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希土類ガーネットに関する研究

1．研究概要及び構成

　1．1はじめに
　本報告は，第13研究グループが，昭和63年4月から

平成5年3月まで行なった，土類ガーネットに関する

研究の概要である。

　1．2概　　要

　本研究は単結晶光学材料としての希土類ガーネット

の基礎的な聞題のいくっかに焦点をあて，その解明を

試みたものである。光学材料の内でも，主としてレー

ザー発振用新規結晶の探索を視野に入れたっもりであ

る。特に近来の波長可変固体レーザーの発展は注目す

べきものがあり，我々の探索もその一環と位置づけら

れる。新材料の探索はリスクが大きい。本研究の結果

も，必ずしも幸運なものであったとは言い難い。しか

し研究を通して材料の本質的な特徴が明らかになり，

今後の展開において有効となる知識の蓄積ができたと

言って良いであろう。

　本研究の特徴は，下に述べるように，材料の周辺特

性にも研究を広げたことである。その中から今後の光

学用酸化物結轟開拓の道筋が見えて来た。これは我々

自身の今後の研究展鯛に有効であるばかりでなく，そ

の道筋を外部にも提案することができた。今後興味あ

る展開が期待されるところである。

　本報告では初めに希土類ガーネット単結晶材料の近

年の展開をダイジェストとしてまとめた。特にレーザー

発振用結晶としての展開に焦点を当てた。しかしその

他にも導波路やコニピタキシー用基板などに展開が図ら

れている。一方で光損傷などの聞題も残されており，

カラーセンターの間題は相変らず暗中模索の状態であ

る。かなり以前より部分的に知られていた融液の大き

な遇冷却の興味ある間題は殆ど手っかずの状態である。

この様な状況の中で膨大な種類に昇る様々なガーネッ

ト種を系統的にまとめる努力もなされていることが述

べてある。

　続いて本研究で試みた2種の波長可変レーザー結晶

の候補，V朴添加YAG及びCr糾添加GGGに関す

る実験結果を記述しれ残念ながら，これまでの研究

結果では有効なレーザー結晶になる見通しは得られて

いない。しかし，期待通りにならない理塵がこの研究

から抽出でき，それは新しい材料設計に生かされる筈

である。

　それに引き続き，GGG及びNdGGの融液の大き
な過冷却現象にっいて詳しく調べた緒果を述べた。こ

の研究では，従来言われていた「臨界加熱温度」など

存在しないことを明らかにし，恐らく最近の核形成理

論によって説明できる現象であろうことを結論した。．

　さらにガーネット結晶で問題となるカラーセンター

にっいて，重要な原因であろうと思われる不純物の効

果を系統自勺に調べるための実験を行なった。カラーセ

ンターは結晶内部の様々な点欠陥に起因していると言

われ，今圓の実験的研究により明らかになることは，

極めて限られたものになる，と承知して初めたことで

あるが，予想以上に再現性のある結果が得られている。

これについて記述してあ孔

　本研究における結晶合成は集光式F　Z法により行なっ

たが，結晶成長の技術と科学の展開は重要な課題であ

り，本研究の期間を通じて高度化の努力を傾けた。こ

れにっいて一章を充てた。不定比組成の制御と融帯落

下の防止を目約としてF　Z法への支持板導人を行ない，

さらにこの原理を応用した二重るっぼ法により組成制

御をしっっ結晶の大型化を可能にした。また将来への

課題である高晶質薄膜単緒晶を安価に合成する技術へ

の挑戦は当初より目指していたが，ゾルーゲル法によ

り展開の糸口が見え始めた。一方，成長結晶の形態の

制御因子を探るために有用な手法として副ヨ三を利用し

た結晶成長技術があり，この手法の特徴の明確化。高

度化を行ない，結晶形態変化の条件を追跡して結晶形

態学への寄与を行なうことができれところで，宇宙

時代の幕闘けと共に微小重力環境を利用した材料研究

が可能になってきたが，F　Z法による多成分酸化物結

晶の育成に関して，幸いスペースシャトルを利用した

材料実験の一翼を担うことができた。この貴重な実験

結果もこの項に加えた。

　単結晶材料の開発において，重要な要索となり得る

のが，結晶欠陥の緒晶化学的な研究である。このよう

な研究を一っの章にまとめれここに述べたLiNb○・

の欠陥構造とアンモニウムβ一アルミナの結晶化学は，

材料特性を十分に引きだす上で貴重な惰報を与えるも

のである。

　最後に結晶評価蔽術として，高分解能電子顕微鏡お
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よびX線トポグラフに関する研究の結果を付記した。

電子顕微鏡は！．〇五の解像力を実現し，材料研究に

新しい局面を展開し初めた。その有用性について述べ

た。また最近のX線トポグラフ技術を利用した単結晶

評樋の実験結果も加えてある。

　1．3研究グループ構成員

　希土類ガーネット（X．M皇Y．Ol。）研究グループの

構成員並びに客員研究宮の官職，氏名，任期は次の通

りである。

第王3研究グループ　昭和63年4月発足

　総合研究官

　　木村　茂行（昭和63年4月～平成5年3月）

　主任研究官

　　本間　　茂（昭和63年4月～平成5年3月）

　　北村　健二（昭和63年4月～平成5年3月）

　　松井　良夫（昭和63年4月～平成5年3月）

　　竹川　俊二（平成2年4月～平成5年3月）

　　井伊　伸夫（昭和63年4月～平成5年3月）

　　沢田　　勉（昭和63年4月～平成5年3月）

　　　　　　　（平成2年1月　主任研究官）

　客員研究官

　　小松　　啓（昭和63年4月～平成5年3月）

　　金丸　文一（昭和63年4月～平成5年3月）

　　黒田登志男（昭和63年4月～平成2年3月）

　　寺嶋　一高（平成4年4月～平成5年3月）

　ドイッ学術交流会派遣研究員

　　M．Goebbe1s（昭和63年4月～平成元年9月）

　S　T　Aフェロー

　　S．A．Markgraf（平成2年10月～平成3年9月）

　　J．K．Ya㎜a肌〇七〇（平成2年三〇月～平成3年9月）

　科学技術特別研究員

　　寺部　一弥（平成4年10月～5年3月）

　1，4　結晶成長研究会

第48回　昭和63年11月25日

　　議題「高温超電導体の電顕による研究」

　　出席者　H，W．Zandbergen（オランダ，ライデ

　　　　　　ン大学）

第49回　平成元年6月21日

　　議題「オックスフォード大学における半導体の

　　　　　　高分解能電顕法による研究の現状」

　　出席者　JI　L．Hutchison（英国オックスフォー

　　　　　　ド大学）

第50回　平成元年8月30日

　　議　題「レーザー用酸化物単結晶の合成研究」

　　出席者　E．V．Zharikov（ソ連科学アカデミー

　　　　　一般物理研究所）

第5ユ回　平成元年ユ王月！4日

　　議題「融液構造と結晶成長」

　　出席者　小松　　啓（東北大学）

　　　　　　早稲田嘉夫（東北大学）

　　　　　福田　承生（東北大学）

　　　　　　武居　文彦（東京大学）

　　　　　　黒田登志雄（北海道大学）

　　　　　　金丸　文一（大阪大学）

　　　　　　佐々木孝友（大阪大学）

　　　　　　重松　公司（岩手大学）

　　　　　鵜木　博海（電子技術総合研究所）

　　　　　　岡　　邦彦（電子技術総合研究所）

　　　　　　日比谷孟俊（日本電気㈱）

　　　　　　水木純一郎（日本電気㈱）

　　　　　　寺嶋　一高（㈱東芝）

　　　　　安斎　裕（三井金属鉱業㈱）

第52回平成2年6月20日
　　議　題「ゼオライトの結晶化学一最近の動向一」

　　出席者　J．M，Newsam（米国エクソハリサー

　　　　　　チ　アンド　エンジニアリング）

第53回　平成2年9月18Eヨ

　　議題「レーザー用ガーネット結晶の育成」

　　出席者　M．I．Timoshechkin（ソ連科学アカデ

　　　　　　ミー一般物理研究所）

第54回　平成3年2月7日
　　議　題「酸化物薄膜結晶の育成法と結晶特性

　　出席者　平野　眞一（名古屋大学）

　　　　　　山根　久典（東北大学）

　　　　　斉藤　徳良（臼本ソーダ）

　　　　　　玉田　仁志（ソニー㈱）

　　　　　金丸　文一（大阪大学）

　　　　　　小松　　啓（東北大学）

　　　　　武居　文彦（東京大学）

　　　　　　小川　恵一（金属材料技術研究所）

　　　　　　奥田　高土（電子技術総合研究所）

　　　　　　鎌田　　修（職業訓練大学校）

　　　　　　寺島　一高（新技術事業団）

　　　　　　時崎　栄治（新技術事業団）

　　　　　　山沢　和人（TD　K㈱）

　　　　　　河田　真伸（日鉄鉱業㈱）

第55回　平成3年2月20日

　　議題「酸化物誘電体材料の新展開」
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希土類ガーネットに関する研究

　　出席者　A．S．Bha玉1a（米国ペンシルバニァ州立

　　　　　　大学）

第56回　平成3年8月8日

　　議題「ソウル国立大学における材料研究」

　　出席者　Han－I11Yoo（韓国ソウル国立大学）

　　　　　　Jong－Kyu　Yoon（韓国ソウル国立大学）

第57圓　平成4年1月22日

　　議題「光学単結晶材料の展望」

　　出席者　久間　和生（三菱電機㈱）

　　　　　　宮沢信太郎（NTT㈱）

　　　　　　勝亦　　徹（東洋大学）

第58回　平成4年2月27日

　　議題「Si単結晶；融液に関する諸問題」

出席者 田中

降屋

1」．体

干川

今井

渡辺

正博（新日鉄㈱）

　久（三菱マテリアル㈱）

勝弘（東芝セラミクス㈱）

圭吾（東北大学）

正人（小松電子金属燃））

匡人（日本電気㈱）

第59回　平成4年9月25日

　　議題“PhaseEqu舳riaintheSystem
　　　　　　Ga皇○ザGd呈OザMgO－SiO呈and　Growth

　　　　　　and　Characterization　of　Mg－and　Si一

　　　　　　］⊃oped　Gadolinium－Gauiu狐一Garnet

　　　　　　Sing玉e　Crysta玉s”

　　出席者　Mat七hias　Goebbe1s（独アーヘンエ科

　　　　　　大学）

第6ユ回　平成5年2月9日

議題「Si単結晶；融液からの成長と導入さ

　　　れた結晶欠陥」

出席者　山岸　浩利（信越半導体）

　　　　篠山　誠二（新臼鉄）

　　　　高須新一郎（S　EM　I）

　　　　原　　明人（富士通）

　　　　千川　純一（姫路工大）

　　　　和田　一実（NTT）

　1，5執筆分担

　本報告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。

ユ．　木村

2．　木村
3．　木村，北村，Markgraf

4．　木村，Goebbe1s，M＆rkgraf，沢脳

5．　木村，Goebbe1s

6．1，

6．3

6．4

6．5

7．

8．

8．

9．

！0．

6．2

寿部

沢田

竹川

井伊

松井

本間

木村

木村

北村，Yama㎜oto
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2．光学結晶としての希土類ガーネット締晶

2．1結晶構造と組成

　希土類ガーネットは基本化学式X．M呈Y．Oユ皇を持

ち，単位格子当たり化学式の8倍に相当する原子を含

む，立方晶系に属する結晶を形成する。空問群はIa3d

（O。りである。この構造を明快に図示するのは難し

い。Menzer’〕は構造解析の結果として単位格子の中

の原子の配列を図2．ユのように表した。一方，Novak空〕

は，単位格子の一部分であるが，陽イオンを結ぶ酸索

イオンの配置を表すために図2．2のような図を提供し

た。

ヰ ト叶
16

占

一｛
し

’

／ム σ

虹 土一 ’L
口 r寸

1 † ド
も

上

千 采 I、
⊥

J』
’

図2．1

　OX　画M　　㊥Y　o蓄餐繋

Menzer1）によるガーネットの単位格子内の

原子の配列図

　単位格子には陽イオン64個，酸索イオン96個が含ま

れることになる。この内，陽イオンは3種の配位数の

絡子点（サイト）に分配されるが，どのサイトに入る

かを決定付ける最大の因子はイオン半径である。

　化学式XヨMl　Y。○11は3種の異なる配位数の陽イ

オンのサイトを数量的に示す形になっている。Xは一

般に希土類，あるいはこれらに相当するイオン半径を

持っ陽イオンを代表するものであるが，配位する酸素

の数は8個である。MはA1，Ga，Feなどで代表さ

れる中間的なイオン半径を持つ元素であり，配位する

酸素イオンの数は6個である。Yはさらにイオン半径

の小さな陽イオンであり，配位する酸素イオンの数は

4個である。結晶学的には一般にXは｛c｝サイト，

Mは〔aコサイト，Yは（d）サイトに位置する，と

表示される。｛c｝，［aコ，　（d），それぞれのサ

イトに入り得る陽イオン種はGe丑1er3〕の分類によれば，

表2．1の通りである。

　｛C｝サイトの周りの酸素イオンは立方体の頂点に

配置する形を取るが，この立方体は図2．3｛）に示すよ

うに少し振れている。磁性希土類イオンを含むガーネッ

ト結晶の構造中では，このサイトは6種に分かれる。

　〔aコサイトの周りの酸素イオンは立方体の面の中

心に配置する形となる。いわゆる八面体（オクタヘド

図2．2

表2．1 ｛c｝，［aコ，　（d），それぞれの

サイトに入り得る陽イオン種帥。

｛C｝

　　　⊂）駿繋　OM　③x　鰯Y

Novakら里〕によるガーネットの単位格子内の一部

分の図。3種の陽イオンサイト同志の結合関係を

明らかにするための＜100＞方向からの循鰍図

［a］　　　　　　　　（d）

Na＋

Cu…ヰ

Mg1ヰ
Ca呈十

Sr1十

Zn2＋

Cd｛十

Yヨ十

Rヨ十（R：希土類）

Zr』十

Hf糾

Bi茗十

Mn2＋

Fe2＋

Li＋，Cu筥十

Mg2＋，Znヨ十

Sc畠十，Y筥十

Rヨ十（R＝Dy－Lu）

A1昔十，Gaヨ十

In昔十，Ti4＋

Zr’十，Hf一十

Sn什，V苫十

Nb5÷，Ta5＋

Sb5＋，Cr苫十

Mn呈十，Mn君十

Fe坦十，Fe筥十

Ru｛十，Co呈十

Co呂十，Rhヨ十

Li＋

Aユ筥十

Ga筥十

Ti什

Si什

Ge｛十

Sn糾

V5＋

pヨ十

As岳十

Fe宮十

Fe’十

Coヨ十

Co3＋
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希土類ガーネットに関する研究
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｛C｝サイトとその燭囲の状況一）

ロン）配置である。このサイトは，図2．3からも理角翠

されるように，単位格子内で2種類の異なる方向を持

っ。この立方体の稜の方向とガーネット結晶の［mコ

方向とは，2種類共，本来約55度の角度をなす形とな

るが，実際はオクタヘドロンが［mコ方向に引き伸

ばされて歪んでおり，その大きさは構成イオン種に依

存する。これは3d電子を持つ遷移金属イオンをレー

ザー活性イオンとして導人する時，重要な間一題となる。

　（d）サイトの周りの酸素イオンは立方体の頂点を

交互に半分だけ占める形に配置している。いわゆる四

面体（テトラヘドロン）配置である。このサイトの立

方体の稜はガーネット結晶の結晶軸と平行であるが，

3本の主軸のいずれか一っの方向に引き伸ばされたテ

トラヘドロンでも，主軸の周りに回転を受けるので，

2種類のサイトに分かれる。これは〔aコサイトの場

合と同様，3dイオンをレーザー活性イオンとして導

人する時，重要な問題となる。

　多くの陽イオン種が構成イオンとなり得ることは，

複雑な組成のガーネットの形成が可能であることを意

味する。そこで重要となるのが絡子定数である。これ

までに極めて多くのガーネット結晶にっいて格子定数

の測定が行なわれた結果，次のような予測式が提案さ

れているヰ）。

ao＝bl＋b呈r欄．十b3r珊十b－r岬

　　十b．r帽・rΨI＋b拮r咽・rπ

ここでr咽，r咽，rwはそれぞれの配位数のサイトの

Shanonらヨ）によるイオン半径，b1～b。は以下に示

す定数である。

b。：　　3．34ユ24

b5二　一〇．87758

b6＝　一ユ、38777

また固溶体ガーネットに関しては，例えば（X。．、X二）

（M里．。M㌧）（Y。．、Y；）O一呈の組成の場合，r珊，rm，rw

をそれぞれ次のように置き変える。

　　r柵二r幅x＋x／3（r燗x。一r禰x）

　　r珊＝rwM＋m／2（rwM。一rwM）

　　r岬＝rwY＋y／3（rwY・一rwY）

　最も良く知られている希土類ガーネットはYAG．

（Y3A1501皇），GGG（Gd筥Ga。○1呈），及びYIG（Y3Fe．

O］王）である。これらの緕繍では［aコサイトの陽イオ

ンと（c）サイトのそれは共通であり，同じ元素が2

種類の配位数を持つ。YAGとGGGは一致溶融（コ

ングルーエント溶融）する化合物で，これらを含む

Y・○rAl・○・系岳）及びGd1○・一Ga1O1系7〕の状態図

は図2，4及び図2．5に示す通りである。これに対して，

YIGを初めとする鉄ガーネットは分解溶融（インコ

ングルーコニント溶融）する。Y．O。一Fe皇O。系呂）の状態

図を図2．6に示した。

8
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b1竺　　7．02954　’
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図2．6空気中での酸化鉄一Y。○昌系の状態図畠〕

　2．2光学結晶としての特徴

　A！ガーネットの材料としての主な用途は固体レー

ザー用である。硬度が高く（モース硬度8．5），熟伝

導率が良好であり，光学的に等方体であることから，

Nd3＋を活性イオンとしたレーザーの媒質として使用

されるようになって久しい。しかし1980年代に入り，

固体レーザーの新しい展開9）が始まると共に，Er，

Ho，Th，などの活性イオンを導入したレーザー結晶

が開発されたm一ユ2〕。これらは基本的にはNd3＋二YAG

の場合と同様にYAGの物理的な特徴を利用したもの

である。

　従来の固体レーザーは，ランプで励起して大出力を

実現するのが主流であった。その観点で一時期増感イ

オンの効果が追求され，Cr3＋を添加したNdヨ十レーザー

の実用化が試みられた。このCr3＋はガーネット構造

を吸収させ，Crヨ÷の蛍光帯がNd3＋の吸収帯に重なる

ようにして，エネルギーの授受を行なわせ，効果的に

レーザーエネルギーを大きくする試みである。ところ

がYAGの〔aコサイトは小さく，後述の菅野一田辺

ダイヤグラムでは結晶場の強度が大きすぎて，Cr3＋

の蛍光帯がNdヨ十の吸収帯に期待ほど重ならない。そ

こで［aコサイトを大きくしてCrヨ十の結晶場を小さ

くし，蛍光帯を長波長側にシフトさせる努力がなされ

た。YSAG（Y3Sc皇A13012）やYSGG（Y3Sc．Gd301。）

はそうした試みの中で研究された1ヨ・’ヰ）。

　一方，次章で述べるように，アレキサンドライトの

発表を契機に，！980年代は波長可変固体レーザーの探

索熱が急速に高まり，ガーネットの［aコサイトヘの

Cr3＋の導入が調べられた。菅野一田辺ダイヤグラム

の示すところによれば，できるだけ結晶場の弱いサイ

トヘのCr3＋の導入が好ましい結果を与える筈である。

そこで，［a］サイトの大きなガーネットが研究対象

となっ㍍っまり格子定数の大きなガーネット結晶で

ある。Huberら13〕はYGG，GGG，YSGG，GSGG，

LLGG等を調べ，図2．7に示すような蛍光スペクト

ルのシフトを観測した。またレーザー発振の実験も行

なっている。表2．2にHubθrらが明かにした，これ

らの結晶の分光学的パラメーターを示す。

　これらの結晶は主にガリウムガーネットであり，レー

ザーとして利用する時，間題となるのはカラーセンター

趨
㎜
艦
単

幽
縄
米
綱

c’恥：oo．oo川曲

τ。如黄

国

塵ヨ．

薗

700　　　　　　　　画E0　　　　　　　　900　　　　＾Io冊I

波長

図2．7Gaガーネットにおける蛍光スペクトルのシフト
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表2．2

　　　希土類ガーネットに関する研究

各種ガーネット結晶中のCr3斗の分光学的パラメーター

媒質結晶

蛍光寿命（μS）

B［c皿一1］

Dq／B
λ。［nm〕

a。［nm］

YGG＝Y畠Ga50蜆

YSGG：Y茗Sc至Ga。○1ヨ

GSGG：Gd茗Sc呈Ga島O1呈

TGG
241

656

2．30

730

1．2280

GGG
！59

645

2．28

745

王、2383

YSGG
139

650

2．27

750

1．2459

GSGG
1！5

658

2．20

770

！．2567

LLGG
　68

651

2．07

850

1．2458

である。第5章でも新しい研究の結果を記述するが，

グリーンより短波長の光を含むランプで励起する結晶

としてはほとんど実用性がない，と言って遇言でない。

これらの波長可変レーザー結晶は，今日ランプ励起で

は使用されていない。代わりにレーザーダイオードを

励起光源として用いる手法：ヰ〕が急速に進展しており，

ガリウムガーネットがレーザー結晶として用いられる

とすれば，この手法によるものであろうと考えられる。

　一方Feを含むガーネットは軟磁性材料の一つであ

り，主な用途はファラデー効果を利用した光通信用の

アイソレーターと磁界センサーである’彗〕。前述の分解

溶融特性により結晶を引上法で合成することは困難で

あり，バルク結晶はF　Z法，薄板状緒晶は液相エピタ

キシー法により作る。バルク結晶としては良好な温度

特性のために1．55μmの光通信用アイソレーターに

使われる。しかし今日ではアイソレーターは大部分が

薄板状結晶を利用する。（Y。一亜13i。）Fe．Ol。がBiを含

まない場合に比べて，非常に大きなファラデー効果を

示すことを利用するためである。エピタキシーのため

の基板材料としてはGGGが従来使われて来たが，結

罷の特性を制御するために各種の置換元素を導入する

必要があり，GGGより大きな格子定数を持っNdGG

（Nd3Ga50，、）や（Gd，Ca）3（Ga，Mg，Zr）50】宮が一

部使われるようになった。（Y。．、Bi。）Fe．O螂はx値

に限界があるが，イオンビームスパッタリングを用い

るとXを大きくすることができる’6）。しかし，格子定

数が大きくなるので，基板としてはこれに対応できる

結晶が要求される。そのために前出のGSGG（GdヨSc皇

Ga．OI宴）やGSLG（Gd．Sc皇Lu．O］呈）あるいはGd一王n－

Gaガーネットなどが利用の対象として考えられてい

る。我々はレーザー結晶の探索の途上，格子定数の大

きなガーネットを調べ，新しい基板結晶としてLLGG

結晶を提案している’7〕。これらの格子定数の大きなガー

ネット結晶を表2．3に示す。

　2．3結晶育成における問題

　A1及びGaのガーネットは融液から引上法により

育成する。光学結晶として，育成上二っの間題がある。

一つは界面に現われるファセットであり，もう一つは

ストイキオメトリーである。

　ガーネット結晶の成長界面には｛！10｝面と｛211｝

面がファセットとして現われる。これらの面を伴って

成長した頒域はそれより外側に比較して希土類イオン

に富んだ組成になる傾向があり1島），屈折率にも差が生

じる。また二っの領域の境界に沿って歪み場が存在し，

これが結晶中の屈折率不均質を招く。この様な観点か

ら，レーザーなどへの利用に際しては，ファセットを

伴って成長した頒域を避けるのが一般的である。

　ファセットは界面の形状と結晶方位との関係で現わ

れる。図2，819〕に示すように，＜111＞及び＜100＞そ

れぞれの方向に成長した結晶の界面が球面で近似でき

ると仮定すると，｛2u｝面がファセットとして現わ

れる最低の凸度（突出高さ／結晶半径）はそれぞれ

O，17，0，32となる。これよりさらに凸度が大きくな

ると｛110｝が現われるが，そのための最低凸度はそ

れぞれO．32，O．4ユとなる。

　成長界面の凸度は，緒晶育成時の匝1転等の条件にも

左右されるが，結晶の熱伝導率が最大の要素になって

いる。一般にA1ガーネットは熱伝導率が大きく，結

晶育成時の成長界面の凸度も大きい。従って凸度を抑

制してファセットの出現を避けることは困難である。

そこで，逆に凸度を大きくし，円錐状の界面を作って，

ファセットを先端に集合させる手法が一般的に採られ

ている。これに対し，Gaガーネットは熱伝導率がそ

れほど大きくないので凸度は育成条件により制御でき

る。そのために平板状の大型レーザー・素子などの利用

には，Gaガーネットを使用せざるを得ないことがあ

る。

　もう一っの問題であるストイキオメトリーについて
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図2－8 ＜1工王＞及び＜m＞それぞれの方向に成長した結晶の界面を球面で近似した

場合の｛21！｝面及び｛m｝面がファセットとして現われる最低の凸度
（突出高さ／結晶半径）。

は，成長縞との関連で注意が必要であ乱一般に化学

量論比組成と一致溶液組成は異なる。R．A1．O1呈組成

のガーネットではその差は比較的小さいが，R．Ga冒

○蜆組成の場合は無視できない。GGGの一致溶融組

成はGdヨ．。。Ga。．。。Oヨ宮であると言われている。

　組成に幅のある結晶を育成する時，結晶組成は育成

条件，特に成長速度に依存して変化する。融液の組成

は一定であっても，成長界面で成分の偏析が起こる。

Burtonら加〕によれば，その変化は次式に従う。

K直打＝ko／｛ko＋（1－ko）exp（一vδ／D）｝

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．ユ）

ここでK是打は実効偏析係数，k。は界面での偏析係数

（実質自勺に平衡偏析係数と同じと見倣されることが多

い），vは成長速度，δは拡散境界層の厚さ，Dは拡

散係数である。k。が1なら成長速度に依存した組成

変動はない筈であるから，一致溶融組成を原料として

使用することは不可欠であるが，実際にはファセット

の問題でも述べたように，ファセットの領域とその外

側では取り込む成分比率が翼なる。従って（2．1）式

は結晶全体として成り立つのではなく，ファセットの

領域とその外側ではそれぞれ別のk。を持っ（2．1）

式を考える必要がある。結晶全体としてコングルーエ

ント組成が決定できても，ファセット内部は希土類に

富み，その外側は希土類に乏しい組成の結晶が育成さ

れるならば，この「コングルーエント組成」そのもの

が成長速度に依存することになり，これまで信じられ

てきた，「コングルーヱント組成を使用すれば組成変

動による成長縞はできない」と言うことが事実とは言

えないと書う結果になる。

　以上のような問題を抱えたガーネット結晶の育成に

おいては，成長縞の回避には安定した条件の下で成長

させることが基本的に重要である。

　鉄ガーネットは分解溶融化合物であるため，弓1上法

↓↑

自金反射複

　墓板

111二1

図2．9　液櫓エピタキシー法により薄板状鉄ガーネット

　　　結晶を育成する装置の模式図

による結晶育成が困難である。鉄ガーネットのF　Z法

による結晶育成については我々がすでに15年程以前に

基本技術の確立皇’）を行なっているが，企業化が行な

われた後も大口径化が進んでいない。結果として結晶

のコストダウンができず材料としての価値が下がり，

液相エピタキシr法による薄板状結晶に譲った形になっ

ている。

　液相エピタキシー法による薄板状鉄ガーネットの結

晶合成は図2．9に示すような装置を用いて行なう。素

子として要求される条件は添加元素の種類と量で制御

しているのが実情であるが，それらの添加元素の結晶

への取り込みはフラックス温度や基板回転遠度などの
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希土類ガーネットに関する研究

育成条件によって左右される。そのために，結晶の育

成｛こ先立ち，育成条件と組成の関係は丹念な予備実験

により明らかにする。しかし利用される索子の厚さが

100～300μ雌なので，1回育成するとフラックスの組

成が変化し，予備実験で得た知見は修正を必要とする

ことになる。このような事情から，液相エピタキシー

による組成再現性のある鉄ガーネットの育成は容易で

はなく，組成を新しくすることはかなりの労力を伴う

作業となる。

　光学結晶としてのガーネット結晶は合成技術の上で

以上のような様々な問題があり，それぞれの現場で抜

本的な間題の解決が求められている。
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3。レーザー用新ガーネット結晶の探索

　3，l　V4＋添加YAG

　3，1．1八面体配位格子のd一イオンのレーザー

　！982年に新しい波長可変固体レーザー結晶としてチ

タンサファイア（Tiヨ十：ALO。）が現われた1）。これ

は3d軌道の電子準位をレーザー発光に利用した固体

レーザー結晶としては，Cr3＋を用いたアレキサンド

ライト（Cr3＋＝BeALO、）2〕にっいで2番目の実用材

料である。Cr3＋は3d軌道に3個の電子が存在し，

これらに共通の電子構造を形成する。こ1の電子構造は，

結晶格子の振動モードを結合した，いわゆる電子振動

準位を含むものとなっており，そのために吸光も蛍光

もブロードバンドになっている。3d軌遣の電子構造

については，配位子場の関数として，既に古くから明

らかにされており，菅野一田辺ダイヤグラムとして知

られているところである3〕。

　一般に複数のd電子を含むイオンにっいては複雑な

電子準位の交錯が起こり，結晶場の強度により様々に

変化する。図3．1は3d軌道に3個の電子が存在する

イオンの菅野一田辺ダイヤグラムである。縦軸がエネ

ルギーレベル，横軸が結晶場の強度にそれぞれ対応す

る。結晶場の強度によりエネルギ■順位の相互関係が

変化することが示されている。Cr、○・が緑色の結晶で

亙畑
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4乃（童2e2）

グ
　　　　　　慨（；22θ）’

　　　　　　2乃

2乃

2E

W一・・0　　　　　4柵・3）
　　　　　　　　ユ　2　．3刀ψ
図3．1　3d軌道に3個の電子を持つイオンの菅野一困辺
　　　ダイヤグラム害〕

あるのに，これを少量含むALO。が赤色であること

は良く知られているが，このようなエネルギー順位の

相互関係の変化がCrヨ十を導入した結晶の色を変化さ

せる要因となっている。

　アレキサンドライトは，それまでレーザー結晶の条

件とされていた，「波長幅の小さな鋭い発光スペクト

ルを持っ活性イオン」と言う概念を打ち破るもので，

ブロードバンドの蛍光帯を利用したものであった。レー

ザー発振はいわゆる「誘導放出」による発光現象であ

り，発光波長帯の中にある波長をもつ光が，活性イオ

ンの反転分布により励起状態となっている結晶の中を

通過すれぱ，その光と同じ波長の光を放出する。ブロー

ドバンドでも結晶内部や端面での損失を十分補い得る

強度の発光があれば，レーザー発振は起こる。これを

実用材料として始めて実現したのがアレキサンドライ

トである。これによって701～818nmと言う，発表

当時（1978年）としては驚異的な波長可変域を持っ固

体レーザーが実用化された。

　しかし，冒頭に述べたチタンサファイアは720～

1300nmと言うほとんど1オクターブに近い波長可変

域を持っことが見い出され’），今日では従来固体レー

ザーとして最も重要とされてきたNd：YAGと並び

レーザー材料として確固たる地位を築いている。チタ

ンサファイアはTi3＋を活性イオンとしている。この

イオンは3d電子を1個だけしか持たない。そのため

にTi3＋のエネルギー準位図は図3．1よりずっと単純

なものになり，基本的に佃厘と呈T1冨だけになる。これ

を配位座標図として図3，2に示す5〕。この単純さによ

りレーザー用結晶の活性イオンとして，可視域近傍の

光が関与する範囲では励起準位が実質的に一っだけで

あるために，ポンピングにおける励起効率の低下の原

因となる励起準位からの光吸収が存在しない，と言う

特徴を持っている。

　異なる媒質結晶へのTiヨ十の添加により，結晶場の

違いによるエネルギー準位図の変化が期待される。こ

れにより異なる波長可変域の実現が可能になるかも知

れない。Ti3＋を添加したサファイア以外の結晶をレー

ザーとして用いる試みはいくっかあるが，実用レベル

で成功したのはクリソベリル（BeA1・Ol）だけ石〕であ

り，YA1Oヨに添加してレーザー発振に成功した，と
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　　　　　　　言う報告があるものの，実用化への期待は薄い。

