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タンタル駿リチウムに関する研究

L研究概要及び構成

1．1はじめに

　昭和55年4月から昭和61隼3月にわたって，第

10研究グループは「タンタル酸リチウム
（LiTaO。）」と称するグループ名でLiTaO茗

（LT），L1NbO。（LN），及び関達物質についての

研究を行った．

　LT，LNの単結晶はテレビ・ビデオなどの中閲

周波数フィルタ（表面弾性波を利用するフィルタ）

のwaferとして実用化され，良質単結最の育成が

望まれていた．また，光変調素子としても利用さ

れるが，使用申の光損傷が問題となった．一一方，

不純物添加を強制的に行って光損傷効果を大きく

して，可逆的光記録材料としての利用が期待され

た．

　不純物を添加しないLNでは原料の純度を高め，

単結晶の育成に注意を払うことによって光損傷を

可成り小さくすることができる．逆に，不純物添

加によって光損傷効果を大きくして利用する場合，

損傷を起させる光の波長によっても異なるが，結

晶の酸化。還元の状態によって損傷現象の挙動は

著しく異なる．ここで，光損傷とは複屈折の変化

を意味する．

　本報告においては，以上の事柄について述べる

が，それ以外に次節の概要に示す事柄などについ

ても述べる．

　LTとLNは酷似した物質でイルメナイト型構

造をもつ強誘電体（焦電体，圧電体でもある）で

ある．両者の物性を表示した．融点の差異は単結

晶育成のときのるつぽ（自金，イリジウム）の選

択に関係し，相転移温度の差異は単一ドメイン化

するときの電気的ポーリング処理の難易に関係す

る．LTに比べLNの方が複屈折の大きいことは電

気光学的用途として後者の方が有利になることが

多いことを想わせる．

　LT，LNいずれの単結晶もチョクラルスキ法

（Cz法）によって育成されるのが普通である（工

業的にはCz法のみによっている）．筆者らもCz法

によって育成した．不純物を添加しないLT，LN

の単結晶は無色透明である．

　1，2研究概要

　各章に述べられることの概要を以下に示す．

　単緒晶育成．LT，LNの単結晶をチョクラルス

キ法（Cz法）によって畜成した．Cz法では相図に

おけるCo㎎ruent組成で単結晶育成を行うので，

この組成を明らかにした．良質単結晶を育成する

には幾多の点を検討し最適育成条件を見出す必要

がある．そこで，結晶・融液・周辺の温度分布，

温度変動，圃液界面の形状，成長速度の異方性な

どを考慮検討し結晶の引上・團転速度の最適条件

を見出して単結晶育成を行った．直径5Cm㎜，深さ

50］n㎜のるつぼを用いて，直径20㎜，長さ50～70㎜

の単結晶を育成する場合，弓1上速度3～8（標準

として4）測醐／hr，回転速度20～4眈pmである．し

かし不純物添加の場合には引上遼度を遅くして1

～2㎜㎜／hrにする必要があった．LTについて，x

軸，y軸，Z軸の夫々を主軸として育成した場合，

y軸育成のものが最も良質結晶であった．単結晶

の直径自動制御をコンピュータで行うシステムを

蘭発してきている．単結晶育成上の間題点を指摘

し考察した．

　不純物を添カ鶉したLN緕晶の光誘起複屈折変化

（単結晶）．Feを添加したLNについて詳細に調べ

た．他の不純物（V，Cr，Mn，Co，M，Cu，Nd）

についても調べた結果を簡単に紹介する．実験的

には不純物添加のLN単結暴をc軸に平行に切断

研磨した平行平板試料にアルゴンレーザ（波長488

1ユm）を照射し，その照射部におこる複屈折変化を

時閥軸に対して測定したものである．この変化が

おこるということはそこに光による情報を記録し

たことになる．強カ紫外線を試料全面に照射する

ことによって，または約200～30ぴCで加熱するこ

とによって複屈折の変化は消え元の状態に扉る．

すなわち可逆的光記録材料になりうるのである．

複属折の変化量は最大！．3×10■島程度であるがホ

ログラム的用途として期待される．複屈折変化測

定に当り高精度測定装置を開発した．この変化の
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表　LiTaO茗とLiNbOヨの物1生の比較

L1TaO茗 L1NbOヨ

　　煙温型　三方晶系
　　　　　　　　R3c－C董、。

手目㌧濃型㍗鴛簑
r　　蘭、一。乳

　　　　　　　　常　誘　電　体

　相転移　665土5℃
融　　点165ぴC
密　　　　　　　　崖…　　　7．3～7．45g・cm…筥

格子定数　a。＝5．脳28五
　　　　　　　　cIF王3．78姑

　　　　　　　　（at　25．C）

雇折率n戸2，177遂
　　　　　　　　齪£＝＝・2．ユ818

　　　　　　　　△n二〇．OC44

　　　　　　　　（λ工632．8nm）

　　　　　　　　no＜n。

　　　　　　　　光学的ユ翰正号

誘電率εlF5ユ，εヨ茗二遂5
モース硬度　5．5～6．0

欄

融

密

低

同

相

温　型

温　型

転　移

　　点

　度

格　子　定　数

層　　折　　率

’珠　　　目…　　　玄
口乃　　　　絶　　　　一ト

モース硬度

三　方　晶　系

R3c－C茗え

強　誘　電　体

三　プヲ晶　系

R3c－Dヨ亀

常　誘　電　体

王2互O±ユO．C

125ずC

4．64g・c㎜1ヨ

（at　ぺC）

al，＝5．王483A

c。一3，863A

Z＝6
no＝2．2868

nc＝2．2030

△n＝O．0838

（λ＝632．8nnユ，

a士　24．げC）

光学的ユ軸負号

εH＝78，ε宮茗＝32

5

Land〇三t－BOrns士ein　IH－3，I王i一玉6

挙動は試料の酸化・還元の状態によって著しく異

なることを明らかにした．変化機構について従来

説に疑問があり，この点を考察した．

　耐放射線性無機材料の研究（単結晶）．TiO・，

KTaO。，K（Ta，Nb）O。などの単結晶にX線，γ

線を照射し電気抵抗率を測定したがその変化は全

く観測されず，半導イヒしたTiO。でさえ高速中性子

照射によってもその抵抗率の変化は全くなく耐放

射線性物質としての用途が考えられる．次にTiO。

にプロトンまたはデューテロンをイオンインプラ

ンテーション法によって注入したところ半導化し

た（表面が暗青色に変色する）．これらについての

処理・測定結果を本文で説明する．

　イルメナイト型とペロブスカイト型化合物から

成る混合化合物の誘電的性質に関する研究（焼結

体，単結晶）．両者共にABO茗の形の化学式で示さ

れる．両者を混合焼結することによって各単一体

の場合にはなかった特性のあらわれることがある．

一般にある化合物に異なる結晶構造をもつ化合物

を添加すると，（1）一つあるいはそれ以上の固溶体

を形成する，（2）二つの夫々の独立相として混在す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2

る，（3）第三の相を形成する，という三三つの場合が

考えられる．（1）あるいは（2）に相当するMgTiO宣

一CaT三〇ヨ系と，（3）に相当するUNbO。一KNbO。

系，LiTaOrKTaO。系の誘電的性質と組織との

対応を調べた．MgTiO茗に少量のCaTiO。を添加す

ることによってマイクロ波帯域の共振周波数の温

度係数が改善される．その理由について解析した．

ペロブスカイト型（KNbO。，KTaO。）にイルメナ

ィト型（LiNbO茗，LiTaO宣）を添加した場合は第

三相が形成され見掛上の誘電率が大きくなった．

その理由について解析した．

　混合原子価磁性半導体（La，Ca）MnO。の電気

伝導機構に関する研究（焼結体）．（La1一。Ca、）

MηO。の強磁性発生の機構を明らかにする目的で

磁化率，電気伝導度，比熱測定を行い，それから

得られた磁気転移点より高温側でのキャリアの局

在化状態，電気伝導機構について考察した．なお，

試料のキャラクタリゼーションを明確にすべく電

子回折，X線回折測定を行った．



タンタル酸リチウムに関する研究

1．3研究グループ構成貫

　タンタル酸リチウム（LiTaO。）研究グループの

構成員並びに客員研究官の官職，氏名，任期は次

のとおりである．

　第ユO研究グループ　　昭和55年4月発足

　総合研究官　嶋津正司（55隼4月～6！年3月）

　主任研究官　月岡征至（58隼4月～61年3月）

　　　　　　　宮沢靖人（55隼4月～61年3月）

　　　　　　　村松園孝（　同　　上　　　）

　　　　　　　田申煩三（　同　　上　　　）

　　　　　　　　　　　　（59隼9月～60年9月渡佛）

研究員森泰遺（55年4月～6ユ年3月）
客藁研究官　上江洲由晃（55年4月～61年3月）

　　　　　　小林信之　　（55年4月～57隼3月，

　　　　　　　　　　　　60隼4月～6！年3月）

　　　　　　中村哲郎　（58年4月～60年3月）

1．遮　電気光学結晶研究会（昭和54年度

　　　　発足）

蘭　　錬　周　日 と臼　　　　席 者

3　　5§．　　14　　チョクラルスキ法

4　57．7．22　撮逝のオプトコニレク1・ロニクス樹料に

　　　　　　　　　ついて

5　　58．7．ユ9　強誘竃体における種々の桐転移に関す

　　　　　　　　　るランドウアプローチ

6　　59．ユ．19　　蘭溶体を形成しない結晶中のイオン交

　　　　　　　　換とイオン拡散

7　　6C．6．！9　　LiNbO宮の緕羅成長と評棚

860．互1．26 酸化物の欠陥構造と電子材料矧塗

小林　信之（翻⊥」大学）

小林　講三（早稲蟹大学）

南8　康夫（筑波大学）

．ヒむ二洲噛幾（早稲竈大学）

　　義正（竃子技術総舎研究所）

小林　講三（早稲蘭大学）

作適慣太郎（筑波大学）

上江、洲由晃（早稲田大学）

小林　信之（寓山大学）

B．A．ストルコフ（モスクワ大学〕

小林　譲三（早稀困大学）

上江洲自ヨ晃（竿稲田大学）

安藤　　健（九州大学）

飯尾　勝頬（菓京工業大学）

上江洲歯晃（早稲田大学）

大野

小林

111・村

書村

芦蘭

小林

武屠

藤井

蘂雄（原子カ砺究所〕

譲三（早禰困大学〕

哲鯛1東京工業大学）

　至（東京大学）

墨弘1東京工業大学）

佐畜（臼立製作所）

信之（箆L］大学）

文彦く分子研究所）

正義（｛主友金属鉱山電子材料聯究所）

J．F．ボマール（フランスENSCI）

Y－M．ペラッシュ（日佛工業技術協会）

1．5執筆分担

　各章の担当区分は，次のとおりである．

第王章嶋津正司

第2章宮沢靖人
第3章　宮沢靖人

第4章
第5章
第6章
第7章
第8章
第9章

宮沢靖人

嶋津正司

嶋津正司

月岡正至

蘭申頗三

蘭中順三
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2．C・法によるLiTa03単結晶の育成

2，3，4章は密接に関係する

2，1はじめに

　近隼のマイクロエレクトロニクスの発展はめざ

ましいものがあり，この進歩があらゆる分野に大

きな影響を与えている．酸化物系の単結晶育成に

関して考えてみても種々の新物質探索の研究が盛

んに行われていた1960隼代，70年代は，物性測定

用の比較的小さな単結晶が育成できれば十分で

あった．ところが現在では，こうした新物質探索

のための単結晶育成研究は下火になってきて、主

としてオプトエレクトロニクスの分野に用いられ

る少ない種類の結晶のみが大量に生産されるよう

になってきた．これにともなって，結晶のサイズ

も必然的に大型イヒしてきた．かつて実験室レベル

で育成していた頃には，25㎜φ以下の直径の結晶

であったものが，現在では50～100醐mφのサイズが

普通に育成されるようになってきた．このような

結晶径の大口径化にともない，従来の小口径の結

晶育成においては見られなかった特異な現象三）も

見い出されるようになり，その原因究明や対応策

が施されるようになってきて，酸化物単結晶の育

成技術もかなり進歩してきている．このような状

況化でLiNb○。，LiTaO。のオプテイカル・クォリ

ティの単結晶育成を目指しての実験を行なってき

たので以下に報告する．

　2．2I．iTaO。単結晶の育成方法

　一般に電気光学結晶は回転引き上げ法一Czo－

chralski法（略称Cz法），浮遊帯溶融法，カイロポー

ラス法，水熱法，フラックス法などいろいろの方

法で育成されているが，光学的均一性のすぐれた

結晶を育成するには，ごく一部の例外を除いてCz

法で育成するのが普通である．LiTaOヨ単結晶も米

国のベル研究所で1965隼にLiNbO。とともにCz法

により育成された．以後20隼聞にわたり，主要な

電気光学結晶の一つとして，結晶晶質の向上と大

口径化に向けて，多くの人々によって努力が続け

られてきているが，両者を満足する技術はまだ完

全には確立されていない．したがってLiTaO。のオ

プティカル・クォリティの大口径結晶の育成は，

現状ではかなりの困難が予想されるので，とりあ

えず小口径（25㎜φ以下）の結晶育成から試みるこ

とにした．以下に育成方法について記す．

　先ず育成条件の確立であるが，良質単結晶の育

成条件確定に関する系統的アプローチを古畑2）が

流れ図の形にまとめたものを図1に示す．この流

れ図にそってLiTaO昌の結晶育成の問題点を以下

焼結体による蓼梛肝究 糟　図　作　成

　　　　　　　　　　　○高品嚢王単結晶
匝コ単分域化操、乍引上原料　　　磁結編

の調製　　　　　　　の作成

　パラメータ
1）弓1き．上二1ずi塑j変

2）総蟻週転遼度

3幟液温陵
皇）瀞度勾聾己

5）冷却逮度

電気的品質の書平個 巨槻自勺欠陥の観察

微槻自勺欠1脇の鱗察　　　光学自勺畿質の蓋平倣

図1　単結晶育成のための系統的アプローチ

　　　　　　ー4一



タンタル酸リチウムに関する研究

に述べる．

　2．2．1相図
　相図は結晶育成においてのもっとも重要な情報

の一つである．コングルエント溶融するか否か，

固溶領域が存在するかどうか，あるいは相転移の

有無などの基本的な情報が得られる．ベル研で最

初にLiTaO茗が育成された時点では固溶領域は存

在しないと考えられていたが，その後LiNbO宮に

固溶領域が存在することが見い出されて，コング

ルエント組成と化学量論的組成にずれのあること

がわかり，コングルエント組成で育成する方が良

質結品になることが確かめられてから，LiTaO茗で

も同様に固溶領域の存在が推定されるようになっ

た．Miyazawa　et　a13〕は，キュリー温度の組成依

存性を利用し，コングルェント組成が，Li．0／（Li．

O＋Ta・O・）＝48．75％であると結論づけた．この

組成にした融液より育成した単結晶は光学的均質

性が優れていると報告されている．これはコング

ルエント溶融組成亡結晶育成を行うと，融液組成

と結晶組成が等しいため，原理的には常に均質な

単結晶が得られることと対応している．実際には

原料に用いるLiCO且の灼熱減量を正確に測定する

ことが困難であるので正確にコングルエント組成

に原料を混合することは難しい．組成がずれると

音速のばらつきにも影響を及ぽすので表面波フィ

ルタにも利用できなくなる．図2にLi．O－Ta．05

50mo1e％付近の相図を示す．今回は，この相図をそ

のまま利用させてもらい，新たな相図の作成は見

送った．

　2．2．2育成基礎データの集積

　結晶成長そのものは，熱移動と物質移動によっ

てもたらされる．したがって，これらに関連する

データをできるだけ詳しく集積する必要がある．

　（ユ）結晶中，結晶周辺，融液中の混度分布

　LiTaOヨは非常にクラックの入りやすい結晶で

ある．このクラックの主要な原因は，熱歪みによ

るもので，この熱歪みは温度分布に依存している

ので，結晶周辺，融液中の温度分布は重要なデー

タである．特に固液界面近傍の温度分布は，結晶

成長に直接寄与するので，是非調べたい．この温

度分布を育成中に直接観察するのは技術的困難が

ともなうので育成前にチェックする．

　（2）融液中および雰囲気ガス中の温度変動

　固液界面の温度のふらつきは，結晶中に光学的

欠陥であるストリエーションの導入や，結晶径の

変動や不安定化をひき起こす．これは，融液や雰

囲気ガス中の対流に起因することが多いので，保

温材等を工夫して，できるだけ抑制することが重

要であるが，完全になくすことは困難である．

　（3）固液界面の形状

　固液界面の形状は，クラック，気泡，コア，転

位などの結晶欠陥と密接な関係がある．結晶回転

顯。

リー

団

二叔

stoichiometric

　　　　COηgrueηt

45　　　　　　　　50　　　　　　　　55

　　　　　　Ta205　　mole％

　　　図2　Li．O－Ta．O。の相図引

鱈嚢

’㌔’“伽　れ＃　’

・毫

　　　　柱・・■
・｛　、．　　．．峠・

図3　結晶品質の弓1上方位依存性5〕

　　（a）x軸　（b）y軸　（・）z軸
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数，結晶の引上長，結晶径，圏液界圃近傍の温度

分布等が圃液界面形状にどのような影響を及ぼす

かを調べることも必要となる．

　（4〕成長速度の異方性

　結晶の外径の不安定性，ファセットに基づくコ

ア，リニエージ構造，クラックの入りやすきなど

は，成長速度の翼方性と関連がある．Bエand玉eむ

は，LiTaO。をx軸，y軸，z輸の3つの異なる方

位で単結晶を育成した．（図3）その結果y軸方向

に引き上げた緒晶が，サブグレイン・バウンダリ

もなく，クラックも発生し難く，高晶質の結晶が

育成できた．同じ条件でX軸で育成すると大きな

クラックが入り，融液中の温度勾配を大きくする

と，さらに小傾角境界が発生して，クラックが増

大し，逆に極端こ低温度勾配下では，直径制御し

ながら安定な育成を行うことは不可能になる．Z

軸方向の成長ではクラックの発生がもっとも多く，

結晶の晶質は最低となった．この結桑より，y軸

以外の成長では，良質の結晶育成は不可能に思え

るが，Mats㎜ura…〕は圃液界面近傍の温度勾配を

ゆるくして結晶を育成する方式を考案してX軸引

き上げの大口径結晶の育成に成功した．いずれに

しても，育成方位が間題；こされない場合にはy軸

弓1上げが望ましい．

2．3原料の調製

　畜成用原料の調製で最初に問題にされるのは使

用する試薬の純度と含まれている不純物の種類で

ある．不純物によっては，含有量がわずかでも結

晶の品質に影饗を及ぼし，結晶申にクラックが入

る場合もある．光学網のLiTaO茗を育成する場合に

は，高純度（99，99％～99，999％）の炭酸リチウム

（LiCO茗）　と五酸化タンタル　（Ta．O。）を絹いる．

あらかじめ灼熱減量を調べておき，コングルエン

ト溶融の綬成になるように秤量し，できるだけよ

く混合してからラバー・プレス（1000㎏／c皿！）で，

るつぼにチャージしやすい形に成型してから，仮

焼炉申で約135ぴCまでゆっくり昇温し数時間保持

してから徐冷することにより，脱炭酸ガスと仮焼

を行う．この工程で原料粉末の混合を十分行う二

、

へ

◎

に；◎ ◎

「O
・！’1珪液 o

1◎ O
’O ◎

シート’手二・　ク

　　シードホ㌧ター

　　ア㌧ミ十保徽繍

　　　ジ㌧コニ7榊鮒オ

　　　イ＝jジウムアつターヒーター

o‘F－RF　η一クコイ㌧

　　　ジ1しコニア榊絡手考

　　　ジ㌧コニーアバ㌧ブ

　　　イljジゥムるつぼ

図4　戎鷺惰の榛絡図
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とと，原料が汚染されぬよう注意するこ二とが必要

