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内 容梗 概

本論 文 はr固 体 の光 損 傷 ・光 メ モ リーの 基礎 過程 と光 電特 性 に 関 す る研 究 』

の 成果 を ま とめた もの で,本 文8章 よ り構成 され て い る。 以 下,各 章 ご とに

順 を追 ってそ の 内容 の 梗概 を述べ る。

第1章 緒 論

本章 では光 メモ リー研 究 の重 要 性及 び 本研 究 の 対象 と したhNbOヨ 等 の強

誘 電体 に生 じる光損 傷及 び非晶 質半 導 体 を用 いた 光 メモ リー現 象 の研 究 の歴

史 的 背景 に つい て述 べ,本 論文 の 目的 と意 義 を明 らか にす る。

第2章LiNbO3単 結 晶 の光損 傷

本章 で は レ ーザ 光 あ るいはX線 照射 に よ って生 じた屈 折率 変 化及 び これ と

密接 な関係 に ある光 電導 等 の測 定 か ら光 損 傷 の起 源 につ い て議 論 す る。 即 ち,

ヘ リウム ・ネオ ン ・レ ーザ,ア ル ゴン ・イオ ン ・レー ザ等 の可 視 域 の レー ザ

光 に よって生 じる光 損傷 の測 定 か ら,LiNbO3結 晶 中 に含 まれ る鉄 等 の不 純

物準位 に関 係 した光 起電 力が 光損 傷 の内 部 電 界 の起 源 と して重 要 な役割 を 演

じてい る こ とが判 明 した が,X線 や紫外 線 照射 に よって生 じる光損 傷 の 結果

を説 明 す る には他 の機構 の存 在 も考慮 す る 必要 が ある こ とが 明 らか とな った。

第3章LiNbO3単 結 晶 の電 気的 性質

本 章 で は,LiNbO3単 結 晶の窒 素 レー ザ 光照 射 に よる光電 導,光 ホー ル

効 果,電 気 伝 導度 等 の測 定結 果 か ら電 気 的特 性 につ い て述 べ る。 光 ホー ル効

果 の測 定 か ら,LiNbO3中 の多数 キ ャ リアは 電子 で,伝 導 電子 は光 学 フ ォノ

ンに よる散 乱 を受 け,常 温 に 凄け るホ ー ル移動 度 は0.8cm2/V・s㏄ で あ る事

が 明 らか と な った。

第4章LiNbO3単 結 晶 の光学 的 性質

本 章 ではLiNbO3単 結晶 の光 学 的性 質 の 内,フ ォ トル ミネ ッセ ンス,フ ォ ト
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ク ロ ミズ ム,熱 刺激 発光 の測 定 を行 い,そ れ らの結 果 に つ い て検 討 す る。 フ

ォ トル ミネ ッセ ンス はク ロ ム不 純 物 に よる発光 で,光 損 傷 との対 応 関係 は な

く,還 元 処理 等 に よ って著 し く発光 強 度 が減 少 す る事 が示 さ れた 。熱 刺 激 発

光 の測 定 か ら,ト ラ ップ され た電子 は伝 導 帯下1.1eVの 深 さ に存 在 し,光 損

傷 の 際 に作 用 す る トラ ップの深 さに一 致 す る事 が判 明 した。

第5章 ボ リフ ッ化 ビニ リデ ンの光学 的 性質

本 章 で は,ポ リフ ッ化 ビニ リデ ンに お け る複 屈折 の温度 変 化及 び電 気 光 学

む

効 果 につ い て述 べ る。 ヘ リウ ム ・ネオ ン ・レー ザ光(波 長6328A)を 用 い

て 測定 した結果,電 気 光 学定 数%は1.9×10-11Clris/Vと 求 まり,LiNbO3

単 結 晶 の それ と比較 す る と約2桁 小 さい事 が 明 らか とな った 。

第6章 ア ンチ モ ンー硫 黄 系非 晶 質 半 導体 の光学 的 性質

本 章 では,カ ル コゲン系非 晶質 半 導体 の内 か らア ン チ モ ンー硫 黄非 晶質 半

導 体 を取 り上 げ,光 メモ リー現 象 とフ ォ トル ミネ ッセ ンス に つい て述 べ る。

ア ル チ モ ン ー硫 黄 非 晶質 半 導体 薄膜 に可逆 的 な光 メモ リー現 象 が存在 す る事

を見 出 し,フ ォ トル ミネ ッセ ンス に は3つ の発 光 ピ ークが 観測 され た。

第7章 工 学 的応 用

本章 で は第2章 か ら第6章 ま でに述 べ て来 たLiNbO3単 結 晶 に生 じる光損

傷 及 び非 晶 質半 導 体 薄膜 に生 じる光 メ モ リー現 象 を用 い て光 メモ リー 素子 と

す る場合 の問題 点 な どに つい て述 べ る。

第8章 結 論

本 章 で は本論 文 に述 べ られ た研 究 の結果 を総 括 して本 研 究 の結 論 を述 べ る。
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第1章 緒 論

今 日の高 度 に発 達 した情 報化 社 会 におい て は高 密度,大 容量,高 速 の情 報 処

理 が要 求 さ れ,材 料 ・シス テ ムの 両面 か らそ の研 究 ・開発 が急 が れ てい る。 記

憶 素子 は この情報 処理 シス テ ムの 中で も最 も重 要 な部 分 の一 つ であ る。 ま た 記

憶 素子 の コス トが以 前 より低 下 した事 か らメモ リー を駆 使 した 情報処 理 シ ス テ

ム の研 究 も行 わ れ て い る。従 来 用 い られ て い る記憶 素 子 に は磁 気 を利 用 した,

テ ー プ.。 ア ヴ 。ス ク1)あ るい は 最近 開発 され た磁 気 バ ブル メモ リ畷 どが

主 流 を 占め てい る。 ま た半 導体 メ モ リー素子 も計 算 機 等 で実用 に供 され て い る。

しか し,よh高 速 の記 憶素 子 を開発 す るには,光 を媒 体 とす る必 要 が あ る。 コ

ヒ ー レ ン トな レーザ 光 に よって書 き込 み及 び読 み 出 しが 出来 る光 メモ リー素 子

は高 密度 ・高 速化 の要 求 に応 え る可能 性が あ り,将 来 最 も有 望 な情 報処理 媒 体

の一 つ と言 え る。

光 メモ リー素 子 と してその代 表 的 な もの に,LiNbO3等 の強 誘 電体 に生 じる

光 損 傷,非 晶 質 半導 体 薄膜 に生 じる光 黒 化 現 象,あ るい は磁 性 体薄 膜 の磁 気光

学 効果 を利用 す る もの等 が あ る。 本 論文 ではLiNbO3の 光損 傷 及 び非 晶 質半 導

体 薄膜 の光 メモ リー現 象(光 黒 化 現 象)に 着 目 し,そ れ らの機 構 を 物性 論 的 に

解 明 す る こ とを 目的 として研 究 を行 った。

LiNbO3等 の強 誘 電体 に 生 じる光 損傷 とは,ア ル ゴン イオ ン レーザ光 等 の強

い 光 を結 晶 に局 部的 に照 射 した場 合 に生 じる可逆 的 な屈 折 率 の変 化 を指 す。

、966年 に まずA、hki。 等2)に よ って第二 高 調 波 発生 の実 験 中 醗 見 され た。

光 損 傷 に よ って屈折 率 の 不均 一 が生 じ,こ の こ とは非 線 形 光学 素子 と して は害

とな る現 象 とされ てい た。 その 後 この屈折 率 の不 均一 性 を積 極 的 に利用 し,記

憶 素子 として使 用 す る ことが 可能 で あ る と考 え られ 詳細 な研 究 が進 め られ た。

この 光損 傷 は熱 処理 に よっ て元 に戻 る 可逆 的 な変 化 を す る。

非 顳 半導 体 に 鮒 る.モ リ覗 象 の発 見 は,、968年 の0。 、h、。。ky3)に

よ って報告 され た メモ リース イ ッチ ン グ現 象 に端 を発 す。 初 期 の頃 は電 気 的 な

メモ リース イ ッチ ン グ現 象 が特 に注 目 され てい た。 そ の後1970年 にTe-As
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一Si-P4元 の非 晶質半導体 薄膜 に光 を照射 した場合に透過光量 が変化 す る事が

が報矗 れたが,こ の場合は非顯 か ら結晶化への転移 隴 つ くもので非可逆

的 な もの で あった。 つい で ヒ素 一硫 黄及 び ヒ素 一 セ レン系 の カル コゲン 系 非晶

質 半導 帯 に澄 いて光 メモ リー 現象(光 黒 化 現 象)が 観 測 され た。 この現 象 は解

像 力 が す ぐれ てお り,ま た適 当 な熱 処 理 に よ って元 に戻 る為 に,可 逆的 な光 メ

モ リー材 料 と して特 に ホ 。グ,ム 舗 へ の応 轟 期 待 され てい る。 本 論 文 で は,

ア ンチ モ ン ー硫 黄 非 晶質 半 導 体 で 新 た に見 い 出 され た光 メ モ リー現 象(光 黒 化

現 象)等 につ い て ヒ素 一硫 黄 非 晶 質半 導 体 のそ れ と比較 しなが ら論 ず る。

以 上 の よ うにhNbO3に 生 じる光損 傷,非 晶質 半 導体 に 澄け る光 黒 化 現 象 は

両者 と もに 記憶 素 子 と して も注 目され て論 り,そ の現 象的 な面 は若 干研 究 が行

わ れ て い るが,そ の機 構 につ い ては不 明 な点 が 多い。 本 論 文 で は以 下 そ れ らに

つ い て 物性論 的 に明 らか に してい く。
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第2章LiNbO3単 結 晶 の光 損 傷

2.1節 緒 言

嬾 傷 はL、N、 。 、単 露)・6甥 枇 もLiT。 ・量)榊)鶴Ti・347)-51)KTN

(K(・ 。,N・)・ 、)52);535BN(S,。B。 、.XN・ 、・ 、鯉BNN(B・ 、N・N・,

・、5飯D・(KH、P・ 、,KD、P・ 、57),B・ 、T・、・1繋 に 姓 じ る ・ と 講

告 さ れてい るLiTaO3に 生 じる光 損 傷 はLiNbO3の 場 合 と同種 の 現 象 で ある

が,結 晶構 造 の異 な る他 の物 質 は外 部 か ら電 界 を 印加 した場 合 の み生 じた り,

適 当 な不 純 物 の 添加 が必 要 な場 合 が あ る。BaTiO3の 場 合 は外 部 電 界 を 印加

す る必 要 は ない が,常 温 に放 置 した場 合 に は数 分 間 で光 損 傷 は 消 え て しま う

が,鉄 を不 純 物 と して添 加 した場 合 は,記 憶 寿 命 が改善 され る。 常温 で は

LiNbO3が 最 も光 損傷 を受 け易 い 。

本論 に入 る前 に,LiNbO3単 結 晶 の結 晶構 造 を図2,1に 模 式 的 に示 す。 さ

弊 表 ・.・瞰 ・・N・・、単黼 嘱 気 的 ・光 学 的 儲 讖6°)を 示 す。

図2.1LiNbO3単 結 晶 の 結 晶構 造
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表2.1LiNbO3単 結 晶 の 諸 定 数

MeltingPoint1253°C

PointGroupRic

CuriePoint1210'10°C

Dielectric

Constant昌278 竜
雪32

SpontaneousPs=50x10-2C/m2

Polarization(RT.)

Refractiveno=2.286(R.T.)
cl

ndexn
e=2.200(6328A)

Acoustic7430m/slongitudinalwave

Velocity3714m/stransversewave

alongc-axis

Density4.7x103kg/m3(4°C)

Piez°electricd15=74

Constant__

d22=20.8

d31=-0.86x10-12C/N

d33=16.2

LinearElectro-r._=8.6

0pticConstant13
r33=30.8

・51-r4,・ ・8・1・-12ml・

r22=3 .4

緊=21

Pyroelectric6nC/cm?deg

Constant

光損 傷 の機 構 に つ い ては,図2.2に 示 す様 に現 在 ま でに次 の様 なモ デル が

考 え られ てい る。 即 ち強 力 な光 が結 晶に入 射 す る と不 純 物 等 に よ って 形成 さ

れ る ドナー準 位 ある いは 充満 帯 か ら伝 導 帯 へ 電子 が励 起 され,キ ャ リア(伝

導 電子)が 何 らかの機 構 に よ って伝 導帯 で 結 晶 の+o軸 方 向へ 移 動 し,レ ー

ザ ー ビー ムの縁 で トラッ プに 落 ち込 み電荷 分離 を起 こす。 こ の様 に電 離 して

正 に荷 電 した ドナー と電 子 を捕 え て負 に荷 電 した トラ ップの間 に空 間 電 荷 電

界 が生 じ,結 晶 の持 つ電 気 光 学効 果(Pockels効 果)を 介 して 屈折 率 の変

化,す な わ ち光 損 傷 が生 じる。 現 在,上 述 の過 程 は容 認 され てい るが,特 に
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キ ャ リアが 伝導 帯 で一 定 方 向 に移 動 す る起 源 に つい ては以 下 に示 す様 に議 論

が 分 れ てい る。

(DCh。 。 の モ デ、レ15)

先 ず結 晶 中の不 純 物 ・格 子欠 陥等 の ドナー か ら光 に よって伝 導 帯 に 電

子 が励 起 され る。 結 晶内 に存 在 す る 自発 分 極Psと は逆 向 き(-o方 向)

に 内部 電 界 が存 在 す る もの と仮 定 す る。 しか し,こ の内 部 電 界 の起 源 に

つい ては明 らか に され てい ない。 図2.2に 示 す 様 に,光 の照射 領 域 で は,

トラ ップ とデ トラ ップを繰 り返 しな が ら内 部電 界 に よって結 晶 の+o軸

n

方 向へ 電 子 は ドリフ トし光 の照 射 領 域 の縁 で トラ ップさ れ る。 光 の 照 射

領 域外 で は光励 起 もな く,ま た 深 い トラ ップに捕 え られ た電子 は熱 的 に

励起 され る割 合 も少 く,再 び トラ ッ プか ら解放 され る こ と もない。 この

様 に して照射 領 域 外 で トラ ップ され た電 子 と ビー ム内 で正 に イオ ン化 し

た ドナ ー との 間 に空 間電 荷 電 界Esが 結 晶 のC軸 方 向 に生 じる。 この空

聞 電荷 電 界Esの 方 向 は 結 晶 に 元 来 存 在 す る内部 電 界 とは逆 向 きで あ る。

Migration
→ → → →Conduction

hIノ へr一 一 一_Band

Trapping

Excitation

Valence

:..-C← 鹽+C

E,

づ
Ps

図2.2光 損 傷 の機 構

一5一



空 間 電 荷 電 界Esに よっ て 一 次 の 電 気 光 学 効果(Pockels効 果)を 介

して屈 折率 の変化 が生 じる。 この屈 折 率 の変 化d(ne-no)は(2・1)

式 で示 され る。

d(7Le-n。)一 一12(ner、,3‐nor、3)E广 圭 ・滬(…)

こ こで,%、,πoは そ れぞ れ異 常 光線 及 び常光 線 に対 す る屈 折率 を示 し,

ris,rssは1次 の電気 光 学 定数 で あ り,そ の値 は表2.1に 示 す通 りで あ

るo

光 損 傷 を消す に は,結 晶全 体 を約170℃ 以 上 の高 温 で熱 処理 す る こ と

に よh,ト ラッ プされ た電 子 を解的 に拡 散 させ 空 間 電荷 電 界 を 消 すか,

あるい は結 晶全 体 に均 一 に紫 外光 を照 射 し,一 様 に 電子 を トラ ップ させ

る こ とに よって空 間 電荷 電 界 を消す2つ の方法 が考 え られ てい る。

16)
(ii)Johnstonの 理 論

不純 物,あ るい は格子 欠 陥 等 を含 む強 誘 電体 結 晶 に空間 的 に 不均 一 に

光 を照射 した場合 電 子 が 伝導 帯 に励 起 され るた め電 子 で充 た され た トラ

ップの 密度 が空 間 的に変 化す る。伝 導 帯 では,電 子 はす ぐに拡 散 す る の

で分 極 に寄 与 しない が,光 に よ って 電子 が励起 され た ドナ ー と電子 を捕

え た トラ ップの電荷 のた め に,巨 視 的 な分 極 の変 化 が 空 間 的に 生 じる。

この空 間 的 な分 極 の変 化 は(2.2)式 で与 え られ る。

p・(P_+P+)_(e-1)psi(2.2)

ここでP-,P+は それ ぞ れ電 子 を捕 え た トラ ッ プ及 び電子 が 励 起 さ れ

て正 に イオ ン化 した ドナ ーに よ って生 じる 自発分 極P.へ の寄 与 であ る。

従 って(2.2)式 で与 え られ る分 極 電荷 ρ3pに よ って 巨視 的 な電 界 が生

じる。

さ らに,(2.2)式 で示 さ れ る 自発 分 極 の変 化(P+,P_)の 絶 対 値 を

δP.と す る と屈 折率 の変 化 との 関係 は(2.3)式 で与 え られ る。
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{:∴:∴ ∴:lll(2.・)

こ こ でn
、,noは 異 常 光 線 及 び 常 光 線 に 対 す る 屈 折 率,ras,risは そ

れ ぞ れZ,X方 向 に 対 す る 電 気 光 学 係 数,ε3は 比 誘 電 率,εoは 真 空 の

誘 電 率 を 示 す 。

こ の 様 にJ。h。 。・。nの16)zは 光 照 射 に よ 。 て 局 部 的 に 分 極 の 変 化 が

生 じ,(2.3)式 に 示 す 様 に 屈 折 率 の 変 化 と な っ て 現 わ れ る と考 え ら れ

て い る 。 従 っ て 光 照 射 前 に は 電 界 は 存 在 し な い 。(2 .3)式 か ら

δ(%θ 一%o)に 相 当 す る 屈 折 率 変 化 を 起 こす の に 必 要 な 分 極 の 変 化 δP
.

は 次 の 様 に な る 。

δ(ne-n。)一 一(0・598-0.188)dP
S=-o.21(BPS/PS)

(2.4)

但 し,(2.3)式 に 診 い てne;2.20,no=2.29,r33=30.8×1(iz

m/V>r13=8.6x1012m/V,PS=50x102Q/mZe3=32
,

εo=8.85x10-12F/mを 用 い た 。(参 考 文 献60よh引 用)

従 っ て(2・4)式 よhδ(ne-no)=-10-3の 屈 折 率 変 化 を 起 こ す に は

δP8/PS=4.8x10-3の 分 極 の 変 化 が 必 要 と な る 。 こ れ を 実 現 す る に

は 多 数 の 電 離 可 能 な 欠 陥 や 不 純 物 が 必 要 と な り,あ る 特 殊 な 場 合 を 除 き

自然 に 存 在 す る 結 晶 で は 不 可 能 と 考 え ら れ る 。

qiDATi1。d。iの 拡 散 の 理17)

空 間 的 に 不 均 一 に 光 が 照 射 さ れ て い る 場 合 に,伝 導 電 子 は 空 間 的 に 不

均 一 に励起 され る ・ とか ら電子 略 度 勾 酉己が生 じる。D。d。i17撫 的

な拡 散 に よ って も十 分 な空 間電 荷 の 分離 が 生 じる こ とを説 明 し,拡 散 が

光損傷 の 際 の電 荷分 離 に大 きな働 き を してい る こ とを示 した。 図2.3に

示 す 様 に2つ の可干 渉 な光11,IZを 結 晶上 で干 渉 させ そ の干 渉縞 に 応
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恥

1(x)

ystal

図2.3レ ー ザ 光 に よ る 干 渉 縞

じ た パ タ ー ン を 屈 折 率 変 化 と し て 書 き 込 み,回 折 格 子 を 形 成 さ せ た 。 そ

の 干 渉 縞 の 強 度 分 布 は

1(x)=Io(1十mcosKx)(2.5)

と表 わ さ れ る 。 こ こ で ∬o=11+IZ,K=2π/1,a=λ/2sin

(θ/2),m=211・12./(Ii+IZ),λ は 光 の 波 長,θ は2つ の 光 線

の な す 角 で あ る 。 自 由 電 子 の ト ラ ッ ピ ン グ 時 聞 は 十 分 に 短 い と す る と 伝

導 帯 に 励 起 さ れ た 電 子 の 密 度 π(x)は 光 強 度 に 比 例 す る 。 従 っ てn(x)

はnoを 光 強 度 に 依 存 し な い 定 数 と す る と

n(x)=no(1+mcosKx)(2.6)

と 示 さ れ る 。 こ の 様 に 分 布 し て い る 自 由 電 子 に よ っ て 生 じ る 拡 散 電 流

ノ(x)は 平 衡 状 態 で は

dn(x)
J(x)=eD

dx‐euEsn(x)=0(2.7)
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と な る 。 但 しe:電 子 電 荷,刀:拡 散 係 数,μ:キ ャ リア の 移 動 度,

E.:空 間 電 荷 電 界 と す る 。Einsteinの 関 係 式eD=kT ,u(k;

Boltzman定 数,T;絶 対 温 度)を 用 い る と(2.7)式 か ら

n(x)euE
s=kT,udn(x)(28)dx

・叡 ら れ る ・ 従 つ てkTES=-
e・dn(x)1dxn(x)(2.・)

と な る 。

今,キ ャ リア の 分 布 は(2.6)式 よh,n(x)=no(1+mcoskx)

で あ る か ら(2.9)式 は

kTKmsinKxE

S=‐ 一一(2.1°)e1+mcosKx

と な る 。(2,10)式 に 澄 い て,電 界 の 最 大 値E那 傭 は

kTE

max=・Km(2.11)
e

O

と な る 。 ア ル ゴ ン ・イ オ ン ・レ ー ザ 光(波 長4880A)に よ っ て 干 渉 縞

を 形 成 し た 場 合 を 考 え る 。d=60°,K=1.29×107-1m,k=1.38

×10-23J/贋,T=300K,e=1 .6×1『19G,m=1と す る と,

Em¢x=3.3x105V/m=3.3KV/crri

と なh,光 損 傷 を 起 こ し 得 る 電 界 と な る 。 し か し単 一 ス ポ ッ トの 場 合 例

え ば ビ ー ム 径 を0,1mmと す る とaは0.1mmと な りK=6.28×1041f1

と な る 。 従 っ て(2.11)式 よ りEmdxは16V/cmと な リ キ ャ リ ア を 移

動 さ せ る 電 界 に は 小 さ す ぎ る 。 一 方,光 損 傷 は 同 程 度 起 こ る の で 拡 散 の

み が 電 荷 分 離 に 作 用 し て い る と は 言 い 難 い 。

Civ)Glassの 光 起 電 加 よ る 理 論61)

Glass等 はhNbO3に お け る 内 部 電 界 は も と も と結 晶 に 存 在 す る の
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では な く,光 が照 射 され た こ とに よ っ て ある一 定 方 向 の光 起 電 力 が生 じ,

そ れ が光 損 傷 の 際 に効 く内部 電 界 と な ってい る と説 明 してい る。Glass

61)
の主 張 す る光起 電 力 す 勧 ち内 部 光 電効 果 は結 顳 身 の 非対 称 性 に

ょ 。て生 じる もの で ある。 す 勧 ちL、 と置 き換 った ドナ62)と な るFe

イ オ ンか ら隣 接 のNb迄 の距 離 は結 晶 の分極 処 理 に よっ て+c方 向 と一C

方 向 で は異 な ってい る。 一 方LiNbO3の 伝導 帯 はNbに よ って形成 され

てい るの で不 純 物 準位 のFeか ら伝 導 帯 のNbへ の 電荷 の遷 移 確 率p+・

pは(添 字 の+,一 は それ ぞ れ+C,-C方 向 を表 わす)+C方 向 と

一c方 向 とで異 な ってい る。 励起 され た 後の熱 的 な再結 合 の確 率 τ+に

も方 向 性 が あ る とす る と,+c及 び一c方 向 の 電流 それ ぞれ ゴ+,ゴ_は 次

_61)
の様 に刀くされ る。

誓 一 罕謳 ・p土畦 ゴ土(2.・2)

(複 合 同 順)

こ こで α:光 の吸 収係 数,1:光 強 度,ん レ:光 子 の エ ネル ギ ー,

v土 ニキ ャ リアの 熱速 度 を示 す ・

平衡 状態 では 電流 ゴは

ゴー ゴ+一 ゴ.一(ale/妙)・(z+p+-1_p⊃=KaI

(2.13)

但 し 住=v土 τ土

K-eb
y(a+p+-1_p-)(Q剛 頂)

となる。

(2.13)式 に 誇い て,1及 びpに 方 向 性 が存 在 す れ ば ゴは零 とは な ら

ず 有 限 な値 となh,電 流 は一 定 方 向に 流 れ る。 この様 な光起 電 力 は

B。7.'1033)で 糊 測 さ れ て い る こ と を 伊晒と し て 上 げ て い る 。

本章 で は,光 損 傷 の機 構 の うちで も問題 とされ てい る内 部 電 界 の問 題

を取 り上 げ,特 に可 能 性 の大 き な(DChenの モ デル と4V)Glassの 理 論 の
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2つ につ い て その適 応 性 を検討 す る。

2.2節 光 損 傷 と光 電 導

2.2.1試 料及 び実験 方法

測 定 に用 い た試 料 は市販 され てい る無 添 加LiNbO3,そ れ を約1(厂5

torrの 真 空 中で 熱処理 を行 い 酸 素 の格 子 欠 陥 を結 晶 中に導 入 した還元 処

理LiNbO3・ 及 び各 種 の金 属 を添加 したLiNbO3で ある。 ロ ジ ウム添 加

LiNbO3及 び鉄 添加LiNbO3は そ れぞ れ ・ジ ウム及 び鉄 を メル ト中 に添 加

し結 晶成 長 させ た もの であ る。 これ とは別 に銅,ク ロ ム,鉄 の それ ぞ れ の

金 属 を約1『6torrの 真空 中で無 添加LiNbO3上 に蒸 着 し,そ の後 空 気 中,

1000℃ で熱 処理 を行 いそ れ ぞ れ の金 属 を熱 拡散 に よ り添加 した もの を 用

い た。(図2.7に 示 す もの。)試 料 の 表面 は0 .3μmの アル ミナ で光 学 研

磨 を行 い,特 に こ とわ らない 限 り試料 はc軸 方向 に単 一 分極 化 され てい る。

光損 傷 に よっ て生 じる複 屈 折率 変 化 の 測定 は図2.4に 示 す 様 に比較 的 容

易に 出来 る直 交 ニ コル法 に よ って行 った 。 す なわ ち直交 す る偏 光 板 の間 に

置 か れ た結 晶 を透 過 す る光 量 の変 化 か ら偏光 面 の 回転 角 を求 め複 屈 折 の変

化 を得 る方法 で あ る。 複 屈 折 の変 化 を求 め る為 の光 源 には ヘ リウム ・ネォ

0

ン レー ザ(波 長6328A)を 用 い た。

図2。4複 屈 折 変化 の測 定 系

光 電 流 の測 定 は図2.5に 示 す ロ ック イ ン増 幅 器 に よる測 定 の他 に,高 感
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度 の電 流 計 に よる測 定 も行 った 。励 起 光 源 は特 に こ とわ ら ない 限 リセ ク タ

ーで150Hzに チ ョップ した ク セノ ン放 電 灯 を用 い た。 これ とは別 に 図2.

