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1．研究概要及び構成

　1．1　はじめに

　本報皆は，第ユ3研究グループが，1沼和53年4月

から昭和58年3月まで行った，ヘキサアルミン酸

バリウムに関する研究の概要である，

　研究塾初から，集光式FZ法による単結晶育成

技術が基盤にあり，同法の高融点酸化物への適用

が興味の中心にあった．これは，国産技術である

嗣法の発展が，将来の科学技術に少なからぬ寄与

をすると考えられたからである．アルミン酸バリ

ウムの研究に先立って，イットリウムガーネッ1・

の集光FZ法による結晶育成技術はほぼ確立され

ていたが，その折に重要な課題として，透明縞晶

と，成長異方性を持つ結晶の育成技術の確立が提

趣された．このような諜題をひと＝つひとつ克服す

ることにより，いずれは集光FZ法が，単縞晶の

汎用的な生産技術として産薬に利用できるであろ

うとの想定が，その根本にある考え方であった．

この様に考える理繭は，今目単結蝕の汎用的な生

産技術として利用されているCZ法（引上法）

が，ルツボからの汚染や偏析による添加物の不均

一分布などの原理的な欠点を抱えている点にあ
る．

　このような背景の申で，研究対象物質としての

アルミン酸バリウムは興味あるものであった、六

方晶フェライトの薄膜結晶が将来のミリ波用デバ

イスや商密度バブノレメモリの侯補材料として注賢

され，その基板縞晶が求められていた．また高効

率の蛍光体として利用されている事から，光学結

轟としての応用も示唆されていた．良質の単結晶

が要望されていたのである．

　しかし，実際にはアルミン酸バリウムに関する

知見は驚く程混乱したものであることが明らかに

なって，単縞晶育成以外の部分に多大の努カを払

う事になった．また透明結晶へのFZ法の適用

も，成長異方性の少ない緕晶への応用がひとつの

重要な段階として必要であることが判明し，成蓑

異方性の大きなアルミン酸バリウムヘの適用まで

には，予想以上の時閲をかけることになった、

　アルミン酸バリウムを禽む一群の化合物は，マ

グネトプランバイ1・型構造やβ一アルミナ型構造

を持つ，大きなイオン鱈換許容性を有する物質灘

である、これらの中から今後有用な材料が数多く

現れる可能性があるIこの分野での材料探索に本

研究の成巣が役立てば幸いである．

　本研究の推進に簑たり宣研究会を通じて出席者

の諸先生に有用な御助書，御協カを頂いた．深く

感謝したい，

　1．2　研究概要

　アノレミン酸バリウムは，高効率の蛍光材料，マ

イクロ波用フェライト薄膜の基板締晶，バリウム

のイオン伝導体などの観一1慧から輿味が持たれてい

る物質であるが，この物質の基本的釦兇が隈られ

ている一叙が，利用一1二の障害になっていると考えら

れたIそこで，本研究では，材料としての利用

上共適の要一1気である，良質の単結晶を得ること

を員標とし，そのために，相平衡，緕晶構造解

析，縞晶育成技術，縞晶成長機構の研究を行っ

て，アルミン酸バリウムに関する如兇の拡大を図

った．

　最も基本的な相平衡に関する知見は，A1皇0ザ

BaA1皇O。及びA1呈OザBaAl．O。一MgA1皇O皇の両系

について明らかにし，従来考えられていたBaA11．

O］。が実際には存在せず，代りにBa一一。AL．O1。パ

（本報告蕃での呼称は1楠）及びBal＋yAL皇019打

（同H相）の独立した2棉が存在することや，複

雑な固液関係などを確立した．これを基に，1相

と皿相の縞晶構造をX線及び電子線によって調

べ、弼者共にβ一アルミナ型を基本とし，1相は

格予内のイオンの存在確率に，1相は更に長周期

構造に特徴を持っていることを見いだした．

　良質大型の単結晶を集光式FZ法によって得よ

うとする試みは，アルミン酸バリウムが透明結晶

である事に難点があり，進展はけい酸塩やガーネ

ットなどの結晶の育成により技術的な向上を図っ

てから行うと言うまわり道をして，冒標に達する

ことが可能になった．また氷晶石やPbO系のフ
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ラックスを用いた単結騒の育成も行った．

　材料としてのアルミン酸バリウムは，基本的な

性質についての釦見が不足しているために種々の

問題を抱えているが，本研究による成果はこれら

の間題に対処する指針を与えている．また，Na

のβ一アルミナとアルミン酸バリウムの固溶体単

結最の電導度測定により，電導機構の解明を一歩

進めることができた．

　良質単緕晶の育成にはキャラクタリゼーション

と成長機構の解析は不可欠である．本研究では新

測定技術の応用により，ガーネットなどをモデル

物質として（一般論としても利用できる），蘭液

界繭形状の影響や欠陥導入機構を明らかにした一

　電子顕微鏡技術の進展は無機材質の研究におけ

る重要性を増々大きくしているが，本研究では微

小部分の構造解析と化学分析の丙機能を利用した

技術の応用の開拓を行い，将来技術としての発展

の方向を探った．

　結晶育成の技術的向上を員指した努力の途上，

他の研究グループに協カして多くの無機材質の単

緒晶を育成している．

　1．3研究ゲループ構成員

　アルミン酸バリウム（BaA王1呈O1邊）研究グルーブ

の構成員並びに客員研究官の官織，氏名，任期は

次の通りである．

第13研究グループ　　　　昭和53年4月発足

総合研究官　木村　茂行（53．4－58．3）

主任研究官本間　　茂（53．4－58．3）

　　　　　　進藤　　勇（53．4－58．3）

　　　　　　板東　義雄（53．4－58．3）

　　　　　　　　　　　（56年4月　主任研究官）

　　　　　　北村健二（53，4－58．3）

　　　　　　　　　　　（57年10月　主任研究官）

研究員竹川俊二（56．8－58．3）
　　　　　　丼伊　傭夫（53，4－58．3）

　　　　　　渡辺　明男（53．4－55．3）

技術員坂内英典（53．4－58．3）
客員研究官　小松　　啓（53．4－58－3）

　　　　　　飯島　澄男（57．5－58．3）

　1．4　結晶成長研究会

・第ヱ5回　　昭和53年7月20胃

　　議題r分子線エピタキシー（MBE）にっいて」

　　　　出席者　Dr．M．B，Panish（米国，ベノシ

　　　　　　　　　電言舌研究所）

　第王6固　　昭和53年7月25嗜

　　議題r水熱条件下に於ける無機材料の合成及

　　　　び焼繕」

　　　　出席者平野　真一（名首屋大学）

婁㌻第171亘1　昭和54年1月25冒

　　議題rイットリウムガーネット結晶育成の総

　　　　　括」

　　　　出席者　小松　　啓（東北大学）

　　　　　　　　武居　文彦（東北大学）

　　　　　　　　千川　純一（NHK）

　　　　　　　　小林　信之（富山大学）

　第王8回　　昭和54年5月ユ5目

　　議題「集光FZ法単緕晶育成」

　　　　出席者　鵜木　博海（電予技術総合研究

　　　　　　　　　所）

　　　　　　　　植木　昭彦（東京大学）

　　　　　　　　北沢　宏一（〃　　）

　　　　　　　　宮沢信太郎（電信電話公杜）

　　　　　　　　那須　昭一（員本原子力研1究

　　　　　　　　　所）

　　　　　　　　武居　文彦（東北大学）

　　　　　　　　小松　啓（〃　）
　　　　　　　　小林　信之（富山大学）

　　　　　　　　水谷　車之（目本電気（株））

　　　　　　　　松海　紘一（〃　　）

　　　　　　　　小鴫美都子（東京大学）

　　　　　　　　児島　弘直（山梨大学）

　　　　　　　　田端英世（名古屋工業試験

　　　　　　　　　所）

　第ユ9回　　昭和54年ユ2月ユO目一1！目

　　議題　ユ．r緒晶のモノレフォロジーにっいて」

　　　　　2．r合成ダイヤモンドの成長機構につ

　　　　　　　いて」

　　　　出席者　砂川　一郎（東北大学）

　　　　　　　　小松　　啓（〃　　）

　　　　　　　　若槻　雅男（筑波大学）

　第20圓　　昭和55年2月27目

　　議題r蛍石関連の希土類酸化物の構造，欠陥

　　　　　及び相平衡：電子顕微鏡による研究」

　　　　出席者　L　Eyring（米国アリゾナ州立

　　　　　　　　　大学）

　第21回　　昭和55年5月7目
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　議題r相平衡研究の進一歩」

　　　出席者　F．P．Glasser（英圃アバディー

　　　　　　　　ン大学）

億22回　　昭和55年5月30目

　議題「転位の種類と成長様式の関連につい

　　　　て」

　　　出席者　塚本　勝錫（東北大学）

第23回　　昭和55年6月！！目

　議題rジルコノライトについて」

　　　出席者　H．工Rossel1（オーストラリア

　　　　　　　　連邦科学産業省）

第24回　昭和55年且0月16員

　議題r組成変調CuNi薄膜の磁気特性」

　　　出席者　工F，Dmon（米圃ベル電話研究

　　　　　　　　所）

第25回　　昭和55年ユユ月ユ蝸

　議題r第4回緒晶成長国際スクーノレについ

　　　　て」

　　　出席者　小松　　啓（東北大学）

第26固　　昭和56年3月231ヨ

　議題r最近の集光FZ法縞晶育成の動向」

　　　出席者　小松　　啓（東北大学）

第27圓　　昭和56年1王月25冒

　議題r結晶成長における融液内の対流」

　　　出席者　小林　樗之（窟山大学）

　　　　　　　小松　　啓（東北大学）

　　　　　　　武居　文彦（東北大学）

第28固　　昭和56年ユ2月3目

　議題r実験岩石学の諾闘題」

　　　出席者　八木　健三（北星学園大学）

　　　　　　　大沼　晃助（北海道大学）

第29回　　昭和57年2」弓22員

　議題哺圧雰囲気下における融液からの緒晶

　　　　成長」

　　　出席者　武居　文彦（東北大学）

　　　　　　　児島　弘遺（山梨大学）

　　　　　　　小松　啓（東北大学）

第30回　　昭和57年6月4員

　議題r分析電予顕微鏡の基礎と応用」

　　　出席者　市ノ州竹男（早稲困大学）

　　　　　　　森本　信男（京都大学）

　　　　　　　飯島　澄男（新技術開発事業

　　　　　　　　団）

第31回　　昭和57年9月1蝸

　　議題r希土類カルコゲン化物の商温繕晶成

　　　　　長」

　　　　出席者　亙Kaldis（スイスエ科大学）

　第32圃　　昭和57年！0月28目

　　議題ヂ分析電子顕微鏡の基礎と応用：その2」

　　　　出席者　O－L　Kri▽anek（米團アリゾナ

　　　　　　　　　州立大学）

　　　　　　　　飯．畠澄男（新技術開発事業固）

　第33回　　昭和57年ユ閉8圓

　　議題r融液成長結晶：最近の誘題」

　　　　出席者　肉木　健一（目本電気（株））

　　　　　　　　武暦　文彦（東北大学）

　　　　　　　　小松　啓（東北大学）

　第34回　　昭和57年！2月9周

　　議題r高靱性セラミックス」

　　　　出席者　P．F．Becher（米国オークリッ

　　　　　　　　　ジ国立研究所）

　1．5執筆分担

　本報皆はグループ員の分担執筆により作成し

た．ただし，研究内容は，いうまでもなく執筆者

以外の研究構成員の寄与を含んでいる、担当区分

は次の通りである．

　工．　木村

2、　木村

3．1木村，竹州

3．2進藤，竹州

4．　井伊

5．1木村

5．2進藤，竹川

6．1丼伊

6．2木村

6．3進藤

7．1，7．2北村

7．3，7．4本間

8．　板東

9、　坂内

10、　木村

11．　木村

一　3一



無機材質研究所研究報皆蕃 第37号

2．相　平　衡

　一般にヘキサアルミン酸バリウムとして理解さ

れている化含物は，組成も縞晶構造も，未知の部

分が多い、そこで，この物質を理解する出発点と

して，A1・○ザBaA王筥O壬系の梱平衡関係をまず明

らかにすることにした、また，アルミン酸バリウ

ム系の蛍光体として利搦されるものが少量のマグ

ネシウムを導入しているにもかかわらず，その本

質が仮定の域をあ凌り脱していない現状から，

A1筥OrBaA1lOザMgA1皇○。系の相平衡関係も調べ

た．

2．1A1203一臨A1204系の相関係

　アルカリ土類及び希土類禿素の六方■鍛アルミン

酸塩の研究は、過去ユo年余に亘り，主として効率

の良い蛍光材料の探索の一環として進められて来

た．これらの申で，ヘキサアルミン酸バリウム

BaAl1皇O玉包は特異な緒晶化学的特徴を持っている

ことが如られている．最近ではヘキサアルミン酸

バリウムと言う名称に正しく対応するような相は

存在しないとする認識が一般的になって来た．

Steve玉s…〕は0．70BaO・6A王203から1．4鵬a○・6A1呈

O。に到る広い顧溶頓域を持つ相が存在するとし

ているが，　Haberey皇〕はO．918aO・6AI筥O宮と

1．3鵬aO・6A1筥○。との独立した二相の存在を報皆

している．MateikaandLauden昌）は単結晶の育

成を引上法によリ行い，化学分析の縞果，組成は

O－84BaO・6A1呈03であったと述べているが，同時

に行った相平衡実験の結果O．8欄aO・6A1筥O。～O．

90Ba○・6AI呈○畠の範囲で固溶頓域があるとしてい

る．また，Habereyら呈〕によれば，ユ．3鵬a○・6A王2

0暑は溶融温度に達する前にO，91BaO・6A1筥O冨と

BaA1皇Oヰとに分解すると示唆しており，Mateika

and　Lauden筥〕は単結脇にした相が分解溶融する

化合物であることを，分解点の温度及び液相組成

と共に報告している．

　我々の研究は，上述の各種の情報を実験的な裏

づけにより取捨・選択し，更に釦見を加えて，Al・

O・一BaA1皇O・の艦成範囲における棚関係を関らか

にするために行ったもので，駆に内容は発表し

た垂〕．ここではその要約を述べる．

　実験は適切に選んだ組成の混合物を1600～1800

℃で4時間以上，室気中で熱し，室温に急冷し

て存在する楠をX線により調べる，伝統的な手法

により行った．高温処理のためにモリブデン炉を

最高／900℃凌で使用可能なように改造し，！600．

！700，ユ800℃でそれぞれ土2，士3，±5℃の

精度を得た．混含物中の成分の選択的蒸発の恐れ

を考慮し，それぞれ加熱実験では，前後の重一鐙変

化も調べた．また，融液状態の試料の蒸散や，徐

冷による析出相は，緒晶育成周集光炉を用いて調

べた．温度測定には，Pt40％Rh－Pt20％Rhの
熱電対を用い，金、叙（ユ06遂．パC），バラジウムー燕

（ユ55がC），臼金点（177ガC）を標準とした．

　試料の蒸発による重量減は，ユ800℃3時問の

測定値が，得られた値では最大で，O．05重量％で

あり，棚関係を調べる実験としては，緕果に誤差

を与えるものではないことを確認した．また，溶

融状態での試料からの蒸散は，後述する徐冷処理

実験で0．王重最％であり，やはり閥題はほとんど

ないことが明らかとなった．

　BaO：A1筥○冨がO－7516から1－40：6に至る範

鰯のいくつかの組成を用いて行った実駿の緒果を

表1に示すI従来ヘキサアルミン酸バリウムと考

えられていた相の代りに，独立する二相が存在す

ることが醐確に示されている．前述のように，

Habereyら呈〕のみが二棉の存在を報箭していたの

であるが，Barte1Sら彗〕は液稲エピタキシーによ

表1　加熱実駿後の試料を構成する梱

　　　　BaO：AI！O罧（モル皮）　　　検渕された相＊

王　　　　　　　　0．75：6　　　　　I棉斗A三呈03

2　　　　　　0．80：6　　　　1槻十少最のAi筥O呂

達　　　　O・9016　　　1梱十11欄
6　　　　玉一0016　　　1梱十11梱
7　　　　　王一0516　　　1棚キ1閉
！1　　　　ユ。2016　　　1ヰ層十11栴11

！2　　　　　　1．3016　　　　11相のみ

13　　　　　　　　1－4016　　　　　H相斗BaA1皇04

＊1600．1700，180ぴCで縞果は同じ
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　　　　　　　　　　　　　一・添」jll　ALO茗｛wt％：　　　　　　　　　　　　　　　一・添崩1BaA1空O，l1

腰．iユ　ァルミン酸バリウム1棚にA1宣03が混在する場禽（ll），及ぴアルミン酸」バリウム1lヰ目に

　　　BaA一。O垂が漉樫する揚合（1。）の混在棉の鍛とそのX線回析ヒ㌧クの強度との関係。1酬］

　　　（登KL）／打（／〃）十（””’）〕は混在欄の（HKL）ピークの強度を，母棚の（／”）及び

　　　（／””）ビークの平均強度で制ることを意隊する。

アルミン酸バリウムσ）格予定数

　　　　　　　　　　　　　　　けい索）

　　　　　　　　　　　a。颪5，588量　A

　　　　　　　　　　　co＝＝22．72呂

　　　　　　　　　　　邊o＝　5，600君

　　　　　　　　　　　co二22．91o

る緕品育成の報皆申で二棚の存荏を当然視する記

述をしている．我々はこれらの梱を1禍（A1空03

側）及びI棉（BaO側）と便宜的に呼ぶことに

した．また，以下の記述ではヘキサアルミン酸バ

リウムと述べるところを，強調する必要のない限

り，単にニアルミン’酸バリウムとした．

　1相及びl1相の粉末回折測定の結果は5章にま

とめたが，得られた格子定数を表2に示す．丙者

は極めて類似しているが，二棉共存状態の判定は

可能であり，弼棚それぞれの組成範囲は極めて隈

定されたものであることが判酬した．

　両棉の組成は次の様にして決定した、凌ず1欄

にわずかにA1呈O君が混在する試料を粉末X線阿

折実験に供し，A1筥O畠に起閃する反射と1禍に起

困する反射の強度比を測定する．表1では試料2

がこ二れに対応する．次に，こ10）試料に駆知最の

A1皇O註を混含し，粉末X線1回’折実験に供する．そ

の結果得られる反射の強度比は，増加したA1宜O富

に対応する量の増大を示すであろう．A1呈03の添

カ瞳を変えれば，更に異なる強度比が得られる．

A1．O。及びI相に起因する反射を適当に選ぶこと

により，強度比は2種類又はそれ以上得ることが

S±僅v肥，s　－I978；
　　　　　　　　　｛舳拙咄冊目峠出判冊咄刊冊瑞

乳1皿teika　ond　I一硅ud旺1］　　11979j

水酬＝一究

　　　　　　　　　　　C　B齪A11官0。ヨ

　アルミン」酸バリウムの級成として鍛近鞭

　争子さ貞rした傭：と0）止ヒi陵。

できる．得られた強度比をたて軸に，加えたA王2

0畠最を横軸にしてプロットすれば，横軸の負の

部分で強度比がゼロになる様な直線が得られる筈

である．この様にして得た緕果が図1（ll）に示して

ある．．1二述の説明から，2本の直線が同じ一叙で横

轍を切ることは当然の誰として理解できる．

　全く同様の考え方で，工1相とわずかなBaAI筥O垂

との混含物から成る試料（表1では試料13）に既

如鐙のBaA1筥O壬を添加することにより図1（b）の

結果を得た．

　図ユにおいて，横轍を切る一1叙と原一叙との距離

は，試料・畔］に初めから含まれていたA王203又は

BaA1皇O・の盤に対応する．これを基に，1相及

び丑楠の組成は，それぞれO．82BaO・6Aヱ203及

び，1・3鵬aO・6A1宣03であると言う緒果が得られ

た．X線固折の汲淀精度の再現性や，紛末試料の

焼成反応の一再・現性を考慮すると前者の0．82はO．8堪

圭O．03，後者のユー32はユ．30土O．04程度と考える

のが適切と一思、われる．

　アルミン酸バリウムの組成の，従来報皆された

ものと本研究によるものとの比較を図2に示す、
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　Habereyら筥〕によれぱ，彼等の言うBaO側の相

1．32BaO・6A1・Olは，純粋のBaO－A1呈O・系にあ

る限り，液相と共存することはなく，1800℃以

下で分解するとしている．我々は，一方向凝固実

験によりこの問題を検討した．棒状に形成した

1．32BaO・6A1．O畠の組成の試料の先端を集光炉に

より溶融させ，直径6mmの半球形の液体を得た

後，結晶化が毎時3mmの速度で起こるように徐

冷を行った．この方法は進藤6）がMgO－TiO皇系の

研究に用いた方法と原理的に同じである．その結

果得られた試料をたて割にしたものを図3に示

す．二つの結晶化領域が観察できるが，一方はI

相のみ，もう一方はユ相とBaA1．O。を含んでい

ることが明らかとなった．すなわち，1相は液相

から析出しないことをこの実験は示している・そ

こで分解温度を決定するための実験を行ったが，

！850．Cまでは，粉末試料中の皿相の分解は兄ら

れなかった．1855℃の実験ではI相とBaA！・O・

相への分解がわずかに観察されたが，この近傍で

の温度制御の精度は±10℃程度であり・Mateika

and　Lauden・〕によって観測された1相とBaAI呈

O、相とg共融点の温度，1870℃に極めて近い．

ユ855．Cで皿相の一部が分解した試料は1845．Cで

処理することにより，再びπ相に戻る傾向があっ

た．そこで，1850℃を皿相の分解点と考えたが・

後述の様に，この結果に矛盾する実験事実もあ

り，議論の余地がある一

　I相の溶融の特徴を調べるためにO・92BaO・6

A1，Oヨの組成の試料のゾーン溶融実験を行った一

この組成は！60ト180ぴCの粉末焼成では，1相

と1相の共存組成である・また溶融実験はMgO－

TiO・系に対して採用した方法吾〕と同じである。

すなわち，浮融帯法結晶育成の操作と全く同様の

操作で融帯の形成を行った後，徐冷しながら上下

の原料棒をゆっくり引き離す方法である一上下に

得られた二つの円錐形固化試料をたて割りにし，

研磨して，顕微鏡により調べた結果，いずれも初

品としてAl・O窩を検出した・この事実はMateika

and　Lauden畠〕の報告の様に，1相が分解溶融す

ることを示している．

　以上の実験事実及びMateika　and　Laudenに

ょって測定されたI相の分解温度と共融温度を合

わせて，A1．Ol－BaAl・O・系の相図を完成するこ

とが可能である．得られた相図を図4に示す。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　6

図3　1．32BaO・6A1呈O呂の租成の試料を溶

　　融させ，徐冷したもの．ユayer1は

　　　1相のみ，1ayer2は工相とBaAI2

　　04から成っている．

○

剣

　Al£。　10　　20　　30　　40舳帆
　　　　　　　BaO　mo工e％

図4　AI呈OヨーBaA1筥O。系の現時点で最も確か

　　と一思、われる相関係

　　　図5　BaO：A1呈O・＝2・516をFZ法

　　　　　　にて再結晶させた試料のBa

　　　　　　の反射電子像。灰色のアルミ

　　　　　　ン酸バリウムH相の中に黒色

　　　　　　に近い灰色の1相が見られる。

　1相の組成，すなわち1．30BaO・6A1・O君に対応

する試料を棒状に形成し，浮融帯法により再結晶

化操作を行うと1相とBaA1呈O。相との混合物が

得られる．しかし，原料の側で融帯に接している

境界に，しばしばO．02－O．03mm程度の1相の

結晶が現れる．これらは明らかに再結晶したもの

である．更にBaOを増すと，π相も固化物の中

に混在する様になる（図5）．この実験事実は，

皿相が，条件によっては液相と共存し得ることを

示唆していると考えられる．その条件は，今回の
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研究では明らかにするには至っていない．少くと

も浮融瀞法による単結晶の合成などには，図4の

結果をAl．OザBaA1皇O・系相図と考えて，闇題は

趣こらないと思われる．　　　　　　　　　　　　　　　A

　2．2A1203－BaA1204一皿gA1204系の相関係
・・÷、

｝1gA1204

　標記系には，蛍光体用として高効率のEu皇十を

付活イオンとしたBaMgALoOl1やBaMg2Ali6
027，あるいはBaMg呈A114024，BaMg3Ai1垂O蝸な

どが存在するとして197C年代に活発な研究が行わ

れた．Verstegen7）は，Baの一部をEu筥十で置換

したBaMg室AL・○”を合成し，良好な発光性能を

得たとしている．またVerstegen　and　Steveユs昔〕

はBaMgA11iOl。．。なる棉の絡子定数比c／aを報

皆しているが，これはむしろBaMgA1loOj？と表

してβアルミナ型構造に対応する組成と見るべ

きであることが，後に指摘されている（Stevels

and　Schrama－de　Pauw蓼〕）．Stevels　and　Schra一

㎜a－de　Pauwは更に，Bal．五Al1lOl〒・ヨーxとBaMg

A11．O｝。との閲に連続的な固溶体が存在すること，

Mgに窟むアルミン酸バリウムの融液からBa

Mg君AL｛025が得られたことを報告している・

Stevelsl）はBaMgAll．O〃禍の存在頒域に関する

議論の中で，この棉からBaM9皇All・O・・に至る組

成まで固溶頓域があると述べており，BaMg皇All．

027の組成では，X線によりA1呈O茗が検出される

と指摘したが，これは既にVerstegen？〕魯からの

指摘と一致している、これらの研究は，より高効

率の蛍光体の探索を賢的としたため，専ら低温

で，時にはMgF筥やAlF昔などを反応助剤として

加えた実験を基盤としたものであった一そして，

蛍光特性を論ずる申で，好都合な説明を求めるあ

まり，正確な梱関係の解釈がなされていない頓向

が兇られる、本研究では，標記系の禍関係を明ら

かにして，断片的な従来の釦見をひとっにまとめ

ることを貿’標とした．

　実験はAl・OザBaA1里O・系と嗣様の手法で1500

～王80『Cの範囲で行ったが，一部は1400℃でも

行った．！40ぴCでは反応完結に30時閲以上を要

した．150ぴCでは15時閲程度160ぴC以、1二では4

時閲の反応とした．原料の混合に際し，Mg（OH）。

をMgの出発原料として用いたが，水分やCO。

の吸蔵鑑が熱処理だけでは決定できないので，適

剰の酸に溶解させ，アルカリで逆滴定を行って決

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　7
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　鰯6　A1呈O畠一BaA1皇04－MgA王里O壬系の懸梱混度に

　　　　おける棉関係。Aは岡系のSo胴us温度で

　　　　の綱関係を示したものであり，8及びCは

　　　　Aにおける長方形の粋内を拡大し，それぞ

　　　　れユ800℃及びユ50ガCでの詳綱な相関係

　　　　を示したものである。

定した．

　固相状態でA1．OヨーBaA1．O。一MgA1．O。系に現

れる禍は，端成分相であるA呈・O茗，BaA1里O・，Mg

A玉・O・の他にA王筥OrBaA120・系のI相及びH相，

そして1相からBaMgAlloO1・に歪る固溶体相

と，190ぴC以上の高温でのBaMg畠A11．O蝸であ

った．温度によりその存在状況が少し異なる．そ
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の様子を図6に示す．

　1相からBaMgA1mO・・に至る固溶体相は，実

験を行った1400－1800℃の，全温度範囲で現れ

る．BaMgA1、。Oユ。より更にMg過剰の領域への

固溶体の拡がりは検出できなかった、BaMgAllo

Ol・そのものの組成ではX線により篶BaA11O・相

のわずかな共存が観察され，Baをユ／25減じた組

成ではBaMgAlmOHの単一相になったことか
ら，不定比性の存在が明らかになった．しかし

Steve1sl）が述べている様な組成領域の拡がりは

見られず，BaMg筥A／l・Ol・やBaMg・All・O・・の組

成では，MgA11O・やAl1Olの共存相がX線によ

り明瞭に観測された．図6に示されている様にI

相からBaMgA1mO1・に至る固溶体領域は，ユ800

℃付近では端成分を直線で結んだ線上にあるが，

低温ではBaA1筥O・側に拡大領域を持つ様になる．

しかし，A1呈O呂側では領域は不変であった．Ba

MgA1mO川はI相と良く似たX線回折像を持っ．

測定結果はまとめて5章に示す．

　アルミン酸バリウムの1相は，図6に明らかに

　8
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図7　アルミン酸バリウムI相とBaMgA1loO1・が

　　作る固溶体相と，アルミン酸バリウムのu

　　相との間に相当する組成の試料が示すX線

　　回折像。Aにこれらの試料の組成を，Bに

　　150ぴC及び180ぴCで処理した試料のX線

　　回折ピーク（304）を示す。

されている様に，低温でMgO成分を固溶する．

固溶量は多くはないが，温度が低い程増大する傾

向が見られる．しかし1500℃以下での温度処理

では，ピーク巾の大きなX線測定結果しか得られ

ず，果して，結晶格子を保ったままの固溶か否か

は判定が難しい．この傾向は1相とBaMgA1l．

O、。との固溶体相が低温で拡大した組成領域にお

いても見られた．従ってI相とπ相との間でMg

○を少し（2－4mo1e％）含む領域での15げC

以下での相関係は極めて不明確のままになってい

る．1相の固溶体とπ相のそれとが共存する状態

を判定するために追跡したX線ピークの変化を図

7に示す．ユ500℃でのπ相へのMgO固溶の様

子がわかる．

　BaMg．ALヰO蝸を固相温度で合成する試みは

190ぴCまでの温度で行ったが，1890℃以上で部

分的に現れる傾向が見られた．これは反応速度の

問題と言うよりは，恐らく低温では分解してしま

う，高温安定相であると考えると説明が可能にな

る、念のため，浮融帯法に」：り結晶の合成を行

い，得られた再結晶体を調べた所，終了直前まで

液相に隣接していた部分は，半分程BaMg呂All・

○呈ヨが検出されたが，冷却が進んだ部分にはBa

MgヨA王1．O。ヨは全く検出できなかった．従ってこ

の相のX線像は必ず他の相の像を含んだものとし

て観測されたが，他相に起因するものを差し引い

てBaMg呂A11．O呈。のX線回折像を得た．これも5

章に示す．

　MgOを含む系の実験で，蒸散によって失われ

る量がどの程度であるかを調べた．170ぴCの実

図8 BaMg宮A1l・O呈1に対応する組成の試

料を融解し，徐冷して結品析出させ，

折出順序を調べるために切断し薄片

にしたもの。直交させた2枚の偏光

板の間において槻察した。1～4の

領域が見られる。それぞれの領域を

構成する相は本文中に述べてある。
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アルミン酸バリウムに関する研究