である．

2．4単結晶の育成

　以上の準備を行ってから単結晶の育成に移る．

LiTaO。単繕晶をCz法で育成するには，通常商周

波誘導加熱が用いられる．発熱体をかねたるつぼ

には，イリジウムるつぼか虜金一ロジウムるつぼ

が周いられるが，白金一ロジウム合金の場合には

結晶中にロジウムが混入しやすく，赤褐色に着色

するので光学用の用途には使用できないので，イ

リジウムるつぼを使用せざるを得ない1イリジウ

ムるつぼの酸化防止のため雰騒気ガスとしてN。

またはArガスを炉内に流す．融液内部および引上

げ単結晶が雰囲気ガスにさらされる部分の温度分

布を所望の状態に保つため，るつぼ上部にはイリ

ジウム製のアフターヒータおよびジルコニア製の

保温材を便濡する．るつぼの周囲にもジルコニア，

ジルコニア粉末，アルミナ等の耐火物を充填する．

この育成炉の概酪図を図4に示す．高周波発振機

の出カは可能な限り安定なものを使用した方がよ

い．ここで用いたものは，通常の定電流制御によ

るもので，高周波電流の変動が±O，1％以下のもの

である．発振方式は，最近は圃体化したサイリス

タ方式のものが効率の面で好まれているようであ

るが，ここ二では旧来の真空管を発振管としたもの

で，出カは401dV，発振周波数は約ユ00kHzのもので

ある．2．3で準備した原料を，るつぼ中に入れ，二

の発振機でるつぼを加熱して，原料を溶融して，

種付けの温度より数十度高めに保持して，数時聞

おいてから，種付け温度に下げて，安定状態になっ

てから種付けを行う．種子結晶は所望の方位（特

に理薗がなければY軸）に，角柱状に切り出した

ものを高アルミナの保持棒に自金一ロジウム線を

用いてしばりつけるが，アミルナ棒と反応しない

ように圃着部分を自金箔で包む．この種子結晶を

融液中に回転しながら2～3m胴挿入し，十分なじ

ませてから，圓転させたままでゆっくり引上げて

ゆく．その後高周波発振機の出力を調整して，酋

部（ネッキング・ダウン），肩部（ショルダー）を

作り，続いて直胴部（ボディ）の形成に入る．結

晶育成中の高周波加熱出力の急激な変動や，保温

耐火材の変質は，融液の温度変動をもたらし，結

晶内部にストリエーションや歪を生ずる原困とな

　るので，できるだけ短い周期の出力変動を抑制し

　ながら直径を制御する必要がある．現在では直径

　制御は自動化して行うのが普通になっているので，

　重量法による自動直径制御装置を開発して使用す

　ることにした．

　（3．1参照）

　　育成パラメータとしては，1）結晶引上げ速度，

　2）結晶回転速度，3）るつぼ團転速度，遂）温度勾配，

　5）雰囲気ガスの圧カ，流量，等が考えられる．結

　晶育成に適した弓1上げ速度は，3～8弧囲／hr程度で

　ある．引上げ速度が大きすぎると結晶申に気泡や

　析出物が発生しやすくなる．ここでは4剛皿／hrを標

　準として用いることにした．

　　繕晶回転数は通常20～40rpm程度が普通に用い

　られる．回転数の選択にあたり王つ注意しなけれ

　ばならない点としては，流れの反転現象がある．

　二れは結晶の回転による強制対流の強さが，禽然

　対流の強さよりも優勢になる際に対流の流れの向

　きが急変して起る異常現象（4．1参照）である．こ

　の場合には，融液中の温度に振動が生じて強いス

　トリエーションを生ずる場合があるので，回転数

　を変えなければならない．

　　融液中および，結晶申の温度勾配を小さくする

　と結晶の受ける熱応力が小さくなり，クラックが

　入り難くなるが，こんどは結晶径が不安定になり

　やすく，安定した結晶を成長させることが困難に

　なる5〕．従って，この両方の申闘に適切な温度勾配

　領域が存在することになる．通常馬いられる圏液

　界薗直下の温度勾配は，30～m℃／cm程度である．

　　光学用の高晶質結晶では，前にも述べたが，あ

　まり大きなサイズのものを育成する技術は，まだ

　確立されていない．20㎜φ×70㎜2程度が隈界で

　ある．育成技術の進展にともないもっと大きくす

　ることは可能であろう．

　　また現在の技術では，たとえコングルエント溶

　融組成でチャージしても，LiTaO。やLiNbO富の大

　口径結晶をチャージ量全都弓1き上げることは困難

　である．多くの場合結晶は途申からねじれたり，

　曲ったりする．特に低温度勾配下で大きなサイズ

　の結晶を引上げる場合1こ顕著になる．この主要な

　原因は，融液・芦の温度分布の非門筒対称性と考え

　られている．この対策については後述する（4．
　2）．

　　育成した結晶の写真を図5，輿型的畜成条件を

7一
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図5　LiTaOヨ単結晶例

第47号・

表ユ　LiTaO茗の結晶特性m＝

表1に示す．

2．5　巨視的欠陥の観察

　前節のようにして得られた結晶は，先ずクラッ

ク，着色，結晶のねじれ，偏析等をよく観察し，

写真に撮ったり，記録したりする．LiTaO。の育成

にイリジウムるつぼを使用する場合には，不活性

ガスの雰囲気下で成長させなければならないので，

どうしても酸素VaCanCyが生じやすく，結晶は淡

いかっ色に着色している．この結晶を再加熱して

130ぴC位からアニールすると無色透明となるが，

ロジウムが入りこんで着色した結晶は色が消えな

い．またこのアニーリングは結晶中の残留歪みを

除去する効果もあるので望ましい．

　2．6単分域化操作

　LiTaO。は強誘電体であり，多分域構造をとるの

で，このままでは光学用途に使えないので単分域

化する必要がある．それにはLiTaO。のキューリー

点（約650℃）近傍まで加熱し，電場をかけてから

冷却すればよい．電極剤として，白金，銀一パラ

ジウム等を用いる．

　2，7　光学的品質の評価

　単結晶を切断研磨して平行板にしてから透過率，

消光比，光散舌L，屈折率の不均一性（ストリエー

ション，セル構造）等を調べる．また表面波フィ

ルターなどの用途では音速の測定も晶質評価の良

い基準となり得る．

弔途：光変調素子，焦電素子

LiTaOヨ結晶（単一分域化）の結晶常数

キューリー温度

密　度

硬　度

結晶対称性

格子定数

屈折率

誘竃率

一次電気光学係数

620℃
7．39／c皿］

5．5（モース）

菱面体晶系

　　　6空間群C3V皿R3C

aR　　＝5，474A

a　＝56：10’

　　（六法晶系表示では

aH　　；5．1543A

c。＝13．78＾）

n口　　；2，175

　　　　　（632．8nmの｛則定値）
n6　　＝2，180

Eヨヨ；46

EH＝53
r3ヨ　　＝9，17×ユO」一

　　Cm／Stat－VO1t
rユユ＝2．1×10■T

　　Cm／Stat一、’O1t
1王．O07、呂ヨー。1茗！■＝7．王×王O■T

　　Cm／Stat－VO1t

2．8微視的欠陥の観察

　2．7の評価を終了した結晶はX線トポグラフ等

で転位や，サブグレイン・バウンダリ，その他の

微小欠陥を調べるのがよい．ただ現状では，

LiTaO。，LiNbO。等の転位密度は相当高く，また

低転位化の努力もあまりなされていない．この転

位密度がどの程度光学特性に効いてくるのかは今

後の研究に待たなければならない．

　2．9育成条件の洗練化

　以上のような評価結果を単結晶育成にフィード

バックして，育成パラメータを少しずつ変化させ

て，結晶品質の向上する方向を探していくことに

より，最適な育成条件に収束させていく．この育

成→評価→育成のフィードバックループの繰返し

が，廻り道のようでも高品質結晶育成の常道であ

る．ただしこの方法では，最適育成条件を探すま

でには多大の労力と時問を要するので，必ずしも

最適条件まで到達できるとは限らない．

8一
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3．LiTaO。単結晶の直径自動制御法

　Cz法による単結晶の育成は，数ある結晶成長法

の中でも成長速度がかなり速い方にランクされて

いる．それでも一本の結晶を育成するのに数日か

ら2週間を要する場合もある長時間のプロセスで

ある．その全行程を観察しながら制御やデータ集

録を行うのは大変である．そこで省力化がはから

れてきて，直径の制御は，現在では自動直径制御

法を綱いるのが普通になってきている．酸化物単

結晶の場合の直径自動制御には，1）結晶もしくは

るつぼ重量法，2）光学法の2つの方法が実用化さ

れている．しかし，現在一般に使周されているの

は1）の結晶重量法である．この方法を採用して十

隼以上結晶を育成してきたので，少し改良して

L玉TaO。の育成に用いることにした．当初は，アナ

ログ方式で制御してきたが，現在はディジタル制

御の時代なのでDDC（directdigital　control）を

行うことにした．さいわいマイクロエレクトロニ

クスの急速な進展により，高性能のパーソナル・

コンピュータが安価に入手できる蒔代になったの

で，これを利用することにした．制御装置の概略

図を図6に示す．

　制御装置の基本部分は，引上げ緒晶の単位時閥

当りの重量変化を検出して，結晶の断面積を算出

し，所定の断面積で成長するように高周波発振機

の出カを制御する簡な単一ループのフィード・

バック制御である．引上げ速度，結晶回転速度は，

直接ステッピング・モーターで制御することも考

えたが，結局はD／A変換器に発生させた直流電圧

を直流サーボモーターに加えることで制御する方

式に落ち着いた．引上げ長は，ロータリー・エン

コーダーからのパルスを計数して算出する方式で

王Oμmの分解能を有している．そのほか，温度，引

上げ速度，結晶圓転速度などのデータは，各セン

サーを通して直流電圧に変換したものをスキャ

ナーで切り換えてデジタル電圧計で読み取るよう

にした．

納柵雌素1’
ロードセ㌧

ク’う㍗ 一ク ㌻ 椚1≡lH カレントト ’7ンス

テイスフレイ

丁一C－！；1
o 琴き搬縫

O o

711ンター一 o o
o o
o O 7ロセス

GP一至B
T，C．2 コントローラ

ハソコン

PC－9801F2 コ

納御ユニ■ るつ1麦’酬曇漱

つ口・夕一・一 ワークコイ㌧手多璽力

弓i．1二媛ハ㌧又カウバ・

テジタ・㌧雛王1…1＋
榊幻．2．3．熱逝対， 盲蝪’淋度，1＋■

図6　緒晶禽動引き上げ装置の構成
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　パソコンを計測制御周に利用する場合に，外界

の現象を各種センサーを通して電圧や周波数に変

換したものを，パソコン側にデジタル信号として

伝送するインターフェースが必ず必要になる．こ

の際，汎用性をもたせるには，できるだけ標準規

格のものを採用するのがよい．ここではIEEE

－488（GP－IB）を綱い，それが使用できない場

合にのみRS－232C規格を採用した．それが図6

のシステムである．このハードウェアを動かすソ

フトウェアであるが，用いたパソコンの上に搭載

できる標準オペレーティングシステムがMS

－DOSであったので，このOSの上で動くC言語で

大都分のプログラムを書き，全体をいくつかの関

数モジュールに細分化し，主プログラムから呼び

出す形式にした．この結果，プログラムが読みや

すくなり，保守しやすくなった．GP－IBのドライ

バプログラムはアセンブ語を併用している．結晶

の直径制御のためのアルゴリズムは古典約なPID

制御方式を採用した．比較的単純な単一ループの

フィード・バック・システムであったので，この

程度のもので一応うまく動作したが，もう少し複

雑な装置になり，多変数の制御を行いたい場合に

は，これでは剛こ合わなくなる．所定の時問内に

多変数の制御を行うには，高速のCPUを用い，実

時問多重タスクのOS（例えばiRMX－86）などを

使用する必要がある．また制御のアルゴリズムも

現代制御論による状態変数フィード・バック法1〕

を採用すればよいと恩われる．現在，前述のシス

テムにiRMX－86オペレーティング・システムと

ハイブリッドC言語を搭載して，状態変数フィー

ド・バック法によるプログラムの開発を進めてい

る．また液面降下速度に連動させてワークコイル

の移動を行うことにより熱的環境の変化を制御す

る効果がある．現在るつぼ回転は酸化物単結晶育

成にはほとんど用いられていないが圃液界面の形

状制御，團転によるストリエーションの減少等に

利周できると思われる．
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4．LiT．O。単結晶育成上のいくつかの閲題点

4．1　固液界面の形状について

　固液界繭の形状は，融液中の温度分布によって

支配されるが，酸化物のような一般的にプランド

ル数の大きな融体では，この温度分布は融液中の

流れによって大きな影饗を受ける．結晶に与える

回転の速度と結晶の直径が融液中の強制対流の強

さを決め，これと融液申の密度差によって生じる

自然対流の強さとの兼ね合いで，酸化物特有の流

れの反転による圃液界面形状の急変現象が起きる

ことがよく知られている．LiTaO・では，この急変

現象の報告はないが，結晶径を大きくしていくと，

流れの反転する近傍で，るつぼに接触させた熱電

対の出カ電圧の規則的な振動が観測された．また

この領域では，結晶外径にも強い縞模様が表れた．

これは融液の温度変動によるストリエーションで

ある．このストリエーションを無くすには緒晶回

転速度を大きくするか小さくすればよい．回転速

度を大きくすると固液界面は融液に対して凹状に

なり，回転速度を小さくすると界面形状は融液に

対して凸状となる．界繭形状が融液に対して凹状

の方が気泡が入り難いという報告がある㈹．強制

対流を優勢（界面形状が凹）にして結晶を育成す

ると，低温度勾配の場合には結晶径の制御が困難

になる場合が多く，結晶のねじれも発生しやすく

なる．従って一般には，界面形状が融液に対して

やや凸状にして弓1上げるのがよいと思われる．こ

の界面形状をほぼ一定に保つには，育成中に結晶

回転速度を徐々に小さくして行く操作が必要に

なってくる．

　4，2　結晶のねじれ現象

　LiTaO茗やLiNb○。等の酸化物結晶育成中に，結

晶の外形が門柱状からずれ蟻がれ，長靴型やらせ

ん状になる｛7暢合がよくあり，融液全部を引上げ

ることは大変難しい．KObayaSh呈㈹は，その成長条

件を調査して，融液申の流れが強制対流が優勢の

場合に発生しており，るつぼ中の温度分布の非門

筒対称性による形状不安定であると推定した．し

たがって，るつぼ周囲の熱環境をできるだけ円筒

対称に近づけ，回転速度を小さくするか，結晶径

を小さくして，自然対流が優勢な領域で結晶を育

成すればよい．こうすると前項にも関連している

自然対流と強制対流が共存する場合に1幅広い過冷

却領域が融液表面上の結晶と融液の境界にできて，

直径制御が困難になる現製9〕も避けることができ

よう．
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5。鉄を添加したニオブ酸リチウム結晶の光誘起

複屈折変化5ユ，52）

5．1はじめに

　ニオブ酸リチウム（LiNbO。：絡号LN）a〕は，当

初，光変調素子（結晶）として利用されたが，使

用中に光損傷（opticai　damage）を生じ問題であ

るとされた．現在工業的に利用されているのは

c㎝酊Uent組成LN単結晶であり，テレビ・ビデオ

の中簡周波数フィルタ（表面波フィルタ）のWafer

として利用されているのみであり，光学的には未

だ実用化されていない．互960年代後半に，Be1l

Telephone　Lab．（USA）の研究グループによつて

LNに関し種々の観点から精カ的に研究が行われ

たけ7■州．すなわち，単結晶育成，結晶構造解

析，LNの圃溶領域，その領域内での組成変化に伴

うCurie温度の変化（U．O含有比の大きい方が

C岨ie温度が高い），ならびに光損傷などである．

そのグループの1人であるF．S．Chen（1968．

1969）8’’’〕は光損傷が屈折率変化として現われるこ

とを明らかにしb〕，その現象がホログラフィック

光メモリ記録材料に適する可能性のあることを示

した（彼が示したのは2次元ホログラムである）．

当時のLN単結晶の化学的純度は現在のそれに比

べ劣っていたと掩定される．腫折率変化が明確に

おこる要因として不純物（Feなど）の介在が必要

であることは現在では明らかにされている．しか

し，不純物がなければLN結晶は屈折率変化を全

く生じないか否かは明らかにされていない．Chen

以後，多くの研究者によってLNの属折率変化に

関する研究がなされてきているが，それらについ

て，武藤。岡本（互975）28），吉野．犬石，

（1975）49〕，Fridkin（1979）4島），および三橋

・島田（1980）4呈）などによる総説がある．

　LNの光誘起複属折変化（Photoinduced　bire－

fringence　change；P茎BC）の機構については，

CheR説，G1ass説などがある．Chen（1968）はそ

の変化を光電流の結晶空聞変調にもとずく電気光

学効果（分極変化による属折率変化）としており，

Glassら（1974．1975）2㈱は焦電体の不純物近傍

における局所的非対称性にもとずくbUlk
photovoltaiceffectであるとしている．しかし，こ

れらの説は不十分であるとする批判もあり，統一

的な一致した結論には達していない4岬’45’46’4宮〕．

Chen説にしてもG1ass説にしても光電流の存在を

前提にしている点では共通しており，分極変化に

伴って願折率変化がおこることは至極当然のこと

であろう．しかし，その光電導度は10■12～10■王4

（Ω・㎝）一1という小さな値であり，その起電力は

103～105Vという極めて大きな値であってLNの

バンドギャップ（約4eV）を蓬かに越える大きな起

電カである．この現象は半導体のp－n接合面でみ

られるphOtOvoltaic　effeCtとは本質的に異なるも

のであつて，LNのバルク禽身（前述の局所的非対

称性）によるものであり，Glassらは“bU1k

photovo玉taiceffect’と名づけた．

a〕LiNbOヨは化学鐙論的級成であるが，Li．O－Nb．Oヨ系稲図におけるcongruent㎜e1ting組成は非化学量言禽的組成（Li．0／

　Nb．Oヨ＝・48．6伽．4モル比）であり，更にこの組成の近傍に固溶領域をもつ．略号LNはこれらの組成を含めた代表的記号

　として馬いられている．LNは室温1こおいて1強誘電体，三方晶系C婁rR3c（点群3m），イルメナイト型構造，光学的！

　軸負号繕晶；理想構造モデルではLiまたはNbを申心とする酸素8面体16配位）が面を共有してc輔方剛こ積み重なって
　いるが，その璽なりは・i・心イオンでいうとLi－Nb一空一Li－Nb一空一の煩序1こなっている；実際の構造ではNbは6酉己