　　　　　　　　　3d電子1個を持っイオンはTi3＋に限らない。

　　　　　　　Sc2＋，V4ヰ，Cr5＋，Mn6＋，Fe7＋などが考えられるが，

　　　　　　　比較的取り扱いが容易と患われるものは多くない。
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図3．2　3d軌遣に1個の電子を持つイオンのエネルギー図。

　　　電子が1個だけのため，単純になっている。

Sc宮十は実験室での実現が容易ではない。しかしV朴

は比較的容易に実現できる。他のイオンもやはり容易

ではない。

　V糾はTi3＋に比べてイオン半径が小さい。従って

1司じ結晶場でもTiヨ十の場合より影響が小さい。即ち

励起準位と基底準位の差が小さくなる可能性があり，

チタンサファイアよりも長い波長領域で波長可変レー

ザーになる可能性がある。そこで本研究ではYAG

（Y．A1．O旦皇）にV柵を添加した結晶を作成し，その光

学的性質を調べた。

　3．1．2　F　Z法によるV添加YAGの合成

　結晶合成は集光式F　Z法を用いて行なった。YAG

の融点は約200C℃であり，ハロゲンランプを加熱源と

して用いた装置では結晶合成が困難であることから，

キセノンアークランプを加熱源とした装置を利用した。

装置の構造を模式的に図3，3に示す。

石英ガラス轡

際料榛 告

反射鐘

．レンズ　’

』、

スクり一ン

熱シールド

種結晶

　　、

キセノンγ一クランプ

図3．3 キセノンァークランプを加熱光源としたF　Z単結晶育成装置の模式図

一！！一
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　原料は純度99，999％のY童O。（信越化学製），99．99

％のA！宣O。およびMgO（住友化学製），および99．9

％のV・O・（和光純薬製）の粉末を用いた。結晶組成

としてY・（A1・．1．Mg。．。・“．。・）O1・・、になるように原料

を取秤・混合し，直径約7㎜の棒状に加圧・成型して，

1800℃，炭酸ガスと水素の混合ガス中で焼結した。混

合比は2：1とした。焼結後は美しい青緑色を呈しれ

これを原料とし，添加物のないYAGを種結晶（成長

方位は＜100＞）として単結晶合成を行なった。Vの

価数が4＋になる条件を探すために，結晶成長雰囲気

としては炭酸ガスを主成分としつっ，一定量の一酸化

炭素を混入（CO／CO。＝O．3）した。得られた結晶

は青緑色透明であったが，一酸化炭素混入の少ない炭

酸ガス雰囲気下で育成したものには，黄緑色を呈する

場合があった。得られた結晶の一例を図3．4に示す。

割れのない結晶を得ることは困難であった。

しれ育成したままの結晶を日立分光光度計U－3400

を用いて測定した光吸収特性を図3．5に示す。

　結晶の中のVは3＋あるいは5＋の価数を呈する可

能性がある。前者は3d電子2個が局在する場合であ

るが，典型は図3．6に示すようなものである。また，

V5＋は吸収端が450nm付近まで及んでいる形の吸光

特性を示すことが知られている。一方，3d電子1個

だけのイオンの例であるTiヨ十：ALO。の吸光特性を蛍

光特性と共に図3．7に示す7）。これらの比較から，図

3．5の吸収特性は恐らく4＋の価数には該当するもの

と患われる。

　念のため育成した結’晶を高温で焼鈍し，吸収特性の

変化を調べた。180rC，4時問の焼鈍で，H。／CO，

が1及び1／3の雰囲気では図3．5に本質的な変化は

見られなかった。従って図3，5の特性は純粋に近い

V4＋の吸収特性であると思われる。

3．1．3　V添加YAGの光学的特徹

育成した結晶を成長方向に平行に｛ユOO｝面が出る

ように切断し，厚さ1㎜の試料とし，両面を光学研磨
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　希土類ガーネットに関する研究

　V｛十：YAGでは，Tiヨ十＝A1里O。の場合（図3．7）に　　られる。

比較して明らかに吸収帯の長波長シフトが見られる。

これは予想した通りである。予想される蛍光波長域は

1200～1300n㎜であるが，この領域にTi3ヰ：AL○。の

場合と同様の寄生吸収がわずかに見られる。

　聞題は蛍光特性であ乱励起光源としてハロゲンラ

ンプを用い，PbS検出器を使用して蛍光を調べた。

しかしながら700～2500nmの範囲で蛍光は検出され

なかった。

　蛍光測定のために，CuSO・フィルターを使用した

Hg－Xeランプによる励起と，1200n肌以下ではある

が感度の高いフォルトマルの使用も考慮した。しかし

レーザー材料の探索と言う観点からは，微弱な蛍光の

測定は意味がないと考えられる。

　蛍光が観察されない理由にっいては明かでない。一

つの解釈としては，活性イオンの配位座標を考えるこ

とによって説明されるかも知れない。イオ！が格子振

動の重心から変位すると，基底状態も励起状態もエネ

ルギー準位が変化する。これらは2次曲線で近似され

るが，図3．8（a）に示すような関係が一般的である。

しかし結晶場の強さによっては同図（b）のような関

係になり，発光をせずに励起状態が緩和されてしまう。

これが正しいとすれば，ガーネットの八面体の格子点

とV坤十の組み合わせは，強い蛍光を実現するためには

好ましくないものであった，と言える。ちなみに

A13＋とVμの八面体格子点でのイオン半径はそれぞ

れ0，535Aと0．58Aである。Ti3＋のそれが0．67Aで

あることを考えると，結晶場が弱すぎる可能性が考え

　3．2　Cr柵5黍力日GGG

　3．2．1四面体配位格子のd2イオンのレーザー

　ユ985年に山岸ら呂）はアレキサンドライトを置き換え

る波長可変レーザー用結晶としてCr3＋：Mg皇SiO。結

晶の研究を行なった。これはフォルステライト（Mg．

Si○ヰ）がアレキサンドライトの母結晶であるクリソ

ベリル（BeA！。O。）と同じ結晶構造を持っていたから

であり，これによって毒性が心配されるベリりウムの

使用を避けることを期待したのであ乱しかし，研究

の途上，試料提供を受けた米国のPetricevic9）らは波

長！．2μm近傍に予想しなかった発光帯があるのを発

見し，この比較的幅の広い波長帯でレーザー発振が可

能であることを実証した。近赤外波長可変レーザーの

登場である。その後クロムフォルステライトレーザー

は発展を遂げ，最近では1，130～！．367μmの範囲で

波長可変となっていポ）。

　当初この蛍光を示す活性イオンの正体は不明であっ

た。しかし研究の進展にっれて，これが四面体配位を

持っSiを置き換えたCr糾によることが判明したヨ］）。

図3．9に匹1面体配位の格子におけるCr壮の菅野一田

辺ダイヤグラムヨ呈）を示す。また発表されている光吸

収特性と蛍光特性は図3．ユOのようなものである］呂）。

　このようなことが明かになるにっれて，他の媒質結

晶へのCrヰ十の導入が図られるようになり，！989年頃

からCr壮レーザーの探索ラッシュが起こった。しか

し四面体の配位の陽イオンを持つ媒質結晶は比較的限

（a） （b）

xネルギー

＼
励起状態

塞底状態

〆

＼
励起状態

基底状態

〃鱗移

図3，8

　　　　　　　　　　『O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　『O

　　　　　　　　→配位摩穣　　　　　　　　　　　　　　一一一疹配位座穣

d電子を1個持つイオンのエネルギー座標図
（a）は一般的な場合，　（b）は上準位及び下準位の二次曲線が上ヒ較的低いエネルギーで交差する場合。
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図3．9　四面体配位の格子におけるCr一十の菅野一困辺

　　　ダイヤグラム1ヨ）

られており，成功が伝えられているものは一部に限ら

れている。これまでに各種のアルミン酸塩やケイ酸塩

が試みられている’｛■15■’6）。また3d電子2個のイオンと

してMn5＋をバナジン酸塩などに導入した試みもなさ

れているユ7’1宮）。

　ところでガーネット結晶は四面体配位の陽イオンを

持っており，組成を選択することによりある範囲で四

面体配位のサイズを変化させることができる。フォル

ステライトの四面体サイズは比較的小さい，即ち結晶

場が強い。より大きな四面体サイズにすれば，波長可

変域が長波長側にシフトし，光通信に使用する波長域

に重複する波長域のレーザーの実現が予想される。実

　　　1．3墨　　　1，40　　　1．卑雀　　　1，48　　　1．52

　　　　　　　　W㈱1酬榊（μm）

図3．1工YAGにCr｛十を導入した結晶におけるレーザー
　　　　発振実験例蛆・加〕

際，YAGにCr4＋を導入する試みは既になされてお

り19・蜘〕，図3．！1に示すようなレーザー発振実験が既

に行なわれていて，波長帯が長波長側にシフトしてい

る。本研究ではさらに長波長側にシフトした発光帯を

期待して，GGG（Gd．Ga。○1・）にCr朴の導入を図り，

光吸収及び蛍光特性を測定することにした。

　Cr4＋は価数がそのままではGGG結晶に適合しな

い。そこでCr｛十と同量のCa呈十を添加して適合させる

こととした。

　3，2．2結晶合成

　GGGの融点は約1740℃で，通常は王rるっぼを使

用したC　Z法で単結晶を育成する。Irるつぼを使用

した場合，Irの酸化を防止するために，育成雰囲気

における酸素濃度を制限する。この研究では，Cr’十

の添加を目的としており，酸索濃度の高い雰囲気での

育成も可能に・するため，集光加熱式フローティングゾー

ン法で結晶育成を行なった。
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希土類ガーネットに関する研究

　Cr及びCaを同時に添加する場合には，Cr呈O。，

CaCO。，Gd皇O。，Ga。○ヨ粉末をボールミルで混合し，

原料粉末を得た。結晶組成は，Crイオンが四面体配

位サイトを置換し，Caイオンが十二面体配位サイト

を置換すると想定して次の化学式であらわせ乱

　｛Gd1一、，Ca、｝3［Ga，Gd］皇（Ga1一工，Cr、）3012

準備した原料組成は共添加のものでx＝y＝0．O05，

O．01，0．02，の3種類，Crのみ添加のものx＝0．0！

（y＝O），Caのみ添加のものy＝O．0！（x＝O）計

5種類である。ここで，上式ではGGGの一致溶融組

成はGdl．。・Ga・．・。Ol・とし呈’〕，六面体配位サイトの一部

がGdイオンによって占められる事を考慮してい乱

　調合し，混合した原料粉末は1000℃で約1日仮焼

し再び粉砕した後，ゴム製の袋に詰め，2～3t／c㎡

の静水圧をかけ棒状に成形する。成形した棒は約1650

℃で，酸素ガスを流しながら焼結した。図3．12に以

上のプロセスから得た焼結棒を示してある。Crだけ

を添加した焼結原料棒は，淡い緑色を示し，Caだけ

を添加したものは無色であった。これに対し，Crと

Caを共添加した焼結棒は濃度によりわずかな差が認

められるものの，いずれも濃い褐色を示している。

　作成した焼結原料棒を用い，集光加熟F　Z法の常法

に従い結晶育成を行なった。種結晶には無添加のGGG

を用い，育成方位は＜111＞とした。育成速度はO，5

～1㎜／hとし，上下軸は互いに逆方向に20～40rpm

で回転させた。育成雰囲気としては，酸素ガスを毎分

約2リットルの量で流した。

　図3．13に育成されたCr，Ca共添加の結晶（a）と

Crだけを添加した結晶（b）が示されている。結晶の

サイズは6～7m径，5～7cm長で，原料棒と同様に

共添加の結晶は，濃い褐色を，Cr添加の結晶は緑色

を示している。図でも分かるように，共添加のものは

割れのない単結晶を育成できたが，Cr添加のものは

ある程度の長さを越えたところで割れが発生した。

Ca添加の結晶は，1㎝以上の長さで単結晶化するこ

とは困難であったが，結晶の色はほとんど無色透明で

あった。

　育成された結晶の一部は，育成方位に平行で中心線

を通るような研磨片に加工し，固液界面の形状，添加

成分の濃度分布を調べた。成長固液界面の形状は，研

磨片を熱リン酸でエッチングし，成長縞の曲線から推

察した。その結果，成長固液界面の形状は，共添加の

場合著しく融液側に凸となっており，Crのみ添加の

場合には反対に深い凹となっている事が認められた。

図3．14に成長縞から推定した成長固液界面の形状比

較を示してい孔Crのみ添加の場合，界面形状が融

液に対し深い凹になるため，中心部と周縁部で添加成

籔
　　　c夏，籔：G脱葦郷ξ）3至至

　　　　　　　　s蹴d：Gcc

c剛。簑制：ccG蓼螂3蔓？
　　　　　　　簑燃ξ菱；ccc

鰍徽鱗獺鎖蟻繊灘鋤磁1鱗猟二
繍鐵慧鰯獲n鱗菱…

　籔芽鰯㈱・幽夢鋤滋蟻鐙

　　　激蟻郷磁獲轡蟻

養　＝㌻…坤…舳…帖榊………’

図3．13 集光加熱F　Z法で育成されたCr，Ca共添加

’（a）とCrのみ添加（b）GGG単結晶

融液側
Cr，C且：GGG

結晶側
Cτ：GGG

図3，12原料焼結棒の比較

　　　　（a）Cr，Ca共添加，　（b）Crのみ添加

図3，14 Cr，Ca共添加（a）とCrのみ添加（b）に
おける成長固液界面の形状比較
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分濃度が異なり，また中心部に欠陥が濃集して割れが

発生しやすくなっている。

　3．2．3育成結晶の特徴

　（イ）組成

　育成された繕晶の平均組成を求めるため，化学分析

法で定量分析を行なった。結晶を化学分析する場合に

は，種結罷より2～3c棚の部分を切り出して試料とし

ている。Gd，Gaにっいてはキレート滴定法を、Cr，

CaについてはICP発光分光分析法を採用した。また，

Cr添加成分の濃度分布はEPMA法で測定した。

　表3，1の上段に化学分析の結果を示している。下段

は，陽イオン欠損がないと仮定し，陽イオンの合計を

8とした場合の原子比である。表中1はCr，Ca2％

共添加の原料棒で，下段の括弧内には仕込の計算値を

示している。それらの差から，秤量の誤差，分析の誤

差は合わせて0．O王程度と考えられる。表中3はCrの

み！％添加した結晶の平均組成で，分析結果は仕・込の

計算値と全く一致してい乱これに対し共添加の結晶

では，Crは仕込量にほとんど一致しているのに，Ca

は仕込量の2C分の1程度の少量しか取り込まれていな

い（CaOとして1CO～200重量ppm）。

　図3，15は，Crのみ添加した結晶の育成方位に平行

に切り出した試料の中心線に沿い，種結晶付近におけ

るCr濃度分布を表わしている。種結晶との境界近く

でCr濃度が高く，育成が進むとCr濃度が減少して

いく。均一な溶質濃度（C。）を持っ原料棒にゾーンレ

ベリングを施したあとの溶質の濃度（C畠）は，実効分

配係数k哩∬とゾーン長1，種結晶からの距離Zから次

式のように表わせる皇室〕。

　　C昌／Co　i王一（1－k嗜、、）exp（一k直f、・Z／玉）

図中の破線はk、。fを8と仮定した時の言千算値で，実際

o

δ
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憩

む

図3．王5
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　　　　　　　o

一1　　－O．5　　0　　　0，5　　　1　　　1，5　　　2　　　2．5

　　　　　　種縞晶からの距離　（z／止）

Crのみ添加した緒晶の，育成方位に沿った方向の

Cr濃度分布。破線はk㎡fを8とした計算値。
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図3．王6

1…PMA－CR－GGG－3－4

一10．234567　　　　一端からの距離　　mm

Crのみ添加した縞騒の，育成方位の垂直方向に

おけるCr濃度分布

表3．！ Cr，Ca添加GGGの組成分析繕果

　　王

2％共添加

　原料

Gd　wt％　　　　　　　　46．2

Gd　wt％　　　　　　　　34．王

Gd　w七％　　　　　　　　0．32

Gd　wt％　　　　　　　　O，29

　　2　　　　　　　　　　3

2％共添加　　　　　1％Cr添カロ

　結晶　　　　　　　結晶

46，9　　　　　　　　　46，9

33，9　　　　　　　　　　　　　　34．至

O．29　　　　　　　　　　　　　　0．至9

0．O王2

Gd

Ga
Cr

Ca

　　Atom　ratio　Σcation＝8．O0

　　　　　　　2．95　　（2．97）

　　　　　　　4．91（4．91）

　　　　　　　0，065（0．06）

　　　　　　　O．072（O．06）

（）内数字は仕込言十算値

3，02　　　　　3．！3（3．03）

4，92　　　　　4．94（4．94）

0．056　　　　　0．03（O．03）

O．003
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の濃度分布はその計算値に近い。図3，16は種結晶か

らエ5㎜の個所におげる，育成方位と垂直な方向に沿っ

たCrの濃度分布である。中心部のCr濃度が低く，

周縁部で高くなってい乱これは成長固液界面の形状

を反映しており，共添加の結晶では，これほど巾心と

周縁部での差は現われない。

　（口）光学的特徴

　育成した結晶は，育成方位に垂直な板状の研磨片

（厚さO．3～！㎜m）とし，光透過率の比較を行なった。

図3．17は，Crのみ1％添加結晶，Caのみ！％添加

結晶，Cr，Ca1％共添加の結晶の透過率波長依存性

（波長200～ユ200nm）を表わしている。ここで添加量

は原料棒への仕込量であり，結晶中ではCa濃度はき

わめて微量である。にもかかわらず，共添加結晶の吸

収は，各成分それぞれ別に添加した結晶の吸収とは明

かに異なる。Crのみ添加の場合には，波長450篶mと

650n搬付近に顕著な吸収を示し，これらは報告され

ているGGG中のCr3価の吸収ピークと考えられる23〕。

　Caのみ添加の結晶では，やや結晶性も悪く，添加

濃度もかなり微量であるので，400nm付近に吸収が

認められるが，それ以外にはっきりとした吸収ピーク

は現われていない。

　これに対し，Cr，Ca共添加の結晶では，800nm付

近まで吸収端がすそをひいたような強い吸収が認めら

れる。CrあるいはCaのみ添加の結罷では観察されな

い800n腿付近，あるいは1000n㎜付近に吸収がみら

れる。YAGに4価のCrを添加した場合にも！000nm

付近に吸収が現われることは報告されており呈ヰ），この

緒晶中においてもCr4価の存在が可能性として考え

られる。

　3．2，4議　論

　固液界面の形状が，Crのみ添加の場合と，Cr，Ca

共添加の場合とは，著しく異なっていた。Crのみ添

加の結晶は緑色を示すが，近赤外より長波長側には吸

収がなく，加熱光に対しては透明に近い。これに対し，

共添加の結晶では近赤外まで強い吸収が現われる。透

明な結晶では固液界面が凹になりやすく，加熱光を充

分吸収する結晶では凸になる蝸）という一般的な傾向

とよく一致している。

　一方，共添加した場合，なぜ濃い褐色を示すかとい

う事は，きわめて興味深い。CrだけあるいはCaだけ

の添加では，このような褐色は示さない。一っの可能

性は，四価のCrとCaが隣りあう四面体配位サイト

と十二面体配位サイトにそれぞれ置換した場合に現わ

れる吸収と考えられる。Caの結晶中の濃度が100～

200pp㎜と微量であるので，この四価のCrとCaの対

も高密度で存在しているとは考えられないが，不純物

濃度のユOOpp㎜は吸収特性に影響を及ぼす量と。して

充分である。

　共添加結晶を，酸素ガス巾あるいは窒素ガス中で育

成しても，褐色を示す特徴は変わらず，4価のCr濃

鶉丁
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度は育成雰囲気よりも共添加する2価のCa濃度に依

存していると考えられる・。したがって，Caの偏析係

数を主として考慮し，Caを高濃度で添加することに

より4価のCr濃度を制御できると予想される。しか

し，現実には，偏析係数のきわめて小さい成分を高濃

度に添加して，良質な単結晶を育成することは困難を

伴う。

　（ハ）蛍光特性と今後の悶題

　前節で述べたV添加YAGと同様，励起光源として

ハロゲンランプを用い，PbS検出器を使用して蛍光

を調べた。しかしながらやはり700～2500n蛆の範囲

で蛍光は検出されなかった。

　Cr糾の蛍光特性と結晶場の関係にっいては，Ti3＋

よりもさらに不明な点が多い。最近Jiaら蝸）はレーザー

特性を示すCrヰ十の結晶場について調べ，比鮫的弱い

場合には非放射遷移の確率が増し，蛍光が小さくなる

ことを推測している。Cr糾：GGGの場合には残念な

がらJiaらの推測が当たっている場合である可能性が

高い。

　Cr一十のレーザーに関する新結晶の探索は，ケイ酸

塩などヨ小さなイオンの4面体配位サイトを持つ結晶

への導入がより大きな可能性を示唆している。既には

じめにも述べたように，このような考え方で世界的な

競争が現在進められており，幾つかの新波長可変固体

レーザーの出現が予想される。
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希土類ガーネットに関する研究

4。ガーネット融液の過冷却と核形成

　4，1従来の研究と本研究の園的

　希土類ガーネット結晶の融液は，ある臨界温度以上

まで加熱することにより，大きな過冷却を示し，結轟

化により下の反応式に従って準安定状態の固相，即ち

ペロブスカイト相（RA玉03，RGa○ヨ）とA！・O畠また

はGa呈O。との混合物が生じると報告されている。

R3A1．O1。→3RA！○畠十5A1．03

R3Ga501皇→3RGa03＋5Ga呈03

このような挙動にっいては，YAG（Y・A1・Ol・）の場

合Cockanye　and　Lentl）が臨界温度が融点より王ぴC

高いと報告し，Cas！avskyら畠〕は60℃高いと述べてい

る。Dy昔A1・O・の場合は融点よりわずかに高いだけで

あるとの報告がありヨ〕，GGG（GdlGalOl1）とS㎜GG

（Sm．Ga．01皇）の場合は共に70℃程度高いと報告4・5〕

されている。

　本研究は融点が1740℃と言われるGGGを実験の対

象として，ガーネットの融液における臨界加熱現象を

研究することを園的としたもので，下に述べる理由に

よりNdGG（今回の実験で融一点が1550℃であること

を明かにした）にっいても調べた。

塞
亀
も
迂

～

τ0月εC0帰0ε帰

Pf－Rわ20／401

沽e「mOc0リρ1ε

ρf80／Rわ20
Cr〃C1わ’ε

　　　　＾”0　furηa0ε

S帥ρね

0．5om

　4．2実験法
　化学量論比のGGGおよびNdGGは純度99，999％

のGa呈O。（三菱マテリアル）と純度99．99％のGd皇○。

または同純度のNd1○・（信越化学）との混合により作

成した。測定に用いたるっぼは外径8㎜，長さ3C㎜，

肉厚0．2㎜でGGGの実験ではPt80％／Rh20％の合

金製，NdGGの場合は同合金製および純白金製の両

方を，それぞれ用いた。融解，融液保持，および冷却

は均熱帯長4c㎜のモリブデン炉を使用して行なった。

温度は，図4．1に示すように，Pt80／Rh2C－Pt40

／Rh60の熱伝対を直接融液に浸して測定した。結晶

化温度は融液温度のレコーダー上での変動により検出

した。用いた熱伝対は白金の融点（王7πC）とパラジ

ウムの融点（1554℃）で標定した。測定の温度精度は

±3℃と算定された。固化した結晶相はX線粉末回析

法により同定した。

図4．！　ガーネット融液の過冷却現象を測定するための

　　　形状と熱電対の設定状態

4．3GGGにおける過冷却と準安定相の固化5）

　GGGの融液（約1g）を融一点より20～10rC上の

温度に加熱し，様々な保持時聞の後に冷却した。冷却

速度は25℃／分を標準とし，必要に応じて様々に変化

させた。GGGを用いた実験の結果，報告されていた

ガーネット相の晶出が見られなくなるための臨界加熱

温度（融点の上約70℃）の存在は観測されず，代わり

に融点より20～4C℃上でも保持時間さえ十分ならばガー

ネット相の晶出は起こらなくなることが明らかになっ

た。図4，2に融液状態での保持時閲と過冷却の大きさ

との関係を示す。図は融点の20℃上の温度に保持した

場合の結果であって，この温度での臨界保持時間は2

分半程度であることが分かる。またこの時間内に冷却

すると過冷却は最大25℃程度であるが，この時間以上

経過すると一挙に過冷却が進払そして晶出する結晶

相はGdGaO。十Ga皇○。の組み合わせとなる。保持時

間が長くなった場合の晶出は準安定な状態図に従うと
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言われておりヨ〕，図4．3のような状態図が提案されて　　また保持時問と共に過冷却も増大している。

いる。今回の実験結果もこれに従うように見えるが，

X線粉末回析法により検出されたGa．O。の量は非常

に少なく，時には検出できないこともあった。

　図4．2においてAおよびBと示した点は，出発物質

として単結晶を砕いた砂状の出発原料を用いた実験の

結果である。臨界保持時間が明らかに長くなっており，

100

＾2000

←300＜

4oo

含囲畠　　　賢

恥口o

竃

図4．2

　01234567891030　　　　　　　　　t（min〕

GGGの融液状態での保持時間と過冷却の大きさと

の関係。析出固相がGGGであったものは黒抜き，

GdGa○茗であったものは自抜きで示してある。出発

原料の種類と冷却速度の違いにより渕定点の形を様々

に変えて表した。それぞれ，□はGGG，25℃／分，

○はGGG，330℃／分，△は仮焼しない原料混合粉

末，25℃／分，◇はGdGa○けβ一Ga呈O。，25℃／
分，▽はGdGaO。十β一G＆皇O呂，330℃／分，である。

例外的な挙動を示すA及びBは原料に砕いたGGG
単結晶を用いた場である。
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図4，3 Gd坦OヨーGa呈O。系の，準安定状態も含めた状態図石〕

　4．4　NdGGにおける過冷却と準安定相の固化7）

　GGGにおける臨界保持時間は短かすぎて，実験が

容易ではない。融液中の何らかの緩和現象がガーネッ

ト相晶出を妨げるのであるとすれば，緩和現象は温度

上昇と共に速くなる性質のものであるから，融点の低

いガーネット種を実験に用いれば，もっとゆっくりし

た現象変化が追跡できる筈である。NdGGはこの目

的には最適である。

　NdGGを用いた実験では，予想に近い結果が得ら

れれ図4．4に結果をまとめれ臨界保持時間は約6

時間となっている。保持温度は融点より20℃上である。

るつぼの材質の影響を知るために，前述のように白金

ロジウム合金と純臼金とを用いたが，結果に差は見ら

れなかった。図4．4を見て気がっく点は時間と其に過

冷却度が増大すると言う一般的な傾向である。これは

ガーネット相の晶出にもペロブスカイト相のそれにも

当てはまる。

　NdGGの単結晶を砕いて出発原料とした場合も，

やはり図4．4と同様の結果を得たが，臨界保持時聞は

33時間前後となった。図4．4の実験に用いた出発漂料

はあらかじめユ400℃で仮焼したものであるが，仮焼

せずに出発原料として用いると臨界保持時間は約40分

に短縮した。

　これらを総合すると，原料におけるガーネット構造

の広がりの度合いとでも言うべきものが，融解後の融

液の特性に影響を及ぼしていると考えざるを得ない。
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図4．4NdGGの融液状態での保持時間と過冷却の大きさ
　　　との関係。臨界カロ熱時闘が約6時闇となっている。

　　　黒抜きは自金ロジウムるっぼを，臼抜きは白金るっ

　　　ぼをそれぞれ用いた実験の結果であ孔Oと⑱は
　　　MGGの析出点を，△と瓜はNdGa○茗の析出点を，
　　　□と畷はNdGaO。令β一Gaヨ○茗の共融点を，それぞ
　　　れ表す。冷去口遠度はいずれも25℃／分。
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4，5臨界保持時間に対する説明

李研究において見られた晶出結晶の保持時間依存性

の説明をするために，いくっかの仮説を立てた。これ

らは以下の通りである。

　1　核形成が律速となっている現象である。

　2　均一核発生である（容器の壁が核発生を左右し

　　ていない）。

　3　Ishiharaらの核形成理論が適用できる。

　4　臨界核形成に要するエネルギー△G‡が融液保

　　持時間と共に増大する。

　Ishiharaら壇）は，ある組成の融液が冷却すると，

その組成に対応する固相の△G幸は図4．5に示すよう

な変化をすることを示し，もし同じ組成の準安定固相

が存在した場合には，この相の△G非が異なる温度で

安定楯と同様な形を取り，その結果二っの△Gヰ曲線

は交差することを指摘した。従って，何らかの理由で

融液の過冷却がこの交差温度以下に達すると，安定相

より準安定相の方が容易に晶出する，と言うのである。

　これをガーネット融液に当てはめ，核発生が△G㌧

kTの近傍で起こると考えると，図4．6のような状況

が想定される。触線ユはガーネット相の保持時闘初期

の△G‡であり，曲線2は十分な保持時間を経た後の

それである。曲線3はぺロブスカイト相の保持時間初

期の△Gヰであり，艶線4は十分な保持時間を経た後

のそれである。保持時間が短い場合は曲線！が△G㌧

kTに到達する温度は高く，ペロブスカイトが晶出す

る機会はない。しかし時間と共にガーネットの△Gオ

曲線がぺ1・ブスカイトのそれと交差する点の△G‡値

は増大し，っいにある時点で交差点での△G＃がkT

△G

：一！O｛二おけるガーネット

：t＝モ‘二おけるガーネット

：一1oにおけるペロブスカイト

：t！冗　におけ者＾≡ロプスカイ　ト

1△G’＝kT

一一一命’r

丁舶t　　　　　Tm

図4－6　ガーネットの過冷却現象を説明するために想定し

　　　た臨界核生成自由エネルギー（△G‡）の温度及び

　　　時間に依存した変化と，二っの曲線の交点の移動。

　　　詳細は本文を参照。

に等しくなると，ガーネットとペロブスカイトの晶出

確率は同等となる。この時、1煮以後はペロブスカイトの

△G‡雌1線が△G㌧kTに到達する温度がガーネット

のそれよりも高くなる。即ち幽線2と曲線4の関係に

なる。従って，交差点での△G‡がkTに等しくなる

までの時闘が臨界保持時間である，と考えられる。図

4．6を基にすると，ガーネットやぺロブスカイトの晶

出温度が時間と共に降下する実験事実が説明でき．る。

　△G申が時閥と共に変化する機構は不明である。恐

らく融液の構造に関連したことであることは間違いな

さそうである。今後の研究に期待すべき点である。

　垂

撃安走絹

ノ1

寮崖機

参考文献

1og△G‘

1あ

一一一一レ了π刷
A　　　1．0

図4．5遇冷却融液から準安定相が析出する状況を説明す
　　　るための臨界核生成慶由エネルギー（△G“）の温

　　　度依存性の比較7〕。二っの△G‡幽線は交点を持っ

　　　のが一般的である，とされる。
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5．GGG緒晶の光吸収と不純物効果