む

6に 示 す窒 素 レ ーザ か らの 紫外 パ ル ス光(波 長3371A)を 光 源 と した光

電 導 の測 定 も行 った。 窒 素 レー ザ は半 値幅8nsecの パ ルス発 振 で最大 ピ

ー ク 出力 は 約500kWで ある。 窒 素 レーザ の放 電 雑音 を防 ぐ為 に測 定 系 を

銅 で シール ドされ た室 に置 い て測定 を行 った。 ま た光 電 流 の測定 は電 流 波

形 とは せず に100MΩ の抵 抗 と100pFの 容量 に よっ て積 分 した電 荷 波

形 と して オ シ ・ス コー プ上 で測 定 した。

2.2.2内 部 電 界 の大 き さ とそ の性 質

図2.7は 各 種 の処理 を 施 したLiNbO3結 晶 に ア ル ゴ ンイ オ ン レー ザ光(

波 長51°54A)を 照 射 し,光 損 傷 を起 こ した 際 の複 屈 折 の 時間 的変 化 を示

す。 光損 傷 は不 純 物 を添 加 した結 晶 では 受 け易 い の に対 し,無 添加LiNbO3

はm受 け に くく,ま た屈 折率 変 化 の時 間 的飽 和 値 もm小 さい 。

Electrode

犠

図2.5ロ ック イ ン増 幅 器 に よる光 電 流測 定 系
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図2.6窒 素 レ ーザ に よる光 電 流 の測 定 系

図2・7種 々の処理 を施 したLiNbO3の 光損 傷
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還元 処理 したLiNbO31(Cヘ リウム ネ オ ン レーザ光 を照射 した時 に生 じる

複 屈 折率 の時 間 的変 化(光 損 傷 の 時 間 的変 化)を 図2.m示 す 。結 晶 の+

C軸 方 向(+C→-C)に 外 部電 界 を印加 した場 合 は光 損 傷 を大 き く受 け

屈 折 率変 化 も大 きい。 一 方 結 晶 の 一C軸 方 向 に電 界 を 印加 した場 合(-C

→+c)は 光損 傷 を受 け に くく屈折 率 変 化 も小 さい。

図2.8還 元 処理HNbO3に 澄 け る光 損 傷 の電 界 依 存性

図 、:912示す撫 酪 を印加 しな暢 合隅 編 の 。蜥 ㎡)碇 常的

な光 電 流 が 流 れ る こ とが観測 され た。 光 電 流 の 方 向は結 晶が 単一 分 極化 さ

れ て い る場 合 は常 に結 晶の+Cか ら一C軸 方 向 へ流 れ る こ とが わか った。

ま た分 極 処理 され てい ない結 晶 や他 の結 晶軸 方 向 で は光 電 流 は一 桁 以 上小

さい こ とが明 らか とな った。 図2.9(a)は 電 流計 に よ って測 定 した光 電 流 波

形 で ある。 光 を照 射 し始 め る時 と照射 し終 る 時 には結 晶 の温 度変 化 に起 因

す る焦 電 流 が観 測 され る。 図2.9(b)に 示 す ロ ック イ ン増 幅 器 に よる測 定 で
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(a)電 流計 に よって測 定 し現 焦電 流 及 び光 電 流波 形(b)ロ ック イ ン増 幅器 に よ って測定 した光 電 流波 形

図2.9LiNbO3の 光 電 流波 形



は,ロ ック イ ン増 幅器 の積分 作用 に よっ て焦 電 流 は取h除 か れ光 電 流 の み

が 観測 さ れ る.・ ジ ウム(Rh)添 加LiNbO3$)と 無 添 加LiNbO、 では 光 電

流 の値 は約6倍 ロ ジウ ム添 加1・iNbO3の 方 が大 きい こ とがわ か る。 図2・10

に示 す 光 電流 の励起 光強 度 依 存 性 か ら光 電 流は レー ザ光 強 度 に 比例 す る こ

とが わ か る。

図2.10光 電 流 の レー ザ光 強度依 存性

結晶 中 を流れ る光 電流 を ノPんと し・光 損 傷 の際 に効 く ドリフ ト電 界の起

源をC、 。莇 主張す る結晶 阮 来存在す る内音麟4ト67瓦 。,で あるとす

る 。 結 晶 に 外 部 か ら 電 界E岬 μ を 印 加 し て,こ の 光 電 流 が 零 と な る 電 界 を

求 め る と,

!P广%τ ・μ(Eint+E¢Ppl)-0(2・14)
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よh,EdPPL=一 ろ 撹 となる。但 し,nTは キ ャ リア数,eは 電子 電 荷,

μは キ ャ リア の移動 度 と し,空 間 電荷 電 界 は誘起 され てい ない もの とす る。

従 って光 電 流 を零 とす る印加 電 界 の絶 対 値 は内 部電 界 のそれ と等 し くな り,

光 強度 に 関 係 しなto-一 定値 と なる。
61)

しか し,光 電流 の起 源 をGlass等 の主張 す る光 起 電 力 で あ る とす る と

光 電流 今 んを零 とす る外部 印加 電 界Eα 即 ♂ は光 誘起 電 流 をJvと す る と以

下 に示 す様 に して求 め られ る。 光 誘起 電流JvはKを 光 強 度 に依 存 しない 定

数 ・ αを光 の 吸収係 数 ・1を 光 強 度 とす る とJv=Kalで 与 え られ るか

ら,光 電 流 は

∫P广 ノv+・ 物 μE卿 广Kal+・(nD+nL)μE。ppL=o

(2.15)
但 し,nDは 光 を照射 しない 時 に存 在 す る キ ャ リア数

nLは 光 照 射 に よ って生 じる キ ャ リア数

nT=%D+%L

とな る。 従 って光 電 流 が零 となる外 部 印加 電 界E。pplは

KaIE
・Pp广 、(n

D+nL)μ(2.16)

で一与え られ る。 π万《nLの 場合 でnL㏄1の 条 件 を満 たす 時 は光 電 流 を零

とす るEdpPlは 一 定 値 を示 し,結 晶に 元来 存 在す る内 部 電 界 の場 合 と同様

光 強 度 に依 存 しな くな るが,一 般 的 にEαpp6は 光 強度 ∬,キ ャ リア数nD,

死,移 動 度 の μの 関数 であ るo

図2.11に 示 す様 に結 晶 のc軸 方 向 に外部 か ら電界 を印 加 した場 合,そ

れ が内部 電 界 と同 じ方 向 の場 合 に は光 電 流 は増 加 す る。 な 論図2.11に 示

す波形 は電 流 計 に よる測 定 で ある為 に焦 電 流 が重 畳 してい る。

光損 傷 と光 電 流 の励起 光 波 長依 存性 は図2.12に 示 す様 にほ ほ一 致 す る。

さ らに 図2.13に 示 す 様 に光損 傷 に よ って生 じた屈 折 率変 化 の時 間 的 飽和

値 と光翫 の各 。の印加電界依存性 も_致33挙 毟.こ の2つ の事 は光翫
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図2.11電 界印加時の電流計に よって測定 した

光電流及 び焦電流波形

図2.12光 損 傷及 び光電 流の励起光波長依存性
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と光 損傷 に 密接 な関係 が あ る こ とを示 す。 な澄,こ の様 な対応 関係 は 後 に

ss),70)
報 告 され たKurz等 の結果 とも一致す る。

(a)還 元処 理LiNbO3

-

(b)鉄 添加LiNbO3

図2.13内 部 電 界 の 推定
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図2.14内 部 電界 の推 定(無 添 加LiNbO3)

図2.15内 部 電界 の 推定(還 元 処理LiNbO3)

-20一



ク セノ ン光 の励起 光 強 度 を一 定 に保 って測 定 した光 電流 の 印加 電 界依 存

性 を 図2.13,図2.14,図2.15に 示す 。 図 か ら,光 電 流 が零 とな る電

界 を求 め る と無 添 加LiNbO3で は180kV/cm,鉄 添 加LiNbO3で は85

kV/cm,還 元 処理LiNbO3で は処 理 条件 に よって35kV/cmか ら8kV

/cmま で減 少 した。 な澄参 考 まで にhTaO3の 場 合 は350kV/cmと

求 ま っ た。 表2.2に これ らの電 界 の値 を処理 条件 と共 に示 す 。 この様 に光

表2.2種 々 に処 理 したLiNbO3の 内 部電 界 の 推 定

・・m…s・ 皿…p・ ・para・i・n・
。(KVppl/・m)(6S2・cm)-1

UndopedLiNbO311ti180KV/cml^,1017

Fe-d・P・dL・Nb・,fr・ ・ …m・t・85Kv/・ ・-1♂5

ReducedLiNbO31600°C, .10-3torr,Iti35KV/cml,101°

(#7)7hours

・・ducedL・N・ ・355…,・ ・-3・ ・r・,・ …V/・m-1δ9

〔#2〕10hours

・・ducedLiN・ ・36・ …,・ ・-3・ ・rr,・ ・Kv/・m_8N10

〔#8)10hours

・。d。P。 一 。・3・ ～35・ ・v/・m-1δ18

電 流 が零 とな る電 界 を求 め る と無 添 加LiNbO3で は大 き く,不 純物 を添 加

した り還元 処理 に よ って格 子 欠 陥 を導 入 す る と小 さ くなる。 しか し,図2.

7に 示 す様 に不 純 物 を添加 した結 晶 で は光 損傷 を大 き く受 け る のに対 し,

無 添 加LiNbO3で は光損 傷 を一 番受 け に く く,屈 折 率変 化 の蒔 問 的飽 和 値

も小 さい.光 損 傷 に よる屈 折率変 化 が 飽 和 してい る時間 領 域 で は,。h。15n)

の考 え に従 えば 屈折 率変 化 に寄与 して い る空 間 電荷 電 界 は 内部 電 界 に等 し
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くなけれ ば な らない。従 っ てChenの 主 張 す る様 に元来 結 晶 に存 在 す る 内

部 電 界 に よっ て キ ャ リア が ドリフ トし光 損 傷 が起 ってい る と考 え る と無 添

加LiNbO3の 方 が大 き く光損 傷 を受 け るべ きで ある が,図2.7の 光 損 傷 の

結 果 では無 添 加LiNbO3が 一 番 光 損 傷 を受 けに く く,両 者 は矛 盾 す る。

む しろ内部 電 界 の起 源 を光 起 電 力 と考 え る と表2.2に 示 した電 界 の 値 は 光

起 電 力 を打 ち消 す の に必要 な電界 で あ り,(2.16)式 か らわか る様 に結 晶

の電 気 伝導 度 が大 き くnD,nLが 大 きい ものほ ど小 さ な印加 電 界 で 光 誘起

電 流 を打 ち消す こ とが 出来 る。

図2.16内 部 電 界 の励 起光 波長 依 存 性

図2.16は ク セノ ン放 電 灯 の光 を色 ガ ラス フ ィルm(HA50,VO-42)

で分 光 し,図2.5に 示 す 測 定系 で測定 した鉄 添加LiNbO31/C於 けるc軸 方

向 の光 電 流 の 印加 電 界依 存 性 を示 す。 不 純 物 準位 か ら励起 す る420nm～

800nmの 波長 領 域 と充 満 帯 か ら伝 導 体へ 直接 キ ャ リア を励 起 す る紫外 光

領 域 を含 め た波 長 領域(300nm～800nm)の2つ の場 合 に つい て測 定

を行 い,紫 外 光 領 域 に つ い ては両 者 の差 分 か ら考 察 す る こ とにす る。 可視

光 領域(波 長420～800nm)の 光 で励 起 した 場合 と比 較 し,紫 外 光 領 域

(波 長300～420nm)で 励起 した場 合 は光 電 流 を零 とす る の に必要 な 電
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界 は小 さい。 この事 実 は,不 純 物 準 位 か ら伝導 帯 へ の キ ャ リア の励 起 で は

光 起 電 力 が大 き く現 わ れ,充 満帯 か ら伝導 帯へ の キ ャ リア の励 起 では 光起

電 力が小 さい 為 に生 じた もの と考 え られ る。

図2.17は 種 々 の処理 を した1・iNbO3結 晶に つ い て測 定 した,結 晶 に外

部 か ら電界 を 印加 しない場 合 のc軸 方 向 の光 電 流 の大 きさ とそ の温度 依 存

性 を示 す。 常温 に 澄け る光 電 流 の大 きさに着 目す る と光損 傷 を受 け易 い 結

晶 で は光電 流 が大 きい ことが示 され る。 図2.18は そ れ らの結 晶 の光 吸 収

ス ペ ク トル,表2.3は 結 晶 の処理 条 件 を示 す。

表2.3種 々に処 理 したnNbO3試 料の 処理 方 法

Sampledimensions

No.SamplesPreparationsx-Y-z〔c〕[㎜]

#1Und・p・dU・d・P・'dsinglecryst・1・fLiNbO3.4・95x4・?;il・ 〔'2

Li恥93

#2ReducedUnd°pedL'狸 ・was「educedat55° °C'n3 .6'x5.°2x1・62

L・NbO3vacuum(10T。 ・・)f・r10h・u…

#3Fe-dopedSamplewasgrownfromastoichiometric4・39x3。70x1・66

LiNbO3meltofLiNbO3,towhichFehadbeen

added.(SuppliedfromIsomet.)

#4ReducedFe-dopedLiNbO3
^wasreducedat550°C4.39x3.70x1.66

Fe-dopedinvacuum(10-3Torr)for10hours.

LiN603

#5Cu-dopedCuwasdopedintothecrystalbydif-3.22x5.02x2.43

LiNbO3fusion;ThinlayerofCumetalwas

vacuwn-evaporatedontothecrystal

wafer,whichwasthenannealedinair

for15hoursat900°C.

#6Rh-dopedSamplewasgrownfromastoichiometric2.66x4.11x4.14

・・Nb・38〕 ・・…fL・Nb・,,・ ・wh・ ・hRh・ ・dbee・

added.(SuppliedfromN.T.T.)

#7ReducedUndopedLiNbO3wasreducedat600°C3.73x3.55x1.48

LiNbO3invacuum(103Torr)for7hours.

#8ReducedUnd°pedL'㎜ ・was
-3「educedat6° °°C3・?3x3'55x1°48

L・NbO3・nvacuw・(10T・rr〕f・r10h・u:s・
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図2.17光 電 流 の温度 依 存 性

図2.18種 々の処 理 を施 したLiNbO3の 光 吸収 係数
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り

次 に窒 素 レー ザ光(波 長3371A)を 光 源 と し,c軸 方 向 の光電 流 及 び

そ の印 加 電 界依 存性 を測 定 した。c軸 方 向 に分 極 した 無 添加LiNbO312レ

ーザ光 を照射 した時生 じる光 電 流 波形 は図2ユ9に 示 す様 に印 加電 界 に依

存 す る成 分 と印加電 界 とは 関係 な くあ る一 定 方 向に 現 れ る成 分 とが観 測 さ

れ る。 後者 の立 ち上hの 早 い成 分 は 内部 電 界 あ るい は 光起 電 力 に よ って生

じる成分 と結 晶 の温 度 変 化 に よっ て生 じる焦 電流 の二 つ が加 わ った もの と

考 え られ る。 結 晶 のc軸 方 向 に外 部 か ら電 界 を 印加 して内部 電 界 に よ って

生 じる光 電流 成 分 を打 ち 消す の に必要 な電 界 を求 め る と図2.20に 示 す様

に2kV/cmと な り,ク セノ ン光 に よる光 電 流 の場 合(180kV/cm)に

比 べ る と小 さな値 とな ってい る。 この理 由 と しては 窒 素 レー ザ光 は紫 外 光

で あh,ク セノ ン光 は可視 光 領 域 が大 部 分 であ る ことか ら,既 述 した様 に

励起 光 の波長 の違 い に基 づ くとい う可能 性 が考 え られ る。

LiNbOゴZN2L・s・ ・

十

Induced

図2.19窒 素 レー ザに よる光 電 流波 形(外 部 電 界 印加 時)
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図2.20窒 素 レーザに よる光電流の電界依存性

以上 に様 に光損傷 について述べ て来 たが,光 損傷に よる屈折率変化 を利

用 しLiNbO3結 晶を記憶素子 と して用い る場合は光損傷 を大 きく受ける方

が 良 く,ま たLiNbO3結 晶を非線型 光学素子 として用い る場合にはむ しろ

光損傷を受けに くい方が良 く,光 損傷 を防止する必要 がある。光損傷 の受

け易 さを制御す るには結晶中の不純物濃度を制御 するの も一方法 であるが,

ここでは結晶 に外部か ら電界 を印加 して制御 する方法3㌔ 述べる。

還 元処 理 に よって結 晶 中 に酸 素 の格子 欠 陥 を導 入 したLiNbO3結 晶 では,

無 処理 のLiNbO3結 晶 と比較 す る と光 損 傷 を受 け易 くなる。 しか し,結 晶
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のc軸 方 向 に外 部 か ら電 界 を印加 す る こ とに よって,比 較 的小 さ な電 界 に

よって光電 流 の増 大及 び減 少 が起 こ り,さ らに図2.13(a)に 示 す 様 に光損

傷 の大 き さ も変化 す る。 この 現 象 を利用 す れば電 界 に よっ て光 損 傷 の 制御

を行 う ことが 出来,実 用 上非 常 賄 効 で ある と考 え られ る.筆 者 等 の33R)

の後 にS,・ 。h、m。 繰 よhマ ンガ ン添 力pL、N、 。、結 晶 を翫 処 理 し鯣

合,電 界 に よっ て光 損 傷 の受 け 易 さが制 御 され易 くなる と共 に,光 電 流 の

外 部 印加電 界依 存性 が大 き くなる こ とが報 告 され てい るが筆 者 等 の結 果33)

と同一 内 容 で あ る と言 え る。

2.3節 光損 傷 の時 間 的解析

光 損傷 に よ って生 じた複屈 折 の 時間変 化 を測 定 し,内 部 電 界 に つ い て検 討

す る。

最大 出 力35mWの ヘ リウム ・ネオ ン レー ザ(波 長 ゜6328A)を光 源 と して

用 い レ ンズ で直径0,25mmに 絞 って 試料 に局 部 的に 照射 した。 レーザ光 は結

晶 のY方 向(C軸 に垂 直)に 照射 し,図2.4に 示 す 直交 ニ コル法 に よって複

屈 折 の変 化 を測 定 した。 試 料 は鉄 を メル ト中 に添加 したL童NbO3結 晶 を用 い

た。 光 減衰 器 に よって レーザ光 強 度 を変 化 させ,そ れぞ れ の強 度 に澄 け る屈

折率 の時間 変 化 を求 め たのが 図2.21で あ る。 レーザ光 強度 を増 す に従 い ,

屈 折 率変 化 が飽 和 す る のmす る時間 は 減 少 し,飽 和 値 は増大 す る こ とが わ

か る。

図2.21に 示 す様 にそ れぞ れ の レーザ 光 強度 に澄 い て屈 折率 変 化 が飽 和 し

てい る時 間領 域 で は,空 間 電荷 電界 が 内 部 電界 の大 きさ まで誘起 され てい る

もの と考 え られ る。LiNbO3結 晶 に論 け る複 屈 折 の変 化d(n
e‐no)と 空

間電荷 電 界Esと の関 係 は 電 気光学 定raa,riaを 用 い て表 わ す と既述 の

(2.1)式 か ら

1
‐d(n

e‐no)=2("'33ne3‐r13no3)ES

-8
=1 .13x10ES(2 .17)
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と なる。 こ こでESはZ方 向 に生 じた空 間 電 荷電 界(V/cm)で,r33,ria,

ne,noは 表2.1の 値 を用 い た。

図2.21ヘ リウム ネオ ン レーザ光 に よ る光 損 傷 の レーザ光 強 度依 存 性

各 々の レー ザ光 強 度に対 して得 られ た光 損 傷 に よる屈 折 率変化 の 時間 的 飽

和 値 は図2.22の 白丸 で示 され る。

図2.22に よって の

飽和 値 の光 強度 依 存 性
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こ こで仮 りに光 起 電 力に よって キ ャ リア が ドリフ トしてい る と仮 定 して
,

誘 起 され る空 間 電 荷 電界Esと 光 強 度1と の関係 を求 め る。 光起 電 力 を(2 .

13)式 で定 義 したVcKaI,光 照 射が 行 わ れ てい ない 時 の キャ リア数 を

nD,光 照射 に よって誘起 され る キ ャ リア数 をnL ,電 子 電 荷 をe,移 動 度 を μ

とす る と電 流 密度 ゴは 屈 折率変 化 が時 間 的 に飽 和 してい る時 間領 域 で は ゴe

Oで あるか ら(2.15)式 と同様 に

」=Kal+(nD+nL)e,uEs=0(2 .18)

従 って

E s-一(Kaln
D+nL)、 μ(2.・9)

と なる・ 光 キ ャ リアnLは レーザ光 強 度 取 比 例 す る と し ,nL。 を光 強 度

に依 存 しない比 例定 数 とす る と

nLenLO°1(2 .20)

の関係 式 で表 わ され る。(2 .19)式 は(2.20)式 を用 い る と

E_
s-(n

D+Ka.nLO∬1)・ ・ 一 一 、鵄 。(1+1。)

(2.21)

と な る ・(2・17)式 に 示 さ れ る 様 にE
。 はd(ne-n。)眦 例 す る の で(2.2・)

式 か ら

・(・・一・・)一(
、+。 夛 。、。)・ ・(・ 厂 ・・)_

一(

、+110/1)・d(ne‐n。)。 。、,(2.22)

但 しd(%厂%o)
s¢tは1→ 。。に 誇 け るd(ne‐nQ)の 値 を 表 わ し,

Io=%D・ 免 五〇 で あ る 。
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とな る。 図2.22に 黔 い て,実 測 値(白 丸)に 一 致 す る様 に(2.22)式 の パ

ラメ ー タ を決 定 す る と

一3
d(%厂%・)s¢t‐1.6×10

10=12(W/cmZ)

と な り,(2.22)式 の 計 算 結 果 は 図2.22の 破 線 で 示 さ れ る 。

Laserlntensity(mW/cm2)
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図2.23光 損 傷 に よ って生 じた屈 折率 変 化 の

時間 的 飽和 値 の レーザ ビー ム径 依 存 性

次 に レー ザの 出 力強 度 を一 定 に保 ち,レ ーザ ビー ムの集 光 径 を変 化 させ た

時,光 損 傷 に よる屈 折率変 化 の時 間的 飽 和 値 と ビー ム径 の逆 平 方 との 関 係 は

図2.23に 示 す様 に ほぼ 比例 関係 に あ る。 す なわ ち,こ の図 は 屈 折率変 化 の

時 間的 飽 和値 とレ ーザ光 強度 との比 例 関係 を示 して診 り,図2,22に お い て
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もレ ーザ光 強 度 が 弱い 領 域 で は両者 が比 例 関係 に あ る こ とか ら図2.22と 図

2.23の 結 果 は 矛 盾 しない。 さ らに図2.23の 結 果 か ら光 損 傷 は レ ーザ光 強

度 にの み 関係 し,レ ー ザ光 の ビー ム径 に 関係 しない こ とがわ か る。

以 上 の結 果 を もとに,光 損 傷 に よ る屈 折率 変 化 の数 値 的 解析を行 う。 光 損

傷 に作用 す る電 界E(t)は 結 晶 に元 来 存 在 す る内 部 電 界Eint'光 に よ って 誘

起 され る電 界Ev,光 電 流 が流 れ た結果 生 じる空 間 電荷 電 界Eind,1(の(領

域1)あ るい はEind,2(の(領 域 皿)の3つ の成 分 か ら成 り立 っ てい る

とす る。 こ こでは単 一 ス ポ ッ トの光 を照 射 す る場 合 を考 え るの で拡 散 に よる

電流 は無 視 す る。 ま た照射 光 は均 一 に照 射 され てい る もの と し,光 キ ャ リア

は照 射 領域 に均一 に生 じてい る もの とす る。Eint,Evは 共 にo軸 方 向 に の

み存 在 す る と考 え られ るの で ここで の解 析 は一 次 元xの み に つい て考 え る。

図2.24(a)に 示 すm結 晶 の厚 さをLと し,座 標 一L/2か ら+L/2ま で

結 晶 が 占め る もの とす る。 光 照射 部分 は 座標m/2か ら+d/2ま で とす る。

す な わ ち光 ビー ムの広 が りはdで ある。 座標 一L/2か らm/2ま での領 域

を1,以 下 同様 に一d/2か ら+d/2ま でをH,+d/2か ら+L/2ま で を

皿とす る。 そ れぞれ の領域 に 澄け る電 界E(の,電 流 密度 ノ(t)を 図2.24

(a)に示 す様 にE1(の,T1(の,EZ(の,ノ2(の,E3(の,J3(の とす る。

ま た図2.24(b)に 示 す 様 に光 照 射 が ない 時 に 存在 す る キ ャ リア数 をnD,光 に

よ って励起 さ れ る キャ リア数 をnLと す る。 結 晶 中 に十 分 な数 の トラ ップが

存 在 し,キ ャ リア は光 照 射 部分 の縁 す な わ ち領 域1,皿 の界 面 と領 域E,皿

の 界面 及 び結 晶の 両端 面 に トラ ップ され る もの とす る。 左 右 対 称 な系 を考 え

てい る ので領 域1・ 皿の界面 に トラ ッ プされ る電荷 量 を+QAと す る と,領 域

皿,皿 の 界面 に トラ ップ され る電荷 量 は 一ρオ で表 わ され る。 ま た結 晶 の端

面x=-L/2に トラ ップ され る電荷 量 を 勲2Bと す る と他 の端 面x=+五/

2に トラ ップされ る電 荷 量 は 一QBで 示 され る。

従 って電界,電 流密 度 は左 右 対 称 な系 で ある か らそ れ ぞれ の領 域 に対 して

次 の 様 に表 わ され る。
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図2.24光 損 傷 に よる屈 折 率 変化 の数 値 的解 析

(a)結 晶 と照射 光 の位 置 関係

(b)キ ャ リア分 布 及 び電荷 分 布
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E、-Sint+Find ,、(の(2・23)E1=Ein

EZ=Ein

E3=F,in:∵;ザ:::2425:

{篇1犧 臨 噛 滷}+Kal(2.26)(2.27)(2.28)

(2.23),(2.25)式 よhE1=E3,(2.26),(2.28)式 よ りJ1=T3で

あ る か ら 以 下 の 議 論 で は1,亙 の 領 域 の み 考 え る 。 皿 の 領 域 は1と 同 様 に な

る.(,.27)式 に鮒 るK。1はGlassギ あ 主 張 す る光誘 起 翫 でKは 光

電変 換係 数,α は結 晶 の光 吸収 係 数,1は 照射 光 強度 を表 わ す 。

一 方光 誘 起 電 流 は それ に対 応 す る光誘 起 電 界E
vに 対 し

KaI=eunLEv(2.29)

の 関係 式 で表 わ され る。nLは1に 比 例 す る と考 え られ るか らEvは 光 強度

に依 存 しな い定 数 と なる。

従 って(2.29)式 を用 い て(2.27)式 を 表 わす と

J、一 ・・(nD+nL){Eint+Find ,、(の}+eunLEv(2・30)

となる。

空 間電荷 密度 ρ(x,t)と 電 流密 度T(x,の との問 には一 般的 に次 の 関係 式

が成 立 す る。

aa

∂tρ(x・ の=-dxT(x・ の(2.31)

こ こでtは 時間 とす る。

さ らに ρ(x,の に対 してGaussの 法 則 を 適応 す る と電 界E(x,の は一般

的 に
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d
eE(x,t)=p(x,t)(2.32)d

x

の 関 係 式 で 示 さ れ る 。 こ こ で ε は 誘 電 率 で あ る 。 ト ラ ッ プ さ れ る 電 荷 量Qと

電 荷 密 度 ρ と の 関 係 は 一 次 元 の 場 合

Q=jpdx(2.33)

で 示 さ れ る か ら領 域1』 の 界 面 に お い て(2.31),(2.32)式 を 適 応 す る

と

a

atQA(t)_‐(J1‐JZ)(2.34)

e(E1‐Ez)-QACt)(2.35)

Lと な る
。 同 様 に 結 晶 の 端 面x=一 一 に 論 い て は2

atQB(t)=J1(2.36)

‐eE
l=QB(t)(2.37)

と な る 。

(2.34),(2.35)式 よhQACt)を 消 去 し,(2.23),(2.24),(2.26),

(2・30)式 を 代 入 ・ 一 方(2・36)・(2・37)式 よh4B(の を 消 去 し(2・23),

(2.26)式 を 代 入 し,初 期 条 件t=0に てEind,i(0)=0,Eind,2(0)=0

を 満 た す 様 な解 を 求 め る と

E、(の 一 ㌦ ・ ・xp(-e,unD・ の(2.38)

e

1・ μ(nD+nL)E

・(の={Eint+Ev(、+
nD/nL)}'exp{一 ε ゜t}

+E
v(1)(2.39)

と な る 。1+nL/nD
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従 って屈 折率 変 化 を引 き起 こす空 間 電荷 電 界Eind,2(の は

Find ,・(t)一{Eint+Ev(、 ÷ 。
。)}〔 ・xp{一 θμ弊)・ 祠

(2.40)

となる。

誘起 され た空間 電 荷 電界 と複屈 折 の変 化 との問 に は(2,17)式 に示 す様 に

比 例 関係 で結 ばれ て 澄 り,

d(ne-n・)一 …3…-8Ei nd,、(の(2.4・)

で示 され る。 但 しFi nd,2(の はV/cmの 単 位 で ある。

以上 の計 算結 果 か ら光 損 傷 に よ って生 じ る複 屈折 の変 化 は ビー ム径 に依 存

しない事 が わ か る。 さ らに複屈 折 率 変 化 の 時間 的 飽和 値 す なわ ち(2.40)式

に 柿 てt-・ ・の 時 の 値 はEind
,・Ct)一 一Eint-Ev(、+1施)と な る ・

結 晶 に元 来 存在 す る内部 電 界Eintを 無 視 し,光 起 電 力 の効 果 が大 きい とす

1る とE
ind,・(t)の 繃 廊 ・+n

D/nL砒 例 し・nLは 光黻 眦 例 す

る と考 え られ る の で ・先 に 示 した(2.22)式d(n‐n
e・)一(、1+l

o/1・

d(ne-no)
Sgtと 等 価 な式 となh実 験 結果 と も一 致 す る。

0

ア ル ゴ ン イオ ン レーザ光(波 長4965A)を レ ンズで 直径0.5mmに 集 光 し

て,厚 さ1mmの 鉄 添加LiNbO3結 晶 に 照射 した場合 に生 じる光 損 傷 に よる

複 屈 折 率変 化 を(2.40)式 を用 い て解析 す る。 図2.25に レー ザ光強 度1.OW

/cm2,0.77W/cm2,0.60W/cm2に 対 して実測 した値 を 図 中○ 及 び ×

で示 した。 さ らに各 光強 度 に対 応 して(2。40)ま を用 い て誘 起 され た空 間 電

荷 電 界 の時間 的 変 化 を求 め,(2.41)式 か ら複 屈 折 の変 化 に換 算 して求 めた

計 算 値 が図 中破 線 で示 す もの で あ る。 レー ザ光 強度1.OW/2cm,o.77W/

cm2,0.60W/cm2に 対 し光 照射 時(nL)と 光 照 射 を行 わ ない 時(nD)の
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キ ャ リア数 の比 す なわ ち ・nL/nDを パ ラメータ とす る・ それ ぞ れ の レ ー ザ