　位イオンとみてよいがL量は3酉ヨ位イオンと屍微される．congment組成のLN：融点王25ぴ～ユ270℃，Curie温度王2ユO凸±

　王ぴC．（文献4，5，19）
b）C汽enは次のことがらをも明らかにしている．照射光（レーザ）をc軸に平行に入身寸させたときは屈折率変化がおこらな

　いで，C輸に霧副こ入射させたときに属折率変化が最も明らかにあらわれる．レーザービームを結縞板の周所に照射した
　ときに照射釧こ属折率変化を生じるが，全面照射の場合には変化がおこらない．この変化について，常光雇折率は不変で

　あり，異常光属折率のみが変化し，結果として複屈折変化がおこる．この変化を消去するには，結晶を約170℃以上に加
　熱するか，結晶板全面を強力紫外線で照身寸すればよい．
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　　　　　　　　　　　　　　　　　タンタル酸リチウムに関する硲究

　本研究では，P茎BCの機構を解明する以前に，試
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’rable1
料の酸化。還元の状態によって複屈折変化の挙動

が非常に異なるという実験的事実を示すことを驚

的とする．従来，この点を明らかにするこ二となく

機構を論ずるものが多いようである．

　本研究の特徴は次の諸点にある．（ユ）光照射に

よるPIBCを時問に対し連続約に測定記録できる

高精度測定装蟹（原理はセナルモン法）を試作し

たo．／2）P玉BC測定に供する試料について，単結

晶のドメイン乱れの都分を切断除去するなどの注

意を払った．13）試料の酸化・還元状態によって

PIBCの挙動が著しく異なることを明らかにした．

（4）LN（undoped）ではP鵬Cの値は小さく（10…右

以下）無視できる程度であった：酸化LNは光変

調素子に利用できるのではないかと思われる．（5）

照射によって生じたPユBCの大きさが照射停止後

もそのまま長時間維持できるようなLN：Fe（酸

化処理）試料を作ることができた：これは無色透

明（または帯淡黄色）でホログラフィック記録材

料として役立つ可能性があると思われる．／6）

P夏BCの機構につき，LN：Feの酸化・選元状態に

よって，優位に立つ機構の種類が異なるのではな

いかという疑問を生じた．

　5．2試　　　料

　光誘起複屈折変化（P至BC）測定試料は以下の各

項に示す点に留意し作製した．

　5．2．且原料と調合

　単結暴はCz（Czochra玉ski）法によって育成され

た．原料試薬はLi．CO。，Nb。○。，およびFe．O。であ

り，いずれも化学純度99，99wt％である（Table

2）d〕．L三。O－Nb．O竃系禍図：蓼〕によれば，congment

組成のLNはLi．0／Nb．O。二〇．486／0．5玉4そル比で

あり，その近傍に圃溶領域がある．Fe添加の有無

にかかわらず，単緒晶育成の原料はこの比を保つ

ように調合された（Tabk2）僅〕．

弐■｛o1罰r　rat量o　of　Fe－doped　1ithiも1…n

111ol〕罰te．Fe・＝O，3w辻％．

Li．O　　　　　　　　O．486

Nb．Oヨ　　　　　　O．5王4

Fe1Oヨ　　　　　　O．OO至355！？

O．4853尊228

0．5ユ330438

0．OOユ35334

Tota三　　　　　　　　　ユ．OOユ355至7

　The　molar　ratio　of　Li1O言o　Nb1○昔ヨn　the
co竈gruentηユe玉t三ng　of　lithiunユn董obate　is（〕．486to　O．

5至4．

TabIe2　　Starting一刀ater三als　for　tbe　growth

　　　　ofsinglecrysta1sLN（ヒlndoped）
　　　　and　LN　：Fe．

Own1≡c晶ヨ

肥註皇巴1廿昔

F芒コO。

、1註1πlf1lC士Or｝’　Hl〕njO

Co－　　　　　　　　　01emi〔：ヨi．」呈｝；

Pur1t…’

lwe；罠1並％〕　　　　　　舳．9蓼

Mo］壬H’1’舳｛o　　　　　　　　o．．i舳

HormHn　C．　　　　Koojtmdo

S甘刮1－1｛，G哩rmHn｝’　　　Cヨ1巴］1ic齪ヨ，」；、p≡H1

　壬j9，90　　　　　　　9壬〕．壬〕9

　　0．ヨ1－1

　5，2．2化学式
　C㎝蝋：e磁組成のLNは非化学量論的組成でも

あり・実際に育成された結晶の酸素の定量分析は

難かしいので，真の化学式または構造式を示すこ

とは困難である．ここでは或る種の仮定をおいて

化学式を推論するにとどめる．LN申のNbが構造

的にすべてNb－siteのみを占めて満席にすると

仮定すると（誌a），化学式はLi亥Nb5＋Oチ（虎＝

O．945525，丸ご2．972762）となり，Li－siteとO

－S加に点欠陥が存在することになるf）．

　一一方，LN：Feの場合，FeがLi－site，Nb－site

のいずれを占めるかについて異論があるが紗，大

方の見方に従ってFeはLi－siteを占めると仮定す

るg’’帆側．ここで，LNの基本構造を変えることな

くFeを添加しうる、1二隈濃度を見積ってみる．その

ためには化学式上で酸素欠損のないFe糾または

C）　E1本分光ユニ繋稼式会社および榔津糠機株式会社が製作．

d）純度が99．99％以下では表繭波フィルタ（LN）または光学絡晶としては不適であるといわれている．
e）化学主i圭論的総成（Li空0／Nb皇O。亡O．5／O．5）の原料でCz育成を行うと，育成嘩］の繕馴まひび割れてしまう．原料に含まれ

　る水分の秤定を行っておく必要があるが，Lj・CO畠では熱天秤測定であらわれる減螢潟度（400㌧別O℃以、上）よりも低濃

　において脱炭酸ガス分角翠の生じているおそれがあるので注意する必要がある、

f）　LNにdislocationのあること（王Oヨ本／晒m）は実認されているが，点欠1焔についての実毒正報割まなく，その欠鰍モデルの

　提繁がある1こすぎない閉、粉末ピクノメータ法によって点欠鰭を推論することは，その測定精度からいって不可能であっ

　た、
9）　イ才ン判釜からのみの考察では，FeはL三一si士eまたはNb－s三teのいずれにも入りうるであろう．Nb5＋（VIトO・78A，

　Li＋（VI）ユO．74，Li＋（1V）亡O．59，Fe筥十（V互，low　sp量n）工O．55，Fe1十（V玉，LS、）二〇．6王，S　（Sh舳non）雪ω．
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Experimenta1conditions　for　the　growth　of　single　crystals，LN（undoped〕and　LN　l

Fe，by　Czochralski　technique．

Crucible｛circu1ar　cylinder〕

After－heater（circular　trmcated　cone）

Temperature　on　surface　of　the　melt　during　growth

Size　of　seed　crystal

Rates　of　pulling　up　and　rotation　for　crystaI　growth

Melting　temperature

Amealing　temperature
Rates　of　heating　up　and　cooling　down　in　annea1ing

Size　and　color　of　the　boule　of　as－grown　crystal

Pure　Pt，50φ，50h，1．5t｛mm〕

Pure　Pt，35φ，55φ，50h（mm〕

ユ30ぴC　in　air

4，4，700ength）（mm〕

（LN〕＝4mm／hr，40rpm

（LN：Fe）＝2mm／hr，30rpm

（LN）＝1250℃

1050むC，56hr，in　air

lOO．C／hr　in　both

20φ，60－70（1ength〕（mm〕，（LN〕：

colorless　transparent，（LN：Fe）：

brownish　black　or　reddish　black

Fe2＋の添加量を計算すればよい（Li．0／Nb．O。＝

O．486／0，514の比は維持させる）．すなわち，Li角

Fe．NbO富の形をとるものとする．このとき，化学

式はそれぞれ，Li主Fe葦十Nb5＋O…一（虎＝O．945525，

ツ＝O．0181583）およびLi支Fe三十Nb5＋O…■（左＝同

前，2＝O．0272375）となる．これ以上のFe添加量

では構造がLN型を保ち難く，（LN：Fe）十Fe．O昌

（or　FeO）などの混相になるおそれがある．Feは

Fe3＋やFe2＋の形でLN内に入ると想像されるが，

いずれの原子価をとるかは不明であるから，安全

な上限としてγ＝O．0181583をとればよい．この

上限に対応するFe濃度は約O，68wt％であるh〕．

　本研究では，LN：FeのFe添加濃度が0．1wt％

になるように原料調合した（Tables1，2）．実際

に，単結晶のX線回折像を調べた結果，LNの基本

構造を維持していることがわかった．Fe：O．1

wt％に関する化学式はLi圭FeヵNb5＋O訂（尾＝同前，

力＝O．O02636，　σ＝2．976716　（Fe3＋），　σ＝

2．975399（Fe2＋））となる．Feの分布濃度は平均し

て単位格子約380個に1個の割合でFeが存在する

ことになる．Li－siteの点欠陥は単位格子約19個

に1個であり，O－siteの点欠陥は単位格子約125

個に1個の割合である．Feの濃度はLi－siteやO

－Siteの欠陥濃度よりも蓬かに低い．このことは

PIBCの機構を考えるときに，Feの存在のみで論

ずることの危険性を思わせる．

　5．2．3単結晶育成

LiNbo…：Fe

Fig．ユ　Single　crystaI　LN＝Fe　grown　by　Cz　technique一

　Cz法によってLNおよびLN：Feの単結晶を育
成した（Table3，Fig．1）．種子結晶（LN）の方

位はc軸である．ADC（自動直径制御装置）により

直径約20㎜の結晶を育成した．Fe添加の場合は無

添加の場合に比べ引上速度を遅くしないと育成中

の結晶がひび割れた．育成中の雰囲気は自然流を

伴う大気であったが，as一酊own単結晶の色はLN

が無色透明，LN：Feが褐黒色であった．as

一飢own　LN：Fe単結晶丸棒（boule）を大気流

中・100ぴC・7日問加熱処理したが，その褐黒色

が槌せて見えることはなかったi〕．しかし，薄板を

同様に加熱処理すると明らかに槌色がみられ（褐

黒色から帯淡黄色または無色へと変化した），結晶

内への酸素の拡散距離に限界のあることがわかる．

薄板の厚さと色の変化との関係から，この隈界距

h）ツ［Fe］×100ハ尾［Li］十ツ［Feコ十［Nb］十3［O］｝ミO．68wt％，［コは原子量．

i）褐黒色はLN1Feが還元状態（Fe里十）にあることを意味する（光吸収スペクトルとの対応〕加」．
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タンタル酸リチウムに関する研究

離は約250ミクロン程度と思われる．このことは後

で詳述する．

　5．2．4　単結晶のドメイン構造の乱れ

　LNのドメイン構造についてはNiizekiら
（1967）日’1冨〕が詳細に報告している．本研究では，

ドメイン構造乱れ自身を観察するのが目的ではな

く，その乱れの部分を切断除去するのが目的であ

る．乱れのないLNおよびLN：Feのドメインはc

軸に平行である．c軸に垂直な輪切り面をHF／

HNO島（1／2容）混液中で数分間加熱腐蝕すると

き，十c（001）面は腐蝕され難く，一c（O01）面

は腐蝕され易いので，ドメインの分極の正負を判

定できる．

　単結晶の乱れの集中する部分は2つある．1つ

は結晶外周部で厚さ約1㎜以下の表皮層であり，

他の1つは種子結晶近傍の部分である．両者共に

ポーリングを行う場合に結晶のひび割れの原因と

なり，またPIBC測定試料として不適の部分で

あって，予め除去しておくべき部分である．前者

（表皮）は育成引上中に結晶の外周部が内部より

も急冷されるために内部とは異質のものとして生

ずる（蝕像によって容易に表皮をみることができ

る）．この表皮現象はLNに限ったことでなく他の

物質についてもCz法育成結晶において一般的に

みられる現象である．後者（種子結晶近傍）のド

メイン構造乱れは結晶成長中の固液界面の対流や

（a1〕 （a2〕

Fig．2 Optica1reflection　micrographs　of　the　etched
surface　in　a　thin　section（1mm　thick〕of　the　LN＝Fe

crystal．The　section　was　cut　at　the　lOmm　level　from

shoulder　along　c－axis．The　c－axis　is　perpendicular

to　this　sheet．The　mark　P　is　an　identical　location

related　with　front　and　rear　surfaces．
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結晶化が定常状態に達していないために生じるも

のであり，LNに特有な現象ではなく強誘電体全

般にみられる．この乱れは，筆者らの結晶では肩

から成長軸方向に沿って15～20㎜に及んでいた．

このことは，結晶丸棒（bou1e）を肩の部分より順

次輪切りにしてその面の蝕像を観察することに

よって判断できる．Fig．2は肩から10㎜離れた位

置の輪切面の蝕像（反射顕微鏡写真）である．同

図a1とa2とは厚さ1㎜の輪切り円板の表裏である．

点Pは表裏対応同一点を示す．表裏での十cと一

Cとの対応が全くないことからドメインが乱れて

いることがわかる．同図bは蝕像を拡大したもの

であり，十C部は腐蝕されず凸丘をなしており，一

C部は腐蝕されて凹地となり一面に三角錐丘の散

在していることがわかる．一方，Fig3は肩から20

㎜離れた輪切り面の蝕像であり，全面にわたって

一様な蝕像となっておりドメイン乱れのないこと

がわかる．このポーリングの結果は，Fig．4のよ

うに，表は全面十Cであり裏は全面一Cとなって

いて単一ドメイン化されていることがわかる．

ポーリング電圧（D．C．）は数V～十数V／cmであ

り，Curie温度直下に保って一晩中電圧印加して単

一ドメイン化した．

　5．2．5PIBC測定試料

Fig．3　0ptical　reflection　micrograph　ofthe　etched　surface

　　　in　a　section　of　the　LN＝Fe　crysta1．The　section　was

　　　cut　at　the20mm　leve1from　shoulder．

Fig．4
　　　（・I）　　　　　　　　　　　　　　　（・2）
Optical　ref1ection　micrographs　of　the　etched　sしlrface　in　the20mm1evel　section（ユmm

thick〕of　the　LN＝Fe　crysta1after　electric　po1ing　treatment．The　micrographs　show

that　this　section　has　sing1e　donlain　in　the，vhole　area．
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Table4 San－ples　for　the　nユeasurenユent　of　photoinduced　b5refringence　change．

Sample　No．
（bouie　N〇一）

Remarks

ユ、hickness　of

thin　SeCt量On

piate

（82－C）

／82－O〕

（82一王）

4（82一ユ）

（82－1）

6（82一ユ〕

7（82－1）

LN　（undoped），color1ess　transparent，

LN（undoped），b1乱ck　co1or．

This　samp1e1s　the　same　plate　as　No．1，but　it　was　reduced　in　the

f1owing　mixed　gas　of　H！／CO王（＝ユ0／ユO　voiume　rat量o）atユ000．C　for24

hr．

LN：Fe④
as・9ro，vn，bro，vn　color．

LN：Fe③
ye110“・COlOr．

This　is　tlユe　same　plate　as　No．3，but　it“・as　insufficently　ox三dize（王in　the

f1owing　mixed　gas　of　H2／CO。く鴬420）誠mOO℃for2考hr．

LN：Fe②
slighむy　yeHo“1ish　co－or．

This　is　the　same　p三ate　as　No．4，but対was　oxidized　in　air　at　lOOポC　for

56hr．

LN：Fe①
COlOrieSS　tranSparel－t－

This　is　the　p－ate　po1ished　into86μnユfronユ418μn〕｛No．5），and　then　it

was　more　oxidized　in　air　at！OOO．C　for56hr．

LN：Fe⑤
black　co1or．

This　is　the　san〕e　plate　as　No．6，but　it　was　reduced　in　the　flowing　mixed

gas　of　H！／CO1（至0／至O〕at　lOOO．C　for24hr．

236（μm），〃

236

418，〃（100）

4王8

4！8

86

86

○xidati㎝de星ree：①〉②〉③〉④〉⑤（⑤：themostreducedsample）

　言主bに述べた理由により，c軸に平行に切断研

磨した平行平板結晶をP五BC測定試料とした

（Tabユe4）．試料板の摩み（∂）の測定誤差は±O－5

μmである．表に示したように6＝236μm，∂＝

4ユ8，およびゴ竺86であり，平板面はc軸に平行な

（ヱOO）面である．切断方向は背面反射X線ラウエ

法によって定めた．後節で述べるように，6の大き

い方が複屈折損刮定計算誤差は小さくなるが，酸

化・遼元処理を行うこと（2．3参照），および有色

試料に対する測定光（He－Neレーザ）の透光度の

関係から∂を小さくした．酸化・還元が試料内部ま

で一様に行われるためには∂＜500μmにする必要

があった．

　LN：Feに関しては全く同一の結晶板を試料と

して繰り返し用いた（不純物濃度分布の不均質を

おそれたからである）．すなわち，Tab工e4におい

て，Nα3（as－grow疵）からNα7への煩序でP王BC

測定実験を行った．各濁定とも終了後に表に示す

ような100ぴC処理を行っているのでArレーザに

よる光損傷が試料に残ることなく消去されている

（註b）．Nα6はNα5を研磨によって∂＝418μmか

ら6＝86μmへと薄くしたものであり，酸化を完全

にすることに心掛けた．

　Fig．5は試料結晶板の透光度（traPsmittance）

Tを，Fig．6は吸光度（absorpt1㎝）Aを示すj〕．

図中の曲線番号はTab工e4の試料番号に一致する．

Fig．5において，No4試料の曲線を省略したが，

曲線3×5）の中間に位置する．いずれの曲線も，正

確には，λ＝3王Onm（4．OOeV）においてT－0に

達しており，この吸収端の値（4．OOeV）はバンド

j）Recording　spectropho士ometerの光源の分光は格子によらずプリズム1こよっているので，試料への入身寸光は葬偏光であ

　る箆徹してよい．T－Iノ玉。，A＝log（！ノT）．Fig．5はすべてゴ竺4王8μmに換算された値である．

　I／王ドexp（一α・d〕によってdi｛！8の丁値に換算した。
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（7）
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4．14－Oθ 3．73－54
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2，642．57
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2．07（。寸）

Wave　Length

Fig－5　0ptical　transmittance　curves　of　LN　and　LN：Fe　recorded　with　a　spectrophotome士er．

