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研究成果の概要（和文）：本研究ではあえて欠陥や不純物を結晶に取り込むことにより、光学特

性に優れる化学量論構造と均質組成実現に有利な調和融解組成を同時に併せ持つニオブ酸リチ

ウム (cs-MgO:LiNbO3) 結晶を開発した。本結晶では空格子点などの欠陥や Mg などの不純物を

含めてすべての要素の活量が１となっている。本結晶は入射光の波長を変える波長変換素子と

して従来の結晶より遥かに均質で十分に大きな変換効率を持つ。 

 

研究成果の概要（英文）：A new LiNbO3 bulk crystal (cs-MgO:LiNbO3) has been developed by 
including MgO combined with vacancy and the crystal successfully has the congruent point 
coincident with the stoichiometric point. Activities of all crystal-constituent elements 
including Mg and vacancy are unity. The cs-MgO:LiNbO3 has a much more homogeneous 
composition than the conventional LiNbO3 crystals and its SHG conversion efficiency is 
comparable to the optimum value reported. 
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１．研究開始当初の背景 
 ニオブ酸リチウム(LiNbO3: LN)を始め多く
の酸化物では、調和融解組成(c-LN)と化学量
論組成(s-LN)は一致しない。育成には、c-LN
が良いが、結晶品質は、s-LN が良い。そこで、
s-LN の育成は、目標の s-LN に対し Liに富む
組成の融液から行ってきた 1)。しかし、この
方法には融液のわずかな温度変動により成
長結晶の組成が変動してしまうという深刻

な問題がある。そこで、何らかの方法で c-LN
と s-LN が一致する組成が見つかれば、育成
が安定かつ容易で、しかも、優れた光学的性
質を持つ LN 結晶を得ることができる。しか
し、LN の化学量論組成は[Li2O]:[Nb2O5]=1:1
の点で表されるという従来の考え方ではこ
の新しい組成は見つからない。 
 この組成を求めるには、化学量論の本質は
何であるかという点を熟考し、新しい概念を
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展開しなければならない。１９世紀初頭にド
ルトンら(ドルトン、「化学の新体系」、1808)
により提唱された概念では、化学量論組成は
元素 A, Bと酸素 Oを含む化合物 AmBnOxがAと
B と酸素 O の割合が簡単な整数比、m:n:x を
持つことをいい、この概念が２世紀に渡り今
日まで受け入れられてきた。この時、原子は
与えられた格子点に整然と位置し、空格子点
などの欠陥の存在は許されない。しかし、こ
こではあえて空格子点や不純物を含んだ新
しい化学量論組成の展開を試みた。 
 
２．研究の目的 
 育成が容易でかつ品質の良い結晶を得る
には、調和融解組成と化学量論組成が一致す
る融液からの育成が望まれる。しかし、これ
らの組成は多くの場合一致しない。本研究で
は化学量論の概念を熱力学観点から本質的
に見直し、あえて不純物と格子欠陥を導入し
た化学量論組成を提案する。すなわち、化学
量論の本質として不純物や空格子点を含む
すべての物質構成要素の活量は１であるこ
とを導出する。次にこの化学量論の考え方に
基づき LN の化学量論組成で調和融解点と一
致する組成を実験から求める。最後にこの組
成の融液から LN 結晶を育成し、その光学特
性を評価する。その結果、化学量論組成と調
和融解組成が一致する結晶の特性の絶対的
優位性を示す。 
 