光 強 度1,0,0.77,0.60W/cm2に 対 す る キ ャ リア数 の比 をnL/nD=0.25,

o.19,0.15と す る と実測 値 と計 算 値 は良 い一 致 を示 す 。但 し,LiNbO3結

晶 の電 気 伝導 度6Dの 測定 値 σヱ)=%Dθ μ=1・5×10-14(Ω ・cm)-1(常

温)を 用 い て キ ャ リア数 の比 を算 出 した。

図2.25に お い て屈折 率変 化 が飽和 してい る時間 領 域 では 空間 電荷 電 界 の

大 きさ は内 部 電 界 の値 に等 しい の で,屈 折率 変 化 の飽 和 値 か ら内部 電 界 の値

を(2.17)式 を用 い て求 め る と図2.26に 示 す様 に レ ー ザ光 強度1(W/2cm)1

に対 して,

E=Eznt+Ev=8.4xI(kV/cm)(2.42)

Eint:結 晶 に元 来 存 在 す る電 界

Ev:光 に よ って生 じた電 界

E:そ れ らを合 わ せ た光損 傷 に作用 す る電 界

ExposureTime(min

図2.25ア ル ゴ ンイ オ ン レー ザ光 に よる

光 損傷 の レーザ 光強 度 依存 性
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と実験 的 に求 ま っ た。 これ は 図2.22のv一 ザ光 強 度 が 弱い 領 域 に相 当 す る

もの と考 え る こ とが 出来 る。Sintは 光 強度 に依 存 す る とは考 え られ ない の

でt(2.42)式 か ら瑞 π6=0と 導 かれ る。

以 上 の結 果 か ら,LiNbO3結 晶 に ヘ リウム ネオ ン レー ザ光,あ るい は ア ル

ゴン イ オ ン レーザ光 を照射 した場 合 に生 じる光 損 傷 に よる屈 折率 変 化 は レ ー

ザ光 強 度 に依 存 し,光 起 電力 に よる解析 結果 と良 く一 致 す る。 従 っ て以 上 の

測 定 結果 を説 明 す る には主 と して光 起 電 力 の効 果 を考 え なけ れ ば な らない と

結 論 され る。

図2.26光 損 傷 か ら求 めた 内部 電 界 の

レーザ 光強 度 依存 性
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2.4節X線 に よh起 さ れ た光 損傷

前節 迄 の結果 か ら可視 光 照 射 の場 合 に は光起 電 力 がhNbO3で の光 損 傷 に

誇 い て重 要 な役割 を演 じて い る こ とが明 らか とな ったが,さ らに光 損 傷 の 内

部 電 界 の起 源 に対 して検討 す る一 手段 と してX線 照 射 に よる実験 を行 った 。

そ の結 果 光 の場 合 と同様 に 光 損 讎 生 じる 。 とカ・筆 者等77)が 始 め て朏 した 。

この 様 に高 エ ネル ギ ーの 電磁 波 で キ ャ リア を励 起 した場 合 の光 損傷 か ら内 部

電 界 の 起源 に つい て考 察 す る。

測 定 に用 い た試 料 は無 添加LiNbO3と 鉄 を拡散 法 で添 加 したLiNbO3の2

種 類 で あ る。Y板 の結 晶 を用 い た。 光 の透 過 方 向(Y方 向)に 対 す る厚 さ は

無 添 加LiNbO3,鉄 添加LiNbO3で ・そ れぞ れ0・3mm及 び0・34mmで あ っ

た。 複 屈 折率 変 化 の測 定 は図2.4に 示 す 直 交 ニ コル法 に よh,結 晶 のo軸(

Z方 向)に 対 し45° の 方 向に 偏光 したヘ リウ ムネオ ンレ ーザ光(波 長6328

°A)
を用 い た。 レー ザ光 を直 径0.3mmに レ ンズ で 集光 し,そ れ 自身 の光 で光

損 傷 が起 こ る こ とを防 ぐため に レー ザ光 強度 を0.3mV/cm2ま で弱 めた もの

を使用 したoX線 の線源 に は銅 のxa線 を用 い,加 速 電 圧30KV,陽 極 電 流

16mAと した。 照 射線 量 は8.2x102ron/minで1mlnの ス リ ッ トを通 し

て結 晶 に局 部 的 に照 射 した。 一 方,光 損 傷 を起 こす 可視 光 の光 源 と して,ア

0

ル ゴン ・イオ ン ・レ ー ザ光(波 長5145A)を レ ンズ で直径1.3mmに 集 光

して(レ ー ザ光強 度0.5W/cm2)用 い,X線 で生 じた光 損 傷 の場 合 と比 較

した。

hNbO3結 晶に 電界 を印加 しない 状態 でX線 を試料 の端 面 に均 一 に照 射 し

た場 合,外 部 回路 に は結 晶 の 一Cか ら+c方 向へ 一 定 の 電流 が流 れ る こ とが

観 測 され た 。 これ は 可視 光線(ク セ ノン光,ア ル ゴン イオ ンレー ザ光,ヘ リ

ウ ムネ オ ン レー ザ光 な ど)を 照 射 した 時 に生 じる定 常 電流 と同 じ向 きで あh,

X線 の線 量 に 比例 す る もの で ある。 さ らに,図2.27に 示 す様 にX線 を

LiNbO3結 晶 に局 部 的 に照 射 す る と無 添加LiNbO3,鉄 添加LiNbO3共 に同

程 度 の光 損 傷 が生 じる こ とが 明 らか と な った。X線 に よって誘 起 され た光損

傷 は光 に よっ て生 じた光 損傷 の場 合 と同様 に結 晶全 体 を約170℃ 以 上 の温
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度で熱処理 す ることによって複屈折率 の変化 は元 に戻 り,さ らに着 色等 も観

測 され なかった ことか ら,い わゆる放射線損傷154)とは 区別 され る現 象 で あ

ると考 える ことが 出来 る。 この ことか ら,X線 照射 によって も光 の場合 と同

様 に光損傷が生 じる ことが言え る。

O12345

DoseofX-ray(104ron)

図2.27X線 に より誘 起 され た光損 傷

図2.28レ ー ザ光 に より誘起 され た光損 傷
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一 方
,図2.28に 示 す 様 に ア ル ゴ ン ・イ オ ン ・レ ー ザ 光 に よ つ て 生 じ た 光

損 傷 は従来 報 告78)獸 てい る様 に鉄 添 力,L・N・ ・、の方 憮 添 加LiN・ ・、と比

較 す る と圧倒 的 に光 損傷 を受 け 易 い。 アル ゴ ン ・イオ ン ・レ ーザ光 を照 射 す

る場 合 には,光 キ ャ リア が鉄 の不 純 騨 位 か ら伝 導 帯 へ励 趣 れ る80°)

従 って,す でに2.2節 ・2.3節 で述べた様に,Glassぜ%主 張 する局在 し

た ドナ碓 げ2)禦 ら伝鞴 へ励趣 れる際の遷移確率の方 向依存性 に起 因す

る光 起 電 力 が光 損 傷 に重 要 な役 割 を演 じてい る もの と考 え られ る。

しか しなが らX線 の様 な高 エ ネル ギ ーで キ ャ リア を生成 した場 合 に は,充

満 帯 か ら伝導 帯 ヘ キ ャ リア が励 起 され る こ とに なる。 充 満 帯及 び伝 導 帯 は共

61)1
(CExtendedStateで ある為 に,そ れ ら相 互 間 の遷 移 に対 してGlass等

の説 で説 明 され る方 向性 は考 え られ ない。 以 上 の こ とか ら,X線 に よって光

損 傷 が生 じる事 実 は,Glass等 の 主張 す る様 な機 構 に よって生 じる光 起 電 力

以 外 の機構 も考 え なけ れ ば光損 傷 を説 明 出来 ない こ とを示 してい る。

2.5節 結 言

第2章 で議 論 したLiNbO3単 結 晶 に生 じる光 損傷 に つい て得 られ た結 果 を

ま と める と次 の様 に示 され る。

1)LiNbO3(rCヘ リウム ・ネオ ン レ ーザ光 等 の強 い光 を照 射 した 時 に生 じ

る光損 傷 は レー ザ光 の ビー ム径 には依 存 せ ず,照 射光 強 度 に依 存 す る。

2)レ ーザ光 強 度 を1と す る と光 損傷 に よって生 じる複 屈 折率 変 化 の時 聞

的 飽和 値d(ne-no)は 実 験 的 にIoを 光 強 度 に依 らない定 数 とす る

と

d(ne-no)㏄(
lo/}+、)

の関係 式 で示 され,Glass等 の 主張 す る光 起 電 力 に基 づ く解 析 と よい一

致 を示 す。

3)LiNbO31z生 じる光損 傷 と光 電流 に は 対応 関係 が存 在 す る こ とが光 損

傷 に よって生 じる複 屈 折 の変 化 と光 誘起 電流 の外 部 印 加電 界 存 在 性 が一
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致 す る ことか ら示 され た。 光 誘起 電 流 の方 向 か ら内 部電 界 は結 晶 の+o

か ら一 〇方向 へ 向い て い る ことが 明 らか とな った。

4)励 起 光 の波 長 を変 化 させ なが ら,光 誘起 電 流 を零 とな る様 にLiNbO3

結 晶 に外 部 か ら電 界 を印 加 した場 合,可 視 光 領域 す なわ ち結 晶の 不 純 物

準位 か ら伝導 帯 へ の遷 移 に対 応 す る波 長領 域 の光 に対 しては 必要 とす る

電 界 が大 き く,紫 外 光 で励起 した場 合 に小 さい こ とが 明 らか とな っ た。

5)X線 をLiNbO3結 晶 に照射 した場 合に も光 の場 合 と同様 に光損 傷 及 び

誘起 電 流 が生 じる。 誘 起 電 流 の方 向 は強 い光 を照 射 した場 合 と同 じで あ

るが,誘 起 電 流 を零 にす るのmす る外 部 印 加電 界 は 紫外 光 照 射 の 場 合

よhも 更 に/」・さい 。X線 を照 射 した 場 合,光 損傷 は鉄 添加LiNbO3,無

添加LiNbO3共 に同程 度 生 じる こ とが判 明 した。

6)LiNbO3に 澄 ける内 部 電界 の起 源 はGlass等 の主 張 す る鉄 の不純 物準

位 に関係 した光起 電 力 が主 た る もの で ある こ とが わか った。 しか し,X

線 照 射 に よ って も光 損 傷 が生 じる こ とか ら,不 純 物準 位 に関 係 しない 他

の起 源 も考 え なけれ ば な らない 。
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第3章LiNbO3単 結 晶 の 電 気 的 性 質

3・1節 緒 言

光損傷 と光電導 との間 には密接 な関係 があ ることはすでに第2章 で述べ た

が,本 章 ではL三NbO3に 語け る電気伝導機構 や移動度 を求め ることを目的 と

して電気的性質 について検討 を行 った。

LiNbO3に 澄ける電気伝導 を明 らかにする ことは,光 損傷 の機構 を明 らか

にす る上 で も重要 な問題 である。 しか しなが ら,今 までに報告 されてい る も

のは非常尠 く,わ ずか鷹 気伝韈 についての轄 岡 製 び韶 齢 ける

熱驫 力 か ら求 め たm度 の報85Q)が あ る鮒 で常温 近 激 測 る囀 は 非

常 に 乏 しい。 この様12LiNb(ら の電 気的 性 質,とhわ け電 気 伝導機 構 や移 動

度等 が測 定 され てい ない こ とに はそ れ な りの理 由が あ る。1つ にはLiNbO
3

は焦 電 係数 が大 きい為 に電 気 的測 定 を す る際 に,結 晶 の温度 変 化 が伴 う時 に

は焦 電 流 が 必要 な信 号 に重 畳 す る こ と,さ らに は電 気伝 導 度 が低 く(～1017

Ω一1cm-1)ま た移 動 度 も小 さい ので種 々の 電 気 的測 定 が 困難 となる ことが 多

いo

一 方 ,LiNbO3と 同 様 なABO3型 の 強 誘電 体 で あ るSrTiO3(/Cつ い て は,

光電 ぜ6)竪 一ル効 果 の測 定88)さ らに は翫 魍 を行 。 た編 では非 常 孀

気伝 轗 縄 し超鱒 状 態 獗 る こ と等 力・幸艮畢 畭 れ てい る。S,T・ ・、は

LiNbO、 眦 べ 比較 的 移動 度 も大 き く(常 温 で～ ・・。m・/V・secg1)・921飯

還元処理 を施す ことに よってキャ リア数 も増 すので通 常半導体等 で行われて

いる ホール効果法 に よって ,ホ ール移動度 の測定が容易 に行われ る。勃

・移動度一 ホール移動度の測定か ら常温付近ではキャ

リア は縦 モ ー ・の光学 ・オ・ ンの散 乱 を受 け てい る と報 窖1喫 れ てい る。

本 章 では,こ の様(rCLiNbO3の 電 気伝導 機 構 を知 る こ とは光損 傷 を知 る上

で も重要 で あhな が ら,未 だ測定 さ れ てい ない現 状 をふ まえ ,先 ず 窒 素 レー

ザ光励 起 に よる光電 導 の測 定 か らTimeofFlight法(時 間 走 行 法)に 従

ってLiNbO3中 の キ ャ リア移動 度 の算 出 を試 み,次 の光 ホ ール効 果 法 に よ る
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移 動 度 の測 定,最 後 に電 気伝 導 度 の測 定 に つい て そ の実験 結 果 及 び検 討,考

察 を述 べ る。

3.2節 窒 素 レー ザ に よる光 電導 と焦 電 ・圧 電性

3.2.1時 間 走行 法(TimeofFIight法)の 一 般 的議 論
93)

窒 素 レーザ に よる光 電導 の測 定 はTimeofFlight法(時 間走 行法)

に よhキ ャ リアの移 動 度,寿 命等 に 関 す る情 報 を得 る こ とを 目的 と して始

め られ た。

先 ず,TimeofFlight法 の原理 に つい て述 べ る ことにす る。Time

ofFlight法 に よる光 電 導 の測 定 で は,キ ャ リア の走行 時間 らに 比 べ て

十 分短 い パル ス光 に よって キ ャ リア を励起 す る必要 が あ る。本 実験 では 光

源 と して紫 外光 を 発振 波長(337°1A)と す る半 値幅 約8nsecの 窒 素 レ

ーザ光 を用 い てい る。 図3 .1に 示 す様 に光 を電極 の 一 方 か ら照 射 し キャ リ

ア を一 方 の電 極 近 傍 に発生 さ せ る。 結 晶 に電 圧Vを 印 加 し,も う一 方 の電

極 ま で キ ャ リア を走 らせ る こ とに よっ て誘起 され る電 流2(の あ るい は電

(a)(b)

図3.1時 間 走行 法 に よる電荷 量 の 測定

(a)測 定 系(b)電 荷 波形
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荷 量4(の を測定 す る こ とに よって キ ャ リアの移 動度 μや キ ャ リア の寿 命

・等 の龍 を得 る もの で あ る.・ こで の93)は 簡単 化 の た め キ
ャ リア と

しては電子 の み を考 え ・ キ ャ リアが一 度 トラ ップ され る と トラ ップか ら再

励 起 され る こ とは ない とす る。 正孔 に つい て は電子 の場 合 と同様 の考 え方

か ら導 び くこ とが出 来 るの で ここでは 省 くこ とに する 。光 の吸収 係数 αが

有 限 で結 晶全 体 に わ た って キ ャ リアが励 起 され てい る もの とす る。 ま た空

間 電荷 電 界 の影 響 が無 視 出来 る位,励 起 され た キ ャ リア数 は少 い とす る。

印加 電 界E,試 料 の厚 さa,キ ャ リア の ドリフ ト移 動度 侮 ,キ ャ リアの

寿 命 τ,試 料 に照 射 され てい る光 の波 長 に澄 け る吸 収係 数 α ,反 射 率R,

光 電変 換係数 を η とす る。 図3.1に 示 す 様 に エネ ル ギーhyの パル ス 光 が

入 射 した とす る。 光 は 吸収 係数 αに従 って 結 晶 中 に入 射 す るが ,結 晶表 面

に 入射 したNo個 の光 量子 に よ って結 晶 内 に つ くられ る光 電子 の総数%
oは

n・=N・(1-R)η{1-・xp(-al)}(3 .1)

で示 され る。 座標 劣に澄 い て生 成 され る光 電子 数%*(x)は

n*(x)-aNo(・m)η ・xp(一 ・x)(3 .2)'

と なる。 図3.1に 示 す"1"の 方 向 に 電圧 を 印加 した場 合 を考 え る こ とにす

る。 光 電流 を2(t),及 び誘起 電荷 量 を4(の とす る。

座標x,時 聞tに 澄 け る キ ャ リアの 密度n(x,の は

n(x,t)=n*(x)xexp(‐t/z)

=aN
・(1-R)η ・xp(‐Gtx)・exp(-t/τ)(3.3)

で示 され る。 次 にNo(1-R)η をnと 澄 くと(3 .3)式 は

...

n(x,t)=anexp(‐ax)exp(‐t/T)(3 .4)

と な る 。 時 間tに 誇 け る 誘 起 電 流i(t)は
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2(の 一 ・μErμE㌦ 幅)dxl一 咢E・ ㌃ ・exp(-t/・)・

〔exp{一 α(Z一 μEt)}-1〕(3.5)

と表 わ さ れ る 。 従 っ て 時 間tに お け る 誘 起 電 荷4(の は

・(の 一/oti(の … θIE・n1'exp(-al)
‐auE・

T

〔 、 一 。xp{一(1・ μE)t}〕T
一 θIE・ 窮 ・τ{・ 一・xp(-t/・)}(…)

こ こで飛 程ww=SET(3.7)

を導 入 す る と(3.6)式 は

4(enwexpt)_-IC1-(‐al)‐exp{‐(1‐aw1‐aw)t/z-al}

+exp(‐t/T)‐Glwexp(‐t/T)

(3.8)

と な る 。

キ ャ リ ア が 電 極 か ら も う一 方 の 電 極 ま で 走 行 す る の に 要 す る 時 間(キ ャ

リア走行時間 區 とすると ・≧偽 一毒 を灘 す時間融 では

結 晶 中 を走 行 す る キ ャ リア は ない の で2(t)=0,従 って4(の は一 定 値 を

示 す。 即 ち,t≧ttの 時 間領 域 で は

4(tt)一 ‐enw〔 ・-elP幕 の+awexp(‐1/w)1‐aw〕

(3.9)

と なる。 特 に電 界 が十 分 高 くtt《 τの条 件 を満 た す場 合 には,1/w=
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tt/τ 雲0で あ るか ら(3.9)式 は

・(tt)一 一 酬 ≒exp(-a‐awの}

一 一enl{・ 一 。xp(一 。 の}/{t。1}

w

--en
a{・xp(一 ・の 一 ・}(3.・ ・)

とな り時 間,電 界 共 に依 存 しな くな る。

逆 に電 界 が低 くτ≦tt=1/μEな る条件 の電 界領 域 で は4(の の最大

値 はt≧ τの 時 に満 た され,

q(・)一 一 響 ・農 呈鴇)・ 〔・一 ・xp{一(1/z-auE)・}〕

(s.i1)

となり4(τ)は 電界Eに 比例 す る。

以上 をま とめ る と

(i)印 力麟 が+分 高 く・》 硫 毒 を満たす電界では誘驫 確 ・

はt》ttの 時 間領 域 で電 界 ・時 間 の 両方 に依 存 しない一 定値 を 示 す。

a
す 劾 ち誘起 電 荷波 形irctt=u

Eの 所 で購 な屈 曲点 棚 われ ・れ

か
ttEttV・ で評 価 で きる・ 孀 齣 臨

Vは 印加 電圧 で あ る。

① 印加 電 界 が低 く τ《tt=t/μEの 条件 を満 た す電 界 領 域 で は誘

起 電荷 量4はt≧ τの 時聞 領 域 で時 間 に対 して一 定 値 を示 すが,印 加

電 界 に比 例 す る。

以 上 の一 般 的議 論 を用 い て窒 素 レ ーザ励 起 に よるLiN.bO3の 光電 導 測

定 の結 果 を検討 す る。

3.2.2光 電 導 と焦 電 ・圧電 性

窒素 レ ーザ に よるLiNbO3の 光 電 導 の測 定 は図2.6に 示 す測 定 系 に よ っ
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0
て行 った。 光源 の窒 素 レー ザ は発 振波 長3371A・ 発 振半 値 幅8nsec,

ピー ク 出 力約500KWの パル ス 発 振 を行 う。 レ ー ザ発振 時 の放 電雑 音 を防

ぐた め にオ シ ロス コ ー プ等 の測 定 系 はす べて銅 の シ ール ドル ー ムに 設置 し

て測定 した。 試料 を約10-5torrの 真空 に した ク ライオ ス タ ッ ト中に置 き・

半 透 明 に蒸 着 した金 電極 を通 して励 起光 を照射 した。 他 方 の電 極 も金蒸 着

電極 を用 い た。 光 電 流波 形 と して観 測 す る代 わ りに100MΩ の抵 抗 と100

pFの 容量 を並 列 に増 幅 器 の入 力m続 して電荷 波形 と して観 測 した。

測 定 に用 い た 試料 は無 添 加LiNbO3,鉄 添加LiNbO3,還 元処 理LiNb

O3の3種 類 でそ れ ぞ れ の試 料 の形 状,処 理 方 法 は 次 に示 す通hで あ る。

無 添加LiNbO3は 厚 さが共 に0.2mmのY板 及 びZ板 の2枚 を用 い た・鉄

添 加LiNbO3は 厚 さ0.5mmのY板 で拡散 法 にて鉄 の添 加 を行 った。 そ の作

成 条 件 は,無 添加LiNbO3結 晶上 に金 属 の鉄 を真 空 蒸 着 した後,空 気 中 で

1000℃ に て72時 間 熱 処理 を行 い鉄 の拡 散 を行 った もので ある。 鉄 の不

純 物 濃 度 は光 吸収 の測 定 か ら0.02mol%のFe203を メ ル ト中 に添 加 して

引 き上げた結晶75痢 等 であると考え られる.翫 処理 した結晶 は厚 さ

0.78mmのZ板 で ～1〔 厂5torrの 真 空 中 で10時 間750℃ に 保 っ て 結 晶

を翫 処 理 し鱇 欠 陥 を導 入 した.以 下 に示 すSm。k。1。 の法賻),95)用 い

て酸 素 欠 陥の濃 度 を求 めた。

Smakulaの 法 則 は吸収 係 数 か ら不 純 物 や格 子 欠 陥 の濃 度 を求 め る法則

で濃 度 をno(cm-3),振 動 子 強 度 をf,屈 折率 をn,吸 収 係数 を α(-icm),

吸 収 の生 じてい る領 域 はW1(eV)か らW2(eV)ま でで あ る とす る と

n・∫=藷 ・(n
n+、)・ 煮 ・ ・〃(3.・2)

の 関係 式 が 近似 的 に成h立 つ とす る法 則 で あ る。 こ こでm,eは そ れぞ れ

電 子 の質量 及 び電荷 でhは プ ラ ンクの定 数 で あ る。 還 元 処理L.iNbO3の 場

94)
合,屈 折 率%=2.3,振 動 子 強度 はNaCeの 値 を用 い ∫=0.8と して計

算 す る と酸 素欠 陥の濃 度 は～1017cm-3と な った 。
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LiNbO3-YN2Laser

Pyroelectriccurrent

図3.2窒 素 レ ーザ光 に よる焦 電 流及 び圧 電共 振 波形

外 部 電 界 を 印加 しない場 合得 られ た信 号 の波 形 を図3.2YC示 す 。第2章

で議 論 した 内部 電 界 あ るい は光起 電 力 に よる影 響 が ない γ方 向へ 流 れ る電

荷 波 形 で ある。 図3.2に 示 す測 定 の場 合 は他 の測定 と異 な り,応 答速 度 を

早 くす る為 に増 幅器 の入 力 イ ン ピーダ ンス を50Ω と して い る。従 って,

時 定 数 は 他 の場 合 に比 べ て小 さ く,さ らに結 晶 の厚 さは50umで 他 の試料

より も薄 い試 料 を用 いて い る。 図3.2に は焦 電 流 と圧 電 に よる共 振波 形 が

現 わ れ てい る。 焦電 流 は レーザ光 が 試料 に照射 さ れた こ とに よ って試 料 に

温度 変 化 が生 じ,自 発分 極 が変 化 す る こ とに起 因 す る。

焦 電流iは

トdPsK
dT--dPsKdt/dTdt(3.・3)

,・



で示 され,Kは 焦 電係 数,PSは 自発 分 極,Tは 絶 対 温度,tは 時間 を表 わ

す。LiN・ ・、の場 合Kは ・。C/。m・ ・、。g6° 撮 告 さ れ てい る.顳 鬮

は結 晶 の厚 さ方 向(Y方 向 で厚 さ50um)に 共 振 す る音 波 に よって生 じた

圧 電 に よる電荷 波 形 で ある と考 え られ る。 振動 周期 か ら結 晶 両端 面 間 を伝

播 す る音速 を逆 算 す る と5×103m/secと な る。 これ は今 まで報 告 され

てい る値(Z軸 方 向に 伝播 す る横波 の音速3.7×103m/sec,縦 波 の 音速

7.4。 、。・m/sec)6の とほぼ_致 す る。 こ こに示 し礁 電fli・ 形 及 び圧 電

振動 波 形 は77K～450Kま で温 度 を変 化 させ て もそ の大 き さ,立 ち上 り

時 間 共 に 大 き な変 化 は認 め られ な か った。

外 部 か ら電 界 を印 加 した場 合 図3.3に 示 す様 に 焦電 流 及 び 圧電 振動 波 形

に重 畳 して印加 電 界 に大 き く依存 す る光 電流 波 形 が観 測 され た。 この光 電

流 は外 部 電 界 の方 向 に よ って反転 され,ま た立 ち上hも 焦電 波 形 に比 べ る

と遅 い。 さ らに測 定 に用 い た感度 の範 囲 で は～130℃ 以 上 の温 度 領 域 で な

け れ ば外 部 電 界 を印加 しない 時 に も生 じる 焦電 波形 との区別 は 出来 なか っ

た。 図3.2の 場 合 と同 様に して図3.3に 澄 け る振動 波 形 の周 期 か ら結 晶 の

長 さ6㎜ のZ面 間 で共振 する音 波 の 伝播 速 度 は4x103m/secと 求 ま っ

た。 これ はZ軸 方 向 に 伝播 す る横 波 の音速3.7。 、。・m/、ec嗹 よ く_致

す る 。

LiNbO3-YN2Laser

t

Induced

図3.3窒 素 レ ー ザ光 に よる光 電 流 波形
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3.2.3光 電流の諸特性

図3.4は レーザ光強度 に対する誘起 電荷量 を試料温度,印 加電界強度 を

一定 に保 ち測定 した もので ある
。 ここに示す誘起電荷量 は焦電流成分 を差

し引いた もので,印 加電界 に大 きく依存 する光電流成 分のみを問題 として

いる。

.一.

