組成から離れる）に従い，前者で

はNbイオンサイトの占有率が変化せず常にユである

のに対し，後者ではその占有率は減少する。さらに，

両者ではanti－site　defectの濃度が著しく異なる。例え

ば，およその一致溶融組成を両者で比較すると，前者

ではLiイオンサイトのNbイオンは僅か1％で，さ

らに1司サイトの4％が空位となるが，後者ではLiイ

オンサイトの5％がNbイオンで占められ，Nbイオ

ンサイトの4％が空位となる。これは次式のように表

せる。

　Liイオンサイト空位モデルによる一致溶融組成
　　［Li。．壬、、，Nb。刀、，□。月、］［Nb］O：、

　Nbイオンサイト空位モデルによる一致溶融組成
　　［Li。．，ヨ，Nb。．。、］［Nb。月石，□。．。」、］Oヨ

ここで□は空位をあらわす。

　しかし，後者のモデルには材料の持つ性質から大き

な疑間が残る。たとえば，LNを材料として使用する

場合，熱処理時におけるLi成分のoしlt　diffusionの問

題はよく知られている。このように動きやすいLiイ

オンサイトが常に充たされ，空孔を形成するエネル

ギーの大きい5jNbイオンサイトに空位ができるのは不

白然である。Abrahamsらの解析における問題は，解

析に用いた試料にもある。一一一致溶融組成と定比組成の

2種類の結晶を用いているが，後者の試料は一致溶融

組成結晶をLi成分過剰の粉末中で拡散処理したもの

である。そこで我々は，定比に症い組成，一致溶融組

成さらにNb成分過剰の単結晶を育成し，単結晶X線

構造解析と粉末中性子回折データのリートベルト解析

を併用し，Nbサイトの占有率変化を求めた。（詳細な

解析過程については文献6を参照されたい。）その結果

では，Nbイオンサイトに空位はほとんど見い出され

ず，Nb成分濃度が増加してもNbイオンサイトの占

有率は変化しないことがわかり，「Liイオンサイト空

位モデル」を支持する絡果となった。最近になり，この

モデルを支持する結果がいくつか報告されている7■目〕。

　上記の不定比欠陥構造モデルの違いは，特定成分を

添加した場合に欠陥の構造や密度がどのように推移す

るかという点で大きな食い違いが生じる。例えば，光

損傷を抑制する宇段としてMgO成分の添加が有効で

あることはよく知られているが，抑制効果が現われる

ためには一致溶融組成に5mol％以上のMgO添加が必

要とされる1ω。Mgイオンを添加した場合，まず最初

にLiイオンサイトのNbイオンが選択的にMgイオン
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に置換されると推定されている。AbrahamsらのNb

