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内 要 梗 概

本論 文 は著 者 が 大 阪 大 学 大学 院 基 礎 工 学 研 究科(物 理 系 専 攻)在 学 中 に

行 ったPLZT系 透 明 セ ラ ミクス の フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 に 関す る一連 の

研究 成 果 を ま とめ た もの で,本 文7章 と謝 辞 とか らな ってい る 。

第1章 序 論

本 章 で は,PLZT透 明 セ ラ ミクス に関す る これ まで の 研究 の 沿 革 に つ

い て概 説 し,本 研 究 の 目的 と意 義 な らび に この 分野 に お い て本 論 文 が 占め

る位 置 を 明 らが に してい る。

第2章PLZT透 明 セ ラ ミクスの 作 製

この章 で は,新 し く開 発 した 化 学 的 精 製法 に よるPLZT粉 末 原 料 の 製

法 に つ い て述 べ,こ の 製 法 に よ って 得 られた セ ラ ミクス の透 光 性,光 学 的

均 一一性 な どを評 価 して,本 精 製法 の特 徴 と利 点 を 明 らか に して い る 。 併

せ て,光 学 的 に良好 な セ ラ ミクスを 作 製 す るた め に は,十 分 均一 な組 成 分

布 を有 す るP:LZT微 粉 末原 料 の精 製 が きわ め て重 要 で あ る こ とを 指摘 し

てい る。

第3章 誘電特性 と電 気光学効 果

この章で は,化 学的精 製法 に よって作製 したPLZTセ ラ ミグスの誘電

的性 質および電気 光学的性質の基礎特性 に関 して調べた実鹸結果 について

述 べ,こ れ ら諸特性 の組成依存性な らび に電気光学効果 と電気光学散乱効

果 との関係を明 らか にして,次 章 以下 の議論 の基礎 デー タを まとめてい る。
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第4章 セ ラ ミクス の光 散乱 と吸収

この章 では,光 物 性 の解 析 の 基礎 とな る セ ラ ミ クスの 光 散乱 と吸 収 につ

いて述 べ てい る。 まずPLZTセ ラミ クス の透 過 率 ス ペ ク トル や そ の組 成

依 存 性 な ど の 実 験 結 果 を 示 して,散 乱 特 性が結 晶粒 の 光 学異 方 性,残

存空 孔 の割 合 な どに依 存 す る こ と を明確 に し,こ れ よ り散乱 機 構 が セ ラ ミ

クスの微 細 構 造 に基 づ く多 重 反 射 と屈 折 に よ って説 明で き る こ とを示 して

い る。 つ い で多 重 散乱 と吸収 を 取 り扱 う簡 単 な モ デルを 提 示 して散 乱 が 吸

収 に 及ぼす 効 果 を理 論 的 に解 析 し,そ の結 果 散乱 が 大一き い とき結 晶 粒 の 吸

収 が散 乱 に よ って実 質的 に増 倍 され る こ とお よび散乱 が 小 さい と き光 の減

衰を 散乱 と吸 収 の効 果 に分 離 して解 析 で き るこ と を明 らか に して い る 。最

後 に散乱 の小 さい セ ラ ミ クス 冗 つ い て吸収 スペ ク トル の解 析 例 を示 し,基

礎 吸収 端 の 組成 依 存 性,温 度 依 存 性 につ い て考 察 して い る 。

第5章 フ ォ トクロ ミッ ク効 果

この章 で は,P:LZ田 系 セ ラ ミクスの全 く新 しい効 果 と して本研 究 で見

出 され た フォ トク ロ ミッ ク効 果 に つ い て述 べ てい る 。まずFeを ドー プ し

たP:LZTセ ラ ミクスに お け る フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の現 象 と その特 徴 に

つ い て概 説 し,つ いで フ ォ トク ロ ミ ッ クス ペ ク トル,光 黒 化 特 性,熱 的 退

色 特 性 な どの諸 特 性 を 明 らか に して,フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の機 構 がFe

イオ ンの価 数 の変 化 に 基 づ く着 色 中 心 の生成,消 滅 の モデ ルで 説明 で き る

こ とを示 して い る。 さ らに この モデ ル に基 づ い て フ ォ トク ロ ミ ッ ク効 果 の

温 度 依 存 性 の理 論 式 を導 出 し,こ の効 果 の特 徴 の一 つ であ る光 黒化 状 態 の

熱 的 安定 性 につ い て考 察 して い る 。 また も う一 つ の特 徴 で あ る フ ォ トク ロ

ミッ ク効 果 の 光散乱 依 存 性 に つ いて 実 験結 果 お よび計 算 結 果 を示 し,こ の

特 性 が 散乱 に よる励起 光 強 度 の減 衰 と前 章 で述 べ た 吸収 に及 ぼす 散乱 の増

倍 効 果 との相 対 的 関 係 に基 づ くもの であ るこ とを 明 らか に して い る。最後

に フ ォ ト クロ ミッ ク効 果 を 画 像表 示 蓄 積 素子 な ど に応 用す るに際 して考 え
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るべ き設計 基 準 な どに つ い て言 及 してい る。

第6章P:LZT薄 膜 の 作製 と基礎 特 性

こ の章 で は,高 周 波 ス パ ッ タ リン グ法 に よ るPLZTの 薄膜 化 に 関 して

行 な った 実験 結 果 を述 べ,基 板 温 度 が500℃ よ り低 い場 合 に は熱 処 理 に

よ って強 誘電 性薄 膜 が 得 られ る こ とお よ び基 板 材 料 にSrT三 〇3単結 晶 を用

い る こ とに よ って エ ピタ キ シ ャル薄膜 が 得 られ る こ とを明 らか に してい る。

第7章 結 論

第2章 か ら第6章 までの研究成 果を総括 して,本 論文の結論 を述 べてい

る。
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第1章 序 論

透 明 セ ラ ミ クス は,1958年GeneralElectric社 の手 に よ って開

発 され た"]コucalOゴ と呼 ば れ る透 明 な ア ル ミナ セ ラ ミ クス の 出現 に始 ま

1)る
。 これ を き っか け にそ の後MgO,CaO,Y203,ZrO2,0aF2,GaAs,

B。0な ど数 多 くの透 明 セ ラ ミ。スが開 発 され る よ うに な り,2)本 来 不 透 明

で光 学 材 料 に不 適 当 と され て いた セ ラ ミクスは,透 光 性 とい う新 機能 が 付

与 され る こ とに よ って耐 熱 性 窓 材料 な どの 光学 的 分 野 に も応 用 され 始め た 。

1971年,HaertlingとLandは さ らに強誘 電 特 性 を有 す るP:LZT

セ ラ ミ・ ス 魔 明化 賊 功 した2こ れ に よ 。て透 明 セ ラ ミ・ スは,も は

や 単 な る窓 材 料 と してだ け で な く電 気 光学 単 結 晶 に代 わ る新 しい 情報 処理

用 光学 材 料 と して一躍 脚 光 を浴 び る よ うに な った 。

PLzTは(Pb,La)(zr,Ti)03な る固 溶体 の略 称 で,そ の組 成

比 を制 御 す る こ とに よ って常 温 で強 誘電 性,反 強 誘電 性,常 誘 電 性 な どの

さま ざま な特 性 が 得 られ る一 種 の 強 誘 電 体 で あ る。 ま たそ の セ ラ ミクスは,

可視 光 お よび赤 外 光 に対 して.良好 な透 光 性 を示 し,さ らに強 誘 電 性 固 溶体

3)
セラミクス特有 の電気であ ることか ら一次お よび二 次の電気光学効 果,

光学 散乱効果4)な どの興味あ る特性 を有す る新 しい電気光学材料 である。

表:L1に この材料 の電気光学 係数 を従釆 の単結晶材料 と比較 して示 してい

る♂)一 般 に単結晶 はその育成 に多大 の労力を要 し,さ らに使用 に際 して

素 材 の加 工 を必 要 とす る。 これ に比 べ て セ ラ ミクスは,圧 意 の形 状,大 き

な 寸法 の 素材 を比 較 的 容易 に作 製 す る こ とが 可能 で あ る ため,加 工 性,量

産 性 に富 み,工 業 化 しゃす い材 料 と言 え る 。 セ ラ ミク スの こ う した利 点 と

上 に述 べ た特 徴 あ る電気 光 学 効 果 や 電 気 光 学 散 乱効 果 な どを 利 用 して数 々

の デバ イ スが 提案 され,試 作 され て い る。 表1.2は,PLZTセ ラ ミ クス
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で得 られ る効 果 とそ の 主 な応 用 例 を ま とめ て示 した もの であ る。PLZT

透 明 セ ラ ミクスが 登場 してわ ず か数 年 の間 に,こ の材 料 は 最 も興 味 あ る有

用な 情報 処理 用 光学 材料 の一 つ と して 取 りあ げ られ る よ うに な り,そ の研

究 は ます ます 深 ま るぼ か りで あ る。

と ころ で こ う した 応 用研 究 と とも に,透 咀 セ ラ ミクス の光 散 乱機 構 な ど

17ト20)に 関 す る基 礎 研 究 も進 め られ て
い るが, 光 学的 基礎 物 性 や そ の理 論 的

取 り扱 いは まだ ほ とん ど明 らか に され て い ない のが現 状 であ る。一 般 に セ

ラ ミクス の分 野 で は,理 論 的 な研 究 を待 たず して デ バ イスが 開 発 され,実

用 化 され る こ とが 多 い 。 これ は,セ ラ ミクスが不 規 則 な微結 晶 粒 の集合 か

ら成 る多 結 晶 体 であ り,そ の理 論 的 取 り扱 いが はな は だ 困難 な た め であ る。

これ まで セ ラ ミクス の物 性 は,X線 解 析 や 電 子 顕微 鏡 な どの物 理 的 測 定 お

よび電 気 的 測 定 を そ の主 な解 折 手 段 と して調 べ られ て きた。 幸い に も透 明

セ ラ ミク スの出 現 に よ って,単 結 晶 と同 様 に吸収,散 乱,複 屈 折 な どの光

学 的 測 定 手 段 に よる物 性 の解 析 が 可能 とな った 。 これ に よ りセ ラ ミクスの

よ り本 質的 な基 礎物 性 が飛 躍 的 に解 明 され る もの と期 待 され て い る 。

本 研 究 で は こ う した 情 勢 に鑑 み,PLZΦ 透 明 セ ラ ミクスの 基礎 物 性,

と くに光学 的 お よび 誘 電的 特 性 に 及 ぼす 組 成 な らび に添 加 不 純 物 の効果 を

明 らか に す る こ とを 目的 と して研 究 に着 手 し,こ の研 究 の過 程 に お い て,

Feな どの不 純 物 を ドー プ したPLZTセ ラ ミクス に紫 外 光 を照 射 す る と セ

ラ ミ クスが 黒 化 し,加 熱 す る とも と の状 態 に 回復 す る いわ ゆ る フ ォ トクロ

ミック効 果 が 観 測 され る こ とを 見 出 す に 到 った 詔)●22)セ ラ ミ クス の フ ォ

・ク ・ ・ 。働 果 は,駈Pb(L・ 悔Sb%M。%)・,を ・一 プ したPZT23)や

24)RNbO
4(R:希 土類 元 素) な どにつ い て も報 告 され てお り,ま たTi(地

やBaTiO3な どの セ ラ ミクス に お い て も経験 的 に知 られ て い た が,従 来

セ ラ ミ クスが 不透 明 で あ った た め そ の 基礎 物 性 はほ とん ど調べ られ てい な

か った 。PLZT透 明 セ ラ ミクス に お い て初 め て フ ォ トク ロ ミ ッ ク 効 果 の

光学 的 基礎 特 性 の解 析 が 可能 とな り,応 用 に つ い ての知 見 も得 られ る よ う
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表1.1一 次 電 気 光学 係 数 γc

材 料 γ,×1010〔 諮 〕

LiNbO3

LiTaO3

Ba2NaNb5015

Ba2(Ko.gNao.1)Nb5015

KD2PO4

P:LZT8/40/右0

〃14/30/70

(Sro.5Bao.5)Nb206

PLZT7/62/38

〃8/65/35(10μm)

》8お5/35(3μm)

(Sro。75Ba{レ25)Nわ206

0.17

α22

0.36

0.52

*
0。52

1.02

1.12

2.10

4.43

5.23

6.12

14.00

*γc=2γ63,λ=0.546μm

表1.2PLZT透 明 セ ラ ミ ク ス の効 果 と主 な 応 用 例

咀

効 果 主 な 応 用 例

3)電 気 光 学 効 果

8)一1G)11)画 像 表 示 蓄 積 装 置
, 光 記 憶 素 子,

13)12)光 バ
ル ブ,光 シ ャ ッ タ光 変 調 器,

4)電気光学 散乱効果

4)。14) 光 記 憶 素 子
,画 像 表 示 蓄 積 装 置,

15)` 正6)光 バ
ル ブ,光 シ ・ヤ ツ タ,フ ィ ル タ, 電 圧 計

電
5)歪 効 果 5)画像表示蓄積装置

光誘起屈折率変 ㎡)●7)
6)

ホ ロ グ ラ フ イ ツ ク メ モ リ

一3一



にな った と言 え る。PLZTセ ラ ミ クス の フォ トク ロ ミッ ク効 果 は,こ れ

まで に知 られ て い る電 気 光学 効 果 や電 気 光学 散乱効 果 と全 く趣 を異 に した

新 しい画 豫表 示 蓄 積装 置 や 光 記 憶 素子 な どの応 用 を 期 待 す る こ とが で き る 。

本 研 究 の 目的 は,Feを ドー プ したPLZTセ ラミ クスで観 測 され たフォ

トク ロ ミッ ク効 果 の基 礎 特 性 を 解 明 し,セ ラ ミ クスの 光物 性 と も言 うべ き

新分 野 を開 拓 す る こ とで あ る。観 測 され た フ ォ トク ロ ミ ッ ク効 果 は,単 結

22).25)晶
と異 な りセ ラ ミクスの光 散 乱 に強 く依 存 す る こ とが特 徴 で あ る。

この 光散 乱 はPLZTが 強 誘電 体 であることとも 関係 して い る 。そ こで本 論

文 で は,ま ずPLZTセ ラ ミクス の誘電 特 性 と光 散乱 な どの光 学 的 基 礎特

性 を 明 らか に した の ち,フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 に つ い て論 ず る こ とに す る。

本 論 文 は 全7章 か ら成 うて お り,そ の構 成 を以 下 に述 べ る 。第1章 は序

論 であ る 。第2章 で は,透 明 セ ラ ミクスを 作 製 す るた め に新 し く開 発 した

PLZT粉 夫原 料 の化 学 的 精 製 法 に つ いて述 べ,光 学 的 に良 好 な セ ラ ミ ク

26) 第3章
で は,得 られ た 試料 の誘スを 得 るた め の条 件 につ い て考 察 す る 。

21)
につ い て述 べ,こ れ ら諸特 性電 的 性 質 お よび電 気 光学 的 性 質 の基 礎 特 性

の 関 係 を考 察 して次章 以下 の議 論 の基 礎 デ ー タを ま とめ る 。第4章 では,

光 物 性 を解 析 す る と きの基 礎 とな る セ ラ ミ クスの 光散 乱 と吸収 につ い て述

21).27)第
5章 で は,Feをべ,光 散乱 が 吸 収 に及 ぼす効 果 を 明 らか にす る。

ドー プ したPLZTセ ラ ミクスに お い て観 測 され た フ ォ トク ロ ミ ック効 果

25)。27)
こ の効 果 の機 構 を 検討 す る 。 この基 礎特 性 とそ の特徴 を 明 らか に し,

27) 第6章 で は
,新 しく開発 したPLZTの効 果 の 応用 に つ い て も考 察 す る 。

酵 の作製法 と得 られ構 膜 の基鶴 倣 つ、、て述べ ♂)・29)第7章 で

は,各 章 で得 られ た研究成果 を総括 して,本 研究の結論を述べ る 。
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第2章PLZT透 明 セ ラ ミク凍 の 作 製

2,1緒 言

PLZTセ ラ ミク スの作 製法 は,粉 末 原 料 の精 製 工程 と セ ラ ミクスの焼

成 工 程 の二 段 階 に分 け て考 え る こ とが で き る。透 明 なPLZTセ ラ ミクスを

作 製 す るた め には,残 存 空 孔 が 極力 少 な くな る よ うに焼成 す る こ とが重 要

で あ り,こ の 方法 と して圧力 を 印 加 しなが ら焼 成 す るホ ッ トプ レス法

(・ 。、一,,essi。gm。 、h。d)カ ・最 も搬 的 で あ る ♂>3)

焼 成 に 用 い る粉 末原 料 の精 製 法 として は,PLZT各 元素 の酸 化物 試 薬

を水 また は ア セ トン申 で混合 す る酸 化 物混 合 法(mixedoxidemethod)

1).2)
この 製法 は 比較 的 簡 便 で量 産 性 に 富 ん でい るた め,PLZTが あ る。

セ ラ ミク スが 開発 され た 当初 か らよ く用 い られ て い る。 しか し,こ の方 法

では 粉 末原 料 を十 分 均 一 な組成 分 布 に な る よ うに精 製 す る こ とが 困 難 であ

り,こ れ に よ って得 られ た セ ラ ミク スで は そ の光 学 的均 一 性 が 必 らず しも

良 い とは され て いなか った 。 そ こ で よ り均一 な粉 末 原 料 を化 学 的 に精 製 す

る方法 力・,H。 。。、li。g♂ お よ びT・ 。m、。n4),。よ 。て提案 され た 。

H乱ertlingら は 素原 料 にPbO,1.a(Ac)3,Zr(OBu)4,Ti(OBu)4

を用 い,ま たTh・msonはPb,:La,Zrの 各 硝 酸:塩 とTi(OqH7)4を 用

い て,そ れ ぞ れ混 合 溶 液 の 沈 澱物 か らPLZT粉 末原 料 を精 製 して お り,

これ に よ って光 学 的 に 良 質の セ ラ ミクスが 得 られ る よ うに な った 。 しか し

彼 らの方 法 は い ずれ も素原 料 に特 殊 な試 薬 を必 要 とす るため,得 られ た 粉

末原 料 が 高 価 に な り実用 的 で な い の が難 点 とされ てい る。

そ こで本 研 究 で は,均 一 なPLZT粉 末 原 料 の 実用 的 作 製 法 として,上

述 の 特 殊 な 試 薬 の代 わ りに安価 に 入 手 し得 るPb(NO3)2,La(NO3)3,
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z,OCI2,TiCl4の 各試 薬 を 用 い て 化学 的 に精 製 す る方法 を開 発 した')

この方 法 で は,粒 度 の細 か い,し たが って反 応 性 の良 い粉 末 原 料 が 得 られ

るこ とも特徴 の 一 つ で あ る。 この方 法 で精 製 したPLZT粉 末 原料 を ホ ッ

トプ レ ス焼 成 す るこ とに よ り,光 学 的 に均一 な透 明 セ ラ ミクス を得 る こと

が で きた 。 本 章2.2節 に 化学 的 精 製 法 とそ の特 徴 にっ いて述 べ る。 ホ ッ ト

プ レ ス条件 と セ ラ ミク スの透 光性 に つ いて は2.3節 で検 討 す る 。 さ らに,

2.4節 で は,得 られ た セ ラ ミク ス の透 光 性 お よび 光学 的均 一 性 を酸 化物 混

合 法 で作 製 した セ ラ ミク ス と比 べ て 評価 し、 化学 的精 製法 の利 点 を 明 らか

にす る 。

22PLZT粉 末原 料 の精 製

光 学 的 に良 質 の透 明 セ ラ ミクス を作 製 す るた め に は,こ れ に用 い る

P毛ZT粉 末原 料 が 高純 度 で反 応 性 が 良 く,か つ十 分 に均 一 な組 成 分 布 を

有 す る こ とが 重 要 であ る。 本 研 究 で は新 しい化 学 的精 製法(chemical

5)
preparationmethod)に よ り,こ の よ うな粉 末原 料 の 作 製 を試 みた 。

図2.1に そ の 工程 図を示 す 。

PLZTの 組 成式 は,Pb2+イ オ ンの一 部 を:La3+イ オ ン で置換 した とき生

ず る格 子 欠 陥 が ペ ロブ ス カイ ト型 結 晶 構造 の どの位 置 に存 在 す るか に よ っ

て異 勧,次 の ような式 が提案 され ているカ・ρ 現在 のところ まだ縦 さ

6)れ
て い な い 。

(P㌧xL・ 。)(Z・ 、一yTi,)・ 一。/ム0,(21)

(Pb・ 一・〆・L・ 。)(Zrl一 アTi,)0,(22)

(2.1)式 で 調 合 した 組 成 は(2.2)式 で 調 合 した 組 成 に 比 べ て よ り多 く

のPも を 含 む こ とに な る。 翫erthngは こ の よ うな 場 合 に緻 密 なPZT系

7)
セ ラ ミク ス が 得 られ る こ と を報 告 して い る 。 そ れ ゆ え一 般 に(2 .1)式
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Pb(NO3)2

十

且02

La(NO3)3

十

RO2

ZrOCl

十2

宜20

1
4

0

祀

+

凡

丁

H202

混 合

加 熱 約40℃

N珪OH

PH調 整 PH8.75㌔9.25

沈 澱

ろ 過

:水 洗

乾 燥

粉 砕

仮 焼 650℃2時 間

粉 砕

PLZT粉 末

図2.1.PLZT粉 末 原 料 の化 学 的精 製 法
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が多 く用 い られ て お り,本 研 究 で も この式 を 用 い る。 な お 本論 文 では,

PLZTの 組 成 を 例 えぽ

9/65/35(La=9atom%,PbZrO3/PbTiO3モ ル比=65/35)

の よ うに略 して表 わ す こ とにす る 。

石肖酸 鉛Pb(NO3)2(995%),硝 酸 ラ ンタ ンLa(NO3)3

(>99.99%),四 塩 化 チ タ ンTicl4(>99.95弩),お よび オ キ シ

塩 化 ジル コニ ウムZrOCI,2C>99.9%)の 各 試 薬 をそ れ ぞれ 蒸 留 水 に

溶 か してそ の濃 度 を測 定 した の ち,(2.1)式 に従 って 所 望 の組 成 比 に な

るよ うに各 水 溶 液 を混 合 す る。 こ の水 溶 液 に,PLZTlmolに 対 して

過酸 化 水 素1.1molの 割 合 で加 え る。水 溶液 中 のPLZTの 濃 度 は約

0.1mol%で あ る。 こ こでPbGl2が 沈 澱 す る の を さ け るた め水 溶液 を

40℃ 以上 に加 熱 す る。水 溶液 の温 度 を 約40℃ 一 定 に 保 ち なが らア ンモ

ニア と水 を交 互 に 加 えて,水 溶 液 のPHが8 .75-9.25に な る よ うに 調

整 す る と,PLZTの 各 成 分 を含 ん だ複 合 水酸 化 物 が 沈 澱 す る。 この沈 澱

物 を ろ紙 で ろ過 し,水 洗 した の ち100℃ で乾 燥 す る。 得 られ た ケ ー キ状

沈澱 物 を乳鉢 で粉 砕 し,つ い で アル ミナるつ ぼ に 入れ て650℃ で2時 間 ・

仮焼 す る。仮 焼 した 原料 を ポ リエ チ レ ン ポ ッ トミル中 で4時 間 粉砕 す る。

以 上 の 工程 に よ り,十 分 に 反応 した 結 晶 性 の 良いPLZT微 粉 末原 料 が得

られ る。

上 に述 べ た化 学 的 精 製法 の 第 一 の特 微 は,素 原 料 と して安 価 に 入 手 で き

る オ キ シ塩 化 ジル コニ ウム と四 塩化 チ タ ンを 用 い る こ とで あ る。 そ れ ゆ え,

3).4)特 殊
な試 薬 を必 要 とす る他 の 化学 的精 製 法 に比 べ て,よ り工 業 的 に 適

した 方法 であ る と言 え る。

第 二 の 特徴 は過酸 化水 素 を 用 い る こ とで あ る 。Tiは 一 般 に 加 水分 解 し

て沈 澱 しゃす い が,過 酸 化水 素 が 存在 す る と過酸 化水 素 と チ タ ンの錯 体

Tio(H202)2+が 形成 され るた め,Tiイ オ ンの 加水 分 解 が 抑制 され る。

このTio(H202)2+は ア ル カ リ溶 液 中 で は きわ め て安 定 で あ るが,PLZT
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各 成 分 の 溶液 申 で は これ らの イ オ ンと反 応 して 沈澱 物 を生 成 す る。 また,

過 酸 化水 素 が 存在 す る とPb(OH)2は 脱 水 され て沈 澱物 中 に 含 まれ ない 。

この 反 応 は,生 成 され たPLZT沈 澱物 が だ いだ い 色 を呈 す る こ とか ら推

察 され る 。 図22は 沈 澱生 成 物 の熱 重量 分 析(thermogravimetric

analysis)の 結 果 を示 した も の で,重 量が 単調 に減 少 し,500℃ 以

下 の 温 璽 で沈 澱物 が 完 全

に分解 する。

過酸化水素を含 まない

PLZT溶 液 か ら生成

され た沈澱物 の熱重 量

分析 では,100℃ か

ら800℃ にわた って

二っ の段階的 な重量減

少が知 られ てい る')

この ことか ら過酸化水

素溶液中で生成 され た

29

28

急
邑
27

珊

細26

25

0200400600800

温 度(℃)

図2.2沈 澱 生 成 物 の 熱 重 量 分 析

昇温速度15℃ んin,空 気 中で測定

沈 澱 物 は 単 な るPLZT各 成 分の水 酸 化物 の混 合 で は な く,無 定 形構造 の

PLZT複 合 水酸 化 物 で あ る と考 え られ る。従 来 の 化学 的精 製 法 では,得

られ た 沈 澱 物 を乾 燥 す る と ガ ラス状 に な り,粉 砕 しに くい こ とが難 点 であ

った 。 これ に 比べ て 本 実験 の精 製 法 で は,沈 澱 物 に含 まれ て い る過 酸 化 水

素 が乾 燥 中 に分 解 す るた め,多 孔 性 の乾 燥物 が 得 られ粉砕 が 容易 で ある。

実 際650℃ で2時 間仮 焼 した の ち,粉 砕 して 得 られた:PLZT粉 末 の粒

度 分 布 は0.1-0.5μmで あ る 。す なわ ち,本 精 製法 の 第二 の特 徴 は,反

応 に過酸 化水 素 を用 い る こ とに よ り,き れ い な:PLZT水 溶 液 が 得 られ る

と とも に,粒 度 の非 常 に 細 か な微 粉 末原 料 が精 製 され る こ とで あ る。 この

微 粉 末 原 料 は ホッ トプ レスに 際 して 反 応性 が良 く,均 一 組 成 の透 明 セ ラ ミ

ク スを作 製 す るの に有 効 であ る。
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X線 回 折 の測 定 に よれ ぽ,沈 澱生 成 物 は約550℃ 以 上 の温 度 で仮 焼 し