U

M
r-
' _O

F
　

N

σ⊃
L

b
r
U

N
り

コ

℃三

051015

LaserIntensity(KW)

図3.4光 電 流 の レーザ光 強 度依 存 性
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以 下 の図3.6～3.9に 論 い て も同様 に 光電 流 に よる誘 起 電荷 量 のみ を問

題 と してい る。 電 界 の 向 きを反転 させ て も誘起 電荷 量 の絶対 値 に差 は認 め

られ なか った。 空 間 電荷 電 界 が 誘起 され るの を防 ぐた めに,印 加 電 界 の方

向 は レー ザ光 を1回 照 射す る度 ご とに反 転 した。 図3.5に 示 す様12LiNbO3
む

の基.,:,n.吸収 端 は3.7eVで あ るか ら,窒 素 レーザ光(波 長3371A)の 光 子

エ ネ ル ギ ー は ほ ぼ 基 礎 吸 収 端1(C一 致 し,窒 素 レ ー ザ光 の吸 収 に よって

充 満 帯及 び伝 播 帯 に一 光子 吸収 で電子 一正 孔 対 が励 起 され る もの と考 え ら

0

れ る。 図3.5か ら明 らか な様 に無 添 加NiNbO3の 波 長3371Aに 論 け る 吸

A

π
E
U
v

ヴ
c10

U

こ

a,
0
V

匚

£5

巳

N
.a
Q

0300400500600700

Wavelength(nm)

図3.5種 々 の処 理 を施 したLiNbO3の 光吸 収係 数

及 び窒素 レーザ 光 の波 長

収 係 数 は7cm～1で あh,光 透 過 方 向 に対 す る試 料 の厚 みは0.2mmで あ る の

で,光 キ ャ リアは結 晶 にほ ぼ均一12生 じてい る もの と考 え る こ とが 出来 る。

さ らに キ ャ リアの移 動 度 が 小 さ く印加 電 界 に よる キ ャ リア の移 動 距 離 が結
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晶の厚 さに比べて十分小 さい と考え ると,両 電界方向に対 して同程度 の誘

起 電荷量 が生 じる ことがわか る。

次 にレーザ光強度及 び試料温度 を一定 に保ち印加電界強度 を変化 させた

場合 の誘起電荷量 を図3.6に 示す。 図中の+,一 符号 は電界の向 きを表 し,

20

15

U

9
謄

O
ド

v

10
Φ

Dl

1≡
O

9

鬘5

OO
70203040506070

AppliedField(KVlcm)

図3.6光 電 流 の印加 電 界 依 存性
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+,一 はそ れ ぞれ 結 晶 の+Yか ら一Y及 び一Yか ら+Y『 へ の 電 界 を示 す 。

な澄 レ ーザ 光 は 一Y面 か ら照射 され てい る。 図 か ら明 らか な様 に両 電 界 の

向 きに対 して誘 起 電荷 量 は誤 差 の範 囲 内で等 しい。 図 に示 す 電 界領 域 は低

電界 で τ≦tt=1/μEの 条 件 を満 た す と考 え られ る の で,誘 起 電 荷量4

は3.2.1項 に示 す(3.11)式 が適 応 出来,電 界Eに 比 例 す る。L・Young

等35捻 。グ,ム の蠏 能か ら求 めたキャ リアの移動蜘 と寿命 。の積

μ τ=6.0×10-10cm2/Vを 用 い る とE≧1/μ τの条 件 を満 たす 電 界 は

Ez3xlO8V/cm=300MV/cm

とな る。 従 って,電 界強 度 が300MV/cm以 上 に な るま で は誘起 電荷 量

は 印加 電 界 に 比例 す る こ とが わ か る。

3.3節 で述 べ る筆 者等 の求 め た ホ ーJレ移 動 度 μ∬ 一 。.8。m・/V・ 、42ec)

を用 い る とキ ャ リアの寿 命 は τ=75×10-10secと 求 ま る。

(但 し,。-6.・ 。、。一・・c。1脚3の とす る。)

LiNbO3結 晶 のD.C電 界 に よる破 壊電 界強 度 は2～3001(V/cmで あ

るか ら,τ 》tt=1/μEを 満 たす 高 電 界領域 で光 伝 導 の測 定 を行 う こ と

は不 可能 で あり,時 間 走 行 法 に よ って移 動 度 と寿 命 を分 離 して得 る こ とは

困難 で あ る こ とが判 明 した。

図3.7,3.8,3.9は そ れぞ れ無 添加LiNbO3,鉄 添加LiNbO3,還 元

処 理LiNbO3の 誘起 電荷 量 の温 度依 存 性 を示 す。 誘起 電荷 量 は温度 に大 き

く依 存 し,測 定 系のS/N比 あ る いは 測 定 感度 との関 係 で約130℃ 以 下 の

温 度 領 域 では焦 電 流 との区別 が 出来 な くな る為 に,光 電導 の測 定 は それ以

上 の温 度 範 囲 で行 った。

誘 起 電荷 量Qと 絶対 温 度Tと の問 に は

Q=Qoexp(-e/kT)(3.14)

の関 係 式 が成h立 つ。 ここで ρo,ε,kは それ ぞ れ温 度 に依 らない定 数,

活性 化 エ ネル ギー,ボ ル ツ マ ン定数 で ある。 活 性 化 エ ネ ル ギ ー εは 無 添 加

LiNbO3,鉄 添加LiNbO3還 元 処理LiNbO3で そ れぞ れ0.6eV,0.4eV,

0.2eVと 求 ま った。 これ らの値 は トラ ップの 深 さ と移 動 度 の活性 化 エ ネ
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30),31)

ル ギ ーの和 に等 しい と考 え られ る。 一方Staeb互er等 が光損 傷 に よる屈

折鞍 化 の熱 蠏 消 か ら求 め た活 性化 エ ネ ル ギー は 、.、3°),31eVであ り,光 伝

導 か ら求 め た値0.6eVと 比較 す る と大 きな値 となっ てい るが,光 損 傷 に

効 く トラ ップ と光伝 導 に影 響 を与 え る トラ ッ プは異 な り光 損 傷 で は深 い ト

ラ ップのみ が作用 して い る もの と考 え られ る。

1♂1

5

2
.一.

U

-1♂2

当5

ぎ

N2

碁1♂3
C

5

2

2.12.22.32.42.52.62フ2.8

(Temperature∫1(103,K)

図3.7光 電 流 の温度依 存性(無 添 加LiNbO3)
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図3.8光 電 流 の温 度依 存 性(鉄 添加LiNbO3)図3.9光 電 流 の温 度依 存 性(還 元 処理LiNbO
3)



トラ ップの起 源 には鉄 等 の不純 物 準位 と酸 素 の格 子 欠 陥 が複 合 した もの

が考 え られ,還 元 処理LiNbO3の 活 性 化 エネ ル ギーが/」・さい こ とか らわ か

る様 に酸 素 の 格子 欠 陥 は比 較 的浅 い準 位 を形 成 す る もの と考 え られ る。

3.3節 光 ホ ール 効果 とホ ール 移動 度

3。3.1光 ホ ール 効果 法 の一 般 的議 論

本 節 では,光 ホ ール 効果 法 に よ って測 定 した,還 元 処理LiNbO3中 の ホ

ー ル移動 度 に つい て議論 す る
。

電 気 伝導 度 が 比 較 的低 く,キ ャ リア数 の少 い誘 電体 等 の ホ ール移 動 度測

定 に は,光 で キ ャ リア を生 成 して キ ャ リア数 を多 くした状 態 で ホール 効 果

の測定 を行 う光 ホー、レ効果鍵 釀 、られてい る。以下,光 ホール効果法 の

原理 に つい て一 般 的 に議論 す る。
96),97)

電界E,磁 界Hが 存 在 して い る場合,電 流 密mは 次 のm表 わ され る。

J=a'(H)・E+a(H)・ExH+r(H)(H・E)H(3.15)

ここで6(H)は 電気 伝導 度,α(H),γ(H)は 物 質定 数 で あ る。 絶縁 体 に

光 照 射 が行 わ れず,従 って光 キャ リア が励 起 され て い ない時,図3.10に

示 す様 にy方 向 に一 様 な電 界Ey及 びx方 向 に一様 な磁 界1毛 が加 え られ て

い る とす る。

Z

(O,Ey,O)
v

X

図3.10キ ャ リア移動 が な い時 の電 界及 び磁 界 の方 向
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次 に この結 晶 に光 を照射 して キ ャ リア を一様 に励 起 した場 合 に は,キ ャ リ

ア が ドリフ トし電 界及 び電 流 は光 を照 射 す る前の 状 態 か ら時間 的 に変 化 を

起 こす(図3.11)。 この状 態 を過 渡 的 状態(TransientState)と 呼

ぶ こ とに す る。 さ らに光 を照 射 し続 け る とや が て定 常状 態(Steady

State)へ と変 化 す る。

図3.11高 抵 抗 光電 導 体 の光 ホ ール 効果 法 の原理 図

(a)結 晶 と座標 の 関係,(b)光 照 射 後 の電 界 と磁 界 の 関 係

(Ey:印 加 電 界,E、:誘 起 さ れ る電界,E:合 成 した電

界,Iy:光 電流,gx'印 加磁 界,e-:光 電子)

(1)過 渡 的状 態(TransientState)

この場合 は結 晶 中 の キ ャ リア移動 に よる分 極 は まだ生 じてい ない の

で結 晶 内部 で の電 界Eは 加 え た電 界Eyl2等 しい。 ま た電流 密度 」「は磁

界 の影響 を受 けて3つ の成 分 を持 つ。従 って
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E_(°Ey°)

J=(Jx,JyJZ)(3.16)

H=(gx,,00)

と な る 。 こ こ で 」 の 各 成 分 は(3.15)式 か ら

Jx,=°

Jy=6(H)Ey(3.17)

Jz=-GL(H)gxEy

と な る 。

(iii定 常 状 態(SteadyState)

う
キ ャ リアが 自由に 電 極 と結 晶 の 境界 を出入h出 来 る場 合 は(3.17)

式 で示 さ れ るJyはy方 向 に空間 電荷電 界 を作 らない か ら,y方 向 の

電 界 は外 部 か ら加 え た 電 界Eyに 常 に等 しい 。 しか し,結 晶 のx方 向

及 びz方 向 には キャ リア が抜 け出 す ことが 出来 ない の でTx及 びJyは

空 間 電荷 の為 に最 終 的 に は零 とな る。従 ってTx=0,ノ 。eOと な る

定 常 状 態 では

E_(Ex,Ey,EZ)

J=(OJy,0)(3.18)

H=(800)

と なる・(3・15)式 でJx=OJZ-0と 澄 き・E・TyをEyを 用 い

て表 わせ ば

Ex

E:°(∬).∬.E}(3.・9)Z6(8)xY

Jy=〔 ・(H)+aZCg)
6(g)H・ 〕Ey(3.・ ・)

と な る 。

以 上 の 議 論 を 基 に し て 実 際 に 測 定 を 行 う ホ ー ル 効 果 法 に つ い て 述 べ

るo
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ホ ール効 果 の測 定 はE⊥Hの 条 件 を満 たす 様 に電 界及 び磁 界 の方 向

を選ぶ 。光 に よ って励 起 され るキ ャ リア数 を十 分 に 少 な く抑 え,キ ャ

リア移 動 に よ って生 じるy方 向 の分 極 を抑 え て結 晶 内 で の電 界 を外 か

ら加 え た電 界 強度 を保 つ様 に照 射光 量 を制 限 して澄 く。 この 様 な状 態

に診 け る測 定 で は,常 に 過渡 的 状 態 が保 たれ て い る ことに なる。

ホ ール移 動 度 勉 は一 般 に,oを 単 位 系 な どに よって 決 ま る定数 と

す る と

ug-ca(a(H6Cam)))(3.22)

と定義 さ れ,そ の値 はtransientの 状 態 の場 合 に は(3.17)式 よh

・∬ 一 一cH(JJZ

y)・(3.・ ・)

またSteadyの 状態 の場合には(3.19)式 よh

・∬ 一 多(Ez)(3.24)

y
となる。 従 って ホ ール 角 はtransientの 状 態 ではarctan(-Jz/

Jy)で 与 え られ …eadyの 状 態 では ・・c・・n(E/Ey)で 与 え られ

る。 光 の 照射 に よって生 じる光 キ ャ リア の 量 を抑 え,し か もホ ー ル電

界が 生 じるz方 向 に も電 界 を加 えEz=0の 条件 を 満 たす こ とに よ り,

transientの 状 態 を常 に保 つ ことが 出来 る。 す なわ ち,EZ=0の 状

態 を満 た す 様 に結 晶 のz方 向 に加 え た電 圧 をdV,結 晶のy方 向 に加

え た電圧 をVと す る と,ホ ー ル角Bgは

・・nBg=EZ/Ey=(dVd)/(Vl)(3.・ ・)

とな る。

但 し_CfigH… θ∬ 勲 嗣 は それぞ れz及 び ゆ 向の 結

晶 の厚 さで あ る。

Ah,enki。1-B,。w。g8)に よ。て考 え 出 され た 光 ボ ー、レ効果 法 の
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測 定 系 の ブロ ック ダ イア グラ ムを図3 .12(/C示 す。 図 に示 す様 な測 定

系 で 試料 のy方 向 に密 着 させ た ネ サ電 極 に 電圧Vを 加 え
,z方 向に 電

圧 が 生 じない 様 に ポテ ン シ ョメmを 予 め調整 して診 く
。 次IIA.界 を

x方 向 に加 え る とホ ール 電界 はz方 向に生 じるが ,transientの 状

態(E、=0)を 保 つ為 に,ホ ール 起 動 力 を打 ち消 すmポ テ ン シ ョメ

ータ の位 置 を調 整 し
,ポ テ ンシ ョメ ー タの読 み か らホー ル起 動 力 の大

きさ に相 当す る電位 差dVを 求 め る。

従 ・て ・(3・2・)式 に示 すホ ール 角 を用 い ・ ホー ・レ鸛 度 侮 を求 め

る と

・∬一多(伽 子)(3 .・・)

但 し,d,tは 図3.12に 示 す 試 料 の 長 さ で あ る 。

と な る 。 こ こ で 単 位 系 を μ丑:cm2/V・sec
,av『,V:Volt,∬:Gauss,

Z,d:Cmと す る と 定Cは108と な る 。

図3.12Ahrenkiel‐Brownに よ る 光 ホ ー ル 効 果 の 測 定 系

(参 考 文 献98よh引 用)
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3.3.2ホ ール 移動 度 測 定

図 、.、3峰 者42)が 実 際 鬮 定 に用 い た光 ホ ール効 果 測 定 の 回路 系 を示

す。 図3.12に 示 す ホー ル効 果測 定 系 と原理 的 に は同 じで あ るが,ネ サ電

極 を試料 に密 着 させ 試料 に 電 界 を加 え る代 わhに,結 晶上 に直 接金 の蒸 着

電 極 を設 け て電 界 を印加 してい る。30Hzで チ ョッ プ した ク セ ノ ン光 を励

起 光 源 と して用 い,ロ ック イ ン増 幅 器 で ホ ー ル起 動 力 の検 出 を行 ってい る・

3.3.1項 ですでに述べた様 に ホ ール起 電 力 の検 出 は零位 法 で行 っ てい る為 に

た だ単 に零 検 出 器 と して用 い てい る。 図3.14は 励 起光,印 加 電 圧,ホ ー

ル 電圧 の 時 間的 関 係 を示 してい る。全 照 射光量 を少 くす る為 に励 起光 は1

サ イク ル 当 り5msec照 射 してい る 。印 加 電圧 は励起 光 に 同期 させ,照 射

光 との時間 的 な ジ ッター も考 慮 し1サ イ クル 当h8msecと した。 光 が照

射 され てい ない時 は キ ャ リア は 極 め て少 い ので,ホ ール起 電 力 は光 が照 射

され てい る5msecの 間 だけ 生 じてい る。

gCryostat

ev

μ・・罸 吉(・m脚 ゜sec)・

,、108,B・Ga・ ・s、V.ムV・V。tt

l,d:cm

図3.13光 ホ ー ル 効 果 法 に よ る ホ ー ル 移 動 度 の 測 定 系
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図3.14励 起光,印 加 電界,ホ ール 起電 圧 の時 間 関係

測 定 したLiNbO3の 試料 に は,比 較 的 電 気伝 導 度 が大 き く,測 定 が容 易

に行 え る と思 われ る還元 処理 した結 晶 を用 い た。 す なわ ち市 販 され て い る

単 一分 極 化 され た1iNbO3単 結 晶 を～10-5torrの 真 空 中 で石 英 管 内 に封

じ込 み750℃ で10時 間熱 処理 を行 い 酸 素 の格 子 欠 陥 を導入 した試 料 で あ

る。 可視 光 領域 に ブ ロー ドな吸収 が 生 じ黒 褐 色 を呈 してい る。 ま た低 温 で

の測定 の為 に 試料 は ～10-storrの 真 空 に した ク ラ イオス タ ッ ト中に装 着

してい る。

光 ホ ール 効果 の測 定 は,磁 界H=10KGauss,印 加 電 圧V=90Volt,

a=0.318cm(y方 向 の試料 の厚 さ),d=0.085cm(z方 向 の 試料

の厚 さ)の 条 件 で行 い,3.3.1項 で述 べ た 方法 に従 い,ホ ール 起 電 力 を打

ち 消す のmす る電 圧dVを 求 め た。 ホー ル移 動 度 μ∬ は(3.26)式 で一与

え られ

・∬-Cg・dVIVd-4.・ …2dV(・m2/V・ ・ec)

(3.27)
但 しdV:Volt

と なる。 図3.15に は光 ホ ール 効果 法 か ら得 られたdVを(3.27)式 に代
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入 し て 得 ら れ た ホ ー ル 移 動 度 の 測 定 結 果 を 示 す 。 な お 図 中 の 白 丸 は 測 定 結

果 で あ る 。 常 温(20℃)で 測 定 し た 場 合,ホ ー ル 移 動 度 は5～15KGauss

の 磁 界 の 範 囲 で は 一 定 値 を 示 し,μ ∬=0.8cm2/V・secで あ っ た 。 測 定 結

果 か ら293～143Kの 温 度 範 囲 で は ホ ー ル 移 動 度 μ∬ は 絶 対 温 度7に 対

し 次 の 実 験 式 に 従 う こ と が わ か っ た 。

図3.15還 元 処 理LiNbO3の ホ ー ル 移 動 度 の 温 度 依 存 性

・ ホ ー ル 移 動 度 μ丑(cm2/V・sec)
,◎ 光 キ ャ リア 密 度n(-3cm)

曲 線1:勉 一 〇.21{・xp(450/T)-1}(・rri/V・ ・ec)(式3・28),

曲 線2・ μ。广 酬 ・xp(θ/T)一 ・}(・m/V・ ・ec)・ μ・=° ・14・

θ=560(式(3.29)),

曲 線3:1〃 一 レ 橸+1/μ ・・μ。P-0・14{・xp(560/T)-1}

(cm2/V°sec)・ μ1=9(cmz/V・sec)(式(3.30)、,式(3.31))

曲 線 ・:n-n。exp(一 ・/KT)・n。-5.8・101scm;・-0・27・V

(式(3.32)),k=1.38x10-23(T/K)

.一



μ∬-0.21{・xp(450/T)-1}(。m・ ノV・sec)(3.28)

(曲 線1)

また,ホ ール電 圧 の 方 向か らキ ャ リア は電 子 で ある こ とが判 明 した。

一 方 ,キ ャ リア が 光学 フ ォノ ン に よる散 乱 を受 け てい る とす る と μ∬ は

理 論 的 に

μ∬ 一 μ。{・xp(θ/T)-1}(3.29)

(曲 線2)

で与 え られ る。 こ こで θは デ バ イ温度,μ 。は定 数 とす る。 光 ホ ール 効果

の測 定 か ら求 ま った(3.28)式 と理 論 式(3.29)式 を 比較 す る とデ バ イ温

度 θは …Kと 求まる.最 近Glass翠 紕 熱か ら求 めた デ.・慍 度

560Kと も比 較 的近 い値 で あ る。Glass等 の求 め た値 との違 いに は2つ

の理 由 が考 え られ る。1つ に は伝 導 電子 の散 乱 に 有効 な光学 フォ ノ ンモ ー

ドと比 熱 に有効 なモ ー ドとは 必ず しも一 致 しない こ と ,他 の一 つに は伝 導

電子 が 低 温 で 中性 不純 物散 乱 を受 けて い る為 に(3.29)式 と比較 して デ バ

イ温 度 を求 め る と違 い が生 じてい る こ とが 考 え られ る。 そ こで,光 学 フ ォ

ノ ン散 乱 と中性不 純 物 散 乱 の両 者 が存 在 してい る時 を考 え る。 μ。Pを 光学

フォノ ンだ けが 作用 してい る時 の 移動 度,μ ∬を不純 物 散 乱 に よる 移 動 度

とす る と,移 動 度 μは

111_;+一(3 .30)μf
opμ ∬

となる。Glass等 が 比熱 か ら求 め た デバ イ温 度o=560Kを 用 い ,(3.

30)式 の μが実 測値 と合 う様 に μ。p・ 杓 を求 め る と

u°P=°.14{exp(56°/T)-1}(cmZ/V・sec)

(3.31)

(曲 線3)

とな る・ 従 っ て・7が140～300Kの 温 度 範 囲 で はu
。Pは7～0・8・2m/V・

secと な り,低 温 側 を除 い て μ∬に 比べ μ
。アが約1桁/」 ・さ く,(3.30)式
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か ら示 され る様 に μへ の影 響 は小 さい こ とが わか る。 同 時 に測定 した光 伝

導度(σ=net)の 測定 か ら光 キ ャ リア数 の温 度 依存 性 を求 め図3.15に

示 す。 光 キ ャ リア数nは 実 験 的 に(3.32)式 で与 え られ る。

n=noexp(1‐e/kT)=5.8x1016・exp(-0.27/kT)

(cm3)(3.32)

%o:比 例定 数

ε:活 性 化 エ ネル ギ ー(eV)

k:ボ ル ツマ ン定 数(=1.38×10-23J/K)

T:絶 対 温 度(K)

従 って,活 性化 エ ネル ギ ー εか ら トラ ップの深 さが求 ま り0.27eVと な

る。

以 上 の結果 か ら,LiNbO3の 伝導 は電 子 が支 配 的 で あ り,伝 導 電 子 は光

学 フ ォノ ン モ ー ドの散乱 を受 け て い る ことが 明 らか と な った。 他 に も鉄 添

加LiNbO3や 無 添 加LiNbO3に つ い て も測定 を試 み た が,キ ャ リア数 が 少

く不成 功 に 終 った。

3.4節 電 気伝 導 度

本 節 で は電 気 的 性質 を知 る上 で 基礎 とな る電 気伝 導 度 の測 定 を行 い,活 性

化 エ ネル ギ ー等 につ い て議論 す る。

電気 伝導 度 の測 定 に は金 の蒸 着 電極 を用 い,結 晶表 面 の漏 れ 電流 を除 くた

め に ガー ドリン グ電極 を設 け た。 電 圧 一電 流特 性 の測 定 で は電 界 印加 後 十分

時間(約10分)を 経 て充 電電 流 が な くな った後 の電流 値 を読 み取 った。

図3.16に は4種 類 のLiNbO3に つ い て測 定 した 電気 伝 導 度 の温 度 依存 性

を示 す。 測 定 に用 い た試 料 は,無 添加LiNbO3,鉄 添 加LiNbO3(Isomet社

製)及 びそ れ ぞ れ の2種 類 の結 晶 を700℃ で ～10冖3torrの 真空 中 で10時

間還 元 処理 を行 った結 晶 で あ る。 測 定 温 度範 囲内 で は 図か ら明 らか な様 に,

電 気 伝導 度6は 絶 対 温 度7に 対 し

..



6=60・exp(‐e/kT)(3.33)

の関係 に従 う。 こ こで,ρ 及 びkは そ れ ぞれ 活 性化 エ ネル ギー ・及 び

Boltzman定 数 で ある。 図3.16に 示 す 結果 か ら無 添加LiNbO3で は ε=

0.95eVと 求 まh,鉄 添 加LiNbO3で は無 添 加LiNbO3に 比 べ て 電気 伝 導 度

は増 加 す るが,ε は 減 少 し ε=0.65eVと な った。 さ らに還 元処 理 に より格

子 欠 陥 が導入 され る と電 気 伝導 度 は桁違 い に増 大 す る。 同 じ処 理 条 件 で還 元

処理 を行 った場 合,鉄 添 加LiNbO3で は活 性化 エネル ギ ー εは0・50eVで あ

るが無 添加LiNbO3で は εは0.55eVと 求 ま っ た。

図3.16電 気伝 導度 の温 度依 存 性
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無 添加LiNbO3を ～105torrの 真 空度,処 理 時 間10時 間 の一 定 条件 下

で還 元 処理 した場 合,熱 処理 温度 と電 気 伝 導度 の 活性 化 エ ネル ギ ー との関係

は図3.17のm求 ま った。

図3.17還 元 処理LiNbO3の 電 気伝導 度 か ら求 めた

活 性化 エ ネル ギ ー の処理 温 度依 存 性

活性 化 エ ネル ギー は650℃ を境 と して高温 で熱処理 す るに従 い急i9'1少

す るが,さ らに高 温 側 で は,ほ ぼ一 定値0.22eVi2漸 近 す る。 従 っ て,還 元

処理 に よっ て生 じる酸 素 の格 子欠 陥は0.22eVの 深 さに存 在す る と考 え る こ

とが 出来 る。

結 晶 の軸 方 向 と電 界 方 向の 相対 的 関係 の差 に よる電 気 伝導 度 あ`るい は活 性

化 エ ネル ギー の違 い は認 め られ なか った。 しか し,電 極 の蒸 着 状 態 に よ って

は軽 い整 流 性 が認 め られ る場 合 も生 じた。 これ は電 極 の界面 で生 じた現 象 で

.:



あh,結 晶 本来 の性 質 と しては異 方 性 は認 め られ なか った。

図3.18は 還 元処 理 したLiNbO3(850℃,～10-5torr,10時 間 熱処 理)

の電 流 一電 界特 性 を印加 電 界 に対 し電流 を対 数 表 示 した もの で ある。 常温 以

下 の低 温 で は特 に 電 流 は電 界 の1.5乗 に 比例 してい る。 空 間電荷 制 限電 流 の

領 域 で は電 流 は電 界 の2乗 に 比例 す る こ とが知 られ てい るが,1.5乗 で あ る

ので完全 な空 間電荷 制限 電 流 で あ る とは言 え ない 。387Kに 澄 け る測 定 で は

電 流 は電 界 に ほ ぼ比例 した型 を してお り,オ ー ム の法 則 を満 た してい る もの

と考 え られ る。

「

図3.18還 元 処理LiNbO3の 電 流 一電 界特 性

.・



3.5節 結 言

第3章 で述 べ たLiNbO3単 結 晶 の電 気 的性 質 に つい て得 られ た結 果 を ま と

め る と次 の様 に なる0

1)窒 素 レー ザに よる光 電 導 の測 定 では,パ ル ス光 で励 起 してい る為 に結

晶 の温 度変 化 に よる 焦電 流及 び結 晶の 端面 で共 鳴 した圧 電 に よる共 振 波

形 が観 測 された 。 この共 振 波形 の 周期 か らLiNbO3結 晶 中を伝 播 す る音

速 を求 め る と,::;;方 向へ 伝播 す る音速 は5x103m/sec,Z軸 方 向へ

伝播 す る音速 は4x103m/sec,と 求 まh従 来 報 告 され てい る値 に ほぼ

一 致 す る。

2)窒 素 レー ザ光 に よって誘 起 され る光 電 流 はv一 ザ光 強度 に 比例 す る。

こ の こ とは,窒 素 レ ーザ光 の光 子 エ ネル ギー(3.6eV)はLiNbO3の 基

礎 吸収 端 の エ ネル ギ ー にほ ぼ等 しい為 に充満 帯 か ら伝導 帯 へ一 光 子 吸収

で キ ャ リアが励 起 さ れ る こ とを示 してい る。

3)窒 素 レー ザ光 に よ って誘 起 され る光 電 流 は外 部印 加 電 界 に比 例 し,そ

の誘起 電 荷 量 は印加 電 界 に 比例 す るがそ の向 きに は依 存 しない。 この こ

とは,v一 ザ光 に よ って一様 に キ ャ リアが 励起 され,か つ キ ャ リア の寿

命 が短 く,移 動 距離 が 結 晶 の厚 さ に比 べ て十 分小 さい 為 と考 え られ る。

即 ちキ ャ リア のSchubwegが 結 晶 の厚 さ より小 さい 。 さ らに高 電 界 で は

結 晶 が絶縁 破壊 を起 こす 為 に,時 間 走行 法 に よる ドリフ ト移 動 度 と キ ャ

リアの寿 命 との分 離 は 出来 なか っ た。

4)窒 素v一 ザ に よる光 電 流 の温 度 依存 性 の測 定 か ら活性 化 エネル ギ ーを

求 め る と無 添加LiNbO3で は0.6eV,鉄 添加LiNbO3で は0・4eV,還 元

処理LiNbO3で は0.2eVと 求 ま った。 光損 傷 の熱 的解 消 の活性 化 エネ ル

ギ ー と して報告 され て い る値1.1eVと 比較 す る と,光 伝 導 のそ れは 比

較 的小 さい。 この違 い は 伝導 の 際 に効 く トラップは浅 く,光 損 傷 の際 には

深 い トラ ッ プが主 と して効 い てい る為 と,さ らに は伝 導 の 測定 に は移 動

度 の温 度 変 化 も一 諸 に含 まれ る為 に見 か け上 小 さ な活性 化 エネ ル ギ ー と

なる もの と考 え られ るo
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5)光 ホ ール効 果 法 に よ って還 元 処理 したLiNbO3の ホー ル移 動 度 が 求 ま

った。 ホ ー ル起 電 力 の方 向か らキ ャ リアは電 子 で あh,常 温 に澄 け る ホ

ール 移 動 度 は0 .8cm2/V・secと 求まったo伝 導電 子 は主 と して光 学 フ ォ

ノ ンに よる散 乱 を受 け,絶 対 温Tlz対 し,ホ ー ル移 動 度 μ∬ は

μ∬=0・21{exp(450/T)-1}(cm2/V・sec)の 関係式 で実 験 的 に

示 さ れ るoま た デ バ イ温 度 は450Kと 求 ま り,す でに比熱 か ら求 め て
99) _報 告 され てい る値(560K)と も比 較 的 良 い一 致 をTす 。

