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Study　on　Stoichiometric　LiNb03andLiTa03Crysta1s

Abstract

　　1n　Na迂ion311nsti耐e　for　Research　in　lnorg棚ic　Materia1s岬肥N：1he　fo㎜er1nsti耐e　ofMMS）ヨa　research

group　focusing　on　sto｛c鮎o搬e狡ic　LiNb03aむd　LiTa03sta此d　in　April1998．　This　group　research　project　for5

years　tenユ、inated　in　March2003．　This　report　s㎜！narizes　the　research　activides　perεonned　by　the　group　d㎜＝ing

it．

　　Lithium　n｛oba迂e（L｛Nb03：LN£or　shoれ）and五熾圭じ㎜taれ鉤1ate（LiTa03二LT）single　cηs亡als　are幽e　most

excellentanduse鮒鮎oe1ec血icm鮒ialsforpiezo－elec籔1cヨlineare1ec杖o－opまic棚dnonlinearoptica1dev1ce

apPHcations一■醐ellt　years　there　has　been　increasing　i1惚rest　in’幽e棚e　of　q㎜si－phase珊aまched（QpM）

なon1inear　cリstals　for　a　varie奴of欣equency　conversion　apPlications，9owever，the肥are　sti11sonle　fundamenta玉

problems　in曲e　conventiona1materials　for舶bricating　optical　devices．　High　e1ec狡ic5eld（above20kV／mm）

required　for　donlain　switching　aけoom　tenlpera如re　and　large　intema玉昼e1d　in　both　cases　of　conventiona1LN　and

LT　posc　limi械ions　on　the　samp1e　thickness　and　the　abi1i蚊to　co鮒ol　doma㎞periodici奴．High　power　operatioll

using　QpM　devices　has　beeパimited　by　n泌erial　issues　such　as　photorefractive　beam　distoれion脳d　green－

induced　i1愉ared　abso㎎tion（GRHRA）．Rece斌玉y，it　has　bcen　revea1ed　that　alいhese㎜一desirab1e　prob1ems　are

c1ose1y　related　with　in血insic　nonstoichiom飲ic　defects　ofLN　and　LT．

　　UNb03and　LiTaOヨ級e　well　know　as　an　inter－medi挑e　compound　which　exhibits　considerably　wide

noむs童oichiome血ic　solid　so玉uω吋ilπespecけo【L三］／［Nb］棚d三Li〕ノ［Ta］rat三〇s言肥spectively．　The　commercially

ava言蔓ab玉e　LN　and　LT　crys滅s　are　grown　by　the　co卿entiona1CZ　nledlod危o燃言he　co双g獺ent　me応ng　compositions，

which　are　deficient　iηLi－co搬po鵬nt　and　contain蔓arge双泌1－ber　of　nonstoi曲io竈1etric　defects．　In　this　group，near

stoich量o鰍鮒ic　L云Nb03（SLN）and　LiTa03（SLT）cIys滅s　we肥grown致〇三孤Li－rich㎜e1重s　by　deve1opiRg　a　noveI

doub亘e　c聰cib1e　Czcchra蔓ski　methodヨand　compared　various　prope並ies　between　stoichic1双e鮫ic　and　coむventiona1

co童一g鮒e鮒cαsta1s（CLN　and　CLT）．

　　Hrs｛，亡he　Iinear　EO　cons迂a耐of　SLN　at　the　extra－ordina町po玉arizaξ五〇n，r33，was　about30％larger　that曲at　of

CLN．The　measured　no搬ηear　coe舖cient，d3ヨ，of　SLN　was　apprec三ab1y1arger幽an　t玉ユat　of　CLN，and　d33of　SLT

was　esd磁銚ed　to　be王7，5p㎜／V，which　is　about27％1aエger　th棚that　of　CLT，　Moreover，it　tumed　o泌that迂he

coercive旋呈ds肥q磁red　for　doma㎞switc滅ng　in　SLN㎝d　SLT　were　abo漱o鵬order　of　magIlitude豆ower　than

those　for　convent言ona1congment　ones．　In　case　of　LT，the　ex辻ending　do㎜a紘shape　under　the　e1ec拉ic　ie1d　at

roo搬temperature　strong1y　depended　on迂he　deむsiξies　of　no亙s辻oichometr量c　de灸cts．　The　don－ain　shape三双SLT　is

basica11y　hexagona1while　it　is絞i独gu1ar｛奴CLT．Conce欄ing　the　pho宣ore分active　dan蝸ge　and　hghま一induced

abso㎎tion，even1ow　level　d◎p㎞g　such　as1搬o1％MgO　dop㎞g　to　SLN　can　sば貧cient1y　s漫ppress曲ese

uむdes｛rab1e　effects．

　　跳sed　on　the　research　oむ重co！苅e，stoichiometric　L三Nb03and　LiTa03sing1e　c町stals　have　beeηcommerc三a亘ized

by　severa1comp㎝ies　i公c亘びd量皿g　a　spin－o肝compaIly丘om　the堅oup　ca11ed“Oxide　Corporat量on”estab1｛shed｛η

October2000．

　　A蔓蔓p迂operties　of　SLN　and　SLT　me鮎ioned　above　are　great王y胎vorab1e　for舶bricating　periodically　po童ed　gradng

搬d　o赦er　stmco皿es棚c蔓｝as1enses　and　pr三s搬s．　Actua1ly，畿ese　enab1ed勉brication　of　bリik　QpM－0PO　devices

（鮒ckerをh独a　few呈孤㎜）with　higher　pe流o㎜搬ces曲an　those　reported　byじsi皿g　the　convent圭ona工搬磁erials．　The

group肥search　has　been　co㎡irming　d棚st〇三ch三〇鰍etry　con絞o－in　LN鰍d　LT　has　a　key　i1孤portanceおr　desi騨ing

optica1devices．
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第1章 研究の概要および構成

1．1　はじめに

本書は、　「定比ニオブ酸リチウム・タンタル酸

リチウムに関する研究」と題して、旧無機材質

研究所第13研究グループの研究テーマとして平

成10年4月に開始され、途中平成13年4月旧

無機材質研究所と旧金属材技術研究所が統合さ

れ独立行政法人物質・材料研究機構と改組され

てからも光学単結晶グノレープとして、平成15年

3月まで継続された研究の報告である。

　本グループテーマは、幅の広い不定比性を有

するLiNb03（略称LN）およびLiTa03（路称LT）

の定比組成単結晶を中心的な研究対象物質とし、

不定比組成を制御した光学用酸化物単結晶育成

技術の開発、不定比欠陥の構造解析と制御、さ

らに光誘起屈折率特性（フォトリフラクティブ

特性）等の評価を通して、不定比欠陥の光学

的・電気的性質への影響を材料科学の基本的な

現象として明らかにする事を目的とした。さら

に、当該材料の基礎的な研究を基に、光機能、

特にフォトリフラクティブ効果を利用した光・

光増幅素子、高速転送・大容量ホログラフィッ

ク光メモリー等の素子として優れた特性を有す

る材料の開発、逆に、フォトリフラクティブ効

果を抑制して光変調や波長変換素子として優れ

た材料の開発等を目指した。

1．2　研究の概要

　LNおよびLTは、L主／Nb比またはLi／Ta比に

おいて幅広い不定比性を示す材料としてよく知

られている。両材料とも表面弾性波による周波

数選択機能素子としてビデオコーダー、携帯電

話、コードレス電話、ポケットベル等に広く使

周されており、すでに単結晶育成における大型

化も進み、3－4インチ径のウエファーが手頃

な価格で市販されている。圧電材料としては、

すでに確立された材料に見られるが、光学用途

としての利用を目指すと依然多くの問題がある。

それは、これらの材料が単結晶育成における便

宜上、一致溶融組成を用いた回転引上げ法で育

成されるため、育成された単結晶が高い不定比

欠陥密度を有しているからである。

　本グループの研究成果から、不定比欠陥が光

学特性や素子の加工特性へ強く影響している事

が明らかになり、これらの欠陥構造や密度を制

御することが光機能材料への応用において重要

な課題となってきた。

　LNおよびLTの不定比は主として陽イオンサ

イトにおけるアンチサイト欠陥と空位欠陥から

なり、一致溶融組成ではそれらの密度は数％に

もおよぶ。従来、LN等の結晶特性はこれら高濃

度の欠陥を含んだ一致溶融組成結晶を用いて計

狽リしており、本来の定比LNおよびLT結晶の特

性とは異なる。しかし、良質の定比組成結晶が

育成困難であることから、定比結晶の屈折率、

電気光学係数、電気機械結合係数といった基本

的な材料特性すら正確には求められていない状

態であった。定比組成結晶は従来の一致溶融組

成結晶とは種々の特性において大きな差を示し、

応周においても新材料とみなせる可能性を持っ

ている。

　近年、通信や情報機器のある分野ではフォト

ニックスの発展も貿覚ましく、エレクトロニク

スと肩を並べるまで成長してきた。光と電子の

差が縮まる傾向のある中で、光で光を制御でき

る非線形光学材料やデバイスの開発が必要とさ

れている。なかでも、光に対する物質の非線形

な応答を利用し、物質の吸収や屈折率を変化さ

せたりあるいは回折格子を形成させて、光空間

変調機能、ホログラフィックメモリー、光位相

供役などの機能素子を周いた新しい光技術が今

後の光情報技術の発展を支えると予想される。

このような分野で、材料としてはLN・LTが当面
重要な役害1」を果たすと考えられている。待に本

グループ課題では、これらの材料における不定

比組成制御が特性改善のキーであることを強調

し、不定比組成を制御した高特性材料の開発を

通して新しい光技術の発展を目指してきた。

　なかでも、LN・LT結晶で現われるフォトリフ

ラクティブ（PRと略称）効果は、光損傷とも呼

ぱれ、大きな電気光学効果を持ち、かつ光活性

な不純物レベルが存在する結晶中に、不均一な

光照射をあてると、時間変化を伴う屈折率変化

一1一



として現われる効果である。この効果は、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といった素過

程を経る。したがって、結晶の光学的性質、電

気的性質、さらに機械的性質などが総合して機

能として現われるため、結晶中の各種欠陥の密

度や構造、マクロな結晶晶位に特性がまともに

影響される。LN・げのPR効果を抑制あるいは

増大させる要素として、結晶中の陽イオン比、

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＋／Fe3＋比、さらに酸

素欠損濃度、ブロトン濃度、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、それらの要素と特性の関係を明らか

にし制御することにより、大幅な特性の改善が

期待できる。本グループで行ってきたホログラ

ム材料としての基盤的な材料設計が、結果とし

て様々な応用機能と欠陥の関係を明らかにする

ために大いに役立ってきた。

1．3　本報告書の構成

　以上の背景から、本グルーブで行われてきた

研究内容の詳細を、本報告では以下のような構

成で記述されている。

　本章に引き続いて、第2章では、当グループ

が開発してきた定比結晶が、従来の市販されて

いる結晶とどのように異なるかを簡単にレビュ

ーしている。LNやLTの不定比欠陥制御により、

電気光学効果や非線形光学効果が増大していえ

る。特に注貿するのは、定比組成になるとキュ

リー温度が上昇して自発分極も大きくなるよう

に見える。しかし分極反転電圧（抗電界）は著

しく小さくなることを発見している。抗電界が、

材料固有というよりも、欠陥密度に依存したカ

イネティックな特性であることが明らかになっ

た。この発見は、応用において非常に重要であ

り、世界的に注圏されるに至った。

　第3章では、化学結合法に基づきニオブ酸リ

チウムの結晶構造解析データから、誘電率や非

線形光学効果などの不定比組成依存性、温度依

存性に関する蕎十算結果と報告している。

　第4章では、光学デバイスとしての応用にも

っとも重要である屈折率の不定比組成依存、さ

らにMgO添加量の依存性を測定した結果をまと

めたある。新材料の応用における設計には欠か

せないデータとして使われている。

　第5章では、本グループで開発してきた単結

晶育成技術の開発を記述している。開発してき

た2重るつぼ法による定比結晶育成では、育成

速度をかなり遅くする必要がある。従って育成

している単結晶の単位時間当たりの重量増はわ

ずかである。また、このわずかな重量増に対応

して原料粉末を自動で連続供給している。ここ

では、より精密な育成結晶の虜動直径制御（AOC）

システムが必要であり、本章では開発した精密

ADCシステムの詳細を記述している。

　前述したように、不定比欠陥密度を制御する

と、大幅に分極反転電圧を下げることができる。

これにより、導電性カンチレバーを通して走査

プローブ顕微鏡下で分極を反転させる技術を開

発してきた。強誘電体単結晶のナノスケール微

細加エヘの通を開いた基盤技術を第6章で記述

している。

　分極反転特性の改善は、周期的分極反転構造

を利用した波長変換素子の開発にも、ブレーク

スルーをもたらした。これらの素子開発と材料

に関して第7章で記述している。

　第8章では、フォトリフラクティブ効果を応

用したホログラム記憶法と、これに適した材料

開発として定比ニオブ酸リチウムの特性改善を

貿指した経緯を紹介する。

　本グループが開始する際には、定比ニオブ酸

リチウム・タンタル酸リチウムだけでなく、将

来的な光機能材料を開発する禺的で、粘土鉱物

のような無機層状化合物の層中に、光機能有機

化合物を包接させる技術と特性の改善を行って

きた。これを第9章で紹介している。

　本グループの研究成果を活用する目的で、平

成12年10月にベンチャー企業「株式会杜オキ

サイド」が設立された。これは、王2年7月に人

事院の制度が改正され、国研の研究者が研究成

果の活用を目的として休職し、ベンチャー会杜

の代表取締役に就いた最初の例であった。その

設立背景を第10章では紹介している。
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　第王1章では、本グループの研究を通して問

題と今後の展望を述べる。

　最後に第王2章では、本グループの研究期間

に公表された原薯論文、プロシーディング、報

告・薯書、特許出願、実施許諾等をまとめてい
る。

1．4　研究グノレープの構成員

　本グループは、無機材質研究所第至3研究グル

ープとして平成／0年4月に発足した。平成12

年には番号によるグループ名を廃止し、単結晶

グループと改名した。平成13年4月に独立行政

法人物資・材料研究機構に改組されると、構成

員の職名が変わった。また、平成14年4月には、

再度職名が改められると同時に、グループの名

前も光学単結晶グループと変えた。グループの

研究を遂行した構成員は以下のようであるが、

職名の推移も示している。最終の職名がグルー

プ解散時（平成ユ5年3月）の職名である。機構

職員以外に、特別研究員、STAや5SPSフェロー、

客員研究員、外来研究員が本グループ研究遂行

に従事あるいは協カしていただいた。　（尊称
略）

総合研究官→主幹研究員→ディレクター

　　北村健二（平成iO年4月一15年3月）

主任研究官→主任研究員→主席研究員

　　竹川俊二（平成10年4月ぺ5年3月）

主任研究官→主任研究員→主幹研究員

　　古川保典（平成10年4月｝12年10月）

　　　休職（株式会杜オキサイド代表取締役）

主任研究官→主任研究員

　　中村優（平成12年4月ぺ5年3月）
主任研究員

　　栗村直（平成13年9月一15年3月）

主任研究員→独立主任研究員→独立主席研究員

　　藤閏武敏（平成10年4月一夏2年3月）

　　井伊伸夫（平成王O年4月一！2年3月）

　　沢囲　勉（平成10年4月一12年3月）

特別研究員

　　金子晋久（平成至0年4月一10年8月）

　　寺部一弥（平成至2年7月一15年3月）

LiuYouwen（平成13年9月一15年3月）
Jayave王　頁a棚asa綴y

　（平成！3年9月｝至5年3月）

Kむ繍aragurubaran　Somu

　（平成14年1月｝！5年3月）

YuNa打趾　（平成14年3月一15年3月）

STA，JSPSフェロー

　　S．　Moothy　Babu

　　　（平成10年4月｝11年至月）

　　Xue　Do荻gfeΩg

　　　（平成至3年9月｝15年3月）

　　Gaれesan　Ravi

　　　（平成14年3月ぺ5年3月）
客員研究員

　　伊藤弘昌　東北大学電気通信研究所教授

　　（平成10年4月一平成15年3月）

　　森永健次　九州大学総合理工学府教授

　　（平成10年4月一平成亘4年至O月）

　　藤原　巧　長岡科学技術大学助教授

　　（平成ユO年4月一平成15年3月）

外来研究員　平成！0年4月一15年3月の期間

内で

　　畑野秀樹（パイオニア総合研究所）

　　寺屠雅樹（多木化学株式会杜）

宮本晃男（目立金属株式会杜）

須田　昇（京セラ株式会杜）

熊取谷誠人（株式会杜村閏製作所）

秋葉　崇（株式会杜フルヤ金属）

宮澤智明（株式会杜フルヤ金属）

｛閏毅（株式会杜ニデック）

小西寛行（九州大学総合理工院生）

樋口慎二（東京理科大学院生）

野村善行（東京理科大学院生）

1．5　結晶成長研究会

　定比ニオブ酸リチウム・タンタル酸リチウム

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、結晶成長研究会と

いう名称で外部から講師を招璃、あるいは当グ

ループの成果を外部に紹介する圏的で次のよう

に研究会を開催してきた。また、独立法人化し

てからは、光デバイス材料のプロジェクトも推
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進することから、結晶成長／光デバイス材料研

究会という名称として継続している。

第73回結晶成長研究会

　開催目　平成10年王0月至6胃

　テーマ「非線形光学結晶の応欄と将来」

　E朋一Z舷ichProf．P．Gunter他

第74回結晶成長研究会

　開催目　平成王1年王月13目

　テーマ「圧電結晶：その歴史と展望」

　東京大学　尾上守夫名誉教授　他

第75回結晶成長研究会

　開催實　平成1i年4月22貝

　テーマr誘電体材料を用いた光源の多様化」

　分子科学研究所平等拓範助教授　他

第76回結晶成長研究会

　開催貿　平成！！年6月王7員

　テーマ「定比LN・げ単結晶開発に関する検討

　　　　　一シリコン単結晶育成から学ぶ一」

　三菱マテリアル　小野直樹氏

　九州大学機能物質研究所　柿本浩一助教授

第78回結晶成長研究会

　開催目　平成12年3月24貝
　テーマr2！世紀の強誘電体光機能素子」

　ソニー（株）山閏正裕氏

　パイオニア（株）総合研究所畑野秀樹氏他

第79回結晶成長研究会

　開催目　平成12年7月18目
　テーマ「2王世紀の光通信用強誘電体機能素子

　　　　　開発に向けてj

　早稲閏大学理工学部　中島啓幾教授

　通総研光情報処理研究室　井筒雅之室長　他

第80回結晶成長研究会

　開催胃　平成12年9月22冒
　テーマF今後のLN／LTデバイス開発につい

　　　　　て」

　Luce灯t　Technology　　Or　Vi汀cent　Fratel　lo

　（ACCG会長）他

第81同結晶成長研究会

　開催胃　平成12年至0月30目

　テーマ「強誘電体ドメインエンジニアリン

　　　　　グ」

　中国南京大学　Y．Y，Zhu教授

　東北大学電気通信研究所　長康雄助教授　他

第82回結晶成長研究会

　開催目　平成！3年2月21冒

　テーマF光通信分野におけるLN／LTデバイ

　　　　　ス」

　早稲閏大学理工学部　中島啓幾教授他

第83回結晶成長研究会

　開催胃　平成互3年3月27目

　テーマ「強誘電体単結晶デバイスの展望」

　神戸大学工学部　峯本工教授

　大阪大学工学部　栖原敏明教授他

第84回結晶成長研究会

　開催目　平成王3年11月27目

　テーマr2001年報告会（育成・プロセスに

　　　　　おける問題点）」

　九州大学機能物質研究所　柿本浩一助教授

　早稲閏大学理工学部　中島啓幾教授

　大阪大学工学部　藤村慶寿氏　他

第85回結晶成長／光デバイス材料研究会

　開催目　平成14年2月13目
　テーマr光デバイス開発動向」

　Univ．　Southampton，　UK　Dr．　Peter　G．　S㎜i　th

第86回結晶成長／光デバイス材料研究会

　開催目　平成ユ4年7月30日
　テーマr次世代光デバイスとその材料」

　住友大阪セメント　制1i潤一郎氏

　目本ガイシ　　　　今枝美能留氏

　立命館大学　　　　森本朗裕教授

　大阪大学工学部　　村E日博司講師　他

1．6　執筆担当

　本報皆は特別研究員も含めたグループ構成員

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。導入部や一部において他の

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。

第亙章

第2章
第3章

北村健二

北村健二、古川保典

◎o湿g£e扱g　Xue
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第4章
第5章・

第6章
第7章
第8章
第9章
第ユ0章

第ユ1章

第王2章

中村優
竹」l1俊二

寺部一弥

栗村直
北村健二、畑野秀樹

藤田武敏

古川保典、北村健二

北村健二

北村健二
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第2章 不定比欠陥制御によるニオブ酸リチウム。タンタル酸リチウムの
　　　　　　　　　　　特性改善（総論）

2．1　はじめに

　強誘電体光学単緒墨の代表的な材料はニオブ

酸リチウム（化学式L1NbO。：LNと略称）、タ

ンタル酸リチウム（uTaO。：LT）である。どち

らも擬イルメナイト構造を持ち、室温では空闘

群R3cの三方晶で対称中心のない強誘竃相であ

る。LNとLTはともに、B州孤a竈らにより回転
引上げ法で大形単結轟が育成されてからユ）、急速

にそれらの諸物性、相図が調べられてきた。と

もに優れた圧電特性、電気光学特性、非線形光

学特性を有し、これほど多分野にわたり数多く

研究されてきた酸化物単結晶も少ない。酸化物

単結晶の代表中の代表であるが、光学用途より

も先に、表面弾性波（SAW）フィルター用材料
として確固たる基盤を築いてきた。LNはテレビ、

ビデオの周波数フィルター素子として依然申心

的材料であが、現在では米国のクリスタルテク

ノロジー社（CTI）が最大の供給元となっている。

　LNの需要が一定化しているのに対し、世界的

な移動体通信市場の拡大に伴い、LTウエハーの

需要は予想を上回る驚翼的な伸びを示しきた。

ここにきてSAWフィルターではLTが主役とな

っていると言える。現在、LTウエハーの供給元

は日本がほぼ独占しているが、米国や韓国でも、

供給元に参入しようとしている動きが見られる。

200玉年以降、やや供給過多から調整段階にあり、

材料や部晶の需要は以前程ではない。しかし、

移動体通信の応用や広がりには、まだまだ未知

の可能性もあり、やがて新たな波が来る事は闘

違いない。これらSAW用LN・LTの供給能力
およぴ需給関係ぱ、光学周LN・LTの将来的な
（潜在的な）供給能力と無関係ではないと思え
る。

　優れた素質をもつこれらの材料を光機能素子

（光変調、光スイッチ、波長変換、体積ホログ

ラム）へ応用する研究も、長い歴史と膨大な蓄

積がある。LNを用いた光デバイスはいくつか実

用化されきたが、近年の光情報技術における発

達は、材料へ求める性能もますます高まり、材

料の開発はその要求に追い付いていけない状態

である。光変調素子でも10GHz以上の高周波数

仕様に現状のLNは苦しい。周期的分極構造に
よる擬似位相整合（QPM）波長変換素子への応用

も大きな期待の割には、分極反転電圧が高すぎ

るため厚い素子あるいは微細な反転構造の作製

が困難であること、光損傷の聞題等で開発が足

踏み状態である。ホログラムヘの応用でも結晶

材料の高感度化が難しく、長い歴史のわりには

日の園を見ていない。材料自身は、35隼前に

Ball㎜狐が引き上げてから本質的にはあまり進

歩していない。光学グレード用に高純度化を進

めたこと、あるいはMgOを添加することにより

耐光損傷性を向上させた事、またフォトリフラ

クティブ用には鉄を添加して感度を上げたこと

などが挙げられる。しかし、育成方法の基本は

ほとんど変わっていない。

　これに対し、LNやLTの不定比欠陥と光学特

性の関係が10年程前から研究され、ここ数年、

定比に近い組成のLN・LTに光学用として優れ

た面のあることが明らかになってきた。B洲man

が大形単結晶を育成して以来、LNとげは高温

においてP／Nb1比や1L1／Ta1比で幅広い不定比

性を示すことがわかり、相図の研究も盛んに行

われた215）。従来の引上げ単結晶育成法（チョク

ラルスキー法：略してCZ法）では、一致溶融組

成から結晶を育成する必要があるため、その組

成はNbあるいはTa成分が過剰で、Li：Nb比
あるいはLi：T2比がおよそ48．5：51．5ぐらい

にある。本組成では、数％に達するNbあるい

はT・過剰イオンがLiイオンを置き換えている

（アンチサイト欠陥）し、L1イオンサイトに、

やはり数％の空位欠陥をもたらしている6）。この

影響は、SAWフィルターとしては深刻でないと

しても、光機能の特性には無視することができ
ない。

　本報告では、これらの欠陥密度と光学特性の

関連で明らかになってきたこと、さらに応用へ

向けての今後の展開について記述する。

2．2　不定比欠陥制御単結晶育成法

　高温におけるLN，LTの不定比性は、おもに

Nb成分過剰側あるいはTa成分過剰側に伸びて
おり、Li成分過剰側に伸びていない（Fig．2．1参

照）。したがって、コングルエント組成はNb

あるいはTa成分遇剰側にある。これに対し、ス

トイキオメトリに近い組成のLN，LTはLi過剰
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組成の融液と共存する。したがって、適当なLi

過剰の融液（たとえばLi：NbやLi：丁刮が60：

40ぐらい）を用いれば、そこからストイキオメ

トリに近い組成の結晶は得られるはずである。

しかし、従来のCZ法では、このようなLi過剰

の融液から均質の大形結品を育成することは不

可能である。そこで、原料供給を伴う二重るつ

ぼ法の開発がすすめられている。そこでは、
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Fig．2．2に示すように、単結晶は内側融液から育

成され、同量のストイキオメトリ組成粉末が外

側融液に全自動原料供給装置から供給される。

これによって、るつぼ内の融液量は一定に保た

れ、育成される結晶と融液の組成が異なってい
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FigI2．2＝Schematic　diagram　ofdoub1e　orucib1c　CZ　method

　　　with～ll　automatic　powdor　supPly　system．

ても組成が均一の単結晶が育成される7・8）。

　育成されたLN，LT結晶がどれほどストイキ

オメトリに近いかは、キュリー温度からある程

度推定することができる9）。Li：Nbが1：1（ス

トイキオメトリ）の焼結体は、1204℃ぐらいの

キュリー温度を示すのに対し、市販されている

コングルエント組成LN（CLNと略称）のキュ

リー温度は、およそ1140℃前後である。二重る

つぼ法でLi過剰融液から育成されたLN（SLN）

のキュリー温度は、1200℃に近い。一方、スト

イキオメトリ組成LT焼結体のキュリー温度は
695℃であるのに対し、市販されているコングル

エントLT（CLT）のそれは60rC前後である。

ここでLi成分過剰の融液から育成されたLT
（SLT）のキュリー温度は690℃にも達する。こ

のキュリー温度差がLNやLTの欠陥密度と比例
すると仮定すれば1o）、二重るつぼ法で育成され

たLN，LT単結晶の欠陥密度は、従来結晶の欠

陥密度よりも1桁から1．5桁低いと言える。結

晶中のLi20mo1％はSLN，SLTともに49．9％
程度となり極めてストイキオメトリに近い結晶
が育成できている。（Fig．2．3参照）

Fig．2－3＝Soticiomctric　LiTa03single　crystals　gmwn

along　the　Z　and　Xdirections　by　the　double　crucib1e　CZ

method．

2．3　紫外吸収端と屈折率における不定比組

成依存性

　吸収端近傍のスペクトルと屈折率を比較する。

市販のCLNぱ320－325nmあたりに吸収端が
あるのにたいし、SLNの吸収端は303～305nm

で20nm程度の短波長化がみられる（Fig・2－4

参照）11）。CLTの吸収端は280nmあたりであ
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るが、SLTのそれは260n聰で、やはり20n㎜
程短波長化することが分かる8・12）。LTの吸収端

はもともと他の強誘電体結晶に較べると短く

（KNb03で380nm，KTPで350nm）、更に
短波長化することは、この紫外領域の光機能素

子用として好材料となる（Fig．2．5参照）。
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（A）and　oongment（8）LN　crys｛als　in　thc　v…cinity　of｛110

absorpti㎝edge

肋nS㎡伽㏄（％）

であるから、ストイキオメトリに近付くにした

がい、複屈折が大きくなる。一方、LTは光学一

軸性正（双Oく奴C）であるから、ストイキオメト

リに近付くに従い、複屈折はかなり小さくなる。

LTの複屈折は波長500双㎜近傍で、CLTは
0．0055で、SLTでは0．O02程度まで減少するユo）。

これに対し、SLNの複屈折はO．097と約50倍

大きい。複屈折を嫌うデバイスの設計では、こ

のSげの低複屈折が有効である。　（屈折率の詳

細については第4章参照）

　最近、SLNにおけるneの減少がプロトン交

換導波路形成に適していることが報告されてい

る。neが減少することにより、プロトン交換し

た導波路とSLN基板の屈折率差が大きくなるた

めで、後述するMgO添加SLNが導波路形成に
おいても、また耐光損傷性においても街望であ
る13）。

．SLT
：〆

　0
　　200　　　　　　300　　　　　　400　　　　　　500　　　　　　600　　　　　700

　　　　　　　　W洲e1㎝幽（㎜）

　　Pig．2．5：　　Trans胴三t舷nce　　spcc寸ra　　of　　B0n－doped

　　stoiohion－etdc　and　oo蘂gruen言LT　（SLT　and　CL？）

　　c榊alsinthevicinityofth・absorpti㎝edg・

　屈折率の変化では、LNとLTのどちらにおい

ても、常光による屈折率（no）の不定比組成依

存はきわめて小さい。これに対し、異常光によ

る屈折率（双e）は強い不定比組成依存性を示し、

どちらもストイキオメトリに近付くと、舶が減

少する。ところが、LNは光学一軸性負（皿o〉n・）

2．4　電気光学効累と非線形光学効果におけ
る不定比組成依存性

　光機能の中心である電気光学定数における

CLNとSLNの比較がFujiw躯aらによって調べ
られているi4）。市販の無添加CLNと無添加SLN

の電気光学定数をマッハツエンダー干渉法（波

長633双m）を用いて計測され、結果が表1に示
してある。常光での電気光学定数（r玉。）は、CLN

とSLNの聞には誤差以上の違いは現れない。こ
れに対し、異常光での定数（τ33）ではSLNで20％

以上大きくなっている。電気光学効粟を応用し

ている光変調や、ホログラムには適した傾向で
ある。

Table2．1＝Linear　e1ectro－optical　constan㎏0f　LN　de洋nding　on

stoichiometry．（劃twavelength　of633n㎜）工4）

Sまoichio亘net…rc　LN

（γc：～1200oC）

Congruent　LN
（Tc：～n4ぴC）

「33　醐

38．3±1．4

31．5±1．4

「3　m

10．4±0．8

10．O±0．8

　同様に2次の光非線形性についてもSHGメイ
カーフリンジパターンから計測して比較された

15）。Tab1e2．2からわかるように、d3玉はLNに

おいてもLTにおいてもほとんど変化しない。こ

れに対し、d33はLNで特に強い不定比組成依存

性を示している。約30％もSLNでd33が増大し
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ている。性能指数は非線形定数の2乗に比例す