　　　The　numbers　noted　o口Curves　correspond　to　the　samp1e　No．in　Tab1e4．

自
自

｛■
由

お一

迄

畠

崖」

○

則

○

忠
＜

（7）

（6）

＞
ω

⑩9

34G’　　　4G0 　450　　　500
W帥e　Le㎎ht

550　　600

Fig．6　0ptica1absorptioncurvesofLN：Fe

　　　with　a　spectroPhotometer．　The

　　　nunユbers　curves　correspond　to　the

　　　saiηple　No．in　Tab－e4．

構造における間接遷移ギャップに相当す
る17・24・25・2㈹．4．OeVからの曲線の立上りは還元処

理が進むにつれて長波長側（低エネルギー側）へ

移動する．このことによって，酸化度・還元度の

大小を相対的に知ることができるh〕．Tab1e4にお

いて，酸化度の大きい方から遼元度の大きい方へ

向けて試料を並べると，LN：Fe①（Nα6），②

（Nα5），③（Nα4），④（No3），⑤（No7）の順

序になる．Fig，6において，曲線（6）は最も酸化さ

れた試料であり，菌線（7）は最も還元された試料で

ある．465nm（2．66eV）近傍に広がるブロードな

吸収バンドはFe2＋dε（不純物準位）からNbdε

（co温d㏄ti㎝　band）への電子励起遷移（1nter－

va1encetr狐sfer）であるといわれている20）．この

吸収バンドは酸化が進むにつれて消失し，曲線（6）

のようになる童〕、

5．3光誘起復屈折変化（P鵬C）測定法

　5．3．1　PIBC測定装置

　既報（上江洲・小林）州の装置をPIBC測定の目

的に合うように改造した．その概要をFig．7に示

す．光源は2種類あって，He－Neレーザ（2mW

k）立上り強線は不純物Fe準位，valence　band上端のバンド構造，conductio聰band下端のバンド構造などを反映してお

　り，立上り曲線延長上の直線が横牽由を切る値を以ってFe準位を定めうるものではない、LN：Feの不純物Fe準位はc㎝・
　ductionband下端より下O．62eVにあるともいわれている1o）．またFe空十よりFeヨ十の方が深い不純物準位にあるともいわれ
　ているヨ仙〕．

I）駿化・遼元によつ，LN：FeのFeはFe呈十，Feヨ十斗Fe！十，Fe！ヰの状態をとると一般にいわれているが（Fe1十はhigh
　spin）側，繁者らの試料では釈然としない点がある（ESRスペクトル〕，この点については他の機会に報告する．
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昌
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ヱo

85cm

舌

婁
｝

　　　　　　　　　　　　　　　230cm

Fing－7Block　diagram　of　the　ap脾ratus　for　measuring　the　photoinduced

　　　birefrin星ence　change｛PIBC）．

　　　　The　dia㎜eter　of　Ar－laser　beam　on　sample　isユ．5㎜m．｛ユ〕He－Ne　laser

　　　｛632．8IlnT｝≡｛2）beanl　splitter；（3）shut亡er；（4〕poiarizer（caヨc辻e〕；（5〕

　　　diaphragm　w1thユ．5㎜mφhole1（6）Faraday　cellば0．6，sci1lation，370

　　　Hz）；（7）＆｛9）quater－wave　plates　for　the　ray　with632．8nm　wave　length

　　　；（8〕sample｛s三nglecrysta1p1ate）；（ユO）（1王）（ユ2〕＆｛ユ3）diaphragmswi汰

　　　4mmφ，7φ，7φ、＆15φ　ho1e　respect1vely　；｛！4）automaticai1y
　　　rOtatOry　analyzer　COntrO11ed　with　nユiCroCon1puter　（王．6ソsec　response

　　　speed）；｛至5〕interference　fi1士er（632．8nrn　ray　can　be　transnユitted　while

　　　488．O　nn〕ray　is　cut　off）；（ユ6）Phot01nultiplier1｛ユ7）digi士al　indicator　of

　　　analyzer　ang1e（C．001’in　minimum〕，chart　recorder，and　microcomputer

　　　；（18）Ar　laser（曇88．θnm）；（！9〕mirror；（20〕shutter；（2王〕flat　surface

　　　desk　of　iron　casting．

級，波長632，8Pm）ユとArレーザ（2w級，波長

488．Onm）18とであり，前者は複層折変化測定用光

源，後者はその変化を誘起するための光源であ

るm〕．測定原理はセナルモン（S餉amont）法n〕に

よっているが，測定精度を高めるために光学自勺零

位対象角振動方式をとっている．すなわち，セナ

ルモン法は，原理的には，光源以外に4－8－9－4

のみの配列でよいが，その振動方式を採るために

更に6－7－16－17の追加が必要となる．自動回転

検光子14の読取角度精度はO．OOrであり，デジタ

ル表示と共にアナログ表示（チャート紙上の記録）

もできる．光電子倍増管王6の直前の干渉フィルタ

15はHe－Ne波長光のみを透過しAr波長光を遮

断する。）．両レーザビームは全く同一の光路を経

て試料結晶板8に垂直に入射するP〕．7，9はHe

rNe波長に対する1／4波長板（1／4λ板）である．

ファラデーセル（F．C．）6によつて入射虐線偏光

の方位Eを振動（±O．6。，370Hz）させるので7

が必要になる．すなわち，7が存在しない場合は

時々刻々においてEと試料c軸とが45。からずれ

る（好±O．引ので9の透過光は楕門偏光になる

時刻がある（セナルモン法の園的に反す）．しか

し，（7）が存在すればEが振動しても9の透過光は

常に直線偏光になる．このことは光学的ポアンカ

レ（Poiむcarξ）球上の作図を考察すれば理解でき

る47〕．6，7を併置することがこの装置の特徴であ

り高精度を得られる理由である．光学素子の軸方

向についてもう少し説明する．

　Fig．8のように，光学素子の配列に［Iコ［IIコの

2通りを考えることができる．図申でF軸は進相

軸，S軸は遅相軸を示す1試料のF軸はLNの場合

C軸方向に一致する．再三述べたように，セナル

モン法ではEと試料のFまたはSとは好をなす

ようにしなければいけない．図中には光学素子透

m〕跳＿Neレ＿ザ（2mW〕にょって，大部分の試料は複屈振変化を生じないが，試料Nα4（Table4）では長時間照射

　によって催かにその変化を生じる．

n）セナルモン法では入射直線偏光の電気ベクトルEに対して言式料のc輸を45由傾けておく．

c）平渉フィルタは長時間（約王隼閲）使用しているうちに損傷を生じArレーザをも透過してしまうので，新晶と交換する

　必璽がある、

p）試料薩椥こピンホールマスクをおくとピンホールによる1藺折を隻じ印勺の安定したデータが榑られないので，直前の

　密着マスクの使用を避けるべきである．
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　Fig－9　　F1uc士uation　of　the　value　of　b｛refringence，

The　sample　is　a　ca1cite　with　the　th1ckness　o｛3－074mm

過後の偏光状態も描いてある．これらは光を迎え

る方向からみた場合として描かれている．〔Iコは

Fig．7と同じ配列である．〔II］は試料前の！／4λ板

を取り除き，“（試料）一（1／4λ板）一（F－C一）”の

配列になっている．偏光子，検光子，および1／4λ

板の結晶材質はいずれも方解石（CaCO。）であ

り，前2者はグラン・トンプソン（Glan－Thomp－

son）プリズムである．これらの光学素子は（He

－Ne，Ar）レーザの長時問照射によっても光損傷

を生じなかった．

　［I　HII］方式による測定結果をFig．9に示す．

試料として光学用方解石を用いた．ここではAr
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レーザ照射を行わない．横軸はHe－Ne測定光照

射時間である．左縦軸は検光子の圓転角度であり，

右縦轍はそれに対応する複魎折△nである（5，3，2

参照）．［至コでは回転検光子の欝止角度が遠かに安

定する（この場合，△nの測定精度はO．5xlO■7であ

る）．［II〕では静止点が定まらず，図示した曲線が

周期的に繰り返される．光学系のF，，S軸が正しい

方位から僅かに狂っている場合には，［IIコでは

F、，C．の直前で直線偏光にならず僅かに楕円偏光

になるので，暗黒位をなす検光子の位置を見出し

難く不安定曲線を描くことになるが，［I〕では入

射側において蔭線偏光Eを振動させているので後

方ユ／4λ板透過光において直線偏光になる瞬閲が

あり，そのときの位置を検光子は探し当てうるの

で安定曲線を描くことになると考えられる．Fig．

9の結果から，〔工］の方が〔II］よりも良い配列であ

るこ二とがわかる．

　5，3．2複屈折変化の計算式

　セナルモン法の原理から次式が導かれる

　　　　　　　　　　　　2π　　　位相差＝2Nπ十2θ＝丁・△〃・ゴ，　　／1）

　　　　　　　　　　　　　　　λ
　　　　△炉（18ぴN＋州18ぴ．d　　（2）

　　　　　　　　λ
　　　　δη工　　　・△θ。　　　　　　（3）
　　　　　　180。。d

　△1グ複鰯折（LN，LN：Feでは△1仁η。一1｛膚，

　△〃＞O）

　N：整数
　λ1測定用入射光の波長（He－Ne，λ工632．8

　1m）

θ：試料による検光子の回転角度（直交ニコル

状態においてθ＝Oとする）

θi：Arレーザ照射前の検光子の角度

θ。：Arレーザ照射後の検光子の角度

△θ1＝島一a，1△引＜ユ80切場合に（3）式が成立

する．

仁試料結晶板の厚さ

伽（エ△他一△1｛1）：Arレーザ照射による複屈折

の変化量（LN，LN：Feではδη〉O）

本研究ではδ〃が求められれば十分であり，△η

値は不明であっても差支えないq〕．筆者らの試料

の場含，1△θ1＜ユ8ぴであるので／3）式が成立す

る．LN，LN：Feでは，Arレーザ照射によつて常

光屈折率1％は変化せず，異常光屈折率伽のみが減

少することが知られているので’1〕，δ〃（＝△物一

M、）＞0となる．光誘起現象なしに試料を加熱す

る（昇温させる）と実験的に明らかにδ〃＜Oとな

る．

　上式からわかるように，♂の精度が伽（または

△η）の精度に影響を与え，dの大きい方がδηの精

度は高い．しかし，試料を酸イヒ・還元しなければ

ならないのでdを数百ミクロンという薄板にしな

ければならなかった（Table4）．従って，試料を

高精度平行平板に研磨する必要があった．

5，4　甲鵬C測定結果と考察

　5．逓．1　演理寅…系……亨果

　Tab玉e4の試料につきArレーザ照射による

PIBCを測定した結果をFig．10に示す．Fig．10（・）

は照射中の伽．（b）は照射停止後の伽に関する挙動

を示す麓線である．曲線に付した数字番号は試料

No（Tab王e4）である．mW数は試料直前でのAr

レーザビーム（直径約1．5㎜卿）のパワー（P）であ

る．曲線（トユ）～（ト4）は全く同一の試料〈No5）

についてPの値を異にした場合のδηの挙動であ
る「〕．

　図（a）の添付図曲線（5－1）（5－3）はArレーザ照

射開始時の現象を拡大図として示したものである．

最初に伽が僅かに減少して負の値となるのは照

射に伴う昇温のためと思われるが，直ちにPIBC

量（δフ｛＞O）が凌駕するので曲線は上昇し肋〉0

となる．添付図（5－2，5－3，5－4）はδ〃が平衡

に達した時点で照射をON－O服したときのδηの

挙動を示す．OFF時にδ〃が僅かに増大するのは，

試料が照射昇温から室混へ降混するためと思われ

る．このON－OFFに対応するδηの変化の応答は

非常に速い．これはビームの照射面積が小さく（径

約1．5㎜晒）試料全体に比べて発熱量が小さいので

OFFと同時にその熱量が逸散するためと思われ
る（試料結晶板の寸法は約15×10翻m！であり，試料

q）△閉のおおよその値が予めわかっていれぱ，12〕式を月ヨいて正確な△〃櫨を求めることができる．△1｛値が全く不明の場禽

　は，入射光の波長を穫々変化させて△椛を求める方法がある（説明囲客）．

r）各損淀修了毎にTable考に記したカロ熱処理を行い光損傷を消去し，次の測定試料とした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一2ユー
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Tab1e5 Photoinduced　birefringence　change，δn，in　LN：Fe

　　　　　　　　6　　　　P
Samp至e　No．
　　　　　　　（μ〃り　（mW）

Irradiation－ON Irradiation－OFF

伽0 SpeedtOδ〃0　　　　　伽0
（3）

（皇）

（5－2）

（6）

（7）

LN1Fe④
LN：Fe③
LN：Fe②’

LN1Fe①

LN：Fe⑤

4王8

雀ユ8

418

86

86

！2

ユ2

！2

ユ2

12

1argeSt

Smal1eSt

fast　　　　　　　　　gradua1ly　decrease

　　　　　　SIO，V王y　deCreaSe

SlOW　　　　　　　　　　unChanged

　　　　　　unchanged
inStant．　　　　　　　inStantaneOuS1y　ZerO

（5一ユ）LN：Fe②　　418　　3

（ト2）LN1Fe②　　違18　12
（5－3）LN：Fe②　　4王8　20

（ト4）LN1Fe②　　遅ユ8　30

TbeVah肥S

Of肋0
are　equal　tO

One　anOther．

S1OWeSt　　　　　　　unChangeδ

　　　　　　unCh目nged

　　　　　　unchanged
faSteSt　　　　　　　unChanged

ψm）：セhickness　of　sample　plate．P（mW〕＝power　of　Ar－1aser1rradiation（遂88．O　nm）．

δno：ult1m葛te1y　sa士urated　va1ue　ofδn　on　the　Ar－laser　irradiatio1t．

ホールダの材質は金属である）．ここで，OFF直後

の肋憤を平衡値として読み取った（ON－OFFに

よる肋値の差は図示したように非常に小さいの

で無視しても差支えない）．Fig，10を要約して

Tab王e5に示した．∂（μm）は試料結晶板の厚さ，

P（n／W）はArレーザ照射パワー，そしてδ舳はδ〃

の飽和平衡値である．

　F｛g．！0から次の事柄がわかる．

　（1）LNは酸化・還元の如何にかかわらず，照射

によるδ〃は非常に小さい（伽＜！c凹6）．これは光損

傷を無視してよい大きさではないかと思われる．

　以下はLN：Feに関することがらである．

　（1i）試料の酸化・還元の状態によってP至BC

（δη）の挙動は明らかに異なるが，δ1但はおおよそ

！．5×10■3〉δ焔＞10凹卓の値をとる．

　㈱　P皿一定の場合，肋0が最大になるのは最

酸化試料（Nα6）でもなければ最還元試料（No7）

でもなく，中間状態の試料（Nα3，LN：Fe④，as

－grOWη，多少還元状態）である．伽oに達する速

度は還元試料の方が酸化試料よりも遼い．最還元

試料では照射によって瞬時に伽oに達する．照射

停止後もδηo値が変化せず長時間維持されるのは

酸化試料（Nα6，鮒5）であり，一方，遺元度が

大きいほど速かにδ炉Oの方向へと戻る．最還元

試料では照射停止によって瞬縛にδ〃＝Oとなる．

　㈹　∂＝一定の場合，試料No5ではPの大きい

ほどδηoに達する速度は速いが，P＝20（閉W）と

P＝30とでは大差がない．試料Nα5では最終到達

のδη0憤は等しくPに依存しない．

　（v）ゴ＜500（μm）では，d値の差異は伽の挙動

に余り影響を与えない（この実験結果はF呈g・10に

示してなし））．

5．4．2考　　　察

　（イ）LNのδ剛ま非常に小さくPIBCは無視でき

る程度と思われる．従って，LNが本質的にPI8C

を生じる物質であるのかどうか疑問である．純度

が高く良質結晶であれば非化学量論的組成である

（con駆むe斌組成の）LNであってもPI8Cは殆ん

ど生じないといえるのかも知れない．従って光変

調素子としての利用の可能性があろう．

　（口）LNのδ1ωは葬常に小さく，LN：Feのそれ

は明らかに大きいから，P王8C機構に不純物Feが

関与していることは明らかである．

　（バ試料Nα5（酸化試料）は僅かに黄色を帯び

ているが殆んど無色透明の結晶であり，δ〃o値が

照射停止後もそのまま長時閲維持されることから

ホログラフィック光記録材料として役立つ可能性

がある（記録の消去法は註b）．実際にはFeを均一

に分布させる単結晶育成技術確立の間題が残され

ている．

　←）Glass理論27洲8）によれば，δηo値はPの大

きいほど大であるべきであるが，試料Nα5ではP

に依存せずδ閉o値は殆んど等しい．また彼の理論

によれば，照射停止後にδηが指数関数的に減少す

べきであるが，試料Nα5・Nα6では減衰がみられ

ない（24hr以上の経過に対しては不明であるが）．

これら理論との矛盾を今後検討する必要がある．

　1ホ）酸化試料（Nα5，No6）では伽0値が照射停
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止後も変化せずに維持され，還元試料（No3，No7）