5．1価数の異なる陽イオンの添加と結晶育成
　GGG（Gd．Ga舌○1空）結晶は3価の陽イオンより構

成された酸化物であるが，価数の異なる陽イオンを少

量固溶するユ）。これらはGGGをレーザー結晶として

用いた場合，寄生的な光吸収を引き起こす原因となる

ばかりでなく，ときには光損傷をも招くことがある。

寄生的な光吸収の要因となる不純物の種類やそれらに

基づく光吸収の発生機構に関しては，個々のレーザー

結晶に関して個々の研究が一部で行なわれている

が2・3■4），系統的な研究は少ない。一方，GGG結晶の

引上法による合成において，結晶がらせん状に変形し

て成長する現象を制御する観点からCa－SiやMg－Ti

の組み合わせで不純物添加を行なっている報告5）があ

るが，結晶の光吸収による効果を利用したものと考え

て良いであろう。

　ガーネットの様に骨格が明確な結晶においては，価

数の翼なる陽イオンの導人は，恐らく点欠陥の形成を

伴うものであることが想像される’）。この様な状況は，

GGGを構成する3価の陽イオンに対して，不純物イ

オンの価数が大きいか小さいかによって，全く様柏が

異なると考えられる。その両者の状況を理解するため

に，代表的な不純物イオンとしてMgおよびSiを選

び，これらを添加したGGGの単結晶を育成し，結晶

成長に対する不純物の効果を成長界面に注目して観察

すると共に，どの様な光学的特徴を示すか調べた。

　添加量が少量であることと，集光式F　Z法により結

晶を育成することを考慮して，結晶原料全体に対して

MgOまたはSi○呈を特定量（23～430pp㎜）添加する

こととした。育成を行なったGGG結晶の添加物とそ

の量にっいては表5．1にリストした。2種の不純物の

相殺効果を調べるために，同時添加も行なった。

　単結晶の育成はキセノンアークランプを熱源とした

集光式F　Z法により行なった。原料は純度99，999％

のGd。○。（信越化学製），99，999％のGa。○ヨ（三菱マ

テリアル製），99．99％のMgO（住友化学製），および

99．9％のSiO。（和光純薬製）の粉末を用いた。希望

する結晶組成になるように原料を秤取。混合し，直径

約8mの棒状に加圧・成型して，16げC，酸素ガス中

表5．1分光透過率の不純物効果を調べるために作成したGGG単結晶

試料番号　　　　　　　添加不純物 添加量（重量pp㎜）　備考

GGG890216出

GGG890228‡

GGG890307‡

GGG8903王O＾

GGG890417卓

GGG89042ピ
GGG890427申

GGG890428‡

GGG890509‡

GGG890518‡

GGG890522‡

GGG　890525‡

GGG890526｝

GGG890529‡

Si02

MgO
MgO
Si02

SiO呈

SiO呈

MgO
SiO。

無添加

Si○呈

MgO
SiOヨ

MgO
Si○皇

MgO
SiO呈

MgO
MgO
MgO

64

60

74

工30

23

250　　　　　　　焼鈍で析出物

130

430　　　　　　焼鈍で析出物

　　　　　　　用いた原料の純度

実濃度Mg063重量pp瓜

実濃度Si○。41重量ppm

実濃度Mg042重量ppm
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で焼結後は一般に無色であったが，比較的多量にMgO

を添加した場合には薄い茶色を呈することがあった。

これを原料とし，添加物のないGGGを種結晶（成長

方位は＜100＞）として単結晶合成を行なった。代表

的な結晶を図5．1に示す。

　育成した結晶は，無添加の場合，割れが生じ易いこ

とがこれまでにも知られており，今回も観察されたが，

SiO1を添加した場合は割れの度合いが軽減され，MgO

添加の場合には割れが殆ど生じないことが明らかになっ

た。これは不純物の添加により結晶が硬くなったため

とも考えられるが，下に述べる界面形状の変化による

部分も小さくないと考えられる。

　得られた結晶から，中心線を含む（110）面に平行

な厚さ1㎜の板（これは成長方向にも平行）を切り出

（a）

0　　1　　2　　3　　4　　5
C　m

（b）

0　　1　　2　　3　　4　　5
C　In

（C）

0　　1　　2　　3　　4　　5

C　m

図5．1　F　Z法で育成したGGG単結晶
　　　（a）は＜111＞方向に育成した無添加結晶。｛100｝面に沿って割れが生じている。

　　　（b）はSiO宝添加＜100＞結晶。｛100｝面の割れは少ない。

　　　（c）はMgO添加＜100＞結晶。割れが見られない。
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し，両面を光学研磨して，偏光顕微鏡により成長縞を

観察した。これにより成長界面の形状を知ることがで

きた。無添加の場合のGGG結晶の成長界面の形状を

図5．2に示す。割合に大きな凸度（高さを半径で徐し

たもの）が観察された。凸度は結晶の回転速度により

若干変化する傾向がある。｛2！1｝面がファセットと

して界面に現われている。ファセット部とその周囲と

の境界には大きな歪が存在することが知られており，

これが結晶の縁に近い所に形成されるために結晶に割

れが生じ易い結果になっているものと考えられる。

SiO呈を添加した結晶の成長界面の形状を図5，3に示

した。この場合には凸度がかなり小さくなっており，

｛211｝ファセットが形成される場所も，相対的に中

心の方向に少し移動している。これに対しMg○を添

加した結晶の成長界面は図5，4に示す通りである。凸

度は無添加の場合より大きくなっており，ファセット

形成部はかなり中心方向に移動している。またMg○

添加の場合には結晶回転による界面形状の変化は殆ど

見られなかった。

GGG　891018　＊　一　鍍添カ艘

一45　R■m『［　一　h■r　＝　o，63
一・一・60　R■m→n　－　h■r　出　O，60
一一i－7葛　費■m→rl－　h■r　昌　o，57

↑ 融液

／ ＜｛211｝

£ ノ； 緒墨
＼

r

→

第76号

GGG　890531　＊　一 MgO添棚

’45　汽■m弍n ’ h■r 一 O，85一・■・一60 R■m，n一 h■r 一 o，昌5
一一一一・75　R■m1n ’ h■r ＝ o，84

鰍液

↑
　　　．一．一■〆　　　’‘　　‘‘

　　　　　｛211｝、、

’、．

・’
、

f ■！ 繕墨
、’、．

■ン
、．

、

r

一

図5．2GGG結晶の成長界面形状
　　　成長方向＜王00＞

GGG　891016　＊　一 SiO。添加

■．■一■1．4昌 R■m1n 一 h■r ＝ O，42
一・‘・i60 R■m『n　－　h■r　肚　O，43
・一一一’75 R■m1n 一 h■r ； O，47

↑ 繊液

’
　　1・’一〃〃

．一．一．

£ 繕墨

こぐ1｝

。〈／ 、、

r

→
図5．3SiO。添加GGG結晶の成長界面形状

　　　成長方向＜100＞

図5．4Mg○添加GGG結晶の成長界面形状
　　　成長方向＜王00＞

　　　　5．2不純物添加GGG結晶の分光透過率

　　　　育成した結晶を成長方向に垂直に切断して約3㎜厚

　　　の試料とし，両面を光学研磨して中心部分の光吸収の

　　　波長依存性を測定した。測定には日立分光光度計U－

　　　3210を使用した。測定可能波長範囲は190－90Cnm

　　　である。測定に先立ち焼鈍操作を加えた。これは結晶

　　　育成後，育成中の炉内温度分布により生じたと考えら

　　　れる歪を除去するEヨ的で，ごく一般的に行なわれてい

　　　る操作である。焼鈍操作は140rCで10時間かけて行

　　　なった。その際，空気，酸素，アルゴン，水素（窒素

　　　巾に約王O％）の4種類の雰囲気を使用した。また繕晶

　　　の光吸収にはカラーセンターが関与していると考えら

　　　れることから，その存在状況を強調してより多くの情

　　　報を得ることを期待し，焼鈍後の光吸収測定の後，さ

　　　らに室温でキセノンアーククランプによる照射を行なっ

　　　て，光吸収特性への影響を調べた。

　　　　図5．5は無添加のGGG結晶をアルゴン中で焼鈍し

　　　た試料の光吸収特性である。37，000cガ土近傍および

　　　32，000㎝…’近傍の吸収が特徴的である。これらの吸

　　　収帯の近傍を拡大して，焼鈍雰囲気の影響を比較した

　　　ものが図5．6である。水素中の焼鈍が酸索欠損を生じ

　　　て，カラーセンターを形成し光吸収を増大させるであ

　　　ろうことは比較的容易に想像できる。現実に37，000

　　　㎝一付返の特徴的な3本の吸収ピークを含んだ幅広

　　　い吸収帯が現われている。しかしこれとは別に空気や

　　　酸素の場合に37，OOO－43，000㎝一にわたる吸収が見

　　　られ，こ1の吸収がアルゴンを雰囲気とした場合に最も

　　　小さいことは興味深い。なお，無添加のGGG結晶に

　　　各種雰囲気で焼鈍を加えた後ランプ照射した結晶には，

　　　いずれの場合にも24，OCOcガ’に中心を持っ非常に幅

　　　の広い吸収ピークの形成が見られた。一般にGGG結
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晶は長時間光にさらすと薄茶色に変色するが，この吸

収帯の形成に起因すると考えられる。

　SiO。の添加はGGG結晶として酸索過剰になる効

果を与える。図5．7に焼鈍雰囲気の比較を行なった結

果を示す。無添加の結晶に存在した37，OOト43，0CO

㎝…1にわたる幅広い吸収は空気中での焼鈍では減少

した。水素雰囲気の場合のみ，29，000c醐I’に巾心を

持つ幅の広い吸収が新しく形成されている。これは無

添加の場合の32，OOO㎝一近傍を巾心とするものに似

た波数範囲をカバーするものであり，同じものである

と考えられる。この吸収帯は測定の結果SiO皇の添加

量と共に増大することが明かになった。また焼鈍後の

ランプ照射による24，000cガ’の吸収帯形成は無添加

の場合と1司様であるが，こ二れもSiO1の添加量と共に

増大する傾向が見られた。

　Mg○の添加はGGG結晶として酸索欠損になる効

果を与える。図5．8に焼鈍雰囲気の比較を行なった結

果を示す。MgOの添加によって，水素雰囲気以外の

焼鈍条件では37，000－43，000㎝■五の吸収帯が増大し

ていることが観察される。この吸収はMg○の添加鑑

とともに増大する。興味あることは水素焼鈍の効果が

この欠陥の形成をある程度抑制していると見られるこ

とである。抑制された欠陥による光吸収はランプ照射

により増大する現象が見られたことから，本質的に欠

隔形成が抑制されたのではなく，水索の効果により欠

鵬の光吸収能が減じたと考えるべきかも知れない。水

素による光吸収抑制効果はMg○の添加量とともに急

激に減少する。実際Mg0180pp㎜以上の添加により，

他の雰囲気で焼鈍した場合と差がなくなる。

　興味あるもう一っの特徴は，アルゴン中で焼鈍した

時の光吸収巾心の生成傾向が最も少なかったことであ

る。酸素分圧の影響以外に吸収発生の機構に関与する

因子があることを示唆していると思われる。

　以上の観察結果をまとめて見ると，表5．2のような

結論になる。この結論を手にした結果興味をそそられ

ることは，Mg○とSiO1との同時添加によりどのよう

な光吸収が観察されるか，と言う一点である。1司時添加

でもSi○皇が過剰に混入された場合の結果を図5，9に

示す。結果はSiO1を単独で添加した場合（図5．7）

と大差ない。またMgO過剰の場合の結果を図5．ユ0
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表5．2

　　　無機材質研究所研究報告書　第76号

GGG端結晶の分光透遇率へのSi○。およびMgOの添加効果

焼鈍雰麗気 SiO！添加GGG MgO添加GGG

水素／窒素

酸素

空気

29，000㎝一の吸収帯増大

ランプ照射で35，O00㎝■玉に吸収帯

37，OOO－43，000cm…’の吸収帯やや減少

ランプ照射で23，OOO㎝0王に吸収帯増大

37，000－43，000cm■1の吸収帯やや減少

ランプ照射で23，OOO　cm■’に吸収帯増大

37，OOO－43，OOO㎝■’の吸収帯減少

ランプ照射で同上吸収帯増大

29，000cm…1の吸収帯なし

37，OOO－43，000cm■一の吸収帯増大

29，000㎝…1の吸収帯なし

29，000cパの吸収帯なし
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図5．9

垂5000

図5．ユO

　　40000　　　　　　　3500－0　　　　　　　30000　　　　　　　25000
　　　　　　　波数　　〔c工皿■4］

SiO。とMg○を剛痔に添加したGGG結晶の
光吸収特製に対する焼鈍雰囲気の影響。

MgO過剰添加の場合である。

に示したが，この場合もMgO単独で添加した場合

（図5．8）と同様である。つまりガーネット結晶にお

いてMgOとSiO。とは補償関係にあることが明らかで

ある。

参考文献

1）W．Toユksdorf＆nd　We至z，Landolt－Boemstein　I2C．

2）　K．Mori，Phys．Stat．Solid．（a）42（1977）375．

3）　T．Masumo克o　and　Y．Kuwano，Japan．J．App至．P

　hys－24（1985）546．

4）　J．Kvapiユ，B．Perner＆nδB．Manek，Kris．Technik

　1O（！975）529－

5）　C．D．Br＆nδ至e，V．J．Frate至ユo，A．J．V！en七主no　and

　S．E．S言okowski，J．Crystal　Growth85（1987）223．

一26一



希土類ガーネットに関する研究

6．縞晶育成技術の展開

　6，1メルト支持板を用いた酸化物単結晶育成法

　6．1．1．はじめに

　第13研究グループでは，これまで集光加熱式フロー

ティング・ゾーン（FZ）法を用いて数多い種類の酸

化物単結晶を育成してきた1・呈）。本方法は，材料の構造

や特性を評価する目的で実験室レベルの大きさを持っ

単結晶を育成する際には簡便は手法として採用されて

きた。特徴としては，容器を使用しないため容器から

の汚染が防げる事，容器による育成雰囲気の制限が無

い事，容器と反応しやすい材料の育成を可能にする事，

ゾーンレベリングの応用で特定成分を育成方向に均一

添加できる事などが挙げられる。また同じくゾーンレ

ベリングの原理を用いてイットリウム鉄ガーネット

（Y　I　G）などの分解溶融化合物も育成できる。その

際，融液組成は結晶組成と異なり，特定の成分が溶媒

として含まれているような細成の融液を利用したF　Z

法を溶媒移動浮遊帯域法（T　S　F　Z法）と呼んでい
る3）。

　しかしながら，集光加熱F　Z法では溶融帯の保持は

融液の表面張力だげに依存しており，ゾーン長を長く

し過ぎると融液が垂れてしま㌔また，わずかな振動，

原料棒の不連続的な融解，原料棒と結晶の先端同志の

接触などにより融液が垂れ落ちる事も頻繁に生じる。

さらに，加熱光に対して透明な物質も育成が困難であ

る。通常，透明な結縞でも融液状態では赤外光を吸収

するため，一旦融解すると加熱が著しく促進され，ゾー

ン長の制御が難しい。同時に，固液界面の形状も凹に

なりやすく，中央部に欠陥が濃集しやすい㌔

　以上のような問題から，なんらかの対策が望まれて

いたが，その一っとしてメルト支持板の利用を考案し

た。これは，融帯の巾間位置に穴のあいた白金板を置

き，漂料の融解側の融液（上方）と結晶が析出する側

の融液（下方）を隔てている。融液は上方から下方へ

支持板の穴を通じて移動する。この方法を用いて，従

来法では育成できなかった定比に近い組成を持った

LiNb○。とBaB皇O。単結晶育成が行なわれ，その結巣

についてここで述べる。

6．1．2　メルト支持盤を用いたLiNbO。単結晶育成

後述するように，LiNb○ヨ（略称LN）はLi／Nb

比に関して不定比性を示す。この不定比はNb過剰側

にだけ広がっており，Li過剰の組成は存在しない

（図6，2．3参照）。このような場合，一致溶融組成は

Nb成分過剰側に位置し，通常CZ法で育成され市販

されているLNも定比よりはNb成分過剰となってい

る。光学的な特性などは結晶のLi／Nb比に強く依存

している。それらの特性の不定比組成依存性あるいは，

精確な結晶構造の解析にも定比に近い組成のLN単結

晶を育成する必要がある。定比に近い組成のLNはLi

成分過剰の融液と平衡共存するので，Li成分過剰の

融液からT　S　F　Z法でLN単結晶を育成した。

　LN繕晶を集光加熱式F　Z法で育成する試みは，す

でに報告されている5）。そこでは，充分な強度をもっ

た原料焼結棒が作成されないためF　Z法による育成は

成功していない。LNを集光加熱F　Z法で育成する際

に，困難をもたらす原因が3一点ある。まず，LN粉末

は高温で加熱すると異常粒成長を起こし焼緒がしにく

い点，また焼結棒を原料棒として使用しても，融液近

傍の高温域でやはり異常粒成長が起こり融解がきわめ

て不連続になる点，さらに透明結晶のために融液帯長

を制御する事が難しい点等である。本研究では，原料

粉末を長時間ボールミルで粉砕混合させ，粉末の粒を

細かくし，また加熱温度も王05ゼCと低くすることで

原料棒としては充分の強さをもった焼緒体を得ること

ができた。しかし，育成巾に原料棒が加熱されるため

に一起こる異常粒成長の閥魑，融帯長の制御の問題など

は依然残されている。

【支持板の構造】これらを克服する目的でメルト支持

板を使用した。図6．ユに集光加熱式イメージ炉中に支

持板を用いた棚路を示してあ孔図では，支持板以外

に，育成された結晶が急冷されないよう，また固液界

面を融液に対し凹にならないようアフターヒーターを

使用している。図6，2は白金製支持板の構造を示して

いる。支持板は厚さO．3㎜，9～14㎜径の円盤状で，

太さO．5㎜の自金線4本と溶接されている。支持板に

は4～7個の穴（径O．2～O．5㎜）がある。育成に際

しては，この白金線に電流を通し，発熱させる。支持

板では電気抵抗が低いので自金線ほど発熱せず，原料

を融解する主加熱源はあくまでも集光加熱になってい

乱しかし，白金線に電流を通さないと，白金線から

一27一



無機材質研究所研究報告書　第76号

回転楕円鏡 焼結原料棒

，’’、

’　　　、 一 ●

　、一、　　　　’　　　　、圭　・、、、　　・’　　　　　　　　、　　　　　　　　一
■　　I1　　，

一 ＝

’　　　一　　　　　　’ ■　1
　　、　　　　　　　　、’1ρ1；二　　’　　　　、’’

　　’’　　　’　　、　　　　　　　’　’’’’　　　　　、　　　　’ 一、’
、、一　　　、、　　　．

モニター

’、、’
一ぺn カメラ

’

■　1：．・・二

＝：
l　　　1

一　　　■

メルト
支持盤 1　　　1

（　石英管

図6．1

　　　　　　　　　　　　　　モニター
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メルト支持板とアフターヒーターを装備した

集光加熱式F　Z法の概略図

図6．2　白金製支持板の構造

　　　支持板は厚さO．3ミリ，9～14ミリ径の円盤状

の熱の逃げにより融液は固化される。したがって，電

流を流しても白金支持板は融液の保持に対して役に立

ち，加熱源とはなっていない。

【育成手順】育成では，まず支持板を最も集光される

焦点に水平に保持する。次に，T　S　F　Zを行なうため

の融液形成焼結ペレットを支持板の上に置く。（定比

に近い組成のLNを育成する場合にはLi成分過剰融

液を形成するための焼結体を用意する。）ここで，ラ

ンプ出力を上げて，焼結ペレットが融解すると，融液

は支持板の穴を通じて下方に垂れ下がる。そこで，種

結晶と接合し，支持板の下方で融液帯を形成する。一

方，原料棒（育成する結晶と同じ組成）を支持板近く

まで接近させ，その先端が融解したところで支持板に

接合させ，支持板の上方にも融帯を形成す孔支持板

の上下両側に適当量の融帯が形成され安定したところ

で，F　Z法の常法と同様に上下シャフトを回転させな

がら下方に移動させ，結晶を育成する。育成速度は，

一致溶融組成の場合毎時1～2m，非一致溶融組成で

は毎時O．5～1mとし，上下シャフトの回転は20～

30rpmであった。雰囲気としては窒素中で育成し，

育成後の徐冷は酸素ガスを流しながら行なった。

　図6．3は定常状態で育成している際の支持板近傍の

様子で，この方法で育成されたLN単結晶が図6．4で

ある。育成結晶の径は支持板の径と同サイズにした時

もっとも安定で，ここでは最大14ミリ径の単結晶が得

られた。これは，通常の集光加熱F　Z法で育成される

結晶よりも一回り大きい。また，成長固液界面の形状

はほとんど平坦であった。表6．1では，本方法で原料

棒と融液の組成を変化させ，Li／Nb比を制御して育

成したLN結晶の格子定数，キュリー温度をまとめて

ある。また，同様の手法で，特定成分を添加したLN

の単結晶も育成した。特にスカンジウムを添加したL

N結晶では，耐光損傷性に優れている事が認められ
た直一7〕。

図6．3定常状態で結晶育成している際の

　　　支持板近傍の様子

図6．4　メルト支持板を用いた方法で育成された

　　　LN単結晶
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表6．1育成したLN単結晶の組成条件と物質定数例（格子定数，キュリー温度）

試料　原料棒組成％
　　　　　　　Li。○　Nbヨ○。

溶媒組成％

LiヨO　Nbヨ05

溶媒量　格子定数（五）　キューリ

　9　　　a．　　c。　温度　℃

A（化学量論比）　　50，050．O

B（一致溶融）　　　48，551．5

C（Nb成分過剰）　　47，053．0

60　　40

不使用．

40　　60

O．57　　　5．！48　　13．857　　　　1198

－　　　　　5．！50　　13．865　　　　！145

0，57　　　5．153　　13．874　　　　1090

　6．1．3　メルト支持板を用いたBaB・O・単結晶育成

　β一BaB皇O。（略称BBO）は，優れた非線形光学

特性を有することが見いだされ，近年注目されてきた

材料である畠〕。この材料は真空紫外域（O．19ミクロン）

まで透明で，レーザー光に対して大きな破壊しきい値

を示すことから，レーザー光の紫外域までの波長変換

を高効率で行なえる機能をもっている。融点は約1100

℃であるが，高温相（α相）と低温相（β相）の転移

点が約930℃にあり，β相が対象中心を持たず非線形

光学活性を示す。したがって従来は，フラックス法な

どで結晶を育成しているが，包有物などの欠陥も多く

高品質結晶は入手しにくい。

　ところが，最近直接に融液から固化させても，条件

によっては準安定相であるβ相が析出することが分か

り，引上げ法でもβ相の単結晶が育成できることが示

された筥）。このようにβ相を直接融液から育成する場

合には，融液の構造とも関連しており，β相として結

晶性の良い原料を使用する事，融液を必要以上に加熱

しない事などが条件となっている臼〕。現実には，この

ような条件を遵守しても，再現性よく大型の単結晶が

育成されるとも限らず改善すべき点は多い。

　ここでは，集光加熱式F　Z法にメルト支持板を用い

た手法を採用してBaB20。単結品の育成を行なった。

BBOは前述しているように，きわめて透明度の高い

結晶で，従来の集光加熟F　Z法では原料棒を融解する

ことが不可能であった。しかし，原料の一部を支持板

上に置き、ランプ出力，アフターヒーター出力，支持

板への出力を上げると融解し，安定した融帯を形成す

ることができた。

　原料としては，BaCl…とH．B○ヨを共沈させ，仮焼

して得たβ相BB○の粉末を使用した（NEC桑野氏

らの協力による）。原料棒は原料粉末を3kg／c㎡の静

水圧下で成形した後，約90ザCで焼結して作成した。

原料棒の太さは6～8㎜であった。支持板の直径は8

～12㎜のものを使用した。育成速度は毎時2㎜で，

結晶の回転数は10～20rpmとした。

　下方シャフトには，種結晶あるいは径2～3㎜の白

金ロッドを固定した。実験では，種結晶を用いるより

も白金ロッドを種代わりに使用した方が，多結晶化せ

ずに結晶育成が行なわれた。育成された結晶の例が図

6．5に示されている。白金ロッドの1～2㎜先で単結

晶化されている。単結晶として育成された結晶相はX

線回折でβ相であることが確かめられた。また白金ロッ

ドを使用しても結晶が育成されていく方位はほとんど

一定で，a軸に近い方位であった（図6．6）。これは，

引上げ法で白金ロッドを種結晶代わりに使用するとC

軸に沿って成長するのとは異なる傾向である。

　図6．7は，育成された結晶にYA　Gレーザーからの

赤外光（波長1．06ミクロン）を照射したときに，結

晶が緑に輝き，レーザー光の第2高調波が発生してい

る事を示している。これらの結果から，メルト支持板

を使用した集光加熟F　Z法が，BaB，O、の低温相を直

接融液から育成する方法として有効であることが認め

られた。

　6．1．4考　察

　本方法に類似した手法で，融液帯内に板状の白金ヒー

ター等を使用して加熟する方法がある。これは融帯内

ヒーター加熱法とも呼ばれ，白金板の電気抵抗による

発熟あるいは，高周波誘導による発熱を熟源としてい

る。この手法でT　S　F　Zを行い通常のF　Z法よりもや

や大口径のCaCOlの育成も試みられている1口〕。また，

この方法の一変’形として，原料をベルヌーイ法のよう

に粉末の形状で供給する方法（弓1き下げ法）では，

CaWO・等の育成も試みられている］1）。これらの方法

では，通常のF　Z法よりも融液が垂れにくくなり，直

径20～30㎜の結晶育成が可能となっている。

図6．5　メルト支持板を用いた方法で育成された

　　　β一BaBヨOイ単結晶
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図6．6　白金ロッドを種結晶代わりに使用した場合の

　　　結晶育成方位

図6．7育成されたBBO結品にYA　Gレーザーを照射し，

　　　緑色の第2高調波が発生している様子

　本方法では，熱源はあくまでもハロゲンランプから

の集光によ孔図6．8には，ランプ出力一定，アフター

ヒーター出力一定とした条件で，白金支持板に流す電

流値を変えた時の支持板中央近傍の温度変化を測定し

た結果である（zは支持板からの距離）。結果は，16

A以上でわずかにz＝Oにおいて温度が上昇するが，

ほとんど変わらず，白金板は熱源でない事がわか乱

　この違いは，BaB呈○。の育成でα相が析出するかβ

相が析出するかという点に影響を及ぼしてい孔前述

したように，BaB呈○。を引き上げる場合，長時間高温

を保っとα相が析出しやすくな乱高周波誘導加熱で

白金板をヒーターとした場合も，育成された結晶はα

相と．β相の混合になり易い。白金板自身がヒーターの

役割を果たすと，ヒーターと接している部分の融液は

相当高温になる。融液は白金板の小孔を通り抜けて結

晶側に移動するから，一旦融点よりもかなり高温とな

らざるをえない。融液が高温化されることによりα相

が析出しやすくなると推察される。これに対し，支持

板法では白金板自身はヒーターではなく，集光により

加熟された周囲の融液と温度的には大差ない。また，

アフターヒーターの使用などで，温度勾配も緩く設定

でき乱したがって，本方法では白金板をヒーターに

使用する程，融液は高温とならないためにβ相だけの

析出が可能となっていると考えられる。

1）

2）

3）

4）

5）

6）

7）
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6．2不定比組成制御を目的とした二童るつぽ

　　　　引上げ法

　6．2．1　はじめに

　酸化物の不定比（ノンストイキオメトリー）は大別

して2種類に分けることができ㍍それは，陽イオン

と酸索イオンの構成比に幅がある場合（狭・義での不定

比）と，複酸化物に見られる2種以上の陽イオン同志

の比に幅がある場合である。したがって，厳密に言え

ば，組成の幅に大小の差こそあれ，すべての酸化物に

おいて不定比性があると言える。多くの教科書では，

前者だけを不定比とし，後者を固溶体として取り扱っ

ている。しかし，現在応用されている多くの酸化物単

結晶材料が，多成分系の中問化合物であることから，

結晶成長あるいは単結晶育成と物性制御という観点で

は，後者の組成幅を制御する事に重要な意味がある。

したがって，本章では後者の不定比だけを取り扱う。

　近年，’酸化物単結晶材料の不定比組成と物性の関係

を制御することによって，各種望ましい物性を発現す

る試みが主に光学，磁気光学，その他の分野で注目さ

れてきた。これは，給晶の原料や」育成過程における高

純度化が進むにっれ，従来から不純物に起因している

と考えられてきたいくっかの緕轟特性の変動が，不定

比組成に依存していることが明かになってきたことに

もよる。特に不定比が1笥題とされるのは，定比組成か

らのずれが結晶の欠陥濃度と関係している系で，わず

かな組成の変化鐙が物性に大きく影響することが多く，

組成の制御が各種索子の設計開発にとって重要となっ

ている。また，物性への影響だけではなく，単結晶の

均一性などの晶質の面からも，この不定比が問趨とし

て取り上げられているD。

　ここでは，ガーネットや二すブ酸リチウムにおける

不定比組成の特徴をまとめ，それを制御する目的で考

案された二重るっぼ引上げ法について述べる。

⊂コ，（）は，それぞれ結晶構造中酸素8個に配位さ

れた且2面体配位サイト，6個に配位された8面体配位

サイト，4個に配位された4面体配位サイトを表して

おり，これらのサイトは様々な陽イオンで占められる。

種々の応用に使われている希土類ガーネットでは，通

常，12面体サイトを3価の希土類元素イオンが占め，

残りのサイトを3価のGa，A1，Feイオン等が占め

ている。

　例えば，Gd．Ga菖Oヨ。（GGGと略称）は磁性鉄ガー

ネット膜の基盤材料として使用されているが，Gdは

12面体サイトを占有し，Gaは一部が8面体サイトを，

残りが4面体サイトを占有している。しかし図6．9で

示されているGd・○rGalO1系の相図から分かるよ

うに，融液と共存するような高温域で，GGGはある

組成頒域を持っている宣）。この幅を持っ組成は，8面

体サイトの一部がGdイオンによって占められること

による広義での不定比組成である。Gaイオンが12面

体サイトを占める確立は極めて低いので，GGGの不

定比組成領域は，定比組成よりもGd成分遇剰側にだ

け広がっている。これを化学式では，｛Gd｝。［Gal．工，

Gd玉コ宣（Ga）畠O螂と表現でき，xの値は一0，00！から十

〇．ユ5まで変化すると報告されている3）・また，こ1のよ

うにGd成分側にだけ組成が広がっていると，一致溶

融組成も化学量論組成よりもGd成分過剰側にシフト

している。GGGの一致溶融細成ではxはO．015程度
である｛）。

　このような不定比は，8面体サイトにおけるGaイ

オンのGdによる置換によるもので，両イオンとも3

価であることから酸索イオンあるいは陽イオン欠損な

温度

　丁

GGG　　化学量論総成

　　　　　　　＼／　一致溶融組成

　　　液禍　　　　1

β一G0203＋GGG

oo
oo

oo
o　GGGss
　　令
　　Gd4Gc20g

6．2．2各材料における不定比の例

a．ガーネットの不定比

　ガーネットは結晶系が等軸晶系に属し，一般に｛A｝。

田コ皇（C）。O螂という化学式で表される。ここで｛｝，

　30　　　　　35　3τ盲　4q’　　　45

一■■■→　Gd203moL％
　組成

図6．9Gd呈○ヨーGa．O茗系におけるGGG近傍の褐図］〕
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どの欠陥は伴っていない。したがって，不定比はGGG