6)電 気 伝 導 度 の測 定か ら,伝 導 度 は結 晶軸 方 向 に依 存 せ ず キ ャ リアが 結

晶 に一 様 に励起 され てい る とす る と ド リフ ト移 動 度 の 結 晶軸 方 向依 存 性

は認 め られ ない こ とに なる。電 気伝 導 度 の活性 化 エ ネル ギー は無 添 加

LiNbO3で は0.95eV,鉄 添加LiNbO3で は0・65eV,還 元LiNbO3で

は処理 条件 に よって0.55eV～0.22eVと 減 少す る ことが 明 らか となっ

た。光 損 傷 の熱 的解 消 か ら求 め た活性 化 エ ネル ギ ー は無 添加LiNbO3で

、.、。V3°!さ ら臨 晶 に不 純 物 を添力。し齣 還元 処理 す る こ とに よ り光

損 傷 の鮒 肖は早 め られ る こ とが報 告3°き れ てい るが,・ の こ とは 電 気伝

導 度 の活 性化 エ ネル ギ ー との間 に対 応 関係 が存 在 す る こと を示 して い る。

一 電 気伝導 度 の 活性化 エ ネル ギーの 方 が若 干 小 さい が ,こ れ は両 者 に 関与

す る トラ ップが完全 に一 致 しない 為 に生 じた も の と考 え られ る。 光 伝導

測 定 か ら求 め た活性 化 エ ネル ギー よ り も,電 気 伝導 度 の活 性化 エ ネル ギ

ーの方 が光 損 傷 の熱 的解 消 か ら求 めた 活性 化 エ ネル ギー に近 い こ とか ら,

後者 の方 が よ り密 接 な対 応 関 係が ある と言 え る。
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第4章LiNbO3単 結 晶 の 光 学 的 性 質

4.1節 緒 言

LiNbO3単 結 晶 は電 気 光学 係 数(Pockels定 数)が 大 き く,変 調 器 あ る

い は第2高 調 波発 生 素子 と して の研 究 は盛 ん に行 わ れ,実 用 化 され るに 至 っ

い る。 しか し,LiNbO3単 結 晶の光 学 的性 質 を物 性 論 的 な見 地 か ら見た 報 告

は少 く,明 らか に され てい ない点 も多い 。

LiNbO3単 結 晶 を紫 外光 で励起 す る と900mm付 近 に幅 の広 い フ ォ トル ミ

20),34),100),101),102)
ネ ッセンス が観 測 され る ことは す でに報 告 され てい る。 しか し,そ の起

源 に つ い ては明 らか で な く,ク ロム イオ ン(Cr3+)・ が 不純 物 と して結 晶 中 に

混入 してい る為 姓 じる発 光 で あ る とす るG1。 、1S°°)の説 や,キ ャ リア の再 結

合 に よる発 光 で光損 傷 との対応 関係 が ある と述 べ てい るH。,d。ik辱 ゜1)の説

が あ る。 筆 者等誕)は 同様 の フ ォ,ル,ネ 。セ ンス を翻 し,L、N、 ・、姓 じ

る フ ォ トル ミネ ッセ ンス は伝 導 キャ リア の再 結合 に よる もの で は な くあ る特

定 の不 純 物 に よ って生 じる発 光 であh,光 損 傷 との対 応 関係 は ない こ とを 明

ら 旅 し て 来 た.そ の 後,Pars。 。、1° 盆 フ ォ ト、レ ミ ネ 。 セ ン ス の 起 源 を 不

純 物 と しての鉄 イオ ンに よる発光 で ある と し,鉄 イオ ン を2価 に還元 す る こ

とに よ って強 い発 光 を呈 し,光 損 傷 との対 応 関係 が ある ことを述 べ てい る。

本節 では,フ ォ トル ミネ ッセ ンス の起 源 を 明 らか に す る と共 に光損 傷 との対

応 関係,格 子欠 陥等 の影 響 に つ い て検 討 した。

103_ _104

SrTiO3,CaFZ等 の強 誘電 体 に遷 移 金 属 を添加 す る こ とに よって,フ

ォ トク ロ ミック な現 象 が 見い 出 され,さ らに この フ ォ トク ロ ミズ ム を利 用 し

て ・ モ リ1°4)や デ.ス7v一 へ の 応 甫 ゜4)も覦 さ れ て い る 。 しか しL、N、 ・3

に つ い ては,た だ_つ の簡 単m告1° のカ・ある のみ で 詳細 醐 らか で ない。 筆

者 はLiNbO3結 晶に鉄 あるい は鉄 と マ ン ガ ンを添加 した結 晶 に紫外 光 を照 射

した場 合 に生 じる フ ォ トク ロ ミズ ムの起 源 に つい て検 討 した。

次 に,熱 刺激 発 光 を測 定 す る こ とに よh捕 獲 中 心 の深 さを 求 め る こ とを試

38)
み た。 な澄熱 刺 激 電 流 の測 定 は結 晶 の 温度 変 化 に よ って生 じる焦 電流 の影
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響 を受 け 測 定 が 困難 で あ った。

4.2節 フォ トル ミネ ッセ ンス とそ の起 源

L・N・・、単 編 鵬 絛 外 繍),1°0)クセ.ン ア ー ク灯,水 銀 灯 か らの光),

あるい はア ル ゴン,オ ンレ ーザ 溜 槻 。ピーv一 ザ光 …)な どを照射 した場合

900mm付 近 に ス ペ ク トル幅 の 広 い フ ォ トル ミネ ッセ ンス が観 測 さ れ る。

Gl。 、1°°)は 。 の 。 オ,ル,ネ 。 セ ン ス をCr+不i、 る 発 光 で あ る と し,

Al203中 のCr3+イ オ ンす なわ ちル ビー に論 け る発 光 と類 似 の もの で あ る と

し て い る.一 方,H。,d。 ・k尋 ゜1)は フ ォ,、 ・,ネ 。 セ ン ス と光 損 傷 と の 対 応

関係 に つい て述 べ,キ ャ リアの 再結 合 に よる発 光 で あ る と説 明 してい る。 筆

者 ぜ も同撫 ・ オ ・・レ・ネ 。セ ンスを 観損Uし,LiN、 ・、姓 じる フ ォ 、ル

ミネ ッセ ンス は光損 傷 の際 に 作用 す る キ ャ リアの再 結 合 に よ って生 じる の で

は な く,あ る特定 の 不純 物 に よ って生 じる発 光 で あ る こ とを明 らか に して来

た340)その後Pars。n、 等1°2)は鉄 を添 加 した後,L、 、・・、中で熱 処理 を行 い

Fe+に 還元 す る と強 い発 光 を呈 す る こ とか らFe+に よる発 光 で ある と し,

ま た光損 傷 と も関 係 が深 い こ とを主張 してい る。 本 節 では,種 々 に処 理 した

LiNbO3晶 の フ ォ トル ミネ ッセ ン ス及 び光 吸収 の測 定 か ら フ ォ トル ミネ ッ

セ ンス の起 源 及 び光 損 傷 との 対応 に つ い て検 討 す る。

図4.1に フ ォ トル ミネ ッセン スの測 定 系 を示 す 。150且zに チ ョ ップ した

ク セ ノ ン灯(1KW)か らの光 を励起 光 と して用 い,熱 線 カ ッ トフ ィル タ ー

(HA-50),硫 酸 銅(Cu2SO4)の フ ィル ター を通 した後,ク ライオ ス タ ッ

ト中の 試料 に 照射 した。 試料 は液体 ヘ リウ ム(4.2K)あ るい は液体 窒 素

(77K)に 直接 浸 して低温 に保 った。 フ ォ トル ミネ ッセ ンス光 の受 光 側 に は

励起 光 を取h除 く為 に色 ガ ラス フ ィル タ ー(VR-69)を 設 け,回 折 格子 分

光 器 で フ ォ トル ミネ ッセ ンス光 を分 光 し,窒 素 ガス で冷 却 した 光電子 増 倍管

(RCA社7102)で フ ォ トル ミネ ッセ ンス光 を受光 した。S/N比 を高 く

とる為 に ロ ック イ ン増 幅器 で増幅,位 相 検 波 を行 った。
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図4.1フ ォ トル ミ ネ ッ セ ン ス の 測 定 系

図4・2無 添 加LiNbO3及 び 無 添 加LiTaO3の

フ ォ トル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル
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図4.2に 示 す様 に900mm付 近 に ピー ク を持 つ ス ペ ク トル幅 の広 い発 光 と

732nmと736nmに 鋭 い ピー ク を持 つ発 光 が4.2Kで 観測 され た。LiNbO3

と結 晶 構造 が類 似 してい るLiTaO31iCつ い て も同様 の フ ォ トル ミネ ッセ ンス

が観 測 され910nm付 近 にスペク トル幅 の広 い 発 光 と721nmに 鋭 い ピー クを

持 つ発 光 が観 測 され た。721nmの 発 光 はLiNbO3の 場 合 と同様 に測 定 系の

分解 能 を上 げ る こと に よ って2本 に分 れ る可能 性 が あるoな 澄 本章 では

LiNbO3を 議論 の対 象 と しLiTaO3に つい ては参 考 程度 に と どめ る。

図4.3フ ォ トル ミネ ッセ ンス 強 度 の温 度依 存 性
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LiNbO3の フ ォ トル ミネ ッセンス の発 光 強 度 は 高温 に な るに従 い減 少 し,

また幅 の広 い発 光 の ピーク 波長 は短 波 長 側 へ 移動 す る。 図4 .3に 示 す 様 に高

温側 で は発 光 強 度1は 絶対 温 度 をTと す る と

1=Ioexp(‐E/kT)(4 .1)

の関 係式 で示 され る。但 しIoは 定 数,kは ポル ツ マ ン定 数 で ある。 活 性化

エ ネル ギー εはLiNbO
3で は ε=0.33eV,比 較 の為 に示 したLiTaO3で は

ε=0.31eVと 求 ま った。 低 温側 で は 発 光 強度 の温 度 変化 は小 さ くなり
,さ

らに低 温 に す る と一 定 に な るo

フ ォ トル ミネ ッセ ンスの励 起 光波 長 依 存 性 を図4 .4,図4.5に 示 す 。

図4・4無 添 加LiNbO3の フォ トル ミネ ッセンス

及 び光損 傷 の励 起 光 波 長依 存 性
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WAVELENGTH(nm)

図4.5フ ナ トル ミネ ッセ ンス の励起 光 波 長依 存 性

(無 添 加LiNbO3,ロ ジ ウム添加LiNbO3,還 元 処理LiNbO3の 比 較)

励 起 光 を色 ガ ラス フ ィル ター の組 み 合 わせ で分 光 した為 に励 起光 波 長 の分 解

能 は幅 の広 い もの と な って い るが,フ ォ トル ミネ ッセ ンス強 度 が最 大 と な る

励起 光 は 図4.4に 示 すm500nm付 近 で あ る こ とが 明 らか とな った。 光損

傷 に よって生 じる屈 折 率変 化 の励起 光波 長 依存 性 と光 吸 収 も併 せ て示 して あ

るが,光 損 傷 のそ れ とフ ォ トル ミネ ッセ ンス の励起 光波 長 依 存 性 とは 完全 に

は一 致 しない 。 還元 処理 したLiNbO3結 晶 で は光損 傷 を強 く受 け るが,フ ォ

トル ミネ ッセンス の発 光 強 度 は減 少 す る こ とか らわか る様 に,必 ず しも フ ナ

トル ミネ ッ セン ス と光損 傷 との対応 は ない。 さ らに 図4.5に 示す 様 に 他 の不
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純 物 を 添 加 した り,処 理 を 施 して も励起 光 の波 長 依 存 性 には変 化 が な く,

従 っ てあ る特 定 の不 純 物 が発 光 の起 源 とな ってい る もの と考 え られ る。

フ ォ トル ミネ ッセ ン スの起 源 と な ってい る不 純 物 を明 らか にす る為 に ,遷

移 金 属 を不 純 物 と して添加 した結 晶 の フ ォ トル ミネ ッセ ンス を測 定 した 。 図

4・6に 示 す様 に ク ロム(Cr)を 不 純 物 と して 添加 したLiNbO3で は無 添加

LiNbO3に 比 べ900nm付 近 の発 光 強 度 が圧 倒 的 に増 加 す る。 しか し,他 の

不 純 物,鉄 や 図 に は示 してい ない が銅,あ るい は ロジ ウム(Rh)等 の遷 移 金

属 を添加 した結 晶 で は発 光 強度,発 光 の波 形 共 に変 化 は なか った 。従 って

LiNbO3に 語 け る フ ォ トル ミネ ッ センス にはCrの 不 純 物が 関与 してい る可

能 性 が考 え られ るo

図4・6鉄 添加LiNbO3の フォ トル ミネ ッセ ンス(ク ロム添加LiNbO3

との比較,×10は10倍 に 拡大 した ことを示 す。)

次 に フ ォ トル ミネ ッセ ンス に対 す る格 子 欠 陥の 影響 につ い て検討 す る為 に,

還元 処理 を行 った結 晶 の発光 に つ い て測定 を行 った。 真 空 中 で高温 熱 処理 す

る こ とに よh,酸 素 の格 子 欠 陥 が生 じる。 図4 .7に 示 す様 に還 元処理 に よっ
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図4.7ク ロム添 加LiNbO3及 び還 元 処理 した ク ロム添 加

1」iNbO3の フ ォ トル ミネ ッセ ンス

1)650℃,～105torr,10時 間 還 元処理

2)750℃,～105torr,10時 間還 元 処理

て結 晶 中 に格 子 欠 陥 が導入 され る と発光 強 度 は減 少 す る。 還 元 処理 は処理 温

度 を パ ラ メー タ と し真 空 度(～105torr),処 理 時 間(10時 間)を 一 定 に

保 った。 図4.7に は特 に強 く発 光す るク ロム不 純 物 を添 加 したLiNbO312つ

い て示 して あ る。別 に 行 った 光 吸収 の測 定 か ら酸 素欠 陥 の 密度 をSmakula

の法 貝f輌(3.2.2項)縦 。て求 め た。 図4.8に は処理 温m対 して ピー

ク波 長 に 語け る発光 強 度 と酸 素 欠 陥 密度 との 関係 を示 してい る。 尚 空 気 中 で

熱 処 理 を行 い酸 化 した結 晶 の発 光 強 度 を基 準(100%)と して フ ォ トル ミネ

ッセ ンス強度 を示 してい る。 処 理 温度7に 対 す る フ ォ トル ミネ ッセン スの発

光 強度IPLは ・IPL ,Oを 定数 ・kを ボル ッマ ン定 数 とす る と

IPL-IPL ,。 ・xp(一 ・PL/kT)(4・2)
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で表 わ され,活 性化 エ ネル ギ ーEPLは1.7eVと 求 ま った。一 方,光 吸収 か ら

求 め た格 子 欠 陥 簸%
、は低 温 側 で は

70、=・0、exp(一eVa/kT)(4・3)

で示 され,活 性化 エ ネル ギーeV
oは1.9eVと 求 ま り両者 は 良 い一 致 を示 し

た。 但 し・viaは 定 数 とす る。 な澄900℃ で還 元処理 した結 晶 で は格 子 欠 陥

の密 度 が 実 際 よhも 過小 に評 価 され てい る 可能 性 も考 え られ(4.3)式 を満

た さ ない。

図4。8ク ロム添加LiNbO3の フォトル ミネ ッセンス強度 と酸 素 欠 陥密 度

との関係(酸 化 したLiNbO3結 晶 の発光 強 度 を100%と した 時

のそ れ ぞ れ の強 度 を%で 表 示 して い る。)
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Pars。n、 ぜ2臆 元 さ繊F3イ オ.カ ・不純物 として含 勲 る と強醗 光

を呈 す る と報 告 してい るが,筆 者 が行 った鉄 を不 純物 と して含 むLiNbO3を

還 元 処理 し鉄 の不 純物 も同 時 に還元 した場 合,む しろ発 光 強度 は減 少 した。

"102)こ
の違 い は 試料 の処理 法 の違 い に基 つ く もの と考 え られ る。 即 ちParsons等

の行 ったLiNbO3をLi2GO3中 で熱 処理 す る ことは鉄 イ オ ンを還 元 す る よh

は む しろLi2CO3が 熱 分 解 しU2GO3→Li20+GO2の 反 応 よh・ 分 解 した

Li20が 結 晶 中 に熱拡 散 す る ことに より格 子 欠 陥 を少 くす る方 向 に働 き,結

果 と して フォ トル ミネ ッセンスの強度 が 増 加 した もの と解釈 され る。

図4.9ク ロム添 加LiNbO3の 光 吸収 ス ペ ク トル

ク ロム添加LiNbO3結 晶 の光 吸収 ス ペク トル は 図4.9に 示 す様 に求 め られ

た。6偏 光,π 偏 光 は そ れぞ れ光 の電 界 方 向 が結 晶 のo軸 に 対 し垂 直 の場 合

及 び平 行 の場 合 を示 す。Gl。 、1S°%B。m、i°8)鸚 。た同 定 を用 い る とそ
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れ それ の吸 収 に対 応 す る遷 移 は 図 に示 す様 に なる。 ル ビーはAl203中1(CCr+

が添加 され た結 晶 で ある か らLiNbO3中 のCr3十 イオ ン の エ ネ ル ギ ー ダ イ ア

グ ラ ム は す で に 報 告 さ れ て い る ル ビー に 論 け るCr+イ オ ン(Al
203中 の

Cr+イ オ ン)の エ ネル ギ ーダ イ ア グ ラ ムか ら類 推 さ れ る。

図4。7に 示 す フ ォ トル ミネ ッセ ンス及 び図4.9の 光 吸 収 の測 定 結果 か ら

LiNbO3中 のGr3+イ オ ン のエ ネル ギ ー準 位 を配位 座 標 で示 す と図4.10の 様

に表 わ され る。 す なわ ち,900nm付 近 に 幅 の広 い ピー クを持 つ発光 は4T
2

か ら4A準 位へ 遷 移 す る際の発 光(11000cm-1),さ らに732nmと736

・mに 鎌 ピー クを持 つ発 光 はzE/z'、 カ・ら4A準 位 へ の遷 移 に よる発

光(13650cm-1,13580cm-1)と 考 え られ る。900nmの 発光 は幅 の

広 い 発光 で ある こ とか らaT2の 準位 は幅 を持 っ てい る もの と思 わ れ る。 図4.

9に 示 す測 定 結果 か ら450nmに お け る2Eか ら4T2へ の 吸収(15270

cm-1),図 で は分 解能 の関係 で2つ に分 離 され てい ない が鋭 い720nmに 澄

け る4Aか ら2Eゾ 、
,2E3/Z位 へ の吸収(・377・ ・m-1)・46・ ・m肋

け る4Aか ら4T1準 位 へ の 吸収(21'740cm1),500nmに 澄け る2Eか

ら4T、 準 位 へ の 吸収(2・2…-1m)カ ・代 表 的 な もの で あ る。aT1か ら4T2

準位 ある いは4Tiか ら2E準 位 へ の 遷 移 に対 して発光 が観 測 され ていない こと

か らフ ォノ ン を放 出 す る ことに よっ て遷移 してい る もの と考 え られ る・4T2

と4Aの 準位 が 交 わ ってい る エネル ギー準 位 と4T2の 最 低 エ ネル ギー準 位 と

の差2700cm-1は フォ トル ミネ ッセ ンスの 温 度依 存性 の活 性化 エ ネル ギ ー

(0.33eV)か ら求 ま っ.た。 従 って,フ ォ トル ミネ ッセ ンス及 び光 吸収 の測

定 結 果 はク ロム不 純 物 の エネル ギー準位 に つ い て配 位 座 標 を用 い る と良 く説

明 出来 る ことが判 明 した。

以上 の こ とか らLiNbO3の フ ォ トル ミネ ッ センス に関 して得 られ た結 果 を

ま とめ る と次 の様 に な る。

(1)LiNbO3の フ ォ トル ミネ ッセ ンスは ク ロム不 純 物 に よる発 光 と考 え ら

れ,光 損 傷 との対 応 関係 は存 在 しない。 ク ロム不純 物 の エ ネル ギー準位

は,配 位 座標 に よっ て良 く説 明 出来 る。
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(ii)結 晶を還元処理 することに よh発 光強度が減少する。 また格子欠 陥の

密度 と発光強度 との間にはほぼ反比例の関係が存在す る。

LiNbO3Cr3+

EnergyDiagram(cm-1)

図4.10LiNbO3中 のCr3+イ オ ンの エ ネル ギー準位 図

4,3節 遷移 金 属 添加 結 晶 の フ ォ トク ロ ミズ ム

遷 移 金属 を添 加 した強 誘 電 体結 晶 に フ ォ トク ロ ミズ ムが生 じる こ とはす で

103),104)
にい くつ か の報 告 が あ る。 特 にSrTio3に つい ては 比較 的 詳 しく調 べ られ

てい るo例 え ばSrTiO3結 晶 に鉄,モ リブデ ンを添 加 した結 晶 で は紫 外 線 を

照 射 す る こ とに よhFe3+,Mo6+の 価 電 状 態か らFe4+,Mo5+に 変 化 す る こ
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と がESRの 測 定 か ら 明 ら か に さ れ て い る1030)従 っ て,こ の 場 合,鉄 が ド ナ

ー と な り ,マ ン ガ ン が ト ラ ッ プ の 働 き を し フ ォ トク ロ ミ ズ ム を 呈 し て い る と

翻 さ れ て い る.・ の 徹S,T・ ・ 、 にN・,M。1°?G。T・ ・、にF。,1°3Mo,Ti・2

103)104)104)lrcF
e,Mo,CaF2にLa,Na,GaF2にGe,Na,SrTiO3にNi,Mo,

Al1°%。… 、にN、1Mo° の を添加 した編 螺 外線 を鰍 した駘 に も可視

光領 域 の吸収 係数 が増 加 す る フ ォ トク ロ ミズ ムが報 告 され てい る。 本 節 で は

LiN・ ・、姓 じる 。 オ,ク ・,ズ ム1°のに っい て、 そ の性 質及 び機 轍 つい て

検 討 した 。

測 定 に 用 い た試料 は,市 販 さ れ てい るLiNbO3単 結 晶 に拡 散 法 に よ って 鉄

及 び マ ン ガ ンを不純 物 と して添 加 した結 晶 で ある。 異 な る2種 類 の金 属 を拡

散 す るに は3通hの 組 み合 わ せ方 法 が考 え られ る。(D2種 類 の金属 を予 め溶

か し合 わ せ,合 金 を作 った 後,結 晶表 面 に蒸 着 し拡 散 す る方法。 ① 鉄 を先 に

拡 散 した 後 に マ ン ガン を散 拡 す る方法 。 ①Dマ ン ガン を先 に拡 散 した後 に鉄 を

拡散 す る方法。3通 りの 方法 に つい て試 みた が,鉄 とマ ンガン とで は拡 散速

度 が異 な る為 に① に示 した拡 散 速度 の遅 い鉄 を先 に拡散 した後 に マン ガ ンの

拡散 を行 う方法 が最 適 で あ る こ とが わか った。 測 定 に用 い た試 料 の処理 条 件

は次 の通 りで あ る。 まつ鉄 を10storrの 真 空 中 で結 晶 上 に蒸 着 し,1000

℃ で72時 間 空 気 中 で熱 拡散 を行 った後,再 び マ ンガ ンを10storrで 真空

蒸 着 の後72時 間 空気 中で熱 拡 散 を行 い不 純 物 の添 加 を行 った。 この様 に し

て作成 さ れ た試 料 の吸 収係 数 を図4.11に 示 す。 単 独 に鉄 あ るい は マ ン ガ ン

を添 加 した結 晶 の 吸収係 数 は それぞ れ 図4.12及 び図4.13に 示 す 通hで あ

る。 鉄,マ ンガ ン添 加 いず れ の場 合 に も光 の電 界EがhNbO3結 晶のc軸 に

対 して垂 直に 偏 光 してい る場 合(6偏 光)の 方 がo軸 に対 して平 行 に偏 光 し

てい る場 合(π 偏 光)よhも 吸収 が顕 著 に現 われ て い る。鉄 添加LiNbO3結

晶 の480nmの 吸収 は鉄 イオ ン(Fe3+)の3d電 子 のBバ ン ドの吸収,さ ら

に マ ンガ ン添加 結 晶 の500n皿 の 吸収 は マ ン ガン イォ ン(Mn2+)の3d電 子

のDバ ン ドの吸 収,さ らに580nmの 吸収 はMn2+の3d電 子 のBバ ン ドの

呶 とそ れ ぞ れ黠 され てい るuO°),111マ ン ガ ンを添 加 したL、N、 。、の光 吸
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図4.11鉄 ・マ ン ガ ン 添 加LiNbO3の 光 吸 収 ス ペ ク トル

図4.12鉄 添 加LiNbO3の 光 吸 収 ス ペ ク トル

:.



図4.13マ ンガ ン添加LiNbO3の 光 吸 収 ス ペ ク トル

収 は そ れ らの合成 され た もの と な ってい る が,図4.11に 示 す様 に マ ン ガ ン

の吸収 よ りはむ しろ鉄 の不 純 物 の吸 収 の 方が 顕 著 に現 われ てい るo

この様 に して 作成 した鉄 ・マ ンガ ン添 加LiNbO3晶 に水銀 灯(1KW)の

光 の紫外 光 領域 の み を照射 す る と図4.14に 示 す 様 に450～520nm付 近 に

吸収 が生 じた 。 さ らに 可視 光 を 照射 す る こ とに よ ってほぼ 元 の吸 収 に 戻 った。

紫 外 光照 射 に よ って生 じた 吸収 は 図4.15に 示 す様 に鉄 添 加LiNbO3結 晶 を

還 元処 理 した場 合 に生 じる 吸収 とほぼ一 致 した。 還元 処理 に よって生 じた

480nm付 近 の 吸収 は鉄 不 純 物 に電 子 がhラ ッ プされ てい る状 態 で あ る と考

え る こ とが で き るo

以上 の結 果 か ら鉄 ・マ ン ガン添 加 玉iNbO3に 生 じる フ ォ トク ロ ミズ ムの機

構 に っい て ま とめ る と図4.16の 様 に説 明 され る。 紫外 光 照射 に よって電 子

・正 孔 対 が 生 じ ,伝 導体 に励 起 され た電 子 は鉄 の不純 物 準 位 に よ って捕 え ら

ion)
れ る。Peterson等 が行 ったESRの 測 定 で は,不 純 物 を熱 拡 散 した状 態
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図4.14鉄 ・マ ン ガ ン 添 加LiNbO3の フ ォ トク ロ ミ ズ ム

図4.15鉄 添 加LiNbO3を 還 元 処 理 し た 時 の 光 吸 収 ス ペ ク トル

..



図4・16鉄 ・マンガン添 加LiNbO3に 澄けるフォ トク ロミズムの機構

では鉄 は3価(Fe3+)に,マ ンガ ンは2価(Mn2+)の 価 電状 態 に な ってい る

ことが報 告 さ れ てい る。従 って紫外 光 照 射 に よって3価 の価 電 状 態 で あっ た

鉄 は電 子 と トラ ップ して2価 の状 態 に な ってい る と考 え られ る。 一 方,充 満

帯 に励 起 され た正 孔 は,マ ン ガンに捕 え られ2価 で あ っ たマ ンガ ンは3価 の

状態 へ変 化 す る。 す なわ ち,鉄 に捕 え られ てい る電 子 が 伝導 帯 へ励起 され る

際 の吸 収 が フ ォ トク ロ ミズ ムの吸 収 とな ってい る と説 明 され るo

ios)S
taebler等 は鉄 のみ を添 加 したhNbO3結 晶 に澄 い て も フォ トク ロ ミ

ズ ムが生 した と報 告 してい る。 しか し,著 者 が行 った測 定 で は無 添加LiNbO
3

に十 分 純粋 な鉄(4N,99.99%以 上)を 熱 拡散 に よっ て添 加 した 結晶 に 澄

い ては フ ォ トク ・ ミズ ムは生 じなか った.従 ってS,aebl。,1°5)が 用 賊 結

晶 には鉄 以 外 の不 純 物 が混 入 して い て,ア ク セ プタ ー とな る準位 を形成 して

い た もの と考 え られ るo

..



