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酸化コバルトに関する僻究

且．研究の概要及び構成

1I1　はじめに

　報告は第14研究グループが平成2年ユO月から平成

8年3月まで行った酸化コバルト（CoO）に関する研

究の概要である。

　酸化コバルトを遷移金属化合物の典型の一つである

と捉え，その多様な特性を明らかにするとともに，そ

れを遼めるための単結晶育成法，電子状態，欠陥構造

を調べる陽電子消滅法，光物性の測定・解析手法を高

度化する事を冒指した。

　特に，酸化コバルトに関しては，これ迄も，所謂

rMott絶縁体」としての興味から電子構造についての

研究を進めてきたが，この間題は，以前の酸化ニッケ

ル研究グループで藤森氏等によって，解明された。従

って，このグループでは，同グループで見出された酸

化コバルト中の陽イオン欠陥の凝集構造（［4：1］欠陥ク

ラスター）と恩われるものを調べる事に方向を転換した。

　しかし，これだけでは研究グループの課題としては

狭すぎるので，より広く希土類を含む遷移元素の酸化

物に見られる多様な特性について，研究員各々の得意

とする研究手法で各自の能力を十分に発揮してもらう

よう努めた。以下の各章で述べられているように，多

様な閥題が取り上げられている。これは，酸化コバル

トを代表とする遷移元素酸化物の多様姓とグループ研

究員の多様性を反映したものとご理解いただきたい。

実際，上に述べた危倶は当たり，第5章で述べるよう

に，酸化コバルト申の陽イオン欠陥の凝集構造と思わ

れたシグナルは，実はバルク完全結縞中の電子状態に

基づくものであることが判った。従って，このグルー

プ研究の［ll・心に掘えた酸化コバルト中の欠陥クラスタ

ーについての研究は，その季掛かりを失ってしまい，

別途の展開を模索することになった。しかし，グルー

プ全体としては，希土類のテルビウムを主要構成元素

として含む濃度消光の極めて小さい緑色発光体である

テルビウムアルミネート（TbA1○＝ヨ）の発兇等，次期の

グループ研究につなぐ成果を上げることができた。

　1．2　研究概要

　本轍告書では，当研究グループの5年半にわたる研

究成果を各牽各担当者毎に報告する。

　第2輩では，主に，Cz法による酸化物単締晶の育

成についての研究を報告する。締脇育成の雰ぼ日気等に

よる融液対流，ひいては固液界而形状に対する影響や，

育成中の不純物混入の原困を調べ，これらを制御する

ことによってA1。○。やLiNbOニョの商品質単縞品の育成を

図った。雛2．4節で，FZ法によるCo○単締■雛1育成に

定の試料として∫≡阿いられた。

　第3章では，CoOへのCr．O；｛やA㌧O：｛等のセスキオ

キサイドの1酉1溶についての研究を報告する。CoOは

高温安定棚（室温ではCo：号O．Iが安定）なので，水11111急冷

した試料の粉末X線解析によって固溶限界を定めた。

　雛4牽では，タングステンブロンズ構造をもつ

BNN，BNT等の酸化物単緕繊，及びこれらの混品系，

また，LiNbO：舌単締1鼎の育成と，それらの非線形光学

特性，及び，誘電的性質に閥する研究を報ぞ＝テする。非

線形光学特性については，これらの柑締晶への希土類

やCoのドーピングによるSHG（2次高調波発生）効果

の増大について調べた。誘電的性質については，

13NNと同類の酸化物の多くが強誘電体であることを

発見した。

　第5章では，陽電子消滅γ線2次元角度棚関法によ

る研究を轍告する。新しく導入した測定装撹を紹介し，

それを湘いてのCoO及び，闘連するN1O，MgO，
MnOの測定と解析について述べる。さらに，Fe，lO．1と

Sい二＝1二1の複空孔の研究について述べる。

　第6章では，巣色陽電子ビームをキャラクタリゼー

ションの・手法として月司いるための技術的な某礎づくり

に関して報告する。磁場誘導型，敵電型及び，両者を

緒合したハイブリッド型の陽電子ビームの試作につい

て述べる。

　第7章では，希土類元素を添カロした透閉セラミック

スの光物性に関する研究について轍告する。・熾体の

YAGについて透閉セラミックス，FZ法単締晶，Cz法

単結錨を比較検蓑寸した。

　第8章では，無機材質研究所での計算機ネットワー

クの整備について轍告する。これはグループの研究謀

題とは必ずしも関連はしていないが，当グループの赤

羽氏が実質的に無機材質研究所のネットワークマネー

ジャーとして活躍している事による。
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　以上，本報告書に載せた当研究グループの研究の概　　1．4

要を述べた。

第9ユ号

結合状態研究会

1．3　研究グループ構成員

総合研究官

　千葉利信（平成2年ユO月一平成8年3月）

主任研究官

　月岡正挙（平成2年ユO月一平成6年3月）

　　　（平成2年ユO月一平成3年3月　第ユOグループと併任）

　宮沢靖人（平成2年ユOリ三ヨー平成8一年3月）

　　　（平成2年ユO月一平成3年3月　第10グループと傍任）

　毛利尚彦（平成3年4月一平成8年3月）

　赤羽隆史（平成2年ユO月一平成8年3月）

　　　（平成3年2月一平成5年2月　企画課と併任）

　関出正實（平成2年ユO月一平成8年3月）

客員研究官

　藤森　淳（東京大学助教授，

　　　　　　　平成2年ユO月一平成8年3月）

　禰田承生（東北大学金研教授，

　　　　　　　平成3年4月一平成4年3月）

　高重正明（いわき明星大学理工学部教授，

　　　　　　　平成4年4月一平成6年3月）

　今石宣之（九州大学機能物質科学研究所教授，

　　　　　　　平成4年4月一平成8年3月）

　；ヨ■燗英毅（工学院大学応用化学科助教授，

　　　　　　　平成6年4月一平成7年3月）

　君塚　昇（J王CA派遣事業部専門家，

　　　　　　　平成7年4月一平成8年3ナヨ）

［膏1 年♪川 議　　題 所外山席者

43 2．10．ユ7 ジュネーブ大学での MartinPeter（スイス

澱近の陽電二1＝・消滅研究 ジユ永一ブ大学）

4考 3．8．ユ9 トパーズにおける D．C．Greenidge（米圃

熱退色現象 ピツツバーグ大学）

45 4．9．3 Fe＝｛O．1のCDW及び V．A．IvaD0v（ロシア

純縁体一金属転移 コルナコフ研究所）

46 6．8．1 窒ホウ化物の超伝導 V．A．Ivanov

について （分・・＝子・科学舳

1．5　執筆分担

　本報告書はグループ員が次のように分担して執筆し

た。

　第1章：千葉，　第2章：宮沢，　第3章：毛利

　第4章：月岡，　第5章1千葉，　第6章：赤羽

　第7章1関田，　第8章1赤羽，　第9章1千葉
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酸化コバルトに閥する棚＝究

2．チョクラルスキ法による各’種酸化物の単緒晶育成

2．1育成装置

　図ユに，用いた引き上げ装箇の炉構成の断剛望1を示す。
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　高周波発振機の最大出力は40kw，発振属波数は約

王OOkHzである。ホットゾーンの構成材料は以下のよ

うである。

　＊るつぼ　　　　　：イリジウムまたは白金

　　　　　　　　　　　　（50φX50hxユ．5t）

　＊アフターヒーター　：イリジウムまたは自金

　　　　　　　　　　　　（50φ×30φ×80h）

　＊ノマブル　　　　　　　　　　l　Zr02

　＊耐火るつぼ　　　　：Ca○安定化ZrO。

　＊内部保温筒　　　　：Y．O：ヨ安定化ZrO。

　＊外部保澱筒　　　　：CaO安定化ZrO。

　＊アッパーシールド　：Y．O。安定化ZrO。

　＊熱電対　　　　　：工r－40％Ir／Rh熱電対また

　　　　　　　　　　　　はPR熱電対

　結晶の直胴都の直径は，ロードセルを用いた重量法

による直径1ξ1動制御法（Al⊃C）により制御している。

2．2　チョクラルスキ法によるAl．O。単結晶の育成

　波長可変酬本レーザヘの応月ガ’が期待されるTj添

加A1．O＝｛（以一’ドでは，T1：A1．O：｛と記す）をドーパント

の添加，引き、kげ速度および育成雰鰯気の影響を1斗1心

に検討した．また，育成条件鍛適化の過程て閉らかと

なった融液対流の雰閉11気イ衣存性については，2．2．2頂

　2．2．1　育成条件の影響

　表ユに，A1＝三〇：｛単緕品育成試験の条件をまとめて示

す。使閑した；ll11発原料は，純度5NのAl・O1l（往友化

学製）である。締綴性に対する育成条件の影響をll”ら

かにするため，主として，ドーパント濃度，引き．L二げ

速度および雰脳気を変化させて，締晶育成を行った。

N！十20％H！およびN！十！．5％O！雰脳気で育成したドーパ

ントを含まない純枠なA㌧O；｛単締繍の外観写真を図2

および図3に示す。いずれの雰雛1気においても気泡や

クラックなどの巨視的な欠陥を含まない無色透閉な締

晶が得られた。この締果より，純粋なA1．O：｛単締胤の

場含には，結縞性に対する育成雰囲気の影響は小さい

ことが閉らかとなった。しかし，結規のテイル部の凸

度は，育成雰囲気によって変化した。一連のAiコOヨ単

結編育成において，テイル都は，締錨を急速
（100m狐／m1m以上）に切り離して形成しているため，

その形状は，縞触成長中の賜液界而形状をほぼそのま

ま反映していると考えられる．このことは，N汁20％H，

雰鵬気での育成において，固化率約40％の時点で固

液界面の先端がイリジウムるつぼの底にぶつかり，ロ

ードセルの．璽量信号が乱れるという実1験事実からも支

持される。図2および図3より，N汁20％H。雰賜気で

育成した結島は，N汁ヱ．5％O。雰囲気で育成した締凝1と

比較して，固液界面が融液側に大きく凸となっている

ことがわかる。これは，2．2．2項で詳述するように，融

液対流の違いを反映した緕果であると考えられる。す

なわち，N汁20％Hコ雰囲気においては，N。十1．5％O。

雰翻気と比較して，自然対流と同じ方向の流れが梱対

的に強いため，固液界面が融液側に凸となると考えら

れる。融液対流の雰鰯気依存性の原困については，

一3一



無機材質研究所研究報告書　第9ユ号

　表1．A1．Oヨ単結晶育成条件一覧

S㎝P1昌N師e メルト組成 結晶回転数 弓1き上げ速度 育成方位 雰囲気 熱賓対出カ 直胴形成時間 冷却時問 備考

（岬〕 （㎜／h〕 （mV〕 （h） （h〕

Pure一＾1鵬一1 口ur昌一＾1203 20 4 碑曲 ＾i＋27洲2 14 13

口］re一＾1203－2 Pure一＾1鵬 20 4 ○軸 N2＋2㎝H2 11．35 「4
帖

口ur昌一＾1㎜一3 Pur昌一＾1朋 20 4 鋼 N2＋1，5級 11．37 9 22

Pure一＾1㎜一4 pu門一＾1203 20 4 ○軸 N2＋2胱H 11．38 lO 39 FlowP目ttern手騒多

口ur畠一＾1鵬一5 Pure一＾1㎜ 20 4 西由 N2＋1，Z幻2 11．49 12 15

Ti1＾1㎜一「 Ti021．2wt唖 20 2 C軸 N2＋2脳H2 1O．85 10 23

Ti1＾1λB－2 T1021．2wt尭 20 2 ○軸 N2＋1．5削 1O．9 ／4 34

T11＾1203－3 Ti021，2〃士完 20 ／ 西由 N2＋2醜H2 11．39 鳩 28

T「1＾1203－4 Ti021，2w士毘 20 2 碩由 N2 「1．34 16．5 26

Ti1＾1鵬一5 Ti022，Ow士毘 20 1 C軸 N2＋20洲2 「1．釧 50 36

Ti：＾1203－6 Ti023，O＾荒 20 o．7 ○軸 卜12＋20洲2 11．28 48．5 32

T11＾1208－7 T1021．2〃t尭 20 2 凄由 N2＋20洲e 11．22 「8，5 27

Ti1＾1203－8 Ti020．5wt完 20 1，5 ○享由 N2＋7，5洲2 11，22 30 18

T；1＾12〔B－9 Ti020．8w士毘 20 1 。軸 N2＋i鵬H2 lO．86 μ 21

F島．Ti1＾「203－1 F島2031．Oα｝t諸 20 4 西由 N2＋1．5細2 12 15

Ti020，25wt票

FεTi1＾1鵬一2 Fe㎜1．00wt監 20 4 C軸 N2＋2眺H2 18 18

Ti020．25wt毘

　　　　　　　一，一州　　　　　　　’f’・・一・

・■・・へ．．．　、ふ”1鋤

∵∵≡↑、∵㍉で≡∵Hl工」↑、、、∵＝．一！王、、ヨl1l，l1

　　図2，pure－Ai．Oヨ外観写真（雰囲気：N。十20％H。）

H

　　’’＝1ヨ≡・1■≡：1≡！l1ii11≡1－il－j1l■lli一、’■一一・≡l

i□　！l　l1j　l：一　1・丑　111　1ド　1～　ド

　　　　　1　’：　い1　㌧1　い
　　　　’1≡

図4．Ti：A1．O＝ヨ外観写真（雰囲気1

l　f’r

N！十20％O。）

1箆』1遷

1／鐙榊i撃：1：llr郷1i鵯1珪1仰11：ヨ叩醐砕1／醐／≡削1脳■ll’iヨli□慶一／雛1闘11鰺；11一繍榊一≡モi餓…1一燃1＝≡■…；lll≡1≡r1

1菖6、マー8910互11HH41竃］｛…171ピ」lN砂…哺一　一一　　　1一η．1一、、、r＝一

．・∵1γ∴∵1llデヅ’∵∴∵

　図3．pure－A1．Oコ外観写真（雰囲気：N。十ユ．5％O。）

　　　Ti：Aユ！O。一CZ－2
　　　↑1O・ジ1、！Owl’’．、
　　　！．　o　l■iユ1■　　ヨ■」・

　　　！nr川11い一〇lHl，l
　　　N・。H・弓■］1パ．〕一，

　　　　・・i≡＝＝1≡；；；・＝’　　　　　川

一　∵L「∵1＝｛、．ll」一…一パ1．…∵

図5．Ti1Al．O。外観写真（雰囲気1N汁1．5％O。）
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図6．Ti　lA1．O。外観写真（雰囲気1N。） 図8．Ti　l　ALO＝ヨの断面ウエハ写真左：N汁20％H。

　　　右：N。十ユ．5％O。

別1創203・Czイ
丁ヨ◎2　　　　　　　｛．婁w竜％

§魯㊧6匿E竃暫磁建　　2．邊㈱欄伽f

se善…養嗣繍磁1㈱　2炊簿湖

燭棚囎鐸お鮒僅　　搬斗2⑪％繕導

図7．Ti：A1．O、…外観写真（雰囲気：N汁20％He）

図9．断面の実体顕微鏡写真

　　　右：N。十20％He

左：N。十ユ．5％O。

2．2．2項で考察する。これに対し，Ti：A1．O：ヨの結晶性

は，育成雰囲気に強く依存した。

　図4一図7に異なる雰囲気で育成したT1：ALO。の

外’観写真を示す。Ti添加量（1．20wt％）や引き上げ速

度（2．Omm／h）などの条件は全て同一であるにもかか

わらず，結晶の色や気泡の発生状況は，雰囲気によっ

て，大きく異なることがわかった。N汁20％H。雰囲気

で育成したTi：A1．O＝jは，ピンク色で透明な結晶であ

り，肩部には肉眼で確認できる気泡が若干存在したが，

直胴部には，気泡は存在しなかった。また，引き上げ

速度を1．Omm／hに低下させて育成したTi：A』O：号には，

肩部の気泡も全く存在しなかった。一方，N汁1．5％O。

あるいはN。雰囲気で育成した結晶は，少し青みがか

った乳白色を呈していた．また，結晶全体に渡り，肉

眼でも確認できる気泡や析出物が無数に存在してお

り，完全に不透明であった。図8に，成長方向に垂直

に切り出したウエハの写真を示す。N汁20％H。雰囲気

で育成した結晶の場合には，下地の方眼を明確に確認

できるのに対し，N汁1．5％O。で育成した結晶の場合に

は，気泡や析出物のため，方眼を確認することができ

ない。図9に，ウエハ中央部の実体顕微鏡写真を示す。

N・十ユ．5％O・あるいはN・雰囲気で育成した結品の場合

には，不透明な領域と透明な領域とが複雑な層構造を

形成している。層構造の壁は，結品の成長方向に平行

表2．Ti実効偏析係数測定納果

＾tmospher昌

N2＋1．5％02

N2＋20％H2

N2＋20％H2

Pul！ing　rat臼

（mm’h〕

2．0

2．O

1．0

T：conce□廿atio□

in　St昌rting　m臼■t（Wt％〕

O．72

O．72

0．72

Ti　ooncen†r射ion　in寸h臼

c町5t昌1shoulder（wt％〕

O．052

O．0日9

0．060

k直1f

0．07

O．「O

0．08

に伸びていることが確認された。また，透明な領域に

は，金属光沢を有する析出物も観察される。この析出

物は，その光沢や自形から，るつぼ材料のイリジウム

であると推定される。イリジウム析出物は，光散乱源

として結晶の光学的特性を低下させる原因となる。

図8のような組織が形成された原因は，組成的過冷却

による成長界面の不安定性によるものと考えられる。
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表2に，Tiの実効偏析係数（＝結晶中のTi濃度／融液中

のTi濃度）の測定結果を示す。結晶中のTi濃度は，1CP

発光分光法によって分析したものである。N。十！、5％O。

雰囲気において育成した結晶の場合，図9に示したよ

うにTiの偏析が生じているため，厳密な意味での実

効偏析係数は決定できないが，ここでは，比較のため

に，偏析部分も含めた結晶中のTi濃度と融液中のTi

濃度の比を実効偏析係数と定義する。Tiの実効偏析

係数は，N。十20％O。雰囲気に比ぺ，N。十1．5％O。雰囲気

の方が若干小さな値を示した。但し，N。十ユ．5％O。雰囲

気において育成した結晶は，すでに述べたように，均

一な組織ではなく，多くの粒界や偏析を含んだ状態で

測定した見かけの値である。粒界を含む状態での結晶

成長においては，不純物の実効偏析係数は，1に近づ

くことが知られている。したがって，粒界を含まない

状態でのN汁1．5％O。雰囲気におけるTiの実効偏析係数

は，表2に示した値よりもさらに小さいことになる。

このことから，融液組成が同じ場合，実効偏析係数の

小さいN。十1．5％O。雰囲気の方が，N汁2％H。雰囲気に

比べ，より組成的過冷却が生じやすい状態にあること

が定性的には説明できる。Tiの実効偏析係数の雰囲気

依存性の原因の1つとして，Tiの価数の変化が考えら

れる。すなわち，Ti・・がA！サイトに置換固溶する場合

には，点欠陥は導入されない。これに対し，N。十ユ．5％O。

雰囲気において支配的に存在すると考えられるTi4＋が

A1サイトに置換固溶する場含には，電気的申性条件を

満たすため，格子問酸素イオンあるいは陽イオン空孔

第91号

O．／0

b
O　O．09
0
⊂

O　O．08

①
o　o．o了
o⊃

o
①
ω　〇一06

0．05

　0，50　　　　　1．O0　　　　1，50　　　　　2．00

　　　　Pull1ngRεts（にm！hr）

図11．Tiの実効偏析係数の引き上げ速度

が導入される必要があり，N。十20％H。雰囲気に比べ，

Tiの実効偏析係数が小さいものと考えられる。図10

に，N2＋2％H。雰囲気で育成したTi1A1．Oヨから成

長方向に垂直に切りだしたウエハの吸収スペクトルを

示す。490nm付近の大きな吸収は，Ti3＋よるものであ

る。また，900nm付近のブロードな残留吸収はTi3＋と

Ti’十のクラスターによるものであるという説が有力で

ある。この残留吸収は，レーザ特性を低下させる原因

となる。図11に，N汁20％H。雰囲気におけるTiの実

効偏析係数の引き上げ速度依存性を示す。Tiの実効

偏析係数と引き上げ速度との線形性から，O．7mm／h

から2．Omm／hの範囲における実効偏析係数が推定

可能となった。

二　　　2．2．2融液対流に及ぼす雰囲気の影響

皿　　　融液からの結晶成長では，融液対流が結晶の品質に

　　　　様々な影響を及ほすことが経験的に知られている。本

　　　　研究の一連のA1．O。単結晶育成においても，気泡の発

　　　　生や固液界面の形状が融液対流と関連していることを

　　　　示すデータが得られた。そこで本研究では，結晶育成

図10．Ti：ALO＝≡の吸収スペクトル 図12．A1．Oヨ融液の対流パターン（雰囲気：N。十20％H。）
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実験と併行して，融液対流に及ぼす雰囲気の影響につ