と仮想的なガーネットであるGdlGd・Ga1O1・との中

間固溶体ととらえることもできる。しかし，この組成

幅は，結晶の格子定数に大きな影響を与える。特に，

GGGのように基板材料としての応用を目指した場合

には，結晶育成においてXの値を厳密に制御しなくて

はならない。Carruthers畠）らによるとGGGの格子

定数a。（n蛆）と定比からのずれ（X）の関係を下式

で表わしている。

　ao＝1．2376［1＋｛（r（Gdヨ十）／r（Ga3＋））一1｝（x／20）］

ここで，rは各陽イオン半径を表わす。実際に均一な

格子定数を有する単結晶を育成するには，一致溶融組

成を使い，またGa成分の蒸発なども考慮にいれてい

る。

　図6、ユOは希土類ガーネットの8面体サイトで置換

するイオンと格子定数に対する影響を示してい乱横

軸は置換するイオンとGaやAlイオンとの半径差で，

縦軸は当該サイトの1％を置換した時に，純粋あるい

は定比のガーネットの格子定数差を表わしている。図

中黒丸はGaやA1を添加成分としてのFeやCrで置

換した例を，黒四角は12面体サイトの希土類イオンが

8面体サイトを置換した例を表わしてい孔図では後

者の不定比による格子定数への影響が，不純物等によ

る影響よりもはるかに大きい事を表わしてい乱

　融液から結晶を育成する限り，このような不定比は

原料を高純度化しても避ける事はできない。また，単

に一致溶融組成から単結晶を育成しても，不定比成分

濃度（GGGでいえば8面体サイトを占めるGdイオ

ンの濃度）は，不純物と同様に結晶の成長条件に依存

している。従って成長条件が変動すれば不定比成分濃

度変動は成長縞として現れ，成長機構の異なるファセッ

旧
○
烹
・〈　4

ざ

E
←o
＼
○

く　2

×3（A．B）2Z3012　　呼ノNd．Go

　　　　　　　　／
　　　　　　　o／Sm－Go
　　　　　　凹’Gd－Go☆
　　　　　　／
　　　　／回Dy曲

　　　　　　／
　　　　　／
　Sc－Go／
☆　2・F〇一凧
Hd一筍d伺

　o　’Cr－A工

　／
ノ・；鴻。？

　・回Y－Go
／

Sc－At

トとオフ。ファセット領域間に現われる格子不整合も，

両頒域における不定比成分濃度の差に原因がある’i5）。

均一組成の単結晶を得るには，これらの不定比組成変

動も制御しなくてはならない。

　b．］NbO。（ニオブ酸りチウム）の不定比

　LiNbO。（略称LN）は，表面弾性波フィルタの基

板材料として広く実用化されている他，近年電気光学

効果あるいは非線形光学効果を利用した光デバイス材

料の主力としても開発されている酸化物結晶材料であ

る。これらの結晶の定比からのずれについては，吉く

はLemer6）やCarmthersら7）による相図の研究，

物性と不定比組成の関係においては，Petersonらに

よるNMRの研究宮），○’Bryanらによるキュリー温

度の測定9）があり，更にScottらm）によるラマン法を

用いた研究の報告がある。比較的広い不定比による組

成幅を持ち，不定比組成と物性の関係がある程度はっ

きりしている例である。

　上記の化合物は，図6、ユ1に示されているように

Li1O－Nb。○1擬二元系の中間化合物である。相図か

ら言えることは，固相の組成領域がガーネットと同様

に，どちらか一方の成分側にだけ広がっていることで，

LiNb○。ではNb成分過剰側に不定比組成が広がって

いる。これは高温域において過剰なNbイオンが，結

晶中のLiイオンサイトを占めてしまうのに対し，Li

イオンはNbイオンサイトを占める確率が低いことに

起因する。この際，ユ価のLiイオンを5価のNbイ

オンが置換するため陽イオン欠損を生じて電気的中性

を保っている。ここで，Liイオンサイト，あるいは

Nbイオンサイトのどちらかに空位ができるかは，依

然議論の的であり詳細は8．2章を参照されたいH）。

一方，相図からもわかるように，一致溶融組成は化学

量論組成よりもNb成分過剰側にシフトしてい孔単

結晶を引上げ法で育成する場合，この一致溶融組成を

使うが，LNではモル比Li．O＝Nb呈○。がおよそ48．5：

OO．10．20，30．4　　　　　△ゼA8　（A）

図6．工0不純物または不定比成分による希土類

　　　　ガーネットの格子定数への影響

（。C）

1200

温度

1100

r　OOO

　　　　　一致溶融
　　　　　　組成

　　　　LiM03　。
　　　　不定比　、’
　　　　園溶領卿
（LiNbOヨ）ss　　　、・

十Li2Nb8021　、’

液相

LiNbOヨ

十LiヨNb04

　　　　　　42　　　　　　46　　　　　　50　　　　　　54

　　　　　　　　　　組成　mo1％Li20

図6．1工Li。○一Nb．O。系におけるLiNbO呂近傍の相図4〕
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51．5に一致溶融組成がある。この組成では，4～6

％g陽イオン欠損がLiあるいはNbイオンサイトに

存在していることになり，非常に高い欠陥密度を有し

ている。しかも，この過剰なNb成分は，結晶へ取り

込まれる様子あるいは特性に及ぼす影響も不純物と類

似しており，結晶中の屈折率変動や光吸収の原因となっ

ている。

　6．2，3不定比組成を制御する酸化物単結晶育成

　不定比組成は通常高温域で広がっているため，融液

から育成するような場合，析出する結晶の組成は融液

組成に依存している。図6．工2はLiNbO。を例に融液

と結晶の組成関係を示している。ここで，一致溶融組

成は曲線上の一点に過ぎない。しかし通常の引上げ法

などで不定比組成を示す化合物を育成する場合，融液

組成が一致溶融組成からずれていると，固化が進むに

っれ結晶の組成は一致溶液組成から，より離れてしま

う（図6．！3参照）。

　一般的に結晶特性は不定比組成に強く依存している

950
コ

＊

’　49
○

冒

　48嶺
繋
田竃

他47

46

〔］　（；＝abm珪≡c1釧且3．

⑧C品m｛ers砒且1．

Op欄㎝1∫mdy

45　　　　　　　50　　　　　　55

　　　　融液繍成　　mol％しi20

60

図6．！2LiNb○・単結晶育成における融液と結晶の

　　　　纏成関係

一致溶融組成の必要性

ので，このように生じた組成不均一は，特性の信頼性

を損なう。したがって，不定比を示す化合物を融液か

ら育成する場合には，一致溶融組成をどう見なすかが

最も重要な課題となっている。

　しかし前述したように，一致溶融組成ならば特性が

よいとは限らず，その材料が有する幅のある特性の一

っに過ぎない。応用を考慮して，不定比が形成する欠

陥密度を特定の値に制御した均一組成の単結晶を必要

とする場合も生じる。これには，特定の固溶体組成を

持っ均一単結晶を得ると同じ方法が適用され，一っの

例として二重るっぼを用いた引上げ法を考案した。そ

の原理が図6．14に示されている。ここでは，内側る

っぼの底に外側るっぼから内側に通づるパスが設けら

れており，内側るっぼの融液から結晶が析出した最だ

け，外側るつぼに原料が供給され，外側から内側へ融

液が移動するシステムとなっている。例えば，ニオブ

駿リチウムにおいて化学量論に近い組成の単結晶を育

成する場合には，内側るつぼの融液細成をLi成分過

剰とし，外側融液を化学量論組成にする。内側るっぼ

の融液から化学量論比に近い結晶が析出するが，結縄

化した量だけ外側るっぼに化学量論組成の紛末原料を

供給する。このように結晶の析出量と原料供給量にバ

ランスを保たせる事により，化学量論組成の大型結晶

が育成できる。このような方法は，必ずしも新しいも

のではなく，従来より類似した方法が数多く試みら

れ一5），一部シリコン単結晶育成で実用化されているも

のの，酸化物単結晶育成では普遍的な手法には至らな

かった。しかし，関連技術の開発が，かって試みられ

2璽るつほ固転引上げ
単緒晶袴成装濫

璽澱測定部

自動原料供総装級

温
度

図6．13引上げ法における非一致溶融組成からの

　　　　育成と組成の変動

⑧

⑧

：：：

　　　　　匹

　1．ロードセル　　2．白金轡　　3．ピ］ニゾ振動鑓’

　4．S1C発熱体　5．内側るつぼ　6．外悩るつぼ

図6．14原料の連続供給装置を備えた二重るっぼ

　　　　引上げ法の概略図
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た手法を再び挑戦可能とする例は多い。現在の引上げ

法では，ロードセルを用いて逐次結晶の重量増をセン

サーしながら育成結晶の径をプログラム自動制御する

事がかなり普及して，原料供給量を設定しやすい。そ

こでプログラム制御しながら連続して原料粉末を供給

する装置を開発した。

　本研究では，直径5㎝の不定比を制御したニオブ酸

リチウム単結晶を育成するため，二重るっぼとして80

ミリ径45ミリ高の内側白金るつぼ，120ミリ径40ミリ

高の外側白金るつぼを使用した。外側の融液が内側に

流れ込むよう，内側るっぼの底には径2ミリの白金チュー

ブが溶接してあり，るっぼの側壁にある穴と通じてい

る。初期の融液を形成する場合には，内側るっぼ内に，

析出させたい結晶組成と平衡共存する融液組成の原料

（A）を仕込み，外側には析出する結晶組成の原料

（B）を仕込む。図6．ユ5に二重るっぼと最初の原料仕

込の様子を示している。

図6．15二重るっぼ法において異なる組成の原料を

　　　　二重るっぼに充填した状態

　　　第76号

　原料粉末の連続自動供給システムは，容器（ホッパー）

中の原料をスクリューモーターでかき出す原理を応用

している。図6．16に開発した装置の原理を示してい

る。原料の入った容器は電子天秤上に装備し，総重量

を毎秒モニターしている。スクリューモーターでかき

出されて失われた重量と設定値が一致するようモーター

の駆動速度が制御されている。かき出された原料粉末

は白金管を通して，外側るっぼに落下させるが，その

際に白金が高温になり粉末と付着することを防止する

ために，管はピエゾ振動器で振動してい孔

　酸化物でしかも融液と結晶組成が異なる場合は，成

長速度が遅いので，毎時供給する量も微量である。そ

こで，供給精度は，毎時2gに設定して誤差が！～2

％程度であることが望まれる。本研究での試作機は，

粉末の状態により精度が依存している。図6．！7では，

100rCで仮焼した粉末（上図）と，更に高温で粒成

長させて穎粒状にした原料（下図）を供給する際の精

度を比較してい孔仮焼した粉末では，粒径が細かく

付着しやすく，供給量を毎時2gに設定しても10分毎

のサンプリングでは最大8％程度の変動がでる。（た

だし，！時間平均にすれば誤差は2％以下に収まって

いる。）

　これに対し穎粒状の原料では，10分毎のサンプリン

グでも変動は2％以下となっている。連続供給をスムー

スに行なうためにも原料粉末の状態制御が重要である

事がしめされている。

　このシステムを使用し，実際に育成した化学量論組

成に近いLN単結晶の例を図6．18に示している。育

成炉としては抵抗加熱発熟体を使用し，育成速度は毎

時O．5～O．8ミリ，回転速度は毎秒10回転以下とした。

育成された結晶の直径は，約5cmで当初の目標を達し

ている。育成された結晶の組成は，キュリー温度と格

子定数の関係から言十算された・その結果，育成初期も

終期においても組成はほぼ一定（キュリー温度1℃以

内）で，定比にきわめて近い組成であることが確かめ

られた1自〕。

鞠繊．

mo工or

1茎㈱燃鰯鰍

出力

口＝Eヨ

電子天秤　⊂：＝＝＝⊃ 1麗睡醒麗麓蟄

図6－16

重量モニター

原料自動供給システムの原理図
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から，融液の深さが一定であり，大型単結晶も終始一

定の温度環境で，しかも，融液の対流にも大きな変化

蔦㌫㌫㍗のこと；丸均一単結晶

　しかし，現時点ですべてが完成されているとは言え

ず，場合によっては供給している原料粉末が白金管に

付着して供給が途絶えてしまう事もあり，これらは今

後の課題となっている。

　この他，ゾーンメルトやフローティングゾーンの方

法に基づいた育成法も不定比組成制御に応用されてい

るが，いずれも確立した手法にまでは至っていない。

しかし，複酸化物などの特性は不定比に強く依存して

おり，一致溶融組成以外の均一組成単結晶が育成され

れば，それだけ材料の持っ幅のある特性値から特定の

特性値を選択することができる。これは不定比組成制

御が，材料開発においても広い可能性を秘めていると

言える。

図6．17原料粉末の違いによる供給精度の比較
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　6．3　ゾルーゲル法による］NbO。薄膜の合成

∴｝肌）、丈表面離波素子及び光通信技術

における光導波路材料として注目を浴びている。従来，

高温の融液から引上げ法などによりバルクの結晶を作

り，それを薄くカットしていた。しかしこれらの用途

に使われるとき，表面のみが使われているだけであり，

バルクから切り出すのは歩どまりも悪く，また基板を

選べないこと，複雑な導波路のパターンが作れないこ

と，導波路形成には高温を必要とし拡散によって境界

が明確でなくなるなどの欠点を持っている。そのため，

はじめから，なるべく低温で薄膜を作成することが望

ましい。

　薄膜の作成法としては，いろいろな方法がある。そ

の中でもゾルーゲル法は，ガラスや多結晶セラミック

ス薄膜の合成として注目を浴びており，組成の制御，

低温合成などの面で特徴を持っている。近年ゾルーゲ

ル法によるLN薄膜の合成が行われているが一刈，い

まだ良質な単結晶薄膜は得られていない。

　本研究は，これらの利点を有するゾルーゲル法を用

いて，エピタキシー技術による単結晶薄膜の合成を目

指す。この新技法の繭拓の第一段階として，適切な前

駆体の合成条件ならびに生成したLN薄膜の膜質を検

討した。ここでは，はじめに合成条件を変えることに

よりLi，Nbイオンの分布が異なる非晶質LN前駆体

を作成し，それらの結晶化過程から最適な前駆体の合

成条件を議論する。次に，基板上に前駆体をコートし

て作成したLN薄膜の膜質に及ぼす熱処理温度の影響

を述べる。

　「前駆体の合成」

　LN前駆体を合成するために，液体Nb（OC呈H。）。

および粉末LiOC沮。（アルキル基C呈H。はRで示す）

の金属アルコキシドを原料として用いた。この原料の

加水分解条件などを変えることにより，Li，Nbイオ

ンの分布が異なる非晶質LN前駆体を合成した。図

6，19に，P鮒em！からPattem4までの4種類の

前駆体の合成手順の概略図を示丸また図中に，予測

される前駆体の構造を模式図で示す。

　Pattem1の手順で合成した前駆体は，非晶質

Nb．O。であり，LN結晶化過程におけるLiイオンの

NblOR）5
　卜一…一一・一H20
　甲

Nb（OH）5＋5ROト1

　甲
Nb205＋5／2H20

Nb（OR）5，〕OR

い流
Nbu（OR〕5

　1←ト120　甲

Nbしi（OH）5ヰ6ROH

　甲

LiNb03＋3H2◎

NblOR）5

←　　…
Nb｛OH）5＋5ROト1

←　　し1・・

Nb205＋しi20＋3H20＋ROH

NbLi（OR）5

図6．工9Pattem工，2，3，4の前駆体の合成手順と

　　　予測される前駆体の構造

Nb－O構造への影響を明らかにするために合成した。

合成時，原料のNb（○R）。は，エタノールで0．2mo1

／玉に希釈したのち使用した。加水分解に必要な水は，

エタノールで5wt．％に希釈してから用いた。この時

加えた水の量は，Nb（○R）。／H。○＝20（モル比）

であり，Nb（OR）・を完全に加水分解するに必要な理

論量の8倍に相当する。加水分解反応後に生成した白

色のNb．O。ゾルを大気巾8C℃で5時間乾燥すること

により，ゲル状の前駆体を合成した。P＆ttem2で

は，はじめにエタノールで希釈したNb（OR）盲の加水

分解を行なうことにより，非晶質Nb。○。からなる白

色のゾルを合成した。次に，このゾル中に，ヱタノー

ルでLiOR濃度がO．2㎜o1／！になるように溶解した

溶液を滴下した。加えたLiOR量は，LN組成（Li／

Nb＝1，モル比）になるようした。乾燥処理により

合成した前駆体は，はじめの加水分解で生成した

Nb皇O。微粒子のまわりに，次の加水分解で生成した

Li．Oが吸着した構造をしていると考えられる。Pa七tem

3では，はじめにNbOR5とLiORをエタノールで0．1

㎜oI／1に希釈した溶液を24時間，窒素中で還流する

ことにより，ダブルアルコキシド（LiNb（OR）・）を合
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成した一・5）。このダブルアルコキシド溶液を加水分解，

乾燥することにより前駆体を合成した。Pattem3

では，Nb－O↓i結合を有するダブルアルコキシドか

ら合成するため，原子オーダでLi，Nbが均質に分散

した前駆体が得られると予測される。Pattem4で

は，Pattθm3で得たダブルアルコキシド溶液を加

水分解せず，そのまま乾燥して前駆体を合成した。こ

の前駆体もLi，Nbが均質に分散していると予測され

るが，未反応のアルキル基を多く構造巾に含んでいる。

「前駆体の結晶化過程」

　図6，20は，Pattem！～4の前駆体を大気巾，5

℃／蛆inの昇温速度で示差熱分析した結果である。

加水分解反応せずに残留したアルキル基の燃焼による

発熱が，250℃～350℃付近で認められた。加水分解を

させず合成したPattem4の前駆体が最も大きな発

熱ピークを示したが，加水分解させて合成したpat七em

2～4の前駆体からも発熱ピークが認められた。この

ことは，加水分解に必要な理論量の8倍もの水を添加

して合成した前駆体においても，未反応のアルキル基

が残留することを示す。特にLiを含まないPattem

1の前駆体は，比較的大きな発熱ピークを示し，残留

アルキル基の量が多いことがわかった。Pattem2

慧1

割

Pat1ern

　4

　　　　　1血0　　　　　　　　　300　　　　　　　　　500　　　　　　　　　　700

　　　　　　　　　　温度　ノ℃

図6．20　Pattem玉，2，3，4の手順で合成した前駆体の

　　　　示差熱分析

　　　　大気中，昇温速度5℃／minで測定した。

～4の前駆体からは，それぞれ形状の異なる発熱ピー

クが480℃付近に認められた。この発熟は，後述する

ラマン分光測定からLNの結晶化によるものであるこ

とがわかった。なかでもPattem3の前駆体は，最

も明確な発熱ピークを示した。またラマン分光測定か

ら，Pat七emユの非晶質Nb皇O。前駆体は500℃付近

でW－Nb皇○。を生成することがわかった。

　上記の示差熱分析の結果より，それぞれの前駆体は

異なる吸熱，発熱反応を経た後，LNならびTT－Nb皇

O。を生成することが明らかになった。そこで，これ

ら前駆体の結晶化過程における短範囲構造の変化を，

ラマン分光測定により調べた。図6．2！，図6，22，図

6．23，図6，24は，それぞれPattem1，Pattem2，

Pattem3，Pattem4の手順で合成した前駆体を，

5℃／minの速度で20rC～5げCの各温度まで昇温

したのち急冷したときのラマンスペクトルである。80

℃の結果は，乾燥処理のみをした前駆体のものである。

また，Nb－O結合に対応するピークを矢印で示した6・η。

　Nb呈O。前駆体では，図6．21に示す様に，熱処理温

度が高くなるに従い，250cパおよび650㎝■苛付近の

Nb－O結合に対応するピークが，高波数側にシフトす

るとともに，次第に明確になっれまた乾燥処理（80

℃）のみでは900㎝一付近にピークを示したが，・この

ピークは300℃の熱処理ではほとんど消失した。この

ことから，900㎝■’付近のピークは，Nb－OHあるい

はNb－OR結合に対応するものと推定される。5げC

で熱処理した前駆体は，250cポ；付近にTT－Nb宮Oヨに

対応する二っのピークを示した。

　LiをカロえたPattem2の前馬区体からは，80℃にお

塾
壕

50｛〕℃

㈹O℃

珊o℃

千

NblO　　　千　　　　　1・℃

　　　　　　N　b・O

　！O0　　　　　　　　650　　　　　　　　　u固O

　　　　　　　　　　　　　　一一　　　　　　　ラマンシフト　∫Cm

図6．21　Pattem玉の前駆体のラマンスペクトル

一37一



無機材質研究所研究報告書 第76号

・曇

薫

500℃

ωO℃

300℃

千　　　　　　　　　80℃
舳　　　　千
　　　　　　Nb・o

＝…べ

〕oo℃

千
舳．0　　　　　　　　　　　　200℃

千舳

　iOO　　　　　　　　　　　　伍50　　　　　　　　　　　　一螂O

　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　ラマンシフト　ノCm’

図6．22Pattem2の前駆体のラマンスペクトル

500℃

　lO0　　　　　　　　　　　　650　　　　　　　　　　　　1200

　　　　　　　ラマンシフト　ノCmI

図6．24Pa七七em4の前駆体のラマンスペクトル

j斜

千
Nb・o

Nb・o

400℃

300℃

島O℃

　1⑪0　　　　　　　　　　　　　　　　650　　　　　　　　　　　　　　　　　　1200

　　　　　　　　　　　　　　－1　　　　　　　ラマンシフト　！Cm

図6．23Pattem3の前駆体のラマンスペクトル

くなるに従い，どちらも同様に高波数側ヘシフトする

とともに，次第に明確になった。ここでNb．O。前駆

体の測定結果と比べると，どちらの前駆体（図中の点

線はNb。○。前駆体のピーク位置）もピークのシフト

量は小さくその強度も弱かった。このこ二とは，不均一

な分布を持っPattem2の前駆体においても，30ぴC

付近からLiイオンがNb－O構造中へ拡散して均一に

なることを示している。またピークが次第にシャープ

になることから，熱処理温度が高くなるに従い，Li

イオンを固溶したNb－O構造は規則化すると考えら

れる。500℃の熱処理では，LiイオンをNb一○構造中

に固溶したどちらの前駆体からも，LNに対応するラ

マンスペクトルのみが得られた。粉末X線回折測定か

らも，LNに対応する回折パターンのみが得られた。

加水分解反応をさせずに合成したP鮒em4の前駆

体は，200℃ではP鮒em3の前駆体と同様なスペク

トルを示したが，30『CではLNに対応するスペクト

ルを示した。このLNは，構造中に多量に存在するア

ルキル基が燃焼したため，Pattem3の前駆体に比

べ低温の熱処理で生成したと考えられる。

いてブロードであるが650c柵■ヨ付近のNb－O結合に

対応するピークが認められたが，Pattem3からはこ

のピークが認められなかった。これは，Pattem2の

前駆体がNb．O。微粒子の周りにLi呈Oが吸着した構

造をしているために，Nb・O・微粒子中のNb－O結合

に対応するピークを示す。一方，Pattem3の前駆体

では，ダブルアルコキシドから合成することにより，

原子オーダで均質にLi，Nbが分散した構造が得られ，

そのためNb－O結合はLiイオンにより乱され，明確

なピークを示さない。またPa七tem2，Pattem3

のNb－O結合に対応するピークは，熟処理温度が高

　「最適な前駆体薄膜の合成条件」

　基板上にエピタキシー技術を用いた単結晶薄膜を作

成する場合の重要な点として，用いる前駆体の構造お

よび前駆体と基板との密着性があげられる。前述の結

果から，加水分解反応させて合成した前駆体は，前駆

体中のLi，Nbの分布が不均一であっても，結晶化温

度（約480℃）以下の熟処理によりLiイオンが拡散し

て均一になり，LNだけが生成することがわかった。

そのため，加水分解させて合成した前駆体からLN薄

膜を作成する場合は，前駆体の構造をあまり考慮する

必要がない。ところが，エピタキシャル成長した高配
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向の薄膜は，加水分解反応をしない前駆体あるいは部

分的に加水分解をさせた前駆体を，基板上にコートす

る場合のみに得られている呈■4）。この理由は，加水分

解した前駆体はコロイド粒子からなるため綴密に基板

上にコートできないためと，加水分解しないで合成し

た前駆体を用いる場合は多くの残留アルキル基が基板

上のOH基と反応して基板と化学的に結合するため

と考えられる。

　加水分解反応をしない前駆体あるいは部分的に加水

分解をさせた前駆体を用いてLN薄膜を作成する場合，

LNは250℃の熟処理で生成することが知られてい

る4〕。このLNの生成温度は，前述の加水分解した前

駆体のLN結晶化温度（約480℃）に比べ，200℃ほ

ど低い。前述の示差熟分析結果から考えると，未反応

のアルキル基の燃焼熟により低温の熟処理でも生成し

たと考えられる。この方法を用いた時，LN生成温度

（約250℃）は，Li，Nbイオンが拡散して均一になる

に必要な温度（300℃から480℃）よりも低い。その

ためLN単一相のみを基板上に生成させるためには，

はじめからLi，Nbイオンが均一に分布した前駆体を，

ダブルアルコキシドから合成する必要がある。平野ら，

梨本らにより，この加水分解しないあるいは部分的に

加水分解を行なったダブルアルコキシドからのLNの

合成が行なわれており，エピタキシャル成長したLN

単一相が得られている州。

　「LN薄膜の膜質に及ぽす熱処理温度」

　Si基板上に，ダブルアルコキシドを加水分解しな

いで作成したLN薄膜の膜質を，SEM観察により調

べた。前駆体薄膜は，前述のPattem3の手順によ

り合成したダブルアルコキシド溶液を用いて，ディッ

プコーティング法により合成した。一度の引き上げ操

作でSi基板上に数十ナノメートルの厚さの膜が得ら

れ，この操作を10回繰り返してLN前駆体膜を作成し

た。この前駆体を，ボC／minで500℃，60rC，800

℃までそれぞれ昇温した後1時問熱処理して，LN薄

膜を作成した。この熟処理雰囲気は残留アルキル基の

熟分解によるカーボンの析出を無くするために4〕，水

蒸気を含んだ酸素中で行なった。写真6．1，写真6．2，

写真6．3は，それぞれ500℃，600℃，80rCで熱処理

して生成したLN膜のSEM写真である。500℃の熱

処理では，表面が平滑な膜が得られた。しかし，600

℃では直径約100nmの結晶粒が観察され，80rCで

はさらに成長した結晶粒が観察された。また，ポアは，

500℃の試料では確認できなかったが，60ガC，800℃

の試料からは認められれ特に80rCの試料では，直

卜一1
2◎On㎜

写真6．1Pattem3の前駆体を500℃，

　　　　生成したLN膜

1時問熱処理して

写真6．2Pattern3の前駆体を6げC，

　　　　生成したLN膜

1時問熱処理して

写真6．3Pattem3の前駆体を800℃，

　　　　生成したLN膜

1時問熱処理して

径約100nmのポアが観察された。この結果から，500

℃で作成した薄膜は平滑であるものの，微結晶の集合

体であることがわかった。サファイヤ基板を用いた場

合は，エピタキシャル成長した高配向のLNが得られ

ているヨ）。この場合，Si基板を用いた場合と同様に，

400℃の熱処理では平滑な膜が得られるが，700℃の熱

処理ではポーラスで結晶粒が観察されている4）。

　生成したLN薄膜がポーラスになる主な原因は，合

成に用いたダブルアルコキシド中のアルキル基の残留
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である。この未反応のアルキル基が熱処理中に蒸発あ

るいは熱分解により気体となるため，その抜け道が膜

中にポアとして形成される。また結晶粒は，エピタキ

シャル成長により生成した核の成長がポアにより遮ら

れ，隣接の成長した核と接合できないために生成する

と推定される。

　このことから，良質な単結晶薄膜を作成するために

は，残留アルキル基により生成するポアを消失させた

後，LNをエピタキシャル成長させることが不可欠で

あると予想される。
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圧力を常圧以外の圧力（ここでは，常圧よりも高い圧

力）にもちきたし，結晶成長にかかわる物性の圧力に

よる変化を期待するものであり，いわば，圧カの静的

な効果を期待するものである。もうひとつは，結晶の

溶解度が圧力に依存することを利用して，圧力を変化

させることにより結晶成長の駆動力である過飽和度を

制御しよういうもので，これは，動的な圧力効果とい

えるだろう。後者の場合，流体中の圧プコの静水圧性

（パスカルの原理）と伝播速度の高速性により，高速

に均一な過飽和度変化を行なうことが可能である。こ

れは，温度を制御変数として過飽和度を操作する従来

の方法と比較するとき，際立った利点となりう㍍以

下，水溶液系を念頭に置きながら，圧力を制御変数に

する場合に特有の熱物性にっいて述べる。

　6．4．2．1使用可能な圧力範囲

　結晶成長を制御するために使用可能な圧力の上限は，

溶媒の固化圧力が園安になる。もっとも，溶液になっ

ていることによって固化圧力は純粋溶媒のそれから少

し変化する。幾っかの代表的な溶媒の室温における固

化圧カを表6．2にまとめた。水溶液の場合は王GPa

程度が・最大圧力となる。

表6．2溶媒の室温における固化圧力苫）

6．4高圧下における結晶成長

　6．4．1　はじめに

　本研究は，液相から行なう結晶成長において，従来

積極的に用いられることの少なかった圧カを主たる制

御変数として，結晶成長機構の研究を行なおうとする

ものである。これまでに，我々は圧カを制御変数とし

て周いた結晶成長法の可能性を探るため，予備的実験

を行なってきた’・呈）。そこでは，圧カセルはダイヤモ

ンド・アンビル・セル（DACと略す）を用い，結晶

成長を行なうための技術的問題点の洗いだしと，方法

自体の発展の可能性を調べるための試行実験がその大

きな目的であった。これを受けて，本研究では，具体

的な技術的解決を行ない，いくっかの水溶液からの結

晶成長に実際に適用し，圧力を制御変数とした結晶成

長研究の進展を見た。ここでその成果を報告すると共

に，研究の過程で明らかになってきた，圧力を結晶成

長の制御変数とする場合に特有の熱物性にっいてもま

とめる。

　6．4，2結晶成長制御変数としての圧力

　”圧力を結晶成長制御変数とする”というとき，二

っの意味が込められている。ひとつは，結晶成長時の

溶媒　　　　　　　固化圧力（GPa）

水

エタノール

メタノール

ベンゼン

トルェン

四塩化炭索

二硫化炭葉

！

2
3
0．王

O．8

0．2

1．3

　6．4．2．2圧力と温度の伝播時闘

　溶液中に流れがないとき，圧力は弾性波として，温

度は熱伝導により伝わり，その伝播機構が異なる。伝

播距離をLとすると，圧力の伝播時聞t・はL／cで

与えられる。ここで，Cは溶液中の音速である。温度

の場合，伝播時閻t・を熱拡散の拡散長がLに等しく

なる時間として屍積もればt。意L2／4Dで与えられ

る。ここで，Dは溶液の熱拡散係数（温度伝導率）

である。純粋な水に対してt。，七。を見積もれば，C＝

王．5×王O茗㎜／s，1⊃＝1，4×王〇一7壷／sであるので，

L＝1珊mのとき，t。＝0．7×10…6s，t。讐1．8sとな

り，L烹1㎝のときt・仁7×10…6s，t・竺！80sとな

乱距離が長くなれば温度の伝播時間（緩和時間）は
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急速に長くなる。

　6．4．2．3溶解度の圧力依存性

　溶解度の圧力依存性は

ds／dP竺（vs－vL）／｛RT（∂1n（γs）／∂s）、．、｝｛！〕

によって与えられる。ここで，Sは溶液の濃度，V。は

結晶のモル体積，V。は溶質の部分モル体積，γは活

動度係数である。分母は溶液の安定性から常に正であ

るので，結晶のモル体積が溶質の部分モル体積より小

さい場合に，加圧により溶解度が減少する。高圧での

溶解度が測定されているものはあまり多くないが，水

に対する幾つかの無機塩の溶解度については，文

鮒・5）にまとめられている。物質によって，圧力上昇

に対する溶解度の変化の方向（増加するか減少するか）

が逆になるのが興味深い。一方，大雑杷に言って，無

極性の有機物系では，溶解度は圧力の上昇と共に減少

し，その変化は水溶液系に比べてかなり大きくなる。

　6．4．2．4過飽和度の圧力係数

　ある圧力で飽和濃度にある溶液の圧力を△Pだけ上

昇させたときの過飽和度△σは

　　　△σ／△P＝一d1ns／dP

で与えられるので，　（王）式より

　　　△σ／△P＝（v。一v。）／RT　（2）

となる。ただし，ここで活動度係数γの濃度依存性は

無視できるとした。高圧における溶解度データがない

場合でも，初期圧力を常圧とした場合の△σ／△Pは，

常圧の密度データを用いて，（2）武より知ることがで

きるはずである。表6，3に，いくっかの無機塩の水溶

液について，（2〕式より推算した，△σ／△Pの値を

まとめる。v。の算出方法については付録1に述べる。

表6．3の値と，文献の実測によるデータとを比較して

みると，必ずしも良い一致をしているとは言えないが，

溶解度の圧力依存性についての予備的な判断には用い

ることができる。

表6．3無機塩水溶液の過飽和度の圧力係数

　　　密度データより推算した25℃における値。飽和

　　　溶液の密度は未飽和溶液の密度の濃度依存性石〕

　　　より外挿して求めた。

無機塩

AgNOl
Ba（NOo）ヨ

CdI．

CsCl

CsNO茗

Cs坦SO．

HgC玉1

KBr

KBrO苫

KCユ

KCユ○茗

KoFe（CN）田

KHCO0
K出SO．

KI

KI○且

KMn○一

KNCS

KNO君
K宮S〇一

NaC玉

NaNO．

NaNOヨ

N肌13r

N副C玉

NH－C玉○。

NH州CS
NH．N○呂
（NH。）ヨS○一

Pb（N○ヨ）ヨ

RbBr

RbCユ
RbI

RbNO0
Rb．SO．

TiN○ヨ

TユヨS○一

△σ■△P（％／10MPa）

　1．4

－8．8

　17

　3．0

　8．5

　34

　3．9

－0．6

　0．7

一工．6

－2．3

　3．ユ

　王．3

－2，8

　3．4

－2．0

－0．5

　2，3

－0．6

－2．6

一王．2

　王、9

　0．1

　3．6

　2．3

　2．8

　1．0

　2．8

　2．O

　工3

　2．O

－1．3

　3．6

　6．0

　4．4

　4．1

－2－9

　6．4．2．5断熱圧縮による発熱

　物質の圧力を断熱的に△Pだけ上昇させたときの温

度の上昇△Tは△T＝（αV／C。）T△Pで与えられ

る。ここに，αは定圧膨脹率，Vは体積，C。はその

体積を占める物体の定圧熟容量である。温度25℃，

△Pを10MPaとして，水にっいて△Tを見積もる
と，約O，18℃の上昇となる。エタノールの場合は主

に水より定圧膨脹率が大きいことに起因して約1．9℃

と上昇量は一桁大きくなる。もっとも加圧操作に時間

がかかるので，実際の温度上昇はこれよりも小幅にと

どまるであろうが，特に，有機溶媒を月ヨいるときは圧

力変化に伴なう温度変化が無視しえない可能性に注意

しなければならないであろう。

　6．4．3　DACを用いた高圧結晶成長の方法1”〕

　結晶成長研究において，その場観察法の持っ意義は

計り知れないものがある。圧力を制御変数とした結晶

成長の手法が，これまでほとんど行なわれて来なかっ

た理由のひとっに，萬圧下の結晶成長を直接観察する

ための技術的困難さがあったであろうことには，疑い
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　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書

