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1.1 研究背景 – 不定比化合物と点欠陥 

 

 定比化合物 (Stoichiometric compound) は，その組成を単純な整数比で表せられる点欠陥

のない化合物である．一方，不定比化合物 (Non-stoichiometric compound) はその組成を単

純な整数比で表すことができない点欠陥を持つ化合物である．また，不定比化合物は後述

する定比例の法則 (Law of definite proportions) および倍数比例の法則 (Law of multiple 

proportions) に従わない化合物であり，定比化合物はそれらの法則に従う化合物である． 

 不定比化合物の研究は，定比化合物の研究とともに進展し，その研究は 18世紀後半のフ

ランスの化学者ベルトレ (C. L. Berthollet) とプルースト (J. L. Proust) の化合物の組成に関

する論争に始まる 1-4)．ベルトレは，「2つの物質A, B が化合して物質 C が生成される時，

C の組成は A，B の量に応じて変化する」と提唱した．例えば，スズと酸素を化合させ

た場合，スズと酸素の量に応じて SnO や SnO2 だけでなく，それらの間に中間的な組成

をもつ化合物 (SnO2-x) の生成されることを主張し，不定比化合物の存在を示唆した．一方，

プルーストは定比例の法則を唱え，「2つの物質 A，B が化合して物質 C が生成される時，

C に含まれるA，B の割合は変化することはなく常に一定である」と提唱した．ベルトレ

が主張する中間的な組成をもつ化合物はSnO と SnO2 (定比化合物)の混合物に過ぎず，組

成変化は連続的でなく不連続であると述べた．数年にわたる 2人の論戦の果てに，当時の
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多くの化学者はベルトレを支持し，不定比化合物の存在が認められようとしていた．しか

し，そこにプルーストの主張を支持するイギリスの化学者ダルトン (J. Dalton) が現れた． 

 ダルトンは，著書「化学の新体系」の中で「2 種類の元素 A と B から複数の化合物が

生成された時，各化合物におけるA元素に対する B 元素の量は簡単な整数比で表される」

と発表した．これは倍数比例の法則として知られ，定比例の法則を肯定し不定比化合物の

存在を否定した．定比例の法則，倍数比例の法則が多くの化学者に認められ，それらの化

学の基本法則を基に古典化学，原子説が築きあげられて行った．そのため，次第にベルト

レの主張，つまり不定比化合物の存在は化学者から忘れさられていった． 

 しかしながら，20世紀に入りロシアの化学者クルナコフ (N. S. Kurnakov) によって不定

比化合物の存在に再び注目が集められた．クルナコフは合金の組成を変えてその合金の電

気伝導，密度，熱起電力，硬度などの測定を行い，組成とそれらの物性値の関係を調べた

5)．通常，多くの合金は整数比組成において物性値の極大あるいは極小を示すが，Tl-Bi 合

金やAl-Mg 系の合金は，非整数組成で物性値の極値を示すことを発見した．またその非整

数組成の合金は，単一相であることを顕微鏡観察から確認した．この結果から，クルナコ

フは不定比化合物が存在することを実験的に示した．その後，シェンク (R. Schenck) とデ

ィングマン (T. Dingmann) らにより酸化物においても不定比化合物が存在することが確認

された．彼らは，鉄の酸化物の研究から，定比化合物のウスタイト (FeO1.00) は存在せず，

ウスタイト中の酸素に対する鉄の量が連続的に変化すること (Fe1-xO) を発見した 6)（ただ

し，現在では，高圧下では定比 FeO1.00 が合成されている 1)）．これらの研究から長らく否

定されてきた不定比化合物の存在が明らかとなった．また，それと同時にクルナコフの実

験が示したように，不定比性が物性特性に大きく影響を与えることが明らかになった．し

かしながら，不定比組成の化合物は定比組成からずれているのにもかかわらず，単一相と

して存在できる (結晶構造が保てる) 原因は明らかではなかった．その原因を明らかにす

るために，不定比化合物の結晶構造の研究が始まった． 

 X 線による結晶構造解析や結晶構造の歪みの熱統計力学解析から，不定比化合物には点

欠陥 (point defect) と呼ばれる原子スケールの欠陥を持つことが明らかになった．点欠陥の
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研究は 1920年代にドイツの物理学者ショットキー (W. Schottky)，ワグナー (C. Wagner) や

ソビエトの物理学者フレンケル (Ya. I. Frenkel) により大きく発展した 2)． ショットキーは

結晶中において，本来格子点に存在すべき原子が欠損し，空孔が存在することを示した 7)．

フレンケルは，結晶中において格子点に存在する原子が格子間に移動し，空孔が形成され

ることを示した 8)．これらの点欠陥以外にも，格子間に存在する不純物 (Impurity) や アン

チサイト欠陥 (Antisite defect)，つまり，化合物を構成するある原子が結晶中の本来の格子

点でなく，他の原子が入るべき格子点に入ってしまう欠陥等も点欠陥の一種として確認さ

れた．不定比化合物ではこのような点欠陥が形成されることで結晶構造が維持され，点欠

陥が物性特性に大きく影響を与える原因であることが明らかとなった 9)． 

 さらに点欠陥の研究が進展するにつれて，一種類の欠陥だけでなく複数の種類の点欠陥

をもつ結晶の存在が明らかとなってきた．代表的な結晶として，強誘電体酸化物であるニ

オブ酸リチウム 10) や半導体化合物であるガリウムヒ素 11) 等が挙げられる．これらの結晶

はアンチサイト欠陥と空孔の二つの欠陥を含有している． 

 このような点欠陥を特定するにはX 線，中性子線や熱力学による結晶構造解析，あるい

はその欠陥に影響を受ける物性を測定することで行われる 12)．これらの手法によって欠陥

の種類を特定することは可能であるが，実際の結晶中には複数の種類の点欠陥が混在する

ため，欠陥の位置, つまり欠陥が形成される結晶サイトを特定する事や欠陥濃度を測定す

ることは難しく，点欠陥形態 (Defect structure) を決めることは非常に困難である．上述し

たように，点欠陥は物性特性に大きな影響を与えるため，物性特性を制御し，高品質の結

晶を育成するには，点欠陥形態を明らかにする必要がある．しかしながら，点欠陥形態を

特定する最適な分析手法は現在のところ確立されていない． 

 最新の点欠陥に関する研究では，点欠陥の制御は，物性特性を制御するためだけでなく，

物性特性と成長方法を同時に制御するために行われている．宇田は，旧来の定比化合物の

定義を一新し，定比化合物の新たな概念を発表した 13,14)．たとえ結晶サイトに点欠陥が存

在したとしても，点欠陥を含め，すべての結晶の構成要素の活量が 1となりうる構造を持

つ結晶は，定比化合物であることを熱力学的解析から明らかにした．木村と宇田は，その
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理論に基づいて，点欠陥を制御 (MgOを添加) し，すべての要素の活量が１となりうる組

成を持ち，すべてのイオン種の平衡分配係数が１となるニオブ酸リチウムの結晶を育成す

ることに成功した 15,16)．育成された結晶は，本質的には，定比組成であり，一致溶融組成

であるため，従来の定比の定義つまり定比例の法則に従うニオブ酸リチウムと同等の光学

特性を持ちながら，結晶全体の組成が均一である．不純物がMg の場合は，定比組成で一

致溶融組成であるニオブ酸リチウムの結晶を育成することが可能であるが，不純物が Zn

の場合では，一致溶融組成と定比組成が一致させることができないことが報告されている

13,17)．このような原因を明らかにするためにも，点欠陥形態を分析する手法を確立し，点

欠陥形態を分析する必要がある． 

 本研究では，ニオブ酸リチウム (第 1 章 2 節) を対象として，その結晶サイトに存在

する欠陥を含めた構成要素の組み合わせに対して熱力学的解析を行い (第 2 章)，これに

格子定数測定を組み合わせて点欠陥形態を明らかにする手法を新たに考案した (第 3 章)．

さらに，解析された不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態を基に，ニオブ酸リチ

ウムを誘電体素子として利用する際に重要な指標となるキュリー温度と点欠陥の関係につ

いて明らかにした (第 4 章，第 5 章)． 

 本研究は，点欠陥形態の中でもこれまで分析することが容易でなかった点欠陥のサイト

や濃度を特定し，点欠陥と物性特性の新たな関係性を発見することを目指す． 
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1.2 ニオブ酸リチウムの用途と点欠陥 

 

1.2.1. ニオブ酸リチウムの用途 

 

 ニオブ酸リチウム (Lithium niobate; LN と表記) は Li，Nb，O で構成される化合物 

(LiNbO3) で Zachariasen と Norske (1928)によりその存在が確かめられ 18)，Maatthias と 

Remeika (1949) によりフラックス法で初めて単結晶育成された強誘電体結晶である 19)．LN 

は音波また光の相互作用で特異な効果が生じ，それらの特性を利用したデバイスが開発さ

れてきた．代表的なものとして圧電効果 (Pizoelectrictric effect) を利用した表面弾性波 

(Surface Acoustic wave) デバイス 20)と非線形光学効果 (Nonlinear optics effect)を利用した擬

似位相整合 (Quasi phase matching: QPM) 型の光の波長変換デバイス 10,11)
 がある．表面弾性

波デバイス (図 1-1) は電気信号として入力された高周波信号を圧電体 (LN) 基板の圧電

効果により表面波に変換し，その表面波を圧電体 (LN) 基板上に伝搬させる．目的の周波

数以外をフィルタリングした後，再び電気信号として取り出すことが可能となる．このよ

うに表面弾性波デバイスは，特定の波長帯域の電波のみを通すためのバンドパスフィルタ

ーであり，スマートフォンやタブレット等の情報通信端末に利用されている．一方，擬似

位相整合型の波長変換デバイスは，図 1-2 に示すような結晶の分極を周期的に反転させた

周期分極反転構造を有している．この周期反転構造は，強誘電体 (LN) に陽極，陰極の向

きを交互に反転させながら周期的に電極を取り付け，キュリー温度以上で電場印加するこ

とで分極処理 (ポーリング) し作製される．この周期反転構造をもった結晶に指向性の強

い光 (レーザー) を入射させることで非線形光学効果が生じ，入射光の波長を短波長側に

変換させることができる．また QPM デバイスの大きな特徴の一つは，分極反転周期を調

整することで対応波長や発振方法 (高調波発生，光パラメトリック発振等) を変えること

ができる事である． 
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図 1-1. 表面弾性波フィルター 
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図 1-2. 擬似位相整合型波長変換デバイス  
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1.2.2. ニオブ酸リチウムの光損傷と点欠陥に関する問題 

 

 LN が表面弾性波素子や非線形光学結晶として工業的に生産されるようになったのは， 

LN を結晶育成するのに最適な組成が見つけられ，融液成長法の一つであるチョクラルス

キー法 (Czochralski method) で大型の LN 単結晶が育成されるようになってからである

21-23)．その最適な組成は一致溶融 (Congruent) 組成 (Li/Nb 比 = 48.38:51.62
23)

) であり，そ

の組成では固相線と液相線が一致するために，組成均一の結晶を育成することができる．

一致溶融の LN (c-LNと表記) は，定比組成 (Li/Nb比 = 1) のLNよりも過剰のNbを含ん

でおり不定比化合物である．そのため，結晶構造を維持するために結晶内に点欠陥が形成

される．この点欠陥を特定するために様々な点欠陥モデルが提案 (第 2 章) された結果， 

Li サイトに存在するニオブと空孔であることで共通理解が得られている 22,24-31)．この Li 

サイトにある Nb をアンチサイトニオブ (NbLi と表記) と呼び NbLi はフォトリフラクテ

ィブ効果 (Photorefractive effect)
32) を生じさせ，光学特性に大きな影響を与える．フォトリ

フラクティブ効果は，非線形光学現象の一つであり，結晶の屈折率を変化させる 33)．指向

性の強い光がLN に照射され際には，NbLi はイオン化し光電子が放出される．これらのキ

ャリアが，光未照射領域へ拡散 (ドリフト) して，電子濃度の分布を形成し結晶内部の分

極場を変化させる．それによって LN の屈折率を変化させてしまう．波長変換素子として 

LN を利用する際に，このフォトリフラクティブ効果が生じ，デバイスとしての機能 (光

強度) を大きく低下させる原因となっている 33)．この問題に対して，Zhong を筆頭に多く

の研究者が c-LN に MgO や ZnO 等の不純物を添加することによってフォトリフラク

ティブ効果を抑制できることを示した 
34-37)．これは, MgO, ZnO の添加がフォトリフラク

ティブ効果の原因である NbLi を減少させていることによる．これまで，不純物添加がど

のようにNbLiを減少させているのか明らかにするために，MgO や ZnO 添加した c-LNの

点欠陥形態が調べられてきた．Volk らは， Li サイトには NbLi と空孔が存在すると仮定

して，単結晶と粉末 X 線構造解析から ZnO 添加した c-LN の点欠陥形態を明らかにし

た 37)． Zn 濃度が 5% 未満であれば， Zn はLiサイトを占有し Nb サイトには点欠陥は
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形成されないことが示された．ここで，化学式 (とクレーガービンク表記) を利用してそ