イオンサイト空位モデルでは，一致溶融組成で生じる

5％のanti－site　defect濃度と5mol％ρMgO添加が数

値的に奇妙に一致する。仮に，このモデルでLiイオ

ンサイトのNbイオンがおおかたV9・イオンに置換さ

れると，Nbイオンサイトの空位密度はユ／4に減少

する。これに対し，Liイオンサイト空位モデルで

は，一致溶融組成でanti－site　defect濃度が1％しか存

在しないため，5mo1％ものMgOを添加すると前モデ

ルとは逆にLiイオンサイトの空位密度が増加してし

まう。Fig．12．4では結晶の化学組成分析から求めた

MgOの添加濃度と空位密度の変化を示しているが，

Liイオンサイト空位モデルで考えられるMgO添加量

と欠陥構造変化が一致している’呈〕。すなわち，Stage　I

ではユ％のanti－site　defectがMgに置換されるため，

空位密度が減少する。それ以上の濃度でMgOを添加

するとLiが置換され空位密度が増加する（Stage　II）。

Li／Nb比が固溶限界に達するとLi／Nb比が一定に保

たれ両イオンサイトでMgによる置換がおこるため再

び空位寧度が減少する（Stage　II1）。このような欠陥構

造の推移は，OH伸縮振動による赤外域での吸収ピー

ク波長がMgOの添加濃度により不連続に変化するこ

とも説明することができる1ヨ〕。結局，光損傷を抑制す

るためにMg05mol％の添加により，空位密度は一一致

溶融組成よりも大きくなっている可能性もあり，ま

た，NbイオンサイトのNbイオンがMgイオンに置換

され始めると考えられる。

12．3不定比組成と光誘起屈折率特性

　結晶中のLi／Nb比が光損傷すなわちPR効果にど

う影響するかが，本題の中心である。古川らが二重る

48
Stage　I1l

10

つぼを用いて育成したLN単結晶から得られた，結晶

中のLi濃度と光誘起屈折率変化の関係をFig．12．5に

示してある刮。ここでは，結晶組成が定比組成に近づ

くほど屈折率変化すなわちフォトリフラクテイブ効果

が大きくなり，逆に不定比による空位密度が増大する

ほど光誘起屈折率変化が抑制されること示している。

同様の結果はすでにAnghertらによっても指摘されて

いた川。この結果は注目に値する。「光損傷」という

negatiVeな意味あいから，これまたnegatiVeな響きを

もつ「欠陥」の密度が増せば損傷が助長しそうである

が，不定比欠陥密度に関しては逆である。ただし，

我々が育成できる定比に近い組成の結晶でも，不定比

欠陥密度は一致碕融組成結晶よりも！桁低い程度であ

り，不純物のレベル（多くても10■7／cm苫程度）に較べれ

ば，依然はるかに高い欠陥密度（少なくとも10m／c㎡程

度）を有している。

　不定比による空位密度が増大するほど光誘起屈折率

変化が抑制されるという結論は，前述した高濃度で

MgO添加すると光損傷が抑制されるという傾向と整

合性がある。すなわち，Liイオンサイト空位モデル

では5mol％の高濃度でMg○添加するとLiイオンサ

イトの空位密度が増加する事を示した。このように，

光励起によるキャリア生成に直接関係しない添加成分

では，添加することにより陽イオン空位密度を増大さ

せ亭か，またはNbイオンサイトをMg等で置換しは

じめると光損傷が抑制できると考えている。これは，

ZnOを高濃度で添加するとMgO添加と同様に耐光損

傷性が増す1引という傾向とも矛眉しない。また，3価

のScイオン等を添加すれば，低濃度で空位密度を増

加することができ光損傷を抑制できると考えられ，実
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際に耐光損傷性に優れたSc添加LN単結晶が得られ
ている1O■17〕。