の余地がない。そこで一我々は，近年，急速に発展して

きたダイヤモンド・アンビル。セルの技術を，高圧結

晶成長のその場観察のために最適化し，この技術的課

題を解決することを目指した。そして，その成果を水

溶液からの結晶成長に適用した。

　6，4．3．1技術開発

　6．4．3．1．1高倍率顕微鏡観察用ダイヤモンポア

　　　　　　ンビル。セル

　これまで，いろいろなタイプのDACが闘発されて

きているが，結晶成長のその場観察を目的に開発され

たものはなかった。そこで，既に報告したように㈹，

高倍率の顕微鏡観察ができるようにできるだけ顕微鏡

の対物レンズが試料に迫ることができて，かっ，観察

しながらスムーズに加圧操作のできるDACを開発し

た・図6，25にDACの図を再掲する。このセルは，

倒立顕微鏡に取り付け下方より観察するように設計さ

れている。作動距離6㎜までの対物レンズが使用でき

る。しかし，ダイヤモンドを通して観察することにな

るので，次節に述べる工夫をしなくては，収差により

良好な高倍率観察ができないことがわかった。

6，4．3，1．2窓材補正方法

一般に，平板状の光学窓材を通して対象を観察しよ

うとするとき収差が生じる。この事情を図6．26を用

＼㌣

D　　　　　C

第76号

’
／
ノ

d一
／
ノ
／
／
！
／

／
！！
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／
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／
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X

光学窓材

Ω

図6．26平板状」光学窓による収差

一ψ光軸

いて説明する。

　屈折率n，厚さdの平行平板状の光学窓を通して

点光源を見るとき，光軸に対して角度θで放射された

光は，見かけ上，実際の位置よりもXだけ手前から

放射されたように見える。ここで，Xは，幾何光学より，

　X＝Xo」トa

となるoただし，

　x。＝d（！－1／n）

　a－d　［王／n－cosθ／（n2－sin2θ）ヨ■…コ

である。aが収差にあたる。ガラスにたして収差補正

された対物レンズは市販されているので，上式に基づ

きダイヤモンドの厚みを適当に選ぶことにより，ガラ

スに対して補正されたレンズをダイヤモンドに代用で

きることがわかった。詳しい方法は付録2に述べる。

・・｝一・’I1’10チ

〔Ol1二；

図6．25

　　　　　　　　　　H　lO　m冊

高倍率顕微鏡観察用ダイヤモンドアンビルセル

（A）ダイヤモンドアンビル，（B）受け孤，

（C）平行度調製ネジ，（D）水平位置調製ネジ，

（E）押し板，（F）蝶番，（G）支柱ネジ，

（H）ベルヴィル・スプリング・ワッシャー，

（I）可動皿，（J）上蓋，（K）べ1コーズ，

（L）クランプ・ナットo

　6．4，3．1．3　コンタミネーション対策

　DACでは加圧できる試料の容積が非常に小さい

（マイクロリットルからナノリットルのオーダー）の

で，少量の不純物でも大きな影響を与えうる。汚染の

原因となりうる主なものは，ガスケット，ダイヤモン

ド表面及び周囲の汚れ，及び圧力測定用のルビー結晶

片であったので，以下のように，これらに対する対策

を施した。

　（ガスケット材の選択）

　通常，DACのガスケット材としては，インコネル，

燐青銅，ステンレス等がよく用いられる。高濃度の水

溶液を試料とする場合，これらの材質は多かれ少なか

れ腐食され，溶液は汚染される危険がある。当初，我々

もインコネルを用いていたが，表面にフレッシュな傷

がある場合，溶液を汚染し，結晶成長に影響を与える

可能性のあるこ1とを見出したので，ガスケット材を白

金に変えた。白金は，前記の金属に比べて柔らかいの
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で，ガスケットとしての耐圧性能が心配されたが，実

用上，1GPa程度の圧力までの使用では問題なかっ

た。

　（試料封入方法）

　通常，DACに液体を封人する場合，圧力媒体とし

て用いられるので，コンタミネーションにあまり配慮

する必要はない。しかし，我々の場合は，溶液の汚染

が結晶成一長に対し本質灼な影響を及ぼしうるので，従

來の試料封人法を見腹し，汚染の起こらないよう二1二夫

する必要があった。詳しい方法にっいては付録3に述

べる。

　（ルビー球）

　従来圧力測定州のルビーとして州いられるのは，粉

未状や単糸補妻1を割って得られる不規則形状の薄片であ

る。これらは，洗浄することが不可能，あるいは，極

めて難しい。そこで，我々は，X線解析用の球状緒…寄111

試料作製に用いられるBond法により，ルビー箪締繍

を直径O．1唖瓢程度の球状に加二／1二して州いた。この球状

ルビー単結晶は純水等による趨音波洗浄が容易に行な

える。

　6，4．3．1－6　圧力測定法

　DAC1二11コにおける試料圧力は普通，ルビー蛍光スペ

クトルのシフト鑑で測定され，我々もこの方法を採用

した。さて，我々が対象とする圧力範囲は．1二限が1

GPa程度であり，通常，DACが使州される圧カ頒域

からすると，かなり低圧の領域である。そこで，通常

は閥魑となることの少ない，圧力測定精度の限界が閥

題となった。ルビー蛍光スペクトルのピーク波長の圧

カイ衣存性は

　dλ／dp二十〇．365nm／GPa

である。…・方，温度依存性は

　dλ／dT　z＋O．O068nm／℃

である。よって，ピCの温度誤差は18．6MPaの圧

力誤差に桐当する。すなわち，圧力汲1」定において，基

準となる常圧ルビーの温度も正確に測定しなければな

らない。さらに，実験室の温度変化による分光滞の熱

膨脹も誤差要困となってくる。我々は，圧力測定精度

を上げるため，基準となる常圧ルビーをDACの下部

ダイヤモンドのテーブル而に接着し，加圧試米斗との温

度差をなくし，蛍光スペクトルの測定は，加圧された

ルビーと常圧ルビーとにっいて短時1瑚に行ない，その

相対差から圧カシフト鐙を求めることにより，分光暑妾

特性の温度・時問変化の影響を排除した。その結果，

圧力測定精度はむO　MPaに達した。

　6．4．3．1．7　その場観察実験システム

　図6．27にシステム全体のブロック図を示す。上に

述べたDAC（D）が倒立型顕微鏡（F）のステージ

にのっている。加圧試料の観察は，透過光（光源B），

反射光のいずれも可能である。可能な顕微鏡観察法は，

閉視野透過光観察，透過偏光観察，閉視野反射光観察，

反射偏光観察，反射微分干渉観察である。観察固像は

TVカメラ（Q）で捉らえられ，時閥，温度などのデー

ターをスーパーインポーズして，VTR（T）で記録

する。温度はダイヤモンドに直接接着した熱竈対（J）

によって測定する。温度制御は，セル全体を銅製の箱

に人れ，温度制御された水を循環することによって行

なう。また，DACのダイヤモンドの燭りには，小型

のヒーターが取り付けてあり，急速な混度変化を行な

う場合には，これをj三1ヨいる。カ1旺操作はポンプ（E）

の池圧が図6．2δのベローズに伝わることにより行な

う。圧力測定する場合は，顕微鏡を反射光観察に切り

替え，高圧水銀ランプ（A）を励起光源として用いる。

洩1」定光は光ガイド（工）により分光恭（K）に導かれ，

波長スキャンしながら光電子増倍管で強度測定する。

波長VS強度データはパーソナル。コンピュータに読み

込まれて蛍光スペクトルのピーク波長を．二次Hお線の最

小二乗フィットにより求めるo

　6．4，3．2　結晶成髭

　6．4．3．2．1ADP結晶の微分干渉観察

　．．1二記の技術1淵発の1コ機のひとっは，副＝〔・一における

結縞成長の過稼が，常圧’下の結繍成長研究で従来なさ

れている光学向勺観察と同様の手法をもってその場観察

できるということであった。奥体自勺には，高倍率の顕

微鏡観察，偏光観察，微分干渉観察による緕晶表而の

微妙な凹凸構造の観察等である。」二記の技術開発の結

果，これらの，点にっいて一応の満足すべきレベルの成

果を達成することができた。実証例として，りん酸二

水素アンモニウムN比H．P○一（ADP）の結I彗≡習1の水溶

液成長を行なった。成長ステップの発生を促すために

不純物としてFeC！・を加えてある。緕繍成長の方法

としては，圧力を510MPaに固定し，温度を変化す

る方法をとった。尚，この系は加圧に対して溶解度が

、1＝二昇した。使用した対物レンズは16倍，NA＝O，25で

ある。図6．28は反射微分千渉法による結晶表繭の観

察例を示している。単純な1≡リヨ視野透過光観察や偏光観

察では認められなかった，緕総表面の成長ステップの

運動の様子が捉らえられている。
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図6．27DACを用いた高圧その場観察システム
　　　（A）高圧水銀ランプ，（B）ハロゲンランプ，（C）コンデンサー・レンズ，（D）ダイ

　　　ヤモンドァンビルセル，（E）手押しポンプ，（F）光学顕微鏡，（G）対物レンズ，

　　　（H）フィルター，（I）光ガイド，（J）熱電対，（K）分光器，（L）光電子増倍管，

　　　（M）高圧電源，（N）デジタル・マルチ・メーター，（O）GP－IBバス，（P）パーソ

　　　ナル・コンピューター，（Q）ビデオ・カメラ，（R）イメージ・プロセッサー，（S）ビ

　　　デオ・タイマー，（T）ビデオ・テープ・レコーダー，（U）モニター。

図6．28ADP結晶の反射微分干渉観察
　　　圧力は510MPa。矢印で示されているのが成
　　　長ステップ。

　6．4．3．2．2塩化アンモニウムのファセット成長の

　　　　　　圧力依存性

　常圧下の水溶液から成長する塩化アンモニウム結晶

の成長形態は，ファセットのない樹枝状になることが

広く知られている。ところが，DACを用いて種々の

物質の水溶液成長を調べる過程で，高圧下において，

塩化アンモニウムがバルキーなファセット成長を示す

ことを見出した。塩化アンモニウム結晶におけるファ

セット形成挙動が圧力に依存することは，結晶成長機

構が圧力によって変化することを意味しており，基礎，

応用の両面から考えて極めて興味深い。

　まず，成長形の圧力依存性を見てみる。図6，29に

比較的低圧（370MPa）で成長する結晶を，図6．30

に比較的高圧（740MPa）で成長する結晶を示す。こ

れらからわかるように，高圧では成長形におけるファ

セット形成が顕著になる。この原因を考えるとき，二

っの可能性がある。ひとっは固液界面の原子尺度の荒
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図6．29比較的低圧（370MPa）で成長するNH．Cユ

　　　　結晶のファセットのない成長

図6．30比較的低圧（740MPa）で成長するNH・C1
　　　　結晶のファセット成長

れの程度が圧力によって変化していることであり，も

うひとつは，成長のカイネティクスに関与する粘性等

の物性値の圧力変化である。結晶の成長形については，

関係する因子が多く解析が難しい上，理論的にも十分

理解されているとは言い難い。一方，平衡形について

は，比較的理解が進んでおり，理論的な解析の基盤が

構築されてきてい乱上記の，高圧におけるファセッ

ト形成の顕著化にっいても，まず，平衡形について，

現象を詳しく調べることが，得策であろう。このよう

な観点から，我々は，塩化アンモニウムの平衡形の圧

力依存性についての実験を行なった。

　図6．31にその結果得られた，いくっかの圧力にお

ける，平衡形とみなせる結晶の形状を示す。これらの

状態に達するまでの過程はおよそ次のようである。直

径O．2㎜の穴を開けた厚さOI3㎜の白金ガスケットを

用い前述の試料封入法により塩化アンモニウム水溶液

とルビー球状結晶をDACに封入す㍍次に，適当な

圧力まで加圧すると，結晶が自発的に核形成してくる。

この時，結晶の数は複数個であることもある。これを

温度一定に制御して数日おくと，結晶の数は一個に淘

汰され（オストワルド・ライプニング），形状の変化

が見られなくな孔このような状態に達したのが図6．
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；1．

50岬
図6．31 NH－Cユ結晶の平衡形の圧力依存性

温度は25℃。圧力は（a）150MPa， （b）620MPa，　（c）840MPa。

31に示された結晶の形状である。結晶形状の変化が

ほとんどなくなったことを確認するために，図6．31

には，48時問に渡る結晶外形の変化を，2時間おきの

結晶外形を重ね書きすることで示した。これより，高

圧におけるファセット形成の顕著化が平衡形について

見られることがわかる。このことは，固液界面の原子

尺度の荒れの程度が圧力上昇によって減少しているこ

とを指し示している。従来，このような現象は結晶の
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冷却において見出されていたが，本研究は，圧力によっ

ても岡様の現象が起こることを例めて見出したもので

ある。

　6．4．4高精度の動的圧力制御の可能健

　DACは，達成圧力が高いこと，セルを小型化でき

る一こと，かなりの高倍率観察が可能なこと等，大きな

特長をもっ。しかし，その反面，精密な圧力変化操作

や圧力の高精度の測定が難しいこと，試料の容稜が小

さいこと等，制約条件も多い。特に，過飽和度を，高

速かっ高精度で変化させるための，動的な圧力制御を

するためには，DACには限界がある。このようなDAC

の短所を補い，高精度の動約圧力制御を行なうため，

以下に述べる，油圧方式の光学窓付き高圧容器を闘発

した。

　6．4．4．1光学窓付き高圧容器

　開発した高圧セルは，サファイヤの光学窓をもっ油

圧セルであり，試料溶液は内部セルに封人する方式に

した。図6．32に高圧セルの断面図を示す。内部セル

方式をとることにより，実験に応じて，内部セルのみ

の設計を変えて多目的に使用することができる。今匝1

作製した内部セルは，結晶成一長の観察部に平坦な光学

窓を有し，かっ，高圧セルの作動油の圧力がスムーズ

に伝達される機構を有している。加圧減圧操作は池圧

ポンプで行ない，圧力測定は作動油の圧力について行

なう。DACと比鮫したときの長所は，圧力変化操作

が容易であること，圧力測定精度が高い（感度！気圧，

精度！％程度）こと，試料容量を大きくとれること

（棚1オーダーが可能），内部セルにいろんな細工が可能

なこと等があげられる。一方，短所としては，達成圧

力が低いこと（常用干気圧程度），光学観察のための

作動距離が一長く（3cm以上）高倍率観察が難しいこと

等であるが，これらは，今後改良の余地がある。現在，

このセルを用いたテスト実験を行なっているが，数秒

から数十秒の短時1湖で圧力の1ξ帖な変化が可能となっ

た。

　6．4．4．2今後の展望

　我々は，これまでDACを，離1三緕晶成一長の研究の

ためのセルとして鍛適化する努力をし，その過程で明

らかになってきた短所を補うために，上述の油圧方式

のセルを闘発するに至った。この液圧方式のセルによ

り，圧力の高精度制御と，大容最化への遭が闘けたこ

とで，圧力を制御する結晶成一長の方法が，有用物質の

緒晶育成法として発展する可能性が現実のものとなっ

てきた。今後，動灼な圧力制御法の研究が急速に遊む

ものと考える。一方，DACは，高圧下の絡晶成長の

基礎灼研究のためには，依然として極めて有用なもの

であり，その価値は，変わるものではない。今後は，

それぞれの特長を生かした使い分けをして行くべきも

のであろう。

　付録1溶質の部分モル体積V。の算出方法

　溶液の密度VS濃度データから，溶質の部分モル体

積v。を算出する方法を以下に述べる。今，体積Vの

溶液があったとして，その中に含まれる溶質のモル数

をn，水の質量をW。，また，溶質の分子量をMとす

サファイア窓 内部セル

　　ポンプヘ
「

漣蟻曼窪嚢嚢貞

図6．32 漉圧式光学窓イ寸き高圧容器
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ると，この溶液の濃度（重量分率）Cは　　　　　　　　　　　40

　c＝むM／（nM＋W。）　　　（A－！）

と書ける。また，この溶液の密度ρは　　　　　　　　　　言3C
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i　ρ一（nM＋W。）／V　　　（A－2）　　　　　　　　　）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　……
と書ける。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　裏20

　さて，溶質の部分モル体積V、の定義は　　　　　　　　　圭
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＜　v、＝∂V／∂n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　「o

である。よって，武（A－1）と（A－2）を，変数

（V，n）から（ρ，c）への変換とみると，　　　　　　　　　　0

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　0　VL＝＝（jM／ρ皇）　［ρ一（王一C）（∂ρ／∂C）コ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－3）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　劇A1
を得る。式（A－3）により，密度vs濃度データを

基に，溶質の部分モル体積を計算することができる。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　100

一quartz（n竺1．46）

一一di・m。・d（。一2．42）　　！
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　　　　　　　　7
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1

　付録2窓材補正方法

　本文の6．4．3．ユ、2で与えた収差aは光軸方向の像

のずれであった。これを，光軸に垂直な面，すなわち，

観察している試1料のある面内におけるずれa、に直すと

　a，x　d［王／n－cosθ／（n2－sin宣θ）］■2コtanθ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A－4）

となる。ここに，dは平板状窓材の厚さ，nはその屈

折率である。このa、が対物レンズの分解能を上回れ

ば，対物レンズ本来の性能を発揮できないことになる。

図Aユに石英ガラスとダイヤモンドにっいて式（A－

4）で与えられる収差a⊥を角度θの関数として表わ

した。ただしdユ！．5m咽とした。この図からわかるこ

とは，θ工O．ユrad（NA～0．1に相当）位までは補

正の必要がないこと，θ＝O．2rad（NA～O．2に相

当）位までは，石英ガラス用に補正したレンズでダイ

ヤモンドについても代用できることである。しかし，

角度がより大きくなってくると，石英ガラスとダイヤ

モンドの収差の差は大きくなってくる。従って，大き

なNAのレンズにっいては，石英ガラス用に補正し

たレンズでダイヤモンドについて代用できなくなる。

しかし，窓材の厚さを変えてやれば，両者の収差がほ

ぼ一致するようにできる。この事情を示したのが図A

2である。図A2には角度θ＝O．5rad（NA～0．48

に相当）のときの収差a⊥の厚さdに対する依存性を

石英ガラスとダイヤモンドについて示してあ乱これ

から，例えばd＝ユ．5㎜の石英ガラスの示す収差はd

㍗ユ．7㎜のダイヤモンドのそれとほぼ等しいことがわ

かる・従って，d＝1．5㎜の石英ガラスに対して補

正されている対物レンズを用いればd　x1，7㎜のダ

イヤモンドを通した収差の少ない観察ができることに

なる。

量

さ

塞

由

o
．o

＜

　　O．1　　　C，2　　　0．3　　　0－4　　　0，5　　　0．6

　　　　　An……le（rad）

平板状光学窓による収差の光輔に対する

角度依存性

　　iq日・・t・（・＝1・46）　　　、・
80　．I．I’・・pPh剛・・L768）　　’
　　一・一δ1amo・d（晦2．42）　、・’／

　　　　　　　　　　　’／
60
　　　　　　　　　　／

40　　　　　　　1

20　　　　ク’

1
7　　　　　　　　　（θ巴O．5r2d）

図A2

0　　　　　1　　　　　2　　　　　3　　　　　4

　　　　　Thickness｛mm）

平板状光学窓による収差の窓材厚さ依存性

　付録3　DACへの試料の封入方法

　従来，DACに液体を封入する場合，およそ次のよ

うに行なっていた。まず，メタノール等で上下のダイ

ヤモンドのキュレット部を清浄にし，下部ダイヤモン

ドの．上に，穿孔したガスケットを穴の中心がダイヤモ

ンドキュレット部の中心に…致するようにのせる。次

に，ガスケットの穴に多めの液体を一滴落とし，上部

ダイヤモンドで押さえ込み密封する。以一ヒの手順で問

題点は，滴下した液体が下部ダイヤモンドとガスケッ

トの隙問から染みだし，下部ダイヤモンド側面を濡ら

すことによって汚染される危険があるこむ同様に上

部にあふれ出た液体が，封入時に上部ダイヤモンドの

側面を濡らし，汚染の危険があることである。ダイヤ

モンド側面の十分な清浄化は困難であるので，我々は，

溶液封入手順を次のように変更した。まず，上下のダ

イヤモンドのキュレット部をメタノール，及び純水で

十分に清浄した後，下部ダイヤモンドの上に，穿孔し

たガスケットを穴の中心がダイヤモンドキュレット部

の中心に一致するようにのせる。ここで一旦，上下ダ

イヤモンドでガスケットを挟み込み圧痕が付きガスケッ

ト面とダイヤモンドのキュレット面が密着シールされ
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るまで抑しっける。この状態で，下部ダイヤモンドと，

ガろケットの下面を接着剤で固定する。次に，上部ダ

イヤモンドをガスケットから放し，ガスケットの穴の

中に，穴から溢れるぎりぎりの鐙だけの溶液をマイク

ロインジェクターで注入す乱こうして，上部ダイヤ

モンドで押さえ込み溶液を密封する。以上の手順によ

り，溶液はダイヤモンドキュレット部とガスケットに

しか接触しないので，従来の試料封人時の汚染の危険

性を回避することができるようなった。
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　6．5　「ふわっと92」におけるF　Z法単結晶育

　　　　成実験

　6．5．1　はじめに

　浮遊帯域熔融法の一種である浮遊帯域溶媒移動法

（T　S　F　Z）という単結晶育成手法及び浮遊帯域徐冷

法（T　C　F　Z）という禍平衡研究手法を微小重力下に

おいてサマルスカイトに適用し，イメージ炉を使用し

てその単結晶を育成し，その閥辺の液相の関与する領

域の相平衡に関する知見を得ることを目的として実験

を行なう。

　浮遊帯域熔融法は，濃度分布の一様な固溶体単結晶

を育成できる等適用範囲の広い，優れた単結晶育成法

である。しかし，浮遊帯域熔融法では融帯自身の表面

張力により融帯が保持されるため，融液の表面張力が

小さい場合や比重の大きな場合に，重力の作用する環

境では融帯が安定に保持できず，安定な結晶成長がで

きなくなり，高晶質な単結晶を育成できないか，単結

晶の育成そのものができなくなる。ところが無重力環

境においては上記のような系の化合物の場合も，融帯

を安定に保持することが可能になり，単結轟を育成す

ることが可育旨になるo

　サマルスカイトは，含有するウランから発生する放

射線の影響によりその構造が破壊されたメタミクト鉱

物である。そのため，本来の構造を復元するために，

液棚から単結晶を育成する■努力が行なわれているが，

融帯に重力が影響する地上においては，融帯を安定に

保持することができず，単結鯖を’育成することに成功

しておらず，無重力環境で実験を行なう必要がある。

　6．5．2実験方法

　サマルスカイトを含成するための試薬は次のような

処理をした。CaCO。とNb．Oヨを反応させCaNb宣○遣

に，UO。（CH．COO）呈2H呈○を熱分解後，水素ガスで

遠元してUO皇に，Fe呈Oヨを混合ガスで還元してFe○

にした。また，Y皇Oヨ及びNb．O。は電気炉で十分に

乾燥した。このように処理した試薬を原料として，組

成がCa○＝UOゲYO！．。：Fe○＝Nb○宣．F0．24＝0．20：

0．8411．5615．04（モル比）になるように精密に秤最

してから十分に混合し，静水圧プレスで直径8㎜長さ

140㎜の棒を作成し，アルゴンガス雰囲気巾で41時閥

焼結した。焼結した棒から2．1×2．ユ×40珊㎜の棒を

6本切り出し，治具に接着し，4つの側繭を研磨し，

正確に1．8x1．8×40㎜の四角の棒6本を作成した。

この棒を・超音波洗浄器で洗浄後，真空容器に人れ，ロー

タリーポンプで引きながら一数百度に加熱して接着剤を

蒸発させて除去し，原料棒とした。僚料棒をサンプル

ホルダーに偏心して取り付けた場合，上下原料棒を融

解，接合するときに，僚料棒の直径が著しく小さいの

で接合できない等の不都合を生じる可能性がある。そ

こで，サンプルホルダーのマコールの部分に，旋盤を

用いて原料棒の最大直径より少し小さな穴を開け，原

料棒の4角をサンドペーパーで削り調整しながら入れ

ることで偏心を極力抑さえた。原料棒はマコールに無

」機接着剤で固定した。

　上下シャフトの回転数は3rpmで一定にし，回転方

向は逆方向とした。また，単結轟育成はアルゴンガス

雰囲気巾で行ない，ガス流最は0．ユ1／minとした。

実験のプロファイルを図1に示す。①でイメージ炉に

試料を取り付ける等の準備を行ない，②では装置が臼

動的にランプ電力を260Wまで上昇させる。③では，

PSが試料の溶けた状態を観察しながらランプ電力を

上下させ，上シャフト位置とミラー位置を調節しなが

ら上下試料を■接合し，融帯を形成す孔その後，④で

単結晶育成実験を行ない，⑤で相平衡実験を行なう。

　④の単結晶育成実験は育成速度2珊馴／hで210分間

行なう。ここでは，融帯の体積を一手に保っため，以
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　　　　図1　実験プロファイル

下に示す基準にしたがって制御する。そのためにラン

プ電力，上シャフト位置を適宜制御する。L，D及び

dをそれぞれ融帯の長さ，原料棒直径及び融帯直径と

すると

　　　　　1，5D＞L＞D，d＞O．6D

となるようにする。このように，融帯の長さの上限と

下限，融帯の直径の下限を設定したのは，融帯が切れ

ること，および上下の試料がぶっかり，折れることの

無いようにするためである。

　⑥になると，上シャフトは急速に上方に移動し，融

帯が固化する前に切断し，試料の破片が生じるのを防

ぐ。そして，ランプ電カは30分かけて徐々にOWに

する。その後，装置が冷却してから，イメージ炉内部

を観察し，不都合が無い場合試料を取り出す。

　実験中のランプ電力，ランプ照度，照度センサー温

度，シャフト回転用モーター速度，シャフト移動用モー

ター速度，炉内圧力，炉内真空度，アルゴンガス流量，

炉壁温度，ミラー位置，上シャフト位置，アルゴンガ

ス圧力，各軸加速度，融帯画像などは記録し，後日，

解析する。

①　②

結晶成長方向

（a〕地上での融帯形状

　　　一鶴純姥一逆繕一．、・…　　’・簿

（b）宇宙での融帯形状

結晶成長方向

③　　　　　④　　⑤⑥1

（C）地上での融帯形状

　6．5．3実験結果およぴ考察

　地上及び宇宙における実験の融帯の映像を図2に示

す。図2で（a〕，（b）はそれぞれ地上および宇宙での融

帯形状であり，それぞれの形状の特徴を抽出したもの

が（c），（d）である。（c）で左から，①は種結晶のかわり

に使用した下シャフトの試料，②は析出した結晶，③

は析出した結晶の表面を液相が被った部分，④は融液

のみから成る真の融帯，⑤は原料と融液の共存する部

分及び⑥は上シャフトに取り付けた試料である。結晶

は矢印の方向に成長する。地上における融帯の形状と，

宇宙に於けるそれの，最大の違いは成長結晶側に存在

する③の領域である。この頷域に対応する部分は，宇

宙での融帯には見られないかあるいは非常に小さくなっ

ている。③の部分ではコア部分に固相と液相の共存し

た部分があり，その表面を液相が被い，その状態のま

①　　②

（d〕宇宙での融帯形状

　図2　融帯の形状

⑤⑥1

ま徐々に凝固していっている。目的相を析出する液相

を用意しないで，分解熔融化合物の結晶を育成するに

は，目的相と同じ組成の原料を溶かし，最初に初晶成

分を析出させ，液相を徐々に目的相を析出する液相に

変化させて目的相を析出させている。そして，原料か

ら融帯への溶解量と融帯からの結晶の析出量が平衡に

達したとき，析出した結晶は単一相になり，その後単

結晶になる。ところが，③の領域が存在すると，この

ような条件が成立しないで析出した部分は多相の混合
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物となる。そのため単結晶を育成することが出来ない。

宇宙での融帯には③の領域が見られない。このことは，

無重力空間が浮遊帯域熔融法の適用性を著しく高めて

いることを示してい乱

　融帯の形状は1．5D＞Lという関係で制御する予

定であったが，2．5D＝Lで制御されていた。　宇宙

実験で得られた試料を図3に示す。育成した結晶の長

さは8㎜で直径は2．7㎜であった。原料の有効直径は

約2㎜であるのに，育成した結晶の直径が2．7㎜になっ

ている。これは，原料側に融液が染み込み，原料棒の

直径が大きくなり融帯の体積が変化するのを防ぐため

に上シャフトを送り込んだためである。そのため，結

晶の育成速度は2㎜／hであるが，上シャフトの平均

の移動速度は約2．3m／hになっていた。

　地上と宇宙で育成した結晶の外観を図4に示す。

（a）は地上で育成した結晶，（b〕は宇宙で育成したもの

である。いづれも左が種結晶側である。地上で育成し

た結晶では，育成初期および最後に太い部分がある。

最初のそれは，液相が上述の3の領域の表面を伝わり，

下方に移動し，低温部分で凝固したためである。その

後，融帯体積を一定にするために各種の制御を行なっ

たが，一定にできずに，育成した結晶の直径は，著し

く不均一になっている。ところが，宇宙での実験では

融帯の体積を一定に保っことが容易であり，直径の均

一な結晶を容易に得ることができる。このことは，融

液の組成を一定に保っことが容易であることを示して

おり，均一な単結晶を育成しやすいことを示している。

これからも，無重力環境が浮遊帯域熔融法の適用性を

著しく高めていると言え乱

　育成した結晶を育成方向に平衡に切断，研磨した後

顕微鏡で観察した結果を図5に示す。

自形の発達した結晶が見られるが，育成部分は単一相

にはなっていなカ）った。育成した結晶中の結晶相およ

び組織の解析は現在進行中である。

結晶成長方向

（a）地上で育成した結晶

．’

　　（b〕宇宙で育成した結晶

図4　地上及び宇宙で育成した結晶

’‘

婦ノ
’箏）兵ぷ一

’一

＝○　一
　　　．4　1

㌦’・＼　一㌻1
＼・　　　　　　竈．．三

図5　宇宙で育成した結晶内部

　6．5．4結論
　この実験では，育成結晶側に現われる固相と液相の

共存相の領域が見られず，容易に融帯の体積を一定に

保っことが出来たので，直径の均一な結晶が得られれ

このことから，浮遊帯域熔融法にとり無重力環境は理

想的な実験環境であるといえる。
図3　宇宙で育成した結晶
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7．結晶化学に関する基礎研究