るから、30％の定数増大は、性能指数で約2倍

の向上となる。d．3は、特にLNやLTの擬似位
相整合（Q　P　M）で使える非線形定数であるか

ら，この、で使える非線形定数であるから、この

変化は応用に大きなメリットをもたらす。LTに

関しては、d33の増大はLNほど顕著に現れてい
ない。それでも約王O％程度の増大はありそうで

ある。

　Table2．2＝Noni1鵬釘o凶c盆1cons言ants　of　LN　and　LT

　depcndi】3g　on　s言o1chiometry一（SHG　MakeトFringe　method，

　W刮vcl㎝g蜘of札ndamenta1beaη｝：至064nm）15）

d33m d3　㎜
S重o1chiometrie　LN（Tc：～120ぴC）

44．3±3．6 6．3±0．6

Coηg閉㎝tLN（Tc：～l14ぴC）

34，1±2．5 6，1±0．6

Stoich1α湘trio　LT（Tc：～680℃）

30．4±3．2 2．5±0．2

Congru㎝tLT（Tc：～600℃）

26．2±2．2 2．3±O．3

2．5　LN耐光損傷性の改善

　強誘電体LN，LTのフォトリフラクティブ光

損傷は、不均一照射により生じる空問電場が結

晶中に電気光学効果をおこし、その結果屈折率

変動として現れる。この空問電場の大きさは、

不均一に光を照射した時に流れる、光起電力電

流とそれを補償する光伝導度によって次式のよ
うに評価できる玉6）。

　E，p＝KαI／σph　ここで、Kは光起電力定数

（Gl・ss・on・t・nt）、αは吸収、Iは光強度、σ。。

は光伝導度である。したがって、光起電力電流

が大きく、光伝導度が小さくなると光損傷は強

くなる。

　LNの場合には、ストイキオメトリに近付くと

光損傷が大きくなる。ストイキオメトリに近づ

くと光伝導度の増加することが以前から報告さ

れており、一見矛盾するようだが、光伝導度の

増加以上に光起電力効粟がかなり大きくなって

いることがわかったユ7）。結果として光損傷が大

きくなっているが、不純物（特にFe）の濃度に

強く依存している。

　LTの光損傷については、LNより強いあるい

は弱いと、はっきりした解析はされていない。

結果にまだばらつきがあるものの、代表的な傾

向をあらわすものとして表3のような結果を得

ている。LNと比較して興味あることは、LTで

はストイキオメトリに近付くと、光伝導度が増

大し、光起電力効果が減少する。この傾向は直

接的な電気的計測だけではなく、二光波混合実

験の結栗とも一致しているi8）。したがって、LT

ではLNとは逆にストイキオメトリに近づくと

光損傷は起こりにくくなる傾向が見られるが、

これは光起電力効果の不定比組成依存性にLN

とLTで違いがあるためである。SLTにおける

光起電力効果の減少は、現在考えられている波

長変換、ドメインを利用したEOデバイス等へ
の応用には大変適している。

Table　2．3：　Comparisoη　…邊　pho言ovoltaic　cuπcnt　densi以，

photooonduotivity　and　sp註ce　ch柵gε脆！d．（waveleng伽：532nm

Int㎝・吋：三〇．5W）

Pho言ovoltaicCur醐言d㎝的I　lA／・mコ1 酌otoconduc－　　　　tiVityO　Ω’1Cm’王 Spacech罰rge　　　　加1dE　　kV／cm

S言o1cho棚etr1cげ（Tc：687．C）

2．0E－12 4．0E－14 0．05

Congruc犯tLT（Tc：603．C）

4．0B－11 6．9B－15 6．0

2．6　LNへのMgO添加濃度と耐光損傷性

　前節では、SLNにおいて光損傷が強く現れる

と述べた。これはフォトリフラクティブ効果の

応用には適しているが、光変調、波長変換素子

には不向きである。従来材料では、耐光損傷性

を増大させる目的で、MgOを5㎜oI獅呈度添加

している。5mol％という添加量はかなり大きく、

均一に添加すること、育成後に単一分域化する

ことも容易ではないi9）。恥閉kawaらは、
p】／［Nb〕比及びMgO添加量の異なる種々の組

成のLN単結騒を育成し、p】／エNb】比と耐光損

傷性を増大させるに必要なMgO添加量の関係を

調べた2岬）。F1．2．6は各種組成のLN結晶につ

いて耐光損傷閾値を評価した結果である。光損

傷閾値は、連続発振のNd：YAG－SHGレーザー

をLN結晶の光軸と垂直方向から入射し、ビー

ムファンニングが発生する光強度として定義し

ている。無添加の場合には、SLN結晶は無添加

CLN結晶に比べて1桁程度光損傷閾値は低いが、

わずかの量のMgOを添加することで耐損傷閾値

は約5桁以上向上しており、実用上光損傷の発

生が問題とならないレベルにまで材料特性の改
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善が可能である。また、ストイキオメトリに近

い組成を持つ結晶ほど、耐光損傷性向上のため

に必要とされる添加MgO量ぱ少なくてよい（1

mo1％程度）ことがわかる。結晶晶質性を損な

わない微量のMgO添加で空問電場を最小値まで

低減できるSLN結晶は、耐光損傷性と高品質と

が要求される光学応用にとって大きなメリット

を持つと考えられる。

　Fig．2．6中Li／Nbは、無添加の時に育成され

る結晶中の成分比。各シリーズは、上記の結晶

が育成される融液にMgOを添加して育成された
結晶のシリーズである。

　　　104
、。SLNもふ一

・舳　、。。。
：O．983
　　　　　≡脇。

口

O　No“m8go
△

■

1肋岬o

という画期的なことを発見した23・24）。LTの場合、

CLTでは分極反転に20－22kV／mmという高
い電圧が必要であったのに、SLTでぱ、2
kV／mm以下で分極反転できることが判明した
（Table2．4）23）。LT同様、LNにおいてもスト

イキオメトリに近づくと反転電圧はかなり低下

する。ただし、今までのところLTほど低い抗

電界値は得られていない。4kV／mm程度であ

るが、それでもCLNの5分の1以下である24）。

Table2．4：Ferroe1ectric　domain　switching　properties
of　LT　d　epend　ing　on　stoich　om　e　t　ry．24）

岬1・一≡鵬。
　　102

　　　1　　10

　　　0　　10

　　10’

　　10’2

　　，o’3

　　　　　　　0　　　　2　　　4　　　　6　　　8
　　　100x［MgO］／（［LiNb03］十工MgO］）（％〕in　CrySta1

Fig．2－6：Optical　damage　threshold　and　MgO　dopmt
conce舳ation　in　LN　depending　on　stoichiometry　ofc－ystals

2．7分極反転特性の改善
　強誘電体分極を周期的に反転することにより、

擬似位相整合（QPM）から波長を変換する技術

は、原理上、材料の透明波長領域のすべての波

長を発振することができるため、実用化が高く

期待されている。特に前述したように、LNやLT

では異常光を使うことにより、他の無機材料よ

りも大きな非線形光学効果（d33）を使うことが

でき、高効率発振が期待できる。ところが、CLN

やCLTでは分極反転に必要な印加電圧（抗電界）

が非常に高い。通常、22kV／mmという高い抗

電界が必要であるため、厚い試料で分極反転す

ることができない。一般的に電場をかけて反転

する方法22）では、現在のところO，5mm厚程度

のQPM素子しか得られない。

　これに関して、無機材質研究所とロスアラモ

ス国立研究所のグループは、LNとLTにおける

抗電界が不定比欠陥密度により、大きく変わる

Congruent Stoichiometric
LT LT

C・・i・T・mp（℃）
601±2 685±1

Me1t　composition 48．5 60．O
（Liユ0m・1％）

Coercive　　　　　　field 20 1．7

kV／mm
1n　t　e　r　n　a　l　　　　　　　　　fie　ld 4 0．1

kV／mm
Spontaneous

60±3 55±3
pOlariZatiOn

C／cm2

　従来、単結晶の抗電界などは、材料固有の値

であると考えられていたが、分極反転メカニズ

ムそのものが欠陥密度に強く依存していること

が分かった。　MgO添加で抗電界が下がること

　　　　　・．▽’．子1鮒鮒11；

　　　　　　▽・▽　鮒よ、鶯：1
　　　　　　　　　▽∴、叱、、、、、討㎜

　　　　　　　　　　Vt・…舳

・怜、＝「

　　一鋪・i…．・：・舳・・fl・

　　灘蝋皿二丁㍑蝋
domain　wa11。（pcriod＝

30岬）

は知られていたが、不定比欠陥制御で抗電界が1

桁も下がることは予想されていなかった。これ

により、厚く、耐光損傷性にすぐれた分極反転

デバイスの作製が可能となる。
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　LTの場合には、抗電界が高いだけでぱなく、

分極反転している分域壁の平坦性にも問題があ

った。Fig．2．7で示されるように、CLTの分域

は辺と角がY方位をむいている三角形を示して

いる。この分域が三角形で発達することは、厚

い試料で周期分極構造を形成するときに、分域

壁がノヅチングする原因となる（Fig．2．8参照）。

これに対し、SLTでは室温で電場をかけて分極

反転する際に分域が六角形を示すことがわかっ

た25㌧分域壁はX面に囲まれている。Fig．2．9

のようにSLTの分域が六角形を示すことは、平

坦な周期的分極構造を形成することに役立つ
（Fig．2．10参照）。
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　また、前述したように、抗電界が低いので、

従来よりもはるかに低い印加電圧（6kV程度）

のもとでオプティカルパラメトリック発振

（OP0）用に2mm厚のQPMデバイスが作製
されている。実際に、QスイツチNd：YAGレー
ザーを当て、シグナル光（1，552ミクロン）出力

をCLT（素子厚O．5mm）とSLTで比較したと

ころ、CLTでの発振しきい値は300mWである

のに対し、SLTでは120mWで発振している。

また、発振効率はSLTでCLTの約2倍あるこ
とも認められた25）。現状では、3～5mm厚の
SLT試料で、分極の周期反転が可能である26）。

（波長変換の詳細は第7章参照）

2．8　新しい光機能デバイス用材料として

　分極反転を利用した、光デバイスはQPMによ

る波長変換だけではない。局部的に分極反転し

た構造のデバイスに均一に電場をかけると、反

転している領域とマトリックスで大きな屈折率

変化（△n＝n3r　E冨p）をもたらすことができる。

これにより、高周波で駆動する微細なレンズや

リフレクタを作製したり、これらを集積した新

しい光機能デバイスがドメインエンジニアリン

グから考案される27・28）。しかし、従来のCLNや

CLTでは、QPM－OPOへの応用ですら、ブレー

クスルーが必要な状況であった。不定比欠陥を

制御することにより、応用に優れた特性が次々

と明らかになっており、LNやLTを使った光機
能デバイス開発にあらたな展開が期待できる。

　LNやLTのホログラムヘの応用に関しても、

地昧であるが研究は続けられている。LNの光損

傷をホログラムヘ応用するアイディアが提案さ

れたのはすでに30年以上前のことである29㌧

この問、単結晶材料のゆっくりとした開発に較

べると、デジタルレコーディング技術やコヒー

レント光源の小型化が急速に進み、周辺技術は

一変している。最近では、Lu㏄ntを中心として

有機光非線形材料を用いたROMの実用化を目指

しており、無機材料の影は薄くなりつつある。

しかし、特定の添加物を加えた定比LNを用い、

短波長のゲート光と書き込み用に近赤外光を使

う2色ホログラムの研究に興味深い進展が得ら

れている。2色ホログラムも基本的なアイディ

アは古く、すでにL1ndeらにより1974年には
提案されている3o）が、現在では全く異なる環境

で研究が進められている。ここでも、LNの不定

比欠陥制御は極めて重要な役を担っている。幾

つかの不純物レベルを使い、また準安定レベル

のエネルギーレベルや寿命を設計するのに、従

来のように不定比欠陥密度が高い材料ではまっ

たく不向きである。不定比欠陥密度を制御し、

特定成分を微量に添加したり、あるいは熱およ

び光処理によって前処理することにより、かな

り感度がよく、また読み出しに対し不揮発なメ

モリーを書き込めるようになってきている31刈。

これは大変ファンタジックな応用で、次世代記

憶メディアを目指したあらたな展開が起こりう
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るかもしれない。

2．9　おわりに

　ここ数年のグループ研究成果をもとに、無機

材質研究所（現、物質・材料研究機構）では光

学用定比LN，LTを実用レベルの材料へ展開す

る所内大型プロジェクトが平成12年度よりスタ

ートした。これは、独法化になった機構でも継

続されている。ここでは、二重るつぼ法を用い

3～4インチ径の定比LN，LT単結晶を育成す
る技術開発、光機能特牲評価法の標準化などを

企業・大学との連携を強めて推進している。LN，

LTが光機能素子材料として広く応用されるため

には、特性におけるブレー一クスルーが求められ

ている状況で、不定比欠陥の制御はもっとも基

本的な役割を果たすと思われる。言い換えれば、

光学用1，N　・LT（現在、そう呼ばれるべき材料

があるとも思えないが）は、SLNあるいはSLT

にとってかわられる可能性が充分ある。竃頭で

述べたように、SAW用LTの増産体制が進んで

いるが、数年後には供給側に過当競争も予想さ

れる。その際、育成法のわずかな改善により付

加価値の高い光学用材料が生産できれぱ、現在

のSAWフィルター用だけでなく更に大きな市場

がLNやLTに期待できる。
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第3章ニオブ酸リチウムの電気光学特性予測
Predictioa　ofopto－e1ectric　propeれies　of1ithium狽ioba犯cワstal

3．1Intrcduc言三〇n

The　opto－elec敏ic　propeれies　of　搬hiu㎜　niobate

（wri杖en　as　aウPicaHor㎜け正a　LiNb03）s量双g三e　cワstals

inc1udingre缶activeil－dices，sec㎝d－ordeH0舳near

optica玉　coefRcie榊s，　dieiec泣ic　constants，　and　the

charged1s位ibution，arequa・titativelystudiedbythe

cWstancgraphic　sぼuct1皿e．On　the　basis　of　stmct㎜＝a1

characteristics　of　LiNb03　cワsta三s　at　di箭erent

con砒ions（e．9．，va・iat1onsofthec卵ta1cc棚position

and辻e棚pe蝸血皿e），thc　che1孤ica三bond　me澁od［王］is

en〕Ployed　to　qua1泌itative1y　understa皿d　the　oP辻o－

elec汰ic　propeれies　of　c町stals－With　the　a1玉1〔o

ef遺ective1y　rea玉ize　the　defect　control（i．e．，ilmproving

thcrequiredc町sta1qualityforvariousapP1icationsof

LiNb03cワsta－sヨwe　in　this　work　s細dy　impo施nt

effects　of　the　crys亡al　tenlperatu∫e　a豆d　c0竈1position　On

theopto－e1ect・icpropertiesofcrys迂als－

Ferroe1ec位ic　LiNb03cワsta呈夏izes　int0　抵e　space

group　R3o，量蔓1which　the　三dea1cation　s宣acking

SeqリenCe　　a亘O1｝9　　the　　材三g0篶a1　aXiS　　（0－aX三S）　　言S

・一Li－Nb一ローLi－Nb－0一…，　where　□　represe磁s　a

structura王v曇cancy．The　crysta11ographic　structure　of

LiNb03crysta1s　can　be　regarded　as　a缶ame　thaいs

made　up　of　oxygen　octahe止a1棚量言s，which　are

centered　by　Li　and　Nb　cations．The　oxyg㈱octahe血a

in　the　LiNb03stmct㎜＝e　are　sig恋疵cant1y磁s迂oれed　due

to出e　facまtha迂each　octalledron　shares　i言s　common

oxyge双p蔓a鵬s　with　two　nei幽boring　ones　a1ong　the　o－

ax三s，whi豆e　in　the　oわp1狐e（Pe叩endicu1孤to　the　o－

ax三s）言eack　ocξahe血on　sh躯es　its　common　oxygen

edges　w搬s三x鵬i幽bor｛むg　o豆es［2］（see　Fig．3．豆）．

3．20pピca1prop碗三es　of　LiNb03cWstals徽d　their

重empera敏edepeむ細ces

The　op吉ical　prope由es　of　LiNb03sing1e　crys滅s　are

quantitative1y　ca至c泌雄ed　at　di茄erent　temperaむ皿es．

The　chemica1boηd㎜eξhod　is　used　to　pre磁c吉the

tempera鮒e　dep㈱d㈱ce　of曲e　re丘active　index　and

nOn玉ineaぎ　0pξ三cal　coef逐cien吉　vaエiations．　En｝p1oying

the　chen｛caI　b◎nd　Inethodラboth　the　re缶active　index

Nbl’

■’

㌧

、　　　’

蝉一

3．5囎A星

3，213A2

　　　ノ1・・’

｝！
・．’

　　　4，859A婁

轡・・・・・…t・・・・・…1・・・・・・…1i跳1i・・・・・・・…㎏㈹

　　　　　　chemical　bond（〃＝Li　an（1Nb）

Fig．　3．l　Che1τ1三ca1　bond三ng　behaviors　of　～nδamental

constituent　octahedra，L…06and　Nb06，h　LiNbO〕cqsta1－

There　aエe　two　types　o室’coヨs言ituent〃＿O　bonds（M二Li　and

㎜），th・1・・g・・㎜δ・h・鮒・・・・・…畔・ti・叫B・・d至・・g血i・

in　the　u㎡t　ofA　a泌重11e　oxygen　triang1e班ea　m　A2．h紙e　same

p1ane　each　oc言abedro昼is　suπounded　by　other　six　octaheδra　by

sh出ng曲e辻eδges，曲e　case　for　a　Li060ctahedron　is　desc汽bed，

the肥are重奴ee　Nb060c言ahe血a　and　three　vacant　octaゑedra

町ound三言．S三棚i王ar1y，ibr　a　Nも060ctahe血on曲ere　are寸㎞ee

L呈060c言磁edra　and　t㎞ee　vaca赦cc言ahe血a　a工ound　it．

and夏o磁貴なe轟r　optica正coe餓cients　of　LiNb03are

肢eoredcany　　derived　　＆o搬　　the　　corresponding

cWs滅呈og搬pbicstmct㎜e〔2〕一Athoroughstudyof室he

血a泌eゑce　of　ten工perat1皿e　on　the　crysta11ographic

s姉ct滋e　and　optica1respo忍se　of　LiNb03cワs重a1s

shouid曲erefore　be　of　i就erest　for　the　microscopic

搬ode蔓抵g　of　UNb03sing1e　cWsta1s．As　shown　i亙Hgs，

3．2－5，言he　se1ected　paran1e言er－the　to1erance　factor　f

（H㌦、。／／仰、．。／，wh…／γA、。／・・d／γ、．。／

refeζ　室o　官he　average　bond　1ength　of　consti吉uent

che搬量ca玉bonds　in　AB03＿汐pe　compounds，A＿O　and

B－O，　respec吉ive丑y）一　can　c1ear1y　express　the

te磁pera敏e－dependelltvariationsofthecワsta11o一
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graphic　structure，　che搬ica1　bonding　behaviors　of

constit鵬nt　atoms，the　principa1refractive　illdexη。

搬d　量呈｝dependent　secolld　order　NLO　　吉e鮒or

coe蘭c三e斌s622，631a二皿d∂330f　L三Nb03cWs吉als　a言

L064岬．

O．82

0．80

O．78

O．76

／＼！

　　　　　　　　　　　　400　　　　800　　　　1200　　　1600

　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperatureτ｛K）

Fig．3．2Temperature　dependence　of　the　tolerance　factorエof

h舳um　niobate．

or三gi醐Hy　vacant　sites貴n　L三Nb03crysta11◎graphic

s榊ct泌e㎜ay　be　pa汽i侵蔓玉y　avaihble　for　Li　ato搬s　at

higher　temperat1皿es，which　provides　a　high蔓oca1

effect　on　vaIence　e1ec杖ons　of　constituent　ions　a双d

丘na11y　1eads　乞o　aR　increasing　optical　response　of

LiNb03cワst盆豆with　increasing　tempera血皿e．As

poi斌ed　o泌｛蔓1o㎜publicationエ3］，f鮒h駁work　on

ten－Peratαre　dependence　of　oPtica1　proper二ies　of

LiNb03sing1e　cワsta1s　is　s釧一necessary．
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Fig．3．3The搬e鰍bo貝d1ength＜rク〉of　constituent　chen｛ca1

bonds　in　Li06跳δNb060ct出eδ肥as　a舷nction　of　the

tO1eranCe危CtOr．

The　tempe蝸tuエe　dependence　of改e　re盆ac言ive三Rdex

and　NLO　coe箭cients　ofLiNb03cWstals　predicted　by

肢e　ch棚1量ca1bond　method，｛亘1a　sense，can　agree　with

expe・11醐棚measuremenξs1n1ite・倣e〔3］。The

Fig－3．4The　p…ot　of曲e　principal　re舟active　index〃o　of　Iithium

n三〇ba｛e　as　a　～竈cむon　of　corresponding　tolerance　ぬctor　f，at

l．064郷．

3．3D三e玉ec紋ic　propeれies　ofLiNb03cワs梅1s

Chen1三cal　bond…㎜a1ysis　of　LiNb03c収sta！s　shows

that　LiNb03cワstaI　is　a　typical　ionic　cワsta亘［4］，

含herefore，we　may　theo熾三ca蔓玉y　s池dy　the　macroscopic

properties　of　LiNb03　cηs剛s　by　emp1oy三むg

搬三croscopical1y三〇血c　behaviors　of　coむs吉三鋤ent　ato搬s，

In鮎s　work，級e　re1ationship　betweeη紘e　die1ec杖三c

consta以ξ　a忍d　corresponding　defect　co双ce亙枕ation　of

LiNb03crystals　is　studied　with　the　ai磁t〇三㎜p1ore　a

new　qua1i炉chaエacterization　way　of　LiNb03crystals－

An　ion　pola工izability　additivity　nユ1e　of　d三e1ectric

constants　of　comp1ex　s曲stances［5］and　the　Li－site

vacancy　mode1［6］荻e　e搬p三〇yed量パhe　present　wc改

　　For　co搬p豆ex　oxides　the　tota豆　po亘ar三z盆b三1ity　of　匿

comp玉ex　substance　may　be　expressed　as銑e　oxide

additivity　ru1e　or　the　ion　additivity　ru1e［5，7］，
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α（comp1ex　oxide）薯Σα（simp亘e　oxide）

　　　　　　　　　　　　　　　二Σα（量on），　　　　　　　　（3．1）

and　for　LiNb03cWs吉a蔓s　which　can　be　rewi娩n　as　the

fO110Wing　equatiOn，

α（L量Nb03）士α（Li＋）≒トα（Nb5＋）寺α（02一）．　　（3．2）

Accord三ゑg迂o　Eq．3．2we　ca1cu1ate　die1ec紋ic　consta鮎s

of　v幽ous　LiNb03cワstals　with　the　di価erent　cWsta王

co搬pos三tio鵬，in　Table3－1we1ist　some　calcu1ation

res逐1tsinth1sregard．

I夏order　to　f㎜曲er　veri～our　present　results，we　also

ca1cu1ate　va1ues　of　die1ec杖ic　constants　of　LiNb03

cワstaIs　whose　cワstal　s㎞cξ砥es　were　experimenta1ly

repoれed　by　other　groups王8〕．As　shown　in　Fig－3．5，the

obtained　1inear　co皿e玉at三〇む　b耐ween　the　die1ectTic

constant　and　con＝espon曲ηg　def台c言　concentration　of

LiNb03　cワstals　prese淋s　a　訂ovel　method　to

qua皿t三言ative1y　character圭ze繊e　op6ca童quality　of　the

obta三ned　sing1e　cワs滅s．The　working　formula　and

cu岬e　for　LiNb03cワs滅　s轟鰯p蔓es　［7］give　us　a

qu㎝銚at1ve　scale　to　charac室er1ze　the　defect

conce双施tion　of　the　obtained　LiNb03sing亘e　cWstals．

Here　we　a－so　find　that　de飴cts　in　L三Nb03crystals　may

bee脆c伽e1ycontro〃edif曲e1τ磁elec廿icconstants

can　be醐ccessful1y　mod泌ed　as　what　we　expect，as

sho㎜㎞Fig．3．6．

Tab亘e3．I　CaIc讐三ated　die1ectric　constants　o£三熾三um㎡oba言e

cqs言a正s　with　di脆rent　co㎜positions．

LiNb03

Lio，gg4Nbo．oo－3口c，oo洲b03．

Lio，g51Nbc．ooggOo，03gNb03

Lio．glgNbo．o】6ρo，c65Nb03

Lio．g04Nbo，o1g20o，oηNb03

O．500

0．498

0．485

0．475

0．470

0．000

0．080

0．780

1．300

1．540

24．14

24．05

23．52

23．05

22，88

200

乱Taken丘一〇m　Iyiαo1．［6］．

1〕

0Li　represents　thc　li血ium　c0Rce炊ation　of　LiNbOヨcrysta1s，

・。i；w．i／（〃。i・〃。。），wh…舳・㎞・・1・1珊i・㎜mb・・

○舳hiuminthecrystal　fomじla一

。0w（at．％）・・p・・…tsth・鮎1膏鰍一・it・・a・a・・y・o邊・・ntr・ti・n

in　LiN1〕03oワstals．

d
亙is1二he　die1ectric　constant　Of言he　cIystaI・

6口represents　a　vacant1ocation　at　li倣iu㎜sites1n　the　LiNb03

crysta11ographic　fra1T1e一

＝
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Fig－3－5The　plot　ofNLO　coe閉oien㎏略of1i伽氾m血ob盆重e　as　a

～nctiOn　of　cOrrespOn磁莚g　tO1erance　factOr　f，at豆．064終搬．

　　　～242

　　を　　　　　　　⑧lyiεf・1・［61
　　　⑯24．O　　　　團P・1・t・ik。・・f・1，161
　　㍍
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　　　◎
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　　一23．0
　　項

　　　娑22・8

　　0　0．00．20．40．60，81．Ol．21．41．6

　　　　　　　　し1一・1｛・…洲・y・㎝・・淋・t1…。。、1・t％〕

Fig．3－6孤e　Iheaエfit　of曲e　re1aむonship　between　the　crystal

die1ec虹ic　constant　and　虻s　coπespondi皿g　Li－site　vacancy

concen拉ation　in　LfNb03s三ng旦e　cηstalsI

3．4Charge　distribution　of　LiNb03cWsまa玉s　and　its

te㎜pe亙atu工e　dependence

The　bond　va1ence　mode正（BVM）王9］provides　a

usef旺正　and　　quandtative　descriptio童一　〇f　inorganic

bo口ding，which雌akes　the　charge　dis扱三bution棚盆1ysis

possibIe．In　the　BVM［，a11atoms　are　considered　to　be

caゼo竈s　or　anions　according　to　the　sign　of　the

oxidation　state．　A11　neighboring　cation－anion

di・㈱…（i．・．，b㎝δ1・・gth・）’・・・・…id…dt・b・
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bonds　a1though　not　an　are　of　equa1　strength．Each

bond　between　ato服sゴ榊dブis　associated　with　the

bond　valence（or　boηd　s杖ength），吻，w㎞ch　may　be

re1atedtothe1e・g曲6ヴofagivenbond（o▽e・the

1imited　distance　r脳ges　obse岬ed　for　most　bonds）by

the　function　form　of　an　言nverse　exponential　or

negative　power，

ザ・・p（（ゴ。一∂ヴ）／3），
（3．3）

where　the　parameters∂o　and3are　constants　i耐ed

empirica11y．3has＆eq・endybeel1takenasa服ed

constan1：O．37［9］．Based　on　the　above　expression，the

oxidation　　state　　contr…buもons　　are　　quantitatively

apP0111三〇ned　between　the1蝸辻a1centers　according　to

the　BVS　va正じes．The　su膿of　the　nearest　integers　to

θach　BVS　va三鵬for　a　st珊cture　is　equa1to　the　tota－of

淡e　metaI　OXidatiOn　S㈱eS，κ，1．e．，

　　　　　　　　　　　　　κ一Σ㌦　　　　　　（3・4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ゴ

The　oxidation　state　or三〇玉一…c　charge，and　bond　va1ence

are㎜eas砥ed　in　va三㈱ce醐？its，v．u．，which　forma1ly

co耐esp㎝dto㎜itsofelec材o・iccharge，thoughthe

ac伽a亘charges　may　be　s腿al1er，Eq．3．4necessar三！y

ho豆ds危rs㎜1s　aro㎜dbo舳heanions　andcations．

co卿omdsareana細c芭ivetopicforbasicresearch

w挑potential　apPIications　in　the　search　for　new

co搬pounds，which　has　been　we11su㎜搬arized　by

S滅eMs功α五［10］．The8VM　is　the　mos室w三de1y　used

腿eans　of　uti1izing　bond三ength　data　f◎r　quantit前ive

ox三dation　states　ana1ys三s．This　mode〕s　based　on曲e

co双cept　ofbond　va1ence　sunis（BVS），ゴーε一，the　su1ユーof

v餐1encesofindividualb㎝dsisequalto曲eato搬ic

valence（1．θ一，theforma〕oniccharge），al－dhas1迂s

or三gins　in　Pau1ing’s　second　rωe〔11］．
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Fig．3．7Variatio竈s　of　unit　ce1l　p班ameters　as　a～nction　of

tempera辻㎜e．珊e　dots　are　experimenぬ1data，wMch町e　taken

丘o㎜theτefbrence．

The　de五ni室ioηand　deternlin磁三〇n　of　oxidation　states

Or　at◎1双iC　ValenCeS　Of　COnS6重uent　atOnlS　Or　iOnS　Of

The　s紋uctura1dis辻ort言on　and　charge　distrib磁三〇n　of

LiNb03single　crysta1s蔓総ve　be㈱貴nvestig銚ed　at

di価ere斌　tempera耐es，　愈o搬　官he　viewpoi漱　of

c011st三t鵬nt　chemical　bonds〔12】．Chemica1bcnding

behaviors　of　constit鵬磁　　威o搬s　in　LiNb03

crystauographic　frame　are　g讐a豆t三室adve1y　descr云bed　on

the　basis　of　crysta1structuエe　d磁a　ob雀ained　at　d｛f竈erent

tempera加二res［13］一The　crys捻豆s榊ctuエe　and　charge

distrib泌ion　of　LiNb03cWs捻至狐e　s紋ong1y　dependent

on　teniperature；th言s　depe忍deKce三s　g五ven　in　deまai1in

the　current　work．

Stmc伽ra1　characteristics　of　LiNb03　徽d　its

consti伽ent　octahedra　are　described　on　the　basis　of

temper磁皿e－dependent　bo夏呈d亘eng級variations，which

are　derived缶o搬co豚esponding　crys吉a1lographic　data

at　dif邊er㈱t　tempera如res〔王3］、As曲own　in　Figs．3．7－9，

we　can　see　tha辻stmct欧a呈charac廠三stics　of　LiNb03
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crysta玉s　　㎜ay　　be　　expressed　　as　　a　　f－nc言i0R　　0f

te棚pera耐e．玉皿F三g．3．8we　can　find　that　the　distoれion

degree　of　Li060ctaheホa　is　much玉arger　than　that　of

Nb060ctahe血a．　As　shown　in　Figs．3．1O－12，the

oxida辻ion　sまates　of　a11constit鵬nt　atonls　dec肥ase　with

the三nc肥as三ng　te1｛perature，which　shows　us　tha官a11

kinds　of　cons亡itびent　chemical　bonds　tend　to　geξ

weaker，which　agrees　we玉丑with芝he　exper｛棚㈱ta1

resu1ts　［12］．　The　presen辻　work　quan批a辻ive1y

expresses　various　dependences　of　the　structu工e　and

charge　dis打ib1ltion　of　LiNb03cWstals　on　tempera耐eヨ

and　gives　a　detai1ed　descrip虹on　of　chenlica玉b0Rd三忍g

behaviors　of　co鵬砒ue亙t　ions　showi一一9　亡hat　so醐e

re1atedparametersllaveali欄rcorrela辻i㎝with

迂einperatwe，　which　others　have　a　non－linear
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3．5Conc1usion