た とき結 晶性 の:PLZTに な る。 それ ゆ え,本 実験 で は650℃,2時 間

を標 準 仮 焼 条件 に選 ん だ 。 得』られたPLZT.粉 末原 料 のX線 回 折 図 の 一例

を 図2.3に 示 す 。
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図2.3PLZT7/65/35粉 末 原料 のX線 回折 図

CuK:α線で測定

上 述 の化 学 的精 製 法 と比 較 す るた め,酸 化 物混 合 法 に よ るPLZT粉 末

原 料 の精 製 に つ い て も検討 を加 えた 。図2.4は 本研 究 で 行 った酸 化物 混 合

8)法
の工 程 図 とそ の作 製条 件 を示 した もの であ る。 この 方法 は,一 般 の酸 化

物 セ ラミクスについて行 なわれてい る原料精製法 と本 質蜘 。同bで あ謂

ただ し,バ イ ン ダは 空 孔 を生 ず る原 因 に な りや すい ので加 えて い な い 。

2.3ホ ッ トプ レ ス法 に よ るPLZT透 明 セ ラ ミク ス の作 製

PLZT.透 明 セ ラ ミク スの焼 成 に は ホ ッ トプ レ ス法 が最 も多 く用 い られ

てい る2こ の方法 では焼成時 に圧力 を印加 して,内 部 の空孔を除去す る

こ とが 可能 で あ る。 このほ か に,訪 とPbOの 雰囲気 中 で 焼成 して 良好 な
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透 明 セ ラ ミクスが 得 られ た とい う`

10)一 般 的 で な い。PbO報 告 もあ るが,

本実 験 に用 いた ホ ッ トプレ ス装

置(雅 慶 電 機 製GHC-S型)を 図

2.5に 示 す 。 この装 置 で は,プ ロ

グ ラムに よ る温 度 と圧 力 の 自動 制

御 が 可能 で,最 高温 度1400℃

最高 加 圧400kg肋2ま での 作

製 条 件 を 選 ぶ こ とが で きる。 ま た,

炉 内 は シー ル ドされ て い て,焼 成

中 に真 空,酸 素,水 素 な どの雰 囲

気 制 御 が 可 能 で あ る。

この ホ ッ トプ レス装 置 を用 い て,

図2.6に 示 す順 序 でPLZT透 明

セ ラ ミク スの作 製 を 試 み た 。前 述

図2.4の 化学 的精 製 法 また は酸 化物 混 合

法 に よ って作 製 したPLZT粉 末

原 料 を,

La203 ZrO2 Tio2

蒸 留 水

混 ..合 20時 間

乾 燥

仮 焼

蒸 留 水

粉

800℃4時 間

砕 20時 間

乾 燥

匝
酸化物混合法 に よるPLZT

粉末原料の精製

まず 成型 時 の流 動 性 を よ くす るた め に造 粒 す る。 つ い で,こ の粉

末 を直 径20～40mm,厚 さ5～10mmの 円板 状 に 圧 縮成 型 す る。 こ

れ を アル ミナ磁 器製 の ホ ッ トプ レ!ス型 に入 れ,周 囲 に離型 剤 と して100

メ ッシ ュの アル ミナ粉末(ホ ワ イ トア ランダ ム)ま た は 安 定 化 ジル コ ニァ

粉 末 を充 填 す る。 図2.7に この セ ッ トの仕 方 を示 す 。 この ア ル ミナ型 を ホ

ッ トプ レス装置 に セ ッ トし,加 圧 焼 成 す る 。 ホ ッ トプ レス法 では『,最 高温

度 とそ の 保持 時 間 お よび印加 圧 力 の大 きさに よ って得 られ た セ ラ ミク:スの

透 光 性 や 誘電 特 性が 左右 され る 。本 実験 では,最 高温 度1150、1250℃,

そ の 保持 時 間10～16時 間,印 加 圧 力3000-5000psiを ホ ッ トプ

レス条件 に選 び,酸 素 中 また は空 気 中 で焼成 した 。図2.8は,化 学 的 精製
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萎犠懸
響醐謹

図2.5ホ ッ ト プ レス 装 置

法 で 準 備 したPLZT9/65/も5

粉末 原 料 につ いて,最 高温 度 を 変

え て焼 成 した ときの セ ラ ミク ス の

透 過 率 スペ ク トルを示 した もの で,

1250℃ の とき最 も良 好 な透 光

性 が 得 られ て い る。最:高温 度 を

1300℃ 以 上 に選 ぶ と結 晶粒 径

5μm以 上 の セ ラ ミクスが 得 られ

るが,こ の 場合 離 型 剤が 試 料 お よ

び ア ル ミナの型 と反 応 して試 料 の

取 り出 しに 問題 が生 じた。

ホ ッ ト プレス焼 成 後 ア ル ミナの

型 か ら取 り出 した試 料 の表 面 は離

型 剤 と反 応 してい るの で,ま ず こ

U50-1250℃

3000-5000psi

10-16時 間

図2.6PILZT透 明 セ ラ ミク ス

の 作 製 工 程 図
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PLZT騎 騒35(1.On:昼n)

4000500q600070008000
　

波 長(A)

図2.7ホ ッ トプ レス用 アル ミナ型

と粉末原料 の配置

(断 面図)

図2.8セ ラ ミクスの焼成彊度をかえた

ときの透過率 スペ ク トルの変化

(ホ ッ トプ レス条件)

最:高温度保持時間15時 間

印加圧力3000psi

酸素 雰囲気 中で焼成

れ を カー ボ ラ ンダ ム#400で す り落 す 。つ い で この試 料 を 所 望 の 大 きさ

に 切断 し,電 気 的 測 定 用 に は カー ボ ラ ンダ ム#3000で,光 学 的 測 定用

に は ダ イヤ モ ン ドペー ス トBで 研 磨 仕 上 げ し,最 後 に 内部 の機 械 的歪 を除

去 す るため 空 気 中 にお い て600℃ で30分 間 アニ ー ルす る 。必 要 に応 じ

電 極 と して金 を 真 空蒸 着 す る。 以 上 の工 程 に よ り電 気 的 測 定 お よ び光 学的

測 定 に用 い る:PLZTセ ラ ミクス を作 製 した 。

2.4PLZTセ ラ ミ ク ス の 透 光 性

作 製 した セ ラ ミク スの透 光 性 は,ホ ッ トプ レス条 件だ け で な く,P:LZT

粉末 原 料 の精 製 法 に も強 く依 存 して い る。 化学 的 精 製 法 お よび酸 化 物混 合

法 に よ うて 得 られ たPLZTセ ラ ミクス の透 過 率 スペ ク トルの一 例を図29
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図29P:LZTセ ラ ミ ク ス の 透 過 率

ス ペ ク ト ル の 一 例

検 出 開 口 角11.3。

●".'鯛..0 .580

に示 す 。両 試 料 とも1250℃,16時 間,3000psiの ホ ッ トプ レス

条 件 で作 製 してお り,試 料 の厚 さは1.OInmで あ る。 第4章 で述 べ る が,

セ ラ ミクス あ透 過率 は透 過 光 検 出器 の 開 口角 に依 存 す るの で,図 には 検出

開 口 角 を11.30と0.58。 に 選 ん だ とき の結 果 を示 して い る。但 学 的精 製

法 で 得 られた:PLZTセ ラ ミク スは,酸 化 物混 合 法 で 得 られた もの に比 べ

て は るか に良 好 な透 光 性を示 す 。 この傾 向 は開 口 角 が小 さい と きい っそ う

明 らか であ る。 また,透 過 率 は いつ れ も3800X付 近 か ら立 ち上 り波 長

と共 に 次第 に増加 す るが,そ の 立 ち上 り方 は一 般 に単 結 晶 で見 られ る スペ

ク トル に比 べ て非 常 に ゆ るや か であ る。 それ ゆえ,図210に 示 す か な り

透 明 な セ ラ ミクスで もやや 黄 色 味 を帯 び てい る。

原 料 精 製法 に よる透 過 率 の差 は,主 と して セ ラ ミクス の光 学 的 不均 一 性

に基 づ く光 散乱 が原 因 であ る。 この光学 的不 均 一性 は,偏 光 顕 微鏡 を用 い

て透 過 法 で試料 を観 察 す る とよ りは っき りと調 べ る こ とが で き る 。図2.9

の試 料 につ い て観 測 した結 果 を 図2.11に 示 す げ 化 学 的精 製 法 で 作 製 した

一16一



図2.10化 学 的 精 製 法 で作 製 した 透 明

セ ラ ミク ス の 一 例

上P石ZT9/65/35(厚 さ2.2mm)

下P乃ZT76/70/30(厚 さ4。5mm)

(a)化 学的精製法(b)酸 化物混合法

図211偏 光 顕 微 鏡 に よる:PLZTセ ラミクス の

光 学 的不 均 一 性 の 観察 結 果

図2.9に 示す試料について,偏 光子と検光子を直交させて観察した。
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セ ヲ ミク ズは全 ぐ光 を透 過 せず1試 料 全 体 にわ た って均 一 な光学 屈 折 率 を

育 す る 。他方,酸 化物 混 合 法 で作 製 した セラ ミク スで は 明 暗 の模様 が観 測

され,光 学 的 に 不均 一 であ る こ とが示 され る 。 この 図は 興 型 的 な一 例 を示

した もの であ り,酸 化 物 混 合 法 で作 製 した す べ て の試 料 が これ ほ どの不 均

一性 を示 すわ け では ない が ,PLZT粉'末 原 料 の組 成 や 反 応 性 が不 均一 で

あ る と きこ.のよ うな光 学 的 不 均 一 性 が生 じやす い 。化学 的 精 製 法 で作 製 し

た:PLZTセ ラ ミク ス では,光 学 的 不 均 一 性 が 全 く観 測 され な い 。 この こ

とは,PLZT粉 末原料 の組 成 分布 を可能 な か ぎ り均一 に して お くこ とが,

良 質 の 透 明 セ ラミク スを 得 るた め の重 要 な条 件 で あ る こと を示 して い る。

化 学 的精 製 法 で 作製 した:PLZTg/65/35のX線 回折 図 を 図2.12

に示 す 。:PLZTセ ラ ミクス.は明 らか に単 一 相 の ペ ロブ ス カイ ト型 結 晶 構
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図2.12P工 、ZT9/65/35セ ラ ミク ス のX線 回 折 図

CuKα 線 で測 定,ホ ッ トプ レス条件は1250℃/16時 間/3000

psi,酸 素 雰囲気中で焼成,P丑ZT粉 末 原料は化学的精製法で作製
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造 の多 結 晶 体 であ る。 ほぼ 同 様 の デ ー タは酸 化 物 混 合法 で作 製 した セ ラ ミ

クス で も得 られ て お り,こ の点に 関 す る限 り原 料 精 製 法 に よる 顕著 な差 は現

わ れ て い ない 。走 査型 電子顕 微 鏡 に よ って 観測 され たPLZT透 明 セラ ミ

クス の微 細 構 造 を図2.13に 示 す 。試 料 は図212と 同 じ く化 学 的 精 製法

で作 製 した:PLZT9/65/35で,観 測 の ま えに試 料 表 面 を 光学 研:磨

し・ さ らに温 度1200℃ の鉛 雰囲 気 中 で30分 間熱 エ ッチ ングを 施'して

あ る。 セ ラ ミク スは粒 径2-5μmの 結 晶粒 の緻 密 な集 ま りをな してお り,

この図 で見 る限 り大 き な空 孔 は 存 在 して い ない。

2,5結 言

この章 で は,:PI.ZT粉 末

原 料 の新 しい 化学 的 精 製法 に

つ い て述 べ,こ の方 法 で作 製

した セ ラ ミク ス の透 光 性 お よ

び光学 的 均 一 性 を従 釆 の酸 化

物混 合 法 で作 製 した セ ラ ミク

ス と比 べ て評 価 した 。

良 質 の透 明 セ ラ ミク スを作

製 す るた め には,ホ ッ トプレ

ス焼 成 法 と と もに,均 一 な組

成 分 布 の微 粉末原 料 を 精製 す

図2.13 PLZT透 明 セ ラ ミクス の

微 細 構造

試料の作製条件は図2.13と 同 じ

ることが きわ めて重要であ り,そ の方法 として本研究 で開発 した化学的精

製法 は有 効であ る。 さらに この製法 は,こ れまでに報告 され てい る化学的

精製法 に比べて次の利点を有 す る。

(D出 発原 料 として入手 しゃす い安価 な試薬 を用 いてお り,工 業的 にも

有用 であ る。
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㈲ 粒 度 の細 か い微 粉 末 原料 が 得 られ る た め,ホ ッ トプ レス焼 成 に おけ

る反応 性が 良 く,均 一 で 緻 密 な セ ラ ミク スが 作 製 され る。

本 章 の製法 に よ って 作 製 し た:PLZT透 明 セ ラ ミクス の 誘電 的 性 質に

つ い て は第3章 で,光 学 的 性 質 につ い て は第4章 で詳 し く述 べ る。 また,

第6章 で述 べ る:PLZT薄 膜 の ター ゲ ッ ト用 粉末 原料 も上 述 の化 学 的精 製

法 に よ って作 製 した もので あ る 。
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第3章 誘電特性と電気光学効果

3.1緒 言

PLzTは,強 誘電 性 のPbTiO3と 反強 誘 電 性 のPbzrO3か らな るPzT

系 固溶 体 の一 種 と考 え る こ とが で きる 。PZT固 溶体 のPbの 一 部 をLaで

置 換 す る こ とに よ って,図3.1に 示 す よ うに強誘 電 性,反 強 誘 電 性,常 誘

電性な どさまざまな講 雛 が得 られ る11な かで も強誘電 性 を有する透

明 セ ラ ミク ス で は,組 成 比 に よ って 一 次,二 次 の 電 気 光 学 効 果

(electroopticeffect),電 気 光 学 散 乱 効 果(electricaHy

controlle♂lightscatteringeffect),電 気 光 学 記 憶 効 果

(,lec・ 。。。P・1,m。m。,y,ffec・)な ど を 撒 せ る ・ と・・で き る正32)

P:LZTセ ラ ミク スが組 成 制 御 の 自 由 な材料 で ある こ とは,応 用物 性上 最

も大 きな 利点 の 一一つ で あ る。 す な わ ち,こ の材 料 を 応 用 した 多 くの デバ イ

ス で は,組 成 比 を適 当 に選 ぶ こ とに よ り,目 的 に 応 じてそ の誘 電率 や光 学

PbZrOPbZrOmol%PbTiO333

100806040200

想10

§
お

呂20

30

強誘電相
(菱面体晶)・

●

　 　 　

反強誘 強誘電相
電相(正 方晶)

常誘電相.
(立方晶)

1)図
3.1PLZT固 溶 体 の室 温 に お け る相 図

・印は本研究用に作製 したセラミクスの組成を示す。
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的性 質,電 気 光学 特 性 な どを 比 較 的 自由 に設 計 す る ことが 可能 で あ る。

本 研 究 で は,ま ず こ う した観 点 か ら種 々の組 成 のPLZTセ ラ ミク スを 作

3)製 し
て,そ の誘 電 特 性,電 気 光学 効 果 な どの基 礎 物性 を調 べ た 。 以下 に

得 られ た 結果 を ま とめ,と くに組 成 に よ る これ らの変 化 につ い て検 討 す る。

a2誘 電 特 性

誘 電 的性 質 お よび第4章 で述 べ る光 学 的 性 質 を調 べ るた め に,前 章 で述

べた 製 法 に よ って,図3.1に 示 す各 組 成 の セ ラ ミクス を 作 製 した。 表3.1

は,こ れ らの セ ラ ミク スにつ い て測 定 した 誘電 特 性 の基 礎 定数 を ま とめ て

示 した もので あ る。

表3.1P:LZTセ ラ ミクス の誘電 的 基 礎 定 数

組 成 比 誘 電 率

(La/2r/Ti)室 温100KHz

D-Eヒ ステリシス特 性

キュー リ温 度 室 温60Hz

残 留 分極 抗 電 界

9/80/20

9/65!/35

7/62/38

7/65/35

9/50/50

9/30/70

2300

4600

2000

2500

1800

750

75℃

90

175

142

200

255

反 強 誘 電 体

ぐ4μ(》 奮 くPβ8KV廟

228.4

134.0

>10>12

>16>32

また 図a2に,各 試 料 につ い て100KHzの 交 流 周 波 数 で測定 した比 誘

電率 の温 度 依 存 性 を示 す 。PbTiO3寄 りの組成 を有 す るPLZT9/30/70

は比 較 的鋭 い温 度依 存 性 を示 し,一 次 の相 転 移 の様 相 を 呈 して い る。:Laの

置 換 量 を一 定(La=9atom%)に してZr/Ti比 を大きくすると キ ュー リ

温 度 が 低 くな り,ピ ー ク も ブ ・一 ドに な る。Haertlingら は同様 の傾 向

を,Zr/Ti=65/35一 定 に してLaの 置 換 量 を増 加 した と きに観 測 し
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1)
て い る。

PLZTセ ラ ミク スの強 誘電 性 は,D-Eヒ ス テ リシス特 性 に よ って 特

徴 づ け る こ とが で き る。 常温 にお いて,交 流6qHzのSawyer一 田ower

法4)に よ 。て 翻 したD-E。 ス テ リシス雛 の興型 的 な例 を 図33に 示

す 。 キ ュ「 リ温 度が 低い9/65/35の 試 料 で は 常温 に おい て ほ とん ど強

誘電 性 が 見 られ ず,電 圧 の印加 に よ って誘 起 され る小 さ な二 重 ヒステ リシ

ス特 性が 観 測 され る。他 方,高 い キ ュー リ温 度 を有 す る9/30/70の 試

料 で は大 きな ヒステ リシス特 性 が 観 測 され,50KV/厩 の電界 を 印加 し

て も分 極 は飽 和 してい ない。 ヒス テ リシ ス特 性 よ り得 られ た 残 留 分 極 と抗

電界 の値 を表3.1に 示 す。 図3.1に 示 した 正方 晶 と菱 面体 晶 の相 境界

(morphotropicphaseboundary)近 傍 に あ る7/62/38の 試 料

で は,抗 電 界 寮 小 さ くて大 きな残 留 分 極が 得 られ る のが特 徴 で あ る。以 上

の よ うに,PLZTセ ラ ミク スで は そ の組 成 比 を 選 ぶ こ とに よ り,常 温 で 種

π の誘電 特 性 を得 る こ とが可 能 で あ る。

20000

↓5000

10000

蓋

5000

9冶 シ35

鱒 ンち0

γ6iン38

0
50100150200

温 度(℃)

図3.2比 誘 電 率 の温 度 特 性

一23一
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3.3電 気 光学 効 果

透 明 なPLZTセ ラ ミクス に電 界 を 印

加 す る と,そ の強 透 電 性 に 相 応 して一 次,

二二次 の電 気 光 学効 果 や電 界 に依 存 した光

散 乱 効 果(電 気 光学 散 乱効 果)が 観測 さ

れ る 。Landら は,セ ラミク スを 構 成 す

る個 々 の結 晶粒 が 比較 的 小 さい とき

(Laの 少 な いPLZTで は 平 均 粒 径2

μm以 下 の とき,Laが ・多 くな る と10

μm以 下 の とき)主 と して電 気 光 学 効 果

が観 測 され,結 晶粒 が大 き くな る と電気

光学 散 乱 効 果 が 観 測 され る こ とを報 告 し

1).5) 著 者 ら
は,結 晶 粒径 の分 布て い るQ

を2㌔5μmに 制御 して,同 一試 料 で電

気光 学 効 果 と電 気光 学 散乱 効 果 を 同 時 に

示 す 透 明 セ ラミク スを作 製 し,両 効 果 と

そ れ らの関 係 につ い て調 べ た。 こ の節 で

は,興 型 的 な強 誘 電性 を示 す9/65/35,

7/62/38,9/50./50の 三 組 成 の セ ラ ミ

3)
ク スに お いて観 測 され る電 気 光 学 効 果

に つ いて 述 べ,電 気 光学 散 乱 効 果 につ い

て は次 箇 で述べ る こ とにす る。

そ れ ぞれ の試 料 を α2一 α25mmの

厚 さに 両 面 とも光 学 研磨 し,ア ニー リン

グを 施 した の ち,片 面 に間 隔 α5mmの

平 行電 極 にな る よ うに金 を 蒸 着 して測 定

用 試 片 と した 。複 屈折 は 多 くの場 合 偏光

一24一

(a)蜘 鎚5(60Hz30KV/cm印 加)

(b)γ6沸8(60Hz30KV/cm印 加)

(c)瞬(ン ウ0(60Hz50KV/crn印 加)

図3.3PLZTセ ラ ミ ク ス のD-E

ヒ ス テ リ シ ス特 性



顕微鏡 を用 いて検光子 の回転角度 よ り簡単 に求 め るこ とが できるが,本 研

究では電気光学効果 と電気光学散乱 効果 を分 けて正確 に測定す るために,

む

図3.4に 示 す電 気的 測 定 系 を 用 い た 。光 源 と して波長6328AのHe一 一

Neレ ー ザ を 用 い,偏 光子 と検 光 子 を直 交 す る よ うに置 く。 光 電 子 増倍 管

直流電圧

ス リ ッ ト

●
壱

冤

⑦
℃
國
曲

He一∈Neレ ーザ 偏光子 試料 検光子 光電子 高感度X-Y記 録計

波長6328蓋 増倍管 電圧計

図'3.4電 気 光学 効 果 測 定 系

に よ って検 出 され る光 の強度1は,セ ラ ミク ス試 料 全体 の複 屈 折 をZYT.と

す る と,次 式 で与 え られ る。

・ 一 ・・+・1s・n2(πdλ
o△n)(3・ ・)

こ こで,dは 試 料 の厚 さ,λoは 真 空 中 に おけ る入 射 光 の波 長 で λo=6328

　

Aで あ る。

図3.5は,9/65/35の 試 料に 電 界 を 印加 した とき の1とEの 関 係 を,

X-Y記 録 計 で 描 いた もの で あ る。(3.1)式 よ り

蕊 一 器 ・・n}1(1宝lo)1/2(3・ ・)

となるか ら,単 結 晶 では1とEの 関係 よ り正確 に複屈 折の電界依存 性を算

出す ることがで きる。 しか し,本 実験 の透 明 セ ラミクスは,電 気光学散乱
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図3.5X-Y記 録 計 で描 か れ た チ ャー トの一 例

重なった二本の線は印加電界を正 ・負にかえたときの結果を

示 しており,こ れより極性に対する対称性が見 られる。

電界が大きくなると電気光学散乱効果 のため1の 振幅が小さ

くなり,複 屈折の効果が十分に観測されな くなる。

効 果 が重 畳 す るた め,Ioお よびIlが 電 界 の関数 に な る。 図a5で,1の

振 幅 が電 界 ととも に小 さ くな る の は このた めで あ る。 そ こで,こ の散乱 の

効 果 を分 離 す るた め 次 のよ うに計 算 した 。す なわ ち(31)式 に よれ ぽ,

π(1_m

τ △n=7π
(a3)

でmが 奇数 の とき1は 極 大,mが 偶 数 の と き1は 極小 に な るか ら,1が 極

大 値,極 小値 を とる と きの電 界Eの 値 を 図3.5の グ ラ フよ り読 み とれ ぽ,

亙 とEの 関 係 が求 め られ る 。(3.1)式 のloは 偏 光 に 関 係 しない項 を表

わ して お り,多 重 散乱 に よ る偏光 解 消 度 の大 きい材 料 で は10が11に 比 べ
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て大 き な値 を示 す 。 この よ うな場合,偏 光 顕微鏡 を 用い て消 光 法 で 巫 を

正確 に求 め る こ とは 困難 で あ り,上 に 示 した測 定 方 法 が と くに 有効 で あ る

と考 え られ る。

図a6は,上 述 の方 法 に よ って 測 定 した各 試 料 の電 気 光 学効 果 を,そ れ

ぞれ のD-Eヒ ス テ リシス特 性 に対 応 させ て示 した も ので あ る。D-Eヒ

ス テ リシス特 性 をほ とん ど示 さ ない9/65/35の 試 料 で は,二 次に近

い電 気光 学効 果 が観 測 され る。 他 方,大 き なD-Eヒ ス テ リ シス特 性 を示

す9/50/50の 試 料 で は,分 極 が ほぼ 飽 和 した領 域 で一 次 に近 い電 気

光 学 効 果 が観 測 され る。 これ らの効 果 を 応 用 し て,.光 変 調 素 子 を考 え

る こ とが で きる。 また,7/62/38の 試 料 は両 者 の中 間的 な特 性 を 示 し

て お り,抗 電 界 が 小 さ く,か つ電 界 を 取 り去 った とき の残 留 複屈 折 が 大 き

な値 を 示 す ので,書 き換 え可 能 な光 記 憶 素子 と して の応 用 が期 待 され る。

以上 の 電 気光 学 効果 は 定 性 的 に 次 の よ うに 説 明 す る こ とが で きる。強 誘

電 相 に あ るPLZT9/50/50お よび7/62/38の セ ラ ミクス で は,こ

れ を構 成 して い る個 々の結 晶 粒 が1個 または複 数 個 の分域(domaiR)に 分

か れ て結 晶学 的 に取 り得 る いず れ か の方 向(た とえ ぽ,正 方 晶 の9/50

/50で は 〈100>方 向)に 配 向 してお り,各 分域(結 晶 粒 が単 分域

(single面main)の と きは結 晶 粒 そ の もの)は 一 軸 性 の光 学 異 方性 を

有 してい る。 処 女 状 態 で は個 々の分 域 の 光学 軸 炉 互 い に無 秩 序 に配 向 して

い るた め,セ ラ ミク スは全体 と して光 学 的 に等 方 性 で あ り複 屈 折 を示 さな

い 。 これ らの セ ラ ミクスに電 界 を 印加 す る と,個 々の分 域 が 電 界 方 向 に近

い 可能 な 方 向 に配 向 して,そ の 結果 セ ラ ミクスは 印 加電 界 の方 向 にC軸 を

も った一 軸 性 の光 学 単 結 晶 と等 価 に な る。 それ ゆ え,こ れ らの セ ラ ミクス

で観 測 され る複屈 折 △nは,個 々の分 域 が 有 す る複屈 折 △nの 統 計 的 平均

値 と して 与 え られ る。 さ らに,複 屈 折 △nの 電界 依 存性 は,電 界 の印加 に

よ って個 々の 分域 に誘 起 され た 光学 異方 性 と,こ の異 方 性 を も った 分域 の

配列 の 電 界依 存性 とが 重畳 した効 果 と して観 測 され る。 また,PLZT
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9/65/35の セ ラ ミクス は常 温 で擬立 方 晶(pseudocubic)の 結 晶構

造 を有 し,電 界 を印 加 し ない と き個 々の結 晶 粒 は 光学 的 に 等 方性 に近 い。

これ に 電 界 を 印加 す る と光 学異 方 性 が誘 起 さ れ る。 した が って この セ ラ ミ

ク ス の 電 気光 学 効 果 は,電 界 の 印加 に ょ って 個 菱 の結 晶 粒 に誘 起 さ れ た光

学 異 方 性 の統 計 的 な効 果 として観 測 さ れ る。

a4電 気光学散乱効果

電気 光学散乱効果 に は,試 料両面 に透明電 極を蒸着 して光 の進行方向 と

印加電界 の方向が平行 になる ように構成す る縦型 の効果 と,試 料 の片面に

平行 電極を配置 して光 の進行 方向 と印加電界 の方向が直交す るよ うに構成

す る横型 の効果 の二 つが考え られ るが,こ こでは前述 の電気光学効 果 と対

応 させ るた め,後 者 の効果 につ いて調 べた結果を検討す る。

散乱 の測定法 につ いては次章4.2節 でま とめて詳 しく述べ るが,図41

一20-1001020

電 界(K:V/cm)

(a)直 流 測 定

贈瞬
1塵1
-15015

電 界(KVp/cm)

(
留

皿
瀬

出

)

(b)交 流 測 定(60Hz)

図3.7PLZTセ ラ ミ ク ス の 電 気 光 学 散 乱 効 果

PLZT9/65/35No.41030M-2-2G孚 さ0,234皿m)

　
測定波長 λ=6328A,検 出 開 口角=1。
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む

ea示 す 測 定 系 で 光源 に波 長6328AのHe-Neレ ー ザ を 用い て,試 料

に電 界 を 印加 した ときの透 過 光 強 度 の変化 を測 定 した 。 図3.7は,一 例 と

して,PLZT9/65/35の セ ラ ミク スにお いて 得 られ た 電 気光 学 散 乱 ＼

効 果 を 示 した もの で,試 料 は前 節 の測 定 に 用 いた もの と同一 で あ る。 図 で

見 られ る よ うに,直 流 電 界20KV/cmを 印加 す る こ と よ って試 料 の透

過 率 は 約1/・e・■減 少 す る(図 の(a))。 ほぼ 同 様 の特 性 は,60Hzの 交 流電

界15KV/cmを 印加 した場 合 に も見 られ る(図 の(b))。 この ように,

横 型 の電 気 光学 散乱 効 果 で は,電 界 の印 加 に よ って透過 率 が 減少 す る。 い

(a〕

㈲

⑳

8

6

4

2

-
m
9

×
匿

ー

一20-1001020

電 界(KIV/cm)
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い か えれ ぽ 光散 乱 が 誘 起 され る ことが わか る.