　　　　　　　　　　　021，3－BaMgA1loO17＋BaMg3A1140肺，4．BaMg

　　　　　　　　　　AlloOI汁BaMg呂Al140肺十BaA1筥04である．それ

　　　　　　　　　　　ぞれは図申に示した番号に対応する．

　　　　　　　　　　　　6個の組成の異なる試料について得られた結果

　　　　　　　　　　　を総合して，図9に示すような液棚繭での棉関係

　　　　　　　　　　　を得た．

　　　　　　　　　　　　本研究による尋法では，液相面の温度を測定す

　　　　　　　　　　　ることができなかった．従って初晶域の境界の温

　　　　　　　　　　　度降下の方向は，緒品相の晶出順序より半1」断した

　　　　　　　　　　　が，BaMgAl…oOl。と1相の圃溶体の初脇域がBa

　　　　　　　　　　A120・のそれと接している鏡界では，図9に示

A筥！O宣　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　BoA1筥0．一

　1菜1g　A1筥OヨーBaA1筥04－MgA1筥O｛系の液ヰ師1にお

　　　　　ける棚晶頓域分旅の概賂。（B纈MgAlloO呈7）

　　　　　舳はアルミン酸バリウムI梱とBaMgA王10

　　　　　0］。との固溶体を承す白

験ではユ61時閲の反応でO．ユ5重鐙％，185ぴCでは

1時閥の実験で同じ結果を得た．試料はBaMg

ALoO〃である．この結果は，梢関係を決める上

で支障になる程の量ではないが，MgOを含まぬ

’場含の約3借である．

　固液閥の相関係を調べるために次の様な実験を

行った．A1皇○話一一BaA1筥O。一MgA1筥○。系申の適当な

組戒をいくっか選んで，それぞれ丸棒状（直径5

～6mm）に成形焼結し，前述のアルミン酸バリ

ウムσ）場含と同様な操作により棒の先端の融燦，

徐冷を行って，顧棉の析出順序を遺跡した．徐冷

は固液堺繭の移動が平均3mm／1時になる様に行

った．得られた試料は徐冷方向の断繭が襯察でき

る様に切断し，研磨して厚さO．4～O．δmmの薄片

とし，イ稲光顕微鍍により襯察した．また，試料σ）

残りの部分は精密切断機により適当に切り分け

て，X線圃折湖定に供した．

　謁、茎片にした試料の一例を図8に示す．顕微鏡に

よる馴．効緕晶の特徴とX線による楠の同定縞果と

を対照させることにより，まず光学約な同定を珂

能にし，次いで各試料申の馴出棚の岡定と順序の

決定を行った．しかしBaMg3AL．O呈5が晶出後

MgA1豊O。とBaMgA王joO甘に分解するため，必

ずしも決定は容易ではなかった．得られた結果の

ユ例としてBaMg3AL・O蝸の組成の試料（図8）

の晶出順を示すと，1．MgA1里O・，2．BaMg註All・

されているものでは理解が困難である．と言うの

は，互梱と3aAl・O・との二成分共晶一叙はユ87ポC

であり，図9によれば三成分共触、叙はこれより

更に低くなくてはならないが，BaMgヨAL40呈ヨは

ヱ89ぴC以下では存在しない．従ってこれを含理

的に解釈するには，この初厩域境界が途申で温度

の極大、1紅を持っていると考える必要があろう．

　図9の結果を良く調べるとBaMgAll．O茎。の単

糠晶を育成する時の適切な液棚組成はMgA1呈O、

あるいはBaMg・Alj・O餉の初晶域に隣接している

ことが理解できる。単結晶育成の項で述べる様

に，BaMgA王10017の縞晶にはBaMg呂A王垂40宣5が

特異な形で混入するI従ってこの場合の融帯の組

成はBaMgA1汕O1・とBaMg畠AL・O呈1との初品域

境界に対応するものであったことが結論づけられ

よう．

　　　　　　　　　　　参　考　文　献

　ユ）　A・L・N・Steve！s，J－L山刀量n．1ア，（ユ978）ユ2ユ．

　2）　F、亘aberey，G．Oeh…sch三ege1and　K．Sah1，Ber．

　　　Dt，Kera1孔Ges．54，（1977）373－

　3）　D－Mate…ka　and　H．L舳δen，J．CrystaユGrowth

　　　46，　（ユ979）　85，

　4）　S．K1mur劃古E．Bannai　and夏．Shindo，Mat－Res．

　　　跳1L17，（ユ982）209．

　5）G－B註rtels，D．Mate1ka　and∫．M．Robertson，

　　　J・Crys士al　Growth47，（1979）4！4．

　6）　I．Shindo，J．CrystaヨGrowth，50，（コ．980〕839，

　7）　工M・P・J・Verstegen，J・E！ectrocbem．Soc一，121，

　　　（互974）　ユ623．

　8）　J・股P－J－Verstegen　and　A．L．N．Steveis，J，

　　　Lumin．　g，　（1974）　406．

　9）　A．L　N．Steve三s　and　A．D，M．Schra皿a－de　Pa－

　　　uw，工E王ectrochenユ．Soc．，123，（玉976）691．
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3．単結晶育成

　3．1亙Z法による臨HA亘12019一北及び

　　　　脇皿gA110017の育成

　アルミン酸バリウムの性質を調べるための単結

脇をFZ法により作製する技術の検討を行った．

FZ法を選んだ理由は，蛍光体としての性質など

を調べるための特定不純物の均一な導入が可能で

ある，対象物質が分解溶融化合物であり適用が有

利である，などの利点が考えられたためである一

一方，FZ法技術の方法論として，成長異方性の

大きなアルミン酸バリウムの育成技術の確立は，

技術的進展の大きな一歩であると考えられた一

　BaMgAL．Ol。の単縞晶合成の報告は見当らな

いが，第2章でも述べた様にBal一・Al1筥Ol・一玉に

ついては引上法にっいての報告がMateika　and

Lauden1）によってなされた．分解溶融化合物で

はあるが，Ba○を過剰に含む液体から引上げる

ことにより，直径20mmを超える単縞晶が得られ

たとしており，その化学組成はBaM1Al1里．1Oloで

あると述べている．これは第2章で述べた，アル

ミン酸バリウムの1相に対応する．他の報告はフ

ラックスを利用した方法によるものであるが，こ

れにっいては次節で述べる．FZ法を用いたアノレ

ミン酸バリウムの単結晶育成は報告されていな

キセノンアーク
　　ランフ

回転楕円繭鏡
■

≡

一ンアーク
　　o一ンフ

索材棒
溶融帯
レンズ

＼
：

スクリ

種結晶
｛

｛
！ 石英管

ンズ

スクリーン

種結晶

図王　キノセンアーク式FZ装置

　　の模式図

い、

　結晶育成は主としてキセノンアーク式FZ装置

を周いて行った．装置の概略を図ユに示す．当初

室冷式アー一クを光源とする装置を用いていたが，

加熱に不安定さがあったことと，出力が不十分な

傾向が見られたことから，水冷式ランプを用いる

方法に切換えた．これにより，長1時閻にわたる，

安定した結晶成長が可能になった．

　後述（6．2節）する様に，アルミン酸バリウ

ムのような透明緕晶のFZ法による単結晶育成に

は，保温筒の設置が有効である．アルミン酸バリ

ウム結晶の育成に用いた保温筒は後述のものと同

じであり，スリットは無く，アフターヒーターは

用いていない．

　原料は炭酸バリウムと酸化アルミニウムであ

り，純度は前者が99，9％（高純度化学研究所製），

後者が99．99％（岩谷化学工業製）であった．マ

グネシウム添加には，水酸化マグネシウム（純度

99．9％，岩谷化学工薬製）を用いたが，正味のマ

グネシウム量は，前章で述べた滴定法により決定

した．アルミナ乳鉢申で所定比によく混合した試

料は，ラバープレス法により棒状に成形し，ユ870

～1880℃に設定した電気炉中へゆっくり挿入し，

引嚇す方法で焼結した．焼結過程は約3時閲であ

った．

　種結晶は方位を設定したものと，多結帰体と両

方を用いた．前者の場合には融帯は，繭章で述べ

た相図に基づいて，Ba○に富む組成の試料を準

備して，これを少量用いた．育成は1mm／時で

行い，雰囲気は窒素とした．

　保温筒を用いないで育成したBaはAl1・Ol。一ヱ

の単結晶は育成後室濫に徐冷した時，無数の割れ

を生じていた．これは6－3節で述べる様に，固

液界面が融液に対して凹になっていたためと考え

られる．これに対して，保温筒を用いて育成した

結晶は，割れがほとんど見られなかった．育成緒

晶の例を図2に示す．

　結晶成長時の固液界面の形状の詳細は観察が困

難であった．偏光顕微鏡法やエッチング法では界

一10一
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面形状を見るこ．とはできなかった．しかし，急冷

した融帯の断面の観察によれぱ，界面形状は液相

に対して大きく凸になっていることが明らかであ

った、多結晶体を種結晶として用いた育成では，

結晶のc面（（OO01）面）が育成方向に一致する場

合がほとんどであった．しかし一致は完全ではな

く，わずかな角度を持っており，図3に示す様

に，成長方向となす角が鈍角になる側には，側面

に沿って別の結晶が析出する傾向が兄られた．

　6．3節で述べる様に，成長異方性を持たない

結晶が凸界面を持って成長する時は，中央部の結

晶粒が成長して最終的に残り，育成結晶の方位を

決定する傾向が強いと考えられる．その結果，得

られた結晶の方向はあらゆる方位となり得る．成

長速度に異方性がある場合には，この様にはなら

ない．アルミン酸パリウムはc軸（〔OOOユ〕）方向

’』㍊1　　｛杣・…軸軸、帖J
　　　　　　　暫鵬租島・毎鮒1鮒軸玉

　　　　　．襲．．1繊超茜韻　聾．茜．圭　聾

　　　　　　　　　ま　葦

図2　FZ法により育成したアルミン酸

　　バリウムI相の単結晶

図3　多結晶体を種結晶とした

　　時のアルミン酸バリウム

　　　1相結晶。C面（壁開し

　　ている）が下から右上方

　　に走り，左半分が別結晶

　　になっている様子が判か

　　る。

の成長速度が遅いので，C軸が育成結晶の方向と

なる確率は極めて小さいと考えられる．従って上

記の観察事実，すなわちC面が育成結晶の成長方

向と一致する傾向があると言うことは，容易に理

解できる．C軸と育成結晶の方向との角度に関し

ては，他の六方晶系化合物にっいて，育成速度と

の相関を論じた報告1〕があり，育成速度が小さい

時はこの角度が大きくなる傾向があるとされてい

る．興味ある現象であり，アルミン酸バリウムの

結晶育成速度も遅くすれば同様の現象が起ること

が示唆される．しかしアルミン酸バリウムの育成

速度は1mm／時以下にすることが困難であった．

これは，ゆっくり育成すると，アルミン酸バリウ

ムの融帯が部分的に原料棒側に吸収されて固化が

起り，原料棒の径を太くし，その組成をも変化さ

せる．時問の経過にともない，その部分が融ける

と融帯の量が増加し，かつその組成も変化し，異

相析出の原因となる．この様な理由によるのであ

る．これを避けるためには，加熱用ランプ出力の

安定化と，均一で密度の高い原料棒が必要である

と考えられるが，本研究では技術的に上記の育成

速度が限界であった、

　図3に示した，c面と育成方向との角が鈍角に

なる側（図3では左側に対応）の別結晶析出は，

C軸方向の結晶成長遠度が育成速度に追いつけな

いために，別の結晶の核形成が起った結果と考え

一j’o2鰍
図4　種結晶としてc軸方向に設定した

　　単結晶を用いて育成したアルミン

　　酸バリウムI相単結晶の断面。成

　　長方向とC軸とが完全に一致して

　　いないため，歪んだ六角形になっ

　　ている。
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図5

魯

　　　1紬

φ

一毫卿
　　　　　　　　　（11）

…葦伽

｝仰磁

（b）

　　　　　　　　　　　　（・）

アルミン酸バリウム1相結晶中の
気孔。（齪）は自形が判然としている

もの。（b）はトンネル状の細長いも

の。左端は気孔の一端であり，断

面が六角形になっている様子を示

す。深さ125μm。（・）は気孔の始

点と思われる所に観察された異相

結晶包有物。

られるが，固液気3相共存状態下での大きな温度

変動もこの傾向を助長しているのであろう．

　一方C軸に育成方向を合わせた種結晶を用いた

実験では，種結晶と成長結晶との連続した方位関

係が得られている．この様にして得られた結晶は

外観が六角柱状である．断面の形状を図4に示
す．

　アルミン酸バリウム結晶のC軸方向の成長速度

は遅いと考えられるので，育成遠度に追いつくた

めには，かなりの過冷却度による二次元核の形

　　　　　　　晶苗抽洲王．＝1oヨ・

　　　　　　　昔三曲昌主‘

　　図6　FZ法により育成したBaMgAl・o
　　　　　O1。単結晶。

成，もしくは転位の存在が必須条件と考えられ

る．得られた結晶のC面に平行な板状試料の偏光

顕微鏡による観察によれば，転位に起因すると考

えられる光弾性効果像が数多く見られた．その密

度は少なくとも／04個／cm呈と思われた．

　アルミン酸バリウム単結晶中には気孔と思われ

る包有物の存在が見られた．その外観を図5に示

す．（・）はC軸に平行に見た場合であり，斜めに走

る線は壁開面である．この気孔の直径は20μm以

下であり，トンネル状になったものも少なくな

い．長さは長い場合125μmを超えるものも見ら

れた．トンネル状気孔の外観を図5（b）に示す．気

孔の断面の形状はその直径により異なる．5μm

以下の直径を持つものは四角形で，C面と平行な

辺を持っており，10μm程度のものでは六角形

で，それより大きくなると八角形となり，20μm

では角ばった円形となっている．また，図5（・）に

示す様に，気孔の始点と意われる端には，異相結

晶と見られる包有物が存在することがあり，包有

物と気孔形成機構の相関が予想されるが，確証を

っかむには至っていない．

　液相から成長するアルミン酸バリウム結晶の

Bao／Al・o・が第2章で述べた，粉末法による値

と同じである保証はない．そこで，組成の異なる

原料棒を用いてFZ法により，異相析出の起らな

い組成の決定を試みた．しかし，前述の融帯の吸

収固化・融解の過程が存在するため，再現一性に間

題が残った．そこで，組成決定のために，育成し

た結晶で包有物のない物をEPMA測定に供し，
Bao一〒gA1l。、。01。．1。と言う結果を得た．

　一方，BaMgA1loO〃の単結晶育成を，アルミ

ン酸バリウムと同様の条件設定により行ったが，

育成条件の変動を極めて受け易く，良質結晶を得

ることはなかなか容易ではなかった．得られた結

晶の一例を図6に示す．原料棒の組成は前章での
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図7　BaMgAlloOl・単結晶の中央部に
　　　現われたBaMg宮Al1・O呈ヨ結品の包

　　　有物。埜開がC面に沿って走って

　　　いる。

図8　BaMgAlloOH単結晶をc
　　　面に平行に切って取り出

　　　した薄片。成長方向がほ

　　　ゴC面の方向に一致する

　　　ので，成長方向に平行た

　　　断面になっている。中央

　　　部に三目月状に現われた

　　　包有物はBaMg．A1l．O肺

　　　結品と思われる。

相平衡研究の結果から，BaMgA1mO、・の理想組

成よりBa量をわずかに少なくした．育成結晶の

方向はC面に近く，アルミン酸バリウムと極めて

似た性質を示した．育成速度を1mm／時とした

ので育成は長時問に亘り，酸化マグネシウムが主

成分と意われる蒸散が少し見られたが，結果を左

右する程の量とは思われなかった．

　BaMgA1l．O』〒中には図7に示す様な大きな包

有物が時として見られた．内部と外周部とをEP

MAによって分析した結果，内部は，BaMg・Al1・

O・・，外周部がBaMgA1mO・・であることが判明

した．

　図8はBaMgAll．O、。結晶のc面に平行な試料

であり，育成方向にもほマ平行であるが，中心か

ら外周に向って，小傾角粒界が走っている様子が

見える．これは破線で示す様な固液界面を反映し

ていると考えられる．図8は図7を横から見たも

のと考えて良いからBaMglA1l．O筥1の析出が見ら

れるはずであるが，図8の矢印で示した部分がそ

れである．

　BaMgAl1oO1・と共存する液相組成は2章図7

において，Bal一。Alユ里O、。一ゴBaMgA1I．O、。固溶体

の初晶域のうち，MgA1・O・やBaMg・All・021の

それと隣接する部分に対応することが想像され

る．実際に育成条件の変動によりBaMgA1l．OH

の結晶中にBaMglA11・O・・が現れる事実は，Ba

MgAlmOH単結品が安定に育成されている時の

融帯組成がBaMg呂Al1．O肺の初品域に極く近いこ

とを示している．

　本研究では，集光式FZ法によるBal一。Al1．

Ol。一エ及び，BaMgA11．O、。の単結品育成を行い，

育成の最適条件を調べたが，透明結晶であるため

の不利な点は克服できた．またある程度の大きさ

の結晶を育成することも可能になったがその結果

原料棒の融け方や，加熱の安定性不足に伴う成長

の不均」性に問題を残すことも明らかとなった．

したがって成長異方性の大きな六方晶結品である

ことを考慮するなら，現有技術で十分な地点まで

の結果が得られたと考えられよう．

3．2　融斉11法によるアルミン酸バリウム

　　　単結晶の育成

　3．2．1融剤法による（Na．O）1一。（BaO）。・11

　　　　　A1呈O1単結晶の育成

　はじめに
　アノレミン酸バリウムBaA1、。O1。の主要な関連物

質の一つとしていわゆるべ一タアノレミナーβ一Al・

○呂（Na．O・11A1呈O。）一がある、この物質は高いイ

オン電導性を示す物質として知られており，ナト

リウム電池への応用性の観点から興味が持たれ多

くの研究がある2，昌〕．

　当研究グループの研究対象となっているBa

A1llOH．・とこのβ一アノレミナとの構造，及び化学

組成の相関を明らかにすることが出来れば，Ba

A1lI01。一。の結晶化学的理解が進むことが期待さ

れ，同時に，β一アルミナのイオン電導性の機構を
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明らかにする上で重要な知見が得られるものと考

えられる．

　そこで，ここでは，BaAlエ1017－5とNaβ一アルミ

ナとの中問化合物を作成するという意味合いを含

めて，Baを含んだNaβ一アルミナを育成するこ

とを目的とした、

　Naβ一アルミナは分解溶融化合物と言われてお

り4），またこれにBaイオンを固溶させることに

なると，通常の融液法では，均質組成の単結晶は

得難い．原理的には，トラベリングソルベント法

を用いればこの育成が可能なはずである一

　しかるに，トラベリングソルベント法は，帯域

溶解法を用いるのが通常であるが，我々はこれま

では，光集中炉を用いた，浮遊帯域溶融裁置を使

用してトラベリングソルベント法の適用性を検討

して来ており，Yヨ（Fe，Ga）・Ol・5〕，を始めいくつ

かの成功例を示した．

　一方，浮遊帯域溶融法の適用を可能にするに

は，原料棒，ないし生成結晶内での固相内拡散に

よる組成変動が無視できる程に小さくなくてはな

らないが，Naβ一アルミナのように，温度勾配の

存在下でNaイオンの移動が生ずるような場合に

は，浮遊帯域を形成するために必要な急激な温度

勾配によって固相内での組成変化が生じてしま

う．そのため，通常の浮遊帯域溶融装置を用いた

トラベリングソルベント法の適用は困難である．

　そこで，等温帯での単結晶育成が可能な融剤法

にょって，Baイオンを含むNaβ一アルミナ単結晶

育成を試みることにした．

　融剤としては，Naイオンを含み，アルミナ日〕

及びβ一アルミナ7〕の融剤としても使用されている

氷晶石（Na3AlF6）を用いることとした一

　実験

　使用した融剤は比較的蒸発が激しいので，蒸発

法を用いることができる．

　径40mm，高さ50mm，内容積約60ccの白金

ルツボ中に，Na暑A1F・105g，と予め1000℃で仮

焼したBaCO宮10．6g＋Al・O132gの混合物を湿

式混合したものを950．Cで溶かし込み，軽くフ

タをして，ルツボ全体を120『Cに72時間保持し

て融剤を蒸発させ，単結晶の育成を行なった．こ

の際，ルツボの上下には温度差をつけなかった・

実験終了後，残留物は熱硝酸で洗浄し，生成結晶

を敢り出した．

図9　氷晶石を融剤として育成したβ一

　　アルミナ単結晶の暗視野顕微鏡写

　　真。C輔方向から見ており，辺は
　　（100）面で，（100）面に垂直に転位

　　が走つている。

図10 β一アルミナ単結晶の（100）面の位

相差顕微鏡写真。図9の転位と表

面の交点に見られる成長丘。

　結果と考察

　ルツボは上下に温度差をつけず，等温帯に保持

したが，結晶はルツボ底部にのみ生成した．

　図9に，得られた結品の代表的なものを示す．

結晶は全て六角板状晶であり小さい結品では，透

明で，包有物のないものが見られたが，径3｝4

mm，厚さ0－5～1mm程度の比較的大きなもの

では，種々な欠陥が観察された．

　最も特徴的な欠陥は，図9に見られるような線

状欠陥であった．この線状欠陥は，六方晶の柱面

に垂直で小松等助がPbO－PbF。一B．O呂融剤から育

成したY雪A1．O蜆単結晶中に観察したものと同じ

ものに見える、これら線状欠陥が表面に抜けた付

近には，図10に見られるような成長丘が無数に見

られた．

　結晶の生成位置がルツボ上部でなく，底部であ

ったことは，良質結晶育成のためには好都合であ

った．蒸発法の場合には，融剤の蒸発につれて液

面が下がるから，もし，結晶がルツボ上部に生成

すると，結晶が十分に育成されない前に，液面が

遠ざかってしまうこともしばしぱ生ずる．等温帯
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にルツボを保持したにもかかわらず，結晶がルツ

ボ底部にのみ生成したことは，何らかの重力効築

が作用していることを物語っていると思われる．

　服MA装置　（電子線マイクロアナライザー）

を用いて，生成縞晶の組成分析を行った結果，Ba

イオン含有最は緒晶によって多少の差が認められ

たが，化学式としては，（O，7－C．9）Na．O・（O－2－

O－3）BaO・uA王呈O嵩と現わされる範囲であった、

　得られた単縞最について，C一耐こ平行な方向

でのイオン伝導度を測定し，Naβ一アルミナのイ

オン電導機構に関して，興味ある値が得られた

が，詳納は第5章で述べる．

　3．2．2　融剤法による腕1＋。A1三筥O19柵の単結晶

　　　　育成

　六方晶アルミン酸バリウムは効率の良い蛍光体

などへの応用性から，多くの研究者によりその研

究成果が報告されている．しかし，化学組成，緒

晶構造などについて種々の兇解が報告されてお

り，多少の混乱がある．

　Ste▽e王筥〕らによると，六方騒アノレミン酸バリウ

ムはBa1パA1lo吾十舌エO岬。（x＝一〇．2川O，35）の組

成範囲を持つ簿1溶体であり，その縞晶構造はβ一ア

ルミナ型であるとしている．また，Mateikal〕ら

は引上げ法により単緕晶を育成しているが，その

報皆の中で，得られた結晶の組成はBa：一五A1叫音五

〇』g（x＝O．ト0一ユ9）の組成範囲を持っ固溶体であ

るとしている．しかし，Haberey，o〕らは，BaA玉望

○ザA1・03系の相図を調べ，その申で，六方晶ア

ノレミン酸バリウムには，組成の似た二つの化合物

が存在を報告している．それらの組成はBaO・

6．6A120ヨとBaO・4．6A120昔であり，それぞれ

の格子定数は，㌍5，577，cご22．67Aとa＝5．

6013，c瓢22，903Aと非常に似通った値を持ち，

かつ前者は単斜晶系に属する化含物であったとし

ている．また彼らは，SiO空を含む融液から，二

つの化合物の単縞晶を育成したと報告している

が，その生成物はBaO・4．6A1皇O畠相がまず生成

し，その上にBaO・6－6Al・O・相が重なって生成

しており，しかも大きさがせいぜい100μm程度

であるため，それぞれの相の単縞晶を単独に取り

幽してその物牲を測定す亭ことには成功していな

レ、．

　一方木村等Il〕は，BaO粉末とA1呈O・粉末を任

意の組成に調合し，焼縞して得られた試料につい

て，粉末　線圃折法を用いて調べたその結果，同

様に2つの化含物が存在すると報皆している．

　木村等によれば，2っの化合物のうち，且つは

化学式Ba。．舵All・O1君．昔皇と表わされ，他の1つは

BaI．醐All．O珪田．3筥と表わされるとしている．これ

らはいずれも六方晶系に属し，格子定数について

は，前者はa＝5，588，c＝22，72A，後者は，aご

5，600，c＝22．91Aであると報皆している．

　これまでに報皆されている六方晶アルミン酸バ

リウムに関する報皆値が混乱していた最も大きな

原因の一つは，格子定数と組成が良く似ている2

つの相をきちんと区別せず同一の物質とみなして

いたことによるものと思われる．

　そこで，ここでは2っの別種の化合物，Ba。．8皇

AL皇O1島．舵及びBa】．3皇Alヨ。Ol。、君呈のそれぞれについ

て，組成範鰯，構造を始めとする講物性を明らか

にするために単結晶育成を試みた、尚，便宜上，

前者を1棉，後者をn相と呼ぶこととする．ユ梱

の単緒晶育成については第3，1節で述べたので，

ここではπ棉の単緕晶育成についてのみ述べる．

　I梱の溶融性状については不明であったが，手

初めに一致溶融化合物はもとより，分解溶融化合

物の単結晶育成にも有効な帯域溶融法によって単

結晶育成を試みた．

　原料のBaCO昔とA1・O昔料末を上記組成に調合

し，通常の方法によって棒状試料（径6m㎝，長

さ80mm）を作製した．その後，赤外線集光炉を

用いて浮遊帯域溶融法により単結晶育成を試みた

が，生成物にはクラックが多く，しかも透明感に

欠けており，たとえ育成遠度を遅く（1m㎜／時）

してもこれらの特徴は変らなかった．X線粉末法

により調べると生成物申にBaA王・O垂相及び少鐙

の1相の存荏が認められ，これらとH相の3相共

存の生成物であった．図的とする皿相結晶はせい

娃い20μm程度のものしか得られず，この原困が

何によるものか不明のまま，浮遊帯域溶融法によ

る単縞晶育成は休止し，融剤法による単結晶育成

を試みた．

　融剤法を用いて，I欄の生成領域を見出すこと

ができれば，H相の単結蝕を単相で敢り脳すこと

が可能であると考えられたからである．

　融剤としては，他のA王20畠，Y呂A王50舵等，A1筥

O・を含む化合物の単縞晶育成に最も多用されて

いる．PbO－PbF・融剤を用いることとし，徐冷
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法による単結晶育成を試みた．

　原料として用いた炭酸バリウム，酸化鉛及びフ

ッ化鉛は高純度化学研究所製の純度99．9％の試薬

を用い，酸化アルミニウムは岩谷化学工業製の

99．99％の試薬を用いた．

　結晶成分は，BaCO君とA工望O呂を所定の割合に

秤量した物を十分混合後，120ぴCで12時間仮焼

したものを使用した．融剤はPbOとPbF。の等

モルの混合物を用い，融斉1」と結晶成分を重量比で

100対！5に秤量後，遊星型ボールミルを用いて1

時間混合して原料とした．

　40φ×70Hの白金るつぼを使用し，原料粉末を

410g充填し，環状シリコニット炉を用いて，る

つぼの上部温度が1270℃，下部温度が120ぴCに

なるようにして，24時問保持後，2℃／時の速度

で徐冷し，下部温度が70ぴCになったところで，

融剤を流し出し，残りは20％硝酸水溶液で洗い出

して育成した結品を得た．

　各結晶の同定には粉末X線回折法を用い，I

相，皿相のそれぞれの（／07），（2014）の回折線を

用いて区別した．組成分析は，A1・O昌，BaAl・O・

　　　　　　表1　原料組成と析出相

無機材質研究所研究報告書　第37号

　　　　　　　　及びPbTiOヨの各単結晶を標準試料として電子
　　　　　　　　線マイクロアナライザーを用いて行っ走．

　　　　　　　　　結晶成分中のBaOとA1・O・の重量比とその時

　　　　　　　　析出した結晶相を表1に示す．結晶成分の組成が

　　　　　　　　1・32BaO・6Al・Olのとき得られた結晶はI相のみ

　　　　　　　　であり，3一ユ2BaO・6A120ヨのときはI相と皿相の

　　　　　　　　混合物が得られた．このときの結晶の析出状況を

　　　　　　　　図！1に示す．I相はるっぼ下部に生成しており，

　　　　　　　　2×2×O．7mm程度の大きさの（O01）面の発達し

　　　　　　　　た板状結晶であった．また，1相はるつぼ中部か

　　　　　　　　ら上部，及び流し出した融剤中に生成していた．

　　　　　　　　その大きさは，最大0．2x0．2xO．3mmの／100／

　　　　　　　　面の発達した六角柱状の結晶であった、

　　　　　　　　　図11の各相の析出状況及び流し出した融剤中に

　　　　　　　　1相だけが析出していたことから，この組成，出

　　　　　　　　発温度での結晶は工相であり，π相は育成後期に

　　　　　　　　初めて析出してきていると思われるI得られた結

　　　　　　　　晶を図12（・），（b）に示す．得られた結晶の多くは図

　　　　　　　　の（ll）に示すように平滑な柱面を持っていたが，中

（・）

BaO　　A1里O呂　　PbO　　PbF皇 析出相

13－39　　40．29

23，5　　　　30．O

170．09　　186．5g　　　　Iオ目

ユ70－O　　　ユ86．5　　　　　1ヰ肩，　ロネ目

　　□’畑π

　　○　畑1

図11　．I，皿相のるつぼ内の

　　析出状況で，OはI相
　　　を表し，るつぼ底部に

　　析出し，□はH相を表

　　　し，るつぼの中，上部

　　に析出している。

（b）

図12　n相の六角柱状結晶
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には図（b）のに示すように柱面に凹凸を有する結晶

があった．これは，縞帰の成長涛に，C軸を固転

軸にわずかに回転した平面が導入されたためと思

われる．比較的大きな結晶にこのような形態を持

ったものが多く見られた．

　　上述したように，時闇的制約から，11棉の初晶

域を見い出すことは出来なかったが，それでも，

当初の貿的である組成，構造を決定するに十分な

大きさの単結晶を得ることができた．得られた縞

晶の構造については第4章で議論している．

　得られた結晶を電子線マイクロアナライザーを

用いて分析した結果，その化学組成は（Ba。．豊P1九．。）

2．畠4A1別．oO畠苫一畠4であり，Ba呈十イオンの20％がPb皇十

イオンで置換されていた、

　　なお，浮遊祷域溶融法により得たI相の化学組

成はBa。．。。A1。一、oO。。．眺であった．この値は粉末状

の焼結試料から得られた値と良い一致を示してい

るが，より正確なI相の化学組成を示しているも

のと、圏、われる．
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4　アノレミン酸バリウムの組成と結晶構造

　4．1　はじめに

　アルミン酸バリウムは，はじめソ・連のToropo▽

1〕によってBaO・6A1皇03もしくはBaAll！○19の

化学式をもつ単一の化合物として報告され，アル

カリ土類のアルミン酸化合物MA1三。Ol。（M＝Ca，

Sr，など）と同様，マグネトプランバイト構造を

もっと考えられてきた．（図ユ参照）しかし最近

アルミン酸バリウムは単一の化合物であること，

そしてマグネトプランバイト構造をもつことに関

し疑問が出されている．Habereyら2〕は，いわ

ゆるアルミン酸バリウムと呼ばれている化合物と

似た組成をもつ2つの化合物を報皆し，BaO・

4．6A1呈O呂およびBa○・6．6A王20畠と表わした．こ

れらの緒果は木村ら茗〕によって確認され，Baの少

ない化合・物（O－82BaO・6A1皇Ol）およびBaの多い

化含物（1－32BaO・6A1皇O畠）は各々“Phase　I”，

“phaseπ”と名づけられた、ここでは便宜上，こ

れらを1相及びπ相と呼ぶ．一方，蛍光体のホス

1・としてアルミン酸バリウムの研究を続けていた

Ste▽e1s4〕は，1梱とH梱を区別せずアルミン酸バ

リウムを“Bal一エA王ユo音十舌。O17＋。”と表わしxを

一〇．2－0－35と決め，広範翻の固溶体であると推

定し，構造はβ一アルミナ型に近いものであると

考えた．他にも種々の化学式が出されている．例

えばMateikaとLauden5〕はi相に対しBal一。
A玉叫音xOI9（O．ユ≦x≦0．！9）をあて，Barte正ら6〕

は，LPEの実験襯察よりこれらの2つの相を仮

定し，各々BaA1且10王。、ヨとBaA王1．O1。の化学式を

あてた．しかしこれらの化学式は推定構造から導

き出したものであり，詳細な結晶化学的データを

欠いているため，不一致が兄られる、

　また化学式だけでなく構造や対称佳についても

確立されていない．一般にアルミン酸バリウムは

六方騒とされているが，HabereyらDは，1相に

ついて単斜晶系（擬六方晶）であるとしたIまた

一方，Steve玉s卑〕は，Baヨ、。All。音。妾エO1。十。（＿O－2≦

x≦0，35）について超構造を報告している．その

超構造は単位格子の3倍の体積を持つとしている

が，明確な構造の解析は行なわれていない．

　本研究では結凝学的データより化学式および空

間灘を決定し，構造モデルを推定し7〕，1相につ

いては構造解析を行なった8〕．

　4．2　実験

　　（結晶育成条件については既に記されているの

でここでは省略する）

　電子線回折像は趨高圧電顕（削tachi一ユ250）で

襯察し，加速電圧はユMeVであった．粉末X線

回折装置は，フィリップス杜製ディフラクトメー

ターを用い，標準試料はアルミニウム粉末（300

メッシュ）とし，格子定数は最小2乗法により求

めた．プリセッション写真には40kv　x20唖Aの

MoKα線を使った、密度の濁定は，1相にっい

てはアルキメデス法により，またn梱については

　　　　AL

○　○
　　　　　　　　　Y　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Y
　　　　　　　（旺）　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図王　（a）β一アルミナ　（b）マグネトプランバイト構造のZ亡O．25断繭