4.4節 熱刺激 発光 と捕獲中心

捕獲中心の準位樒 鵬 を求める手段として熱刺黼 潔 衂 熱轍 発114)絢飼

の 方法 が知 られ てい る。

図4.17光 損傷 と熱刺激電流 ・熱刺激発光 との関係

図4.17は 熱 刺 激電 流(TSC),熱 刺激 発 光(TSL)の 機 構 を模 式 的 に示

した もの で あ る。 先 づ(Dの 過 程 で低 温 ・光照 射 に よって ドナ ー準 位 等 か ら キ

ャ リア を励 起 し,続 い て トラ ップへ この 電子 を捕 え させ る。 これ は光損 傷 を

起 こす過 程 に対 応 す る。 次 に 試料 を加 熱 昇温 し(ii)の過 程 で トラ ップに捕 え ら

れ てい る電子 を熱 的 に伝導 帯 へ 励起 し,再 び元 の 深 い準 位 へ 電子 を捕 獲 させ

る。 これ は光損 傷 を熱 的 に解 消 させ る過 程 に相 当 す る。 この 際 伝 導帯 で の電

子 の 流 れ を観測 す るのが熱 刺 激 電 流 で あh,伝 導 帯 か ら深 い トラ ップへ 落 ち

込 む際 の発 光 を観 測 す る のが熱 刺激 発 光 で ある。 どち らの方 法 に よ って も,

ト ラップか ら熱 的 に解 放 され た電 子数 に対応 す る物理 量(光 強 度 あるい は 電

流)を 測定 してい る こ とに変 わhは ない。LiNbO3結 晶 の 場合,結 晶 に熱 的

な変 化 を与 え る ことに よh大 き な焦 電流 が生 じ電 気 的 な測 定 手 段 で ある熱 刺

激 電 流 の測 定 は困 難 と なる。 従 って,焦 電 流 の影 響 を受 け ない熱 刺激 発 光 に

よる測 定 が有効 で あ る。
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ト ラ 。 プ の 準 伽 ・一 つ の 駘,R。nd。 ・1とWillkins114)に よ 。 て 行 わ れ

た 解 析 が 適 応 出 来 る。 発 光 強 度ITLは ト ラ ッ プ の 深 さ をEと す る と

doI

TLdt=%°s'exp(-E/kT)(4・4)

で 与 え ら れ る 。 こ こ でs・exp(-E/kT)は 単 位 時 間 に 電 子 が ト ラ ッ プ か

ら熱 的 に 励 起 さ れ る 割 合 で,nは 電 子 の 個 数 で あ る 。8は 振 動 因 子 と 呼 ば れ

る 物 質 に よ っ て 異 な る 定 数 で あ る 。 一 定 の 上 昇 速 度Bで 試 料 の 温 度 を 上 昇 さ

せ た 場 合 に は(4.4)式 は

ITL‐snoexp(-E/kT)

T

xexp{‐fsexp(‐E/kT)dT}(4 .5)
ToB

とな るO%0は 定数,Toは 温度 上 昇 開始 の温 度,Tは 絶 対 温 度 で あ る。 次 に

上 昇 温齠 をパ ラメmと して発 光 黻 ・。、カ・最大 を示 す齪 ・*との関 係 を

求 め る と(…)式 に 諦 てT-・*で は ・ITL/・T-・ で ある こ とか ら

B(E/kT*)=sexp(‐E/kT*)(4.6)

が 求 ま る。 従 って,T*を 実験 的 に 求 め,B,sが あ らか じめ求 ま ってい る

場 合 には トラ ップ の深 さEが 与 え られ る こ とに なるo

図4.18は 筆 者 が熱 刺激 発 光 の測定 に用 い た装 置 で あ る。 励起 光 源 と して

は ク セノ ンア ー ク灯 を用 い低 温 で試料 に照 射 した。 試料 に温 度変 化 を一与え る

場 合,焦 電 性 に よh結 晶表 面 に誘起 され る電 荷 が放 電す る こ とを防 ぐた め に

約10-6torrの 真 空 に保 った ク ライ オス タ ッ トを用 い た。 受光 に は光電子 増

倍 管446UR(浜 松 テ レ ビ社)を 用 い電流 計 を通 して記 録計 に記 録 した。 試

料 に は ロ ジ ウム添 加LiNbO3を 用 い た。

観 測 され た熱 刺激 発 光 波形 は図4.19に 示 す 様 に1つ の ピー クを持 つ。 ク

セノ ン光 を 照射 しない 場 合 に は図 に 示 す様 な発 光 の ピー ク は観測 され ず に ,

ク セノ ン光 を照 射 した時 の み418K(145℃)に ピーク を持 つ熱 刺 激発 光 が
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図4.18熱 刺激 発 光 の測定 系

図4.19ロ ジウ ム添 加LiNbO3の 熱 刺 激発 光
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観 測 さ れ た 。 な 澄 温 度 上 昇 速 度 は1.25deg,/secと し たo先 に 示 し た(4 .6)

　

式 にT=418K,B=1.25deg/sec,振 動 因 子sと し て はLiNbO3結 晶

の光学 ・ オ・ ・の周 波数117磊 求 めた値,一 、。・Zsec_iを 代 入 す る と

E=1.1eV

と 求 ま ・ た 。 こ れ は,S…bler等3°)あ る い はN。9。m、 等118ら ・光 損 傷 の 熱 的 解

解 消 か ら求 め た 活性 化 エネ ル ギー1,1eVに ち ょう ど一 致 す る。

図4.20熱 刺 激 電 流測 定 波 形

図4.20は 熱 刺激 電流 の測 定 波形 を示 す 。 光 照射 の 有無 に拘 わ らず 図に示

す 様 な焦 電 流 が生 じ熱 刺激 電 流 は 焦電 流 に 隠 され て しま う。 従 って 図示 の波

形 は熱 刺 激電 流 と言 う よhは む しろ焦電 流 波形 と言 う方 が正 しい。 また 図 中

のス パ イク状 の波 形 は大 気 中で測定 した為 に ,結 晶表 面 に焦 電 性 に よって誘

起 され た電 荷 が放 電 した もの と考 え られ る。
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4.5節 結 言

第4章 で議論 したLiNbO3単 結 晶 の光 学 的 性質 に つい て得 られ た結 果 を ま

とめ る と次 の様 に な る。

1)LiNbO3単 結 晶 を ク セノ ン光 で励起 す る と900nm付 近 に 中心 を持 つ

半 値 幅 約200nmの ス ペ ク トル幅 の広 い発 光 と732nmと736nmに 鋭

い ピー クを持 つ発光 が観 測 され た。 この フ ナ トル ミネ ッ センス は 還元 処

理,γ 線,中 性子 線 照射 等 に よって結 晶 中に格 子 欠 陥 を与 え る と発 光 強

度 が著 し く減 少 す る こ とを見 出 した。 ク ロムを不 純 物 と して結 晶 中 に添

加 す る こ とに よって発光 強 度 は著 しく増 加 す るが,他 の不 純 物(鉄,マ

ン ガン,ロ ジ ウム,銅)を 添加 した場 合 は無 添加NiNbO3の 発 光 と比 べ

発 光 強 度,波 形 共 に変 化 は認 め られ なか った。 また鉄 を添加 したLiNbO3

結 晶 を翫 鯉 し,,価 の鉄,オ ンに翫 し鯣 合Pars。n、 等1°2)の主張

に反 し発光 強 度 は減 少 した。 以 上 の こ とか ら,LiNbO3に 論け る フ ナ ト

ル ミネ ッセ ンスの起 源 は酸 素 入面 体 中 に不 純 物 と して存 在す る ク ロム イ

オン の発 光 で あh,還 元 処理 に よって発 光 強 度 が減 少 す るの は格子 欠 陥

が導 入 され た こ とに よ って非 発 光遷移 が増 大 した為 と考 え られ る。 発 光

及 び吸収 の測定 結 果 は配位 座 標 を用 い る と良 く説 明 され る。

2)LiNbO3結 晶 中 に鉄 及 び マ ン ガンを拡散 法 に よ って添加 す る こ とに よ

。て,。 オ,ク 。,。 ク 雄 晶 を作財 る ・ とが 出来 た。S・aebl。'掣

の報 告 とは異 な り鉄 だ け単 独 に添加 した結 晶 では フ ォ トク ロ ミズ ム は生

じない こ とか ら,マ ン ガ ン も重 要 な役割 を果 してい るoフ ォ トク ロ ミズ

ムを呈 す る吸 収 は鉄 に トラッ プされ てい る電 子 に よる吸収 に一致 す る こ

とか ら,マ ン ガンは ア ク セ プター と な ってい る と説 明 され る0

3)熱 刺 激発 光 の測 定 か ら トラ ップの深 さを求 め る こ とが 出来 た。 ク セノ

ン光 を低 温 で 照射 し,電 子 を トラッ プさせ た ロ ジ ウム添 加LiNbO3に お

い て熱 刺激 発光 が観測 され,ト ラッ プの深 さ は1.1eVと 求 ま った。 この

値 はStaebler等 が 光損 傷 の熱 的解 消か ら求めた活性化 エネルギー(1.1

eV)と 良 く一 致す る。熱 刺 激 電 流 の測 定 は,大 き な焦 電 流 に よ って熱 刺
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激 電 流 が 隠 され る為 に困難 で あ った。
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第5章 ポ リフ ソ化 ビ ニ リデ ン の 光 学 的 性 質

5.1節 緒 言

ポ リフ ッ化 ビ ニ リデ ン(cxZ-cF2)π はCHZCFZ分 子が 連 鎖 した,結

晶 度 の 高 い高分 子で あ る。以 下 ボ リフ ッ化 ビニ リデ ンをPVF2と 略称 す る こ

とにす る 。PVF2は 延 伸 す る こ とに よ り分 子 が図5.1に 示 す様 に規 則 的 に配

列 す る 。PVF、 を高電 界 下 で分極 処 理 す る こ とに よ妊 電性119)～122)焦 電 性

122)～12?あ
る い は非 鯉 光 学 効果126),127)が相 次い で発 見 され,極 め て強飜

体 的性 質 の 強 い高 分 子 と して注 目 され てい る 。PVFZの 圧電 性 や非 線型 光 学

定数 は 水 晶に も匹敵 し,勲 鮠 係 数 はLiNbO、 に も匹 敵 す る と報 告122)～127)

され てい る.X線 回折 あ るい はIU気 共 鳴128)の 測 定 か らPVF、 は 平面 離

を有 し,高 分 子の連 鎖 は図5.1に 示 す様 に ジグ ザ グに連 結 して い る もの と考

え られ て い る。

図5・1ポ リフ ッ化 ビニ リデ ン(PVF2)の 分 子構 造
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電 子親和 力 の違 いか らC-H,0-Fの 結合 に よって生 じてい る双 極 子は 高分

子の 連 鎖 に対 して垂 直 方向 す なわ ち双 極 子 モ ー メ ン トの方向 はFか らHに 向

か って生 じてい る。

この様 な点 か ら考 え て もPVF2は 強 誘電 体 と して の性 質 は強 く現 れ てい る

が,し か し分極 対電 界 の ヒス テ リシス 曲線 あ るいは 強 誘電 相 一常 誘電 相 の相

転 移 温 度 も末 だ見 出 され て誇 らず,現 在 の ところ強誘 電 体 で あ る と断 定 され

て い ない 。 一方 高 電 界下 に於 る分極 処理 は た だ単 にPVF2を エ レク トレ ッ ト

化 してい る とも考 え る こ とが 出来,エ レク トレ ッ トに よ って見 か け上 の圧電

性 ・焦 電性 が生 じてい る と考 え る こ と も出来 る。

この様 にPVF2は 末 だ強 誘電 体 で あ る との断 定 は され て 誇 らず,強 誘電 体

で あ るか 否 か に つ いて も多 くの問題 が残 され てい る。本 章 ではPVF2の 複 屈

折 性 と電気 光学 効果 に つ い て測 定 を行 い強 誘 電 的性 質 の 一つ につ い て検討 及

び考 察 を行 う。

5.2節 強誘 電 的性 質

PVF2の 強誘 電的 性 質 と して報 告 され て い る例 を以 下 に示 す 。

(i)圧 電 的 性 質

K。w。i119)はPVF、 を適 当 な条 件 の許 で樋 処 理 す る ・ とに よ って圧

電 性 が 生 じ るこ とを最 初 に報 告 した 。図5.1に 示すX軸 方 向 に100～

150℃ で延 伸 したPVF2の フ ィル ム を50～90℃ に て,シ ー ト面 に対

し垂 直方 向(Z軸 方 向)に3×105V/cmの 電 界で分 極処 理 を 行 っ た

試 料 に つ い て測定 を行 い図5.2に 示 す 結 果 を報 告119)し てい る。

.・



図5・2PVF2の 圧電 定 数 の 時間 変化(参 考 文献119よ り引用)

50℃ に て分 極処 理 した試料3で は 時間 が経 過 す る に従 って圧電 定数 が

減 少 す るが60℃ で分 極 処 理 した試 料2及 び90℃ で分 極 処 理 した試 料

1は 時 間 的 に変 化 が な く圧電 定数 は931=0.135V/9と 報 告 され て い

る ・表5・1に 示 す様12PVFZは 他 の高 分 子材 料 に比 べ て桁違 い に圧 電 定

数 が 大 きい ことが わか る。

..



表5.1高 分 子 の 圧 電 性(参 考 文 献120よ り 引 用)

g31=4πd31/冶3d31PolarizationPolarization

volt/gramc・g・s・temperaturefield

Poly(vinilidenefiuoride)150-70x10-320-10x10-$50-90C320KV/em

Poly(vinylfluoride)20-154-360-80200

Poly(vinylchloride)15-101.5-150-70180

Polycarbonate30.3120200

PolytetrafluorethyleneO.80.02220300

Polyethylene(highdensity)0.20.005125200

Polypropyleneslight90200

Poly(vinylidenechloride)slight70200

(1i)焦 電 的 性 質

PVF、 の 鱸 性 に つ い て は す で 醐 人 か の 研 究 者122)～127)に ・ っ て 研

究 さ れ て い る 。Glass等123)の 報 部 よ る と12・ ℃ ・.5KVの 電 圧 で

分 極 処 理 し た 厚 さ14μmと19μmのPVF2フ ィル ム の 焦 電 係 数 は2・4

。C/。m・.d。gと 求 め ら れ て い る.表5.212はM。Fee等126)に よ り,

そ れ ぞ れ の 資 料 に つ い て 測 定 さ れ た 焦 電 係 数 及 び 複 屈 折 が 示 さ れ て い る 。

表5.2PVFZの 複 屈 折 及 び 焦 電 係 数(参 考 文 献126よ り 引 用)

Pyroelectric

Descripti°n(nY-nZ)(nX-nZ)C°efficient

(nC/cm2・deg)

14umO.0180.0112.4±0.7

(biaxiallystretched)

19,umO.0190.0112.4±0.7

(biaxiallystretched) 「
50,umO.0000.0130.7±0.2

(uniaxiallystretched

inthexdirection)

125,umO.0000.0000.3±0.1
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こ の結 果 か ら分 極処 理 に よ って焦 電 性 あ るい は複 屈折 性 が生 じる こ とが

わ か る 。 この様 に して分 極処 理 され たPVF2フ ィル ムに金 蒸 着 の電 極 を

設 け ・発 振 波長10・6μmの 炭 酸 ガス レ ーザ光 を常温 で照 射 した時 の焦

電 流 は図5.3に 示 す様 に従 来 使用 され てい る銅 を添 加 した ゲル マニ ウム

を4・2Kに 冷却 して測 定 した光 電流 波 形 と比 較 して さほ ど遜 色 は な い 。

PVF2

Ge=Cu

図5・3PVF2の 焦 電性 を利 用 した光 出力計

(参 考 文献126よ り引 用)

こ の様 にPVF2の 焦電 係 数(2・4nG/cm2・deg)は 大 き く ,LiNbO3

の そ れ(9nC/cm2・deg)に も匹敵 し,比 較 的安 価 にそ して簡 単 に作成

出来 るこ とか ら光 出力 計 等 の素 子 と して の応 用 も考 え られ てい る。
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qiD第2高 調 波 発 生

PVF2に 論 け る第2高 調 波発 生 に つ い てはBergman等 の グル ープ

126)'127)によ る報 告 が あ る のみ で他 の報告 は ない
。図5.4に 示 す様 に厚 さ

19μm,x,Y方 向 の2軸 に 延 伸 したPVF2フ ィル ム にQス イ ッチ され

た発 振 波 長1.06,umのNd:YAGレ ーザ光(ピ ーク出 力100KW)をY

方 向 か ら入 射 して,0.53μmの 第2高 調 波 が 観測 され てい る。

図5.4PVF2に よる第2高 調 波発 生

(参 考 文 献126よ り引用)

分 極 処 理 され てい ない 試料 で は観 測 されず,分 極 処理 したPVF2の み第

2高 調 波 の 発生 が報 告 され てい る 。入射 レ ーザ 光 の偏光 方 向が フ ィル ム

に対 して垂 直 に偏光 してい る場 合,す なわ ちE//Z(E:光 の 電 界,Z:

試 料 の軸 方 向)の 場合 と フ ィル ム面 に平 行 に偏光 してい る場 合 す なわ ち

E%Xの 場合 にはZ方 向 に偏 光 した 第2高 調 波 が発 生 し,.Y方 向 に偏 光

してい る入 射光 す なわ ちE%Yの 場 合 は第2高 調 波 の 発生 が 報 告 され て

い ない 。こ の こ とはMcFee等126b説 明 に よる と入射 光 がY方 向 に偏光

一102一



して入 射 す る場 合,電 界 方 向 は図5.1に 示 す分 子の連 鎖C-H,C-Fの

ボ ン ドに対 して垂 直 で あ る。従 って非 線 型 分 極 の寄 一与 す る割 合 が 小 さ く,

第2高 調 波 が発生 しない。 一 方X方 向 やZ方 向 に偏 光 してい る場 合 には

G-F,G-Hボ ン ドの作 る面 内 に偏 光 してい る ので非 線型 分 極 の寄 一与が

大 き く,第2高 調 波 が発 生 す る と説 明 され て い る。

5.3節 電界 誘 起偏 光 特 性

PVF、 に 紳 て複 屈折 が存 在 す る こ とは す で にM。Fee等126)に よっ て報 告

さ れ てい るが,本 節 では複 屈 折 の 電界 に よ る変化(電 界 誘起 偏 光 特 性),澄

よび複 屈折 の温度 変化 につ い て述 べ る 。

5.3.1実 験方 法

測定 に は呉羽 化 学 か ら得 た厚 さ25μmのPVFZフ ィル ムを用 い た 。 複

屈 折 変化 の測定 は図5.5に 示 す 直交 ニ コ ルの方 法 を用 いた 。す なわ ち,偏

O
光 板 に よ って直線 偏光 した ヘ リウ ム ・ネオ ン レ ーザ光(波 長6328A,出

力0.5mW)を レ ンズ で集 光 し,フ ィル ム端 面 での光 の反射 を極 力 澄 さ え

る為 に,試 料 と屈 折率 が近 い流動 パ ラフ ィンに試 料 を浸 して光 を導波 した。

図5.5PVF2の 複 屈折 変 化 の測 定 系
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PVF2,流 動 パ ラ フ ィンの それ ぞれ の屈 折 率 は1・43と1.44で 非 常 に近 い

値 で あ る。試 料 を透 過 した光 は再 び入 射 光 の偏 光 方 向 に対 し垂 直 に 偏光 し

た偏 光板 を通 過 した後 光電 子増 倍 管931Aに て受光 した。試 料 に電 界 を印

加 す る為 に シ ー ト面 上 に金 の蒸 着電 極 を設 けた 。 さ らに試 料 を透 過 した光

信 号 のS/N比 を高 く取 る為 に レ ーザ光 を150HzI2チ ョップ し,ロ ック

イン増 幅器 で増 幅検 波 した 。

5.3.2実 験 結 果 及 び検 討

図5.6に は この様 に して得 られ た透 過 光 量 の変 化 を試 料 の 温 度 変化 に対

して示 して あ る 。

図5.6複 屈 折 変化 に よるPVF2透 過 光 量 の温 度 変 化
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複屈 折 を持 った物 資 を直交 ニ コル の問 に置 い た時 透 過 して来 る光 量1は よ

く知 られ てい る様 に(5.、)式 で示 され るisz)O

I=1。c・2SCP(5.1)

こ こでjoは 透 過 光 量 の最 大 値,9は 位 相角 で あ る。従 っ て,図5.6の

様 に 求 ま った透 過 光量 の変 化 か ら9の 変 化 が 求ま る 。nを 試 料 の複 屈 折,

Zを 試料 の透過 光方 向 の長 さ,λ を光 の波長 とす る。

試 料 の温 度 変 化 な ど に よ りn,Z共 に変化 す る場 合 を考 え る 。 ∠君,do

をそ れぞ れZ,nの 変 化 分 とす る と位 相 角9の 変 化 分49は

2π
.,

え(n° μ+do°z)(5・2)

とな る 。

ま た,90を あ る温度 に黔 け る位 相 角 とす る と

9=9)o一 ト∠1～ρ(5.3)

で表 わ され る。

Zizs)PVF
2の 複 屈折 は10の 桁 で あ り,一 方PVFZの 線 膨 張 係 数 は1.2

。 、。㌔ 。g129)で あ るか ら(5.2)式 に 紳 て,温 厳 化 に よ ってdo,4Z

が生 じ る場 合

do・z》n・ ∠z

の条 件 が成 り立 つ と考 え る こ とが 出来,試 料 の膨張 に よる位 相 の変 化 は無

視 出来 る 。従 っ て(5.2)式 は

・9-2チdo.,e(5.・)

と な る 。1の 変 化 か ら9の 変 化 量 ∠9が 求 まh,λ,Zが わ か っ て い る の で

(5.4)式 か らdoが 求 ま る 。

-105一



図5.7複 屈 折 の温 度 変化(分 極 処 理 前)

図5.8複 屈 折 の温 度 変 化(分 極 処理 後)
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図5.7及 び図5.8は 図5.6に 示 す様 な型 で求 ま った透 過光 量 の変 化 か ら

(5.1)式,(5.3)式 及 び(5.4)式 を用 い て求 め た複 屈折 の温 度変 化 で あ

る ・図5・7は 分 極処 理 を施 さ な いPVF2の 測 定結 果 を示 し,図5 .8は 図

5・7に 示 したPVF2を100℃ で30分 間1KWの 電 圧 を印加 した後,電 圧

を印 加 した まま の状 態 で室 温 ま で徐 冷 して分極 処 理 を行 った試 料 に つ い て

の測 定結 果 で ある 。試 料 に電 圧 を印加 しない 時,す なわ ちE_0の 状 態 に

黔 け る複 屈 折 の温度 係 数(do/Z7)は 分 極 処理 を施 した 試 料 と施 さ ない

試 料 では

do/dT=0.9×10-4deg-1(分 極 処 理 前)(5.5)

do/dT=1.0×10-4deg-1(分 極 処 理 後)(5.6)

と求 まh,ほ ぼ 同 じ値 で あ った 。次 に試 料 の シ ー ト面 に垂直 にE_0 .8

MV/cmの 電 界 を印加 した 状態 で測定 す る と

do/∠T=2.1×10-4deg-1(分 極 処理 前)(5.7)

do/dT=2.3×10-4deg_1(分 極 処 理 後)(5 .8)

と求 ま った ・以上 の こ とか ら,分 極 処 理 は 複屈 折 の温 度 変化 に対 す る寄 与

は少 な いが,測 定 中 に電 界 を印 加 す る こ とに よ って複 屈 折 の温 度 変化 は大

き く影 響 を受 け る こ とが示 され る。

PVFZに 論 け る電 気 光 学 効 果 の存 在 を 調 べ る為 に試 料 に 直流 電 界 を印

加 した際 の複 屈折 の変 化 を求 めた 。 常 温 に 於 い ては図5.9に 示す様 に 印加

電 界 に比 例 して複 屈折 は変 化す る 。
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図5.9複 屈 折 の 電 界 に よ る 変 化

PVF2はmm2の 対 称 性 を 持 つ の で,1次 の 電 気 光 学 係 数(Pockels定

数)の テ ン ソ ル は 図5.10に 示 す 様 に な る 。従 っ て 電 気 光 学 定 数 γcは

,、 一!33-!、3(nl)3-・.9… 卿11cm/V(…)
ns

と な る 。LiNbO3のrc(2.1×10-gcm/V)と 比 較 す る と 約2桁 小 さ

な 値 で あ る 。
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PVF2mm2

00f13

00f23

00f33

0f420

f5100

000

×2(1

n2+f13E31)寺Y2(1プ23E3)・Z2(存 ・f33E3)

◆2YZ・f

42E2+2XZ'f51E1・ 。

・1・1・(・1-n3)2E3(・

33'・33-f13・ ・13)

=n'+△n

3
An=2E3n33(f33f

133)=2E3n3・rc
n3

図5・10PVF2の 対称 性 か ら求 め た電 気 光 学定 数

PVFZに 直流 電 界 を印加 した場 合 に生 じ る ジ ユ ール加 熱 に よ る温 度 変 化

を求 め る。PVF2フ ィル ムの電 気 伝 導度 は～10-17(2・cm)-i
,比 熱 は

・・33cal/・ …g,腫 は ・.75と 報 告129)さ れ てい る。 従 つ て 。.、

MV/cmの 直 流電 界 を厚 さ25μmのPVF2に 印 加 した時 の温 度 上昇 は8 .5

×10-gdeg/secと 計 算 され る。従 って10分 間0.8MV/cmの 直流 電

界 を印 加 した後 の温 度 上昇 は5.1×10-6degで あ るか ら複屈 折 の変 化 は

(5.8)式 よ り1.1×10-9と な り,(5.9)式 で示 され る印加 電 界 に よる複

屈 折 の 変化 に比 べ る と無視 し得 る値 で ある 。

以上 に示 した様 にPVFZに 直 流電 界 を印 加 す る こ とに よっ て複 屈 折 が 変
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化 し,ま た複 屈 折 の温 度 係 数 も変 化 す る こ とが わか った,複 屈折 に 対 して

分 極処 理 の有 無 よ りむ しろ印 加 電界 の影 響 が 大 き く現 わ れ てい るの は分 極

処 理 が不 完 全 で あ った 為 に生 じた可能 性 が 考 え られ る 。

5.4節 結 言

第5章 に語 い て議 論 した ポ リフ ッ化 ビニ リデ ン(PVF2)の 光 学 的 性 質 の

うち で著者 が 最初 に見 出 した複 屈折 の温 度 及 び電 界 に対 す る特 性 に つ い て得

られ た 結果 をま とめ る と次 の様 に な る・

1)PVF2は シ ー ト面 内 とそ れ に垂 直 な 方向 との 間 に 複 屈 折 が存 在 し・

直 交 ニ コル の方 法 で複 屈 折 の変 化 が 測定 出来 た 。

分極処 理 を施 す前 と後 とで は複 屈 折 の温 度 係数 に は大 き な差 が認 め ら

れ ず,む しろ試 料 に外 部 か ら電 界 を 印 加 した場 合 に大 き な温 度係 数 が 観

測 され た。 そ れぞ れ の 温度 係 数 は 次 に示 す様 に な る。直 流 電 界 を印加 し

ない場 合 には0.9×1r4deg-1(分 極 処 理 前),1・0×1r4deg-1

(分 極処 理後)と な り,直 流電 界 を0・8MV/cm印 加 した場 合 は2・1×

10-4deg-1(分 極 処 理 前),2.3×10-4deg-1(分 極 処理 後)と 求

ま った。

2)PVF2に 直 流電 界 を印加 した 際 の複屈 折 の変 化 を測 定 した結 果 電 気 光

学効 果 が ある こ とが わか った 。PVF2の 対称 性 がmm2で あ る こ とを考

慮 し複 屈 折 の変 化d(ne‐n。)を

d(ne-no)-132(f33-f13nl
n3;)E3

-1

2n3sr、E・(n・e・ …)

と表 わ す と 電 気 光 学 定 数 γcは1.9×10-11cm/Vと 求 鬣 っ た ・ こ れ

はLiNbO3の τc(2・1×10-gcm/V)と 比 較 す る と 約2桁 小 さ い 値 で

あ る こ と が 明 ら か と な っ た 。
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3)PVF2に 澄 ける複 屈折 は分 極処 理 の影 響 よ りはむ しろ印 加電 界 の影響

を大 き く受 け る こ とか ら,分 極処 理 に よっ て生 じた分 極 の大 きさは 印加

電 界除 去 と共 に大 き く減 少 してい る と考 え られ,分 極 処 理 が 不完 全 で あ

った可 能 性 が考 え られ る。
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第6章 ア ン チ モ ン ー 硫 黄 系