　7．l　LiNbO。の欠陥構造

　1．無添加のuNbO。の不定比と欠陥構造

　1－1　はじめに

　LiNbO。（以下，LNと略す）は，強誘電体の1っ

で，その優れた圧電特性，電気光学特性，非線形光学

特性のため，古くから研究が行われてきた（1）。現在，

表面弾性波索子として広く実用化されており，また，

光導波路化した光学素子としても応用され，様々な素

子の闘発研究が盛んに行われている。実際に育成され

る結晶は，Li／Nb比がややNb側にずれているため

光学特性がやや損なわれるが，Mgを添加することに

よって改善できるωなど実用へのノウハウが蓄積され

て来た。このように応用に向け多くの研究が行われて

きたにもかかわらず，この化合物にっいての結晶化学

的な研究は少なく，不定比（Li／Nb比）の機構，

MgOなどの添加による特性向上の理歯などにっいて

は，今だ不明な点が多い。

　図7．！にLiNbO畠の相図を示した（3）。Li呈O：Nb．OF

50：50のいわゆる「化学量論（ストイキオメトリック）

組成」からNb過剰側（Li／（Li＋Nb）～O．47）に固

溶域が広がっており，コングルエント（一致溶融）組

成は，Li／（Li＋Nb）～0，485で，化学量論組成と異

なって少しNb成分過剰側によっていることがわかる。

Nbが過剰になった場合，LiとNbでは，十1，十5

と価数が異なるため，空孔など何らかの欠陥が生じる

温度

（℃）

螂ングルエント
　　　　　ストイキオメトリック

液相

はずである。この欠陥は，高温で結晶中に生じる欠陥

や不純物によって生じる欠陥と翼なり，組成の関数と

して必然的に生じる欠陥であり，LNの場合，その量

は他の欠陥に比べて圧倒的に多い。LNの単結晶育成

によく使われているチョクラルスキー法（回転引き上

げ法）では，結晶の固化が進むにつれ融液の組成が変

化しないように，このコングルエント組成を選んで育

成が行われている。コングルエント組成LNには構造

欠陥が相当量含まれ，光学特性やデバイス作成におい

て現われる様々な閥題と欠陥濃度が密接に関係してい

る。特性上の問題を解決するためにも，基本となる欠

陥構造そのものの解明がLNの理解に重要である。

　1－2　しNの構造と欠陥モデル

　LNの基本構造は図7．2に示すとおりである。空間

群は，三方晶系R3・で，酸索の積み重なりは，A　B　A

BAB・H，陽イオン層の積み重なりは，ABCA
13C・。・となっており，対称中心を持たない。陽イ

A

L　Nの構造

1290

1100

i000

1■榊b03

　＋
L洲b308

LiN003

　＋

Li3Nh0ξ

　42　　44　　46　　48　　50　　52　　　54　　　（％）

　　　　　　Li20（mo…％）

図7．1Li皇○一Nb呈○ヨ系椙図（文献3）

B

A

図7．2A，Bは2種類の酸素層

［0⑨三】
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オンが王種類の時は，対称中心を持ったα一アルミナ

構造となり，陽イオンが1層ごとに異なる時は，イル

メナイト構造になる。キューリー温度（！20ザC位）

以上でLNは，高温型になるが，これは，Nbが2っ

の酸素層の真中に移動しLiが酸素層の巾に入った，

対称中心をもっ構造である（註！）。この基本構造に，

何らかの欠陥が入り，Nb過剰になるわけである。

　LNの欠陥構造にっいては，これまでいくつかのモ

デルが提唱されている（石…13㌧主なものは，

（1）〔Lil一皇、□。JNbコO。、。□。「酸素欠損モデル」

（2）［Li1．。、□似Nb、コ［NbコO。　「Liサイト空孔モデ

　ル」

（3）［Li1．。、Nb。、コ〔Nbヨ．。、口。。コ○ヨ　「Nbサイト空孔

　そデル」

の3っである（ここで□は，空孔を表す。）。モデル

（2），（3〕はあわせて「陽イオン置換そデル」と呼ばれ

ている二すでにNb過剰になるほど，密度が増大する

ことが知られている（り5）が，Nb過剰最を変化させた

単結晶を用いた我々の測定でも確認できた。図7．3に

各モデルについての予想値（実線）と，測定値（⑱）

を示した。ωの「酸索欠損モデル」は不定比が大き

くなるにっれて密度が減少していくので，正しいモデ

ルとはいえない（少なくとも，酸索欠損は主要な欠陥

とはいえない。）。12），（3）の□陽イオン置換モデル」

は逆に密度が上昇するので，結局この2つのモデルの

うちの一方が正しいモデルであると患われる。両者と

も，単位格子あたりの分子盤が全く異なるので，同じ

組成では同じ密度を示す。異なる一点は，空孔がLiサ

イトにあるのか，Nbサイトにあるのかのみの違いと

なる。　「Liサイト空孔モデル」は，フランスのLemer

ら（’］）によって直感的に考えられたモデルで，「Nbサ

密慶働㎝3）

4．66

4．64

4．62

4．60

4．58

陽イオン醒換モデル

酸爽空孔モデル

　46，0　　47，0　　48，0　　49，0　　　50，0

　　　　　　　Li！（岨蝸）　％

図7．3uNb○。の組成と密度（実線は，それ

　　　ぞれ，そデルに基づく予想値）

イト空孔モデル」は，ベル研（アメリカ）のPeterson

ら（12）のNM　R測定によって提案され，同じくベル研

のAbrahamsら（’3〕の精密なX線解析によって支持さ

れているモデルである。このベル研のモデルが現在の

定説となっている。しかし，無機材研において行われ

た拡散の実験によると，Nbサイトに空孔のないそデ

ルの方が実験事実をよく説明できることから，この定

説に疑間が生じてきた。またDonnerbergら（’4）によ

る最近のコンピューターシミュレーションによる結晶

エネルギー計算では，欠陥の相互作用を考えにいれな

い場合，Lemerらの「Liサイト空孔モデル」の方が

はるかにヱネルギー的に安定であることが示されてい

る。（註2）

　1－3　LNの構造解析

　第三成分を添加していないLNの欠陥構造を明らか

にし，ドーピング（第三成分の添加）などの効果，光

損傷などにっいて理解を深める冒的のため研究を行っ

た。まず，化学’量論比に近い組成，コングルエント組

成，コングルエント組成よりももっとNb過剰な細成

の（即ち不定比性の大きい組成）LNの単結晶を育成

し，光学的な研究に加え，結晶構造の研究試料とし

た（！7）Oサンプルは，

（1）

／2）

（3）

定比に近いもの：ST

Li呈O：Nb呈05竺49．8：50．2

コングルエント細成のもの：CG

Li．O＝Nb呈05＝48．5：51，5

高不定比組成のもの：HN

Li皇O：Nb205＝47．0：53．C

の3種類であった（註3）。構造解析は，単緒繍X線

構造解析と粉末巾性子匝断（リートベルト解析）を併

用して行った。なお，これらの解析方法の性格上，閥

題にするのは，組成の変化を説明できるような，主な

欠陥であり，％以下の微最な欠陥については，研究の

範囲外である。

　これらの組成にっいて，2っのモデルによる化学式

とサイトの占有率を表7．1に示してい孔また、試料

の結晶学的データは，表7．2にまとめた。

　X線データの解析の条件（消衰効果，非調和熱振動，

最小二乗法での重みなど）が，占有率に影響を及ぼす

ため，化学量論組成に近い組成の試料STでLiとNb

サイトの占有率が正しく求められるように解析条件の

検討を行い，同じ解析条件で，欠陥を多く含む他の試

料CG，HNの解析を行った。（詳細な解析過程にっい

ては，原論文を参照されたい㈹）

　その結果，不定比な試料CG，HNともNbサイトに
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ほとんど空孔が見いだされず，また，Nb成分が増加

しても占有率は変化しないことがわかった。得られた

化学式は，表7．3に示した。最終的なwR値は，1％

程度までさがった。’これらの結果は，定説とは異なり，

Nbサイトに空孔のないモデル，すなわち「Liサイト

空孔モデル」　を支持している。表7．4に3種類の試

料の原子座標と温度因子を，表7．5に原子間距離を示

した。

　X線の場合，電子密度との相互作用であるから，結

晶中のイオンの価数が結果に影響を及ぼすと考えられ

る。しかし，これを求めることはできない。一方，原

子核と直接相互作用する中性子回折は電子数，価数と

は無関係であるし，中性子に対するLiとNbの，中性

子散乱長の差はX線ほどではないため，Liに関する

情報もX線に比べ確度の高いものが得られるといえる。

また，粉末法では，消衰効果がほとんどないという利

表7．玉　2っの「陽イオン置換モデル」と対応する化学式

α．□は，空孔を表す。

表7．2結晶学的データ

試　料 ST CG　　　　　　MN　　　　　　HN

組成Li／（Li＋Nb）

キュリー温度（K）

空闘群

格子定数（五）且

格子定数（五）b

　　　γ（五3）

　　　ア（O00）

　　　〃r

　　　z

D且。咄且（9／O蒜）C

jつ由。（9■c㎡）c

O．498（2〕

　！467

　R3。
α＝5．1482｛王〕

c竺13，857α）

α・…5．］一485（1）

c＝13．8581｛4）

　318．06

　408．工9

　工47．918

　　6
　4，637（4〕

　4．6335

O．485（2）

　！4！8

　η3．

5．！499く2〕

ユ3，864（1）

5．！499（1）

］一3．8647｛4）

3工8．43

409．53

！48．416

　6

4－64514〕

4．6437

O．475（2）

　1376

　月3．

5．15151玉〕

13，874く至〕

5．1523（2）

13．8728〔6）

318，86

4工O．51

王48．782

　6

4．6489

O．470く2〕

　工358

　月3．

5．1525（3）

工3，873（1）

5－1525（1）

ユ3．8722（4）

318．96

41工I　O0

148．963

　6
4，652（4）

4，653工

a．六方晶表示。X線粉末固析法による。

b．X線4軸単結晶回析法による。
c．密度（実測値）は，アレキメデス法による。密度（計算値）は，単位格子体積（V）

　と「陽イオン置換モデル」による化学式から算出。

表7．3X線構造解析によって得られたLNの化学式

a．Li／Nb比を固定して，解析を行い得られた化学式。酸素は， 3で固定。
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点もあり，情報量が少ないとはいえX線の解析結果を　　2っのモデルを仮定し粉末中性子線回折の結果のリー

確認するのに充分有効と考えられる。この観点から，　　トベルト解析を行った（第4研究グループの泉氏との

それぞれの試料にっいて，「陽イオン置換モデル」の　　共同研究，図7．4）。いずれの場合も，Nbサイトに空

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表7，4LNの原子座標と温度因子壇

原子　　位置　　試料 療子座標 温度因子

Li　　6a

Nb　　　6a

0　　　18b

ST

CG

HN
ST

CG

HN
ST

CG

HN

　X
　　O

　　O

　　0

　　0

　　0

　　0
0．0477｛玉〕

0．0482｛2〕

O．0483く2〕

　y

　　0

　　0

　　0

　　0

　　0

　　0
0．3431（1）

O．3432（2）

O，3429（2）

　　Z
O．2800｛4〕

O．2808｛4〕

O．2815｛4〕

　　O

　　0

　　0
0．06344（4）

O．6363｛5）

O．6397（6）

Beqb

1．工O｛13〕

O．76116）

0．5王｛13）

O．297（2）

O．346（3〕

0，419｛9）

O．541（9）

O．573（1至）

O．622（15〕

a．非調和熱振動を考慮しないときの結粟。

　　　　4　　　　　　　　　8
b．Beq鴉一（ΣΣB≡jα≡αj）…一π呈（ΣΣU｛ヨ）．

　　　　3　i　j　　　　　　3　　i　j

　　　　　　　　　　　　表7．5LNの原子閥距離

原子 Z座標旦　　　数 原子間距離（五）

Li一○

　　○’

Nb－O
　　O’

Li－Nb
　　Nb’

　　Nb’’

z＋1／6

z＋1／3

　　Z
z－1／6

z＋！／2

z＋王／3

z＋王／6

　ST
2，056（3）

2，260（5）

1，878（3）

2．］一27（3）

3，046（6）

3，062（2）

3，363（3）

　CG
2．06王12）

2，258く4〕

且．87且く2）

2，！37く2〕

3，057く5）

3－066く2〕

3，360｛3）

　KN
2，065｛3）

2．25515〕

1，883く2）

2，12！（3）

3，032（6）

3，061（2）

3，374（3）

a．z座標は，LN際子座標の表のz座標に対応する。

ω

ψ
倶
箏
O
O

8100

7200

6300

540◎

4500

3600

2700

1800

900

　　0 I1　111　　1　I　I　ll　I　I　I　l　I■1I川111I　I1帽　■1111111111醐111咀■11I111胴I1固IH1囲111国I　ll　l　1酬I1酬11！I1汕Il　I脚1囲11剛酬I，I㎜lI副1馴田

20　　　30

図7．4

　40　　　　50　　　　60　　　　70　　　　80　　　　90　　　100

　　　　　　　　　　9（幻㎜’1）

LiNbOヨのり一トベルト解析。点は，中性子線回析強度，

実線は，計算値。差を同スケールで下に示した。

工王0　　120
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孔のない「Liサイト空孔モデル」の方が有意に低いR

値を示した。また，ベル研のモデルでは，Liサイト

の温度因子が負になるなど異常な結果となり，X線解

析の結果を裏付けた。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎

　1－4　結　論

　このように，単結晶X線解析と粉末中性子回折の結

果は，「Liサイト空孔モデル」を支持しており，Abr－

ahamらの解析結果と異なっている。結果がこのよう

に異なった理由として，（1）Abraha■αsらは，試料

として定比のものとコングルエント組成のものしか使っ

ておらず，また定比のものの解析では，占有率を変え

ずに行っており，コングルエント組成のものの解析に

用いた条件が適切であるかどうかわからないこと，12）

彼らの定比組成のLNは，コングルエント組成の結晶

にLiイオンを拡散したものであり，製造法が異なり，

空孔の分布などに差が生じる可能性のあること，があ

げられる。例えば，LiがNbサイトに一部はいるよう

な「アンチサイト」欠陥が起これば見かけ上Nbサイ

トに空孔があるように見えるであろう。

　いずれにせよ，任意のLi／Nb比をもったLN固溶

体単結晶を合成し，キャラクタリゼーションを行った

単結晶を結晶構造解析するという，合成，構造，物性

の3つの組みあわせた方法により，これまで定説とし

て信じられていたモデルに変わり，新たに「Liサイ

ト空孔モデル」をLNの欠陥モデルとして提案するこ

とができた（ユ豊〕。

　我々が示した欠陥モデルと従来のモデルでは，空孔

のサイトが異なるだけではなく，Liサイトを占める

過剰なNbイオンの濃度が著しく異なる。あとでMg

添加LNにっいて議論するが，どちらのモデルをとる

かが，第三成分の添加による空孔の数の変イピなどを理

解する上で，大きな違いとなってくる。正しい欠陥モ

デルにより，欠陥と物性との関係などに関し，より正

しい理解ができると考えている。

　1－5不定比と位置バラメーター

　c軸方向に面共有しているNb八面体とLi八面体を

C軸方向にほぼ垂直な方向からみたときの陽イオンの

位置と，不定比の増加に伴う原子位置の変化の方向を

図7．5に示した。すでに述べたように，キューリー温

度以上では，Nbが2っの酸素層の巾に入った，対称

中心をもっ構造になるが，不定比が大きくなるとこの

高温相にちかづくように原子が移動しており，不定比

が大きくなるとキュリー温度が低くなることが理解で

きる。

1

1c一軸
1

蝸雫

・？

　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　I
　　　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　：

図7．5Nb成分増加に伴うLiNb○呂におけるイオンの移動。

　　　矢印は，移動方向。矢印の長さは，移動量に比例し

　　　ていない。

　2．Mg一添加　LNの欠陥構造モヂル

　前述したように，コングルエント組成のLNにみら

れる光学特性の欠陥は，数％のMgOを添加した原料

から結晶を引き上げることにより，改善されることが

知られてい乱しかし，多くの研究は，添加量（註4）

や，特性の変化といった応用面に注冒してのみで，欠

陥構造の変化にっいては，実質的な研究は少ない。

　無添加のLNに関するAbraha㎜sらのモデル（「Nb

サイト空孔モデル」（’3〕）が発表されて以来，これをも

とにしてMg一添加LiNbO。の欠陥構造が推定されて

いる（19■2呈〕。それによると，まず，Mgは，Liサイトの

Nbを置換していく。コングルエント組成のLNは，

Abraha㎜sらのモデルでは，［Lio．蜘Nb。、。。g］⊂Nb。．g6上

□。．J　O・と表されるから，Nbを完全に置換すると，

［LL．捌Mg。．㈱コ［Nb。．螂口。．＾○・となりNbサイトの

空孔の量が減少する。この組成は，Mgドーピング

4．9％に相当する。それ以上に置換するとLiサイト

に置換していく．ため，再び空孔の量が増大していく。

これは，Mg添加量が数％で最も光吸収，光損傷の点

で最も効果があがるという経験的な事実とよく符合す

るということで，正しいモデルとみなされていた（以

下，A型モデルと呼ぷ）。しかしながら，添加Mgの

量を変えてコングルエントLNを引き上げ，それを組

成分析したドイッのGramb搬aierらの研究（蝸）と，こ
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のそデルは整合しない。Gra㎜bmaierらによると添

加婁2％位までは・Li／Nb比があまり変化せず・そ

れ以降，5％程度までLi／Nb比が減少してい㍍そ

の後再びLi／Nb比の減少率が鈍ってく乱このよう

な事実から，Mgが置換していくメカニズムは，少な

くとも2回変化していることが指摘された（図7，6）。

前者は“Thresho！d王”，後者は，“ThreshoId　II”

と呼ばれている（Thresholdは「しきい値」の意）。

また，組成から，空孔の量を擁定し，空孔の量もむし

ろMg添加が数％で最も増大すると推定された。これ

を説明するため，Gra㎜bmaierらは，Abrahamsら
のモデル（［Li。、捌Nb。．。蝸HNb。．蝸1口。．。舶コO。）をもと

に，Mg置換のモデルを考えた。それによると，

“Thresho1dI”のMg讐3，O％までは，MgがLiサ

イトのNbを置換し，次に“Threshold工王”のMg＝

9．O％までは，MgがLiサイトのLiを置換しながら，

LiサイトのNbをNbサイトに追い出す。“耽resho1d

I王”はLiサイトのNbがすべて追い出され，しかも

Nbサイトの空孔がゼロになる点であるとした（A／

G型モデル）。化学式は，それぞれ［Li。．蝸1Mg。、。。。N

b。．m。コ［Nb。、。。。口。．咀。1コO。と［Li。．脇Mg。．。畠口。．。。コ［Nbコ

O。となると考えられる。しかし，問題は，どうして

Mgコ3．0％までは，MgがLiサイトのNbを置換しな

がら，それ以上では，LiサイトにNbが残っているに

もかかわらず，どうしてLiを置き換えていくのか，

根拠が十分ではなく，モデルから必然的に出て来た数

値とはいえない。後に出たDonnerbergら（］6）のモデ

ルもほと和ど同じものである。Abraha㎜sらのモデ

ルをもとにしているかぎり，“Thresho1d　I”が説明

できないし，また，少量のMg添加にもかかわらず，

48

寧

　46

〉44
＝…

弓

；42

賞

40

㌧
†

T

？

　牽

4　【

　＞
　ヰ
3　副　凄

　青’
　；
2二

　＞

0　　　　2　　　　4　　　　6　　　　8　　　10
　　　　　　　　Mg∫正Li＋Nb＋Mg＋V画峨n町】　｛協〕

　0　　　　　4　　　　　8　　　　　12　Mg0パLiNb03＋Mg0］｛鴇）

　　　　o　Gf副㎜bm釦旺らp珂　　　　⑧　G肋mbm出研らp3】

　　　　△本研究　　　　　　　盟　本研究

図7．6Mg添加LiNb○筥におけるMg量と
　　　Li成分，空孔の量の変化。

空孔のできるサイトが，NbサイトからLiサイトに変

わるメカニズムについても十分に説明されていない。

　我々が提案したMg無添加のLNの構造モデル「Li

サイト空孔モデル」をもとにMg添加のLNにっいて

構造モデルを考えるとどうなるであろうか（図7．6に

おける実線参照）。このモデルでは，コングルエント

のLNは〔Li。一。ヨ1口。．。。畠Nb。．。。鯛コ［NbコO。で表される。

最初にMgはLiサイトのNbを置換していくのは，同

様であるが，Mgのドーピング量が2．5％程度で完全

に置換してしまい，　⊂山．輔！口。．晒Mg。．嚇］［NbコO・と

なる。この閥，Li量は変化しておらず，実際とよく

あってい乱これ以上のドーピングは，Liサイトに

置換していくため，空孔の量が増大していき，Li量

は減少していく。そして，相図のNb過剰側の限界で

あるLi／Nb比＝O，85以下にならないとすると，こ
の時点での化学式は，［Li。．脳ユ、。・Mg。．㈱コ〔Nbコ○・とな

り，空孔量は最大となる。この組成は，Mgドーピン

グ8％に相当す孔これを越えるとNbサイトにも置

換していくので，再び空孔は減少する。このモデルで

は，まったく空孔ができるサイトが変化していないし，

また，Thresho工dの組成は，むりなく説明できる。

　このモデルを組成分析によって検証してみた。Mg

ドーピング1％，3％，5％，9％（僚料組成）の試料

につき，組成分析，密度計算，格子定数測定を行い，

冊数に変化がない」と仮定し，電気的中性の原理か

ら単位格子内の基本の化学’武を求めた（表7．6，註6）。

またこれをもとに，陽イオンサイトの全量2，OからLi，

Mg，Nbの量を差し引きすることによって空孔の量

を求め，Mg添加量の変化に伴う空孔量の変化と，2

っのモデル（我々のモデルとA型モデル）の予想値を，

図7．7に示しれ組成のデーターだけによって2つの

モデルを比較したが，明らかに我々のモデルがよい一

致を示してい乱ただし，A／G型モデルはこの変化

にあうように作っているので，我々のモデルと区別が

っかない。空孔がどのサイトにあるのか知る手段がな

表7．6Mg添加LNの化学式

a．化学組成，格予定数，密度から算出した。

　口は，空孔を表す。陽イオンサイトの総

　数2．Oから，陽イオンの鐙を差し引きし

　たものを空孔の鐙とした。
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　　　　　　　　　現在，構造解析のデーターを集めさらに検証を行っ

　　　　　　　　ている。

＊2
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E
雨
o
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2　　　　3　　　　4

Mg1工Li＋Nb＋Mg＋V邊c酬10y］
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Mg（％）
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図7．7Mg添加LiNbOlにおけるMg量と空孔の量
　　　の変化。実線は各々，そデルによる予想値。

いかぎり，この2っは区別できない。（図7，6に

Gramb唖aierら（舶）と我々のデータをあわせてプロッ

トした。）

　A／G型モデルではThresho1d　Hにおいて，Nbサ

イトには空孔がないとしている。我々が前節で示した

ようにコングルエントのLNの空孔は，Liサイトにの

みあるとするモデルが正しいならば，Mg添加によっ

て途中の段階でNbサイトに空孔が生じるとは考え難

い。つまり，無添加のLNについて「Nbサイト空孔

モデル」をとるならば，Mg添加のものについては，

「A／G型モデル」をとらざるをえないし，無添加の

LNについて「Liサイト空孔モデル」をとるならば，

Mg添加のものにっいては，われわれのモデルをとら

ざるをえないということになる・

　AbrahamsらのLNモデルに基づくモデル（A型モ

デル）では，光損傷が最も軽減されるのは，Mgドー

ピングにより空孔が減少するため（特にNbサイトの

空孔）であるとされたが，我々のモデルでは，逆に

Mgドーピングにより空孔の量が増えている。これは

光損傷が減少するという事実と矛盾するように見える

が，そうではない。無添加のLNについて不定比と光

損傷の関係を調べてみると，不定比が大きくなる（空

孔が増える）ほど，光損傷が減少するのである。空孔

の量が減れば，光損傷が減り，光学特性が向上すると

いう仮定が今まで無意識的に用いられて来たが，構造

モデルを欠陥の量が減少することと，結晶の性質が改

善されることとを単純に結び付けることはできないし，

またそれから構造モデルを想定したりすることも危険

である。構造と性質の関連はそう単純ではないのであ

る。
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　　　　　　　　　　　　註

王）実はこの構造は，炭酸カルシウム構造であり，ペロブ

　スカイト構造が歪んだものである。これらは，AB○畠の

　化学式を持っペロブスカイト類縁化合物として理解でき
　る（一一5〕。

2）Dcn鵬rbergらは，彼ら自身のエネルギー蓄十算にもか

　かわらず，「欠陥がクラスターを作ることによってこの

　二〔ネルギー差は逆転する」という定性的な議論だけで

　「Nbサイト空孔モデル」を支持している。

3）実際に使用した試料は，4種類であった。中性子回析

　に使用した高不定比組成の試料は，HNのLi空O：Nb里○F

　47．O：53．0ではなく，Li・O：NblO・＝47．5：52．5程度

　であった。詳しくは，原報O靱を参照されたい。

4）LNに他の酸化物を添加するときのドーピング量の表

　わし方には，いくっかの方法がある。言十算の仕方によっ

　て，表示される数値が2倍になったり，半分になったり

　するので，どの計算式を使って議論しているかに，留意

　する必要がある。論文によってまちまちであるし，明記

　されていない場合もある。また添加する元素の電荷によっ

　ても異なるので注意しなければならない。

ω　ドーピング元素が2価の場合

　　　2価の元素をMとすると，原料の酸化物の化学武は

　M○である。
　　　モル比　　［Mコ／（［LiNb○。コ十［Mコ）で添加量を示

　　し「n％」と表わしたとすると，モル比［MOコ／（［Li

　Nb○茗コ十［M○］）では「n％」で同じ数値となるが，

　　モル比〔Mコ／（［Li］十［Nbコ十Mコ）という表記では，

　　「0．5n％」となる。またモル上ヒ［M○］／（［Li。○］十

　　［Nb壇O。］十［M○コ）という表記では，「n％」である。

　育成したLNの化学式が［Li，M亜□、Nbヨー（茸。、ヰ』コOヨの場

　合，　［M○コ／（［LiNbO苫］十〔M○］）という表記で

　LNを表わすと，ほぼ，100x％がそれに対応する。

（2）　ドーピング元素が3価の場合

　　　3棚の元素をTとすると，僚料の酸化物の化学式は

　T。○呂である。

　　　モル比［丁呈○昔］■（〔LiNbO。］十［丁空O茗コ）で添加量

　　を示し「m％」と表わしたとすると，［T］／（［LiNb

　○茗］十［T］）では「2．0m％」となり，そル比町コ／

　　（［Li］十［Nb］十〔T］）という表記では，「m％」と

　　なる。

　　　また，モル比［Tヨ○畠］／（［Li里O］令［Nb．Oヨコ十

　　［T1Ol］）という表記では，「m％」となる。育成した

　LNの化学式が［LiソM珪□，Nbヨー（五。、斗』］O畠の場合，　［丁空

　○。コ／（［LiNbO茗］十凧Oヨコ）という表記でLNを表

　　わすと，ほぼ50x％がそれに対応する。

5）単位格予中の基本化学式を求めるには，LNの場合2

　通り方法があるといえる。1っは，化学分析の結築から

　求める方法で，もう1っは，化学分析，密度測定，絡子

　定数測定のデータから導く方法である。

（1）化学分析の結粟から求める方法…

　　化学分析によってわかるのは，元素の比である。こ

れだけでは，単位絡予中の基本単位（Z亡1）の化学武

はわからないが，酸化物の場合，元素の価数と酸素の

数を仮定することによって蓄十算することができるよう

になる。LNの場合，元素の価数をLi賦令1，Mg＝十

2，Nb弐十5と仮定し，酸素欠陥がないものとする

（すなわち3．Oに固定する）ことにより，これら陽イオ

　ンの数を求めることができ乱そして，陽イオンサイ

　トの数は2，Oであるので，2．Oから陽イオンの数を引け

　ば，空孔の数も算出できる。Grambmaierらの方法は，

　このやり方に基づいている。

　　＜例〉Mg05％添加際料から作ったLNの緒晶の化学

　分析結果は，重量％で，Li壇O雌9．00％，MgO＝王．2王

　％，Nb．Oヨ竺89．6％であった。陽イオンのモル比は，

　Nb　l　Li：Mg蹴22，457：20，066：！．000となる。概数

　を，Li＝十1，Mg蹴十2，Nb＝十5と仮定し，酸素

　の数を計算し，これが3．Oになるように陽イオン元素

　の数を求めると，［Li蝸Mg臥冊。Nbl、。。ヨコOヨが得られる。

　また，陽イオンサイトの数は全部で2であるので，2．O一

　（O．896＋O．045＋且．O03）雌O．056となり，これは，陽

　イオンサイトの空孔欠陥の鐙が5．6％であることを示

　している。

／2）化学分析，密度測定，格子定数測定のデータから導

　く方法…

　　格予定数から求めた単位格子体積に，密度とアボガ

　ドロ数をかけ，単位格子中の化学式の数（Z）で割れば，

　分子量が出る。陽イオン原子の比率が化学分析からわ

　かっているので，元素の棚数だげを仮定して，元索比

　で割り振れば，化学式が算出できる。我々のやり方は

　この方法に基づいている。

　　〈例〉Mg05％添加漂料から作ったLNの緕晶の単位

　格子体穫は，3！8．67五筥で，密度は4．6408g／c㎡であっ

　た。これらの積に，アボガドロ数を掛け，Z（＝6）で

　わると，分子量148．4359／moユが得られる。化学分

　析結栗は，璽量％で，Li皇09．00％，Mg01．2！％，Nb！

　○盲89．6％であった。陽イオンのそル比は，Nb：Li：

　Mg雌22，457：20，066：1，000となる。価数を，Li＝

　十王，Mg＝十2，Nb＝十5と仮定し，酸素の数を計算

　し，分子量が，148，435g／mo！となるように分子式を

　求めると山㈱Mg甘⑪蝸Nb1．。。茗コ○乱。。が得られた。また，

　陽イオンサイトの数は全部で2っあるので，2．O一

　（O．896＋0，045令1，003）就O．056となり，これは，陽

　イオンサイトの空孔欠陥の鑑が5．6％であることを示

　している。結局，［Li蝸Mg州。□㈹Nbl、㎜コO乱㎝が求め

　る分子式である。この式は，1王〕で求めたものとまった

　く一致しており，（1）のr酸素の欠陥」を考えないとす

　る仮定が，LNの場合，成り立っことを示してい乱

　7，2　アンモニウム　β一アルミナの合成と

　　　　結晶化学

　β一アルミナ化合物（図7，8参照）とその類縁化合

物であるβ’㌧アルミナはそのイオン伝導度，また熱
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安定性から超イオン伝導体として期待されている（’〕。

陽イオンとして，アンモニウムイオン（N田）が導

入された場合，プロトン伝導性を示すため，実用的な

面からもまた学問的な面からも興味深い。

　今回の研究では，アンモニウムβ一アルミナとアン

モニウムβ’㌧アルミナをとりあげ，アンモニウムβ一

アルミナについては，イオン交換反応と，結晶化学，

熱的性質にっいて調べ，アンモニウムβ’’一アルミナ

については，その高いプロトン伝導性のため，実用化

への第1歩として，割れのない良質な焼結体を合成す

る方法の研究を行った。

図7．8　β一アルミナの構造。白丸（大）は，大型陽イオン，

　　　自丸（小）は，酸素，黒丸はアルミニウム。

　1．アンモニウム　β一アルミナ

　1一　β一アルミナのNH才イオン交換反応と不定

　　　　比性

　アンモニウム（NH才）β一アルミナは，その高い

プロトン伝導性から注目されている化合物の！つであ

る。一般に，アンモニウムβ一アルミナは，Na＋や

K＋β一アルミナをNH．N○。（硝酸アンモニウム）融

液中，200－21rCでイオン交換することによって合

　　　第76号

成されている（2・3）。得られたアンモニウムβ一アルミ

ナは（NH才）且十。AI1lOユ。。。■皇（x＝012－0．3）の組成を

持ち（’）。前駆体であるNa＋やK＋β一アルミナの不定

比組成をそのまま保っていることが知られている。構

造解析の結果では，過剰なN甘イオンは伝導層に存

在しており，過剰の陽イオン電荷を補償するための格

子間酸素とA1のフレンケル欠陥も確認されてい
る（H）。

　ところで、AユだけでなくGaにおいてもβ一アルミ

ナ構造を持った化合物ができ（以下，β一ガレートと

する），おなじように不定比組成を持っているNa＋，

K＋β一ガレートのN趾イオン交換によってNH才β一

ガレートが得られることが知られている。しかし，丼

川ら（宮■9）は，β一ガレートにおいてはイオン交換中に

過剰のN町イオンが失われて，定比（ストイキオメ

トリック）のNH才β一ガレート（（NH一）Ga1lO1。）

が得られること，そしてβ一アルミナ系についても同

様の反応が起こる可能性があることを示唆した。

　このように，β一アルミナのNH才イオン交換やそ

れによって得られるNH才β一アルミナについて，ま

だ十分解明されていない点が多かった。予備実験の結

果，イオン交換を行うときの結晶の大きさが結果に影

響を及ぼしているらしいことがわかったのでこれらの

点にっいて，明らかにし，NH才イオン交換反応，得

られたNH才β一アルミナの構造にっいて知見を得る

ために，実験を行った。

　実　験

　サイズの影響を明らかにするために，2種類の大き

さのK＋β一アルミナを用意した。ユっは，100μm，

もう！っは，500μmである。（イオン伝導はc軸に垂

直な面で起こるので，これらのサイズはC軸に垂直な

方向の大きさである。もう1つの方向の長さは十分に

長くした。）出発物質のK＋β一アルミナは，化学式N

al．呈。A1．O1。．1であることを確認したNa＋β一アルミナ

から，K＋イオン交換によって得られたもので，反応

の進み具合については，ダミーの試料の断面のE　P　M

A組成分析によってモニターした。このようにして得

られた試料を加工して上記の2種類の大きさの試料と

し，NH才イオン交換を行った。N町イオン交換は，

N比NO。、（硝酸アンモニウム）融液中，210℃で行っ

た。500μmの試料では，3臼後で1C％程のK＋イオ

ンが残っていたが，7日後にはすべてのKヰイオンは

NH才イオンに交換されていた。このようにして，2

種類の試料にっき，8週間まで随時，試料を取り出し，

X線4軸自動回折言十でデータを収集し，格子定数を算

出した。これは，不定比によってC軸の長さが敏感に
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・影響されるためで，一般に遇剰のイオンが減少するこ