　Che1皿ica1bond　and　re1a言ed　paranleters　of　consti仇【ent

a言o磁s　of　UNb03c汀s言a亘s　are　found辻o　be　usefuい竈

quan侵tative1y　　　characterizimg　　　the　　Opt0－e豆ec倣ic

properties　of　the　cξysta1．Opto－elect］＝ic　properties◎f

LiNb03cワs言a玉s欲e　s杖ong1y　dependent　on　the　cηst径玉

composition　and　temperat㎜le，which　Provide棚so㎜e

new　ideas　in　realizing　the　defect　con材o－ofL｛Nb03
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CrySta1S，The　Orig三羽Of　the　defeCt　COntrO1iS　tO　re燃0Ve

those　Nb5＋三〇鮎occupying　at　U＋sites，o㎜work

c1e棚y　shows　that　the　Li寺si蛇　三s　al1important

subla戯ce｛n　the　LiNb03cワsta11ographic缶a搬e．The

destination　of　the　de£ect　co亙泣oいs　to　improve　so㎜e

p獺ct三cal　paエameters，the　present　s触dy　shows　that　the

Opξ0－e豆ec杖ic　propeれies　nlay　be　e価ec虹ve三y　泌odi丘ed

bytempera耐e．W搬inc撒s1㎎主empera耐e，L1＋s1tes

are　pushed　dow駐a正ong　the　o－ax云s，which　can　also　be

rea1童zed　by　the　defect　con1］＝o1，　三、e、，　changing　the

co㎜pos施on舟omthec㎝g醐e耐tosto1chiol1鮒ic．
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第4章 定比LiNb03およびLiTa03結晶における屈折率測定

4．！　定比UNb03およびMgO添加定比LiNb03

結晶における屈折率測定

4．1．1　はじめに

　LiNb03（LN）結晶は様々なデバイス：表面弾

性波デバイス、音響光学デバイス、光変調デバ

イス、波長変換デバイス等に広く利用可能な強

誘電体結晶である。波長変換デバイスの申でも

特に、周期分極反転構造を有したLN
（Periodicaliy－Pcled　LN：PPLN）結晶は、設計性

に優れた擬似位相整合（Quas1－Phase－match：

QPM）による波長変換デバイスとして、リモー

ト・センシング、インフォメーション・プロセ

ッシング、光通信システム等の幅広い分野での

利用が検討されている。

　さらに近年、LN結晶を用いて、分極反転技術、

エッチング技術により、マイクロさらにナノ・

サイズのドメイン構造を作製し、このドメイン

構造を利用した新規の光集積デバイスあるいは

MEMS（Micro－Electro　Mechanical　System）デバイ

ス等が提案されている1’3〕。

　従来、商業的に入手可能なLN結晶は、コング

ノレエント組成（Li：Nb＝48．5：51．5）の融液からチョ

クラルスキー法によって育成された結晶である4）。

コングルエント組成の融液から育成された結晶

の組成はLi：Nb＝48．5＝51．5であり、定比組成

（Li：Nト50：50）からずれていることが良く知ら

れている。このコングルエント組成の融液から

育成されたLN（CLN）結晶は、レーザー光を入

射した時、光損傷4〕と呼ばれる屈折率変化が見ら

れ、ほとんどの光デバイスにおいて大きな間題

となっている（例外として、ホログラム・スト

レージ機能を利用したデバイスでは、この光損

傷の現象を積極的に利用している）。この光損

傷を抑制するためには、100℃程度の結晶加熱を

行って用いる必要があるが、この結晶加熱を行

っての動作は光学系の安定上好ましくない。ま

た、光損傷を抑制するためには、MgOを5mo舳

以上添加することが有効であることも知られて

おり5）、現在、光損傷を嫌う光デバイスにおいて

は、MgOを添加したCLN（MgCLN）結晶の利
用も進んでいる。

　近年、定比組成に近いLN（SLN）結晶が育成

されるようになり、CLN結晶に比べ、電気光学

定数、非線形光学定数が大きいこと6，7〕、また反

対に、分極反転電圧が〃5程度に低下すること8）

等の優れた種々の特性が明らかにされた。SLN

結晶のこれらの優れた特性が知られるようにな

り、SLN結晶を用いたデバイスの開発、研究が

開始された。しかしながら、SLN結晶に関して

は、光デバイスの設計において必要不可欠な屈

折率の情報が不明であった。したがって、本報

告において、SLN結晶およびMgOを添加したSLN

結晶（MgSLN）の屈折率分散を調べ、さらにセ

ルマイヤ』方程式を導出した。また、光デバイ

ス応用における最も重要な情報の一つである耐

光損傷性についても調べた。

4，1．2　実験

　SLN，MgSLN結晶は通常のトップシード溶液

弓1上げ法（以下略：トッブシード法）9）および原

料連続自動供給式二重堆塙引上げ法（以下略：

二重堆塙法）ユo）により育成した。トップシード法

を用いた育成においては、溶液中のL州bを

L州b＝玉．0とし、フラックスとして10mo1％K20

を使用した。二重堆塙法を用いた育成では、溶

液中のLi／Nb比をLi州bi1．38のLi－richな溶液組

成とした。育成したMgSLN結晶のMg濃度は誘

導結合プラズマ分光分析（至CP－AES）により決定

した。

　耐光損傷性の測定においては、x板またはγ板

を切り出し、表面を光学研磨した試料を用い、

波長532nmでの耐光損傷性について調べた。光

損傷閾値としては、結晶にレーザー光を入射し、

結晶を透過した光が光損傷によるど一ム形の変

形が観察された時、このレーザー強度を光損傷

閾値と定義した。波長532nmの入射用グリーン

レ』ザー光は、LiB305結晶にダイオード励起の
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Nd：YV04レーザーを入射し、発生する2倍波で

ある。このレーザービームを集光レンズにより、

約10μm（計算上）のビーム径まで絞り、結晶

に入射した。

　常光および異常光の屈折率（η。，〃、）はプリズ

ム・カプラー法11〕により室温にて測定した。屈

折率の測定においては、試料厚約1m搬のZ板を

切り出し、表面を光学研磨した試料を用いた。

測定波長は440－1050nmの範囲で測定を行い、波

長633nmの光源は9e－Neレ』ザーを用い、その

他の光源は、Xeランプ光から波長選択フィルタ

ーにより特定の波長光のみを敢り出し、光源と

した。

4．1．3　結果と考察

　はじめに、SLN結晶における光損傷闘値とMgO

濃度の関係をF略4，1に示す。この図中のSLN（K）

はK20フラックスを用いてトップシード法によ

り育成したSLN結晶を表し、SLN（L）は二重堆塙

法により育成したSLN結晶を表す。比較のため

CLN結晶およびMgCLN結晶のデータも記載し

た。この図より無添加のSLN結晶とCLN結晶を

比べた場合、耐光損傷性はSLN結晶の方が低い

が分かる。しかし、Mg0を添加した場合、MgSLN

結晶における光損傷を抑制するために必要な
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Fig．4．1　Optical　d㎝age飾reshold　as　a～nction　of愉e

MgO　concentration　in　SLN　crystals．SしN（K）md　SLN（L）

repres㎝い汽e　da言aぬr　MgO－doped　SLN　crys言als　g王own　by

TSSG　and　DCCZ㎜ethods，respec言三vely；CLN　represe磁s言he

data細r　MgO－doped　CLN　crystals　grown　by　the　CZ　method

MgO濃度は、MgCLN結晶に比べて、少量でよ

いことが分かる。二重堆±掲法によって育成した

MgO濃度1mo1％のMgSLN結晶は、最大入射強
度2MW／cm2においても光損傷は観察されなかっ

た。このことから、MgSLN結晶は、MgCLN結

晶に比べて光損傷を抑制するためのMg0濃度が

1／5程度で十分であることが半1」明した。結晶育成

においては、MgO濃度が増加するにつれて、高

晶質の結晶を育成することが困難となる。した

がって、結晶育成の観点から、少量のMgO添加

によって、十分耐光損傷性が改善されるこ二とは、

大きな利点である。

　実際にデバイス作製を行う場合、事前に非破

壌にて耐光損傷性についての情報を知ることは、

実用上非常に重要なことである。その耐光損傷

性にっいて、非破壌にて容易に調べることが可

能な方法として、MgCLN結晶においては、OH一

の伸縮振動による赤外吸収のピーク位置を調べ

ることによって、判定可能であることが報告さ

れている5〕。すなわち、O肌赤外吸収のピーク位

置が2．87μ狐の場合、耐光損傷性が低く、ピー

ク位置が2．83μmの場合、耐光損傷性に優れて

いることが知られている。そ二で、MgSLN結晶

において、このOH一赤外吸収のピー一ク位置につ

いて調べた。

　SLN結晶におけるOH一赤外吸収のピーク位置

とMgO濃度の関係をFig．4．2に示す。ここでも
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郷a　function　ofthe　MgO　conc㎝traむ㎝iηSLN　crystals．
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比較のためにCLN結晶およびMgCLN結晶のデ

ータも記載した。この図よりMgSLN結晶におい

ても、MgO濃度が増加するにつれOH一赤外吸収

のピーク位置が短波長側ヘシフトしていること

が分かる。また、この図とFig．4．1とを比較する

ことにより、OH一赤外吸収のど一ク位置が短波長

個1jヘシフトしているSLN結晶は、耐光損傷性に

優れているこ二とが分かる。この結果、OH一赤外吸

収のピーク位置を調べることによる耐光損傷性

についての判定方法は、MgCLN結晶同様、MgSLN

結晶においても有効であることが明らかになっ
た。

　F1g．4．3（a），（b）にCLN結晶、SLN結晶における

常光および異常光の屈折率（η。，η、）とMgO濃度

の関係を示す。まず、この二つの図より、SLN

結晶においては、耐光損傷性は育成方法に依存

していたが、屈折率に関しては育成方法には依

存しないことが分かる。Fig．4，3（a）より、常光の

屈折率（η。）に関しては、SLN結晶、CLN結晶

ともに、MgO量の増カロとともに屈折率は減少し

ており、また、屈折率におけるMgSLN結晶と

MgCLN結晶の差は小さいことが分かる。一方、

Fig．4．3（b）より、異常光の屈折率（〃、）において

は、SLN結晶とCLN結晶とでは大きな違いがあ

ることが分かる。すなわち、CLN結晶の場合、

異常光の屈折率（〃、）は、MgO濃度約5mol％ま

では、MgO濃度の増加とともに減少するが、そ

の後、MgO濃度5mo1％以上の範囲においては、

MgO濃度に依存せず、ほぼ一定であることが分

かる。一方、SLN結晶の場合、異常光の屈折率

（〃、）はMgO濃度に依存せず、ほぼ一定である

ことが分かる。このことはデバイス設計を行う

上で、許容範囲が広く実用的な特性である。す

なわち、多少MgSLN結晶中のMgO濃度が異な

っていても屈折率においては変化がないため、

設計の変更を必要がないためである。また、

1moi％MgSLN結晶の屈折率は5鰍ol％MgCLN結

晶の屈折率とほぼ同じであることから、

5mo1％MgCLN結晶を用いたデバイスから、設言十

変更なしに、lmo1％MgSLN結晶ヘシフトするこ

とが可能である。

　無添加LN結晶の屈折率に関しては、常光の屈
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Fig．4．3　Depend㎝ce　o£re針active　indices　oξMgO－doped

SLN　and　MgO－doped　CLN　crystals　on　the　MgO
co巫ce螂叡at三〇訂　fbr　di舵ro淋　　wavelengths　a童　room
te榊pera言ure：　（a）　ordinaξy　　re庇active　　iむdex　　（〃o）一　（b）

extraordinary　re気ac重1ve　index（ηe）．VTE（633蛾棚）represe滅s

the　data　measured　a童a　wavelengt蓬of633nmわr　SLN
crystal　prepared　by　the　VTE　method．12〕

折率（〃。）はLN結晶申のLi量に依存しないが、

異常光の屈折率（〃、）はLi量に依存することが

知られている13〕。すなわち、常光の屈折率（〃。）

は不定比欠陥量に依存しないが、異常光の屈折

率（〃。）は不定比欠陥量に依存すると考えられる。

このことと今回の結果から、MgLN結晶の屈折
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率に関しては、常光の屈折率（η。）は不定比欠陥

量よりもMgO濃度の影響の方が大きく、一方、

異常光の屈折率（〃、）はMgO濃度よりも不定比

欠陥量の影響が大きいと考えられる。

　光デバイス、例えぱ擬似位相整合デバイスを

設計するためには、屈折率分散の情報が必要不

可欠である。そこで最後に、測定した屈折率の

データからMgSLN結晶のセノレマイヤー方程式を

導出した。今回用いたセルマイヤー方程式は

　　　　　　η2斗3／（λ2－C）一肌2

である。ここで〃は屈折率、λは波長で単位は

μ㎜、ノ、3，C，Dは定数である。これらの定数

をパラメーター・フィッテイングにより決定し

た。決定した定数をTab1e4．1に示す。この緒果

は、デバイス設計に役立つことが期待される。

Table4－　　Cons｛a漱sノ，β，C　and　D　of　Scllmeier’s　eqリat三〇ns

（〃24一｛〃（Gλ2）｝一Dλ2）向r　MgO－doped（O一遂．6mol％）SLN

crystals，derived　from　the獅easured　rcfrac｛ive　ind｛ces　by　curve

舳㎎．

少なくてよく、MgO1鰍ol％を添加したSLN結晶

は、最大レーザ』入射強度2MW／c㎜2においても

光損傷は観察されなかった。MgSLN結晶の屈折

率については、常光の屈折率（〃。）は、MgCLN

結晶同様、MgO濃度の増加とともに減少したが、

異常光の屈折率（η、）は、ほとんどMgO濃度に

依存しないことが明らかになった。このMgO濃

度に依存しないことは、異常光の屈折率（η、）を

利用するデバイス設言十において、許容範囲が広

く実用上利点となると考えられる。

4．2定比uTa03およびMgOドープ定比LiTa03

結晶における屈折率測定

A　　　　　B　　　　　C　　　　　D

”o

SLN（K）　　　　　　4－940－

SLN（L）　　　　　　　4．9－35

Mg0．78SLN（K）4．9307

Mg0－99SLN（L）4．9069

MgL98SLN（K）4．9067

Mg3．3SLN（K）4．9150

Mg4．5SLN（K）4－8676

O．l0814

0，l1836

0．10787

0．H552

0．一一554

0．10747

0．11712

0．055109

0．045328

0．054736

0．046563

0．04657遂

O．053838

0．044846

0．046797

0．027871

0．0嬉3303

0．033963

0．033764

0．049056

0，027－57

”e

SLN（K）　　　　　　4．5562

SLN（L）　　　　　　4．52三4

Mg0．78SLN（K）　4－5563

MgLOSLN（L）　　4－5409

Mg1，98SLN（K）遂。5棚

Mg3．3SLN（K）　　4．5524

Mg4．5SLN（K）　4．5429

0．088992

0．l0298

0．089272

0．09338

0．092552

0．09玉53

0．093399

0．051018

0．03453

0．049674

0．045138

0．044366

0．046705

0．046272

O．03844玉

0．O玉62－8

0．038631

0．032163

0．036329

0．037500

0．030588

4．I．4　まとめ

　MgSLN結晶における波長632蘭mでの耐光損

傷性について調べた。また、波長範囲440－1050nm

においてMgSLN結晶の屈折率を測定し、さらに

セルマイヤー一方程式を導出した。その結果、CLN

結晶の場合、光損傷を抑制するためのMgO濃度

は5mol％以上必要であるが、SLN結晶の場合は

光損傷を抑制するためのMgO濃度はl　mol％と

4，2．1　はじめに

　LiTa03（LT）結晶もLiNb03（LN）結晶同様、

様カのデバイス：表面弾性波デバイス、音響光

学デバイス、光変調デバイス、波長変換デバイ

ス等の光集積デバイスに広く利用可能な強誘電

体材料である。しかし、LT結晶はLN結晶に比

べ、大型で高品質の結晶の入手が困難であった

こと、LN結晶とは異なりバノレクでの位相整合が

とれないこと、耐光損傷性にっいての情報が少

なかったこと、非線形光学定数がLN結晶に比べ

小さいこと等の理由により、波長変換等の光デ

バイスに関しての研究がLN結晶に比べて遅れて

いた。しかし、LT結晶はLN緒晶よりも短い波

長まで透過することから、LN結晶では発生が不

可能な、より短い波長の発生も可能であり、LN

結晶とは異なる用途も考えられる。

　近年、定比組成に近いLN（SLN）結晶同様、

定比組成に近いLT（SLT）結晶が二重堆塙法に

より育成され、CLT結晶に比べ、電気光学定数、

非線形光学定数が大きいこと6）が分かったが、

SLN結晶に比べると、その増加率は小さい。し

かし、分極反転電圧に関しては、CLN結晶の1／10

以下にまで劇的に低下すること14）が明らかにな

り、にわかに注員されるようになった。この分

極反転電圧の劇的な低下により、二つの新たな

可能性が開かれた。第一は、この分極反転電圧

の低下により、より試料厚が厚い結晶の分極反
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転が可能になる。分極反転デバイスの厚さが厚

くなると、よりビーム径の大きなレーザー光を

入射することができるため、より高出カ用途で

の擬似位相整合を用いた波長変換デバイスヘの

道が開ける。第二は、この分極反転電圧の低下

により、走査プローブ顕微鏡による分極反転が

可能となり、今までのフォトリソグラフ技術で

は実現できなかったナノ・サイズのドメイン構

造の作製が可能となる。この技術により、新た

なデバイスの提案が期待される。この走査プロ

ーブ顕微鏡によるナノ・ドメイン・エンジニア

リングについては第6章に詳細な報告がされて

いる。

　擬似位相整合を用いた波長変換デバイスを作

製するためには、擬似位相整合するための周期

分極反転構造が必要である。この周期を決定す

るためには屈折率の情報が必要不可欠である。

よって、本報告では、SLT結晶およびMgOを添

加したSLT（MgSLT）結晶の屈折率分散を測定

し、さらにセノレマイヤー方程式を導出した。

4．2．2実験

　SLT結晶およびMgSLT結晶は、原料連続自動

供給式二重堆±偶弓1上げ法（二重堆圭筒法）により、

L1－richな液相組成（Li／Ta＝60／40）から育成した15）。

育成後のSLT結晶およびMgSLT結晶は、CLT結

晶同様、マルチ・ドメイン構造であった。そこ

で、キュリー温度以上に結晶を加熱し、電圧を

印加しながら徐冷する通常のフィーノレド・クー

ル法によりシングル・ドメイン構造とした。

　常光および異常光の屈折率（η。，〃、）は、プリ

ズム・カプラー法11）により室温にて測定した。

屈折率の測定においては、試料厚約1mmのZ板

を切り出し、表面を光学研磨した試料を用いた。

測定波長は440－1050n㎜の範囲で測定を行い、波

長633nmの光源はHe－Neレーザーを用い、それ

以外の光源は、Xeランプ光から波長選択フィル

ターにより、特定の波長光を取り出し、それぞ

れの光源とした。

　一般的な化学分析法により、LT結晶中のLi／Ta

比を精密に決定することは困難である。そ二で

今回は、L1／Ta比が既知である焼結体を作製し、

その焼結体のキュリー温度と育成したSLT結晶

のキュリー一温度とを比較することにより、育成

したSLT結晶のLiπa比を見積もった。キュリー

温度は示差走査熱分析（DSC）装置を用いて決

定した。通常の焼結法では、焼結申にLi20が抜

けやすく、仕込み組成と同じ組成の焼結体を作

製することは困難である。そこで今回、焼結中

のLi20抜けを抑制するため、C02を取り除く熱

処理を800℃、12時間行った後、静水圧等方プ

レス（αP）成形を行い、白金容器に封入して

1350℃にて12時間の焼結を行ったI6〕。

4．2．3　結果と考察

　Table4．2に育成したSLT結晶、MgSLT結晶、

および、Li／Ta比が既知である焼結体のキュリー

温度を示す。これより、育成したSげ結晶中の

Li量は、49．9mo1％以上であることが分かる。ま

た、LN結晶同様17I18）、MgOを添加することに

より、キュリー温度が上昇することが分かる。

　F1g．4．4にSLT結晶とCLT結晶の常光および異

常光の屈折率（〃。，η、）の波長依存性（屈折率分

散）を示す。まず、常光の屈折率（〃。）について

SLT結晶とCLT結晶を比較した場合、ほぼ同じ

屈折率であることが分かる。一方、異常光の屈

折率（η、）については、これまで報告されていた

結果と大きく異なっている。すなわち、CLT結

晶に関しては、これまでの報告同様19）、複屈折

（△炉叶〃、）が正（△〃＞O）である正の一軸性

結晶であることが分かる。一方、SLT結晶に関

しては、複屈折（ム炉η。一η。）が負（△〃＜0）で

ある負の一軸性結晶であることを示しているこ

とが分かる。これまでLT結晶の物性として、正

の一軸性結晶であると信じられていたが、今回

Ta眺4，2　C註rie　te榊eratures　of言he　mdoped　and　MgO
（0．5　and　…一mo董％）一doped　SLT　crysta－s，CLT　crys重a－and

ceramics　ofknown　L灯a　ra言1o．

S㎜p1e　　　　　　　Curie　temperatur吋℃］

　　　　SLT
　MgO　O．5mぷ％SLT

　MgO　l．0榊o1％SLT

　　　　CLT
Ceramics（Li／Ta・・49．9／50．1）

Ceramics（Li／Ta＝50／50）

688

694

695

604

686

694
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2．26

2．24

2．22

2．2

2．18

2．16

2．14

2．12

猟

’’・士．

Table4．3　Constantsノ，3，C　and　D　in　the　tempera言we－
1・d・p・・d・・tS・l1㈱i…g・・t1・・（・2批州β／（λ2・C）1－1）λ2）危・

undoped　SLT　crystal，der1ved肘om淡e　measured　re駄ac榊e
…n磁CeSもy　CurVe自廿ing．

A　　　　　B　　　　　C　　　　　O

0．4　　　0．5　　　0．6　　　0．7　　　0，8　　　0，9　　　　1　　　　1．1

　　　　　Wavel㎝g川岬1

Fig．4．4　Wavel㎝gth　dep㎝dences　of〃。and〃直㎞r　the

undoped　Sし丁壬md　CLT　crystals．SLT陀presents　the　data

㎞r　thc　Sしr　crystal　grown　by　the　DCCZ　method．CLN

represents　the　dataぬr　the　CLN　crys…al　grown　by　the

cowe1泌onal　CZ　method．The　das11cd　cuwes　were
calcula言cd　齪sing　the　temperature－indcpcηdent　Sel1meir
・岬i・η（・2＋1〃（λ2－C）1一肌2）．

新たに、定比性に大きく依存することが明らか

になった。し丁結晶においても、LN結晶同様13）、

常光の屈折率（〃。）は不定比欠陥量に依存しない

が、異常光の屈折率（η。）は不定比欠陥量に大い

に依存しており、複屈折（〃）が正から負まで

変化することが分かった。この結果から、複屈

折（△〃）が△炉0であるLT結晶の存在が示唆
される。

　光デバイス、例えば擬似位相整合デバイスを

設言十するためには、屈折率分散の情報が必要不

可欠である。そこで、測定した屈折率データか

らSLT結晶のセルマイヤー方程式を導出した。

今回用いたセルマイヤー方程式は

　　　　　　・2＋3／（λ2－C）一Dλ2

である。ここでηは屈折率、λは波長で単位は

μ㎜、ノ、万、C，1）は定数である。この定数をパ

ラメーター・フィッテイングすることにより決

定した。決定した定数をTable4．3に示す。この

結果は、デバイス設計に役立つことが期待され

る。

　SLN結晶は、耐光損傷性においてCLN結晶よ

りも低いことが報告されている。しかし、近年、

SLT結晶においては、MgOを添加しなくても、

耐光損傷性に優れているが、MgOを添加するこ

とによって確実に光損傷を抑制することができ

邊o

η£

4．5281　　　　0．079841　　0．047857　　　0．032690

4．5096　　　　0．082712　　　0．041306　　　0．031587

ることが報告された20〕。したがって、ここで、

MgOの屈折率に及ぼす影響を調べるために、

MgSLT結晶の屈折率について調べた。MgSLT結

晶における常光および異常光の屈折率（〃。，η巴）

とMgO量の関係をFig．4．5（a）ヨ（b）にそれぞれ示す。

これらの図より、このMgO濃度の範囲において

は、MgSLT結晶の屈折率は、MgOが添加されて
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　　　　　　　　　　　　　　　0．5　許m
2．2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0－53　一㎜

2．豆8

　　　　　　　　　　　　　　　0．6囲砕㎜
　　　　　　　　　　　　　　　o．フ　＃㎜2．豆6

　　　　　　　　　　　　　　　0・8　許㎜
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　　　　　　　　（a）

226

＿0，2　　　0　　　　0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8 一 I．2

脾m

叫m

μ㎜

脾醐
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＿0，2　　　0　　　　0．2　　　0．4　　　0．6　　　0．8　　　　－　　　　I．2
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砕m

Fig．4，5　Dependences　of　refrac童ive　indices　of　MgO－doped

Sπcrystals　on　MgO　dopi㎎concentrat1on比r　di脆rent
wave1engths　at　roo㎝紀獺perature。（a）Ordinaワre肢active…螂dex

（〃o）一（b）Extraordi罧ary　re肢active　index（〃e）。
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も常光および異常光の屈折率（η。，〃。）ともに、

変化しないことが分かる。このことは光デバイ

ス設計を行う上で、SLT結晶またはMgSLT結晶

のどちらの結晶を用いてもデバイス設計の変更

する必要がないため、実用上の利点であると思

われる。

4．2．4　まとめ

　二重堆塙法によりSLT結晶およびMgS甘結晶

を育成し、これらの結晶の室温での屈折率を

440－1050nmの波長範囲において、プリズム・カ

プラー法により測定し、さらにセルマイヤー方

程式を導出した。その結果、常光の屈折率（η。）

についてS甘結晶とCし丁結晶を比較した場合、

ほぼ同じ屈折率であることが分かった。一方、

異常光の屈折率（〃、）については、これまで報告

されていた結果と大きく異なっていることが明

らかになった。CLT結晶に関しては、これまで

の報告同様、複屈折（△炉〃。一〃、）が正（△η＞o）

である正の一軸性結晶であることが確認された

が、SLT結晶に関しては、複屈折（ム炉〃。一。。）

が負（ム〃＜O）である負の一軸性結晶であるこ

とが今回、明らかになった。これまでLT結晶の

物性として、正の一軸性結晶であると信じられ

ていたが、今回新たに、定比性に大きく依存す

ることが明らかになった。LT結晶においても、

しN結晶同様、常光の屈折率（η。）は不定比欠陥

量に依存しないが、異常光の屈折率（〃、）は不定

比欠陥量に大いに依存しており、複屈折（△〃）

が正から負まで変化することが分かった。この

結果から、複屈折（△〃）が△炉0であるLT結

晶の存在が示唆される。また、今回測定したMgO

l　mol％までの濃度範囲においては、MgSLT結晶

の屈折率はSLT結晶と変わらないことが分かっ

た。このことは光デバイス設計を行う上で、SLT

結晶またはMgSLT結晶のどちらの結晶を用いて

もデバイス設計の変更する必要がないため、実

用上、大変優れていると思われる。
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第5章定比ニオブ酸リチウムの単結晶育成

5．1　はじめに

　ニオブ酸リチウム（LN）、タンタル酸リチウ

ム（LT）は工業的に利用されている強誘電体単

結晶の中では最も多量に利用されていものであ

る。一一致溶融ニオブ酸リチウム（CLN）、一致溶

融タンタル酸リチウム（CLT）は表面弾性波フ

ィルターとしてテレビ、移動体通儘装置などに

盛んに利用されている。一方、定比ニオブ酸リ

チウム（SLN）や定比タンタル酸リチウム（SLT）

はCLN，CLT中の構造約な欠陥を十分の一程度

に少なくした、低欠陥材料である。例えばSLN

はCLNと止ヒ較して、電気光学定数は約20％、非

線形光学定数は約30％大きい新しい材料である。

この優れた特性から、SLNは光学自勺な用途への

利用が見込まれ、多くの研究が進められている。

　　LN，LTが多量に利用される最大の要因は、

この化合物の優れた特性に加えて、高晶質結晶

が比較的容易に得られることにより、工業製晶

に必要な製品の均質性が得られやすいことであ

る。CLNは一致溶融であり、比較的高速に
（5！洲汎）単結晶の育成が可能である。ところ

が、SLNの場合、Li．Oが58％含まれる溶液から

育成される。そのため、育成速度が遅くなる、

成長双晶が入りやすいなどの育成上の問題が存

在する。これらの育成上の聞題を解決すること

は、SLNの光学的利用を進めるためには不可欠

である。

　　本章でぱ上述のことを念頭に置き、SLN単

結轟の育成のルーチン化を図るため高精度のロ

ードセル及びそれを用いた自動直径制御
（Aut0㎜磁c酬ameter　Contro1、以下ADCと略記）

システムを開発した。以後、このシステムを用

いて単結晶育成を行ってい孔

5．2　高精度ADCシステムの試作

　5．2．玉高精度ADCシステムの必要性

　フローティングゾーン法やステパノフ法のよ

うに、結晶の直径が自動的に決定される育成法

はともかく、堆土衙から単結晶を引き上げる時に

は、直径を制御するために自動直径制御システ

ムを使用する。そうすることにより、育成パラ

メーターさえ適切であれぱ、

　・単結晶育成の無人運転が可能になる。

　・試料の形状が一定になり、育成した結晶か

　らの試料採取率が上がる。

　・育成した単結晶の晶質が安定する。

等の利点があるADCシステムは半導体単結晶育

成の現場で導入・改良されて酸化物単結晶の育

成にも適用されるようになった。従来、チョク

ラルスキー（CZ）法ではCLNなどの一致溶融

する化合物の単結晶育成に利用されてきた。と

ころが、SLNは分解溶融組成の化合物であり、SLN

を晶出する溶液の組成と結晶の組成は異なる。

従って、SLNの単結晶育成にはTop　Seeded　So1uti㎝

CT0w血method（以下TSSG法と略記）を適用す

ることになる。この場合、SLNの育成速度は、

CLNの一般的な育成速度、5mMl、と比較して

1桁程度遅くなる。そのうえ、結晶の特性を改

善するために種々の元素を添加すると育成速度

は更に遅くなる。従って、育成は長時問に及び

ADCシステムは不可欠であるので、高精度ADC

システムを試作する。

　5．2．2高精度ADCシステム仕様の設定

　実験室規模の育成実験で使用されるルツボは

直径5cm、高さ5cm程度が一般的であるが、本

研究では直径8cm、高さ8cmと約4倍の体積の

ルツボを使用しており、育成最初と最後の結晶

組成のずれが少なくなるようにしている。直径8cm

のルツボからは直径毎C㎜程度の結晶が育成でき

る。一般に結晶はネック、ショルダー、ボディ

ー、テイルの4つの部分からなるので、それぞ

れの部分について育成速度、重量などについて

計算する。育成する結晶のネヅクの直径は0．0㎝一

ボディーの直径は4cln，SLNのネッキング時の

育成速度を0．1cm／h、また、ボディーのそれぱ0．0王

～O．05c燃砥程度とする。これらの値を基に、必

要とするADCシステムに必要な仕様を考察する。
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Tab－e5．1． The　weight　ofeach　p雄1n　a　cワstal．