の 点 欠 陥 形 態 を 表 せ ば ， {[LiLi]1-5x-2y[NbLi]x[ZnLi]y[VLi](4x+y)}[NbNb]O3 

(
3+42-5-1

]][O}[Nb][V][Zn][Nb]{[Li
ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
) と表せられる． LiLi は Li サイトを占有する 

Li， NbNb は Nb サイトを占有する Nb を意味し， x は NbLi 濃度， y は Zn 濃度であ

る． Li/Nb 比は，一定 (一致溶融組成) であるので， (1-5x-2y)/(1+x) は一定である．ここ

から NbLi 濃度 x は Zn 濃度 y の関数として表すことができる．このように点欠陥形態

が特定されれば，どの程度不純物を LN に添加すれば，フォトリフラクティブ効果の原因

と成るNbLiが消滅するかが明らかとなる． 

 近年，Zr や Hf といった 4価の元素もフォトリフラクティブ効果を抑えることが報告さ

れている 39,40)．しかしながら，Zr，Hf を不純物添加したLNの欠陥形態は明らかになって

いない．Argiolas らは，格子定数の測定からZrは, Liサイトに入ることを示した 41)． Xue 

は第一原理計算に基づいて， Hf は Li サイトに入ることを示した 42)．しかし，これらの

報告は不純物が占有するサイトにのみなされ，空孔が占有するサイトは明らかではない．

NbLiの挙動を明らかにするためには空孔のサイトも特定し点欠陥形態を明らかにする必要

がある． 
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1.2.3. ニオブ酸リチウムキュリー温度に関する問題 

 

 キュリー温度は常誘電体から強誘電体へ転移，あるいは強誘電体から常誘電体へ転移し

自発分極や残留分極を失う温度である．融点や他の相転移と並んで重要で基本的な物性値

である．強誘電体は Tc 以下で強誘電体としての機能を発揮するため，Tc は圧電デバイス

や焦電デバイスを作製する際の重要な指標となる．また，Tc は圧電定数とトレードオフの

関係にあるため， Tc を制御する事ができれば材料の機能特性やそれを発現させる温度領

域を調節する事が可能になる． 

 LN において不純物が添加されていない場合は，キュリー温度 (Tc) はLi/Nb 比 (Li2O濃

度) の関数として表せることが報告されている (図 1-3)
 43,44)．しかしながら，フォトリフラ

クティブ損傷を抑えるために MgO や ZnO を添加した c-LN では， Li/Nb 比が一定で

あるにもかかわらず，不純物濃度の増加と共に Tc が上昇することが報告されている (図

1-4) 
45-47)． Tc は強誘電体が自発分極を失う温度でデバイスを設計する上で極めて重要な物

性値であるが，不純物添加した LN における Tc 変化の要因やメカニズムは明らかになっ

ていない．そこで本論文は, Tc と点欠陥の関係に着目した． 

 

図.1-3Li2O濃度 (Li/Nb比) に対するニオブ酸リチウムのキュリー温度 (Tc) の変化 44)
 

T
c/
℃

Li2O concentration/ mol%

1200

1100

1050
46     47    48      49      50

1150
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図.1-4 MgO 濃度に対するニオブ酸リチウムのキュリー温度 (Tc) の変化 45)
 

 

 LN の 結晶構造は図 1-5 に示されるように Tc 以下では 強誘電体であり，空間群は 

R3c の三方晶系で対称中心はない．陽イオンが１つの場合は ɑ-Al2O3 構造であるが，陽イ

オンが一層ごとに異なる場合にはイルメナイト (Ilumenite) 構造となり，LNはこのイルメ

ナイト構造が歪んだ擬イルメナイト (Pseudo-ilumenite) 構造である．Tc 以上ではNbイオン

は二つの酸素層の中心 (すなわち酸素八面体の中心) に移動し，Li イオンは酸素層の位置

まで移動して中心対称となる．この Nb，Li イオンの移動は周囲のイオンとの相互作用に

影響を受けるはずである．そのため，周りに点欠陥が存在すれば，相互作用が弱まる，あ

るいは強まり，キュリー温度を変化させるはずである推測した．従って，本論文では LN に

存在する点欠陥に着目し，キュリー温度とその欠陥の関係を明らかにする． 

 

MgO concentration/ mol%

0     4          8         12

1210

1180

1150
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図 1-6 常誘電体時と強誘電体時のLNの結晶構造 10,11)
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1.3 本研究の目的 

 

 不純物添加した LN の点欠陥形態は，不純物が占有するサイトや空孔が存在するサイト

について明らかにされていない点が多い．その空孔や不純物サイトを特定することは，X

線などの結晶構造解析を用いた一般的な手法では容易ではない．そこで本研究では，それ

らの点欠陥形態を容易に分析する手法の確立を第 1 の目的とする． 

 さらに，決定された不純物添加した LN の点欠陥形態を基に, これまで明らかにされて

来なかった点欠陥と物性値 (Tc) の関係を明らかにすることを第 2 の目的とする． 
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1.4 本論文の構成 

 

本論文の構成を以下に記す． 

 

第 1 章では，本研究の動機となるニオブ酸リチウムの点欠陥形態と材料特性関係およびそ

の問題点について述べる．また本論文の目的，構成について述べる． 

 

第 2 章では，これまで提唱されてきたニオブ酸リチウムの点欠陥形態のモデルについて紹

介する．結晶サイトの自由度を定義し，これまで提案されてきたニオブ酸リチウムの欠陥

モデルを結晶サイトの自由度から解析し，熱力学的に存在しうるか考察する．また，サイ

トの自由度を利用して, 不純物添加したニオブ酸リチウムの，熱力学的に存在しうる点欠

陥モデルを明らかにする． 

 

第 3 章では，第 2章でサイトの自由度の解析から得られた不純物添加した点欠陥モデルの

格子定数を利用した解析について述べる．格子定数解析より得られた各不純物 (Mg, Zn, Co, 

Fe, Zr, Ti, W, Ce) を添加したニオブ酸リチウムの欠陥形態を明らかにし，各点欠陥形態を考

察する． 

 

第 4 章では，第 3 章で得られた不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態を基にキ

ュリー温度を決定する因子を明らかにする． 

 

第 5 章では，還元雰囲気下で熱処理したニオブ酸リチウムの点欠陥形態と酸素欠陥を利用

したキュリー温度の制御方法について述べる． 

 

第 6 章では，本研究全体の総括と今後の展望を述べる． 
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第 2 章 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態に対する

熱力学的解析 

 

 

 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態に対し，結晶構造解析，光学測定等の様々な解析の結果

から複数の欠陥モデルが提示されてきた．あらゆる角度から矛盾なく説明できる欠陥モデ

ルは，Li サイト空孔モデルである．一方，不純物添加した場合はニオブ酸リチウムの構成

元素が増えるため，より多くの点欠陥の形態を考えることが可能となり，従来の方法で点

欠陥形態を解析することは困難である．また不純物ごとに実験による検証を行う必要があ

り効率が悪い．そこで，本章では熱力学の根本原理である自由度をニオブ酸リチウムの各

サイトに適応し，自由度から存在しえる点欠陥形態，つまり熱力学的に存在しうる形態を

明らかにする．  

 

2.1 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態に関する先行研究 

 

2.1.1 ニオブ酸リチウムの点欠陥モデル 

 

 Li2O-Nb2O5 平衡状態図に示されるように，LN の固溶領域 (Solid solution range) は，Li:Nb 

= 50:50 である化学量論組成から Li : Nb = 47: 53 まで Nb 過剰側に広がっている 1)．一致

溶融組成は Li : Nb =48.38 : 51.62
2)
 であり，不定比組成であるため c-LN は点欠陥を有する．

この欠陥は，熱励起により生じる点欠陥 (Thermal-activated defect) とは異なり，組成の関
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数として必然的に生じる欠陥である．通常, 熱励起により生じる点欠陥の結晶中に存在す

る量は ppm のオーダー以下であるのに対して，c-LN に含まれる点欠陥の量は 1 mol% の

オーダーである． LN の単結晶育成に工業的に使われている cz 法では, 結晶の固化が進

むにつれ融液組成が変化しないようにこの一致溶融組成を選んで育成が行なわれている.

そのため，デバイスの基板として利用されている一般的な LN 単結晶には不定比性による

点欠陥が相当量含まれる．点欠陥は，物質の電気的，磁気的，熱的，そして機械的な諸性

質に大きな影響を及ぼす．したがって，光学特性上やデバイス作製上の様々な問題を解決

するためにも， LN の不定比性に由来する欠陥形態の解明が必要とされる． 
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図 2-1 Li2O-Nb2O5 平衡状態図 1)
 (一致溶融組成; Li:Nb = 48.38: 51.62, 定比組成; Li:Nb = 50: 

50) 
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 c-LNの点欠陥形態を特定するために，これまでに図 2-2，2-3，2-4 に示す Li サイト空

孔モデル (Li site vacancy model)
 3-5)， Nb サイト空孔モデル (Nb site vacancy model)

 6-8)， O 

サイト空孔モデル (O site vacancy model)
 9-11)の 3 つの欠陥モデルが提唱されてきた． Li 

サイト空孔モデル (図 2-2 ) は，Liサイトにのみ点欠陥が存在する欠陥モデルである． Li 

サイトには， 2 種類の点欠陥が存在し, その点欠陥の 1 つは，NbLi であり，もう一方は

NbLi を電荷補償するための空孔である． 化学式とクレーガービンク表記 (Kröger- Vink 

notation)
12)

 を利用してLiサイト空孔モデルは， (2-1) 式のように表せられる． 

 

 
345-1

]][O}[Nb][V][Nb]{[Li
ONbLiLiLi

' 

xxx   (2-1) 

 

 Li サイト空孔モデルは，格子定数と密度の測定から 1968年に Lerner らによって初めて

提唱された． Li2O濃度の減少，つまり Li 原子が不足した分だけ Li サイトに空孔が形成さ

れるとすると，格子定数が減少しない限り密度は減少するはずである．しかし実際には，格

子定数は減少せずに密度は増加する．この矛盾を解決するために Lerner ら3)は，Li 原子よ

り重い Nb 原子の一部が Li サイトを占有すると予測した．また，Nb が Li を占有するこ

とで結晶全体のチャージバランスが崩れるため，それを補償するための空孔が Li サイトに

形成されると推測した． 1980 年代に入り， X 線や中性子を利用した単結晶構造解析や 

NMR を利用した LN の欠陥形態の研究が盛んになった．構造解析からNbLiの存在が確認さ

れたが6,7)，空孔に関してはLi サイトではなく, Nb サイトに存在すること (VNb) がPeterson

ら6)によってNMR測定から推測された．加えて，VNb の存在がAbrahamsら7)のX線構造解に

よって支持された．この欠陥モデル (図 2-3) は，Nb空孔モデルとよばれ化学式とクレーガ

ービンク表記から (2-2) 式のように表せられる． 

 

 
344-155-1

]}[O][V]}{[Nb][Nb]{[Li
ONbNbLiLi

'''' 

xxxx
'  (2-2) 
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また，吸収端の測定10)や電気伝導度測定9,11)から酸素空孔の存在が示唆され，O サイト空孔

モデル(図 2-4) が提案された．このモデルではNbLi が存在せず，点欠陥はLi サイトと O サ

イトの空孔のみである．点欠陥形態は，化学式とクレーガービンク表記から (2-3) 式のよう

に表せられる． 

 

 }][O]]{[O}[Nb][V]{[Li
OONbLiLi -322-1

'
xxxx

  (2-3) 

 

 これらの 3つのモデルは Iyi ら4)
 や Xu

5) らによって比較検討され，Li サイト空孔モデル

が支持されるに至った．IyI らは，Lernerらと同様に密度測定 (図 2-5) を行った．その結果，

不定比性 (Nb濃度) が増加するとともに密度は増加することを示した．これは O サイト空

孔モデル (図2-3 赤線) では説明できず，陽イオン ( Li あるいは Nb ) サイト空孔モデル 

(図 2-3 黒線) の場合は上手く説明できる．また LN の Li 濃度 単結晶構造解析と粉末中性

子線回折のリートベルト解析13)から空孔は Li サイトに存在することを示し，Liサイト空孔

モデルの正しさが証明された．一方，Xuも第一原理計算からc-LNにおいて，最安定に存在

できる点欠陥は，NbLi と VL iの組み合わせであることを明らかにした．これらの結果から，

c-LNの点欠陥形態は Li サイト空孔モデルが現在広く受け入れられている． 
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Li vacancy model