とによって，C軸長は減少する。

　結　果

　図7．9にNH才イオン交換中のc軸長の変化を示し

た。500μmの試料では，ほとんどc軸一長に変化はな

かったが，100μ㎜の試料では，4週間ほどで22．84

五まで減少し，8週間までほぼその値を維持した。こ

れは，100μmの試料では，K＋イオンがNH才イオン

に置換した後，過剰のNH才イオンが分解していき，

4週間で定比のN酎β一アルミナに変化し，8遇間

までその構造を維持したものと思われる。その根拠は

以下の2っである。1！）過剰な陽イオンが減少するに

つれてC軸長が減少することが知られており，しかも，

変化後のc軸長が定比のNH才β一アルミナのもの

（後述）と一致したため，また　（2）　4週間後の！00

μ㎜試料にっいて，構造解析を行い，差フーリヱ合成

で，不定比なβ一アルミナに特徴的な過剰NH才イオ

ンやAエフレンケル欠陥が消失していることがわかっ

たため（図7．10）である。

　これらのことにより，不定比なNH才β一アルミナ

は，2〃Cの温度で不安定であること，また分解の速

度は，試料のサイズによって大きく異なることが明ら

かとなったo

　分解によってできた定比の化合物は，もとの化合物

と結晶学的な関係を保持しているので，この分解反応

はトポタクティックな分解反応の特殊な例と考えるこ

とができる。E　P　MAで窒素をモニターして，分解中

のN甘β一アルミナの断面を走査したところ，周辺

のN濃度は低いことがわかったが，これは，分解がc

面に垂直な表面から進み，過剰なN甘イオンが格子

間酸素イオンと共に表面に向かって，拡散していくこ

c鋤髪1A）

　22，88

22．86

い　　　垂

　　　　　　　　　　　　　　　　　Z＝0．18

　　　　　　　月κω　　　’し．’

　　　　　　　　　　　　　　o

　　　　　　　　　　　　　O　　Q

・　　∫　　　　、　0　0

　　　　　　　　　　　よ

図7．！1100μm試料のN肘イオン交換4週間後の
　　　　z饒0．18の差フーリエ図（等高線は，O．2

　　　　e五一ごと，実践は，正，点線は負。ゼロ
　　　　等高線は，描いていない。）。

22．84

22．82

◎10ψ

⑧§③ψ

　　　　0　　　2　　　4　　　6　　　8　　　10

　　　　　　　　NH＋　イオン交換　　（翅）
　　　　　　　　　4
図7，9　2種類の大きさの試料のN趾イオン交換中

　　　によるC軸長変化。

とを示している。分解によって生じた定比のN町β一

アルミナ相はイオン伝導性が低いので，分解は反応層

を通過する物質移動が律速段階になるものと思われる。

このタイプの分解反応は，放物線則α2＝kt／x2（こ

こでαは分解率，Xは結晶の厚みの半分，tは葺時間）

に従うことが知られている（剛。図では，500μmの試

料の分解が遅いが，これは，試料内の不均一性とサン

プリングのばらっきによるものと患われる。

　これまで定比のβ一アルミナを合成する方法として

2っの方法があげられている。1っはNH一β一アル

ミナを50『Cで熟処理すること（5〕，もうユっは，Ag＋

β一アルミナを還元すること（’ヨ）である。どちらの方

法も，反応条件が厳しいので，我々の見出したNH才

β一アルミナのNH才NOヨ融液巾での一長時間の処理も

それらに並ぶ新しい方法とすることができよう。また，

従来NH才β一アルミナは，前駆β一アルミナの不定

比性をそのまま継承するとされていたが，我々の結果

は，このことがいっも成立するとは限らないことを示

している（螂）。

　1－2　NH才β一アルミナの構造

　NH才β一アルミナは，NaヰやK寸β一アルミナを

NH・N○・でイオン交換することによって合成されて

いることはすでに述べた通りであ飢　I　Rなどの研

究（州により，．NH才β一アルミナは，NH才β’Lアル

ミナの場合（’H6〕と異なり，水やヒドロニウムイオン

（H．O＋）を含まず，前駆体であるNa＋やK＋β一アル

ミナの不定比組成をそのまま保ち，（NH才）1、。AL1

01。寸。■呈（x＝O．2－O．3）の組成を持つことが知られ

ている。この化合物については，すでにCo玉opαban

ら（5）Newsamら（6〕によって構造解析が行われている。

彼らの結果は，おたがいにほぼ一致しており，過剰な
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N酎イオンが伝導層に存在し，AIのフレンケル欠陥

や電荷のバランスを取るための格子間酸素の存在が明

らかになっている。彼らの結果をまとめると，（1）NH才

β一アルミナは，水（比O）やヒドロニウムイオン

（H。○十）を構造中に含まないこと，（2）出発物の不定

比性は，イオン交換後も保たれており，（NHヰ）1＋。A111

O1。十。■呈（x二〇．2－0，3）の組成を持つこと，の2点

があげられる。

　しかし前述したように，不定比なNH才β一アルミ

ナは，2！0℃程度のイオン交換反応温度で不安定であ

り，また分解の速度は，試料のサイズによって大きく

異なる。そのため，正確にキャラクタリゼーションを

行った試料で構造を解析しないかぎり，その学問的な

価値は減少してしまう。

　今回，N＆十β一アルミナ→K＋β一アルミナ→N町

β一アルミナの経路でイオン交換を行い，前節で述べ

たように最後のN甘イオン交換の条件を変えること

により，2種類のNH才β一アルミナを合成し，構造

解析を行った。合成したNH才β一アルミナの，NH才

イオンの量は，NH。としてKje1dah1法で求めた。ま

た，前駆体のK＋イオンやNa＋イオンの残留の有無は，

原子吸光法で確認した（詳しい反応条件やキャラクタ

リゼーション法については，原論文（7）参照）。このよ

うにして得られた試料の1っは20％NH才イオン遇剰

のN趾β一アルミナ，もう1種類の試料は，過剰な

NH才イオンのないNH才β一アルミナであることがわ

ζ㌫二一こ掌㌘㌫㍑㍍㌫ノ
タを表7．7に示した。

　不定比のN町β一アルミ≠の構造

　NH一ユ、2について通常の方法にしたがって構造解

析を行った。異方性温度因子で解析した最終的なR値

は3．4％となっ㍍得られた原子座標の値を表7．8に

示す。図7．1！は，格子閥A1が存在するz＝O．18の差

フーリエ図である。

　不定比のNH才β一アルミナについては，すでにCo－

1ombanら（5〕やNewsamら（百〕によって構造解析が行わ

れている。彼らの結果は，おたがいにほぼ一致してい

るが，過剰のNH才イオン伝導層のどの場所にあるの

かにっいて，不一致がみられる。Co工o皿banらはaBR

サイト（O，O，！／4）に存在するとしているが，New－

samら搬Oサイトにあるとしている（図7，12参照）。

我々の結果でもaBRサイトにNを認めることができ

ず，後者に近い結果が得られた。

　前駆体の陽イオンの種類によってN町イオンの分

布が異なるかどうかをみるため，Na＋β一アルミナか

ら直接，NH才イオン交換によって得られたNH才β一

アルミナについても，構造解析を行ったが，K＋β一

アルミナからのものと有意の差は認められなかった。

　定比のNH才β一アルミナの構造

　過剰なN町イオンのないN趾β一アルミナ（試料

NH－1．O）にっいて通常の方法にしたがって構造解

析を行った。N田イオンのNの位置は，B　Rサイト

　　　　　　　　　〃‘3」　　　　　　　　Z＝0．18
　　　　　　　　蛤　⑥

　　　　　　　　　　　　j”　　⑤

　　　　　・　由　⑧

　　　　　　　　　　　　　工

　図7．／！NH1．2のz＝O．！8の差フーリエ図（等高線

　　　　　は，一〇一4e五■3ごと，実線は，正，点線は

　　　　　負。ゼロ等高線は，描いていない。iAlは

　　　　　格子間のアルミニゥム）。

表7．7 N趾β一アルミナの結晶学的データ

NH一玉．2 NH－！．O

化学式：

結晶系1

空間群：

格子定数：

（NH’）1一…Aヱ1l．o○打．一

　　六方晶

　P6。／㎜孤o

α＝5．598012〕五

〇＝22，876（1）A

（N副）1．oAユ1王．oO17．〇

　　六方晶

　P6。■㎜㎜o

　5．5983（2）五

　22，843ω五

γ＝620．83㈲五茗

　　Z弐2

D．1品。訟3．！7g／c㎡

620．02（5）A3

　　2
3．14g／c壷
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希二止二類ガーネットに1裟1する研究

（2／3，／／3，114）であった。差フーリエ法で残余の電

一子密度をみたところ，BRサイトの蝸一辺の12jサイト

にやや高いピークがみられた。これは，すでにNewsam

らがNH一一イオンのHに孝11哨するとした位縦であった

ので，最終自勺な解析では，1，1有率をNの2倍にして固

定し，解析を行った。異方性温度1人1一γで解析した最終

灼なR値は2．9％となった。原子座機の他を表7．9に，

z亡O．18断痂での旋フーリエ図を，図7．13に示す。

表7．9

1測7．12 β一アルミナの伝導臓11〕のサイ1・の名称

NH－！．2の僚子座標と漁度閑ニト・

N（1）　2d

N（2）　6h

Aユ／玉〕　12k

Aユ／2〕　4f

Aユ（3）　4f

A王（4）　2段

Aユ／5〕　！2k

O1玉〕　王2k

O12〕　王2k

O13〕　4f
○（4）　4e

O（5）　6h

O（6）　6h

単位胞1二iコの数

　　　　　　　　　　X
ユ．79／9〕

0．8701）

！三．．4919〕

　4

　4

　2
0．44（4）

　！2

　12

　4

　4

　2

0．1817）

　2／3
0，909（3）

O．8322｛玉〕

　王／3

　i／3

　　0
0，839｛3〕

O．王570｛2）

O．50！9（3）

　2／3

　　0
0，326（4）

〇一584（7）

　王／4

　ユ／4

0．10450｛4）

O．02454（6）

O．！7448く7〕

　　O
O．1757く8〕

O．04928（7）

0．！4427（7）

0．0547（2）

O．！4001玉〕

　1／4

　1／4

βHx玉O’　β。。xユ〇一　β：珊xlOヨ

188（21）　　　βu　　　33く8〕

40｛2）　　　　　33く2〕　　　　　20｛！）

28（2）　　　βH　　　1612）

59く2〕　　　βH　　　13（2）

36｛3〕　　　β”　　　！2く2〕

54（3）

41（3）

47（4）

3814〕

139（重7）

　33（4）

　4414〕

　β。

　β。

357（112）

20（2〕

35（2）

ユ9（3）

20（3）

17（5）

β拙x！Oヨ　　　B

　O

一互14）

　O

　O

　O

一5（6）

8（7）

　O

　O

　O

王．2／4〕

O．ユ9（26）

O．23（71）

a．異方性温度因子の式：exp〔一（がβ。十がβ理斗／！β盟十2舳β1。十2〃β肥十2〃β獺）］．βiFβ加／2・βコFβ盟／2．

b．y＝2・（Hを除く）

　　　　　　　　　　　　　　　　　表7．9NH－！．Oの綴子座標と温度困十・

原子　位置　単位胞中の数

2d

A！（1）　12k

A玉（2）　4f

Aユ13〕　4f

A114〕　2a

O1玉〕　王2k

O12〕　王2k

O13〕　省f

○（4）　4e

○（5）　2c

2．01（4）

　12

　4

　4

　2

12

ユ2

4
4
2

H　　王2j　　4．02

　2／3

0．83254（8〕

　1／3

　1／3

　　0

座標b・

O．1569く2〕

〇一50王3／2〕

　2／3

　　0
　王／3

　x　　　　y

　1／4

0．ユ0538（2）

O．02487（4）

0．且7487（5）

　　O

O．6‘’　O．且78G⑭

O，049！9（5）

O．14384（5）

O．05478（9）

O．］一397｛玉〕

　ユ■4

Z

／／4

β。x工O’

ユ82116〕

32（2〕

28（2）

33（2）

3ユ（3）

4ユ（3）

33（3）

42（5）

32／5〕

王34（玉O）

β呈ヨx王〇一　　β肥x1Oヨ　　β拙xlO苫　　B

β。

29（2〕

β。

βヨー

β。

35（5）

39（5）

β，1

β。

β11

a．異方性温度園子の式＝exp卜（がβ1ヨ十がβ盟十／！βエけ2榊β1宝十2〃βヨ茗十2為Zβ鴉）コ．

b．y＝2・（Rを除く）

C．闘定。

3517〕

20ω

王2ω

13ω
！3（2）

ユ5ω

22ω
16（3〕

23／3〕

8（4）

3（4）

O
O
o

一217）

王918〕

　O

　O

　O

1．O；1

βi。二β。。／2；β1茗㌃β鴉／2．
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〃f3』

！　　　　1・

Z：0．18

よ

纏
繊
棚

o．o

、．0

2．0

3．0

4．0

5．o

γG

D下A

発熱
1吸熱

2⑪O　　逐00　　600　　800　　1000

　　　　　潟霞　｛℃）

図7．至3NH一ユ．Oのz鷺O．！8の差フーリエ図（等高線

　　　　は，O．2eA…3ごと，実線は，正，点線は負。

　　　　ゼロ等高線は，描いていない。）。

　1－3．NH才β一アルミナの熱的憧質

　洲言β一アルミナの熱測定縞果

　NH－1．Oにっいて熱分析（TGA／DTA）を行っ

た。過剰なNH言イオンを有するNH－1．2にっいては，

重量減少は，3つの段階で起こっている（図7．ユ4）。

（1〕　O．79％　（王70－350oC），　（2）　2．80％　（350－600

℃），（3）ユ、48％（750－1000℃）である。第ユ，第

2段階は，連続的で一部，重なり合っているが，傾き

の変化である程度の区別はできる。また，発熟は4点

で認められ，それぞれ280（少し），380，790．1060

℃であった。これらの発熱反応は，乾燥窒素中でも変

化がなかった。

　一方，定比のN田β一アルミナである試料NH一

ユ．Oにっいては，重量減少は，2つの段階のみで起こ

り　（i罰7．ユ5），　く／）　2．82％　（300－550oC），　（2）　ユ、44

％（740－1000℃），であった。発熱反応は365，770，

王Om℃の3点で認められた。

　従来の研究とその問題点

、約30％過剰なNH才イオンを有する不定比のNH才β一

アルミナにっいてすでにNews＆mら（6）が同様な分解

　0．0

　1．0

　2．O

§3．0

簗鷹・o

鯛

鰯5．0

　6．O

且

里

200　　400　　600　　　800　1000

　　　　温魔　（℃）

ぼ

図7．14　NH－／．2のDTA／TGA。

図7．15N日一1．OのDTA／TGA。

プロセスを報告している。彼らによると熱分解は3っ

の段階より成り立っている。ユつ目は，250－350℃

でO，83％，2番目は，350－580℃の2．82％。3番目

は，580－00ポCの！．64％である。全体の重量損失

は，5．29％となる。この結果は，我々の結果とよく

一致している。

　彼らの解釈によれば，まず第1段階で，（N比）…．ヨAl．

Ol・．蝸から過剰なNH・が放出され，350℃で（NH・）1．。

H。．皇盲Al．06。．閉になり，第2段階では，さらにNHヨが

放出されて，H＋（プロトン）を残す。格子間酸素は，

初めは，保たれているが，第2段階の終わりに近づく

にっれ，減少していく。そして，420℃での発熱は，

NH言イオンの伝導層中での再配列のためであるとし

ている。

　彼らの解釈の根拠は，次の点にある。／1）定比組成

のNH才β一アルミナは，c軸長が22．66五程度で，

不定比なNH才β一アルミナよりずっと短い。（2）格

子間酸索は，570℃くらいまで存在している。報告に

よれば，c軸長は第1段階の前では，22．87五，第2

段階の初めでは，22．86五，終わり（580℃ぐらい）

では，22．66五である。第2段階のc軸長が彼らの考

える定比のNH才β一アルミナのc軸長よりもずっと

長いことから，格子間酸素は，570℃くらいまで存在

していると考えたのであ孔

　しかしながら，これらの根拠は，誤りである。前節

で明らかになったように，定比のNH士β一アルミナ

のc軸長は，22．66五ではなく，22．84五であり，不

定比なもののc軸長22．87Aより少し短い程度である。

彼らの解釈は，第2段階の終わりではじめて格子問の

イオンが無くなり，定比組成になるという誤った仮定

によっているため，不自然なものになっているのであ

る。

　NH才β一アルミナの熱分解過程一実験結果と解釈

　NH才β一アルミナの分解過程を明らかにするため，
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NH一玉．2（20％NH才イオン過剰のNH1l’β一アルミナ）

を熱処理した緒晶の構造解析と高温粉末X線回折を行っ

た。構造解析は，NH一ユ、2を100－200μ氾の大きさ

にし，毎分ヅCの速さで昇温して，370℃の温度に30

分保持した後室温まで冷却したサンプルにっいて行っ

た。c軸一長は，22，851五で，通常の最小自乗法によ

る解析の後，最糸冬的なR値は2．5％になった。格子閥

A1は，出発物のNH言β一アルミナに比べて1／5余

りに激減していた。差フーリエ図を図7．！6に示した

が，熟分解の第！段階ですでに格子問イオンが激減し

ていることがわかる。

　…方，高温粉末X線回折により格子定数の変化を観

測した（図7．17）。第！段階に人るまでは，c華1批が22．

88五まで増大している（おそらく熱膨脹のため）が，

第王段階において，22，845五に減少している。第2

段階ではc工22．63五のものとc＝22．84五の2っの

　〃‘j」

・おデ　　　○

Z宝0．1召

1　　　0　　　　0

図7．！6N員一！．2を370℃処理した後のz皿0．18の差
　　　　フーリニ〔関（等高線は，O．2e五■苫ごと，実践

　　　　は，正，点線は負。ゼロ等高線は，描いてい

　　　　ない。）。

○轍長（A）

　22，9

22．8

22．7

22－6

22．5

　　　0　　　　200　　　460　　　600　　　8③⑥　　　豆④③⑧

　　　　　　　　　温度（℃）

劇7．王7NH－1．2の温度変化によるc軸長変化。

β一アルミナが共存しており，第2段階11111，昇槻にっ

れて，c二22．84Aが減少する。第3段階では，c＝

22．63五のβ一アルミナのc輔長が減少していき，

900℃を越えるとβ一アルミナ禰は認められなくなっ

た。

　これらのデータにより，熱分解の各段階での反応が

推定できる。まず，第王段階は不定比のNH才β一ア

ルミナが，遇剰なNH言イオンを絡子閥の酸素を伴っ

て放出し，定比のNHl’β一アルミナ（（NH、）］．。Al、，

○］。）に変化する段階であろう。これは，以下の理由

からである。（王）定比のNH才β一アルミナにおいて

は，不定比のNH才β一アルミナの熱分解の第王段階

に禰当する部分を欠いている点，（2）不定比のNH才

β一アルミナの熱分解の第1段階の終わりで，c軸長

が，定比のNH才β一アルミナのc軸長22．84五と一

致している点，／3）前述’したように，単結繍で調べて

も，不定比の証拠である絡子問Alが激減している点。

次に第2段階は，その重量減少最から，N比の放出

による，H＋A1ヨ］O］。への変化と考えられる。段階2で

の2種類のβ一アルミナとは，（NH一）一、。A1］l01。（c

鮎長22．87五）とH＋AL且○17（c軸長22．66五）で，

この2っのβ一アルミナは，不混和のドメインを作っ

ているものと思われる。

　不定比のNH才β一アルミナの熱分解を要約すると，

以■ドのようになる。

　（王）第王段階。視度200－350℃。過剰のNHまイオ

ンは，格子間酸索と共に除去され，定比のN出β一

アルミナ（（NH一）1．。A！いOl。）になる。c輔長の変化

は，22．87から22，84五である。

　（2）第2段階。温度350－600℃。定比のNH左β一

アルミナ（（NH一）1．oALlO1了）からNH3が放出され，

HAl・O、、になる。HA／llO1・のc軸長は22，66五程度で

ある・2つのβ一アルミナは不混和で固溶体を作らな

い。高温になるにつれ，HAL10ユ・の割合が増大する。

　／3）第3段階。温度700－000℃。HALl01。が分解

してβ一アルミナ構造を失い，A玉10・に変化する段階

である。

　この解釈によると，第！段階では，0．88％，第2

段階では，2，57％，第3段階では，1．82％の重量減

が期待される。これらの値は，観測値とあっていると

いえるであろう。

　2．アンモニウム　β”一アルミナ

　はじめに

　N田β’㌧アルミナは，β’’一アルミナ化合物のユ

っで，250℃位まで安定で，高いプロトン伝導性を示
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すことが知られている（室温で10■一Ωl　cm■■）（15〕。多

くの固体プロトンイ云導体は，10rC以下で水を失って，

分解することが多い（lnので，NH！β1LアルミナはLl」

温度領域で有望なプロトンイ云導体として，期待されて

いる。

　この化合物は，通常，Na■やK＋β’’一アルミナを

NHTNO。融液中，20rC程度でイオン交換することに

よって得られている・単結品については，このイオン

交換は，うまくいく〔コ刊が，焼結体においては，激し

く割れてしまうため，割れの無い焼結体は得られてい

ない。これは，イオン半径の小さなNa＋やK＋をイオ

ン半径の大きなNHニイオンが置換するl1寺c軸方向の

み仲び，異方的歪みが生じて割れを発生させるためで

ある。実用に耐えうる焼結体を作るのが今回の研究の

目的である。

　イオン交換による歪みを和らげる方法のユっは，高

温条件で行うことである。高温により，粒界での歪み

を緩和することができるため，割れの無いKβ’1一ア

ルミナ焼結体を製造するのに用いられている（’呂！’9〕。し

かし，NH才イオン交換については，NH．NOヨもNH才

β’’一アルミナ自体も250℃以上では分解してしまう

ため，この方法は使えない。もう1つの方法は，NH才

イオンとほぼ同じイオン半径を持っβ”一アルミナ化

合物を，前駆体として用いることである。一般的な1

価の陽イオン半径は，Na＋，K＋，Rb＋，NH才，それ

ぞれO．95，1．33，1．48，1．48五である（20〕。Rb＋イオ

ンがNH｝イオンに近いイオン半径を持っているので，

今回の研究では，Rbβ’’一アルミナを前駆体として用

いた。なお，Rbの前駆体は，すでに井川ら（2’・2皇）によ

りNH才β”一ガレートを合成するのに使われている。

今回のイオン交換のプロセスは，次のようなものであ

る。

　Na＋β’’一アルミナ→K＋β”一アルミナ→Rb＋β’’

　一アルミナ→NH才β”一アルミナ

　実　験

　前駆体であるNaβ’’一アルミナは，通常の焼結体

で合成した。出発物質はNa．CO筥，MgO，A120。で，

割合は，重量比で，2．23：O．44：11．97とした（舶）。こ

れを混合し，仮焼してから，加圧形成し，1670℃位

で焼結を行った。Naβ”一アルミナを合成するとき，

多少β一アルミナも混じってくるが，この試料は，β一

アルミナは約15％の含有率であった。また，微量の

NaAユO…も認められた。このペレットをK．CO。一Aユ。

○ヨ混合物中で部分的にK＋イオン交換してから，KC1

融液上で気相イオン交換を行っ㍍Rbβ”一アルミナ

ヘの交換も同様な方法を用いた。このようにして得ら

れたRbβ’’一アルミナを使い，20rCのNH－NOヨ融液

中でNH；イオン交換を行った。試料によってばらっ

きはあったが，ほぼ，7－10日で完全に置換した。詳

しい実験条件は，原報〔コ臼〕を参照されたい。

　結果と議論

　以上のようにして得られたNHllβ’’一アルミナ焼結

体は，割れが無く，透明感があった。いくっかの例で

は，イオン交換［ゾ1に割れてしまうことがあった。また，

割れない場合でも微小な割れが焼結体に生じているこ

ともあったが，割れにそって，褐色に変色しているの

で容易に検知できた。

　Rbβ”一アルミナとNHよβ’’一アルミナの破断而の

S　EM写真を図7．18に示す。Rbβ”一アルミナの場

合は，粒内破壊が起こっているが，NH才β’’一アルミ

ナの場合，粒問破壊に変化しており，イオン交換によっ

て，粒界の強度が低下したことを示している。粒界に

多孔質な相が観測されたことから，これは，NaA1O皇

などの粒界相がイオン交換中に脆い相に変化し，粒界

の強度を減少させたためと考えられる。このような粒

問の破壊は，前駆体であるNaβ’’一アルミナの晶質を

あげることによって，軽減できるであろう。

　合成したNH才β’’一アルミナのNHヨ含有率は，化学

分析の結果，3．62±O．04％であった。また，残留し

図7．18　（a）Rbβ’’一アルミナの破断面のSEM像

　　　　（b）NH才β’’一アルミナの破断面のSEM像
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ているRb，Kは，O．08重一量％程度，また，Naは，

検出されなかった。同試料の熱分析（TGA／DTA）

を行った結果，重量減は，4っの段階に分けることが

できた。（王）50－10『C，O．2ユ％，（2〕140－3CO℃，

0，95％，　（3）　300－400oC，　3．80％，14）　430－860．C，

2．43％。最初の重量減は，吸着水と患われる。発熱

反応は，300－40rCに見られ第3段階に相当してい

る。これは，化学分析によって得られたNH詰の量に

一致していることから，NHlの放出によるものであ

ると考えられる。発熱反応は，NH。の空気による酸化

反応のためである。伝導層中には，プロトン（H＋）が

残る。第2段階は，おそらく，伝導層中に存在するヒ

ドロニウムイオン（H．O＋）であろう。取り込まれる

ヒドロニウムイオンの量には，一致が見られないもの

の，NH才イオン交換中にH。〇十’イオンが伝導層に取り

込まれることについてはすでに報告がある（’ヰ’舳。Far－

ringtonら（15）は，これをNH－NO。の分解によってで

きたH・Oが取り込まれたためとした。第4段階は，

残ったプロトンが構造中の酸素と共にH1Oになって

放出され，伝導層がっぶれる反応に相当する。

　これらの推測やデータからN田β’㌧アルミナの化

学式を推定するとことも可能となる。MgとA1の比が

変わらず，両者あわせて，11．Oになるようにする，

（2）第1段階の重量減を，表面の吸着水とする，なら

ば化学式は，

　（NH。）1．獅（H30）o．舶6Ko．o且呈Rbo，o05Mgo．蝸A110．。ヨO…。、o跣

　。0．07H．O

となる。これに基づく璽量減は，O．21，王．ユO，3．62，

2，46％である。Naβ”一アルミナからRbβ”一アル

ミナに変化したときの重量変化から，次の化学武が推

定できる。

　K］一6昌5Nao，o鵬Mgo．蝸A玉ヨo．盲］ατ．oポO，07H。○

ここでも，MgとA1をあわせて，11．Oになるようにし

た。これら2っの化学式は，求め方が異なるにもかか

わらず，よく一致している。まとめると今回のNH言

β’’一アルミナ試料の理想式は，

　［（NH。）。．。呂（HヨO）。．。。コヨ．冊Mg。．媚A11。．。ヨO1。一。舶

とすることができる。

　得られたN田β’㌧アルミナ焼結体のイオン伝導度

は，交流インピーダンス法で求めた。その結果，全体

の伝導度は，3，Ox10川5Ω…’cガ’，粒内の伝導度は，

ユ．7xlO■4Ω■1㎝■1であった。これは，Farringtonら

の結果（蝸）ともよくあっている（Co！ombanら（肪）はもっ

と低い値を報告している。）。

　これらの結果は，NH才β’Lアルミナが高いイオン

伝導体であること，また，Rbβ’’一アルミナを経るこ

とによって，割れの無い焼結体を作ることが可能であ

ることを示している。
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8．結品評価技術

81電子顕微鏡の分解能向上とその効果
　8．1．1　はじめに

　高分解能電子顕微鏡によるセラミックスの構造解析

は，（1）原子配列を直接画像として見ることが出来る，

（2〕試料として必ずしも単結晶を要しない，（3）ナノス

ケールの微小領域の構造解析が出来る等，他の構造解

析手法にはない多くの利点を有している1■5〕。従来我々

は1975年度に導入したH－1250型超高圧電子顕微鏡

（日立：粒子分解能2五）を高分解能電顕法の主力武

器としてきたが，十数年に及ぷ使用により装置の老朽

化が目だってきた。幸い，1988年度に開始された

「超電導研究マルチコァプロジェクト」（構造解析コァ）

において，新たな超高分解能超高圧電子顕微鏡の導人

が認められ，1990年3月にH－1500型超高分解能超

高圧電子顕微鏡（日立：粒子分解能1五）として導入

されるに到った川。（図8，1参照）。本装置は現段階

で世界最高性能（分解能）を有する透過型電子顕微鏡

である。本稿ではH－1500の基本性能と，いくっか

の典型的な応用例にっき極く簡単に報告する。より詳

細については，いずれマルチコアプロジェクトの報告

書に述べられることになろう。

図8．！超高分解能超高圧電子顕微鏡（H－1500）の

　　　外観（レンズ系と操作系）

　8．1，2基本性能

　新超高圧電子顕微鏡（H－1500）の基本的な性能と

特徴は次の通りである。

b

d

f

最高加速電圧は1300kVで，以下1000から

400kVの広い範囲で使用可能である。

1300kVにて粒子分解能1五と世界最高性能を

実現した。更に1000kVでは1．2A，800kV
では1．4五の分解能を有する。

室温での高分解能観察（トップエントリー式，

±25o傾斜）の他，極低温冷却（サイドエント

リー式，約20Kまで）が可能である。

TVシステムにより高分解能電顕像のC　R　T

上での直接観察とビデオヘの動的記録ができる。

またTVシステムから入力された画像のオンラ

イン処理や電顕像のシミュレーションが出来る。

オイルフリーの清浄真空排気システムを採用

しており，観察に伴う試料汚染がない。

つり下げ式除震システムにより，外部振動条件

の悪い昼間でも高分解能像観察が可能である。

　8．1．3装置の主な特徴

　高圧系においては，新しい試みとして加速管や分割

抵抗等の直流部をエポキシ樹脂製の特殊タンク（イン

ナータンク）の中に収める，「2重タンク」方式を採

用した。これにより，CW回路やフィルターコンデン

サー等の交流部からの電磁気的誘導効果が抑制され，

3×ユO■7／minの電圧安定性（1300kV）を実現した。

高圧タンク内部の絶縁ガスとしては従来フロン12系が

用いられてきたが，H－1500においては六フッ化硫

黄（SF。）が採用されている。

　電子銃には単結晶LaBlが用いられ，6個まで真空

を破ることなく交換することが可能である。電子銃か

らのイオン照射による試料損傷を防止するため，加速

管の直下で電子線経路を振らせ，直進するイオンビー

ムを遮断するよう設計されている。

　レンズ系で最も重要な対物レンズのポールピースは，

室温の高分解能観察用のトップエントリーボルダーと，

低温観察用のサイドエントリーホルダーの両者が共通

して使用できるよう設計されてい孔各電圧における

主な性能パラメータを表1に示す。なおレンズ系の水
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表8．1　H－500の各電圧での性能パラメータ