Neok Sわo砧1伽ζ Body Tai1

Pulli口grate〔c㎡h］ 0．妻～O．2 O．O夏～0．05 0．O茎～O．05 0．1～O．2

Diamete巾竈臼】 0．3 0．3～4 4 4～2

L㎝g榊o㎜1 O．5 2 6．5 玉

Wei幽inc肥品si㎎rate［9／h］ SLN O．032～O．064 O．O03～2．83 0，565～2．83 至．4夏～呈呈．3

CLN C．16 O，16～28．3 28．3 7，07～28．3

Weightol’榊hpa剛91 O．159 37．683 367．566 32．986

　結晶の各部に対応する育成速度、結晶直径な

どの計算べ一スになるパラメーターを表に示す。

SLN，CLNの比重は4．5g／c㎜3として計算してい

る。育成結晶の重量は約440gになる。単位時問

当たりの育成重量は、O．032～王王．31g小の問で変

化する。尚、計算の時、ショルダー部の頂角は90

度とした。

　　重量データから結騒半径を計算し、その値

に応じて電気炉に制御出力をフィードバックす

る周期を300secとする。SLNのように高温溶液

から育成する系はCLNのように同じ組成のメル

トから育成する系に比べて遅く、300secでも十

分に制御できることが従来装置の制御結栗から

分かっている。従って、育成結晶の重量増加速

度は1周期の闇に0，003～0，943g／300s㏄となる。

従来、ネック部の育成にADCシステムを利用す

ることはできなかったが、それを実現するため

には、O，O03g以上の感度を持つロードセルが必

要である。

　　従来、ADCシステムで使用されている重量

センサーは、殆どの場合はセンサーの歪みを検

知し、それを電気信号に変換するストレインゲ

ージ式のロードセルが使用されており、小型の

ものでフルスケールが1～3㎏、感度がその10000

分の1程度であるから、検知できる最低重量は0．工g

程度であり、感度不足により、本目的には使用

できない。一方、電子天秤を使用して結晶重量

を測定することも一部では行われている。電子

天秤は1kg程度のフルスケールで、0，001g

（1，000，000分の1）の感度を持つものが市販さ

れているので、それを使用する。天秤は、上皿

式のものを使用する。天秤の多くのものは通信

用にRS－232Cインターフェイスを装備している

ので、制御用コンピュータとの通信はRS－232C

を使用することにする。また、重量の表示はコ

ンピュータ以外に表示装置を用意して、常に表

示する。

　　従来、結晶重量を測定する場合、結晶重量

を直接測定する方式と、溶液入りのルツボの重

量を測定して、それから育成した緒晶重量を計

算する方式が用いられている。前者は結晶回転

に伴うノイズが入りやすいが、フルスケールの

小さい天秤を使用することができる。後者では

回転ノイズは入らないが、溶液、ルツボ、ルツ

ボ保持具等も同時に計量しなければならず、フ

ルスケールの大きく、感度の高い天秤が必要に

なる。我々の育成では、ルツポの重量は520g、

溶液は約1200g、ルツボ保持具は約2㎏となり、

ルッボ重量測定方式は現実的でない。従って、

結晶重量を直接測定する方式を採用する。

　　SLN単結晶の育成雰囲気は空気であるので、

育成雰園気を保持できるような気密機構は取り

付けない。TSSG法によるSLN単結晶育成では、

結晶の回転は不可欠であるので、回転用モータ

ーを取り付ける。

　　電子天秤の重量検知部は衝撃に対して非常

に敏感であるので、その保護機構を取り付ける。

ロードセルを壊す事故は、ロードセルを下から

突き上げて敏感な重量検知部を壊す、または、

溶液が固化した後で回転、あるいは、引き上げ

により過度の負荷を重量検知部に掛けるなどが

多い。従って、上記3つの原因による過大な負

荷に対する備えが必要となる。下からの突き上

げと溶液固化時の回転に対する備えは、フォー

スバーの一部を玉鎖で置き換えることにより行

う。直径5nlmの玉鎖が約40n1搬で、約10㎜搬の
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突き」二げに対処することができる。また、溶液

凝固時の回転に対しても、玉鎖が空転すること

で重量検知部を保護することができる。電子天

秤に対する過度の負荷に対してぱ、コンピュー

タを用いて、天秤の指示値が一定重量以上にな

ったときに警告を出すことで対応する。

　　育成轍回転用モーター、回転機構、育成軸

は一一繋がりの装置として作成し、天秤底のフッ

クに取り付けることとする。

　　モーターとして、小型・軽量で制御の容易

なDCモーターを使用する。結晶育成軸の回転

数は玉～4坤mと遅く、減速ギヤ付きのモーター

を使用して、モーターの回転数を下げなけれぱ

ならない。一般に、減速ギヤのスラスト方向の

加重は小さく、育成軸や結晶の重量を支えきれ

ない。従って、その重量を受けるためにスラス

トベアリングを使用した。こうすることで、｝O㎏

程度の加重には十分耐えられる強度を持つこと

ができた。

　　　　　　　　　　　　②

は描いていないが、結騒の心ぷれを制限するた

めのリングを引き上げ軸のアルミナ部分に設置

している。

5．2．3　結晶外形の設定と制御プログラムのアル

ゴリズム

　　結晶の外形を計算するために必要なパラメ

ーターをTable5．2に示す。また、表中の外形を

決定するパラィーターについてFig．5．2を用いて

丁刮b1色5－2．Parameters紀r　determi曲｝g－11e　shape　ofSLN　cワstaL

　　　P鉱㎜et鉗

Diameterofthecry畠tal

Length　ofthe　body

（：丁與dient　ofthe　shoulδe『

C汁纈＆eIlt　oぎ｛he寸a…1

Le11glh　i｝onlbeginningof1‘od

Densi1yoftheoWsω

D㈱1lyO淋eSOM0邊

Imler　radius　ofthe　crucible

Pullingmte

①W・1ghi・gf舳・
②W・ighi・gdi・ll

③日・・1・i・b・1・・㏄

④B・1舳・・t・・d

⑤L。・d・・llも…

⑥M・t・・

⑦Thm・舳・良
⑧A・1・

⑨C怠・i・

⑩舳i・gmd

　i

　2

0．5cm

4，5ψm

3．5ψm

7．8Cm

O．05cm

　Fig．5．1－The　s奴uct邊re　ofhigh　p至ecision1oad　ce11。

　回転機構を含んだフォースバー部をFig．5．1に

示す。ユニバーサルジョイントでモーターと育

成軸を連結する。モーターで育成軸を回転させ、

その下の玉鎖は育成軸を鉛直方向に合わせると

同時に、育成軸突き上げ、突然の溶液固化時の

回転に対する安全機構として働く。玉鎖を使用

した安全機構は簡便で、結晶の心出しも容易で

ある特徴を持つが、固転数を上げると回転軸の

心ぷれを起こし易い欠点も持つ。従って、図に

説明する。図において、縦軸は結晶半径、横軸

は結晶長さである。ADCでは結晶直径をパラメ

ーターとして設定する。結晶外形はネック、シ

ヨルダー、ボデイ、テイルの4つの部分から構

成され孔ショルダーは2つの部分からなり、

図の1o～11では勾配G、（勾配王～2程度）の直

線に沿って結晶半径を大きくする。11～12の部分

の長さはム（既定値0．5cm）である。この範囲で

は、11で上記直線と接し、且つ1。でボディーと接

する門に沿って半径を計算する。1。～1。の範囲で

このような半径の設定方法を選択した理由ぱ以

下のようなものである。この門形の部分を省く

と、結晶外形は2本の直線が数十度の角度で

　　　η㏄失1　　shoulder　　　もody　1tail
　’乃

　・3　　　　　　　　　　　工

窒　　　　　　　　　　ぞ車
毛「2
砲
生・ピ

　　　　　件一㎜一1（（心）
’一0

ω⇒an一（（’’）

　　　10　　　　　り　12　　　　　13’4
　　　　　　　　　Le㎎幽

Fig．5．2－Theshapeo至cfys滅棚dre1atedp趾a㈹ters．
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交わる形で与えられる。すると、ショルダーと

ボディーの境界で結晶半径の増加率が急激に変

化するために外形のオーバーシュートが生じ易

くなり、結晶育成炉の出力が大きく変化し、成

長双晶や多結晶化あるいはクラックが生じ易い

ことが知られている。従って、この部分では半

径の増加率を出来るだけ均一に変化させて、結

縞育成炉出力の大きな変動を抑える必要がある。

ショルダーの頂角を2Ψ、接する円の半径をハと

すると、それぞれ、

　　　ザt狐’】（G、）、　／1一〃・的

となる。

　　ボディは半径rあと長さ1あで規定する、そして、

テイル部は切り離し時の結晶半径r芭とボディー半径

からそれに至るまでの勾配G’（勾配玉～2）で規定

する。

　　また、ADCは動作開始時の結晶半径r。を初期

値として結晶直径縞1」御を開始する。従って、結晶外

形を決めるために必要なパラメーターと直径計算に

必要なパラメーターは以下のようになる。

　　緒晶と溶液の界面の部分の形状をFig．5．3に示

す。結晶の側面は溶液面に対して垂直で、結晶と溶

液のインターフェースは平行であると仮定する。ま

た、結晶の半径をr、メニスカスの高さを乃、メニ

スカスと垂線の成す角度を⑤とする。データ収集・

growth　rate　　　　g更own　crystai

∫［cm／h1

SむrfとCe　tenSiO11

　　　竈g－5．3。

inte威aCe　betWeen

lC・StalaηdS舳n

　111eniSCびS　l

、止．II．．．．．、、．1　SUr危Ce　OfSOluti011

　solUtion

Symbo1sroundmeη1scus一

成分である。これらの力をロードセルで測定す

ることになる。

　　Tsivinski121およひGau玉e脳d　Pasto剛31による

と、メニスカスの厚さ乃は

　　　　　　　　　　　　11－1（・一・・1）・（一守θ）一偉箒θ（・）

と表される。ここで・1－2んで弧小酬

によると、表面張力は溶液組成がL．O：Nb．05＝

60：40，1蝋3K（育成温度付近）で326．6erg／cm2

である。また、θは測定されていないので、12

度と仮定して計算を進める。以上のデータを基

にいくつかのパラメーターについて計算した結

果をTab1e5．0に示す。左の列から、半径。、メニ

制御の問隔を榊とし、その問に結晶が仙㎜司成長　スカス高さ光、表繭張カ項2冗灯。。。θ、メニスカ

したとする。また、結晶育成速度が一定なら、ここ　ス項耐宝ρ工ψ、結晶重蚤増加分冗。ユρ、g1である。こ

に働く力FはW．B孤dsleyら圧1］を参考にすると、　　　の表ではト∫fであり、溶液面低下分は考慮して

　F＝榊・冗・ユρ、gl・〃＝ρ工ψ・肋σ…θ　（1）　　　いない。表の範囲では、んはそれほど大きく変

となる。伽。gはこれまでに成長していた結晶の重　　化せず、。が1．25以上では殆ど変化しない。

量、耐ユρ、g1ぱτ時問に成長した結晶重量による力　　籔氾。。。θのロードセル重量への寄与は、。が小さ

である。また、冗。宝ρ工ψはFig．3．2のmeniscusの　　いところで大きく、直径が大きくなるに従って

部分に対応した力、2冗旧。。。θは表面張力の垂直　　小さくなる。π呈ρ工ψは。が小さいところでは小

　　　　　　　　　　Tab1e5．3．　The　va1ues　of　r，んand　somc　of納e　terms　in　equation（1）．

　　　＊）　Con依o葦interval　is300㏄c．

継）分・・t1㎝一冗パ　〃（2柵…θ十〃2ゐ十仰工 1）．

r 乃 2冗旧cosθ π’ρ工ψ 〃1ρ。91串〕 traCt10竈1

］
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さいが、。に従い急激に大きくなり、豆、25以上で

は最大の因子になる。ところが、結晶重量増加

分のロードセルにかかるカヘの寄与は非常に小

さく、半径0，15cmでは0．4％、5cmでも1．3％程

度である。従って、表面張力項やメニスカス項

を考慮して結晶直径を評価しないと計算結果に

大きな誤差を含むことが考えられる。半径O．15，

2．50と5．00cn1の結晶で半径が0．01cm変化した

場合について計算した結果を表3．4に示す。・は

真の半径、ηは表面張力とメニスカス重量を考

慮しなかった場合、らは表面張カを考慮しなか

った場合についての計算結果である。

丁割ble3．4．The　e価eots　ofsur危ce言e棚ioηand　t11e　weightof

men1scusonlheradiusof町staL

　　表面張力とメニスカス重量を考慮しないと

実際の半径と計算値はかなり異なり、最低でも

10％以上の誤差を伴うことになる。ところが、

メニスカス重量を考慮すると、結晶のボディー

の部分での誤差は3％以下になる。半径の計算に、

3種類の力全てを考慮するのは理想であるが、

以下の理由により表面張力項は考慮しない式で

半径を計算し、ADCシステムを構築する。

　　　玉）単結轟を育成する多くの系で、表面張

　　　力項の計算に必要なOとθの測定値がない。

　　　2）　んは単結晶育成時に実測できる。

　　　3）　結晶の直胴部においては十分な精度

　　　　　で半径計算が可能である。

　　原料供給無しの結晶育成では、結晶の成長

　　　　f饒0　　　　　　　　τ＝τ

並

「o

7　’

CTys1al Melt　sur紬ce

々 茸 C耶刎
M釧iso鵬

ξ　々
Meniscus

Fig．5．4．Length　ofthe　grown　cワstal　at1＝0and　f＝f．

に従いそれに対応した量の溶液が消費され液面

は徐々に低下し、結晶もその分長くなる。時間工

の間の低下量をδとすると、結晶はその分長く

なる。メニスカスの半径は結晶半径に等しく、

この聞の結晶成長量を△wとすると、Fig，5．4のよ

うになる。

　従つて、

　　　　　　　　ユ　　　　　△w岩私ρ。δ

　　　　　2　　　　　　　　！　　　　　　　　『　　　　　　　宝　　　　　耐。伽。十鮒。δρ。昌ポ1ρ∫・π・伽工

　　　　　1＝∫f＋δ

これを整理すると

・一河
ただし、ダρ。1ρ工と置き、んは・に依らない数と

した。実際には0．3～0．4c狐程度の値にし、後に

ポディーの部分で測定した値を代入する。SLN

の育成ではド2．5c搬で、此は0．3～O．4cm程度の

値になる。

　　従来、ロードセル信号の誤差の影響を少な

くするために、最小自乗法を適用し結晶外形の

勾配計算し、その設定値、プロセス値の差を誤

差信号として需■」御するなどの工夫がされていた［5］。

このADCシステムでは、ロードセルの感度が、

従来晶と比較して1oo倍ほどよいこと、メニス

カス重量を考慮することにより結晶ボディーで

は数％程度の誤差で計算可能であることから、

計算が簡単である直径の直接比較を行う。また、

制御方法としては、広く工業的に利用されてい

るP玉D能1」御法を採用する。川越［61によると、速

度型のPID演算式は以下のようになる。

　　0、岩0、．一十△0蜆

・岬ト十・干（い一㌦・）／

　ε。1＝「∫．バ㌦

　　○用は操作量、△o、は変化量、ε，，は誤差僑号、

τは制御問隔、γ珂用は半径の設定値、ηは積分時問

でr、は微分時闘である。o祠を0．00～王OO－00の問

で変化させ、結晶育成炉のサイリスタや発振機

に入力する。通常使用している電力制御装置の

出力精度は3桁であり、結晶育成炉の制御用の

最小制御値としては大きすぎる。従って、出力

時に3秒を3に時分割して、異なる値を出力し4
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桁の出力を生成している。例えば、56．44％を出

力するときは、56．50％を0，3＊4秒出力し、56．40％

を0．3＊6秒出力し、平均値として56．桝％を出力

している。

　　このようにして制作した高精度ADCシステ

ムの構成をFig．5．5に示す。電子天秤を使用した

　Hi幽precision1oadce1l

　8，54

　8．52

68・50

．9　8，48
Φ

；
　8，46

　8，44

　a42

Weightsigηal（RS－232C）

A◎C　program

Crysta1

O　　　　　　O
O　　　　　　O
O　　　　　　O
　　　　　　　　　　　　　　　　RFpowersou㏄
　　　　～maCe

　洲g．5．5．Tわe　scわεmat1c　rc糾csc械ation　ofADC　systcm

　deveIoped　in　this　study。

高精度ロードセルで結晶重量をコンピュータに

取り込む。コンピュータでは、前述した式を用

いて直径、直径偏差、電カ操作量を計算し、電

力制御装置へ出力し、結晶育成炉（高周波また

は抵抗炉）をコントロールして結晶直径を詫1」御

する。

5－2．4　ロードセルの感度

　　本ロードセルの重量検出部には感度1玉一昭の

電子天秤を使用したが、実際にどの程度の感度

を持つかは不明である。それを評価するために

実際に結晶育成炉に実装し、測定を行った。重

量を時闇に対してプロットしたのがFig．5．6であ

る。モーターにフックを付け、天秤床下フック

に吊り下げる構造のロードセルで採取したデー

タである。図の周期は結晶回転数（48叩m）と同

期している。重量の振幅は20～30㎜g程度であ

る。これは結晶回転に対する溶液からの応力が、

モーターフックと天秤下フックの接触部に作用

し、重量誤差を生じさせているためである。Fig．5．1

のようにモーターと天秤の結合部分を完

　　705　　　　　　　　　　　　　　　710　　　　　　　　　　　　　　　715　　　　　　　　　　　　　　　720

　　　　　　　　　　PeriOdlSeOl

F…g．5．6－丁鼓e　innuencc　ofcrysta1rotation　on曲e　crysta三weight、

全に固定すると、この振幅は目立たなくなるが、

結晶の中心と培堀中心がずれると重量振幅は大

きくなる。従って、結晶回転周期の倍数時問測

定して重量の平均値を計算した。なお、璽量測

定周期は2～3回／秒、回転させないときの結晶

重量測定精度は±1mg程度であり、回転させる

と±3mg程度である。

5，2．5　ADCシステムの評価

　　今回採用したアルゴリズムが結晶の直径計

算にどの程度有効であるかを検討する。従来の

算法での結果と比較するために、既存のADCシ

ステムの制御結果と、既存ADCシステムのロー

ドセル部以外の部分を開発したADCシステムと

置き換えたシステムの結果を比較した。単結晶

育成装置に付属するロードセルの公称感度は

3C0燃gである。既存ADCシステムで育成した結

栗をFig5．7に示す。縦軸は結晶直径、横軸は結

　60．O

　　50．O
　E
　∈伽
　Φ　面30・o
　E
．里　2o，o

Q
　　1O．O

　　　O，0　　　　　　10，0　　　　　20．O　　　　　畠O．0　　　　　40，0　　　　　50，0　　　　　60．O

　　　　　　　　　　Lengt剛柵ml
Fig－5－7－The　rolationship　between辻he　set　va1池es　and言he

process　values　of　crysセal　diameter．The　oalculation　of　the

diameter　is　pe音舶rmed　w…thout｛aking　the　weight　of　meniscus

…n言0aCCOun言、

晶長さである。ショルダーの勾配は1、直径50η1刻1

のボディーを18mm育成後、テイルの勾配を｝

で育成した。育成した結騒ボディーの実測値は

約43磁鰍となっている。計算した直径の変動は

設定値に対して±10mm程度である。育成した

緒晶の表面には、図に見られるような大きな直

径変動は無く、直径は比較的滑らかに推移して
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いる。ボディー直径の最大、最小の差は3㎜で

ある。最大値は常に、ボディーの最初の部分に

あり、それより数センチして徐々に一定値に収

まり、それが最小値になる。

　60，0

　50．O

E
　側．oE
o〕　30．O
筍

E
血　　20．o

0
　10．O

　　o．o

，

　　　0　　　　　　10　　　　　　20　　　　　　包0　　　　　　40　　　　　　50　　　　　　θ0　　　　　　70

　　　　　　　　　　　Lenglh江mml
Fig．5．8．The　rda士ionship　between　thc　so＝wjues　alld　the

process　valuos　o「crystal　diameユ帆Thc　ca1culaユion　or　thc

diameter　is　performed　with　taki皿g　the　weight　of　meniscus　into

aCCOunt．

　　一方、メニスカス部重量を組み入れた直径

計算法で直径制御した例を、Fig．5．8に示す。図

で2．8cm付近で制御値が設定値より小さいのは、

この部分ではP制御を行い、オフセットが生じ

たためである。PI制御に変更後すぐにオフセヅ

トは消滅している。ボディーでの表示誤差は±

O．03㎝1であり、メニスカス部の影響を計算に組

み入れると、直径計算精度が劇的に改善される。

　この結品の実際の直径は4．6cmであり、設定

値5cmより幾分短い。これは、計算に使用した、

結晶・溶液比重、結晶引き上げ部の速度などの

誤差が累積することにより生じる。特に溶液比

重は結晶引き上げにつれて変化するが、今回の

計算ではそれらの値は一定値として処理してい

る。一般に、この種の誤差は直径の設定値を大

きくすることで調整できるので大きな問題では

ない。

　　今回開発した高精度ADCシステムをSLT
単結晶の育成に適用した例を以下に示す。Fig．5．9

はSLTの結晶直径設定値を直線で示し、その上

にプロセス値をプロヅトしている。両者はよく

一致しており、直線はプロットに隠れており識

別できない。テイルの直径2．8cmのところで、

直径の計算ができなくなり、プロセス値が表示

されていない。前述したように、結晶直径が小

さくなると表面張力項が全体に占める割合が大

きくなり、且つ、直径を急勾配で小さくすると

各表面張力項の差が大きくなり直径が負になる。

50．o

40．o

E
E　80．O
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冠

E　20．O
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Fig．5．9．The　diameter㎡d　the1ength　of　crysta1grown　by　the

ncwly　developed　ADC　systcm　in　t11is　study

これを改善するには表面張力項を組み入れた計

算を行う必要があるが、今後の課題である。

　　Fig．5．9に示すデータの最初（ネックからシ

ョルダーへのO．6cmを拡大したのが、Fig．5．1Oで

ある。0．3cmまではADCシステムを用いて直径

3nmlで育成した結果である。直径はO．3±0．06cm

以内に収まっており、ADCによりネッキ

　10．O

　8．O
E
E］　　6」o
ω
面
E　4．0
．…亘

0
　2．0

　0．O

O．0　　　　　10，0　　　　20，0　　　　　30，0　　　　　40－0　　　　　50，0　　　　　50．O　　　　アO．O

。’一 ＾一・

　　O．0　　　　　　1．0　　　　　　2．0　　　　　　3．0　　　　　　4．0　　　　　　5．0　　　　　　6．O

　　　　　　　　　Lengthlmm］

　Fig．5．10．The　neck　of　cワstal　a舳omaticaly危rmed

　by　thc　ADC　system．

ングが可能であることを示している。ネッキン

グには1日程度の時問を費やすのが普通であり、

この部分が自動化できることは結晶育成の省力

化に非常に大きな貢献をすることになる。SLT

単結晶の育成ではネックの自動育成が再現性良

くできる。しかし、SLN単結晶育成ではADC

育成を開始する時の結晶直径がO．3cmから大き

くずれると失敗する可能性が高くなる。これは

Flg　511　T11c　SLT　smglc　crysta－grown　by　the　ncwly

developed　ADC　system－

SLNとSLTの比重の差が原因である。SLNとSLT

の比重はそれぞれ4．5，7．5g／cm3である。実際に
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ネヅク部育成を高精度ADCシステムで行ったSLT

単結晶をF1g，5．1王に示す。直径は3．7㎝1である。

5．3　まとめ

　　本章ではSLN，SLT単結晶を育成するため

に、高精度ADCシステムが必要となる背景を説

明し、そのシステムに必要な高精度ロードセル、

直径計算アルゴリズムについて記述した。ロー

ドセルは従来の100倍の精度を持つものを開発

することが出来た。また、直径計算のアルゴリ

ズムでも、メニスカス部の重量を考慮すること

により計算精度を300倍に高めることが出来た。

使用したPIDの制御アルゴリズムは、ごく普通

の物を用いた。従って、結晶育成のように遅い

系では不都合が生じた。即ち、Dを調整しよう

とすると、非常に過敏に反応し、制御が著しく

不安定になる。この点を改良するためにぱ、遅

い系に適したアルゴリズムを適用する必要があ

る。これは今後の課題である。
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第6章 走査型フォース顕微鏡による分極観察と反転に関する研究

6．1はじめに
　LiNb03（略称：LN）などの強誘電体結晶は、優

れた電気光学性、非線形光学性、圧電性、焦電性、

フォトリフラクティブ効果などを有している。そ

のため、これら強誘電体結晶の優れた特性を利用

した波長変換、光変調、光スイソチ、ホログラム

メモリーなどの光機能性素子や表面弾性波フィ

ノレターの開発研究が長年行われてきた。しかし、

極微細加工技術を使って材料の素質を最大限に

弓1き出そうとする半導体素子の開発現状と比べ

ると、これらの強誘電体材料素子の多くは結晶基

板に電極を取り付けた比較的に簡単な構造のも

のであり、強誘電体材料の多種多才な素質を応用

した素子の開発研究が十分に行われているとは

言い難い。

　　近年、マイクロからナノスケールで強誘電分

域構造を結晶内に人工的に構築することによっ

て発現する機能や性質を巧みに利用した機能性

素子が注貿されてきた。これまでに、マイクロス

ケールで周期反転分極構造を構築することによ

って発現する疑似位相整合を利用して［呈］、波長

変換機能を有する第二高調波発生素子〔2コや光パ

ラメトリック発振素子［3，41などが作成されてい

る。これらの素子を作成するために、マイクロス

ケールで分極構造を加工するための技術として、

Ti拡散法15］や電界印加法［61などが開発されて

いる。今後、さらに新たな機能を有する強誘電体

素子を創製するために、分域構造をマイクロスケ

ールからナノスケールの極微細で加工すること

が可能な技術の開発が期待されている。

　　我々は、マイクロスケー一ノレからナノスケーノレ

で分域構造を任意に加工する技術の開発研究を

行ってきた［7－9］。もし分域構造の極微細加工技

術が確立されれば、単にこれまでの素子の集積化

を可能にするだけでなく、極微細分域構造から新

規に発現する電気的、光学的、機械的性質を利用

した機能性素子の創製が期待される。この極微細

加工技術を開発するためには、（a）分域の分極方

向を局所的に反転処理する加工技術、（b）加工さ

れた極微細な分域構造を観察する技術の確立が

重要な要素である。我々は、分域の分極方向を局

所的に反転処理する手段、および加工された極微

細な分域構造を観察する手段として、走査型フォ

ース顕微鏡（略称：SFM，装置的には原子間力顕

微鏡（AFM）とほぼ同じ）を用いた。本稿では、

SFMを用いた分域の分極方向の反転、および微細

分域構造の観察について、これまでに得られた実

験結果をもとに記述する。

6．2SFMによる分域観察
6．2．1圧電応答モードによる観察方法

　　分域構造を観察するためのSFM装置の概略

をFig．6．至に示す。基本的な構成は、市販のAFM

装置とほぼ同じであるが、試料に交流電界を印加

　　　　　　　　　　　　　　　　，

　　　　　　　　　　　　　V
　　　　　　　　　　　　　Funo－on
　　　　　　　　　　　　　g巴而emloT

Fig－6．l　Sca黎ni烈g　force　microscopc　syste㎜危r　i棚agi螂g　a

　　　絶rrOeleCtriC　StruCt口ζe

させるためのファンクションジェネレータ、およ

びカンチレバーの振幅と交流電界の位相差を測

定するためのロソクインアンプが増設されてい

る。カンチレバーの振幅は、カンチレバーの表面

で反射されるレザー光の位置変化から測定さ

れる。Fig．6．2にSPMの圧電応答モードによる分

域構造の観察法の概路図を示す（10－12）。導電性

カンチレバーと導電性試料台を用いて、ファンク

ションジェネレータから発生させた交流電界を

試料に印加することにより、強誘電体結晶の圧電

特性によって結晶表面が延びたり縮んだりする。

例えば、Fig．6．2（a）に示す様に、分域の表面が負
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（d〕