{[LiLi]1-5x[NbLi]x[VLi]4x} [NbNb][OO]3

Li site Nb site O site

NbLi

VLi

：Li+

：Nb5+ 

：O2-

：vacancy

 

図 2-2 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態: Li空孔モデル 

Nb vacancy model

{[LiLi]1-5x[NbLi]5x} {[NbNb]1-4x[ VNb]4x} [OO]3

NbLi

VNb

Li site Nb site O site

：Li+

：Nb5+ 

：O2-

：vacancy

 

 

図 2-3 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態: Nb 空孔モデル 

O vacancy model

{[LiLi]1-2x[ VLi]2x} {[NbNb][OO]3-x} [ VO ]x

VO

Li site Nb site O site

：Li+

：Nb5+ 

：O2-

：vacancy

VLi

 

図 2-4 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態: O 空孔モデル 
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図 2-5 ニオブ酸リチウムの組成と密度の関係 
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2.1.2 不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥モデル 

 

 c-LNに不純物を添加した場合のLNの点欠陥形態はより複雑となる．これまでに，フォ

トリフラクティブ抑制する不純物である Mg, Zn を添加した LN においてのみ，その点欠

陥形態が，X 線や中性子による結晶構造解析から明らかとなっている． Mg 添加した LN 

の点欠陥形態は Iyi 
14)らによって明らかにされており, (2-4) 式のように表せられる． 

 

 
3+42-5-1

]][O}[Nb][V][Mg][Nb]{[Li
ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
 (2-4) 

 

(2-4) 式が示すようにMg の添加による LN の点欠陥は，NbLi，MgLi，VLi でありLi サイ

トにのみ存在する． 

 Zn 添加した LN の点欠陥形態は Volk
15)

 らによって明らかにされており，その点欠陥形

態は, (2-5) 式のように表せられる． 

 

 
3+42-5-1

]][O}[Nb][V][Zn][Nb]{[Li
ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
 (2-5) 

 

Zn 添加した LN の点欠陥形態は，Mg 添加したLNと同様の欠陥形態を取ることが明ら

かとなっている． 

 Fe，Zr，Ti，W を添加したLN
16-21)においても点欠陥形態は調べられているが，それら

の不純物においては占有するサイトのみが調べられている．例えば，Zr を添加した LN に

おいては，格子定数の測定から不純物である Zr が占有するサイトは Li サイトである事

が報告されている 16)．Fe やTi 添加したLNにおいては，Fe，Tiが占有するサイトは Li

サイト 17,18)であるとする報告と，Nb サイト 19,20)であるとする報告があり，不純物が占有す

るサイトさえもよくわかっていない． 
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2.2 自由度による点欠陥形態の熱力学的解析 

 

2.2.1 物理学，材料科学における自由度と結晶サイトの自由度の定義 

 

 自由度は物理学における最も基礎的な考えの 1つであり，熱力学を始めとする様々な分

野で応用されている．本研究では，点欠陥形態を決定するために，新たに点欠陥を含む構

成元素が占有する結晶サイトの自由度 (Degree of freedom in crystal site) を定義する．ここ

で，その新しい自由度の定義を述べる前に，一般的な自由度とその定義，熱力学で活用さ

れてきた自由度について述べる． 

 物理学における自由度 (Degrees of freedom: f ) は，ある一つの系を考えた時に，独立変化

させることのできる変数の数を指す．その数は，全変数の数からそれら相互間に成り立つ

関係式（束縛条件）の数を引いた数に等しい． 

 熱力学における自由度は，上記の定義に準ずるが，より具体的にギブスの相律 (Gibbs 

phase rule) によって定義される 22)．ギブスの相律では，全変数は温度，圧力等の状態変数

に加え，構成成分の割合 (濃度) 等の熱力学的な状態を決定する変数の数の和であり，束

縛条件の数は共存する相の数である．よって自由度を fsystem, その物質を構成する成分 

(component) の数を c ，その物質の相の数を p ，温度, 圧力を自由に変化させることがで

きるとすれば，fsystem は以下の (2-6) 式のように表せられる． 

 

 

 fsystem = c + 2 - p (2-6) 

 

 fsystem の大きさに従ってその系における束縛の度合いは変化し，対象となる物質のとり

うる状態の数は変化する．fsystem が大きいほどその系は弱い束縛条件下にあり，より多くの

状態を取りうる．逆に fsystem が小さくなるに従って，その物質のとりうる状態は制限され

ていく．最終的に自由度が 0 となった時点で，とりうる状態は 1 つとなる． 
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自由度がマイナスとなれば，当然のことながらとりうる状態はなく，自由度がマイナスと

なる状態は熱力学的に存在し得ない．例として水を用いると，水は 1 成分 (H2O) で 1 相 

(液相) であるので，fsystem = 1+2-1=2 となり，圧力と温度を自由に独立して状態図中で変化

させることができる．水と氷が共存するような束縛が強い状態になると，fsystem = 1+2-2=1

となり，圧力と温度は独立して変化させることはできず，線上にしか変化させる事ができ

ない．水，氷，水蒸気の3つの状態が共存する場合は，fsystem = 0 となり，とりうる状態は 1 

点 ( P=6.1166 hPa, T = 273.16 K) のみとなる．このように，自由度が 2, 1, 0 と下がるに従

って(束縛条件の数が大きくなると)その物質がとりうる状態が, 面 (2 変数)，線 (1 変数)，

点 (0) と制限されていき，自由度がマイナスとなるとその物質のとりうる状態は，なくな

ってしまう． 

 次に，本論文では結晶サイトごとに自由度を定義するが，その考え方23)について述べる．

相律と同様にあるサイトにおける fsiteが 0 以上であれば，そのサイトではとりうる状態が

存在し得える．そうでなければ，現実には存在し得ない結晶サイトとなる．自由度が 0 未

満となる結晶サイトを探すことで，存在し得ない点欠陥形態を見つけ出し，考えうる点欠

陥形態を大幅に減らすことが出来る．ここでその結晶サイトの自由度 fsite を定義する．fsite

は, 一般的な自由度の定義に準じており，全変数の数から，それら相互間に成り立つ関係

式（束縛条件）の数を引いた数に等しい．温度，圧力などの実験変数を固定した場合は，

全変数 c は，元素と欠陥の種類の数となる．欠陥は，アンチサイト欠陥や空孔などの点欠

陥を指す．束縛条件の数 t は，各結晶サイトを束縛する熱力学的束縛条件を指す．したが

って，fsite は (2-7) 式のように表せられる． 

 

 fsite = c - t (2-7) 

 

ここで熱力学束縛条件として代表的なものとして，以下の 3 つの挙げられる． 
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1. 物質保存則 (Mass conservation) 

 

 1iii

sitei

ii

sitei

i

sitei
  XXX  (2-8) 

 

各サイトにおいて， 構成成分のモル分率の和は， 構成成分の数に依らず，常に 1 とな

る．ここで， i

sitei
X  は，i サイトを占有する成分 i (マトリックス成分) のモル分率， iii

sitei

X  は，

iサイトを占有する成分 ii…i (点欠陥)，のモル分率とする． 

 

2. 交換平衡 (Exchange equiliburim) 

 

 i

siteiii

i

siteii

i

sitei  μμμ   (2-9) 

 

異なるサイトに存在する同種の元素(欠陥)の化学ポテンシャルは等しい．ここで， i

sitei
μ は， 

i サイトを占有する成分 i (マトリックス成分) の化学ポテンシャル， i

siteiiiμ   は， ii…I 

サイトを占有する成分 i (点欠陥) の化学ポテンシャルとする． 

 

3.電荷補償 (Charge compensation) 

 

     00 V

siteii

ii

siteiiii
 XqXqq   (2-10) 

 

電荷バランスを崩す点欠陥が形成された時には， 空孔によって電荷中性が取られる．こ

こで，qi は成分 i の価数， qii は成分 ii の価数， i サイトを占有する空孔のモル分率を 

V

sitei
X  とする． 

 

結晶の各サイトでの fsite を解析することで，熱力学的に存在しうる点欠陥形態が明らか

となる． 



 

 

 

第 2 章 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態に対する熱力学的解析 27 

 

 

2.2.2 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態の熱力学的解析 

 

ここでは， 2-1 で述べた 3 つの c-LN の欠陥モデルを例にとって，各モデルが熱力学

的に存在しうるか，結晶サイトの自由度を利用して検証する．表 3-1 に，c-LN の欠陥モ

デルである Li サイト空孔モデル，Nb サイト空孔モデル，および O サイト空孔モデルの，

各結晶サイトの全変数 c， 熱力学的束縛条件 tおよび，自由度 fsite を示す． 

Li サイト空孔モデルは，Li サイトにホストとなる Li に加え，2つの欠陥，NbLi と VLi 

が存在し，Nb サイト，O サイトには欠陥が存在しない欠陥モデルである．そのため， 全

変数 c は，Li サイトでは 3，Nb サイトと O サイトでは 1 となる．次に熱力学束縛条

件 t について考える． Li サイトには，物質保存則 1V

siteLi

Nb

siteLi

Li

siteLi
 XXX ，交換平衡

Nb

site Nb

Li

site Nb
  ，電荷補償 014 V

siteLi

Nb

siteLi
 XX  が成り立つため，t は 3 となる．また Nb 

サイトでは， Nb

site Nb

Li

site  Nb
   のみが成り立つため，tは 1 であり，O サイトでは，束縛条

件はないので，tは 0となる．以上より， Liサイトの fsite = 3 － 3 = 0であり， 同様に，

Nb サイトでは，fsite = 1 － 1 = 0であり，O サイトでは，fsite = 1 － 0 = 1となり，すべて

のサイトにおいて，自由度 fsite は 0 以上となる．したがって，Li サイト空孔モデルは，

熱力学的に存在しうる． 

次に Nb サイト空孔モデルにおいて，同様にして各サイトの自由度 fsite を計算すると，

Li サイト， O サイトの自由度 fsite は0以上となるが，Nbサイトの自由度 fsite=2－3=－1 と

なる． そのため，Nb サイト空孔モデルは，熱力学的に存在することはできない．自由度

の解析から，Nb サイト空孔モデルは，実際には，存在しない得ない． 

O サイト空孔モデルにおいて，各サイトの自由度 fsite を計算すると，Nb サイトの自由

度 fsite は 0 となるが，Li サイト，O サイトの fsite は共に -1 となる．そのため，O サイ

ト空孔モデルは，Nb サイト空孔モデルと同様に，熱力学的に存在し得ない欠陥モデルで

ある． 

以上の結果から，c-LN の点欠陥が，Liサイト空孔モデルであることが， 結晶構造解析

や第一原理計算の結果をまたずして，サイトの自由度を利用した熱力学解析から明らかに
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なった．このように， サイトの自由度から点欠陥の形態を解析することで，実験や数値計

算を行わずに熱力学的に矛盾するモデルを同定し，消去することが可能となる．サイトの

自由度の解析は，点欠陥形態を解析する上での強力な手法となる． 
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表 2-1 Liサイト空孔モデル，Nbサイト空孔モデルおよびOサイト空孔モデルの

各結晶サイトの自由度 fsite (= c – t) 

 

Model  Site  c (Component)  t (Thermodynamic constraint)  fsite  

     Li site vacancy  Li  3 (Li, Nb, V)  3 (Mass*, Nb **, Charge***) 0 

 
Nb  1 (Nb) 1 ( Nb ) 0 

 
O  1 (O) None 1 

     
Nb site vacancy  Li  2 (Li, Nb)  2 (Mass, Nb ) 0 

 
Nb  2 (Nb, V)  3 (Mass,

 
Nb , Charge)  -1 

 
O  1 (O) None 1 

     
O site vacancy  Li  2 (Li, V)  3 (Mass, Charge, V )  -1 

 
Nb  1 (Nb)  None 0 

 
O  2 (O,V) 3 (Mass, Charge, V ) -1 

     
 

*Mass: 物質保存則 1iii

sitei

ii

sitei

i

sitei
  XXX  

**
i : 交換平衡 i

siteiii

i

siteii

i

sitei  μμμ   

***Charge:電荷補償     00 V

siteii

ii

siteiiii
 XqXqq   
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2.2.3 不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態の熱力学的解析 