いて実験的に検討を加えることとした。融液の対流状

況は，図ユに示した炉構成において，引き上げ軸を引

き抜き，るつぼの真上に設置した石英製の直角プリズ

ムを介してCCDカメラを用いて観察した。したがっ

て，結晶育成前の熱環境が完全に再現されている。ま

た，融液内に直接，熱電対を挿人し，温度勾配および

温度振動を測定した。図12に，！．2wt％のTiO。を含む

A1．O。融液表面のN。十2％H。雰囲気における対流パター

二三、≡三三三］三1

　＿　　　　　　　　　　＿　＿1

10min
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図13，A！。O＝…融液の対流パターン（雰囲気1N。

　　　十ユ．5％O！）

ンを示す。るつぼ中心から放射状に伸びたコントラス

トの強い黒い線，いわゆるスポークパターンを明瞭に

観察することができる．肉眼での観察によると，融液

表面では，スポークパターンとともに小さなセルも観

察され，全体として，るつぼ壁側からるつぼ中心に向

かって，盛んに移動していることがわかった。この流

れは，自然対流の方向と同一である。融液表面の黒い

線は，Jones！iが報告しているように周囲に比べて温

度の低い部分であると考えられる。N＋ユ．5％O。雰囲気

において，同一条件で観察した対流パターンを図！3に

示す。図！2に比較して，パターンのコントラストは極

めて弱く，肉眼による確認は，ほとんど不　可能なほ

どであった。また，パターンの動きもN。十20％H。雰囲

気の場合と比較して，極めて遅く，ほとんど停滞して

いる状態であった。以上の結果から，N・十20％H・雰囲

気において極めて激しい融液対流が存在することが明

らかとなった。図！4に融液表面から10mmの位置にお

ける融液の温度振動の測定結果を示す。N汁20％H・雰

囲気の場合には，60℃以上の温度振動が存在するの

に対し，N・十115％O・雰囲気の場合には，高々！5－20℃

程度であった。A1．O。のように，プラントル数の大き

な融液の温度場は，小林3〕が報告しているように，対

流の影響を強く受けることから，図14の測定結果は，

図！4．A1．Oヨ融液内の温度振動上：N。十20％H。

　　　下：N汁1．5％O。

N。十20％H。雰囲気において強い融液対流が存在するこ

とを支持ている。以上のような融液対流の雰囲気依存

性は，Tiを含まない純枠なA！・O・融液にお」いても同様

に観察された。したがって，融液対流に対するTiの

影響は小さいことがわかった。図12一図14に示した

対流現象は，基本的に，A1．O。融液自体の物性変化に

起因したものであると考えられる。

　次に，融液対流の促進原因について考察する．融液

対流に対する雰囲気の影響として熱伝導率と酸素分圧

を考えることができる。水素は大きな熱伝導率を有す

る気体であることから，N汁20％H。雰囲気においては，

雰囲気の冷却効果によって融液内の温度勾配が強ま

り，自然対流が促進される可能性が考えられる。この

推論が正しいとすれば，水素とほぼ同等の熱伝導率を

一7一



無機材質研究所研究報告書

図！5．A1．O＝≡融液の対流パターン（雰囲気：N。

　　　十20％He）

有するHeを雰囲気に添加した場合にも，水素と同様

な対流促進効果が期待される。図15に，N・十2％He

雰囲気における対流パターンを示す。図13に示した

N。十1．5％O。雰囲気の場合とほぼ同様に，コントラスト

の弱い不鮮明なパターンが観察され，期待された融液

対流促進効果は，全く認められなかった。このことか

ら，雰囲気の熱伝導率は，A1．O。融液の対流に顕著な影

響を及ぼさないことが実験的に確認された。二の温度

領域においては，気体の熱移動は，輻射によって支配

されていると考えられる。

　雰囲気の影響因子としては，熱伝導率の他に，酸素

分圧を考慮する必要がある。酸素分圧によって変化す

る融液物性としては，表面張力，赤外吸収特性と粘性

係数がある。原ら吋コは，最大泡圧法により酸化チタン

融液の表面張力の不定比性依存性を測定し，融液の還

元によって表面張力が大きくなる（2200Kにおいて，

TiO。で360mN／m，Ti．O。で579mN／m）と報告して

いる。また，今石引は，還元雰囲気での酸化物の育成

において，るつぼ底から湧き出た融液が表面を流れる

問に還元され，組成変化が生じると，温度差による場

合とは比較にならないほど大きな表面張力差が生ずる

可能性があると指摘している。塚田ら6」は，A！。O。お

よびシリコン融液について，マランゴニ対流を考慮し

たシミュレーション計算を行った結果，A1・O・融液に

おいてマランゴニ対流が存在するとすれぱ，その影響

は極めて大きいと報告している。これらの報告と本研

究の結果とを総合すると，N。十20％H。雰囲気において

は，融液表面でのA1．O。の還元に伴い表面張力差が生

じ，その結果，マランゴニ対流が誘起された可能性が

ある。塚田らの報告によれば，マランゴニ対流の影響

は，融液表面付近だけではなく，融液内部まで及ぶこ

とになるが，この推論は，図14に示した温度振動の

第91号

測定結果と矛盾しない。また，融液の還元によって，

融液の赤外吸収特性が変化すれば，融液内の内部輻射

が変化する。したがって，融液内の温度勾配，すなわ

ち，自然対流の変化が起こり得る。岡野ら・1は，

LiNbO。（LT）融液の内部輻射の影響について報告してい

る。もうユつの可能性は，融液の還元に伴って，粘性

係数が低下する場合である。この場合，温度勾配が同

一であっても，自然対流が促進されることになる。い

ずれにしても，融液物性の変化に伴う対流促進のメカ

ニズムについては，本研究のデータのみでは，推論の

域を脱しない。アスペクト比の極端に異なるるつぼで

融液対流を観察することにより，マランゴニ対流およ

び自然対流の相対的強さを見積もることは可能である

が，根本的には，表面張力や粘性係数などの融液物性

値の測定が不可欠である。ここで注意すべき点は，雰

囲気ガス自体の酸素分圧のほかに，融液の分解反応に

よる酸素や耐火物からの脱ガスに起因する酸素も考報

する必要があることである。

　次に，結晶成長に対する融液対流の影響について考

察する。Ti：杣O。の育成において，気泡の発生原因が，

組成的過冷却による成長界面の不安定性であると考え

られることは，すでに述べたとおりである。N。十20％H。

雰囲気における育成では，著しく促進された融液対流

による撹拝効果のため，融液内のTiの分布が均一化さ

れ，拡散層が薄くなるため，組成的過冷却が生じにく

い状況になっていると考えられる。したがって，低酸

素分圧雰囲気におけるTi：A1・O・の育成では，2．2．1項

で報告したTiの価数変化に伴う実効偏析係数の増大

と融液対流による撹絆効果の相乗効果によって，組成

的過冷却が抑制される条件が整うと考えられる。融液

対流によるドーパントの均一化は，Ti：A1．O。だけでは

なく，他の結晶においても有効な手法であると考えら

れる。

　2．2．3　スバークマス法による不純物分析

　融液成長法において，るつぼや耐火物からの不純物

の混入は，FN法のような特別な場合を除き，避けられ

ない問題である。混入する不純物の種類や量によって

は，結晶の着色や歪の原因となる。光学結晶において

は，これらの欠陥は，致命的となる場合もある。本研

究では，地O。単結晶の高品質化の一環として，スパー

クマス質量分析法により，育成した結晶の分析を行い

るつぼおよび耐火物等からの不純物の混入状況を調べた。

＜結晶育成＞

　使用した原料は，純度5NのA1・O・粉末（住友化学製）
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である．本研究では，育成中の不純物の混人を調べる

昌的から，原料焼成は行わず，C工P成型4t㎝／cm！

のみでるっぼにチャージした。また，るつぼは，新品

のイリジウムるつぼ（純度3N）を用いた。育成は，

N汁2％H。雰囲気で行った。

＜分析試料＞

育成した結晶の直胴部から成長方向に垂直に厚さ

2mmのウエハを2枚切りだした。このうちユ枚は，

ダイヤモンドペーストを用いて，側面を数ユooミクロ

ン研磨，除去した．この後，両ウエハともに，下記の

前処理を施して，分析に供した。

（ユ）温硝酸（半導体グレード）洗浄　　　　　10分

　　温硝酸（半導体グレード）趨音波洗浄　　　5分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　各3固

（2）温超純水洗浄　　　　　　　　　　　　　10分

　　温趨純水超音波洗浄　　　　　　　　　　　5分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　各3回

（3）アセトン超音波洗浄　　　　　　　　　　5分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　各3固

　前処理を施した試料および戯発粉末を住友化学に送

付し，スパークマス質量分析法により，不純物分析を

行った。住友化学で実施した前処理は，下記の遜りで

ある。

（4）試料を電気炉申で約900℃に加熱し，趨純水を満

　　たしたテフロンビーカーに入れ，熱衝撃により

　　粉砕。

（5）ボロンカーバイド（BC）乳鉢中で粉砕（共洗い3回）。

（6）内都標準（イットリウム30ppm）入り導電粉（カー

　　ボン）と，重量比1：！で混合し，電極作成。

　単結晶および出発粉末試料の分析結果を表3に示す。

この結果より，以下のことが明らかとなった。

　＊　側面を研磨除去した試料（Samp1e2）としてい

　　ない試料（Sample1）の不純物レベルに顕著な差

　　は認められない。

　＊　原料粉末と比較して増加傾向が認められる不純

　　物は，ZnとSiである。

　＊　耐火物（ジルコニア）からの不純物の混入はほ

　　とんど無い。

　＊　るつぼからの不純物の混入は，極めて少ない

　　（O．03ppm以下）。

　ZnとSiの混人経路は明らかではないが，耐火物に

はほとんど含まれていないことから，分析の前処理の

過程で混入した可能性が強い。また，イりジウムるつ

ほを用いた育成では，緒晶内に取り込まれたイリジウ

表3．スパークマス法によるALO、｛単締一縞［一ilの不糸屯物分析縞果

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（PPm）

亙r＜0．03ppnユ　　，N．D．　■；定最不能

備考①町を用い，黒化度法により定量（内標としてYを
　　　30PPm遭加）。

　　②（）内の数値は参考値（導電粉・イオン源からの汚

　　　染を含む）。

　　③☆印の元索のみ相対感度補正を実施。

　　　各元素の相対感度係数（RSF）：

　　　Na：8．工Mg：！．ユSi：0．84K：8．！Ca：工．5Ti：！．！

　　　Fe：ユ．3Ni：ユ．4Cu1ユ．9Zn12．工Ga：2．3Pb：堪．0

ムが光散乱体としてふるまい，縞晶の品貿を低下させ

る場合があるが，今回の分析では，イリジウムの混入

は極めて微量であった．これらの結果から，原料粉末

およびるつほの品貿を厳しく管理し，原料調製および

育成雰囲気をはじめとする育成条件を整えることによ

り，不純物の混人をかなりのレベルまで低減できるこ

とがわかった。
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表4．LiNbO。単結晶育成条件一覧

畠榊1e　Na旧 メルト組戎 結晶回転数 引き←げ逐度 育成方位 雰囲気 コイル位置 熱弩対出カ 薗同形勝閤 冷却蒔問 儲
（岬〕 （㎜州 （mV〕 （h〕 （h〕

LiN鵬一1 Co閑ruEn士 20 3 貞由 N2 通常 13．艶 12 24 一創奏振蔓カヨ」古

LiN鵬一2 ㏄ngruenモ 20 3 尋曲 N2＋21紐 1O㎜uP 11．92 1了 25

L川搬一3 Congruent 3 3 蟹由 N2 遣常 1314 16 24

L川搬一4 Congru巴n士 3 3 凄由 N2＋2脳H 遭鴬 13．56 3 24

LlN棚一5 Conqru8［± 3 3 蟹由 N2＋2㎜ 逢常 13．54 12 24

LiN鵬一6 Congruent 3 3 鋼 N2＋2雌 這常 13．37 io 24

〕N鵬一7 Congruent 3 3 淺由 N2 遣常 13．62 12 24

。〕N㎜一8 Congruent 3 3 淺由 N2＋1．5湖 遣鴬 12－17 3 24 温菱振動演」古

2．3　チョクラルスキ法によるLiNbO。（LN）単結晶の育成

　LN単結晶は，非線形光学材料として期待されてお

り，結晶育成からデパイス化まで幅広い研究が進めら

れている．結晶育成の点では，育成の不安定性や歪に

よるクラックの発生などの問題点が指摘されている。

また，耐光損傷性を向上させるためにMgをドープす

る場合，Mgの分布の均一性が光学特性に大きく影響

する。本研究では，融液対流の，雰囲気依存性のメカ

ニズムを明らかにするためのアプローチの一環とし

て，下記の観点から，種々の，雰囲気においてLN単

結晶育成および融液対流の観察を行った。

（1）LN融液における融液対流と雰囲気との関連

（2）LN単結晶の結晶性に及ぼす雰囲気の影響

　表4に，LN単結晶の育成条件を示す。るつぼとア

フターヒーターには白金を用いた。それ以外の炉構成

図ユ7．LiNbOヨ融液の対流パターン（雰囲気：N、十2ユ％O、）

1OO

図ユ6．LiNb○＝ヨ融液の対流パターン

　　（雰囲気1N汁7．4％H。）

　　80
ご

漏60
噌
倒40
唄
20

N2＋7．4％H2

N20nly

1，12＋21％02　　　　　　　　　　　　　　　　鶴

一30　　　　　－20　　　　　－10　　　　　　0

　融液表面からの距離／㎜

は，基本的に図に示したものと同様である。原料組成　　　　　図18．LiNbOヨ融液内の温度振動の深さ依存性

は，コングルエント組成とした。雰囲気には，

N汁7．4％H。，N汁21％O。およびN。を用いた。結晶育成　　図16および図17に，それそれN、十7．4％H、および

に先立ち，Al．O。と同様に各雰囲気において融液対流　　N、十21％O、雰囲気における融液表面の対流パターンを

の観察および温度振動の測定を行った。　　　　　　　　示す。全体的なコントラストは，A1，O、融液よりも弱

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一10■
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いが，定性的な傾向は，全く同様であった。N汁21％O・

雰囲気においては，表面の対流パターンは肉眼でもほ

とんど確認されなかったのに対し，N汁7．4％H。雰囲気

においては，黒い線がセルパターンを形成し，それが

全体としてるつぼ壁側からるつぼ中心に移動している

ことが確認された。個々のセルの大きさは，AしO。に比

べて小さく，その動きは，地O。よりも速かった。図ユ8

にるつぼ中心で測定した融液の温度振動の深さ方向依

存性を示す。N汁7．4％H、雰囲気においては，融液表面

から30mmの位置において約60℃の温度振動が存在

した。温度振動の振幅は，融液表面に近づくにつれて

小さくなった。温度振動の振幅は，N汁20％H・雰囲気

におけるA1・O・融液の温度振動よりも若干小さい。N・

雰囲気の場合にも，振幅は小さいものの同様の傾向が

認められた。一方，N汁21％O。雰囲気においては，融

液表面から深さ30mmまでの範囲で温度振動はほとん

ど認められなかった。以上の結果から低酸素分圧雰囲

気における融液対流の促進は，A1．O。融液に固有の現

象ではなく，酸化物融液に一般的な現象であると考え

られる。上記のようにLN融液においても融液対流の

I．

図20，LiNbO。結晶外観写真およびラングカメラ

　　　写真（雰囲気：N。十7．4％H。）

，≡　　　　　可　．1

図19．LiNbO＝｛結晶外観写真およびラングカメラ

　　写真（雰囲気1N。十2ユ％O。）

雰囲気依存性が確認されたため，低酸素分圧雰囲気に

おいて結晶育成を行えば，Al．O。単結晶の場合と同様

に，促進された融液対流によって固液界面が融液側に

凸となり，安定した育成が維持できるのではないかと

考え，育成試験を実施した。図！9一図21に，各雰囲

図21．LiNbOヨ結晶外観写真およびラングカメラ

　　　写真（雰囲気1N。）

気で育成した結晶の外観写真およびラングカメラによ

るトポグラフ写真を示す。N。十7．4％H。およびN。雰囲気

で育成した結晶では，Nbの還元に伴う不定比性のた

め，褐色あるいは黒色の着色がみられる。温度勾配の

最適化を行っていないため，いずれの結晶とも育成後，

熱歪によるクラックが発生した。結晶のテイル形状に
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注目すると，融液対流観察結果からの予想に反し，強

い融液対流が存在する低酸素分圧雰囲気で育成した結

晶の方が，固液界面がむしろ平坦から凹になっている二

また，低酸素分圧雰囲気で育成した場合には，自動直

径制御機構を用いた安定な育成は，維持困難であった。

これは，低酸素分圧雰囲気における育成では，図20

および図21に示したようにNbの還元に伴う酸素欠陥

のため，結晶に着色が生じ，内部輻射の効果によって，

結晶内での実効的な熱伝導が低下し，るつぼ底からの

融液上方への熱の移動が小さくなったためであると考

えられる。低酸素分圧雰囲気における育成では，育成

終了後，固化した残メルトにも着色が認められたこと

から，融液内においても内部輻射の影響があると考え

られる。以上の結果から，結晶の固液界面形状を制御

するためには，融液対流のみではなく，結晶および融

液内の内部輻射の影響を考慮する必要があることが明

らかとなった。LNのように不定比性によって着色す

る結晶の場合，雰囲気の酸素分圧の低下は，融液対流

の点からは固液界面を凸に変化させ，結晶の着色によ

る内部輻射の点からは固液界面を凹に変化させるとい

う相反する効果を有する。したがって，単純な育成，

雰囲気の酸素分圧制御のみでは，固液界面形状の精密

な制御は困難であると考えられる。

2．4　FZ法によるCoO単結晶の育成

　陽電子消滅法によるCoO単結晶の欠陥を評価する

ための試料となる単結晶の育成することを考えた。CoO

は融点が2000℃をはるかにこえているため使い慣れ

たチョクラルスキ法を用いることができない。従来ベ

ルヌーイ法で育成した例があるので，これよりも高品

質な結晶育成をねらってFZ法を用いることにした。

　原料には，純度3Nまたは4NのCoO粉末を用い
た。原料棒は，粉末を棒状にCIPで成形し，CO・雰囲

気で5－10時問焼成したものを用いた。結晶育成は，

1．5KWのハロゲンランプを光源とする集光式FZ法で

行った。育成条件は，下記の通りとした。

　　＊原料および結晶回転数　　20－30rpm

　　＊結晶育成速度　　　　　　2．O－4．Omm／h

　　＊育成方位　　　　　　　　＜100＞

　　＊雰囲気　　　　　　　　N。またはCO。

　　　　　　　　　　　　　　　（4000m1／min）

第91号

　CoOの蒸発によって石英管が曇るため，融帯の長

さを一定に保つためには，育成時問の経過とともにラ

ンプの出力を徐々に上昇させる必要があった。また育

成速度が大きすぎる場合には，多結晶化する傾向があ

った。育成速度2．Omm／h，CO。雰囲気で育成した結

晶の外観写真を図22に示す。直径約4mm，長さ約

40mmの黒色の結晶が得られた。この結晶は，成長方

向に垂直な努開面を有している比較的良質な結晶であ

った。

劃圃

l1洲■1榊1■搾1≡1榊1≡聯脾11I1欄■3；1碧旧■1司…！1ヨ1…11≡1三締1洲…蝋蝋W／燃／榊；WW≡

1壌　バ　　12　焔　　㍑　　1．暮　｛ε　〃　　蝸　　㈹
1．、、，1、、，，1、，、，互、，，，1、，，ヨ1。ヨ，／ヨヨ幸、1，、、、1且止，、1、、ヨ、1，1，し、コ、、1，，，小ヨ、，1，、、，！，，，、1、ポ、、1、り、1、．！，1、、、，1

図22，FZ法によるCoO単結晶外観写真
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3．Co0へのCr．O。，A1．O。の固溶について

3．1緒言
　CoOへのCr．O。，A1。○：ヨの固溶について、各温度での

固溶隈界を求め，CoO－Cr・O・，CoO－Ai・O・系の状態

図の一部を作成することを目的とした。Co○への

Cr．O。，A1．O。の固溶については，イオン半径が大きく

異なり又2価Co・・に3伽のC｛，Ai・・1が固溶すること

から，固溶量は少なく，かつ急冷しないと固溶体は分

解してしまう。

　CoOへのAし○1の固溶については，筆者の文献11の

他はなく，CoOへのCr・O・の固溶については，Zofia

K1uz2〕等による1000℃の固溶限界が求められている

のみである。

　CoOへのCr・O・の拡散についてはユ300℃で実験した

F　Adam等別の報告がある。Co○への他の酸化物の固

溶についてはArnu1fMuaΩ等によってCoOへのFe．O。

の固溶，引CaOの蘭溶，引ZnOの固溶引が報告されてお

り，又W．D．Joh耐㎝等によってLi・O・の固溶・1が報告

されている。

3．2　実　験

　Co○の脇発原料として，関東化学製塩基性炭酸コ

バルト3N5，2CoCOガ3Co（OH）ゴ4H！O（99，95％），

Cr．O。の出発原料として，関東化学製特級硝酸クロム

・9水和物Cr（N03）ゴ9H20（99．97％），ALO畠の出発

原料として，和光純薬製，硝酸アルミニウム・9水和

物A1（NO。）。・9H．O（99．9％）を用いた。これ等を用いた

のは，活性のある微粒子を用いないと，特に低温の固

禍反応速度が遅くなるためである。本実験では
Cr（NO。）。・9H．O，A1（NO。）。・9H．Oを水溶液として，

2Cc（OH）。一3CoCOポ畑。Oの粉と混含し，アルミナる

つぼに人れ180℃で乾燥ののち，700℃10分仮焼した

ものをアルミナボードにつめて，所定の温度で加熱後，

水申急冷した。

　試薬の混合比は2Co（OH）ジ3CoCO：ヨ・4H．Oの場合は

600℃でAr雰囲気中で6h焼成ののち，約50℃になる

まで炉内放冷した。相はCoO一棉で加熱残留量は01653

で桃色になった。この値をもとに調含した。ユOOO℃で

Ar雰魍気中で焼成した場合，加熱残留量はほぼ同じ

であるが，微量の金属Coが還元析出する。これはAr

雰囲気であり，CoCOヨの分解する時のCOガスのため

と考えられる。3’