図3.7(aは り算 出 した散 乱 の電 界 依 存性 を,さ きに示 したD-Eヒ ス テ

リシス特 性 お よび複屈 折 の電 界 依 存性 と対 応 させ て図38に 示 す 。 こ こで

散 乱sは,Lambertの 法 則が 成 り立 つ と して,(4.1)式 よ り算 出 した 。

また 図39は,上 図 に お い て 同 じ強度 の 電界 を 印加 した とき の散 乱sと 複

屈 折 △nを 読 み と って,両 者 の 関係 を 両対数 で プ ロッ ト した もの であ る。

図 か ら求 めた 両者 の 関係 は次 式 で表 わ され る。

s(兀 亙2●48(電 界 強 度 を増 加 した と き)

(34)
S・(蕊 い95(電 界 強 度 を 減少 した と き)

これ よ り,電 界 に よ って誘 起 され る散 乱 は セ ラ ミクス の複 屈 折 蕊 に依存

して お り,さ らに前 節 の考 察 を 考 え併 せ る と,よ り本 質的 に は 分域 の光学

異 方性 と分 域 の配 列 に依 存す る こと が わか る。 ところで,PLZT9/65

/35で は,す でに述 べ た よ うに,電 界 を 印加 しな い と き結 晶 粒 が光 学 的

に ほ ぼ等 方 性 で あ る。 した が って,こ の セ ラ ミクス に零界 を印 加 した とき

生 ず る散乱 は,結 晶 粒 に誘 起 され た光 学 異 方性 に基 づ く もの で あ る と考 え

る ことが で きる。 さ らに,PLZT9/65/35は 小 さ なD-Eヒ ス テ リ

シス特 性 を有 しており,分 域 再配 列 の効 果 が上 述 の誘 起 され た 光学 異 方 性 の

効 果 に わず か に重畳 され るた め,図3.8(c)で み られ る電 気 光 学 散乱 効果 の

ヒス テ リシス特 性 お よび 図agに おけ る勾配 の差 が 現 わ れ る もの と解 釈 す

る こ とが で き る。 光学 異 方 性 に基 づ く光 散乱 の よ り詳 しい議論 は 次章 で行

うこ と にす る。

3.5結 言

この章 で は,前 章 で述 べ た 新 しい 化学 的精 製 法 に よ って作 製 したP:LZT

透 明 セ ラ ミクスの比 誘 電率,キ ュー リ温 度,D-Eヒ ス テ リシス特性 な ど

の 誘電 的 性 質 な らび に電 気 光 学効 果,電 気 光 学散 乱 効 果 に っ い て調 ぺた 結

果 を ま とめ,こ れ らの 関係 と そ の組 成 依 存 性 を 検 討 した 。
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とりわ け,結 晶 粒 径 を制御 して同一試料 で電気光学効 果 と電気光学 散

乱効果 の両特性を併 せて示す試料を作製 し,さ らに両効果 を分離 して測定

す る方法 を提案 して,こ れ に よ って得 られた両効果 の特性 とそ の関係につ

い て考察 した。 この結果 より,セ ラ ミクスに電界 を印加 した とき生ず る光

散乱 は,セ ラミクスの複屈折に依存 してお り,よ り本質的には結 晶粒の光

学異方性 と分域 の配列に基づ くもので ある ことを明 らか に した 。

この章 で得 られ た誘電特 性 お よび電気光学特性を基 に して,次 章 でさら

に詳 しく散乱に関す る議論 を行 う。
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第4章 セ ラ ミ クス の 光散 乱 と吸収

4.1緒 言

セ ラ ミクス の光物 性 を議 論 す る と きそ の基 礎 に な るの は,光 散 乱特 性 と

散乱 媒 質中 で の光 吸収 特 性 で あ る 。 セ ラ ミク ス に入 射 した 光 は,結 晶粒 界

(grainbouHdary)や 分域 壁(domainwall)に おけ る多 重 反 射,屈

折 な どに よ 。て散 乱 され る もの と考 え られ てい る.1)し か し,セ ラ ミクス

で は粒 界 が 無秩 序 な方 向 を 向 い て お り,ま た個 々の結 晶粒 の 大 きさや光 学

軸 の方 向が 一様 で ない た め,実 際 の微 細 構造 に基 づ いた 定 量 的解 析 は ま だ

行 な われ て い な い。 セ ラミク スに お け る光 散乱 現象 のなか で,前 章 で述 べ

た電 気光 学 散 乱 効 果 につ いて は デ バ イ スへ の応 用 の興味 も加 わ っ』て 実験 デ

ー タも比較 的 多 く出 され て お り,こ れ を 説明 す るた め の散 乱 モ デ ルが,

N。 、、1。 、。。21C。q。i。31D。li、aら4),・ よ 。て 提 案 され て い る.な

か で もDaHsaら は,散 乱 光 強 度 の角 度分 布 に 関 して計 算結 果 と実測 デー

タとの 問 に か な り良 い一 致 を得 て い る 。

しか し,こ れ ま でに 報 告 さ れ て い る モ デ ル はい つれ も光 散 乱 だ け を考 え

て お り,散 乱 媒 質 に おけ る フ ォ トク ロ ミック効 果 な どの光 吸収 の機 購 を解

明 す るに は十 分 とは 言 い難 い。 そ こで著 者 らは,ま ず セ ラ ミク ス にお け る

光 散乱 の因 子 を セ ラ ミク スの微 細 構 造 に基 づ い て 分類 し,多 重 散乱 と吸収

を 取 り扱 う簡 単 な モ デ ル を提 示 す る 。 つい で,こ の モデ ルを 用 いて散 乱,

吸収 な どの光学的性質を明 らか,.す る51

と ころ で この理 論 的 考 察 に よれ ば,散 乱 の少 な い セ ラ ミク スで は 吸収 と

散 乱 の ス ペ ク トルを分 け て解 析 で きる こ とが示 され る。:PZT系 固 溶 体

6)
では,本 来 大 きな単 結 晶 の育 成 が 困 難 で あ るた め,こ の系 の吸収 ス ペ ク ト
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ルに つ いて は これ まで 全 く調 べ られ て いな か った 。 そ こでP】 〕ZT透 明 セ

ラ ミクス を 用 いて,こ の系 の 吸収 スペ ク トルを 調 べ,こ れ よ り帯 間 エ ネ ル

ギー の組 成 依 存 性等 に つい て 考 察 す る。

4.2光 散 乱 の 基 礎特 性

PLZTセ ラ ミクスの透 光性 が 組 成 お よび焼 結状 態 に大 き く依 存 して変

化 す る ことは 経験 的 に知 られ て い る が,こ れ に つ い て系 統 的 に調 べ た 実験

デー タは あ ま り報 告 され て いな い 。 た だ,Laの 置 換 量 をか えた と きの 透

光 性 の変 化 に 関 しては,結 晶粒 の光 学 異 方 性 と関 連 づ け て い くつか の 報告

が な され てい る7)ξ8)こ こで は,セ ラ ミク スにお け る光 散 乱 の基 礎特 性 を

系統 的 に整理 して,透 光 性 を 決 め る 因子 を明 確 に し,こ れ よ り光散 乱 の モ

デ ルを考 え る 。

上aの 置 換 量 を一 定 に してZr/Ti比 をか え たPLZT9/80/20,

9/65/35,9/50/50の 各 組 成 お よびP:LZT7/65/35の 組 成

に つ い て,良 好 な透 光性 セ ラ ミクスを 化 学 的精 製 法 に よ って作 製 し,散 乱

の組 成 依 存 性,波 長依 存 性,温 度依 存 性 を調 べ た 。 またPLZT9/50/50,

5/50/50の 組 成 につ い て,散 乱 の大 きさが異 な る三 種 類 の セ ラ ミク ス

を酸 化物混 合 法 で作 製 し,散 乱 の空 孔 率 依 存 性,組 成 依 存 性,試 料 厚 み 依

5)存性
に つ いて 調 べ た 。

図4.1は 本 実 験 に用 いた 光学 測定 系 の ブ ・ック ダ イ ヤ グ ラムを示 した も

ので,3.4節 で述 べ た電 気 光学 散乱 効 果 お よび4.5節 で述 べ る吸収 えペ ク

トル の温 度依 存 性 も これ を 用 い て測 定 した 。光 源 と して ヨ ウ素 入 り タング

ステ ン ラン プを用 い,光 の 検 出は光 電 子増 倍 管 で 行 った 。試 料 で散 乱 され

た光 の強 度 が 角 度分 布 を示 す ので,光 検出 器 の前 に絞 りを置 い て開 口角を

セ ッ トす る必 要 が ある。 多 くの場 合,こ の 開 口角 を1。 に 選 ん だ 。 さ らに

この測 定系 では,信 号 対維 音 比(S/N比)を あげ るた め光 源 の光 を チ ヨ
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図4.1光 学 測 定 系 ブ ロ ック ダ イ ヤ グ ラム

ッパ で 交流 に 均・え,ロ ック イ ン増 幅 器 を 用 い た 。試 料 の温 度 は,定 点測

定 の 場 合 ±1℃ 以 内 の変 動 に な る よ うに,ま た連続 測 定 の場 合 は1～2℃/

・分 の 昇 温 速 度 で 制 御 し
,レ コ ーダで 監 視 した。

PLZT9/80/20,9/65/35,9/50/50の 各 セ ラ ミクスecつ

い て 測定 した透 過 率 ス ペ ク トルを 図4.2に 示 す 。9/80/20,9/65/35

　

の セ ラ ミクス は3700A付 近 に急 な立 ち上 が りを もつ良 好 な 透 過率 スペ

ク トル を示 す 。 これ に 比 べ る と;9/50/50の セ ラミクkの スペ ク トル

は 立 ち上 が りが ゆ るや かで散 乱 も大 きい 。 ス ペ ク トルの立 ち上 が りにつ い
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ては,45節 の吸 収 スペ ク トル の解 析 で述 べ る こ とにす る 。長波 長 側 に お

け る透 過 率 の組 成 依 存 性 は,次 の よ うに 考 え る こ とが で き る。 す な わ ち,

単結 晶 のPbTio3お よびPbZrO3に つ い て報 告 され て い る 屈 折 率 の デー

タか ら類 推す ると,z,/Ti比 が大き くな る程屈折率が小 さ くな り?試 料

表 面 の 反 射損 失 も小 さ くな る 。 それ ゆ え,9/80/20は9/65/35,

9/50/50に 比 べ て高 い透過 率 を示 す 。 また,9/50/50の 散 乱 が他

の組 成 よ り比較 的 大 きい の は,こ の セラ ミク スの結 晶 構 造 が 異方 性 の正方

晶構造 であ りll)し たが 。て個 々の結晶粒が光学異方 性を有す るため と 考

え られ る 。光学 異 方 性す なわ ち結 晶 粒 の 複 屈 折(セ ラミク ス全体 の複 屈 折

で は な い)の 増 大 ととも に散 乱 が 増大 す る こ とは,す で に 述べ た 図3.9の

考 察で 明 らか で あ る が,ま た 次 に示す 散 乱 の温 度依 存 性 や結 晶構 造 のX線

解 析 結 果 か らも確 か め られ る。

図4.3に,9/ち5/35,

9/i50/亀0,7/65/i35の

三 組 成 の セ ラ ミク ス に つ

　

い て,波 長6000Aの 光

に対 して測 定 した 散乱 の

温 度 依 存 性 を示 す 。各 試

料 の キ ュー リ温 度 を 図中

の矢 印 で示 して あ る。 図

で見 られ る よ うに,強 誘

電 相 に あ る セ ラ ミクス

9/x50/t50,7/65/t35の
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図4.3散 乱 の 温 度 依 存 性

散乱 は温 度 の上昇 と ともに 次第 に 小 さ くな り,そ れ ぞれ キ ュー リ温 度 よ り・

や や低 い温 度 の ところか ら一 定 に な る。 この こ とは セ ラ ミク ス9/も(ン も0

お よび7/65/35の 結 晶 構造 が強 誘電 相 でそれ ぞれ 正 方 晶 お よび菱面 体

10)晶
に 属 して お り,キ ュー リ温 度以 上 で立 方 晶 に転移 して結 晶 異 方 性 が な
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くな る こ と と対 応 して い る。 また セ ラ ミク ス9/65/35の 散乱 が 小 さ

く,顕 著 な温 度 変 化 を示 さな い の は,こ の セ ラ ミクスの結 晶 購造 が常 温 で

擬立 方 晶 に属 し11)ほ とん ど結 晶 異 方 性 を有 してい な い こ と と対 応 す る。

表4.1は 散 乱 の異 な る試 料 に つ い て,そ の透 過 率 と結 晶 異 方 性 お よび残

存 している空孔 の割合 とを対比 して示 した ものであ る叱 この実験 で

9/65/35以 外 の試 料 は,第5章 で 述 べ る フ ォ トク ・ ミッ ク効 果 の実験

に も用 い る た め,不 純 物 としてFeを ドー プ して あ る。 常温 に お け る正方

晶結 晶構 造 の格 子 定数 お よび結 晶 異 方 性c/aはX線 回折法 に よ り測 定 し

た 。 また,セ ラミク スの空 孔 率 を直 接 測 定す るこ とが で きな い の で,セ ラ

ミク スの密 度 ρ益 を 実 測 して,こ れ とX線 解 析 の デー タに よ うて算 出 した

理 論 密 度 ρtと の相 対的 差1一(ρm/ρt)か ら空 孔 の 割 合 を 評価 した。

表4.1透 過率 と結晶異方性却 よび残存空孔 の割合

組 成 不 純 物 透過率岡 結 晶 理論密度 実測密度 残存空孔の
　

波長6020A異 方性 割 合

厚さ0.2㎜(正 方晶)
・漁 ρ、({PtT3)th(碧ゆ3)1一(ρ 。.φの

,(a)9/65/35

(b)9/50/500.3mo1%R}203

(c)`5/50/500.3mo正%][も203

(d)5/50/500.3mo1%R∋203

70擬 立 力 晶7.904

501.0147.898

311.0207.974

3.61,0207,974

7、820.011

7.770.016

7.840.017

7.810.021

この表 に よれ ば,試 料(a}9/65/35で は 空孔 が少 な く結 晶 の異 方 性 もな

い た め,表 面 の 反射 損失 を考 慮 に入 れ る と100鬼 に近 い透 光 性 が 得 られ

て い る。

一 方 ,試 料(b)9/50/50お よび(c)5/50/50は 多 くの空 孔 を 含 ん

で い るた め 低 い透 光 性 を示 して い る。 デー タに よれ ぽ(b)と(c)は ほぼ 同程 度

の空 孔 を 含 ん で い る が,(c)の 方 が㈲ に 比 べ て結 晶 の異 方 性 が 大 き い ゆ え散
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乱 も大 きい と考 え られ る。 また 試 料(d)5/50/50は 〔c)と同 程 度 の異 方 性

を有 す るが,き わ め て多 くの 空 孔 を含 むた め非 常 に 大 きな 散乱 を示 して い

る。

セ ラ ミクスの 透光 性 は,第2章 で述 べ た よ うに 組 成 の均 一性 に も依 存す

る。PLZT粉 末原 料 を酸 化物 混 合 法 で準 備 して 得 られ た セ ラ ミクスは,

化 学 的 精 製法 で準 備 して 得 られ た ものに 比べ て透 光 性が 悪 い。 これ は,粉

末 原 料 の組 成分 布 が均一 でな い た め,焼 成 した セ ラ ミク スの 固溶 組 成 比が

不 均 一一に な り,そ の結 果 図2.11(b)に 見 られ る よ うな屈 折 率 の 不均一 分布

が生 ず るか らで あ る。 同 図 ・に よれ ぽ この不 均 一 性 は100μm程 度 の 巨視

的 な ゆ らぎで あ り,セ ラ ミクス の微 細 構 造 に基 づ く不 均一 性 と区 別 す べ き

で あ る 。実際 この よ うな不 均一 性 を示 す セ ラ ミク スの微 細 構 造 を 電子 顕微

鏡 で観 察 して も,空 孔 は ほ とん ど見 られ ず,緻 密 な焼 結体 で あ る。

以 上 の実験 結 果 よ り,PLZTセ ラ ミクス の透 光 性 を 決 め る要 因 を次 の

よ うに整理 す る こ とが で きる 。

隠 難 難:::顯董紬 一 存

瀦 緯 織 謙 籍成__1作 一 依存
次 に,表4.1に 示 した 各試 料 の透 過 率 を 試料 の厚 み の 関数 と して測 定 し

　

た。 そ の結 果 を 図4.4に 示 す 。測 定 波 長 は6020Aで あ る。図 に お い て,

散乱 の 小 さい試 料(a)の 透 過 率 は よ く知 られたLambertの 法 則 に従 う。 す

なわ ち,単 位 光路 長 あ た りの散 乱 の大 き さをsと す る と,セ ラ ミク ス の透

過率 丁は

(1-ro)2exp(一sd)(4
.1)T=

1-r6～exp(一2sd)

な る式 で表 わ され る。 こ こでdは 試 料 の厚 み,r。 は試 料 表面 の 反射率 で,

屈折 率 をnと す ると
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ro=

}葦li2 (4.2)

で あ る。 しか し大 き な散乱 を示 す

(c),(d)の 試 料 では,表 面 の反 射 の

効 果 を考 慮 に入 れ て も,透 過 率 の

厚 み依 存 性 が 明 らか に この法 則 か

らず れ て い る。 これ は セ ラ ミク ス

媒 質 中 で生 ず る多重 散 乱 の効 果 と

考 え られ るが,詳 し くは4.4節 で

検討 す る。

100

§
)

樹 ⊥0

」
∩
V

l

(c)

④

試 料(a)

(b)

4.3セ ラ ミクスの微 細 構造 と

光 散 乱

図4.4

12

試料厚み(mm)

透 過 率 の試 料厚 み依 存 性

試料は表4.1に 示す。

強誘電性 セ ラ ミクスは,分 域 を も った結晶粒 と残存 してい る空孔,結 晶

粒界 に析出 した非晶質の未反応物 な どか ら成 ってお り,光 学 的 に異 な うた

屈折率 を百す る物質の集合体 であ る。 図4.5の 左図にその微細構造 を示 す。

空 孔

ψρ」

'

図4.5

結晶粒(分 域) ,
非晶性未反応物

鯉 継 ・囎
(a}(b)

セ ラ ミ ク ス の 微 細 構 造 とそ の モ デ ル化

強誘電体 セ ラ ミクスでは個 々の結晶粒 がさらに

い くつかの分域 に分かれるこ ともある。
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前 述 の 実験 結 果 よ り,こ の セ ラ ミクス媒 質中 で生 ず る光散 乱 を

(D光 学 不 均 ・一性 に 基 づ く散 乱

㈲ 結 晶粒 の光 学異 方 性 に 基 づ く散 乱

の二 つ に分 け て考 え る こ とが で き る。q)の 散 乱 は セ ラ ミク ス中 に残 存 す る

空 孔,粒 界 に析 出 した 未 反応 物,組 成 の不 均 一分 布 な どに よ って生 ず る も

ので}:PLZT以 外 の 常誘 電性セラミクスに お いても観 測される。作 製 条 件 に 直接 依

存 して お り,普 通 焼成 法 で作 製 した セ ラ ミク スは多 孔性 で あ るため この 散

乱 が 支配 的 であ る。 粉末 原 料 の精 製 法 に よる透 過 率 の差 異(図2.9)も こ

の散乱 に基 づ くもので あ る。 また,PLZT9/65/35の よ うセこほ とんど

強 誘 電 性 を示 さな い セ ラ ミク スや キ ュー リ温 度 以上 の常 誘 電相 に お け る

セラミクス で観 測 され る散乱 も これ と同 じもの で あ る。 ω の 散乱 は キュー リ

温 度 以 下 の強 誘 電 性 セラミラス に お いて観 測 されるもので,個 々の分 域 が等 し

い大 き さ の異 方性 屈 折 率 を有 して も,そ の 光学 軸 の方 向が一 様 でな い とき

に 現 わ れ る。 した が って分域 の配 列 に依 存 して お り,電 界 や 応 力 な どの外

場 で 制御 可 能 で あ る(た とえぽ 電 気 光学 散乱 効 果)。 また キュー リ温 度以

上 で あ って も,電 界 や応 力 な どの 印加 に よ って 強誘 電 性 の分 域 が 誘 起 され

る と きには観 測 され る。

セ ラ ミク スの微 細 構造 が不 規 則,不 均 一 で あ るた め,上 述 の光 散 乱 を実

際 の構 造 に基 づ いて 厳 密 に解 析 す る こ とは困難 で あ る。 こ こで は,セ ラミ

ク スの微細 構 造 を 図4.5の 右 図 の よ うに モデ ル化 して,散 乱 の機 構 とその

馳 扱 いを考 えてみ る111図 の(。)}ま空孔や粒界 に鮒 る析出物 などの散乱

因 子 を,(b)は 粒 界 層 また は分域 壁を表 わ して い る。 図 の(a)で,散 乱 粒 子 の

12) を考 え る
こ径 が 光 の波 長 に比 べ て十分 に小 さい ときはRayleigh散 乱

とが で きる が,実 際 の セ ラ ミク スで は数 μmの 大 き さ の空 孔 が 存在 す る こ

と も よ くある。 この よ うな場 合,散 乱 粒 子径 は い ま考 えて い る可 視 光 の波

長(セ ラミク ス媒 質中 に換 算 して)と 同 程 度 ま た はそ れ以 上 とな り,む し

13)
ろMieの 散 乱 理論 を適 用す べ きで あ る。Mieの 理 論 で 用 い る パ ラメー
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タをPLZTセ ラ ミク スに つ い て考 え る と,セ ラ ミク スの屈 折 率 は 約2.5