３．研究の方法 
 Mg と空格子点を導入した新概念による化
学量論組成線上で同時に調和融解組成とな
る究極のニオブ酸リチウム(LiNbO3: LN)の組
成を求めた。次に、同組成の融液から結晶を
育成し光学特性を評価した。実施した研究プ
ロセスを以下に示す。 
(1)Mgを加えた３元系のLNの化学量論組成が、
Li サイトの正味電荷が酸素に対して過不足
無く一定になるライン、すなわち、等 Nb2O5
モル濃度の線上(図１のAライン)に存在する
ことを熱力学的に導出する。 
(2)最高融点を示す組成が化学量論組成の線
上に存在することを実験的に求め、この点が
化学量論組成＝調和融解組成であることを
示す。 
(3)前方法とは独立に、結晶化起電力がゼロ
になる組成を求める。この組成は化学量論点
＝調和融解点を満足する。 
(4)当該組成から LN単結晶を育成し、その光
学特性を評価し、品質に関し、本 LN の従来
LN結晶に対する絶対的優位性を示す。 
 
４．研究成果 
(1) 化学量論組成の本質の見直し 
 図１で cs-MgO:LN は、等 Nb2O5モル濃度を
示すライン A 上にある。O サイト、及び、Nb

サイトはそれぞれ O、Nbイオンにより過不足
なく占有されるため、両イオンの各サイトに
おける活量は 1と定義される。一方、Liサイ
トは複数のイオン種、及び、空格子により占
有されるが、Liサイト全体としての電荷は O
サイトの-6 に対して+1 に保たれているので
Liサイトの活量は１と見なせる。ライン A上
では、Li サイトを占有する Li、Mg、及び、
電荷を補償するために導入される空格子の
量は可変であるため、これらの要素の Li サ
イトにおける化学ポテンシャルはライン上
の組成に応じて変化するが、式(1)で表され
る化学ポテンシャルの関係は保たれる。 

mLN
Li  site = p mLi  site

Li +q mLi  site
Mg + r mLi  site

VLi  (1) 

ここで、p, q, r は、Li、Mg、及び、空格子
の可変量に対応している。これらの要素の活
量は、適切な標準化学ポテンシャルをそれぞ
れ設定する 2)ことにより、式(2)の関係が導き
だされる。 

aLN
Li  site = aLi  site

Li( )
p

aLi  site
Mg( )

q

aLi  site
V Li( )

r

=1 (2) 

式(2)は、種々の p, q, r で成立するので、
それぞれの活量の値は１となる。その結果、
式(3)に示すようにLNを構成するすべての元
素（不純物の Mg や空格子を含む）の活量は
１となる。 
(2) 融点測定 
 示差熱分析により求めたcs-MgO:LN周辺の
融点分布を等温線で図１に示す。等温線分布
は液相面を表す。最高融点は、cs-MgO:LN 組
成に一致し、この組成が調和融解点であるこ
とを示す。すなわち、調和融解点は化学量論
組成線上にある。このことは、cs-MgO:LN は、
化学量論構造と調和融解組成を同時に併せ
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図１ Li2O-Nb2O5-MgO 擬３元系における化
学量論ライン（等 Nb2O5 濃度ライン A）と
種々のニオブ酸リチウムの組成 



 

 

持つニオブ酸リチウムであることを示す。こ
こでは、MgO を第３成分として加えた結果、
化学量論組成と調和融解組成の一致が見ら
れたが、ZnO を第３成分とした時には、調和
融解点は存在するものの、化学量論組成線で
あるライン A上には載らない。化学量論構造
と調和融解組成の一致が可能になるには、添
加不純物が融液において完全にイオン化す
るか、または、ほとんどイオン化しないかの
どちらかであり、ある程度イオン化するよう
な不純物の場合は、化学量論組成と調和融解
組成の一致は保障されないことが熱力学的
に証明される。MgO は前者であり、ZnO は後
者であると考えられる。 
(3) 結晶化起電力による化学量論点＝調和
融解点組成の探索 
 cs-MgO:LN が、化学量論構造と調和融解組
成を同時に持つことを融液化学種が示す特
異な偏析現象により明らかにした。酸化物融
液中には複数のイオン種が存在している。融
液中の各イオン種は、各々の平衡分配係数に
従って固相へ分配され、意外にもたとえ調和
融解組成の融液であっても結晶成長中にイ
オン種の偏析が生じる 3)。全てのイオン種の
平衡分配係数が1となる特別な場合を除いて
は、図２に示すように拡散層において正イオ
ンと負イオンの正味の濃度差が生じる。例え
ば負イオンが正イオンより多く界面に偏析
しているために総電荷としては正味負の電
荷が界面融液に存在すると、界面を挟んで結
晶側には正味の正の電荷が発生する。この界
面電荷の分布により固液界面には図２下に
示すように電位分布が生じる。これを結晶化
起電力（c-EMF）と呼ぶ 4)。融液からの LN の
成長において結晶化に伴う起電力を測定し、
この値が 0となる組成を求める。この組成で
は全てのイオン種で偏析係数＝１となり、こ