　2CO（○H）ゴ3CoCO；ぺ4H。○の熱分解により生成する

CoOは空気雰囲気申では1000℃からは約5秒程度の

室温までの水中急冷が必要である。空冷ではCoOは一

部酸化してCo、、○．コの湘がでる。CoOは黒茶色であるが，

Co＝号〇一1に酸化されると黒色になる。炉内放冷すると，

600～400℃ではCo○十Co＝ヨO．1であるが，700℃では

Co；Or相になる。s…生成するCoOの格子定数は，1000℃

水1・1コ急冷ではa二〇．42597nmであるが，400℃炉内放冷

ではa＝O．426ユnmで，誤差の範雛1をこえてわずかに大

きくなる。王600℃水中急冷ではピークは高角にブロ

ードになり，格子定数はa＝O．42585nmでわずかに小

さい。

　Cr（N○。）パ9H．Oについては1000℃で加熱した結果，

加熱残留量はO．ユ9工2で，Cr・Or梢で化学量論比に一

致した。A1（N○。）。・9H．Oについては1200℃で加熱した

結果，加熱残留量はO．！36で，α一A1．O。一相で化学量

論上ヒに一致した。

　急冷の方法であるが，最初，所定の温度で加熱のの

ち，ALO：再ボートをA1。○・保護管でつきllヒしてバケツの

水の呼1に水印急冷する方法ユコを用いた。その後，ALO。

ボートに白金線をゆわえて引っぱり出す方法により，

急冷は1600℃から室温まで約5秒に短縮できた。A1．O。

ボートは熱容量が大きいので，水中でA1。○。ボートか

ら試料がとびだした場含は，約3秒で急冷できた。

　格子定数の測定方法はFe管球の粉末X線解析装樹

で2θ＝30～15プスキャンして，Siを内都標準にし，

この闘に出る（1u）（200）（220）（31ユ）（222）（400）

の6本のピークから格子定数を求めた。測定誤差は

ユ／ユ0ポ以内であった。

3．3　結果及び考察

　CoOへのCr．O。の嗣溶については，！mo1％おきに

1～7mol％Cr・O・になるように試料を調製した。ALO：1

についてはO．5～2，5mo1％の閥をO．5mo1％おきに調合

した。1600℃焼成における簡者の固溶量に対する格子

定数の変化を図ユ．に示す。A』O・はCr・O・よりイオン半

径が大きいので，固溶量はCr・O・より少ない。1600℃

における固溶隈界はCr．O．5．2mo1％，A1．O．1．6mo1％で，

固溶隈界まではCo〇一相であり，固溶隈界をこえる

一！3一
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1×1ユ．Co○へのCr。○ヨ，A1．O＝→の酬容のユ600℃にお

　　ける格子定数変化の組成依存性。

　　○：Cr．O＝｛　⑳：

とCoO・nCr．O＝…，Co○¶A至！α｛（sp主鵬呈）が共存する。格

子定数は固溶限界までは，ほぼ直線的に変化する。

Cr．O：｛の場合，Co○単体の工600℃の値につながらず，

ユOOO℃の値a＝O．4260Ωmとは直線でつながる。平衡に

達する時間を調べるため、Co099，A1。○。王mo1％のも

のを1600℃で30min，工h，2h焼成した。格子定数

はほぼ同じで，1時間の焼成で平衡に達し，るつぼへ

の拡散，蒸発は無視出来た。

　ユ600℃焼成物は，Cr。○。の固溶の場合は黒色で，Cr．Oヨ

の量が多くなるにしたがって30、αmぐらいの固い粒

子の集合となり，アルミナ乳鉢で粉砕しても，なかな

か細かくならず，（200）方向に配向した。A1．O。の固溶

の場合は容易に細かく粉砕でき，黒茶色になった。

　各温度での固溶量を求めるために、Co095，Cr・Oヨ

5mo1％の試料をユ500～ユ400℃では2時問，ユ300～

900℃では20～22時闘焼成した。1000～1500℃では

CoO（ss）十Co○・nCr．03（スピネル）となった。

CoO・nCr・O：1（スピネル）のピークは温度の」二昇と共

に小さくなる，CoO（ss）の！000～！600℃の格子定数

変化を図2．に示す。900℃においてはCr。○＝ヨと

CoO・nCr．Oヨ（ズピネル）が固溶して，スピネルー相

である。…〕コ各温度での固溶隈界は，図ユの1600℃の値

を検量線として外そうして求めた。温度依存性の誤差
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仁
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ω
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揃0ム248J

0ム245

042ム2

lX12

Co0100011001200｛300仏O015001600
1000　　　　℃
焼成漱度の違いによる，Co○へのCr．O二｛，

Al。○：｛の固溶による格子定数変化，」番左側

は！000℃に焼成したCoO単体の格ニヨニ数。

○：Cr。○。　⑱：A三！○：｛

を調べるためにCr．O。王mol％　ユ300℃　ユ8時問，

Cr！O：ヨ2mo1％ユ400℃2時間，Cr！033㎜o至％ユ500℃2

時問の試料を作成し，格子定数を比較したところ，

1600℃での検量線の値と一致した。王670℃a二〇．4242ηm

Cr。○。6mo1％固溶の値，液相を生成する共晶点の温

度1710℃のデーターを加えたCoO－Cτ。O。系の状態図

の一部を図3．に示す。

　CoO・nCr．O。（スピネル）のピークが出る闘は，Cc○

（ss）の相は飽和した状態である。過剰に存在する

Cc○・nCr．O。（スピネル）の格子定数変化は，ユO00℃

a＝O．8206nmから1600℃a二〇、8307nmまで，CoO（ss）

に較べ約！0倍の変化をする。この変化はnの値の変化

に起因すると考えられる。Co050，Cr．Oヨ50moヱ％に調

合し，900℃，69h焼成したスピネルは，あざやかな

青緑色になる。

　CoOへのALO。の固溶の’場含，Cr。○。の場合と同じく，

A玉。O。が多いと，ピークがブロードになる。Co098，

ALO・2mo1％の場合は！500℃2h～1400℃7h焼成

後，急冷し，Co099，Al．O。工犯o1％では，1300～

ユ200℃狙h焼成後，急冷し，Co099．5，仙O．O，5狐o1％

では1！00～ユOOO℃24h焼成後，急冷した。図2．こ

れらのデーターをもとにCoO－A1．O。系のユ600℃まで

の状態図の一部を作成した。図4．

　次にCoO－Cr．O。系について上記の！600℃の格子定

数をもとに，固溶により陽イオン欠陥がおこると仮定

一14一
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Co○一Cr。○ヨ系のCo○の多い部分の状態図
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C◎O傘C◎O・nA－203
ss　　　　spineI

して格子定数から計算した比重舳）の直線と，ユ600℃

で焼成急冷したCoO，Co099，Cr，O，1mo1％，Co096，

Cr．O．4mo1％の試料について9～！2gの試料でピク

ノメーターを用いて真比重を数回測定して12：求めた結

果を較べた。後者の測定した比重が計算値よりもいち

じるしく大きくなった。図5．誤差を調べるため石英

ガラス約20gをとり測定した緒果，文献値王3…とほぼ

一致したので，測定値は正しいと考えられる，試料が

少ない場含，誤差が大きくなった。CoOの1600℃，

1000℃焼成急冷の試料のCoとOの比は，1600℃の場

合はほぼユ1ユであり，ユ000℃の場合はOリッチに
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図4．
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　　　。＼

工
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o＼＼。

　　　　　　　＼

O 1　　　　　2
A1203m◎二％

Co○一Ai．O畠系のCoOの多い部分の酬層線’’’ド

の状態図。

　　　　　　　　　　　0　1　2　3　4　5
　　　　　　　　　　　　　　　　Cr203mo1完

　　　　図5。ユ600℃で水1斗1急冷一した，CoO及びCr、○＝、を1酬容

　　　　　　　したCoO固溶体のピクノメーターによる奥比重

　　　　　　　の測定縞果と陽イオン欠陥がおきるとして格子

　　　　　　　定数から計鋼1した比重の比較。．．i二が実測値。

　　　なる。比重が1600℃で討算値より大きくなる原困は，

　　　meta1Ccの存在ではなく，全体が均一一でなく，

　　　が格子定数測定値よりも小さくなっている部分が存在

　　　し，Co：Oの比がCoリッチな部分があると考えられる。

　　　　石津’製薬の2CoCO。・3Co（OH）、を800℃で仮焼し，

　　　ペレットにして，1600℃1h焼成ののち反射顕微鏡で

　　粒径を測定した。’幻締果，CoOは74μm，Co097，

　　Cr．O．3mo工％では25．2、αmであり，Cr望O：ヨがはいると

　　加熱収統率がへり，焼きしまりがわるくなる。

　　　　Co2＋のイオン半径はO．74，Crヨ十はO．62，A1：号’一’はO．53
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である川この固溶体の場合，2価に3価が固溶するこ

と，及びイオン半径が大きく異なることから，置換型

固溶体の固溶量は制限される。’ユ」Cr3＋がA13÷に較べて

固溶量が大きいのは，イオン半径の差がCo！十に対し

てより小さいためと考えられる。
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酸化コバルトに関する研究

4．酸化物結晶の非線形施学特性及び誘電的性質に関する研究

4．1　はじめに

　BNN（Ba・NaNb・O1l）は優れた電気光学特性，非線形

光学特性1〃，及び庄電特性を持っているが，その良

質な単緕晶が非常に出来にくいために応用されるまで

に至っていない。我々はBNNにかんする一連の研究

に於いて，BNNに希土類元素をドープすると，結晶

の品質が良くなり，且つ非線形光学特性｛〕も良くなるこ

とを発見したが，ここではその原因の解明と，更に，

他の希土類元素をドープしたとき，非線形光学特性に

与える効果について研究を行った。

　また，BNNと同様優れた非線形光学物質であるLN

（LiNbOl）について，その特性を、ヒげれば，実用レベ

ルにもって行ける可能性がある。従って，本研究では

鉄妹遷移元素の一つであるCoをドープした結晶を造

り，その非線形光学効果を共鳴効果によって上げるこ

とを試みた研究について述べている。

　また，BNNと同型のBNT（Ba，NaTa．Oヨ。）は今まで

あまり研究は行われておらず，従来強誘電性は持たな

いと考えられていたが，本研究に於いて，BNTの結

鑑を造り，低温での誘電率の測定を行い，～30Kで誘

電率のピークを観測した。その後，ヒステリシス・ル

ープが観測され，このピークは強誘電体相転移に対応

することが明らかになった。そして，更にBNNと

BNTとの固溶体の誘電的性質についても研究し，そ

れらも強誘電体であることを発見した。

　更に，BNT（Ba・NaTa．O1彗）と同類のtanta1ate，

Ba2KTa5015，Sr2KTa5015，Sr1NaTa5α5，Ca5KTa50且5の

誘電的性質も誘電的性質について殆ど知られておら

ず，ただ強誘電体であっても，転移点は非常に低いと

予想されていた。本研究に於いて，これらの物質の

セラミックを造り，誘電率測定，ヒステリシスの測

定，焦電効果の濁定により研究した。そして，それ

ら総ての物質は強誘電体であることを明らかにした。

4，2希土類ドープの酬Nの非線形光学特性の研究

　我々は，これまで希土類イオン（Gd，La）をドープ

したBNNの単結晶の非線形光学特性はドープしない

BNN単結晶よりも遥かに良くなること幻を発見した

が，NdをドープしたBNNにも同様な性質のあること

を確かめた。

　また，希土類ドープのBNNの共通した性質につい

て，共鳴効果やドーピングによる結晶の品質の向上な

どが考えられるが，その原因解明について研究したこ

とを報告する。

　まず，希土類ドープのBNNの単結晶については原

料としてBaC03，Na2C03，Nb205，Gd20：1，Nd・03

を用いCz法で，亀裂のない～ユO×ユOx50mmの透明

な単緒晶を育成した。これらの結晶を～5×5×7mm

カット整形し，SHGの位相整合をとれるa一面を研磨

した後，SHG効果を測定した。測定の概略は図1に

示す。そして，測定結果を図2（a），（b），図3（a），

（b）に示す。また，non－doedBNN単締晶のSHG効果

の温度依存性は図4にホした。これらの図に示された

ように希土類元素をドープした結錨はドープしないも

のよりも遥かに大きなSHG効果を示す。

　したがって，これらの娘結縞についてSHG効果が

大きくなる一つの要困として非線形光学係数が大きく

なったことが考えられる。

　よって，以下に示した非線形光学係数について検討

する。

・　昌CO　q1；、q～F　GH　∫～

覆叩／麗藪目／！｝

1望11，The　schematic　diagram　of　the　SHG　measureme三〕t

　　：A；YAG：Nd1aser，B；bandpathfi三ter（T工75％

　　for玉064nm1aser，SD25一互064R，Corion　Co．，

　　USA），C；Po1arizer（rock　crysta三），O；si螂g1e

　　Lens（f二200mm，T＝90％for1064nnユ），E；
　　heating　furnance　for　sanユpIe（q　l，q！，quartz　gIass

　　window　and　sヨ，sampie），F；Po1arizer，G；sing1e

　　iens（f－／00mm，T＝90％for532and至064nnユ），H

　　；interference　fi1ter，I；91ass　fi三ter（T＝80．2％for

　　532，T＝O．44％for！06唾nm，王RA－10，Toshiba），s，

　　十silicon　detector（R；oPtica1ref1ectivity，

　　T：oPticaI　transmissivity；for　exampie，ユ064nm：

　　wavelength　of1aser）
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．1aser　in　t汽e　another　Gd一（王oped　BNN　crys芝a1．

一次の非線形光学係数dは以下のように表示される。

　d。、：2（9ユ，）P（ε、，）1（ε、、）！（ε。一1）P，／ζ：ヨ　（ユ）

　d、ヨ、ヨ＝2（gl，）p（εニョ、、）！（ε三、）！（ε。一1）P，／ζ3　　　　（2）

　dヨF2（9、一，）P（εユ，ε。：、）（ε、、）！（ε、、一1）P，／ζ3　（3）

　（εlFε、、，ε：ヨFε．），

　ここで，gは二次の電気光学係数で物質の種類によ

って殆ど変わらない。自発分極P茱もこの場合殆ど変

わらない。ζは単位胞あたりのBOlの密度で，これは

構造の大きな変化でもない限り殆ど変わらない。とす

れば，d係数が大きくなるためには誘電率εが大きく

50 70　　　90　　110　　130　　150

　　TEMPεRATuR1三　（℃）

170　190

　図3．（b），Temperatureδependence　of　SHG　power　by

　　　Nd1YAG1aser　in　the　other　Nd－doped　BNN

　　　CryStai．

なければならなくなる。

　そこで，誘電率の測定をmn－dopedBNNと希土類

ドープBNN単結晶について行った。測定結果は図5，

図6，図7に示す。このように希土類ドープのものも

ドープされていないものも誘電率は殆ど変わらないこ

とが分かる。従って，非線一形光学係数が希土類ドープ

によって変わらない筈である。よって，別の原因によ

って，SHGのエスカレーションがおこっているとし

か考えられない。今の段階で考えられる有力な可能性
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　　doped　LiNb03．

（a）SHG　power　vs　temperature　of　nondoped　L三NbO＝ヨ．

特一性の増加が認められた。

　図8（a），図8（b），図8（c），図8（d），図8（e）

には夫々non－doped，O．02mo1％，O．05mo1％，O．2mo1％，

王mo1％dopedLNのSHG特性が示されている。

　共鴎効果を説明する非線形光学係数君・壬川」は次の2つ

の式で述べることが出来る。

　d（2ω）＝mpけ（ω）］1γ（2ω）ε03”N！e3　　　　（4）

　γ（2ω）＝（一e3／2h2）NΣ｛F宮、、呈「．“、、F．、一且×

　　　　　　［1／（ω、、・昔十ω）（ω．、且一ω）

　　　　　　十！／（ω．、鶯十2ω）（ω。。且十ω）

　　　　　　十1／（ω。宮．一2ω）（ω■バω川，（5）

ここで，γ（2ω）は非線形感受率，Dは定数，ωは基

本波の周波数，Nは電子密度，ω．、珪とω，、。罧はこれらの

締晶に於ける光吸収に依存した周波数，rは電子位置，

n，とパは光吸収による励起された状態，gは基底状態

である。この場合Coの濃度が増えるほど，光吸収に

依存する電子密度の増加によって，非線形光学係数が

大きくなる筈であるが，実際にはCoを！mo1％ドー

プしたものは0．2mo！％ドープしたものよりも小さくな

った。

　各試料の光吸収率の測定結果を図9に示す。おそら

く，Co○をドープし過ぎたことによる結晶の品質の

悪化と基本波の吸収率の増加によるものと考えられ
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られたSHGの変換効率は表ユに示されている。

　　実際に，O，02moi％ドープのものが最高の変換効率

を示していて，明らかに共鳴効果によるSHGの増加

が証明された。
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4．劣　BW（Ba．NaTaO、。）の誘電的性質

　BNNと同類物質BNTの誘電的性質を研究した。こ

の物質は従来強誘電性は持たないとされてきた。・■川」

BNTのセラミックと単結晶は原料として高純度の

BaC03，Na．CO＝ヨ・，Ta．O。を用いて，セラミック・サン

ブルは所定の比率に混合して，カーボン抵抗炉を用い

て1600℃で焼結した。また，単結晶は高周波力口熱方

式の電気炉でイリジウム・ルツボに充填した原料を
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　　（王ie1eCtriC　COnStant．P、，SPOnをaneOuS　PO1arizat三〇n，

　　P、，residua…Po1arization　and　E。，coercive　fie1d、

ユ850℃に加熱熔融した後，徐冷して造った。低温で

の誘電率の測定，及びヒステりシスの測定，虜発分極

等によって，強誘電体であることを発見した。
（図10），（図11），（図！2），（図！3）また，BNN－13NT系

固溶体の誘電的性質に関しても同様な測定を行い，こ
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　　　35K，and（c）25K．