Fig．6．2Principlc　ofSFM－piezoresopnse　mode

に分極している場合には、カンチレバーから正の

電位を印加すると結晶表面が延びる。そのため、

試料に交流電界を印加した場合には、Fig．6．2（c）

に示すように交流電界とカンチレバーの振幅の

位相差は現われない。一方、Fig－6，2（b）に示す様

に、分域の表面が正に分極している場合には、カ

ンチレバーから正の電位を印加すると結晶表面

が縮む。そのため、試料に交流電界を印加した場

合には、Fig．6．2（d）に示すように交流電界とカン

チレバーの振幅の位相差が現われ、その差は180

度である。実際の分域構造の観察では、交流電界

を印加しながら、カンチレバーを試料表面上で走

査した。この時、交流電界とカンチレバーの位相

差をロソクインアンプで随時測定して、その差を

ディスプレイ中に色コントラストで表示するこ

とにより分域構造を画像化した。

6．2．2周期反転したLN分域構造の観察

　　LN分域構造の観察するためのサンプノレとし

て、リソグラフィー技術により作成した電極を用

いた電界印加法によって、LN結晶に分極方向を

周期的に反転させた分域構造を構築した［6コ。LN

の分域面（分極方向はZ軸に平行）は、フッ化水

素水溶液中に浸すことにより、分極の極性に依存

して選択エッチングされることが知られている。

すなわち、負に分極した分域の表面はエッチング

されるが、正に分極した表面はエッチングされな

い。そのため、構築した周期反転分域構造を有す

るLN結晶をフッ化水素水溶液中でエッチング処

Fig．6．3SPMt・p・g・・phi・（・）・・dpi・・・…p・…（b）im・g・・

　　　of　periodicaHy－inv帥ed　domain　stmcture　m　a　LN

　　　CryStal。

理すれば、その周期間隔に対応した凸凹の表面形

状が形成される。我々は、このエッチング処理し

た周期反転分域をSFMのトポグラフィックモー

ドおよび圧電応答モードで観察した。得られた像

を比較することによって、SFMの圧電応答モード

によってドメイン構造が実際に観察することが

可能であるかどうかを調べた。Fig．6．3（a），（b）は、

それぞれトポグラフィックモードおよび圧電応

答モードによって観察したLNの周期反転分域像

である。負に分極した分域面（略称：一Z面）は

エッチングされ、正に分極した分域面（略称：十Z

面）はエッチングされないために、トポグラフィ

ック像では周期分極反転に対応した凸凹の表面

形状が観察された。同様に、カンチレバーの振幅

と印加された交流電界の位相差を白黒コントラ

ストで現した圧電応答像でも、周期的なコントラ

スト像が得られた。これらの像は良く対応してい

た。このことから、SFMを用いた圧電応答モード

によって、LN分域構造を観察することが可能で

あることがわかった。このことは、SFMの圧電応

答モードを用いれば、分域構造を非エッチング

（非破壊）で観察することができることを示す。

6．3　SFMによる分域加工

6．3．1SFMによる分極反転法

　分域反転加工のための試料は・近年我々のグ

ノレープによって開発された結品育成法によって

育成した定比LN単結晶を用いた［13］。コングル

エント組成の融液を用いた従来法で育成したLN

結晶に比べて、本法で育成したLN単結晶は定比

（Li州b＝1）に近い組成を有しており、そのため
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結晶内の含まれる不定比欠陥量が著しく少なく、

優れた光学的特性を有することが明らかになっ

てきた［14－161。更に、分域の分極方向を反転さ

せるに必要な印加電圧（抗電界）が5分の1以下

に減少することが見出された［17］。この抗電界の

減少は、比較的小さな印加電界でも分極反転を可

能にするため、導電性SFMカンチレバーを用い

て極微細な分域加工を行う上で非常に好都合で

ある。

　　そこで、定比組成LN単結晶（1％MgO添加）

を我々のグル』プで開発した原料供給システム

を備えた二重るつぼ法によって育成した。このLN

結晶は、単一の180。分域（分極方向はZ軸に平行

である）構造を有していた。LN結品をZ軸方向に

対して垂直にカットして薄板状LNを得た。次に、

薄板状LN結晶を金属板上に銀ぺ一ストを用いて

貼り合わせた後、アルミナ粒子とシリカコロイド

水溶液を用いて厚さ約5岬になるまで研磨した。

そして、SFMを用いて、白金コートしたシリコン

から作られている導電性カンチレバー（探針先端

の曲率半径は25nm以下）に適当なバイアス電圧

を印加することによって局所的に分域の分極方

向を反転した。この時、適切なバイアス電圧の極

性、大きさ、印加時間の条件下で、カンチレバー

を試料表面上で走査することによって任意パタ

ーンの分域構造を構築した6この加工方法の概略

図をFig．6．4に示す。構築された分域構造は、SFM

を用いた圧電応答モ］ドによって観察した。

章　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Cantllever

ザ、l1卿　　　　　…

一　　　　1　。．
、　　　　　　　　　1　000　　V
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　Fig．6．4Domain　engineering　method　by　using　SFM．
　　　Polarization　directions　of　domains　were1ocally
　　　switched　by　applying　bias　voltage　using　a
　　　c㎝ductive　SFMcantilever

6．3．2分域構造の加工

　導電性カンチレバーからLN試料に印加する

バイアス電圧（V）の大きさとその処理時間の長さ

によって、どんな形状の分域がLN結晶内に構築
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Fig．6－5SFM　piezoresponse　image　of胎rroelectric　domai皿s

　　　inveれedbyapplyingabiasvoltageofV＝一40V
　　for　various　treatment　times．　The　b1ack　area　and
　　gray　area　correspond　to　the＋Z　and＿Z　surf割ces　of

　　polarized　domaills，respective1y
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Fig．6．6Relationship　between　domain　size　and　applied

　　vo1tage　where　the舵atmeηt　time　was120sec（a），

　　and　relationship　between　domain　size　and
　　treatment　time　where　the　bias　voltage　were　V＝一40

　　and－60V．

されるかを調べた。この電圧を試料に印加する実

験では、LN試料を乗せた台を接地した。Fig．6．5

は、V＝一40Vで1－4800秒の各時間試料に電圧を
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印加することにより、分極方向を反転させて構築

した分域の形状を示す。構築された分域（黒色で

示されている）は六角形の形状をしており、処理

時間の増加とともに、六角形の形状を保ったまま

分域が一様に成長することがわかった。この分域

の分極方向は試料の底面から表面に向かってお

り、すなわちこの分域面は十Z面であることを示

す。また、処理時間を120秒間と一定にして、．印

加電圧の大きさを変化させた場合でも、電圧の増

加とともに六角形の分域が一様に成長した。

Fig．6．6（a），（b）に、分域サイズと印加電圧の大き

さの関係、および分域サイズと処理時間の関係を

それぞれ示す。これらの結果は、印加電圧の大き

さや処理時間を制御することにより、任意の大き

さの分域を構築することができることを示して

いる。処理時間を1秒より更に短くした場合には、

500nm以下のサイズの分域が構築されたが、そ

の分域は時間の経過とともに消減してしまった。

しかし約3μmの厚さまで研磨したLN試料を用

いた場合には、約300nmのサイズの分域でも消

滅することはなかった。これは、5μmの厚みの

LN試料を用いた場合は、分域の成長が底面から

表面まで貫通する前に止まってしまい、そのため

結晶内部に同じ極性の面が向かい合った分域壁

が生成する。この分域壁は静電エネルギー的に不

安定であるために、成長した分域が消失しまうこ

とが原因と考えられる。

　　また、カンチレバーをLN試料上で固定して、

印加する電圧の極性と処理時間を制御すること

によって、環状分域構造を構築した。Fig．6．7（a）

には、V＝土40Vの電圧を異なった処理時間で交互

Fi・・6・7SFMpi・・・…p・…im・g・・ft・ipl・・i・gP・tt・m

　　　made　of　periodically　poled　domams（a），and　the
　　　c・・diti㎝・fbi・…lt・g・・pPli・・ti・・此・・…ti・g

　　　thestructure（b）．

　Fig．6．8　SFM　piezoresponse　image　of　a　lattice　pattem

　　　　made　ofinvcrted　lincar　domains

に印加することによって、異なる大きさの分域か

ら成る三重環分域構造を構築した例を示す。この

パターンを構築するための電圧の印加条件を

Fig．6．7（b）に示す。ここでは、始めに、V＝．40V

の電圧を4800秒間印加することにより、Fig．6．7

（a）中の1に示した約3．5岬の大きさの分域を構

築した。次に、V・十40Vで900秒間で、V＝．40V

で60秒間、V・十40Vで1秒間と、順々に試料に

電圧を印加することによって、異なるサイズと分

極面を持つ分域（2～4）を構築した。

　　更に、電圧を印加しながらカンチレバーをLN

結晶の表面上で．走査することによって、ドット・

アレイや格子パターンの分域構造も構築するこ

とができた。その一例として、V＝一60Vの電圧を

試料に印加しながら、カンチレバーを速度5

nm／secで走査して構築した格子パターンの分域

構造をFig．6．8に示す。分極友転によって構築し

た格子パターンの線（表面は十Z面）幅は約500nm

であった。

6．4　まとめ

　　定比LN単結晶を用いて、SFMによる極微細

分域加工について検討した。導電性カンチレバ」

を走査しながら、LN試料に印加する電圧の大き

さ、樺性や処理時間を制御することによって、マ

イクロからナノスケールで様々なパターン形状

の分域構造を構築することが可能であった。この

SFMによる強誘電体結品の分域構造の極微細加
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工技術は、今後、新規な機能性デバイスを開発研

究するための有望な手段に成り得ると考えられ

る。
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第7章 擬似位相整合波長変換デバイスにおけるニオブ酸リチウム系材料

7．1　はじめに

　200！年9局より光学単結晶グループでは、擬

似位相整合波長変換デバイスの研究を開始した。

新たに高電圧印加による分極反転システムおよ

び波長変換光学系の立ち上げを行い、波長変換

デバイスの特性評魎ができるまでに到った。本

章では、波長変換デバイスの基本概念から、現

在までに得られてきた研究の結果を報告する。

7．2　非線形光学による波長変換

　　非線形光学の基本原理から紹介しておきた

い。光の振動数領域ではイオンの動きが光電場

に追随できないため、電子の応答が支配的にな

る。このとき入射電場E（ω）によって振動する電

ア分極をPとすると、入射電場の弱い場合には、

　　　　p二ε。λ（1）。E

と線形の関係でかける。

　これに対し、入射電場の強度が上昇すると分

極の非線形振動部が無視できなくなり、この時
は、

　　　　P＝εoλ（ユ）oE＋εod：EE

　　　　　　＋εoλ（3）：EEE＋．．、

　　　　　二p（1）十P（2）十P（3）、、．

となる。右辺第2項以降が非線形振動部であり、

第二高調波発生（SHG）や和周波発生、差周波

発生には主に第2項が用いられる。分極波P（2）

は入射光の積に比例する項であるが、この第2

次項（分極波Pを入射電場Eでテイラー展開し

たときの第2項）がここでの波長変換に寄与す

る。SHGの場合には入射光の2倍振動をもつ分

極が2倍の振動数をもつ光を発生させる。また

翼なる二つの振動数を持つ光を入射した場合に

は、この積の項から和周波発生、差周波発生が

実現できる。なお、光パラメトリック発生・発

振は。こρような電子振動の非線形性を利用す

る場合には、前節の半導体波長変換やアヅプコ

ンバージョンと異なりキャリアの実励起を伴わ

ないため、高速かつ低ノイズの波長変換が可能

になる。一般に2次の展開係数dは2次の非線

形光学定数と呼ぱれており、3階のテンソルで

表される。ここでは慣例に従い添字を縮約しd－ij

と表す。高い変換効率を実現するためにはd…jが

大きい材料が望ましく、無機材料では、結晶成

長技術が成熟して均一・安価な結晶が得られる

ことから、L三Nb03（LN）、　LiTa03（LT）、

KTiOP04（KW）、　KNb03（KN）などが主な

波長変換材料となっている。dの値は過去にお

いてKDPのd。。を基準として相対測定されてお

り、KDPのd。。＝0．39pn1／Vとして計算している

［玉一31。無機材料ではLNのd33がもっとも大き

い（Tab1e7．1：各材料の波長1．06μmでのdij

の絶対値）。なお、緑・青色領域への波長変換を

考えた場合、LN，LTではいわゆる光損傷
（Photo正e一ξτactive効果）が問題になっていた

が、Mg添加を行うと高い非線形性と高い耐光損

傷性［4，5］を両立できる。

丁洲o7，1Nonl1鵬舳p｛1・al・onstantsoftypical1norg棚1・

　　　　mate曲1S．

L閥（L榊b◎s）

L↑（L所蔑03）

KTP（KTiOP04）

KN（㎜O。）

BT（BaTi03）

BNN（Ba2NaNb5015）

Quar迂z（α一Si02）

BBO（β一BaB．O。）

LBO（L…2B407）

LBO（LiB305）

CLBO（CsL…B60io）

KDP（KH2P04）

d。罰讐25

d。。＝神

d3。コ王5

d33二20

d．F王5，δコ。＝ヱ4

d33＝王7，δ31＝12

d11二〇．30

dガ2－2

d33二。0．93，d31：0．12

d32＝0．85

d36二〇。86

d33＝0．39

7．3　波長変換効率化手法

　通常、上記波長変換材料にレーザー光を入射

した場合、（入射レーザー光のパワーにもよる

が）その変換効率は玉0’】1～10I6程度しか得られ

ない。十分な変換効率を得るために、一般的に

以下の手法が用いられる。

　（1）変換波の位相を整合させる（位相整合）

　（2）入射レーザー光のパワー密度を高める
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（1）位相整合

　一般に材料の屈折率分散のため入射波と変換

波の屈折率は一致せず、その伝搬速度は一致し

ない。このため結晶内の各点で出射した変換波

の位相は一致せず、合成強度は伝播距離と共に

大小を繰り返す。これはいわゆるMake正フリン

ジと呼ばれ、位相ずれによる干渉の結果生じる。

この位相ずれを補償する方法として複屈折を用

いる方法（複屈折整合：13iref王1ng㎝t腋ase

Mat・hing）と非線形光学定数を変調する方法（擬

似位相整合：Q巫2s1Pbase脇1・hing）がとられ

ている。

　複屈折整合は入射波と変換波の屈折率差を材

料の複屈折を利用して補償する方法である。こ

れは入射波と変換波に異なる偏光を用いて、入

射角度を選ぶことで達成される。吉くから波長

変換に用いられている方法であり、材料の切断・

研磨面を適当に選ぷことで実現できる。しかし

材料の複屈折の大きさで変換波長・非線形光学

定数が限定される。また一般にはWalk－off（複

屈折により入射波と変換波の伝搬方向が異なる

現象）のため、ビーム形状が楕門になる、相互

作用長が限られる、などのデメリットがある。

緑領域へのS王｛GではKTP，LBOが、青色領域

ではKN，LBOが主に用いられる。特にKTPは

波長許容幅、温度許容幅が広いため盛んに利用

されているが、複屈折の大きさ、から青色領域で

は使用できない。

　擬似位相整合は非線形光学定数dを周期的に

変調させることにより、ブロック単位で入射波

と変換波の位相整合をとる方法である≡6，7］。d一

の符号を反転させる玄dの変調が最も高い効率を

与える。（1）非線形光学定数の変調周期を変える

ことで任意の波長に対応できる、（ii）あらゆる非

線形光学定数が利用でき最大の成分を選択でき

る、（11i）Wa炊一〇ffがないため集光特性がよく、

相互作用長の制約がない等のメリットをもつ。

変換波長の設計においても変換効率の点でも有

利であるため、近年注目されている技術である。

緑・青色領域ではLN，LT，Kηが主に用いら

れ、分極反転デバイスはPPLN（Periodic泌y－

Po1．d　LN：周期分極化LN）、PPKTP等と呼ば

れる。一般的には波長許容幅・温度許容幅が狭

いといったデメリットがある。

　BPMでは結晶圃有の屈折率分散で波長変換

特性がきめられていたが、QPMではフォトリ

ソグラフィによるパターニングで波長変換の特

性をエンジニアリング的に設計できるため、光

デバイスの特性に精密加工が生かせる。これが

近年QPMが盛んに利用されている理由の一つ

である。将来性も考慮して、物質研での研究テ

ーマとしてはQPMを採用することにする。

（2）パワー密度の増強

　例としてSHGをみると、出射光パワー密度工

2ωは2次の非線形光学効果であることに対応し

て、入射光パワー密度Iωの2乗に比例する。す

なわち入射光パワーPω、出射光パワーP2ω、断

面積をA、変換効率ηとしたときに以下の関係
がある。

P2ω＝工2ω×Aoc（（亙ω）2）×A＝（Pω／A）2x　A

η二p2ω／Pωoc　Pω／A

　このため入射光のパワーをあげる、もしくは

断繭積を小さくすることで変換効率の向上が可

能である。岡じ平均入射パワーで高い効率を得

るために、（1）共振器内に入射光を閉じこめてパ

ワー密度をあげる、（ii）導波路を作製して狭い領

域に閉じこめる、（iii）パルス発振を利用して高い

ピークパワーを得る、の方法がある。

7．4　Q　PM波長変換デバイス作製法

　QPMデバイスの作製法について少し詳しく

述べておく。非線形光学定数dは電子が感じる

（イオンの）ポテンシャルの非線形性を表すの

で、イオンの配置を空問約に反転させることで

dの符号を反転させることができる。LN，LT

は強誘電体であるため自発分極をもち外部から

の電界によってこれを反転させられることが

！992年に報告されている［8】。すなわち電極構造

を濁期パターンとし電界を印加することで、d一

の周期変調構造を作製できる〔6，7】。これらの結

晶では自発分極がz軸方向であるため、印加電

界はZ軸成分をもつ必要がある。またCLN，CLT

の分極反転は十Z面より始まるため十Z側の電

極のみをパターニングすれぱ十分である。通常

はτ㎝tの基板を用いて、（i）フォトリソグラフ
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イによる金属電極もしくは絶縁膜のパターニン

グ、（ii）電界印加の手順で行われる。LN，LTで

は分極反転に必要な電界は2且kV／㎜㎜と高く（空

気の絶縁破壊電界がO．5kV／㎜n1）、試料自身の

破壊を防ぐためおよび作製精度を上げるため通

常はパルス電源を用いる。反転周期Aは運動量

保存則より決まり（つまり屈折率分散からきま

り）、異なる周期をパターニングすることで様々

な発生波長に対応できる。例えばポンプ光波長

をYAGレーザーの王．06μ㎜とすると、医療、

分光応用のための中赤外域発生には周期約30μ

㎜、S蚤呈Cによる緑色発生のためには6－7μ㎜の

微細な周期が求められる。微細周期のためには

絶縁膜や真空を利用して、電極問の絶縁性を十

分確保することが必要である。分極反転後に発

生する屈折率変化は光学ロスの原因となるため、

アニールを行って除去する。

　　分極反転はFig．7．2のような遇程を経て進

行していくことがわかっている。

王）皿班d醐tio皿 3）SidoWi鯛㎜oti㎝O胴o㎜邊i皿w到11s

　光学単結晶グループでは電界印加法を発展さ

せた分極反転実時間観察系を立ち上げた。Fig．

7．1は我々が開発した実時問分極反転観察システ

ムである。電極にはLiα溶液の液体電極を用い

透明なマウントを使用することで実時問観察を

実現してい到9〕。LN結晶はo一・ingを介してマ

ウントに挟まれ、O一王ing内を液体電極が満たし

ている。ファンクションジェネレータで発生し

た任慧波形を高圧アンプで3000倍に増幅し、液

体電極経由でLNに印加する。LN結晶表面には

絶縁層としてフォトレジストを周期パターニン

グし、分極反転パターンに転写している。分極

反転の進展は直交ニコル下の編光子で観察しビ

デオに記録する。
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Fig．7．11Real－time　observa重1on　syste棚of　domain　invers1o邊
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Fig．7．2：Prcce曲res　of　domain　invers1o邊邊邊dぴapplied
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！）液体電極の端部に核成長が起こる。

2）ドメインが深さ方向に貫通する。

3）横方向に広がり液体電極下を埋める。

4）電界印加継続により安定化する。

　電界印加法では分極反転のアスペクト比が非

常に高いことが特徴的であるが、これは自発分

極の向き合う領域では静電エネルギーが上昇し

不安定になるため貫通するドメインがエネルギ

ー的に有利であることに対応する。すなわちLN

系材料の自発分極の大きさがここでも有利に働

いている。

7．5　定比組成LTの分極反転

　LN　・LT系材料では室温で分極反転に要求さ

れる電界が21kVノ㎜nlと非常に高い。これは分

極反転技術を困難にしている原因のひとつであ

り、厚さ0．5㎜nエの標準ウェハでも玉O．5kVと高

電圧が要求される。このため絶縁対策にノウハ

ウと経験が必要となる。また20－30kVといった

高電圧源は高価で取り扱いが困難であるため、

実質的に分極反転する結晶の厚さを制限してい

る要因となっている。またバルクの電気伝導度

が比較的高いLNでは2！kV／㎜mの高電界は絶

縁破壌電界に近いため、電極構造などによって

は電界集中による絶縁破壊を引き起こすことに

なる。

　これに対し、光学単結晶グループでは定比組

成LN・LTという解を提示してきた。すなわち

市販のしNにおいて48．5mol％とされている結晶

中u．Omo1濃度を、50．0n1o1％と化学量論比に
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近づけることで分極反転電界を低減しようとす

る解決策である。LNにおいて約1／5，LTにお

いて約1／13の低減がはかられており、分極反転

用結晶として非常に魅力的である［10，11］。そこで

本研究ではsLTの分極反転によるQ　P　Mデバイス

の作製に取り組んだ。なおここでは慣例に倣い調和

溶融組成（Congru．nt）LNをCLN、定比組成

（Stoichiometric）LNをSLNと記述する。

　SLTウェハは（株）オキサイドより入手し、光損

傷低減をめざしてMgOをO．5mo1％添加した結晶

を用いた。このウェハの端部で測定したキュリー点

丁。は688℃とされており、Li．Omo1濃度ぱ約

4g．8mol％と推察される。この厚さO．5mmのウェ

ハに周期30μmでフォトレジストをパターニング

し、電界印加の際の絶縁屑として用いた。予備実験

　一30

　－25

　－20

　－1…

H－10…
言’5
毛・
己　5

　10
　15

　20

　25

5mm
　　Curio他一11I〕’m1”m　rC】

682　　　　684　　　　686　　　　‘88　　　　‘90

Fig．7．3a（upPer）1

2”SLT　Z－wa胎r　ai，or

periodicallypoling．一

Fig．7．3b（1・丘）1

Variation　of　Curie

tcmperature　（Tc）　in

SLT　wa胎r　of　Fig．
7．3a．

の結果、CLNと異なり分極反転の核成長密度は一

Z面の方が高いことが判明したため、レジストパタ

ーニングは一Z面に施した。

　分極反転電界4．OkV／mmの場合の分極反転写真

がFig，7．3aに示されている。ウェハ外径は2イン

チであり、3カ所に液体電極を接触させて分極反転

を行っている。分極反転時に流れた電流を積分して

分極反転領域をコントロールしているが、3カ所そ

れぞれ異なる電荷条件で分極反転したにもかかわら

ず、周期分極反転が形成された領域は中央部分のみ

に限られており、ウェハ面内の不均一が疑われた。

そこでウェハ内中心を5mm角に切断し、示差熱

分析によりTcの分布を測定した。これにより周辺

部ではTcが上昇しており周辺部で測定したTcと

中央部のT。には’最大ゴCの開きがあることがわか

った（Fig．7，3b）。

　　ここから以下の仮定をもとに抗電界の分布を推

測した。ノンドープLTのキュリー温度と抗電界

の関係から、中心部と外側との抗電界の変化量

を算出する。’ここでは仮定として次の二つが成

り立っているものとする。

　（1）抗電界の値は組成（キュリー温度）に対して

　　線形近似できる

　（2）傾き疵。μ4がn㎝dopedsLTと等しい

このときの結晶位置と抗電界変化量の関係をFig．

7，4に示す。ここで、抗電界は結晶の中心付近の

　0．4

　0．2

≡O
声．O．2

芭
一
司一〇・4

　－O．6

　－O．8

L　＝29．5mm

＿30＿20＿1OO102030
　　　　　　　p0舳0m［mml

刑g．7．4＝Variation　ofE，in　SLT　wa危r．

温度であるT、＝685℃を基準にして計算されてい

る。なお、この試料のキュリー温度はオキサイ

ドによりTc＝688℃と報告されている。このサン

プルでは、長さ29．5mmの領域が△E＜0．1kV／mm

の範囲に入っている。

　この同一ロットから切り出したウェハを用い

て光パラメトリック発振（OPO）用デバイスの

作製に取り組んだ。分極反転電界はO－ring端で
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の電界集中を避けるため2．4kV／mmとし単一パ

ルス電界を用いた。全積分電荷を最適化したと

ころ0．22sの印加時問に対して、デバイス長35mm

が得られた（Fig－75）。これは我々の知る限り

SLN・SLT系で最長のデバイスであるエ12，13］。

高効率波長変換が期待された。

Fig－7．5－Periodically　po1edMgo＝sLT．（QPMperiod30μm）

　また得られたデバイスに対して分極反転比の

長さ方向分布を測定したのがFig．7．6である。

抗電界の低下を反映して周辺部分では分極反転

比が上昇する傾向にある。今後ウェハ内の組成

均一一性を改善していく必要がある。また±Z面

で分極反転比がほぼ一致することから、周期30

μm領域ではドメインの深さ方向伝搬に伴う拡

がりは小さいものと考えられる。

シグナル光の共振器内モードに対応して、ポン

プ光のビーム径を約200μmで設定した。

　　　　　　　　35mm　　　　　　　　　　　　　　λ2：1530－1630nm

　　　　　　　　　　　　　　　　尋
　　　　　　　　　　　　　　　　⇒
入11064・m　SLT◎PMd。。i。。　λ・13060’3490・m

　　Fig．7．7＝Optios　ofOPO什equenoy　conversion

　測定した波長可変特性をFig．7．8に示す。分

極反転周期とシグナル光発振波長の関係をデバ

イス温度をパラメータとして表示してある。

100－17ゴCの範囲で、波長1．54－1．64μmの可

変範囲が得られた。これは光ファイバ通信のC
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Fig．7．6：Vari乱tion　of　du奴oyclc　i11periodica1ly　poIed

MgO1SLT

7．5　SLTを用いたQPMのOPO波長変換
　作製したOPOデバイスを用いて、．波長
1064nmのYAGレーザーの波長変換実験を行っ

た。共振器の構成をF1g．7．7に示す。入射側、

出射側共に曲面ミラーで構成し、共振器長は

75mmである。シグナル光のみを共振させる

SRO（Sing1y　Resonant　OP0）を採用している。
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Fig，7－8：Output　wavel㎝gth　depending　o11QpM　period目nd

temperature．d＝0．5mm，PPSLT

バンドからLバンドをカバーし、波長多重通信

デバイスの評価用光源としての利用が可能であ

る。またこれに対応してアイドラー波長の可変

領域は3．06－3．49μmとなり、メタンガスのモニ

タリングなどに有効である。

波長変換の入出力特性を．Fig－7－9に示す。横軸

はYAGレーザーの入射強度、縦軸はシグナル、

アイドラの合計出力を示している。デバイス温

度120℃以上ではスロープ効率65％が得られて

おり、高い変換効率が得られていることがわか

る。室温でぱスロープ効率は40％程度まで低下

し、光損傷が原因と思われる効率低下が観測さ

れている。OPO出力の温度依存性を示したのが

Fig．7．10である。高い入射光強度では出力低下

が頭著に観測され、低温ではより顕著である。

今後MgOの添加量最適化など、室温での特性向
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　光学単結晶グループとして、新たに波長変換

チームを立ち上げ分極反転システムを構築した。

このシステムにより物質・材料研究機構発の新

規材料SLTを用いたQ　P　M波長変換デバイスを

作製し、本材料系で最長の35醐㎜デバイスが実

現できた。ウェハ面内の組成均一性の改善によ

り更なる長尺化が可能と思われる。OPO波長変

換特性を評価したところスロープ変換効率65％

が達成され、波長可変領域として光通信の波長

帯である三．54－1．64μmおよぴガス分光に有用

な3．06－3．49μ㎜が得られた。今後はMgO添加

量の最適化などにより、室温での波長変換特性

を改善することが課題といえる。
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第8章 ホログラフィック光メモリーの現状と媒体としてのニオブ酸リチウム

8．1　はじめに

　体積ホログラムに情報を保存するという3次元

ストレージの概念は，ユ963年にPo1aro1d社の
H㏄rdenによって提案されたユ・2）．その後フォト

リフラクティブ効累の発見が契機となり，8el1研

やTho㎜son－CSFなどで精力的な研究が行われ
た1磁気メモリー，光ディスクメモリーの進展と

ともに一時衰退した時期があったが，1990年代

に入り，ホログラフィックメモリーはディジタル

技術と融合し，汎用入出力に対応したディジタル

ホログラフィックメモリーとして期待されるよう

になった．特に米国では199毎一95年から5年問，

DARPA（国防総省）の支援の基に設立された2

つのコンソーシアム（PR玉SM：Photorefractive

Info正肌ationS豆（）至ageMateria正sprojectと

HDSS　：　Holog～aphic　Data　Storage　Syste㎜

projec｛）のなかで，容量100GBy｛e，転送レート

1Gbits／sのホログラフィツクメモリーシステムの

構築とそれに用いる記録材料の開発を園的とした

大規模な研究開発が行われた．

　本章では，まずホログラフィック光メモリーの

基本概念と要素技術を解説したのち，米国のコン

ソーシアムでの研究成果などを取り上げてホログ

ラフィックメモリーシステム開発の動向をサーベ

イし，最後に本グループで開発したニオブ酸リチ

ウムを中心とした記録材料開発の現状について述

べることにし二い．ホログラフィック光メモリー

に関しては，一菊連書籍3）や日本語の解説記事等が

数多く発表されている．あわせて参照されたい4－6）．

できる．この二F渉パターンの強度変化を屈折率の

変化として媒体に記録したものがホログラムであ

る．記録媒体には書き換え型ではフォトリフラク

ティブ単結晶が、追記型ではフォトポリマーが通

常用いられる．

　再生時には，参照光のみを照射すると，記録し

たデータに対応した回折光がホログラムから発生

する．その画像をCCD等の2次元センサで電気
信号化してディジタル情報としてコンピュータに
送る．

　ホログラフィックメモリーを構築するための主

要なコンポーネンツはこの10年聞で飛躍的な進

歩をとげた．レーザーの高出力化と小型化はいう

までもなく，画像入力機器であるSLMと画像出

カ機器であるCCDやM1OS型センサの高密度化
と高速化が進んだ．すでにメガピクセル（1000×

1000画素）でフレームレート三kRz程度での動作

が可能なデバイスが開発されており，後述のよう

に毎秒王Gビットの入出力が可能なデモンストレ

ータに実際に使われている．

蛾1紬
工舳帥・帥画m直

F三g－8一玉んchitectむエe　of　ho1ograp滅c　op言三cal　mem0η．

8．2　ホログラフィック光メモリーの基本概念

8．2．至ホログラフィックメモリーの動作

　ホログラフィックメモリーとは，レーザー光を

使って体積ホログラムの形式で3次元的に情報を

多重記録する光学メモリー方式である・Fig．8．五

を使って，記録再生の原理を説明する．データは

記録媒体中に，2つの光（信号光と参照光と呼ぶ

ことにする）の光学的干渉パターンとして記録さ

れる．まずデータはチェスパターンのような自黒

の2次元画像（記録ぺ一ジと呼ぶ）に変換されて

空間光変調器（SLM）に送り込まれる．SLMを

通った信号光ともう一方の参照光を記録媒体中で

混合させることによって3次元の干渉パターンが

8．2．2記録密度とデータ転送レート

　ホログラフィックメモリーにどの程度の容量が

記録可能であろうか．H㏄rd㎝の論文にはW入3
（γは体積，入は光の波長）で表される巨大な容

量の可能性が指摘されているが，現実的には記録

容量は再生される画像の信号対ノイズ比（SNR）

に依存する．SNR＝王においてはn舳s／c㎜3が

上限となるが，SNR二五〇ではその10分の1’の

100G眺s／cm3となる．この程度が現実的な値と

考えられる7）．実際には光学システムによる制限，

ぺ一ジ問クロストークノイズによる制限などを考
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慮する必要がある7）．

