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研究成果の概要（和文）：周期的なあるいは予期せぬ摂動により非定常状態にある育成環境下でも成長結晶に組
成変動が起きない真のコングルエント組成（Li2O:Nb2O5:MgO = 45.30:50.00:4.70）を開発した。本結晶はコン
グルエントであり、新しい概念の化学量論構造を持ち、Mgや空格子などの欠陥を含む。これらの結晶成長におい
て融液と結晶に存在するあらゆる構成要素の活量が１となり、その結果、イオン種を含むあらゆる化学種は平衡
分配係数、k0が１となり、界面が非平衡に移動してもすべての化学種は偏析することなく結晶に分配し、融液組
成と同じ組成の結晶が成長する。

研究成果の概要（英文）：Combining a conventional concept of “congruent” with the essentially new 
concept of “stoichiometry”; a material whose activities of its constituent elements can be unity 
is stoichiometric, we have developed cs-MgO:LiNbO3 (Li2O:Nb2O5:MgO = 45.30:50.00:4.70) by 
introducing Mg and vacancy, both of which are simultaneously congruent and stoichiometric. 
Activities of all constituent elements can be unity so that the equilibrium partition coefficient, 
k0 of every chemical species in the melt is unity. Thus, they yield no segregation of ionic species 
during growth so that there is no compositional change in growing crystals even if they experience 
the unexpected perturbation, which is not possible in the conventional congruent LiNbO3 (c-LiNbO3). 
They are easy to growth with extremely homogeneous composition and are effective to achieve 
excellent nonlinear optical properties. 

研究分野：結晶成長

キーワード： ニオブ酸リチウム　コングルエント　化学量論　結晶化起電力　イオン種　酸素　固液界面　熱力学自
由度

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
酸化物融液からの結晶成長では最善の育成環境を整えても必ず非定常成長が起きる。結晶育成技術の限界であ
る。この時、界面での局所平衡が損なわれイオン種偏析がある従来のコングルエント・ニオブ酸リチウム結晶
（c-LN）では組成変動が起きる。しかし、「コングルエント＋化学量論」のニオブ酸リチウム結晶が成長する融
液（cs-MgO:LN）ではイオン種偏析はないので組成変動はない。真のコングルエント成長である。本研究では成
長速度の擾乱が生じても組成が均質で屈折率変動の非常に小さく次世代光学デバイスの作製やOEICの微細加工に
十分耐えうる均質結晶を作製する新しいニオブ酸リチウム結晶を開発した。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



1. 研究開始当初の背景 

均質な組成分布を持つ結晶の育成には、溶質の偏析が起きないコングルエント融液を用いれ

ば良いと考えられてきた。しかし、我々は酸化物融液にはイオン種が存在し、これらはコングル

エント融液であっても界面に偏析することを明らかにしている。最適化された育成環境でも対流

による界面下での熱蓄積などから必ず成長速度に擾乱が生じる。この時界面に偏析しているイオ

ン種は結晶へ非平衡的に取り込まれ結晶に組成変動が生じる。つまり、従来のコングルエント成

長では真に均質な組成の実現は困難である。換言すれば、イオン種の偏析が起きないような融液

が開発できるなら、擾乱のある非定常育成環境下でも屈折率変動のない均質な結晶が育成できる。 

 

2. 研究の目的 

ニオブ酸リチウム単結晶の融液成長において育成環境の擾乱により成長速度が急変しても組

成変動が起きず均質な組成の結晶が得られる原料融液を求める。この融液は、新しい概念による

化学量論とコングルエント状態が同時に成立する組成を持つ①。この時、存在するすべてのイオン

種の偏析係数は１となる。従って、偶発的な非平衡成長が起きても、融液中のイオン種は偏析な

く結晶へ取り込まれ、結晶の組成の均質性が維持される。その結果、非線形光学デバイスの機能

発現や次世代型 OEIC の超微細加工を保障する組成揺らぎのない屈折率の一様な全く新しいタイ

プの結晶が提供できる。この融液組成の最適化法はタンタル酸リチウムなど酸化物結晶全般に適

用できる。 

本研究では、品質改良についてパラダイムシフトを呈示している。これまで均質な結晶がで

きる育成環境・条件をいかにして整えるかということに多大な努力が払われてきた。本提案はそ

れに対し、理想状態から逸脱した非定常状態の環境においていかに良質の結晶を作製するかとい

う課題に対し結晶が生まれる母体となる融液に責任を持たせ、その熱力学的状態を適切にするこ

とにより良質の材料を作製するという新しい考え方を示している。 

 