で あ る9)か ら,散 乱 粒 子(空 孔)と 周 囲 の結 晶 性 媒 質 との相 対 屈 折率 は

0.4,波 長 λに対 す る散 乱粒 子 径 λ,の 比 α=2πr,/λ は10～200

位 に な る。M量eの 散乱 理 論 は1個 の 球 形 の 散乱 粒 子 につ い て導 か れた もの

で あ る。 それ ゆえ,こ の理論 は 非常 に空 孔 の少 ない 良好 な透 光 性 を示 す セ

ラ ミク ス の光散 乱 に対 して 近似 的 に適 用 で き るが,空 孔 が 多い 場 合 に は粒

子 間 の多 重散 乱 を 考 え る必要 が あ り,こ の理 論 を直接 適用 す る こ とが で き

な い 。 多重 散 乱 を考 慮 に 入 れたMie散 乱 の理 論 的 取 り扱いは セ ラ ミク ス以

外でいろいろと試み られてい るが14埆)。 れ までに厳翫 繍 は「まだ報告

され て い ない 。 空 孔に よ る多重 散 乱 はMieの 理 論 で 取 り扱 うよ りも,次 の

(b)の粒 界 にお け る多 重 散乱 と考 えた 方 が取 り扱 いや す い。

図17)(b)で 表 お した粒 界 層 そ の も のは,十 分 に焼結 してい る セ ラ ミク スで

は非 常 に薄 い 。そ れ ゆ え,相 接 してい る結 晶粒 の屈 折率 が 等 しい と きは,

この粒 界 層 におけ る散 乱 は存 在 しな い。 しか し,異 な った屈 折率 成 分 を も

つ結 晶粒 また は分域 が相 接 す る場 合 や結 晶粒 と空 孔 が 接す る場 合 に は,境

界 に お い て屈 折 率 の不 連 続 が 存在 し,こ のた め光 ビー ムの反 射 ・屈 折 が生

じて 多重 散 乱 が 現 わ れ る。結 晶粒 の光 学 異 方 性が 大 きい ほ ど屈 折 率 の不連

続 性 が 大 き く,そ の結 果 散乱 も大 き くな る。X線 解 析 に よれ ぽ,PLZT

で はLaの 置換 量 が少 な い ほ ど,ま たZrカi比 が 小 さい ほ ど結 晶 の 異方性

が 大 き く1)・10)し たが って光 学 異 方 性 も大 きい 。前 述 の実験 で 示 され た 散

乱 の組成 依存性 は以上 のように して結晶異方性で説明され る。PLZT

9/65/35や9/80/20の ように結晶異方性を有 しな いセ ラミクスで

は結晶粒界 におけ る散乱が問題 にな らず,そ れゆえ均一組成 でほとんど空

孔を含 まな:けれぽ十分高い透光性が得 られ る。散乱 の温度依 存性 も同様に

説 明する ことがで きる。(b}の粒 界層 におけ る多重散乱 の取 り扱 いにつ いて

は,次 節で述べ るQ

一41一



44吸 収 に 及 ぼす 多重 散乱 の 効 果

44.1多 重 反射 の計 算

セ ラ ミクスの フ ォ トク ロ ミック効 果 を議 論 す るに は,散 乱 媒 質 中 での 吸

収 特 性 の解 析 方法 お よび 散乱 が 吸収 に 及ぼ す効 果 を 明 らか に して お く必要

があ る。 しか し,こ れ ま でに報 告 され て い る セ ラ ミク スの散 乱理 論2>一4)で

は いず れ も吸収 に よ る光 の減 衰が 考 慮 され てい な い の で,散 乱媒 質 申 の吸

収 特 性 を解 析 す るこ とが で きな い 。 この節 で は,セ ラミク スの微細 構造 を

簡 単 な モ デ ルで近 似 して,散 乱 と吸収 に よる光 の減 衰を 併 せ て取 り扱 う方

法を示 し 多重散乱が吸収 に及ぼす効果を明 らか,こす る51

十 分 に焼 結 して い る セ ラ ミクス で は未 反 応物 が ほ とん ど存在 しな いか ら,

図45に お い て(a)で 裏わ され る散 乱 因 子 は 空 孔 の み で あ る。 空 孔 に よ る散

乱 は(b)で も扱 うことが で きる ので,結 局 ㈲ で 表わ され る粒 界 お よび分 域 壁

に よる散乱 の みを 考 えれ ぽ よい 。 それ ゆ え,こ こでは 強 誘 電 性 セ ラ ミク ス

の微細 構造 を 図4.6に 示 す簡 単 な多 重層 構造 で近 似 して,多 重 散乱 と吸収

に よる光 の減 衰 につ いて 考 え る ことにす る 。す なわ ち,三 次 元 的 な散 乱 に

よる光 の減 衰 を一次 元 の等 価 な多重 反射 に よる減 衰 で考 え る。

この モ デ ルで は,セ ラ

ミクスの微細構造 を,結

晶質の分域 を表 わす層 と

空孔 を表 わす層 の二 種類

の周期 的購造 か らなる多

重層 と して扱 う。各層 の

境界は結 晶粒界 または分

域壁を表わ してお り,各

層の厚 さhお よびhpは

それ ぞれ光が分域 および

空孔 を横 切る ときの平均

O
I

rorr

報

「p「p r㌔

歪 十＼
d《一淋

り り
hhp

結晶粒(分域)空 孔
一

L層

(Lp個 の空孔層を含む)

図4.6セ ラ ミ ク ス の 多 重 散 乱 モ デ ル
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の距離(し た が って,実 際の分域 や空孔 の大 きさに等 しくない)を 表わす。

この ような多重層 に光が入射す ると,光 は境界 で反射 され,各 結晶質層で

吸収 され て減 衰 しなが ら進 行す る。 ここで,取 り扱 いを簡 単にす るため光

の垂 直入射 を仮定す る。 この計算の主 た る目的 は散乱 と吸収 に基 づ く光 の

全減 衰:量を評価するこ とであ り,散 乱光 強度 の角度依存性を対 象 に しない

か ら,こ の仮 定は本 質的に妥 当である。この仮定 は実験において散乱光の

検出 開口角 を180。 に選んだ ときに相 当す る。

散乱特 性は セ ラミクス内に残 存する空孔の割合 に依存す る。図4.6に 示

す多重層において,全L層 中 にLp個 の空孔層が含 まれてい ると して,

・一 七(4.3)

で 表 わ され る穴 ラメ ー タを定 義 す る。(4.3)式 はp層 ご と に1個 の空 孔

層 が 存在 す る こ とを示 してお り,し た が って全 く空 孔 が 存在 しない場 合p

の 値 は無 限 大 に な る。 また(p-1)hは,空 孔 に よ って光 が 散乱 され る

と きの 平均 自由 行程 を表 わ す 。 全L層 か らな る媒 質 の厚 みdは,

d=(L-Lp)h十Lphp

一 毛 〔1(1一)・+⊥ ・,〕(4・)

PP

で与 え られ る。

散 乱 の大 き さを 決め る他 の重 要 なパ ラ メー タは,各 境 界 に お け る 反射率

で あ る。1)LZTの 屈折 率nは 組 成 お よび波 長 に多 少 依 存 す るが 約2,5で

あ り91し たが って媒質表面 の反射率roお よび結晶 質層 と空孔 層の境界 に

おけ る反射 率rpは 約0.18で あ る 。 他方,結 晶 質層 の境 界 に おけ る 反 射

率rは 隣 接 す る層 の屈 折 率差 に よ って 決 ま り,光 学 的異 方性 を もつ 分域 の

配 向 の仕 方 に 依 存 す る。PLZTセ ラ ミクスが 熱 消 極状 態 に あ る と き,個

々 の分 域 の 自発 分 極 は結 晶 学 的 に可能 ない つれ か の 方 向 に無 秩 序 に向 い て

い る 。 この とき屈 折 率 差 の取 り得 る最 大値 は 分域 の複屈 折 △nに 相 当 し,
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反射 率 の 最大 値rma、 は(△n/2n)2の 程 度 に な る。 統 計 的考 察 に ょれ

ば,個 々の分 域 の複屈 折 △nは 飽 和 分 極 状 態 のPLZTセ ラ ミクスで観 測

され る平均残留 複屈折 蕊 の数倍に相当す る9)五 五の大 きさはもちろん組

ヘ ヨし 　 　

成 に依 存 す るが,前 章 の 図3.6で 示 した よ うに ユ0-10程 度 で あ る

へ 　

ので,rは10程 度 の大 きさ に な る。 隣接 す る分域 が 完 全 に 同 一方
max

　 イ

向 に配 向 してい る ときはr==0で あ る。す な:わち,rの 値 は0-10の

程 度 で あ る。

上 に述 べ た多 層 構 造 の透 過 率,反 射 率 の厳 密 な計算 方 法 は これ まで い く

17)
。 しか し,実 際 の セ ラ ミク スで は粒 界面 が不 規 則 なつか 報 告 され て い る

方 向 を 向 い てい るた め,こ の粒 界 で生 ず る多 重 反射,屈 折 に よ って光 の位

相 が 不 揃 い にな る。 そ れゆ え,図4.6の モ デ ルが 周期 構 造 で あ って も干 渉

の効 果 を 考 えな くて よい(厳 密 に は,結 晶 粒 が 多分 域 か らな る とき分域 壁

間 で 干 渉 の生 ず る こ とが あ るか も しれ な いが,そ の頻 度 は少 な くて無 視 で

き るも の とす る)。 この場 合 取 り扱 い は簡 単 に な り,L層 か らな る多重 層

の透 過 率TCL),反 射 率R㊨ は,媒 質 申 におけ る 」層 まで の 全多 重 反 射 率 を

等価 な反射 率K(j)で お きか え る こ とに よ って,次 の漸 化式 で 表 わす こ とが

で き る。

T(D=

R(L)=

(1-ro)exp(一 αLhL) 蚊L -1)

1一 ・。:R'(:L-1)exp(一2・LhL)

ro十(1-2ro)R'(L-1)exp(一2α ■h玉)

(45)

T'(j>;

1一 ・。R'(L-1)exp(一2・Lh玉)

(1-r3)exp(～ αjhj)

(4.6)

一 一・)囎 ∴:
)』
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T'(0)=1-ro

R・(」 〉 一 「・+(1}2・ ・)R'(j一1)・xp(}2α ・h・)

1-rjRノ(j-1)exp(一2αjhj)

(j=1,2,…,L-1)

」

(48)

セ ラ

ミク スで は結 晶粒 径 が 数 μ三nであ る の で,こ こでは 典型 的 な 一 例 と してh=

hp=3μ 皿 に選 んだ 。(4.5)～(4.8)式 の計算 は大 阪 大 学 大 型 計算:機

セ ン ターNEAC2200:MΩ 一del700に よ って行 な った 。図4.7に 透過 率

丁(:L)の 計 算 結 果 を層 数L(す な わ ち媒 質 の厚 さ)の 関 数 と して示 す 。図 に

おい て 実線 はr=10　 6一 定 と してpを か えた とき,点 線 は空 孔 が 存在 し

な い場 合(p=○ ○)にrを か えた と きの結 果 を承 した も ので あ る。 前 述 の

ご と くrはPLZTセ ラ ミクスに お い てだ いた い0、10}4の 範 囲 で ある

が,こ こで は 空孔 が 存在 す る 場 合 の 計算 結 果 と比較 す るた め に,よ り大 き

なrの 値 に つ い て も計 算結 果 を示 した。 また図 の計 算 結 果 は結 晶 質層 に吸

収 が な セ,・場 合(α=0)に つ い て示 した もの で,光 の減 衰 は各 層 の 境界 に

お け る多 重 反 射 と媒 質表 面 の 反射 だ け に よ って生 ず る。 こ の図 よ り次 の事

が明 らか で あ る。

(D空 孔 が 多 い ほ ど(pが 小 さい ほ ど),ま た結 晶 の異 方 性 が 大 き くて

境 界 に お け る反 射 率rが 大 き い ほ どセ ラミク スの散 乱 が 大 きくな る 。

しか し,反 射 率 はr≦ 互0-3程 度 で あ る の で,結 晶異 方 性 の 効 果 よ り

も空 孔 の存 在 の効 果 の方 が よ り大 き く散乱 に寄 与す る。 それ ゆ え。 透

明 な セ ラ ミク スを 得 るた め には,ま ず 残 存す る空 孔 を極 力少 な くす る

Rノ(0)・;ro

こ こ でhj,αjはj番 目 の層 の厚 さお よ び吸収 係数,rjはj番 目 と

(j+1)番 目の層 の境 界 に お け る反射 率 を 表 わ す 。 も し,j番 目 の層が

空 孔 層 で あ る と きはhj=hp,αj=0,rj_1=rj=rpで あ る。

結 晶粒 が 単分 域 で あ る場合 の 計算 例 を以 下 に示 す 。通 常 のPLZT

一45一



(
§
)

100

10

1

0。1

0

一6

10
煽-「 冒 昌 魯9占 匿編『』「ど 』r」『晶 層__卿_ご ご=P=
の　 コる

"

＼ 　 、隔、一一一一一一 一⊥.疋
、
、
、
、200
、
、
、 、100

趣 ＼ ＼ ＼ ・・鞠隔、

、 、 、 ロ　　
へ

、 鴨 、

、

、2010『2

＼
、
、
＼10
、
、 、

、
、 、
、5、
、 、
、 、
「「騒
、

3

P=2

rζ10-1

、 、
嫡隔 亀隔

図4.7

500

L(層)

1000

透過率 の厚み依 存性(吸 収 がない場 合)

　 　

空 孔 が あ る と き(r=10一 定)

一 一一一一 空 孔 が な い と き

1500

こ とが重 要 であ る 。 この こ とは経 験 的 に知 られ て い る が,計 算 に よ る評

価 は これ まで な され て い なか った 。

㈲ 透 過 率 の厚 み 依存 性 は,媒 質表 面 の 反射 損 失 を考 慮 に入 れ て も明 らか

にLambertの 法 則 か らず れ て い る。 この傾 向 は 散乱 が大 きい ほ ど顕 著

で あ る。図 に は 示 し て い な いが,同 様 の結 果 は吸収 が あ る場 合(α ≒0)

に も得 られ てい る。 こ の よ うな特 性 は 、 図4.4に 示 した よ うに実 際散 乱

の 大 きい セ ラ ミクス で観 測 され てい る 。 またHaertl
.ingも 同様 の実 験

一46一



デ ー ・を 報 告 して ・・る181・ のL。mber、 の 法 則 、、ら の ず れ は,獺 表

面の反射の影響で表 面近 くの多重 反射が内部 の多重反射 と異 なるために

生ず るもの と考 え られ る。

4.4.2多 重 散 乱 の 増倍 効 果

:Lamもertの 法 則 か らのず れ は,媒 質 内 での 光 の減 衰が 一 様 で な い こ と

を意 味 してい る。 そ こ で,L層 か らな る媒 質 の透 過 率 丁(L)に 対 して

(1一 ・。)2exp(一 ・'d)

T(L)=1
一 ・12・・xp(一2・'d)

(49)

とな る よ うに散 乱 と吸収 を含 む み か け の 吸収 係 数 α,を 定 義 す る 。す なわ

ち,光 を 吸収 サ る結 晶 質層 と光 を 反射 す る各 層 の境界 か らな る不 均一 な多

重 層 を,み か けの 吸収 係 数 〆 を もつ 均 一媒 質 と等 価 であ る と考 え る。 ♂

は媒 質 の厚 み の関数 で あ る。

α,p,rの 値 をか え て(4.5)一(4.9)式 を計算 す る と,α'は 散乱

の 係 数sと 吸収 係 数 αの和 よ りも大 き くな る こ とが示 され る 。 ただ し,s

は吸収 を 含 まな い媒 質(α=0)に 対 して(4.9)式 よ り算 出 した α!であ

る。 この こ とは多重 散 乱 に よ って 吸収 が実 質 的 に 増倍 され る こ とを 意 味 し

て お り,そ れ ゆ えみ か け の吸収 係 数 α,を次式 で表 わす こ とが で き る。

(L一:Lp)h〆
=s+(1+m)α

d
(4.10)

新た に導 入 したmを,多 重 散 乱 に よ る吸 収 の増 倍 係 数 と呼 ぶ こ とにす る。

図48は,吸 収 と散 乱 に よ るmの 変 化 を計 算 に よ って示 した もの であ る。

図 の実線,点 線 は それ ぞ れ 図4.7と 同 じ くr=10}6一 一定 に してpを か え

た 場 合 お よび空 孔 が 存在 しな くて(p=。 。)反 射 率rを か えた 場合 の結 果

を示 してい る。 この図 か ら次 の こ とが 明 らか に な る。
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空 孔 が あ る と き(r=10楠6一 定)

一一一一一 空 孔 が な い と き

(1)散 乱 が 小 さ い と き は,増 倍 係 数mの 値 も小 さ くて 無 視 され る の で,

(4.10)式 は

。・一 、+(L-Lp)hα(4、 、)
d

とな る。す な わち,み か け の吸 収 係数 α,は 散乱 係 数s乏 吸収 係数 αの単

な る 和 と して与 え られ る。

llP散 乱 が大 き くな る と狙 の値 も大 き くな り,増 倍 効 果 が無 視 で きな くな

る。 と くにこ の効 果 は,吸 収 係 数 が 小 さい とき顕 著 に 現わ れ る、。
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㈱ 散 乱 の パ ラ メー タが 異 な って も,同 じ大 き さの 散乱 に対 しては 同程 度

のmの 値 が示 され る(図 の 実線,点 線)。

多重 散 乱 に よる吸 収 の 増倍 効 果 は,セ ラ ミク ス 内 の多 重 反 射 に よ って光

の ビー ムが とじ こめ られ る と:考え れば 説 明 で き る。 セ ラ ミク ス に入 射 した

光 は境 界 にお け る反射 に よ って くりかえ し吸収 され,そ の結 果 媒 質 内 の単

位 長 さ当りの吸収 が増 加 す る。 散 乱(反 射)が 大 きい ほ ど吸 収 を くりか え す

光 の ビー ムが 多 くな り,mの 値 も大 き くなる。 ま た,個 々の結 晶質 層 の 吸

収 係 数 αが小 さ い と きは,単 位 光 路 長 当 りの光 の 減衰 が 小 さい た め,多 重

反 射 に ょる吸収 の くりか え しが何 回 も続 く。 した が って,こ の増 倍 効 果 は

吸 収 が 小 さい ほ ど顕 著 で あ る。 た と えば,吸 収 端 付 近 の 小 さ な吸収,不 純

物 に よる吸収,光 に ょ って 誘起 され た収 収(フ ォ トク ・ ミ ック効 果)な ど

に 対 して増 倍 効 果 が大 き く影 響す る。 フ ォ トク ロ ミヅク吸収 に及 ぼ す 効果

に つ い て は5。6節 で考 察 す る。

45吸 収 ス ペ ク トル の解 析

前 節 の考 察 に よれ ば,散 乱 が 小 さい と きは 増倍 効 果 が 無 視 され るの で,

光 の減 衰 を散 乱 と吸収 の効 果 に分 け て取 り扱 うこ とが で き る。 した が って

透 明 な セ ラ ミクスで は,吸 収 スペ ク トルの解 析 が可 能 で あ る 。 と ころ で,

PZT系 固 溶体 の吸 収 スペ ク トルに 関 して は これ まで に 全 く報 告が な され

6)
てい な い 。 これ は十 分 な大 きさ のPZT単 結 晶 が育 成 で きな いか らで あ る。

この よ うな材 料 に お い て は,単 結 晶 の代 わ りに透 明 セ ラ ミク スで 吸収特 性

を調 べ る の も有 力 な一 手 段 と考 え られ る。 と くにP上ZT透 明 セ ラ ミクス

で は 任意 のZr/Ti比 を もつ 固 溶体 が 得 られ る ので,組 成 依 存性 の系 統 的

な解 析 が 可能 に な る。 こ こで は そ の一 例 と して,図4.2に 示 した良 好 な透

光性 を 有す る セ ラ ミク ス9/80/20,9/65/35,9/50/50に つい

て 吸収 ス ペ ク トルを解 析 し,PLZT固 溶 体 の基礎 吸収 に 関 して実 験 的考

察 を行 な う。 この解 析 は,55節 で フ ォ トク ロ ミ ック 効果 の機 構 を検 討 す

る と きの基 礎 として も必 要 で ある。
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図41に 示 した測 定 系 を 用 い,温 度 を か えて透 過 率 ス ペ ク トルを測 定 し

た。 測 定 試料 は いず れ も散乱 が少 な く,Lambertの 法 則 を満 して い る 。

吸収 が大 きい とき,透 過 率Tは

(1-ro)2exp(一 α ノd) ≒(レ
・。)2exp(一 α1d)T=

1一 ・。2exp(一2・'d)

と近似 できるので,散 乱 を含むみかけの吸収係数 〆 は

・・一 ÷ 〔4πT-4π(1-ro)2〕 (4.12)

と な る 。 実 際 に は,en(1/T)/dを フ ォ トン エ ネ ル ギ ー に 対 し て プ ロ ッ

　

Fし て,低 エ ネル ギー側(波 長6000A)で 吸収 が 零 とな る よ うに 砺

(1-ro)2を 求 め,こ れ を(4.12)式 に 代 入 して αfの スペ ク トルを算出

した 。 した が って,〆 の スペ ク トルは反 射 お よび 散乱 の波 長依 存性 の 効

果 を含 むが,吸 収 の大 きい 高 エ ネ ルギー 域 で は吸 収 の波長 依 存 性 の方 が は

るか に 大 きい の で,そ の効 果 を無 視 す る こ とが で きる。

種 々の温 度 に おけ るPLZT9/65/35の 吸 収 ス ペ ク トルを 図4.9に

示 す 。図4.10は,常 温 に お け る各 組 成 の吸収 スペ ク トル を片対 数 で プ ロ

ッ トした もの であ る 。図 に よれ ぽ,吸 収 ス ペ ク トルは 明 らかに二 つ の部分

に分 け られ る。低 エ ネ ル ギー域 に 見 られ る ス ペク トルは散 乱 に よる みか け

の吸 収 を 表 わ して い る。9/50/50は 他 の二組 成 に比 べ て大 きな値 を示

して い るが,こ れ は 前述 の結 晶 異 方 性 に基 づ く散乱 で あ る 。一 方 高 エネ ル

ギー域 で は,吸 収 係数 が エネ ル ギーに対 して指数 関数 の依 存 性 を示 す 。 グ

ラ フの 直線 の傾 きはZr/Ti比 をか え て もほ ぼ同 じで あ る 。吸 収 係 数 の指

数 関 数依 存 性 は,し ぼ しぼ単 結 晶 の吸収 端付 近で観 測 され るUrbach's

taH19)と 類 似 の もので あ る。 しか し,同 じペ ロ.ブス カイ ト型 結 晶 構造 の

S・Ti・ ～ΦやB。Ti(才1b単 編 に上ヒベ,図 の醐 の傾 きはゆるや賛 ある。
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これ は,(DPLZT各 組 成 の 固溶 比(Pb/La比,Zr/Ti比)の 場 所 的不

均 一 性 に基因 す る吸 収 端 エネ ルギー の 分布,〈 の多 重散 乱 の効 果 な どに よる

もの と考 え られ る。

単結 晶 に お け るUrbaeh急taHは 吸収 スペ ク トル の す そ で 現れ る。 帯

間 エ ネ ル ギーEgは 一 般 に このUrb即h,s幅ilが 現 れ な い十 分大 きな吸収

域 で の スペ ク トルの エ ネル ギー依 存性 か ら外挿 して求 め られ る。 しか しこ

こに行 な うた 実験 で は,10006ガ1よ り大 きな吸 収 係数 の測 定 は精 度上

困 難 で あ った 。 そ こで帯 間 エ ネ ル ギーEgの 一 つ の 目安 と して,た とえば

9/65/35に つ い て,図4.9の 吸 収 ス ペ ク トルを 高 エ ネ ル ギー側 か ら直

線 近 似 して α=0に な る とき の エネ ル ギー を求 め て み る 。 各 組 成 につ い

て得 られ たEgの 温 度依 存 性 を 図4.11に 示 す 。 図 よ りEgの 温 度 係数 は

:PLZT9/80/20で 一α8meV/C

9/65/35で 一 〇,72meV/C

9/50/50で 一1.OmeV/C

で あ る 。 これ らの 温 度 係 数 は 組 成

3.生

に よ っ て ば らつ い て い る が,立 方

晶 離 のB。Tio,,こ 紺 る 値21≧

至
α45meV/Cに 比 べ て 約2倍 大3・3

きい 。また,BaTio3やSrTio3で 調9↑
一〇.72

べ ら れ たE,の 温 度 依 存 性 は キ ・ ε3 .2

ず～ リ温 度 で 約30meVの ギ ャ ッ プ ー1
.0

を示 す 。 とが 報 告 され て い る21)・22)
3.1

図4.11で 各 試 料 の キ ュー り温 度 ↑
キュー リ温度

を矢 印 で示 して あ るが,PLZT

3.0
では この温 度 に おけ る エネ ル ギ ー0

の ギ ヤ ップが 見 られ な い 。 図 の デ

ー タは,E
gを 求 め る ときの 直線

一〇
.8me「 彫/℃

9徳(ン£0

舗脇5

騎Q/加↑

50ユ00150200250300

温 度(℃)

図4.11Egの 温 度 依 存 性
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外 挿 の 仕 方 に よ って20-30meV程 度 の 誤差 を 含 む た め 詳 しく議 論 す る

こ とが で ぎない が,次 の解 釈 が可 能 で あ る。す な わ ち図a2に 示 した よ う

に,PLZT固 溶 体 セ ラ ミクス に おけ る比誘 電 率 の温 度依 存 性 はSrTio3

単結 晶 な どの そ れ に比 べて 非常 に ブ ロー ドで あ り,相 転 移 温 度 が 分布 を も

。た 、、わ ゆ る ・diff。,edph。,e、 。。。,i、i。n・23)カ ・生 じて いる と考

え られ る。 そ れ ゆ え キ ュー リ温 度 に お け るEgの ギ ヤップ も 明確 に現 われ

ず,む しろ こ の温 度 付近 でゆ るや か な 曲 りを示 す こ とが期 待 さ れ る。

図4.12は,常 温 に お け るEgを
3.5

Zr/Ti比 に 対 して プ ロ ッ トし た も

ので あ る。 図 で明 らか な よ うに,Eg

はPhZr(弛 とPbTio3の 固溶 比 に

強 く依 存 して お り,Zr/Ti比 の増

大 と と もにEgも 大 き くな る。Land

らは,屈 折 率 お よび 複 屈折 がLaの

置換 量 に あ ま り依 存 しな い が,Zr

/ri比 に大 き く依 存 す る こ とを 報告

してお り'IE,の 繊 依 存性 と似 て.