の系の物質も強誘電体であることを発見した。（図！0），

（図14），（図15）

　また，BNN－BNT系のラマン・スペクトルの測定に

よる研究によって強誘電性と強弾性とが共存すること

が分かった。（図16），（図17），（図ユ8），（図19），（図20）

　つまり，Al（z）は強誘電性によるラマン・スペクト

ルであり，B1（x），B。（y）は強弾性のラマン・スペクト

ルである。図20はBNN－13NT系物質のラマン・スペク

トルの温度変化からFerroe1ectric　phase　transitionと

Ferroe！astic　transitioハの11転移点を調べたもので，この

系の物質の誘電率のピークと一致している。

　また，図21と図22にはBNTとBNN－BNTとの強弾

性梱転移温度の上下でのツインの変化をpo1arizing

250
O，O

300　　　　350　　　　400

Temperature（K）

図ユ4．TemPerature　var三ations　of　P、，P，and　E，of　Ba2

　　　NaNb1Ta30蝸．The　top　curve　is　the　rea1part　of

　　　the　die1ectric　constant．

0．5一〔／・・2

1図正5．　The50Hz　D－E　hysteres…s1oop　observed　in　言he

　　　cerarnic　saIγ‘pIe　of＝Ba！NaNb！Ta二…○1。（x亡0．6）at

　　　room　te㎜perature．The　max1mum　applied　fie－d　is

　　　18kV／cm．

micrographで表したものである。このように，

BNN－BNT系の物質はすべて強誘電性と強弾性とをも

っていることが分かる。
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　　　士op　curve1s　the　die1ectr1c　consta械measured

　　　at　l00茎（Hz．

4．5　AβTa．01。（A：8a，Sr，Ca，B＝Na，K）の誘電的性質．

　タングステン・ブロンズ構造をもつBNTと同類の

物質は殆ど強誘電性をもたないと考えられていた。し

かし，ここでは，Ba．KTa50蝿．Sr！NaNb50！ヨ，Sr．KTaヨOヨヨ，

Ca．KTa．O旦。の誘電的一1生質について研究し，これらの物　　参考文献

質総てが強誘電体であることを証明した。これらの試　　ユ）J．E．Geusic，HJ．Levinstein，JJ．Rubin，S．Singh　and

料はすべてセラミックで原料はそれぞれBaCO。，SrCO＝ヨ，　　　　L．G．VaΩUitert，App1．Phys．Lett．11，269－271

CaCO＝｛，Na．CO。，K．CO。，Ta．Oヨを用いた。これらの　　　　（ユ967）．

物質は総て高融点で，セラミック試料の作成には　　2）L．M．Dorozhkin，VA．Kize1，VD．Shigor1naΩd

1600℃以上の湿度で焼成する必要があった。　　　　　　　G．N．Shipび1o，JETPLett．24，329－332（ユ976）．

　作成した試料について，まず誘電率の測定を行い　　3）R．L．Byer，S．E，Harris，D．J．KリizeΩga，J．FYouΩg，

夫々誘電率のピークが観測された。（図23），（図24），　　　aad　R．S．Feige1son，J．App1．Phys．40，444～445

（図25），（図26）　　　　　　　　　　　　　（ユ969）．

　次に，虜発分極の混度依存性を測定し，いずれも誘　　4）M．Shim∂zu，M．Tsukioka，S．Kuroiwa，YTanokura

電率のピークに対応して，自発分極は消滅することが　　　　and　S．TsUtsumi．畑pan　J．App1．Phys．30．2002～

証明された。（図27），また，これら総．ての物質がそ　　　　2007．

の温度以下でとステリシス・ループを描くことが確認　　5）J．A．Giordmai鵬and　R，C．Miller，Phys．Rev，Lett．

された。（図28）しかし，Ca．KTa．O］。以外はヒステり　　　　14，973（1965）．

シス・ループの開きが小さかった。　　　　　　　　　　　6）R．A．Soref　and　H．W．Moos，J．ApP1．Phys．35．2152

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（ユ964）．

4．6残された問題と将来の展望　　　　　　　　　　7）R，K．Cha㎎，J．DucingandN．B1oembergen，Phys．

　BNNについてはGd，La，Nd以外の総ての希土類　　　　RevLett．15，4ユ5（ユ965）．

元素をドープした単結晶の育成の研究と非線形光学特　　8）M．Katayama，Laser　Cemistry（n）（Shokabo，

性の研究を行うと共に，縞晶の大形化をめざして，　　　Tokyo，ユ985），P．ユ7，inJapanese．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一27一

app1icationに対応出来るようなBNN単締燦1を育成す

ることである。

　BNTについていえば，phasediagramを決めて，

stoichiometricなBNTを育成すること。また，それに

よって，強誘電体的性質を更に明らかにすることである。

　また，LiNbO。についていえば光吸収による共鳴効

果を利用したSHG効果のエスカレーションは特定の

波長にのみ適用されるが，OPOによる広帯域の波長

可変レーザーが登場した今，その広い波長領域で適応

出来るような（つまり，室温より高い位棚整合沮度を

もつ）非線形光学繍晶が求められる。それには，スト

イッキオメトリックなLiNbO；｛のもつ低い位柵整合温

度（室混以下）を組成を変えることによってL；二げる必

要がある。

　この巨1的のために，圭炎方炎遷移元素などよりもイオン

半径の大きい希土類元素をドープしたLNの単締．三1請1を

造り間題の解決をはかりたいと考えている。

　更に，ある種のランタニド・イオンをドープすると

ドメイン構造が変化し，SHG効果が～20倍になる離

実を発兇したので，希土類元素をドーピングしたLN

のSHG特性を研究する価他があると思われる。

　また，タングステン・ブロンズ型酸化物，特に

tanta1ateの誘電自勺性質を■更に詳しく研究するために

これらの単緕編の育成の研究を行う必婆がある。
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9）PA、肘aηken　and　J．F．Ward，Rev　Mod．Phys．35，23　　ユ2）

　　　　（ユ963）．

ユO）A．Yariv，王ntroduction　to　Optica1Eヱecけo蘭1cs　　！3）

　　　　（Ho1t，RiHehart＆Winst㎝，N．Y．，ユ985），p．256．

ユユ）J．E．Geusic，H．J，Levinsteiむ，J．J．Rubin，S．Singh　and

　　　L．G．Van　Uitert，App！．Phys．Lett．11，224（！967）．

第9ユ号

M．Pouchard，J．PChaminade，A．Perron，J．Raves　and

PHagenmu11e4J．So1id　State　Chem．14，274（！975）．

F．W，Ainger，W．P．Bick1ey　and　G．W．Smith，Proc．

Brit．Ceram．Soc．18，22ユ（1970）．

一28一



酸化コバルトに関する研究

5．陽電子消減角度相関法による研究

5．1　はじめに

　我々は，これ迄，陽電子消滅角度欄関法を遷移金属

の化合物の電子状態を調べるために用いてきた。特に，

NiO，CoO，MnO等の遷移金属一酸化物の電子状態

に関しては，所謂「Mott絶縁体」としての興味から

長い闘研究を続けてきた。即ち，これらの物質は

band理論を素直に適用すればd電子のbandの申に

Femi準位が位置し，Fer狐i面をもち，金属的電気伝

導を示す筈である。しかし，実際には，これらの物質

は，電気的には非常に良い絶縁体である。この問題に

ついて，N．F　Mottユ〕は，ほ電子の間のCou1o㎜b反発

相互作用のために，d電子が各々の原子位置に局在す

るためである」という御託宣を下したが，実際にその

子細を議論する理論的，実験的手掛かりが見出されて

いなかった。陽電子消滅角度相関法は電子状態に関し

て，運動量分布の観点から詳細な実験自勺情報が得られ

るので，この間題に関して何らかの手掛かりを得よう

としてこれら物質の測定をしてきた訳である。しかし，

その過程で幾つかの困難にぶつかった。

　先ず，陽電子は緕晶申の欠陥に非常に敏感であり，

欠陥があると（金属の場含には1ppmのオーダーでも

100％）それに捕捉され，欠陥周りの情報しか得られな

くなる。が，NiO等の物質は，陽イオン欠損を伴う非

化学量論的化合物（nonstoichic㎜etric　comp㎝Ωds）で

ある。特に，Co－O，Mn－O系では，室温では，Co。〇一ヨ，

Mn．O。が安定相である。2〕陽電子消滅角度相関法によ

ってバルクの電子状態の情報を得るためには，かなり

大きい単結晶試料の陽イオン欠損をできる隈り低く抑

える必要がある。ユOOぴC以上の高温で，酸素分圧を

低くして陽イオン欠損を減らしておき，急激に冷却す

ることにより，その状態をクエンチしなければならな

い。しかし，そのために，単結晶試料に熱歪みが入り，

細かく割れてしまう。縞局，試料を真空中で徐冷して，

その閲に酸化が遼んだ表面層を化学研磨で除くという

方法で解決した。が，StOiChiometryに関しては不安

が残った。

　次には，陽電子消滅角度相関法が測定に極めて時闘

を要する点である。ユ次元角度相関の場合は，1測定

に約2ヶ月であったが，3次元の運動量分布惰報の内

2次元の情報が失われてしまうので，得られたデータ

の解析は隔靴掻痒の感があった。1981年度に2次元

角度相関装置を3年掛かりで完成させ，得られるデー

タの質は向上したが，！測定にユ年以上を要するもの

であった。3ヨ

　この段階で，CoOの測定を行い，運動量分布に

CoOバルクの3d電子状態からではないと思われる異

方的な構造を見出し，この構造が4個のCo原子空孔

が4面体的に凝集配位し，その中心の格子闘位置に

Co・・が入るという所謂〔4：1〕欠陥クラスターによ

るものであろうとLCAOシミュレーションにより推定

した。’Iiしかし，上に述べた測定の低能率のため，欠

陥濃度を変えた試料についての測定などは，余り進ま

なかった。

　この頃，我々の本来の目的であった「Mott絶縁体」

についての研究に大きい進歩があった。当1時同じグル

ープに属していた藤森氏がThu1er等によるシンクロ

トロン放射光を用いたNiOの共鳴光電子分光5、のデ

ータを電子移動を伴う配置間の相互作用を採り入れた

クラスターモデルを用いて解析し，d電子の闘の

Cou1omb反発相互作」三掲を始め，この系の電子状態を

記述する種々のパラメータを含理的に推定し，バンド

ギャップの起源を明らかにした。liこの考え方により，

光吸収スペクトルや，その後に行われた逆光電子分光

実験7iのスペクトルをも説明でき，NiOがNi3dと共

有結含的に混成した酸素2p基底状態から02pと反縞

含的に混成しているNi3d状態への励起に対応する電

荷移動型ギャップをもつr電荷移動型絶縁体」である

という描像豊：ができ上がった。この描像は，その後閥

もなく発見された高温超伝導酸化物の絶縁体相の電子

構造にほぼそのまま適用でき，この分野の研究に大き

い前進をもたらした。

　一方，陽電子消滅角度相関法を行っていた我々は，

NiOの基底状態でNi3dに酸素2pが反結合的に混成し

ている事を兇出し，…”その割合を各軌遺毎に定最約に

求める季法を定式化した1l・が，我々の本来の帥勺で

あった「Mott絶縁体」に関しては，何も議論を進め

ることができなかった。これは，上に述べた陽電子消

滅法の困難や，我々の能力不足にも依るが，陽電子消

滅角度相関法をバルクの電子状態研究に適用した場

含，基底状態の惰報のみが得られるという特徴にも原
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因があるように思われる。光電子分光の場合には，終

状態に残された電子空孔（ホール）が他の電子によっ

て遮蔽される様子が放出される光電子に影響を与え，

測定データに反映される。陽電子消滅法の場合には，

終状態で放出されるのは，非常に高いエネルギーのγ

線なので，ホールの状態の影響は受けず，ホールを巡

っての電子相関の情報は得られない。

　上に述べた反省に立って，今回の課題提案に際して，

我々の1ヨ標を変更することにした。これ迄は，バルク

の電子状態の研究を指向し，陽電子が格子欠陥に捕捉

されることを手非除しようと苦労したが，これからは逆

に，陽電子の捕捉を積極的に利用して，格子欠陥やそ

の周囲の電子状態の情報を得る事を第」の目標にす

る。この変更を支える裏付けとして，先に述べたよう

に，バルク電子状態研究の副産物として，CoOの陽

電子消滅2次元角度相関測定で，［41！］欠陥クラス

ターに捕捉された陽電子からと思われる構・造を見出し

ていた事，また，科学技術振興調整費を得て，ユ988

年度に導入した我々にとって第2世代目の2次元角度

相関装置によって測定の能率が約50倍1旬上し，ユ試

料を約ユ週間で測定できるようになったため，欠陥を

含む試料の多様性にもある程度対応ができるようにな

った事が挙げられる。

　酸化物セラミックスにおいては，結晶粒界の構造や，

それがバルクの特性に与える影響等については，研究

が着実に進展しつつあると言えるが，更に踏み込んだ

原子レベルでの欠陥に関する研究は，実験的にも，理

論自勺にもまだ不十分であると思われる。特に，遷移金

属酸化物結晶中の格子欠陥については，微視的な実験

手段が不足である。Co○の［4：1コ欠陥クラスター

は，CoOがCo＝ヨ〇一1に酸化が進む変化の基本単位と考え

られるので，同様の変化がある鉄（Fe）の酸化腐食に

も関連して，重要な研究課題である。1］」

　遷移金属一酸化物について最初に述べたような興味

を持つようになったのは，1971年頃に東北大学の寺

i崎治氏に教えて頂いてからである。氏に感謝します。

　次節から，順次，第2世代目の2次元角度相関装置

の概要，CoOで見出された〔4：1］欠陥クラスター

と思われる構造についての研究を述べる。その締果，

我々が欠陥研究の足がかりにしていた［4：！コ欠陥

クラスターと思われる構造が，実は，そうではなく，

バルクの酸素2p状態の歪みによるものである事が分

かった。それで，その後の2次元角度相関による欠陥

研究を纈指しての半導体中の点欠陥への展開，また，

もし［4：ユ］欠陥クラスターがあれば，どんな構造

第9ユ号

になるかを追求しているFeヨ〇一Iの研究について追加する。

52　陽電子消滅2次元角度相関測定装置

　我々の第ユ世代の装置は，ユ981年度迄に3年掛か

りで完成きせたもので，無機材研研究報告書第4ユ号3＝

に紹介した。この装置はユO×5mm・の検出面積を持つ

シンチレータ検出器を試料位置から9m離し，片側

に32個ずつ置いたもので，毎秒約4カウントの同時

計数率で，ユ個の試料の測定に約1年を要した。その

ため，種々の試料で測定し，経験を積むという事が難

しかった。

　ユ988年に科学技術振興調整費を得て，医療診断用
　　　　宇
のシンチレーション・カメラをγ線の2次元検出器と

して整備し，我々にとって第2世代の装置］別を完成

させ，測定の能率を大幅に向上させることができた。

ここでその性能を紹介する。

　図！に測定装置の原理を示す。このγ線の2次元位

置検出器として，日立メディコ社製のシンチレーショ

ン・カメラRC－135DFを採用した。これは，40．6cm

φ，9㎝m厚のNaI（T1）シンチレータに，50．8mmφ

の光電子増倍管が61本同心円状に接続された検出器

を備え，図2に模式的に示すように，遅延線方式によ

ってγ線の入射位置を算出している。5！1keVの消滅

図ユ

　　　　　P　　　　　　72
　7ユ、一、！一’’一■厄…一｝■■’’
二＿三＿、＿、　　　　1　1　｝f＝θ一・一一＿・一一

　　　　　p王

陽電子消滅γ線2次元角度相関法の原理。

陽電子が試料中の電子と対消滅すると，2本の

γ線がほぼ反対方向に放出される。この方向

を±Z軸とする。各γ線のエネルギーはmC・

（＝5三互keV），運動量の絶対値はmcである。運動

量は消滅の前後で保存され，運動量の3成分
（P工，　P，，　P、）は，

　P，＝mcθ王，P，＝mcθ！，P王＝（EドE！）／c，

　　（θ茸＝＝（Xユ十X！）／乏，（θ、＝（y」十y！）／2）

で与えられる。ここで，mは電子（陽電子）の静

止質量，は光速，召は試料一検出器間の距離。

　2次元角度梱1幾法は，C一及びC。面に消滅γ線

の2次元位鴛検出器を置き，同時計測により，

一つの消滅過程から放出されたγ線対であるこ

とを確認しながら，2本のγ線対間の角度（2成

分：θ、，θ、）を測定し，3次元約な量である運

動量の2成分を同時に知る’方法である。
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ンカメラの概念図。閉A：パルス波高分析器，

ADC：アナログーディジタル変換器。
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図3． 同1婦十数処理レジスターブiコック図。

γ線の人射位置分解能は，2．ユmm（FWHM），5．Omm

（FWTM）であった。このカメラは，バックグラウン

ドγ線の鉛遮蔽を含め！t以上の重最があるが，2台

を試料一線源部からそれぞれ7m離してx，y，z直交

3軸の平行移動及び，x，z軸厩1りに回転可能なゴニ

オメータをもつ架台に設置した。

　柵関測定には，同時言十数が必要であるが，このため

図3に示す討数レジスターを採／1洞した。位樹算出に遅

■延茅泉方式を採閉しているため，γ線検判．1時i渚1に対応す

るZ－sumに対してf立置情報信号は約6！・sec遅れ，γ

線の入射位艦によって約O．6〃secの掘らぎを持つ。

これを吸収するため，先ずZ－sum儒号同士の巨司時検出

（26asec　FWHM）を取り，この1」・1’力を6、〃sec遅らせ，

両カメラからの位置憎轍のdata－ready信’’瞥と約1〃

secl1畷の3重同時検出を行い，この1．l1力で位傲情報の

取｝）込みを行う。毎秒1000カウント以．1・二もの伽灘備

轍（ユユb1ts　x4系統）を収り込むため，CAMAC規格の

24bits×256語のFIFOバッファ（KineticSystems

Mode！3841）2台を」1洞いた。これにより以降のデータ

処理系の負担が平均化され，位傲惰報から狗陵情報へ

の変換と蓄積が無理なく行えた。この新しい2次元角

陵相関測定装置の主な性能を表王にホす。第ユ’1’1’I二代の

装置に比べ約50倍計数効率が向、」．1二二した。第ユ’阯代の

装置7年間の測定が7週間でできることになる。

表玉．2次元狗度棚洲雌装縦の例1能諦’〕’こ。

item perform邑nce

effective　area 35c㎜φ

deteCt1On搬C1enCy 4．5～10％（photo　peak）

po洲0H・・o1・セi㎝ 2．ユ～2．5㎜㎜（FWHM）

1inearity O－3mm（三nt），O。ユ狐m（diff）

unifomi辻y 全3％
maXimum　COunt工ate 20C　kcp・

time　reSOiutiOn 26ns（FWHM），65ns（FWTM）

昌ingleS　COunt　ra毛e 3k・p・（7m・p・・，ユc8・十／・）

C〇三nCidenCe　r毘te 25C・p・（7m・p・・，1C8・十／・）

　測定の際の陽電・チ線源として，赤羽氏が原子力予錦1

で購人したゴ！Na密封線源を使わせて頂いている。阿

氏に感謝します。

　測定の能率向、．ヒに伴い，試料の交換が頻繁になるた

め，方位を決めた試料の容易．．1…1．つ確実な装清のため，

キー溝イ寸きの蕎式料台を採州し，La鵬一X線ゴニオメ

ータから試料台への試料移し祷え」斗1の補助装傲を作っ

た。これを図4に乃＝ミす。また，試料はHeガス循環式

小2、壬坐冷凍絡のコールド・ヘッド先端に試料台を介して

装着され，．試料部の温度は15Kから400Kまで」i’！11変で

あるが，このコールド・ヘッドをy（垂腹）軸㈱りのlll1

転ゴニオメータを介して試料一芹泉源真空チェ，ンバーに

装瀞することにより，2次元角度棚閑の微分軸を真空

を破らずに変える事ができるようになった。例えば，
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㊥

■

＾
■ 試料台

一

’
コ

L舳壇X練
働転ステージ ゴニオヘッド台

，

X，Y，Zステージ

図4．言式料移し替え補助装置。

試料が立方晶の場合には，（ユ10）面を持つ試料をy軸

に垂直にセットすれば，回転により積分軸を〔OOユ］，

山O］，［！11コの3主軸に選ぶことができる。また，後

の節で述べるように，5～10度毎に積分軸を回転して

多数の射影データをとり3次元運動量分布を再構成す

る事にも対応できるようになった。これらの機一器を設

計作製して頂いた技術支援室の増田氏，試料台を作製

して頂いた小倉氏，高橋氏に感謝します。

　次に，データ解析ソフトウエアについて述べる。

NEC　PC－980ユVX2ユをCAMACコントロラーとして，

同時計測2次元討数処理用に，またUNIXワークステ

ーション　SONY　NWS－1750をデータ解析用に導入し

た。両者はethemetで緕合した。

　シンチレーションカメラのユ光子像は，カメラのコ

ントローラから王BMフォーマットの8インチフロッ

ピーディスクで脳力される。カメラの35cmφの有効

検出而をカバーするO．7×O，7mm・のbinサイズで

5ユ2×5ユ2の2次元配列である。この像データを読み

込むプログラムは，技術支援室の長島氏に作って頂い

た。感謝します。

　2台のカメラのユ光子像から，2次元角度空間での

検出効率を表す運動量サンプリング関数を求め，2次

元角度空聞での同同掃1」数分布を補正し，2次元角度相

関分布を求める。これは，上述の2次元配列の重なり

積分であり，512の4重積分になる。このままでは

SONY　NEWSでは計算にユ週闘以上を要した。それ

で，2×2のbinを1つにまとめ，256の4重積分に

し，計算時間をユ／16にし，ユ晩で計算できるよう

にした。現在では，Titan5上で，プログラムのベク

トル化を進めた絡果，512のままで，約5分闘で計算

できるようになった。計算機とネットワークでご苦労

第9玉号

頂いている山本氏，小林氏，赤羽氏，長島氏に感謝し

ます。

　2次元角度相関分布が求められると，これを，（ユ）

シンチレーションカメラの時聞特性に由来する僅かな

歪みや，（2）試料のサイズによるx，y軸方向の角度分

解能の異方性について補正し，更に，（3）試料の主軸

方向と測定空聞のx，y軸方向の，また，（4）両者の原

点の僅かな不一致をデータの対称性から検出し補正す

る，また，場含によっては，（5）結晶の対称性に基づ

いてデータを対称化したり，（6）適当な平滑化を行う。

次に，データの構造をより顕在化するために，（7）原

点について申心対称の成分を求め，（8）これを差し引

いた，所謂，異方性分布を求める。また，（9）データ

を極座標に変換し，種々の動径位置での角度依存性を

求め，（工O）これをFoびrier変換して，回転対称性を明

らかにする。また，2個以上のデータを比べるために，

（1ユ）2個のデータの差違を求める。（ユ2）2個のデー

タの種々の範囲での比の平均値や，最大・最小値を求

める。最後に，これらの2次元データを図示するため

に，（13）等高線図や，（ユ4）魚網図にして，X－Yプロ

ッターや，PostScriptファイルとして出力する。以上

の処理をするプログラムをFortranで作った。

5．3　CoOの2次元角度相関

　我々は第ユ世代の装置の初めての試料としてCoO

の測定を行い，LCAO－MO法による解析を行い，バル

クの電子状態では説明のつかない構造（異方性分布で

＜ユOO＞方向L4a．u．（ユ0mrad）にピーク：図5参照）

を見出した。その成因を探し，数年に亘って検討して

いた。

　その頃，Cat1ow等工引が遷移金属一酸化物中の欠陥

構造として，格子間位置のCo3＋を中心に4個のCo点

欠陥が四面的に配位した所謂［4：ユ］欠陥クラスタ

ーを理論的に予測した。これにヒントを得て，〔4：ユコ

欠陥クラスターへの陽電子捕捉の可能性をエネルギー

計算によって検討したところ，陽電子はこの欠陥クラ

スターの周りに局在する方がエネルギー的に安定化す

る事がわかった。また，この捕捉された陽電子のもた

らす運動量分布をLCAO－MO法によって計算したと

ころ，〈ユOO〉方向ユ、4a．u』（10mrad）にピークが得られ，

我々が測定で見1出した構造を説明する事ができた。こ

の件の詳細に関しては，研究報告審第41号，3i第60号州

を参照して頂きたい。所で，試料は，Vemeui1法で育

成した単結晶1・〕から切り出した後，緩衝剤としての粉

末に埋め込み，CO汁比の混含気体を用い，酸素分圧
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　図5，Co○の2次元角度禰関異方性。等商線1＝馴藺は，ピ