れらの化学種の活量は１となる 2)。すなわち
この組成は化学量論組成である。しかも、偏
析係数＝１なので同時に液相の組成と固相
の組成が等しい調和融解組成となる。測定の
結果、cs-MgO:LN の組成として Li2O:Nb2O5:MgO 
= 45.30:50.00:4.70 が求まった。 
(4) 直径 22 mm、長さ 40 mm の Z 軸方位の
cs-MgO:LiNbO3 単結晶を引き上げ法により育
成した。固化率は 25 %である。単分極化処理
を施した後、結晶の中央部から、X, Y, Z の
方位で 5 mm×5 mm×5 mm のブロックを切り
出した。X 面を鏡面研磨したテストプレート
を作製し、二次非線形光学効果の測定に供し
た。また、市販の化学量論組成（s-LN）、調
和融解組成（c-LN）、調和融解組成に 5 mol%
の MgO を加えた組成（5MgO:LN）のニオブ酸
リチウム単結晶から同様のテストプレート
を作製した。Q-スイッチ Nd:YAG (1064nm)レ
ーザーの３倍波で励起された光パラメトリ
ック発振器を使用し、800-1200 nm の赤外領
域で連続波長可変レーザー光を得た。ニオブ
酸リチウムの非線形光学定数、d31を利用して
非臨界位相整合による第二高調波発生（SHG）
の評価を行った。入射波長を連続的に変える
と、ある波長において位相整合条件が達成さ
れ、第二高調波が発生する。発生した第二高
調波の波長、及び、強度を記録することで、
各組成における変換効率、位相整合波長を評
価した 5)。 
 各ニオブ酸リチウムにおいて、基本波の強
度と第二高調波の強度から変換効率を算出
した。従来、知られている通りs-LNや5MgO:LN
の変換効率は高く、c-LN は低い。一方、
cs-MgO:LN の変換効率は、s-LN や 5MgO:LN に
匹敵する。位相整合波長は、結晶の組成に敏
感である。図３に各々のニオブ酸リチウムの
X 面における位相整合波長分布を示す。測定
範囲は、4mm×4mm で 25 点のデータで波長分
布を示した。おおよその位相整合波長は、
1040 nm (cs-MgO:LN), 1072 nm (c-LN), 1030 
nm (5MgO”LN), 996 nm (s-LN) である。
cs-MgO:LN の組成均質性は、これらの結晶の
中でずば抜けて高く 5)、イオン種を含むすべ
ての化学種の平衡偏析係数が１であること
に起因していると考えられる。c-LN も調和融
解組成であるので、良い均質性を示すが、
5MgO:LN は不均質である。s-LN は二重ルツボ
法により育成しているが、成長方向（Z方向）
に組成ずれが起きていることが明瞭にわか
る。 
 19 世紀初頭のダルトンによる化学量論の概
念の本質を見直し、化学量論構造と調和融解
組成を同時に有する cs-MgO:LN を開発した。
これは、融液と結晶に存在するあらゆる化学
種の活量が１となることで実現することを熱
力学解析及び、界面電位測定実験から解説し
た。同結晶は、優れた組成均質性と優れた波
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発生 



 

 

長変換特性を示す。 
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図３ 種々の LNの位相整合波長の分布 
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