では照射停止によってδ〃o値は維持されずに減衰

するということは，酸化状態と還元状態とによっ

てPIBC機構に差異があることを意味する．従来

扱われてきたLN：Fe試料は充分に酸化または還

元されたものでなく，一般に試料Nα3やNα4に相

当するものであり，中閻状態の試料についての機

構が論じられているに過ぎないと思われる．酸

化・還元によってFeが明らかにFe3＋とFe2＋の状態

をとるとすれば，この申筒状態というのはLN中

にFe冨十とFe2＋とが共存することを意味し，一方，

試料Nα6はLN：Fe茗十，試料No7はLN：Fe2＋の形

で記すことができよう．これらの場合，当然のこ

とながら酸素欠損濃度に差異を生じ，PIBC機構

にはFeの原子個のみでなく酸素欠損も密に関係

するのではないかと想像される．というのは，2．

2節で論じたようにFe＝O．1wt％の濃度は酸素欠

損濃度よりも低いのであるから．

　従来説ではPIBC機構の主体はFe2＋→Fe3＋（光

照射）によるとしている：すなわち，Fe2＋の不純

物準位はcoΩd㏄tion　bandの下端より下O．62eV

にあり刎，Arレーザ（2．54eV）によってFe2斗の電

子1個はcoηduc言ion　b脳dへ励起され，LN：Feの

分極の方向に従ってその励起電子が光電流として

流れ非照射部のところでトラップされることによ

るとしている．

　このFe2＋は電子を失ったからFe3＋となりFe2＋

準位よりも深い準位となる’4’姑〕．光照射が停止す

ると母体が焦電体であることから元の分極状態へ

戻ろうとし，トラップされた電子は元照射部へ

戻って全体的に平衡を保とうとする．戻った電子

が元照射部のFe3＋準位に落ちればこのFe3＋は

Fe2＋となる．この光電流平均自由速度が遅いのは

LN1Feが殆んど絶縁体であるからである．すな

わち，励起電子は照射部から非照射部へ直接に移

動するのではなくて，照射部内のFe3＋にトラップ

されこれがFe2＋準位となって再び励起されると

いうプロスセを何圓も繰り返して電子は非照射部

に達すると考えられるからである．この機構によ

ればFe2＋とFe3＋とが共存することがPIBCにとっ

て都合のよいことになろう．

　還元試料ではFe2＋量がFe3＋量に比べ多いので，

励起電子濃度は大となりトラップ濃度は小となる．

従って，δ刎0に達する速度も相対的に速く、肋o値

も大になると考えられる．しかし，充分に選元さ

れた試料ではFe2＋のみとなりFe茗十がないので，励

起電子はトラップ位置を失い，照射中は励起状態

のままでいる：このように考えると，伽oに達す

る速度は速いが肋0値は小さいことの説明がつき，

照射停止と同時にδη＝Oに戻ることも理解され

る．酸素欠損濃度が高いことは電子移動の抵抗を

ノ」・さくすることにもなろう．

　一方，酸化試料ではFe2＋量が少なくFe3＋量が多

いので，移動電子濃度が小さいので移動頻度速度

がおそい．従って，相対的にδηo値も余り大でなく

伽oに達する速度も遅いことが理解される．では，

照射停止後にδ〃0値が変化しないのは何散かとい

う問題が残る．

　以上は想像にすぎず，今後の実験的験証を要す．

いずれにせよ酸化・還元状態の差異によるPIBC

の機構には差異があるように恩われる．

　5．4．3電気光学的考察

　まず，結晶内の光電流の状況を考えてみる．

Fig．uはその様子をモデル的に示したものであ

る．LNのc軸側端圃に電極を付け直流電圧を印

加しc軸に垂直に光（レーザ）を照射する（註b

参照）．図で領域Iは照射部，領域至Iは非照射部で

ある．（文献，53参照），ここで，

　届：光照射前の電場（の強さ）

　凪：領域Iでの光誘起電荷による電場

　尾：領域IIでの光照射影響を受けることによ

　　る電場

　∫：領域Iでの電流

　五：領域I至での電流

　是・α・I：光誘起起電力による光電流（G王ass提

　　口昌）27・川，左＝∫／α∫，是（Amp・cm／

　　Watt），∫は光のパワー，αは係数

　σ1：領域I，IIの境界で発生する光誘起電荷密

　　度

　σ。：結晶端面で発生する電荷密度

　ε工誘電率

　ぬ：暗電導度（光照射前）

　ら：光電導度（光照射による）

とする．光照射前の状態では∫＝五・・O，局工尼＝

O，瓦≠Oである．光照射によって領域Iで更に電

場E。を生じ，それに伴って領域IIに電場尼を生じ

る．Fig．11を参照して次の諸式が導かれる，

　　／rゐα∫十（ぬ斗ら）（瓦十易），　　（4）
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　　　五二心（凪十易），

　　　6σユ」！”＝スーノ；，　（f：買寺聞），

　　　吻2・！”二五，

ガウスの法則により，

　　　σFε／（凪十亙1）一（凪・十昆）／，

　　　　工ε（El一尾），

　　　σ戸ε（凪十易），

（5）

／6）

（7〕

／8〕

（9）

ここで，領域夏と・IIにおけるεの値を一定と仮定

する（光照射によって層折率は変化するのである

からεは一定でないが，変化量が小さいことから

近似的にεを一定と仮定してみる．この点は後に

矛盾を生じるかも知れないが）．スカラー量で考え

ればσ＝ε亙となるから，∫＝吻〃去rε・（疵／州

である．E1を求めてみる．まず，

　∫一五＝吻一／”

　　　　皿ε・疵1／”一ε”尼／”，（6，8式），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（！0）

　　　五＝吻2／〃

　　　　皿ε・疵ノ”十ε・6尾／雄，（7，9式），

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1ユ〕

／1O）十（11）式により，

　　　∫＝ε・疵1〃十ε・狙雄，

　　　　　　（E三讐COnSt．），

　　　　＝ε・凋／扮，　　　　　　　（12）
（12）に14〕を代入して，

　　　ε・狙〃＝加∫令（ぬ十ら）（島十El），　（13）

G3）式は線形一階微分方程式である．f工O（光照射

前）においてE1＝Oであるから，凪の解は，

　局工／凪十尾α∫／（ぬ十ら）｝／1－e1かδ｛／，（14）

となる．ここで，凪〉Oである．t→ooのときの

E王をE1（oo）で示すと，ω式により，

　　　凪（oo）＝凪十尾α∫／（曲十ら），　　　（ユ5）

となる．ここで，照射光のパワー．（ワット）が一

定のときE1（oo）は一定値をとる畠〕．また，I値が

変化すればE1（oo）はIの1次関数になる．凪（oo）

すなわちE1が飽和値に達した時点で光照射を停

止すると（14）式において時聞項に関しら艘Oとなる

から，光停止後の凪をEl（off）であらわすと，

　　　El　（off）＝E1　（oo）一　｛！三三十左α∫

　　　　　　　／（ぬ十ら）｝｛！一ε皿舳占｝，

　　　　　　x｛公十加∫／（ぬ十ら）｝・8■δ｛，

　　　　　　＝E1（oo）・ε■舳｛，　　　　（I6）

となる．

　Fig，12（i）に示すように，照射申の光パワーが大

きいほど飽和値に達する時聞は短かく，飽和値は

大きい．剛i）図に示すように，光照射停止後は，

易（○o）＝定数であるから曲線の減衰挙動はεxP

（一βオ）に依存する（β姜ぬ・丘）．従って

　　　E、（off）／凪（off）＝亙王（・。）／El（・・），

　　　　　　　　　　　＝α／ろ＝＝const．，　　　　　（ユ7）

となる．すなわち，任意時問での繭線の値の比は

常に一定である．

　以上により，光照射による時間に対する結晶電

場の変化を理論的に導いたが，Fig．10の実験では

El（・。）

Et（o・）
r

E1（oo）

El（oo〕

　　b

O　　　　　　t．　　　　t；

　　　　　　　　t
　　　　　　　　一

　　　　　　　　（i）

　　　　　under　irr昼diatio邊

　t

　　　　　t
　　　　一
　　　　（ii）

after畠toPPi㎎theimdiatioo

I＞I』

Fig．王2　Depe竈deηce　of　photo－1nduce（ヨeユεctric　f…eld　on　theユasεr　power（tbeory）

S）∫が或る範願内の値であれば，同一試料・同一方位に関してら竺一定と考えてよかろう．
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タンタル酸リチウムに関する研究

Z（C〕 Z（C〕

（一

瓦，o「　リ

いi〕

n亜〉D。
n－r＝n甘＝＝＝no

n～＝＝＝n’

す1d1recti㎝of

　iηCidentbeam

㎜iaXial，negatiW
CryStal

Fig．ユ3　0ptica茎indica芝rix

複屈折の変化としてとらえているので，次に複鰯

折による表現式を導く．

　LNは光学的工軸負号結晶である．F1g－13にLN

の属折率楕門体（i遺dicatrix）t〕を示す．光はz軸

（C軸に一致）に重直方向に入射する．その方向

は〃軸面上のどの方向であっても差支えないが，

いま便宜上y軸方向に光が入射すると仮定する．

試料結晶板は光束に垂直におかれるから，属折率

はy軸に垂痩で原点○を通る切断面（楕門）の長

短軸の長さによって示される．辛れは同剛i）に示

すとうりである．ここで，

　　　〃。：常光属折率

　　　η直：異常光層折率

である．すなわち，y軸方向に進む光は結晶内で

X方向に振動する光（その種折率がωとZ軸方

帥こ振動する光（その屈折率がη色）との2成分に

分解して考えることができる．成分光の振動方向

は光の波面法線（ここではy軸方向）に対して垂

直であり，またその成分光の振動方向は互いに直

交する（ここでは，異常光の振動方向がC軸方向，

常光の振動方向がC軸に垂直）．

　Che忍説8’1三〕によれば照射光によって結晶内に発

生する電場の方向は6軸（2軸）方向であるから（註

b），E、＝Eド0，E、＊Oである．このときのLN

の電気光学効果は（ここで，新な電場発生前の屈

折率を〃。，η豊とし，電場発生後の屈折率を伽，海

とする），

　　　倫＝〃。一鳩・γ1宜・尾／2，

　　　〃。＝〃直一鳩・伽・E，／2，　　　　　（珊

であらわされる（数式の誘導略）．上式右辺の第2

項は電場発生によってあらわれる項である．2軸

方向に外都電場を加えれば（！8）式の形になることは

当然であるが，外部電場なしにy軸方帥こ光東を

照射した場合にLN結晶内のFeの電子励起によっ

てo軸（2軸）方向に電場を生じるとするChen説8’ユ1〕

を受け入れるとすれば，やはりG8）式が成立しなけ

ればならない．γはテンソル量であり1次の電気

光学係数（ポッケスル係数）である、LNに関し
て，

　　　1｛。二2，286，

　　　ηF2，200，

　　　γ王3二8．6x！O■10（cm／V），

　　　伽＝30．8×1C’lo（cm／V），　　　　　　　G9）

が知られている54）．（18X19）式から，

　　　（ηゾ〃。ト（〃。一犯色）一（鳩・γ1。一怜伽）×

尾／2，　　　　　　　　　　　　　（20）

を得る．光照射前と照射申とにおける複屈折の変

化分をδηで示すと，

　　　δη＝（チ？rη。）一（η。一1｛偉），

　　　　　二一（η書・伽一η葦・伽）尾／2，

　　　　　＝1．13x1O■島尾，　（δη》O），　　　　（21）

となる．ここで，瓦（V／c㎜）は（4）～（17）式でのElを

t）魎折率橋円体と層折率曲薗とは表現の意味が巽なる．
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指す．結局，δηはE岩（三E1）に比例するから，複

屈折変化δηの表現によっても，定性的にFig。ユ2

と同様な形の睦線になる（Fig．12において，E1の

代りにδηとおけばよい）．以上がChen説，Glass説

を受け入れた場合に導かれる理論的結論である

（途申，ε＝一定の近似仮定をおいたが）．

　　ところが，Fig．10とFig．！2とを比較すると明

らかな矛盾がある．Fig．！0（実験結果）によれ

ば，酸化還元状態の等しい同一試料（LN：Fe）に

対しては照射光のパワーが変化しても到達する飽

和δn値（δη。）は等しい．しかし，Fig．ユ2（理論）

によれば，光パワーの大きいぽどδη。値は大きく

なければならない．この一煮、は明らかに理論と実験

結果に矛盾のあることを示しており，今後の検討

が必要である．
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6。不純物を添加したニオブ酸リチウム結晶の光

誘起複屈折変化

　前章では不純物としてFeのみを添加（Fe＝O．1

wt％）した場合の光誘起複属折変化（PIBC）にっ

いて述べた．本章では，Fig．1に示すように，Fe

以外の不純物！種類を添加した場合，またはFeと

他の不純物との2種類を添加した場合のPIBCに

ついて述べる．原料のモル比はTab1e1に示すと

おりである．前章でFe＝O．1wt％（すなわち，Fe．

O。＝O，1355互7モル比）としたが，ここでも添加不

純物のモル比を等しく一定に保った．2種類添加

の場合は，例えばCo＋Feに関してはCoO＝
O．271034，Fe．O茗＝O．135517モル比で添加した．こ

のそル比はLi．O＋Nb．O。＝100モルとしての比率

である．

　試料はいずれも（王OO）面に切り出して研磨した

平行平板結晶（厚さ150～200μm）である．いずれ

の試料も電気的ポーリング処理を行っていないが，

種子結晶部より離れた良質部分を切り出して

PIBC測定用試料とした．同一試料板を酸化・還元

した5段階の状態のものについてPI8Cを測定し

た．処理方法は以下のとうりである．

①最酸化状態：O。ガス流申，ヱ0貯C，6hr処理

②酸イヒ状態　：空気中，1025℃，6hr処理

　　　Tab｝e夏　　Moiar　ratio　of　startin星nユateria1s

Li。○　　　　Nb！Oヨ　　　　　R…十〇畠　or　R姜十05

48，6　　　　　　　51．4 O．！35517

Li．O　　　　Nb．O≡ R2＋O　or　R什O！

48．6　　　　　5王．尊 O．271034

Li．O　from　Li！CO茗

EVerymaterial1S99．99％inpurity．

（×1O■ヨ）

自

紀

／×ユO■3）

竈

紀

UndoPed V V＋Fe Cr Mn Mn＋Fe Fe

l1O■3）
↑

1．O
　　　口電　参　でN　　o　　〇一一　　』　　Oコ中㌣』毛さ　竃　讐

↓ ↓
O．5

↓
↓

↓
①②③④⑥ ↓

↓

月
Co Co＋Fe M Ni＋Fe Cu Cu＋Fe Nd Nd＋Fe

くユO■3）

三．C
↓

↓
；

O．5 ↓

〈 八 ↓

↓ 車
ト

／
阯 忙 』 〇一

図1　各種不純物を添加したLN緕晶の光誘起複屈折変化（δn。）

　　X印は測定データのないことを示す．誘起光波長488nm，レーザパワー1．3W／cmコ，レーザビーム径約王．5

　　皿珊．
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③aS－grOWn：育成結晶のまま（育成は大気中で

　　　　　　　行ったが，結晶はやや還元状態に

　　　　　　　なつた）

④還元状態　：H。／CO。＝10／200容積比の混合

　　　　　　　ガス流中，102♂C，6hr処理

⑤最還元状態：H。／CO戸10／10容積比の混合ガ

　　　　　　　ス流中，1025℃，6hr処理

　①から⑤に向って還元状態が進んでいる．H。の

みで処理すると結晶が分解してLNの構造が崩壊

する恐れがあるので，最還元処理を民／CO・混合

ガスによって行った．

　PlBCの測定法は前章と全く同じである．Fig．

！にはP王BCの飽和値狐のみを示した．狐の最

も大きいのは不純物としてFeを添加した場合で

あり，単一種不純物ではFeにまさるものはない．

Feに次ぐものはCr，次1こNd，Cuであり，他は変

化効果が小さい．Feを含む混合不純物では，Feの

みの効果のあらわれるものが多いが，NdではFe

混合によって逆に変化効果が弱められている．Fe

ではaSr駆OWn状態，すなわち酸化・還元の中間状

態（Fe2＋＋Fe富十）においてδn。が最大になるが，Cr

では最酸化状態において伽。が最大となった．光

吸収スペクトルを調べると，LN中のFeは約465

1㎜ユに吸収があり，Crは約475nmに吸収がある．変

化はこの吸収に関係があると思われる．詳細は他

の機会に報告する．
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7。耐放射線性無機材料の研究

7．1はじめに

　遷移元素を含む酸化物の中にはいろいろな機能

材料が多く，その性質も多岐にわたっている。例

えば，磁性体，強誘電体，半導体，電気光学結晶，

圧電体，焦電体，金属的物質などがあげられる。

　しかも，これらの酸化物は最近の研究によると，

X線，γ線，申性子線などの放射線に侵されにくい

ということが分ってきている。例えば，我々の研

究によると，半導体化したTiO。，KTaO茗，K

（Ta，Nb）O。などはX線（35kV，！6mA，10時間）

やγ線（1×108レントゲン）の照射によって，電

気低抗率の変化は全くなく，また，T｛O。半導体は

高速中性子の照射（王xl〇三6dose／cm！）によって

も，電気抵抗率の変化は全くなかった。（Fig．1）

（この電気低抗率の測定は日本原子カ研究所・東

海研究所の侭R－4号炉の実験室で行なわれた。）

　また，上記の物質とLiTaO。，LiNbO畠，SrTiO茗

等は上述の強度のX線やγ線に対してもカラーセ

ンターの生成などはおこらない。

　このように，これらの酸化物が各種の放射線に

侵されにくい一性質を利周して，これらの物質を「耐

ε至O1

P
蔓
工
o
＼』

＞

竈101
哨

lOo

⑱resistivity　of　sem1conducting　TiO1

un一｛rradiated　dy　neuteron

泌resist1vity　of　sem土conduct｛ηg　Ti02

妻rradiated　dy　neuteron

5　　　　　至O　　　　　至5
ユOOO／一r／I〈…ユ

　Fig．1

放射線性機能材料」として応用出来ないかという

閻題が提出される。

　この問題を取り扱うには申性子による実験を行

うのが直接的であるが，実際に中性子による実験

は「放射化」という困難な問題があるので，むし

ろ，イオンビームの照射によって，中性子照射の

シュミレーションを行うことによってこの研究を

行うことにした。なお，イオンビームの照射は破

壊の効果という点で，申性子照射よりもまさって

いるので有用である。

　従って，ここではイオンビームによる「酸化物

の性質の変化」の研究の一っとして，TiO。にプロ

トン又はデューテロンを照射した実験の結果がま

とまったので報告する。

　7．2　プPトン又はデューテロンをイオ

　　　　　ン注入したTiO。の電気的性質

　7．2．1緒　　　論

　最近TiO。，ZnO等の誘電体酸化物がオプトエレ

クトロニック物質として注目されている。これら

の多くは不純物や欠陥の導入によって半導体化す

る。この方法にはいろいろあるが，最近，イオン

インプランテーションによるイオン注入が注目さ

れている。今まで，菅原らによるSrTiO富にMn又は

Crをイオン注入して半導体化した例がある。

　本研究に於て，Ti○。にプロトン又はデューテロ

ンをイオン注入したことによって半導体化に成功

した。従って，本論ではこれらプロトン又はデュー

テロンをTiO。単結晶に注入したプロセスと，注入

して生じたTiO。表面上の半導体薄膜の電気的性

質が取り扱われている。

　7．2．2　実験経過と結果

　1）　プロトン，デューテロン，3He＋イオンのイ

オン注入

　10×10×1，5㎡の3個のTiO・単結晶がこの照射

実験に用いられた。照射はこれらの単結晶の（O01）

面（10x10皿皿空）に行なわれ，各イオンのエネルギー

は1MeVである。各照射イオンの照射量はTab王e

1に示す。
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Tab三e　1．The　typicaI　dose　of　each　ion

　io聰　　　　the　t｝・Pic届］do昔e　o支o鐵c11ion　　incident　energy

proton　　　　　2．5x1ぴ7c㎡　　　　　　　1MeV

deuteron　　2．5x1O㌦m空　　　互MeV

　このイオン照射中は熱を持ち易いので，それを

防止するために，液体窒素で冷却し，試料の温度

を約一10ぴCに保った。照射後サンプルの性質を安

定させるために，高温のヘリウムガス申で熱処理

（230竈C，　2hrs）した。

　本研究で用いられた丁呈O。試料はNAKAZUMI

Earth　Crysta玉Coζporat三〇nから入手したものか

ら調達し，また，イオン照射に用いた加速器は2

MeV　V棚de　Graaff　Ge舵ratorである。

　このイオン注入の結果，プロトンとデューテロ

ンを照射した試料が妾の表面が暗青色に変色し，

その部分が半導体化した。しかし，氾e＋を照射し

た試料には何ら著しい変化はみられなかった。

　従って，これら半導体化したTiO。サンプルの電

気的性質を調べるために，これらの半導体薄膜の

電気低抗と熱起電能を測定した。

　2）　ゼーベック係数測定

　電気伝導性のタイプを知るために，ゼーベック

係数を測定した。測定にはよく知られた「Conven－

tio鯛1heat　flowme丈hod」が適用された。その測

定装置の概略をFj9．2，3に示す。

　測定の結果，プ1コトン注入のTiO。サンプルの

Seebeck係数は一王22μV／deg（室温），デューテロン

注入のTiO、サンプルのSeebeck係数は一350μV／

deg（室温）であることが分った。そして，この

Seebeck係数の符号から，このイオン注入によっ

て生成された半導体薄膜のチャージキャリアーは

電子であることが判明した。

　3）電気低抗測定
　プロトン又はデューテロン照射のTiO・サンプ

ルのTiO、サンプルの電気低抗の温度変化の測定

を液体窒素温度から約500Kまでの温度範囲で

行った。その電気抵抗測定の概略図はFig・4のよ

うに，2端子法で測定は行なわれた。そして，オー

ミックコンタクト電極を作るために王n－Ga－Ni

a1王oyが臥・られた。高温に抄いてこの半導体薄膜

が変質しないようにHeガス中で測定は行なわれ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一33
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Fig．3プロトン照射半導体薄膜
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Fig．4