　　M：カチオン，Ox：酸索，Al1アルミニウム

　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー18一



アルミン酸バリウムに関する研究

　　図2　1相の電子線回折像。（a）（O01），

　　　　（b）（100），（c）（110）面に垂直に

　　　　電子線を入射．

表1　アルミン酸バリウムの結晶学的データ

化学式　　　　結晶系　　室間群

1相　　　Bao．70Al1o．oOl〒．1壬

nヰ目＊　　Ba，．昔4A1里1－oO呂呂一畠4

六方品　　P6呂／mmc

六方晶　　P6

格子定数（A）　　Z料 密度（g／cm呂）

　　　a＝5，587，　c＝22．72　　　　2　　　　　　　　　3，657

　　　a＝5，601，　c＝22－91　　　　1　　　　　　　一

一；…基本格子（、ubcen）に関するデータ

　＊＊単位胞に含まれる化学式単位の数

ギ酸タリウムーマロン酸タリウム水溶液を重液と

した重液法により行なった．EPMAの補正はZA

F法による．

　4．3　結果

丘相……図2a－cはFZ法で育成したI相の電
子線回折像で，入射電子線の方向は各々，（O01），

（100）および（110）面に垂直である．この電子線

回折の結果とX線プリセッション写真により，1

相は六方晶でしかも消減則がO0／およびん”に対

し／＝2n＋！（n：整数）であることが明らかとな

った．可能な室間群はP62c，P6呂mcおよびP6昔／

mmCであるが，基本的にはβ一アルミナもしく

はマグネトプランバイトに近い構造と考えられる

ので，P6．／mmcであると思われる．格子定数は，

粉末X線法でa＝5，587A，c＝22．72Aであつ

た、また密度は3．6579／cm3で，A1／Baのモル

比はEPMAで測定した結果，13．8であった．以
上の事実より1相の化学式は，Ba。．。。A11o．。Oi。、1。で

z＝2であることがわかった．

　I相の結晶学的データを表1にまとめてある．

この1相の化学式は，マグネトプランバイト型

（M2＋Al1・Ol・）よりもむしろβ一アルミナ型（M1＋

Al・1O・・）に近い組成を示しており，電荷の平衡

をとるため欠陥が存在することがわかる．

　P6呂／mmcの空問群は，Habereyら2〕の結果と

異なっている．彼らは，OO∫に対し／＝2n＋1

（n：整数）反射をいくつか観察しており，反射

強度の分布より結晶系として単斜晶系（擬六方

晶）と考えた．Habereyら2〕は1相組成のものを

溶融させ，それを固化してX線用の試料を作製し

ているが，木村ら君〕によって明らかになったよう

にI相は分解溶融するので，固化させたものは

A120呂，I棉，BaA1204および1相とBaA1呈04

の反応によって生成する1相，以上の混合物とな

る．彼らは1相以外のものを試料として選んだ可

能性がある．

　次にこの’FZ法によって育成した単結晶を球状

（r＝92μ）に加工し，MoKα線により四軸X線白

動回折装置で3次元X線回折反射を測定した．

2θ≦120。の範囲で836個のnon－zeroの独立な反

射が得られた．Lorenz－polarization，吸収補正を

行なった後，β一アルミナ型構造を仮定してFO合

成及び1F合成を行なったところ，基本的にマグ

ネトプランバイト型でなくβ一アルミナ型の構造あ
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　　　表2　I梱の原予座標億

原子　　　　　位置

Ba　　　　　　6（h）

A1（1）　　　　　12（k）

A1（2）　　　　　　4（圭）

A王（3）　　　　　　4（f）

A1（4）　　　　　　2（a）

A王（5）　　　　　　12（k）

O（！）　　　　　12（k）

○（2）　　　玉2（k）

O（3）　　　　　　4（f）

O（4）　　　　　　4（e）

O（5）　　　　　　2（c）

O（6）　　　　　　6（Iユ）

O（7）　　　　　　6（h）

　　主禄｛立月包…当り

．．．一」＿．り．数＿．．＿＿．．、、．．．、．．．．．

　　　1，485（6）

　　10．86（4）

　　　4

　　　4

　　　2

　　　0．93（3）

　　12

　　12
　　　4

　　　4

　　　0．38（9）

　　　ユ．63（］二〇）

　　　O．55（4）

　　X　　　　　　　　　　　　　　Z

o．67王7（6）　　　　1／4

0．83256（8）　　　　　　　　O．ユ0462（2）

　V3　　　　　0－02356（4）

　玉／3　　　　　0．17537（4）

　0　　　　　　　　　　　0

0－8426（8）　　　O．！769（3）

O－1580（王）　　　O－04953（5）

0．5039（2）　　　　　　　　　0．14721（5）

　2／3　　　　　0．05574（8）

　00．玉4ユ10（8）
　1／3　　　　　　　1／4

0，290（2）　　　　1／4

0，881（3）　　　　1／4

身蔓3　　】ヰ目σ）亨長壬』度淡］子＊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　β11x！0；　　　　β22xlOヨ　　　　β33x玉Oo

　　　Ba　　　　6（h）　　1王44（ユ9）　　2514（150）　　197（4）

　　　A王（1）　　　　　12（k）　　　　576（15）　　　　461（！9）　　　　212（6）

　　　Al（2）　　　　　　4（f）　　　　38！（17）　　　　β11　　　　　　164（9）

　　　A一（3）　　　　　　4（f）　　　　907（22）　　　　βu　　　　　　146（10）

　　　A1（4）　　　　　　2（a）　　　　502（26）　　　　μ1　　　　　　玉66（14）

　　　A一（5）　　　　　王2（k）　　　　136（141）　　　uO（202）　　　王46（66）

　　　O（1）　　　　　12（k）　　　　822（27）　　　395（35）　　　245（！0）

　　　O（2）　　　　　！2（k）　　　　534（23）　　　670（37）　　　422（王3）

　　　O（3）　　　　　　4（f）　　　　652（36）　　　β玉1　　　　　175（王9）

　　　O（4）　　　　　　4（e）　　　　468（32）　　　　βu　　　　　　2u（2王）

　　　O（5）　　　　　　2（c）

　　　O（6）　　　　　　6（h）　　　260！（348）　　2451（754）　　　玉04（54）

　　　O（7）　　　　　　6（h）

；1・異方倣漉度因子の式1exp〔一（〃βl1＋が伽十1呈β君君十2〃β1皇十2〃β1害十2〃β担昔）〕・

でることが明らかになった．K（カリウム）はBa

にイオン半径が一近い0）でK一βA1皇03の原予座標9）

を参考にしつつ緕晶構・造の解析を行なった．遜常

の解析の後，二次消衰効果の補正と異方性温度困

子を導入して最終のR値は0，023となった．得ら

れた原子座標と異方性温度困子は，各々表2，表

3に示した．X線構造解析により導き出した化学

式はBao、。。A101．。OH．。呂＊で，結晶学的データ（表1）

によるものと誤差範駆内（約5％）で一致してお

り，基本的にはβ一アルミナ型の組成である。Z＝

O．25およびz＝0，177の断面のFO合成図を各

　＊　陽イオン，陰イオンの驚荷は平衡は取れていない一

　β23x王0田B
　　　0

　－259（35）

　　　0

　　　0

　　　0

－12（311）

　　80（66）

　一281（73）

　　　0

　　　0

　　　　　　　　0．4（4）

　　　0

　　　　　　　　0．9（6）

β12竺1／1β221β王3竺，／1β23・

々図3（刮），／l・）に示した、Baイオンは，2dサイト

（BRサイト）］o〕より少しシフトして6hサイ1・に

位置し，またOイオンも一音1…が1’詞様に6hサイト

にシフトしている．！価のカチオンを含むβ一A1空

○畠についてA1（1〕イオンσ）一部がA玉15〕になるFre－

nke王（フレンケル）欠繍（図4参照）の存在が

Roth〃α”およびCo1王inθま”〕によって見出

されたが，同様な現象がアルミン酸バリウムにも

見られた．（図3（1。））これらの結果よりアルミン酸

バリウム（1相）は，基本的にβ一アルミナ型構造を

もち，単純化すれば図5のく・）のようなBaイオン

を含む1／2単位胞（BaA1且101。）十1と（b）のようなA1

一20一



（b）

Z＝O，250

Ai■13r

　　アルミン酸バリウムに関する研究

　　　　　　　　　　イオンのFrenke1欠陥を有しBaイオンを含ま

　　　　　　　　　　ない！／2単位胞（A11101筍ジ呂とが3：1の割合でラ

　　　　　　　　　　ンダムに配列した構造であると結論される．これ

　　　　　　　　　　に対応する化学式はBa。．柵A111．。Oユ。．。。である．

　　　　　　　　　　現実にはA1イオンが欠けBaイオンがそれを補

　　　　　　　　　　償するように入ってBaイオンがO，75以上になっ

　　　　　　　　　　ている可能性がある．

Y　　　　　　　　n相……FZ法による皿相は，Ba－phase1と表

　　　　　　　　　　わし，フラックス法で育成したπ相は。Ba0）他に

　　　◎　　　　　　フラックス成分のPbを含んでいるので，BaPb一

AL！」引

◎

冷

図3

nZ

4e

　　　　Z＝O．177　　　Y

1相の（a）Z＝0－25　（b）Z＝O．177断面

における電子密度分布。

ぐ町二11

○」1幟●1アゾー1ム舳
　　　　　　　●　1　　・

　↓　　：フレンケル欠1；竈

図4　Z＝C－25近傍の（110）面への投

　　影、矢印がフレンケル欠陥で
　　　ある（（13）参照）

スイ

図5

『
（a）

「「

1／2C
」一

3：1

今1ψ、「「

　　　　　1／2C

川　⊥
　　A1、

ω

1相の構造モデル。（a）と（b）の1／2単位

胞がランダムに3：1の害1」合で混ってい

る．
図6　π相の電子線回折像一（a）（00！），

　　（b）（ユOO），（c）（1！0）面に垂直に

　　電子線を入射一
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図7　11100〕方向に投影したphaseπの格子像．

　　APB：反位相境界

趾

Al
A里

日1

（11）

”、〇五　＿＿＿＿＿＿＿＿＿＿

○正‘o；呈B丑O＝南

刀
　芦｛lll　i向

B＾Ol『ド

1、…岬

』

Ew｛帥B刊OI－1；

　　　　　　　　　　（b）

図8（a）基本単位胞と超構造単位胞の格子関係
　　　　（C面投影）．
　　　　a1，a。：基本単位胞の格子ベクトル，

　　　　A］，A呈1超構・造単位胞の格子ベクトル．

　　　　3種類のanti－BRサイトが○△口の記
　　　　号により示されている。
　　（b）　π相の構造モデル．BaO層ではBa一イ

　　　　オンがBRサイトに位置し，excess
　　　　BaO層ではBRサーイト以外にanti－BR
　　　　サイトの1／3をBaイオンが占有して
　　　　いる．

phaselと表わすことにする．EPMAの測定に
ょり，Ba＿phase　HはBa：Al＝1．O：8．8－8．9（モ

ノレ止ヒ），BaPb－Phase皿はBa：Pb：A1＝1，O：0．25：

1ユ．2（モル比）と決定された．両者共，粉末X線

回折バターンおよび電子線回折パターンにおいて

相異なく，BaPb－Phase1はPb呈十が20％　Ba呈十

をランダムに置換した皿相であると考えられる．

BaPb－phase1の密度は3．8849／cm呂で，格子定

数はBa－phaselで，a＝5，601A，c＝22．glA

またBaPb－Phase皿でa＝5，600A，c＝22．91A

であった．これよりBaPb－Phaseπは（Bao一島oPb

。．。。）。．畠。A1・川O宮1。馳，z＝！と決定される．Ba－Ph－

ase1は，BaPb■Phase1の化学式よりBa。．胴A1

皇1．。O1呂．舳となる．結晶学的データは表1にまとめ

てある．

　図6はBarphaseπの電子線回折バターンであ

る．指数はβ一アルミナ型サブセルの基本反射を基

にしている．（O01）面に垂直に入射した時の回折

パターンにおいて，1相の時には兄られなかった

弱い余分な反射が観測される．それらは免＝m／3

と尾＝n／3（m，n：整数）に位置している．電子

線を（100）面に垂直に入射した回折バターン（b）にお

いて，これらの余分な反射はC＊方向に伸びた連

続的な反射になっていることがわかる・この散漫

散乱は1相の特徴であり，その一部は粉末X線回

折では2θ＝28－31。の付近に，広がった反射とし

て表われている．これらのことより1相にa■百

×a1／百超構造があるといえる．この超格子とβ一

アルミナ型基本格子との問の関係は，A1＝a1－a。，

A。＝al＋2a呈，C＝nc。（n：整数）となる．（ここ
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でAl，A。，Cは超格予，またa，，a皇，c。は基本

格予のベクトルである．図8（邊）参照）もしc軸の

長さを基本格子と同じとすると，体積は基本格子

の3借になってSteve1s4）の報告と一する．電子

線回折およびX線プリセッション写真に，1相と

の相違点として，超格予反射のほかにOOZおよび

肋／に対し，レ2nキ！（n：整数）の反射がある

ことが観測される．これより基本格子の室閲群は

P6もしくはP6が携定されるが，β一アルミナ構造

に近い構造と思われるのでP6であると考えるこ

とができる．

　超構造のほかに興味深い欠陥構造が見出され

た．図7は基本格子の〔100〕方向に平行に入射し

た場合の格予像であるが，矢印のところに！／2C

ずれた反位槻境界（anti－phase　boundary，APB）

がある．これら反位相頓域の大きさはまちまちで

あるが，すべての観察試料に存在が確認された．

　電子線固折バターンならびに結晶学的データよ

り，図8に示すような趨格子のモデルが考えられ

る．Baイオンは，サイトの申で一番安定なBR

（Beevers－Ross）サイトlo）を占めるであろうが，

（図4参照）化学式より，すべてのBRサイトが

占有されても基本格子あたり約ユ／3過剰のBaイ

オンが余る．超構造はこの過剰のBaイオンの配

列によって起ると推測されるI基本格子のanti－

BRサイトは，超格子の中では3種類のサイトに

なる．おそらく遜剰のBaイオンが，この3種類

のうちの1つのサイトに入って秩序配列（ordeト

ing）するために趨椿子反射が出ると考えられる．

さらにト2n＋1の反射より，このような過剰の

Baイオンが入ったBaO層（excess　B汁一〇layer）

とBRサイトのみの層（Ba－O1ayer）が，図8（b）

に示すように，スピネル鰯をはさんで交互に積み

重なっている（Stacking）と推定される．C＊方

肉に散漫散乱を起している原因は，一層おきの

‘excessBa－Olayer’のBaイオン配列が，相互

に関連なく積み重なっているためであろう．いま

までいろいろな報告蓼112）により，陽イオンは理想

的にBRサイト，anti－BRサイ1・に存在するの

でなく多少ともこれらの位蟹からズレていること

が釦られている．アルミン酸バリウム1相の場合

も6hサイトにシフトしていたが，狂棉にも、岡様

な事が起っていると考えられる．
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5．アノレミン酸バリウムの性質

　5．1　アルミン酸バリウムの性質と材料

　本章では，実用材料としての観点からこれまで

研究されて来たアルミン酸バリウムσ）性質につい

て述べ，本研究により明らかになったことを基に

した考察を加える．

　これまでのアルミン酸バリウムに関する研究は

主として蛍光体及び六方晶フニ。ライトの薄膜単結

晶用基板と言う観点から行われて来た．

　ユ970年代に入って，KoedamandOpste1ten1〕

が高演色性と高効率を合せ持つような蛍光体の組

み合わせを可能にする指導原理を報皆した．それ

までは効率と演色性は棉反する性質とされていた

ので，珂期的な発表と言える．この原理の特徴

は，幅の狭い3本の発光線の組み合せにより高演

色性が達成され，その波長，線幅，強度には制約

があり，しかも互いに関連していると言うもので

ある．この様な原理に含致する蛍光体を調べた結

果，OPste1tenら！〕はEu皇十による春，Tb呂十によ

る緑，Eu3＋による赤の組み合せが良いと述べて

いる．これをアルミン酸塩を担体として実現した

のがフィリップ杜の80ルーメン／Wの高演色性蛍

光ランプである筥〕．

　ヘキサアルミン酸塩のEu2＋に対する担体とし

ての性質はBlasse　and　Bri14〕により調べられ，

紫外光励起による高い最子効率が報告されてい

る．これに引続くフィリップス杜の多くの研究に

ょりBaMg．A1三〇〇呈τにEu宝十及び必要に応じて

Mn2＋を付加したものが青色蛍光体成分として適

当であると結論され呂〕，量子効率，格子欠陥，エ

ネルギー移動などが詳しく議論されヨ・〕直〕・7）・・〕，ま

た結晶化学的にヘキサアルミン酸塩及び関連化合

物の全般を見渡す研究も行われた．

　緑色の蛍光体成分としてはTb呂十を加えたCe

MgA11lOl・が適当であるとされているが纈〕，やは

りフィリップス杜のVerstegenらの研究9川〕・’】〕，

1呈〕に1よるものである．

　上記の原理による高効率高演色性蛍光ランプは

今目各種の用途に利用される様になっているが，

高価な希土類を含むアルミン酸化合物ばかりでな

く，担体や付活剤も他の物質で代用する試みが進

められている．

　一方基板単結晶材料としてのアルミン酸バリウ

ムは，六方晶フェライト薄膜単結晶を作るための

ものである．薄膜状六方品フェライトはサブミク

ロンの磁気バブルメモリ用や，ミリ波用導波・共

鳴素子として，将来の応用が兄込まれるとされて

いる、Habereyら13〕はBaFe1筥O・gやSrFe1201g

などに適用する基板材料として適切な格子定数を

持つ物質の探索的な研究を行った．G1assら1壬〕は

六方晶フユライトの基板としてのGaスピネルを

用いたが，結晶は鳥状に成長し，均一な厚みの薄

膜にはならなかった．Mateikaら］ヨ〕はヘキサア

ルミン酸バリウムをCZ法により育成し，Barte1s

らと其に蝸〕Feを含むアルミン酸バリウムの薄膜

作りを試みて，島状でない良質の膜を得ている．

Glassらの用いた薄膜縞晶育成法では，BaO－B呈O詔

系のフラックスを利用しているが，Barte1sら

はPbO－PbF宣系を利用している．Barte王sらの

結晶にはPbがBaを置換する形で取り込まれて

いるが，こ1れは当然予想されたことである．Kli－

ngenberg　and　Sah1’7〕は一方で六方晶フェライ

トとしてはPb（Fe，A王，Gar皇）Oj。が良いのでは

ないかと提案し，Haberey’昔〕らは基板緕晶の候

補としてSrGa1呈O王gを用いている．

　基板用単緒晶は，薄膜と同じ結晶構造を持つ非

磁性化合物で格子定数が近いことが要求される．

また，薄膜単結晶を得るには液相エピタキシーが

最も簡便であるが，そのための適当なフラックス

が存在することも重要である．この様な観点から

アルミン酸バリウムを見ると，基板用単結晶とし

て最適の材料とは書い難いとするのが現状であろ
う．

　上記の様な研究が行われている中で，アルミン

酸バリウムの特徴をいくっか拾って兇たい．Ste－

ve1s　and　Schra㎜ade　Pauw’9）は図ユの様な関係

を報告している．即ちヘキサアルミン酸化合物

の，アルカリ土類を主体とする大きな2荷のイオ
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1．12

1，25

1，26

1．29

1，42

1五〕

マグネトプランバイト醗

CaA1蜆O哺　　　　　　CaMgxA11空＿パO”

EuA1蜆O肥　　　　　　　EuMgA1咀O岬

SrA1蜆0凹　　　　　　　SrMgA1蜆01〒

PbA1蜆01≡l　　　　　　PもMgA韮1oO岬

Ba　l一．。Al，10＝。i一土　　　　　　　BaMgAlloO≡、

　　　　β一アノレミナ蔓彗

1望11　マグネトプランバイト型構造とβ一アルミ

　　ナ型構造の現れ方と構成イオンー大1二1径

　　陽イオンが大きい程β一アルミナ型になり

　　やすい．Mgを含むとこの傾向が助授さ

　　れる．関■＝i］0）イオン半径偲はShannon舳

　　による8配位のものである．

表1　マグネトプランバイト型及びβ一アルミナ型

　　の構造を持つ化合物とその1佃胱、

　　　　　　　＊を付したものはβ一アルミナ型．

（A）

（B）⑭○⑱

　　O○○○
　⑱○⑧○⑧
○○’○○o○○

⑬○⑧○⑭○⑧
○’○○’○○’○

　⑭○⑭○⑮

火11添イオン樽言

スピ」ネル1蘭

ジ（11i香イオン’鯖

．スピネル繍

大11｛毛イオン鳩

さ亨

（C〕⑱　⑧

　　○　　○
　⑧　⑮　⑧
　○　　○　　○
⑬　⑱　⑧　⑱
　　○　　○
　⑧　⑧　⑧

　　　　⑧
　　　　ali軸

マグネトブランバイト型構造とβ一アルミ

ナ型構造の比較のための模式風㈹はC
轍に二璽随な方肉より兇たものであり，ス

ヒ㌣ル構造を持つブ偵ツクの間に大に1径
イオン（☆）と酸素（○）から成る綴がはさ

婁れている．この層の［1］をC車■聖方陶よリ

見ると，マグネトプランバイト型には（B）

に示す様にアルミニウムイオン（・）も存
在する．（◎に示すβ一アルミナ型では璽に

酸素の密度もこの層の【二1］では小さくなっ

ている．

CaAl1呈O葺宮

CaAl1筥O］o

CaA王ヨ宣O］o

SrAl120呈田

SrA王葺呈O1宮

SrAL筥O1壇

aO　　　　C0

5．576　　　2！．92

5．566　　　22，0！

5．564　　　21．892

5．569　　　22，00

5．57　　　　22．0

5．557　　　2！．9垂5

ao／co　　Ref．

3－940　　（23）

3，954　JPCDS　7－85

3，935　　（24）

3．9垂9（23）

3．95　　JPCDS2－964

3－949　　（25）

SrMgAl］oO175．6255　22－3902　3，980＊（23）

EuA三］呈O”　　　5，571

亘uMgAl］oO175，609

PbA王1里O1筥　　5，55雀

PbA王”OIヨ　　5，590

PbMgA1ヨoO175，597

BaAl1筥O帥　　　5，577

BaA…葺呈O1o（夏）　5．5881

　　　（I夏）　　5．6003

3aA三］201筥（I）　5．5894

　　　（I至）　　5．6013

BaA三，呈O岬（夏）　5，587

　　　（II）　5．607

22．01

22．42

21．94

22．09

22．52

22．67

22．723

22．910

22．722

22．903

22．72

22．90

3，952　　（23）

3，997＊　（6）

3，950　JCPDS20－558

3，952　　（23）

4－023・（6）

4－065瑞　（26）

4．07垂＊オ（砂r多旨

4，091＊　オ；亙肝多琶

4，065・珪　（13）

4，089非　（13）

4，067＊　（16）

雀．084＊　（16）

BaMgAIloO175．6224　22．6268　4．02遠＊（23）

“LaA｝葺一〇1君”　5．5633　22，031

LaMgAlHO1宮5．5939　21，987

SrGa1呈Olo　　5．794　　22．8王

SrGa1201葭　　5．796　　22．84

BaGaコ里O1宮　　5．850　　23．77

Sr頁e］皇Olg　　　5．8珪6　　23，03

8aFe］20旦藺　　5．885　　23．03

Ba亙e1皇Oヨ邊　　5．893　　23．194

3，960（23）

3－93王（6）

3－938　　（玉3）

3，941　　（9）

4，063＝昨　（9）

3，939（26）

3，914（13）

3，936　　（4）

ンの半径が大きすぎると，マグネトプランバイi・

型の結晶構造は維持されないで，代りにβ一アルミ

ナ型構造が現れる，と言うものである．マグネト

プランバイト型とβ一アルミナ型との差は，アル

ミン酸バリウムで言えばBaを含む層の構造が

異なるだけである（図2参照）が，本来1価の大

口径イオンがこの」蟹には入るはずである．従っ

て，Ba2＋が入るのは本来無理であり，実際には

前章で述べた様な，一種の欠陥構造を作っている

のである．マグネトプランバイト型とβ一アルミナ

型とを見分けるのに良い指標は，格子定数の比

（軸比，c／a）である、表王にマグネトプランバ

イト型及びβ一アルミナ型の化合物を列挙するが，

軸比の値が3．98以上はβ一アルミナ型であり，例外

はあまりない．Barte1sら1直〕はヘキサアノレミン酸
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バリウムが実際には2つの異なる相から成ること　　　表2　アルミン酸バリウム1棉のX線回板像、

を指摘しており，一方はマグネトプランバイト

型，もう一方はβ一アルミナ哲＝皇であると示唆してい

る．しかし表1よ州ヨらかな様に軸比はI相，巫

相共に4．Oを超えており，前章での解析結果から

も両者はβ一アルミナ型であることが明らかであ

る．

　ヘキサアルミン酸バリウムが巽なる2っの相か

ら成ることは重要な知見である．Eu2斗などを添

加した時の蛍光スペクトルの現れ方の解釈を根本

的に変えなくてはならないからである．また，2

つの相がいずれもβ一アルミナ型を基本とする構造

を’持つと言う事実は，両者の間になぜ連続的な固

溶体が存在しないのかと言う疑閥を抱かせる．こ

れに関連して興味ある報告がBarte1Sら』6〕によ

って行われている，彼らはBaOを多く加えた

PbO－PbF皇系フラックスより基板のc面上に成長

させた結晶のC軸が遠続的に増加するこ二とを見出

した．その増加の大きさは，あたかも玉相がH相

に向って少くともユ／3穫固溶領域を持っているか

の如きものである．成長温度は878．Cと述べら

れているが，これは何を意味するのであろうか。

低温では高温と異なり，1相とH相は固溶するの

であろうか．これらは今後の課題であろう．

　Verstegen蓼〕は，BaFe1呈O蝸に関連化合物とし

てW相やY相と名づけられたBaFe茗昔027やBa

Fel．O。。が知られている呈o）様に，Mgを加えるこ

とよりヘキサアノレミン酸バリウムにも関連化合物

が存在するであろうと想像し，BaMg・A1l・O帥を

見出した．実際は2牽で述べた様にこの相はBa

MgA1汕O〃相にAl・O・とMgA1室O・が共存した

ものと考えられる．Na斗を含むβ一アルミナはNa

Al1lOl・と言う理想式を持つことが知られており

2I〕，BaMgAL．Ol。がβ一アルミナ型構造を持つこ

とは決して不思議ではないが，実際蛍光スペクト

ルの結果もこれを支持しておヅ〕，関連化合物の

全体像は図1の右半分に示す通りになる．

　Mgを含むアルミン酸バリウムは，2章で述べ

た様に，BaM9畠AL40筥ヨも知られているが，この

物質はヘキサアルミン酸のスピネル層が50％程厚

みを増した構造を持つと考えられる．X線粉末圓

折像の記載は本研究が初めてである．

　比較的大きなイオン半径を持つ希土類元素もヘ

キサアルミン酸塩に近い化合物を形成することが
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知られている筥2〕．水野ら2畠州）の研究によればLa，

Ce，Pr，及びNdにはこの様な化合物が存在す

るが，S㎜及びそれより小さなイオン半径を持つ

希土類元素には現れない．Mgを含む，LaMg

A王1101gやCeMgAl1lOi邊についてはVerstegen

ら：。〕がマグネトプランバイト型の結鰯構造を持つ

と述べているが，Mgを含まぬこれらのアルミン

酸化合物もマグネトプランバイト型の構造を持つ
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　アルミン酸バリウムに関する研究

　　表3　アルミン酸バリウム亘相のX線析バターン　　　　　　表4　BaMgAl］oOl。のX線1亘1折．パターン

　　榊　　d（A）　　I／1．　d・・1・．　　舳　　d（A）　　1／I．　d。。1。．

　　002　　　　　　11・472　　　　　　　　　15　　　　　　　王1．雀550　　　　　　　　　　002　　　　　　1王．276　　　　　　　　　20　　　　　　　1王．3！35

　　100　　　　　　　4・857　　　　　　　　　20　　　　　　　4．8497　　　　　　　　　　0C遠　　　　　　　5．6雀1　　　　　　　　　25　　　　　　　5．6567

　　101　　　　　　　4．766　　　　　　　　　50　　　　　　　4．74凄6　　　　　　　　　　1CO　　　　　　　雀．853　　　　　　　　　20　　　　　　　4．8688

　　102　　　　　　　4－476　　　　　　　　　55　　　　　　　4．4660　　　　　　　　　　101　　　　　　　雀．7進3　　　　　　　　　60　　　　　　　4．7598

　　103　　　　　　4．！0王　　　　　　　玉5　　　　　　4，09雀0　　　　　　　　　玉02　　　　　　4．凄57　　　　　　　80　　　　　　4．4722

　　104　　　　　　　3・702　　　　　　　　35　　　　　　　3．70ユ1　　　　　　　　　　！03　　　　　　　雀．079　　　　　　　　20　　　　　　　4．0905

　　105　　　　　　　3－336　　　　　　　　45　　　　　　　3．3306　　　　　　　　　　006　　　　　　　3．767　　　　　　　　30　　　　　　　3．7712

　　007　　　　　　　3・276　　　　　　　　　15　　　　　　　3．2729　　　　　　　　　　104　　　　　　　3．682　　　　　　　　　30　　　　　　　3．6902

　　1C6　　　　　　　3．C00　　　　　　　　　ユ0　　　　　　　　3．C001　　　　　　　　　　　三05　　　　　　　3．307　　　　　　　　　30　　　　　　　　3．3147

　　008　　　　　　　2．864　　　　　　　　10　　　　　　　2．8638　　　　　　　　　　106　　　　　　　2．978　　　　　　　　　6　　　　　　　2．9814

　　王！0　　　　　　　2－801　　　　　　　　70　　　　　　　2．8000　　　　　　　　　　008　　　　　　　2．828　　　　　　　　35　　　　　　　2，828進

　　107　　　　　　　2・714　　　　　　　　　70　　　　　　　　2．7王29　　　　　　　　　　1玉0　　　　　　　2，809　　　　　　　　　雀5　　　　　　　　2．8110

　　1ユ3　　　　　　2．63ユ　　　　　　　　　5　　　　　　　2．6289　　　　　　　　　112　　　　　　2．725　　　　　　　　20　　　　　　　2．7281

　　1ユ4　　　　　　　2．520　　　　　　　　100　　　　　　　2，5王55　　　　　　　　　　107　　　　　　　2．691　　　　　　　　100　　　　　　　2－6930

　　］・08　　　　　　　2．466　　　　　　　　　　5　　　　　　　　2．4659　　　　　　　　　　三14　　　　　　　2．5！4　　　　　　　　　65　　　　　　　　2．5173

　　200　　　　　　　2，426　　　　　　　　　ユ0　　　　　　　　2．4249　　　　　　　　　　ユ08　　　　　　　2，43］・　　　　　　　　ユ0　　　　　　　　2．填457

　　2022．375　52．3723　2022．377　42．3799　　203　　　　　　　2．3ユ1　　　　　　　　　10　　　　　　　　2．3／12　　　　　　　　　　203　　　　　　　2，3ユ5　　　　　　　　　20　　　　　　　　2．3ユ67

　00ユ0　　　2．291　　　　　20　　　　2．2910　　　　00］一0　　　2．262　　　　　20　　　　2．2627
　　！09　　　　　　　2．255　　　　　　　　　10　　　　　　　　2．2539　　　　　　　　　　109　　　　　　　2．23雀　　　　　　　　　15　　　　　　　　2．2339

　　204　　　　　　　2．233　　　　　　　　25　　　　　　　2．2330　　　　　　　　　　205　　　　　　　2．141　　　　　　　　40　　　　　　　2．1439

　　205　　　　　　　　2．14遂　　　　　　　　　　65　　　　　　　　2．1432　　　　　　　　　王　0　10　　　　　　　2．045　　　　　　　　　　45　　　　　　　　2，05王9

　1010　　　2，073　　　　王0　　　　2．07ユ5　　　　　王ユ8　　　　1．993　　　　10　　　　1．9938
　　206　　　　　　　2．048　　　　　　　　　35　　　　　　　2．0470　　　　　　　　　　207　　　　　　　109雀2　　　　　　　　　　3　　　　　　　　］・．9446

　　1182．O03　102．0021　三01！1．895　8！．8948
　　207　　　　　　　　！．949　　　　　　　　　　5　　　　　　　　ユ．948垂　　　　　　　　　0　0　12　　　　　　　ユ．890　　　　　　　　　　8　　　　　　　　1．8856

　00］一2　　　1．9ユ2　　　　　3　　　　1．9092　　　　　210　　　　1．834　　　　　8　　　　1．8402

　　2C8　　　　　　1．851　　　　　　　　　3　　　　　　　108506　　　　　　　　　212　　　　　　1．8ユ堪　　　　　　　　　6　　　　　　　1，816畦

　　2王01．835　51．8330　213玉、785　41．7878
　　211　　　　玉．829　　　　　7　　　　1．8272　　　　10王2　　　1，760　　　　ユ5　　　　1．7583

　　212　　　　　　1，81！　　　　　　　　　垂　　　　　　　1．8100　　　　　　　　　209　　　　　　1，748　　　　　　　　ユ5　　　　　　　1．7489

　王　玉　10　　　　　　1，77垂　　　　　　　　ユ0　　　　　　　1．7731　　　　　　　　　215　　　　　　］一．703　　　　　　　　　5　　　　　　　1．7047

　　209　　　　　　　　1．757　　　　　　　　　20　　　　　　　　1．7558　　　　　　　　　　　216　　　　　　　　1．653　　　　　　　　　　2　　　　　　　　1．6538

　　21垂　　　　　　　ユ、748　　　　　　　　　　4　　　　　　　　ユ．7458　　　　　　　　　　300　　　　　　　1．623　　　　　　　　　　6　　　　　　　　1．6229

　　2！5　　　　　　　1．702　　　　　　　　　10　　　　　　　　1．7019　　　　　　　　　　301　　　　　　　1，6！6　　　　　　　　　］一5　　　　　　　　1．6ユ88