い る 。 図 よ りPLZTのEgは3.2-

3.4eVで あ る 。 単 結 晶 のPbTio3 ,

PbZrOのE39

3.4

93・3

巳

げ3.2

3.1

3.0
⊥00806040200

二PbZrOIPbTio33

図4.12常 温 に お け るEgの

Zr/Ti比 依 存 性

La二9atom%ρ

は ま だ 調 べ られ て い な い が,同 じ 結 晶 構 造 で あ るBaTiO3

で は3.38。V(11。),3.27。V(⊥ 。)!1)S,TiO,で は,3.22。V24)と い

う値 が 報 告 さ れ て お・り,PLZTのEgも こ れ に 近 い 値 で あ る 。BaTiO3

お よびSrTiO3の 電 子 帯 構造 は比 較 的 よ く調 べ られ て い る251計 算 に よれ

ば,価 電 子 帯 はoの2p軌 道,伝 導 帯 はTiの3d執 道 に よる こ とが.示 さ

れ,帯 間 エ ネル ギーEgは 主 と してTiと0の 結 合 に依 存 す る。同様 に考 え

れ ぽ,PbTiO3のEgはTiと0の 結 合 に,PbZrO3はZrと0の 結合 に強

く依 存 し,Zr/7i比 に よ うてEgが 大 き く変 わ る こ とが 理 解 され る。 し
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か し・BaやSrに 代 ってPも が どの程 度Egに 寄 与 してい るか につ い て は`

さ らに詳 細 な検 討 が望 まれ る。

46結 言

この 章 では,PLZTセ ラ ミク スの 光散乱 と光吸 収 に関 す る基 礎特 性 の

実験 的 考 察 を行 な った。 また,セ ラ ミク スの微 細 構造 に 基 づ い た簡 単 な多

重層 散 乱 モ デルを示 し,こ れ を 用 い て 散乱 媒 質 中 での 吸収 の解 析 方 法 につ

い て検 討 した 。そ の結 果,次 の諸 点 が 明 らか に され た 。

(の セ ラ ミクスの光 散 乱 は,そ の 要 因 か ら光学 的 不均 一 性 に基 づ く散 乱 と

結 晶 粒 の光 学 異 方 性 に 基 づ く散 乱 に分 けて 考 え る こ とが でき る。前 者 は

作製 方 法 を 検討 す る こ とに よ り極力 少 な くす る こ とが 可 能 で あ るが,後

者 はPLZ7の 組 成 に基 づ く本 質的 な もの で あ る。十 分 に焼 結 した セラ

ミク スの光 散乱 は結 晶 粒界 お よび分 域 壁 にお け る 多重 反 射 と屈折 に よ っ

て生 じ,本 質 的 に多 重 層 散乱 モ デ ルで取 り扱 うこ とが で き る。

(1D散 乱 の大 きい セ ラミク スで はLambertの 法 則 が 成 立 し ない。 さ らに,

結 晶 粒 に お け る吸 収 も実 質 的 に 増倍 され る 。 この 増倍 効 果 は,多 重 散乱

に よ って媒 質 内に 光 の ビー ム が と じこめ られ る ため に生 ず る と考 える こ

とが で き る。 この効 果 は と くに結 晶粒 の吸収 が 小 さい と き顕 著 に現 わ れ

る。

llD散 乱 の小 さ い セ ラ ミク スで はLambertの 法 則 が成 り立 ち,多 重散 乱

の増 倍 効 果 も無視 され るの で,吸 収 ス ペク トル の解 析 が 可能 であ る。吸

収 スペ ク トル よ り得 られ たPLZTセ ラ ミク ス の帯 間 エ ネ ル ギー は,

Zr/Ti比 に依 存 してお りa2-a4eVで あ る。 また そ の温 度依 存性

は 約 一〇.7一 一1.OmeV/℃ で あ る。

本 章 で 提案 した散 乱 モ デルは 光散 乱 と吸収 を同 時 に 取 り扱 った もの で,

セ ラ ミクス特有 の光物性 の解 析 に有 効 で ある。 そ の一 例 を 次章 にお い て,

フォ トク ・ ミ ック効 果 の 散乱 依 存 性 の解 析 で示 す 。
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第5章 フ ォ トク ロ ミ ッ ク 効 果

敦1緒 言

PLZT透 明 セ ラ ミク スに お い て こ れ まで に知 られ てい る効 果 は,電 気

光学 効 果,電 気 光 学 散 乱効 果 な ど,い つれ も この 材 料 の強 誘電 的性 質 に基

づ くもの で あ る。 本研 究 で は,こ れ らと全 く性 質 を異 に した 新 しい効 果 と

して,PLZTセ ラ ミク スにFeな どの不:純物 を ドー プす る こ とに よ って フ

乏ト3)
オ トク ロ ミック効 果(photochromiceffect)を 観 測 す る こ とが で きた。

フ ォ トク ロ ミック効 果 は,こ れ まで に も希 土 類 元素 を ドー プ したCaF2,遷

移金 属 元 素 を ドー プ したSrTio3,CaTi(滋 な どの無 機 単 結 晶 材 料 や ス ピ

ロ ピラ ンな どの有 機 材料,ハ ロ ゲ ン化銀 を含 む フ ォ トク ロ ミ ック ガ ラスな

4).5) しか し
,こ れ らの材 料 を光 情報 処 理 用 素子どに:お い て観 測 さ れ て い る。

と して 応 用 す る と き,無 機単 結 晶 材 料 で は大 きな素子 が容 易 に得 られ ない

ことや 有 機材 料 で は 劣 化 の大 きい こ とな どが 難 点 とされ てい る 。PLZT

透 明 セ ラ ミク スは,こ れ らの 欠点 を補 い,結 晶 性無 機 材料 の特 徴 を生 か し

た 新 しい フ オ トク ロ ミ ック材 料 と言 う こと が で きる。

PLZTセ ラ ミク スで観 測 され た フ ォ トク ロ ミック効 果 は,そ の大 き さが

セ ラ ミク スの透 光 性 に強 く依 存 し て お り,ま た 室温 に お け る退 色 時 定数 も

非 常 に 大 きい こ とな どが,従 釆 の無 機 単 結 晶材 料 に お け る フォ トク ロ ミ ッ

ク効 果 と著 し く 異 な る特徴 で あ る。 本章53節 お よび5.4節 に,得 られ

1)。2)
た フ ォ トク ロ ミック効 果 の基礎 特 性 とそ の 特微 につ いて述 べ る 。 これ

らの基 礎 特 性 に基 づ い て,フ ォ トク ロ ミック機 構 の モ デル を55節 で検 討

す る.2)56節 で は,特 徴 の_つ で あ る フオ トク 。 ミ 。ク効 果 の散乱 依 存

性 につ い て,ま ず 実験 結 果 を 述 べ,つ い で フォ トク ロ ミ ッグ 機構 の モ デル

3)と前 章
で述 べ た 多 重 敬乱 モ デ ルを 用い て理 論 的解 析 を 行 う。 さ らに この

解 析 に 基づ い て,フ ォ ト クロ ミック効 果 を デ バ イスに 応 用 す る とぎ の設計
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3)基準
を57節 で 考察 す る。

5.2実 験 方 法

5.2.1試 料 の準 備

PLZTセ ラ ミ クスの フ ォ トク ロ ミ ック効 果 を 調 べ るた め に,PLZTl

mo1に 対 してFe2(ゐ を α3mol%ド ー プ した 試 料 を以 下 の よ うに して 準 備

した 。 不 純物 を ドー プ して い な いP玉ZTで は,素 原 料 の調 合 式 と して(2

1)式 が 多 く用 い られ て い るが,PLZTにFeを ドー プ す る こ とに よ って
、

新 た に生 ず る格 子 欠 陥 を も考慮 に 入れ た組 成 式 は,い まの とこ ろ まだ 確 定 さ

れ て い な い。 そ こで本実 験 で は,次 式 に よ り出発 素原 料 の 調 合 を 行 な った 。

(Ph・ 一・L・x)(Z・ レyTiy)0・+α3m・1%F・ ・0・(51)

透 明 セ ラ ミクスの作 製 法 は第2章 で 述べ た とお りで あ るが,こ の実 験 で は と

く.に製 造 工程 申 に他 の不 純 物 元 素 が混 入 しな い よ うに 配 慮 した 。また 比較 の

ため,従 来 の普通 焼 成法6)(最 高 焼成 温 度1250～1300℃,保 持 時 間2時 間)

に よ って不 透 明 な セ ラ ミク ス も作 製 した 。 得 られた セ ラミク スを適 当 な大 き

さに 切断 した の ち,ダ イ ヤモ ン ドペー ス トBで0.1一 数mmの 厚 さに光学 研

磨 し,さ らに空気 中 に お いて600℃ で2時 間 アニ ール を 施 して 実験 用 試 料

と した 。

こ の よ うに して作 製 したPLZTセ ラ ミク スでは,図a1に 示 す よ うに フ

オ トク ロミ ック効果 を観 測 す るこ とが で きた 。 図 の侮)は透 明 セ ラ ミクス,(b)

は普 通 焼 成 法 で作 製 した不 透 明 セ ラ ミ クス の一 例 を示 した もの で,と もに 臼

い部 分が も との状 態,黒 い部 分 お・よび黒 い文 字 は晴 天i時の太 陽光 に5秒 間露

光 して 黒 く変 色 した 状 態を 表 わ してい る。 この 変色 状 態 は室 温 にお い て きわ

め て安 定 で あ り,著 者 らの経 験 で は 暗室 中 に3年 間放 置 して お いて もな お書

き込 ま れた 文字 を読 み と るこ とが で き る 。 この 文 字 を消 す た めに は,セ ラ ミ

ク スを200℃ で数分 間 熱処理 す れ ぽ よい 。
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図5.1Feを ドー プ し たPLZTセ ラ ミク ス

の フ ォ トク ロ ミ ッ ク効 果

㈲ 透明セラミクス(厚 さ032㎜)

(b)普 通焼成法で作製 した不透明セラミクス

黒い部分および黒い文字は、太陽光に5秒 間露光

して黒化 した状態を示している。

5・2.2フ ォ トク ロ ミック効果 の 測 定 法

PLZTセ ラ ミク スに励 起 光 を照 射 す る と,フ ォ トク ロ ミ ック効 果に基

づ い て試 料 の透過 率 お よび反 射 率 が 減 少す る。 そ こで,フ ォ トク ロミ ック

効 果 の 大 き さを 励起 光 照 射 に よる透過 率変 化 の対 数 値 で定義 す る 。 この値

は,光 照射 に ょ って誘 起 され た 光 学 濃 度(optioaldensiLy)の 変化 分

△Dを 表 わす 。

△D=4π(TL/T2)(52)

こ こで,T1,T2は そ れ ぞれ励 起光 照 射前 お よび照 射 後 の 試料 の 透 過 率 で

あ る。 また 反射 法 で 測 定 す る場 合は,同 様 に して反 射 率変 化 の 対数 値

4π(恥/R2)で 効 果 の大 き さを定 義 す る。R1,R2は 励 起 光 照 射 前 お よ

び照射 後 の 反射 率 で あ る。4π(R1/R2)は,フ ォ トク ロミ ック 効 果 を反
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射型 画 像表 示 素 子 に応 用 した ときの コン トラス ト比 に対 応 す る。

一 般 に この よ うな変 化 の 大 きさ を精 度 よ く測 定 す る方 法 と して ,励 起 光 の

照 射 をON-OFFさ せ た とき の変 化 量 を 交 流的 に 検 出 す る 方法 が多 く用 い ら

れ て い る 。 しか しFeを ドー プ したP五ZTセ ラ ミク スで は,す でに述 べ た よ

うに 励起 光 照射 に よる変 色 状 態 の熱 的 回復 が 非 常 に遅 い た め,こ の 方法 を適

用 す る こ とが で きな い 。 そ こで,図5.2に 示 す 測 定 系 に よ り,励 起 光 照 射 前

光源

ノう
一ノ

つ

レ ン ス" ノ

チ・ツパ ・… 一 煮
_
フィルタ

/

光検出器分光器 増 幅
ロツク イン

記録計.

温度制御
装 置

図5.2フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の測 定 系

図は透過法の場合を示す。反射法の場合は、

検出光の入射方向が異なる。

後 あ るい は 励 起光 照 射 中 の透過 率 変 化,反 射率 変化 を直 流 的 に測 定 した。 励

起 光 源 として500Wの キセ ノン ァー ク ラ ンプ(ウ シオ電 機 製)を 用 い,波

む つ
長3200-5100A(予 備 実 験 に よれ ば,波 長4200-4800Aの

光 が 励起 に最 も有効 で あ った)の バ ン ドパ ス フイル タを通 して試料 を励 起 し

た 。試料 を温 度制御 の可 能 な ヒー ター の上 に.セ ッ トして,透 過 光 強 度 また は

反射 光 強 度 を 光 電子増 倍 管 で検 出 し,ロ ック イン増 幅 器(PAR社 製HR-

8型)で 測 定 した。 同一 試 料 に つい て フォ トnミ ック効 果 の特 性 を くりか え

し測定 す る場 合 は,変 色 状態 に あ る試 料 を200℃ で20分 間 熱処理 して完
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全 に も との熱 的 安定 状 態 に もど し,こ れ を励 起 前 の漂 準 状 態 と した 。

5.3透 過 率 ス ペ ク トル と フ ォ トク ロ ミ ッ ク ス ペ ク トル

Feを ドー プ`し たP工 、ZTセ ラ ミ ク ス の 透 過 率 ス ベ ク トル を 図5.3に 示 す 。

この透 過 率 ス ペ ク トルお よび次 に

に述 べ る フォ トク ロ ミックス ペ ク

トル の測定 で は,測 定 中 に短 波 長

の光 に ょ って試 料 が励 起 され る の

を さけ るた め,十 分 に弱 い 光 を 用

いて長 波 長 側 よ りスペ ク トルを測

定 した 。4,5蜥 で も述 べ た よ うに,

:不純物 を ドー プ してい ない(a)PLZT

む

9/50/50は 約3800A付 近 に

透 過 率 の 立 ち上 が りを示 す 。PLZT

にFeを ドー プす る と,図 の(b),

㈲ に見 られ る よ うに透 過 率 の立 ち

o

40

30

　

§

碍20

翼

10

0

4000

lal9る(ン も0

(Q.壬7nユnユ)

㈲ 醗 γ50

Feド ープ

(0.,H,um)/'

!ノ!

!ノ!
ノ

/!(c)5/fb(ン/DO

/!Feド ー プ

/!(O.44mm)
ノ

斗

図5.3

500060007000

波 長(A)

透 過 率 ス ペ ク トル

上 が りが約4500A付 近 に 移 動 し,セ ラ ミク スはFeの ドー ブ量 に 応 じ

て 黄 緑色 また は黄 褐色 を呈 す る。 これ は 電子 帯 構造 の禁 止帯 域 にFeの 不 純

物 囚 レが 形成 され た た め と考 え られ る 。 また,Feを ドー プ したPLZTセ

ラ ミク スに お い て も,㈲9/50/50は(c)5/50/50よ り良好 な 透 光 性

を 示 す 。

これ らの試 料 に 励 起 光 を照 射 して得 られ た フォ トク ロ ミック ス ペ ク トル

の一例 を図5.4に 示す 。 この スペ ク トルは以下 の手 碩 で測 定 した 。

(D試 料 を200℃ で20分 間熱 処 理 した の ち,室 温 に冷 え る まで 暗 所 に

放置 す る。

(の こ の試 科 を 図5.2の 測 定 系 に セ ッ トして,励 起 光照 射 前 の 透過 率 丁1

のスペ ク トル を長 波長 側 よ り測 定 す る。
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⊥.0

0.8

0。6∩

0。4

0.2

0

PLZT:Fe2030.3mol%・

5布(ン も0

蜘(ン ちo

5000600070008000

　

波 長(A)

図5.4フ ォ ト ク ロ ミ ッ ク ス ペ ク トル

試料 厚 さ=0.44mm

㈱ 次 に試 料 を セ ッ トした ま ま励 起光 を20分 間 照 射 す る 。5.4節 で述 べ る

が,励 起光 の照射 をや め た後 最初 の数 分 間 で 黒化 した 状 態が い く分 急激 に

退 色 す る。 これ に よる誤 差 を 除 くため,照 射 後20分 間 光 をあ て な い で放

置 す る 。

lV)そ の後 の15分 間で透 過 率T2の スペ ク トルを長 波 長 側 よ り測 定 す る 。

各 波 長 に お いて誘 起 され た光 学 濃 度 △Dを(5.2)式 に よ り算 出 す る。

　

得 られ た フォ トク ロ ミッ クス ペ ク トルは,5200八 付 近 に ブ ロー ドな ピ

ーク を示 し,ほ ぼ 可 視光 波 長 の全 域 に 広が うてい る 。そ れ ゆ え,明 るい黄 緑

色 また は 黄 褐色 を帯 び た セ ラ ミクス は励 起 光 の照 射 に よ って 黒 く変 色 す る。

この スペ ク トルで注 目す べ き こ とは,ピ ー クの大 き さが 励 起 光 照射 前 の セ ラ

ミクス の透 光性 に強 く依存 す るこ とで あ る。 す なわ ち,PLZT5/50/50

は9/50/50に 比 べて 透 光 性 が 低 いが,大 きな フォ トク ロ ミ ック効 果を 示

して い る。 これはPLZTセ ラミク スに おけ る フォ トク ロ ミッ ク効 果 の 最 も

大 きな特徴 の一つ で あ り,5.6節 で詳 しく議 論 す る。

5.4光 黒 化特 性 と熱 的 退 色 持 性

フオ トク ・ ミック効 果 の大 き さは,励 起 光 の強度 に も依 存 す る。 図5.5は,
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励起 光 の照 射 に よ らて セ ラ ミ

ク スが 黒化 す る様 子 を,励 起:

光 強 度 を パ ラメー タ と して示

した も ので あ る。 こ の測 定 で

は,励 起 光 を連 続 的 に照 射 し

む

なが ら,6020Aの 単色光

で△Dの 時 間的 変化 を検 出 し

た。励起光 を照射す ると,

△Dは 最初 の数分 で急激 に増

加 す る。励起光強度が弱 い場

合,そ の時間的変化 は比較的

ぐ

0.6

0.4

0.2

励起光強度11μW/mm2

6.1

2.4

Q.59

0。 ⊥3

0 50010001500

照射 時間(秒)

図5.5光 黒 化 特 性

PLZT5/50/50,Fcド ー プ

(厚 さ1.05mm)

ゆ るや か で ある 。 これ は励 起 光 照 射 に よる黒 化 の効 果 に加 えて,室 温 にお

け る熱 的 退 色効 果 が 同 時 に存 在 す るた め で あ る と考 え られ る。 図5.5よ り

あ る光学 濃 度 △Dを 誘 起 す る

に必要 な励 起 光 強 度Ieと そ

の照 射 時間teと の 関係 を プ

ロ ッ トす る と,図5.6の よ う

に な る。 これ よ り,両 者 の 関

係 は
一γ

(53)te=K・Ie

で 表 わ され る ことがわ か る。

ここ で,Kは 光 学 濃 度 の大 き

さ を表 わ す 比 例定 数で あ り,

rは 直線 の勾 配 を表 わす 。 も

し γ=1で あ れ ぽ,

Ie×te=K(一 定)と な り,

エ ネル ギー比例 則が 成 り立 つ 。

103

201

(
禽

)
誕

10

.

,
、

儀

.

馬
＼

＼
薄

黙
ち
。
.

忌

穣

0.211Q

励 起 光醸(μ 剛 ㎜ ∠)

図5。6励 起 光強度 と照射時 間の関係
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しか し,上 述 の場 合,熱 的 退 色 効 果 が光 に よる黒 化 の 速 さを 減 じて い るた め,

図 か ら求 め たrの 値 は 約1.8で あ る 。 この こ とは,励 起光 強 度 を 強 くす る と

黒 化 の 応答 が 速 くな るぽ が りで な く,一 定 の光 学 濃 度 を 誘 起 す るに要 す る照

射 エ ネ ル ギー も少 な くて よい こ とを意 味 してい る 。

図5.7は,光 黒 化お よび熱 的 退色 の時 間変 化 の様 子 を,試 料 の温 度 を変 え

て示 した もの で あ る。 ここでは 励起 光 強 度 を11μW/mm2一 定 に選 び,

　

6020Aの 検 出光 に対 す る △Dの 変 化 を 測定 した 。試料 の温 度 を あ げ る と,

図5、4に 示す フ ォ トク ・ ミッ ク スペ ク トルは 全体 に 長波 長 側 に移 行 す るが,こ

　

の効 果 は波 長6020Aに お け るiDに ほ とん ど影響 を与 え ない の で,無 視す

る こ とが でき る。 図5.7に よれ ば,△Dは 室 温(26℃)で 励 起 光 を1800

0.6

毒

轟 ・.・

ズ
巧
O.2

励起光強度11め 、ン㎞2

温度26℃

52

76

100

⊥25

200177148

2σC

52

76

100

1壬8⊥25

010001800⊥OQO200Q

照 射 時間(秒)退 色時間(秒)

図5.7光 黒 化 特 性 お よ び 熱 的 退 色 特 性

PLZT5/50/50,Feド ー プ

(厚 さLO5mm)

3000

秒照 射 して も飽 和 の状 態 に達 しな い が,試 料 の温 度 を上 げ て,た とえぽ200

℃で照 射 す る とわ ず か数 秒 以 内 で 飽 和 の状 態 に達 す る。 しか し,200℃ で得

られ た △Dは 室温 の場 合 に比 べ てか な り小 さ い。 これ は,高 温 で 熱 的退 色効 果

が大 き く作 用 す る ため であ る と考 え られ る 。1800秒 照 射 した とぎ の △Dの
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値 を温 度 丁の逆 数 に対 して プ ロ ッ

トす る と,図5.8の よ うに な る。

図 よ り,高 温 に おけ る △Dは

△D-K・ ・坤 語)(・ ・)

な る式 で 表 わ され る こ とがわ か る 。

こ こで,Kは 比例定 数,kは ボル

ツマ ン定 数 で あ る。 また 図 の勾配

よ りEs=0.32eVで あ る。 こ の

値 にっ いて は,5.5節 で考 察 す る。

図に お い て,100℃ 以 下 の低温

では △Dが 直線 か らず れ てい るが,

⊥

(

ロ

睡単

LO-i
)

a

10『2

2.0

ーげ'

らくブ,・

臼)●

,σ'

,び

図5.8

2.53●03.5

⊥ ×10・(K「)

T

△Dと1/Tの 関 係

これ は励 起 光 を1800秒 照 射 した と きの △Dが まだ飽 和 の 状 態 に達 して

い な いか らで あ る 。

図5.7に お い て,励 起 光 の照 射 を やめ る と,誘 起 された光 学 濃度 △Dは

最初 のL数秒 で急 激 に減 少 し,そ の の ち次 第 にゆ るや かな 減少 を続 け る。 退

色 速 度 は室 温 よ りも高 温 の方 が 速 い 。 た とえぽ △Dが α5で あ る よ うな セ ラ

ミクス は,室 温 で放 置 してお く限 り容 易 に もとの状 態に もど らな いが,こ れ

を200℃ に加 熱 す る とわ ずか1分 以 内 で完 全 に も との状 態 に も どる 。室温

に お け る退 色 速 度 は きわめ て遅 く,そ れ ゆ え5.2節 で述 べ た よ うに,実 際3

年 以上 の長 期 間 に わ た って画 像 を記 録 して お くこ とも可能 で あ る 。一 般 に

Ca:F2やSrTiO3な どの単結 晶 フ ォ トク ロ ミック材 料 の 退 色 時 定 数 は 数 秒

7).8)
これ に 比 べ て,Feを ドー プ したPLZTセ ラ ミク スは、数 週 間 で あ る。

非常 に 大 きな退色 時 定 数 を有 して お り,不 揮 発 性 に近 い 記憶 効 果 を も った素

子 と して の 応用 が期 待 され る。
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5.5フ ォ トク ・ ミ ック効 果 の機 構

5.5.1機 構 のモ デ ル

こ こで は,前 節 まで に述 べ た 実験 結 果 を も とに して,フ ォ トク ロ ミック効

果 の機 購 に つ い て考 察 す る。 固体 にお け る吸収 や 発光 な どの 光学 特 性 に比 べ

て,一 般 に フォ トク ロ ミック効 果 の理 論 的 取 り扱 いは ま だ 十 分 でな い 。た だ,

希 土 類元 素 を ドー プ したCaF2単 結 晶 で は鋭 い吸収 スペ ク トルが観 測 され る

た め,フ オ トク ロ ミッ ク効 果 の機 構 に 関 して比 較的 よ く現 象 論 的 説 明 が な さ

9}ll) しか しな が ら
,Feを ドー プ したPLZTセ ラ ミク ス で得 られれ て い る。

る フオ トク ロ ミ ック ス ペ ク トルは,可 視 光 波 長 の全域 に わ た る非 常 に ブ ロー

ドな 特 性 を示 して お り,上 の モ デル を直 接 応 用 す る こ とは で きない 。

PLZTセ ラ ミク スで観 測 され る この ブn一 ドな スペ ク トル につ い て,次

の二 つ の解 釈 が可 能 で あ る。 そ の一 つ は,44節 で述 べ た よ うに セ ラ ミクス

の多 重 散乱 が 吸収 に&ぽ す効 果 で あ る。他 の一 つ は,多 量 に ドー プ したFe

がPLZTの 電 子 帯 構 造 の価 電子 帯 近 くに 広 く分 布 した不 純物 レベル を形 成

して お り,こ の レベ ル か らの電 子 の遷 移 に基 づ いて フ ォ トク ・ ミック吸収 が

生 ず ると い う モデ ルを考 え る こ とで あ る。FaughnanとKissは,遷 移 金

属元 素 を ドー プしたSrTio3単 結 晶 にお い て同様 の ブ ロー ドな フォ トク ロ

12).B) 彼 らのEPRの 測 定
に よれ ぽ,ド ーミックス ペ ク トルを観 測 して い る。

プ したFeの 多 くは 熱的 安 定 状 態 に お い てFe.3+イ オ ン と して 存在 して お り,

励 起光 の照 射 に よ ってFe4+イ オ ンに な る こ とが示 され る 。 そ こでPLZTセ

ラミクス に ドー プ したFeも 同様 の振 舞 いを示 す もの と仮 定 して,フ ォ トクm

ミクス効 果 の機 構 を 説明 す るた めに 図5.9に 示 す モ デ ルを考 えてみ る。

前 章 で述 べ た吸収 スペ ク トル の解 析 に よれ ば,不 純物 を ドー プ して いな い

PLZTセ ラ ミクスの帯 間 エ ネル ギーは3.2-3.4eVで あ る。PLZTにFe

む
を ドー プ す る と,図5.3に 見 られ る よ うに 吸 収 端 は4500A(一2.8eV)