3. 研究の方法 

新概念による化学量論組成とコングルエント組成が等しくなる融液組成を求める。本組成は

第３成分、Mgを添加して得られる cs-MgO:LNである②。次に本融液から結晶を育成し均質性を評

価する。 

(1) ゼーベック効果などによる内部電場の影響を外部電場の印加（電流注入）によりキャンセル

した状態で cs-MgO:LN融液から結晶を育成し、複数の成長速度で結晶化起電力が０、つまり

界面でイオン種の偏析がなく、すべてのイオン種の平衡分配係数が１となることを示す。 

(2) cs-MgO:LN融液から結晶を非定常状態下で育成し、結晶に組成変動が見られないことを示す。 

(3) Mg 以外に化学量論とコングルエント状態が同時に成立する第３成分を探索する。この成分

の酸化物は融液中で完全にイオン化しなければならない。 

 



4. 研究成果 

(1)  cs-MgO:LN 融液（図１）からの結晶育成で界面電場が０でない状態は従来のコングルエン

ト成長（c-LN 成長）である。これは界面電場により本来１であるイオン種の平衡分配係数が

１からずれ、イオン種の偏析により結晶化起電力（c-EMF）が発生する。しかしこの場合でも

バルク融液の組成と結晶の組成は等しいのでコングルエント成長である。一方、外部電場の印

加（電流注入）により界面電場を０にする③と真のコングルエント成長になる。結晶はコング

ルエントであると同時に拡張された化学量論性（cs-LN成長）を示す。この時、すべてのイオ

ン種の平衡分配係数は１となり、界面でのイオン偏析は消失するので c-EMF は０となる。   

-0.1mAの電流注入により真のコングルエント状態が実現できる様子を図２に示す。 

(2)  μ-PD 法により cs-MgO:LN 融液から非定常状態を含む条件で c 軸方位に直径 1mm、結晶長

10mm の LN 単結晶を育成した。成長が定常状態に到達したところで成長速度を

5mm/h→20mm/h あるいは 5mm/h→40mm/h に急変させ MgO の結晶内分布の変化を EPMA 分

析により求めた。結果を図３示す。内部電場が存在する c-LN 成長では MgO の値が速度の急

変に伴い減少し、成長が定常状態に復帰するとコングルエント状態に戻る（図３a）。一方、cs-

LN では速度を急変させても MgO の値に変化はない（図３b）。内部電場が存在しない cs-LN

成長では融液構成種の偏析係数がすべて１となるので非定常成長でも組成変動が起きないの

である。通常、精緻な炉構造による引き上げ法でも c-LN結晶育成中に融液対流等で界面下の

熱分布が変わり界面が不安定となり結晶組成が変動する。cs-LN成長ではこうした非定常状態

の環境にあっても組成変動が起きないので実機による結晶育成でも非常に均質な結晶が得ら

れる。 

 

図１ Li2O-Nb2O5-MgO 系における 

cs-MgO:LNの組成。  

図２ 電流注入による平衡分配係数、kE0

と結晶化起電力、∆φEMFの変化。  



(3) 酸化物MxOyを添加して得られるコングルエント組成と化学量論組成が一致する LN結晶では

Li サイトに電荷補償のための空格子点がないことが理想である。そこで Li と価数の等しい

Na2Oを添加した Li2O-Nb2O5-Na2Oの擬３元系でコングルエント点を求めるため複数の組成の

融点分布マップを示差熱分析により作成した。しかしながら、化学量論である 50mol%Nb2O5

線上の近傍には最高融点が存在しないことから Na2O添加は有効ではない。また、K2Oは固溶

しないという問題がある。現時点でMgO以外の適正なドーパントは見つかっていない。 

 

＜引用文献＞ 

① S. Uda, “Stoichiometry of oxide crystals,” in Handbook of Crystal Growth: Fundamentals, 2nd ed., 

edited by T. Nishinaga (Elsevier, 2014), Vol. IA, Chap. 4. 

② H. Kimura, S. Uda, J. Cryst. Growth 311 (2009) 4094. 

③ J. Nozawa, S. Iida, C. Koyama, K. Maeda, K. Fujiwara, S. Uda. J. Cryst. Growth 406 (2014) 78. 

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

M
g/

w
t%

Distance/mm

5mm/h→40mm/h

(a) 

M
g/

w
t%
 

Distance (mm) 

0.5

0.6

0.7

0.8

0.9

1.0

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6

M
g/

w
t%

Distance/mm

5mm/h→40mm/h

(b) 

M
g/

w
t%
 

Distance (mm) 

図 3  MgOをドープした LN結晶の定常状態成長（長さ 0.8mm）で成長速度を 5 mm/hか

ら 40 mm/hに突然変化させた時の結晶中のMg濃度の変化。(a)従来のコングルエント成

長。(b)真のコングルエント成長。 
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