非 晶 質 半 導 体 の 光 学 的 性 質

6.1節 緒 言

非 晶 質半 導 体130け る メモ リー現 象 の研 究 は先 にOvshinSky3)に よ っ て

発 見 され た電 気 的 な メモ リー ス イ ッチ ン グ現 象 に端 を発 す る。 そ の 後,光 に

よっ て もメモ リー現 象 が生 じ る こ とが発 見さ れ,盛 ん に研 究 され てい るoこ

こで言 う光 メ モ リー現 象 とは カ ル コゲ ン 系非 晶質半 導 体 薄 膜 に基礎 吸収 端 近

傍 の光 を 照射 す る こ とに よっ て生 じる 基礎 吸 収端 の移 動 及 びそ れ に伴 っ て屈

折率 が変 化 す る現象 を指 し,適 当 な熱 処 理 に よっ てほぼ 元 の 状 態 に戻 る 可逆

的 な変 化 を指 す 。非 晶 質 ヒ素 一 硫黄 系半 導体 薄膜 な どで は光 照射 に よっ て基

礎 礎 吸収 端 が短 波 長 側 へ 移動 し,黒 ず ん で 見え る為 に光 黒化 現 象(Photoda卜

kening)と 呼 ばれ て い る。 この光 黒化 現 象 は,本 論 文 第2章 で議 論 したLiNb

O3の 光 損 傷 よ り も屈 折率 変 化 が 大 きい点 が特 長 と言 え る。 非 晶質半 導 体 に

生 じ る光 メ モ リー現 象 は現 象 論 的 には 多 く論 じ られ てい るが,そ の 現 象 の本

質的 な機 構 につ い ては 明 らか に され てい ない点 が多 い。

非 晶 質半 導 体 に つい て議論 す る に当 り,非 晶質半 導 体 はそ の 性 質 の 上 か ら

2つ に 大別 され る01つ は,非 晶 質 シ リコン(以 後,非 晶質 をaと 略 記 す るo

非 晶 質 シ リコンの 場合 は α一Siと 記 す こ とにす る。)及 び非 晶 質 ゲル マ ニ ウ

ム(a‐Ge)を 始 め とす る共 有結 合 に よって 出来 て い る非 晶質 半導 帯 の群 と

カル コ ゲ ンを含 む 非 晶 質砒素 一硫 黄(a‐As2S3),非 晶質 砒 素 一 セ レン

(a‐As2Ses)等 の カル コゲ ン系 非 晶質半 導 体 の群 に分 け られ るQ本 章 で は

特 に後 者 の カ ル コゲ ン系 非 晶 質半 導 体 を議論 の対 象 とす る。

一 般 に非 晶 質半 導 体 の エネル ギ ー準位 は 図6 .1(a)に 示 す様 に無 秩序 系 で あ

る こ とか ら エネル ギ ー帯端 は 摂 動 を受 け て裾 を 引 き,価 電子 帯 と伝導 帯 が張

り出 して 重 なっ て い る と考 え られ る。 重 な り合 っ た エネル ギー範 囲 は局 在 し

た準 位 を形 成 してい る もの と考 え られ て い る。 図6.1(b)に 示 す様 にバ ン ドの

張 り出 した エ ネル ギ ー範 囲 は,キ ャ リア の移 動 度 とい う観 点 に立 てぱ バ ン ド
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図6.1非 晶 質半導 体 の エネル ギ ー準位 図

(a)状 態 密 度(b)移 動 度

的 な伝 導 か らホ ッ ピン グ伝導 に移 行 す る領 域 と な り,こ れ が結 晶 に澄 け るバ

ン ドギ ャ ップに相 当 す る エ ネル ギ ー領 域 とな る。 非 晶 質半 導 体 で は一 般 にモ

ビ リテ ィ ー ギ ャ ッ プ と呼 ば れ る。 これ らの概 念 はCohen,Fritzsche,Ov-

、hi。、kisiY)に よっ て提案 され,そ の頭文 字 を取 っ てCFOモ デル と呼 ばれ 非

晶質半 導 帯 に 黔け る エ ネル ギ ー準位 を論 ず るの(2一 般 に用 い られ て い る。

図6.2非 晶 質半 導 体 の エネル ギー準位 構 成

(a)非 晶質 ゲ ル マ ニ ウム(b)非 晶質 セ レン
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Kastnerisz)に よ る と,非 晶 質 半 導 体 に 於 け る 伝 導 帯 及 び 価 電 子 帯 に つ い て

は 次 の 様 に 説 明 さ れ て い るo図6.2(a)に 示 す 様 にa‐Geの バ ン ド構 造 は6個

のP軌 道 電 子 と2個 のs軌 道 電 子 に よ っ て8p3混 成 軌 道 が 形 成 され る 。 そ の

う ち 結 合 し て い る 電 子 に よ っ て 価 電 子 帯 が,結 合 し て い な い 電 子 に よ っ て 伝

導 帯 が 形 成 さ れ て い る 。 一 方,カ ル コ ゲ ン は 図6.2(b)に 示 す 様 に6個 のp軌

道 の 電 子 が3つ の 状 態 に 分 か れ,結 合 し て い な い2個 の 電 子 に よ っ て 形 成 さ

れ る 伝 導 帯,]gonePa孟rに よ っ て 形 成 さ れ る 価 電 子 帯,結 合 電 子 に よ っ て

形 成 さ れ る 準 位 は さ ら に エ ネ ノレギ ー の 低 い 準 位 を 形 成 す る 。 本 章 で 議 論 の 対

称 と す る カ ル ゴ ケ ン 系 非 晶 質 半 導 体 で は,MobilityGap内 にdangling

Bondに よ っ て 形 成 さ れ る 準 位 が 存 在 し,そ れ はStreet等133)に よ る と

Anderson134)の 考 え に 従 っ て 次 の 様 に 説 明 さ れ て い る 。 図6.3に 示 す 様 に 中

性 のdanglingbondは1個 の 電 子 を 持 つ と考 え る こ と が 出 来,Doと 表 わ す

こ と に す る 。 電 子 を2個 捕 え たdanglingbondは 負 に 帯 電 し,こ の 状 態 を

D一 と表 わ す 。 一 方,電 子 を 持 た な いdanglingbondは 正 に 帯 電 し,こ の 状

態 をD+と 表 す 。2個 の 中 性 のdanglingbondは 正,負 に イ オ ン 化 し たdang-

lingbondの 和 よ り も エ ネ ル ギ ー 的 に高 い の で

2DO→D++D-(6.1)

の 変 化 を し,図6.3に 示 す 様 に イ オ ン 化 し た 状 態 で 存 在 す る 。

TorWEIectronSpin

図6.3ダ ン グ リ ン グ ボ ン ドの 形 成 及 び イ オ ン 化 し た 状 態 の モ デ ル
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基 礎 吸収 端 の光 を照射 す る こ とに よっ て新 たに生 じ る光 吸収 及 び 電子 ス ピ

ン共 鳴(ESR)の 信号 か ら電 子 を1個 捕 え て い る準 位 が形 成 され て い る こ と

をBishop等135)が 観 測 し,光 照 射 に よっ てdanglingBondのDoの 状 態

が形 成 され て い る こ とを主 張 し てい る。

Anderson134)はdanglingbondに 澄 け る電子 状 態 が変 化 す る こ とに よ

っ て格 子が 局 所 的 に歪 む こ とか ら,a‐As2Seaやa‐As2S3に お け る フオ ト

ル ミネ ッ セ ンス を説 明 してい るoす な わ ち,吸 収 と発光 の波 長 の違 い はda-

nglingbondに 於 る荷 電変 化 に よっ て引 き起 こ され る強 いCoulomb力 に

よっ て格 子 歪 み が生 じ,Stokesshiftと な る為 と説 明 され て い るoし か

し,danglingbond(2関 係 した,ESRの 信 号 は非 晶 質 に 論 い ての み観測

さ れ る が,フ ォ トル ミネ ッセ ンス は非 晶 質,結 晶共 に 同様 に観 測 されるので,

む しろ非 晶 質,結 晶 に共 通 した格 子 欠 陥 が局 在 中心 を形 成 して い る と考 え る

方 が 適 当 で ある とす る考 え 方 が あ る○

カ ル コゲ ン系 非晶 質半 導体 に生 じる光 黒化 現 象 に関 して,そ の 機 構 を説 明

す る説 が 現 在 ま で に 幾 つ か 報 告 さ れ て い る 。順 を追 っ て述 べ る と,J.S.

B。,k。 、等136)そ の後M。t、 。d。等137)に よっ て主 張 され て い るph。t。 ‐dec。rrr-

position(光 化 学 反応)に よる とす る考 え方 で ある。J.S.Berkes等136)

は電 子顕 微鏡 やX線 回 折 の結 果 か ら次 の様 な反応 を考 え た。

hひ

ご ∵1:∵既}-
4As+302→2As203(6.3)

す なわ ち(6.2)式 に示 す 様(rCa‐As2Seaあ るいはa‐AszS3が 光 に よっ て

分 解 され,解 離 したAsは 空 気 中の 酸 素 に よって酸 化 さ れAs203(2な る とす る

考 え方 で ある。 電 子 顕 微鏡 あ るいはX線 回析 に よっ てAs203を 観測 して い るQ

しか し,こ の考 え方 に は難 点 が あ り,熱 処理 に よっ て屈 折率 の変 化 や基礎 吸
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収 端 の 移 動 が 元 に戻 る点 が説 明 出来 な いo即 ちAsあ るい はAs203がNet㈹ 武

中 に溶 け込 ん で元 に戻 る と考 え るこ とには問 題 が ある。 この考 え 方 は む しろ

Matsuda等137籏 報 告 してい る様 に非 常 に速 い フ ラッシ ュ的 な蒸 着速 度(800

0

A/sec)で 蒸着 した場 合 には適 応 出来 るoす なわ ちAs-S薄 膜で 組成比が原組

成 に比 べAsの 過 剰 に よ りAs2S2に 近 くなっ て い る試 料 で はAsが 遊 離 し易 い状

態 に なっ て い る。M。t,ud。 等13η は蒸 着速 度 の速 い試料 で は光 照 射 に よっ て

基礎 吸 収 端 は短 波 長 側 へ 移 動 し,さ らに熱 処理 を行 っ て も吸収 端 の移 動 は元

に戻 ら ない こ とを報 告 してい る。 ま た,こ の 種 の 試料 で はX線 回折 の 測 定 結

果 か らAs203の 析 出 が観 測 され る こ とか らBerkes等13%光 化 学 分解 モ デ ル

が適 応 出来 る。 しか し,こ れ らの考 え 方 は 一般 に熱 処理 に よっ て元 に戻 る光

メ モ リー現 象の 説 明 に は な らず,次 に示 す様 な非 晶 質 の状態 の ま ま で光 照 射

に よっ て構 造 が 変化 す る と考 え る方 が有望 で ある。

a-Si,α 一Ge等 の共 有 結 合 四 面体 構造 の半 導 体 薄 膜 に訟 い ては光 照 射 に

よって 生 じ る基礎 吸収 端 の移 動 は熱 処理 に よっ て元 に戻 らな いの で こ こで の

議 論 か ら除外 す る。 カル コゲ ン系 非 晶 質半 導体 薄 膜 の場 合 の様(22本 の 結 合

手(TwofoldGoordinate)に よっ て結 合 され て いる非 晶 質 半 導体 の場 合

に は可 逆 的 な変 化 が起 こ る。 例 え ばa‐As2Ses薄 膜 やa‐AsZS3膜 の場 合 に

は光 照 射 に よっ て 基礎 吸収 端 は長 波 長 側 へ 移 動 し,熱 処理 に よっ て元 に戻 る。

Tanaka138ぬ α一As2S3薄 膜 に 基礎 吸収 端 付近 の光 を照 射 した時 に生 じ る基礎

吸収 端 の低 エ ネル ギ ー側 へ の移 動 を 常温 と77Kで 観測 し,熱 処理 に よっ て 基

礎 吸収 端 は元 に戻 り可 逆 的 な変化 で あ る ことを確認 してい る。 熱 処理 後 と光

照 射後 に澄 け る試料 の低 角 度 で のX線 回 折 を測 定 し,熱 処理 した後 にはX線

回折 の 信号 強 度 は強 く,光 照 射 後 には 弱 くなる こ とを報 告 して い る。 これ ら

の褓 か らTanakず3㌦ 光照射 に よっ て分子間躍 が変化 し基灘 収 端の移

動 が起 こる と説 明 して い るo

さ らに,・ 、♂39奪 は,・ 、レコ ゲ孫 非 晶 質半 導 体轗 絖 を照 射 し鯣 合

・鏃
。(,h…exp。 。、・・n)・・起 ・る こ とを翻 ・,Tanak菱38あX線 回

折 の結 果 か ら推察 され る構造 の変 化 と対 応 させ て い る。 熱 処理 に よっ て,光
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に よ り生 じた構 造 の変 化 が ア ニー ル され て元 の状 態 に戻 る と考 え る と光 メモ

リー現 象 の 可逆 性 は説 明 され る。 しか し,光 に よっ て生 じ る構 造 の変 化 が如

何 な る機 構 に よっ て生 じ るか に つ い て は明確 に は され てお らず,光 励 起 に よ

っ てlonepairか ら励 起 され た電子 が カル コ ゲン の サ イ トに捕 え られ,そ

の 間 に働 くGoulomb力 が原 子 の 配 列 に変形 を与 え る とす る考 え方 や,カ ル

コ ゲ ンのdanglingbondに 捕 え られ て い る電 子 が光 に よっ て励起 され る こ

とに よっ て価 電子 状 態 が変 化 し,何 らかの 機構 に よっ て原子 の配 列 に変 化 を

与 え る とす る考 え 方 が あるが,す べ て推測 の域 を脱 しな い。

本 章 で はV族 の 元 素 ヒ素 とVI族 の カル コ ゲン元 素 の 非 晶 質化 合 物 の内 か ら

a‐Sb2S3を 取 り上 げa‐As2S3と 比較 しなが ら非 晶質半 導 体 に生 じ る光 黒

化 現 象 に つ いて検 討 す る為 に光 吸収,フ ォ トル ミネ ッセ ン ス等 の測 定 を行 っ た

た0

6.2節 光 メモ リー現 象 と光 吸収

本 節 で は カ ル コ ゲン系 非 晶 質半 導 体 薄 膜 の う ち,今 まで光 メモ リー現 象 が

生 じ る こ とを報 告 され てい ない α一Sb2S3薄 膜 につ い て光 メモ リー現 象 に 関

す る実験 を行 い,a‐As2Ssの 場 合 と比 較 しなが ら述 べ る。Sb2S3単 結 晶は

蠣 電体であり,鱸 颪 縮゚ 疹4除 だ㌦ て若干黠 されているが,こ の

点 は議 論 の対 象 と しな いo

試 料 の 作成 は 先 づbulkのa‐Sb2S3の 作 成 を行 っ た。 す なわ ち99.999

%(5N)の ア ン チモ ン(Sb)と99.999%(5N)の 硫 黄(S)を 秤 量 の後,

約10‐storrの 真 空 に保 っ た石英 管 中 に封 じ込 み電 気 炉 中 で時 々か く拌 を繰

り返 しなが ら徐 々 に加 熱 し,700℃ で10時 間 保っ た。 十分 ア ンチ モ ン と硫

黄 が混 じ り合 っ た状 態 に した後,水 中 に石英 の ア ンプ ル を落 と し急 冷 を行 い

非 晶 質 のSb2S3を 合 成 した。 同様 の方 法 でbulkのa‐As2S3の 作成 を行 っ

た。 原 材 料 と しては99.999%(5N)の ヒ素(As)と99.999%(5N)の 硫

黄(S)を 用 い たo薄 膜 の 作成 は非 晶 質のbulk試 料 を約10‐storrの 真 空 中

で石英 ルツボ内に置 き,タ ン グス テ ン ヒー ターで 加熱 し,低 温 の窒 素 ガスで 間
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接 的 に冷 却 した ガ ラス基 板 上 に真 空 蒸 着す る方 法 で 作成 した。 蒸 着膜 の 膜 厚

は 繰 り返 し干 渉顕 微 鏡 に て測 定 し,非 晶質 で あ るこ とはX線 回 折計 に て確 か

め たo図6.4に はSb2S3とAs2S3の 非 晶 質 及 び微 結 晶 が 析 出 して い る場

合 のX線 回 析 パ タ ー ン の 例 を 示 し て あ る 。 非 晶 質 の 場 合 には鋭 いX線 回

折 のパ ター ンは 現 わ れ て い な いが,結 晶化 して いる場 合 には そ れぞ れ の 結 晶

面 に対 応 す る回折 パ ター ンが現 わ れ る。 こ こで は単 に非結 晶 で ある こと を確

か め る為 に用 い てい るの で,鋭 い回 折 パ ター ンの 有無 を調 べ る に とどめ る。

図6.4結 晶 及 び非 晶質 にお け るX線 回折 パ ターン

0
上 記 の方 法 で 作成 した α一Sb2S3薄 膜(膜 厚0.65μm,蒸 着 速 度30A/

O
sec)及 びa‐As2S3薄 膜(膜 厚2,3μm,蒸 着 速 度80A/sec)に1kWの

水銀 灯 の光(熱 的 な影響 を取 り除 く為 に熱 線 吸 収 フ ィル ターHA-50を 通 し

た光 を用 い て い るQ)を30分 間 常温,空 気 中で照 射 した場 合 に図6.5に 示

す 様 にa‐Sb2S3の 基礎 吸収 端 は長 波 長 側 へ 移 動 し,乾 燥 した窒 素 ガ ス を流

した 電 気炉 中で 熱 処理 す る とほぼ元 の状 態 に戻 って い る。 別 に行 っ た干 渉顕

微 鏡 に よる測 定 か ら光 照 射 に よっ て屈 折率 は波 長5800且 に澄 い て^-10?変
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図6.5非 晶 質薄 膜 に論 け る光 透 過 係 数 の変 化

化 してい る こ とが 明 らか に なっ た。a‐As2S3の 場 合 もほぼ 同様 の現 象 が生

じ てい る こ とが示 され る。

図6.6は 吸収 係数 α(cm-1)と 光 子 の エ ネル ギ ー 方ω(eV)と の関係 を示

した もので,非 晶質 の場 合 には 吸収 係 数 は 吸収 端 の裾 の 波長 領 域 で(6.4)

式 に 示 され るU,bachの 法 則144褊 た して い る。 一 駅 ・の波 長領 域 はU・-

bach端 と呼 ばれ ているQ即 ち吸収係数 αは

・ 一 ・。e・ ・{(充 ω 一 聖(の/・T*}(6・4)

と表 わ され る。

こ こで… 碇 数E§(U)は 見か け の禁止 帯 幅・kは ボノレツ マ ン定 数

T*は フ ォ ノ ンの エネル ギ ー と格子 の温 度 に よっ て決 ま る実効 的 な温 度 で あ

る。 図6.6に 示すa‐Sb2S3及 びa‐AszS3(2対 す る吸収 係数 は共 に(6.4)

式 を満 た し,従 っ て 図 に示 す波 長 領 域 はUrbach端 で あ る と言 え る。

次 に 。れ らの測 定 値 を 郵 して,Dav、 、等14紐 っ て毓 られ た獄 を用

い て光 学 的 基礎 吸収 端 を求 め る。
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図6.6非 晶質薄 膜 に論 け る光 吸 収係 数 の変化

・尢ω 一B(方 ω 一E、)2(・.・)

即 ち,(6.5)式 に よっ て光 学 的禁 止 帯 幅Egが 与 え られ る。mバ ン ドの

裾 の 状態(tailState)を 示 す状 態 密 度 と移 動 度 に よっ て決 ま る定数 で あ

る。 図6。7は 光 学 的禁止 帯 幅 を求 め る為 に(6.5)式 を用 い て図6.6に 示 す

デmを 計 算 し直 し,図 示 した もので あ る。 図6.7よ りa‐Sb2S3薄 膜 に光

を 照射 した場合 光 学 的 禁 止 帯 幅 は1.92eVか ら1.89eVへ 変 化 し,バ ン ド幅

は狭 くなっ てい る こ とが 示 され る。 一方a‐As2Ssで は光 照 射 に よ り光

学 的 禁 止 帯 幅 は2.35eVか ら2,29eVに 変 化 し,a-Sb2S3膜 と同 じ く狭
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図6.7非 晶 質 薄 膜 に 澄 け る 光 学 的 基 礎 吸 収 端 の 変 化

く な っ て い る 。(6.5)式 で 与 え ら れ る 定.・ を 求 め る と

B=8.8x105cm1・e-1(a‐SbzS3)

B=6.6x105cm1・eV`1(a‐As2S3)

と な っ た 。a‐AsZS、 に つ い て はDav、 蒔14易 報 告B-・ ～ ・.5・ …-1cm

eV-1と 筆 者 の得 た値 は ほ ぼ一 致 してい るoa‐Sb2Ssに つ い ては現 在 まで

に報 告 され て澄 らず筆者 の報 告 が最初 で あ る。
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次 に試料 の 作 成条 件 に よっ て は図6.8に 示 す 様 に光照 射 に よっ て生 じる基

礎 吸 収 端 の移 動 に違 いが 生 じた。 図6.8に はSample1(図6.6に 示 した α

‐Sb2S3薄 膜)とSample2(基 板 を 一35℃ に冷 却 して ゜30A/secの 割合

で蒸 着 して 作成 した α一Sb2S3薄 膜)を 比較 して示 して あ るoし か し,光 照

射 に よっ て 基礎 吸 収端 が高 エ ネル ギー側 に移 動 したSample2は 熱 処理 に よ

っ て も元 の 基礎 吸収 端 に戻 らず,さ らに高 エネ ルギ ー側 へ移 動 す るの み で,

Sample1に 示 す 様 に光 照 射 に よっ て基 礎 吸 収 端 が低 エ ネ ル ギ ー側 へ移 動 す

る可 逆的 な変 化 と様 相 を異 にす る。Sample2を 熱 処理 後 に再 び光 照射 す る

と今 度 は基 礎 吸収 端 は低 エネ ルギ ー側 へ 移動 す る様 に なる。 この こ とは,過

冷却 状 態 で 作成 した蒸 着膜 で は光 照 射 に よっ て移 動 す る基礎 吸 収端 よ りもさ

ら に短 波 長 側 に あ る為 に,光 照 射が 一 種 の ア ニ ール と して 作用 した もの と考

図6.8非 晶 質Sb2S3薄 膜 の 作 成条件 に よる光学 的 基礎

吸収 端 変 化 の違 い
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え られ る。 熱 処理 した後 で はSample1と 同 じ状 態 で変 化 してい る もの と考

え られ る○

以 上 の 結果 か ら,a‐SbzSs薄 膜 に お け る可逆 的 な光 メモ リー現 象 の存 在

が 示 され る。 これ はa‐As2Ss薄 膜 に生 じ る光黒 化 現 象 と同 種 の現 象 で あ る

こ とがわ か っ た0

6.3節 フ ォ トル ミネ ッセ ンス と捕 獲 中 心

非 晶 質半 導体 に訟 け る フ ォ トル ミネッセ ンス を発 見 したの は1968年Ko-

1。mi。 、、ぜ4豸IAs2S。 、‐As2T。 、系の非 晶質半 導 体 蹄 い て行 っ 嫉 験 が 最

初 で あ る 。 そ の 後As2Se3,As2S3等 に つ い て フ ォ トル ミ ネ ッ セ ン ス の 測 定

14鰡 蕩
た。 これ らの カ 、レ。ゲ ン絢 卜晶質 半 導体 ㈱ け る ・オ ト・レミネ ッ

センスは光学 的禁止帯幅の半分 の エネルギーに相当す る波長 に発光 す るのが

犠 で あ る。 さ らC、 、h。P等147振 吸 収係 数 が … 。m・ 付 近 鍛 顯 域 の

光 で励起 した場 合 フ ォ トル ミネ ッセ ンスの発 光 効率 が最 大 に な る こ とを α一

As2Se3・As2Te3に つ い て報 告 してい る。 この こ とか ら,充 満 帯 か ら価 電 子

帯 へ 励 起 され た 電子 が禁 止帯 の 中 間 に存 在 す る局 在 準 位 へ遷 移 す る際 に発 光

し,禁 止帯 幅 の半 分 の エ ネル ギ ーに 相当 す る波 長 の発 光 が フォ トル ミネ ッセ

〃 醺 るとB、 、h。蒔147舳 肌 てい る。 しか し局篠 位の腰 ある磁

起 源 に つ い て は 明 ら か に さ れ て い な い 。 本 節 で は,a‐Sb2S3の フ ォ ト ル ミ

ネ ッ セ ン ス をbulk及 び 薄 膜 に つ い て 測 定 を 行 い α一As2S3の 測 定 結 果 と 比 較

す る こ と に よ っ て フ オ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス の 起 源 及 び 局 在 準 位 に つ い て 検 討 を

行 う。

フォ トル ミネ ッセ ンス の 測 定 は4.2節 図4.1に 示 すLiNbOsの 測 定 系 と同

様 の も の を 用 い た 。 表 面 を 光 学 研 磨 し た 厚 さ3.12mmのa‐Sb2S3と 厚 さ

2.06mmのa‐As2Saの2種 類 に つ い て4.2Kと77Kに 澄 い て 測 定 し た フオ

ト ル ミ ネ ッ セ ン ス の ス ペ ク ト ル 波 形 を 図6.9に 示 す 。a‐Sb2Saの 発 光 は

4.2Kに 診 い て 従 来 カ ル コ ゲ ン 系 非 晶 質 半 導 体 で 報 告 さ れ て い る フ オ ト ル ミ

ネ ッ セ ン ス と は 異 な り,720nm,850nm,1110nm(2ス ペ ク トル 幅
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図6.9バ ル ク試料 の フォ トル ミネ ッセ ンス波 形

の広 い発 光 が観 測 され た。77Kで は どの 発 光 も4.2K(2比 べ そ の強 度 は 減 少

し,1150nmと730nmに ス ペ ク トル 幅 の広 い発 光 が観 測 さ れ た。 一 方 α

一As2S3の 発 光 は従 来報 告 され て い る もの と同様 に4
.2Kで は禁 止帯 幅 の半

分 の エネル ギー に相 当 す る1080nml2ピ ー ク を持 つ ス ペ ク トル幅 の広 い発

光 が 観 測 され,77Kで は発 光 強 度 は 弱 いが 同様 の発 光 が観 測 され た。

発 光強 度 の ピー ク波長 にお け る温 度 依 存 性 は図6.10に 示 す 通 りで あ るQ

a‐Sb2Ssの 発 光 強 度 は20K付 近 以 上 の温 度領 域 で は温 度 上 昇 と共 に温 度

の逆 数 に対 し て指数 関数 的 に減 少 して い る。 約20K以 下 の 温 度範 囲 で は発

光 強 度 に変 化 が ない。a‐As2S3に 対 して もほ ぼ 同様 の こ とが言 え,約IOK

を境 と して温 度 上昇 と共 に発 光 強度 の減 少 が 見 られ る。 す なわ ち高 測 側 で は

フ ォ トル ミネ ッ セ ンスの 発光 強度1は 試 料 の 絶 対温 度7に 対 し
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図6.10フ ォ トル ミネッ セ ンス発 光 強 度 の温 度依 存 性

1=Ioexp(一 ε/kT)(6.6)

但 しkニ ボ ル ツマ ン定数

Io:定 数

ε:活 性 化 エ ネル ギ ー

で与 え られ,活 性 化 エネ ル ギ ー

ε=36meV(α 一Sb2S3)

ε;28meV(a‐AsZSs)

と求 ま っ た。

ガ ラス 基板 上 に蒸 着 した薄 膜 の 場 合 もa‐SbzSa,a‐As2S3共 にbulk

の試料 に診 け る フ ォ トル ミネ ッセ ンス と同様 の発 光 が観 測 され た。 図6.11

に示 す様 に薄膜 に澄 け る発 光 はbulkの 試 料 に論 け る発光 と本 質 的 に は同様

で あ るが,光 吸収 の測 定 の 時 に も現 わ れ た様 に 蒸着 膜 表 面 と ガ ラス 基板 で 生
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図6.11非 晶質 薄 膜 にお け る フ ォ トル ミネ ッセ ンス 波形

じ る反 射光 との 間 に生 じ る干 渉 パ ター ン が 見 られ る。

薄 膜 の試 料 に於 て 見られ る フ ォrノ レミネッ セ ン スの発 光 強 度 の時 間 的 変 化

を励 起 光 の 照射 時 間 に対 して示 す と,図6.12の 様 に発 光 強 度 は励起 光 照 射

時 間 に対 して指 数 関数 的 に減 少 す る。 測 定 波 長 はbulk試 料 に於 い て測 定 さ

れ た フ ォrル ミネ ッセ ンス の ピーク波 長 で,a‐Sb2S3で は720nm,850

nm,1110nmの3つ の波 長,a‐As2S3で は1080nmで あ る○

以 上 の測 定 結 果 か ら フオ トル ミネ ッセ ンスの起 源 及 び フォ トル ミネ ッ セ ン

ス強 度 の 時 間的 減 衰 につ い て 次の様 に説 明 され る。

a‐As2Ssの 場 合,図6.13(a)に 示 す様 に バ ン ド端 付近 の光 に よっ てExten‐

dedState(Ec)に 励起 され た電子 は ギャ ップの 中心 付近 に存 在 す る局在

準位(EF)に 遷移 す る際,1080nmの 波 長 に発 光 す る と考 え られ る。 一 部

分 は フ ォ ノン を放 出 しなが ら非 輻射 的 に遷移 す る為,図6.10に 示 す様 に 高

温 側 で の発 光 強 度 の減 少 が 見 られ る。 ギ ャ ップ の 中心 に存在 す る局 在 準 位 の

起 源 はS・,ee・ 等153よ る とdangli。gb。 。dで あ る と言 わ れ てい る。
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図6.12非 晶 質 薄 膜 に 於 け る フ ォ ト ル ミ ネ ッ セ ン ス 強 度 の

励 起 光 照 射 時 間 依 存 性

.(a)a-As2s3(b)a-Sb253

図6.13フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス か ら 求 め た エ ネ ル ギ ー 準 位 図

(a)非 晶 質As2S3(b)非 晶 質Sb2S3
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図6.12に 示す非晶質半導体薄膜 に連続光 を照射 した場 合 に見られ るフォ