付 近 に移 動 す る。 このFeの ドー プ に よ って生 じた 吸収 は,Fe3+イ オ ン の レ

ベ ル か ら伝 導 帯 へ の 電 子 の遷 移(図5.9の(b))に 基 づ く も の と考 え る こ とが
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図5.9フ ォ トク ロ ミ ッ ク磯 構 の モ デ ル

で き る 。

OaF2やSrTio3な ど の フ ォ トク ロ ミ ック 材 料 で は,二 種 類 の 不 純 物 元

素 を ドー プす る こ と が 多 い 。 た と え ぽ,Faughnanら はSrTio3にFe

20) こ の 場 合M
oは 電 子 の捕 獲 中 心(trappingとMoを ドー プ し て い る 。

center)と し て 働 く もの と考 え られ て い る 。 本 研 究 に お け るP:LZTセ
'〕

ラ ミクス で は,Fe以 外 に この よ うな捕 獲 中 心 とな る不 純物 元 素 を 意 識的

に ドー プ して い な い 。 しか し出発 素原 料に 混 入 して い る不 純 物 元素,あ る

い は ドー プ したFe3+イ オ ンがTi4+イ オ ン またはZr4+イ オ ンの 格 子 位置 と

置換 す る こ とに よ って生 じた酸 素 欠 陥 が,伝 導 帯 の下 に捕 獲 中 心 を形成 す

る こ とが 考 え られ る。

電 子 帯 構 造 を上 述 の ご と く考 え ると,フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の光 黒 化の

過程 を次 の よ うに説 明 す る こ とが で きる。 す なわ ち,Feを ドー〒 プ した

む

PLZTセ ラ ミク スに 吸収 端 付 近 の波長4200s・4800Aの 光 を照 射 す
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る と,:Fe3+イ オ ン の 不 純 物 レ ベ ル か ら伝 導 帯 へ 電 子 が 励 起 さ れ(図5.9の ㈲)

Fe3+イ オ ンはFe4+イ オ ン と電 子 に 分 か れ る 。

Fe3+→F,`++e一(5.5)

伝 導 帯 に 励 起 さ れ た 電 子 の 多 くは す ぐにFe4+イ オ ン と 再 結 合 し て もと のFe3+

イ オ ン に も ど る が,電 子 の 一一9Kは 捕 獲 中 心 に 捕 え られ る(図 の(c))た め,Fe4+

イ オ ンが 生 成 さ れ る 。 こ のFe4+イ オ ン は,伝 導 帯 の 下 に ア ク セ プ タ(accep-

tor)と し て 働 く新 た な不 純 物 レベ ル,す な わ ち 着 色 中 心(coloreenter)

を 形 成 す る 。 励 起 光 の照 射 に よ って 誘 起 され た フ ォ トク ロ ミ ッ ク吸 収 は,こ

の 新 た な不 純 物 レ ベ ル へ の 電 子 の 遷 移 に 基 づ く も の と考 え ら れ る 。 図5.4に

　
示 した フ オ トク ロミック スペ ク トル を考 え併 せ る と,5200A(2.4eV)

付近 の ピー ク は価 電子 帯か らFe4+イ オ ンの レベ ルへ の電 子 の遷 移(図 の(d))

に対 応 し,長 波 長 側 に伸 びた ブ ロー ドな吸 収 スペ ク トルは 価 電子 帯 の上 に分

布 してい るFe3+イ オ ンの レベ ルか らFe4+イ オ ンの レベ ル へ の電 子 の遷移(図

の(e))に よる もの と解 釈 す る こ とが で き る 。

セ ラミクス の黒化 した状 態 は 熱 処理 に よ って も との 状 態 に も どる 。 この退

色 過程 は上述 の光 黒 化 の過 程 の逆 で説 明 す る こ とが で き る。励 起 状 態 にあ る

Fe4+イ オ ンと捕獲 中心 に捕 え られ てい る電子 は それ ぞれ 局 在 して お り,室 温

に お い て は容易 に再結 合 す る こ とが で きな い が,セ ラ ミクス を加 熱 す る と捕

獲 中 心 に ある電 子 は熱 励 起 され て 伝導 帯 に移 り(図 の(f)),Fe4+イ オ ン と

再 結 合 す る。 す なわ ち(5.5)式 の逆 過 程 に よ りFe4+イ オ ンは も とのFe3+

イオ ンに な り,フ ォ トク ロ ミッ ク吸 収 が な くな る。

5。5.2熱 活 性 化 エ ネ ルギー

上 に 示 した モ デ ルに よれ ば,退 色 の速 さは 再結 合 過程 の熱活 性 化 エネ ル ギ

ー す な わ ち伝導 帯 と捕 獲 中心 の エネ ル ギー レベル の差 に 依 存 す る こ とがわ か

る。 ここ では,フ ォ トク ロ ミック効 果 の温 度 依 存性 を表 わす理 論 式 を導 き,

これ よ り熱 活 性 化 エ ネル ギー を 求 め て,黒 化 状 態 の熱 的 安 定 性 に つ い て考 察
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す る。

セ ラ ミク スに励 起 光 を照 射 して い る状 態で は,光 黒 化 と熱 的 退 色 の両 過

程 が 同時 に 存在 す る。そ こで,フ ォ トク ロ ミ ック効果 の着 色 中 心 とな る

Fe4+イ オ ンが 光 励起 に よ って単 位 時 間 に生 成 さ れ る割 合 と,再 結 合 して単

位 時 間 に 消 滅す る割 合 を 計 算 して み る。励 起 光照 射 前 の完 全 に 退 色 して い

る状 態 に お け るFe3+イ オ ンの濃 度 をNDと し,こ の状 態 でFe4+イ オ ンは存

在 しない もの とす る。 これ に励 起 光 を 照 射 す る と同数 のFe4+イ オ ン と電 子

が 生成 され る。 生 成 され たFe4+イ オ ンの濃 度 をNF,捕 獲 中心 に捕 え られ た

電 子 の 濃 度 をn,伝 導 帯 に残 って い る電 子 の 濃度 をn,と す る と,こ れ ら

の 間 に は,

N,一 ・+・'(56)

が 成 り立 つ 。生 成 され たFe4+イ オ ンの一 部 は 伝導 帯 の電 子 と再 結 合 す る。

そ れ ゆ え,Fe4+イ オ ンが単 位 時 間 に 増加 す る割 合 は,励 起 光 照 射 に よ って

単 位時 間 に生 成 され る割 合9と 再結 合 に よ って単位 時 間 に消滅 す る割 合 と

の差 で 与 え られ る。

dN・
一,一'

dtτF
(57)

ここで,τFは 再 結 合 過程(g}に対す る電子 の寿命であ る。一方,捕 獲申

心に捕え られ ている電子 の単位時 間当 りの増加は,単 位時間に捕獲 され る

電子 と伝導帯へ熱励起 され る電子 との差 で与え られ る。

dnn/n

dtτT♂T
(5.8)

こ こで,τT
,%は それ ぞ れ捕 獲 過 程(c)お よ び熱励 起 過 程(f)に 対 す る電子

の寿 命 であ る。 寿命 τ亙,τTは,電 子 の熱 速 度をv,Fe4+イ オ ンに対 す る 自

由電 子 の 捕 獲 断面 積 を σF,捕 獲 中心 に対 す る 自由 電 子 の捕 獲 断 面 積 を%,
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捕 獲 申 心 の濃 度をNTと す る とき,次 式 で表 わ され る。

1
　 コ
Fvσ

FNF

1
　 ニ
Tvσ

T(NT-n)

(59)

(5.10)

また ・ 寿命 τ壬 は熱 励起 に対 す る振 動 因 子 ンと熱 活 性化 エ ネル ギ ー△Eを

用 い て

1
τノ ニ
T
・ex・(△E

kT)
(5.11)

で表 わ され る。 さ らに:Fe4+イ オ ンの生 成 割 合9は 励 起 光 強 度1と:Fe3+イ
e

オ ンの濃度(ND-NF)に 比 例 して お り

9こ η1。(ND-NF)(512)

で表 わ され る 。 こ こで,η は量 子 効 率 を含 ん だ比 例 定 数 で あ る 。光 黒化 過

程 と熱 的 退 色 過程 の 定常 状態 に お け るFe4+イ オ ンの濃 度NFは,(5.7)式

と(58)式 で

dNF =0,
dt

dn
=O

dt

と し て,(5.6)式,(5.9)～(5.12)式 を 代 入 す る こ とに よ り求 め

る こ とが で き る 。

と こ ろ で,前 節 の 実 験 に お い て,励 起 光 強 度1は11μW/mm2程 度
e

で それ ほ ど強 くない 。 また,PLZTセ ラ ミク スには 多量 のFeを ドー プし

てお り,捕 獲 中心 も十分 に多 い と考 え られ る。 それ ゆ え,光 照 射 に よ って

生 成 され たFe4+イ オ ンお よび励 起 され た電 子 の濃度 は,Fe3+イ オ ンや捕獲

中心 の濃 度 に比 べ て十 分 に 小 さ い 。 すな わ ち
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NF《ND

n《NT チ
(5.13)

であ る。 この条 件 の も とに 定常 状 態 に お け るFe4+イ オ ンの濃 度NFを 計算

す る と,近 似的 に 次式 の よ うに な る 。

N・一(糊%・ 聖 開 〔咄+・e聖(一 割%

(5.14)

捕 獲i中心 の濃 度NTが 大 き いの で,(5.10)式 よ り τTは 小 さい。 した が

って,伝 導 帯 た励 起 され た電 子 の多 くはす ぐに捕獲 中心 に捕 え られ,わ ず

か の電 子 の みが 伝導 帯 に存在 す る こ とに な:る。 す なわ ち,

n'《n(5.15)

あ る い は,定 常 状 態 で は(5,8)式 でdn/dt=0で あ るか ら

・,《 ・'T(516)

とな り,こ れ よ り

・・,N。 》 ・exp(△E
kT)(・ ・7)

が成 り立 つ。 この条 件を 用 い る と(514)式 は次 の よ うに簡 単 に な る。

N・ 一(η1馨 丁σT)%・xp(錨)(a・8)

観 測 され る フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 は,価 電 子 帯 お よびFe3+イ オ ンの レベル

にあ る電 子 が 着 色 中心 であ るFe4+イ オ ンの レベ ルへ遷 移 す る こ とに よ って

生 ず る もの で あ る と考 え てい るか ら,光 照 射 に よ って誘起 され る光 学 濃度

△DはNFに 比例 す る。

△Dα(ηIeNDN蟹 σT
レ σFr)㌦ ・(蜘(・ ・9)
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(5.19)式 で,η,1ン,σF,σTはexp(△E/2kT)に 比 べ て そ れ

ほ ど大 き な温 度 依 存 性 を 示 さ な い 。 した が って,△Dの 温 度 依 存 性 は 主 と

し てexp(△E/2kT)で 表 わ され る こ と が わ か る 。 同 様 の 温 度 依 存 性 は,

さ き に 示 し た(5.4)式 で 実 験 的 に も得 られ て い る 。(5.4)式 と(5.19)

式 よ り

△E舘2E(E=0.32eV)(5.20)
SS

で あ る。 これ よ り,Feを ドー プ したP:LZTセ ラ ミク ス に おけ る熱活 性 化

エ ネル ギー は約0 .64eVと 概 算 され る 。 この エネ ルギ ー は室温 にお け る

熱 エ ネ ル ギー(kT霜0,026eV)に 比 べ て十 分 に大 き く,そ れ ゆ え:光 照

射 に よ って黒 化 した状 態は,室 温 に放置 して お く限 り容 易 に も との状 態 に

もど らない こ とが理 解 され る。

以上 の解 析 で は,セ ラ ミクス の光 散乱 が小 さ くて,観 測 され る フ ォ トク

・ ミック効 果 の大 き さ △Dが 近 似 的 に着 色申 心 の濃 度NFに 比 例 す る と 老

えた 。 しか し,セ ラ ミクスの 散 乱 が大 き くなる と,第4章 で述 べ た よ うに

多重 散 乱 の増 倍 効 果 が 無視 で きな くな るた め,△Dは 必 ず しもNFに 比 例

しな くな る 。 この場 合 の取 り扱 い につ い て は 次節 で 述 べ る 。

56フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の厚 み 依 存 性 と多重 散 乱 の効 果

5.6.1実 験 結 果

P:LZTセ ラ ミクスで観 測 され る フ ォ トク ロ ミック効 果 は,試 料 が厚 く

な る と大 き くな る。 また,図5.4に 示 した よ うに,光 散乱 の 大 き い試料 で

大 きな効 果 が 得 られ て い る。 こ う した特 性 を明 らか にす る ため,表4.1に

示 した散 乱 の大 きさが 異 な る各 試料 に つ い て,フ ォ トク ロ ミック効 果 の試

料厚 み依 存 性 お よび散 乱依 存 性 を調 べ た。 この測 定 で は,検 出光 と して,

む

6020Aの 単色 光 を用い,検 出器 の 開 口角 を1。 に セ ッ ト した 。

図5.10に,透 過 法 で測 定 した結 果 を示 す 。図 で見 られ る よ うκ:,フ オ
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図5ユ0フ ォ トク ロ ミ ッ ク効 果 の 厚 み 依 存 性(透 過 法)

試 料(b).(c)。(d)の 順 に散乱が大 き くなる(表4.1参 照)

トク ロ ミ ッ ク効 果 の 大 き さ △Dは 試 料 の 厚 さ と と も に 増 大 し,次 第 に 一一定

値 に近 づ く。 また,融 乱 の大 きな試 料 ㈹ は,散 乱 の小 さい試 料(b),(c)に 比

べ てか な り大 きな効 果 を示 して い る 。図5.11は,反 射 法 で測 定 した フ ォ
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図5,11フ ォ トク ロ ミ ッ ク効 果 の厚 み 依 存 性(反 射 法)

試 料(d胆(b)よ り散乱が大 きい(表4.1参 照)
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トク ロ ミック効 果 の厚 み依 存 性 を示 した もので あ る。 測 定 に 用 い た検 出 光

お よび検 出器 の 開 口角 は 透過 法 の場 合 と同 じで あ る。 ただ し反 射法 の場 合

には,図 の さ し絵 に示 す よ うに試 料 表 面 の 反射 光 か らわ ず か にず れ た 方 向

(実 際 の 測定 では3.8。 ずれ た 方 向)の 散乱 光 を検 出 して,光 照射 に よる反

射 率変 化 を測 定 した 。 これ は,5.7節 で詳 し く述 べ るが,表 面 反射 光 が 含

まれ る と反射 率変化 が小 さ くて精 度 よ く測定 で きない か らで あ る。反 射 法

の場 合 に も,試 料 が厚 くな る と フ ォ トク ロ ミック効 果 の 大 き さは 増 大 して,

次 第 に飽 和 値 に達 す る。 また,敬 乱 の 大 き な(d)の 試料 は散 乱 の 小 さ い(b)の

試 料 に 比 べ て大 きな効 果 を示 して い る 。

5.6.2理 論 的 解 析

こ こでは,4.4節 に述 べ た多 重 層 散 乱 モ デルを 用 い て,上 に示 した フ ォ

トク ロ ミック効 果 の散 乱依 存性 お よび試料 厚 み 依 存 性 の理 論 的 解 析 を 行 う。

(5.14)式 に よれ ぽ,光 励 起 過程 と熱的 退色 過 程 の定 常 状 態 にお け る

着 色 中心 の濃 度NFは,励 起 光 強 度1,と ドー プ した:Fe3+イ オ ンの濃 度ND

の%乗 に比例 す る。

NFO((I e・ND)(5.21)

Fe3+イ オ ンは,励 起 光 を吸収 して伝導 帯 の電子 と着色 中 心 のFe4+イ オ ンに

分 かれ る。そ れ ゆ え,一(513)式 のNF《NDな る仮 定 の も とで は,

PI、ZTセ ラ ミクス の励 起光 に対 す る吸収 係数 αeはNDに 比 例 す る。 さ ら

に,セ ラ ミク スの散乱 が大 きい と きは,4.4節 で 述 べ た よ うに多重 散 乱 の

増倍 効 果 が効 い て くるた め,セ ラ ミクス の実 際 の吸収 は(1+m)倍 され

る。 した が って,(521)式 は

N=K〔(1÷m)α1〕(5.22)
Fee

の よ うに 表わ す こ とが で き る。 こ こで,Kは 比例 定数 であ る。励 起 光 の照

射 に よ うて誘 起 され る吸収 は,価 電 子 帯 お よびFe3+イ オ ンの レベ ルか ら

Fe4+イ オ ン の レベ ルへ の電子 の遷 移 に基 づ くもので あ る と考 え られ るか ら,
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そ の 吸収 係 数 α量ndは 直接NFに 比 例 す る。

・、
。d-C〔(1+m)・ 。1,〕(523)

こ こで,Cは 比例 定数 で あ る。

励 起光 強 度1,は 吸収 お よび 散 乱 に よ って次第 に 減 衰す るた め,(523)

式 で計算 され る α玉。dも セ ラ ミク ス媒 質中 で分 布 した値 を 示 す 。 フ ォ トク

ロ ミッ ク効 果 の試 料厚 み依 存 性 は ・ こ の α
i。dの 分 布 に基 づ くもの であ る。

とこ ろで,第4章 で述 べた よ うに,セ ラ ミク スの散乱 が 大 きい とき光 の減

衰はLa皿bertの 法 則 に従 わ な いか ら,セ ラ ミク ス媒 質中 の励 起 光 強 度 の

分 布 を正 確 に求 め る こ と は因 難 で あ る 。 それ ゆ え ここで は(49)式 で定

義 した み か け の吸収 係数 α'(d)を 用 い て,セ ラ ミク スの表 面 か ら深 さxだ
e

け 離 れ た点 に おけ る励 起光 強 度1(x)を 近 似 的 に計 算 す る。
e

・・伝)一 、÷ 畿 .、 。急、)

× 〔・xp(一 〆
,x)+・ ・,exp(一2〆,d+・1・)〕1・ ・

(524)

ただ し,r。.は セ ラ ミクス 表 面 の 反射 牽,1。,は セ ラ ミクス 表 面 に入 射 す

る励 起 光 の 強 度 で あ る。 この(524)式 を(5.23)式 に代 入 す れ ば,フ ォ

トク ロ ミ ック吸収 の 分 布 αi。d(x)が 求 め られ る。

散乱 媒 質 全体 で 得 られ る フ ォ トク ロ ミック効 果 は,多 重 層 散 乱 モ デル の

計 算 方法 を 適 用 して求 め る こ とが で きる。 まず,励 起 光 照射 前 のL層 媒 質

の透 過率71(L)を αj=oと し て(4.5)一(4,8)式 に よ り計算 す る。

つ いで,励 起 光照 射 後 のT2(ω を αj=α 三
nd(幻 として同様 に計 算 す る 。 フ

ォ トク ロ ミック効 果 の大 き さ,す な わ ち励 起 光照 射 前 後 の 光学 濃 度 差 △D

は,定 義 に よ り次 式 で 与 え られ る。

△D=4〃 〔T1(L)/T2(D〕(5.25)

一75一



図5.12は,以 上 の計 算 に よ って 得 られ た △Dの 厚 み 依 存 性 を,散 乱 の

大 き さを パ ラ メー タに選 ん で示 した もの で あ る。 図か ら明 らか な タ うに,

媒 質:の厚 み(図 で は層 数:L)が 増加 す る と,△Dは 最 初急 に増 加 し,つ い

で 次第 に飽 和 状 態 に近 づ く。 ま た,散 乱 が大 き いほど △Dも 大 きい 。 計算

結 果 に見 られ る こ う した特 性 は,図5.10に 示 した実 験 結 果 と定 性的 に よ

く一 致 してい る。 図5.13は,厚 み を一 定(L=1499層)に した とき

の △Dの 散乱 依存 性 を,励 起 光 に対 す る吸収 係 数 α。を パ ラメ ー タに 選 んで
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示 した も.ので あ る。散 乱 が 小 さ い と き(9≦1cm-1),△Dは 散乱 に よ ら

ず ほぼ 一 定 で あ る。散 乱 が 大 き くな る と(s>1cm-1),多 重 散 乱 の増倍

効 果 に よ り △Dは 非常 に大 き くな る。 散乱 に よる △Dの 増倍 現 象 は 吸収 係

数 αeが 小 さ い と き顕 著 で あ り,こ れ は 図4,8に 示 した 増 倍係 数mが 小 さ

な吸 収 に対 して大 き な値 を 示 す こ とと対 応 し てい る。

反 射 法 に よる フオ トク

ロ ミック効 果 も,同 様 に

して計 算 す る こ とが で き

る。(45)一(4.8)

式 お よび(5.23)式,

(5.24)式 を 用 いて励

起 光 照 射 前後 の反射 率

:R1(L),瓦(L)求 め,フ ォ ト

ク ロ ミッ ク効 果 の大 き さ

を コン ト ラス ト比4π 〔

R1(L)/R2(L)〕 で 評価 す

る。 得 られ た 計 算結 果 を

図5.14,図5.15に 示

す 。 計 算 に用 いた 定数 は

透過 法 の場 合 と同 じで あ

る。 反 射 法 の場合 に も媒

質 の厚 み を増 す と,フ ォ

トク ロ ミ ック効 果 の 大 き

さは 最初 急 に増 加 し,つ

い で次 第 に 飽 和 値 に近 づ

く。 こ の様 子 は,や は り

図5.11に 示 した実 験結
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果 と定 性的 に よ く一 致 して い る。 図5.15に 示 した フ ォ トク ロ ミ ック効 果

の散乱 依 存 性 は透過 法 の それ と 多 少 異 な って お り,散 乱 の増加 と とも に

効 果 は増 大 す るが,散 乱 が あ る値 以 上 で は か え って減少 す る様 子 が見 られ

る。最 大 値 を 与 え る散乱 の大 き さは,媒 質 の厚 みLや 吸収 係 数 α,に よ っ

て異 な るが,上 の計 算 で は2-5cm}1で あ る。
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5.6.3散 乱依 存 性 に関 す る考 察

上 に示 した フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の散 乱 依 存性 は,散 乱 に よ る励起 光 強

度 の減 衰 と散 乱 が 吸収 に及 ぼす 増倍 効 果 との関 係 に基 づ い て,次 の よ うに

説明 す る こ とが で き る。 す なわ ち,散 乱 は 励 起 光強 度 の減 衰を もた らす が,

本質 的 に 着 色 申心 を生 成 す る こ とは な い の で,フ ォ トク ロ ミック効果 に対

して ネ ガ テ ィブに作 用す る こ とに な る。 しか しなが ら,着 色 中 心 は 励起 光

エネ ル ギー の吸収 に よ って生 成 され る の で,こ の吸収 に対 して多 重散 乱 の

増 倍 効 果 が 作 用 す る と,生 成 され る着 色 中 心 の濃度 は(1+m)倍 に増

倍 され る((5,23)式)。 散乱 の増 倍 効 果 が 検 出光 の吸 収 に 対 して も作 用 す

る とき は,誘 起 され た フォ トク ロ ミッ ク吸 収 は検 出 の過 程 で さ らに増 倍 さ
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れ る こ とに な る。以 上 の結 果 と して,フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の散乱 依 存 性

が現 われ る 。

15)14)お よびM
egla は,ガ ラ スに おけ る フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の散作 花 ら

乱 依 存 性 を 報 告 して い る。 作 花 らは これ を 説 明 す るた め に,光 強 度 の減 衰

が 散 乱 と吸収 の単 な る和 に基 づ くもの と考 え,次 式 を用 い て計 算 して い る。

dI
=一(α+s)I

dx
(526)

この取 り扱 い は,著 者 らの計 算 で 多重 散乱 が小 さ くて増 倍 係数mが 無 視 さ

れ る最 も簡 単 な場 合 に相当 す る。 また,Meglaは 媒 質 の消 衰係 数 κを

κ=α ×s(5.27)

と表 わ して,敬 乱 の効果 を計 算 して い る。 この取 り扱 い は著 者 らの多重 散

乱 の計 算 と部 分的 に 似 てい る。 しか し彼 らの 取 り扱 い で は,散 乱 の大 きい

セ ラ ミクス で観 測 され る.フォ トク ロミ ック効 果 を十 分 に説 明す る こ とが で

きな い 。

57フ ォ トク ロ ミ ック効 果 の応 用 に関 す る考 察

a7.1フ ォ'ト クロ ミッ ク素 子 の設 計

こ の節 では,PLZTセ ラ ミク スで観 測 され る フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 を,

画橡 表 示装 置 や光 記憶 素 子 な どの デバ イスへ の応 用 の観 点 か ら検 討 す る。

まず,前 節 の理 論 的解 析 よ り,フ ォ トクロ ミッ ク素子 の設 計 基 準 と して次

の各 点 に つい て考 察 す るこ とが で き る。

(i)図5.13お よび 図5.15に よれ ば,散 舌Lの大 きい セ ラ ミクスで 大 きな

フ ォ トク ロ ミック効 果 が得 られ る。 こ の傾 向 は透過 型 の場 合 に顕 著 で あ

る。 しか し透過 型 の場合 に は,散 乱 が大 き くな ると透 過 光 強 度 が減 少 す

る ため,実 用上 許 され る散 乱 の大 きさに 限界 が あ る。.一方 反射 型 の場合
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に は,散 乱 が 大 き くな るほ ど反 射 光 も強 くな り,セ ラ ミクス 表 面 が 明 る く

な る。 したが って散 乱 の増 倍効 果 を 生 かす た め に は,透 過型 よ りも反射型

の方 が 望 ま しい 。反 射型 の場 合 の散 乱 の最 適値 は 図5.15に 示 され てい る。

㈲ セ ラ ミクスが 厚 くな るほ ど,得 られ る フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 も大 き くな