ブロトン又はデューテロンの注入

によって生成された半媒体灘目萸

　　　　　　　　　　　瑚早■．｛　　　　　　　　　　　魁一凡

夏n…Ga－N｛電極

TiO！単絡一霊1

2端子法による半導体薄膜の電気抵

抗測定方法

た。

　実験結果は（Fig5，6）に示す。Fig．6はプロ

トン又はデューテロンを注入したTiO。は40ぴCか

ら500℃にかけて，指数関数的に変化していること

を示している。

　　　R（抵抗）㏄exp（一△E／2k？）△E：活性

化エネルギー

　この測定結果から，注入されたプロトン又は

デューテロンはTiO。単結晶の申でドナーを形成

しており，そのドナーレベルは伝導帯下約C．16eV

であることが判明した。

　この注入したプロトンやデューテロンがこの

TiO。単結晶のどこのサイトに入っているかが間

題になるところだが，Tiサイトに置換していると

考えるのは非常にむずかしい。なぜなら，もし，

Tiサイトに置換して入っているならば，これらの

注入されたイオンはアクセプターとして働くはず

である。しかし，実験データーはこれらの注入イ

オンがドナーとして働くことを示している。従っ

て，こ1れらのイオンがinterStitialSiteに入ってい

ると仮定するとドナーとして働くことは当然あり

うると考えられる。実際に，Hydrogenmode1を適

用して，ドナーレベルを計算してみると，

　　　En＝一13，6（m曲・／m・）ε2n（ev）

　ここで，n＝1，ε二8，4（Ti○。の光学自勺誘電

率），

　m㌔／mFo，84とすると，EFO．15eVという実

験値とよく一致した値が得られる。

玉；for　the　proton－imp】anted　Ti02

2；for　the　deuteron－implantedT102
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Fig．6
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　temperatures　from400to500K．
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　この研究で得られた結論はプロトン又はデュー

テロンをTi02に照射するとTiO。表面にn型の半

導体薄膜が生成される。そしてヨそのドナーはH＋

又は］⊃十である。ということである。

　イオン注入によってTiO。を半導体化出来たこ

とから，今後更にいろいろな種類のイオンを照射

したP型半導体簿膜を作ることを試みる。つまり，

TiO。にP一！横合を作ることに成功すれば，TiO。

は通常の半導．体よりもはるかにバンドギャップが

大きいので，（～2．9eV）短波の発光ダイオードが

実現する可能性があるからである。
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8。イルメナイト型とペロブスカイト型化合物か

らなる混含化合物の誘電的性質に関する研究

8．1はじめに

　イルメナイト型化合物とぺロブスカイト型化合

物はともにABO皇（A，B＝陽イオン）という化学

式で示されるが，結晶構造が異なりそれぞれ特有

な誘電的性質をもっている．これらの物質は単独

で強誘電体，焦電体，圧電体材料として用いられ

るが組み合わせることによって別の特性を示すよ

うになる．

　一般にある化合物に異なる結晶構造をもつ別の

化合物を添加すると，（1）一つあるいはそれ以上の

固溶体を形成する，（2〕二つの独立相として存在す

る，／3）第三相を形成する，という三つの場合が考

えられる．本章では，（1〕あるいは（2）に相当する

MgTiO。一CaTi。系と（3）に相当するLiNbO茗

＿KNbO。，LiTaOビKTaO。系の誘電的」性質につ

いて述べる．

　8．2　斑gTiO。一Ca酬O。系のマイクロ

　　　　波誘電率

　マイクロ波帯の誘電体は，共振器の小型・高性

能化を目的とした誘電体共振器を始めとして各種

マイクロ波デバイスに応用されようとしている…）．

しかし，マイクロ波帯域誘電体には材料としての

多くの厳しい条件が課せられており，中でも実用

化されるためには，誘電率が高いこと（ε〉20），

誘電損失が低いこと（Q＞7000），さらには共振周

波数の温度係数弗が低いこと（ηf～O±2預pm／deg）

の三条件が満たされる必要がある．現在までに，

このような条件を満たすものとしていくつかの材

料が開発研究されてきている2一右）が，ここで述べる

MgTiO茗もまた，そのような材料の一つである州．

　MgTiO・の共振周波数の温度依存性はη・～6C

pp靱／degと相当大きく，この材料を実用化するとき

の最大の難点となっている．しかし，近隼この難

点も少量のCaT｛O茗を添加する方法によってηf

～数脳／degとかなり改善されてきている．

　本節ではCaTiO。を4mo玉％添加したMgTiO茗

の焼結体と，帯溶融法で育成した岡組成の単結晶

について各構成元素の分布を調べ，CaTiO。の分布

の仕方を明らかにする．また，得られた分析結果

と誘電率の組成依存性からこの系の電気応答を表

わす等価回路を決め，組成の分布と誘電特性の関

係を明らかにする．州〕

　8．2．1試料合成と測定方法

　結晶の育成は集光FZ法で行った．得られた
（Mg。．。。Ca。．。。）TiO茗結晶を第！図に示す．一部に

酸素欠損による紫色を星しているが，直径8㎜長

さ5c咽孤の透明結晶であった．また，同組成の焼結

体試料は，組成分布が均一になるよう原料の粉

砕・混合をとくに入念に行って合成した．

　試料中のMg，Ca，Tiの平均的な組成の分析は

EDTA滴定，原子吸光，沈殿法で，また微少都分

の分析は走査型電子顕微鏡（SEM）と電子線マイ

クロアナライザー（EPMA）を用いて行った．試

料中に生成した化合物の結晶構造は粉末X線回折

法で同定した．

　誘電率の測定はLCRメータを用いて周波数100

KHz，室温で行った1電極としてインジウム’ガ

リウムアマルガムを使用した．

　8．2．2結晶のキャラクタリゼーシ賢ン

　繕晶の粉末X線回折を成長方向に沿って何点か

とり，結晶の成長段階で出現した相の同定を行

なった．その結果，全体として四つの型の結晶構

造，イルメナイト（MgTiO。）型，スピネル（Mg．

TiO。）型，擬ブルカイト（MgTi．O。）型，ペロブ

スカィト（CaTiO茗）型1王）の化合物が確認された．

それらは結晶内でつぎのように分布している．11）

種結晶側1㎝以内（第1図：D）ではMgTiO。型化

合物とMg．Ti○與型化合物がほぼ等量生成してい

共振周波数の温度係数ηfと比誘電率の温度係数η昔の関係は，η。＝一1／2η昌一αである．ここで，αは試料の線膨脹率であ
る．
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A　　　　　　　B C　　　　　　D

　　　岬i03MgTi03岬i03岬i03　岬i03
　　　岬i205岬i205　　　　　　Mg2Ti04
　　　CaTi0
　　　　　　3

Fig．ユ　Single　crysta］grown　by　the　FZ　m已thod（above）and　compounds　identified　by　the　powdered　X

　　　－ray　diffraction　method（below．）

る．（2）溶融帯側1cm以内（同図：A）では，ほとん

どがMgTiO。型化合物であり，わずかに（6％程

度）MgTi．O。型化合物が生成している．（3）上記二

つの中問部分（同図：B，C）ではMgTiO。型化合

物だけが生成している．（4）溶融帯部分では，

MgTiO・，MgTi・O・，CaTiO・型化合物が生成して

おり，その相対比は1：O．3：O．2であった．

　このような相の出現の仕方は，Roufら12〕によっ

て報告されたMgO－CaO－TiO。系の相図から期

待されるものと一致している．化学分析の結果は，

結晶中央部分の組成がMg＝19．1，Ca＝1．20，Ti＝

39．8wt％であり，出発原料の組成（Mg＝19．3，

Ca＝1．33，Ti＝39．8wt％）にきわめて近いことを

示している．

　中央部分BとCにおけるCaTiO。の微視的分布

を調べるために，SEMとEPMAを用いて分析し

た．第2図にSEMの組成像とMg，Caの線分析の

結果を示す．結晶はおもに二つの領域からできて

いるが，大部分は暗い領域aであり，成長方向に

沿ってわずかに島状に白く光る領域bが分布して

いる．この二つの領域aとbの正確な組成を明ら

かにするために4成分Mg，Ca，Ti，Oの定量分析

をEPMAを利用して行なった．結果を第ユ表に示

す．領域a，bの分析結果はそれぞれ，MgTiO。，

CaTiO。の計算結果とほぼ一致している．各領域の

組成をさらに詳しく調べると，MgTiO。（領域a）

には，CaTiO。が極く微量（O．2wt％程度），CaTiO茗

（領域b）にはMgTiO。が1．4wt％程度固溶してい

ることがわかる．これは，Roufらの相図には示さ

れていないMgTiO富あるいはCaTiO。の近傍に固

溶域が存在していることを示している．しかし，

この二つの固溶領域は非常に狭く，その上粉末X

線回折から求めた格子定数は固溶していないもの

の格子定数にほとんど一致していることから，

MgTiO富とCaTiO富の誘電的性質は，上記程度の固

溶ではほとんど影響を受けないと考えられる．し

たがって，本系は両化合物が事実上相互に独立し

た相として存在している複合誘電体材料（2組か

らなる誘電コンポジット）であると結論される．

　第3図に4mol％のCaTiO。を添加した
MgTiO。焼結体のSEM組成像を示す．第2図単結

晶中の領域bと第3図の焼結体中の結晶粒bとで

は大きさ・形は異なるが，両者のMgとCaの線分析

　　Table　I．Analysis　of　single　crystal　by

　　　　　　　EPMA．MT　and　CT　indicate
　　　　　　　calcu1ated　ualues　for　MgTi0ヨ

　　　　　　　and　CaTiO宮，respectively．

Mg（wt％）　Ca（wt％〕　Ti（wt％〕　　O（wt％）

　a

　b

MT
CT

20，15　　　　　　　0．06　　　　　　40，85

0．29　　　　　　　29．77　　　　　　34．81

20．22　　　　　　　　　－　　　　　　　39．85

　－　　　　　　29．48　　　　　　35．23

40．53

32．81

39．93

35．30
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1b

Mg’

10岬

Fig．2 Composition－image　and1ine　ana1ysis　of　the　middle　part　in　the　sing1e　crysta1of　MgTiOヨー

CaTiOヨby　SEM．

Line　analysis　was　taken　along　a　Hne1；the　curves　denoted　by　Mg　and　Ca　show　the　intensity

variation　ofscattered　characteristjcX－r刮y　forMgand　Ca　ions，respective－y．

1二三11・

2．5μm

Fig．3 Composition－image　of　the　sintered　specimen，O．96MgTiOヨ・o．04CaTiO呂by　SEM．

There　exist　two　domains，da欣one（a）齪nd　light　one（b〕．B1ack　domains　are　pores．
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の結果は大よそ一致していて，CaTiO茗の分布が両

者で定性的に同じであることを示している．

　8．2．3　混合体誘電率の温度係数

　前節で，O．96MgTiOドO．04CaTiO。の単結晶と

焼結体中のCaT呈O註の分布について明らかにした

が，ここではその誘電的特性の等倣回路を求める．

　本系では二つの化合物はほとんど固溶せず独立

な相として存荏しているから，系全体の誘電率ε

はMgTiO。とCaTiO邊そのものの誘電率を適当に

絶み合わせることによって表わせる．両化合物は

ともに誘電体であり，ωC》1／R，1／ωL（ω：マ

イクロ波角振動数）と仮定できるから，系の抵抗

RとインダクタンスLの効果は近似的に無視でき

る．したがって，前述のMgTi○。中のCaT1O冨の分

布と矛盾せず，しかも本系にもっとも妥当な等極

回踏は第4図のように表わせる．以下，この回路

を実際にMgTiO。一Ca？iO。系に適用し，その成否

を調べる．

　簡単な討算により，系全体の誘電率εはつぎの

ように表わすことができる．

　　　　　　　　　y（1－r）
　　　ε／εド1＋
　　　　　　　　1－y1旭　（王一r）

　ここで，プはγコε、／ε。であり，ε1，ε。はそれぞれ

MgTiO茗，CaTiO。の誘電率である．yは全体積の

申でCaTiO茗の体積が占める割合であり，CaTiO。

のモル濃度比xにほぼ等しい．式（9・1）にε三＝

17．3，ε。讐王6．9，γ・・O．！09の各値を代入し，系全

体のεの組成依存性を計算すると第5図のように

なる．図には，焼結体試料の濁定結果（x＝O．04：

ε＝王7．7，x竺O．OO：ε讐17．O），いままでに報告さ

れている実験結果，さらに混合系によく使われる

経験式／2）を周いた計算結果も示してある．

　　　！nε／♂1讐一y王むγ　　　　　　　　　　　　　　　　　く2）

　経験式（2）は本系の実験値の振舞を定性的に説明

しているが，実験値との一致は必ずしも十分とは

いえない．これに対して，式（王）を用いた計算結果

は第5図に示されるように実験値とかなりよく一

致している．したがって，第4図に示された等価

回路は，MgTiO。一CaTiO。系（ただし，x，y《

王）の誘電率の組成依存性をよく近似していると

いえる．

　つぎに，この等価圓賂を周いて比誘電率の温崖

係数がOになるようなMgT呈O昔とCaTiO。の混合

比を評価する．式11）の対数をとり，温度について

①

⇔

Fig－4　・Equivalent　electric　circuit（①）for

　　　the　system　of　MgT1O雪一CaTiO君

　　　and　dieleCtriC　COmpOSiteS（②～④）

　　　co蝸sp㎝dingapProximatelyto
　　　the　circuit．

　　　Ratched　parts　h〕djcate　CaTj○ヨ．

　　　white　ones　MgTiOヨand　b〕ack
　　　OneS　eleCtrOdeS．ツdenOteS　a　ratiO

　　　of　the　volume　of　CaTiO；in　the
　　　t　Ot　a　i　V01un］e．

王、2

1．1

1．o

o

Fig，5

　2　　　　　　4　　　　　　6

Composition－dependence　of
dielectric　cons士ant　in　the　systeI羽

MgTiOヨCaTi○茗．

DieleCtriC　COnStantS　are
nom洲zedwithrespecttothatof
MgTiOヨ（ε一）．

Data鰯舳dOsh㎝・experimenta1
resu］ts　reported　for　son－e　ceralrユic

specinユens　and　　for　the　present

specime・s，・especti・ely．

Notation　ユ　and　2　indicate　the

respec士ive　results　ca1cu－ated　fron〕

equa士ions　　（9．1）　　anδ　　（9．2〕

descri1〕ed　in　the　text．

微分すると

　　　　＿！　　∂ε
　　　η・＝τ’石丁

yγ（狐2一ηs1）

皿η…1＋｛1－y1κ（王一プ）｝｛］一一ト（y－y…畑）（］一一

　　　　　　　　　　γ）／　　　／3）
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が得られる．ここで，η、ド（1／εi）・（∂εi／∂T）（i＝　　Fuk口da三4〕によって非線型光学素子，表函波デバイ

！，2）である．文献によればη昌。／η、。～一40であ　　ス材料として研究されている．しかも，この安比

るから，η、二〇になるyを求めるとy～9％とな　　化合物の周りにはK，LiあるいはNb（Ta）が部分

る．一方，従来報告されている実験値は，共振周　　的に欠けたタングステン・ブロンズ様不定比圃溶

波数の温度係数η舌がOになる組成値xで，文献に　　域が存在しており事膚はより複雑になる．KNb

よればx～4－6％である．yを計算するのに用い　　（Ta）O。にLiNb（？a）O。を添加していった時に形

た値が線膨張係数αを考慮していない比誘電率の　　成される第3相はそのような不定比化合物である

温度係数η、であることを考えると，このyとXの　　と考えられるので，本節では誘電率増加に関連し

一致はかなり満足すべきものであるといえる．さ　　てその物理的性質について考察する．

きのεの組成依存性の一致に加えて，この仰の実　　　本系の誘電率は特異な周波数分散を示すが，そ

験値と計算値の一致は，第4図の等価回路がεの　　の起源を明らかにするため誘電率の周波数分数，

組成依存性のみならず温度依存性をもよく近似し　　核磁気共鳴（NMR）を測定した．その結果それが

ていることを示している．　　　　　　　　　　　Uイオンのイオン伝導によっていることを明らか

　8，2．4　MgTiO。一Ca珊O。系の誘電的性質の　　にした．15’，三6〕．

　　　　　まとめ　　　　　　　　　　　　8．3．1実験方法
　以上のことから，MgTiO。一CaTiO彗系の誘電特　　　出発原料として99，9％のK．CO。，Li．CO。，Nb。

性について，つぎのような結論を得る．　　　　　　O。，Ta・O・を用いた．予備加熱した後，ニオブ系

　MgTiO。に少量のCaTiO。を添加することに　　はK島LiNb．O。。（KLN2），タンタル系はK茗LiTa。

よってマイクロ波帯域の共振周波数の温度係数η。　〇三。（KLT2）になるように秤量し，十分混合して

が改善される．これはη・～0の魔溶体が生成する　　それぞれ960℃，王20ぴCで仮焼した．混合・仮焼の

ためではなく，逆符号のη・をもつCaTiO・と　プロセスを3度行った後直径10㎜厚さ2㎜のディ

MgTiO。が混合系内で独立した相として存在して　　スクに成型焼結した．またこれに近い組成（K。．。

ある組成で相補的にη言をOにするためである．こ　　Li、．。Nb。〇三。）をもつ単結晶を引き上げ法で育成

のMgTiOrCaTiO。系の解析から得られた等倣　　し，直径5㎜長さ30㎜の透明結晶を得た．

圓路は，イルメナイト型化合物一ぺロブスカイト　　試料の格子定数はCuKα線を用いた粉末X線圓

型化合物系を始めとしてその他多くの固溶しない　　折法で決定した．

複合誘電体材料に適用できるものと期待される．　　　誘電率と誘電ロスは，電極として白金ぺ一スト，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　金スパッター膜を用いて周波数；30Hz～ユMHz，
　8，3　K－L亘一Nb－O系とK－L量一Ta
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　温度；525K～ユOOOKで行った．得られた結果を複
　　　　　一〇系の誘電的性質
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　素インピーダンスに変換した．