 

 c-LN の点欠陥モデルは，Li サイト空孔モデルであることが，過去の実験結果から示さ

れており，自由度の解析からも同じ結論が得られた．ここでは，c-LNが，Liサイト空孔モ

デルであることに基づいて，不純物添加した c-LN の点欠陥モデルを考える．c-LN は，

Li サイトに NbLiが存在し，VLiによって結晶全体の電荷中性が保たれる．よって不純物添

加した c-LN にもそれらの点欠陥が存在し，酸素欠陥は，存在しないと仮定する．不純物

添加した c-LNの点欠陥形態は，不純物，空孔のサイトの組み合わせから，表 2-2に示す 6

つの点欠陥モデルが考えられる．またこれらの点欠陥形態をより詳細に理解できるように，

表2-3に構造A, Bを例としてクレーガービンク表記を利用して2, 3, 4価の不純物添加した

c-LNの点欠陥形態を示す．構造Aにおける点欠陥は，Li サイトを占有する不純物MLi, NbLi, 

VLiである．構造Bにおける点欠陥は，Li サイトを占有する不純物NbLi, VLi, MNbである．

構造Cにおける点欠陥は，MLi, NbLi, VLi, MNbである．構造D, E, Fは，それぞれに構造A, B, 

CにNbサイトの空孔VLiが加えられたものに等しい． 

 各構造における各結晶サイトの自由度をまとめたものが表 2-4 となる．6 つの点欠陥モ

デルのうち，構造Aと構造Bのみがすべて結晶サイトにおいて自由度が 0以上と成るため

に，熱力学的存在しうる．それ以外の構造C, D, E, Fはいずれかのサイトにおいて，束縛条

件の数が独立変数の数を上回って自由度が 0未満となり熱力学的に存在し得えない． 

 

 



 

 

 

第 2 章 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態に対する熱力学的解析 31 

 

 

表 2-2 不純物添加した一致溶融組成のニオブ酸リチウムの欠陥モデル 24)
 

 

Name Defect structure of impurity-doped c-LN 

Defects 

in the 

Li site 

Defects 

in the 

Nb site 

    c-LN {[LiLi]1-5x[NbLi]x[VLi]4x}[NbNb]O3 Nb, V None 

    A {[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3 Nb, V, M None 

    
B {[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3 Nb, V M 

    
C {[LiLi]1-5x-(j-5)y’ -jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-5)y’ +(j-1)y} 

{[NbNb]1-y’[MNb]y’}O3 

Nb, V, M M 

   

    
D {[LiLi]1-5x-jy+5z[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y-5z} 

{[NbNb]1-z[VNb]z}O3 

Nb, V, M V 

   

    
E {[LiLi]1-5x-(j-5)y+5z[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y-5z} 

{[NbNb]1-y-z[MNb]y[VNb]z}O3 

Nb, V V, M 

   

    
F {[LiLi]1-5x-(j-5)y’ -jy+5z[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-5)y’ +(j-1)y-5z} 

{[NbNb]1-y’ -z[MNb]y’[VNb]z}O3 

Nb, V, M V, M 

   

    
*
V: 空孔, M: 不純物， j: 不純物の価数， x: NbLi濃度， y: Liサイトを占有する不純物の

濃度， y’: Nbサイトを占有する不純物の濃度， z: 空孔濃度 

 

表 2-3 クレーガービンク表記による 2, 3, 4価の不純物を添加した一致溶融組成のニオブ

酸リチウムの構造A, B
24)
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Name Valence  Defect structure of impurity-doped c-LN 

    
A Divalent 3+42-5-1

]][O}[Nb][V][M][Nb]{[Li
ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
 

A Trivalent 32+43-5-1
]][O}[Nb][V][M][Nb]{[Li

ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
 

A Tetravalent 33+44-5-1
]][O}[Nb][V][M][Nb]{[Li

ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
 

B Divalent 3-13-43-5-1
]}[O][M]}{[Nb][V][Nb]{[Li

ONbNbLiLiLi

'''' 

yyyxxyx
 

B Trivalent 3-12-42-5-1
]}[O][M]}{[Nb][V][Nb]{[Li

ONbNbLiLiLi

''' 

yyyxxyx
 

B Tetravalent 3-1-4-5-1
]}[O][M]}{[Nb][V][Nb]{[Li

ONbNbLiLiLi

'' 

yyyxxyx
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表 2-4 不純物添加した一致溶融組成のニオブ酸リチウムの欠陥モデルにおける 

各結晶サイトの自由度 f 
24)

 

Model Site  Component, c  Thermodynamic constraint, T  
Degree of freedom at 

site , fsite  

     A Li  4 (Li, Nb, V, M)  3 (*Mass, ** Nb , ***Charge) 1 

 
Nb  1 (Nb) 1 ( Nb ) 0 

     
B Li  3 (Li, Nb, V)  3 (Mass, Nb , Charge) 0 

 
Nb  2 (Nb, M)  2 (Mass, Nb )  0 

     
C Li  4 (Li, Nb, V, M)  4 (Mass, Nb , M , Charge)  0 

 
Nb  2 (Nb, M)  3 (Mass, Nb , M )  -1 

     
D Li  4 (Li, Nb, V, M)  4 (Mass, Nb , V , Charge) 0 

 
Nb  2 (Nb, V) 3 (Mass, Nb , V ) -1 

     
E Li  3 (Li, Nb, V)  4 (Mass, Nb , V , Charge) -1 

 
Nb  3 (Nb, V, M)  3 (Mass, Nb , V )  0 

     
F 

 

Li  

 

4 (Li, Nb, V, M) 

  

5 (Mass, Nb , V , M , 

Charge)  

-1 

 

 
Nb  3 (Nb, V, M)  4 (Mass, Nb , V , M )  -1 

*Mass: 物質保存則 1iii

sitei

ii

sitei

i

sitei
  XXX  

**
i : 交換平衡 i

siteiii

i

siteii

i

sitei  μμμ   

***Charge:電荷補償    00 V

siteii

ii

siteiiii
 XqXqq   



 

 

 

34 2.2 自由度による点欠陥形態の熱力学的解析 

 

 

 

2.2.4不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥濃度の計算 

 

 サイト自由度の解析から，不純物添加した c-LN の点欠陥モデルは構造 A と構造 B の

みが熱力学的に存在しうることを示した．次に，これらの構造をもった LN について，フ

ォトリフラクティブ損傷の原因となる NbLi濃度と電荷補償のために形成される VLi濃度が

不純物添加に対してどのように変化するか調べる． 

 不純物が Li サイトを占有する構造 A は，化学式を利用して，(2-11) 式と表すことがで

き，xはNbLi濃度，yは不純物濃度，jは不純物の価数を表す． 

 

  {[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3  (2-11) 

 

 c-LNに不純物添加した場合を考えるので， Li/Nb 比 は一定 (= 48.38/51.62) となり，x，

yとの関係は，(2-12) 式で表せられる． 

 

  
51.62

48.38

1

51






x

jyx
 (2-12) 

 

ここで，式の簡略化のため，48.38/51.62 = R とおき，NbLi濃度 (x) を Nb

site Li
C , VLi濃度を

V

site Li
C ，

不純物濃度 (y) を M

site Li
C とおく．(2-12) 式を変形し， Nb

site Li
C を不純物濃度の関数 (2-13) と

して表す． 

 

  5R

R1

5R

M

siteLi

Nb

siteLi









 C

j
xC   (2-13) 

 

また，
V

site Li
C に関しても (2-11) 式と(2-13) 式から，不純物濃度の関数 (2-14) として表す． 
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  5R

R)4(1

5R

5)(1)R(
1)(j4 M

siteLi

V

siteLi









 C

jj
yxC   (2-14) 

 

(2-13) 式からそれぞれの価数 (2, 3, 4価) における
Nb

site Li
C の M

site Li
C 依存性が図 2-4に示され，

(2-14)式からは， V

site Li
C の M

site Li
C 依存性が図 2-5に示される． 
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図 2-4 構造 A におけるNbLi 濃度(
Nb

site Li
C ) の不純物濃度 (

M

site Li
C ) 依存性 24)
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図 2-5 構造 A におけるVLi 濃度 (
V

siteLi
C ) の不純物濃度 (

M

site Li
C ) 依存性 24)
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 構造 A においては，不純物は Li サイトに組み込まれて，図 2-4 に示すように価数によ

らず
M

site Li
C の増加と共に

Nb

site Li
C は単調に減少する．不純物の価数が大きい程 

Nb

site Li
C の減少率

は大きくなる．2価の不純物を添加した場合 3.14 mol%で
Nb

site Li
C = 0となり，3価では 2.10 

mol%，4価では 1.57 mol %で
Nb

site Li
C = 0となる． 

V

site Li
C は価数に応じて

M

site Li
C に対する変化が大きく異なる (図 2-5)．2価，3価の不純物を

添加した場合，
M

site Li
C に対して

V

site Li
C は減少する，4 価の不純物を添加した場合は

 
V

site Li
C は

増加する．従って，2，3価の不純物を添加した場合はNbLi，VLiは共に減少する．一方，4

価の不純物を添加した場合，NbLiは減少するが，VLiは増加する． 

 次に不純物添加した LN が構造 B を持つの場合の，不純物濃度に対する NbLi濃度とVLi

濃度の変化について述べる．構造Bは不純物がNbサイトを占有し，空孔はLiサイトに形

成される構造である．化学式を利用すると (2-15) 式のように表せられる． 

 

 {[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3  (2-15) 

 

 構造Aの解析と同様に，Li/Nb 比は一定 (= R) となるため，x，yとの関係は，(2-16)式

で表せられる． 

 

  R
1

5)(51






yx

yjx
 (2-16) 

 

NbLi濃度を Nb

site Li
C , VLi濃度を V

site Li
C ，不純物濃度を M

site Nb
C とおく．(2-16) 式を変形し， Nb

site Li
C

を不純物濃度の関数 (2.17) として表す． 

 

  5R

R1

5R

5)(R M

site Nb

Nb

siteLi









 C

j
xC   (2-17) 
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また， V

site Li
C は，(2-15)式と(2-16)式から，不純物濃度の関数 (2.18) として表す． 

 

  5R

R)4(1

5R

)(51)R(
5)(j4 M

site Nb

V

siteLi









 C

jj
yxC   (2-18) 

 

(2-14) 式からそれぞれの価数 (2, 3, 4 価) における M

site Nb
C に対する Nb

site Li
C が図 2-6 に，

(2-18) 式からは， M

site Nb
C に対する V

site Li
C が図 2-7に示す． 
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図 2-6 構造 B におけるNbLi 濃度(
Nb

site Li
C ) の不純物濃度 (
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C ) 依存性 24)
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図 2-7 構造 A におけるVLi 濃度(
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siteLi
C ) の不純物濃度 (

M
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C ) 依存性 24)
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 構造 B においては構造Aとは反対に，
M

siteNb
C

 
の増加と共に Nb

site Li
C  は増加する (図2-6)．

すべての価数で Nb

site Li
C

 
は増加し，価数が小さい程その増加率は大きくなる． 

V

site Li
C に関

しては，構造Aと同様に 2, 3価の不純物では 
M

siteNb
C

 
の増加に伴い 

V

site Li
C

 
は減少するが，

4価の不純物においては，
M

siteNb
C

 
の増加に伴い 

V

site Li
C

 
は増加する． 

 このように構造A，構造Bにおける点欠陥形態を解析することで，不純物添加に対する 

NbLi と VLi 濃度の変化が明らかとなった．これによって構造 A においては，フォトリフ

ラクティブ効果の原因と成る NbLi の形成が抑制され，反対に構造 B においては， NbLi を

増加させることが示唆された． 
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2.4 まとめ 

 

 結晶サイトの自由度を解析することで，従来考えられてきた 3 つの LN の点欠陥モデル 

(Li サイト空孔モデル，Nb サイト空孔モデル，O サイト空孔モデル) が熱力学的に存在し

うるかどうか検証した．その結果，Liサイト空孔モデルのみが熱力学的に存在しうること

を明らかにした． 

 結晶サイトの自由度を，考えうるすべての不純物添加した LN の点欠陥形態に適応する

こ と で ， 構 造 A: {[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3 と 構 造 B ：

{[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3のみが熱力学的に存在しうることを明らか

にした． 

 構造A，構造Bに含まれるNbLiとVLi濃度の不純物濃度依存性をおける点欠陥形態を解

析した．これによって構造 A においては，フォトリフラクティブ効果の原因と成る NbLi

の形成が抑制され，反対に構造Bにおいては，NbLiを増加させることが示された. 
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第 3 章 不純物添加したニオブ酸リチウムの格子

定数解析による点欠陥形態の決定 

 

 

 第 2章で展開した熱力学的解析により，熱力学的存在しうる不純物添加したLNの 

点欠陥形態は，{[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3と 

{[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3であることを明らかにした．この 2つの

欠陥モデルとヴェガード則を基にしてそれぞれの格子定数を現わす式を立式した．この式

を基に，X線回折により測定された不純物 (MgO, ZnO, Co2O3, Fe2O3, TiO2, ZrO2, Ce2O, 

WO3) 添加したLNの格子定数を解析することで，これらの不純物が位置するLNのサイ

トを明らかにする．この結果から不純物の電気陰性度，イオン半径，価数の中で， LN

の点欠陥形態を決める主要な因子がどれであるか明らかにする．  

 

 

3.1 ニオブ酸リチウムの格子定数に関する先行研究 

 