　1　！　！1　　　　　　ユ．67王　　　　　　　　　　2　　　　　　　　1．67王1　　　　　　　　　　217　　　　　　　］．598　　　　　　　　　30　　　　　　　　1．5992

　　2王6　　　　　　　1，65遠　　　　　　　　　2　　　　　　　1．6525　　　　　　　　2　0　11　　　　　　1．572　　　　　　　　20　　　　　　　1，57］一2

　0　0　14　　　　　　ユ．637　　　　　　　　　7　　　　　　　1，636垂　　　　　　　　1　1　ユ2　　　　　　］一．567　　　　　　　　30　　　　　　　1．5659

　　300　　　　　　　玉．6王7　　　　　　　　　7　　　　　　　1，6王66　　　　　　　　　　304　　　　　　　工．56！　　　　　　　　20　　　　　　　ユ．5600

　　217　　　　　　　ユ．600　　　　　　　　20　　　　　　　1．5993
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ao竈　5．622
　20］一1　　　1．580　　　　　15　　　　1．5800
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　c。＝22－627
　　3C4　　　　　　　1．557　　　　　　　　　15　　　　　　　　1．5558

　　　、。竺5，600　　　　　　　　　　　　　　　β一アルミナ型構造を形成することが考え難いのと

　　　c。芭22．gエO　　　　　　　　　　　　　　　似ている．従って，理想構造とは異る結晶構造を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　持っと考えざるを得ない．

ことが示唆されている1目〕．3価のイオンを形成し　　　以上，アルミン酸バリウムの性質についての研

易い希土類元素は，ヘキサアルミン酸塩を形成す　　究動向といくつかの特徴，及び関連化含物にっい

るには無理がある．ヘキサアルミン酸バリウムが　　て述べた．表2－5に本研究で得られたX線回折

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一



表5

　　　　　　　　　　無機材質研究所砺究報皆書

3aMg畠A王1．O呈5のX線圓折パターン

　　榊　　　d（A）

　　002　　　　　　16．156

　　004　　　　　　　　8．050

　　0C6　　　　　　　5．347

　　100　　　　　　　雀．888

　　102　　　　　　　在．6§5

　　104　　　　　　　　垂．177

　008　　　　　　　4．C06

　　106　　　　　　　3．607

　0　0　ユ0　　　　　　3．205

　　108　　　　　　　3．100

　　109　　　　　　　2，877

　　王10　　　　　　　2．827

　　1ユ2　　　　　　　2．784

　10ユ0　　　2．68王

　0　0　12　　　　　　2，674

　ユ　C　〕王　　　　　　2．498

　　200　　　　　　　2．438

　　204　　　　　　　　2．338

　0014　　　2．287
　　2C6　　　　　　　2，225

　ユ　O　工3　　　　　　2．20ユ

　ユ　1　10　　　　　　2．1ユ9

　　208　　　　　　　　2．087

　1　0　14　　　　　　2．074

　　209　　　　　　　　2，O王6

　三　1　12　　　　　　1．941

　20王1　　　1．87達

　1016　　　1．852

　2012　　　ユ．803

　1　ヱ　ユ4　　　　　　ユ．779

　10！7　　　1．765

　　219　　　　　　　1，64王

　1　1　ユ6　　　　　　］一一633

　2015　　　1．609
　2　0　16　　　　　　　1，549

　　a。＝　5，644

　　co＝＝32－057

像をまとめた．

I／I．

10

！5

25

25

90

30

25

40

25

30

2｛〕

95

20

100

80

80

25

20

35

40

　6

　6

60

10

35

15

　5

10

10

10

　8

　8

20

王5

25

d　CaIC．

16．029

8．Oユ4

5．3雀3

4．888

4．675

4．173

4．007

3．6C6

3．206

3．099

2．879

2．822

2．779

2．68！

2．671

2．503

2，44填

2．338

2．290

2．222

2．202

2．118

2．086

2．073

2．015

1．940

1．873

1．854

1，803

三．778

1．759

1．640

1．634

1，609

ユ．5雀9

　5．2腕などを添加したβ一アルミナ単結

　　　　晶のイオン伝導度

　代表的なβ一アルミナであるNaβ一アルミナは

高いイオン伝導性で如られている．アノレミン酸バ

リウムがβ一アルミナ型であることは，Naβ一アル

ミナとの固溶が可能であることを示唆する．そこ

で，Naβ一アルミナにアルミン酸バリウムを固溶

させた結晶を作製し，イオン伝導度の測定を行

第37暑

　　　図3　β一アルミナの〔NaO〕…の層の

　　　　　　叫］でのイオンの配列一aはBee－

　　　　　　vers　Ross（BR）格子一祭，bは反

　　　　　　Beevers　Ross（a－BR）格子点，

　　　　　　cは酸索臓（mO）格子一点である一

った一結果はNaβ一アルミナ，Mgを含むNaβ一

アルミナ，Naβ”一アルミナなどのそれと比較し
た呂皇）．

　Naβ一アルミナは高いイオン伝導度を持ってお

り，NaS電池に対する応用性から興味を呼んで

いる．イオン伝導の機構を研究するため，伝導度

の温度依存性が，多結晶や単緒晶について数多く

調べられている．β一アルミナは六方触系に属し，

〔ALlO・日〕十層と〔NaO〕■層がc軸にそって交互に

積み重なっている（図2参照）．〔NaO〕■層の申で

は02■は疎に配列しているが，Na＋は2種の格

子点を占めており，その1つはBeevers－Ross（B

R）サイトと呼ぱれる場所で，他はmid　oxygen

（mO）サイトと呼ばれている場所である．図3に

〔NaO〕■層内のイオン配置を示す．1．29Na．O・

！1A1筥O・の組成の単結晶の場含，Na＋イオンの

75％はBR点を，残りの25％はm〇一紅を占めて

いることが知られている3箒〕．隣り合うBR点と

mO点の距離は短か過ぎて，刷時に二つのサイ

1・をNa＋が占めることが出来ないので，対をな

すNa斗イオンは，空位のBR点のまわりの2つ

のmO点を占める．他方，β一アノレミナ（Mgで

安定化させたものでNa室O・MgO・5A1．O畠の組成

を持っ）では，BR点とa－BR点（図3参照）の

周囲のO筥一イオンはβ一アノレミナの場合とは異な

り，BR点とa－BR点は等価となる．そのため

Na＋イオンはBR点とa－BR点を同じ確率で占

めることとなる．

　これ婁でのβ一アルミナの伝導度に関する研究
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アルミン酸バリウムに関する研究

表6　電導度1貝■淀のための試料

試料番号

　　　！

　　　2

　　　3

　　　4

　　　5

　　（・）

　構成相

β一アルミナ

β一アルミナ

β一アルミナ

β一及びβ”一アルミナ

β”一アルミナ

　　　！1．16＋

　　化学式

1．16Na呈O・！1A1呈O畠

（0－7－O．9）Na呈O・（O－2－O．3）BaO・A1皇O彗

1，34Na20・O．55MgO・1！A王皇03（＊）

1．34Na呈O・0．55MgO・uA120茗（＊）

1．8Na皇O・1．3MgO・11A1呈03（＊）

（MgOの含有鑑）より算出した・

融液組成

工．75Na筥O・O．8MgO・uA1里O彗

2．10Na把O・ユ、50MgO・！1刈皇O彗

Na．Oの含有鑑は

　10＝’
？

昌

○

夏10望

卜

b
団

H10

．＿箆・出

　　　でユr■…』吋…

州刈；お＼1
～＼頸

　　　　　＼

“＼∴
　　　　　　＼1

　　　　　　1．o　　　　1．5　　　　2．0　　　　2，5

　　　　　　　　　　10ソT（王ノK）

　　　　図4　β一及びβ”一アルミナ嫌締

　　　　　　　晶の伝導1度の温度依存性．

は，焼結体や添加物のない単結晶に隈られてい

た．そこで本研究では添カ旧物を含む，異なった

Na＋イオン濃度を持つ単結晶について，120℃一

50ぴCの間で伝導度の渕定を行った．

　未添加のβ一アルミナ単結晶試料は，東芝モノフ

ラックス（株）製の“mon0舳x　H”という鋳造

耐火レンガより採取した、これらの試料の化学分

析値は1，16Na．O・ユ1A1・O畠であった．また，通

常の鋳造耐火物の製造法により，Na．O，MgO，

Al．O註の混合溶融物から2種類の鋳造物を得た．

その1つは，マグネシウムを含むβ一アルミナの単

結晶である．マグネシウム量の多い試料は，外観

は単結晶であったが，その粉末X線圓折パターン

は，β一アルミナのピークと弱いβ”一アルミナのピ

ークを含んでいた．この2相は格子定数a。が同

じで，coが異なっている、これは，2種類の緕

晶の層がC軸を共有して構成しているためと思わ

れる．Mgで安定化したβ”一アルミナはフォード

自動車（株）の工丁．Ku㎜merとN．Weberの両

博士から提供を受けた34〕．マグネシウムを添加し

たβ一，β”一アルミナのマグネシウム含有鑑は，伝

導度測定後，ケイ素を内部標準として粉末X線圃

折法により測走した．ここで，マグネシウム含有

量と格子定数の関係は単結晶と多結晶で同一であ

ると仮定した、バリウムを添加したβ一アルミナは

氷晶石を融剤とした融剤法により調製した．化学

組成はEPMAを用いて決定し，（O，7～0．9）Na2

0・（O．2～O－3）BaO・uA玉£O苫で表わせることを明

らかにした、これらの試料については表6にまと

めた．

　融解したナトリウムを電極として，C面に平行

な方向の直流伝導度を測定した31〕．試料は長さ3

川61mm，幅1～2mm，そして厚さO．2川α5狐1m

の大きさであった．

　図4に温度（T）と伝導度（σ）の関係を示す．

Ba2＋イオンは〔NaO〕凹層の2ケのNa＋イオンを

置’換する茗5〕．また，Mg2＋イオンはA13＋イオンを

置換し，同時に〔NaO〕’層にユケのNa手イオン

を導入する．Ba2＋イオンを添加すると伝導度の

大きさは1桁小さくなるが，Na＋イオンはそれほ

ど減少している訳ではない．実験結果は次の仮定

に合致するものである．

　（1〕㎜O、煮のNa＋イオンのみが伝導．に寄与す

　　る．

　12〕Baを添加するとm〇一点のNa斗イオンを

　　・選択的に減少させる．

　Mgを添加したβ一アルミナ単結晶の伝導度は

無添加のβ一アノレミナの伝導度より高い．その差

は，90％の無添加β一アノレミナと！0％の高伝導β”一

アルミナの混合物に対応する．10％もの量のβ”一

アルミナはX線圓折により充分検出できるものと

思われるが，実際には検知できなかった．従って

β”一アルミナ生成によ1る単緒晶伝導度の増加は考

えにくい．この伝導度の増加は，β一アルミナの

〔NaO〕’層のNa＋イオンの増加によるものと思

われる．

　Mgを添加したβ一アルミナやβ”一アルミナの

1ogσTのユ／Tへの依存性は直線関係にない．こ
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の非直線性は通常のrando㎜walk　mode1では

説明できない．SatoandKikuchiは移動する
Na＋イオン問の相互作用を考慮したモデルを’提

案している36舳．それによると，ユ／Tが減少する

とlogσTは非直線的に増赦している．Mgを添

力口したβ一アルミナでは，隣接するmO点のNa＋

イオン間の雛離の平均は5．8A以下である．移動

するNa＋イオン間に楠互作用があるのは明らか

であり，logσT　vs．1／丁関係が直線的でないのは

当然である．

　　β”一アルミナにおいて，Na＋イオンのBR点と

a一一BR点を占める確率は同じである、そのイオン

伝導機構はβ一ア」ルミナのそれと異なり，VaCanCy

mechanismによるものと一曽、われる．電荷の担体

の密度はβ”一一アルミナの方が高いので，ユ／Tと

1OgσTの非直線関係もまた，電荷の担体の間の

相互作刷こより説明できるであろう．

　　終りに，β”一アルミナ単結晶の提供を預いた

フォード貞動車（株）のJ．TKum㎜er及びN，

Weber丙博士に感謝する．また東京芝浦電気（株）

の岸井氏には貴重な御意児を受けた．

　　本研究は東足芝浦電気（株）との協カにより行っ

たことを付記する．
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6．集光FZ法の拡充

　6・1けい酸塩及び酸窒化物結品の育成

　6．1．1オケルマナイトとゲーレナイトの単結

　　　　結品育成

　はじめに

　けい酸塩（Sihcates）の大型単結’品を育成する

方法としてすでにベルヌーイ法1〕，フラックス法

2・呂〕，チョクラルスキー（CZ）法4・5〕などが試みられ

報告されている．しかし多くのけい酸塩育成が行

なわれてきたフラックス法には，フラックス成分

の混入という間題があり，ベルヌイ法は方法上，

その適用がかなり限定されている．またCZ法は

大型の単結品が育成できるという点でかなり有効

であるが，ルツボ，育成雰囲気の選定が限定さ

れ，また主とし’て調和溶融に限られるという欠点

を有している．今回，単結晶育成の有力な方法の

1つである赤外線集中加熱方式のFZ法によりけ

い酸塩単結晶育成を試みた6〕．対象物質として，

ソロケイ酸塩であるメリライト（meIi1ite）の端成

分（endmember）であるオケルマナイト（Aker－

manite）とゲーレナイト（Geh1enite）を選んだ．

　オケルマナイトは，1454℃で調和溶融する化

合物で，レーザーホストとしての利用も考えら

れ，既にFinchらヰ〕によってCZ法で，また

Grodkiewiczら2〕によってフラックス法で育成さ

れている．一方，ゲーレナイトは1590℃で調和

溶融する化合物である．なおこれらFZ法によっ

て合成された結晶は．Kimata　and　Ii9川にょり

精密構造解析がなされた．

　実験

　結晶育成には熱源として1．5kwのハロゲンラ

ンプを用いた．赤外線集中加熱型単結晶育成装置

（ニチデン機械（株）製）を使用した．原料として

CaC03，MgO，SiO筥を用いメノウ乳バチで湿式

混合した．混合した原料はアルミナルツボ中，

100ぴCで6時間仮焼し，冷却後，圧縮成形し酸

素雰囲気中で焼結した．焼結温度は，オケルマナ

イトにっいてはユ413℃，ゲールナイトは15花℃

であつた．

　結果

　オケルマナ．イト・・…・FZ法によって透明な大型

結晶を得ることができた．クラック，包有物に

対し育成速度は重要な因子となる．育成速度が

3．5mm／hr以上では，結晶の中心部に包有物が

スジ状に入った．また3．omm／hrでは包有物は

見られなくなるが，育成後，結品にクラックが生

じた．2．5mm／hrでクラック，包有物のない結

晶が得られた．育成速度以外に育成中の雰囲気も

重要で，結晶および融帯中の気泡に大きな影響を

与えている．酸素雰囲気中で結晶育成を行なう

と，多くの気泡が結晶中に入るとともに融帯中に

存在する気泡のため安定な結晶の育成が阻害さ

れ，結晶径の変動が大きくなる．一方，空気，窒

素，アルゴン雰囲気中では育成した結晶中に気泡

は入らない．

　ゲーレナイト……FZ法により透明な大型単結

晶を得ることができた．ゲーレナイトの場合，結

晶粒界（9rain　boundary）があると1mm／hrの育

成速度でも育成中にクラックが生じる．クラック

のない単結晶を育成するためseeded　growthを

試みた．育成方向は〔110〕で育成速度は1mm／hr

であった．育成の最後に溶融ゾーンを切り離した

　　　　表1　オケルマナイトの育成条件

育成速度

回転数
雰囲気

融帯巾
結晶径

2．O，2－5mm毎時

30－45rpm（上下逆回転）

空気，窒素

2リットル毎分

6－7mm
4－5皿m

〕夏繊繊

図1　オケルマイト単結晶
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際，クラックが結晶中に1cm程入ったが，それ

以上伸びることはなかった．

　ゲーレナイトの場合でも育成中の霧囲気が気泡

生成に大きな影響をもっていた．酸素霧囲気中で

は気泡の入った結晶ができるが，室気中で育成す

ると気泡が入らなかった．オケルマナイト，ゲー

レナイトの育成条件，格子定数は，表1，2，3

に，育成結晶は各々，図1，2に示してある．

　議論

　赤外線をよく吸収するもの（例えぱ鉄イオン）

を含んでいない限り一般にけい酸塩の焼結体は赤

外線を吸収せず，赤外線集中加熱方式では，溶融

部を作りにくいが，いったん溶融しはじめると溶

融部分は赤外線を吸収するため急速に溶融部が増

大する．このように溶融部を作るために要するパ

ワーと，FZ法で定常的に溶融部を維持するpOwer

とかなり差があるので，溶かし始めの際，赤外線

をよく呼収する物質（Fe筥O註）を少量，焼結棒の

先につけておいた．赤外線集中加熱方式のFZ法

　　　　表2　ゲーレナイトの育成条件

育成方向

育成遠度

回転数
雰囲気

融帯巾
結晶径

〔1ユO〕

1mm毎時
30－45rpm（上下逆回転）

室気

2リットル毎分

6－7mm
4　5mm

］豆徽

でけい酸塩を育成する際，困難な点は，①溶融ゾ

ーンを維持コントロールすることが難しい，②溶

融ゾーン中や結晶中に気泡が入りやすい，という

2点であったが，①にっいては現在ではアフター

ヒーターの開発で間題がなくなりそうなので，②

の気泡が生じるメカニズムにっいて議論を行な

う．気泡のない結晶を育成するために育成中の雰

囲気は重要な因子である．オケルマナイト，ゲー

レナイト共に酸素中で育成を行なうと結晶中に気

泡が入る．また溶融帯中の気泡のため溶融ゾーン

の液量のコントロールが難しくなる．しかし酸素

から室気に変えると結晶中に入りつつあった気泡

は閉じ，溶融ゾーン中の気泡も小さくなってしま

う一また溶融帯の中が見える程，透明感が出てく

る一雰囲気をさらに窒素にするとこれらの現象は

より強くなるが，窒素をアルゴンに変えても変化

はみられない．逆に室気もしくは窒素から酸素雰

囲気に変えると，結晶中に気泡が入りはじめ，溶

融帯の中にも気泡が生じはじめる．これらの事実

は，気泡の生成に酸素分圧が大きく影響すること

を示している．酸素分圧と結晶の関連について

は，Finchら幻も示唆している．

　これらの事実より気泡生成のメカニズムとして

次のようなことが考えられる．酸素中でけい酸塩

が溶融すると酸素をかなり溶解し酸素で飽和した

状態となる．結晶が育成される時，酸素は固液界

面にはき出されるが，固化する速度に比べ拡散が

十分に行なわれないと，界面付近の酸素濃度は過

飽和となり気泡の核が生成される．この気泡がで

きると気泡のまわりの融液の対流が停滞し融帯か

らの熱伝導が阻害され気泡のまわりが固化するよ

うになり，その後の結品化は気泡を避け結晶中に

気泡がとりこまれていくようになる、一方，窒素

やアルゴンは溶融けい酸塩に溶け込まずまた拡散

遠度も遅いためこれらの雰囲気下では酸素は分圧
図2　ゲーレナイト単結晶

表3　オケルマナイトとゲーレナイトの格子定’数

オケルマナイト＊ ゲーレナイト＊

井伊，進藤6）

Ervin　and　Osborn7〕

Finch　ら4〕・畠〕

　＊正方晶系

・。（A）　　・。（A）

7，838（3）　　　　　5，007（1）

7．846　　　　　　　　5．020

7，827（3）　　　　　4，998（3）

C／a

O．639

0．640

0．638

・。（A）　　・。（A）　　・／・

7，688（6）　　5，065（1）　O．659

7．694　　　　　　　　5．077　　　　　　0．660

7．7010（7）　　　　5．0532（1）　　　0．656
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の差によって拡散し，気泡は消減する．このよう

に雰囲気選定によって気泡の発生を制御できる

が，このようにしても融液中に小さな気泡が残っ

ていることがある．これは，FZを進めていくう

ちに大きくなってくるものであるからおそらく焼

結体中にとりこまれている酸素以外の気体による

ものと考えられる．焼結時，分圧の差によって拡

散していく酸素が焼結体にとりこまれる様，焼結

は酸素中で行なっているが，この融液中に残る気

体は原料に吸着していた気体が焼結時にとリこま

れたものと思われる．

　6．1．2ダイオプサイド（Diopside）の単結品

　　　　育成

　はじめに

　既に記したメリライトの育成条件がバイロキシ

ン（Pyroxene）の一種であるダイオプサイド（Dio－

pside，CaMgSi呈O・）の育成にも適用できるかを

試みた川．純粋なダイオプサイドは，国際温度規

格で温度の標準物として知られており，融点は

ユ391，5℃とされている．また一般に調和溶融す

ると考えられていたが久城’2）によってダイオプサ

イドは調和溶融しないことが指摘されている．

　実験および結果

　育成装置は前に記したメリライト育成と同じ育

成装置を用いた．原料はCaCO。，MgO，SiO。を

用い，一度仮焼してCaCO・をCaOに変えてか

ら棒状に成形し焼成して，原料棒を作ったが，こ

の原料棒中には大きな気泡がみられ，育成中融帯

の中に入って育成を阻害するので，白金るつぼ中

表4　ダイオプサイドの育成条件

育成速度　　1－2，1．5，1－8mm毎時

回転数　30－60・pm（上下逆回転）

雰囲気　室気：酸素＝111
　　　　　2－4リットル毎分

であらかじめ固相反応を行なわせた原料を粉砕し

た後，酸素中でユ345．C焼結して原料棒とした．

原料棒の作成方法だけでなく育成雰囲気も重要

で，酸素中ではメリライトの場合と同様，育成中

に気泡が入りやすくなるので酸素に室気を混ぜる

ことによって育成が容易になった．しかし，メリ

ライトの場合，窒素雰囲気がよりよいが，ダイオ

プサイドの場合，融帯の表面張力が異常に大きく

なり，融帯の形式が丸みを帯びてきて育成が難し

くなる、育成条件として表4に示した条件を用い

た．またこの育成条件で育成した単結晶を図3に

示してある．育成した結晶はクラックを生じてお

り育成後，数mm大のブロックに分けることがで

きる．クラックは結晶粒界に生じており，各々の

ブロックは単結晶になっている．

　焼結体を種結晶とし育成速度1．2mm／hrで

35mmまで育成し，最後に融帯を急冷してガラス

化したダイオプサイドのロッドについて，主に

EPMAによるキャラクタリゼーションを行なっ

た結果は次の通りである．図4に，種結晶から

育成結晶先端に向ってEPMAでCaO，MgOの
組成変動を線分’析したものが示されている．理

想的なダイオブサイド組成（CaMgSi・O・）では

CaO＝25．90wt％，MgO＝18．61wt％であるの

で，図4より，初晶はCaOが少なくてMgOが
多く，育成するに従い徐々にCaOが増加してい

くことがわかる．EPMAによって定量した35mm

付近の結晶の組成と，急冷によりガラス化した融

帯の組成を表5に示した．育成結晶の粉末X線回

折によって得た格子定数は表6の通りであった．

　　　　　　　　　　　　200μ　　　　　　　　育成’∫lll」　　L

　　　　　　　　　Ca　Kα
　　C固0wt％

図3　育成したダイオプサイド結品

MgO　wt％
　2I．6　’■■■’
　1宮・・一閉一

　　　　†

図4　ダイオプサイド結晶の育成方

　　向へのEPMA線分析
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表5　育成縞属の分勧干締果

無機材質研究所研究報皆蕃 第37号

　　　　　　　　　　（重盤；％）

　　　　　CaO　　　　MgO　　　　SiO把

　　　　　26．09　　　　　19．9！　　　　　55．41　　　　玉01．垂1

菱竪　言続　侮室　　　　25・90　　　　18．61　　　　　55．49　　　　100，O

　　　　　表6　育成結羅の格子定数＊

ざ
言．

令

　　　　　　・（A）　b（A）　・（A）

育成締I疑玉＊＊　9．746／3）8，925（2）5－25ユ（2）

Kuno＆　　　　　9．75C（5）　8，930（5）　5－249（5〕

HeSS螂〕

　　＊　晶系は単斜属系

　　紳　2θ（CuKα）3ユ1反鋼’：39．1駅

β（。）

105，93（4）

105－8（王）

育成した縞晶はMgO成分が多く，急冷した融帯

の組成は育成緕晶からかなりCaOが多い方向に

ずれており，ウォラストナイト（CaSi03）とダイ

オプサイドの共晶、1紅の組成に近いことがわかっ

た．既に久城ら12）によって理想組成のダイオプサ

イド（CaMgSi・O邊）は，非調和溶融することが示

されまたかなりの固溶域の存在が明らかとなって

いたがこの緕晶育成の事実とよく一致している．

　6，1．3I．a圭Si皇O．N2の単結晶育成

　R－Si－O－N化合物（R：希土類元素）は，窒化

ケイ素（Si彗N。）に焼結助剤として希土類酸化物を

添加した際の粒間化合物として存在し，その物性

は焼縞体の各’種惟能を左有している、この様なこ

とから今員までY－Si－O－N系u），La－Si－O－N系

1ヨ，帥〕の相関係が調べられてきたIしかし化合物の

存在は固相反応によって確認されているのみで，

組成が確実に決定できないなど種々の閥題があ

る．個々の化合物の物性，結晶構造，化学組成を

決定するためには単結扇を得ることが望しいが，

今まで酸窒素化合物単結晶育成の報告はないの

で，FZ法による単緒鵡育成の対象としてLa－Si－

O－N系の化合物La．S三。O．N。を選び緕晶育成を

試みた17〕．La．Si望07N2はWil1sら2）によって既

に報告されており，粉末X線回折によりクスピジ

ン（Cuspid1ne）構造（Ca．Si筥O．F壇，単斜晶系，

a竺1α93A，b讐1α57A。，c雌7．57A，β＝1ユo．1o）

をもつと考えられている．

　実．験

　Si署N岳，SiO皇，La筥O高をLa．Si．O．N。組成に混

合した原料を，高純度窒素気流中，（99．9995％

uP，O．O．5ppm，露点一70。）153ぴCで焼成し

4一

2一

2　夘」il

u　畑1

育成速度

3耐m／hr

　　　ユ　　　2　　　3　　　4

　　　　　添加川：（wt％）

図5　醐処理後の璽澱減少と原料棒

　　　に予めカロえた（3Si02令Si晶N｛）

　　　鍛と¢）関｛系

たものを原料棒とした、装置は単惰円型赤外線集

申加熱方式のFZ装鷺を用いた．熱源はユ．5kwハ

ロゲンランプである．

　糸吉果ま5よて♪言義奮禽

　最初，育成遠度2．5mm／hr，窒素圧力2気圧

でFZを行なった．その結果，自濁不透閉な結晶

が得られ，緕晶申に異棉の存在が言忍められた．E

PMAにより，①主結晶はLa・Si・O・N皇の化学組

成に近いこと，②異相はLa・O・であり，育成後

’数mm程で異相として現われること，③初晶は

La吐Si20．N2以外の梱が認められず，調和溶融の

可能性が強いこと，が明らかとなった．La望03の

存在は，FZ申にSi－O－N成分が飛散しているこ

とを示しており，事実，FZ後，約2－7％の重量

減が認められた．この藍鐙減を補ない異相の存在

をなくすため，①原料にあらかじめ減量成分を加

えておく方法，②圧力を上げて飛散を防ぐ方法，

の2っを試みた．

　飛散組成と推定されているSi宮O．N皇の組成（3Si

○皇十S圭。N。）’昌川に対応する混合物をあらかじめ加

えた分最と，FZ後σ）減’鐙との関係を，図5に示

してある．この図の斜めの直線（補償線）上でち

ょうど加えた’鐙と減盤とが一致するので，この線

と交わる分盤を加えるとよいと考えられるが，圧

カ2気圧では4％まで加えたが交差する点はみつ

からなかった．圧力を上げると減量分は半減し

て，明らかな効果が認められ，ちょうど減量分が

補償される組成が求められる．
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　　　　　　　　　　俵8　La．Si呈O．N。育成結晶の分析結果

26％添加

La

方法

　1　　73．9

　2　　74，O

理論値　73．91

　（重量％〕

Si　　　O

7．32　　　ユ5．2＊

7．60　　　　15．0

7．47　　　14．90

3，54

3．6

3．73

合言十

100I3

100，0

添加なし

1　　　　2　　　　3　　　　4

　　　　育成逃度（mm／hr）

図6　11気圧下におけるFZ処理後の

　　重量減少量と育成速度との関係

表7　La．Si．O〒N呈の最適育成条件

出発原料 La．Si呈O．N宮組成の原料に（3SiO。十

Si呂N4）を2．6重最％加えたもの

2．O　mm毎時

30－45rpm
高純度窒素ガス（純度99．9995％以上）

O．5I1－5リットル毎分

11気圧

方法1　　湿式分析

方法2　　EPMAによる分析
＊　　100・O－／La＋Si＋N）より算出

育成速度

回転数
雰囲気

圧　　カ

（ll）

（1・）

咄＾　卜咄曲串…ム

図7　（日）育成したLa．Si里O．N呈結晶

　　（1・〕La．Si宣O．N。結晶の薄片（育成

　　　　方向に重直）

　　　　グリッド巾1mm

　以上の実験は育成速度3mm／hrであるが，た

えず揮発している成分があるので融帯と育成結晶

に組成の違いがあり，そのことが異相存在の原因

のユっになると思われる．そのため育成速度を変

化させた実験を行なった．図6に育成速度と減量

との関係を示してある．育成速度を小さくしても

減量は著しく変化せず，異相は少なくなる傾向が

あるので，できるだけゆっくり育成させる方が有

利である．これらのデータより現在のところ最適

の育成条件として表7に示す条件を選び，実際に

育成を行なったところ異相のない透明な結品を得

ることができた．（図7）育成結晶のEPMAお

よび湿式分析の結果を表8に示したが，La．Si．0．

N筥の組成の結晶ができていることがわかる．育

成結晶にはクラックが生じており，また薄片の偏

光顕微鏡観察により幅3－15μ程度の双晶の存在

も認められた．双晶のない部分のX線プリセッシ

ョン，ワイセンベルク写真により，室問群はP2

1／m，格子定数はa＝8．03A，b＝ユo．96パ，c

＝111．57A，β＝111．58。と決定された．

　この結晶は，窒素を含まない普通のケイ酸化合

物と異なり，アルカリ（例えばNaOHなど）に

強いが，同様な性質は，牧島ら20〕によってLaSi

O・N組成のガラスにも見出されており興味深い．

　　　　6．2　透明ガーネット結晶の育成

　　　　集光式FZ法による単結晶育成技術は，不純物

　　　汚染が少ない，分解溶融化合物に適用できる，添

　　　加元素の均一な導入ができるなど他の方法には見

　　　られない利点を持つが，加熱は試料の光吸収の度

　　　合に依存するため，透明結晶の育成への適用に

　　　は，いくっかの問題が残されていた、前節でも述

　　　べた様に，固相状態で透明な結晶も，液相ではか

　　　なり光を吸収する場合が多い．従って大きな加熱
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二・ニネルギーを与えないと融けない反面，融け始め

ると溶融範囲が急速に拡大する．この傾向はま

た，FZ法により安定に結擬が成一長している1時に，

加熱エネルギーに増減が生ずると，溶融や鰯化が

起こることを意味する．また，この傾肉を持つ縞

晶は成長する時の界面が液相に肉って脳に，すな

わち液体を抱え込む様な形になりやすい、一般に

縞晶申の転位や小傾角粒界などの欠陥は，固液界

繭に対して腹狗に近い角度を保とうとする性質を

持つので，凹形の界砥を持つ結I暴iでは，成長と共

に欠陥が申央に集まるようになる．その緕果，得

られた緕晶には大きな歪が生ずる事になり，多縞

搬化したり，翻れが走ったりしやすくなる．

　FZ法により透閉縞晶を育成する上で生ずるこ

のような問題は，アルミン酸バリウムの単緕晶を

育成する前に解決しなくてはならない．アルミン

酸バリウムは成長異方性が大きいので，上記σ）間

題は成長異方性の少ない物質を周いて検討を行う

のが良策と考えられた．そこで，立方晶で，融、点

もユ9附Cと，アルミン酸バリウムとあまり変ら

ない，イットリウムアルミニウムガーネット（Y3

Al1〇三皇：YAGと称する）を利用することとした一

Ndを添カロしたYAGはレーザーとして利用され

ているため，FZ法の適用と言う観無から興味が

あリ，得られた縞晶の評仙i基準を決めるにも好都

合であった．

　一般にYFeO晶やY湿e・Ol・のように光を良く

吸収する物質の単緕晶育成では，界面が凸になる

　　　　　　　A　　　　　　　　　8

無機材質研究所研究報告蕃　第37号

　　　　　　　　　岬宣〕．凸と凹になる揚合とを検討した縞果図8の

　　　　　　　　　様な対比が考えられた．図8体）は吸収の良好な緕

　　　　　　　　　晶，（B）は良好でない縞晶に対応する．従って凹形

　　　　　　　　　になる理由は，育成結鳥の，圃液界繭近傍での温

　　　　　　　　　度が，外側程低くなる様な熱の逃げ方にあると考

　　　　　　　　　えられた．そこで，凹形を凸形にするために，成

　　　　　　　　　一長縞晶の閥液界繭近傍を外から保温する方法を検

　　　　　　　　　討した．

　　　　　　　　　　YAGのFZ法育成については，O’Bryan＆

　　　　　　　　　O’Comer23〕の報皆があり，固液堺繭一近傍を部分

　　　　　　　　　約に保湿するため，光学系に工夫をして，付加的

　　　　　　　　　な力11熱を施しているが，上記の議論から判かるよ

　　　　　　　　　うに光による加熱は効茱が薄いと考えられた．そ

　　　　　　　　　こで，幅射を円筒状の反射板により抑制する方式

　　　　　　　　　を採淵することにした呈4〕．こ二の様な円筒反射板の

　　　　　　　　　直接の効果は縞晶中の温度勾配の変化として現れ

　　　　　　　　　る，すなわち保温筒として働くはずであると考

　　　　　　　　　え，まず温度勾配の測定を行った・図9に保温筒

　　　　　　　　　を導入した場含の縞晶育成の様子を示す。また温

　　　　　　　　　度勾配測定には，直径8mnユのアルミナ管を結最

　　　　　　　　　のダミーとして月尋い，図10の様な構造にして実験

　　　　　　　　　を行った．

1・…’一’’融’’’・・・…1 ’一・’」」

’’一▲． ＝｛■，、・

…1
1・・・・…一・・一・一・・・・・…1　　液｝・・．、一．．　一…“1

滋1
’…‘・．．．

…’“1

、．．、．“1

1“．．．．．

、．一・・’1
■一・．．

一
’’’ ’’・‘■

．．．。…

1・・一．

’
．　■　　’　　一

‘　一　’　’