る。 しか し,透 過 光 強度 が 減少 す るの で,透 過型 の場 合 に は(Dと 同様 許 さ

れ る素 子 の厚 さ に限 界 が あ る。 こ の問 題 は単結 晶 や ガ ラスな どの フ ォ トク

ロ ミッ ク材 料 で も生 ず るが,散 乱 の大 きな セ ラ ミ.ク ス では と くに重 要 で

あ る。 これ に 対 して,反 射型 の場 合 には素 子 が 厚 くな るほ ど反 射 光 が 強 く

な り,得 られ る コ ン トラス ト比 も増 大 す る。

(mフ ォ ト クロ ミッ ク効 果 の大 き さは,励 起光 に対 す る吸収 係 数 α に も依
e

存 す る。 この 依 存 性 は,着 色 申心 と な るFeの 濃 度,励 起 光が セ ラ ミクス

内部 に 浸 透 す る深 さ(penetrationdepth),お よび増 倍 効 果 の 吸収

依 存 性 の相 対 的 関 係に 基 づ くも の と考 え る こ とが で き る。 それ ゆ え,フ ォ

トク ロ ミ ッ ク効 果 が 最 も大 き くな る よ うに α,を 選 定 す べ きで ある 。 実際

に は 不 純 物 の ドー プ量 を制 御す れば よい 。

上 述 の(D,・ ㈲ の考 察 よ り,散 乱 の大 きな セ ラ ミクスで は透 過 型 よ りも反 射

型 の方 が 実 用 的 で あ る と言 え る。 そ こで,次 に反 射型 にお け る フ ォ トク ロ ミ

ック効 果 の大 き さに つ い て検 討す る。検 出光 に対 す る セ ラ ミクス表 面 の反射

率roは

ro=
1-N

1十N

2

(5.28)

で 与 え られ る。 こ こで,Nは セ ラ ミクス の屈折 率 で あ り,励 起 光照 射 前 は,

N=n(実 数)で あ るが,励 起 光 を 照 射 す る と フ ォ トク ロ ミッ ク吸 収 が 誘 起

され て

N=n+∫2⊥ α(5.29)
ind4π
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む

とな る。 しか し,た とえば λo;6020A,αi。dN10c㎡ 一1と して計

算 した虚 数 部 の大 き さは10『5程 度 で あ り,実 数 部n弼2.5ea比 べ十 分tvc

小 さ くて無 視 で きるた め,屈 折 率Nの 値 は 励起 光 照 射 前 後 に お い て変化 し

ない もの と見 な す こ とが で き る。 す なわ ち,表 面 の反射 率roは 励 起 光 を

照 射 して も ほ とん ど変 化 しな い。 したが って,励 起 光照 射 に よ って生 じた

反射 率 変 化 は,セ ラ ミクス内 部 で散 乱 された 反 射 光 が 誘起 され た フ ォ トク

ロ ミッ ク扱 収 に よ って減 衰 した た め で あ る と考 え る こ とが で き る。 これ よ

り,反 射 型 に おけ る フ ォ トク ロ ミッ ク効果 は次 式 の よ うに表 わ され る。

砺儂)一 砺傷 辛昌::謝 (530)

ここ で,Rscad,Rsc飢2は それ ぞれ 励起 光 照射 前 お よ び照 射 後 の 内

部 多 重散 乱 に基 づ く反射 率 を 表 わ す 。1)LZTセ ラ ミ ク ス で はro得0.18

0.18<R1〈1,0.18<R2〈1,R1>R2で あ るか ら,フ オ トク ロ

ミッ ク効 果 の大 きさ は

0〈4η(R1/R2)〈1.71(5.31)

とな る。 この値 は 透 過型 の場 合 の △Dに 比 べ てか な り小 さ い。 これは(5

30)式 に 表面 反射 率roが 含 まれ て い るか らであ り,し た が って こ のro

を除 去 す れ ぽ 透過型 の場 合 と同様 に大 きな フ ォ トクロ ミ ッ ク効 果 を 得 るこ

とが可 能 で あ る。

表 面 反射 光 の除 去法 とし て,以 下 の 方法 が 考 え られ る 。

(D最 も簡 単 な方 法 は,無 反 射 膜 の コー テ ィ ングで あ る。 空 気,コ ー テ ィ

ン グ膜 お よびP:LZTの 屈 折 率 をHo,nf,n,コ ー テ ィ ング膜 の厚 さ

をd,こ の膜 中 の 光 の波 長 を λとす る と,無 反射 に な るた め の条件 は

lf∴ 「 (5.32)
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で あ る 。no=1,nu2.5で あ る か らnf・;1.58の コ ー テ ィ ン グ 膜 が 要

む

求 され る。 この膜 は もちろ ん 励 起光 波 長4200-4800Aに お い て十

分 に透 明 で なけれ ぽ な らな い。 これ らの 条件 を ほぼ 満 す薄 膜材 料 と して,

ネ

た と え ぽ,Al203やMgOな ど の電 子 ビー ム蒸 着 膜 が あ る 。 コ ー テ ィ

む
ン グ膜 の厚 さは,検 出光 と して波 長6020Aの 単 色 光を 用 い る とき950

む

A位 で よい。

㈲ 反 射 光 を レン ズ系 で集 光 した のち,表 面 反 射 光 だ け を ス トッパ で除去 す

る(図5.16(a))。 セ ラ ミクス内部 で 散乱 され た 反 射光 は表 面 反 射 光 の ま

入射光

!矛

1!/

」監1/
ロ ノ

ス ト ッ ハ

〆
散乱光

P:LZT

セラミクス

(a)

偏光子
検光子

殴
1

∠多

/ぷ 乱光
,!

反射光

PLZTセ ラミクス

(b)

図'5.16反 射 型 デ バ イス に お け る表 面反 射 光 の除 去

(a)ス トッパを用いる力法

(b)偏 光子 。検光子を用いる力法

わ りに分 布 して い るた め,表 面 反射 光 と分 離 す る こ とが で きる。 あ るい は

図5.11の さ し絵 に 示 した ように,表 面 反射 光 の方 向 か らわ ず か に ず れた

方 向 で 内部 か らの 反射 光 だ け を 検 出 す れ ば よい 。実 際,セ ラ ミ クス に記録

した 画 豫(図5.1(b))を 反 射型 で見 る とき,表 面 反射 光 の方 向 か ら見 る と

　

*Al203、MgOの 単 結晶の屈折率は波長6000Aに お いてそれ ぞれ1.77、1.73で あ

るが、蒸着膜 で得 られ る屈折率は これ よ りい くぶん小 さくなる。
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ほ とん ど見 え ない が,こ の 反射 光 を さけた 方 向 で は 画 像 をは っき りと見 る

ことが で きる。

(lll)偏 光子 と検 光 子 を 用 い て表 面 反射 光 を除 去 す る(図5.16(b))。

偏 光 した 光 を試 料 に入 射 させ る と,表 面 反射 光 は 偏 光 して い るが,セ ラ

ミ クス内部 で 反射 され た 光 は 多 重散 乱 の程 度 に応 じて部 分 的 に,あ るい は

ほぼ 完 全 に偏 光 が解 消 され るた め,検 光子 を用 い て内部 反射 光 だ け検 出す

る こ とが可 能 で あ る。

働 上 述 の偏 光 子 ・』検 光 子 系 で,セ ラ ミクスの多 重 散乱 が 小 さ くて偏 光解 消

度 が大 き くない と きは,こ の 代 わ りに第3章 で述 べ た電 気 光 学 効 果 を用 い

れ ぽ よい 。

上 述 の表 面 反射 光 の除 去法 の なか で,(Dは 単 結 晶 の フ ォ トク ロ ミッ ク材 料

に も適 用 で き るが,㈹,㈱ は 内部 散 乱 効 果 を用 い てい るた め セ ラ ミク堺に お

い ての み有 効 で あ る。㈱ は 大 きな 電気 光 学 効 果 を 併 せ有 す る フ ォ トク ロミッ

ク材料 で あれ ぽ,単 結 晶 で も有効 で あ る 。

5.7.2フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の 応用

PLZTセ ラ ミクス の フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 を デバ イ スに応 用 す る と き,

セ ラ ミクスが 十 分 に透 明 であ る 場 合 と散 乱 が 大 きい場 合 とに 分 け て,そ れ ぞ

れ の利 点 を生 か した応 用 を考 え るべ きで あ る 。十 分良 好 な透 光性 を示 す

PLZTセ ラ ミ クスで は,従 来 の フ ォ トク ロ ミック単 結 晶 材料 で 提案 され て

い る光 情報 処理 用素 子 と して の 応用 を 考 える こ とが で き る。 と くに この材 料

で は,ホ ッ トプレス法 に よ り大 きな 素 子 を 比較 的 容易 に作 製 で きる こ と,お

よび室 温 に おけ る退 色 時 定数 が非 常 に大 き く'て長 時 間 の記 憶 が 可 能 であ る こ

とな どの特 徴 が あ り,こ れ らの特 徴 を生 か、した 画 像表 示装 置 や光 記憶 素子 な

どが期 待 され る。PLZT透 明 セ ラ ミクスで は,電 気 光 学効 果 を 用 い て5000

bits/inch2(ビ ッ トの大 きさ=50μm×50μm)程 度 の 情報 量 の書 き

16)
,電気 光学 効 果 は 分域 反転 に基 づ くもの であ り,込 みが 可 能 と され てい る。
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これ に よる書 き込 み は結 晶 粒(分 域)が 最小 単位 で あ る。 電 極構成 を考 え

れ ば,実 燦 の ビッ トの 大 きさは 結 晶 粒 径(2-5μm)の 数 倍 以上 に な る。

これ に比 べ て,フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 は本質 的 に分 域 構 造 に依 存 す る も の

で は な く,ま た 素 子 の 電 極構 成 も必 要 と しない た め,さ らに 多 くの情報 量

の書 き込 み が 可能 で あ る と考 え られ る。

散 乱 の大 き い セ ラ ミ クスで は,多 重 散乱 に よる増倍 効 果 を有 効 に利 用 し

た 反射 型 の画 像表 示 装置 な どの 応 用 が考 え られ る。 しか し,散 乱 が 大 き く

な る と解 像度 の悪 くな る こ とが難 点 で あ る。 この問 題 は,散 乱 効 果 を 応 用

した 装 置 では しば しぽ生 ず る も ので あ る。 た とえば,PLZTセ ラ ミクス

の電 気 光 学 散 乱効 果 を 用 いた 画 像表 示 装置 で は,短 波 長 側 で散 乱 が 大 き く

な り高 い コ ン トラス ト比 が 得 られ るが,雑 音 も大 き くな る欠 点 が あ る。 そ

れ ゆ え,こ の解 縁 度 の限界 と セ ラ ミクス の利 点 一 任意 の形 状 の大 き な素

子 が 比 較 的容 易 に量 産可 能 で あ る(ホ ッ トプレ ス法 また は普 通 焼 成 法)

一 とを考 え併 せ て実 際 の応 用 を検 討 す ぺ きで あ り,大 面積 の 反射 型 画像

表 示装 置 や 高分 解 能 を 必要 と しな い光 記 億 素 子,露 光 モ ニ タ ー素 子 な ど の

応 用 を考 え る こ とが で き る。

5.8結 言

本 研 究 で 新 し く見 い出 され たPLZTセ ラ ミクスの フォ トク ロ ミック 効

果 につ い て,そ の 基礎 特 性 を調 べ た 。 また,得 られ た特 性 に 基 づ い て,フ

ォ トク ロ ミッ ク効 果 の機 構,散 乱 依存 性,デ バ イスへ の応 用 ・等 に関 す る考

察 を行 った 。本章 で 明 らか に され た 諸点 は 次 の とお りで あ る 。
む

(1)PLZTセ ラ ミクスにFeを ドー プす る と,光 学 吸収 端 が4500A付

近 に 移 動 す る。 この吸収 端 付 近 の波 長 の光 で セ ラ ミ クスを 励起 す る と,

む

フ ォ トク ロミ ック効 果 に 基 づ い て,5200A付 近aeピ ー クを有 す る プ

ロー ドな:吸収 スペ ク トルが可 視 光波 長 の全域 に わ た って誘 起 され る。そ

れ ゆ え,セ ラ ミクス は励 起光 照 射 に よ って黒 く変 色 す る。
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(ID黒 く変 色 した状 態 は室 温 で きわ め て 安定 であ る。 また200℃ に加 熱

す る こ とに よ りも との状 態 に も どす こ とが で きる。室 温 に おけ る退 色時

定 数 が 従 釆 の フ オ トク ロ ミッ ク単 結 晶材 料 のそ れ に比 べ て は る かに大 き

い こ とは,本 材 料 の特徴 の一 つ で あ る。

面li)励 起 光 が 強 い と,光 黒化 の 応 答が 速 いだ け でな く,必 要 な照射 エネ ル

ギー も少 な くて よい 。 これ は光 黒化 と熱 的 退 色 の両 渦 程 が共 存 す るか ら

で あ る。

働 フ ォ トクロ ミッ ク効 果 の機 構 は,Feイ ォ ンの価 数 の変化 に基 づ く

着 色 中 心 の生 成,消 滅 のモ デ ル で 説 明す る こ とが で き る。

(V)熱 的 退色 過 程 の 活 性 化 エネ ル ギー は約 α64eVで あ り,室 温 に おけ

る熱 エネ ル ギー0.026eVに 比 べ ては るか に大 きい 。 そ れゆ え,黒 化

した 状 態 は室 温 で容易 に退 色 しな い こ とが わ か る。

(vl散 乱 の大 きな セ ラ ミクスで 大 きな フォ トクロ ミ ッ ク効 果 が観 測 され る 。

これ は単結 晶材 料 に見 られ な い特 徴 で あ る 。 フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の散

乱 依 存 性 は,散 乱 に よる励 起 光 の 減 衰 と吸 収 に 及ぼす 多 重 散 乱 の増倍 効

果 に よ って説 明す る こ とが で きる 。散 乱 依 存 性 を理 論 的 に 計 算 した 結 果,

実 験 結果 と定性的 に よい一 致 を得 る こ とが で きた。

⑯PLZTセ ラ ミクスの フ ォ ト ク ロミ ッ ク効果 を デ バ イス 用素 子 に 応 用

す る とき,不 純 物 の ドー プ量,散 乱 の大 きさ,素 子 の厚 み な どが そ の設

計 基 準 にな る。 また,散 乱 の 大 き い セ ラ ミクスを 用 いた 反 射 型 デバ イス

では,素 子 の表 面反 射 光 を 除 去 す る こ とに よ り大 きな フ ォ トク ロ ミッ ク

効:果が 得 られ る。

本 章 で は,PLZTセ ラ ミク スで 得 られた フ ォ トクロ ミッ ク効 果 の一 例

と して,Feを ドー プ したPLZT9/50/50お よび5/50/50に つ い

て そ の基 礎 特 性 を述 べ た 。 同様 の フォ トクロ ミッ ク効 果 は,PLZT9/

65/35や9/30/70な どの 母材 に お い て も観 測 す る こ とが で きた。 今

後,母 材 の組 成 比 や ドー プす る不 純 物 の種 類,量 な どを よ り詳 し く検 討 す
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る こ とに よ って,さ らに大 きな効 果 や 応 用 に適 した特 性 が得 られ る も の と

思わ れ る 。
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第6章:P:LZT薄 膜 の 作 製 と基 礎 特 性

6.1緒 言

序 論 で も述 べ た よ うに,P:LZT透 明 セ ラ ミクスで は,こ の材 料 の 有 す

る大 き な電 気 光学 効 果 や セ ラ ミクス特 有 の 電気 光 学散 乱 効 果 な どを 応 用 し

て,画 像 表 示 装置,光 記憶 素子 を は じめ数 多 くの デバ イスが 提 案 さ れ,

試 作 さ れ て い る 。 し か しなが ら,セ ラ ミクスは大 き さ数 μmの 微結 晶

粒 で構 成 され た一 種 の多結 晶 体 で あ るた め,一 般 に10μm以 下 の薄 さに

す る こ と は技 術 的 に 困 難で あ り,し た が って セ ラ ミクス材 料 を用 い た デバ

イス では そ の動 作 電圧 の低 電 圧 化 に限 界 が あ る。 また,透 明 で光学 的 に良

質の セ ラ ミクスを作 製 す る方 法 と して 通常 ホ ッ トプ レス法 が 用 い られ るた

め,加 工 コス トの低 廉化 に も難点 が あ り,PLZTセ ラ ミクス を 用い た デ

バ イスは実 用 化 まで に い ま 少 し検 討 が 必要 とされ て い る。 こ う した 観点 か

らPLZT材 料 の薄 膜 化が 望 まれ て お り,そ の実現 によ って素子 の 低電 圧

動 作 と小 型 化 が可 能 とな り,さ らに強 誘 電 体 薄 膜材 料 と して の新 しい 応用

も開 け る もの と思 わ れ る。

半 導 体 や磁 性体 で は多 くの薄 膜 材 料 が実 用化 され て い るの に比 べ て,強

誘 電 体 材 料 の薄 膜 化 は技 術 的 に も まだ 十 分確 立 され て い な い のが 現 状 で あ

1)一3)4)
り,こ れ まで に薄 膜 化 に成功 した 材料 として はBaTio3,Bi4Ti3012,

PZBFN5)な どが 報 告 され てい る にす ぎな い 。 このな か で,BaTio3や

Bi4Ti3012の 薄膜 で 得 られ る誘 電的 性 質 は,化 学量 論的 組 成 の バ ル クが有

す る物 質 本 釆 の特 性 に よ って ほ ぼ決 ま って お り,そ れ ゆ え これ を 応 用 した

デ バ イ ス では そ の動 作 条件 や使 用条 件 もお のず と限定 され て くる。 これに

対 して,P玉ZT固 溶体 で は第3章 で述 べ た よ うに組 成 に よる誘 電 特 性 の

制 御 が 可能 であ り,こ の こ とか ら も新 しい 強 誘電 体 材 料 と して のP:LZT薄
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膜 が期 待 され る。

本 研 究 では,以 上 の観点 よ り高 周 波 ス パ ッ タ リン グ 法 に よ るPLZTの

6).7)薄 膜 化
の実 験 を行 い,強 誘電 性 の薄 膜 を得 る ことが で ぎた 。 以下 に,そ

の作 製 方 法 と得 られた薄 膜 の基 礎 特 性 につ い て述 べ る。

6.2高 周 波 ス パ ッタ リ ング法 に よ る:PLZT薄 膜 の作 製

62.,1タ ー ゲ ッ トの準 備 とス パ ッ タ リング条件

本 研 究 では まず,PLZT7/65/35の 組 成 につ い て 高周 波 ス パ ッタリ

ン グ法 に よ る薄 膜 化 の実験 を行 い,得 られ た 膜 の強 誘 電 的 性 質 を セ ラ ミ ク

ス のそれ と比較 検 討 した 。PLZT7/65/35の セ ラ ミクス に おけ る誘 電

的 基礎 特 性 は表3.1に 示 してあ る。 図6.1は この セ ラ ミクス の常 温 に おけ

るD-Eヒ ステ リシス特性 を示 した もので,a2節 で述 べ たPLZT7/62

/38の セ ラ ミ クス と同様,抗 電

界Ecが 小 さ くて残留 分 極Prの 大

きい こ とが特 徴 であ る 。 した が っ

て この 組成 は,薄 膜 化 した とき に

強 誘 電性 が 得 やす く,ま た そ の特

性 を調 べ る上 で も比 較的 測 定 しや

す い材 料 で あ る と言 え る。 さ らに

この組 成 の薄膜 が 実 現 で きれ ぽ,

書 きか え可 能 な記 憶 素 子 と して も

有 用 で あ る と思 われ る。 こ うした

こ とを考 えて,PLZT7/65/35

を ター ゲ ッ トの組 成 に選 ん だ 。

図6.1PLZT7/65/35セ ラ ミクスの

D-Eヒ ス テ リ シ ス特 性

印加電 界20K:V/cm60Hz,

E,一4KV/・m.P,一13μC/・m2

ス パ ッ タ リング の ター ゲ ッ ト材 料 は,素 原 料 が 十分 に反 応 して均 一 な

PLZT固 溶体 に な って いる こ とが 望 ま しい 。 ター ゲ ッ トに:焼結 体 を 用 い る
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と,ス パ ッ タ リン グの入力 を 大 き く した と き ター ゲ ッ トが 熱的 歪 に よ うて

8)割 れ る恐 れ が あ る
。 そ こで こ の実験 で は,第2章 で述 べ た化 学 的 精 製 法

に よ うて十 分均 一 な組 成 分 布を 有す るP玉ZT粉 末 原 料 を作 製 し,こ の粉末

原 料 を直 径80mmの 溶 融 石 英 ガ ラス の皿 に のせ,上 か ら軽 く押 え て ス

パ ッタ リン グ用 ター ゲ ッ トとしたb

本 研 究 で は,ス パ ッタ リング に よ るPLZT薄 膜 の作 製法 と して次 の 二つ

の方 法 を 開 発 した 。

.(D比 較的 低 い基 板 温 度(500℃ 以 下)で ス パ ッタ リングを 行 って

P■ZT組 成 の薄膜 を作 製 し,つ い で650～750℃ の 適 当な『条 件で

熱処 理 を施 して強 誘 電 性 の 薄膜 に す る方 法 。

(ll)ス パ ッタ リング中基 板 を500-700℃ に加 熱 して,ス パ ッタ リ

ン グを 行 な った ま まで強 誘 電 性 の薄 膜 を得 る方 法 。この 方法 は松 波 ら9)

に よ っても 試み られ て い る。

この節 で は ま ず(Dの 方法 につ い て述 べ,(IPの 方 法 はPLZTの エ ピタキ シ ャ

ル薄膜 を 作製 す る方 法 と して6.4節 で述 べ る。薄 膜 の基板 材料 と して誘 電

特 性 を測 定 す る 目的 で 白金 板 を 選 び,そ の上 に表6.1に 示す 条 件 の もとに

スパ ッ タ リング を行 な った 。

表6.1ス パ ッタ リング条 件

タ ㌣ ゲ ッ ト直 径

ターゲットと基板の間 隔

ス パ ッ タ リン グ入 力

スパ ッ タ リン グガ ス

ガ ス 圧

基 板 温 度

80mmφ

30ま た は40皿m

100-150W

Ar(90%)十 〇2(10%)

一1

1-2×10torr

60-500℃

本実 験 に 用 い た高周 波 ス パ ッ タ リング装 置(日 電 バ リァ ン社 製FP-21型)

の 外観 とそ の構 造 を図6.2に 示 す 。 この装 置 を 用 い て ア ル ゴン(90%)
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一酸 素(10%)の 混 合 ガ ス 中 で ス パ ッ タ リン グ を 行 った と き ,約30一

　

90A/分 の膜付 着速 度が 得 られ た 。 基 板温 度 を約60℃(基 板 を水 冷 し

た 場合),360℃,500℃ に選 ん で,基 板 温 度 が 薄 膜作 製 に及 な す効

果 につ い て調 べた 。

6.2.2薄 膜 の結 晶 構造 と熱 処 理 効 果

ス パ ッ タ リング に よ って 得 られ た薄 膜 の結 晶 構造 をX線 回折 測 定 に よ っ

て調 べ た 。 図6.3に そ の測 定 結 果 を 示 す 。 白金 基板 を水 冷 して スパ ッ タ リ

ングを行 な った 場 合,得 られ た 薄 膜 は ほ とん ど結 晶 性 を 示 さな い 。一 方 基

板 を360℃ に加 熱 して作 製 した 薄 膜 で は,図 の㈲ に示 す よ うな パ イ ロク

ロア型 結 晶構 造(pアrochloretypestructure)が 見 られ る 。 この結

晶構 造 は,基 鍍温 度 を500℃ に上 げ る と,よ り明 らか に現 わ れ る。 しか

しなが ら500℃ 以 下 の基板 温 度 で は,強 誘電 性 を呈 す るペ ロ ブス カイ ト

型結 晶 構 造(perovskitetアpestructure)のPLZTは 得 られ な い。

そ こで ス パ ッタ リング に よ って 得 られ た 薄 膜 を 鉛 雰囲 気 中 に おい て650

-750℃ の適 当 な温 度 で数 時 間 熱 処理 した 。図6 .3(b),(c)は 基板 温 度

360℃ で 作 製 した 薄 膜 を700℃ で熱処 理 した と きの結 晶 構 造 の変 化 を

示 した も ので,熱 処理 時 間 と と もに パ イ ロ クロ ァ型 結 晶 構 造 の ピー クが次

第 に小 さ くな り,同 時 に ペ ロブ ス カ イ ト型 結 晶 構造 の ピー クが現 わ れ て く

る こ とが わ か る。 完 全 な ペ ロブ ス カイ ト型 結 晶 構造 のP:LZT薄 膜 を 得 るに

要 す る熱 処理 時間 は,薄 膜 が厚 くな るほ ど長 くな る よ うで あ る。 また基 板

温 度500℃ で作 製 した 薄膜 は,700-750℃ で熱 処理 を施 して も容

易 に完 全 な ペ ロブ ス カ イ ト型 結 晶 構 造 に な らな い。

熱処 理 して 得 られ たP:LZT薄 膜 の表 面を 走 査型 電 子 顕 微鏡 で観 察 した 。

図6.4は 膜 厚3μmの 試料 につ い て 観 察 した結 果 の一 例 を示 した も ので,

必 ず しも内 部 の微 細 構 造 と同 じで あ る とは 限 らな い が,粒 径 α5μm前 後

のほ ぼ一 様 な結 晶 粒 が 見 られ る。
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図6.4P:LZT薄 膜 の 表 面

6.3誘 電 特性

6.3.1.強 誘 電性 と結 晶 構造

ホ

こ の節 で は,前 述 の方 法 に よ って作 製 したPLZT7/65/35薄 膜 の

誘 電特 性 につ い て述 べ る。 薄膜 の上 にAlを 蒸 着 して上 部電 極 と し,下 部

電 極 の 白 金 板 との問 で誘 電特 性 を 測 定 した 。 薄 膜 の比 誘電 率 の測 定 には,

BoontonElectronics社 製 キ ャパ シ タ ン ス ブ リ ッ ジ74D型(100

KHz)を 用 い た。 また,D-Eヒ ス テ リシス特 性 は交 流60H:zのSawyer

-Tower法 に よ って調 べ た 。 得 られ た 測定 結 果 を表6.2に ま とめ て示 す 。

表6.2PLZT7/65/35薄 膜 の結 晶 構造 と誘 電 特 性

簿 膜 結晶構造 比誘電率 キュー リ温度 D-Eヒ ステリシ網 牲

熱処理前

熱処理後

パイ ロクロア型

ペ ロブス カイ ト型

一10

1000-1300

一

170-200℃

常誘電性

強誘電性

*PLZT7/65/35の 組 成のターゲッ トを用 いて作製 した薄膜を便宜上 この ように呼ぶ

ことにする。 したが って、薄膜の組成は必 らず しも:P】コZT7/65/35と は限 らない。
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この表 よ り,薄 膜 の 誘電 特 性 は結 晶 構 造 と密 接 な関 係 に あ る ことが わ か る 。