　2次元のぺ一ジ単位での入出力に基づいた高速

データ転送はホログラフィックメモリーの特長で

ある・転送レート（単位はb1ts／s）は，式（1）のよ

うに表される．

　　β饒”淋僅パP介日”、僅．札、、’β　　　　式（1）

ここで，w枇岳ムは五ぺ一ジの画素数，与螂刷色は1秒

聞の処理ぺ一ジ数である．wム三、は！画素単位で表

すビット数で，通常は王以下であるが，階調を利

用する多値記録も検討されている9・9）（たとえば8

階調の濃淡の違いを識別できれば，W励＝3とな

る）．βは，エラー訂正符号（ECC）付加や変調

符号化のために生じるユーザビットの有効利用率

である．

　転送レートは入出力機器の性能とぺ一ジアクセ

スの方式などに依存する．また記録時の転送レー

トは，！秒聞の記録ぺ一ジ枚数が記録材料の感度

で決まるため，材料が律速となることが多い．後

述のように光感度の高いフォトポリマを用いて，

1Gbits／s　のオーダのデータ転送レートでの記録

再生の報告例がある．

8．2．3多重記録

　ホログラフィックメモリーにおいては，同じ媒

体に異なるデータからつくられる，異なるホログ

ラムを数多く詰め込むことによって大容量と高速

転送を実現する．こうして多重記録される惰報は，

信号光と参照光の角度，レーザーの波長などを変

えることで識別できる（それぞれ，角度多璽法，

波長多重法と呼ぷ）．その識別にはBraggの選択

性を利用する．これ以外にも空間多重法，シフト

多重法，位相多重法などさまざまな多重方法が提

案されており，これらの併用も可能である8・工O）．

　記録媒体内の同一空問に均一な強度の〃個の透

過型ホログラムを多重した場合，回折される各ホ

ログラムの回折効率（参照光強度に対する回折光

の強度比）は，各ホログラムの平均屈折率変化肋三

を用いて，式（2）のように表される。

　　　　〆咋㌢式（・）

ここで，αは記録媒体の光吸収係数，ムぱ相互作用

長（通常は記録媒体の厚さ），入は光の波長，θは

Bragg角である．多重された各ホログラムの屈折

率変化払は，フォトリフラクティブ結晶などの

書き換え型の場合には式（3）のように媒体の最大屈

折率変化〃伽、、　を〃　個のホログラムで分割す

る形式で表される1ユ）．

　　　　　　　　　△〃　て　　　　　　　△〃，畠　m砒　ε　　　　　式（3）
　　　　　　　　　　〃　π
　　　　　　　　　　　　wここで，て、、，τ色はそれぞれ，記録の時定数（ホロ

グラムの形成速度），消去の時定数（すでに記録さ

れたホログラムに追加記録を行うときに時に消去

される速度）であり，記録材料に依存する．フォ

トリフラクティブ結晶では，τwとて芭は等しいの

が通常であるが，フォトリフラクティブ過程にお

いて光起電力効果が支配的であるLiNb03ではて皆

がて、，より大きくなるため多重記録には適している．

8．2，4　重要な評価パラメータ

　ホログラフィックメモリーシステムの性能を表

すためによく用いられる性能指標を紹介する．光

感度つまり記録速度を表すには，式（4）∫ψが用い

られる玉2）．

　　　　　　　斗、一万　式（。）

　　　　　　　　　　‘　・1・五
　　　　　　　　　　　r芭o

ここで，ηは回折効率，f、、。は記録時聞，∫は記録

光（信号光と参照光の和）の強度，zは相互作用

長（通常はサンプルの厚さ）をあらわす．叫は

干渉縞の変調度，

　　　　　　〃螂2（1．1、）”2／（∫。十∫、）　　式（5）

（∫。は参照光の平均強度，∫、ぱ信号光の平均強度）

に比例するので，光吸収が無視できかつホログラ

ムの回折効率が低い場合には，式（2）は概略，

　　　　　　η一い、、。・・…㌧）式（・）

のように表せる・ただし，上式右辺の∫司20はm4

のときの8可2である．

　簡単な試算をしてみることにしよう．仮に
ム＝1cm，榊＝O．25を仮定し，∫錺1W／c狐2の光強度

でヱ、苫、4搬sの露光により，検出に十分な回折効率，

たとえば3X王O’5を達成したいと考えた場合，㌦o

は約22c泌／Jという値になる．記録ホログラムの

サイズをO．王c鰍2とする（約3狐mφ）と約王OO㎜W

のレーザーで記録できる．22cm／Jという光感度

は，現在よく使われている記録媒体である，Fe添

加ニオブ酸リチウム（LiNb03，略してLN）単結

晶の値からは，2桁ほど大きな値である．

　システムのダイナミックレンジすなわち多重記

録1性能を表すパラメータとして次式で定義される
〃＃が用いられる工3）．
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　　　　　　　　　　　〃　　　　　　　　〃／＃一Σ石　　　式（7）

　　　　　　　　　　　’■

吸収が少ない場合，〃＃は媒体の厚さにほぼ比例

する1〃ぺ一ジ多重された均一強度のホログラ

ムからの回折効率ぱ，〃券を用いると次式のよう

に表される．

　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　　1ザ）式（8）

前と同じく簡単な試算をしてみる．1000×1000

ピクセルのホログラムをO．玉c㎜2の空闘に，記録

密度！00舳s～㎜2（約60G舳sハnch2）で多重記

録する場合に必要なW弁は，回折効率を3x10’5

と想定すると約5という値になる．

8．2．5　トレードオフ

　システムの最適化にはさまざまなトレードオフ

要因が関与する．特に容量と転送速度のトレード

オフはホログラフィックメモリー特有の問題であ

る．〃ぺ一ジを多重記録した場合の各ホ1コグラム

の回折効率は1■炉に比例して低減するため（式

（2），（3）），検出器の1画素に入射するフォトン数

は次式のように表される．

　　　　　　　　　　2　　　　～件）㌣ナ式（9）

ここで，〃は多璽するぺ一ジ数，P、、血。。刮‘は再生光

パワー，f、苗螂6。、三は再生露光時聞，w枇、ムぱ検出器の

函素数である．検出に必要なフォトン数をρ伽三用と

すると，多重可能なぺ一ジ数は以下のように表さ

れることになる．

つまり容量が増えれば各ホログラムからの信号強

度が低下しSNRが低減するため，ビヅト誤り率
（BER）が低減する．したがってエラー訂正限界

以上の信号強度を確保するために，検串器の積分
時問（f、芭〃。、、）を増加させることになり，これは転送

レートを低下させることに等しい．フォトン数の

トレードオフから逃れるためには，再生光パワー

を増大すれぱ多くの情報を記録できることになる

が，強い光強度で再生劣化が生じないように媒体

の不揮発性が要求される．系のノイズ低減をはか

ることは本質的に有効である．

8．3メモリーシステム開発の動向

8．3．1　システムの構成

　実際のホログラフィヅクメモリーシステムは

Fig．2に示すような構成要素からなる．最近の研

究では，チャネル（入力から出力までのデータの

伝送経路）の特牲解析の手法が導入され，符号闘

干渉，ノイズ等システムを劣化させる要因の評価

に基づいて，許容可能なビットエラー率を高記録

密度の条件下で確保するための変復調技術，ECC

符号化技術等が開発されている．

8，3，2　光学プラットフォームの設計

　Fig，8．王の基本アーキテクチャーを実際のプラ

ットフォームにおいて実現するためには，最適な

コンポーネンツの選択と光学系の最適化が必要で

ある．通常フーリエ変換ホログラムが使われる．

フーリエ面の最適設計の手法として空間フィルタ

リングやランダム位相板やん（iCOnレンズ等によ

るビーム整形などが用いられる王4）．SLMと2次

元センサ聞の画素整合は重要である．位相共役再
生法の導入により光学系が簡素化されるユ5）．

8．3．3　チャネル設計

　実際のチャネル設計においては，許容されるビ

ットエラー率（BER：bパ。rror　mte；再生された

データの中にビットエラーが存在する割合）の範

囲で最大限のストレージ情報を確保しようとする

16）．B駅は符号閥干渉とノイズにより劣化する．

符号問干渉はSLMとCCDの聞のミスアライメン
ト，フーリエ面で使用されるアパーチャ，媒体の

ダイナミックレンジの綿1」限と画像系の伝達関数な

どのさまざまな要因に依存する．ノイズには電気

的なノイズと光学的なノイズ，媒体からの散乱ノ

イズがある．

　跳Rを低減させるためのデータの符号化（変調

／復調）やデータ検出方式を最適に設計すること

が必要である．変調コードの役割は，再生ぺ一ジ

内でのピクセル問強度変動の影響を低減してビッ

トの“1”，‘手O”判定を正確に行うことである．

たとえぱ8ビットを用いて6ビットの情報を表現

、昔、血咀、、、埴、、、品曲柄　　1㌔舳雷　ψ腕一舳舳雲。。

F…9．2Diagra蜘o脳o王ographic　memoワsystem。
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する6：8balanced　codeなどが検討されている17）．

復調にはソーティング法または相関に基づいた検

出などが適用できる．

　ECC（Enor　Correction　Coding）は王O’3か1014

のオーダの互。wBER（補正前のB服）を実用的

に問題のない10■14程度のCBER（補正後のB駅）

に変換するユ菖119）．DVDなどで使用されている

R㏄d－So1omon（RS）コードをRDSにも適用で

きる．たとえば，DVDにおいては十分なBERの

性能をもった4．7GBの容量を約五5％の冗長度で

実現している．ホログラフィヅクメモリーシステ

ムにおいても約20％の冗長度で醜Rの冒標を達
成できるという見込みがある．

8．3．4　システムデモンストレーション

　ホログラフィックメモリーの重要な機能や材料

の性能を確認するために作られた最近のデモンス

トレータの例を紹介する．

　肥M社はPRISMのメンバとしてメディアの評
樋システムを開発するとともに，システム性能確

認のためのデモンストレータ（DEMON）を開発

した14）．DEMONではFe添加LN単結晶を用い
て250b1ls／榊2の高密度記録をアピールした．

　一方Rockwe11社は，AO（音響光学）素子を用

いて，50粋sという高速でアクセスできることをア

ピールした20）．航空機内での利周を目的としてお

り，媒体は熱定着によりROM化したLNが用い
られている．

　Stanfo正d大学はHDSSのメンバとして，エレ
クトロニクス（ハードウエア）による高速記録再

生機能をデモンストレートするシステムを開発し

た．当初LNを用いて1Gb三ts／sの高速再生を実

際に行った2ユ）．しかしLNは光感度が小さく，記

録速度が数MB／sec程度しか得られなかったため，

アクセス性と消去再記録性を捨てて，メディアを

フォトポリマに変更し，記録再生ともに　1

G眺s／s㏄の転送速度を実現したものである．本

システムにおいては，空闘光変調器および光検出

器は王024×1024画素を有し，毎秒1000フレー
ムの動作が可能である．そのため強誘電液晶デバ

イスや64チャネルを有する高速CCDが開発され

た．また回転するディスクメディアにホログラム

をリアルタイムで記録再生するためにNd＝YAGの

2倍波である波長532巫鰍のパルスレーザー
（500ψ／pll1se，パルス幅25ns㏄）が使用された
・・）．

8．4　記録材料の現状

8．4．1ホログラフィックメモリー用記録材料

　ホログラフィックメモリー用記録材料開発ぱ永

遠の課題のように思われる．記録材料に求められ

る機能としては，（a）高い光感度，（b）不揮発再生，

（C）保存安定性などがあり，基本特性として，光学

的均一性や散乱性ノイズが少ないことが求められ

る．記録媒体としては当然，量産性やコストが重

要である．これらの要件はトレードオフ関係にあ

る場合が多く，すべてを同時に満足する完全な記

録材料はいまのところ存在しない．

　フォトリフラクティブ材料は消去，再書き込み

が可能な媒体として，ホログラムメモリーの開発

当初からもっとも期待されてきた．これまで様々

なフォトリフラクティブ材料が試みられたが，現

在システムの評価に用いられているのはほとんど

がLN単結晶である．LNは大きなダイナミヅク
レンジ，長いストレージ時間と高い量産性が特徴

であるが感度が低いという欠点があり，破壊読み

出しというやっかいな問題を抱えている．通常厚

い結晶（数㎜1皿～C・羽）を用い，一カ所に多くの

ぺ一ジを多重する使い方をする．現在の結晶の実

力として一カ所に多重できる容量は数GByteから

数10GByteにとどまり，さらに容量を上げるた

めには空聞多重を併用する．LNにおける最近の

展開に関しては次節で紹介する．

　最近有機高分子記録材料のフォトポリマの性能

が大幅に改善された．フォトポリマはディスクに

適した追記型メディアである．Polamid社と

Lu㏄nt社が各々独自の材料を開発し，厚さ数

100μmで光学特性に優れ，記録に伴う収縮を低減
することに成功した23・24）．その結果高い光感度と

高い記録密度が両立できた．現在約70bits～㎜2

の面記録密度が得られている．ただし厚み，光散

乱，光学品質，収縮などトレードオフ関係にある

多くの課題が完全に解決してはいない．

8．4．2定比組成UNb03による性能改善
　フォトリフラクティブ効果25・26）は，光励起，

光キャリアの輸送，キャリア再結合，Pockels効

果，光起電力効果など多くのプロセスが複合して

生じる現象であるため，本質的に材料の構造や固

有の欠陥に依存する．これまでホログラムの評個

用に使われてきた一致溶融組成LN単結晶
（Li／Nb48．5／5互．5，CLNと略記，通常はFe添

加）は数％におよぶ不定比欠陥を含んでいるもの

の，フォトリフラクティブ効果と不定比欠陥との

関係は最近まで明らかにされなかった．当グルー

プの研究成栗をもとに、2重るつぼ法など不定比
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組成を制御して単結晶を育成するための新技術が

開発されることにより，定比に近い組成のLN
（Li／Nb～49．7／50．3，SLNと略記）の評魎が可

能となり，SLNにおいてはCLNと比較して高い
フォトリフラクティブゲインを示すこと27），電気

光学係数（王。。）をはじめさまざまな物性が改善す

ること28・29）がわかってきた．

　Fe添加SLNにおけるF・イオン化状態の最適
化が検討された．結罷内の欠陥が大幅に低減した

結果，キャリアの移動度が増加し，記録遼度の速

く，多動生に優れたホログラムが得られた（532nm

の単色記録でSη24．6c㎜／J，W＃＝玉O，厚さ2m㎜）

30）．しかしながら再生時に情報が揮発する破壊読

み出しの問題は残った．

　また不定比欠陥が低減したSLNにおいては，

結晶の物性が格子欠陥や添加不純物の種類や量な

ど「ミクロな構造の微細な変化に非常に敏感に変

化する」性質（構造敏感性）を有するようになる．

その結果，複数のエネルギー準位をバンド聞に形

成しその準位のキャリア寿命などを制御すること

が容易になったω．SLNのこのような特性を用

いたメモリ不揮発化などへの取り組みについては

次節で紹介する．

8．4．3　メモリー不揮発化の開発

　記録した惰報を読み出す際に，情報が揮発する

問題はフォトリフラクティブ結晶を用いたホログ

ラム記録における本質的な課題である．Fe添加

CLNにおける破壊読み出しは，Feに由来する単

一のフ才トリフラクティブセンタを用いた単色ホ

ログラム記録を行っていた点に原因がある．ホロ

グラムの不揮発化に関しては，熱定着法32・33），電

界定着法34・35）などが試みられてきた．これらの方

法では，リアルタイムでの処理が困難なばかりか，

熱あるいは高電界の印可等を必要とし必ずしも実

用的とはいえない．

　フォトンゲート2色記録法は構報の不揮発化に

関する画期的な方法である．本方式は，1974－76

年にLiなdeら36・37）によって提案された2フォト

ン記録にその原型をみることができるが，最近は

新規な手法で実現されている．2色ホログラムは

Fig．3に示すように，記録時に記録光に加えてエ

ネルギーの大きなゲート光を同時に照射する（2

色記録の由来）．ゲート光はフォトリフラクティブ

効果に関与するチャージを生成する増感作用を行

う．ゲート光照射下で形成されるホログラムは再

生時にはゲート光がないため不揮発となる．面倒

な熱定着を行わずとも不揮発性の高いホログラム

が得られる．

　Buseら38）は，M皿とFeを添加したCLNにお

いて，2フォトン不揮発記録を行った・F㊦はLN

においてほぼバンド中央，MnはFeよりさらに深

いVB寄りの準位を形成する．記録時に，ゲート

光と記録光を同時に照射すると，Mn準位から励

起された電子がフォトリフラクティブプロセスの

．9紬略馳翰搬・

Fig．8．3Sc汽鰍at1c幽rg・宝r釧s縁mod・1br細o－oolornon－

V0，atHe　h0董0g王ap糞y

後，MnとFeの両方のトラップ準位にトラップさ

れてホログラムを形成する．記録後，記録光の一

方の光（参照光）を当てて再生すると．Feのトラ

ップにストアされた電子が，徐々に励起され，CB

を経由してMn準位においてトラップと再結合に

よる電子の再配列をおこないながら徐々に電子濃

度が減衰し，Feの準位が空になった時点でMn準

位に残った電子が不揮発格子を形成する．再生光

はMn準位からは電子を励起できないため不揮発

再生が実現するものである．最近の研究ではゲー

ト光に波長404n㎜，記録光に波長5王4nmを用い

て・Sη。二〇・2c・n／J，W弁4一三（厚さ！mm換算）

が得られている39）．

　Baiら40），Hesse1inkら4ユ），Guentherら卓2）によ

り，ゲート源となる深いトラップとしてバイポー

ラロンを用い，一時的な浅いトラップ準位として

スモールポーラロン準位を用いた2色ホログラム

記録方式が検討された．ゲート光は400～532n㎜

程度の光，記録光は780～850n醜の波長のレーザ

ーが用いられる．記録材料として還元処理を行っ

たSLNを用いることにより，結果的にスモール

ポーラロン準位における電子の寿命を数10～数

且OO㎜sまで増大させることができ，連続光記録で

の感度向上がはかられた．感度はFe添加LNに
一50一



おける単色記録の記録感度に近いO．01～
O．02cm／Jが得られるようになった．ただしバイ

ポーラロンを用いた2色ホログラム記録は還元熱

処理の条件に敏感であること，また還元しすぎで

導電率の上昇に起因して保存寿命が低下すること

などの問題がある．

Transmission
（％）80

　70
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　　㈲
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　　ω
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　㈲　Irradiatir■of532nm　beam　for40s
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Fig．84：Photochromism　ofTble　doped　stoiohiometric　LN

Fig．8．51Tbアe　dol〕一ed

stoichiomotric　LN　c町一

sta1　partially　colored

by　UV　iITadia－tion．

　当グループでは，TbとFeを添加したSLNを
用いた新たな不揮発記録の可能性を見いだした31）．

これは、本結晶が、UV光、とくに313nm波長
光、

に対して強いフォトクロミズムを示すことを利用

している．Fig．8．4に示されるように、UV照射前

（刮）に較べると、UV光照射により強い着色性（b）が

あらわれる。これはほんの数秒で着色する。これ

に対して、532㎜1緑光を照射すると、脱色がお

こる（c）（dレしかし・脱色に要する時間は、着色

に較べて遥かに長い。この結晶においては，バン

ド問に3種類のエネルギー準位（荷電子帯に近い

UV吸収中心，Feに起因した深いトラップ準位，

およびスモールポーラロン準位）が存在すること

がわかった．記録の前に、UV光プリ照射を行う
ことでUV中心から電子を励起し，伝導体を経由

して深いトラヅプ準位に電子を蓄積する（フォト

クロミズム）．この状態から一時的な浅いトラップ

準位としてスモールポーラロン準位を用いた2色

ホログラム記録を行うことが可能である．ゲート

光波長を最適に選ぶことで，Feに起因した深いト

ラップ準位に記録された電子が，次のホログラム

の多重記録時にゲート光で消去されにくくできる

ため，多重記録性が上がるのが特徴である43）．UV

光プリ照射により選択的に記録エリアを設定する

ことができで空問多重が効果的に行えるという特

徴もある．

　2色記録によって，破壊読み出しの対策ができ

たが，実用化に必要な光感度は得られていないの

が現状である．

8．5　ま．とめと今後の展望

　ホログラフィックメモリーの基本アーキテクチ

ャーと開発の現状を概説した．システム構築のた

めのインフラは確実に整備され，デモンストレー

タが設計できる状態となった．しかし競合ストレ

ージメディア（磁気ディスクなど）性能の伸長は

著しい．高速ネヅトワーク時代が現実のものとな

り，今後情報はますます肥大化し，これらの情報

の貯蔵庫としての大容量ストレージに対する期待

はますます高まっていくであろう．ホログラフィ

ック光メモリーがその役目の一端を担える時代が

くるかどうかは予断を許さない．少なくとも不揮

発性と高速記録（できれぱ1Gbits／s）を兼ね備え

た効率的な記録材料開発が必要である．
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第9章 光機能性複合体の評価に関する研究

9．五　はじめに

　粘土鉱物層聞への有機色素の包接は、イオン

交換などの比較的簡単な方法で行うことが可能

なため、無機有機複合体の合成法の！つとして

注目されている1）。これまで、多くの種類の光

機能性有機化合物が粘土鉱物の層聞に包接され、

光機能性有機無機複合体の合成が行われてきた
ユ16）。

　包接された分子の配向は、その光機能性に大

きな影響を持つ。しかしながらこれらの包接さ

れた分子の配向性については、ほとんどの場合、

粉末X線測定により得られる底面聞隔だけで推

定されてきた。粘土鉱物のような無機層状化合

物の層中での包接分子の配向性や会合状態を決

定することは、その複合体の機能性や特性を評

価する上で璽要である。底面問隔は、大きな手

がかりとなるが、特定の問隔を満足するような

分子の並びは、いくつもの可能であるため、底

面問隔からだけではその配向を一義的に決定す

ることは困難であり、他の測定方法と併用する

必要がある。その1つとして分光的な手法が有

力である7I13）。

　配向した分子の光学的遷移モーメントが入射

光の電気ベクトルとある角度をなす場合、光学

的遷移モーメントの入射光の電気ベクトルと平

行な成分のみが吸収強度に寄与する。したがっ

て、入射光に直線偏光を用いることにより得ら

れる分子の特性吸収の異方性から、膜内での分

子の平均的な配向構造を決定することが出来る。

　我々はこれまで傭光可視紫外分光とX線回折

を併用し、合成フッ素マイカや粘土鉱物層聞で

のレーザー色素の配向性と会合状態を調べ、テ

ニオライト（TN）などの層聞でローダミン6G

（R6G）やオキサジン4（Ox4）などのレーザ

ー色素の配向性と会合状態について、各会合体

についての配向性の詳細な構報が得られること

がわかった。

　本章では、最初に偏光分光法の原理9’13）を解

説し、次に、偏光可視紫外分光とX線回折を併

用して調べた無機有機複合体中の色素状態につ

いて、これまで行った研究から2つの例を取り

上げ、得られた知見を述べる。

9．2　評価方法と原理一偏光分光法

　この項でぱ、入射された直線偏光と透過した

光強度との関係から配向性を推定する手法につ

いて記述する。粘土鉱物のような層状無機化合

物は、平板状の形態を持ち、C面が基板平面に

並行に並ぴ易く、容易に配向膜を形成できる。

そのため、薄膜中に配向している分子の配向角

を求める手法は、そのまま適用することができ、

基板面すなわち層面であるため、層面に対する

分子の配向角を求めることが可能になる。

　一般的な場合として配向分子の分子軸がZ軸

（膜面の法線）と角度φをなしている場合を考え

る。垂直入射（Z軸に並行）で、膜面の法線で

あるZ車由からX軸またはY軸に平行な直線偏光

を入射した場合、吸収強度AxおよびAyは次

式で与えられる。

　　　　　　Ax＝Ay＝π＊M2sin2φ

　ここで、Mは、光学的遷移モーメントである。

この場合、二色比R（＝Ay／入x）＝1となり、

異方性をもった配向膜であっても膜面内で異方

性を観測することは出来ない。

Y一卿1

Molo出肛如1宣
　　“　　　　　γ

⑪
　P01〃岨〃

　勢品
　　　Z　Xp．1

m哩nt

　　　　　　　　　Fig，9、王

　基板をX軸周りに角度αだけ回転させると、

吸収強度は、次のようになる（F1g．9．王几
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　　Ax＝がM12［2sin2θ十（2－3s｛n2e）sin2γ］

　　Ay＝π＊M2召〔sin2θ十sil12α（3cos2θ一1）ユ

　　　　　　ー（3・1・2α一！）（3…2θ一工）・i・2γ｝

したがって、二色比は次式で与えられる。

　　R判・i・2θ・キ・i・2（3・。・2θ一！）1

　　　一（3・i・2α一工）（3…2θ一！）・i・2〃

　　　　　　12・i・23寺（2－3・i・2θ）・i・2γ1

　実験では、αを変化させ測定を行い、二色比

のα依存性を調べる。その結果にこの式を適用

し、最小自乗法により、角度γを求めることが

出来る。ここで、角度γを求めるためには、分

子軸と光学的遷移モーメントとのなす角θが必

要となる。偏光紫外・可視吸収スペクトル測定

の場合、吸収を示す発色団の光学的遷移モーメ

ントを決定する具体的な手法としては、

ZlNDO／Sのような半経験的分子軌道計算を利

用する方法がある。

　以上述べてきたように分子が基板に対して一

軸配向しているような場合には、偏光分光測定

を行うことにより比較的簡単に基板に対する分

子の配向構造を決定することが出来る。このよ

うにして得られた配向角とX線測定より得られ

る層の聞隔から、層状化合物に包接された色素

の配向構造、会合状態をより正確に推定するこ

とができる。

9．3　レーザー色素複合体の評価

9．3．1合成フッ素マイカ層問でのレーザー色素

の配向

　合成フッ素マイカであるリチウムテニオライ

ト（LiTN、トピー製）をホストとした。陽イオ

ン交換容量は、105meq／エOOgであった。ゲス

トのレーザー色素としてR6G、およびOx嬉
（Exci重o亙社製）を使周した（Fig．9．2）。ホス

トの粘土鉱物は、スピンコーティングにより、石

英板上に配向膜を作製し、これをレーザー色素の

水溶液中1mmo1／L）で2時間、浸漬させ試料

とした。この試料について、透過による傭光可視

紫外分光、粉末X線回折、およぴ、C　H　N分析

で評価した。

・曲’Hと

F1g，9－2

9，3．2　結果と考察

　R6Gについて、偏光分光測定の解析結果を以

下に示す。測定には基板およぴLiTNの見かけ

の吸収が解析結果に大きく影響を与える。測定

で得られる吸光度（A。、畠）は以下の式に示すよう

に、R6Gの吸光度（A6c）と基板とLiTNの見か

けの吸光度（A，pp）の和として表される。

　　　　A．b宣二A6G斗　A証pp

　したがって、R6Gの配向構造を吸光度変化か

ら決定するためには、見かけの吸光度（Aヨp。）を

見積もる必要がある。そこでRhodamine6Gを

層問にインターカレートしていない配向膜に関

して、偏光分光測定を同様に行った。得られた

見かけの吸収スペクトルを脇o幽搬1ne6G複

合配向膜の吸収スペクトルから差し引くことに

より、層聞に取り込まれたRhodamine6Gの

1，5

⑱　1o
！：・

’榊

坦
』
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岩
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’？

砺o

oo

2i〕0　　　　　　　　400　　　　　　　　喧邊圓　　　　　　　　S旧O

　　　　W馴e1醐帥伽剛

　　　　　　　　　Fig．9－3

吸収スペクトルを得た。差し引く場合、

Rhodamine6Gの吸収のないλ＝700nmでの
吸光度になるように、L1W配向膜のλ＝700nm
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での吸光度を定数倍した。

　F1g．9．3にY偏光入射の場合の入射角（α）に

対する吸収スペクトル変化を示す。吸収バンド

の帰属は、エキシトン理論ユ4）、およぴこれまで

の分光研究の結栗15・ユ6）を参照して行った。入射

角の増加に伴い、Rhod里mine6Gの高次のR
会合体の特性吸収と考えられる鋭い吸収の増加

がλ＝457n㎜に観測された。この吸収は、α＝O

の垂直入射では全く現れず、入射角を垂直から

傾けたときにのみ現れることから、この吸収に

起因する光学的遷移モーメントが基板に対して

ほぼ垂直に配向していることが推測される。

ZIND／Sの計算結桑より、R6G分子の光学的遷

移モーメントは、分子の長軸に並行であること

がわかっている。この場合、θ苅となる。基板

上でLiTN層は基板に平行に配向していること

から、H会合体を形成しているRhodamine6G

分子は、LiTN層にほぼ垂直に配向しているこ

とが明らかである。それに対してλ二538nmに

観測されたRhoda狐ine6Gの吸収バンドは、

モノマー（単量体）もしくは、ダイマー（二量

体）の吸収と考えられる。この吸収は入射角依

存性をほとんど示さなかった。このことは、水

平に近い配向もしくは、ランダムな配列と推定

される。

　一方、X偏光に対する入射角依存性は、Y偏

光入射の場合と異なり、λ457，538nmとも

にほとんど入射角（α）依存性が観測されなかっ

た。λ457nmに関しては、基板に平行な方向

に振幅方向をもつX偏光では検出できないこと

から、この波長の吸収に起因する光学的遷移モ

ーメントが基板にほぼ垂直に配向していること

を支持するものである。λ二538nmに関しては、

X・Yどちらの偏光に関しても入射角依存性が

ほとんど観測できないことから、マイカの外表

面に吸着しているRhodamine6Gモノマーも
しくは、ダイマーに起因する吸収の可能性が考

えられる。しかし使用したLiTN表面積をBE？

法で測定し、内部と外都の表面積の割合を推定

した結果では、外部表面積は、高々王～2％程

度であった。そのため、外部表面に吸着した分

子だけでなく、層間のH会合体の問にも存在し

ていると考えている。

　Figu王e9．4にλ＝457n搬の吸光度から算出

した二色比（R）と入射角（α）の依存性を示す。二

色比（R）は入射角α＝0。に極小をもつ下に凸の放

物線を描いた。このことからも、λ457n醐の

吸収に起因する光学的遷移モーメントぱ基板、

すなわちLiTN層に対して規則正しく並んでい

ることが明らかである。ここで、二色比（R）が、

入射角（α）と以下のような関係式を満たすこと

を利用する。

R＝P［sin2θキsin2α（3cos2θ一！）］一

　　　（3sin2α一1）（3cos2θ一1）sin2γy

　　　　　ps三n2θ十（2－3s…n2θ）sin2γ｝

12

蝸布腕

5鯛胴胴

・棚　　　　一2◎　　　　◎　　　　20　　　　硲⑫

　　　　　　α（θ）

　　　　　　Fig－9・4

　ここで、θは、分子軸と光学的遷移モーメン

トとのなす角で、本実験の系では、Fig．9．1に

示すRhoda搬i豆e6Gの分子軸とλ＝457nmの

吸収に起因する光学的遷移モーメントとのなす

角であり、θ：0。となる。γは、基板の法線す

なわち、本実験の系では、LiTN層の法線と

Rhoda醜1ne6Gの分子牽由とのなす角である。

　結局、式は、
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　　Rコpsin2α一（3s三n2α一ヱ）sin2γysin2γ