一一一’一 成長園液界函 ㌔一’　’

緒晶

漢18　FZ法縞属成長における，熟

　　　の流れと懸液界而の形状　光

　　　を良く吸収する縞晶は側砺が

　　　温められて，融液に対し凸の

　　　界面となる似）が，吸収の悪い

　　　緕晶は雰翻気に側面が冷され

　　　て，融液に対し凹の界繭とな
　　　る（B）．

　　　　　O’一」イ1処｛守

斗一燃辛＝1・手奈

一H　i1触・幣

　イルミナ窄芋

　　員吏圭乏総6箔

←手1匝総一㌔1㌔

←ホ’レタ’’一

図9　アルミナ製保淑筒を使用

　　　して結晶を育成する状態

　　　の模式図一

　　　　　　　　　　　　　　　祁寿．1≡．1，1，ホルダー　耳1程翻11㌔｛iシャ7ト

　　　　撚1洲’アルミ抑　　　　　詞ヨi

　　　　図10温度分布を測定するためのプローブの構造・
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　　　　　　1ooo　　　　　　　　　　　1500

図11キセノンアーク点畑寺のFZ装置内の温

　　度分布一保温筒を用いない場合（実線），

　　及び保温筒を用いた場合（点線）を示す・

図12FZ法により育成したYAG単結晶・
　　保温筒を用いない場合㈹と用いた場合
　　（B）一

図ユ3FZ法により育成したYAG
　　単結晶のたて断面薄片（成

　　長方向に平行）の偏光によ

　　る観察．保温筒を用いない

　　場合㈹は不規貝1」な凹形の成

　　長縞が見られるが，保温筒

　　を用いた場合（B）は成長縞は

　　凸の界面に対応した規貝一」的

　　なものになる。

　図11に温度分布を示す．保温筒が存在すること

により，温度分布はゆるやかになることが明らか

である．保温筒の先端の位置は，当然温度分布に

影響を与えるが，結晶の固液界面付近を保温する

ことが重要と考えられるので，保温筒を用いない

場合の温度最高点から下へ5mm以内とした．保

温筒の内側に白金ロジウム箔を内張りすると更に

温度分布がゆるやかになった．

　以上の実験により保温効果が明白になったの

で，YAG結晶を保温筒を用いて育成した．実験

には高温が得やすいキセノンアーク式集光装置を

用いた、その結果得られた結晶には害1」れは見られ

なかった一保温筒を用いないで育成した結晶と用

いて得た結品とを図12に並べて示す．両者の違い

は歴然としている．

　育成した結晶の成長界面は，成長方向に平行な

薄片を偏光顕微鏡により観察する時に見られる成

長縞によってその形状を知ることができる．図13

に保温筒を用いない時と用いた時の成長縞を示

す．保温筒の利用により，界面の形状が反転して

いるのが明白になっている．更にまた成長が格段

に安定化した様子も良く判る．この事実は，温度

分布測定の結果にも明らかに現れていた．保温筒

を用いない場合には測定中に温度がある範囲で変

動していたが，保温筒を用いると，変動幅は2～

5℃になったのである、

　図ユ！で明らかな様に，保温筒の利用は温度勾配

をゆるやかにするが，同時に光を部分的に遮るの

で，最高温度を低くする．保温効果を保ちっっ，

できるだけ集光を良くするために，保温筒の上端

は円錐形にした．これにより成長結晶の固液界面

近傍の温度安定性が更に向上すると言う望外の結

果も得た．また保温筒の上端は，多くの場合固液

界面より上になるので，外部よりの界面の観察が

困難になる．これを容易にするために，円錐形に

なった上端にスリットをたてに入れた。

　この様にして育成した結晶の一例を図14に示

す．これは＜11！〉方向に1mm／時で育成した結

晶である．その成長方向に平行な断面を図15に示

す．凸形の成長界面を持ち，安定した成長が行わ

れたことが明らかである．

　成長界面は上に述べたごとく，凹形より凸形が

望ましい．しかし，凸形の大きさの度合を凸度

（高さ／半径）で表現するならば，大きな凸度は・
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図14Ndを1atm％含む，＜111＞方向に
　　育成したYAG単結晶．

図15図14に示した結晶の種に近い蔀分の，

　　成長方向に平行な薄片（偏光観察）。

結晶の中心と外側との間の温度差が大きいことを

意味する．従って大きな凸度を伴って成長した結

晶には熱歪みが入りやすい．すなわち界面は凸で

あることが好ましいが，できるだけ平担に近い形

が良いことになる．図15の成長縞から判明した凸

度は，この意味で検討すると，大きすぎると思わ

れる．そこで凸度の制御を試みるために，保温筒

の上端の位置を徐々に低くする実験を行ったが，

凸度はあまり変らなかった．位置がある程度以下

にまで低くなると，固液界面は突然凹形に反転す

ることが観察された．従ってこの方法で凸度を制

御することは困難であることが判った．

　界面の凸度を抑えることは，別の観点からも重

要である．YAGなどのガーネット構造を持つ結

晶は，成長界面が／1101や／211／面に一致すると

平担面を形成して成長する傾向がある．この様な

平担面をファセット，また平担面の積み重なりに

よって成長した部分をファセット成長領域と呼ぶ

ことがあるが，界面の凸度が小さい時は，種結晶

の方位を適切に選ぶことによってファセットが現

れない様にすることが可能である．しかし凸度が

大きい時は界面は広い角度範囲を網羅することに

なり，ファセットが現れやすくなって，育成結晶

はファセット成長領域を含むことになる．ファセ

ット成長領域は一般に不純物の取り込みやストイ’

キオメトリーが他の領域とは異っており，ひとっ

の結晶中に両領域が共存すると，境界に歪が生ず

る．歪は1痔として転位や割れを伴う程大きいこと

があるので，是非とも回避しなくてはならない．

この様な意味でも凸度の制御は必要とされるが，

これは今後に残された課題である．

　本研究は，部分的に，科学技術振興調整費r高

性能レーザーセンシングシステムに関する総合研

究」による援助を受けた．

6・3　特殊条件下での浮遊帯域溶融法の

　　適用

　6．3．1技術開発とその背景

　赤外線集中炉を使用する浮遊帯域溶融法は，ル

ツボを使用しなくてすむこと，トラベリングソル

ベント法が適用しやすいこと，相平衡研究にも有

効に利用できること等があり，これまでに，分解

溶融化合物始め，種々な単結晶の育成，及び相平

衡研究に利用され，その利用範囲もここ数年，格

段に拡がって来ている．

　しかるにこれまでの種々な利用研究の中で，こ

の装置の適用を困難にしているケースとして次の

諸点が明らかになった．

li〕

側

陣〕

飼

蒸発によって組成変化が生じてしまう系

融体の重さに比して表面張力が不足し，安

定な溶融域の得られない系

融体内で重カ効果により成分偏在が生じて

しまう系

浮遊帯域を形成させるのに必要な急激な温

度勾配のために固相内での成分変動が無視

できない程に生じてしまう系

　上述の問題点の解決方法として次のようなもの

がある、

　；i〕の蒸発が無視できない系については，高ガス

圧下で蒸発を抑えながら溶融できる装置の開発，

　lii〕，及び竈iilについては，重カ効果を減ずるため

に，

　け〕宇宙室間を利用した無重力環境下で使用で

　　　きる装置の開発

　1口〕横型浮遊帯域溶融装置と音波浮遊装置を組
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剛6　沓波浮遊武横型浮遊裕域溶融炉の概念鰍双楕円（2）を用いてランプ（1）2偲の光を［1コ心一叙

　　（7）に集めて試料（5，6）を加熱する・」二下方向には背波発生辮（3），及び灰射板（4）を蟹いて

　　石英管内で晋波を往復させ，溶融域（7）の落下を沓圧によって防止する・

　　　合せた新しい装置の開発

　輔の温度差に起因する成分変動については，現

在のところ有効な解決策が見出せず，このような

系は，他の融剤法，もしくは水熱法，などのよう

に，等温帯で結晶育成が可能な方法により，浮遊

帯域法を無理に適用することを避けている、

　この他に，浮遊帯域法とは直接関係はないが，

高温で育成された結晶がそれ禽身の棉変化等のた

めに変型し，又は破壊してしまい，常温状態と高

温状態の相違を正確に調べられない系などにも浮

遊帯域法を適用したその場観察装置が有効であ

り，これについても申性子固折装置に組み込む方

式の装置を試作した．

　上に挙げた新しい型の浮遊帯域溶融装置は，そ

れぞれが新しい適用頓域を闘拓するものと期待さ

れるが，これらのうち，高圧型帯域漆融装置，及

び中性子圃折用浮遊帯域溶融装蟹の丙者について

は，既に無機材質研究所研究報告第29号に述べて

いるので，ここでは，音波浮遊式横型浮遊帯域溶

融装置の開発状況について述べる．なお，無重力

環境下で使用できる小型イメージ炉にっいても，

現在，宇宙開発事業団と共同で開発を進めている

が，機能試験装置の一部が完成したところであ

り，詳細にっいては，ここでは述べない、

　6．3．2　音波浮遊式横型浮遊帯域溶融装置の開

　　　　発

　通常の浮遊帯域溶融装置は，溶融域を融体の表

面張カによって保持する必要から，原料棒，育成

棒ないし種子棒は璽直に位置されている．我々が

最も多用している集光式の浮遊帯域溶融装糧にお

いても，原料棒は上シャフトに吊り下げられ，一種

子棒は下シャフトにしばリつけられている．しか

るに，この様な配蟹では，溶融域の径は表面張力

によって限定され，密度に比して表面張力が小さ

い程に，細い径の溶融域しか保持できないこと，

更には，溶融域中で比重差による成分分離が生ず

るような系への適用を難かしくしている．

　そこで，重直に配置されている試料の移動軸を

水平に配蟹し，溶融域の落下を注ぐために，趨昔

波による音圧を利用する昔波浮遊式横型浮遊帯域

溶融装置を考案した．図王6に，装置の概念図を示

す．

　この装置は，通常の双楕円型集申炉の光学系は

そのままにして，試料系を重蔵方式から水平方式

にし，室いている璽直方向に，音波系を配置した

構造となっている．

　試料系を構成する左右の支持棒は，それぞれが

正逆反対方向に固転できるようにしてあり，こ二れ

によって垂直方向に作用する重カ効果を試料の固

転によって相殺できるようにしてある．

　こ1の装置の原型は，宇宙室間における材料実験

装置として字窟闘発事業圖により闘発された昔波

浮遊装置にある．宇宙室間において被加熱試料を

窒間の1、削こ音波を用いて固定し，加熱，溶融実

験を行うものである．字宙室闇においては，重力

加速度が地上よりもはるかに小く，10■5G以下で
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あるから，試料の固定に必要な昔圧もそれだけ小

さくてすむ．しかしながら，字宙空間における実

験では，試料は3次元窒間の1点に音圧のみで保

持されねばならないから，複雑な音圧分布を実現

しなければならず，極めて高度な制御系を必要と

する．

　　一方，地上における今回の音波浮遊式横型炉の

場合には，重力加速度1Gの条件下で実験を行わ

ねばならず，字宙空間で行う場合よリも格段に大

きな音圧を必要とするが，この場合には，単に2

つの試料棒，すなわち原料棒と種子棒との間に形

成される溶融域をたれてしまわないようにさえす

れば良い訳であるから、制御系は簡賂化できる．

　　いずれにしても，このような，高温炉と音波浮

遊装置とを縞合させた単緒晶育成炉は他に例がな

く，音波の伝播速度に対するガス種，ガス圧，温

度等の影響があり，果たして材料実験装置として

使いものになるか否か不明である．それでも，溶

融域に対する音波の効果等，これまでにない，新

しい材料実験が可能になるなど，いくつかの期待

が持てる装置である．本装置は，新技術開発事業

剛こよりあっせん課題として採用され，現在，宇

宙開発事業団の助カを得ながら，実用化へ向けて

試作，設計が進行中である、
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7　キャラクタリゼーションと結品成長機構

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の影響を議論していく．
　71　界面形状と欠陥導入　　FZ法に
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　7．1．2　結品の育成及び固液界面の観察
　　　　おける固液界面の形状制御
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YFeO呂及びYIG単結晶は，1．5kWハロゲンラ

　7．1．1はじめに　　　　　　　　　　　　　ンプを熱源とした集光加熱型育成装置で育成され

　融液からの単結晶育成におては，成長固液界面　　た・詳細な育成プロセスは，すでに報告されてい

の形状が組成の不均一1生，熱歪み又は欠陥の発生　　るのでここでは詳しく述べない；舳．YFeO呂の

に強く影響している．従って，どのように界面の　　場合は育成方位〈ooユ＞，育成速度3川！2mm／hr，

形状を制御するかは良質単結晶を育成する上で重　　YIGの場合は育成方位＜111〉，育成速度ユ～2

要な課題となっている．

　今までにもCZ法やブリッジマン法における固
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ア§oア18Y陶03：A；
液界面の形状について，実験的観察，シミュレー　　　　　　　o．g、δ帥柵．◎舳

ションが多く報告されてきた’・筥〕．しかしFZ法に

おいては，シリコンでBraunandPe11in呂〕やKe－

11er・〕らの報告があるが，特に酸化物の集光式FZ

法における報告はほとんど無い5〕．酸化物のFZ　　　　　　　　δc榊

法育成では，他の方法とは異なる固液界面の特徴

を示す場合もあり，どのような育成パラメーター　　　　　　　ア鮒ア洲
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　○宵餐．◎㈱6、δ　燃粥
で形状がどのように変化するかは興味深い一

　固液界面の全体的な凹凸を支配するのは，融液

から結晶へどのように熱が移動するか，物質の熱

伝導度，輻射率，固液界面近傍の温度分布などで

決まる5・6〕．従って通常のFZ法で融液に対し凹の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図1　集光FZ法により育成されたYFeO宮単結晶
界面を示す物質（たとえばYAG，アルミン酸バ　　　　　上1結晶径g．5～10mm　下：5．O～5．5mm

リウム）でもアフターヒーター等の使用によって

凸に変える事も可能である7〕．

　そのような全体的な凹凸もさる事ながら，局部

的な形状も結品の質を間題にする時には重要にな

ってくる．特にYIGをFZ法で育成すると，界面

は全体的には融液に対して凸であるが周辺部では　　　　　　「」
局部的に凹になる場合がある冨〕．その凹部には他

の部分よりも転位密度が大きくなりYIGの質の

信頼性を低下させている．このような局部的な

凹凸を解釈するには，育成パラメーター（育成遠

度，回転数，結晶のサイズ等）によって界面がど

う変化するかを把握する必要がある．

　ここでは，主にYFeO呂（イットリウムオルソ

フェライト）を集光式FZ法で育成した場合に，　　　　　　図2　FZ法単結晶育成の概念図
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　原料棒と結晶はそれぞれの反対方向に回転してい
育成パラメーターの固液界面への影響を記述し　　　乱　　L1外周での融液帯の長さ，D：結晶径，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　r1結晶半径　本研究では，固液界面の凸度は
YIGの場合と比較しながら，不純物や融液の対流　　　h／・の値で表わしている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一41一
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㎜m／hrで，共に結蝕及び原料棒は反対方向に5

～60rpmで圃転させた．育成緕晶の径は通常7－

8mmで特に径の依存性を調べるために，小径5

～5．5mmのYFe03と大径9．5～10mmのYFeO君

を育成した．図ユは上記の条件で育成されたYFe

○註単緕晶である、試料は育成印，回転数などを

変化させて育成したが，結晶全体を通してほぼ一

定の径を示している．

　育成された結晶は，育成方位に平行で中心を通

る試片に切断研磨し、熱リン酸で化学研磨（YFe

03で40ぴC，Y玉Gで30ぴC）した後，同じく熱リ

ン酸で化学エッチングを施した．エッチングされ

た試料の表面は，ノマルスキー微分干渉顕微鏡で

観察・撮影され，成長縞の形状から成長固液界廊

の形状が推定された、（図5参照）

　FZ法の固液界面を概念図で表わすと図2のよ

うになっている．上部に原料棒，下側に育成され

つつある結晶が位置し，それぞれ反対方向に回転

している．丙者の申間に融液祷が位置する．ここ

でLは融液襟の長さ，rは結最棒の半径を表して

いる．蘭液界面の全体的な凸度は，h／rという値

で比較した．

　7．1．3　育成パラメーターと凸度（h／r）の関係

　A．　凸度の罵現性

　育成パラメーターと凸度を比較する際に，まず

凸度の再現性をチェックしなければならない．あ

る種の酸化物では，育成の段階において凸度も刻

1一一

2一

3一・…

4山

5一
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　　　　　　　　々と変化する場合があるが，YFeO。やYIGでは

　　　　　　　　育成の初期から末期までほぼ一定の凸度を示して

　　　　　　　　いる．図3はYFeO呂を緕鯖棒の固転数（ω、），原

　　　　　　　　料棒の回転数（ω。）共にユ5rpm，育成遼度（V）をユ2

　　　　　　　　m㎜／hrの条件下で育成した縛の，h／rの場所に

　　　　　　　　よる変化を表わしている．図申に，種結晶からの

　　　　　　　　距離と，そこの結巖径，及び凸度が示されてい

　　　　　　　　る．図から結晶を通じてh／rがo．43土0．c1の範囲

　　　　　　　　にある事がわかる．この事は，h／rが育成の段階

　　　　　　　　に依存しない事と，測定誤差がO．0！位である事

　　　　　　　　を示していると言ってよさそうである．

　　　　　　　　　湿．凸度の速度依存性

　　　　　　　　　図4は，YFeO宮をω。＝一ωドユ5rpm，結蝕径

　　　　　　　　（D）を7，7～7．9m1皿で育成速度を変化させた揚含

　　　　　　　　の界面の形状を示している（上側が融液）．図で

　　　　　　　　は右半分を表わしている．界腕は融液に対して単

　　　　　　　　純な凸形をしており，育成速度が大きい程，凸度

　　　　　　　　は小さくなっている．

干1脇寿≡冒1からσ）鎖燃　　1’」11渡（rル）

　　（㎜）

一一一ユO一一一・・一43

　　　　　　　／7．9）

　　　25　　　　　4専
　　　　　　　（7．7）

＿＿．．一一＿47一一一一42

　　　　　　　（7．7）
一一一　　57　一一一一

　　　　　　　（7．5）

一一一73一…一4ξ
　　　　　　　（7．3）

　　　図3　成倒護腋界繭の凸度の再現性

長さ約80㎜皿のYFeO壇蝉蒲鍋を遜じ同一育成条

件（育成遼度12mm／hr，原料棒30rpm，結縞30

rpm）では凸度はO．43士O．O王の範鰯にある百5の

点では，倭が小さくなり，やや凸度が大きくなっ

ている。

11／r

0・6r
O．5一・

O．4－

O．3一

図垂

「1』’’」二一｝、㌔、　　　　　　　一’一3mm／h
　　　　　’’・・一・…．、．㌔＼　　　　　・・6㎜㎜／l1

　　　　　　　㍉＼r・㎜1舳
　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　　　　　　＼、

　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　　　　　r
YFeO個液界而形状の依存性：育成逮度を

3mmμr，6mm／hr，12mm／hrにした1時の

界而の形状の右半分を示している。原料棒

15rpm，締属棒15・p1皿．

　C、　回転数に対する依存牲

　図5は，育成遠度12mm／hr，原料棒の回転数

30rpmの条件で，緕品棒の圃転数をa：15，b：

30，c：60rpmにした時の成長縞の様子を示して

いる一成長縞の形状は，このように顕微鏡写真を

はり合せて成長縞をトレースして如る薙ができ

る．図6に，それぞれの条件での界面の形状をま

とめてある．凸度は60rpmで鍛も小さくなって

いるが，15rpmの時よりも30rpmの時の方が大

きくなっている、個々の圃転数では，ユ5rp㎜の時

は，界繭が融液に対し単純な凸になっているが，

30rpm，更に60rpmになると最周縁部は，わずか

に凹になっている、原料棒の回転数が30rpmの
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図5　YFeOヨ単結晶のエッチング表面と成長縞1

　　図では結晶棒の回転数を15，30，60rpmに

　　した時の変化を表わしている。写真中の実

　　線は，成長縞の一つをトレースしたもの。

ト

坤．

45

1圭叫　40

35

｝

　　■　　　　　　　○
O　O○

図6

5
挫

目

YFeO品成長固液界面形状の回転数依存性1

図5の成長縞の形状をまとめたもの。破

線；結晶棒の回転数15・pm，点線；30rpm，

実線160rpm．

40

35

30

25

　　　　　　　　YFeO畠
卜
　　　　　　一㌧・斗

YIG

　　　　　15　　　30　　　45　　　60　　rpm

　　　　　　　　結■肩■の回転数

図7　結晶棒の回転数と凸度との関係（YFeOヨと

　　YIGの比較）：YFeO彗；育成速度，12mm

　　／h・，原料棒の回転数30rpm，YIG1育成速

　　度！mm／hr，原料棒の回転数30・pm．

　　　　　　10　　　20　　　30　　40　　　50　　　60　rpm

　　　　　　　　納一1■■≡！のlll！ll」1数

　図8　YFeO昔における結晶棒の回転数と凸度の関

　　　　係1特に低回転数（39rpm以下）における

　　　　変化に注目してある。シンボルの違いは，

　　　　RUNの違いを示す。

を示している．更に低回転数での条件を追試した

結果が図8に示してある．30rpmで最大になる

傾向は再現されているが，5rpm以下の条件では

測定に耐える試料が育成されなかった．

　この他，結晶棒の回転数を一定にして，原料棒

の回転数を変化させた場合でも，回転数が大きい

程凸度が減少する傾向が認められたが，その変化

の度合は，結晶棒の回転数を変化させる場合より

もノ」、さい．

　D．結晶径による依存性

　前述したようにYFeO。では，小径（5－5．5

mm），大径（9．5－10mm）の結晶を育成し，通常

径（7．5～8mm）の場合との比較を試みた．それ

ぞれ，原料棒の回転数は30rpmとし，結晶棒の

回転数を変えた時の凸度が図9に示されている．

径が変っても結晶棒の回転数を30rpmにした時

がユ5又は60rpmの時よりも凸度が大きくなって

いる．径が小さい場合は，径の大きい時よりも凸

度は大きいが，結品棒の回転数による変化は小さ

　　45

挫

40

35

30

結1旨■■径

1；5．5

2≡8．0

3；10．O

時の凸度と結晶棒の回転数の関係が図7に示され

ている．図には。YIGでの結果も比較として載せ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図g
てある．どちらの場合も前述したように回転数の

増加に伴って単純に凸度が減少するのではなく結

晶棒の回転数が30rpmで凸度の最大値がある事

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一43一

　　　ユ5　　　　30　　　　　　　　60rpm

　　　　　　　結晟の回i陸撒

YFe0ヨにおける結晶径と凸度の関係：育成

遠度12mm／hr，原料棒の回転数15rpm，

径は大きい程凸度は小さくなるが回転数に

よる変化は大きくなる。
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い．それに対して大径の場合は，凸度は他の場合

よりも小さいが，結晶棒の回転数による影響が強

く現れている．

　7．1．4　不純物が加わった場合の固液界面形状

　上記のYFeO。はすべて原料として4Nの酸化

物粉末を使用し，あえて不純物は加えていない一

これに対して，Al・O宮を不純物として加えると，

育成の条件によって，周縁部に局部的な凹部が生

じる（図10参照）．このような凹部は，融液と育

成される結品の組成が違うYIG（分解溶融化合

物）などでよく観察される呂〕．この凹部では，組

成の不均一が存在したり，転位密度が大きくなっ

ているために，凹部がどこに位置するかは，中心

部の均一で良質な部分が，どの程度取り出せるか

に関係してくる．

　図ユ0に，YFeOlにYA1Olを10wt％不純物と

して加え，育成速度6mm／hr，原料棒の回転速

度をユ5rpmの条件で育成し，結晶棒の回転速度を

a：15　b130c：60rpmにした時の成長縞を
示した．図は，右半分を示している．結晶棒が30

rpm，60rpmの時に外周からユmm程内側におい

て，界面が局部的に融液に対して凹になっている

事が認められる．

　図！1a，bは，結晶棒の回転数を大きくする事

によって固液界面が局部的にどのように変化して

いくかを示している．20rpmになると，中問の凹

部は発生している．その凹部は，回転数が増すと

共に周縁部に移動しており，それと同時に，凹の

曲率は小さくなり凹部の占める領域は小さくなっ

図10YFeOヨにYAlO呂を10wt％混合した時の

　　成長縞；育成速度6mm／hr，原料棒回転

　　数15rpm，結晶棒回転数a：15，b130，

　　　c160・pm一写真中実線は成長縞の一っを

　　　トレ］スしたもの。

　　　　　　　30　　f・一二ニニー4、

　　「■　　■r㌔一＝・一　／
　　　　　　　　　㍉　　㌣、
　　！　　　　　　＼
　　■

　　1
　　トー一一一　　　一…■
　図11a　A1里O呂を含むYFe0呂の固液界面形状の回

　　　　転数依存性1育成速度6mm／hr，原料棒

　　　　回転数30rpm，結品棒回転数　破線10

　　　　・pm，一点鎖線20rpm，実線30rpm。矢

　　　　印は回転数を上げる事により界而の形状

　　　　が変化する傾向を示している。

　　　30
　　1、虹二二二二、＿　＿

　　160　　　　　　＼＼
　　i　　　　　　　べ一＼
　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　へ

　　！　　　　　　　＼

　　！　　　　　　　＞、
　　「　　　　　　　　　■

　図11b　同じくAI呈O。を含むYFeO。の固液界面形

　　　　状の回転依存性：結晶棒の回転数　実線

　　　　30rpm，破線45rpm，一点鎖線60rpm

ている．

　ところが，結晶棒の回転数を10rpmにすると，

その凹部が認められず，界面は単純に融液に対し

凸になっている．この傾向はYIGでもっと顕著

に現われている、図12は，YIGを育成遠度1mm

／hr，原料棒の回転数を30rpmで育成し，結晶の

回転数を30rpmと15rpmにした時の界面の比較

を表わしている．30rpmでは，やはり中間部で融

液に対して局部的に凹になっているが，15rpmに

すると，そのような凹部は消え，全体的に単純な

凸形の固液界面となっている．しかも，凸度は著

卜
　30rpm　h／r＝O．34

十一

　　　15・pm　h／r＝O．26

図12YIGにおける固液界面形状（結晶棒回転数

　　30rpmと15rpmの比較）：15rpmにすると

　　30rpmで現われていた凹部は消え，又凸度

　　　も著しく小さく恋る。
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しく15rpmの方が小さくなっている．

　7．1，5議論
　上記のように，YFeO富やYIGの集光式FZ法

育成では，成長固液界面が，育成パラメーターや

不純物の添加によって影響されている．実験を通

して，2つの重要な傾向が認められた．1っには，

YFeO宮に不純物を添加したり，融液と結晶の組

成が異るYIGなどでは，中心部と周縁部の中間

で，界面が局部的に融液に対して凹になる事であ

る．更にもう1っには，原料棒の回転数を一定に

した時に，結晶棒の回転数が30rpmの時に最も

界面の凸度が大きくなる事である一ここでは，こ

の2っの特徴がどのような原因によるものかを議

論する．

　A．局部的凹部の発生

　すでに，FZ法で育成したYIGの不純物濃度と

成長固液界面の形状との関係にっいては，Kita－

mura他冨〕によって議論されている．彼等の結論

は，融液中の対流の様相を反映して，固液界面で

の場所による境界層の厚さが異なるために，不純

物の不均一分布が生じるとしている・そのような

境界層の厚さの違いは，図13のような融液中の対

流によって説明できる．すなわち，界面の中心部

では結晶棒の回転による強制対流（中心部から周

縁部に向う流れ）に支配されており，又周縁部で

は，周縁部から中心に向う流れ（表面張力の温度

依存性により生じるマランゴニ流m〕と同じ方向の

流れ）に支配されていると推論すると，界面形状

の特徴が説明できる．結晶棒の回転数を大きくす

ると，強制対流の遠度が大きくなりそれだけ中心

部の領域は広くなる．ちょうど強制対流と周縁部

の流れが衝突する所では流れが界面から剥離する

状態になる．その剥離した所では，対流が界面に

　　i強舳流

　　　　　　　　　　　　澱み
　　　’
　　　　　　　　　　　　爾
　　　　　　　　　　　一’　＾
　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　ム　　．境界屑
　　！　　　　　締．冒、

一寸一一一■■■’■■■一■’一■■一

　図13FZ法における融液中の対流の様相（概念

　　　　図）：不純物の添加によって現われる凹部

　　　　は，そこで境界層が局部的に厚くなってい

　　　　るために現われると考えられる一

そって流れる場所に較べて融液は澱み，局部的に

境界層が厚くなると想像される．そのような状況

を図13が表わしている．

　境界層が局部的に厚くなると，界面の融液側で

は不純物濃度が高くなる事が，一次元拡散方程式

から導かれるBPSモデルiI〕から予想される．不

純物濃度が高くなると，融液の凝固温度が低くな

る為に境界層の厚い所は，他の場所よりも界面が

後退する事になる．このようにして，不純物を含

んだ場合，又，YIGのように融液と結晶の組成

が異る場合には対流がぶつかり合う中間部で，局

部的に界面が融液に対して凹になると考えられ

る．従って，そこでどの程度界面が他の部分より

後退するかは育成速度，回転数，不純物濃度，温

度勾配に依存している．YFeO。にAl．O。を添加

した前述の実験でも，この局部的な凹は，育成速

度が3mm／hrでは出現せず，6mm／hr以上で出

現していた、

　B．　回転数による凸度の変化

　これに対して凸度は，中心部でのh／rの値であ

るから回転数によって融液の流れがどのように変

化するかを知っておく必要がある．ここで，対流

のシミュレーションによって観察された結果に触

れる．

　図14は，対流の様子を観察する為の模擬実験の

写真である．10φのガラス棒の間に水をたくわ

え，その水にSiC粉末を混ぜて，ガラス棒を回転

’園．杉

　　a

　　b

　　　　　c　　　　　　　　螂

図14水を使った強制対流の模擬実験12本のガ

　　ラス棒の間にSiC粉末を入れた水をたくわ

　　え，ガラス棒を回転させる。側面よりHe－

　　Neレーザー光を中心線に通るようにあて

　　るとl　SiC散乱粒子の動きから対流の様相

　　がわかる。
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させる．He－Neレーザー光を側面からあてると，