　　　ークのO，2％毎。実線：正，点線：零，破線：負。

　　　ハッチの都分が閥題にしている構造。

4×！0山9atm，ユ！50℃で4日闘焼鈍し，その後，真空

中で徐冷し，表面層を化学研磨で落したものである。1右〕

相図から，Co欠陥濃度はユ0…似下と推定される。従

って，陽電子は，この欠陥の一部が凝集した（濃度は

ユ0…5以下の）クラスターを検出している事になるが，

これは，それまで金属などで確かめられていた陽電子

の欠陥検出能力から見れば十分起こり得る事と考えら

れた。このように低濃度の欠陥を検幽できる実験手段

は，殆どなく，また，このような欠陥クラスターの存

在を疑わせる事川もあることから，我々は，この件に

より集中する事にした。

　研究の方向としては，（1）この2次元角度相関の注

国しているピーク構造の試料の欠陥濃度や温度依枠性

を調べる。（2）他の物質系の測定を増やし，経験を積

む事，等が考えられた。

　先ず第…一に，NiOについて測定を行った。Ni－O

系には，M。〇一，という相はなく，遷移金属1酸化物系

で陽イオン欠陥を最も少なくできるため，・〕欠陥摘捉

零を狙うには，CoOよりも適している。試料は，

Verneω法により育成された単結晶1・：を，Ni欠陥をで

きるだけ減らすため，アルミナるつぼ中のNi○十Ni

粉末に埋め一込み，自金容器に真空封入し，1300℃，

ユ85時間焼鈍し，5時間で徐冷したものである。Ni欠

陥は非常に少い（10■5以下）と考えられる。室温で，

2次元角度相関を測定した。異方性を図6に示す。等

024681012141618
　　　　　Pxく100＞（mrad）

　　　ピークσ）0．1％毎。実線：、

　　　負。

高線は，ピーク高のO．2％毎である。図5のCo○に非

常によく似ている。バルクの電子構造によると思われ

る異方性に関しては，それぞれの電子配置が，
Ni3d：（dε）古（dγ）！，Co3d：（dε）一（dγ）！であり，

dε的な異方性（図3．6で〈110〉方向の山）がNiで強く

なっている。CoOで一4：ユ］欠陥クラスターに≡、」ヨ来

すると同定した〈ユOO〉方膚1ユOmrad付近の1，Llが，N1○

にもほぼ1司じ強度で存在している。

　陽イオン欠陥濃度がCoOの場合より一桁以下低い

筈であるので，この事実は，陽電子の欠陥クラスター

への捕捉率が非線型である（捕捉率が欠1陥波度に比例

していない）事を示している。即ち，このように低い

欠陥濃度でも，捕捉率は飽和していてほぼ全ての陽電

子が捕捉されていて，バルク完全締晶の，電子状態に

よると思われる異方性の構一造は，欠陥クラスターに捕

捉され，層在した陽電子波動関数の裾野が完全結縞の

部分をサンプルする事によってもたらされているとい

う可能性がある。勿論，上の実験事実を単純に受け止

めるならば，間題にしているピークが欠陥濃度に依存

しないので，このピークは欠陥に由来するものではな

いという可能性がでてきた。

　次に，CdO及び，NiOの同じ試料での低温（ユ5K）

での測定を行なった。一般に，温度を下げると，（熱

平衡自勺に欠陥濃度が変わる場合を除いて）陽電子の熱

運動が抑えられ，欠陥への捕捉率が増え，データ中の

欠陥成分が増えるはずである。測定の結果，異方性の
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構造が極く僅かに尖鋭化するだけで，温度変化はほと

んど見られず，問題にしているピークの増大は認めら

れなかった。この事実は，やはり，上に述べた欠陥捕

捉の飽和という考えで説明が付くので，このピークが

欠陥クラスターによるものではないと言える決め手に

はならない。

　次に，同じ結晶構造（NaC1型）のMgOの2次元角度

相関測定を行った。異方性分布を図7に示す。＜100〉

方向10mradにピークが見られ，この構造が主なもの

である。MgOでは，遷移金属イオンを中心にした点
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1曳17．MgOの2次元角陵欄関異方性。等高線闘隔は，ピ

　　ークのO．2％毎。実線：正，点線：零，破線：負。

欠陥クラスターの存在は考えられないので，この構造

の成閑を別の所に求めなければいけないことになっ

た。MgOでは，欠陥の凝集は考え難いし，孤立欠陥

では，このような構造は得られない。Mg○バルクで

は，陽電子とすに重なり合うのは，酸素の2p，2s

状態のみである。従って，遷移金属一酸化物の場合に，

酸素2p状態は等方的であるとしてきたが，この点を

疑って掛かる必要がでてきた。LCAO－MOfittingで

02pと，Mg2p，3sとを基底に採り，解析を進め

ると，02pへのσ締合で，Mg2pが1％，3sが
O．2％反結合的に（負符号で）滉成しているとすれば，

測定で得られた異方性構造が再現される（図8参照）

ことが判った。ヨ出’Mg2p，3sは，原子状態としては

高いエネルギーの状態なので，もしMg○の化学結合

に共有結合性があれば，02pへは，結合的に（正

符号で）混成する筈である。負符号での混成というこ

　　　024681012141618
　　　　　　　　Pxく100＞｛mrad）

図8．LCAO－MO計算によるMgOの2次元角度相関
　　異方性。等高線問隔は，ピークのO．2％毎。実

　　線：正，点線：零，破線：負。

とは物理・化学的には，結含が共有性ではなく，イオ

ン性である事を意味する。貝1］ち，これらの軌道闘の共

有的な重なりをなくし，直交化するための，重なり積

分再規格化：…；」による02p殻の最近接結合方向（O－

Mg）で縮もうとする変形である。

　我々はこれ迄，緕品中の酸素2p閉殻は等方的であ

ると考えてきた。しかし実は，結晶中の酸素2p閉殻

は，イオン結合性によって変形しており，MgOでの

測定と解析の締果から，我々が問題にしていた運動量

異方性分布での〈100〉方向ユmradのピークは，その

変形を反映して起こっているものであり，NaCi構造

の酸化物に共適のものであるw能性が強くなった。

　従って，CoOでも同様であろうと思われるが，Co

は陽電子に対しより強い斥力pote耐1alを与える。陽

電子消滅に特有のこの効果は，定性自勺には，．ヒ記の重

なり積分再規格化と同様な影響をもたらす。我々の

LCAO　forma1ismでは，これは02pのAO運動量闘

数を求める際に，AOが隣接のCoサイトの陽電子
depletionとも重なる事による補正として取扱う。1一＝’こ

の様な重なりは，締品1辛1では数珠つながりになってお

り，MgOについて行ったような，酸素イオンを中心

とする，クラスターモデルでは，良い近似が得られな

い可能性がある。並進対称性を正しく採り入れた

LCAO　band計算によって，上に述べた2つの効果を

定最的に調べる運動鐙分布異方性の解析を行った。

　CoOでは，3d状態は，最初に述べたように，局在
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的であり，ノ弍ンド理論では取り扱えない。が，0　2p

状態は，閉殻構造ではあるが，バンド的であると’書わ

れている。

　LCAOバンド計算の詳細は，研究報告蕃第4ユ」替，

第60号を参照して頂きたい。実は，この報告蕃に蕃

いてあるように，我々は，既に，Co○の02p，2s

バンドの2次元角度相関を計算し，殆ど異方性のない

分布を得ていた。『このように手数をかけて計算した

2s，2pバンドの2次元角相関が，簡単に，02s，

2pの原子波動関数から計算したものと，余り違って

いない事を書き1．恭えるjと報告している。：ポ今1員／改め

て計算をやり直した結果，以前の計算に聞違いがあり，

今回は我々が間・題にしていた異方性の構造をほぼ再現

するような結果を得た。これを図9，図ユOに示す。

これら2つの図の違いは，02pのAOが隣一接のCoサ

イトの陽電子dep1etionとも重なる事による補正1・ドを

採り入れたものと，入れないものであり，両者共に

〈100〉方向！0mradにピークが見られる。この事から，

このピークは，プローブの陽電子がCoサイトから反

発を受け排除されたために，生じたものではなく，

Co○の02p電子がCoサイトから排除されたために，

本来の電子運動量分布に存在するものである事が言え

る。従って，問・題のピークは，CoO1半の欠陥構造か

らではなく，バルクの電子構一造に目ヨ来することが，ほ

ぼ確実になった。

　このように，遷移金属一酸化物での2次元角度棉闘

の結果の解釈が混乱した原困の一端についてコメント
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　1灘ユO，LCA○一band討録によるCo○の酸索2p状態の2
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　　　　ξ、’　　　：1；1三，、一」1’自1．、コ，破線：負。

する。．」二で述べたように酸素2p状態は，バンド理論

による並進対称惚を考慮した計算で取り扱うべきであ

ろう。しかし，遷移金属、3d状態はバンド理論で扱う

ことができず，LCAO－MO等のクラスター膏」卜錦：に依

らざるを得ない。従って，一・一一つの測定の解析に，・近似、

の度含いが異なる2種類の理論計算を川いなければな

らない。しかも，2次元角度柵掲では，各電子11犬態が

スペクトル分解されず，全て重なって得られる。この

一1一！；：に新奇な構造の帰趨を調べる際の1水1雛がある。バン

ド理論でも避移金属・…’鮫化物について，新たな試みが

なされており，バンドギャップが得られる計孫1もでて

きた。今後，我々の締果を仰塊してくれるような理諭

討算の山現を望みたい。

　これ迄は，Vemeuii法で育成した．躯締I・舳こついての

測定であったが，第2章で述べられたように，FZ法

による．雛締1身妻1ができたので，測定した。　X線背11汀

Laしle法での観察によると，　3度上リ、1火1秋度の小傾角粒

界をもつモザイク状の締脇であったが，

の2次’元角度棚閥の異’方例1を1測1ユ，閑12にホす。

また，以前のVemeしl11法．書幸11紬繊試料の再測定締果を1二X1

ユ3にホす。それぞれ統膏1’精1斐以内で…一・致する締果で

ある。FZ法とVemeし正i1法．亘≡1｛、紺紙試料の違いは，2次

元角度柵裟1分布そのものを較べた時，Vemeしli1法」．輔童、繍

1紬には，零遮動巌を1ニト］心とする半他欄2mrad，強度

は全体のO．5％稼度の小さいピークが兇られる一収であ

る。これを1莫1ユ4にホす。このピークこそが欠陥によ
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図ユ2．FZ－Co○（言式料2）0）2次ラi：チ引斐相関異プテー性。

　　等高線間隔は，ピークのO．1％毎。実線：．正，

るものかも知れないが，詳細は不明である。

　この節に関連したものとして，Mn○の2次元角度

棚関の異方性を図ユ5に示す。半閉殻のMn3d状態を

反映して，その構造は小さく，異方性は，MgOのそ

れ（図7）と良く似ている。

以上に述べたように，問題にしていたピークは，
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1ヌ1ユ4・Vemeu11法CoO試料とFZ－Co○試料の2次元角

　　度棚関の差違。実線：正，鎖線：零，破線：負。

NaC！構造を持つ酸化物に共通に見いだされ，酸素2p

状態のイオン結合性による歪みに由来するものである

事がほぼ明らかになった。これで，我々がこれら酸化

物の欠陥凝集構造を調べようとしていた手掛かりが失

われた事になった。そのため，我々は以下のような方

針の変更を行った。（ヱ）もしそれでも［41ユ］クラ

スターがあるとすれば，それは，2次元角度相関にど
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の様な構造をもたらすか。この一点を追求するために，

［4：1］クラスターがFeの4櫛イ本位置として，

stoichiometricに存在するといえるFe．O．3（magnetite）

を調べ，この寄与を分離する。（2）酸化物に較べて欠

陥の制御がはるかに精密にできる，Siを始めとする

半導体結晶を試料として，その申での欠陥の研究を進

める。以下の節では，これらの研究について述べる。

5．4　Fe．O、の2次元負度相関と3次禿運動量分布

　　再構成

　Magnetite（Fe。α）は，ユ分子当たり2個のFeイ才

ンが酸素イオンに8繭体的に囲まれたB一サイトを占

め，1個のFe3’ヨ■イオンが酸素イオンに4面体的に囲

まれたA一サイトを占めている。A一サイトは，前の

節で問題にしていた［411コ点欠陥クラスターと同

じ構造をしている。即ち，wustite（FeO）の酸化が

進み，Feイオンの欠陥が増え，［4：エコクラスター

が導人され，遂には，規則的に並び，Fe。〇一3のA一サ

イトになる，と考えられる。従って，前の節で失敗し

た［4：1］クラスターを更に一遺求しようとすれば，

magnetiteのA一サイトを調べても良いと考えられる。

Magnetiteの陽電子消滅2次元角度梱関の異方性蜘〕を

図16に示す。一酸化物に比べると異方性の構造はか

なり強い。この構・造から，8面体位置のB一サイトの

寄与（これは，8面体位置のみからなるFeOのデータ

で推定する⇒FeOは欠陥の少ない単結晶が得られな

いので，Fe○のテ」タをMnOとCc○の平均で代用す

る）を差し引くと，A一サイト則ち，［4：ユコクラス

ターの運動量分布構造が得られるはずである。実際，

図ユ6を，例えば，図uと較べれば，幾つか対応する

構造が見出される。しかし，ここで，前節の場合と同

じ問題一点がある。即ち，上の議論は酸素2s，2pl1犬

態が等方的であるという仮定の、．ヒで成り立つ。しかし，

前節で見たように，この仮定は正しくない。しかも，

一酸化物の場含，酸素イオンは8面体位置にあり立方

対称性を持つが，magΩetiteの場合は，酸素イオンは

各々或る一つの〈1エエ〉を軸とする3匝1対称性しか持た

ず，より複雑に歪んでいる’町能性1がある。　これ迄は，

簡単のために，2次元角度棉関の＜！00〉投影のデー

タのみについて議論を進めてきた。しかし，実際には

〈ユユO〉，＜11！〉等の他の緒晶主軸方向の投影データも

測定し，それらについても検討してある。上に述べた

複雑さに対応するためには，それでも不十分であり，

より詳細なデータが1必要になる。そのために，種々の

投影方1’旬の2次元角度相関データから・運動最分布本来

の3次元分布を求める方法を開発した。

　近年特に医療診断の分野で8覚しく発展したCT

（computed　tomography）の手法2ゴ≡を適燭すれば，幾つ

かの射影2次元データから3次元の分布を再構成でき

る。陽電子消滅法の場合にも，これ迄既に，3次元

Fourier変換・逆変換に基づいたRadon変換1！：によ．る

幾つかの方法が考案されている。即ち，鮒ered　back
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projection法，！二；・！’球面調和関数展開法，！一’3次元補問

と直接3次元F町（高速Fourier変換）による方法！‘5’等

である。

　これらは主に，できるだけ少ない数の投影で再構成

することに力点を置いており，測走する結晶の対称性

を月司いてデータを空聞に再配置している。しかし，本

研究では，むしろ，高精度の測定を目的にしており，

データから結晶の運動量分布の対称性を調べることも

考えられる。また，欠陥を含む場合には，バルクの結

品とは異なる対称性がもたらされることもあり得る。

従って，対称性や内挿に余り依存しない新たな3次元

再構成法を開発した。！T1

　通例の測定では，…対のγ線検出器を結ぶ線（投影

方向）に垂直な方向から腸電子を入射させ，試料結晶

の面をこれに垂直に向ける。投影方向の変更は，陽電

子の入射方胸を軸にして試料を」定角度回転すること

により行う。従って，このような測定操作を記述する

最も自然な3次元空聞座標は，円筒座標である。

Radon変換を1］弓筒座襟系で記述すれば，動径方向の変

換はF㎝r1er－Besse！変換になり，他の2次元は標準的

なFourier変換になる。従って，これら2次元は，

FFTが使える。しかし，Fo雌ier－Besse1変換は，非周

期的な振動関数であるBeSSe欄数を含んでいるため

等間隔分点のデータを変換する際に，数値積分の精度

を確保する事が難しい。それで，更に，この変換を

Foびrier空問で見積もり，Fourier－cosine変換と，

BeSSe1関数とCOSine関数の積分を解析的に処理する事

によりこの難点を解～央した。

　この方法を用いてmagnetiteの電子一陽電子の3次

元運動量再構成を行った。単結晶山O1面内〈ユOO〉

方向から〈玉ユO〉方向迄，ユ0度毎に合計ユO点の二次元

角度相関測定を行った。各点3×ユ07カウント以上を

集積した。はユO1面内の2回対称性と反転対称性

（magnetiteの結晶では，実空問には反転対称性が無

いが，運動量空問では，時問反転対称性により反転対

称性がある）を用いて，Fourier－Besse1変換による3

次元運動量分布の再構成を行った。得られた3次元分

布を結晶対称性を用いて運動量空問で再配置して，精

度を上げた。この際，3次元空闘の等問隔分点上の値

を求めるに当たって，円柱座標の主軸に近い領域では

データが密にあり，遠い領域ではデータが疎になる。

従って，密な領域では，最小2乗法で，疎な領域では

内挿法で，中間領域では，両方法が滑らかに接続する

ような形で値を求める工夫をした。また，再配置をし

た値の平均値を求める際も情報量の重みが正しく採り

第9ユ号

入れられるような方法を採った。図ユ7に3次元分布

の異方性を，（O工O）面と（HO）面上の等高線図として

示す。結果は，以前に求められていたmagnetiteの運

動量空聞でのスピン密度分布の結果とかなり異なって

おり，やはり，先に述べた，異方的な酸素の寄与が大

きいと考えられる。

　初めに述べた議論を進めるために，CoO及びMnO

の3次元運動量分布再構成を国指して，各々半年づつ

l1O1l

lO011

㌧’’

、○

1川1

11001　　10　　　5

　　　plm閉dl
0　　　5　　10　　11101
　　　　　plmrad〕

図17．FellO．1の2次元角度ヰ目関から再構成された3次元

　　運動量分布の（0！0）及び（110）衝上の異方性。等

　　高線の実線：正，点線：零，破線：負。

をかけてユ9方向からの投影の2次元角度相関のデー

タを取った。しかし，magnetiteに較べ，それらの異

方性構造があまりにも小さいため，3次元再構成処理

の結果は，データの統計誤差や，測定装置の経年変化

や，停電前後の変化による系統誤差を強調するだけに

なってしまい，失敗した。従って，この方向の研究を

先に進めることができなかった。より精度を上げた実

験を計酒している

　強磁性または，フェリ磁性の試料をR工線源からの

陽電子線に平行及び，反平行に磁化して，陽電子消滅

ガンマ線角度相関を測定すれば，スピンに依存した運

動量分布が得られる。l／l1上に述べた3次元運動量分布

の測定に用いた試料をスイスジュネーブ大学で測定し

てもらった結果を図ユ8に示す。測定磁場は，3テス

ラで，温度はユ74K（高温桶）である。我々の装置には

試料を磁化するための超伝導マグネットが装備されて

いないので，このような測定はできない。解析法など

は，より細かい議論・l1になるので，ここでは割愛する。

これらの測定に用いられた試料を提供して碩いた九大

の白鳥先生，東大物性研の東堂さん，無機材研の木村

氏に，また，スピン依存の測定をして頂いたジュネー

ブ大学のA．A．Manue1氏に感謝する。

一38一



酸化コバルトに関する研究

℃s
ε

6
；；

V
×
江

0　　2　　4 6　　8　　て0　12　14　16　18

Pxく100》㈹rad）

1望118．Fe。○一のスピン依存の2次元角度棉闘異方性。等
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515　21〕一ACARによるSi中の点欠陥の研究

　Siは，陽電子消滅法による検跳隈界（ユO’’……’）以下の

欠陥しかない単結晶試料が手に人り，しかも，この試

料に電子線顯射する事によって，任意の濃度の点欠陥

を導入できる。単原子空孔は，室温以■’’ドの低温で動き

aηnea1outされるが，複原子空孔（V・）は，300℃まで

安定であり，エネルギー・ギャップ内に電子揃獲の3

つのレベルを持つ。ボロンBや，燐Pのドーピングに

よって，Fermiレベルを調節すれば，この空孔を

V。’｛’，V。｛〕，Vジ，V～」’皿のうちの何れかの荷電状態にする

ことができる。点欠陥一ドーパントイオン対ができる

ことがあるが，250．C以’’’’’1・1の温度でannea1o耐する

ことができる。」≡1≡以、．ヒの事から，1揚電子消滅法を欠陥

研究に適用する際に，S1は格好の試料であると言える。

　CoOの［4：！コ欠陥クラスター間題が一段落した

ので，S沖の点欠陥を陽電子寿命測定によって研究：抑！

していた東北大学金属材料研究所の長谷川氏のグルー
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図19．Si〈肚1〉軸投影の2次元角度柚関と異方性。（a）乗照射Si試料の2次元角度棚装1，（b）その災方牲，（c）W試