加速電圧

　（kV）

波長（λ）　　Cs　　Cc
　（五）　　　（洞皿）　　（㎜捌）

シェルッァー　　粒子分解能

条件（五）　　　　（A）

！300

王OO0

800

600

400

O．007工

O．O087

0．0102

0．O工25

0．0164

1，85

2，07

2，20

2，84

2，35

3，42

2，97

2，66

2，32

2．21

430（㎜der）

500（㎜der）

570（mder）

720　（under）

750　（under）

1，04

1，25

1，43

1，78

2．08

冷システムも大幅に改良され，電源投入後約！5分でレ

ンズ系の温度はほぼ定常状態で安定する。

　翼空排気系は油拡散ポンプの使用を避け，完全オイ

ルフリー型となっている。加速管は100C（Z加r／sec）

のスパッタイオンポンプ（S　I　P）で排気され真空度

はおよそ8xユO■7Paである。一方レンズ系の排気は

500（批θr／sec）のSIPと420（砒εr／sec）のター

ボ分子ポンプ（TM　P：磁気浮上型）により1司時排気

され，試料室近傍の真空度はおよそ5x王O■6Paであ

る。カメラ室の排気や試料の予備排気等にも全てTM

Pが用いられてい乱試料の極く近傍には液体窒素で

冷却されたコールドトラップが用意されているが，通

常はこれを用いなくとも観察中の試料の汚染はほとん

ど見られない。

　TVシステムはセリウムをドープしたY　AG蛍光体

とC　C　Dカメラをファイバーオプティックスで連結し

たもので，米国Gatan社のシステムを採用している。

函像処理システムはAponp1⊃N3500型ワークステー

ションをべ一スとして，これに電顕像の画像処理ソフ

ト（SEMPER6；米国ケンブリッジ大学のW，O．

Sax七〇nが開発）と像シミュレーションソフト

（NUMIS：米国ノースウェスタン大学のL　D．Marks

が開発）が搭載されている。このほかにマッキントッ

シュによる画像取り込みと函像シミュレーションシス

テム1’〕も用意されている。

　8．1．4　応用例

　8．1．4，1　シリコン原子像の観察

　周知のごとくシリコンはダイヤモンド型構造を有し，

その110投影を図8．2（a）に示す。ダンベル状に上下

に連なる2っのシリコン原子は約王．3五の距離を有す

るため，従来これを個々の黒い点として観察するのは

不可能であった。このため従来はやや摩い部分でフォー

カス条件を構造像観察のための最適条件からずらすこ1

とによって，白い点として観察するのが通常のやり方

であった（いわゆる“White　ato跳image”）。これに

対して今回我々は，加速電圧1300kVにてシリコン

の観察を行なった。図8．21b）は得られた写真の一例

である。個々のシリコン原子の位置が黒点で再現され

ていることが分かる（“B1ackatomimage）。コンピュー

ターシミュレーションの結果も図8．2（c）に示されて

いる。本写真はシリコン原子を黒点列として捉えた世

界でも初めての写真である。

　8．1．4．2　ジルコニアの酸素原子の観察

　分解能王五の実現によりもたらされると期待される

一っの結果として，駿素や炭索などの軽元素の配列の

直接観察が挙げられる。一般に1隆元素は電子線の散乱

能が極めて低いために，高分解能電顕像においてコン

トラストがほとんどっかない。しかしながら電顕像の

分解能が大幅に向上すれば，金属元素のコントラスト

分布曲線が鋭くなり，またバックグラウンドノイズが

低減することにより，軽元索からの極く弱いコントラ

ストも検出可能となると期待され乱実際我々はいく

っかのモデルケースにっいてコンピューターシミュレー

ションを行なった結果，およそ1．2五より良い、点分解

能が実現出来れば，主な酸化物の酸索の配列が直接観

察可能になるとの予測をしていた。これを実証すべく

我々は，電子線照射に比較11勺安定な酸化ジルコニウム

（ジルコニア）を選び，結晶構造像の撮影を試みた。図

8．3（a）に得られた結果を示す。ジルコニウム原子が強

い黒点で，一方酸素原子が弱い黒点で撮影されている

ことが分か孔図8．3（b）に対応するコンピューター

シミュレーション像を示す。本写翼は電子顕微鏡像で

酸索原子を明瞭に撮影した世界で初めての写真である。

　8．1，4．3炭酸塩超伝導体の炭素原子の観察

　H－1500による軽元素配列の解析例として，炭酸

塩型趨伝導体中の炭酸基（CO。）配列の観察が挙げら

れるユ2〕。本稿ではYBCO（123）構造に炭酸基を導入

した超イ云導体（Y，Ca）Sr空Cu皇．。（CO宮）。．。O、の観察例

を紹介する13）。本結晶は基本構造は斜方晶あるいは正

方晶のYBa．Cu。○、型であるが，ん01電子線解析像に

衛星反射が観測される。この反射は0ん1には観測さ
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la〕

（b）

　　　　　　　　（C〕
図8．2　シリコンの（a〕110投影モデル，／b〕高分解能電

　　顕像（1300kV）と（c〕コンピューターシミュ
　　　レーション像
　　．シリコン原子位置が黒点列で観察されている。

れず，従ってa＝2a。，b＝b。＆c＝2c。の斜方晶

（B底心）に属する超構造を形成していると考えられ

る（a。，b。＆c。は123構造の単位胞）。1000kVで

撮影されたb軸投影の高分解能電顕像を図8．4（a）に

示すが，［CuO］面に相当する原子列に特徴的な白い

コントラストが観察される。このようなコントラスト

は123そのものの電顕像では見られず，従ってこれが

（a）

暖．．’．．．

図8．3

舵．．．．．．二ぬ．．’．、繊一．．　．．滋．．」’一ぷ

　　　　　lb〕

ジルコニアの（a〕高分解能電顕像（1000kV）

とlb〕コンピューターシミュレーション像

酸素原子位置が明瞭に観察される。

軽元素からなる炭酸基による置換与イトであると考え

られる。即ち各［CuOコ面において銅サイトはa軸

方向に添って一っ置きに炭酸基で置換されているのに

対し，b軸方向に添っては銅（あるいは炭酸基）が連

続的に連な？ているものと考えられる。またC軸方向

に隣り合う［CuO］面においては，炭酸基の置換位

置はa軸に添って半周期ずれていることからも分かる。

電顕像におけるこのような諸特徴より，本結晶は図8．

4（b〕に示すような結晶構造を有しているものと考え

られる。このようにして，炭酸塩型超伝導体中の炭酸

基の配列を高分解能電顕法により直接観察することが

出来た。炭酸基を含む超伝導体は最近の最もホットな

話題の一つであるが，その構造解明，即ち軽元索配列

の解明に，H－1500が大いに有効であることが実証

された。
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　　　　　　　　電子顕微鏡では，高分解能像をビデオで連続記録する

　　　　　　　　ことが可能であり，これまでに数々の興味あるデータ

　　　　　　　　が得られている。ここではその一例として，鉛を含む

　　　　　　　　ビスマス系2212型超伝導体の変調構造が電子線照射

　　　　　　　　によって変化する過程を捉えたデータを紹介す乱我々

　　　　　　　　が，1988年に初めて報告したように1畠■25〕，ビスマス

　　　　　　　　系超伝導体は大きな周期的格子歪みを伴った「変調構

　　　　　　　　造」をもっが，ビスマスの一部（20％前後）を鉛で置

　　　　　　　　換すると変調構造が変化し，変調周期が長くなると共

　　　　　　　　に格子歪み量が減少する。このような鉛をドープした

　　　　　　　　2212型超伝導体を800kVの電子線で照射しつつ，高

　　　　　　　　分解能像をビデオに記録し，そこから3コマを選んで

　　　　　　　　ディジタイズしたのが図8．5（a）から（c）である。観察

　　　　　　　　初期（a〕では，変調は極めて弱く格子歪みはほとんど

　　　　　　　　観察されない。しかしlb〕，（c）と照射が進行すると共

　　　　　　　　に，周期的な黒いコントラストが現われ，縦方向の格

　　　　　　　　子線が左右に揺れる等，ビスマス系超伝導体に特徴的

　　　　　　　　な変調構造が現われ乱以上の観察結果は，電子線照

　　　　　　　　射に伴って，［BiOコ面に含まれていた鉛が徐々に結

　　　　　　　　晶外へ抜けることによると考えられるが詳細は検討中

　　　　　　　　である。

C

a

　　　　　　　（b〕

123型炭酸塩超伝導体

（Y，Ca）SrヨCu皇．。（CO。）臥。O、の（a）高分解能電

顕像（1000kV）及び（b〕構造モデル。（a〕の写

真中，黒点が銅，白点が炭素位置に対応する。

　8144動的観察
　結晶構造解析の目的にとっては電子線による試料損

傷は極力避ける必要があるが，その一方で電子線照射

による構造変化過程を詳細に調べることにより，試料

の耐久性や劣化機構に関する有用なデータを得ること

が出来る14〕。我々は種々の超電導セラミックス材料に

ついて，電子線照射損傷過程を，動的に原子レベルで

調べている15■1宮）。特に今回導入した超高分解能超高圧

　8．1．5終わりに

　超高分解能超高圧電子顕微鏡による1A分解能の実

現で，軽元素を始めこれまで観察が困難であった構造

要素が見えるようになった。また電子線照射損傷機構

についても原子レベルでかっ動的に捉えられるように

なった。これによって酸化物超伝導体を始めとするセ

ラミックス材料の構造解析の精度と信頼性が，飛躍的

に向上した。
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　8．2X線トポグラフ法によるFZ法単結品評
　　　　価（YB。。結晶を主として）

　8．2．1　はじめに

　X線TVトポグラフシステムを用いて，FZ（フロー

ティング・ゾーン）法で育成した単結晶について調べ

た結果について報告する。

　一般的に良く知られているように，F　Z法単結晶の

育成は，C　Z（チョクラルスキー）法育成単結晶に比

べて，装置の機構，構造に起因するその育成条件のコ

ントロールの難しさから言っても，再現性良く良質大

型単結晶を育成する事は困難であ孔別な表現をすれ

ば，C　Z法が使えないような高融点化合物，あるいは

合成し難い組成をもっ化合物単結晶の育成にF　Z法が

使われているから……，とも言えるであろう。

　また育成された結晶の組成原子のそれぞれの原子番

号も大きな物が多く，その結晶構造もより複雑なもの

になっている。したがって結晶構造に関するキャラク

タリゼーションについては，透明結晶はともかく，不

透明結晶になると結晶内部の情報を得る為の非破壊的

一般的な研究手法は利用でき難くなる。わずかに残さ

れた手段の一っであるX線による手法も，試料のX線

吸収係数が大きくなるので，より困難になる場合が多

く，報文は決しておおくない。

　この度，新しく設置したX線TVカーメラシステムを

使用して得た幾っかの結果と，従来のラング法との比

較も加え報告する。
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　8．2．2試料について

　ここで実験に使用した試料は，大谷，田中等により

高圧ガス容器内でF　Z法を用い育成された高融点化合

物単結晶（TiC，LaB旧，YB舶等）であり，その製法，

組成，緒晶性等の詳細に付いては既にいくつかの製法

等にっいての論文1〕刈が発表されているのでそれらを

参照されたい。

　ここで，主に研究の対象にした希土類六十六ホウ化

物の一っであるYB。。単結晶は，！～2keVのエネル

ギー頒域に於ける貴重な分光結晶の一っとして注目さ

れているものである。

　現在，当研究所の特別研究テーマの一つとして，ア

メリカのスタンフォード大学と共同実験を実施して居

るが，そのための分光結晶グレードの単結晶育成の目

標は一応達成しており，今後は分光結晶としての実用

化へ向けて幾つかの間題、点を解決すべく努力中である。

YB舶の分光結晶への応用は，1～2keV頒域でのY

源子による吸収がなく，結晶系は立方晶系に属し，絡

子定数が23．4オングストロームと大きく（d舳F5．86

オングストローム），しかも耐熱性に寓むことを利用

したものである。しかしながら，実用化寸前のYB髄

の単結晶においてすら，物性特性に付いて数例の報告

があるにすぎない。まして単結晶の結晶性に付いては

まったく判らなかった。

　しかし，分光結晶として実験で使用中に，実験デー

タの測定値にバラツキが大きく出過ぎて，信頼できる

データを取れない事が閥魑となるようになり，結晶の

キャラクタリゼーションがどうしても必要になった。

　試料は主に〔100〕，〔王王O〕に平行に切り出した種

結晶から育成した単結晶を用いた。

　8，2．3実験と緒果

　YB。。試料はY（イットリュウム）の原子番号が39

とそれほど大きくはないが，一般的に良く使われてい

るAg（銀），Mo（そリブデン），ターゲット等の波長

頒域とK吸収端が璽なり，質量吸収係数が大きくなっ

て使うことができない。しかし原子番号42のNb（ニ

オプ）ターゲットを利用することにより，KαX線の

吸収を小さくする事ができるので，ある程度よい写真

を撮ることができる。

　参考までに表8．2にYB舶の各ターゲットのKαヨ

線に対する線吸収係数（μ）と，μ×七讐1となるt

の値（コントラストの良い写真が撮れる為の条件と言

われて居る試料の厚さ）を示す。

　望ましい試料の曝さは，表8，2に示すとうりである

が，実際に用いた試料の厚さは，試料片の用途と，研

　　　　表8．2　μxt＝1になるt（ミリ）の値

　　　　　　　　　　　　　　YB冊
　　　　　　　　　　　　μ　　　t（ミリ）

　　　　　NbKα1　　　　4．8　　　　0，209

　　　　　MoKα1　　28．0　　　0，035
　　　　　AgKα1　　　　王6．0　　　　0，064

磨の難しさの兼ね合いから，約1．O㎜のものを用いた

ので，μ×tの値は約4．8であり，あまり好い条件で

はないがやむを得なかった。

　図8．6に示した写真は，YB・・単繕晶のセクション

パターン（一種の断層写真）である。この写翼はとり

あえず結晶のおよその良否を判定するために，TVカ

メラのモニター像からヴィデオプリンターで処理した

ものであ乱便宜上，この段階では高度な分解能の画

像は不必要なので，特によくないままで観察している。

写真では結晶の微小な回転角ωを1．5分ずっ連続的に

変えながら，結晶の同じ位置での解折像がどう変化す

るかを調べたものである。左端写真の下部に，像の一

部が現れてから，右に行くに従い次第に像の全体がほ

ぼ見えるようになって，その後再び，右端の写真で下

部の解折像が消えるまでの，約8分の角度幅にわたっ

て連続的な像の変化がよく分かる。

　従来のラングカメラを用いてトポグラフを撮ろうと

すると，ディテクター等の強度変化だけを頼りにしな

がら試料のセッティングをすることになる。しかし，

この試料のように結晶性があまり良くない場合には，

従来の実験経験から，YB髄結晶による解折像の幅の

広がりが通常よりも大きいことに気ずくと共に，K

α1，Kα呈，X線のピークの分離が非常に悪く，そ

れぞれの像を独立に分離して確認出来ぬ事から，結晶

がよくないであろうと言う事を推測するにとどまる。

　写真のセクションパターソの中に，ここで見られる

ような繕晶の構造に関するその場観察の情報を直接認、

知しながら実験できる事は，ごのTVカメラシステム

の大きな長所として指摘され孔しかし上述のいずれ

かのセクション・パターンの位置を選んでトラヴァー

ス。パターン（結晶内の欠陥等を平面上に投影した結

晶の全体像）を撮るためにセットをしたとしても，撮一

れる写真は，セクション。パターンで見えていた結晶

内部の像が平均化されて消えてしまっている場合があ

ることに注意を要する。だから両パターンを相補的に

併用する事が大切である。

　次に［001コ成長のYB開結騒からa軸に平行に切

り出した試料の典型的な（400），（004）面の回折トラ

ヴァース。トポグラフを図8．7，図8．8に示す。
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成長方向

図8．6YB髄単結晶のセクション・トポグラフ
　　　結晶性の良否を判定する為に，結晶の位置を変えず回転角ωを1．5分ずっ連続的に変化させて撮った（004）

　　　連続トポグラフ。左端の像が現れて，次第に全体像が現われ，右端で像が完全に消えるまで，およそ8分

　　　の回転角度幅にわたって観察された。各写真に，内部構造を反映したパターンが現れていることに注意。

　　　（9→は回折ベクトルの方向を表している）

　写真は比較して見やすいように，ポジとネガの両方

をならべて示してある。

　写真から認められるようにこの結晶は，縦長方向に

ほぼ平行な幾っかの縦長帯状領域にわけられ，大雑把

に言うと中心部：Aと，左，右部：B1，B呈の三領域

からなっている。

　この事は，円柱状に育成した単結晶を垂直断面で切っ

てみると，結晶が中心円柱部1A（コアと呼ぷ）と，

その周囲を取り巻いているホッパー状の円筒部Bl，

B。（断面だカ）ら二分されてるが，立体的には一体で

ある），からなっていることを意味している。

’またよく注意してみると，この円柱部の直径が成長

に連れ結晶上部に行くにしたがって大きくなり，各領

域の境界線部は結晶外形に達したところで消えて居る。

　さらに細かく観察すると，写真の左B1，B。，に在

る結晶外側に当たる領域部分に，見え隠れして見る事

の出来る模状の小領域が幾つかあることに気ずく。こ

れは結晶育成中に固液界面の形状が，上に凸になるよ

うにコントロールをして，結晶欠陥を徐々に結晶外に

導き出すテクニックを利用している効果に因り生じた

ものである。しかも，導き出された欠陥等が，A，B

の境界面に相当する領域に，多く集積したために結晶

方位のずれが大きくなり，回折条件を満たしたり満た

されなかったりするようになってしまったからだと理

解される。

　また結晶コア部とその外側の部分の結晶学的な方位

の違いを，回折ピークのずれから求めると十数分から

数十分であることが推定された。また同じ試料でもコ

アの左側と右側の領域では，相対的には数十分以上の

違いが測定された。この写真ではコア部で，トラヴァー

ス・トポグラフをセットしたので，左右の領域の回折

強度がほぼ等しく撮れて居る。しかしシリコンなどの

高品質結晶に比べると，結晶性が悪いためにその事が

幸いしてか？結晶方位が十数分のオーダーで異なって

いるにも拘らず，全体像が記録されて居るのであろう。

しかし，部分的に，回折を殆ど起こしてない部分も幾

っかあることにも気が付く。

　図8．7と図8．8では，X線の回折ヴェクトル9→を

図示したように，（100）面と（O01）面に垂直にとっ

てあるが，図8．7ではコアの外側では，コアの領域よ
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りもX線回折強度が弱ぐ，図8，8では図8，7よりも各

領域に亘ってほぼ一様な写真になっている。また各領

域の境界線がポジ写真で明確に認識できる事から，そ

の部分に欠陥等が面状に集積して居ると考えられる。

　図8，9には［110コ成長の結晶から切り出した試料

の（400）トポグラフを示す。

この写真はモニターTVから直接処理した為に絵も悪

いが，コアの領域部分の回折像が見えて居るだけで，

コアの外側の領域は図8．7，図8，8のようには殆ど見

えていない。しかしながら結晶性が本当に良ければ，

コアの両側にも図8．7，図8．8のようなコア領域外B

の回折像が見えるはずであり，見えないと言う事はコ

ア領域外の領域では，完全に回折の条件から外れた方

位を取っていることを意味している。

これは，［100コ成長結晶の場合より，［100コ成長結晶

の方が成長時に対象性などの影響を強く受けて，コア

領域以外の各領域での成長方位のぷれが大きくなり，

回折条件から大きく外れてしまった為であると考えら

　　　　　　　　　↑

　　　　　　　　［001］

　　　　　　　成長方向
円筒領域、　　　コア領域　　　円常輯域

　Bl　　　　　A　　　　　lB里1
　　　　　　　　　　　　　　1　　1，一　　　　　　　　　　　　　　　　　　　』H■
　　　　1．．．

れる。（図8．9の写真の倍率が図8．7，図8，8よりも

拡大されていて大きく見えているが実際の結晶はほぼ

同じ大きさである。）

　コア領域に見られる回折パターンも図8．7，8．8の

場合とはかなり異なって見えている。

　次に，他の試料結晶で，結晶の育成中の軸回転の影

響を受け，結晶格子自体が同心円状に振じれの格子歪

みを受けていると思われる写真を図8．！0に示す。図

8．6と同様に結晶軸ωの角度を僅か6分程の幅を動か

す間に，セクション・パターンが左から右までの様に

連続的に変化している。しかも完全結晶であれば，セ

クション・パターンの全体が回折条件を満たしている

ことになるので，縦長で矩形のパターンが観察される

はずだが，ここで現れたパターンは，形は不定形で，

角度の変化に連れて変わり，曲線的に波打ちながら変

化をしている。

このような事実から格子の涙じれ歪みの存在を考える

のが妥当であると考えている。

　　　　　　　9→

B1　　　　　A　　　　　1Bヨl
　　　　　　　　　　　　　　l　l
　　　　　　　　　　　　　　l　　　l

（a〕ポジ．（400）トポグラフ （b）　ネガ．（400）　トポグラフ

CI1l

図8．7．（400）トラヴァース・トポグラフをla〕，（b）に，ポジとネガで示す。

　　　特徴からA，B1，B　lの三領域に分ける。9は回析ベクトルの方向
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　　　　　　　　↑
　　　　　　　　［001コ

　　　　　　　成長方向
．円筒領碑　　　　コア領域　　　円筒餌域

1B1㌔A≡B－1　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　l　　l
l　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　！

（a）　ポジ．（004）トポグラフ

　　　　　　　↑

　　　　　　　9
　　　　　　　　　　　　　1　　　1Bl　　　　　A　　　　　lB引
　　　　　　　　　　　　　1　　　1

（b〕ネガ．（O04）トポグラフ

Cm

図8，8　（400）トラヴァース・トポグラフを（a），（b〕にポジとネガで示す。

　　　図8．7に比べ，AとBl，B1のコントラストが生じていない。

　　　また像が消えたり，現れたりしてる領域部分がある点に注意。

　以上が，YB舶単結晶を調べた特徴的な結果である。

　次ぎに，他に調べたF　Z法育成結晶の参考例の一っ

として，TiC単結晶の典型的な回折パターンを図8．

11，図8．12に示す。

　試料は［110］成長TiC結晶をつかい，成長軸に平

行と，垂直に切り出した二っの試料の（200）回折写

真である。

　TiC結晶の特徴は写真からも明らかなように，微小

結晶粒（subgrain　crysta1）を最小構成単位（大き

さは数百ミクロン以下）として，それらが数個から数

十個合体して，更にひとっうえの構成単位である小粒

結晶体（grain　CryStal）を作り，その小粒結晶体の

集合体から単結晶は構成されて居る。微小結晶粒の結

晶学方位は角度にして数秒から分程度まで，小粒結晶

体は数分から十数分の程度のバラツキがあるが，単結

晶母体の方位とは1度以内の精度で一致している。小

粒結晶体で結晶方位の揃った幾っかが成長方向に縦長

にならんでいるために成長軸にほぼ平行に卓越した粒

境界が生じているのが認められた。

　8．2．4まとめ

　以上の結果を纏めると以下のようなことが言える。

1）F　Z法で育成された単結晶は，C　Z法で育成され

た結晶よりも，一般的に言えば良くないので，結晶の

キャラクタリゼイションが難しいとされるが，TV・

システムをうまく使うことにより，その場観察で初め

て可能となる（成長時に於ける結晶学的な）種々の情

報が得られることが判った。自分が今，どの様な反射

情報を得ながら実験をしているかと言う事を認識しな

がら実験できると言う事は，強度の測定だけを手掛か

りに写真をセットしていたときに比べると，まさに

“百聞は」見に如かず”の警え以上におおきなメリッ
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　賄領域。

／＼／

！　B1

　町筒領域1

　1Bヨ／
／＼／

A　　　　　　　　1　　1
　　　　　　　1B皇1

ネガ．（400） トポグラフ

図8．9 〔110〕成長結晶試料の（400）トラヴァース・トポグラフ

この写真では，A領域以外の，B1，B・領域が完全に現れていない。

トがある。それは，暗箱の中から取り出すまでまった

く何が出てくるか判らなかったものが，かなりの確率

で，出てくるものを推測できるようになった事（先の

見える実験）を意味する。　完全結晶を扱っていた時

は，ディスロケーションや積層欠陥などのみに目を向

けていて，今回扱ったような，広範囲に亘って存在す

る欠陥だらけの結晶は決して扱いやすいものではなかっ

た。だが，その結晶の成長機構に目を向けて，TV・

システムをキャラクタリゼーションに利用すれば，か

なり強力な武器になることが判明した。この装置は本

来，シリコンの研究用に開発されたものであり，I　C

の加工などでウエファー試料に生じた反りや擁みを予

め測定し，そのデーターをコンピューターに入力して

やれば，トラヴァース写真を撮る際に，結晶の反射角

からの外れを自動的に角度補正しながらスキャンする

ことが出来る機構を持っている。この機構をうまく逆

に利用して，パターンの変化に注目し，その位置，角

度を読取り，アナログ量をデジタル化する事で，ある

程度定量的な実験が出来る事に気付く。現時点ではま

だ完全ではないが，YB船のような完全に近い実用性

の高い結晶のキャラクタリゼーションに，装置の精度

から，角度で千分の一度，結晶位置で千分の一センチ

の精度で実験データを得る事ができることは，結晶育

成中の成長条件の解析などに，貴重なデータとして役

立っに違いない。

2）結晶成長中にできていると考えざるを得ない，結

晶格子の微小な振じれが発生する原因としては，

a）育成結晶と原料焼結体の軸回転

b）育成中の固液界面の形状

C）ファセッテドグロゥス（或いはセルラーグロウス）

d）結晶固化の際の熟歪み

の四っが考えられるが，これらの相互の影響で出来る

のではないかと考えている。

3）この研究のきっかけになったYB舶を分光結晶と

して実用に供するには，〔100〕成長結晶コアの部分か

ら成長軸に平行に切り出して，使用に際しては成長軸
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9→

「「

…ヨ

鷺・

図8．10

1　　　　　　2 3　　　　　　4

成長方向

涙じれの格子歪みを受けた，と考えられる（O04）セクション・パターンの連続写真

結晶回転軸を約8分回転する間の像の変化を示す。

像が曲線的に波打ちながら変化している。

ポ

（200）　トポグラフ（ネガ）

9→

（200）　トポグラフ

図8．11 TiC結晶の（200）トポグラフ

（成長軸に平行に切り出した試料）

図8．12 TiC結晶の（200）トポグラフ

（成長軸に垂直に切り出した試料）
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に平行になるようにX線ビームを入射させて使うのが，

その結晶構造から考えてベストな利用法であると判断

して居る。

4）F　Z法結晶では，結晶の完全性が良くないので，

他の結晶（Si，Si○呈など）で観察された，ディスロ

ケーション，積層欠陥等についてはまだ観察して居な

いが，試料をもっと薄．く研磨していけばこのような結

晶でも，その存在を確認できるであろう。

5）結晶の良質化にっいては，今後の実験データを基

礎にして，育成条件のコントロールに改良を重ねれば，

まだまだ良くする余地は十分にある。

6）TiCに関しては，参考として例示したのでここで

はこれ以上触れないが，YB。。との結晶組織の違いの

原因に，約800℃からの育成温度の違いが大きな影響

を与えて居ると考えざるを得ない。

　今後の研究課題としては，1）の点に最もウエイト

を懸けた研究を進展させたいと考えている。結晶成長

時に生ずるミクロな欠陥（ディスロケーション等）よ

りは，当分の闘，マクロな欠陥（既述の微小な結晶方

位の部分的なブレ，結晶絡子の振じれや擁み）で，あ

まり今まで解析されなかった中閥的な欠陥分野の研究

が不可欠なのではないだろうか。これが「あまり良く

ない結晶である」の一言で，顧みられなかった結晶の

キャラクタリゼイションの分野に分け入る，半定量性

のある実験の第一歩になるかもしれない。

　X線的尺度で結晶の良否を論ずるあまり，ここで使っ

た試料の晶質が悪いかのような印象を受けられるかも

しれないが，一言弁明をさせて頂けるなら，あくまで

もX線的尺度での語であって，これらの結晶は，まだ

他のところでは育成もできないか，出来ていたとして

も遜色あるわけではなく，むしろ実在する結晶として

は最良のものである事を付記しておく。
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9。残された問題と将来の展望

　今圓の波長可変レーザー緕晶の探索は，期待した結

果には至らなかっれレーザー結晶の探索にあたって，

弱い結晶場における非放射遷移についての下調べが十

分でなかった可能性が高い。さらにまた，補償イオン

の導入が問題を複雑にしている。研究はさらに結晶場

を強くする方向に実験を進める必要があろう。これに

よって，結晶場強度と蛍光強度との関係を確立するこ

とが必要と患われる。

　V朴の結晶場をYAGより強くすることは，ガーネッ

ト結晶を用いる限り絶望的である。しかしCr糾の結

晶場強度を上げることは，今回の探索対象がGGGで

あったので，A1ガーネットを利用することにより可

能である。実際YAGにCr4＋の導入を行ない，波長

可変レーザーが実現している。他のA1ガーネットを

利用することにより波長可変域の異なるレーザー結晶

の実現が展望できる。

　ガーネット融液の遇冷却現象は，実際何が起こって

いるのか，今圓の実験だけでは理解困難である。今回

は一定しない文献の惰報を実験的に整理し，これまで

の混乱を収東させたと言う意義がある。しかし融液の

性質が時闘と共に変化するのであれば，当然密度や粘

性係数などの物理特性も変化すると患われる。その測

定は今後の間題である。融液の物理特性の測定は困難

な作業を伴うため，文献情報も限られてい乱融液の

研究はその意味でも寄与が大きい。

　ガーネットのカラーセンターについての系統的な研

究はこれまで殆どない。今回の研究は系統的な破究の

第一歩である。今回の研究では，偏析係数が単独添加

と同時添加では異なる筈であるが，その値を決定する

こ1とはできなかった。今後の問題である。また，カラー

センターは静的に存在するものだけとは限らない。光

を照射した時またはその後の短時間だけ生じることも

ある。これらのことと添加元素との関係は今後の研究

課題である。

　添加元素によるカラーセンターは結晶成長にも明ら

かな影響を与えていることが今回の研究で明らかになっ

た。成長界面の変化である。上手に利用すれば，結晶

合成技術の改善にっながる可能性が指摘される。

　微小光学用ガーネットの薄板結晶については今回あ

まり進展がなかった。世の中の現状はLiNbOl（LN）

の導波路を用いた素子が最も実用に近いと見られてい

る。そのために，今回の研究期間にガーネット薄板よ

りはLNを調べることが緊急課題となり，これを少し

推進せざるを得ない状況が生じていた。6章や7章で

LNに関する研究が述べられているのはこのためであ

る。LNには大きな不定比と言う間題があったが，こ

の不定比に伴う結晶の欠陥構造を明確にしたのが今回

の成果である。ガーネットにも不定比の度合いはずっ

と小さいが同様の問題がある。LNでの問題解決の手

法は，そのままガーネットにも利用可能と考えられる。

　バルク結晶の不定比性の緒雌口には成果があった。こ

れは汎用性の大きな技術であると考えられる。さらに

発展させるためには，まだ技術的に整備しなくてはな

らない点がいくっかある。その一つは，異なる組成の

融液の混合である。また効率的かつ安定した原料供給

の手法の確立も必要である。これらは重要な課題とし

て，すでに鋭意進められている。今後，様々な組成の

結晶に適用されることになるであろう。

　最後に本研究の推進にあたってご指導，ご協プ〕を頂

いた小松啓（東北大），金丸文一（阪大），故黒田登志

男（北大），の諸先生，寺1鳴一高（㈱東芝）博士，そ

の他各種の面でご指導頂いた研究会メンバーの諸先生

に厚く御礼を申し上げます。また共同研究や研究協カ

などに多大なご好意を賜わりました日立金属㈱，三井

金属鉱業㈱，日本電気㈱，三菱重工業㈱，㈱神戸製鋼

所，棄光電気㈱，ソニー㈱の各社に感謝の意を表しま

す。
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10由研　究　成　果

　10．1論文発表

木村茂行，“最近の固体レーザーの発展について”　レー

　　ザー技術研究会報　Nα31（ユ988）・2．

沢糧　勉，竹村謙一，北村健二，木村茂行，“Crystal
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