水中のSiC粉末が散乱粒子となる．その粒子の動

きから流れの様子が観察できる．図14では，ガ

ラス棒の先端が水平で，又温度勾配なども再現し

てないので強制対流の様子だけがわかる．

　aでは，上側（FZ法では原料棒側）を30rpm

で回転し，下側（結晶棒側）を無回転にした様子

を示している．下側の界面近くでは水は中心に向

って流れており，界面のごく近くでも流れている

様子がわかる．cでは，両棒を反対方向に30rpm

で回転した時の様子である．下側の界面近くで

は，水は下側の棒の回転により駆動された，中心

から外周へ向う流れに支配されている、上側には

上側の棒により生じる対流が存在している．ここ

でもやはり，界面の極く近傍まで水の流れている

様子がわかる．ところが，bのように，上側を30

rpm，下側を反対方向に10rpm程度の低速で回

転させると水の大部分は上側の回転による対流に

支配されているが，下側の界面近くでは水は下側

の回転にそってゆっくりと移動するだけで，水の

対流している様子が観察できない．すなわち，上

側の回転数を一定にすると，下側の回転数がOの

時下側の界面近傍の水は中心に向って流れている

が，回転数を大きくすると外から中心へ向う流れ

に変わる．その中間の回転数のところでは，界面

近傍が澱んでいる一言いかえれば，境界層の厚さ

が，その中間の回転数で最大になる現象が起る．

　このような融液の流れは，YFeO・やYIGの融

液でも同じ傾向を持つと期待できる．結晶棒の回

転数が15rpm位では界面全体で境界層が厚くな

り，前述したように不純物濃度が境界層で高くな

る結果凝固点が下がるために凸度が小さくなると

考えられる．また全体的に境界層が厚いために，

中間部で対流の剥離により境界層が厚くなるよう

な現象は起こらなくなり，従って局部的に界面が

凹になるような事は起こらないと考えられる．

（図11a，ユ2参照）

　結晶棒の回転数が10rpmから30rpmの範囲で

は，回転数が大きくなるに従って境界層が薄くな

るために凸度が図8のように大きくなる．30rpm

以上では，やはり回転数の増加によって境界層が

薄くなるが，対流が遠くなるために融液側の温度

勾配が小さくなり，境界層の温度が上昇して，再

び凸度は小さくなる．このように解釈する事によ

無機材質研究所研究報告書　第37号

　　　　　　　　って，前述した2っの特徴は説明できる．

　　　　　　　　　いずれにせよ，FZ法育成では結晶が融液の下

　　　　　　　　側に位置し，融液の量が限られているために，融

　　　　　　　　液の流れの様相，局部的な境界層の厚さについて

　　　　　　　　もCZ法とはかなり異っている．固液界面の形状

　　　　　　　　は，融液の流れによる熱の移動と，境界層の厚さ

　　　　　　　　等に影響されて複雑に変化する様子が上記のよう

　　　　　　　　に議論された．現在のところでは，すべての要素

　　　　　　　　を考慮して数値計算を行う事は不可能で，むしろ

　　　　　　　　現実的な界面の形状の実験的観察の蓄積が必要で

　　　　　　　　ある．

　7．2　結晶内歪の発生機構一主に希土類

　　　　ガーネットのファセットに伴う歪

　　　　について一

　7．2，1はじめに
　融液から単結晶を成長させる際に，成長固液界

面が融液に対して凸の形状をしていると，特定の

低指数面が等温面からはずれて平担な小平面を形

成する事がある（図15参照）．この小平面の事を

ファセットと呼んでおりSi，Ge，InSbのような

半導体では／1111面がよく出現し］呈〕また，酸化物

ではガーネットの／2111，｛1ユO／』昌〕，ビスマスシリ

ケイト（BSO）の｛110｝ファセット14〕などがよく知

られている．

　従来の研究から，このファセット面上と，オ

フ・ファセット領域では成長の機構が違う（ファ

セット面上では二次元核形成を基本とした沿面成

長，オフ・ファセット領域では付着成長）と考え

られているが，理論的にもまだ不明確な点が多

い．

　いずれにせよ，両領域における成長機構の違い

によって両者の間に組成　（不純物濃度，欠陥密

図15CZ一ガーネットの成長固液界面に発生する

　　ファセット：結晶の育成方位は＜111＞，

　　ファセットは｛211｝面・
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表1　ファセットとオフ・ファセット領域に於け

　　　る格子の大きさの違い（A単位）

　　　（GIass，Cockayne他による）

ガーネ　｛211｝ファ　オフ・フ
ット　　セット　　ァセット

GGG　　　　　　　　ユ2I3820

GGG　　12．3841　　12．3824

YAG　　12．0099　12．O085

∠ao　∠ao／ao　文献

O，00ユー2　　　　　　　　　　5

0．O017　1．4xlO■里　2

0．O014　！．2x10■4　2

　図16CZ・一YAGの育成輔に垂直た薄片で見られ

　　　　る応力複屈折像1中心に3個の｛211／ファ

　　　　セットが互いに接している。周辺に2個の

　　　　｛！10｝ファセットの存在が確められる．

度，不定比組成等）の違いを生じさせるために，

ファセットは，結晶を応用する際に，好ましから

ざる欠陥の一つになっている．

　ここでは，希土類ガーネットを，引き上げ法

（CZ法）やフローティングゾーン法（FZ法）で

育成する際に出現する／211／ファセットについて

注目する．すでに，ガーネットの1211／ファセッ

トにっいては，ファセットとオフ・ファセットで

ドーバント（たとえぱ，イットリウムァノレミニウ

ムガーネット，YAG，にネオジムをドープする）

の濃度が違う事］5〕，又，たとえ純粋なYAGや，

ガドリニウムガリウムガーネット（GGG）でも両

領域で格子の大きさが違う事’川〕などが報告さ

れている．しかしながら，格子の大きさが違う事

により生じる歪の性質や，なぜそのような差が生

じるかについては，詳細に議論されていない．

　一方，そのような結晶内歪は，本来が一ネット

が光学的に等方性であるために，応カ複屈折とし

て観察する事ができる（図ユ6参照）．本研究では，

ファセットに伴う応力複屈折を解折し，応カ複屈

折と格子不整の関係を明らかにしている．更に，

応カ複屈折の特徴から，なぜ純粋な希土類ガーネ

ットでも，ファセットとオフ・ファセット間で格

子の大きさが異るのかを議論する．

　7．2．2　ファセットに伴う歪の解析

　A．　ファセットに伴う歪のモデル

　前述したように，純粋（純度4N程度）なガー

ネットでも，／2ユユ／ファセットとオフ・ファセヅ

ト領域では，格子の大きさが違う事が認められて

いる1君・16〕．その結果を表1に示している．Cocka－

yneらのボンド法による測定の結果で注目すべき

は，GGGでもYAGでも格子の大きさの違いが

図17　ファセットーオフ・ファセットの境界で薄

　　片を切断した時の応力複屈折像1切り離し

　　　たオフ・ファセット側の片では応力複屈折

　　が消滅する。

同程度である事と，ファセット内の方が格子が大

きくなっている事である．

　このように，ファセットとオフ・ファセット間

で格子不整があると，両領域の境界付近では，弾

性変形かあるいは，刃状転位等を発生させるはず

である．実際には，転位は認められず，弾性変形

だけが応カ複屈折として観察される．図17は，

CZ法で育成されたYAGの／2ユ1／ファセットに伴

う複屈折像で，ファセットとオフ・ファセット領

域の境界で，試料を切断すると，オフ・ファセッ

ト側の歪が消える事を示している．この事は，オ

フ・ファセットに見える応力複屈折が，両領域で

の格子不整による弾性変形に基づいている事を表

わしている．

　このように，ファセット内の格子が大きく，マ

トリックスの格子が小さい時に生じる変形は，図

18のように半径の大きい円筒を半径の小さい円孔

に挿入した時に生じる変形と類似している．図18

では，ファセットが半径r。の円形と仮定してい

る．格子不整（∠a／ao）と半径差の関係はδ＝r。（1a

／a。）と表わされる．この時，円筒の断面に平行な

片内で，円形ファセットの正接方向の応力をσt，

ラジアル方向の応力をσ。とすると，応力複屈折
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　　オフーファセット綴域　　　　　　　　σ、

　　　　／　　　　　＼

　　　〃／　＼＼1t
　　　　　　　　　　r　　／／　　　　　　＼
　　　　　　　　　　　ro　／／フアセ．ノト鰍　　“

　ll　　　　・1
　“　　．　　■
／＼　≡　／．／1
　　・・　1！／㍗
　　　＼＼＼　　／／．，
　　　　＼　　　　／　　　H　　　　　　㌧　一　　　　　　　　　　1　1
　　　　　　　　　　　　　1　1
　　　　　　　　　　　　　固δ一
図王8　ファセットーオフ・ファセットで格予不整

　　を伴った時の応カモデル，σ。，σポ

　　びラジアル方向の応カ，r：ファセットの巾

　　心からの蝸離，rO：ファセヅトの三1降径，δ：

　　絡子不整（1a／ao）x半径（ro）

（4n）に比例する（σ。一σ。）は次のように表わせ

る日〕．

　σrσドE（1a伽）（｝r）皇

　　イ旦しr＞ro（オフ・ファセット領域）……ω

　σrσ。＝O

　　個、しr＜ro（ファセット頒±或）…・・一・……・・；2）

従って応カ複屈折は

　1n竺CE（1a／ao）（ro／r）2

　　（オフ・ファセット領域）……一一・……13〕

　1n＝O　　　　（ファセット頓J或）・……・・……14）

となる．ここでE，C，rはそれぞれ弾性定数，

光弾性定数とファセットの中心からの距離を表わ

している．

　これらの式から，育成方肉に重直な薄片で，フ

ァセットが円形に近ければ，ファセット内ではノn

がOになる薯，オフ・ファセット領域では，ファ

セットから遼くなるに従い，r2に反比例して加

が減少する確，又，両頓域の境界で1nが鍛大値，

ノn皿、皿ドCE（！a／ao）を持つ事が予想される．

　B．応力複屈折の観察・1貝腱法

　応カ複屈折像は，2枚の偏光板を直交の状態に

し，その間に試料を鷺く事により観察する事がで

きる．マクロ像は，図王9のようなシステムのマノレ

チフォト装置を使用した、やや綱かい部分の観察

は，高性能偏光顕微鏡を使用した．商性能偏光顕

微鏡は図20のように，光学系の申にユ／2波長板を

使用したレクチファイヤーレンズを装着し，消光

（

σ一　　　　θ

竃二甲

③

④∵十

、り「
⑤…イア
　　　千

○コ1二二二／
図王9　マクロな応プ〕複樋折像を概察する光学系

　　1．検光子　2－530口m検板　3．
　　全　偏光予　5一　コンデンサーレンズ　6．

　　ハロゲンランプ

　　FP！BRlCTLiR！P二　L！
　　ミクロな応カ複屈勿〒像を綴察するレクチ

　　ファイヤー傭光顕微鏡の光学系

　　F＝フィルター（仁5460A）　Pユ：偏光予

　　P21検光子　R1レクチファイヤーレンズ

　　B＝3race－K6hler補償板　C1コンデンサ

　　ーレンズ　LI1対物レンズ　L宣1接隈レン

　　ズ　T：

　　　　　　　　　　　　θ

λ＝6328A
　　　　P’　　L・　T　　（）　　　P」　　　Pトoto’dio伽

隠12！　レーザー光を使ったセナルそン法の光学系

　　Pl1偏光子　L：コンデンサーレンズ　T：

　　　　Q：V4波藁板P21検光子

比をよくするように工夫がしてある、

　複屈折の定盤には，He－Neレーザー光を使っ

たセナルモン法を応用した．セナルモン法のシス

テムは図2工に示されている、レーザー光は，レン

ズを使周して試料中を直径50μ程度で通過するよ

うにし，アナライザーは，バルスモーターを使用

して圓転し（0，O05度まで読みとれる），更に通過
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光は，フォトダイオードを使用したバワーメータ

ーで測定した、この方法を用いると，厚さ1mm
の試料で，10■7の複屈折まで測定できる1島〕．

　C一観察及び測定結果

　ファセットに伴う応カ複屈折を解析する為に，

チョクラルスキー法で育成したYAGから’9〕育成

方位＜111＞に重直な薄片　（厚さ約1ミリ）を切

り出し，セナルモンの方法で複屈折を測定した．

図22に複屈折像と，測定した点が示してある．こ

の試料では，3個の121ユ／ファセットが中央部で

重なっているが，境界の曲線から，1個のファセ

ットの半径は，ユ．5ミリと推定される．又，もう

！っの試料として，NdGGをFZ法で育成した．

図23がそのNdGGの育成軸＜11ユ＞に垂直な薄片

の複屈折像である．育成軸が＜11ユ＞より幾分ず

れているために，3個の／21！／ファセットの径が

異っている．同じくセナルモン法により点線に沿

って複屈折を定量した．

　図24で，ファセットの径を変えた時に式13〕から

計算される∠n／∠n㎜。を実線で示してある．横軸

には，フアセツトとオフ’ファセットの境界から

図22CZ法で育成したYAGのファセット周辺
　　　に兄える複屈析：マークした一点をセナルモ

図23FZ法で育成したNdGGに見られる応カ複
　　屈折像1白線にそって複屈折を測定

△n

■△・而ヨエ

　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　4

　　　　　　　　　　　（・一r■1〕mm

　図24　4nμnm皿。の計算値と実測値　横軸にフ

　　　　ァセットーオフ・ファセット境界からの距

　　　　離をとる・計算値は式（3）による一CZ－YA

　　　　G，FZ－NdGGで実測された値をそれぞれ

　　　　プロットしており，計算値とよい一致を示

　　　　している。

の距離をとってある．更に，YAGとNdGGで実

測した値がプロットしてあるが，計算値とよく一

致している事がわかる、NdGGの場合には，境界

から離れるにっれ（試料の端に近づく）計算値よ

りも1nμn1、、乱。が小さくなっているがこれはFZ

法により育成されたNdGGの径が小さいためと

思われる．

　以上のように，育成軸に垂直な薄片では，ファ

セットが円形に近い場合，簡単な応カモデルで

応力複屈折を解析する事ができる．この事は，

∠n㎜。を測定すれぱ，格子不整が推定できるとい

う事で，従来のようにX線を使ったボンド法等だ

けに頼らなくてもよい事となり，局部的な格子不

整の特徴等を知る上で偏光による評価の有効性を

示している．

　7．2．3　ファセットに伴う格子不整の特徴

　前節の結果から，ファセットに伴う応カ複屈折

（」n）が，ファセットとオフ・ファセット間の格

子不整（1a／a。）を表わしている事が判明した．従

って，育成・条件を変化させたり，熱処理によって

応カ複屈折がどのように変わるかを調べる事によ

り，格子不整がそれらに依存しているか否かがわ

かる．よって応力複屈折の特徴は，格子不整の原

因を議論する上で重要な情報となる．

　A．希土類ガーネットの種類による共通性

　ファセットの出現に伴う応力複屈折の重要な特

徴は，希土類ガーネットの種類によらず同程度の

大きさを持っている事である．図25に，FZ法で

育成したYAG，NdGG，SmGGのファセット
に伴う複屈折像を示してある．表2には，それぞ

れの育成雰囲気と，ファセット，オフ・ファセッ
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図25FZ法で育成された各種ガーネットのファ

　　　セットに伴う応力複屈折像，A1YAG，B：

　　　SmGG，C，D　l　NdGG（表2参照）

表2　FZ法で育成した各種ガーネットのファセ

　　　ットに伴う応力複屈折

試料　　ガーネ　　育成雰　試料厚さ　最大複屈折
　　　　ツト　　囲気　　　（mm）　∠nm趾。xl05

　AYAGN呈　1，15　1．8
　B　　　SmGG　　　Air　　　　O．96　　　　2．1

　C　　　NdGG　　　N呈　　　　O．88　　　　ユ．5

　DNdGGO呈　O．78　1．4
トの境界で狽■」定された1n，m。が示されている．

表からも判断できるが，∠n㎜。は，ほとんどガー

ネットの種類によらない．CZ法で育成されたも

のも考慮に入れると，ファセットに伴う∠n㎜エ

は，O．5川2×10■冒の範囲にあると言える．更に共

通性の一つとして，応力複屈折の偏光の振動方向

から，どのような場合においても，ファセット領

域の方がオフ・ファセット領域よりも常に格子が

大きくなっている事が認められる．これらの共

通性は，両領域間の格子不整が希土類ガーネット

　　　　第37号

一般に共通の機構で導入されている事を示唆して

いる．

　B．熱処理の効果

　図26aはCZ法により育成されたYAGに見ら

れる応カ複屈折像を示している．引き上げ法では

イリジウムルツボを使用するために，N呈雰囲気

中で育成が行われている、この試料をO・雰囲気

中，約ユ700℃501痔間熱処理した後の複屈折像が

図26bである、図からも，熱処理がファセットに

伴う応力複屈折にほとんど効果を持たない事がわ

かる、同じような事実は，FZ法で育成したNdGG

でも認められる．N呈雰囲気中で育成した後O。雰

囲気中ユ50ぴC（融点1560．C）で熱処理を行って

も応力複屈折への影響は認められなかった．

　C．育成中の雰囲気の効果

　前述したようにCZ法でYAGやGGGを育成
する場合，イリジウムルツボを使用するために，

窒素又はアルゴン雰囲気にするのが一般的であ

る．それに対してFZ法では，そのようなルッボ

を使用しないために，雰囲気を育成途中でも変え

る事ができる．NdGGをFZ法で育成している際

に，雰囲気をN呈からO・に変えても，ファセット

に伴う応力複屈’折にはほとんど影響していない．

図25に，O。中，窒素中で育成したNdGGの応力

複屈折像が，表2に∠n㎜。が示してある．結果

は，どのような希土類ガーネットでも，育成中の

雰囲気はファセットに伴う応力複屈折に影響して

いない事を示唆している．

　　　　　　　　　　　　　図26　ファセットに伴う応カ複届折の熱処理効果

a1As一琴rownのCZ－YAG薄片　b　aを1700℃50時間酸素中で熱処理した後の複屈像．

果は認められない．

全く熱処理の効
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　7．2．4考察一ガーネットのファセットに伴

　　　　う格子不整の原因一
　A．醸繋欠握漉度の違いによる言党明

　G1ass1岳〕やCockayne他…竃〕が，ファセットとオ

フ・ファセット間で格子不整が存在する事を報告

して以来，その原瀕について，いくつかのそデノレ

が示されてきた．希土類ガーネットに共通してこ

のような格子不整が出現している事から，ガーネ

ットの育成中に共通θ）機構で格子不整が導入され

ている事は閲違いがない．その一板から，従来，フ

ァセットとオフ・ファセット領域では，酸素欠損

濃度が違うのではないかと推論されてきた，誼洲．

すなわち，ファセット領域では，沿繭成長が行わ

れステッブの移動遼度が大きいために，不純物が

より濃縮するのと同様に酸素欠損濃度が大きくな

り，従ってオフ・ファセット領域よりも格子が大

きくなるという推論である、確かにStacy皇o〕が行

ったルミネッセンスの実験では，フブ’セット内の

方が酸素欠損濃陵が大きいようであり，羽研’〕ら

の酸素の拡散速度の測定では，ファセット領域の

方が拡散速度が大きく，酸素欠損のような、1熱欠陥

密度が大きい事を指示している．しかし，酸素欠

損濃度と格子定数の関係が明らかにされておら

ず，両領域における酸素欠損濃度差が，どの程度

の格子不整を生じさせているかは全く不睨であ
る．

　一方，酸素欠損濃度については，試料の熱処理

が強く影響を及ぼしている例が報告されている．

前述した羽閏ら皇1〕の酸素の拡散速度も酸素申で熱

処理をすると小さくなっている．又，Kvaphら皇2〕

の吸収スペクトルの測定でも明らかに熱処理の効

果が現れている．従って，応カ複屈折が，酸素欠

損濃度差による格子不整によるならば，複屈折

も，熱処理や育成申の雰鰯気等に影響されるはず

である．ところが，前述したようにファセヅトに

伴う応力複屈折は，熱処理や育成1時の雰囲気に影

響されていない薬が，今回の研究を通じて明らか

になった．この事は両頓域における酸素欠損濃度

に差があってもそれが格子不整の主要因ではない

可能性を強く示唆している．

　B．　ガーネ・ソトの不定比組成による解釈

　巫．1希土類ガーネットの不定比組成

　酸化物ガーネットの一般的な化学式はlX・／

〔Y2〕（Z3）O12と書ける23〕〕，〔〕，（）は，ガーネッ

ト構造で，それぞれ8，6，4個の酸素イオンに配

位されたサイトを示しており，種々の陽イオンが

それらのサイトを占めている．希土類ガーネット

の端成分組成の特徴は，8配位格子一煮が，希土類

元素σ）陽イオン（R3＋）で占められ，6及び4配位格

子点がA玉畠十（稀土類アルミニウムガーネヅト），

Ga3＋（希土類ガリウムガーネット）又はFe＋畠（希

土類鉄ガーネット）籍で占められており，それぞ

れの陽イオンが全て3価になっている事である．

　希土類ガーネットの不定比組成（ノン・ストイ

キォメトリー）にっいては，GGGを1・；・心に数多

く報告されてきた．Carmthersら眺〕は，GGGの

育成法と格予定数の関係をまとめ，GGGの不定

比組成は，6配位サイトのGa呂十イオンの一部が

Gd呂斗に置換される事に原困していると結論した．

従つてGGGの不定比組成は／Gd畠／〔Gd。，Gd・一・〕

（Ga3）01呈，という式で表わす事ができる。All1－

bertら醐によるとGGGの格子定数（a。）と式申の

Xの関係は次式のように表わせる．

　　　　ao鴉12，375＋O．ユ70x　　　　　　　　　　　・・・…　〔5，

　このような不定比紙成は，希土類ガーネットに

共通した現象としてとらえる事ができる．すなわ

ち，希土類ガーネットは，希土類元素の陽イオン

の一音1∫が6酉己位サイトを占めるための剛容体を持

っている事になる．

　B．2融液の組成と不定比組成の関係

　6配位サイトの一部が希土類元素の陽イオンに

よって≡妊められる不定比組成では，その占められ

る割合は，育成の条件や，融液の組成に依存して

いる醐．Brandleら2日）は，GGGのCZ法育成で，

融液の維成と育成された緒晶の格子定数の関係を

明らかにした、その結果は図27に示されている，

　　　　　　　　　　　　　　　Gdコ十xGa卜■O］！

　a　o

　　　　　　　　　　　　　　　　　　G06　12，385

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　五

　〔A〕　　　　　　　　　　　　　O　O珪

五2．380

　　35　　　　　　　　　　　　　　40
　　　Gd・20ヨ　mo至％in　me至t

1望127　CZ法GGGガーネットの育成における，

　　融液と赫出する縞晶の組成鰯係（8rand1e
　　｛胞］5〕によ1る）

o

o
o
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図中のxは式15はり諦算された．図から明らかな

ように，融液申のGd筥O。量が大きくなると6配

位サイトを占めるGd冨十の割合も大きくなる。こ1

れは6配位サイトでのGd豊十の盤が結晶と融液問

の分配（SegregatiOn）に基づいている事を表わし

ている．従って，6配位サイトを占めるGd暑十を不

純物と同じ取り扱いをする事によって，成長カイ

ネティクスが，Gd筥十の占める割合にどう影響す

るか類推する薙ができる一

　Kita王狐1raら洲の議論から，6配位サイトを占

めるGd・十を不純物として敢り扱った時の実効

分配係数K、・・は，ユより小さい事がわかる（約

O．2観度）．このようにK．ffがユよりもノ」・さい時，

緕晶の育成遠度が大きくなると，より多くのGd畠十

が6配位サイトを占める川尊になる．

　そのような成長カイネテック効果を図28に示し

てある．図28では，C。の組成を持った融液と平

衡共存するGGGの組成はClであるが，ある遠度

で育成すると，C。の融液からC筥の組成を持った

結繍が晶とト1する事を表わしている一成長速度が大

きい程C・はGd－richになる・

　CZ法で，Gd冨Ga・O1呈組成のメルトからGGG
を育成すると通常の条件では，12，383A程度の格
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〕
子定L数を持つGGGが馴一1げる洲．A舳〕ert他宣嵩

の式から，このGGGの組成は／Gdll〔G仙一
Gal．oヨ〕（Gaヨ）○1皇と表わす婆ができる．

　こ1の、丈うに，一部の6配位サイトが希土類イオ

ンで点められるのは，希土類ガーネッ1・に共遜し

　　　　　　　　　　37．5　　　　一一→一　G山O．ヨ

　　　　　　　　　Gd」O＝≡moi％

図28GGGガーネットの棚平衡と成長カイネテ

　　　ィック効果を示す概念図．GGGの固溶は，

　　　ガーネットの一部の6配位サイトがGd害十

　　　で占められて坐じる．Coの融液はC…の

　　　GGGと平衡其存するが，ある成長速産では

　　　Coの融液からC呈のGGGが最出する一C。

　　　は育成条件に依存している。

無機材質研究所研究報告議　第37号

　　　　　　　　　て言える事で，またGGGで示した成長カイネテ

　　　　　　　　　　ック効果も共通の現象として扱う事ができる。

　　　　　　　　　　温．3　ファセットの分配に及ぼす効果

　　　　　　　　　　　ガーネットの／2ユ王1ファセッ1・とオフ・ファセ

　　　　　　　　　　ットでは格子の大きさが違うとCockayneら閉に

　　　　　　　　　よって報告されているが，不純物濃度も違う事が

　　　　　　　　　やはリCockayne互ヨ〕によって確められている一

　　　　　　　　　Ndl＋を不純物としてドープしたYAGの育成で

　　　　　　　　　は，ファセット領域の方がオフ・ファセット領域

　　　　　　　　　よりも20％程，M＋ヨが多く濃縮している…言）．

　　　　　　　　　M筥十の実効分配係’数は約O．2であるが，このよう

　　　　　　　　　にK。・fが1より小さい不純物が，ファセット頓域

　　　　　　　　　に，より濃縮する傾向はきわめて一般的に認めら

　　　　　　　　　れる筥昌〕．（これは，両領域で成長のメカニズムが

　　　　　　　　　異るためと考えられているが，ガーネットのよう

　　　　　　　　　な場合必ずしも理論的には明らかにな二）ていな

　　　　　　　　　い．）

　　　　　　　　　　　このようなファセットの効果をGGGの場合に

　　　　　　　　　あてはめると，6配位サイトを占めるGd：1＋の割

　　　　　　　　　合は，ファセット頓域の方が大きくなる一従って

　　　　　　　　　ファセット傾域の方が格子が大きくなり，オフ・

　　　　　　　　　ファセットとの閲に格子不整が生じる事になる．

　　　　　　　　　前述したようにGd箒Ga．O1呈組成の融液から通常

　　　　　　　　　のCZ法で育成したGGGのxの償は，約O－05で

　　　　　　　　　ある．縞晶の体穣の大部分はオフ・ファセット領

　　　　　　　　　域であるから，オフ・ファセット領域のxがO・05

　　　　　　　　　　と考えてよい．ここ1で，ファセット領域での実効

　　　　　　　　　分配係数K硅。。が20％程大きいとすると（YAG中

　　　　　　　　　0）Nd3＋量がファセット領域で20％大きい事j5〕か

　　　　　　　　　　ら類推して）ファセット領域のxはO．06となり，

　　　　　　　　　雨領■域のxの差は約C．01位と考える事ができる．

　　　　　　　　　一方Cackayneら1宮〕がボンド法で狽淀した両領域

　　　　　　　　　での格子不整は，o．o017Aであったが，これを

　　　　　　　　　Auibertの式（5）に代入すると，両領域でのxの差

　　　　　　　　　はやはりO．Oユと計算され，分配から考えられる値

　GdG亜O／　　　ときわめてよい一致を児ている．これは両領域で

　　　　　　　　　の格子不整がガーネットの不定比組成の成長カイ

　　　　　　　　　ネテック効果によって生じるというモデルの妥当

　　　　　　　　　性を示唆している、

　　　　　　　　　　　このような格子不整の発生は，希土類ガーネッ

　　　　　　　　　　トに共通の現象として扱う事ができ，前節で記述

　　　　　　　　　　したような，応力複屈折の特徴を，酸素欠損モデ

　　　　　　　　　ルにとって替って解釈する事ができる呈7〕．
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アルミン酸バリウムに関する研究

　7．3FZ育成mCのX線トポグラフに
　　　　　ついて

　7，3．1はじめに
　ニューセラミックス素材として，遷移金属，炭化

物及び窒化物は，その機能の応用函への多様性か

ら，近年各所で研究されて来た伽呂2）．これら化

合物の融、叙は，一般的に250トWCO℃と極めて

高く，また高淑では分解し易いなどの閥魑もあっ

て，単結晶の作製が困薬桂であるとされている．当

然，我々の研究所でも数年来これら一連の化合物

の研究を行って来たが，こ㌧では’riC単縞品の繍

晶性について，主としてX線トポグラフ法を用い

て調べた結果について記述する、

　元来これら遷移金属化含物の単縞蟻は，融一撫が

高く作り薬筐い．．1二に硬度が大きいので，試料・の切

断，研磨等が大変である．更に原子番号が大きく

X線の吸収の影響が大きい¢）で，X線トボグラフ

の研究報文は少い．

　7．3．2実．験方法

　試料の育成法はFZ法（Floating　Zone　Me－

thod1裕域溶融法）による達）のであり，その言羊

細にっいては大徐らの一・連の報文を参照された
レ、舶山蝸）．

　一般的に書っても，絡鰍性の良い単結鼎を育成

するためには，極カ，定比組成に・近い紙成になる

ように原料調含をした焼繍奉を，帯域漆融法を棚

いて単結晶化する事である．最初に育成条件を改

良した前後で単緒晶がどう変るかを調べた．こ㌧

で便宜上，従来の育成法による結晶をC一…crysta1，

新しい条件下で育成した結触をN－crysta王と表す

ことにする、

　CZ法で育成した緕晶から，切断，研磨，エッ

チング等の工穫を経て，試料の厚さ約200μmの

試料片を作リ出した後，透遜X線圓折顕微法を踊

いて，トポグラフ写真を擬った、使周したX線は

主としてAgKα1であったが，参考迄に，固折コ

ントラストのついた良いX線トポグラフ写真を撮

る際の一つの翼安となる条件　　μxt＝！，すな

わち，試料の線吸収係’数：μと，その厚み・tと

の穣が1となる値を，使用したX線の種類と共に

表3に示してお一ぐ

　7．3．3案験結果
　最初に育成条件の違いによるC－cryta1とN一

　　　　　　表3　μt竺ユなる一αとtの値

　　　　　　　　　　　　　　　μ　　　　t（岬）

　　　AgKα1　　　　　　　　48　　　　　　　210

　　　MoK伽　　　　　　　95　　　　　！10
　　　Nb夏（α1　　　　　　　　　　　1玉！　　　　　　　　　　　90

　　　CuKα1　　　　　　　　88］．　　　　　　　　12

CrySta10）差を調べた．縞属性の良い縞晶と悪い

結晶の繕晶表面，携闘蔽，切断面等を比較する

と，光の反射率の違いから肉眼約にも良否をある

穫度判断出来る．その経果では，C－crysta1より

N一一crystalの方が一般約に蓄って良くなってい

る．また化学分折値からも，その組成比：C／T

をとってみると，N一一CryStaIの方が，定比組成に

より近い組成をもった結晶であることも検証され

た．その組成比：C／Tiと育成時のヘリウムガス

圧とを表4に，示してある．

　この組成比の違いが，当然緕一銚格子の盃の原困

となり，X線トポグラフにその違いが現れる壊を

期待していたが，本質約なトボグラフ，パターン

、．ヒの違いは認められなかった．すなわちこの程度

の組成比の違いでは，成長機構に変化が趣る程に

は至っていない．

　X線トポグラフでは，系吉舶姓．がある程度以」二悪

くなると撮れなくなるなどの瑛惰もあって，C－

crysta1との比較は意瞭がないので以後はN－

CryStalにっいて調べた締果を述べる．

　N－crystalの縞晶性の悪い部分と良い部分の

（400）反射を図29（昔）（b）に示す．9はX線の固析ベ

クトルの方向を表している．（ll）を見ても判る様

に，肉眼で見ても悪い部分の固折’像が，申心付近

ヤ臼く抜けて欠落している一・（C－crysta1では，も

？と欠落部分が多くなるの亨書う凌でもない一）

これに対し，（1〕）では精蜘まゾ全体にわたって一様

な圃折像が形成されている．

　侮が欠落するのは，試料結舶のその部分がBra－

ggの条件を満たさないために，回折を生じてい

ないことを意瞭している．凌た像が部分的に濃淡

を示しているのは，どのていど，縞晶が幾何学的

　　　　　　表4　雰顕気と育成綴成の鰯係

　　　　　　　　　　He　gas　pressure　　　c／T三

　　C■crysta三　　　　10－30atm．　　　　O．g珪

　　N－crysta1　　　　　　雀一5atm．　　　　　　O．96－O．97
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熟で
（b〕

　　　　　　　　図29　（400）反射トポグラフ

9：回折ベクトルの方向を表す

（齪）結晶性の悪い部分のトポグラフ

　白く像の欠落した部分は，結品方位が異って回折条件を満足して

　いないため回折を起していない。

（b）結晶性の良い部分のトポグラフ

　結晶全体にわたってほ／一様な回折をしている、

な精度でBragg条件を満たしているかによって

生ずる，僅少差の方位角度の違いによるものであ

る．

　次に〔100〕方向に育成したN－Crysta／から，成

長軸に垂直になる様に輪切りにした試料片を作

り，同じ試料で回折ベクトル：9の向きを左と右

にとった場合と，それらに垂直な上下方向の向き

をとった場合の回折写真を図30に示す、

　細部の模様を見る為に図30のほゾ中心領域を拡

大した写真が図31であり，形から対応する領域は

すぐに判る．

　成長軸に平行に縦割りに切出した試料では，図

32に示す回折トポグラフとなった．輸切りにした

場合の回折パターンと，本質的には変りがない

が，成長軸と平行に縦長方向に卓越した粒境界線

が見受けられるのが特長である．

　　　図30　〔100〕育成結晶の垂直断面X線トポグラフ

回折ベクトル9の向きの違いでトポグラフがどう変化するかを示す・

特に周囲部にみられる細い網目状の部分が外皮層にあたる・外皮層

では，像に欠落が生じている．微粒結晶，小粒結晶の構造がよくわ

かる．

（・）（200）反射　91ベクトルは右向き

（b）（200）反射　9：左向き

（・）（020）反射　9：上向き

（d）（020）　　9：下〃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一54一
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アルミン酸バリウムに関する研究