と書き換えることができる。そして、L1TN層

とRhodamine6Gとのなす角、すなわち配向
角（⑧。）は、90。一γから算出することができる。

　この式を用いて、実測データをフィッティン

グした結果、よい一致を示した。このフィッテ

ィングから、γはユ2oとまた、⑤では7ポと昆

積もることができた。したがって、層闘でH会

合体を形成しているRhodan，ine6G分子は、

LiTN層に対して約80。その分子牽由を傾けて吸

着・配向している。

　粉末X線回折の結果、底面問隔は、LiTNが

！、35m羽であり、Rhodamin．6Gに浸漬して合

成した試料は、2．3玉nmであった。このことよ

り、Rhoda皿ine6Gが、LiTN層聞に包接（イ

ンターカレート）されていることは確かである。

すでに粉末X線の結果からフーリエ合成によっ

て電子密度分布を計算しているが】7）、インター

カレートされたRhodamine6Gは、層問で無
秩序な構造をとっているのではなく、ある規則

的な配向構造を形成していることも明らかで、

X線の結栗と分光的な解析の結果が良く一致し

ている。

Fig．9－5

　分光学的手法で得られた結果とX線回折によ

る結果をもとにして擁定したRhodam三肌6G

のLπN層闘での配向・会合構造のモデルを

Fig．9．5に示す。モデルに示したように、層間で

は、Rhodamine6G分子は、非常に密にパッ
キングし、H会合体を形成していると考えられ

る。さらに、Rhodamine6G分子の配向角は、

層に対して約78。であった。また、それらのH

会合体の間にモノマーもしくは、ダイマーが低

い配向角で存在していると考えられる。

9．4　光応答性アゾベンゼン複合体の評価

9．4．工　研究の概略

　分子形状の光異性化に伴う形状変化を利用し

SRF（Surfa㏄Rc1ief　G舳ing）などのへの応用

を目指した研究の多くが、全て有機物で構成さ

れる系で行われている18’22）。これに対し我々は

光異性化を起こすアゾベンゼン系化合物を無機

層状ホストと組み合わせた系についての探索を

次の二つのアプローチで行ってきた。即ち、（a）

親油化合成雲母へのアゾベンゼンの気相包接
2茗・34）、（b）親水性ホストヘイ才ン交換法による陽

イオン型アゾベンゼン誘導体の包接25）、によっ

てアゾベンゼン官能基を含む複合体を作製、そ

の光応答性を検討した。紫外線照射と可視光照

射により、前者では最大でO．4な搬（複合体底面

聞隔に対し約10％）程の可逆的変化が認められ

たものの、後者ではこれまでのところ　0．工nm

（複合体底面問隔に対し約4％）であり明確な

可逆変化は観測されなかった。

　複合体のモデルとして（a）では、XRDデータ

からアゾベンゼン分子が親油性ホストの層間に

垂直に包接するものを提案した。このモデルで

は、有機分子のミクロな光異性化が複合体の形

状変化というマクロな変化と対応することに加

え、底面聞隔の変化量が吸収スペクトルから推

算された異性化の割合とも一致した。

　しかし、複合体中のアゾベンゼンの配向は、

XRDから求めた複合体の底面間隔とアゾベンゼ

ン分子のサイズから幾何学的に推定したのもで、

配向に関する直接的な証拠ぱない。そこで、こ

れまで述べた偏光可視・紫外吸収スペクトルの

解析法を用い複合体中のアゾベンゼンの配向状

態についてより詳しい惰報を得た。

9，4．2　試料および実験

　合成四珪素雲母（NaMg。．5Si卑O1oF。
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CEC＝85．6，83．5それぞれ酢酸アンモニウム法、

銅錯体法による。以下、∬M）の水懸濁液を調

整し、スピンコートにより石英基板にフィルム

を作製した。層問のイオンをアルキルアンモニ

ウム（東京化成、C．H2。、ユN（CH3）。十’Bズ，n44，

16：以下、TMんへ）とイオン交換（60℃，3時

聞）しアゾベンゼンの包接に好適な親油性を付

与した。交換反応後のフィルムは水一工タノール

混合溶液および工タノールにて洗浄し過剰の

TMAAを除去した。なお、アゾベンゼン（Merck，

トランス型）の包接はこれまでと同様に密閉容

器を用い気相包接法（100℃，10時間）で行っ
た。

　このようにして得たフィルム試料について、

X線回折測定（リガク：R玉W1200）およぴ可

視・紫外分光測定（臼本分光：JascoV－550）

を行った。アゾベンゼン包接試料についてぱ紫

外光と可視光を照射下での測定も行った。紫外・

可視光は200W　Hg－Xeランプ（Hamapho吉o

L2570－O1L）を光源とするUVF－203SC（三

永電機製作所）で、フィルターにより照射光を

変えた。分光測定では互いに直交する2つの偏

光入射光を用い、これに対する試料の角度を変

9．4，3結栗と考察

　作製した試料の底繭問隔はTSM，
∬M／TMん～共にこれまでの粉末試料の結果と

同じである。TM舳包接による底面問隔の増加

はそれぞれO．94，1．02n肌であった。また、ア

ゾベンゼン包接後の底面間隔はC14，C16でそ

れぞれ3．60（十L42）n㎜，3－68（キ1．46）n服とな

った。この増加量からはアゾベンゼンはこれま

でのモデルと同じく長軸（玉．34nm）をホスト

のoわ面に垂直に包接していると推定される。

アゾベンゼン複合体の光学測定前に、同じ試料

の光照射に対する応答性を確認するために光照

射下でのXRD測定を行った。30分の紫外線照

射後の底面間隔の減少はO．μ（Ci4），
O．37（Cエ6）n㎜であった。C14の結累をFig．9．6

に示す。底面間隔は可視光照射の後80分後に

は元の値に戻り可逆的変化であることを示す。

↑・i・帥・舳・

↑・…i・

い　十40。

1　14
　、

　、
1　　、

小、

ペベ

　　　　　　　　　CuKα（2θ）

馴9．9．6　肺oto　ind口ced　XRO　pattem　ch　ange　of

AzBz／o－TSM　　Comp1ex

えることにより二色比測定を行った。アゾベン

ゼンの光学的遷移モーメントはHype正Che㎜の

ZINDO／Sにより求めた。

200　　　　　　　300　　　　　　　　400　　　　　　　500　　　　　　　　600

　　　　　　wave　length／nm

酌g－9．7　Vari＆tio訂ofabsorptio黎s茅ectrum　by盆ngle

between　1訂cide鮎　beam　洲d　sample，and　的　びV
irrad　i＿　ation

　X偏光（入射面に垂直な偏光）、試料板の傾斜

角がO。，40。および紫外線照射試料で傾斜角

がO。の可視・紫外スペクトルをFig，9．7に示

した（C14）。吸光度の最大値は0。での308n腿

が傾斜角の増大につれ急激に短波長側へ移動し

40。では29！nmとなる。モノマーによる
308n㎜からブルーシフトした291nmはH会合
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体と同定される。シフト量は大きくはないので

会合体はせいぜい2または3分子の集まりであ

ろう。y偏光（入射面に並行な偏光）との比か

ら求めた二色比から得られたアゾベンゼン分子

の光学的遷移モーメントのホストαわ面に対す

る配向角はH会合体とモノマーについて、それ

ぞれ約58。と約48。であり、C16でも殆ど同

じ値が得られた。なお、計算により求められた

光学遷移モーメントはトランス型の芳香環の作

る面と同一面上にあるが、その方向はパラ位置

の炭素一水素共有結合の方向に対し約！5。傾い

ている。従って、光学的遷移モーメントがどの

方向に傾いているかにより分子の配向角は翼な

るが複合体の底面問隔と最もよく合うものは

73。である。会合体は柱のように配置して底面

閥隔を決め、傾きが大きいモノマーは周辺を埋

めているのであろう。

　紫外線照射によりトランス型による310n邊1

の恥碗吸収がほぼ3分のユに減少しシス型に起

因する嬉50　付近のH吸収が増加することも

確認された。冗一π吸収位置は溶液中（315－

320nm）と比ベブルーシフトしており、分子周

辺との相互作用を示唆する。合体は柱のように

配置して底面聞隔を決め、傾きが大きいモノマ

ー一は周辺を埋めているのであろう。

　紫外線照射によりトランス型による3至On㎜

のトπ吸収がほぼ3分の五に減少しシス型に起

因する450W付近のnJ＿吸収が増加することも

確認された。π¶吸収位置は溶液中（315－

320nm）と比ベブルーシフトしており、分子周

辺との相互作用を示唆する。

参考文献

1）M．Ogawa，K．K泌oda，Cわo肌Rev．95，399－438，（1995）．

2）T．Endo，T．，Sa言o，M．S滅m盆da，J．Phys．Chem．Solids47，

799＿804，（1986）

3）T，Endo，Naka幽吉丁。，S昼to，M，Shimad盆宇J－Phys，Chem．

So1ids49．1423＿茎遂28，（至988）

4）K．Bergmam，CT－01Ko欄k1，工Phys．Chem．67．2169－

2177茗（1963）．

5）Z．Grauer，D－Av獺ir，S－Yar1v，Can．工C養e㎜．62ラ1889－1894，

　（1984）．

6）工Bujd益k，M．J盆獺ek，ヱMa壱句ov益宣P，Komadel，　五Chem．

　Soc。，F欲adayTrans、，94．3487＿3492享（1998）一

7）V．C．F呂棚er，Mineral．Mag．，31，829－845，（呈958）

8）V－C．F概mer，工D．Russ釧，Spectro曲1肌Ac重a20，1149－

　1173，．

9）笹井亮：私僑

10）R．Sasai，N．Shi111y～1，K．Takagi，K．Gekko，　L柵g1洲ir15，

　413－4玉8，（玉999）．

11）R－Sasai，H．091so，LShinda舳、T．S舳11，K．Takagi，Mo1－

　Cワst，Li〔I．Cワst．345，39－44，（2000）一

12）J．Miohl，EW．Th舳rup，IlSp㏄troscopy　wilわPolarized

　L三g鮒’，VRC，New　Yo叱（1986）．

茎3）K．So犯obe，K，Kikuta，K．Takagi，　Chem．Ma重er．1i，

　玉089＿互093，（1999）．

14）M．Kasha，Radial．Rcs．20，55－7ユ，（茎963）．

15）F－L6pez　Arbelo…i，T－L6pez　Arbelca，至一L6pez〈rらdoa，

　Trends　in　Chcmicaげhysics4，至9茎一2亘3宣（1996）一

16）亙．L6pezArbdo齪，M．5．？ap；aEst6vez，丁一L卵εzArbelo邊，I．

L卵ezA伽1oa，Clay　Miner．32，97－106，（1997）．

豆7）T．恥榊a，N．Iyi，T．Kosugi，A．Ando享丁一Degucお1，T．Sot蛮，．

Claysα邊y　M1鵬r－45，77－84，（1997）．

18）K．Ichi㎜wa，Y．Suzuki，T．SekiラA．Hosoki，K．Aok1，

Langumuir4（5），董214－1216，（1998）。

19）N．Yoshimoto，S．Mor1m茗A．Kaiらo，K．至cわ1mura，Mo1－

CWst－Liq－Cryst359，36蔓一37董、（200夏）．

20）P．Rochon，E，Ba重a…1盆，A．N磁anson，Appl．Phys．Le廿．

66（2），茎36＿138．（1995）一

2玉）DY．夏（1㎜，S．K．Tripathy，L．Li，工Kumar，Appl．Phys．L磁．

66（2），言至66＿1168，（王995）．

22）T．Y棚amoto，M．Hasegawa，A．Kanazawa，T．Sh1ono，？．

至ked豊，∫P為ys－Chenl．，B1999．9873＿9878（1999）。

23）T．瑚it屋，N－Iyi　and　Z．Klapyta，Mat．Res．Bull．，33．1693一

　至70至。（1998）．

24）T．Fuji舷，N－Iyi　and　Z－K1apyta，Mat，Res．Bu1L，36吉557－

571，（200至）．

25）N．Iyi，？．ヌψta，CV．Yelamaggad，F．Lopez　Arbelo盆and

至．Lopoz　Arbeloa，AppL　Clay　Sci．，19，47－58（2001）．

一58一



第！0章国研発ベンチャー企業 株式会社オキサイド設立背景

王011　はじめに
　1日無機材質研究所（現：独立行政法人物

質・材料研究機構）から、2000年玉O月

に研究成果の活用を目的として定比ニオブ

酸リチウム、タンタル酸リチウム単結晶の

製造販売するベンチャー企業、株式会社オ

キサイドが誕生した。代表取締役社長には

主任研究官をしていた古川保典が研究所を

休職して就いた。これは、国立研究所の研

究輿が休職し、自らの研究成果活用を目的

として起業し、代表取締役になる最初の例

であった。また、同無機材質研究所で総合

研究官をしていた北村健二が兼業として同

会社の非常勤取締役になることも人事院で

認められた。

　研究成聚をもとにしたベンチャー起業あ

るいは技術移転といっても、それぞれのケ

ースは千差万別である。本例も、単結晶育

成を主とした研究の素朴な疑問から始めた

もので、研究を始めた王0年前の時点で、

将来ベンチャー起業に結びつくとは、1％

も考えていなかった。実際に起業する半年

前でもまだ可能性は低かった。ここでは、

当グループで行われた基礎研究の内容と実

用化を目指した経緯、さらにベンチャー起

業の背景を紹介する。

10．2　基礎研究からのスタート
　旧無機材質研究所における定比ニオブ酸

リチウムの研究開始は、五986年にまでさ
かのぼる。科学技術振興調整費総合研究「レ

アメタルの高純度化等による新機能創製の

ための基盤技術に関する研究」を1987年
に立ち上げる調査研究の中で、多成分系酸

化物単結晶の高純度化による材料の高晶質

化は、不定比欠陥を制御しない限り高純度

化の目的は達成できないことを提言した。

当時、幅広い不定比組成を示す代表的な酸

化物単結晶材料として、希土類ガーネット

とニオブ酸リチウムが挙げられた。希土類

ガーネットの場合は3樋の陽イオン聞の置
換による不定比であり、格子歪み等には影

響しても電気的、光学的影響は少ない。こ

れに対し、二すブ酸リテウムの不定比は、

過剰なNbイオンに空位が伴った欠陥を形
成し、様々な特性に影響していると考えら

れた。この観点から、定比ニオブ酸リチウ

ム単結晶の育成技術開発と、欠陥と特性の

関係を明らかにする研究課題を提案してプ

ロジェクトに参加した1）。

　二才ブ酸リチウム化学式L1NbO。（略称

LN）はプロジェクトの始まる玉980年後

半までには表面弾性波デバイス材料として

市販され、最もよく知られた酸化物単結晶

材料の一つであった。　LNの強誘電体特

性はM州hiasらによって至949年に報告
され2）、1965年にはB州㎜anらによって
引き上げ法による大型単結晶育成が報告さ

れている3）。それに引き続いて、不定比圃

溶領域（相図）4）、不定比欠陥構造、さら

に圧電素子、光変調素子、体積ホログラム

ヘの応用に関する報告も数千の単位で存在

していた。Fig．1はL120－Nb205擬2成分

　　　　硲2　　　劣6　　　50　　　§劣　　　58
　　　　　　　舳2◎昌｛欄1％）

F1g。玉0．1：Phase　diagra㎜ofLiNbO…in　L1コO－

　　　Nb205　systo一η
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系におけるLNの相関係を表している5）。

本図から、LNは高温において［Lilノ［Nb1

比で幅広い不定比性を示すことがわかる。

しかも、不定比固溶領域がNb成分過剰側

にだけ延ぴている。このように一方向に固

溶領域が延びていると、融液と固相が同一

組成で平衡共存する一致溶融組成もやはり

Nb成分過剰となっている。その組成は
Li：Nb比がおよそ48，5：51．5ぐらいに
ある。

　従来の引上げ単結晶育成法（チョクラル

スキー法1略してCZ法）でぱ、一致溶融

組成から結晶を育成する必要があるため、

市販されている単結晶の組成は常に一致溶

融組成であった。これは、材料の特性にと

って最適な組成というものではなく、単に

育成上の便宜から使われる組成である。こ

のような組成では、数％に達する過剰Nb

イオンがLiイオンを置き換えている（ア

ンチサイト欠陥）し、Liイオンサイトに、

やはり数％の空位欠陥をもたらしている6）。

　一方、Fig．10．1からもわかるように定

比（ストイキオメトリ）に近い組成のLN

相はLi過剰組成の融液と其存する。した

がって、適当なLi過剰の融液を用いれぱ、

そこから定比に近い組成の結晶が得られる

はずである。しかし、従来のCZ法では、

Wo1帥・

”oo“or
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1 ■一

串
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□ 一■■

．0o一一61■

＾…0■118－lOPOW‘I00

S叩PlリS州0m

◎ ◎
◎ ◎
◎ 1叢護 ◎
◎ ◎ ＾㎝0111“iO

■oo一一

0・8111“■一 ．oo
◎ ◎ Co刷胴■

Sツ818n 團
目目目

■■

Fig．10．2（1eft）＝Schematic　diagram　of　double

cruoible　CZ　method　with　full　automatic　powder

supPly　system一

このようなLi過剰の融液から結晶を育成

すると、融液組成はますますLi過剰とな
り共晶点を越えてしまい、単結品育成の継

続は不可能となる。そこで、原料供給を伴

う二重るつぼ法が開発された。そこでは、

図10．2に示すような、通常の高周波加熱
の単結晶育成炉に二重構造のるつぼを用い

る。単結晶は内側融液から育成され、同量

のストイキオメトリ組成粉末が外側融液に

全自動で供給される。これによって、るつ

ぼ内の融液量は一定に保たれ、育成される

結晶と融液の組成が異なっていても組成が

均一な単結晶が育成される7・8）。従来のCZ

法はシリコンを始め多くの単結晶育成に応

用され、あたかも確立した単結晶育成技術

のようであるが、非一致溶融組成からは均

一組成の大型単結晶は育成できない。研究

のスタートは、不定比欠陥と光学特性の関

係を明らかにするため、いかに非一致溶融

組成から評価に耐える均質な単結晶を育成

するかという極めて基礎的なテーマであっ
た。

10．3　基礎研究成果から実用化へ

　研究のスタート段階では、定比LN単結
晶をフローティングゾーン法で育成し、基

本的な結晶構造等を解析した。この時点で、

すでに従来の定説となっていた不定比欠陥

構造が不適切であることを報告した6）。さ

らに、原料供給システムを備えた引上げ法

により2インチ径程度の定比LN，LT（タ

Fig－10．3Stoichiome肘ic　Hthium　tantalate　single

crystal　grown　by　the　double　crucible　CZ　method．
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ンタル酸リチウム）単結晶が育成できるよ

うになると（Fig．10．3参照）、これらの結

晶が従来材料と様々な特性において違いの

あることが分かってきた。予想される事で

はあったが、紫外域における吸収端波長が

定比結晶で20双搬程短くなり、透明領域
が拡大した。さらに、定比結晶でぱ電気光

学効累や非線形光学効果も20％～30％ほど

増大することが認められた9）。桁違いとま

でもいかなくても、光変調デバイスの加工

が限界に近付いている現状で、電気光学効

果が30％でも増大することは大いに役立

つ。また波長変換効率は非線形光学定数の

ほぼ2乗に比例するから、30％の定数増加

はほぼ2倍の変換効率が期待できることに
なる（Tab1e10．1）参照）。しかし、これ

らの特性改善だけでぱ、実用化に向けて企

業を説得するには不十分であった。

Ta洲o10－1：Comparisons　of　pτo…1釘｛ies　between

oo邊gエuent　and　stoiehiometrio　LN＆LT　orystals

S－oio帥om甘ho

LMOllS閉

しかし、1997年秋に、LN，LTの分極反
転に関する研究をしていたロスアラモス園

立研究所のV．G叩＆亘an氏と共同研究を始

めた。ここで分極反転電圧（抗電界）が欠

陥密度を制御することにより著しく低下す

る事を偶然発見した玉o・1ユ）。すでに強誘電

体の分極を電界で反転し、周期的な分域構

造を利用した擬似位相整合による波長変換

が注目されていたが、従来材料の抗電界が

21kVノ㎜搬と非常に大きい事からくるプ
ロセスの難しさや、材料の光損傷の問題か

ら実用化が遅れていた。とはいえ分極反転

を利用して様々なデバイスが考案され始め

た折でもあり、分極反転を基本とした技術

は将来的に益々重要になると考えていた。

欠陥密度制御で抗電界を大幅に減少させる

ことができ、デバイス化がより容易に、よ

り精密にできる事から、定比結晶が広く使

われる可能性があると、この時点で半u断し
た。

王O．4　実用化プログラムからベンチャ

ー起業まで

　更に、不定比欠陥密度を制御すると従来

よりも遥かに少ない量のMgO添カロで光損
傷性を抑制できることも分かった12）。し

かし、これらの結采は、後から考えればご

く自然な傾向とも考えられる。欠陥密度を

制御すれば、双極子に関連する光学特性は

影響されるであろうし、分極反転のように

分域壁移動というカイネティックな現象に

欠陥はピン留めの役を累たすであろうし、

また添加による効果も欠陥密度が低けれぱ

少ない量で顕著に現れることも当然である。

しかし、これらの事は定比単結晶を育成し

て始めて確認できた。これらの研究成果を

もとに平成五〇年から育成技術、材料およ

ぴデバイス特許の串請を進めてきた。最初

から実用化を考えていたわけでぱなかった

ため、特許の拒絶理由のほとんどが自らが

公表した公知の事実であった。これは、実

用化への大きな反省点となっている。

　材料屋として、これらの特性改善は当然

であり、また欠陥の少ない材料は必ず欠陥

の多い材料にとって代わるであろうという

信念を抱き、材料の実用化を早急に進める

べく、平成11年春から実用化プログラム
を企業数社に提案した。これは、原料供給

システムを備えた2重るつぼ法の実用レベ
ル開発を中心に、研究機構所有の育成法お

よび材料に関する特許実施を前提とした2

年計画のプログラムである。最終的にぱ、

2年後の2001年春に園内5社と特許実施
契約を交わした。

　この闇、研究機構内で定比ニオブ酸リチ

ウムの実用化にむけたプロジェクトが予算

化されたことは、実用化プログラム推進お
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よび後述するベンチャー起業の際の融資に

極めて好材料となった。さらに本材料のデ

バイス化に向けて本格的に始動するには、

材料の供給体制に拍車をかける必要が生じ

た。また、材料ぱ「なま物」と表現できる

ように、タイミングが重要である。次世代

光通信や波長変換して光源に使われるデバ

イス開発に乗り遅れたら、次に注目される

時はいつになるかわからない。ここ2～3

年の間が、材料として発展できるかの正念

場と考えていた。このことから、自らも会

社を設立することにより、この実用化を促

進すべきという判断を持ちはじめた。

　とはいえ、国立研究所からスピンオフし

て起業するには、大きなバリアがあった。

ところが、幸い平成12年春に、国立大学

教員および国立研究所研究員が休職（3年
間までを原則として）をして自らの成果を

活用する企業の代表取締役となれる人事院

制度の改正が行われた。このような改正の

最初の例として取り組む価値を、研究所が

認め、管理部門からの支援を受けた。主任

研究官をしていた古川はベンチャー起業の

盛んなスタンフォード大学で研究を経験し

ており、同じ研究室の卒業生がベンチャー

起業で成功した例も目の当たりに見ている。

米国での技術移転や起業なども検討してい

たが、旧無機材質研究所を18年前にスピ

ンオフした株式会社クリスタルシステムの

進藤社長のバックアップを得て、クリスタ

ルシステムと同地の山梨県小淵沢長町で株

式会社オキサイドを設立する決意をした。

休職できるとは言え、代表取締役として起

業すれぱ、責任とリスクは並みの物ではな

い。結局起業するかどうかは、代表取締役

となる個人の決断が最も大きかったと言え

る。ただし、決意してからの展開は管理部

門の協力も得て、かなり速やかであった。

10．5　株式会社オキサイド

　株式会社オキサイドは2000年10月に
設立された。ネットワークビジネスの異常

な加熱がさめ、「ものづくり」に再び目が

注がれた事、付加価値の大きい光情報技術

等に関連した材料であること、また国立研

究所の研究成果活用として企業化され研究

所と連携した開発が期待できる事などから、

起業として非常に高い評価を受けた。この

ことから、評価基準の厳しい東京中小企業

投資育成株式会社から資金提供を受けるこ

とができ、山梨中銀キャピタル等からもス

ムーズな資金調達ができた。これにより資

本金5，000万円でスタートする体制が整
った。

　しかし、タンタル酸リチウム単結品のよ

うにイリジウムるつぽを使用する単結晶育

成装置は高価であり、最初から数台の装置

を設備投資する資金的余裕はない。ここで

株式会社クリスタルシステムの社屋と装置

をリースできたことは始動として好条件と

なっている。なによりも、クリスタルシス

テムは単結晶育成装置会社であり、装置の

改造などは極めて迅速に対処できる。定比

ニオブ酸リチウム、タンタル酸リチウムと

いっても、無添加、添加、育成軸の違いと

バラエティがあり、それぞれの育成最適条

件は異なる。育成条件の最適化に向けた問

題は徐々に解決してきた。

　クリスタルシステムの社屋を借りて、山

梨県小淵沢に設立したことで、山梨県から

助成を受ける恩恵を得ている。もともと、

山梨県は水晶という結晶の採掘・加工に縁

Fio　工0．4　The　first　exhibition　at　an　intemationa1b．

conference（CLE0）sharing　a　booth　with　a　venture

company　from　ETH－Zuerich．
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のある地であるが、新たな地場産業の活性

化に大きな期待がかかっている。そこに、

国立研究所から休職した代表取締役が設立

する結晶のベンチャー企業を誘致できたこ

とで、最初から並々ならぬ期待を県の関係

者から受けている。特に山梨県工業振興課

や、やまなし産業支援機構からは補助金、

設備貸与等で貴重な支援を受けている。

　2001年5月には米国最大級のレーザー

に関する会議であるCLEOに展示ブース
を小さなレーザー会社とシェアすることが

できた（Fig．4）。これまで、当グループで

は世界各地の学術講演会で定比LN，LT
の光デバイス材料としての高いポテンシャ

ルを繰り返し発表してきたことから、世界

的には認知されている。限定的に発注を受

けると知らせた段階で、海外からだけでも

30以上の企業、大学、研究機関から注文

を受けている。しかし、これはまだ好奇心

によるところが大きく、数量的にもまだ少

ない。今後、企業等からの発注リピートが

すべての命運をきめることとなる。また、

そこでは、企業のR＆Dへの投資意欲に大
きく依存している。

　幸い、2002年4月には、優秀技術・製

品として中小企業長官賞を受賞することが

できた。オリジナルな技術で、オリジナル

な材料の将来性を認められたと思える。
（Fig．10．5）

10．6　おわりに

　現在、日本企業の廃業数は起業数を大き

く上回っている。産業のパイロットとなる

ベンチャー企業と、安定生産を担う大企業

の両輪がうまく噛み合うことが経済の活性

を蘇らせるとも言われている。ここからベ

ンチャー起業が重用視されており、様々な

支援策が検討されている。一方、日本経済

の低迷を打破するものは、やはり科学技術

しかないという見地から、科学技術政策を

予算面からも補強しようとしてる。今後こ

れらの投資効果が、かなり短い期問で目に

見える形となって現れることを期待され、

研究成果の活用という意味でのベンチャー

起業も選択の一つとして評価されていく。

　ベンチャー起業があたかもマネーゲーム

のようにとらえる傾向もあるが、それは大

きな過ちで、起業には持つべき理念がある

と思える。如何に新しい価値を社会に提供

できるかが問われる。だからこそ産業のパ

イロットとなりうる。研究においても自ら

の研究が社会にどのような価値をもたらす

可能性があるかを常に明確にしておくこと

が、社会への還元の早道にもなると自らの

反省も込めて考えている。

　Fig，10．5　　In　Apri1　2002，　Oxide　Corporation

　received　an　award　from　the　minister　of　Japanese

　Smal1and　Medium　Entcrprises　Ag㎝cy．
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第！1章残された問題と将来への展望

　強誘電体は圧電効果、焦電効果、電気光学効

果、非線形光学効果といった様々な機能を備え

ている材料であり、実用としてもトランスデュ

ーサやアクチュエーターとして吉くから使われ

てきた。典型的なペロブスカイト型強誘電体で

あるチタン酸バリウムは約60隼前に発見された。

その後、チタン酸系の強誘電体は、セラミック

スや薄膜の形状として応用されることから、そ

れらの形状における材料特性が盛んに研究され

た。しかし、材料形状によらない特性の評価は

良質単結晶が育成されてはじめて計測可能とな

るが、これらの強誘電体の単結晶育成は非常に

難しく、未だに特定の特性に関する報告のバラ

ッキは大きい。

　本グループでは、強誘電体の代表的な材料で

あるニオブ酸リチウム、タンタル酸リチウムを

研究対象としてきた。これらも、50年前に強誘

電体として報告されたものであり、決して新し

い材料ではない。ただ、これらはi960隼後半か

ら比較的に容易に大型単結晶として育成できる

ことから、表面弾性波素子や光変調素子の単結

晶基板として応用されてきた。相転移温度も高

温で、180。分極しか存在せず、室濫付近では極

めて安定した物質であることも応用に優れた点

といえる。ここで単結晶としての材料特性は、

材料固有の値として長いこと信じられてきた。

しかし、本グループでは、従来のニオブ酸リチ

ウム、タンタル酸リチウム単結晶には、育成技

術の制約から不定比欠陥が多量に含まれている

ことに注圏し（市販されている従来単結晶では、

5％ものリチウム格子点が過剰のNbイオンある
いは空位欠陥で占められている）、欠陥の制御方

法とそれによる特性の変化に焦点をあてて研究

を進めてきた。すなわち、単結晶でも更に点欠

陥密度を低減させることにより特性がどのよう

に変化するかを主たるテーマとした。

　ここでは、原料供給を伴う二重るつぼ法を開

発することにより、従来単結晶育成技術では、

一致溶融組成からのみ均質の単結晶が育成でき

るという組成の制約から脱した。これにより、

リチウム成分過剰の融液から、不定比欠陥密度

を約2桁低減した定比ニオブ酸リチウム、タン
タル酸リチウム結晶を育成できるようになった。

この2桁近い欠陥密度の低減により、キュリー

温度、光吸収特性、誘電率、屈折率、電気光学

効果、非線形光学効果などのバルクとしての材

料特性が欠陥密度とどのように関連しているか

を明らかにしてきた。

　これらの結果から、欠陥制御によって特性が

予想以上に大きく改善できることを示し、実用

化に向けたプロジェクトもスタートさせた。理

論的にも、欠陥密度に依存した平均的な結晶構

造変化から、どのように18ポ分極構造が変化

していくかを計算し、これらの特性変化の解釈

も進んできた。

　一方、本グループでは、従来、材料固有の値

と考えられていた分極反転電圧や分域の形状、

分域壁の移動速度が、結晶中の不定比欠陥密度

や転位欠陥などに非常に強く依存していること

を発見した。特に、室温で印可電界により分極

反転する電圧が定比結晶では1桁も下がること

を見い出し、材料科学あるいはデバイス加工の

両面においていて非常に重要な発見であった。

これにより、パターン化した分域構造を使う光

機能デバイスや機能テンプレートの開発に拍牽

がかかった。

　更に、これらの単結晶材料を光機能デバイス

として応用するには、分極構造制御、拡散によ

る導波路形成、エッチング等による表面制御が

基盤技術として必要である。従来の分極制御は

結晶全体を単分域にすることであり、エッチン

グは分域構造を観察する手段に過ぎなかった。

しかし、これらをプロセスとしてデバイス化に

使うと、定量的な取り扱いが必要であり、そこ

から欠陥構造や密度と、これらのカイネティヅ

クな要素がどのように関連しているかという材

料科学の基本に立ち返る必要がある。

　特に、方法としては本グループで使用を試み

てきた走査フォース顕微法、走査非線形誘電率

顕微法、SIMS分析、申性粒子後方散乱讐のナノ

テクノロジーが重要となる。分極反転電圧が低

くなったことで可能となったSPM下での微細分

極反転は、カイネティックな反転プロセスの素

過程を明らかにすることができ、いままで静的

にのみ捕らえてきた分極構造にあらたな理解を

深めることができる。選択エッチング（エッチ

ングの特定方位依存性）とSPM1の組み合わせは、

エッチングの定量化、エッチング面のナノスケ
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一ル観察を可能とし、分極構造の化学的な特長