　　　料15Kでの2次元角度棉関，（d）その異方姓，（e）V・l1捕推成分の2次元角度棚裂署（cからaをd：bの割含だけ

　　　引いたもの）。
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無機材質研究所研究報告書

プと共同研究し，試料の提供を受けることにした。目

的は，Co○の［4：ユ］欠陥クラスターの場合と同様，

これらの欠陥に捕捉された陽電子をプローブにして，

各欠陥まわりの電子構造と，格子緩和についての情報

を得るためである。

　十ユから一2までの荷電状態をとる複空孔を含む試

料のうち，陽電子捕捉が起こるO，一ユ，一2の荷電

状態（V・1；，Vゴ，V～一）の3種の試料と未照射の試料に

ついてユ5，ユOO，200，295Kの温度で2次元角度相関

を測定した。ヨ1・：1・」全ての複空孔試料で，角度相関の異

方性分布は，その形は変わらず，強度が変化（低温で

強度が減少）するだけである事が見いださた。

図ユ9に於いて，未照射Si試料の2次元角度相関（a）

の電子構造に由来する異方性（b）に注目して，各試料，

各温度での2次元角度相関（例えばc）の異方性（d）

の大きさの（b）に対する割合（バルク成分）を求め，（c）

から（a）をこの割合だけ差し引き，残りの原子複空孔

に捕捉された陽電子からの分布（e）を求める。舳

　図20にこのようにして求めたV。｛j，V。■，V。1■試料の

空孔捕捉成分の強度の温度変化を陽電子寿命測定から

求めた捕捉成分強度と比較する。低温で両者の一致が

良くないが，これは，寿命測定では第2寿命成分が大

きくなると，2つの寿命成分の分離が難しくなるため

であると思われる。角度相関測定の方は，その様な困

第9ユ号

るという可能性もある。この点は，今後空孔捕捉成分

100％の試料で実験的に検討できると考えられる。

　複空孔の濃度は，W，Vゲ，V．2■各々，6，O．1，

O．Oユ6pp狐であるが，室温で6，28，17％，ユ5Kでは

57，69，58％の陽電子が複空孔で消滅している。洲欠

陥の荷電状態によって，単位濃度あたりの欠陥捕提率

が大きく違うことが判った。検出隈界を1％とすれ

ば，15Kでは，V．2■については，3×工O…mの濃度ま

で検出できる事になる。

　欠陥の荷電状態によって，捕捉率が大きく違う一

方，捕捉された陽電子からの分布（図19－e）自体ぽ，荷

電状態に殆ど依存せず，ほぼ等方的であることが判っ

た。これは，〈ユ王1〉方向に配向している複空孔が，4

種類の取りうる方向に等分布して，本来の異方性を打

ち消しあっているためと考えられる。この点を調べる

ため，試料に圧縮応力をかけて複空孔を（0！！）面内に配

向させたV。■試料を作り，複空孔成分の異方性が求め

られた。・L：1・〕これを図21に示す。ここには，この欠陥

周りの電子状態の情報が含まれているはずであるが，

その解析には，対応する理論計算が必要である。

　GaAs中の欠陥に関しては，この研究とほぼ同時に

ジュネーブ大学とフインランドエ科大学の共同で2次

元角度相関による研究3Hηが始まった。更に，この
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図20　SiH］の欠1榊11概成分強度の温度依存性。
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図2ユ．S沖の（O川面内に配向したVジ複空孔摘

　　捉成分の2次元角度相関異方性。

うちAs欠陥（V。、…）に捕捉された陽電子ついては，

Car－Parrine11o法による計算洲がなされた。陽電子が

欠陥を更に歪ませている事が明らかにされ，面倒では

あるが，新しい分野が拓かれつつある感がする。

難はない。但し，バルクの電子構造に出来する異方性

は，全て自由な陽電子のバルク成分であると仮定して

いるが，第3節で述べたように，欠陥に捕捉された陽

電子もその裾野で，完全結晶の部分をサンプルしてい

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一40一
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錦91号

6．単色陽電子ビームを利用したキャラクタリゼーション手法の研究

6．1　はじめに

　材料の挙動を正確に把握したり，新材料創製に必要

な知見を得るためには，微視的なレベルにおける分

析・評価技術を発展させることが重要である。このた

めには，既存の技術の高度化を1叉1るだけでなく，これ

まで用いられてこ二なかった現象を利用したキャラクタ

リゼーション手法を開発することが必要である。陽電

子は電子の反粒子であり正の電荷を持っているため

に，材料中の欠陥特に実効的に負に帯電した欠陥に捕

提され易いという性質を有している。このことは既に

よく知られており，これまでにも材料中での陽電子の

消滅特性の測定から，その材料での格子欠陥生成エネ

ルギーを推定するような研究が数多く行われている。

特に陽電子が空孔型欠陥に捕獲される確率は非常に高

く，陽電子を用いる方法は，他の格子欠陥の研究手法

と比較してもはるかに高感度である。また，材料中に

打ち込まれた陽電子が材料の表面に到達すると，材料

巾にいるよりも外部にいる方が低いエネルギー状態を

とることができるために，材料表面から再放出される

現象がある。この現象は電子などでは見られない陽電

千に特徴的なものであり，最表層の状態に依存するの

で，表面の状態に敏感な新しい解析手段になり得る可

能性をもっている。更に，この再放出の現象と陽電子

が欠陥に捕捉され易いという性質を組み合わせると，

材料表面近傍における欠陥の評緬のための手法が開発

できる。本研究においては，キャラクタリゼーション

の手法として高い可能性を秘めた陽電子を，ビームと

して利湘していくための技術的な基礎作りを試みた。

　本研究は，平成3年度から平成5年度に行われた，

国立機関原子力試験研究費によるr陽電子の再放出を

利用した分析技術の開発に関する研究」及び平成6年

度から平成ユO年度までの計画で進行中の原子力基盤

クロスオーバー研究ジ高効率陽電子滅速材の開発に関

する研究」と平行して実施されたものである。これら

の研究とは，きわめて関連が深く，実験等を行う際に

は，ほとんど区別することなしに研究を進めてきたの

で，ここでの記述についても，これらの研究課題との

分離は特に意識していない。

6．2　ハイブリッド型陽電子ビームの試作に関する研究

　陽電子ビームはキャラクタリゼーションの手法とし

て高い可能性を有しているが，それを実用化するため

には，様々な問題点が残されている。陽電子は，電子

と異なり，容易に得られるものではなく，また，その

発生や消滅の際に放射線を発生するため，低エネルギ

ー陽電子の生成，輸送，ビーム繰作などについて電子

ビームの場合とは異なる技術の關発が必要である。

単色陽電子の発生方法としては，放射性同位元素を用

いる方法と対生成で発生する陽電子を用いる方法があ

るが，実験のやりやすさ・ビームの安定度などの観点

から，放射性同位元素を用いる方式を採用した。放射

性同位元素のβ崩壊で発生する陽電子は，数百K　e　V

にわたる広いエネルギー分布を持っており，これを電

子ビームの場合のように，モノクロメータを用いて単

色化したのでは，強度が著しく低下してしまう。この

ため，単色陽電子の生成には，陽電子に特徴的な再放

出現象を利用する。高速の陽電子を物質に入射させる

と，陽電子は，電子の励起等により急速にエネルギー

を失い，熱エネルギー程度になって，物質中を拡散す

る。タングステンなど幾つかの物質では，陽電子の仕

事関数が負であるので，拡散中にたまたま表弼にやっ

てきた陽電子は，仕事関数分のエネルギーをもって再

放閑される。この現象により低速の陽電子を生成する。

この低速陽電子の生成都の周辺は，消滅γ線などによ

る，バックグランド放射線が強いので，低速陽電子を

ターゲットの位榎まで輸送する必要がある。これまで，

この陽電子の輸送には二つの方式が用いられてきた。

一一つは，ビームの方向に沿った磁場を印加して，陽電

子が拡散してしまうのを防ぐ方式で，装置が簡単で実

施しやすい・輸送効率が高いなどの利点を有してい

る。しかし，この方式ではターゲットの周辺にも磁場

が存在することになるので，散乱陽電子の角度分布を

測定するような実験はできない・磁場の存在のために

さらにビームを絞って輝度を上げる手法が使えないな

どの欠点も持つ。他方，静電場を用いて陽電子を輸送

する方式には，このような制約は無いものの，静電レ

ンズの設計・製作が必要である・輸送効率が低いなど

の間題があった。最初は磁場で輸送し，途中から静電

場方式に切り替える所謂ハイブりツド方式が可能であ
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　　　　　　　　　　　放射例三1剛位元雲奏，M：減速オオ，、V：タングステン念金遮漱，F：
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b〕叉1a）のハッチングを施したソレノイドに篭流を流さない場命の磁場分布・）8z1

方向の成分，Br：ビームの鰍から5mm離れた位」灘でのビーム堆山に躯…珪；1な成分、、

れば，これまで閑いられてきた二つの方式の利一点を沽

かすことができる。特に，粒子加速措を用いて対生成

を行わせ，更に高強度の陽電子ビームをつくろうとす

る際には有効であろう。このような考え方に基づいて，

ハイブリッド方式の評価を行った。ユ」

　ハイブリッド方式の場合には，陽電子を加速して，

磁場から無磁場の領域に引き出す時の効率やビーム径

の変化が重要な要素である。陽電子を磁場から引き止1j

す方式の可能性を検討するための実験装撹を図1に示

す。陽電子源としては，放射性の！！Naを，減速材と

しては，よく焼鈍されたタングステンの多縞晶箔を用

いている。雌Naからのγ線および消滅γ線を遮蔽する

ために，この高速陽電子から低速陽電・ニトヘの変換部は

タングステン合金および鉛で遮蔽されている。図のF

の都分はEXBフィルターであり，磁場と直交する方

向に電場を加えることにより低速の陽電子のビームを

1独げ，鳥速の陽電子やγ線がターゲットに到達できな

いようにしている。図のAは絶縁部であり，陽電子が

ここで力口速される。陽電子はCの位置に置かれたセラ

トロンで計測された。検出都の直径はユOmmである。

陽電子以外に電子を用いた実験も行った。この場合は

放射性同位元素およびタングステン箔のかわりに熱フ

ィラメントを置き，検脳にはファラデーカップと蛍光

板を用いた。磁場からの引き出しの実、験の際は，図1

EXBフイルタ，

ビームラインの轍

でハッチングを施してあるソレノイドをオフにして，

計数を行い，すべてのソレノイドをオンにした場合と

の比を引き出しの効率と■考えた。

　50ガウスの磁場から陽電子を引き1．十］1した場合の効

率の測定緕果を第21菜1にホす、、≡ξ1丸．は，凶ユEの郷分
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　　　S！OW　pOS伽0nS
o
　　　　50　Gauss．

図2．

　　　　2　　　　　　　4

ACCεしεRAT　l　ON　VOし↑AGE （KV）

磁場からの引き1．ヨニ1し効率（1錫窺子の場含）

　　のアインツェル・レンズを使用した場合の効率を，黒

　　丸はレンズを使燭しない場含の効率を示す。レンズを

　　使用した場合，’3keVの加速で，40％以上の引き1＝＝篶

　　　し効率が得られており，ハイブリッド方式が’十分’町能
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であることが明らかになった。加速電圧を3keV以上

に上げたときに，引き出し効率の低下が観測された。

これは，理論的な予測と反することであり，電場と磁

場の位置調整が十分でなかったためと考えられる。実

際，電子を使用した実験において，蛍光板でビームの

位置を観測しながら，加速部以降のソレノイドの電流

を，段階的に減らしていくと，ビームの径が大きくな

って来るだけでなく，ビームの位置が，中心軸からず

れていってしまう現象が観測された。これは，磁場と

加速電場の方向が完全には一致していないことを示す

ものである。この調整を完全に行うことは，非常に困

難で，測定に際しては図1Dの偏向電極を用いてビー

ムの位置合わせを行った。この位撞調整は，加速電圧

が上がるほど困難になる傾向があり，これが加速電圧

を上げた場合に，陽電子の計数率がかえって低下して

しまったことの理由であると思われる。電子を用いた

場合の実験結果の例を図3に示す。おおまかな傾肉は

10

訳

＞
○
乏
ω
一　　50
」
L
山

electrons

1OO　Gauss．

0　　　　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6

　　ACC匿LεRAT　l　ON　VOL↑AGE　（KV）

図3．磁場からの引き出し効率（電子の場合）

陽電子の場合と同様であるが，引き出し効率としては，

もっとも良い場合でも10％程度であり，陽電子の場

合よりかなり悪い。この理由の一つは，図2の実験で

陽電子は50ガウスの磁場から引き出されたのに対し，

図3の実験では，ユ00ガウスの磁場から引き出されて

いることが上げられる。ここに示していない他の実験

でも，陽電子や電子が生成する場所の磁場が弱いほど

引き出しの効率がよくなることが観測されており，こ

のことは，理論的な予測とも含致している。ただし，

ある程度以下に磁場を小さくしていくと，陽電子がビ

ームの軸から拡散していく傾向が強まってくるため，

小さくすることには実用的には隈界がある。今回の実

第91号

験装置で，検出器の位置まで磁場を保持した場合，

100ガウスと50ガウスでは，陽電子の強度はあまり変

わらなかったが，25ガウスまで下げると，明らかに

強度の低下があった。第二の理由としては，エネルギ

ーや位置の分布の差が考えられる。きちんとした測定

は行っていないが，電子の発生は熱フイラメントによ

っているために，エネルギーや位置の分布が，陽電子

の場合より広い。このことが，加速したり，レンズを

もちいて収束させようとした場合に有意の差になって

きたものと思われる。

　ハイブリッド型のビームの場合，低速陽電子の生成

部の磁場が弱い方が，ビームの特性が良くなる傾向が

見られたので，低速陽電子の生成をほとんど磁場のな

いところで行う方式も試験してみた。この場合，いわ

ば，磁場のある部分は，全体として一つのレンズのよ

うに振る舞うことが予想された。低速陽電子の生成を

磁場のほとんどない領域で行うための装置を図4に示

す。図には示していないが，装擾全体の周囲にヘルム

ホルッコイルを設握し，地磁気の影響などを最小限に

するようにつとめた。低速陽電子の発生部には磁場が

かけられていないので，陽電子を電場で引き出すとと

もにレンズを用いて収東してやる必要がある。図5に，

低速陽電子発生部の断面を示す。図中のRは放射性同

位元素21Naであり，Mは減速材である。各部の電位

を変化させて実験を行ってみたが，典型的な例では，

アノードAに対して，放射性同位元索と減速材が

400V，引き出し電極Gが397V，レンズ系のWが370V，

Sが3ユOV程度になっている。この装置で，磁場から

の引き出しを行ったところ，3kVの加速で，磁場か

らの引き出し効率として，アインッェルレンズを用い

た場合で45％，アインツェルレンズを用いない場合

で20％の値が得られた。この値は，アインッェルレ

ンズを用いた場合については，低速陽電子の発生都を

磁場中に置いた場含とそれほど違っていないが，アイ

ンツェルレンズを用いない場合については3倍以上の

効率となっている。但し，低速陽電子の発生部の付近

に磁場が存在しないために，地磁気等に対して敏感で

あり，ヘルムホルツコイルによる調整が不可欠であっ

た。また，低速陽電子の発生部に置かれたソア型のレ

ンズの電位配分によっても，得られる低速陽電子の強

度が変化する。

　これらの実験の結果，ハイブリッド方法が十分実用

性を有することを明らかにすることができた。また，

ハイブりツド方式のビームにおいては，磁場と加速電

場の位置調整が非常に重要であること，低速陽電子の
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図4．　a）装置の模武図。R：放射性同位元素，M：減速材，W：タングステン含金遮蔽，F：E×Bフィルタ，

　　　　　S：ソレノイド，A1加速管，D：偏向器，E：アインツェル・レンズ，C1検11燃

　　　b）図a）のハッチングを施したソレノイドに電流を流さない場含のビームの榊州illの磁場分布。

1『

1　1

1　1

I　lG

A

1勇5．　低速陽電子生成部の断醐図。R：放射性同位

　　　元素，M：減速材，W：ウェーネルト，

　　　S1ソアチューブ，A：アノード

生成は，可能な限り低い磁場申で行われる必要がある

こと明らかになった。但し，低速陽電子の発生部を無

磁場領域に置くことにより，地磁気などの影響を受け

やすくなるなどの現象も見られ，この方式では，従来

の方式に比較して，正確な調整を要することも明らか

になった。

＿瓜

　■一
昌ouio筥

　　　　　　＾oo日1宿舳t1ng
　　　　　　　tubE眺直、、”。。i，ナや㌦蔦1｝

引　図　　　図　　　翻　　　図　　　図　　　図
　　　　　　SSOH≡旬h　Volt畳目害

Power　Su叩1y
ヨy　　　　　　　＾叩1if1直。

　6I3磁場誘導型低速陽電子ビームの試作

　ハイブリッド型ビームについては，技術的には可能

であることが明らかにできたが，こまかな調整が必要

なことから，減速材の効率の評価や，陽電子のエネル

ギーを変化させて消滅γ線のエネルギーを測定する場

合のような，単純な実験には，むしろ簡易型の磁場誘

導型のビームが適していると考えられた。そこで，磁

場誘導型のビームラインの試作を行った。

V竈1t宙臼喧

G舳肘苗tor
Mu■t≡oho明n唱ヨ

＾n呂1ソ肥直r

二：二：ll：1

　図6に装濫の模式図を示す。このビームラインでは，

簡便のために，E×Bフィルターを使閑せず，ビーム

を途申で90度闘げることにより，低速陽電子生成都

のバックグランド放射線が試料位澄に屈かないように

している。E×Bフィルターの方が，エネルギー選別

性の点でも，ビームの形状ひずみの点でも優れている

が，実験室内の空闘的な制約と，装遣を簡易化する目．

的でこの方式を採湘した。加速管の簡端に電位差を与

えることによって陽電子を加速する。各種の実験を容

易にするために，試料位置の電位をグランド電位とし，

低速陽電子の生成部から加速管に至る部分全体に，正

の高電圧を印加する。陽電子のエネルギーは30艮eVま

で可変となっている。陽電子を90度幽げる際に，こ
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の曲管と垂直な方向にビームがシフトする。このシフ

トを補正するために，ステアリング用のヘルムホルッ

コイルを設置した。陽電子のエネルギーを変化させる

と，試料部でのビーム．の位置が多少変化する。これは，

加速管の部分で，個別ソレノイドを使用しているため

に，磁場が完全に一様ではないこと，ビームの位置と

加速管の中心が完全には一致していないこと，加速管

とソレノイド磁場が完全には平行でないことなどのた

めである。この効果の補正も，同じヘルムホルッコイ

ルを用いて行っている。予め，試料位置に蛍光板つき

のMCPを置き，陽電子を加速したときに，ビームの

位置や形状ができるだけ変化させないようにするため

にステアリング・コイルに流す電流を決定し，陽電子

のエネルギーを変化させるときには，この電流値を用

いるようにする。本来であれば，加速後のビーム位置

の調整は別のステアりング・コイルで行うべきである

が，空間的な制約等の理由で，このような方式を採っ

た。陽電子のエネルギーを変化させるための高圧電源

は，低電圧のアナログ電圧で制御されており，この制

御電圧を，GP一工B経由で制御している。ステアりン

グコイルの電源もGP－IBで制御しているが，ステア

リング・コイルは高電圧部分にあるため，途中に光フ

ァイバーを用いている。

　得られたビームのエネルギー分布を図7示すgこれ

第9ユ号

成とし，エネルギー選別をほとんど行っていないこと，

このとき用いていた減速材がタングステンのメッシュ

であり，低速陽電子が生成する時点で，ビームの平行

性が良くないことなどに起困すると考えられる。減速

材としては，タングステンのメッシュを何枚か重ねた

ものや，多結晶箔等の利用を試みた。ここに示したデ

ータは，タングステンのメッシュを通電加熱により

工900℃程度で焼鈍したものを3枚重ねた滅速材を使

用したものである。減速材としては，タングステンの

多結晶箔やメッシュなど幾つかの組み合わせを試み

た。どの場合も焼鈍条件が璽要であった。箔の場合も

メッシュの場合も，通電加熱により焼鈍を行ったが，

焼鈍温度が1800℃以下で熱処理をしたものは，それ

以上の温度で熱処理をしたものと比較して明らかに低

速陽電子の生成効率が小さかった。多結晶箔とメッシ

ュの比較については，箔の厚さやメッシュの枚数など

に依存するので，統一的には言えないが，概してメッ

シュの方が変換効率は高かった。いずれの場合も，放

射性同位元素から放出される全陽電子のうちビームと

して試料部に漏く陽電子の割含は，10■一以下であり

文献などで見られる値よりやや低かった。

o）

耐
〔〔

⊂
＝コ

oO

100　　　　　　200　　　　　　300　　　　　　400

　　　　Voltage

図7．磁場誘導理陽電子ビームでの陽篭子のエネルギ

　　ー分布。

は，試料部においた荷篭粒子検出器（村日ヨ製作所製セ

ラトロン）の前に，3枚のグリッドから構成される追

い返し電極を置き，これに電圧をかけた時の，ビーム

強度を描いたものである。ビ申ムのエネルギー分布は，

かなり広くなっているが，これは，全体を簡易型の構

6．4　静箪型陽電子ビームの試作

　磁場を用いて輸送してきた陽電子ビームを，磁場の

ない領域に引き出すという，いわゆるハイブリッド方

式により，実用的な効率で，陽電子を引き出すことが

できることが明らかになったが，試料位置にわずかで

はあるが残留磁場が認められることが多く，エネルギ

ーの非常に低い領域での陽電子ビームの利用には問題

があった。そこで，静電方式の低速陽電子ビーム発生

装置の設計と試作を開始している。設計した低速陽電

子ビーム装置の模式図を図8に示す。ビームを形成す

る部分は，ハイブリッド型のビームの試作をしたとき

と同様，ウェーネルト電極，ソアチューブ，アノード

からなるソア型の構成となっている。発生した低速陽

電子ビームは，放射性同位元索からのガンマ線などの

バックグランドを避けるために，偏向器で90．1紺げ

られる。更に，ビームの輝度を増強するために，低速

陽電子は激電型のレンズで加速され絞り込まれて，減

速材に打ち込まれる。ここでエネルギーを失った陽電

子が再び引き脂されてビームとなる。減速材中でも対

消滅が起きるために，ここでビーム強度は減少するが，

強度の減少よりも大きな比率で，ビーム径を細くでき

るため，結果的にビームの輝度は大きくなる。この輝

度強化を2回繰り返した後，ビームは試料部へ誘導さ
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生成部
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れる。