 LN の格子定数は，Lerner ら 1)によって測定され，図 3-1 に示すように，格子定数は，

固溶領域において Li2O 濃度の減少と共に線形的に増加することを示した．この結果は，

点欠陥の NbLi と VLi 濃度が増加したことによって格子定数が増加したと考えられる．第 2 

章で示したように，構造 A と構造 B では，不純物濃度に対するこれらの点欠陥の変化の

仕方は異なる．加えて，Li サイトとNb サイトでは，サイトの大きさが異なるので，不純



 

 

 

46 3.1 ニオブ酸リチウムの格子定数に関する先行研究 

 

 

物が Li サイトを占有する場合と Nb サイトを占有した場合とでは，格子 (定数) に与える

影響は異なる．従って，不純物濃度に対する LN の格子定数の変化から不純物添加した 

LN の点欠陥形態を決定することできると考えられる．  
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図 3-1 Li2O に対するニオブ酸リチウムの格子定数の変化 (左図: a 軸, 右図: c 軸)
1)
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3.2 不純物添加したニオブ酸リチウムの格子定数測定 

 

3.2.1 試料作製方法 

 

 c-LN 原料として，純度 99.99%の Li2CO3 と Nb2O5 の粉末，不純物原料として，純度

99.99% のMgO, ZnO, Co2O3, Fe2O3, TiO2, ZrO2, Ce2O, WO3 粉末を使用した．Nb2O5, MgO, 

ZnO, TiO2, ZrO2 粉末に関しては，1000 °C で 10 時間保持し乾燥させた．ここでコバルト

は，Co2O3で調製するが，1100℃で焼結した時には，CoO になることがわかっている 2)． 

Li2CO3, Co2O3, Fe2O3, CeO2, WO3 粉末は，400 °C で 10 時間保持し乾燥させた． Li:Nb = 

48.38:51.62, すなわち Li/Nb 比が一致溶融組成になるように Li2CO3 と Nb2O5，不純物を

様々な割合で混ぜ，混合物を 1100 °C，4 時間保持し，焼結した．X線回折でLNの単相が

形成されているどうかを確認し，二次相が存在した場合は，焼結体を粉砕，混合し，同様

の条件で焼結をした．この過程を二次相がなくなるまで繰り返した． 

 

3.2.2 X線回折プロファイルの測定と解析方法 

 

 作製した試料の粉末回折プロファイルを，X 線回折装置 (Ultima IV, Rigaku) の 2θ - θ 測

定より取得した．ゼロ点誤差などの装置誤差や試料誤差により生じる回折角度を補正 3)す

るために，作製した試料に a-Al2O3 粉末を 4:1 の割合で混合し，試料ホルダーに平滑にな

るよう充填した．線源は銅管球 (Ka12線) を利用して，管電流は 40 mA，管電圧は 40 kV，

高速一次元検出器 (D/teX Ultra2) で測定した．高速一次元検出器は，半導体検出器であり，

同じ分解能を有する測定条件下で比較した場合，シンチレーション検出器に比べて約 100 

倍の強度が得られる.従って，短時間で回折パターンを測定可能でありかつ，微小な不純物

ピークも検出できる．ゴニオメーターのスキャン速度は，1 °/min として 0.0002 ° 間隔で

回折プロファイルを取得した． 

 



 

 

 

48 3.2 不純物添加したニオブ酸リチウムの格子定数測定 

 

 

 

 

回折角 
hkl

  は，実験から得られた回折プロファイル I (θ) をガウス関数 (3-1) により最適

化処理を施すことで求めた． 

 

 






 


2

2

2

)(
exp)(

σ
Af hkl


   (3-1) 

 

hkl
 , A, σは，フィッティングパラメーターであり，それぞれ，ピーク位置での回折角，

振幅，関数の広がり ( 2ln2  = 半値幅) を表す．一例として，図 3.2 に，LN の 012 面

から反射された回折ピークをフィッティングした結果を示す． 青線は，実験より得られた

回折プロファイルであり，赤線は，(3-1) 式であり，
hkl

 , A, σは，  



2

)()( fIS  が

最小なった時の値である．このように回折プロファイルを(3.1) 式でフィッティングするこ

とで，
hkl

  は決定される．また装置誤差，試料誤差により生じる回折角のずれは，試料に

均等にまぜた a-Al2O3の反射のピークでの回折角の測定値と文献値 4) との誤差を平均化す

ることで補正を行った． 
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図 3.2 LNの 012面の回折ピークのガウス関数によるフィッティング 

 

 次に得られた回折角 
hkl

  から格子定数を算出する方法について述べる．各結晶面から

反射して得られた回折角 
hkl

  は，ブラッグの条件式，X線の波長 nm 154180( λ . ) を利

用して格子面間隔 dθ (3-2) 式 に変換した． 

 
2sin

λ


θ
d   (3-2) 

 

 またLNの格子面間隔は， LNの結晶系が三方晶系であるので，面指数 (hkl) と a 軸と

c 軸格子定数 a, c を利用して dhkl (3.-3) と表すことも出来る．また，(006), (202), (024), (116), 

(122), (300)の面指数を利用した． 

 
2

1

2

2

2

22

3

4











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



 

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l

a
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d
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dθ (3-2)と dhkl (3-3) は等価であるので，その残差 (3-4) の二乗和が最小になるように，最

小二乗法を利用して a, c を決定した． 

 

  
2

hkl
ddS

  (3-4) 

 

3.3 不純物添加したニオブ酸リチウムの格子定数の測定結果 

 

 図 3-3 に不純物濃度に対する不純物添加した LN の a 軸の格子定数を示す．また図 3-4

に c 軸の格子定数を示す．a 軸の格子定数と c 軸の格子定数を比較すると a 軸の方がより

不純物種による違いが見られる．ここでは，a軸の格子定数に着目する．Mg, Zn, Co添加

した LN において，格子定数の不純物濃度に対する変化はほぼ同じである．一方 Zr や Ce

添加した LN の格子定数は，大きく変化した．これらの同じ挙動を示す不純物同士に共通

することは，価数が同じであるということである．Mg，Zn，Co イオンの価数は，2 価で

あり，Zr や Ce イオンの価数は 4 価である．2 章で示したように価数によって VLiと NbLi

濃度が決まるため，これらの点欠陥が格子定数に影響を与えていると考えられる． 

 次にイオン半径 (表 4-1) の観点から格子定数の変化を考える．Ce 添加した LN の格子

定数は，他の不純物に比べて，Ce濃度増加と共に大きく上昇した．4 価のCeイオン半径

は，87 pmであり他の不純物のイオン半径に比べて大きく，その効果が顕著に現れたと考

えられる．これは，イオン半径も格子定数に影響を与えることを示唆している．これらの

点欠陥濃度とイオン半径を考慮して不純物添加した LN の格子定数を表すことができる関

数を次節で展開する． 
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図 3-3 不純物濃度に対する不純物添加したLNの a軸の格子定数変化 
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図 3-4 不純物濃度に対する不純物添加したLNの c軸の格子定数変化 

 

 

表 4-1 6 配位における不純物とLi, Nbイオンの半径 

 

 
Ion radius / pm 

Mg
2+

 72 

Zn
2+

 74 

Co
2+

 74.5 

Fe
3+

 64.5 

Ti
4+

 60.5 

Zr
4+

 72 

Ce
4+

 87 

Li
+
 76 

Nb
5+

 64 
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3.4 不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態の決定 

 

3.4.1点欠陥を含んだニオブ酸リチウムの格子定数の立式 

 

 固溶体を形成する合金や化合物半導体において, その格子定数と構成元素の濃度との間

には線形関係が成り立つ．この関係をヴェガード則 (Vegard’s law) と呼び, L. vegard (1921) 

によって, 完全固溶系のイオン結晶の構成元素の濃度に対する格子定数の変化を調べた際

に発見された 5,6)．現在では，イオン結晶のみならず，固溶体を形成する多くの合金や化合

物半導体においても，格子定数と構成元素の濃度に比例関係があることが明らかになって

いる．例えば半導体 GaAs1-xPx を考えると，濃度 x と格子定数 a には次のような関係が存

在する 7)． 

 

 aGaAsP= (1- x) aGaAs + x aGaP  (3-5) 

 

 このように InPxAs1-x の格子定数は, InP と InAs, それぞれの格子定数とそれらのモル分

率から表せられ，濃度に対して線形的に変化する．本論文は，このヴェガード則を LN の

格子定数に応用することを考える．ただし，ヴェガード則で扱う構成元素は，同じ価数を

持つが，ここでは，異なる価数の構成元素とその結果生じる空孔の半径を考慮する．さら

に応用する上で，点欠陥濃度と結晶サイトの概念を適応する． 

 まず，点欠陥のないLN，つまり定比組成のLNの格子定数を a0とする (図 3-5)．定比組

成LNの点欠陥が形成された時に，点欠陥のイオン半径 (空孔の場合は半径) と点欠陥が占

有するサイトに元々存在するイオン (Li
+
 あるいは，Nb

5+
) の半径の差とその点欠陥濃度を

掛けあわせたものを a0に加える事で，点欠陥を持ったLNの格子定数を表す． 
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図 3.5 定比組成のニオブ酸リチウムと点欠陥を持ったLN (構造Aと構造B)の結晶構造 

  

 構造Aにおいて，点欠陥は，Liサイトを占有する不純物，NbLi，VLiであるので，構造A

を持つLNの格子定数は，(3-6) 式のように表せられる． 

 

 
 V

siteLiLiV

Nb

siteLiLiNb

M

siteLiLiMsiteLi0A
)r()r(r)r(r CrCCαaa    (3-6) 

 

ここで， 0
a は 定比組成の LN の a 軸における格子定数であり， M

r , Li
r  と Nb

r  は，そ

れぞれ，不純物，Li と Nb のイオン半径を表す． s iteLi
α , siteNb

α  と V
r は，フィッティン

グパラメーターであり， siteLi
α

 
と s iteNb

α  はそれぞれ，Liサイト，Nbサイトに寄与する係

数であり， V
r は空孔のイオン半径を表す． 

構造Bにおいて，点欠陥は，NbLi，VLi とNbサイトを占有する不純物であるので，構造

Bを持つLNの格子定数は，(3-7) 式のように表せられる． 
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  M

siteNbNbMsiteNb

V

siteLiLiV

Nb

siteLiLiNbsiteLi0B
)r(r)r()r(r CαCrCαaa   (3-7) 

 

(3-6) 式に，(2-10) 式，(2-11) 式を代入することで構造Aの格子定数は， M

site Li
C のみの関数 

(3-8)として表せられる．また，(3-7) 式に (2-14) 式，(2-15) 式を代入することで構造Bの

格子定数は， M

site Nb
C のみの関数 (3-9) として表せられる． 
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(3-8) 
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3.4.2 格子定数解析に依る不純物添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形

態の決定 

 

 図 3-6 に構造 A (3-8) あるいは構造 B (3-9) の格子定数で，不純物添加したLNの a軸

の格子定数を最適化した結果を示す．XRD測定より得られた 8つ不純物をそれぞれ添加し

た LN の格子定数を最小二乗法により
Nb

site Li
C  > 0 の範囲で最適化処理を施した． 8 つの不

純物は MgO, ZnO, CoO, Fe2O3, TiO2, ZrO2, and CeO2であり，それぞれの不純物を添加した

LNが取りうる点欠陥形態として，構造 A あるいは構造 B が考えられる．従って, 8つの

不純物添加した LN の取りうる構造の組み合わせは，2
8 通りとなる．Mg, Zn, Co, Fe添加

した c-LNの点欠陥形態が構造A (図 3-6破線) であり，それ以外の Ti, Zr, Ce, W, 添加した

c-LN の構造がB (図 3-6 実線)となるような組み合わせの時，最適化できた．この時，フィ

ッティングパラメーター s iteLi
 = 0.013, s iteNb

 = 0.022, 空孔の半径である V
r = 80 pmと与

えられた． siteNb
 は s iteLi

 の 2 倍程度であり，Nb サイトに点欠陥は，Li サイトの点欠陥よ

りも格子定数を大きく変化させることを意味している．また Li イオンが 76 pm であるこ

とから， V
r = 80 pmは，妥当な値といえる．  
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図 3-6 不純物添加した c-LNの a軸の格子定数の最小二乗法による最適化 

：破線は構造Aから計算された格子定数，実線は構造Bから計算された格子定数を表す. 