　しかし，最近Ma1ovichkoらは一致済融組成融液に

K宣Oを添加して，K．Oをほとんど含まない定比に近い

組成のLN結晶を育成し，光誘起屑折率変化（光損傷）

を測定している’副。ここでは光誘起屈折率変化が光強

度に依存しており，光強度が大きくなると定比組成結

晶ではフォトリフラクティブ効果は低いレベルで飽和

する。これに対し，一致溶融組成結晶は弱い光では変

化しないが，光強度が強くなる定比組成結晶よりもか

なり大きな変化を示す（Fig．12．6）。ただし，図では一

致溶融組成結晶の光誘起屈折率変化が，光強度の増加

に対して飽和しそうになく，やや奇果である。

　最近，我々はこれらの傾向をPR特性として確認す

るために，二光波混合実験から組成や育成法，熱処理

法の異なるLN試料の結合係数を求めた湖。計測の原

理図をFig．ユ2．7に示しているが，二光波混合の原理お

よび訓則についてρ詳細は他書を参考にされたい2ω。

δ△n

（10’4）

12

after　Malovichko　el　al．　｛Appl．Phys，　1993〕

　　　　一1　　　0　　　1　　　2　　　3　　　4
　　　10　　　10　　　10　　　10　　　10　　　10．

　　　　　　　Beam1ntensity　［Wcm2］

Fig．12．6Photo－in〔1uced　birefringence　change　and

　　　　bea1皿　　intensity　　in　　the　stoichiometric

　　　　samples　grown　from　K！O　doped　flux

　　　　（Ref．18）．

　　　第ユ03号

二光波混合では入射した信号光とポンプ光が結晶中で

干渉縞を形成し，それぞれの空間的な光強度変化に対

応した空問電場が形成される。これにより，結晶の電

気光学効果から屈折率格子が形成され，両入射光に

Bragg回折がおこる。ポンプ光のBragg回折は，信号

光の透過光と重なり，信号透過光は増幅される。実験

では半導体励起YAGレーザーの2倍波（波長532㎜／）

を用いている。信号光とポンプ光の強度比は11100

として結合係数（g）は次のように求めた。

　9＝（ユ／Z）×ln（（IP0／IS0）×（IS／IP））

ここでZは試料の厚さ（㎝1），IPOとIS0は入射ポンプ

光と入射信号光強度，ISは結晶を透過し増幅された

最大信号光強度，IPは結晶を透過し回折で減衰され

たポンプ光強度を表わす。

　結果は，Fig．ユ2．8にグラフとして示した。図中，

CLNは一致溶融組成（キュリー温度：一1ユ40℃），SLN

はLi成分過剰の融液から育成した定比に近い組成（同

温度：ユ200℃），KLNはK．Oを添加した融液から育成

した定比に近い組成（同温度：ユ197℃）のLNを表わ

す。結果では，無添加およびFeを添加した定比組成

結晶が非常に高い結合係数を示している。ポンプ光強

度は4．3W／c㎡で，Malovichkoらが屈折率変化を計測

している強度の申でも弱く，無添加一致溶融組成の

LNではほとんど回折効果は現われない。Feを添加し

た定比組成結晶の結合係数は27／㎝ユに達し，従来報告

されている値（5－20）よりもはるかに大きい呈1〕。（ここ

で20と27では雲泥の差がある。たとえば，厚さ2mm

の試料を用いると，結合係数27／cmではポンプ光の

70％がBragg回折して信号光を増幅するが，結合係数

　　　Sample
　　　　㌧
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　、
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Fig．工2．7Schematic　set－up　of　two－wave　mixing
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20／cmではポンプ光の35％程度しか回折しない。）ま

た，いままで報告されているSBNやBaTiO茗と比較し

ても，その値は同等ないし大きい。K，Oを添加した融

液から育成した定比に近い組成のLNでは，大きな結

合係数を示さないが，結晶中に多数の散乱体が存在

し，顕著なビームファニングが観察されるため材料固

有の結合係数を計測しているとは言えなかった。

　Fwukawaらは，無添加およびMgOを添加した結

晶中のLiイオンサイト空位密度と，二光波混合にお

ける消去時間の関係（Fig．12．9参照）を求めている。こ

こではLiイオンサイトの空位密度が大きくなると消

去時問も短くなる結果が得られている捌。また，無添

加LNにおける消去時問と光強度の反比例関係，温度

に依存した回折格子の消去過程から，Liイオンサイ

トの空位により価電子帯近くにアクセプターレベルが

形成される仮説をたてている。価電子帯の電子がこの

レベルまで励起され，ホールがフォトキャリアとして

価電子帯中を移動する。電子と正孔が同時に存在する

と，拡散によるPR効果について両者の寄与は逆向き

のため捌，正孔が存在することによりPR特性は小さ

くなるとも考察できる。しかし，Liイオンサイトの

空位の存在あるいは他の欠陥との相互作用によって，

どのようにアクセプターレベルが形成されるか明きら

かではなく，プロトンの影響，酸素欠損の影響などす

べてを解釈するのは現時点では非常に難しい。

　尚，最近の研究では，素過程の電気光学効果，光伝

導率，光起電力効果などを組成のことなる単結晶を比

較しながら検討している。特に，MgOを添加すると

．……
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ε
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Φ
』
コ
ω
帽
』
阯
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人

光伝導率が大きくために，光損傷が抑えられると考え

られていたが，無添加の定比結晶は光伝導率が大きく

なっているのに光損傷は大きくでる。したがって，光

伝導だけで説明するわかにはいかない。ところが光起

電力効果を計測すると，無添加の定比結晶では効果が

大幅に増大してる。これに対し，MgOを添加したLN

では光起電力効果が著しく減少している。このことか

ら，光損傷を制御するキーは光起電力効果にあると思

われる。MgOを多量に添加し，Nbイオンサイトの

NbがMgなどに置換されると光起電力効果が大幅に

抑制される機構が働くとために光損傷が抑えられると

解釈すると欠陥密度との傾向が説明できる洲。
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Fig．ユ2．9　Li－vacancy　density　and　erasure　time　of