　装置設計のために，有限要素法を用いて電場の計算

を行うプログラムおよび電磁場中で陽電子の軌跡を追

跡するプログラムを作成した。プログラムの開発は，

小型汎用機の上でFORTRANを用いて行い，後に

UniXワークステーションに移植した。電場解析用の

有眼要素法プログラムは二次元および轍対称三次元の

場を扱うことができる。プログラムの開発初期に用い

ていた汎用機のメモリや演算速度等の計算機資源が小

さかったことと，静電レンズ等の設計では，軸対称三

次元の場で近似できる場含が多かったので，一般の三

次元場を取り扱えるように拡張することは試みなかっ

た。このプログラムでは討算対象の領域を分割する要

素としては，三角形だけを取り扱えるようになってお

り，3次即ちユO節点で構成される要素を用いること

ができる。但し，計算の単純化のため，2次と3次の

要素を混在させて領域分割することは許容していな

い。実際の電場の計算にあたっては，2次の三角形要

素で十分なことが多く，3次要素を用いることは少な

かった。プログラムの仕様は，使用できる計算機が変

化するのに応じて変わってきたが，現時点では，3次

三角形要素4000個程度まで取り扱うことができる。

陽電子の軌道解析プログラムは，有限要素法で得られ

た電場，定常磁場（地磁気等のシミュレーション），

ソレノイドで発生する磁場等の申での陽電子の位置と

運動量を，ルンゲ・クッタ法を用いて計算する比較的

単純なもので，低速陽電子を対象としているため，相

対論的な効果は考慮していない。更に，計算対象領域

の三角形要素への分割や番号付けを行うプログラム，

陽電子の軌跡や電位の分布を図示するプログラム等の

補助的なプログラムを組み含わせて，レンズ内部での

陽電子の軌遣を解析した。

　これら一群のプログラムを燗いて，ビームラインの

各部について最適のパラメータを求めた。計釧列を図

9㌔ユユに示す。図9は，低速陽電子発生部内部の電

位分布と陽電子の軌跡である。a）は磁場がない場合

　　　　AS

図9、電場および陽電子軌遭の計剃列。低連陽電

　　子生成部。a）地磁気程度の磁場がある場含，

　　b）磁場のない場含。

Hl　Cm
図10．電場および陽窺子軌遭の討算例。平行平板

　　　型偏向器。
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E1：175V，　1三2：80V，　E3＝175V，

　　　　　　　　H
　　　　　　　　l　cm

E4＝175V、ε5：OV

E5

El　　　　E2　　　　E3 E4　　　　　　　E5

H
l　cm

ε1＝3000V，　E2：0V． E3＝2570V E4＝2570V　E5＝OV

図ユユ．電場および陽電子軌遣の諦算例。チューブ・レンズ。

の陽電子の軌跡であり，b）は地磁気が存在する場合

の陽電子の軌跡である。このソア型低速陽電子発生部

はユOcmにも満たない小さな部品であるが，b）の場

合には，ビームが軸からずれていることが明らかに認

められる。その他の部分についても，静電型のビーム

では，地磁気程度の磁場でもビームの軌跡や特性に大

きな影響を与えることが明らかになった。地磁気の影

響を打ち消すために，ヘルムホルツコイルによって地

球磁場と逆向きの磁場を与える方法を検討した。ヘル

ムホルッコイルによって，地磁気を精度良く打ち消す

ことができる領域は，コイルのサイズに比較すると，

かなり小さな領域であり，ビームライン全体にわたっ

て地磁気を打ち消すことはできず，小さな修正用の電

位を与える等の方法により，局所的に調整することが

不可欠であった。90度偏向部には，図10に示すよう

に，平行平板型偏向器を利用することを検言寸したが，

この部分では陽電子ビームはまだ輝度が低く径が大き

いため，このような構成では，入り口・出口付近の電

場の乱れによる，ビームの発散がかなり大きくなって

しまう。最終的には，円柱型の偏向器を用い，入り

口・出口にガード電極を設けることとした。図11に

は，輝度強化のための加速レンズでの電位分布と陽電

子の軌跡の計算例を示す。ビームを中問的に加速する

ことにより，ビーム径を細くできることを確認した。

現在，これらの計算に基づいて，実際の装置の組上げ

を行っている。

参考文献

（1）T　Akahane　in　l■S上ow　Positron　Beam　Techni卿es

　　for　So1ids　and　Surfaces1，eds　E．Ottewitte　and　A．

　　H．Weiss（AIPPress，ユ994）p．437．
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7．関連物質の光物牲に関する研究

7．1序論
　CoOに代表されるd電子遷移金属酸化物及びその

他の母体結晶申の遷移金属イオンは光物性物理学に於

いて，臼本の理論研究者が配位子場理論（結晶場理論）

の構築に対して世界的に大きな貢献をしてきた歴史を

持つ。1〕我々もクり一ンな太陽エネルギーの選択的吸

収体としての応用を期待して，その光学特性を研究す

べく測定システムの構築を行ったが，CoOの場合に

はその吸収構造が近赤外から普通赤外領域に現れると

予測され，その波長範囲では高感度の検幽器が得にく

く有用な結果が得られなかった。

　一一方f電子遷移金属である希土類元素は，d電子遷

移金属イオンの発光及び吸収スペクトルがその添加母

体に大きく依存するのに対して，5s！5p右の外殻にシ

ールドされた内殻の電子遷移に起因する慨体依存性の

非常に少ない発光及び吸収スペクトルを持ち，電子状

態，母体との相互作用など光物性研究を行う上で格好

の元素群である。

　本章ではf電子遷移金属の光物性研究の成果とし

て，様々な希土類イオンを添加した透明セラミックス

の研究結果を主に報沓する。

7．2　透明セラミックスNd：YAGの誘導遷移断面積

　Ndを添加したY．A1．O螂（Nd：YAG）は，近年研究者

の実験機器の域を脱して広く実用に供されつつある。

例えば工業用加工機暑茅やレーザ・メスなどは良く知ら

れている実用例である。XeあるいはKrランブと光共

振播を用いた機器構成の他に，近年ではダイオード・

レーザを励起光源とする小型のNd：YAGレーザが市

販されているがいずれにせよレーザ発振母体はチョク

ラルスキー（CZ）法で育成された単緕最が用いらてい

る。この他当所木村等が浮遊帯域（FZ）法で

Nd：YAG単結晶の育成に成功し，2コ我々はその誘導遷

移断蘭積（レーザ作用の利得）がCZ法単結晶と同等で

あり，発光寿命も等しいことを明らかにしたが，引FZ

法単結晶で得られる結鑑の大きさは必ずしも大きいも

のではなく，CZ法の量産性には遣いつくことはでき

ない現状にある。

　一方，1963年のCob1eの半透明セラミックスの合成

を受けて，刷世界的に多くのセラミスックス研究者が

セラミックスの透明化に取り組んできた。Y．O：害一

ThO。系5・6「等を始めとする報告があるが，丁…w　YAGに

関してはホット・プレスヨガや湿式化学反応法ユH甘ヨ＝の

報告例があるものの，過去の最も商い透明度の例でも

7cm■王以上であり，一3’とても透明と言えるセラミッ

クスではなかった。当所においても過去に第1研究グ

ループを申心にセラミックスの透明化の研究が長年に

わたり展闘されてきたが，l1…・1＝最近になって同グルー

プの羽11B等は尿素共沈法という反応制御を微妙にコン

トロールできる手法を兇出して吸収係数が
2．5－3c狐一1という透明度の高いセラミックスYAG

の合成に成功した。セラミックスはその含成条件が判

明すれば，娘結晶育成に要する職人的な高度の技術を

必要とすることなく」…Lつ最産性に優れるという特長も

あり，単締縞レーザの代替の他，熱伝導一1生に優れてい

るために現在ガラスを用いているレーザ・アンプを置

き換える可能性が十分に期待される。

　試料の作成法の詳綱は羽田等の論文！！’を参照して

いただくこととし，アルミニウム，イットリウム，ネ

オディミアムの塩化物溶液を尿素と温度，時間で反応

制御して共沈させた粉末をユ700℃，真空中で3時間

焼成して得られたことだけ述べるにとどめる。光学測

定は，分光器にSPEX1702，検出器はHTVのR928光

電子増倍管などを用い，発光寿命測定には窒素レーザ

励起の色素レーザを用いた。詳細は文献23を参照さ

れたい。

　この尿素中和法によるNd：YAGセラミックスは填

緒晶と比較して99．99％の密度を持ち，ポロシティー

は100ppm以下でグレイン・サイズは10、αm程陵と通

常のセラミックスに比べて約10借の大きさを持って

いる。その締果，前述のようにNd＝ヨ十の吸収のない波

長領域でのバックグラウンドの吸収係数は2，5－3cm一…1

であり，de　Withとvan　D脈j3コの16－17cm■に比べ

て格段に透1娼度が上がっているが，Gresov1chと

Woods＝ヨiがY．O＝ヨーThO。系で得た！cm…］にはやや劣って

いる。尚，上記我々のセラミックスの吸収係数の値で

は，透過配置での測定に起困するフレネル・ロス（約

O．8c蘭ザ1）は差し引いておらず，正味の吸収係数は

1．7－2．2cm一程度であった。GresovichとWoodsωの

Y．O。一ThO。系セラミックスとの差は主にポロシテイー
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図3，860～950nmの波長範囲に於けるNd（！％）

　　：YAG透関セラミックスの発光スペクトル。
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図2　950～960nmの波長範闘に於けるNd（ユ％）

　　　　YAG透明セラミックスの吸収スペクトル。図

　　　中のエネルギー準位は・㌦・塞底準位からの遷

　　　移の終準位をホす。

とグレイン・サイズに起因するものと考えている。次

節で述べる他の希土類イオンを添加したセラミックス

ではグレイン・サイズがユOOμ犯程に大きい試料がで

き，その結果このバックグラウンド吸収は非常に小さ

いものになった。

　図1及び図2に1原子％のNdを添加したセラミッ

クスYAGの・王・〃基底準位からの吸収スペクトルを400

1050

図4

　1060　　　　　　　　　1070

Wavelength　（nrn）

1080

至050～ユ080むmの波長範囲に於けるNd（ユ％）：YAG

透明セラミックスの発光スペクトル。

一F。〃からヰI1ユ〃の遷移に対応する。図中の番号は図

7のエネルギー準位図内の番号に対応している。

～950nmの波長範囲で示した。図中の遷移終準位は

KoningsteinとGuesic洲の単結晶Nd：YAGのデータ

との比較により同定した。｛F。〃準位からの発光スペク

トルのうち860～950n狐を図3に，1050～1080nmの

波長範囲を図4に示す。図より，各準位の縮退は完全

に解けて最大のJ＋ユ／2のシュタルク準位に分裂し

ていることが判る。各図において，ピークの番号は後

に示す図7に示すエネルギー準位図の遷移の番号に対

応している。

　図5及び図6に発光スペクトルのコンピュータ分解
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　　中十のマークはデータをホし，実線は成分及び

　　各成分を合成したスペクトルを示す。

の結果を示した。図中十マークはデータ点であり，表

示の便宜上！つおきに示してあるが計算は全ての点を

用いて行った。各成分ピークは全てローレンッ型でよ

く表され，Ndイオンがこのセラミックスの各グレイ

ン内で均一のサイトに導入されており，その周鰯の配

位子場（結晶場）は同一であり，FZ法単結晶引と同等

の光学特性を持つことを示している。レーザに関係す

る吸収線R1及びR・，発光線2．及び乏、の数値結果を

表！にFZ法単結晶の緒果と共に示したが，セラミッ

クNd：YAGの線幅も単緒晶と同等であることが判

る。尚，R且及びR。の吸収係数が単結晶に比べて20％

程大きいことは注目に値する。この数値データを総合

するとセラミックスNd：YAGの各グレインは非常に

良く結晶化されていると縞論できる。発光及び吸収ピ

ークの計算結果から’I｛，〃，一L）。，及び一F。〃のエネルギ

ー準位を決定でき，その結果を図7に示した。このエ

ネルギー準位図もFZ法単結晶のデータとユOcm…］以内

で良く一致している。：引窒素レーザ励起の色素レーザ

を用いて発光寿命の測定を行った。発光は単一の指数

関数的に減衰した。励起後ユ／eになる時閲を発光寿

命としてそのNd濃度依存性を測定した結果を図8に

示す。単結晶に比べて寿命が短くなる濃度（濃度消光）

はやや低濃度側にある。25コ濃度消光が起こらない（即

ち発光寿命がほぼ一定の）濃度領域での発光寿命はセ

ラミックスNd：YAGで270士5μsであり，ユ原

子％のNdを含む単緕晶YAGの280μsに比べてやや

ノj・さい値であった。

　上述のように，このセラミックスNd：YAGは発光

の線幅などの値は単結晶にほぼ同等であり，セラミッ

クス内のグレインは良く単結晶化されていることが判

ったが，バックグラウンドの吸収係数はY．OヨーThO。系

セラミックスの1Cm…1に比べてやや大きい。しかし

ながら，GresovichとWocdsωのY．O。一ThO。系セラミ

ックスではNdイオンの発光の線幅は極めて大きく，

ほぼガラス内のNdイオンの発光線幅に等しく彼らの

セラミックスの結晶性は我々のセラミックスに比べて
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スペクトル分解結果を基にしたNd（1％）：YAG

セラミックス内のNd一十の一＝F＝｛〃，」’I1…、。，及び

一I≡，。。準位のエネルギー準、位1菜1。王4（グ）及び

至5（グ）の遷移がレ山ザ遷移に関与する。

0
　　0．「

a主　「064nrn

　　　1　　　　　　　　10
Ndコ“con・帥tratio・lalm㍗骨）

　図8．1064nm（レーザ発振波長）の発光のNd＝｛十イオン濃

　　　度依存性。0，5％付近より発光寿命が滅少する典

　　　醜的な濃度消光現象がみられる。

劣っているということができる。スペクトル分解結果

のパラメータ値やエネルギー準位分裂の様子はFZ法

N　d：YAG引及びCZ法Nd：YAGの報告値・1一・〕1とも

良く一致した。発光寿命については，過去の報告値で

ある226－257、αs・・舳ガ・；〕に比べて2ユ9μsとセラミ

ックスNd：YAGでは短い。この理由としては，セラ

ミックスでは粒界が存在するために，発光エネルギー

のトラップ・センターが単結晶に比べて必然的に多く

第9至母

存在するためであると考えられる。

　レーザ作用を支配する因子はいくつかあるが，35」こ

こでは最も重要な因子の一つである誘導遷移断面積

（レーザ作用の利得）を分光学的手法洲を用いて求め

た結果を報告する。

　誘導遷移断面積は吸収係数に等しい。しかしながら，

Ndイオンの場合レーザ遷移（老）は・；F・〃と・I・〃の間で

起き，！L〃・準位は・㌦・基底準位から2000cm－1上に存

在するために常温でのボルッマン分布はほぼゼロであ

り，」1Lノ。から4F。〃への吸収を観測することは極めて困

難である。そこでKushida等は，27＝発光と吸収が同時

に観測可能な呪〃と4工舳の問の遷移を参照線（R）とし

て以下の公式を導いた。

　　I買一一＝n。1／n一1・レ。ヨ／リ、3・σ。1い／σ、i・　（1）

ここで，nは屈折率，リは発光或いは吸収の中心波長

を波数（Cm■一）で表した値，σは断面積である。

Kushida等！了jの原式では右辺第！項はないがこれは

BOndの屈折率の実測デーダ・」を用いて計算すると

ユ．O05となり，他の数値の有効数字を考慮すると1と

して良いためであろう。σ配甜；］昔は．ヒ述のように吸収係

数α。とイオン数N。から

　　　σI…l15・彗＝αR／No

で求めることができる。

　（ユ）式を適用する際に先ず以下の二つの効果を考

慮する必要がある。その第1はR線が基底状態である

ために発光はNd：YAG申を通過して観測されるまで

に再吸収される点である。試料が薄い（厚さ：L）とい

う仮定をいれるとこの補正は

　　　工配…　IRl〕b彗／　（ユーα択・L／2）

で表される。第2に，図3～図6の発光スペクトルは

測定系の分光感度の補正を行っていない。一般に観測

系は波長依存性を持つために，標準電球を用いて感度

補正を行わないと正確なスペクトルは得られない。

Ndのレーザ発振波長（ユ．06、α狐）での真の発光強度王生

は実測データの58．7倍である。表ユの値を（！）に代

人してこれらの補正を行い，且つσぺ｛＝2．69x

王O…！里cm1の値を用いると最終的にσ、ヨnの値が得られる。

　ところで，レーザ遷移は図6のユ4のピーク波長

（！2）で起こるが，図から判るようにユ5のピーク（ユユ）

のユ4のピーク波長での寄与（ユ、’）も正確な誘導遷移

断面積を求める上では無視できない。図7との対応か

ら，王4とユ5のピークの始準位は児〃の異なるシュタ

ルク準位であるために，熱平衡での各シュタルク準位

の分布（a）を考慮すると，

　　　σ≡ヒσ’，≡｝、）／・十σ。ユh
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が最終的に求める誘導遷移断面積となる。ここで，室