ス パ ッタ リン グに よ って作 製 した ま まの薄 膜 で は,比 誘 電 率 が10程 度 で

あ り,D-Eヒ ステ リシス特 性 も観 測 され な い 。一 方,熱 処 理 を施 して完

全 な ペ ロブス カイ ト型 結 晶 構造 に な ったP五ZT薄 膜 で は,比 誘 電率 が100⑪

前 後 にな り,D-Eヒ ステ リシ ス特 性 を 観 測 す る こ とが で き る。 図6.5は

膜 厚3μmの ペ ロブス カ イ ト型

PLZT薄 膜 で 観 測 され たD-Eヒ ス

テ リシス特 性 を 示 した もの で,交 流

電 界120KV/cmを 印加 した とき,

残 留 分 極Pr=Z7μC/cm2,抗 電 界

Ee=24KV/cmの 値 が 得 られ た 。

これ らの 値 を 図6.1に 示 したPLZT

7/65/35の セ ラ ミ クスに お け る

値 と比較 す る と,Ecは セ ラ ミ ク ス

のそ れ に 比 べ て約6倍 大 き く,Pr

は逆 に半 分程 度 であ る。 図6.6に ペ

ロブス カ イ ト型PLZT薄 膜 につ いて

測 定 した 容 量 の温 度 特 性 の一 例 を示

図6.5PLZT7/65/35薄 膜

のD-Eヒ ステ リシス特 性

膜 厚3μm、 印加電界120KV/bm

60Hz、

E,一24KV/・m、P。 一 弘7μC/・m2

す 。 この 図 よ り,キ ュー リ温 度 は約200℃ で あ る。 この値 は図32に 示

した セ ラ ミ クスPLZT7/65/35の キ ュー リ温 度142℃ に比 べ て高 い 。

また 温度 依 存性 も セ ラ ミクス のそれ に比 べ て ブ ロー ドであ る。

以 上 示 し た よ うに,ペ ロ ブス カイ ト型結 晶 構 造 を示 すPLZT薄 膜 で は強

誘 電 特 性 が 観 測 され るが,熱 処理 が 不十 分 でわ ず か で もパ イ ロ ク ロア型 構

造 の結 晶域 が残 存 す る と,薄 膜 の強 誘 電 性 は著 し くそ こな われ る。た とえ

ぽ,完 全 な ペ ロブス カイ ト型 結 晶構 造 の薄 膜 で800程 度 の 比誘 電 率 が 得

られ てい る同一 ・ッ トの試 料 で も,図6.7に 示 す程 度 に パ イ ロ ク ロァ型 結

晶 構造 が 残 存 す る と50程 度 の比 誘電 率 しか 得 られ ず,ヒ ス テ リシス特 性
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も観測す るこ とができない。PLZT

薄膜 において,常 誘電性 を示す パイ

ロクロア型構造 の結晶域 と強誘電性

を示す ペ ロブス カイ ト型溝造の結晶

域が,.結 晶粒 単位 に分かれ て共存 し

てい るのかあるいは も っと微視的 に

原子配列 の程 度に分 かれて共存 して

いるのか,今 の ところ明確 でない 。

しか し上述 の実験結果は,PLZT

の等砥回路が本 質的 に両結 晶域 の直

列接続 で表 わされ るζとを意 味 して

いる。`ごく最遊土屋 らは,BaTi伍

薄膜の強誘電性が熱処理 に よって改

善 される ことを報告 しているが,こ

の場合の熱処理効果は結晶粒 の成長

睦 つ くもの で あ る」0)PLZT薄

膜で も熱 処理 に よる同様 の効果が若

干観測 されるが,そ れ以上 に常誘電

性結晶か ら強誘電 性結晶へ の構造変

化 というよ りは.っき りした熱処理効

果が 支配的 である。それゆ え,500

℃以下 の基板温 度で スパ ッタ リング

を行 い,そ の後熱処理 に ようて強 誘

電性 のP玉ZT薄 膜を作 製す る方法で

は,と くに熱処理 工程 を十 分 に注意

して行 うことが肝要 である。
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6.a2薄 膜 とセ ラ ミク スに お け る誘 電 特 性 の差 異 に関す る考 察

熱 処理 を十 分 に 施 して,完 全 にペ ロブ ス カイ ト型結 晶 構 造 に な った

PLZT薄 膜 で も,得 られ た 誘電 率 やD-Eヒ ス テ リシス特 性 はセ ラ ミクス

の特 性 と等 し くない 。 この差 の要 因 の一 つ と して膜厚 の効 果 が考 え られ る。

そ こで,ス パ ッタ リング の時 間 をか え て膜 厚 の異 な る試料 を作 製 し,誘 電

特 性 の膜 厚依 存 姓 を調 べ た 。 膜厚 は,1。6μmま で の試 科 につ い て干 渉顕

微 鏡 で測 定 し,こ れ よ り単 位 時 間 当 りの スパ ッタ リング付 着 速 度 の平 均値
む

91A/分 を求めて換算 した。比誘電率 の膜厚 依存性を図6.8に 示す。 こ

の実験 では,容 量測定 の電界強度が試料膜厚 に よ って異 な るが,高 々50V

peak/㎝ 程度であ り,こ の程度 の電 界強度で は比誘電率 が電界 の大 きさ

に依 存 しな い ことを あ らか じめ

確 認 して お いた 。 図 に ょれ ば,

比 誘電 率 は 膜厚 が0.5μm程 度

の と きは 小 さいが,1μm以 上

に な る と次 第 に飽 和 して くる 。

また膜厚0.5μm程 度 の薄 膜 で

は,D-Eヒ ス テ リ シス特 性 も

ほ とん ど観 測 され ない 。 膜 厚

:L1μmの 薄 膜 で は,図6.9に

示 す よ うにD-Eヒ ステ リシス

特 性 が 観 測 され るが,角 形 性

(・qu訂eneSS)は 悪 い。 膜 厚

が大 き くな る と角 形 性 が 良 くな

スパッタリング時間(時 間)
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図6.8比 誘 電 率 の 膜 厚 依 存 性

り,残 留分極 も増 大 ナる。D-Eヒ ス テ リシス特性か ら求めた残 留分極の膜

厚依存性 を図 α10に 示す。それゆ え良好 な角形性のD-Eヒ ステ リシス

特 性や大 きな残留分極を得るため 妃は,あ る程度ψ膜厚が必要 である。と

くにこの薄膜を記憶素子と して応用す るときには,こ の膜厚効果 を十分に
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検 討 しな け れ ば な らな い。

薄膜 の 誘電 特 性 は,膜 厚 を

大 き くす る とか な り セ ラ ミク

スに 以た 特 性 を示 す よ うに な

る。 薄膜 と セ ラ ミクスの誘 電

待 性 が 異 な る他 の 要 因 と して,

スパ ッ タ リン グお よび熱 処理

過 程 に おけ る粗成 の変 動 や 内

部 歪 の効 果 な どが 考 え られ る。

と くに多 成分 系材 料 で は,得

られ た 薄膜 の 粗成 比 が ター ゲ

ッ ト材料 のそれ と異 な るの は

通 常 の こ と と され てい る。

PZT系 固溶体 を焼 成 す る と

き高 い蒸 気圧 のPも0が 抜 け

や す い こ とは 経験 的 に よ く知

11)られ て お り
, ス パ ッタ リン

グで作 製 したPLZT薄 膜 で

もPbの 含 有 量 が少 な くな っ

てい る可能 性 が ある 。 しか し,

スパ ッタ リング を行 った の ち

鉛 雰 囲気 中 で 熱処 理 を施 し て

い るた め,不 足 分 のPbが 熱

処 理 に よ うて再 び補 贋 され る

こ と も考 え られ る 。本 実験 で

は ター ゲ ツ ト材科 に(21)

式 で表 わ され る化 学 量 論 的組

図6.9PLZT7/65/35薄 膜(膜 厚

L1μm)のD-Eヒ ステ リシス特 性

印加電界200K:V/cm60Hz

P。 一35μC/・ 阻2」 。一37KV/・m
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成比のPLZT粉 末原料を用いているが,正 確に所望の特 性を有す る薄膜 を

作製するためには,膜 厚効果やそ の池の効果 な ども考慮 に入れ た上で ター

ゲッ ト材料 の組成 の補 償を行 う必要 が ある。P五ZTは 三成分系固溶体 で

あ り,特 性を制御 し得 る自由度 も大 きいため,タ ーゲ ッ ト組成 と得 られ た

薄膜 の組成や特 性 との関係が 明確 になれぽ,所 望の比誘電 率,キ ュー リ温

度,ヒ ステ リシス特性 な どの誘電特 性を有す る薄膜 の作 製が可能 にな ると

思 われ る。

α4SrT量03単 結 晶基 板 上 の エ ピタ キ シ ャル薄 膜

PLZT薄 膜 を惰報 処 理 用 光学 材 料 と して 応 用 す る場 合,多 結 晶 膜 で は

セ ラ ミクス と同様 に散乱 に よる光 の損 失 が 大 きい ため,単 結 晶膜 を 用 い る

方 が望 ま しい。 そ こで,PLZT単 結 晶薄 膜 の作 製 を 目的 と して種 々の 基

板 材 料 を検 討 してみ る と,SrTio3単 結 晶 が 以 下 に述 べ る理 由 か ら 有 用

で あ る こ とが わ か る 。実 際SrTio3単 結 晶 基板 上 に スパ ッ タ リングを行な

った結 果,基 板 の結 晶 方向 にそ った エ ピタ キ シ ャル成 長 膜 を 得 る ことが で

きた 。 この節 では,P玉ZTエ ピタ キ シ ャル薄 膜 の作 製 方 法 と得 られた 薄

膜 の基礎 特 性 につ い て述 べ る 。

表6.3はPLZT7/65/35セ ラ ミ クス,SrTiO3単 結 晶,お よび

PLzT固 溶 体 の基 本組 成 で あ るPもTio3,Pbzro3両 単結 晶 の基 礎 定数

12).13)を 比較
して示 した も ので あ る 。 この 表 よ りSrTio3単 結 晶が 光学 素

子 用PLZT薄 膜 の基板 材 料 と して適 して い る ことが 理 解 さ れ る 。す な わ ち,

(DSrTio3はP:LZTと 同 じペ ロブ ス カイ ト型 結 晶 構造 の 酸 化物 強 誘電

体 で,相 転移 温 度 が105Kと 低 く,そ れ 以 上 の温 度 で立 方 晶系 に属 す

る(す なわ ち,常 温 以上 で結 晶 構 造が 変 化 しな い)。

(ll)格 子 定 数がPLZTの それ て 近 い。PLZT7/65/35に つい て考 え

る と,格 子定 数 の不整 合 率 は常 温 で4.7%,600℃ で4,4劣 で あ る。

またPLZTの 格 子 定数 は組 成 比 に依 存 して窒 り,PもTio3に 近 い組 成
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域 でa軸 の不 整合 率 が 非 常1/C小 さ くな る 。 した が って薄膜 の エ ピ タキ シ

ャル 成長 が期 待 され る 。

(ll)熱 膨張 係 数がPLZTの そ れ に比 べ て約2倍 の大 きさで あ る。 また,

SrTio3基 板 を加 熱 しなが ら作 製 したPLZT薄 膜 で は,基 板 と薄膜 の

結 晶 構 造 が 同 じで あ るた め,そ の境 界 面 でSrイ オ ン とPbイ オ ン が 熱

拡 散 に よ って一 部 置換 す る こ とが 考 え られ る。 そ れゆ え,基 板 と薄 膜 の

良 好 な密 着 性 が期 待 され る 。

鰯 直 径2cm× 長 さ3一 ・・4cm程 度 の大 き さの 単結 晶 が ベ ル ヌー イ法 に よ

うて容 易 に作 製 で き る。 薄 膜 の 基 板 材 料 と して は,大 きな単結 晶 の 得 ら

れ る こ とが 条 件 で あ る。

(〉)(100)面 に壁 開 面 が あ り,結 晶 方 向 の決定 が 容易 で あ る 。
む

⑯ 光 学 基 礎 吸収 端 が3800Aで,第4章 で求 め たPLZTの 吸収 端 とほぼ

同 じで あ る 。そ れ ゆ えPLZT薄 膜 を 可視 光 波 長域 での 光 学 素子 に応 用

す る と き,基 板 の光 吸収 が 間 題 に な らない 。

⑯ 屈 折 率 がPLZTの それ よ り小 さ く,薄 膜 の光導 波 回路 素 子 へ の応 用を

考 え る こ とが で きる。PLZTで はZr/Ti比 が小 さ くな る程,屈 折率 が

大 き くな る 。それ ゆ えPbTio3に 近 い組 成 域 でP:LZTと 基 板 との 屈 折

率 差 が大 き くな り,光 導 波 回路 用材 料 として よ り好都 合 で あ る.

以上 の よ うに多 くの利 点 を有 す るSrTiO3単 結 晶 を基 板 に用 い て,ス

パ ッタ リン グに よ りPLZT7/65/35の 薄 膜 を作 製 した 。 また,上 の

㈲,⑯ で述 べ た よ うにPbTio3に 近 い組成 域 でSrTio3と の 格 子 定数 の

整 合 が非 常 に よ くな る こ とお よび屈 折 率差 が大 き くな るこ とを考 え て,

PbTiO3のPbを18atom%oのLaで 置換 したPLT-18の 組 成 につ い

て も薄 膜 の作 製 を 試 み た 。 スパ ッ タ リン グ用 ター ゲ ッ トの準 備 は6.2節 で

述 べ た とお りで あ る。SrTio3単 結 晶 の(001)壁 開 面上,ま た は 切

り出 して ダ イヤ モ ン ドペ ー ス トBで 研 磨 仕上 げ した(001)面 上 に厚 さ

1-2μmの 薄 膜 を作 製 した 。 ス パ ッ タ リング条 件 は6.2節 で述 べた 自金
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基 板 の場 合 とほ とん ど同 じで あ るが,こ の実験 では とくに基板 を500-

700℃ に加 熱 して,熱 処 理 を施 さず に ペ ロ ブス カ イ ト型 結 晶 構 造 の薄 膜

を 得 る こ とを試 み た 。 スパ ッタ リン グ終 了 饅 基板 温 度 を毎 分2-3℃ の割

合 で 徐冷 した 。

図6.11は 基 板温 度500℃ で作 製 した 薄 膜 のX線 回折 図を 示 した もの

で,(a)がPLZT7/65/35,(b)がPLT-18の 結 果 で あ る。 図の(a)で は

(
一
8

)

(
。Q
O
O
)

(
Qq
8

㌔
○
ζ

お

(a)PLZT%齢5

(
σり
o
o
)
。,
○

蝋
臼

珀
の

〈
。っ
O
O
)

203040 50607080

2θ(度)

(
『
8

)

(
。q
8

)

(
。q
o
o

)

,。
〇

一
臼

』
の

(b》]E)][」T一 王8

(
。っ
O
O
)

2030

図6.11

4050607080

2θ(度)

Sr7io3単 結 晶 基 板 上 薄 膜 の

X線 回 折 図

CuK:α 線 で測定

一103一



PLZT薄 膜 の(001),(002),(003)お よびSrTiO3基 板

の(002),(003)の 各 ピー クが 現 われ て い る。 また(b)で は基板 と

薄膜 の格 子 定数 が ほ とん ど等 しい ため,(002)に おい て 両者 の ピー ク

がわ ず か に分 離 して現 わ れ てい る。 この 図 よ り,い つ れの組 成 に つ いて も

得 られ た 薄 膜 は基 板 の 〔001〕 方 向 に そ った エ ピタ キ シ ャル成 長 を して

い る こ とがわ か る。 白金 板上 で は500℃ に基 板 を 加熱 して もパ イロ ク ロ

ァ型結 晶構 造 の膜 しか 得 られ ない が,SrTio3単 結 晶 基板 上 で は 基板 温

度500℃ で結 晶 性 の良 い エ ピタキ シ ャル薄 膜 が 得 られ る こ とは 興 味 深 い

こ とで あ る。

図6,12SrTiO3単 結 晶 基板 上P:LZT

7/65/35薄 膜 の反射 電子 線

回折 豫

図6.12は:PLZT7/65/35薄1膜(膜 厚2μm)に:お ・い て面 内 の

〈100>方 向 にそ って 電 子 線 を入 射 させ た と きに観 測 さ れた反 射 電 子

線 回 折 像 を 示 し た も の で あ る 。 薄 膜 が 多 結 晶 性 で あ れ ば 回折 像

は 同心 円 状 の リング にな るが,図 では 単結 晶 で見 られ る点 状 の 回折 豫が 現

わ れ て い る。点 が や や ぼけ てい るのは,試 料 に 導 電 性 が な くて,観 測 申
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に試 料 表 面 に電 荷 が 蓄積 され た た め で あ る 。測 定 に 弔い た 電子 ビー ムの広

が りは約10μmで あ る 。そ れ ゆ え,薄 膜 は少 な くとも大 き さ10μmの

範 囲 内 で単結 晶 に成 長 して い る こ とが わ か る。 白金 板 上 に作 製 した 薄膜 が

結 晶 粒 径O.5μm前 後 の多 結 晶体 で あ る(図6.4)こ とを考 え併 せ れ ぽ,

SrTio3単 結 晶 基板 上 に 成長 した 薄 膜 は十 分 に単 結 晶 性 を 示 す ことが 考 え

られ る。

薄 膜 は 基 板 と十 分 に密 着 して お り,ま た ほぼ 無 色 透 明 で,表 面 は美 しい

光 沢 を して い る。 偏光解 析 に よ って測 定 した 薄 膜 の屈 折 率 は 試 料 に よ って

多 少 ぼ らつ い て い るが,PLZT7/65/35で2.0-2.4,PLT-18で

む

は 最 大2.47(い つれ も波長6328AのHe-Neレ ー ザー 光 に対 して)

の値 が 得 られた 。 ただ しこれ らの値 は,薄 膜 が 光学 的 に等 方 性 で あ る と し

て 計 算 した もの で あ る。

6.5結 言

こ の章 で は,高 周 波 ス パ ッタ リン グに よ るPLZT薄 膜 の作 製方 法 と得 ら

れ た薄 膜 の基 礎 特 性 につ い て述 べ た 。本 研 究 では,PLZT薄 膜 の 作 製 法

と して,(り500℃ 以 下 の基 板 温 度 で ス パ ッ タ リング を行 い,そ の の ち熱

処理 に ょ って強 誘電 性 の薄 膜 を 得 る方 法 と,(IP500-700℃ に基 板 を

加 熱 しな が らス パ ッ タ リング を行 い,熱 処理 を施 さず に強 誘電 性 の薄膜 を

得 る方法 の二 方 法 を 開 発 した 。 まず,誘 電特 性 を調 べ る目的 で 白金 基板上

に(Dの 方法 で薄 膜 を作 製 し,得 られ た 薄 膜 の強誘 電 特 性 が膜 厚 を大 き くす

る こ とに よ うて セ ラ ミクスの特 性 に近 づ くこ とを 明 らか に した 。 また,薄

膜 の光 学 素 子 へ の応 用 を考 え てSrTio3単 結 晶 基板 上 に(ll)の方法 で薄膜を

作 製 し,そ の結 果 エ ピタ キ シ ャルP:LZ密 薄 膜 の得 られ る こ とを明 らか に し

た 。

PLZTは 多 成 分 系 固 溶体 で あ るた め正確 に所 望 の組 成 比 の 薄膜 を 作製

す る こ とは容 易 で ない が,見 方 をか えれ ば それ だ け 特 性 を制御 し得 る自由
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度 も大 きい と、言 え る。 した が って,こ れ まで に報 告 され て い るBaTio3や

Bi4Ti3012な どの単 成 分 強 誘 電体 薄膜 に比 べ て,よ り広 い応 用 が 可能 で あ

る。 今後,半 導体 と組 み 合 わ せ たFET記 憶 素 子,光 集 積 回路 用機 能 素子,

表 面弾 性波 素子,焦 電 型 赤 外 線 検 出 素 子 な ど興 味 あ る応 用 の 研 究 が期 待 さ

れ る。
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第7章 結 論

P上ZT系 透 明 セ ラ ミクス の フ ォ トク ・ ミ ッ ク効 果 とそ の基 礎 に な:る 誘

電 的,光 学 的 性 質 な らび に:PLZTセ ラ ミ クスの製 法 と薄膜 化 に 関 す る一

連 の研 究 よ り得 られ た 成 果 を以 下 に総 括 して述 べ る。

まず,PLZT系 セ ラ ミクスの フ .オトク ロ ミッ ク効 果 に関す る種 々の 実

験 お よび考 察 か ら次 の成 果 が 得 られ た 。

(1)PLZT系 セ ラ ミクス の 全 く新 しい効 果 と して,Feを ドー プす る こ

とに よ って フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 を観 測 す るこ とが で きた 。 この効 果 は,

黒 化 した 状態 が室 温 で きわめ て安 定 で あ るこ と,効 果 の 大 き さが セ ラ ミ

クスの光 散 乱 に強 く依 存 す る こ とな ど,単 結 晶 材 料 の フ ォ トク ロ ミッ ク

効 果 と著 し く異 な った特 徴 を有 す る こ とを 明 らか に した 。

(2)基 礎 特 性 の解 析 よ りFeを ドー プ したPLZTセ ラ ミクス の電 子帯 構 造

を検 討 し,フ ォ トク ロ ミック効 果 の機 構 がFeイ オ ンの 価 数 の変 化 に基

づ く着 色 中 心 の生 成,消 滅 の モ デ ル で説 明 で き る こ とを示 した 。

(3)フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 の温 度 依 存 性 の理 論 式 を導 出 し,実 験 デー タ と

比 較 す る こ とに よ り熱的 退 色 過 程 の活 性 化 エ ネ ル ギー α64eVが 得 ら

れ た 。

(4)光 散 乱 に ょ って フ ォ トグ ロ ミ ッぞ効 果 が 顕著 に増倍 され る現象 は,散

乱 に よる励 起 光 強 度 の 減 衰 と吸 収 に厘 ぽす 多重 散乱 の増 倍 効 果 との相 対

的 関係 に基 づ くもの で あ る こ とを 理 論 的解 析 に よ って明 らか に した 。

⑤ セ ラ ミ クスの フ ォ トク ロ ミッ ク効 果 を 画 像表 示 素子 な どの デ バ イス に

応 用す る と き,不 純物 の ドー プ量,散 乱 の 大 き さ,素 子 の厚 み が コン ト

ラス ト比 を設 計 す る主 な基 準 に な る こ とを 実験 お よび理 論 的 計算 に よ っ

て指 摘 した。 また 反射 型 で用 い る と き,表 面 の直 接 反 射 光 を 除去 す る こ
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とに よ って大 きな コ ン トラス ト比 が得 られ る こ とを示 し,そ の 具体 的 な

方 法 を 提案 した 。

また,PLZTセ ラ ミクス の誘 電的,光 学 的 基 礎特 性 に 関 す る 実験 お よ

び考 察 か ら次 の成 果 が 得 られ た。

⑥ 電 気 光 学 効 果 と電 気光 学 散乱 効 果 との関 係 につ い て調 べ,セ ラミク ス

に電 界 を 印 加 した と き生 ず る光 散 乱 は 結 晶粒(分 域)の 光学 異 方性 と分

域 の配 列 に基 づ くこ とを 明確 に した 。

⑦ セ ラ ミクス の光'散乱 が 結晶 粒(分 域)の 光 学 異 方性,残 存 空 孔 の割 合

な ど に依 存 す る こ と を明 確 に し て,散 乱 機構 が セ ラミクス の 微 細構 造 に

基 づ く多重 反射 と屈折 に ょ って 説 明 で きる こ と を示 した 。 これ よ り,多

重散 乱 と吸 収 を同 時 に取 り扱 う簡 単 なモ デ ル を提 案 し,そ の 有 用性 を示

した。

(8)セ ラ ミクス の光散 乱 が 大 きい とき結 晶粒 の吸 収 が 実 質的 に増倍 され る

こ とを計 算 に よって 明 らか に した 。 この増 倍 効 果 は 多 重 散 乱 に よ って媒

質 内 に光 の ビー ムが と じこ め られ るた め に生 ず る もの であ る と考 え る こ

とが で きる 。

⑨ 散乱 の小 さいPLZTセ ラ ミク スにつ い て吸収 ス ペ ク トルを解 析 し,

これ よ り求 め た 帯 間 エ ネル ギー は3.,2～a4eVで,Zr/Ti比 に依 存

す る こ とを 明 らか に したQ

・また ,透 明セ ラ ミクス の 作製 法 お よびIPLZTの 薄 膜 化 に関 す る実験 を

行 い,次 の成 果 が得 られた。

⑩PLZT粉 末 原 料 の新 しい 化学 的精 製 法 を開発 し,こ れ に よ って組 成

分 布 が 均 一 で且 つ 反 応 性 の 良 い微 粉 末原 料 を作 製 す る こ とが で きた 。 そ

の 結 果,従 釆 の酸 化物 混合 法 に比 べ て光 学 的 に よ り均 一 な透 明 セ ラ ミク

スを 得 るこ とが で きた 。

⑪ 高周 波 ス パ ッタ リング法 に よ るPLZT薄 膜 の作 製 方 法 を開 発 し,基

板温 度 が500℃ よ り低 い 場 合 には熱 処理 に よ って強 誘 電 性 の薄膜 が 得
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られ る こ と,お よび 基 板材 料 にSrTio3単 結 晶 を用い る こ とに よ って エ

ピタ キ シ ャル薄 膜 が 得 られ る こ とを 明 らか に した 。
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