を明らかにできる。また、その際、最表面の構

造解析は極めて重要である

　強誘電体単結晶材料を用いて機能性素子を作

成する際、単結晶の界面構造、表面構造、強誘

電体ドメイン構造を任意に制御する技術開発に

は基盤的な重要性を持っている。そこでは、こ

れらの材料における拡散、分極反転、エッチン

グというカイネティックなプロセスをナノスケ

ールで観察し制御する研究を行う。“拡散”は界

面構造の制御、“分極反転”ぱドメイン構造の制

御、“エッチング”は表面構造を制御する技術で、

デバイス加工のキーテクノロジーとなる。

　拡散やエッチング技術は、シリコン半導体の

加工において先攻している技術といってもよい。

しかし、これはシリコン単結晶の高品質化があ

ってはじめて再現性のある技術として確立され

てきた。そのなかで、材料科学の基礎となる発

見も多くなされてきた。強誘電体も従来のよう

に欠陥の多い材料では、微細観察、微細加工の

定量化は不可能であった。本グループによる欠

陥密度を低減した材料で、はじめてこれらの定

量的な扱いが可能になると言える。これらの技

術開発からは、あらたな材料科学の基礎を生む

可能性が十分ある。

　物質・材料研究機構では、欠陥密度を制御し

た単結晶で、光機能特性、デバイス加工特性が

大きく改善されることを示し、世界的にも注園

されてきた。すでに、米国、中国、台湾で開発

プロジェクトが進められようとしている。国内

では本材料の実用化に向けて、2000年秋には、

機構から研究成果活用としてベンチャー企業（株

式会社オキサイド）も設立し、国内数社に技術

移転も進めており、他国よりも一歩先んじてい

る。更に、本格白勺な実用化に向けたデバイス開

発において、ここで提案している拡散、分極反

転、エッチングプロセスは基盤的技術であり、

これらのカイネティックなプロセスと欠陥との

関係は、材料の基礎研究として強誘電体のさら

なる深い理解をもたらし、本材料の実用化を加

速推進できると思える。と同時に、他国の追随

をかわして国内企業の優位性を確保し、光関連

産業における日本のぼもの作り』として役割を

果たすと考える。
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　　　晩腕o，V．Gopalan狐d　TIE．Mitch釧；，IStoich1o－

　　　metric　LiNb03as幽e　effective双on1inear㎜a言e由至for

　　　quasi－phase醐a言chingll，　OSA　TOPS　vol－26　Ad－

　　　vancedSo王idStateLaser圭（1999）68至．

Y．Furukawa，　K－Kitamura茗　V．Gopa1an宣　丁．E．M言che至至，

　　　G．Fou1㎝，A．Alexandrovsk1，R．K．Route　a納M．M．

　　　Fejer，’’S言〇三chiometric　LiN1〕O］as　new　nonhnear

　　　m＆言e由1for　bu1k　quasi－phase　㎜a言ching，■，OSA

　　　Technica1Digcst　Seτ三es＝CLEOI99（1999）三67－

K．Kitamura，Yrじ測kawa，S．Takekawa，K．N三wa　and

　　　H．Hat棚〇三’’副9h　optica1damage棚isitance　of　near

　　　sto1chiometric　LiNb03clysta1s　wi曲1ow　level　MgO

　　　doping■1，OSA　Tecb羽…c2…D…9est　Series1CLEαg9

　　　（1999）446．

Y．～測kawa　棚d　K．Kitamura；I，Eη」1anced　Optical　Pro－

　　　p餉ies　in　LiNb03w池　Stoichiometr三c　Contr〇三”

　　　Advanceds　in　Sc…eηce　and　Tech双ology17，Proc．9th

　　　Ci㎜eticWor1d　Ceramics　Congress（1999）469．

G．Montemezzani，P．Be洲ascon1，P．Guen幽er，Y．Furu－

　　　kawa　and　K．K三言a醗泌a；11I㎜provement　of　u1tra－vio至eξ

　　　photorefractive　e鮒㏄ts　in　st〇三chiometric　L三「至『a0311茗

　　　OSA　TOPS　voi．27Adv≡mced　on　Photorefractive

　　　Ma芝erials，Effects　an（1Dev三ces，（1999）王8．

Y．Kondo，Y．Yamashita，T．Fukωa，K．Arita，狂Naka“㎜a，

　　　　Y．Fuωkawa　and　K．Kitamura；11An　increase　of　more

　　　than　30％　in　the　elec芝王一〇〇ptic　coeffic三ents　of　Ce－

　　　doped　stoichio㎜e芝r三c　LiNb03c町sta1s11，？ech．D三g．

　　　　OfMcroopt1cs　Co㎡erence（MOC199），（1999）i嬉一

K．Kita㎜ura，　Y．Furukawa，　M．Lee，　B．Hatano　and

　　　RIMacfarlane；，’Two　co1or　hoIo罫am　s言orage　usi㎎

　　　　s言oichio－m改｛c至三言hium　niobate，，，T㏄止mica正Diges言：

　　　　沮EE　Ca重a豆og　No．99TH8464享（1999）169．

T．Fψw班a，A．J．Ikushima，Y．F㎜止awa　and　K．Kita一㎜ura；

　　　　1lEnhancement　of　eIec辻ro－optic　e脆c室in　stoichio－

　　　　metric　LiNb03”，Tech．Dig．of　OSA　Topica正Meet三巫g

　　　　oa　Inte罫a言ed　Pho辻onics　Research199（1999）278－

丁工ψw鮒a，A．J．Ikushima，Y．Fu則kawa㎜d　K．Kita－mura；

　　　　1■Secon（1－order　no泌むeari室y　in　stoichiome－tric

　　　　LiNb03and　L三Ta0311，Tech．Dig－of　meeting　oむNew

　　　Asp㏄吉s　o多Nonl1near　Optica1Mater｛als㎜d　Devices

　　　（1999）2．

K．Kitamura　…md　YFumkawa；’℃Wsta1　Growth　u竈der

　　　NonstoichiometIy　contro1”，夏赦emationa1Schoo1on

　　　CWsta亘Growth　Methods　and　Processes，School

　　　Lec施re　Book　Ed．by　P．Lamasamy（2000）p．239

K，Kitamura　and　Y．Fu1羽kawa；”Ma辻eria1　Potentia三　〇f

　　　Nonst〇三chiomet1ツContro11ed　Lithum　Niobate　a巫d

　　　L泌池搬Tanta1ate”，Intema芝iona1School　on　Cワstal

　　　Growth　Me芝hods　and　Processes，Schoo…Lecture

　　　Book　Ed－by　P．Lamasa㎜y（2000）p．244．

K．Kitamuraラ　Y．Fu1’ukawa，　S．Takekawa，　T．Hat棚aka，

　　　H．夏言o脇d　V，Gopa1an；”Do聰ain　switching　pe淡or一

　　　鰍ance　of　stoich三〇metric　LiT盆Oヨfor　bu1k　quasi－phase

　　　matching　dev三㏄s”OSA2000Tech昼三c暮I　Digest，

　　　Advanced　Soiid－S榊e　Laser（2000）p－42．

Y，Fumkawa，K．1くitamuraヨS．Takekawa，A．Alex棚drov－

　　　ski，G．Foむlon，R．K．Route，M．M．FeJer”Ehmin磁on

　　　of　　Photore童｝acを…on　　and　　green－induced－innlared

　　　　abso叩tion　in　MgO－doped　near　s辻〇三ch1ometric

　　　LiNbOヨ”，OSA2000Technica1Digest，Aδvanced

　　　　So1id＿Sta言eLaser（2000）p．177．．

K．Kitamura，　M．Lee，　S．Takekawa，　Y下urukawa，　H．

　　　Hatano，and　S－丁棚aka；’1Two－co1or　holography　In

　　　　Tb－doped　　nearstoichio鰍etric　　LiNb0311，　OSA

　　　　Co赫ere巫ce　　Edition　　2000　　Technicai　　Digrs芝

　　　　Series，（CLE02000）8．

T．Hatanaka，　K．Naka棚帖ra，　T．Taniuchi，　Y．Fumkawa，

　　　K．Kitamura　anf　H．王辻o；HO泌asi－phase－matched　opt三caI

　　　para㎜e言ric　osci11ator　with　pedodic釧y　po1ed

　　　　stoichiometr三c　L三Nb03，，，OSA　Co㎡erence脱ition

　　　　2000Technica1Di堅st　Seζ三es，（CLE02000）12．

V．Gopa豆蜘，S．Kim，K．Ki言a醐ura，YFumkawa，，IRea1室三㎜e

　　　video　　s施dy　　of　domain　　micro－eng三neering　　In

　　　ferroe1ectric　L三Nb03and　LiTa03　for　至ntegra言ed

　　　　optics，■，OSA　Conference　E搬三〇n2000Technica1

　　　D三grsセSer｛es，（CLE02CCO）210．

Y王篶mkawa，K．Kitamura，S．丁故ekawa，A．A王ex㎝一drov－

　　　　ski　and　R．K．Route；，IImproved㎜a言e由亘prop航ies　In

　　　MgO－doped　neaΣ一s言oichiomatric　LiNb03for　nonhner

　　　　○凶ca正applications11，OSA　Co㎡erence　Edition2000

　　　　Technica亘Oigrst　Series，（CLE02000）386．

S．Tao，M．Lee，K．K三芝amura，H，Hatano，L－Ga1a㎜bos　and

　　　　L．　Hesselink；　11go王ographic　properties　of　doped
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　　s言oichiome㎞c　L｛Nも03crysta1s－II，SP］］三：（20CO）

K．Kitamura，YヱuJ廿aswaヨS．Takekawa，M．Nakamura，

　　A．A1exandrovski…㎜d　M．M王句er：”Op言ica1damage

　　an（High－induced　abso巾三〇巫in　near－stoichiometric

　　LiT＆03cワsta1”OSA　CLE02CO至Technica1Digest，

　　P．138

K．K1tam鶯ra．Y伽赦aswa，S．Takekawa，M．Nakamura，

　　A．A1exa地rovski　and　M－M．F句er＝”Op言1ca亘damage

　　in鵬ar－s迂〇三chio鰍e芝r三c　LiNb03c1ysta至”OSA　CLE0

　　2001Technica1Digest，p．255．

M．Lee　S．Takekawa　Y，Fu測kawa　K．Kitamuζa　and

　　H．Hatano二”Ho1ographic　mem01ツ　using　photochm－

　　mic　LiN503：Tbアe　Cηstals”　OSA　CLE0　2001

　　T・chn1cam1gesξ，P．柵．

S．K鮒…mura宣I．Shoji，T．Taira，ふR．Ro，M．Cha＝”Coer－c三ve

　　fie1d　depend㎝ce　on　Mg　con＾centration　in　MgO＝

　　LiN1〕03，”Conference　on　Lasers　and醐ectro－Optics

　　200…Tec紬ica三D三ges言，p．478

H，H盆t棚o，　ST聰aka，？Ya搬ψ，M－Lee，STakekawa，

　　K，Kitamura：“Nonvolati至e　ho1ogram　storage三n　near－

　　stoichiometric　LiNb03＝Tbfe“，OSA　TOPS　VoL62，

　　Advances1n　Photore細ctive　Materia！s，砒㏄ts棚d

　　Devi㏄s，D．No1言eヨG．S幽㎜o，A．Siahmakoun，and

　　S－Stepanov，eds。，OSA，（200玉）p．171．

K．Kitamura，S．Takekawa，M．Nakamura鰍d　Y．Fum－

　　kawa＝”Co唖mercia1ization　of　stoich三〇㎜etric　LiNも03

　　and　LiTa03宛r　op言ica至δev三ces”Tech．D三g．4th

　　Pacific　Rim　Conf．Lasers　and　E1ectro－Op辻三cs，Chiba，

　　2001　　（Institute　　of　　Electrica1　　anδ　　E1ec廿o皿ic

　　Engineers，2001）p．II＿446

S．Tanaka．H地t㎝o，TY棚勾i，M．L㏄，S．Takekawa，and

　　K．K1言棚ura：“A㎎呈e－Mu1宣iplexed　Two－Co1orHo1o一

　　罫am　Storage　in　LiNbOヨ＝Tb戸e”，Tech．Dig．4幽

　　Paciic　Rim　Co㎡．Lasers　and　E1ec紅o－Optics，Chiba，

　　200三　　（至ns言i言u言e　　of　　E至ec紋三ca三　　and　　E亘ec虻onic

　　E忍gineers，2001）p．II＿758．

Y．Cho，S－Kazuta　and　H．Odagawa，K．Terabe…md　K．Kita

　　－mura：11Sma1〕洲e脈ed　do腕盆1豆fomali㎝in

　　s言〇三c湿omeセdc　LiTaOヨsing1e　cワsta1using　scεmning

　　non1ineaエdie1ectric㎜icroscopy”Ext釦ded　Abs扱acts

　　・fth・10曲1・t・㎜・1i…川・・l1ηg・・F・m・1・・㎞・iサ，

　　P．183

Y．C養o，Y月irεmaga，S．Kazuta，K．Terabe　and　K．K三言a－

　　mura＝“Sma11Inveれed　Domain　Do芝For－mat三〇n　in

　　Stoichiome㎞c　LiTa03　S三むg1e　Cワsta1　Using

　　Sc壬mning　Non1inear　D｛e王ectr｛c　Mic王o－scopy”ヨMRS

　　2COl　Fa11MeetingABS双ACTSヨp．η．（200I）

Y．Hiranaga，S．Kazuta言Y．Cho，K．Tera1〕e　狐d　K．Ki言a－

　　mura＝”S㎜al1至nveれed　Domain　Dot　Fo㎜ati㎝in

　　Ferroe正ec虻三c　Single　Crys芝a至Using　Scanning　Non－

　　iinear　DieIectric　Microscopy”，Extended　Ab－stracts

　　of　IstIntemationa1Mee言1ng　on　F帆oe1㏄ま由Random

　　Access　Memor三es宣p。至46－147（200I）．

I．Shoji，Y．Sa雀o，S．K淑imura，V－Lupei，T，Taira，A．

　　Ikesue，and　K．Yoshida＝“γhe㎜al　bire丘ingence　in

　　Nd二YAG　ceramics，”　OSA　Trends　in　Optics　and

　　Pho言onics，vo1．50，PP．4｝7－421（200I）

Y－Sato吉I．Skρji，S．Kurimura，T．T＆ira，a皿d　A。炊esue，

　　“OpticaI　abso叩tion　and　e郷三ss三〇n　specなoscopy　of

　　Nd：Bi4Si3012grown　by　Bridgman鰍ethoδ，”OSA

　　Trends三む　Op言三cs　and　Photonics，voL50，pp．67－71

　　（2001）

R．5ayave1，Y．L三u，M．Naka㎜wa，K．K三言…㎜wa，9．Hataηo，

　　M．Jazbinsek　and　M．Zgonik＝”Recoveワof　op｛三cal

　　damage　in　near－s言oichiometric　LiTaOヨcrysta1by　UV

　　light　irra（iiation”　OSA　Co㎡ereΩce　Ed三tion　2002

　　Technica1Digrst　Series　CLE02002，（2002）212

T．Akutsな，狂Seki，M．Maruyama，H．Nakajima，S．Kuri－

　　mura，K．K他㎜aura，H．Ish1z政i，丁一Taira＝11Se1ective

　　Nuc1eation　contro1in　Perio（1ica1pOhng童br　Quasi－

　　phase－ma辻ched　wavelength　　Conveれers，1’　OSA

　　Con二εerence　Edit三〇n　2002　Tec虹ica1Di駆st　Series

　　CLE02002，（2002）643－644

T．Sud㎜eyer，E．Brumer，R2achotta，U，Kel1er，T．Usami，

　　R．至to，　M．Naka㎜泌a，　K．Kitamura＝”Femtos㏄ond

　　oPtica1p豚a㎜e言r1cgeneratio巫1リehodica11oypo1ed

　　stoichiome虻ic　LiTa03w1芝h＞lW　average　power”

　　OSA　Con£erence　Edition　2002　Technica1Digrst

　　Series　CLE02002，Longbeac註，（2002）260

K．Kitamura，Y，Liu，R．Jay＆ve1三M－Nakamura，S，Kuri㎜ura

　　a紬　H．Hatano：”UV　王ight　i皿aditation　for　optica1

　　（1arnage　contr〇三in　near－stoichio鰍etdc1ithiuIn　niobate

　　cワsta”　OSA　Co㎡ere荻ce　正1dition　2002　Techn三caI

　　D三grs辻Series　CLE02002，（2002）230－231

（解説）

宮下哲、佐崎元、永利歯紀子、鈴木良尚、沢田勉、

　　中田俊隆、小松啓、中嶋一雄、「リゾチームの結
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　晶化に及ぼす圧力の効果」、日本結騒成長学会誌、

　Vo1．26，No．4（1999）192－202

北村健二、竹川俊二、中村優「21世紀通信情報技

　術を支える光機能単結晶」、マテリアルインテ

　グレーシヨン、Vou3，No－8（2000）3一

井伊伸夫、藤田武敏「環境に応答する無機有機複合

　体」マテリアルインテグレーション、Vol．13，No．8

　（2000）63・

北村健二r強誘電体光学単結晶のブレークスルー」

　応用物理68（2000）5王至

長康雄，松浦かおり，数田聡，北村健二：「非線形

　誘電率顕微鏡法を用いた強誘電体記録に関する

　基礎的検討」電子憶報通信学会技術研究報告，

　MR200！－8（2001・6）PP・49－56・

北村健二、吉川保典：「国研からのセラミックスベ

　ンチャー起業の背景」セラミックス36（2001）

　778、

燭野秀樹，北村健二：rホログラフィック光メモリ

　ーの最近の動向一フォトリフラクティブ記録材

　料を中心にして一」，レーザ研究，第30巻，第

　4号（2002）一

北村健二、寺部一弥：「ナノテクの世界一ナノドメイ

　ン・エンジニアリング（1）」Science＆

　Technology∫ournai，　Oct200270－73
北村健二、寺部一弥：rナノテクの世界一ナノドメイ

　　ン・エンジニアリング（2）」Sc1ence　＆

　Tech　n　ology　Jou　rn　al，　Nov．70－73　2002　70－

　73
Y．S肚zむk三，G，Sazaki，S．Miyashita，T．Sawada，K．

　Tamura，H．Komatsu，Protein　c1ysta11ization　under

　hig董1p肥ss蛆e，B｛ocbi㎜ica　e芝副ophysica　Ac童a（BBA

　Specia1　Issue　，■New　trend　in　high　pressu鵬

　bioscience11），1595（2002）345－356

（著書）

R．Macfariane宣9．Gじeな幽er，Yfumkawa　and　K．Ki｛a－

　mura；■1Two－Co1or　Ro1ography　in　Lithiu㎜Niobate，

　，IHo王o罫aphic　Data　Storage，1edited　by　Coufa1，Psai童is

　and　Since「も0x，SP「inger　Ver1ag，（Ju1y，2000）μg－

V．Gopa三an，　NISaエ■ford．　J．A．Aust，　K－K｛tamura　a巫d

　Yfumkawa；11Recent　Adv…mces　in　搬e　CWsta1

　Growth　Charactehzation㎜and　Do搬a三n　studies血

　Lithium　Niobate　and　Lithium　Tanta1ate　Fe双o－

　eiectr三csH　三n“Handbook　of　advanceδ　e至ectronic　and

　photonic　Mate棚s”ed．by　Hah　Singh　Nalwa，

　Acade㎜icPress（Oct．2000）57．

K．Kitamura，Yfu砥＆wa，H．9atano，R．M．Macfaエ1≡㎜e

　and　H，Guenther；11Stoichiometdc　LiNb03＝Materia1

　Potentia1for　H〇三〇grapわ三c…）農重a　Sξoragel1，Progress　jn

　Photore腕c室ive　Non1inear　Optics，三n1’pro墜ess　in

　Photore丘active　No泌鵬豚　Opticsll　edited　by　K．

　Kuroda，Tai至or＆Francis，（2002）97＿l12

澤田勉「2．2圧カの印加効粟一、溶液成長のダイ

　ナミクス6溶液からの結晶成長・構造と形のデ

　ザイン、一佐藤清隆編、共立出版、57～66頁、

　2002，9．且

大谷茂樹、北村健二“ゾーンメルティング”実験物

　理学講座4「試料作製技術」、丸善（2000）p．55一

12．2　特許出願および実施許諾
（国内特許出願）

特願平10－27嬉047　「Iニオブ酸リチウム単結晶と

　　光機能素子」北村健二、古川保典、ロスアラ

　　モス研究所（1998．9．28）特許第3213907号

特願平11－138330「光機能索子」古川保典，北村

　　健二（王999．5．21）

特願平11－178665「フォトリフラクティプ材料」

　　北村健二，吉川保典，竹川俊二，李明菱，畑野秀

　　橦才　（1999．6．24）　、

特願平u一王78666「2色ホログラフィック記録装

　　置」李明窒，北村健二，剖11保典，竹川俊二，畑

　　野秀樹（王ggg．6．24）．

特願平！1－244296「ホログラム記録装置及びその

　　方法」李明窒，北村健二，古川保典，竹」l1俊

　　二，畑野秀樹（至999．8．31）

特願平五王一244297「2色ホログラム記録再生装

　　置」北村健二，吉川保典，竹」l1俊二，李明菱，

　　畑野秀樹（1999．8．31）

特願2000－017873「引上げ法による単結晶の製造

　　装置」北村健二、吉川保典、井伊伸夫、木村

　　茂行（2000．王。2毎）特開2000－233997

特願2000－Oi7870ザ光誘起屈折率特性を改良した

　　ニオブ酸リチウム単結晶からなるホログラム

　　メモリおよび該メモリーを用いた光増幅装

　　置」北村健二、剖11保典、井伊伸夫、木村茂

　　行（2000．1，24）特開2000一五9王397

特願2000－490008「陽イオン性アゾベンゼン誘導

　　体を包接した層状無機有機複合化合物および
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　　その製造法」井伊伸夫、藤田武敏（2000．3．7）

特願2000－753至8「光学素子」北村健二，古川保典，

　　伽11俊二，山本和久（2000．3．17）

特願2000－083448「酸化物単結晶の製造方法およ

　　び装置」北村健二，吉川保典，竹川俊二，木村

　　茂行（2000．3，26）特開2000－3μ59

特願2000－213240「ニオブ酸リチウム単結晶」北

　　村健二、吉川保典、ロスアラモス研究所
　　（2000．7一且3）特願平10－274047の分割出願．

特願2000－250292「単結罷製造用るつぼおよび単

　　結轟製造装置ならびにこれを用いた単結晶の

　　製造方法」北村健二、吉川保典、竹川俊二、

　　進藤勇（2000．8．2！）

特願2000－250327r単結晶製造装置ならびにこれ

　　を用いた単結晶の製造方法」北村健二、吉川

　　保典、竹川俊二、進藤勇（2000．8．23）

特願2000－255102「タンタル酸リチウム単結晶の

　　強誘電体分極反転を利用した光機能素子」剖11

　　保輿、北村健二、竹川俊二（2000．8－25）

特願2000－255253「光機能素子、該素子用単結晶

　　基板およびその使用方法」吉川保典、北村健二、

　　竹川俊二、中村優（2C00．8．25）

特願2000－281878「光機能素子、該素子用単結晶

　　基板、およぴその使用方法」北村健二，吉川保

　　典，竹川俊二，申村優　（2000，9亡18）特闘

　　2002－090785

特願2000－341132「ニオブ酸リチウム単結晶およ

　　び波長変換素子」北村健二，吉川保典，竹川俊

　　二，宮本晃努，寺尾雅樹，須田昇（1999．11．9），

特願2000－341130「タンタル酸リチウム単結騒お

　　よび波長変換素子」北村健二，吉川保典，竹川

　　俊二，宮本晃男，寺尾雅樹，須田昇（1999、

　　王玉．9）特闘2001－287999

特願2000－36353ヱタンタル酸リチウム単結晶、お

　　よびその光機能素子」吉川保典、竹川俊二、北

　村健二、宮本晃男（2000．11．29）

特願2000－363632「単結晶の育成方法」吉川保典、

　竹川俊二、北村健二、宮本晃男（2000．11．29）

特願2000－391214「光波長変換索子およびその製

　造方法」北村健二、古川保典、竹川俊二、中村

　優、松下電器産業（2000．12．22）

特願200王一272遂99rホログラム記録媒体の前処理

　　方法」北村健二、中村優、パイオニァ（200王．9I7）

特願2001－376軸王「光学素子」申島啓幾、幸雅洋、

　　鰯孝裕、山内大歴史、北村健二、栗村直
　（200i．王2．10）

特願2001－273079「紫外光による光素子耐光損傷

　処理方法及び耐光損傷光波長変換素子」北村健

　　二、竹川俊二、中村　優、栗村直　（200ユ．9．10）

特願2001－365912「大型高品質酸化物単結晶育成

　　法」北村健二、竹川俊二、中村優、吉川保典、

　柿本浩一（200ヱ．エ至。30）

特願2002－138385「強誘電体単結晶の単分域化方

　　法」北村健二、竹川俊二、中村大成（2002．5．14）

特願2002－i05356「無機層状化合物にレーザー色素

　を包接して合成した蛍光発光性の層状無機有機

　複合体およびその製造法」（20024．8）

特願2002－272333「熱可塑性層状アルキルシロキサ

　ンとその製造方法」藤井和子、小玉博志、井伊

　伸夫、藤田武敏、林繁信（2002．9－！4）

　（国外特許出願）

米国特許6，195，王97　“U舳氾卿Niobate　single

　　・・y・t・1・・dph舳一f…tb・・ld・・1…”北村

　　健二、吉川保典、ロスアラモス国立研究所
　　（！998・8．28）米国特許6，195，！97

米国特許6，211，999　“L舳ium　Tantalate　sing…e

　　・・y・ω・・dpb・t・一f…ti。・・ld・・1…”北

　　村健二、吉川保典、ロスアラモス研究所
　　（互gg8．10．30）米團特許6，2u，999

米国出願09／521899“SiDglecrystal　of舳ium

　η…oba言e　or　tantala言e　and　its　op言三ca…element，

　　and　process　and　apparatus　for　produccing

　　an　oxide　single　crysω’’北村健二，古川保典，

　伽11俊二，木村茂行（2000．3．9）

米国出願09／598222　㍗wo－color　ho！ographic

　　recorぬg　appara言us”北村健二、吉川保典、

　竹川俊二、李明圭、パイオニァ（2000．6．21）

米国出願09／598382”Ho1ographic　recording

　　apparatus　aDd　metbod”北村健二、古川保典、

　竹川俊二、李明室、パィオニァ（2000．6．21）

米国出願09／63王646”Tow－color　record1ηg／

　reprodむcing　apparatus2＿color　hologra＿ph三c

　r．cording　app鮒atus”北村健二、古川保典、

　竹川俊二、李明窒、パイオニア（2000．8．2）

米国出願09／360763”肪otorefrac芝…vema童e1

　r1al”北村健二、剖11保典、伽11俊二、李明圭、

　パイオニア（2000．8．2）
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（特許実施言午諾）

株式会社村田製作所

　実施特許名　「酸化物単結晶の製造方法および装

　置」　特願2000－083448「ニオブ酸リチウム単

　結晶およびその光素子、およぴその製造方法」

　特願2000－34！130「タンタル酸リチウム単結晶、

　およびその光素子、およびその製造方法」特願

　2000－34玉玉32

日立金属株式会社

　実施特許名　r酸化物単結晶の製造方法および

　装置」　特願200C－083448「ニオブ酸リチウム

　単結晶およびその光素子、およびその製造方法」

　特願2000－341130「タンタル酸リチウム単結晶、

　およぴその光素子、およびその製造方法」特願

　2000＿34工王32

株式会社クリスタルシステム

　実施特許名　r酸化物単結轟の製造方法および

　装置」　特願2000－083448「ニオブ酸リチウム

　単結騒およびその光素子、およびその製造方法」

　特願2000－34H30「タンタル酸リチウム単結晶、

　およびその光素子、およびその製造方法」特願

　2000＿34王！32

株式会社フルヤ金属

　実施特許名　r酸化物単結晶の製造方法および

　装置」　特願2000－083448

株式会社多木化学

　実施特許名　「酸化物単結晶の製造方法およぴ

　装勧　　特願2000－083448「ニオブ酸リチウム

　単結晶およびその光素子、およびその製造方法」

　特願2000－34！130「タンタル酸リチウム単結晶、

　およびその光素子、およびその製造方法」特願

　2000＿34！132

株式会社オキサイド

　実施特許名　r酸化物単結晶の製造方法およぴ

　装置」　特願2000－083448「ニオブ酸リチウム

　単結晶およびその光素子、およぴその製造方法」

　特願2000－34ヱ130「タンタル酸リチウム単結晶、

　およびその光素子、およびその製造方法」特願

　2000＿341132

一75一



発　行　周　　　　平成15年3月31目

　　　　　独立行政法人物質・材料研究機構

　　　　物質研究所研究報告書第5号

　　　　「定比ニオブ酸リチウム。タンタノレ酸リチウム」に関する研究

　　　　編集・発行　独立行政法人物質・材料研究機構物質研究所

　　　　　〒305－0044　　　茨城県っくば市並木1－1

　　　　　　　　　　　　　電話　029－859－2000

　　　　　　　　　　　　　茅AX　　　029－852－7449