 

 格子定数の最適化結果から，
Nb

site Li
C  >0 での範囲において Mg, Zn, Co, F添加した c-LN 

の点欠陥形態は，構造 A, つまり {[Li]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3 であることが示

された．一方 , Zr, Ti, Ce, W 添加  LN の点欠陥形態は構造  B, つまり 

{[Li]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3 であることが示された． 

 Mg, Zn, Co, Fe 添加したLN の点欠陥形態について先行研究と比較，考察する． 本研究

で決定されたMg あるいは Znを添加した LN の点欠陥形態は，先行研究の結果と一致し

た 8,9)
 ．Co 添加した LN の点欠陥形態は，構造 A であることが新たに明らかとなり，Co

を添加することで 
Nb

siteLi
C は減少し，フォトリフラクティブ効果を抑制することが期待され

る． 

 Fe添加した LN の点欠陥形態もまた構造 Aであると決定され, FeイオンがLiサイトを

占有するという結果と一致した 10)
. しかしながら, Fe はフォトリフラクティブ効果を高め

ることが知られており,
11,12)

 Fe が Li サイトを占有しフォトリフラクティブ効果の原因とな
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る
Nb

siteLi
C を減少させるという本研究の結果に一致しない． これは，Feが 

Nb

siteLi
C を減少させ

るだけでなく，Fe自身がフォトリフラクティブ効果引き起こす要因となるためであると考

えられる.
11,12)

  

 次にTi, W, Ce, Zr 添加した LN について先行研究と比較し議論する． TiあるいはWを

添加した LNの点欠陥形態は，構造 Bであることが新たに明らかとなった．これはTi (W) 

が Nb サイトを占有するという先行研究と一致した 13)
. 構造 B において不純物の添加に伴

い 
Nb

siteLi
C は増加するが，Zrがフォトリフラクティブ効果を抑制するという結果に一致しな

い.
14)

 現在この矛盾を説明することはできず，この矛盾を解決するにはさら構造データー，

構造解析が必要である．  

 不純物添加した c-LN の点欠陥形態を決定する因子を 
Nb

siteLi
C >0 の範囲で考える． Ce 

添加した LNに関して, そのCeイオン半径は，87 pmであり，Liイオン，Nbイオンの半

径は，それぞれ 76 pm と 64 pm である．イオン半径の違いからみれば， Ce イオンは，

半径が近い Li のサイトを占有すると考えられる．しかしながら，Ce 添加した LN の点

欠陥形態は，構造 B であるから，CeはNbサイトを占有する.また Zr と Mg のイオン半

径は，同じであるが， Zr 添加した LN と Mg 添加した LN の構造は異なる．これらの

結果は，イオン半径は，点欠陥形態を決定する主要な因子ではないことを示している．次

に不純物の電気陰性度 (Electronegativity) に関して着目する(表 4-2)．Zr と Mg のイオンの

電気陰性度は，ほぼ同じであるが， Zr 添加した LN と Mg 添加した LN の構造は異な

る．また，W と Ce の電気陰性度は，大きく異なるが， W 添加した LN と Ce 添加し

た LN の構造は同じである．これらの結果から，不純物の電気陰性度は，イオン半径と同

様に点欠陥形態を決定する主要な要因としては考えられない． 
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表 4-2不純物とLi, Nb, Oの電気陰性度 

Ion  Electronegativity

Mg 1.31

Zn 1.65

Co 1.88

Fe 1.83

Ti 1.54

Zr 1.33

W 2.36

Ce 1.12

Li 0.98

Nb 1.6

O 3.44  

 

 

 

 次に不純物の価数に着目すると，2, 3価の不純物を添加したLNの点欠陥形態は，構造A

であり，4 価の不純物を添加した LN の点欠陥形態は，構造 B である，このように不純物

の価数に応じて不純物添加したLNの構造が分類できることがわかる．またLiイオンの価

数は，１価であり，Nbイオンの価数は 5価であり，構造A中の不純物はLiサイトを占有

し，構造 B 中の不純物は，Nb サイトを占有する．したがって，不純物は，より不純物の

価数の近い元素が存在するサイトを占有すると考えられる． 

 上記の結果から LN の点欠陥形態を決定する主要な因子は，不純物の価数であることが

示された． 
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3.5 まとめ 

 

 2, 3, 4価の不純物を添加したc-LNの点欠陥形態を 2 章で明らかにした熱力学的に存在

しうる点欠陥形態を基にして，格子定数の測定および解析から決定した． 

 2価の不純物 (Mg
2+

, Zn
2+

, Co
2+

) を添加したLN と 3 価の不純物 (Fe
3+

) を添加したLN

の 点 欠 陥 形 態 は ， Li サ イ ト に 不 純 物 が 位 置 す る 構 造 A ：

{[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3 

(
3+42-5-1

]][O}[Nb][V][M][Nb]{[Li
ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx
,

32+43-5-1
]][O}[Nb][V][M][Nb]{[Li

ONbLiLiLiLi

' 

yxyxyx

) であることを明らかにした．また欠陥濃度の計算から，これらの 2, 3価の不純物濃度が

増加することで，フォトリフラクティブ効果の原因と成る NbLi 濃度は減少することを示

した． 

 一方で, 4価の不純物 (Zr
4+

, Ce
4+

, Ti
4+

) を添加したLNの点欠陥形態は，Nbサイトに不

純 物 が 位 置 す る 構 造 B ： {[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3 

(
3-1-4-5-1

]}[O][M]}{[Nb][V][Nb]{[Li
ONbNbLiLiLi

'' 

yyyxxyx
)であり，4価の不純濃度の増加に伴い，NbLi

濃度は上昇することが明らかにした． 

 さらにこれらの不純物の電気陰性度，イオン半径，価数を調べることで，不純物添加し

たLNの点欠陥形態を決める主要な因子は，不純物の価数であることが明らかにした．  
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第 4 章 ニオブ酸リチウムのキュリー温度と点欠陥 

 

 強誘電体におけるキュリー温度 (Tc) は，強誘電体が常誘電体へ転移し，自発分極や残留

分極を失う温度である．また Tc は圧電定数とトレードオフの関係にある．そのため，Tc

は圧電デバイスや焦電デバイスを作製する際の重要な物性パラメーターである． 

 圧電体デバイスとして利用されているLNでは，組成 (Li/Nb比や不純物濃度) 変化によ

ってTcが変化することが報告されている．本章では，LNの組成変化に伴うTc変化に影響

を与える因子の特定を点欠陥に着目して行った．その結果， LNの主要な点欠陥の一つで

あるNbLiがTcの変化に大きな影響を及ぼしていることを明らかにした． 

  

4.1 強誘電体のキュリー温度 

 

 強誘電体 (Ferroelectrics) は，外部電場がなくても電気分極 (Electric polarization) が存在

し (P ≠ 0)，かつ分極方向が電場によって変化させる事ができる物質である．強誘電体は

温度 (圧力) が上昇すると相転移が起こり，自発分極 Ps が消滅して常誘電体 (Paraelectrics) 

となる．この相転移点における温度をキュリー温度 (Curie temperature: Tc) 呼び，これは自

由エネルギー ( 図 4-1, (4.1) 式) から以下のように説明される 1)． 

 



 

 

 

64 4.1 強誘電体のキュリー温度 

 

 

Ferroelectric

Paraelectric

G
Ferroelectric

Paraelectric

P
Ps-Ps

 

図 4-1強誘電体と常誘電体の自由エネルギー (G) の分極 (P) 依存性 

 

 自由エネルギー G を T と P の関数とする．常誘電体では P = 0 で G は最小である

ので，G の P = 0 での 2 次微分係数 
0

22

2
/A




P
PG  は 0である．一方，強誘電体で

は G は P = 0 で最小値はとらない．つまり温度低下に伴い P = 0 は熱力学的安定状態で

はなくなる．これは，T = TcでA2 = 0 とすることで表せられる．強誘電体では A2 < 0 とな

り，P =Ps (≠ 0) が平衡値になる．T = Tc付近ではPは小さいので，GをPでテイラー展開

できるとすると， 

 

 G =G
0
+

1

2
A

2
P2 +

1

4
A

4
P4 +

1

6
A

6
P6   (4-1) 

 

 A
2

=
(T -T

c
)

C
 (4-2) 

 

と表される．ここで A と C は係数である．また，P が偶数次の項のみであるのは P と 

-P の自由エネルギーが等しい，すなわちエネルギー量は分極の向きによらない事を意味し

ている． 
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 上式からわかるように自由エネルギーが温度に依存する事が強誘電体の特徴であり，温

度変化による相転移の原因にもなっている．Tc 以下の強誘電相では 0/  PG となる点，

すなわち 

 

21

4

2

A

A
/

s 







P  (4-3) 

 

でエネルギーが極小となる．なお，P が十分に小さいため 6次の項は無視している．この

ように分極が存在した方がエネルギー的に安定なため，Psが生じて強誘電体となる．従っ

て，Tc を境に誘電体は Ps が生成消滅するため，圧電素子や焦電素子を作製するには，Tc

の値を明らかにし，制御することは非常に重要となる．  

 

 



 

 

 

66 4.2 ニオブ酸リチウムのキュリー温度に関する先行研究 

 

 

 

4.2 ニオブ酸リチウムのキュリー温度に関する先行研究 

 

 圧電素子として利用されているLNのTc 測定は，Carruthersら2)によって初めて行われた．

不純物が添加されていない場合には，Tc はLi2O 濃度の増加と共に固溶体領域で線形的に

増加することを示した．Carruthersらは，この関係を利用して焼結体と育成した結晶の Tc の

組成を測定し，それらが一致する組成，つまり一致溶融組成を，見出した．また，O'Bryan

ら 3)は (4.4) 式に示されるようにTcを Li2O 濃度 (
Li

C ) の関係として定式化した． 

 

 Tc = -637.3 + 36.7 
Li

C   (4-4) 

 

 一方，フォトリフラクティブ損傷を抑えるために MgO
4,5)

 や ZnO
6)
 を添加した c-LN 

では， Li/Nb 比が一定であるにもかかわらず，不純物濃度の増加と共にある一定濃度まで

Tc が上昇することが報告されている 4-6)．このように，不純物添加した LN における Tc 変

化の要因やメカニズムは未だ明らかになっていない． 本論文では次に述べるような理由か

ら，点欠陥に着目しTc 変化の要因を明らかにする． 

 LN は Tc 以下では強誘電体であり，空間群は R3c の三方晶系で対称中心はない．Tc 以

上では Nb イオンは二つの酸素層の中心 (すなわち酸素八面体の中心) に移動し，Li イオ

ンは酸素層の位置まで移動してLNは対称中心を持つ．このNb，Liイオンの移動は周囲の

イオンとの相互作用に影響を受けるはずである．そのため，周りに点欠陥が存在すれば相

互作用が弱まったり，強まったりし，キュリー温度を変化させるはずであると推測した． 
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4.3 ニオブ酸リチウムのキュリー温度決定因子の解明 

 

4.3.1 キュリー温度の測定 

 

 強誘電体から常誘電体，あるいは常誘電体から強誘電体への相転移は，2 次相転移であ

る．これは，自由エネルギーを 2階微分した量が不連続性を示す相転移であり，体積を一

定に保ちながら結晶構造が変化した際や，分子の向きが変化した際に生じる．Tcにおける

相転移も 2 次相転移であり，比熱の不連続性が生じる．本研究では，示差走査熱測定 

(Differential scanning calorimetry: DSC) によりTcの測定を行った． 

 DSCは，物質の温度を連続的に変えていった際に生ずる物理化学変化に伴う熱の出入り 

(吸発熱) を定量的に測定する手法である．DSC を利用することで，Tc 付近での熱量の変

化を観測することが可能であり，図 4-6 に示すように DSC 曲線の傾きが変化する点を Tc

とした．また常誘電体-強誘電体相転移は 2次相転移であるので，加熱過程，冷却過程共に，

Tcのずれは生じない． 

 それに対して，融解凝固等の 1次相転移や，不純物の混入等による汚染などで生じる熱

量の変化は，加熱過程と冷却過程では温度が異なるため，Tcでの相転移と区別することが

できる． 

H
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図 4-6 加熱過程と冷却過程でのキュリー温度付近でのDSC曲線 
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4.3.2 不純物添加したニオブ酸リチウム焼結体の作製 

 

 不純添加した LN の Tcと点欠陥の関係を明らかにするために，様々な組成を持つ MgO

したLNの焼結体を作製した (図 4-7)．焼結温度は 1100 ℃で焼結保持時間は 4時間で行っ

た． 26
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図 4-7 各LineによるMgO添加したニオブ酸リチウムの組成 

 

 図 4-7はLi2O，Nb2O5，MgOを端成分とするLNの組成を示すグラフである． Line A上

の組成を持つ LN は，c-LN を起点に一致溶融組成の比 ([Li]/[Nb]=0.9372) を保ちながら

MgO を添加していった試料に対応する．Line B は，[Li]/[Nb]=0.9000 (c-LN よりNb 過剰)

の LN を起点に [Li]/[Nb]=0.9000 を保ちながら MgO を添加していった試料に対応する．

Line A, Line B上の試料の組成を持つLNは，2章で述べた構造Aを持つLNであり，化学

式は (4-5) 式のように表せられる． 
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 {[LiLi]1-5x-2y[NbLi]x[MgLi]y[VLi]4x+y}[NbNb]O3 (4-5) 