トル ミネ 。セ ン襁 度 の時 間 的 な減 少 は,S、,eet15蘇 よる と次 の灘 説

明 され て い る。 ア ニー ル 処理 を行 っ た試料 で は ア ニ ール 前 に比 べ て フ ォ トル

ミネッセ ンス強 度 が減 少 し,そ の理 由 に光 吸収 の測定 結果 か ら フ ォ トル ミネ

ッセ ンス の原 因 とな る局在 準 位EF(danglingbondに よっ て形 成 され る

と考 え られ て い る。)の 状 態 密 度 が減 少 す る こ とが上 げ られ て い る。 光 照 射

に よっ て も何 らか の機構 に よっ てdanglingbondの 密 度 が減 少 す る と考 え

る と,Ecか らEFへ の遷 移 確 率 が減 少 し,フ ォ トル ミネ ッセ ンスの 強 度 は減

少 す る。 しか し,そ の詳 細 は 明 らか に され て い ないo

a‐Sb2Saの フ ォ トル ミネ ッ セン スは3つ の ピーク を持 つの で図6.13(b)

に示 す様 に ギ ャ ッ プ中 に異 な る2つ の局 在 準位 が存 在 す る と考 え る。 ギ ャ ッ

プの 中 心 に存 在 す る準位(EF)は 非 晶質半 導 体 に共通 して存在 す るdangling

bondに よっ て形 成 され て い る と考 え られ るo他 の 準位 につ い ては そ の起 源

は明 らか で な いが 不純 物等 に よっ て形 成 され て い る可能 性 も考 え られ る。 そ

の準位 をETと す る。

光 照 射 に よっ てExtendedState(Ec)に 励 起 され た電子 は ギ ャ ッ プ中

'心 近 くに存在 す る準位E
Fに 捕 え られ 発光(波 長1110nm)す る。 一 方Ec

か らギ ヤ ッ プ中 に存 在 す るETへ 電 子 が 遷移 し,波 長850nmの 発光 をす る

と考 え られ るが,ETの 密 度 はEFに 比 べ小 く そ の発光 強 度 は弱 い。 さ らに

ExtendedState(旦c)に 励起 され た電 子 が再 び元 の準 位(Ev)へ 幅射 遷

移 を し,正 孔 と再 結 合 す る際 発光(720nm)す る と考 え る こ とに よっ て,

3つ の発 光 は説 明 され る。 なお,先 に求 め た 光 吸収 の結 果 か らバ ン ド幅の エ

ネル ギ ーは1.9eVで600nmに 相 当 す るが,吸 収 と発 光 波 長 の違 いの 一 つ に

は結 晶 の 自己 吸 収 に よっ て見か け上,発 光 波 長 が 長波 長 側 へ移 動 してい る と

考 え る こ とが で きるo

フ ォ トル ミネ ッ セ ンス の発 光強 度 が時 間 と共 に減 少 す る理 由 は,Ecへ 光

励起 され た電子 がEFへ 遷 移 す る際の発 光 に つ い て は,a‐As2S3の 場 合 と同

様,そ の詳 細 は明 らか に され ないが,EFを 形 成す るdanglingbondが 光
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励 起 に よっ て減 少 す る為 に発 光 強 度 が減 少 す る もの と考 え られ る。Ecか ら

ETへ 遷移 す る際 の発 光 の場 合 は,ETに 電子 が捕 え られ る為SETの 密 度 が

減 少 し,Ecか らETへ の遷 移 確 率 が 減 少 す る もの と考 え られ るoEcか らEv

へ の遷 移 に よる発 光 の場 合 は,現 在 の所 明 らか に され ない。 そ の他 に,薄 膜

に光 を照 射 す る ことに よ り,光 黒 化 現 象 に よっ て局 部的 な屈 折率 変 化 が 生 じ,

フ ォ トル ミネ ッセ ンス光 が散 乱 を受 け,見 か け 上 発光 強 度 が減 少 してい る可

能 性 も考 え られ る。

6.4節 結 言

本章 で 明 らか に なっ た α一Sb2S3の 光 学 的性 質 をa‐As2S3の 場 合 と対 比

さ せ な が ら項 目各 にま とめ る と次の 様 に な る0

1)a‐SbzSaに 可 逆 的 な光 メモ リー現 象 が 生 じ る こ とが 見出 され た 。 即 ち

基礎 吸収 端 付 近 の光 を照 射 す る こ とに よっ て 基礎 吸 収端 は長 波 長側 へ 移 動

し,熱 処理 に よっ て元 に戻 る可逆 的 な変 化 を し,さ らに 基礎 吸収 端 の 移 動

に併 い屈 折 率 も変 化 す る現 象 で あ る。a‐SbzS3に 生 じ る この光 メ モ リー

現 象 はa‐As2S312生 じ る光 黒化 現 象 に類 似 の もの で あ るがa‐As2S3に

比 べ 基礎 吸収 端 の 移 動 す る エネ ル ギ ー幅 は小 さい こ とが言 え る0

2)a‐SbzSa薄 膜 は 作 成 条件 に よっ て基礎 吸 収 端 の エネル ギ ーが異 な り,

過 冷却 状態 で 作成 した試 料 は 基礎 吸収 端 が 低 エネ ル ギー側 に あ り,光 照 射

に よっ て高 エネル ギ ー側 へ移 動 す る。 一 方 通 常 の条件 で 作成 した薄 膜 は光

照 射 に よっ て低 エ ネ ル ギー側 へ 移 動す る こ とが明 らか に なっ た。 しか し過

冷却 状 態 で 作成 した 試料 で は熱 処理 に よっ て も基礎 吸収 端 は 元 に戻 らず,

さ らに高 エ ネル ギ ー側 へ移 動 す るoこ の こ とは過 冷却 状 態 で 作成 したvir-

ginのa‐Sb2SsY`膜 に対 しては単 に ア ニー ノレと して作用 してい る にす ぎ

な い0

3)a‐Sb2S3に 誇 け る フ ォ トル ミネ ッセ ンス は一 般 の非 晶質半 導 体 に 診 い

て 見 られ る発 光 とは異 な りス ペク トノレ幅 の 広 い発 光 ピー クが3つ 観 測 され

る。4.2Kで は720nm,850nm,1110nmの3つ で,発 光 強 度 は
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1110nm,850nm,720nmの 発 光 の順 に弱 くな る。発 光 の ピー クが

3つ あ る こ とか らギ ャ ッ プ中 に2つ の局 在 準位 が存 在 す る こ とが考 え られ ,

一 つはdanglingbondに 関 係 した準位 と考 え られ
,他 の 一 つ は不 純 物 等 に

よっ て生 じた準 位 と考 え る こ とが 出来 る03つ の発 光 は,光 に よっ てExten‐

dedStateに 励 起 され た 電子 が ギ ャ ッ プ中 の2つ の準位 へ遷 移 す る際 の発

光 と,価 電 子帯 に励 起 され た正 孔 との 再結 合 に よる発 光 に よる もの と考 え ら

れ る0

4)薄 膜 に澄 い て フ ォ トル ミ ネ ッセ ンス の 強度 が時 聞 と共 に減 少 す るの は ,遷

移 可能 な準 位 の 密 度 が減 少 す る為 に 遷移 確率 が減 少 し,発 光 強 度 が減 少 す る

も の と考 え られ るが,詳 細 は 明 らか で な い。
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第7章 工 学 的 応 用

本 章 ではLiNbO3に 澄け る光 損 傷 及 び 非晶質Sb2S3薄 膜 に生 じる光 メ モ リ

ー現 象(光 黒化 現象)を 記 憶 素 子 と して用 い る場 合 の利 点 及 び問題 点 な どに つ

い て述 べ る。

(i)LiNbO3に 生 じる光 損 傷

LiNbO3に 生 じ る光 損 傷 を光 メモ リー に用 い る場 合,ホ ・グ ラ ムに よる

書 き込 み,読 み出 しを行 う方法 が有利 で あ る。 デ ジタル的 な書 き込 み も可

能 で あ るが,光 メモ リーの一 つ の利 点 で あ る大 容 量性 を生 かす点 か ら も画

像 情報 な どを ホ ・グ ラ ムに変 換 し記録 す る方 が有 利 と考 え られ る。

さ らに,光 損 傷 は材 料 に よる劣 化等 が な く,レ ーザ光 に よる書 き込 み 及

び熱 処理 に よ る消去 の繰 り返 しが何 度 で も行え る事 が本 研究 か ら も示 され,

その特 長 の一 つで ある 。光 ホー ル効 果 の測 定 か らLiNbO3の 常温 に 語 け る

移動 度は0.8cm?/Vsecと!」 ・さ い こと か ら予 想 さ れ る様 に熱拡 散 に よるキ

ャ リアの移 動 距離 は 小 さ く,Alph。n、e等15')の 測定 では6。 。OAの 分

解 能 が得 ら れ.てい る。

ホ ・ グ ラムの回折効 率 ηは 次 式 で151)与 え ら れ る。

η=sin2(π{1do/λcosθ)(7.1)

こ こでdは 結 晶 の厚 さ,4%は 光 損 傷 に よっ て生 じた複 屈 折 の 変化,λ は

書 き込 み に用 いた光 の波 長,θ は書 き込 み 光 の波 面 と試料 に重 直 な線 と の

なす 角 で あ る・

0

従 っ て,d=1cm,えe5000A,θ=ooの 場 合 を考 え る と η=1,

す なわ ち100%の 回 折 効率 を得 るには4n=10-4の 複 屈折 の変 化 が必

要 に な る。鉄 な どめ 不純 物 を添 加 して記 録 感 度 を増 す こ と も可 能 で あ るが,

第2章 で 示 した様 に結 晶 に電 界 を印加 し,光 損 傷 に よ っ て生 じ る複 屈 折 率

変 化 の生 じ易 さ を制御 す る事 に よ っ て,所 望 の複 屈 折 の変化 を容 易 に得 る

こ とが 出来 る。

しか し なが ら書 き込 み に対 し て大 き な エネ ル ギー(～10W/cm2)が 必
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要 な こ と,さ らに記録 に要 す る時 間 が長 い(数10秒 ～分)な どの 点 は実

用 上 の 問題 点 と し て残 さ れる。記=一 体 を常温 に放置 した場 合,Qジ ウム

を添 加 す る こ とに よっ て記 録 寿命 が著 しく向 上す る(～ ケ月)こ と が

Ishida等 ⑱)に よ っ て報 告 さnて い る。 しか し,読 み 出 し時 に 診 け る読

み 出 し光 に よっ て記録 パ ター ンが 消去 さnる 問題 は依 然 と して残 さ れる 。

非 線型 光学 素 子 と して用 い る時等,光 損 傷 が生 じ ない様 にす る場 合 には,

以 上 に述 べた事 の 逆 に不 純 物 を出来 るだけ減 少 させ る事 。特 に鉄 の不 純物

の 少 い結 晶 を用 い る事 と結 晶の 内 部電 界 と逆 方 向に 電界 を印加 し,光 キ ャ

リアを凍 結 す る事 に よっ て光 損傷 を防 止す る事 が 出来 る。

(ii)非 晶 質Sb2S3薄 膜 の光 メモ リー

'先に述 べ たLiNbO
312比 べ 一般 に カ ルコ ゲ ン系 非 晶半 導...膜 に生 じる。

光 メモ リー現 象(光 黒化 現象)は 屈折 率 変化 が大 きい(あ る種 の 試料 では

～10-1の 屈 折 率変 化 に達 す る)た めに,10umの 厚 さの試 料 を用 い て

も(7.1)式 で 示 さ れ る様 に100%回 折 効 率 が得 られ る。

LiNbO3に 比 べ試料 の作成 が容 易 で あ るが,試 料 の作成 条 件 の ・」・さ な違

い に よ っ て特 性 のば らつ きが大 き く,特 性 の均 一 な素 子 を作 りに くい点 が

欠点 と して上げ られ,本 研 究 か ら も明 らか と な った。

従来,光 ・モ リ覗 霾 騾 欟 劉 が黠 され ひ るa‐.4、2S、,

a-.4sZSe3系 の非 晶質 半 導 体薄 膜 に比 べ,本 研 究 の対 象 と したα一Sb2S3

薄 膜 は光 照射 に よっ て生 じる基 礎 吸収 端 の 移動 は小 さ いが,人 体 に 極 め て

有 害 なAs,Seな どの元素 を含 んで い ない点 は工業 的 に素 子作成 上若干 有

利 とな る可能 性 を もつ。

Gゆ 光 メモ リーに課 せ られる今 後 の課題

光情 報 処理 系 で要求 さ れ る光 メモ リーは2種 類 に分類 さ江 る。1つ は フ

ァ イル記憶 と して用 い る場 合で数 十 日か ら数年 の オ ーダ ーで記 録 す る もの

で あ る 。 こ れ には,書 き換 え の 出来 る記憶 と一度 書 き込 んだら 消す こ との

な い記 憶 が含 ま れ る。 他 の一 つは一 時的 な記 憶 に用 い る場 合 で数 μsec

か ら数 秒 の オ ー ダー記憶 し て,再 び その 情報 を用 い る もので あ る。 この場
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合 は記 憶 寿 命 が短 くて も良 い か わ りに早 い書 き込 み速 度 と書 き込 み消去 の

出来 る可逆 性 が要 求 さ れ る。

さ て・本研 究 で議 論 した光 メモ リーは 前 者 に属 す る。 何故 な ら書 き込 み

に数秒 か ら数 分要 す るか わ りに記 憶寿 命 は 数十 日か ら数 ケ月 と長 い 。 しか

し・LiNbO3の 光 損傷 及 び非晶 質半 導 体の 光黒 化 現 象,共 に問 題 とな るの

は書 き込 み に大 きな エ ネル ギー と時間 を必 要 とす る こ とで,今 後 改 善 さ れ

る余 地 を残 す 。

後 者 に属 す る メモ リーは プ ロセ ッサ ー構 成 上不 可 欠の もので,他 に タ イ

ムス ロ ッ トの入 れ喚え ・ あ る種 の 使 い方 で は波形 整形 に も使 うこ とが 出来

る。 しか し,こ の種 の 光 メモ リーは現 在 まで に具 体的 な検 討 は さ れ てい な

いo

以上 に 示 した様 に両者 の光 メモ リー に共 通 し て要 求 さ れ る要 素 の一 つに

早 い書 き込 み時 間 が 上げ られる。
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第8章 結 論

固 体 の光 損 傷 ・光 メモ リーの基礎 過 程 と光 電特 性 に関 す る研 究 に つい て第2

章 か ら第7章 までに述 べ ら れた研 究 結 果 を項 目ご とに ま とめ る以下 の様 に 示さ

れ る。

1)LiNbO3(rCヘ リ ウムー ネオ ンレ ーザ光 等 の強 い光 を照射 した時 に生 じ る

光損 傷 は レ ーザ光 の ビー ム径 に依 存 せ ず,照 射 光 強 度 に依存 す る。

2)レ ーザ光 強 度 を1と す ると光損 傷 に よ っ て生 じ る屈 折 率 変化 の 時間 的飽

和値d(ne-n。)は 実 験 的 にIoを 光 強 度 に依 ら ない定 数 とす る と

1
d(ne-no)㏄(1

。/1+1)

の関係 式 で 示 さ れ,Glass等 の 主張 す る光起 電 力 に基 づ く解析 と良 い一致

を示す 。

3)LiNbO3に 生 じ る光 損 傷 と光 電 流 には,対 応 関係 が存 在 す る こ とが光 損

傷 に よっ て生 じる屈折 率 変 化 と光 誘起 電 流 の外 部印 加電 界依 存 性 が 一致 す

る こ とか ら 示さ れた。光 誘起 電流 の方 向 か ら内 部 電界 は結 晶 の+cか ら一C

方 向 へ 向 い てい る ことが 明 らか と なっ た。

4)X線 をLiNbO3結 晶 に照射 した場 合 に も光照射 の 場 合 と同様 に光 損 傷 及

び誘起 電 流 が生 じる。 誘起 電 流 の 方向 は 強 い光 を照 射 した場 合 と同 じで あ

る が,誘 起 電流 を零 にす るの に要 す る外 部 印加電 界 は 可視光 あ るいは紫 外

光 照射 の場 合 に比 べ て小 さい。

5)LiNbO3に 澄 け る内 部電 界 の 起 源はGlass等 の主 張 す る鉄 の不 純 物 準

位 に関係 した光起 電 力 が 主 た る もの で あ る こ とが わ か っ た。 しか し,X線

照 射 に よっ ても光 損 傷 が生 じ るこ とか ら,結 晶 に元 来 存在 す る内部電 界 の

存 在 あ るい は バ ン ド聞遷 移 に よっ て生 じ る起 電 力 の存 在 も否 定 出来 ない 。

6)LiNbO3結 晶 のo軸 方 向 に電 界 を 印加 し,ク セノ ン光照 射 時の 光誘 起電

流 を零 にす るの に必 要 な電 界 を求 め る と無 添加LiNbO3で は1801(V/cm,

鉄 添 加LiNbO3で は85KV/cm,還 元 処 理LiNbO3で は 処理 条 件 に よっ

て35KV/cmか ら8KV/cmま で減 少 す る こ とが 明 らか と なっ た。 これ
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らの電 界 の値 は,結 晶 のC軸 方 向 に電 界 を印 加 す る こ とに よっ て,キ ャ リ

アの ド リフ トを凍 結 す るの に必 要 な電 界 で あ り,光 損 傷 に作用 す る 内部電

界 の値 に関連 した値 で あ る。特 に還 元 処理 した結 晶 では 内部電 界 の値 は減

少 し,o軸 方 向 に電 界 を印 加 しなが ら光損 傷 を起 こす こ とに よ り,光 損 傷

を増 大 させ る こ と も抑 制 す る こ とも容 易 に 出来 る。

0

7)窒 素 レーザ(波 長3371A.)を 光 源 と したLiNbO3結 晶 の光 電 流 測定

で は クセ ノ ン光 を励 起光 と した場 合に比 べ低 い電 界強 度(約2KV/cm)で

C軸 方 向の 光電 流 を零 とす る こ とが 出来 る。 この違 い の一 つには 発振 波 長

の違 い に よる励 起 過 程 の違 い,す な わち窒 素v一 ザ光 は充 満 帯 か ら伝 導 体

へ の キ ャ リアの励 起 で あ り,不 純物 準 位 に関 係 した光 起 電 力が寄 与 しない

為 と考 え られ る。

8)窒 素 レ ー ザ光 照 射 に よっ て生 じ る光電 流 の測 定 か ら,光 電 流 の 活性 化 エ

ネ ル ギーが求 ま り,無 添加LiNbO3で は0.6eV鉄 添 加LiNbO3で は

0。4eV,還 元 処 理LiNbO3で は0・2eVと 求 ま った。

9)光 ホ ー ル効果 の測 定 よ り還 元 処理LiNbO3の 伝導 キ ャ リアは電 子で常温

に 澄 け るホ ー ル移 動 度 は0.8cm%V・secと 求 まった。 また電 子は 光学 フオ

ノンに よる散 乱 を受 け絶 対温 度 丁に対 し移 動 度 μは

u=0.21{・xp(450/T)-1}(・m2/V・sec)

で 表 わ さ れる。 移 動度 の測定 か ら求 まっ たデ バ イ温 度 は450Kで,Glass

が比 熱 か ら求 め た値560Kと 比較 的 良 い一致 を 示す。

10)LiNbO3単 結 晶 の電 気 伝導 度 の測 定 か ら伝 導 度 は軸 方 向 に依 存 しない こ

とが 明 らか と なっ た。 従 っ て,キ ャ リアが結 晶 に均 一 に 存在 し てい る とす

る と ド リフ ト移動 度 の 軸方 向 の依存 性 は 認 め ら れ ない こと に なる。

11)LiNbO3単 結 晶 を クセ ノ ン光 で励起 す る と900nm付 近 を中 心 に半値 幅

約200nmの 幅 を持 つ スペ ク トル幅 の 広い 発光 と732nmと736nmに

鋭 い ピー クを持 つ発光 が 観測 され る。 これ らの発光 は ク ・ム を不 純 物 と し

て添 加 す る と発光 強 度 は増 し,還 元 処 理,γ 線 ・中性 子線 照射 に よ り結晶

中 に 格 子 欠陥 を導 入 す る こ とに よ り発 光 強度 は 著 し く減 少 す る。 こ れらの
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結果 か らLiNbO3に 診 け る フ ォ トル ミネ ッセ ン スの起 源 は酸 素 八 面 体 中 に

存 在 す る ク ロム ィオ ンの 発光 であ り格 子 欠陥 を導 入 す る こ とに よ り非 発 光

遷移 の 確率 が増加 し,発 光強 度 が減 少 す る もの と考 え ら れる。

12)LiNbO3に 澄 け る熱刺 激 発光 の測 定 か ら トラ ップの深 さ を求 め る こと

が 出来 た 。 ・ジ ウム を添 加 したLiNbO3に 澄 い て特 に発光 が 観測 さ れ
,ト

ラ ッ プの深 さ は1・1eVと 求 まった。 この値 は 光損 傷 の熱 的解 消 の活 性

エ ネル ギ ー とも良 い 一致 を 示す
。

13)ポ リ フ ッ化 ビ リニ デ ンに複 屈折 が存 在 し ,そ の温 度係 数 を求 め るこ とが

出来 た・複 屈 折 の温 度 係 数 は分 極 処 理 を施 した 試料 と施 さ ない 試料 の間 で

は ほ ぼ 同 じ値do/dT=O・9～1・0×1r4deg-1を 示 し,ま た試料 に

電界0・8MV/cmを 加 え た状 態 で の複 屈 折 の温 度係 数 は 分極 処 理 を施 した

試料 と施 さ ない 試料 の間 でほ ぼ同 じ値do/∠7=2 .1～2.3×10-4deg-i

で あ るこ とが わか っ た。 この ことか ら分 極 処理 よ りもむ しろ印 加電 界 が複

屈 折 に大 き く影 響 を 与え る ことが 示 さ れ る。

14)ポ リフ ッ化 ビ ニ リデ ンに電界 を印加 す る こ とに よ り複 屈折 が変 化 し
,電

気 光学 効果 の存 在 が明 らか となっ た。 ポ リフ ッ化 ビニ リデ ンの結 晶構 造 の

対 称 性 か ら1次 の電 気光 学定 数(Pockels定 数)γ
。を複 屈 折 の変 化

d(ne-n。)1=-n33r2 。E、 の様 聢 義 す る と,。 一 ・.・・、。一・。m/V

と求 ま り・LiNbO3のr
。と比 較 す る と約2桁 小 さい。

15)非 晶 質半 導 体薄 膜a-Sb2S3に 水銀 灯 の光 を照 射 す る と基 礎 吸収端 は

長波 長側 へ移動 し,熱 処理 に よっ て元の 状態 に戻 る可 逆 的 な光 メモ リー現

象 を示 す こ とが明 らか と なっ た。 これは,a-As2S3膜 膜 に 見 られ る光

黒 化 現 象 と同質 の 現 象 で あ る こ とが わか っ た。Asな ど人 体 に極 め て有 毒

な元 素 を含 まない点 は工 業的 に素 子作成 上若干 有 利 とな る可能 性 が ある
。

16)a-sb2S3に 論 け る フォ トル ミネ ッセ ノスの発 光 スペ ク トルは 従来 非

晶質 半 導 体 で報 告 さ れ てい る光学 禁 止帯 幅 の半 分 の エネ ル ギー に相 当 す る

波 長(例 え ば ・‐AsZS、 の場 含 ・080・m)121つ スペ ク トル幅 の 広 い

ピ ー クを持 つ発 光 とは 異 な り,3つ の発光 ピ ークを持 つ ことが明 らか とな
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っ た 。4.2Kに 澄 け る発光 スペ ク トル は禁 止帯 の半 分 の エ ネ ル ギー に近 い

1110nmに 中心 を持 つ発 光 の他 に850nmと バ ン ド幅 に近 い720nm

に発 光 ピ ーク を持 つ。

17)α 一Sb2S3薄 膜 に生 じる フォ トル ミネ ッセ ノスは励 起 光 照射 時間 と共

に指 数 関 数 的 に その発 光 強度 が減 少 す る。 その原 因 に励起 光 照 射 に よっ て

発 光 に関 与 してい る局 在 準位 の密 度 が 減 少す る事 な どが 考 え られ るが,そ

の詳細 は 明 らか にさ 托 なか った・

18)LiNbO3に 生 じる光 損 傷,a_SbZS3薄 膜 に生 じる光黒 化 現 象 を用 い

て光 メモ リー素 子を作 る場 含,書 き込 み 時 の光 エ ネ ル ギー が大 きい事,書

き込 み の時 聞 が 長 い 事が 実用 化 に当 っ ての問題 点 と し て残 さ れる。
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Japan.J.Appl.Phys.,Vol.14,p.1219(1975)

4.ElectronHallMobilityinReducedLiNbO3

Japan.J.Appl.Phys.,Vol.15,p.2263(1976)

5・OpticalDamageinLiNbO3工nducedbyX-rayIrradiation

Japan.J.Appl.Phys.,Vol.16,p.181(1977)

6.OpticalDamageinFe-dopedLiNbO3

Japan.J,Appl.Phys.Vol.18,No,1(1979)

(inpress)
7.OpticalPropertiesofPolyvinylideneFluoride

Japan.J.Appl.Phys.(tobepublished)

・ そ の 他 の 発 表 論 文

1.NatureofInternalElectricFieldDuringOptical

DamageProcessinLiNbO3

Tech.Rep.OsakaUniv.,Vol.22,p.575(1972)
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Tech.Rep.OsakaUniv.,Vol.24,p.105(1974)

3・PhotoconductioninLiNbO3工nducedbyNitrogenLaser

Tech.Rep,OsakaUniv.,Vol.27,p.137(1977)

4.OpticalPropertiesofAmorphousAntimonyTrisulfide

Tech.Rep.OsakaUniv.(tobepublished

-155一



。 学 会 報 告

1.LiNbO3,LiTaOaの 光 損 傷(1)応 用 物 理学 会 昭和47年9月

応 用物 理学 会 昭和47年9月

2.LiNbOs,LiTaO3の 光 損 傷(m(フ ォ トル ミネ ッセ ンス との関係)

応 用物 理 学 会 昭 和48年3月

3.LiNbO3,LiTaOsの 光損 傷(皿)(主 と して ドリフ ト過程 につ い て)

応 用物理 学 会 昭 和48年3月

4.LiNbOs,1、iTaO3の 光 損傷 αの(光 電流,熱 刺 激発 光 との関係)

応 用 物理 学会 昭和48年10月

5.LiNbO3,LiTaO3の 光 損 傷(V)(熱 刺激 発光 に つ いて)

応 用物 理学 会 昭和49年4月

6.酸 素 欠 陥LiNbO3の 電 界 に よ る光損 傷 の制御

応 用物 理 学会 昭 和49年10月

7.LiNbOsの 光 損傷 に澄ける内部 電 界 に つい て

電 子 通 信学 会 全 国 大会 昭和50年3月

8.ポ リマ ー(PVFZ)の 電 界誘 起 偏 光特 性

応 用 物理 学 会 昭和50年4月

9.ガ ラス レーザ に よ るKCIの 光 伝 導

電 気 関連 学会 関西 支部 連 合大 会 昭和50年11月

10.LiNbO3の 電 気 伝導 応 用 物 理学 会

応 用物 理 学 会 昭和50年11月

11.酸 素 欠 陥LiNbO3の 光損 傷 と光 キ ャ リア ー 移 動 度測 定 一

応 用物 理 学会 昭 和51年3月

12,LiNbOsの 光損 傷 に おけ る光 キャ リア及 び移 動 度

電 子 通信 学 会 総 合全 国 大 会 昭和51年3月

13酸 素欠陥L三NbO3の 電気的性質(1>日 夲 物理学会

日本物 理 学会 昭和51年4月
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14.LiNbO3の フ ォ トル ミネ ッセ ンス ー 起 源 と還元 処 理 の及ぼす 効 果 一

応 用 物理 学 会 昭和51年10月

15.Fe,Mn添 加1、iNbOsの フ ォ トク ロ ミズ ム

応 用物 理 学会 昭 和51年10月

16.遷 移 金 属 添 加LiNbO3の 光 損傷 と光 電 導

応 用 物理 学会 昭和51年10月

17.LiNbOsの 電 気 的性 質 ⑪ 一 紫 外 線 レーザ に よる光 電 導一

日本 物理 学 会 昭和51年10月

18.LiNbOaの 光 損 傷 に於 る内 部電 界 に関 す る一 考 察 一X線 誘 起 光損 傷一

日本物 理 学 会 昭 和51年10月

19.LiNbO3を 用い た光 メ モ リー 一 光 損傷 及 び フォトク・ミズムに於 る基礎 過程一

電 子 通 信学 会 ・光 電波 部 門全 国大 会 昭和51年11月

20,LiNbO3の 光損 傷 に於 る内部 電 界 の光 強 度 依存 性

応 用物 理 学会 昭和52年3月

21.ア モルファスAs2S3及 びSb2S3の 電 気 的光 学 的 性 質

応 用物 理 学会 昭和52年3月

22。LiNbO3に 於 る光 損傷 の圧 力効 果

日本 物 理学 会 昭和52年4月

oシ ン ポ ジ ウム

1.LiNbO3の 光損 傷

強誘 電 体 応 用会議 昭和52年11月
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