　　　　grating　built　by　two－wave　mixing．ST1

　　　　non一〔Ioped　stoichiometric　CG＝non－doped

　　　　congurnet　HN：non－doped　Nb　excess　Mg：

　　　　MgO　dopant　concentration　（mo一％）

12．4　おわりに

　本章では，LNの不定比組成がPR特性に強く影響

しており，不定比組成制御が特性改善のキーであるこ

とを強調してきた。酸化物PR結晶はすべて多成分系

の中問化合物で，融液から高温下で育成する場合，す

べての化合物に不定比の問題が存在すると言える。い

ままで他の特性では問題にならなくても，PR特性の

ように欠陥に敏感な材料では，わずかな量の不定比欠

陥でも特性を左右する要素となりうる。不定比組成領

域が非常に狭いと考えられているBiヨ宝SiO、。（略称BSO）

でも，融液のBi／Si比を変えると吸収特性も著しく

変動し，PR特性にも影響を与えている舳〕。このよう

に特性の変化が不定比欠陥の影響であるとわかってき

ても，実際に欠陥がどのような高次構造（たとえばLN

の不定比のように高濃度のNb　anti－site　dbfectと陽イ

オン空位が相互作用を持たずに分布しているとは考え

にくく，なんらかのクラスターを形成している可能性

は十分ある。）をもっているか，また欠陥構造が電子構

造にどう影響しているかなどほとんどわからず，今後

解明すべき課題が多い。
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第13章 残された間題と将来への展望

　グループの開始時期には，フォトリフラクテイブ効

果に関する専門的な知識は研究所内において極めて不

十分であったが，スイス連邦工科大学をはじめ多くの

所外研究機関との共同研究を通じて実験のノウハウな

ど多くを修得し，単結晶育成ヘフィードバックをかけ

ながら材料の開発を進めることができた。材料の不定

比欠陥が材料特性改善に対するキーであるという大方

針は，定比組成材料の特性が明らかになるにしたが

い，ますます確たるものとなり，外部からも大いに評

価されてきた。また，本研究で世界的にリーダニシッ

プがとれたことは，二重るつぼ単結晶育成法を確立

し，光学特性に耐える定比単結晶を育成することがで

きたからである。他の方法でも，定比組成の結晶を得

る方法が提唱されてきたが，・育成された結晶の品質

は，本研究で得られたものを凌駕するものではなかっ

た。従って無機材研から常に新しい知見を発振できた

のも，長い蓄積をもつ単結晶育成技術開発に裏づけれ

られている。

　全体の成果としては，目標としていた以上のものが

得られたと確信できるが，材料の種類においては，

LN・LTに最も多くの成果がえられ，BGOやBSOで

新しい用途を切り開く材料開発が十分おこなわれな

かったと反省される。最も大きな問題は，それらの物

質において組成の変動を定量できる分析方法がなかっ

た点にある。不定比の組成幅が広いといわれるニオブ

酸リチウムにおいても，一致溶融組成と定比組成の違

いは化学分析である程度知る事ができる。キュリー温

度と併用すると，」致溶融組成がどのあたりであるか

は比較的容易に推測できる。しかし，定比組成に近付

く程，欠陥密度を見積もることは難しくなる。現在の

ところ，欠陥密度はキュリー温度の低下（定比組成二

オブ酸リチウムのキュリー温度との差）に比例すると

仮定している。我々が育成したニオブ酸リチウムの中

で最も高いキュリー温度は，ユ200℃であった。真に定

比組成のキュリー温度がユ202℃であるか1204℃である

かで，見積もる欠陥密度は2倍になる。また，いくつ

か異なる欠陥種が存在すると，定比近くの組成を評価

するのは非常に難しい。BGOやBSOでは，ますます

組成を明らかにしたり，欠陥密度を定量することが難

しい。育成された結晶の特性の再現性を悪くしている

要因のひとつはここにあり，組成軸の確立が今後も重

要な課題となる。

　不定比欠陥の構造に関しては，多くの知見が得られ

たものの，アンチサイト欠陥と空位欠陥が複合してど

のような二次的構造を形成しているかに関しては，

はっきりした事はほとんど明らかにされていない。欠

陥密度が大きくなると光伝導度などが低下する傾向

が，BGOでもLNでも観察されたが，これに関係し

て，複合欠陥が形成するバンド間準位や伝導機構の変

化などの解明は，今後の展開に託さざるを得ない。こ

のように，不定比欠陥について鮮明化された問題は，

次期グループテーマである定比ニオブ酸リチウム・タ

ンタル酸リチウムの中で取り組む。

　最後に，本研究の推進にあたってご指導，ご協力を

いただいた峯本工（神戸大），黒田和男（東京大），久田

重善（関西大）の諸先生，大串秀世（電総研）博士，その

他，様々な面でご指導いただいた研究会に参加された

諸先生に厚く御礼申し上げます。また，共同研究や研

究協力などに多大な好意を賜りました日立金属㈱，三

井金属鉱業㈱，日本ガイシ㈱，日本特殊陶業（株），パイ

オニア㈱各社に感謝の意を表します。
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