 

ここで，yは Mg濃度，xは NbLi濃度を表す．LineA, BのLNは，Li/Nb 比，(1-5x-2y)/(1+x)，

が一定であるので，(4.5) 式からわかるように MgO を添加することで，NbLi 濃度，VLi 濃

度，共に変化する．Line Cは，s-LN を起点に Nb2O5 の濃度を 50 mol%に保ちながら MgO 

を添加していった試料に対応する．Line D は c-LN を起点に Nb2O5 の濃度を 51.62 mol% 

に保ち MgO を添加していった試料に対応する．Line C, D の化学式は，それぞれ (4-6), 

(4-7) 式のように表せられる． 

 

 {[LiLi]1-2y[MgLi]y[VLi]y}[NbNb]O3 (4-6) 

 

 {[LiLi]1-5A-2y[NbLi]A[MgLi]y[VLi]4A +y}[NbNb]O3 (4-7) 

 

ここで，Aは c-LNに含まれるNbLi濃度を表す．Line C, D共に不純物を添加することで，

VLi 濃度のみが変化する．これらの試料の Tcを DSC により決定し，Tcと点欠陥の関係を

解析した． 
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4.3.3 不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度と点欠陥の関係 

 

 各組成 Line における不純物濃度に対するキュリー温度変化を図 4-8 に示す．Line A と

Line BのTcに着目すると，Line Aにおいては 3 mol%付近まで，Line Bにおいては 4-5 mol%

付近までMgO濃度の増加に従いTcは増加する．ここで，(4-5) 式を利用してLine A, Line B

においてNbLi濃度が 0になるMgO濃度を計算すると，それぞれ 3.14 mol%，4.98 mol%と

なり実験結果と良い一致を示す．一方で，Line CとLine Dにおいては Tcの変化はほぼな

く，また(4-6) 式，(4-7) 式から示されるようにNbLi濃度の変化はない．以上より，Tcは不

純物濃度や Li/Nb 比の変化に対しては変化を示さないのに対して，NbLi濃度に対しは変化

を示す結果が得られた．従って，LNにおいて主要な点欠陥であるNbLi濃度がTcに影響を

与えることが示唆される．次に LN において主要なもう一つの欠陥である VLiについて着

目する．Line C, Line DのLNは，不純物濃度の増加と共にVLi濃度は大きく変化するがTc

は変化しない．この結果からTcのVLi濃度依存性はないことが示唆される． 
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図 4-8 各Lineにおける不純物添加したニオブ酸リチウムの 

キュリー温度のMgO濃度依存性 
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 これらの点欠陥濃度依存性を定量的に評価するために， 図 4-8のグラフの横軸をVLi濃

度 (図 4-9)とNbLi濃度 (図 4-10) に変換した図をそれぞれ示す．図 4-9のLine A, Line Bに

着目すると一見TcはVLi濃度に対して変化しているように見える．しかし，これは(4-5)式

から示されるようにVLi濃度 (4x+y) と NbLi濃度 (x) は線形関係にあるために，TcはVLi

濃度に対し変化しているように見えるが，実質的にはNbLiの変化に対応している．Line C，

Line Dにおいては，VLi濃度はNbLi濃度に依存しないので，TcのVLi濃度依存性は認められ

ない． 
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図 4-9各Lineにおける不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度のVLi濃度依存性 

 

 次に図 4-10のTcとNbLi濃度の関係に着目すると，Tc はNbLi濃度の増加と共に線形的に

増加することが確認された．Line C やLine D において NbLi 濃度は変化しないためにTc

は増加せず，Line A, Line B においては，NbLi濃度は変化するのでTcは増加したと考えら

れる． 
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図 4-10 各Line における不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度の 

NbLi濃度依存性 

 

 TcとNbLi濃度の関係が MgOを添加したLN だけでなく，他の不純物においても成り立

つか確認するために ZnO, Co2O3, Fe2O3, TiO2, ZrO2, CeO2 をLine A上に沿って添加したLN

の焼結体を作製し， DSC により Tc を測定した． 

 図 4-11に不純物濃度変化に対するTcの変化を示す．2価あるいは 3価の不純物を添加し

た場合は不純物濃度の増加と共にキュリー温度は上昇するが，逆に 4 価の不純物では Tc

は減少する．これは Li の価数に近い不純物を添加すれば Tc が増加し，Nb の価数に近い

不純物を添加すれば Tc が減少することを示している．ここで，2 または 3 価の不純物を

添加した LN の点欠陥形態は，構造 A であり，4 価の不純物においては構造 B であるこ

とが明らかとなっている (第 3 章)．この結果に基いて MgO 添加した LN の点欠陥解析と

同様に，Tc と点欠陥の関係を解析すると，Tc はNbLiに依存していることがわかる (図 4-12)．

さらに，c-LN を起点に Li あるいは Nb 添加した LN，つまり不純物添加していない LN，
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のTcを図 4-13にプロットした (図中Li
+
, Nb

5+
)．すると，不純物が無添加のLNにおいても

NbLi濃度に対してTcが変化している事が明らかとなった．これらの結果から不純物添加ま

たは無添加のLNともにTcを変化させる主要な因子はNbLi濃度であることが示された． 
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図 4-11不純物濃度変化に対するニオブ酸リチウムのキュリー温度の変化 
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図 4-12 不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度のNbLi濃度依存性 
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図 4-13 ニオブ酸リチウムのキュリー温度のNbLi濃度依存性 
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4.4 まとめ 

 

 LN の組成 (Li2O 濃度，不純物濃度) が変化した際に Tcが変化する原因を明らかにする

ために，LN の点欠陥に着目し Tcを調べた．その結果， LN の主要な点欠陥の一つである

NbLiが Tcの変化に大きな影響を及ぼしていることが明らかにした．また，NbLi濃度は 2，

3 価の不純物を添加することで減少し，その結果Tcが増加することを明らかにした．一方，

4 価の不純物を添加するとNbLi濃度は増加し，その結果Tcが減少することを明らかにした．  

  

表 4-4 Tc測定と解析のまとめ 

 

不純物 Mg
2+

,Zn
2+

,Co
2+

 ,Fe
3+

  Ti
4+

,Zr
4+ 

,W
4+ 

,Ce
4+

  

不純物サイト Li  Nb 

NbLi 減少 上昇 

Tc 上昇 減少 
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第 5 章 不純添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態及び

キュリー温度に与える還元処理の効果 

 

 c-LN が初育成された当初，LN 結晶中には酸素欠陥が存在することが示唆されていた．

しかし，その後の結晶構造解析や第一原理計算の結果から不純物無添加の LN においては

酸素欠陥が存在しないとされてきた．酸素欠陥も他の元素の欠陥と同様に材料物性に影響

を与えるため，欠陥制御という観点から，本章では Fe や Ce など複数の価数をとる遷移

元素の添加によって酸素欠陥濃度を変化させる事を考えた． Fe や Ce の酸化物は、高温

下では雰囲気によってカチオンの価数が変化し，その固体中の酸素濃度は増減する．そこ

でこれらを不純物として LN に添加し，LN 結晶内で不純物を高原子価状態から低原子価

状態へ変化があれば，Li や Nb サイトの点欠陥では電荷補償できないため酸素欠陥が形

成されると考えた．本章では，不純物添加したLN を還元雰囲気下で熱処理し、酸素欠陥

の形成が可能かどうか検証する． 

 

 

5.1 酸化物の酸素欠陥に関する先行研究 

 

 還元雰囲気下で c-LN の結晶を育成すると，結晶は黄色や黒色を呈し，酸素欠陥の存在

を確認することができる．しかしながら，着色の原因となる酸素欠陥は一般的に ppm オ

ー ダ ー 以 下 の 量 で あ り ， 2 章 で 示 し た  O サ イ ト 空 孔 モ デ ル 
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}][O]]{[O}[Nb][V]{[Li
OONbLiLi -322-1

'
xxxx

  のような結晶全体の電荷を補償する量 (1 mol%

のオーダー) の酸素欠陥を示す実験的証拠は得られていない．また，LN の酸素欠陥は，

第一原理計算からも極めて生成し難いことが示されている 1)． 

 一方で，CeO2 や PuO2 といった酸化物は容易に酸素欠陥を形成する．例えば，CeO2 は 

650 °C 以上では酸素が欠損し，CeO2-x ( }][V]}{[O][Ce]{[Ce
OOCeCe -222-1

'
xxxx

 , 0≦x≦0.25) と

表せられる酸化物となる 2)．酸素欠陥の形成のし易さは，その酸化物の還元のし易さ (金

属の酸化のし易さ) に関係し，エリンガム図 (図 5-1) から代表的な酸化物の還元のし易さ

を読み取ることができる．エリンガム図の縦軸は，酸化物を形成するエネルギーであり，

横軸は温度あるいは酸素分圧である．図の上部にある物質ほど，酸素との結合が弱くなり

還元され金属になり易くなることを示していている．ここで本論文では，エリンガム図に

示される還元されやすい酸化物を c-LN に添加することで， c-LN に酸素欠陥を形成可能

かどうか検証する．また酸素欠陥を形成させることで，強誘電体を設計する上で重要な指

標である Tc を制御することを試みる． 
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図 5-1 エリンガム図 
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5.2 不純物添加したニオブ酸リチウムの酸素欠陥 

 

5.2.1 還元熱処理に伴う不純物添加したニオブ酸リチウムの重量の変化 

 

 c-LN 原料として純度 99.99% の Li2CO3 と Nb2O5 の粉末，不純物原料として純度 

99.99% の MgO, Fe2O3, Ce2O 粉末を使用した．Nb2O5, MgO 粉末は 1000 °C で 10 時間保

持し乾燥させ，Li2CO3, Fe2O3, CeO2 粉末は，400 °C で 10 時間保持し乾燥させた．Li/Nb 比

が一致溶融組成 (Li:Nb = 48.38:51.62) になるように Li2CO3 と Nb2O5 不純物を様々な割

合で混ぜ，混合物を 1100 °C，4 時間保持し焼結した．X 線回折でLNの単相が形成され

ているどうかを確認し，二次相が存在した場合は焼結体を粉砕，混合し同様の条件で再度

焼結を行った．この過程を二次相がなくなるまで繰り返した．この焼結体を Ar 雰囲気下

1100 ℃で 1 時間保持し，還元熱処理前と還元処理後の重量を測定した． 

 図 5-2 に不純物濃度に対する還元処理前の各試料の重量 (実線) と還元熱処理後の Mg 

添加した LN (三角形記号)，Ce 添加した LN (四角形記号)，Fe 添加した LN (丸記号)の重

量を示す． 
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図 5-2 還元雰囲気下で熱処理と不純物添加したニオブ酸リチウムの重量 
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Mg 添加した LN の重量は，還元熱処理によってほぼ変化しなかったのに対して，Ce, Fe

を添加した LN の重量は減少した．ここで，これら重量の減少は，LN 内の添加した Ce あ

るいは Fe の全てが (5-1)，(5-2) 式に示すような価数変化を生じ，電荷補償するために酸

素欠陥 ・・

O
V  が生じたと仮定する． 

 

 
2ONbNb

O
4

1
V

2

1
CeCe '''  ・・   (5-1) 

 
2OLiLi

O
4

1
V

2

1
FeFe  ・・・・・  (5-2) 

 

 添加元素の還元に伴う酸素欠陥形成から，酸素欠損した LN の重量を計算すると (点線)，

低濃度域では (3 mol%付近まで) 実験値と良い一致を示した．また還元雰囲気で熱処理し

た LN を再び，大気雰囲気下で熱処理することで重量は，ほぼ熱処理前の重量まで増加し

た．このことから， Ce，Fe 添加した LN は還元雰囲気下で熱処理することで酸素欠陥が

形成される事が考えられる．ただし，不純物濃度が高くなるとともに実験値と計算値との

乖離が大きくなっていった．これは，不純物濃度が高い場合には， (5-1), (5-2) の反応が完

全に終了していないことを示しており，実験における還元が不十分，あるいは不純物が完

全に固溶していないことに起因していると考えられる．固溶していない事を支持する実験

結果として，3 mol%以上の Ce を添加した LN においてはLN 以外の相が XRD により

確認された (図 5-3). 
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図 5-3 Ce 添加したニオブ酸リチウムのX線回折パターン 

 

 Ce, Fe添加したLNは酸素欠陥を形成し，Mg 添加した LNでは酸素欠陥を形成しなか

った原因として，還元エネルギーの大きさの違いが第一に考えられる．エリンガム図と 

CeO2 の還元エネルギー3)を基に，各温度におけるMgO，Fe2O3，CeO2それぞれの還元エネ

ルギーを示す (図 5-4)． この図から明らかなように Fe2O3 や CeO2 に比べて，MgO は極

めて還元されにくい．そのため，Mg 添加した LN においては還元雰囲気下で熱処理して

も還元されず，酸素欠陥が生じないために重量変化が起きなかったと考えられる．  
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図 5-4不純物の還元エネルギー 
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5.2.2 還元熱処理に伴う不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度の