　KNbO。とKTaO。に少量のLiNbO昌とLiTaO茗を　　　NMRの測定はパルス法を用いて，周波数；31

添加すると誘電率が見掛け上増加する．一方　　MHz，温度：300K～900Kで行った．横緩和時間

KNbO宣とLiNbO。の電気機械結合定数の温度係数　　は自由誘起減衰（FID）鐘線から，縦緩和時間は

は互いに反対の符号をもっている．前節で考察し　　180。パルスと90。パルスの時聞間隔を変えること

たMgTiO。とCaTiO。のマイクロ波域誘電率の場　　によって求めた．

合の類推から，第3相の形成が起こらないならば　　8，3．2結晶構造

本系でも電気機械結合の温度係数を小さくするこ　　　第6図に完全に満たされたKLN，KLTのタン

とが可能であると考えられる．しかし，KNb（Ta）　グステン。ブロンズ様構造を示す．’雪’’ヰ〕この構造

O。とUNb（Ta）O茗の場合には中閻域に第3相が　　は，NbO。，TaO。八面体がコーナーを共有して三

形成されるため前節の類推を適応することができ　　次元的に組み合わさってできている．そのab面内

ない．申闇域で形成される第3相化合物の代表的　　には酸素イオン三一，四一，五一員環が存在し，

なものは，化学式K．Li．Nb（Ta）菖O、。（KLN，KLT）　　C軸方向に平行な三一，四一，五一角形のチャネ

で表わせる“イオンが完全に満された”化合物で　　ルを形成する．三つの型のチャネルは第1図でC，

ある．この化合物についてはVan　Uitert等一宮〕と　　A1，A。で示されているが，それぞれLi＋，K＋，K＋

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　40一
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によって占有されている．酸素イオンの径をrF

至．4Aとすると各チャネルの最小部の径はr｛τヨ

～O．2A，rto乏、邑～O．6A，r醐。曲～1．OAとなる．一

方，3角形チャネルと5角形チャネルの閥には四

個の酸素で囲まれたトンネルが存在しその径は

r、。m。］～O．6Aである．これに対してL三十，K＋イオン

の径はr．FO．59～O．74A，rlF1．38～互．60Aであ

り三7〕，両イオンの径はそれぞれが占有するチャネ

ル径に比べてかなり大きい値を持っている．

　測定に用いたKLN2，KLT2の格子定数は

　　　KLN2：a＝b＝・12．58A，c＝3，967A，空

　　　問群P伽
　　　KLT2：a，b＝・！7．80A，c＝3．99A，空

　　　聞群C㎜m

であり，完全に満たされた構造をもつKLN，KLT

の粉末パターンにほとんど一致している．このよ

うに構造の基本骨格はKLN，KLTと一致してい

るが，KLN2，KLT2ではCサイトのLi＋の53％，

Al，A。サイトのK＋の17％が空になっている．この

チャネルと空サイトの存在は本系でイオンが動く

ことを示唆する．

　8．3．3　イ才ン伝導慶三6’’7〕

　第7図にKLN2とKLT2のインピーダンス・プ

ロットの一例を示す．図には複素インピーダンの

虚数都Xが実数都Rに対してプロットしてある．

測定データは原点を通る円弧を描く．この円弧の

中心は実数軸から角度α傾いた直線上にある．傾

斜角αは温度に伝らず一定であり，KLN2ではα＝

王ズ，KLT2ではα二19右（±ズ）である．このよう

な複素インピーダンスの振舞いはイオン伝導体の

典型的な電気応答であり，本系がイオン伝導体で

あることを示している．

　一般にイオン伝導を示す焼結体のインピーダン

ス・プロットでは幾つかの円弧が観測され，それ

ぞれ結晶粒子内，粒界，電極界面の電気的一性質を

反映している．第7図の1〕ヨ弧がそのどれに対応し

ているかを調べるために単結晶について同様の溺

定を行った．その結果この円弧が結晶粒子内の挙

動に対応していることを明らかにした．直流イオ

ン伝導度は円弧が実数軸と交差する点R。から求

めるこ1とができる．第8図に焼緒体のイオン伝導

度の温度伝存性を結晶の結果とともに示す．結晶

のイオン伝導度は焼結体よりかなり小さい値を示

しているがその活性化エネルギーはほとんど一致

F量g－6　Schematic　p・ojection　of

　　　orthorho獅bic　tungsten　bron．e

　　　－lik・・t…t・…パCO且）Pl…，
　　　w三th　related　tetrago1ユal　cell　shown

　　　indashed　out1量m．Al－andAダsites

　　　areoccupiedbyK＋量onsandC
　　　－sites　by　Li＋　ions．　N三〇biurn　or

　　　tanta】un〕　ion　　poSitionS　are　　at

　　　cente・sof㏄tahed・aandoxygen
　　　i㎝positions　at　comers　oチ

　　　octahedra．　Arrows　inδicate
　　　interchan蘂eI　ho1es．

㌔

〉

R（〕

！．8X至（〕：｛　｛

F量g．7　1mpedance　p1ots　of　K茗UNb拮01了

　　　（至eft）　囲nd　KヨLiTa直Oη　（right）

　　　with　　ionically　　blocl｛ing
　　　electrodes．Valuesgivenoutside
　　　the童igしlres　represent　bu重k　ionic　dc

　　　resist…vities　jn　ohnユ・cn－and　va1ues

　　　given　inSヨde　the　f三gures　represel－t

　　　frequ㎝cies1nHz．

している．各々の物質の活性化エネルギーE。を第

2表に示す．
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！
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KLN－2

1．O　　　　l．5　　　　　2．O 2．5

1oソT（K■1）

Fig，8Pl・tof1og（T・G。）…’・s－10WT

　　　for　K茗LiNb直○17（KLN－2）and　K畠

　　　LiTa后Oユ7　（KLT－2）．　Ionic　dc
　　　－resist三vities　　（；；ユ　are　　obtained

　　　fronユ　　frequency　　d三sp　e　rs　i　o　n　　o　f

　　　comp1ex　impedances．Broken　line
　　　indicates　　ionic　　resistivities　　of

　　　singie　crystai　sample　K筥、；Li1．5Nbヨ

　　　○ユヨmeasured　by　apPlying　ac
　　　＿electric　field　perpendicu1ar　to　む

　　　一aXiS．

12520　　　　　　　　　　　王2525

　8．3．4　7LiイォンのNMR緩和時聞16〕

　第9剛こKLN2の7LiイオンのNMR吸収繭線を

示す．室温で曲線の形状はガウス型である．

　第！0図，第11図にそれぞれKLN2，KLT2の縦緩

和時間（丁三）と横緩和時間（T。）の温度伝存性を

示す．緩和時間の温度伝存性は温度丁。（KLN2：

T。＝550K，KLT2：T。＝650K）前後で変化しTtよ

り下でほぼ一定，T。より上で活性化エネルギーを

Tab三e　I王．Act三vaξion　energies　E　and

　　　　attenユpt　frequency　　リ。　of　K茗

　　　　LiNb吾Ol・　（KLN－2）　and　K茗

　　　　LiTa壱Oユ。　（KL－2）．　E目］　is

　　　　eStimated　frOm　lOngitudinal
　　　　relaxation　time　of7Li　NMR，
　　　　E且1　frOm　tranSVerSe　re玉aXatiOn

　　　　time　and　瓦　from　ionic
　　　　COnduCtanCe，

凪ユ（eV）　E且1（eV）　凪（eV）　　リ。（Hz）

O．29　　　0，22　　　0，70　　2．］一xl07

0，33　　0，13　　0．8ユ　7．8×1C盾

Magnetic　Fie－d（Oe）

Fig．g　Line－shape　of7L妻NMR　in　Kヨ

　　　LiNb拮Oコ。at　room　temperature．

　　　Marks　甲　and　（）　indicate　resu】ts

　　　ca三c竈1ated　for　Gaussian　type　and

　　　Lorentzian　　type，　’reSpeCtively．

　　　The　Gaussian　type　fits　the
　　　experimental　result　fairiy　wel…，

　　　sugges左ing　thaをrelaxation　三s　due

　　　to　dipole　曼nteraction　with
　　　surrounding　ions．

持って変化する．T、，T。の活性化エネルギーを

E且：，E目。とすると結果は第2表のようになる．

　温度丁・以下の緩和は不動格子点聞，とりわけ大

きい磁気双極子そ一メントをもつLi－Li，Li－Nb

（Ta）間の双極子相互作用によっている．第9図の

吸収曲線がガウス型であることより，二次モーメ

ントが求まり，KLT2とKLN2の比はM。（KLT2）／

M。（KLN2）＝6．6（室温）となる．一方，二次モー

メントの理論式は

KLN－2

KLT－2

　　　M2＝Aγ蕎h2Σr言互j（Ij＋1）／r言K　　　（4）
　　　　　　　　jlK

で与えられる．ここで％はLiイオン，％はj一イオ

ンCj＝Nb，Ta，Li）の磁気モーメント，hはデイ

ラック定数，rjヨ、はLiとそれを取り囲むj種のK番

巨1のイオンとの間の距離，Aは定数である．式（4）

に値を代入するとM呈（KLT2）／M。（KLN2）二8．O

を得る．この値は実験値とほぼ一致している．こ
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oo

←

仁
箒

哩
←

軸
oJ

　　　　　oo
　　　　　　T珪

丁

了

T2

王o3灯（K…1）

Fig．10L・・git・di・・〕ム；・b…〕・・d

　　　tranSVerSe（乃；belOW）relaXatiOn

　　　ti㎜es　of　Li－NMR　in　K；LiNb店O〃

　　　vs．　100C／τ．　　rt　denotes
　　　temPerature　where　re1axation
　　　nユeChaniSIT1ChangeS．

のことからT。以下の温度でLiイオンの緩和はNb，

Taイオンとの双極子相互作用によっており，その

割合が95％以上を占めることがわかる．

　この物質がイオン伝導を示すことから，T・以上

でのLiイオンの緩和は伝導イオンによる動的過程

によっていると考えられる．丁支以上で緩和蒔閥が

活性化型であることより，イオンがホッピングす

る試行頻度リはアーレニウス型であり

　　　リ竺リo　exp　（一E品／kT）　　　　　　　　　（5）

と与えられる．リ。は試行頻度困子である．BPP理

論によれば，以。はNMRの横緩和時間より求めら

れる．結果を第2表に示す．

　8．3．5　イォン伝導機構

　第2表より次のことがわかる．

　（i）緩和時閲の活性化エネルギーE、三，E、。はイオ

ン伝導度の活性化エルネギーE。より1／2～1／4程

度小さい．

　（ii）試行頻度困子リ。は光学フォノンの周波数至01…

～至012SEC■三よりはるかに小さい．

　多くの場合，NMRで観測される活性化エネル

ギーE。はイオン伝導から求まる活性化エネル

ギーE。と一致するが，今の場合は（i）のように異

なっている．それゆえ，NMRで観測されたLiイオ

ンの動きはイオン輸送に対応しない短距離運動で

○つ

←

℃
仁

耐

←

軸
〇

一

O　　　　　　　　T

　　　　　　　f

T　．　T・　　　　　　　｛

7

了　　　　　丁・

L0
　　　1　　　　　2　　　　　3

　　　　玉O苫ノT（K…1）

Fig．u　　Lo1－9itudinalくτ〕　and　transverse

　　　（η）relaxation　tinユes　vs．玉OOO／r

　　　責or　Li－NMR　in　K山Ta店○”．

あると考えられる．このことは（i1）の頻度因子叱が

予想される値よりはるかに小さいこととも関連し

ている．

　結晶構造白勺な観点一K＋イオンの径r・がチャ

ネルの径r。、、、。1，r。、。、、，r。巴。。日よりかなり大きいこと

一から，動くことのできるイオンはLi＋であると

考えられる．しかし，Li＋のイオン径r．iはr。。iに比較

して相当大きい値をもっており，Li＋イオンはチャ

ネルCとA。の闘にあるトンネルを通って動いて

いると考えられる．このチャネル間の動きが

NMRで観測された動きに対応していると思われ

る．しかし，K＋イオンの占有するA。チャネルは径

が大きく，径の小さいLi＋イオンは不安定であるた

め，長距離を動くにはより大きい障壁をこえる必

要がある．その結果イオン伝導度の活性化エネル

ギーがNMRの緩和時聞の活性化エネルギーより

大きくなると考えられる．

　8．3．6　　XNbO茗＿鐵Nb03，KTaO茗＿LiTa03

　　　　　系の誘電的性質のまとめ

　ぺロブスカイト型誘電体KNbO・，KTaO・にイ

ルメナイト型誘電体を添加していくと不定比化合

物である第3相が形成され見掛け上の誘電率が大

きくなる．この誘電率の増加は第3槻のイオン伝

導によるイオンの分極効果によっていると結論さ

れる．この不定比化合物のイオン伝導の存在は，

定比化合物であるK．Li．Nb（Ta）。OI。を非線型光
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学素子，表面波デハイス材料として用いる時にも

影響を与えることが予想される．

8．4おわりに

　以上，イルメナイト型化合物とぺロブスカイト

型化合物からなる混合化合物，MgTiO。
＿Ca？iO茗，LiNb（Ta）OrKNb（Ta）03系の誘電

的性質について考察した．イルメナイト型とぺロ

ブスカイト型の2つの化合物群は実に多種多様な

誘電体を含んでおり，複合材料として無限とも言

える組み合わせが可能である．それを利用して既

に誘電体コンポジットが開発されているが，今後

ともその重要性は益々大きくなるものと期待され

る．
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9。混合源子価磁性半導体（La，Ca）Mn03の電気

伝導機構

9．1はじめに

　（La1一。Ca。）MnO宣系の伝導現象はVon　Sa湿ten

とJonkeri）によって！950年に始めて研究されxの

増加にともなって電気伝導性が活性化型半導体か

ら金属的になることが見出された．一方それより

少し遅れてWollaむとKoeh1er2〕は申性子圓折によ

り磁気構造を決定しLaMnO茗はAタイプの反強磁

性体であるがCaMnO。濃度の増加とともに強磁性

体になることを明らかにした．この二つの実験は

電気伝導性と磁気的性質との間に相関関係がある

ことを示している．

　De　Gemes茗）はこの電気的・磁気的性質の相関関

係を説明するために菌菌電子による二重交換相互

作周を仮定し，キャリア濃度の増加にともなって

磁気的1性質が反強磁性・弱強磁性・強磁性と変化

することを理論的に示した．彼のモデルは（Lal一。

Ca、）MnO。系の電気伝導性と磁気的性質の間の関

係あるいは強磁性発生のメカニズムをよく説明し

ているが，同系列の鉄族酸化物（LaMO昔；M＝

Mn，Fe，Co，Niなど）で電子相関が重要な役割

をはたしていることを考えると自由電子を仮定す

ることには多分に問題があると言わざるを得ない．

しかしこの金属的な二重交換欄互作用の考えはそ

の後Maむitova大学の研究グループ4〕，Kuboと

○hata引によってより厳密に解析され（La、一。Pb。）

MnO。の実験結果と比較されている．

　本系の強磁性発生の起源を説明する立場として

二二重交換楯互作用の他にもう一つ別の流れがある．

Jo廻ker5〕はxの増加にともなう強磁性の出現が禽

歯電子の存在によるのではなく．Jahn－Tel1er効果

による結晶構造の変化の結果であるとしている．

彼は（La1一。Ca里）MnO。と同じ電子構造をもつLa

（Mnl一。Cr。）O写の磁性を研究しxの増加にとも

なって結晶構造が変化し反強磁性体から強磁性体

の変化が起きることを示している．

　Goodenoughηは以上の二つの立場とは少し異

なる申間的色彩の立場をとりJah阯Tel1er効果に

よる構造変化と広い意味での二重交換欄互作用の

二つでこの系の伝導，磁性を説明しようとしてい

る．

　本章では組成分布の均一な単斜相（La。．宮Ca。．。）

MnO島の磁化，磁化率，電気伝導度，比熱の潤定結

果とそれから得られた磁気転移点より高温側での

キャリアの局在化状態，電気伝導機構について述

べる．畠卜1引

9．2　試料合成とキャラクタリゼーシ薫

　　　　ン

　9．2．1試料の作製呂〕

　共沈法を用いて組成分布の均一な試料を合成し

た．出発原料を（La。．。Ca。．空）M口O茗になるように秤

量した後塩酸で溶解し急激に炭酸ナトリウム水溶

液を混合することによって共沈物を得た．得られ

た共沈物を十分水洗いし乾燥後空気中70ぴCで1

時閏反応させた．第1表に最終生成物の組成分析

結果を示す．微量のナトリウムイオンの混入が見

られるが得られた化合物が目的の組成になってい

ることがわかる．

　また共沈法で合成した試料（CP－20）の諸性質

と比較するため通常の固相反応で同一組成の試料

（SR－20）を合成した．

Tab1e王．　Chemical　ana1ysis　of（Lao、目Cao．＝）

　　　　MnO豊．

　　　　☆Values　calcui証ted　from　the

　　　　che㎜ica1formula，（Lao．宮　Cao．空）

　　　　MlτOヨ．

玉OnS　　　　　　　　Wt．％

La　　　　　　　　　　　　49．6　　　　（50．O〕‡

Ca　　　　　　　　　　　3．6　　　　（3．7〕＃

NIn　　　　　　　　　　　　　24．5　　　　　（24．7）＃

Na　　　　　　　　　　　　0．28　　　　　（O．O〕ヰ
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Tab1e2． Extinction　ru1e　of（L盆o．宮Cao、1〕