　上記一連の写真から，以下の事が言える．

　結品の構成単位は，全体として網目状に見える

不定形をした数十ミクロン以下の小さな微粒結晶

である．そしてその微粒結晶がさらに数ケから数

十ケ合体し，一つの小粒結晶体を作っている．単

結晶は，その小粒結晶体が集合体となったいわば

二重構造を持っている．こ㌧ではこの構造から生

じた特徴的な模様から，前者の構成単位を微粒結

晶（subgrain　crystal），後者を小粒結晶（grain

CrySta1）と呼ぶことにする．

　一つの小粒結晶を構成する数ケから数十ケの微

粒結晶相互間の結晶学的な成長方向は，ほゾ同じ

であるが，写真で反射強度に強弱の差が生じてい

ることから，小さい場合で数秒，大きい場合で数

十分から数分ていどの方位差が存在することが推

定された．

　結晶を構成している小粒結品は，大きいもので

数百ミクロンから数ミリメートルの粒径を有し，

　図31図29（齪）の部分拡大写真　（200）反射

像の明暗の差があるのは，Bragg条件の満た

し方で生じていて，結晶粒自体に差がある訳

ではない。他の写真との比較により，明暗の

粒界が変っているので判る一

　〈
　　◎

　　o　〉
　黛
αo＿．き

葛蒙
象

ぎ　　　　　　　→91
8　　　（㈱）。洲鮒1i。・

図32　〔100〕育成結晶の成長軸に平行縦害1」り

　　にした試料の（040）反射トポグラフ．

やはり小粒結晶相互間にも，微粒結晶の場合と同

様に結晶方位の不一致が兄られ，その違いはさら

に大きく，反射強度にも強弱の差となって現れて

いる一その相互間の差の大きさは，数分から数十

分にもなっていることが同様に推定された．

　微粒結晶と小粒結晶は共に，単結晶の成長軸の

中心部近くでそれぞれの粒径は大きく発達し，表

面近くでは，小さくなる傾向が認められた．エヅ

チングの手法で，結晶表面近くには欠陥が多く集

って出来た，数百ミクロンから数ミリメートルて

いどの厚さを持った，外皮層と呼ばれる層の存在

が知られていたが，それに相当する細い網目状の

層状構造も観察された．その外皮層を構成する小

粒結晶では，結晶方位の相互間のバラツキが大き

すぎて外皮層にあたる像の周囲が欠落を生じてい

る．反射強度が強く黒く表れている領域の小粒結

晶は，他の領域の方位との相対的な違いによる

Bragg条件の満たし方の差により生じているも

のであリ，特に他の領域との違いがある訳ではな

い．これは回折ベクトノレの方向を変えた写真を比

較すれば容易に理解される．

　粒結晶の境界のずれ，または重なりから，相対

的な結品方位の違いの大きさは簡単な計算で求め

られる．

　参考までに，エッチングの実験で現れる結晶粒

界の模様が，X線的に観察されるトポグラフパタ

ーンと殆んど同じである事を示す例として，エッ

チングバターンの写真を図33に示す．言うまでも

ないが，エッチングパターンから，結晶粒聞の結

晶学的方位の差を観察することは，不可能であ
る．

！∵で∵ぐ∵1べ讐㌧
　　　　　〆　　・　　・　　　　　　　　　　　　　　苫　　　・

＝，“

図33　ケミカルエッチングパターンを示す写真

結晶粒の形状が，X線パターンと酷似している．

ただし，微粒結晶と小粒結晶の区別はつけ難い．

7．3．4　まとめ

以上の実験結果をまとめると以下の様になる、
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ヱ）　ぶ算系吉晶は，　イ徴茸並寿吉晶　（subgrain　crysta王）　を

　構成単位として，それらが更に数ケ～数十ケ含

　体し，一っの小粒結晶（grainCryStal）を作り，

　その小粒縞晶の集含体が縞晶を形作っている．

2）微粒締晶の一つの大きさは，数百ミクロン以

　下であり，精晶の完全性はよいと一慰われる、

3）　一っのノト粒緒晶に属する微粒緒晶梱互閲の結

　晶学約方位は，数秒から分のオー一ダーでほゾー

　致している．

4）　緕晶を形作っている小粒結晶の相互閲では，

　それが数分から数十分の大きさのものまで，バ

　ラつきがある．（この様な緕品体は，非常に厳

　密な意瞭では，多緕晶体と書うべきなσ）かも釦

　れない、）

5）　微粒結搬，小粒結晶の粒径は，共に単締晶の

　1二1コ心御或では大きく発達し，周囲部，すなわち

　外皮鰯近くでは小さい．

6）　小粒緒餓のうち，ほぼ締脇方位のそろったい

　くつかが成長方向に縦擾に並んでいるため成長

　軸にほジ平行な卓越した粒境堺が生じているの

　が認められた．

7）　育成条件を改良することにより，微粒緕晶，

　小粒緒晶の粒径が共に大きくなってゆくと同時

　に，各締搬粒の方位もそろってゆくことが確認

　された．

8）TiC単締鍛には，悶液界繭の形状を示す痕跡

　や，成一長縞は欄察されなかった．（FZ酸化物単

　結爆ヨでは，藪に襯察されている．）

9）diS玉0CatiOn1ine，StaCkingfauk等の欠1焔に

　ついても期特とは異り，その存在を実験薬実か

　ら確認出来なかった．

　従来の育成法では，融帯域部分からの溶融，分

解，蒸発に趣顕する育成申の原料組成変化を考慮

せずに，雰魍気ヘリウムガス圧のかなり高い条件

下で育成した．このヘリウムガス圧を利用した分

解蒸発の抑制は，経i験的にも効果的ではなく，ガ

スの激しい対流を生じ，その尊が，育成申の縞晶

に大きな局部的な温度差を与える原因となること

が半1jった．

　新しい条件下での育成は，炭化々合物中では融

、点の低いTiC緕晶でも，高圧ガス下で，蒸発に

よる組成変化が大きかった薙実から育成中の組成

変化を十分に考慮して原料を配合するとともに，

従来法とは逆にヘリウムガス圧を低めにした。こ

のために融、叙が約60℃下ると共に，ガスの対流

が穏やかになり，融帯域での潟．度勾配が小さくな

ったために，結晶育成がし易くなり，緒果的に良

質の緒晶が1二1」来るようになった．

　TiC単結晶の育成法が、酸化物単縞晶と同じ

FZ法であるにもかかわらず，製作した単縞晶を

X線的に調べた結果では，そのトポグラフバター

ンは，すでに述べて来たようにかなり異っている

ことが判‘）た．

　その原困が何であるか不閉であるが，同じFZ

法でも赤外線と商周波という熱源の違いと，融一1絃

温度の大きな違いが考えられる一また，これらの

違いに起因する成長機構そのものの違い，あるい

は二次的に生ずる熱歪等により成長申か，又は，

成長後0）過穫で趣る’現象のためであるかも釦れな

い．

　赤外炉を使った酸化物革結晶では，白然対流．

強制対流の定常的な燧流により結！．縞成一長が行なわ

れる洲が，高周波を佼ったTiC等の単結晶では，

定常的な流れが生じないで，絶えず激しくゆれ動

く多数の小過流により結晶が成長していると思わ

れる．この違いが，TiC単締蝿には，成長縞や固

液堺面の痕跡が認められず，粒緒■晶のオ韓・造をとる

原因であると考える．もしこ二の仮定が薬実だとす

ると，縞晶性をよくして㌣リ’二・ンのような完全単

縞蟻を得ることは不可能カ．・も知れない。

　次に考えねばならぬ原困に融一叙の違いを上げね

ばならない．融、1点濁、度で酸化物と比べ予数百度の

差があるということは，締I縞化する際の温度勾配

が非常に大きいことで凄）り，育成条件の差として

は重要な意義をもっている、従って結晶の成長速

度，1正ヨ転速度等が例え岡じだとしても，緕晶が固

化してゆく際に生ずる温度勾配による熱的な歪

が，その後1の緒晶に影響を与えるであろう。膨張

率の差を格子歪だけで緩和しきれなくなった場合

に，縞晶申に多くの欠陥が導入されることは十分

考えられる事である．

　TiC緒晶に，緕晶性のよくない外皮層が形成さ

れる成困等にっいては，この熱的な歪によると考

えられる．元来緒晶体は融体から連続的に悶化し

てゆくが，芋、昆度差で生ずる熱的な歪を，ある周期

性をもった脈動（pulse）約な緩和現象で，粒界を

作りながら結■錨白身で消減していると考えると，

網目状の粒界形成を説明出来る．粒界にはdislo一
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Cat三〇nユine，や面状欠陥，不純物等が凝集してい　　いて簡単に述、べる。

て，そのために，微粒縞蝕自身の内部は完全結晶　　　原理及び構歳

に近いと考えられる。　　　　　　　　　　　　　縞晶で回折を受けた入射X線は，イメージイン

　今回のX線トポグラフの研究では，dislocation　　テンシファイヤーの最先端にある遮光用のベリリ

童ineを明確に確認出来なかった．これは緕晶性が　　ウム窓を通りその直後にあるシンチレーターに入

悪く，微小な歪による像は，近くの大きな歪によ　射吸収され，蛍光に変換される．そσ）際生ずる光

って乱されてしまって襯察が出衆ないのであろ　　子数は，入射光線光子のエネルギーに比例してい

う一今後圃液界繭や成一長縞に相・当するX線トポグ　　る．光子は，ガラス繊維で出来たイメージガィド

ラフ模様が観秦される様な緕晶が出来るようにな　　で導かれ端繭の光電陰極で，電子に変換された

ったときに上述の微小な欠陥も襯察確認されるよ　　後，印加電圧によってカ噛され次にある蛍光体而

うになると思われる。　　　　　　　　　　　　　　に衝突して蒋び，更に強い蛍光を発する．その増

　FZ法において，宿命的な混度勾配を小さくし　倍された光子が輯びイメージガイドで導かれ電予

難いという大きな閥題があるにせよ，酸化物に比　　に変換され，凋＝び加遠される．このようにして粥

べ，組成々分から書っても単純な系であることも　　い入射X線が，三段に増倍され強力な可視光にな

あり，融、叙溢度近傍での徐冷籍にもっと改良工夫　　り，最初の数万倍の輝度で発光したX線1亘1折像と

等を重ねることに亡丈り，糠脇性のもっと良い単緕　　して，（図34右端の）最後部のイメ・一ジガイドを

晶を作る可能性は残されていると、留、う．　　　　　通して目視観察閉来る．

　X線的尺度で縞脇の良否を論ずるあ凌り，悪い　　　この装置の構成は，X－ray　intensifier本体と，

続幽であるかの縞論になったが，当研究所で作ら　　電力源の二つからなる極めて簡単なものである．

れている結繊は，他所で育成された縞晶に比べ遜　　有効像繭のサイズは’1直径4・2cmφの門形で分解

色はなく，むしろ実存するTiC緕晶としては，　　能は約100μmである．寸法は長，ざ及び放径が3！

最良のものであると一習、われることも一書付記して　　㎝lx9・5cmφであリ，，重鐙は約2－2k9」である．

おきたい．　　　　　　　　　　　　　　　　　　透過ラウェ法として佼．用するためには，カメラ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　台一長50cmのカメラを作り，記録用としてポラロ
　7，4　X一脇y夏腋訟雛至n危e鵬雌αの試周
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イドカメラを併周したI
　　　　　とその利用法
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　このラウエカメラ（図35）で，試料緕晶引亘1転

　二次元的な阪断X線強度分布を鶴湖する写真法　　さぜると，像面に写し；ニヒ1されるラウエ斑、叙は連続

に代って，凹折像を衡接≡襯察する方法として，簡　　的に位鷺を変化しつつ，入射光が対称性のある磁

易型であるイメージインテンシファイヤ法と，テ　　に璽直に入射した瞬間に，ラウコニスポットの各、叙

レビカメラ方式が開発されている．後者は書うま　　が，その対称性をきちんと示すのが兇られる．そ

でもなく，最近の急遠な電子技術の発展に伴い，　　れにより，緒晶方位がその揚で簡単に決定でき

感度と分解能が共に優れているが，前者も劣ると　　る．衷た当然の事ながら，スポットの連続的な変

は蓄え，その取扱いの簡便さ，イ閉．i格の安さ等か　　化から，結晶の対称性を直接に見られることは，

ら，その利用法によっては捨て難い大きな魅カが　　緒最学の教育的兇地からも，非常に有効である

ある、テレビカメラを用いたトポグラフイメージ　　　（図36）一

ングシステムの敵段階として購入したX線イメー　　　イメージインテンシファイヤーは，透過法でし

ジインテンシファイヤーが，57年度より使用出来　　か使えないために，試料結鑑の種類，大きさ等に

るようになったので，試用結果とその利胤法につ　　よっては，あらかじめ試料薄片を作らねばならな

　　　　　　　　　　　　　　　　X毒泉シンチレ」一ター

　　　　　　　　　　　　　　　　入棚竃　1プ／
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　櫛丁槻光
　　　　　　　　　　　　　　　　　串　　　　　　　　　　　　　　　　　［二二＝：二二＝1〉

　　　　　　　　　　　　　　　　　　／一
　　　　　　　　　　　　　　　遮光ベリリウム窓
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　蛍光f木　　ガラス繊縦イメージガイド

　　　　　　　　　　　　　　　劔34　X線イメージインテンシファイヤーの原理図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一57一
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　　　　図35透過ラウエ配置

左からX線源，スリット，試料，X

線イメージインテンシ’ファイヤー，

手前に電源がある一

　　　図36　シリコン単結晶の（111）面透’過ラウエ像

　　　　　　三回対称がよく現われている

いといった，反射ラウエ法より不便な点もある一

またその他，像面の面積が狭いので，限られたス

ポットだけでは，対称性が判り難い場合もある

が，経験と工夫により十二分に活用出来るもので

ある．

　　この他にも，実際に使ってみて実時間内での

Berg　Barret法，Lang法，二結晶法等のその場

観察による，ある程度までの試料結晶の良否に対

する判断及び，セッテング等に役立ち，写真法と

の併用で時間が大幅に節約される．

　今後超強力線源を使えば更に応用面での用途も

開けるであろう．いずれにせよX線テレビカメラ

を用いたトポグラフイメージングシステムが，当

研究所に設置されるまでは，その場観察の出来る

装置として役立つものである．
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8．電子顕微鏡による微細構造に関する研究

8・1超高圧電子顕微鏡による結晶構造

　　　解析一結晶構造像と収東電子回

　　　析像観察の併踊法

　8．1，1　はじめに

　X線や申性子線1亘1折法は縞晶構遺解析の最も有

効な手段であり，物質の原子的構造を精度良く，

しかもルーティーンに決定する事ができる、しか

しながら，多くの無機化合物の申には単結晶の育

成が困難であったり，生成物が2欄又は多禍成分

の混品としてしか育成できない場含，あるいは双

晶や積層欠繍などの格子不整を含む試料など，従

来の回振法の適燭が難かしい物質は極めて多い．

電子顕微鏡はサブミクロンの試料頓域を電子線固

折と顕微鏡像とを併用して襯察する事ができ，多

絡搬粉末の混晶試料をあたかも単相・単結晶とし

て扱うことができる特徴がある．従って，もし物

質の原子配列を1衡接肉眼で襯察することができる

なら，電子顕微鑑によって縞晶構造解析ができる

はずである．当所に設置された趨商圧電子顕微鏡

は2Aの点分解能をもち，締晶内原子位鱈を識別

するだけの解像力を有する’〕．多くの無機化合物

の陽イオン原子『縄距離は大体2Aから4Aの範

酬こあり，趨高圧電顕を用いれば陽イオン原子配

列を直接目で観察しながらその構造決定ができ
る皇・3・4）．

　構造解析を進めるには，緕晶の室閲群を決定し

なければならない．収束電子線回折法は結晶の点

群，室間癖の決定に一番有効な率法として現在用

いられているヨ・日〕．この手法の特徴は対称申心の判

定が容易に行える、1慧にある．すなわち，対称心を

欠く緒晶ではフリーデル貝1」の背反が腹接収束電子

回折バターン上で，（”／）と（庇”）の反射強度の

非対称として襯察できる〒）．本節では，電子顕微

鏡による結晶構造解析法として，緕晶構造像と収

東電子回折像観察の併用法を提案し冨〕，いくつか

の無機化合物の構造解析例を示しながら両手法の

併用による解析の特徴について報皆する、

　8．1．2　蟹子顕微鏡による構造解析の実際

　電子顕微鏡を用いての縞晶構造解析の実際は次

の（1〕から（5jの手順で進める．

　ほ〕制隈視野電子固折図形を撮影し，試料σ）格

子定数，結晶系と消滅剣を得る．

　12〕収束電子回折像を撮影し，窒間群を決定す

る一i〕で求めた可能な空閲群のl1l・で互いに判別し

得る固折癖をもっ晶帯1鮎を選び槻察する．

　13〕結晶主轍を含む晶帯軸投影の縞晶構造像を

撮影し，陽イオン原子の対称位置と原子座標を求

める．この時，構造像に反映された平面灘対称が

12）で求めた室閲群の対応平繭群と一致するかを吟

味する．なお，繍晶構造像を襯察するには次の実

験条件を満足しなけれぱならない、（α）十分に薄

い試料を綴察する．（わ）Scherzerの最適焦一点で撮

影する．（c）電子線を緒晶主軸に沿って正確に鋤

上照射する、（‘／）球弼収差，色収差などにより決

まる最適穴径の対物絞りを用いる．

　14〕酸素原子など縞晶構造像に反映されていな

い原子の配列を緒晶化学的考察（たとえば妥当な

陽イオンー酸素原子閲距離を満足する）に基づい

て，その対称位澄と原予座標を推定する．

　㈱電子顕微鏡像のコントラストを計算し，構

造モデルの妥当性を吟映する．

　8－1．3　緒晶構造像観察による窒閻欝と原子

　　　　配列の決定一跳W201結晶g）

　新物質Bi．W．O蓼はいわゆる複合ビスマス酸化

物灘に属する、880℃で分爆溶融するため，単緒

晶の育成が困難でしかも生成物は〕3i筥W・O。の他

に，WO筥と跳WO日の混晶から成っていた．制

隈視野電子固折からBi2W里O。は斜方鼎で，格子

定数仁5．43，ろ＝5．41，悼23．7A、消減則から

可能な空間構は戸舳21（対称心無）か乃zωη（対

称心）のいずれかと推定された．

　図ユにユMeV趨高圧電子顕微鑑で撮影したBi．

W望O邊の〔1ユO〕晶帯軸の結晶構造像を示す．c軸に

璽直にu．85A周期で走る黒いジグザグ線は，

Bi皇O・層のBiイオンの原子配列に対応する．一

方，Bi皇O。層の間にはさまれた黒い斑一寂列はW03

層のWイオン原子位置に対応する．この写真では
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鰹畷灘灘1鰯蟻鰯
図1　1MeV超高圧電顕で撮影されたBi宣W皇O日

　　化合物の結晶構造像■入射電子線方向は

　　　［！10コ．図中は構造モデルで黒丸はBiと

　　W原子，白丸は酸素原子、平面群力1．

（聰）

（b）
驚灘酪灘茎篤茎’；茎’澱婁婁1事・・ぺ蟻鰯鱗繊灘鱗、蝋帥讐帖

籔鰯

樽榊1級蓼■　　蘭

ド・戸．一。1　　、■㈱一　1　ぐ×；1

2 簑滅

鰯

蟻鰯鱗繊灘鱗、

灘1

滅
鰯

図2　BilWlO邊の1MeV緒品構造像・（α）〔010〕

　　　品帯軸，1わ）〔ユ00〕晶帯車由投影．図中は

　　構造モデル．仁5．43，乃＝5．41，c＝23，7

　　A．平面群は雄（α），α伽〃（あ）．

BiとWの各陽イオン原子位置が黒点として各々

独立明瞭に識別できる．又WO註層の正八面体室

孔位置は白点として判別できる．図2（α）と（あ）は

図3

享享

十一一一一　〇川

←　日i川
　　　←　ol，1
　　　－　oω　　　仁＝：Wいl
　　　　　　oω
　　　」　o1引　　　←＿一一　〇161

　　　←　Wω　　　㌧　O川
　　　←一　〇1引

‡享
・L

P皿aコ1

←一一一一　日i　l，1

－　o1引

　a

BilW呈O蓼の結品構造。黒丸はBi，W原

子，白丸は酸素原子、添宇（1～9）は

非等価原子を示す・ツ＝1／2高さのWO1

八面体とBi呈O呈屑は省略してある．

［l　O〕 l　O「臼1　　　　　〔O　O〕

　　・L　　・L　　・L
　　　｛H冊　　　　　　　一　　　　　　　、

図4　空間群”α21と”伽とその（110），
　　　（010），（ユOO）面投影の平面群との関係・

同化合物の〔010〕，〔100〕晶帯軸の結晶構造像であ

る．c軸に走る白い点列はWOl1層の正八面体空

孔に，黒点はBi，Wイオンに対応する、図1と

図2の3枚の写真から，BiとWの陽イオン原子

の立体構造（3次元配列模様）と知ることができ

る．図3はこのようにして解析した結品構造モデ

ルである、酸素原子位置は陽イオン原子の観察を

基に推定した．単位格子中の分子数，2＝4，図中

の添字は非等価原子位置を表わす．Bi．W里O。は

Bi・O・層とWO1層の互層から成る層状物質で，従

来知られたBi複合酸化物群とは異なる構造をも

つ．

　さて，図1と図2の結晶構造像に現われる対称
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性を吟味する．結晶構造像は結晶の投影ポテンシ

ャル分布を近似的に反射するので，各原子配列模

様は即平面群対称を現わす．図4に今問題にして

いる2つの空間群の（110），（OユO），（ユOO）面投影

の平面群を示す．（1ユO）面の平面群は力1（室間群

”α21の場合），力舳（P舳刎の場合）であり，両

者の違いはc軸に垂直な鏡面の存否による．図1

の（ユ10）面の構造像を見ると，Bi，W原子は共に

鏡面対称の欠如を示す配列をしていることがわか

る．すなわち，平面群は力1で，対応した室問群

は／⊃舳21と判定できる．同様に図2（α）の構造像

からも室間群P舳21（平面群館）が導かれる．し

かし，図2（わ）では陽イオン原子の配列は平面群

c舳舳を与え，見かけ上空間群”舳を示唆するか

のようである．この原因は陽イオン原子が（ユOO）

面上では近似的に鏡面位置にあるためである．鏡

面からの変位量は約o．5Aと小さく，構造像では

見かけ上変位がないように映り，高対称を与えて

しまった事になる．一方酸素原子は明らかに低対

称平面群（c刎1）に属する．ただ酸素原子は電顕像

コントラストの形成にはほとんど寄与せずその位

置を直接同定する事はできないので，平面群は陽

イオン重元素の配列によってのみ決まってしま

う．このように高対称の空問群が構造像から導か

れた場合，上記の理由から真の室間群でない可能

性も残り，後述の収束電子回折法で再確認する必

要がある事を指摘する．

　6．1．4　結晶構造像と収束電子回折の併用に

　　　　よる構造解析法

　前節では結晶構造像から原子配列の他に室間群

まで決定できた実例を示した．しかし，平面群か

らは室問群を逆に導くことは一般的な方法ではな

い．何故ならば，室間群は投影するとユ7の平面群

に帰属してしまうからである．以下に高分解能電

顕像からは室間群をユニークに判定できず，収束

電子回折を併用しないと構造解析が行えない場合

の実例として，Na・Ti・Ol・とCa．YFe・O1呂の解析

結果を示す．

　8，1．4．1Na2Ti・Ol・の構造解析10111〕

　新物質Na．Ti．O1骨はアルカリチタン酸塩に属す

る1皇〕．水熱合成により育成した結晶はサイズが数

ミクロンの微細な針状晶13）であった．電子回折か

ら結晶は単斜晶，α＝ユ2．2，ろ＝3．78，c＝ユ5．6A，

β＝105。．消減則から可能な室問群はC2，C舳，

　　図5　Na宣TioO1。の1MeV結晶構造像。乃軸投

　　　　影．図中はユニットセル（螂＝12，2，ゐ＝

　　　　3．78，o＝15．6A，β＝105。）と構造モデ

　　　　ル．四辺形はTiO直八面体，白丸はNa原

　　　　子を示す．む軸にDOBDDの周期から成

　　　　る。平面群はヵ2．

C2／刎のいずれかである．わ軸の長さはTiO・八

面体一個の大きさに等しく，結晶は二次元的でわ

軸投影のユ枚の構造像から構造決定が可能であ
る．

　図5に〔010〕品帯軸投影の結晶構造像を示す．

黒点はTi原子，白点はNa原子と空孔位置に対

応する．結晶は層状構造からなり，異なる2っの

構造単位（図中の3とD層）とがc軸方向に，
』一D－B－！）一D一の周期（ユ5．6A）で繰り返す．0

層内の最近接Ti原子間の距離はそれぞれ2A，3

A，一方B層と！）層問の最近接Ti原子間距離は

4Aである．この値はTiO。八面体が稜共有（互

いに同一高さにある八面体間のTi－Ti距離が3A，

また互いに異なる高さにある八面体問のTi－Ti距

離が2A），あるいは頂点共有（4A）した場合に

一致する．金属原子の配列観察を基に骨格構造は

図6のように推定できる．Na原子は大きな空孔

内に配位し，占有率は1と推定した．さて，図5

の写真に現われた平面群を調べてみよう．黒点及

び白点コントラストはろ軸に2回対称の関係で配

列している．すなわち平面群は力2である．従っ

て対応した室間群はc2かc2／舳のいずれかであ

る．両空間群を判別するにはろ軸に垂直な鏡面対

称の有無を調べる必要があり，現存稼動の電顕で

はその分解能の点から不可能である．

　図7にNa．Ti．O1。結晶の〔001〕晶帯軸の収束電

子回折像を示す、図中の五＝ユ，2，3，はそれぞ

れ1次，2次，3次のラウエゾ」ンの事を意味す
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　Na筥Ti鐵Oloの結晶構・造・太い実線の四辺

　形はユーO高さのTiO日八面体，細い匹1

　辺形はツ＝1／2高さの八而体。白丸（ユ’＝

　○と1／2）はNa原子一

Na呈Ti臼0”の原子座標
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図7　Na里TioOloの〔O01〕晶帯軸の収束電子匝1

　　折像一工＝1，2，3は1次，2次，3次

　　のラウエゾーン（HOLZライン）・全体

　　の対称（WP）は乃軸に重直なユつの刎

　　をもつ。

表1　室間群C2，C2／刎と［O01］品帯軸のl1又束

　　電子1亘1折像の対称性

空間群

C2

c2／刎

一点群　　回折群　　WPの対称

2　　　洲五　　　　　　　1

2／〃｛　　　　2五〃〃仰五　　　　　　　伽｛

る．室問群c2，c2／刎に対応した結晶点群，回折

群と収束電子回折像の対称性（wholepattern，

WPと略す）との関係1ヰ〕を表1に示す．それぞれ

の回折群は伽，2〃伽で，WPの鏡面対称の有

無を調べると結晶点群と室問群が選択できる．図

7の奴束電子回折像を見ると，WPの対称にはゐ＊

軸に垂直な1つの舳が存在する．すなわち，020

回折ディスク内の強度分布はO夏Oのそれと相等し

い．一方，600の回折ディスク模様は600のそれと

異なる．従って，回折群は2洲伽で結晶点群は

2／刎，空間群はc2／刎（対称中心）であると結論

できる．0次のラウエヅーン内のWPの対称は

∬0LZラインのそれと等しく，3次元的な回折群

が反映されていることがわかる．これは入射電子

ビーム方向の格子定数（c＝15．3A）が大きく，且

0LZラインとO層ラウェゾーンの反射との相互

．作用が大きいことによる。

　さて，収束電子回折像から空間群がユニークに

決まり，結晶構造像から原子位置が求まると各原

子の対称位置と座標を決定する事が可能となる．

表2はこのようにして求めた結果である．Naと

Ti原子座標の精度は電顕像からの読み取り精度

により決まり，約10％と思われる．一方，酸素原

子位置は推定であってその精度は陽イオ！原子の

精度よりも悪い1昌〕．

　8．1．4．2C舳YFelO“の構造解析1日〕

　Ca皇Fe皇O冒一ABO。糸では酸素欠陥を含むペロブ

スカイト型構造をもつ種々の中間化合物が生成す

る事はよく知られている17〕．本化合物はこの分類

に属する18〕、電子線回折から結品は斜方晶，格子

定数仁5．46，わ＝37，4，c＝5．54A．消滅貝1」から

可能な空間群はP〃2］α（対称中心欠）か”刎α

（対称中心）のいずれかである、図8（α）と（凸）は
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　空間癖”2』α，戸舳αと品帯軸収束電子

　1i」析像の対称一1プl1

室閲群点群晶彬軸u折群　WPの対称±投影圓折群

P舳伽1〃舳仰［010］21伽11月

　　　　　　［ユ0I］　2R〃〃〃丑

”21α1仰2閉［010］2洲1〃

　　　　　　［10了コ　1伽

2〃〃〃　　　≡　2，例”｛1月

　〃f　　　二　2〃〃κ1況

2〃〃〃　　　・　2”〃仰ユ丑

　1　　＝　〃fユ五

　　　図8　Ca．YFeヨ01呂の収束電子回折像、（α）

　　　　　〔010〕1晶帯軌　（あ）〔1OT〕晶帯軸．

　　　　　（α）のWPは21舳（方位のずれ
　　　　　により対称が少し破れている）、（力）

　　　　　のO層のWPは2”〃仰（投影回折群），

　　　　　HOLZラインは刎．

〔010〕，〔！0丁〕晶帯軸の収東電子回折像である．

（α）のWPには21舳対称が見られる（但し結晶

方位のずれにより対称が少し破れている）．（ろ）で

はO層の同折ディスクのカメラ長が拡大してある

が・そのWPは2舳舳．一方，〃0〃ラインの

WPは〃乱O層の対称が高いのは投影回折群の出

現のためである．表3に示した対応関係から，結

晶点群は肋舳仰，空間群はP舳αと結論できる．

（α）で，ユOO回折ディスク内の黒いバンド模様はα一

映進面による動カ学的消滅効果によって現われた

ものである19〕．

　図9（α）と（5）に〔10ユ〕と〔ユOO〕方位の結品構造像

を示す・図中の左は計算像，右は構造モデル．計

算像は加速電圧800kV，球面収差係数101〃刎，結

品厚み40A，負焦点外れ量1000Aの条件でmulti

　　　図9　Ca．YFe・0”の結晶構造像．入射電

　　　　　子線の方向，（α）〔101〕，（わ）〔010〕．

　　　　　図中左は計算像，右は構造モデルで

　　　　　0はFe06八面体，TはFe04四面
　　　　　体を示す．

一SliCe法舳によりコンピュータシュミレーション

した．図中の記号0とτはそれぞれFeO個八面

体，FeO。四面体を示す．計算像と実験像は良い

一致を示し，陽イオン原子が黒点，四面体室孔が

白点として結像していることがわかる．（α）に現

われた平面群は力舳，（わ）ではc舳｛で，対応した

空間群は1〕1舳αである．この結果は収束電子回

折像とも一致する．

　図10（α）にCa．YFe．O1。の（100）面投影の構造モ
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　　　　　　　　　と原子座標である．化学組成は構。造から逆に推定

　　　　　　　　　　した．

　　　　　　　　　　8．1．5おわりに

　　　　　　　　　　電子顕微鏡による緕晶構造解析法として，結晶

　　　　　　　　　構造像と収束電子；珂折像との併胤法について2～

図！0　CaヰYFe岳O1誼の絡縞構造（”）と関連物質，

　　　Ca．Fe皇O。（ゐ）との構造比較。黒丸はFe，

　　　自丸は酸素，実線の肚辺形はα＝0高さ

　　　のFeo壇八廊体一破線はαコ1／2商さの

　　　八而体．三狛形はFeOパ廻而体．添箏＝は

　　　非籍伽原予．（”）の孝韓造は（乃）の構造の

　　　二Lニットセル双編　（双I、鴇而は，〃で示さ

　　　れ，Y原予が酉己位する）で記述できる特

　　　微をもつ一

表雀　Ca’YFe吊O1品の原子廠標

　　　Atom　　　　Position　　エ　　　ツ　　　2

　　　Ca（1〕　　　　8（〃）　　　O．50　　0，05　　0．00

　　　Ca（2）　　　　8（f1）　　　0，50　　0。玉5　　0．00

　　　Y　　4（・）　O．50÷　0－0
　　　Fe（1）　　4（”）　0　　0　　0
　　　Fe（2）　　8（ゴ）一0－05　0．工O－0－10
　　　Fe（3）　　　　　　8（〃）　　　　0，00　　　0．20　　　｛〕．OO