変化 

 

 前節において，還元雰囲気下で Ce や Fe を添加した LN は酸素欠陥を形成し，Mg 添

加した LN は酸素欠陥を形成しないことを示した．次に各不純物添加した LN の Tc を 

DSC により測定し，酸素欠陥が Tc に与える影響について調べる． 

 図 5-5 に還元熱処理前と還元熱処理後の Ce 濃度に対する Ce 添加した LN の Tc を

示す．還元熱処理することで Tc が上昇する結果が得られた． Ce 添加した LN は，還元

熱処理することで酸素欠陥が形成されるため，Tcの上昇は酸素欠陥の形成に起因する事が

示唆される．また 2 -3 mol%付近で Tc が飽和するのは，その濃度で固溶限界に達したため

と考えられる． 
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図 5-5還元雰囲気下での熱処理を行ったCe 添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度 

 

 図 5-6 に還元熱処理前と還元熱処理後の Fe 濃度に対するLN の Tc を示す．還元熱処

理することで Ce 添加した LN と同様に Tc は上昇した．Fe 添加した LN は，還元熱処
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理することで酸素欠陥が形成されるため，Tc は酸素欠陥の形成により変化したと考えられ

る．また Fe 濃度が 2 mol% 付近に達すると傾きが変化する．ここで，Fe2O3 を不純物と

して添加しているため還元熱処理前では，Fe は 3 価として存在していると考えられ，3 価

の不純物濃度が 2.10 mol% 達した時に NbLi 濃度が 0 となる．従って，2 mol% 付近で Tc 

の傾きが変化したのは，Tc を変化させる主要因子 (第 4 章) である NbLi 濃度が 0 になっ

たことに起因している考えられる．傾きが変化する Fe 濃度は，還元熱処理前と還元熱処

理後では変化はないので，熱処理では NbLi 濃度は変化しないことが示唆される． 
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図 5-6還元雰囲気下での熱処理を行ったFe 添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度 

 

 図 5-7 に還元熱処理前と還元熱処理後の Mg 濃度に対する Mg 添加した LN の Tc を

示す．熱処理前と熱処理後で Tc の変化は見られない．これは前節によって示された酸素

欠陥が形成されない事による．従って， Mg 添加した LN においてはTc 変化は生じない． 
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図 5-7還元雰囲気下での熱処理を行ったMg 添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度 

 

図 5-8に Ce, Fe, Mg をそれぞれ添加した各LNのTcと酸素欠陥濃度の関係を示す．縦軸は

還元熱処理前と還元熱処理後の不純物添加した LN の Tc の差 (ΔTc) を表し，横軸は図 

5-2で得られる還元熱処理前と還元熱処理後の不純物添加したLNの重量差から計算され

た酸素欠陥濃度を表す．この図から，不純物種に関係なく，酸素欠陥濃度の増加につれて

ΔTcが大きくなる，つまりTcが上昇することが示唆される．しかしながら，(5-1)，(5-2) 式

から明らかなように，酸素欠陥濃度と価数変化した不純物濃度は，比例関係にある．その

ため，本結果のみだけで，Tcに影響を与える因子が酸素欠陥なのか価数変化なのか，ある

いは両方なのかは明らかにすることはできない．従ってこの問題を解決するには，酸素欠

陥と価数変化をそれぞれ独立に変化させる実験が必要となる． 
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図 5-8 還元処理前と還元熱処理後の不純物添加したニオブ酸リチウムのキュリー温度

の差と酸素欠陥濃度の関係 

 



 

 

 

88 5.2 不純物添加したニオブ酸リチウムの酸素欠陥 

 

 

5.2.3 還元熱処理に伴う Fe 添加したニオブ酸リチウムの格子定数の変化 

 

 還元熱処理に伴い不純物 (Ce, Fe) 添加した LN の Tc は変化した．このTc変化を結晶構

造から議論する．そこで，還元熱処理前と還元熱処理後の Fe 添加した LN の格子定数測

定を行った． 

 図 5-9 の青点線は還元処理前、赤点線は還元処理後の Fe2O3 を添加した LN の a 軸の

格子定数の測定結果を示す．また図 5-10 は c 軸の格子定数の測定結果を示す．Tc 測定と

同様に 2 mol% 付近で傾きの変化が見られ，これは，NbLi 濃度が 0 になる Fe 添加濃度

に対応する．また a 軸の格子定数は、還元熱処理することで増加し，c 軸の格子定数は減

少する．この a 軸の格子定数の増加は，3 価から 2 価への Fe の価数変化に伴うイオン

半径の増加あるいは，酸素欠陥 (空孔) の形成に起因すると考えられる．a 軸の格子定数

に着目して，還元に伴う格子定数の変化量と Tc の変化量の関係を調べる (図 5-11) と，

格子定数の変化が大きくなる程，Tcの変化量が大きくなることが明らかになった．さらに

格子定数の変化はイオン半径の変化と酸素欠陥の形成のどちらが支配的なのかを明らかに

することで，還元熱処理に伴いTcが変化する要因を明らかにすることができるはずである．

これは今後の課題であり，3 章で示した不純物添加した LN の格子定数のモデル式を酸素

欠陥の寄与を含めた式に拡張することで明らかになると考えられる． 
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図 5-9 Fe 添加したニオブ酸リチウムの a 軸の格子定数に与える還元雰囲気下での

熱処理の効果 

 

13.861

13.8635

13.866

13.8685

0 1 2 3 4

L
at

ti
ce

 c
o

n
st

an
t 

(Å
)

concentration of Fe (mol %)

After annealing

Before annealing

 

図 5-10 Fe 添加したニオブ酸リチウムの c 軸の格子定数に与える還元雰囲気下で

の熱処理の効果 
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5.3 まとめ 

 

 c-LN は極めて酸素欠陥を形成しにくい酸化物であると一般に考えられているが，本論

文では， CeO2 や Fe2O3 のような還元されやすい酸化物を添加することで酸素欠陥形成，

さらにはその濃度を変化させる事を考案した．還元雰囲気下で熱処理したLNの質量変化

から，LN 結晶内の不純物の価数変化に伴って酸素欠陥が形成することを初めて実験で示

した． 

 また強誘電体を設計する上で重要な指標と成る Tc は還元熱処理することで上昇した． 

還元に伴うTc の変化量は，還元に伴う格子定数の変化量と比例関係になることを示した．

還元に伴う格子定数の変化をイオン半径と酸素欠陥の両面から解析することで Tc を変化

させる要因を明らかにすることが出来ると考えられ，今後の課題となる． 
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第 6 章 総括 

 

 不純物を添加したニオブ酸リチウムにおいて，点欠陥形態を決定する為に空孔や不純物

サイトを特定することはX線や中性子線による結晶構造解析を用いた一般的な手法では容

易ではなかった．そこで，本研究では，結晶サイトに存在する欠陥を含めた構成要素の組

み合わせに対して熱力学的解析を行い (第 2 章)，これに格子定数測定を組み合わせて点

欠陥形態を明らかにする手法を新たに考案した (第 3 章)．さらに，解析された不純物添

加した LN の点欠陥形態を基に，キュリー温度と点欠陥の関係について明らかにした (第 

4 章)．また，LN 結晶中に取り込んだ不純物を還元することで酸素欠陥を形成させ，キュ

リー温度を制御する方法を考案し実験で確かめた (第 5 章)． 

 

以下に本研究で得られた結果を要約する． 

 

第 2章 ニオブ酸リチウムの点欠陥形態の熱力学的解析 

 

 結晶サイトの自由度は，サイトを占有する点欠陥を含む元素の種類の数から，それら相

互間に成り立つ熱力学束縛条件の数を引いた数に等しい．この結晶サイトの自由度を不純

物添加した LN の各サイトに適応し，自由度から存在しえる点欠陥形態，つまり熱力学的

に存在しうる形態を解析した．その結果，点欠陥の組み合わせから考えうる 6つの点欠陥

形態の候補の中で，構造 A：{[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3 と構造 B：

{[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3のみが熱力学的に存在しうることを明らか

にした．構造Aにおいては，不純物濃度増加に伴いフォトリフラクティブ効果の原因とな

る NbLi濃度が減少するが，反対に構造 B においては，不純物濃度増加に伴い NbLi濃度が

増加することを明らかにした． 
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第 3章 不純物添加したニオブ酸リチウムの格子定数解析による点欠陥形態の決定 

 

 2 章で明らかにした熱力学的に存在しうる点欠陥形態を基にして，不純物添加した LN

の格子定数から，不純物添加したLNの点欠陥形態を決定した．2価の不純物 (Mg
2+

, Zn
2+

, 

Co
2+

) を添加した LN と 3 価の不純物 (Fe
3+

) を添加した LN の点欠陥形態は，構造 A：

{[LiLi]1-5x-jy[NbLi]x[MLi]y[VLi]4x+(j-1)y}[NbNb]O3. であることを明らかにした．また，4価の不純物 

(Zr
4+

, Ce
4+

, W
4+

) を 添 加 し た LN の 点 欠 陥 形 態 は ， 構 造 B ：

{[LiLi]1-5x-(j-5)y[NbLi]x[VLi]4x+(j-5)y}{[NbNb]1-y[MNb]y}O3.  であることが明らかになった．添加した

不純物の電気陰性度，イオン半径，価数等のパラメーターの中で，不純物添加した LN の

点欠陥形態を決める主要な因子は，不純物の価数であることが明らかにした． 

 

第 4章 ニオブ酸リチウムのキュリー温度と点欠陥 

 

 強誘電体におけるキュリー温度 (Tc) は，強誘電体が常誘電体へ転移し，自発分極や残留

分極を失う温度である．Tcは圧電定数とトレードオフの関係にあるため，Tcは圧電デバイ

スや焦電デバイスを作製する際の重要な物性パラメーターである． 

 圧電体デバイスとして利用されているLNでは，従来，組成 (Li/Nb比や不純物濃度) 変

化によってTcが変化すると考えられてきた．本章では，LNの組成変化に伴いTcを変化さ

せる因子の特定を点欠陥に着目して行った．その結果， LNの主要な点欠陥の一つである

NbLiがTcの変化に大きな影響を及ぼすことを明らかにした． 



 

 

 

第 6 章 総括 95 

 

 

第 5 章 不純添加したニオブ酸リチウムの点欠陥形態とキュリー温度に与える

還元処理の効果 

 

 c-LN は極めて酸素欠陥を形成しにくい酸化物であると一般に考えられている．本論文

では還元されやすい元素からなる酸化物を添加することで，酸素欠陥を形成させる方法を

考案し，酸素欠陥が実際に形成されることを実験で示した．また強誘電体を設計する上で

重要な物性パラメーターとなる Tc は還元熱処理することで上昇した．その際のTc の変化

量は，添加不純物元素の還元に伴う格子定数の変化量と比例関係になることを示した． 

 

 本研究により，結晶サイトに存在する欠陥までを含めた構成要素の組み合わせに対して

熱力学的解析を行うことで，不純物添加した LN の点欠陥形態が明らかにした．これによ

り，点欠陥を決定する因子とキュリー温度を変化させる因子がそれぞれ明らかになった．

圧電デバイスや波長変換デバイスを設計する際の大きな指針と成りうる． 

 本研究で考案された手法は適用する材料に制限を持たないため，LN に限らず，点欠陥

形態が不明の不定比化合物に応用することが可能である．点欠陥形態の解明が様々な材料

における特性の向上や，新規材料の創製に役立てられることが期待される． 
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を掛けて下さいました．心より感謝申し上げます． 

 ニューデイスクール Thomas Mandeville講師には，国際学会に向けて発表の御指導と投

稿論文の英文校正をして頂きました。また，研究の進展を気にかけて下さり，時には御自

宅に食事の御招待して頂きました．心より感謝申し上げます． 

 研究におけるX線回折測定にご協力していただいた東北大学金属材料研究所，村上義弘

技官に感謝致します。 

 研究生活において多くの時間を共有し，有意義な学生生活を送らせてくれた仲間である

趙衡煜君，胡素梦さん，井出裕丈君，崔世然君，土山智則君，Mokhtari Morganeさん，佐

藤徹君，沼田典親君，船田尚君，卒業生の後藤頼良博士，藤井俊輔君，楢舘祐平君，石井

雅也君，鈴木康平君に感謝致します。 

 また，東北大学グローバル COE プログラム「材料インテグレーション国際教育研究拠

点」からGCOE特別研究奨励費として御支援頂きました。深く御礼申し上げます． 

 最後に，長きに渡る学生生活を経済的，精神的に支え，静かに温かく見守ってくれた両

親，兄弟に深く感謝します． 

 

平成 27年 2月 

小山 千尋 