MnOヨprepared　by　the　wet
method．

Reflections　in　the　above　column

disappear　when　equations　in　the

below　column　are　odd．

Table3．

ゐ尾／　　　0尾／　　　庇0／　　　乃冶0　　　血00　　　0尾0　　　　00／

免十左　　尾 免，／　　乃　十左　　　ゐ　　　　　ゐ　　　　　／

X－ray　diffraction　of（Lao．昌Cao．。〕

MnO筥．

a）Miller　index　of　perovskite

subcell．

b〕Miller　index　of　monodinic

ceu　containing　eight　Perovskite

subcens．

c）d－va1ue　ca1cu1ated　by　a＝c＝

7－759A，b＝7，745A　andβ＝90．3但．

d〕Normalized　intensity．

　　9．2．2電子線回折の結果9）

　　第1図に共沈法で合成したCP－20の電子線回

折の一例を示す．回折パターンから決定された削

滅則は第2表のようになる．この削滅則からCP－

20の属する空問群が単斜晶系C、或いは・C。’mである

ことがわかる．また逆格子単位ベクトルの長さか

ら求められた格子定数a～b～c～7．73Aは単位

格子が八個のペロブスカイト・サブセルからでき

ていることを示している．

　　9．2．3粉末X線回折の結果宮・9〕

　　X線回折の測定は77K～300Kの温度範囲で

行った．第3表に室温で測定した結果を示す．こ

H　K　L引 hkユb〕　d｛obsd〕

Electron　diffraction　pattern　of　（

Lao．呂Cao、。〕MnOヨprepared　by　the

wet　method　taken　with
accelerating　voltage　of！OOO　kV．

Reflections｛O02〕with2＝2n＋1
are　dynamica1ones　and　primarily

forbidden．

dl・目1Cdl・l　Id］
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1　1　0

1　1　1
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F1g．2． X－raydiffractio齪profilesof｛Lao．壇Cao、1）MnOヨwithcuKαra＆at量on．Left；｛至ユ1），right（2ユユ）．S〇三id

lines　show　resヒl1ts　for　CP－2θand　browken】ines　those　for　SR．20．

の結果は77Kまでほとんど変化せず上記測定温度

領域では構造変化がないことを示している．第2

図にCukα線で観測したぺロブスカイト・サブセ

ルの（1u），（21！）反射の圓折プロフィールを示

す．CP－20の團折線（実験）は分裂しているが

SR－20の回折線（破線）は単一ピークである．こ

のことよりSR－20の単位格子は格子定数a二

b㏄c＝7，735Aをもつ立方晶と結論できる．これ

に対しCP－20の単位格子は電子線圓折の結果と

一致していて単斜晶系に属し格子定数がa：C＝

7，759A，b＝7，745A，β：90．3oと求まる．

　第2図に示されるようにX線回折の半価幅は

CP－20で△～O．！8o，SR－20で△～O，29o－O．33oで

ある．一般に回折幅の生ずる原因は試料榊こ存在

する組成分布の不均」性内部歪などに帰因するが

ここでは組成分布の不均」1生に注目してその大き

さを評倣する．Braggの法則を反射角について微

分すると

　　　δd／d・Sinθ十δθ・Cosθ＝0　　　　　　　　（1）

となる．ここでθはBragg角，dは面間隔である．

δθ二△とおいて，△COsθをSiηθに対してプロット

すると格子定数の揺らぎ△d／dが求まる．第3図

O．3　　　　　0、均　　　　　O．5　　　　　0．6

Fig．3．

SlN（θ）

△　cosθ　vs．　sjnθ　妻n　X・ray

diffrac士ion　of（Lao．宮Cao．！）MnO垣．

八岨arks　鰯　represent　results　for　a

sanユpヨe　　prepared　　by　　the　　wet

n－ethod　a竈d　こ二　for　th目t　done　l〕y

the　dry　I羽e走hod．

　　　に△Cosθ一Sinθのプロットを示す．Jonker6）によ

　　　れば本系ではVegard則

　　　　　　d＝do＋γ・x　　　　　　　　　　　　　　　（2）

　　　が成立する．ここでd。はLaMnO。の格子定数，γは

一雀7一
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Fig．4． Magnetization　of　a　1nonoc1inic
p血ase　o童（Lao．筥Cao、。〕MnO宣．Mar失s，

⑬andO，denotemagnetization
under　　He＝。　　1ユ．16　　K○筥　　and

spontaneouS　magnetization，
respectlvely　　L1nes，　　and　一・

一are　　respectively　　Sesu－ts
calcu1ated　by　Bri1－ouin　fl－lnction

and　　by　　a　　doul〕Ie・exchange

mechanism　with　T。＝236K．．．．．．．is

a　curve　traced　snユoothIy　to　agree

for　experimental　results　in　the1ow

士emperature　region　and　to　become

zero　at　T。一丁。show　a　temperature

，vhere　士he　　resistivity　　varies

rapid1y．

定数でγ＝一〇．18である．よって組成分布の揺ぎ

の大きさδxが求まりδx（CP－20）＝1．7x10■2，

δx（SR－20）＝8．2xlO12となる．この結果から共

沈法で合成した試料の局所的な組成変動は通常の

固相反応で合成した試料の1／4～！／5であることが

わかる．このCP－20の組成分布の均一1窒が後述す

る磁気的1性質，電気的性質の挙動をシャープにす

る原因であると考えられる．

　9．3磁化と磁化率m）

　自発磁化，磁化率を温度；4，2－700Kの範囲で

測定した．測定はファラデー法を用い試料を磁場

中冷却して行った．標準試料（ニッケル粉末）を

用いて実験値を補正しさらに得られた結果から

La3＋，Ca2＋，Mn7斗，02凹イオンの反磁性の寄与を

差し引いた．

　第4図にCP－20のH＝u，16KOeでの磁化と自

発磁化を示す．図には二重交換相互作用5）（DEM）

と分子場近似（Br呈11ouin関数；BF）の計算結果も

卑O0　　　　　600　　　　　800　　　　　1000

Fig．5．

TEMP．／K

Reciprocal　susceptibility　　of　a

monoc1inic　phase　of（Lao、目Ca　o、！）

MnO茗versus　temperature．
Dianlagnetic　susceptibi1ities　　of

La茗十，Ca！十，Mn7＋and　O！■ions　are

compensated．Theso1idlineshows
a　　result　calcu三ated　　under　　an

aSSunlpt三〇n　Of　the　fOrnTatiO邊　Of

magneticmo1ecu1e，C。＿Mn4＋．

示してある．固相反応で合成した立方晶SR－20の

磁化はDEMとBFの計算結果の間に位置している．

単斜晶CP－20の肉発磁化は80K位迄はほとんど

一定であるが温度の上昇に伴いユ7CKまでは比較

的徐々に次いでT、＝！90～22CKの温度領域で急激

に減少する．この自発磁化が急激に減少する部分

を外挿すると漸近転移点としてT．1＝208Kが求ま

る．しかし実際に自発磁化が消失する強磁性キュ

リー点はTド236KでありT．1＜T＜T。の温度域

ではわずかながら自発磁化が残存している．CP－

20の自発磁化をO　K迄外挿する磁化モーメントと

してμ、、。＝3．72μ。を得る．Mnヨ十（S＝2）とMn4斗

（S＝3／2）が強磁性的に配列しているとすると磁

気モーメントはμ、、］、・・3．80μ。となる．実験憤μ。。。

はこの値の98％である．

　CP－20の磁化率兄を第5図に示す．Curie
－Weiss則に従がえばズ1は（T一θ）に比例して変

化するはずであるが本系の場合全温度領域で

（T一θ）L31に比例している．ここでθは常磁性

キュリー温度でθ＝214Kである．Heisenberg模型

から予想される臨界指数は1．33であり実験的に求
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Fig．6．Resistivities　of（Lao．目Cao．！）MnO茗一

　　　Marks，⑯　and　○　，denote
　　　respectiマeiy　results　of　rαonoc－inic

　　　and　cubic　phases．　The　fornler

　　　varieS　rapidly　at　T＝Tr．

められた指数王．3！にほぼ一致している．しかし

Heisenbergの臨界現象が臨界点丁。の極く近傍で

のみ成立するのに対し（La。．冨Ca。．。）MnO。の実験式

はT：θ～4θ広い範囲で成立しており本系の温度

依存性を臨界現象として解釈することは出来ない．

　第6図の曲線の傾きより有効ボーア磁子数P・

が評価できる．例えば，Pmの値はT＝273KでPm：

7．1，T＝873KでPm二4．9である．Mnヨ十イオンと

Mn4斗イオンが相互に独立している状態（O．8

Mn島十十〇．2Mn糾）を仮定すると有効磁子数は

Pm＝4．7王となる．この値はT二873Kで観測され

る値とほぼ一致している．しかし丁讐273Kで観濁

される値はこの値よりはるかに大きい．この理由

については9－6節で改めて考察する．

　9．4　電気伝導度9州と熱起電力州

　電気低抗率の温度依存性を四端子法で測定した．

結果を第6図に示す．CP－20とSR－20の電気伝

導度の振舞いはおおよそ同じであるがT～T。付

近ではかなり異なっている．前者はT～T、で抵抗

率が2～3倍大きくなる跳びを示すが後考ではそ

れが見られない．このCP－20の抵抗率の急激な跳

びは磁化の急激な減少に対応していてT～T。で

留
？

≧

、

R
卜

60

　　　　　　㈱
　　　　　　o
　　　　　o　　　　　　　　0
40　　　押　。。
　　　　　％　、電
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F三g．7．　Thermoelectric　Power　of｛Lao，筥

　　　Cao．空）MnO茗vs．temperature．

　　　鰯：　sample　with　monoclinic
　　　phase　and○：samp1e　with　cubic

　　　phase．

殆かも構造一次転移が起きていることを示唆する

ように見える．しかし9－2節で述べたようにT

～T、前後で格子定数の変化は観測されずX線的

には構造転移は見い出されなかった．この転移の

次数については次節でふれる．

　熱起電力の測定を定常熱流法で行った．第7図

にその結果を示す．熱起電力の符号は常に正であ

り本系の多数キャリアがホールであることを示し

ている．熱起電力の振舞いもまた転移点近傍で急

激に変化するがここでもやはり変化の仕方は

CP－20の方がSR－20よりはるかに急であること

がわかる．

　転移点上下の電気抵抗率と熱起電力の結果は一

致していて低温側では温度とともにわずかに増加

する金属白勺振舞いを，高温側では温度とともに大

きく減少する活性化型半導体の振舞いを示す．こ

の二つの結果と前節の磁化の結果から伝導に関し

て次のようにまとめることができる．

　①T＜T、では長距離の磁気秩序が存在してい

てホールは非局在化しており伝導は金属的である．

　②T～T、で磁気秩序が失われそれと同時に

ホールが局在化して金属一半導体転移が起きる．

　③T＞T。では局在化の結果としてホールは

ホッピング機構で動き伝導は活性化型となる．

　このように磁気秩序が存在するか否かで電気伝
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導機構が著しく変化するのが本系の特徴となって

いる．

9．5磁気比熱12）

　CP－20の比熱をレーザー・フラッシュ法を用い

て100～300Kの間で測定した．結果を第8図に示

す．比熱は180K以下と220K以上の温度で単純に

増加するが200K前後で異常を示す．ピーク温度

丁工206Kが磁気転移温度と一致することからこ

の異常比熱は磁気比熱であると考えられる．

　磁気比熱を除いた部分はデバイ模型と良く一致

していてデバイ温度θ。＝528Kが求豪る．また磁気

比熱に相当する部分から転移エントロピーが
△SユO．45ca1／mo王・Kと評価できる．

　磁気比熱は分子場近似を用いると

・一一一附d（努）2 ／3）

で与えられる．ここでNはアボガドロ数，Jは磁

気相互作用定数，zは配位数，M／M。は規格化され

た磁化である．磁化は第4図に与えられているか

らS工2，z＝6とおいてJ＝8ca1／moユが得ら

れる．この値を用いて磁気比熱を計算すると第8

図実線のようになる．実験値との一致は充分良く

T＝208Kの転移が純粋な磁気転移であることを

示している．それ故にこの転移は結晶構造の変化

を伴わない電子・磁気構造の変化（二次転移）で

あると考えられる．

　一方磁気比熱のピークの高さは△C＝4．2R

（R＝2ca1／mol）と求まる．単純な分子場近似が

△C工2，3R（S＝2の場合），二重交換相互作厭）が

△C工4，8Rを予測することから今の場合二重交換

相互作用に近い磁気相互作用が成立していると考

えられる．このことは第4図でDEMがBFより実

験値に近いことからも予想される．

9．6　キャリアの局在化と伝導機構g・m）

　ホールはT＝T、で局在化すると述べたが本節

ではこれまで述べた実験結果をもとにホールの局

在化状態について述べる．

　9－3節で述べたようにT＝273Kの有効磁子

数はPm二7．1でありMn君十あるいはMn4＋イオンか

ら予想される値よりはるかに大きい．このことは

T〉T。でMむ茗十あるいはMn4＋より大きいスピンを

＿　30

》

6
亭
扁
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，
O

／o

　ぎ／
．タ／

ダ

100　　　　　　　　　　200　　　　　　　　　　300

　　　　　T／K

Fig．8．　Heat　capacity　of　nユonoclinic｛Lao．垣

　　　Ca邊．！）　MnO茗．The　broken　1ine

　　　ind圭cates　a　】attice　heat　capacity

　　　calcu1ated　by　Debye　nユodel，and

　　　the　so胴1ine　a　summation　of　the

　　　1attice　heat　capacity　and　a
　　　mag・et1cheatcapac1tyestimated

　　　from　experimental　reSults　of
　　　SpontaneouS　magnetization一

もつ磁気分子が存在していることを示唆している．

ここではそのような磁気分子として巫個のMn呂十

イオン（S＝2）と一個のホールからなる磁気的

な複合体を考える．それらの間には二重交築相互

作用のような強い磁気相互作用が存在していて全

体がS：2n－1／2のスピンを持つ一つの分子の

ように振舞うとする．（以下磁気分子をCバMn4＋

と表す．）

　ぺロブスカイト型構造においては対称性を考え

て（王OO）方向の二個のMn3＋イオンからなるC・一

Mn4＋，（111）衝内の三個のMln3＋イオンからなる

CドMn4＋，（王OO）面内の四個のMn昌十イオンからな

るC。一Mn4＋，ぺロブスカイト・サブセルの頂点に

位置する八個のMn3＋イオンからなるCドMn4＋な

どが考えれる．n＝4の場合には0．2C。一Mn皇十十

〇．2Mn3＋であるから有効磁子数PmはPF7．46と

なる．この値はT＝273Kの実験値Pm＝7．1に極め

て近く今の場合n二4を持つ磁気分子を仮定する

ことが最も妥当であると考えられる．

　さて磁気分子C・一Mな4ヰとその構成員が磁気的

にばらばらになった状態遂Mn3＋＋①（①＝ホール）
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とは平衡状態であると考えられるがここでは二つ

の状態がBO1tZmam分布していると仮定する．そ

の時二つの状態は第9図のようなエネルギー・ダ

イヤグラムで表せる．CrMn4＋のモル比をXo，4

Mn3ヰ十①のモル比をX。とすると電荷のバランス

からホールのモル比は

　　　Xo＋Xl＝O．2　　　　　　　　　　　　　　（4）

となる．二つのレベルの状態密度の比をAとおく

とX。とXlがBo1tz聰ann分布していることから

　　　x1／Xo＝A・exp（一E／kT）　　　　　（5）

という関係が成立する．また系が平衡状態にある

時の有効磁子数は

　　　（P柵／9）2＝S2（S2＋1）・（1－X、一3Xo）十

　　　　　　　SI（Sl＋1）X1斗So（So＋1）Xo

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6）

と表せる．ここでSoはCrM汽4＋のスピンでSo＝

至5／2，SIはMn4＋のスピンでS1＝3／2，S2はMが斗

のスピンでS＝2である．（4～6）式より磁化率

が計算できる．第5図にA二30，E∫O．！2eVと置

いて計算した結果を示す．結果は実験値と良く一

致している．この一致だけからでは上述のような

簡単なモデルが本系に成立していることを断言す

ることは出来ないが少なくとも局在化したホール

が強い磁気相互作周を通して磁気複合体を形成し

うる可能性を支持している．本系においてCa2＋は

La3＋と比較して相対的に負に帯電しているから

ホールはそのクーロンポテンシャルの影響によっ

て磁気不純物状態あるいはマグネティック・ポー

ラロン状態i4〕を形成して局在化していると考えら

れる．

　二つのレベルCドMn糾と4M資宣十十①の聞のエ

ネルギー差E＝O．王2eVは第7図の電気抵抗率か

ら求められる活性化エネルギーEFO．13eVにほ

とんど一致している．この一致は次にような伝導

機構を示唆する．ホールはC。一Mn4＋状態にあって

も4Mn3＋斗㊥状態にあってもいずれにしろ局在化

しており，ホールが格子中を動くためには第10図

のようにC。一Mn4＋→4Mn3＋＋①→C3。一Mn4＋と

変化する必要がある．一方二つの状態CrMn4＋と

4Mn3＋＋①はミクロには詳細平衡状態にあり常に

熱的に活佳化されて変動している．電場をかけた

場合，ホールはこの二つの状態を交互に行き来し

て電場方向に沿ってあたかもホッピング伝導の如

く移動する．これが二つのエネルギーEとE、が一

…3＋＋㊥
（S亡2）　　　（S・＝・一ユ／2）

C4－Mn4＋
（S＝＝15／2）

　　　　　　　X1

　　　E

　　　　　　　Xo

Fig．9．　］≡：nergy　dヨagran〕　of　目　bole　in

　　　paramagnetic　region．S　and　X
　　　l＝espectively　　denote　　spin　　and

　　　mo1ar　fraction，and　a　mark，十，

　　　represents　the　ho】e．

○○
　　　、、

○鋤

○

○。

Fig．工O．　Schen〕atic　nlodel　of

○

磁、

hopPing

conduction．a〕Ahole（left）forms

a　spin　molecule　with　four　Mnヨ十

ions≡　b〕　the　　spin　　nlolecule

decomposes　by　thermal
activation；c〕the　hole　forn－s　again

aSpinm01eCu1eatanOtherSite．τiS
a　tinユe　for　the　hopPiηg　to　occur．○

Mn3＋ion，⑬Mn一十ion、（≡D　hoIe．

致している理由と考えられる．

　このように比較的簡単な模型を用いて本系の

ホールの局在化状態，電気伝導機構を説明した．

今後その詳細を明らかにするためには光伝導度測

定などの詳しい光学的測定が必要であると考えら

れる．
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　9．7おわりに

　本章では共沈法によって組織変動をできる限り

おさえた試料（La。．宮Ca。．。）MnO。の磁気的性質，電

気伝導度，比熱の測定結果およびそれから得られ

たT＞、のキャリアの振舞いについて述べた．こ

の組成の化合物では他の組成と比較して磁気転移，

金属一半導体転移が特に顕著に見られるが本試料

ではその転移に関連して従来見い出されなかった

次のような興味ある現象を観測した．すなわち

　①T。付近で自発磁化が著しく急激に減少す

　　る．

　②電気低抗率がT、近傍で跳びを示す．

　③T。付近で大きい磁気比熱が存在する．

　④磁気率がCurrie－Weiss側からはずれた温

　　度依存性をもつ．

の四つである．このようにT。近傍で転移現象がき

わめてシャープに観測されたのは組成分布の均一

な試料を用いた結果と考えられる．このことはま

た試料合成法として共沈法を用いることの圃体物

性研究への有用性を示している．

　以上のような測定結果をもとに（La。一。Ca。）

MnO。系に関する新しいキャリアの局在化状態・

電気伝導機構を提案した．
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10。残された問題と将来の展望

　各章毎に問題と展望は記述されているが，

LiNbO。緒晶の光誘起複属折変化，従って可逆的

光記録材料についていえば，Fe：LNの酸化状態

結晶が最も有望であることが明らかにされた現在，

ホログラムの実験を行って実用化できるかどうか

を確めることである．また，不純物を添加しない

高純度良質結晶の複屈折変化（光損傷）は無視で

きるほど小さいので，光変調材料に使用できる可

能性が大であり，各用途別の実際の実験を行い，

長時間使剛こ対して光損傷が間題にならないかど

うかを確かめる必要がある．
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