　　　O（1）　　　　8（‘1）　一〇一25　0．00－0，25

　　　0（2）　　　　8（‘／）　　0，00　0，05　0，10

　　　0（3）　　　　8（‘1）　　O．10　0．玉0　0－50

　　　0（4）　　　　8（∂）　　O．00　0，15　0．玉O

　　　O（5）　　　　8（〃）　一0，25　0．20＿O．25

　　　0（6）　　　　8（4）　　｛〕．25　0，20　0，25

　　　0（7）　盗（・）　0．00　・1・一〇．10

デルを示す　比較のために関連化合物Ca筥Fe・O1

の構造を（あ）に示す2I〕．Ca・Fe・O・は凸軸方向に

0τ0τの周期（14．8A）から成る．一方，Ca．Y

Fe，O、。は0τ00r0τ00γの周期（37，4A）をも

ち，その構造はCa筥Fe呈Oヨのユニットセル双晶に

よって書己述できる．剛二1＝Iの〃tは’双獅1」iでぺ1・ブ

スカイト構一造ユニット（σ…0層）のlll11一叙に位置す

る．Y原子は双晶面。．ヒ（4Cサイト）に配位する．

表4は電子顕微鏡により求めた各原子の対称位置

3の実例を示してその有効性を検討してきた皇筥〕．

X線1亘1折の場合，構造の正しさの日安は刷丞1子で

定最的に記述できる．しかし，電子顕微鏡では解

かれた構造の僑頼度は像質の具合いや構造の特異

性など定量的に記述できないバラメータに依存し

ており，現状では構造は半定最的であるといわざ

るをえない．将来は電顕像の爾像処理を行い，原

子位魔を定盤的に精度良く読みIレ・たり，あるい

は電子顕微鏡で解いた構造針111発としてX線回折

法で再度精一密化してゆくなどの二〔夫も必要となっ

てくるであろう．電子顕微鏡の商性能化に伴って

今後益々電予顕微鏡による構造解析の重要惟と適

用範囲が広がってゆく薙と一懲われる．

　8．2　収東電子線回折法によるβ一Si3N4の空

　　　　　問群の決定蜘

　収束電予線胴折法は入射電子のひらき狗が10－1

から10－3ラジアンの円錐斗犬の電子プ1コーブを約

ユooAφにまで細く収束させて，平行平板な締繍試

料に照射することによって電子阿折図形を鶴察す

る方法である．この方法により得られる電子固折

図形は，通常の平行入射電予線回折法によって現

われる一1紅状の回折図形とは異なり，入射電子線の

ひらき狗の大きさに対1、芯して同折斑一叙がディスク

状に広がって観察される（前節σ）図7参照）。固

折ディスク内の各一1紅での強度の違いは，電子線の

入射方内がわずかに変化するための；亘1折条件の逮

いによって生じるものであり，各デーイスク内の強

度分布はまさしく縞晶の対称性を現わすものであ

る．BuXtOnらωは，月又束電予阿折イ象に現オっれる

対称性を電子の棚反定理を凧」’て説閉し，新たに

藺折群の概念を導入した．3玉種類の版1折群は32種

類の結1晶一1呉（癖σ）いずれかと対応し，収束電子剛万

像の襯察から固折群を児い出すことによって締晶

一欄洋，　さらには窒閥排を決定することができるわ

けである．こσ）プゴ法び）特｛敦は雫艦予一凹相干σ）動プコ学＝的

散乱効果を洛用している一1虹にある．X線［亘断法で

は運動学的散乱に依っているので，常にフリーデ
ルの法貝■」，すなわち∫（触∫ト∫（砺7）が成立し，
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X線の散乱強度からは対称中心の有無を判定する　　　（’1〕

ことは不可能である．従って，X線の異常分散を

調べるとか，あるいはパイロ電気，圧電気，旋光

能，左右像などの物理的な性質を測定してはじめ

て，対称中心の判定ができるわけである．一方，

収束電子回折法ではフリーデノレ則の背反を直接槻

察でき，対称中心の判定をもとにして結晶点群，

室間群が決定できる利点がある．以下，β一SilN・

の空間群を調べた結果について述べる、

　SiヨN・はαとβ型の2つの多形が知られている．

WiIdら24〕はβ型の構造を粉末X線回折法によ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b〕
り空間群P61／刎を仮定して解析した．Gr廿nn那〕

は単結晶X線回折法により空間群1〕6ヨをもとに

して構造解析した．一方，Goodmanら獅は，収

束電子線回折から室間群をP61／舳と結論した．

図1！は2っの室間群による結晶構造の違いを示

す．β型Si呂N。の構造は，SiN。四面体の頂点共有

から成り各四面体はc軸に平行な鎖を作るように

連結している．図は四面体鎖の一部である、（α）

に示すP6呂／舳の室間群（対称中心）では，Si原

子は6んサイトを，2つの非等価なN原子はそれ

ぞれ6んと20サイトを占め，Si，N原子ととも　　　図12

にc軸に垂直な鏡面上に位置している（鏡面位置

2＝1／4，3／4）．一方，（5）のP63（対称心欠）の

室間群では，Si原子は6cサイトに，N原子は

60と25サイトを占める．6cサイトのSiとN
原子は（α）図と同様の鏡面上に配位するが，2わサ

イトのN原子は鏡面位置からc軸方向にわずかに

変位している（変位量，約o．05A）．このように

両者の構造モデルの違いは，N原子の一部がc軸

方向にわずかに変位して鏡面対称を破っているか

　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（1・〕
　　　　　［1

3畑」し

1伽』1＿

　　　　　（b〕　　　　　　（皿〕

図11β型Si3N。σ）構造モデル，（α）空間群

　　P63／倣，（わ）空間群P6語．黒丸はsi，

　　　白丸はN原子を，三角形はSiN・四面体

　　　を示す・矢印はN原子の変位を示す・

第37号

β一SiヨN。の／1又束電子回折像．（α）は薄い

紺品，（乃）厚い糾品．（α）のWPは2舳〃，

（わ）は1．

どうかにある．

　図12は〔1120〕晶帯軸の収束電子回折像である．

（α）は薄い結品，（ゐ）は厚い結晶領域から得たもの

である．（α）に示す薄い結晶の像を見ると，O02反

射の回折ディスクの強度分布はO02のそれと相等

しく，WPの対称はc軸に垂直な鏡面対称を与え

る．すなわち，回折群は2洲伽で結品一点群は

6／舳，室間群は1⊃6．／〃｛と結論される．しかしな

がら，（凸）に示す厚い結品の像を見ると，002反射

の回折ディスク模様はO02の回折模様と異なり，

WPはc軸に垂直な鏡面対称の欠如を示す．従っ

て，回折群は伽，結晶点群は6，空間群は1〕6。

と結晶され得る．では何故結品の厚みにより見

かけ上対称が変化して見えるのか．この疑間は

Grunnの解析した構造（図11）を基にして次の

様に解答できる．すなわち，薄い結晶領域での散

乱は運動学的な過程が主であリ，散乱強度はもっ

ぱら重元素（こク）場合はSi）の寄与で決まって

しまう．従って，薄い結品の収束電子回折像はSi

原子の配列に対応した結品ポテンシャルを近似的
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に反映し，見かけ上対称が上昇する結果となる．

しかし，結品が十分に埠：くなると動力学的な散乱

が支配的となり，運動学的散乱では検出不可能な

強度（こ0）場合はN原子の変位によるもの）も結

晶厚みの増加とともに増大する．従って，厚い結

晶はSiとN原子のポテンシャルを共に反映し，

その結果真の室間群（！〕6君）を与えることになる．

Goodmanらの観察は薄い結晶において行ったた

め，誤った結論を導いてしまったものと言えよ

う．さて，図ユ2のO01やO0！反射の回折ディスク

中には黒いバンドが見られる．これはGjφnnes

とMoodieらが既に指摘している動カ学的消滅に

対応する．らせん軸や映進面があると，たとえぱ

001反射では／＝2〃十ユは禁制反射として運動学

的散乱では消滅して観測されない．しかし，電子

回折では動力学散乱による多重回折効果で禁制反

射が出現してしまうが，収束電子回折像では回折

ディスク内の黒いバンドとして他の反射と容易に

区別できる、

8．3　分析電子顕微鏡による粒界・界面の

　　　組成分析

　　　○
ぺ鮎

図！3La宣O語添加したβ一サイアロ1■焼結体の

　粒界組織一

＿阯、、二11∴

　　SiK曲

A1甘。’一

Si＾皿

LaL団

モ刮・β・

LaL〃
　8．3．1　はじめに

　セラミックスの機械的，電気的性質はマトリッ

クス成分のもつ特性の外に，結品粒界の状態特性

にも大きく左右される．特に，SiC，Si．Nヰやサイ

アロンなどの耐熱構造材料用セラミックスでは粒

界でのガラス相成分のような低融点，低強度物質

の析出や偏析が高温強度の低下の原因となってい

る．又，PTCサーミスター，BLコンデンサーや

ZnOバリスターなどの電子セラミックスでは，マ

トリックスの性質よりはむしろ粒界に特異な性質

をもたせようとしている．このように近年注目を

沿びているいわゆるニューセラミックスの開発で

は粒界をどのように制御し得るかが性能改善のキ

ーポイントとなっている．しかしながら，セラミ

ックスの徴細組織は構造的にも組成的にも非常に

複雑であり，実用化の進展のわりには粒界に関す

る組成や構造の基礎的なデータは甚だ不十分であ

るのが現状である、

　分析電子顕微鏡は各種材料の局所部の元素分析

や状態分析の解析手法として，最近盛んに利用さ

れるようになってきた．高分解能電顕（HREM）

が単一の観察機能をもつのに対し，分析電顕は

　　　　　　　　　　b
　　図14　マトリックス粒子（α）と粒界析出粒子

　　　　　（ゐ）からのEDXスペクトル．

HREM，STEM（走査型透過電顕），SEM（走査

型反射電顕）の顕微鏡観察機能に加えて，EDX

（エネルギー分散型X線分光）とEELS（電子線

エネルギー損失分光）の両分析機能，更にはCB

ED（収束電子線回折）の電子回折機能と多目的

の実験手法を有機的に組み合わせて使用できる特

徴がある．本節では，分析電顕を用いた最近の粒

界分析例として，サイアロンと分相ガラスについ

て述べる．

　8．3．2　サイアロンの粒界分析呈7洲纈舳

　5モル％のLa．O昔を焼結助剤として添カl1した

サイァロン焼結体の微構造（TEM）を図13に示す．

3粒子の接合粒界（3重点）には約300から1000
Aの大きさのプリズム状粒子（図中の黒いコント

ラスト）の生成が観察される、EPMAの分析では

粒界析出は検出できなかったが，これは粒子径が

著しく小さいためにEPMAの検出空問分解能を
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表5　STEMによる組成分析紬果

マトリックス

粒界析出粒子

　　　…

　　　…

＼
…

t
、
、

、　　町
、　止

v

（・）

Si5．〒Alo．’Oo．品N〒．〒

O．8La！O苫・Si’N4．A1筥03

　　図15　マトリックス粒子（α）と粒界析出粒子

　　　　　（乃）の収束電子回析像．

はるかに越えていたためと考えられる＝ヨ』〕．図14に

マトリックスと析出粒子のEDXスペクトルを示
す．これは約200Aの試料領域から発生した特性

X線をエネルギー分散型X線検出器で検出して得

たものである．マトリックスのEDXスペクトル

は，A1とSiのKα線から成り，一方析出粒子の

スペクトルはA1とSiの外に強度の大きいLaの

Lα線が認められ，Laイオンが粒界に偏析してい

ることが予想される．

　薄膜試料はX線の吸収や蛍光励起効果が無視で

きるので，任意の2つの元素について発生するX

線強度比I一・／I・，はモル当りの原子数CA／C・に比

例する昌筥〕．すなわち，

　　　　α壬／C刀＝K・Lμ月

が成立する．Kは装置に依存した実験定数で一

定加速電圧のもとで標準試料を用いて測定してお

けば，試料の厚みや組成に無関係に定量分析がで

きる．この方法を用いて定最分析を行うとマトリ

ックス1＝1＝1の各元素の平均原子比，A1／Si＝o．53，

La／Si＝o，析出粒子ではA1／Si二〇．66，La／Si＝

O．53，を得た．測定誤差は±5％以内である、

＼

　　　　　　　　　（b）

　　図ユ6EELSスペクトル．（α）マトリックス粒

　　　　子，（ゐ）粒界析出粒子一

　図15は同試料の収束電子回折像である．マトリ

ックスの〔OOOユコ晶帯軸のバターンは6回対称棋

様を現わし，結品構造がα型（三方晶）でなくβ

型（六方晶，α＝7．7A，仁2．9A）と判定できる、

一方析出粒子の収束電子回折像はハローバターン

で，ガラス状態である．さて，β型サイアロンは

一般化学組成式Si。一。Al．O．N昌一螂で記述できる

ので，上記のEDX測定から表5の如くにマトリ

ックス組成を決定する事ができる．しかし，析出

粒子組成はLa．O呂一Si呂NrA1．O昔系かLa．OrSiO。

一Al・O1系のいずれかと推定されるが，陰イオン

元素が同定できないと両者のいずれかが真の組成

であるか判別し得ない．EDX法はこのように窒

素や酸素のような軽元素の分析ができない欠一点が

ある．

　図ユ6はサイアロンのEELSスペクトルである．
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○　　　い）

　　図ユ7　1モル％のMoを含む13Na呈O・49B皇O畠・

　　　　38SiO呈ガラスの分相組織（図中の黒丸は

　　　　分析点を示す）．

析出粒子のスペクトル（ろ）は主ピークの酸素の為

吸収端の外に，強度の弱い窒素の尾吸収端が観

測される．従って，析出粒子組成は表4の如く

0．8La・OガSi・N・・A1lOlと結論できる．（α）の

スペクトルは窒素の吸収端しか観測されないが，

これはマトリックス中の酸素の原子濃度（1％）

が微量である為，EELSの検出濃度限界を越えて

いたことによる．

　8，3．3分相ガラスの界面と微量成分の分布呂3！

　　　　糾〕

　ガラスは均質でしかも等方的性質をもつので，

いわゆるセラミックス焼結体における粒界は存在

しない．しかし，ガラス組成によっては熱処理に

より2相分離（組成の異なる2成分相に分かれる

ことを，分相と言う）が生じる．このような分相

ガラスでは，ガラスは不均質になり2相境界（界

面）が生じ，多結晶体の粒界と同じように見なす

ことができる．図17はユモル％のMoを含む13

Na呈O・49B20昌・38Si02（モル％）ガラスを600．C

で熱処理した試料の電顕写真である、約1000A直

径の球状粒子は加熱後に生成したSiOlに富んだ

分散相である　（図中の黒いコントラスト）．図18

は分散相とマトリックスからのEDXスペク1一ル

を示す．Cuは試料支持グリッドから発生したノ

イズである．Moのピークは（α）では弱いが，マ

トリックスの（5）では増加している．図ユ9は，図

17のA一点からB点までの5－1点を点分析した結果で

ある．各分析、点でのMo／Si比を見ると，マトリ

ックス（A点）でのMo濃度は分散相（B一刺よ

り約10倍高い、さらに興味あることには，マトリ

ックスと分散相との堺而（C一点）でのMo濃度は

著しく高い．各領域でのMoの重量％を計算する

と表6の通りである．分相界面でのMoイオンの

（1・〕

1㍗

奮鮒鋤

図18分相ガラスのEDXスペクトル．（α）マ

　　　トリックス，（乃）分散粒子．

、O．20
姜

’；　O．15

一皇O．l0

8o．05

0
　o．oo

Matr1買

lnt酊faC6

　C

D岬1et

　　　　　　　　Dist目nco　　　　　　　L蛆

図19　STEMによる一1紅分析（図17σ）A，1点か

　　　らB－1与の5－1六〇一

　　表6　各領域でのMoの濃度（wt％）

　　　マトリックス　　　　0．3±O．3

　　　分散ヰ1ヨ　　1．3土O．3

　　　界而　4．1土1．3
偏析は，ガラスの分相の進行と共に溶解度の小さ

いMoイオンが界面に凝縮されたことと理解され

る．事実，高濃度Moイオンを含む界面からMo

○皇の結品化が観察された．

　8，3．4　　おオうり一こ

　分析電顕は各種セラミックスの微構造の解析手

段として非常に重要であり，特に粒界・界面の研

究には欠かせない裁置である．分析手法の中でE

ELS法はEDX法に比校して，室間分解能（数十
Aφ）や最小椥士慣量（10…別9）などの元素分析性

能が優れているだけでなく，物1生的な研究も行え
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る禾1』、1叙がある．しかしその応用範囲が数百A以下

の極めて薄い試料に隈定される薙や定最分析の精

度が悪いなどの欠一叙がある．加速電圧の増大はE

ELSスペクトルのヒ㌧ク・バックグランド比を

向上させ，厚い試料の槻察を可能にするうえに窒

閲分解能，検出濃度や定量分析の精度を著しく改

善すると考えられる．加えて分析電顕のTEM像

の高分解能化も剛寺に達成されうる、近い将来，

加速電圧が300kvから500kv範魍のトータル
システム機構を付加した高惚能型の分析電顕が出

現し，材料の総含的なキャラクタリゼーション手

段として中心的な役籍11を果してゆくであろうと予

想される．
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アルミン酸バリウムに闘する棚：究

9　他研究グノレープとの協力による結品育成のリスト

　本研究においては，緕晶成長の研究に重点を澄

いたので，技術的に，又装置利用上，他の研究グ

ノレープとの協カが必要とされた．このために，本

研究所技術課と共岡で，この様な協カに対処する

こととした．以下にこの様な脇カによる結■偽育成

を列挙する、

L　昭和55年2月　　YA王O呂（Cr1％）単縞擬I：

　　ダイヤモンドアンビル下の圧カと温度のセン

　　サーとして使用．

　　協力先：趨商圧カステーション

2．　昭和55年2月　　立方晶BaTi03単縞晶

　　協力先：第5研究グループ

3．昭和55年2月　　TiO筥（Fe・O宮O，3％）単緒晶

　　協力先：第5研究グノレープ

4．　昭和55年2～3月　SrTi03（Fe呈O呂O．3％）単締

　　縞

　　協力先：第5研究グループ

5，　1瀦和55年3月　　TiS単縞晶育成

　　協カ先：第2研究グノレープ

　　締果は縞晶成長国内会議（昭和55年）で発表、

6．　1沼和55年3－4リ弓　高温型GeO・単結晶

　　協力先：第！！研究グループ

7．　昭和55年3川5月　LaMnOザCaMnO昔系単

　　縞晶

　　協カ先：第ユO研究グループ

　　縞果はJ，Crys丈a王Growth6G（！982）191に

　　発表．

8．　隅和55年5～6月　L三4Ti50』2単緒品

　　’脇カ先：錦！研究グループ

9．　昭和55年5～6月　MgAlo．呂Fe』．20｛単締晶

　　協カ先：第1研究グループ

1α　蝸和55年5川6月　LaVO嵩単縞品

　　協力先：第5研究グループ

！！．　昭和56年5川6月　GeO聖一SnO皇系閥溶体蝋

　　縞晶

　　協カ先：錦4研究グループ

ユ2．　昭和5δ年6月　　　Li壬Ti彗O12堪締鰍

　　協カ先：第工研究グループ

且3．　昭和55隼7～9月　5Li20・95Ta205固溶体

ユ4．

工5．

ユ6．

ユ7．

18．

19．

20．

2ユ．

22．

23、

24．

25．

26．

27．

協力先：第！0研究ループ

　昭和55年7川9月　Li20・ユ4Nb2051鐵漆体単

緒晶

協カ先：第ユO研究グル山プ

昭和55年7～9月　K．O・3Nb20舌一2K20・

3Nb20ヨ系剛蓉体単緒晶

協カ先：第ヱO研究グル］プ

昭和55年7－9月　LiMZn（GeO。）雌締品：

Liイオン伝導体

協力先：第u研究グループ

昭和55年7月　　LaVO呂及びSrVO畠単緒脇

　両緒晶の接合のため．

協力先：第5研究グループ

昭和55年7－8月　　N－Nb・O・単緒晶：絶

予顕微鏡観察用標準試料

協カ先：電予顕微鏡利用者

　昭和55年7川ユO月　　Gd暑A玉50舵単縞繊：

フラックス法

協カ先：第！研究グループ

昭和55年11月　　ZnFe20。単縞品；フラッ

クス法

協力先：第王研究グループ

　昭和56年2～4月　　　Yb3Fe501空主1圭緒1搬1

協力先：第且研究グル】プ

　昭和56年3月　　　GaT設SnO咄単縞晶

協力先：第4研究グループ

暇和56年3月　　　Bi2Sn207単縞舶

協カ先1第4研究グノレープ

蹄6和年4～5月　　G＆A1・O1。単緕晶

協カ先：第1研究グループ

蝸和56年4川6月　半導体化したSrTiO高

（Nb里050．2％）単縞脇

脇カ先：第1研究グループ

燗和56年6川！！月　Sn02単結脇　（Cu宣Oを

溶媒とした溶液成長σ）針状縞晶）

協力先：第4研究グループ

昭和56年7月～57年1月　Nal＋其Zr．Si且P呂一。

O12単系吉晶1イオン伝導絡晶
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　　　脇プコ先：負馴．5捌＝究グルーフ。

　　　縞果は緒晶成長国内会議（昭和57年）で発表

28．昭和56年9月～57年1月　Li彗N単結晶

　　　協力先：第6研究グループ

29．　昭和56年ユユ月一57年4月　Mg。．。日Ca。一。一韮TiO。

　　　固溶体単結晶

　　　協カ先：第ユO研究グループ

30．　昭和56年！けト57年王O月　MgA1呈O1及び

　　　Mgl＾A1204一。単絡晶

　　　一脇プコう七　：舞菩1繊ξ多芸ク“ノレ］1フロ

3王．　昭和56年u～ユ2月　Ba（Zn1パNl〕㍑3）O宕単縞

　　　鼎

　　　’脇プコ3七1第5柳：究グノレーフ。

32、　昭和56年12月～57年4月　V筥O。単締晶：Na

　　　のインターカレーション周

　　　’脇力先：第u。研究グループ

33．　昭和57年1～2月　Ba（Mg言パNb。／。）O註項圭

　　　協プ〕先：第5棚＝究グループ

34．　昭和57年ユ川2月　　（Zro．冨Sno．呈）TiO壬単結晶

　　　協カ先：第5研究グループ

35、　昭和57年ユ川2月　Ba．Ti冒O筥。単結■錨

　　　協昆プコタ養　：負竃5イ研多着ク“ノレーフ。

36．　昭和57年王月　Ba（MglパTa里／畠）α単締縞

　　　脇カ先：第5研究グループ

37、　昭和57年2月　（Ba。．君Sro．。）（Zn里／呂Nb。／。）O註

　　　単緒晶

　　　1協力3七：圭蒋5弼P究グ’ルーフ。

38、　昭和57年6月川現在　YB皇筥単縞晶

　　　・脇力先：第12伽＝究グノレーフ。

39、　昭和57年！0月～現在　Nb筥O・バイクリスタ

　　　ノレ

　　　協カ先1第1研究グルー・プ

40、　昭和57年u～王2月　MgTiO1及びFe君04単

　　　結晶：申1性子国折FZ装置運転のための結晶

　　　育成トレーニング．

　　　協力先：第2研究グループ

姐．　昭和58年1月　　印性子圓折FZ装・置設営・

　　　運転．

　　　’脇力先：第2研究グル」プ

42．　昭和58年1月～現在　Cr－M0系硫化物単絃

　　　晶

　　　協力先：第2研究グループ

43．　昭和58年工月　　酸素拡散装置加熱源とし

　　　ての集光炉の可能性試験

　　　協力先：第1研究グループ

44．　暇和58年2月　　SrCeO呂及びCa（Ti，A1）

　　　○日単緒晶：イオン伝導性結晶

　　　協力先：第10研究グループ

　上記の緒晶は多くの場含，集光FZ法を利用し

て育成したが，育成技術上の闘趨，化合物そのも

のの安定性の闘題，化合物構成成分の蒸発の間題

などにより，協力先の要望に応えられたものばか

りではない、しかし，この様な’脇力態勢の確保

は，無機材質研究の円滑な進展に不可欠なものと

信じ，最善の努カをしたつもりである．今後は，

一層の技術レベルの向上を目指したい．
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アルミン酸バリウムに閑する磁究

10 残された問題と将来の展望二

　材料としてのアルミン酸バリウムは，　これ淡

で，商効率の蛍光体及び六方晶フコニライト基板縞

晶が中心であった．蛍光体としては，特殊な用・途

はともかく，高価である一1紅が闘題であり，より低

仙．衙格で，性能σ）変らない他の材料に遭を譲るのは

時間の間魑と一轡・われる．しかし一方では，・遇去の

蛍光材料のいくつかがそうであった様に，レーザ

ー湘緕晶としての用途が闘けるかも如れない．こ

の様な可能性は駆にLaMgAL］O］o：Mにょって

’提案されている．しかしアルミン酸バリウムその

も0）に対するNdなどの3価の希土類元素を導入

してσ）レーザー糸書晶o）可能性はイ氏いと、慰われる．

むしろ関・連物質についてどの様な旗鰯があるか期

待したい．

　フ’くプヲ晶フェライ1・用基板締鼎として0）応用性

は，5章で述べた様に，■ド地と成長締晶との縞晶

構・造や格子定数の一致などの条件を考えると，現

状では極めて限られている．格予定数が更に大き

な，マグネトプランバイト構造を持つ化含物の探

索に努力を続ける必襲があろう．L茨た同時に，汚

染の少ない，六方晶フェライト用のフラックスの

探索も併行して行われなくてはならない．現状で

はNaFeO聖系，BaO・・一B望O。系，PbO－PbF皇系など

が試みられている穣度であるが，それぞれ一長…

短がある．

　単結晶の育成については，本研究では予想、以」二

の字余舳折を兇た．早い時期にアルミン酸バリウ

ムの分解溶融性と，独立した二棚の存在が酬らか

になり，集光式FZ法による単絡鼎育成に期特を

掛けたが，技術的な末完成さを一轡、い知ることにな

った．幸いYAG縞規をモデルにして行った実駿

により進展を兇ることができたが，六方繊である

ための成長異方性が，湖御の容易でない因子とし

て残った、C軸方杓と，それに重腹な方11句の成長

・連三度＝0）裏……が大きづ’ぎ’ることに返聰丞H’る，良｛質綿…1搬i

育成の困難さは，かなりの部分が今後の課題とし

て残されることになった．

　しかしながら，この様な線魑は恐らくFZ法そ

σ）もσ）σ）間魑一1熱を克月艮する過程で燦決されるも0）

と一懲われる．FZ法における閥魑一1叙は，本研究に

、、丈って，透閉縞晶の育成技術の一応の確立と書う

、1紅でひとっの克服を果したが，魍液堺面近傍での

瀞度分布などの条争・1・を糊御する技術が不十分であ

るため，界面の形状をまだ任意に変えられるまで

には至っていない．これを可能にすることは極め

て重要であリ，それに、丈ってFZ法締脇の成長異

方性の克服のみならず，良質化，大1二1径化などへ

の可能惟も闘けると考えられる．

　アルミン酸．バリウムσ）C面は，ファセットとし

て締品j戎一長堺蘭手こ現れやすい．ファセットが現わ

れるσ）はアルミン酸バリウムに1狼らない．一般に

このようなフフーヒッ〕二では他の部分とは緒晶成

長の機構が異っておリ，そのために育成した締晶

に性質が微妙に異なる部分が含’まれる結果にな

る、これは既に粂］られていたことであるが，本研

究では締晶内に残された影響をレーザー技術の利

用などにより定最的に決定できることを示した、

その縞果，紬I鍋成長の機構そのものの理解が大き

く前遊した．しかし材質や条俳を変えた縞晶育成

による襲づけデータをもっと必要としてお1つ，今

後の発歴が望まれる．

　アルミン酸バリウムの基礎約な閥趨にも本研究

では興昧ある展闘が兇られた．ヘキサアルミン酸

バリウムがマグネトブランバイト型構造ではな

く，β一アルミナ型構造を持つことは泄堺的に閉ら

かにされっっあったが，本研究では，独立する2

棚の存在と，両柵共にβ・一一アルミナ型構造を持つこ

とを確立したのみならず，これらの棚の不定比紙

成に対応する構造的特徴も閉らかにした．多くの

不定比化合物が2種以．」＝＝二の原子側を持つ元素を含

むことに起閑する不定比性を持つこととは対照約

である．マグネトプランバイト型にもこの様な不

定比側1を持つものがあり，これらの構遼約特微を

アルミン酸バリウムのそれと対比できる様になれ

ば，これら一緋σ）アルミン酸イヒ合物をより良く理

角罪一cきる籾ミ与こなろう．

　閥連して浮、1．工て’來るのがアルミン酸化念物の

不定止ヒ領域のi’闘題である．本研究ではユ50『C以
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上の状態を申心に相関係を調べたが，低温での状

態は不明である．蛍光体関連の報告や，液禍エピ

タキシーによる結晶育成の報告には，本研究の結

果からは納得できないような固溶状態の指摘がな

されている．いずれも低温での合成を主体にした

研究であり，しかも第3成分を含む系である．こ

れらは今後に残された間題である．

　本研究を通じて，無機材質全般にわたる，単結

触の合成やキャラクタリゼーション，電子顕微鏡

を用いた微細構造の解明などを，他の研究グルー

プヘの協力として行った．個女の研究技法の高度

化が進むのは時代の流れであり，そのような背景

の中でこのような協力は，今後更に重要性を増す

ものと思われる．

　本研究の推進にあたり，東京芝浦電気（株），住

友セメント（株），（株）環境分析センター，松下電

器産業（株），秩父セメント（株），（株）保谷硝子，

の諾企業の獅協力を頂きました．厚く獅礼申し上

げます．
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57．9．2王

57，10，13

57＿012967

57－012968　≡

57＿164563

57＿1795561

ユ0923｛〕1

　　　　発明の名称
六方晶アルミン酸バリウムマグネシウム

（8aMg彗A王1垂O蹄）単結縞の製造法

六方桶アルミン駿バリウムマグネシウム

（BaMgALoO1・）単結晶の製造法

ムライト1茜1溶体娘結晶の製造湛ミ

六方晶アルミン酸バリウム（BaA王1皇O1衙）単

締晶の製造法

炭化ほう素溺溶体堆緒…、畢Iの製造法

厘1彩を有する含成」コランダムj葦t結緑の製造

法

撤結晶育成装置

浮遊祷域溶融装傲1）

浮遊帯域溶融装鰯（2）

縞晶育成装置（1）

締最育成装劉2）

高圧、容器

繍晶育成装履

光彩を放つクリソベリル単緒晶の製造法11）1

光彩を放つクリソベリル雌結晶の製造法（2）1

屍彩を放つコランダム単緕晶の製造法（1）

厘、彩を放つコラン’ダム単緒晶の製造法（2）

マイクロ波用ガリウム置換型YIG単緒晶の・

製造法

半導体化したチタン酸ストはン’チウム雌緒≡

鴉の製造法

無機酸化物複合体単緕I撒翼造装置

イットリウムアルミニウムガーネヅト（Yぺ

AlヨO1呈）またはその蘭溶体の単締晶の製造法

光遜信波｝目YIG単締累1の製造方法

マイクロ波用Y至G蝋締晶の製造方法

　　　・発　　明　　者

進藤勇，渡辺明錫，木村茂行，

坂内英典

進藤勇，渡辺明勇，木村茂行，

坂内爽典

進藤勇

進藤勇，坂内英典，渡辺明」男，

オ（孝寸〕麦行・

遼藤勇，鈴木弘茂，坂内英典
遊亘暴勇，プ（ξl1葦辛容

進藤勇

進藤勇

進藤勇，広顕穐土，坂内．英典

進藤勇

進藤」勇

広顕和士，進藤勇

進藤勇

進藤勇，坂内英典，竹川俊二

進藤勇，坂内芸典，竹川俊二

進藤勇，坂内英典，竹川俊二

遊藤勇，坂内英典，竹川俊二

木村茂行，進藤勇，一寝胴遺寛，

水原征爽，後藤博仁，滴利秀11月，

吉旧春雄

坂内英典，藤本正之

木村茂行，北村健二，渡部和志

木村茂行，；1ヒ村健二，渡部和志

木村茂行，逃藤勇，鳥栂道寛，水

原征夫，後藤’樽仁，油利秀≡糺

書日1庸雄

木村茂行，進藤勇，鳥屠道寛，

木原征夫，後藤博仁，油利秀明，
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11．4 受賞・表彰

蜆召乖口55勾三5ノヨ至9囚 科学技術庁薬繍表彰　，木村茂行・進藤勇
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