温でのボルツマン・ファクターa＝O．660，またスペ

クトル分解の結果から2・ではグ発光のピークから求

められる誘導遷移断面積に対してσ。コiヨ1（2。）＝σf、」ヨー1X

O．3ユ2の値を持つ。表1の結果と（！）や上記補正を施

して最終的に

　　　σヨo＝4．9×ユO…ユ纈cnl1

がこのセラミックスNd：YAGの誘導遷移断繭積の値

として得られた。この値はCZ及びFZ法による単結晶

Nd：YAGの誘導遷移断繭積の報告値・・舳・1一釧である

2．7～8，8×10一ユ9cm・内にあることが判った。

　以上の結果から，この透明Nd：YAGセラミックス

は，まだ若干バックグラウンドの吸収が大きいこと，

発光寿命が単結晶に比べてやや短いことを除くと，誘

導遷移断面積は単結晶と同等でありレーザ発振の可能

性を大いに有することが結論できる。

参考文献

ユ）上村沈，菅野暁，田辺行人，配位子場理論とその

　　応用，裳華房，ユ969．

2）S．Kimum，K．Kitamdra，M．Higuchi，and　K．

　　Watambe，Exp狐ded　Abstracts，ICCG－8，

　　July1986．

3）M．Se良ita　and　S．Kimura，J，App1，Phys．54．34！5

　　（！983）、

4）R．L．Cob1e，U．S．Patent30262ユO（！962）．

5）C．Greskovich　and　J．P　Chemoch，J．ApP1．Phys．

　　44．4599（ユ973）．

6）C．Greskovich　and　K．N．Woods，CeL　Bu11．62，473

　　（ユ973）．

7）G．H．Haert1ing　and　C．E．Land，J．A狐er．Ceram．

　　Soc．54，］一（王97ユ）．

8）R，J．趾atton，J．Amer．Ceram．Soc．57，283

　　（1974）．

9）H．Yamam肚a，S．KしIra㎜oto，H．Haneda，A．

　　Watanabe，aΩd　S．Shirasa艮i，Yc駆o－kyckai－sh1，94，

　　470（1986）（in　Japanese）、

10）H．Yamamびra，S．Kびramoto，H．Haneda，A．

　　Watanabe，and　S．Shirasaki，loc．cit．，95，545（1986）

　　（iηJaPanese）．

ユ1）B．E．Yo！das，Cer．Bd1．54，286（ユ975）．

ユ2）G．E．Gazza　and　S，K．1⊃就ta，U．S．Pate耐3767745

　　（！973）．

13）G．de　With狐d　H．J．A．vaΩ1⊃ijk，Mat．Res，Bu11．

　　19．！669（1984）．

ユ4）C．A．M．Mωder　and　G．de　W舳，So1id　State

　　王㎝ics，16，8ユ（ユ985）．

工5）G．de　With　and　J．E．R　Parren，loc．cit．，16，87

　　（！985）．

16）G．deWith，Phi！ipsJ．Res．42，119（1987）．

17）H．Yama狐しlra，H．Na良anishi，S．Shirasa良i，a蘭d1M．

　　Sug1moto，無機材質研究所研究報告，第49・巻9ぺ

　　一ジ（ユ986）．

ユ8）H，Haneda，同上，49，38〈ユ986）．

19）Y　Mor1yoshi，同上，49，50（9ユ86）、

20）S．Matsしlda，同上，49，56（ユ986）．

2ユ）A．Watanabe，同上，50，48（！987）．

22）H．Haneda，T　Yanagitani，M．Sekita，F　Okamura

　　and　S．Shirasak1，Mat．Sc1．Monographs，66D，

　　2401　（199！）．

23）M．Sekita，H．Ha鵬da，T　Ya蘭agitani，and　S．

　　Shirasaki，J，ApP玉．Plユys．67，453（！990）．

24）J．A．Koningstein　and　J．E．Geusic，Phys．Rev136，

　　A7ユ1（！964）．

25）S．S1ngh，W　A．Bonner，W　H．Grodkiewicz，M．

　　Grass，a蘭d　L．G．Van　U1tert，App1．Phys．Lett．29，

　　343　（］一976）、

26）J．E．Geしlsic，H．M．M狐cos，and　L．G．Van　Uitert，

　　App1．Phys．Lett．4，ユ82（ユ964）．

27）T　Kしlshida，H．M．Marcos，and　J．E．Geusic，Phys．

　　Rev16γ，289（1968）．

28）R．K．Watts，J．○pt．Soc．AmeL61，ユ23（ユ97ユ）．

29）S．SiΩgh，R，G．Smith，aΩd　L．G．Van　Uitert，Phys．

　　Rev酬0．2566（1974）．

30）V　Nekvasi1，Phys．Stat鵬So1idi　B8ア，317（1978）．

3！）J．K．Nee王and　and　V　Evtし一hov　Phys．Rev禍6，244

　　（1967）．

32）R．V　Alves，R．A．B㏄hamn，K．Wickersheim，and

　　E．A．C．Yates，J．App1．Phys．42．3043（1971）．

33）M．Bjmbaum　and　J．A．Ge玉wachs，J．ApP1．Phys．

　　43．2335（ユ972）．

34）M．13imbaしm，A，W．Tucker，a蘭d　C．L．F1ncher，J．

　　App王．Phys．52．1212（1981）．

35）A．Yariv，Quantu狐E1ectrcnics（John　Wi1ey＆

　　Sons，New　York，1975），p．ユ4ユ．

36）W　L．］3ond，J．App1．Phys，36．1674（！965）、

一53一



無機材質研究所研究報告審

7．3　希土類元素添加の透明セラミックスYAGの分光

　　スペクトル

　前節では透明セラミックスNd：YAGの誘導遷移断

面積について詳述したが，1」用いたセラミックスはバッ

クグラウンドの吸収が1．7－3．2c　m止ユと比較的高い欠

点があった。その後の羽田等の合成研究の結果，

Nd：YAGについて更に透明度の高いセラミックス

Nd：YAGが得られたばかりではなくその他の希土類

イオンとして無添加，Pr，趾，及びErを含む透明セ

ラミックスが得られたのでその光学スペクトルの測定

と角写析を行った。

　各論に入る前に共通する結果について述べると，発

光，吸収の各スペクトルにおいて，強いピークは全て

ローレンッ型で表され，添加イオンのサイトが均一で

あると共に，セラミックスの各グレインが良く結晶化

されていることを示している。図9，図！0及び図11

にPr：YAG，Nd：YAG，及びEr：YAGの発光スペ

クトルと吸収スペクトルを示した。発光スペクトルは
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Pr，Nd，及び趾添加のYAGセラミックスの
　量
400～700nmの波長範囲での発光スペクトル。

Nd：YAG及びErlYAGのスペクトルはゼロ・レ

ベルをそれぞれ1及び2デイビジョンPr：YAG

のスペクトルからずらしてプロットしてあり，

それぞれのゼロ・レベルは一短い水平線で図1寺1に

示した。Nd：YAGについては10倍，Er：YAGに

ついては5倍の係数をかけてプロットし，実線

は成分及び各成分を合成したスペクトルを示す。

E

b
血

血
仁

血

［

町

甘

Er

Er

甘
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ceramic　R匿1VAG

　胴e耐i冒5ion
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図9．Pr，Nd，及びEr添カヨのYAGセラミックスの吸

　　　収スペクトル。NdlYAG及びEr：YAGのスペ

　　　クトルはゼロ・レベルをそれぞれ2及び4cm－l

　　　Pr：YAGのスペクトルからずらしてプロットし

　　　てあり，それぞれのゼロ・レベルは短い水平線

　　　で図申にホした。

Pr：YAGの最強線（16359cm■’）に正規化した。発光

スペクトルでは図を見やすくするために，’ゼロ点をず

らすと共に適当な倍数をかけて拡大表示してある。ま

た，発光スペクトルについては標準電球を用いての分

光測定系の感度補正を行ってある。図において

400nm付近の幅広い発光は光源の漏れに起因するも

のである。尚，吸収スペクトルでは，無添加のNd：

YAGをリファレンスとして用いてプロットしてある

ので，前節で問題になったフレネル・ロスはキャンセ

図ユユ．

700　　　　　　　　　800　　　　　　　　　900

　　　　　Wヨv副eng｛h｛nm〕
1000　　　　　　　　　1100

Pr，Nd，及び趾添加のYAGセラミックスの
640～ユ！00nmの波長範囲での発光スペクトル。

NdlYAG及びEr：YAGのスペクトルはゼロ・

レベルをそれぞれユ及び2デイビジョンPr：

YAGのスペクトルからずらしてプロットしてあ

り，それぞれのゼロ・レベルは短い水平線で図

申に示した。Nd：YAGについては2倍の係数

をかけてプロットしてある。各スペクトルは標

準ランプを用いて感度補正を施した。

ルされ，正味の吸収係数が図示されていることに注意

されたい。また，Er：YAGを除きこれらの試料は同

時に焼成されたものであり，セラミックス内のグレイ・

ン・サイズもほぼ同じと考えられるので，粒界での散

乱の効果も相当程度キャンセルされていると考えられ
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る。バックグラウンドの吸収係数はPr：YAG，Nd：

YAG，及びEr：YAGのそれぞれについてO．！5，O．25，

及び0．35cpn…ヨであり，Nd：YAGの値を比較してみる

と前節の試料に比べて相当程度小さい値であり，透明

度の向上が著しいことが判る。これは前節のセラミッ

クスのグレインが工O、αm程度であったのに対して，

本節の試料では大きいもので100〃m近くまで粒成長

しているのが観測されており，そのために透明度の向

上が得られたものと考えられる。尚，肋：YAGにつ

いては，無添加YAGと同時に焼成したものではない

ので後で示す図15では前節と同様に光源のスペクト

ルをりファレンスとして用いた結果である。

　先ず無添加YAGセラミックスについては，表2に

FZ法単緕晶のデータ，BoΩd！コによる屈折率と共に代

表約な波・長での無添加YAGの吸収係数を示した。

表2．無添加YAGの光学定数。nはB㎝dによる胴折率

　　　（参考文献2），αw；はセラミックスYAGの吸

　　収係数，α。。はFZ法単縞晶の吸収係数（参考文

　　献！6），βはフレネル・ロス（本文参照）。

λ　n（λ）αw。（λ）　β（λ）α。。（λ）

（n㎜）　　　　（C狐…1）　　　　（Crl）

ラミックスの差は粒界での散乱に起困するものである

と考えられる。図！2に粒界付近の透過電子顕微鏡写

1．8650

！．8532

！．8450

ユ．8391＃

1．8347

ユ．83ユ6弗

ユ．8285

ユ．8270＃

ユ．8245

1．8232申

！．工02

ユ、073

1．084

！．072

1．093

！．08！

1．108

1．104

1．ユ07

1．090

O．0912

0．0984

0．0882

0．0874

0．0867

0．0863

0．0858

0．0855

0．0852

0．0850

O．844

0．838

0．837

0．834

0．832

0．833

0．829

0．830

0．828

0．827

吸収係数は

　　α（λ）＝一2。〔王（λ）／I。（λ）T（λ）21／t

で表される。ここで，I（λ），I。（λ）はそれぞれ波

長λでの入射光強度及び透遇光強度，T（λ）はフレネ

ル・ロスであり垂直入射を仮定すると・〕

　T（λト！一［（n（λ）一）11／［（n（λ）十！）21

で表される。ここでn（λ）は屈折率を表す。表2で

測定した225！一点についてFZ法単結晶とセラミックス

YAGの吸収係一数の差をとると，波長依存性はなく

O．258±O，0！9cm…且であった。この値は例えば2mm

の厚さを仮定すると透過率95％に梱当する。吸収係

数が波長依存性を持たないことから，上記単結晶とセ

渕12．無添加YAGセラミックスの透過電・’」二搬微鏡二‘ヨ：

　　　’心　粒界での乱れが梅めて少ないことが非1jる。

真を示した。・ポ図から良く判るように，粒界での乱れ

は極めて少なく，そのために透明度が改善されたと考

えられる。但し，単緒縞をH　e－N　eレーザの光線に

当てても横からは光線が見えないのに対してこのセラ

ミックスでは見えるため，何らかの散乱（主としてこ

の粒界によると考えられる）が起きていることは闘違

いのない事実である。同図からはさらに，異なるグレ

インの粒堺での接合の仕方にある種の規員1」性があるよ

うに見られる点は興味深い。これは更に透明度をあげ

る上での今後に残された課題を解決する上での一つの

ヒントとなるものと考えている。

　次にPr：YAGセラミックスについては発光及び吸

収線の同定及びエネルギー準位についての結果を報告

する。Pr3÷のエネルギー準位は遇去にLaF：害，ヨj

YF。，右コLiYF，，H」CaF。，且＝〕…Y。○。S，1王…KYP－O］。］2ヨ等の母体

に関して過去に報告があるが，例えばLaF害とLiYFlと

では準位のエネルギーに80～650cm…」の違いがあり，

3価の希土類としてはPrは非常に母体依存性が大き

いイオンであるといえる。表3に吸収及び発光データ

からコンシステントになるように決めた多重項のエネ

ルギーを示した。甲。を例に取ると，表より20475cm’コ

と決められるが，LaC1。引の20硲75c㎜…とほぼ等しい

がLiYF／州の20860cnザ1とは相当程度違っている。

Ce・十を除く（Ce・十は5d－4f間の許容遷移であり，5d

準位は母体に大きく依存するのでピーク位置は母体依

存性を持ちまた線幅もブロードになる）他の希土類イオ

ンのエネルギー準位はせいぜい100cm…且以内で一致す

るため発光や吸収線の同定は容易であるが，Pr：YAG
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表3． Pr：YAGの吸収ピ］クの同定結果。

Wave1ength

　　（mn）

Peak　ener駆

　　（Cm■］）

　　Assignment

（from　ground3H。）

443－453

457－463

473－48ユ

487－488

58ユー6ユユ

22563．22292．22252

2ユ863，2ユ80！，2！659

2ユユ42，2ユ106．21030

20525．20475

172ユ5，ユ7036．16880

ユ6388．　16356

22099．22060

2！608

20982．20790

16829，ユ64ユ0，

to3p．

tO〕I．

to3p1

toヨp。

tO1D。

の場合対応する結晶場計算の報告もなく上記事情も含

め困難さがある。ここではJudd－Ofe1t理論舳」による，

全角運動量J＝Oから偶数のJへの遷移は禁制である

ことを援用しての発光線の同定の結果を表4に示し

た。HoshinaはY．O．S中での奇数Jへの遷移強度は

J－miX1ngが大きいために小さいと結論しているが，Hコ

表4．Pr．YAGの発光線のエネルギーと遷移の同定結果。（W：弱，M：申，S：強）

Wave！ength

　　（nm）

Peak　energy
　　（Cm」’）

工ntenSity Assig皿ment

473－483

487－488

492－509

529－542

546－552

557－566

580－603

607－612

6ユ4－630

637－639

650－664

688－709

7工3－763

820－840

900－g60

1002－1044

21！39，　2ユユユO，　21033．　20982．

20792．　20725．　20691

20532．　20473

20292．　20206．　20！78，　20ユ33．

20076．　！9942．　！9885．　！9829．

19668

ユ8880，

ユ868ユ，

ユ83ユ8．

17945．

17218，

ユ6787，

ユ6450，

ユ6268，

ユ6075，

ユ5679，

ユ5379，

ユ4529，

ユ4266，

ユ4136，

ユ4023．

13825，

ユ3556，

ユ3224，

ユ2097．

11074．

10922，

ユ0457

9974．

9717，

18836．

18580．

18227，

ユ7912．

17036．

16573

ユ6412，

ユ62ユ9，

ユ5960，

ユ5662

15202，

ユ4469，

ユ4233，

ユ4！！0

ユ4002．

13714，

ユ3493．

！3！84，

ユ2065．

11024．

10811，

9922．

9609，

18755．

18448

18182．

17762．

16880，

16392，

ユ6！86，

ユ5884

15161，

ユ4331，

ユ4200，

ユ3965．

1369工，

ユ3426，

ユ31！！

ユ1947．

10993．

10730，

ユ8737，

18ユ26

ユ7663

16827，

ユ6359＊

ユ6ユ！6，

15076

ユ4288，

ユ4168，

ユ393！

1364工，

ユ3396，

10960．

10960．

10520，

9905．　9782．

9606．　9577

S
W

W

W
W
W

S
M

W
M
W

M
W

W

3p1t03I｛4

ヨpo　t03Hコ

3p1to3H5

3p1to3H5

3po　to3H5

3p2to3H2

ユD1to3Hヨ

same　above

1］⊃2to3H1

3pI　to3F2

3po　toヨF2

3po　to3F3

3po　to3F一

lD2to3F2

｝D2toヨF3

jD2to3F。
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Pr：YAGの場合表からはその傾向が見られず，YAG

においてはJ－miXing効果は小さいものと考えられる。

　Nd：YAGセラミックスについては前節で詳述し

た。バックグラウンドの吸収が小さくなった他は全く

同等のスペクトルが得られたのでここではレーザ発振

の可能性について論ずることにする。Yariv11〕によれ

ば，ファブリ・ペロー型の共振器を用いた場含の反転

分布を起こすしきい値は

△N、＝8πn宝t言岬。、1α一・（r］・r。）／Ll／パ　　（2）

で与えられる。ここでt彗。、且は自然発光寿命，αは吸

収係数，r1及びr・は共振器の反射率の平方根，Lは共

振器長である。パルス発振に於ける標準的な数値，即

ち共振器ミラーの反射率として100％及び96％，4

mmφ×60mmのレーザロッドを仮定すると，（2）

式の申カッコ内第2項はO．O034cm一’となる。吸収係

数αは単結晶の場合O．022cm－1であるため，第2項よ

り1桁程度大きく，セラミックスの場合前述のように

単結晶よりも更にバックグラウンドの吸収が多きいた

めに（2）式でしきい値を決定するのは吸収係数であ

るといえる。セラミックスYAGの正味の吸収係数は

0．5！cm…1と計算されるので，単結晶に比べて約25倍

であり，従ってしきい値も約25倍と結論される。レ

ーザ発振の可能性は十分あるものの更なる透明化（吸

収係数の低減）が必要であろう。

　次に，Er：YAGセラミックスについてはシュタル

ク準位の分裂の様子を明らかにすることを三セとして研

究した。Er3ヰのエネルギー準位はNd1llと共に，希土

類イオンの申では過去の報告例が多く，希土類イオン

の結晶場理論の構築に寄与してきた。当初は磁気共鳴

研究でも用いられているOpe耐or　equiva1e耐法口「が

主体であったが，ユ970年代よりtensoroperator

tech∬iqueによるより数学的に精密な技法が主体とな

って現在に至っている。一ト！・いEr3＋イオンは4f電子がユ1

でNd3ヰイオンの相補状態にあり，基底波動関数の数が

少ないことや実験データが多いことが理論解析をより

容易にしている。また前記のPr：…十イオンと比べて母体

物質のエネルギー準位に及ぼす影響が少ないことも理

歯としてあげられる。1ト洲図9の吸収スペクトルのピ

ークの同定を表5に示した。X線構造解析の結果！≡ザ

からは，YAG内においては希土類イオンはC。の点対

称性の位置にあるとされていることから，エネルギー

準位の縮退は解けて全部でJ＋1／2のシュタルク準

位に分裂する。＝ヨ…〕i表ではJ＋ユ／2本以上のピークが

観測されているが，これは基底準位の・II舳のシュタ

ルク準位が最低エネルギーの準位から19及び79cm…■

の位置に次のシュタルク準位があり，79cm一の位置

でも常撮ではO．68のボルツマン分布をするため，こ

れらの準位からの吸収が観測されていることによる。

．購結晶Er：YAGについては既に4．2Kでのエネルギ

ー準位の報告があり，刎30cm一の誤差内で我々の結果

表5．Er：YAGの吸収ピークの同定緒巣。

Wave1e㎎th Peakener駆 Assign㎜ent

（nm）

35峻一358

362－368

380－383

404－407

440－442

449－451

483－488

517－526

542－546

645－658

780－8！2

（Cm止1）

26288．　26247．　26205．　26178．　26123

24752．　24710

22650．　22573

22252．　22202

20670．　206！9．　20542．　20483

ユ9335，　ユ9298，　ユ9283，　ユ9260，　ユ9142．

！9！06，　ユ9084．　19066．　19026，　工90ユ！

！9450．　！8430．　！8382，　ユ8308

15509，　ユ5489．　15466，　154遂6．　15389，

ユ5352，　ユ5333．　1530ユ，　ユ528遂，　！5263，

ユ5249．　15230，　ユ5207

］一2821．　12818．　12314

（fromgr㎝nd－1工舳）

　　to！G。〃

　　to！G臼〃

　　t〇一IGu〃

　　to1H9〃

　　t0　－IF3〃

　　t〇　一IF5〃

　　t〇　一IF7〃

　　to　’IH」］〃

to2S。〃

t0　－IF皇〃

tO　’王壬〃2
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表6．Er：YAGの発光線のエネルギーと遷移の同定結果。

Wave1ength

　（nm）

Peak　energy

　（Cm…1）

Assignment

5！8－526

542－561

644－680

780－819

839－869

960一ユ033

19279，　ユ9260．　19033．　19013

18450，　ユ843！，　18384．　！8308，　ユ8282，

ユ8038，　ユ8028，　ユ797ユ，　ユ7960，　ユ7928，

ユ7883，　ユ78ユ6

ユ55！2．　15493，　ユ5463．　15446．　15434．

！5350．　15333，　ユ53ユ9，　ユ5307．　15288，

ユ5284，　ユ5263，　ユ5249．　15225．　15056，

ユ4896，　ユ4885．　14873．　14862，　ユ4743，

ユ遂7ユ7

ユ28ユ3，　ユ2795．　12566．　12545．　12515，

ユ2494，　ユ2488．　12357．　12333，　ユ23ユ3，

ユ2293，　ユ2232．　12210

ユ！908，　ユ1857，　1ユ850，　1ユ843，　ユ！792，

ユ1786．　11675．　1！655，　！ユ609，　ユユ590，

ユ1575，　ユ！509

ユ04ユ3，　ユ0409，　ユ0395，　ユ0390，　ユ0367，

ユ0355；　ユ0348．　10334，　ユ0298，　ユ0292．

1028！，　！0265．　10252，　ユ0233，　ユ0225．

10208，　10ユ77，　ユ0002．　9946．　9939．

9933．　9888．　9846．　9789．　9687，

1P3〃to4Ig〃

4S3〃　toヰIユ5〃

一Fg〃t〇一エエ5〃

’Ig〃　t0　4I15〃

岨S3〃　to4I且3〃

汀H〃　t〇一工且5〃

は単結晶の結果と一致した。表6には図ユOと図11の

発光ピークの同定結果を示した。この結果は他の母体

内の遷移エネルギーとユ00cm■ユ以内で一致してい

る。州一鵬j　KoningsteinとGeusicにより単結晶Er：YAG

のシュタルク準位の報告値があり，1且j我々も表5及び

表6を基にシュタルク分裂を求めた。その結果を図

ユ3に示した。シュタルク準位の右側のカッコ内の数

字は決定誤差を示す。2Sコ〃を例に取ると，66cm一の

準位は決定誤差が66±3cm－1であることを示して

いる。また，各エネルギー準位の最低エネルギーのシ

ュタルク準位の下のカッコ内の数字は，基底状態の最

低シュタルク準位からのエネルギーを示している。測

定の誤差は500nmで4cm■’であるのに対し，計算に

よる各シュタルク分裂の誤差は3c㎜…ユ以内に収まっ

ている。これらの値を単結晶Er：YAGの報告値洲と

比較すると最大でも30cm■ユを越えず，測定の温度の

違い（4．2Kと室温）を考慮すると相当によい一致をし

めしているといえる。また，シュタルク分裂の様子は

文献では数値で表示されていないが，2’〕図より読みと

ると例えば4S。〃では我々の計算では66cm刈であるの

に対して70cm■］と読みとられ，良い一致が得られた。

　最後に趾：YAGセラミックスの研究結果について

述べる。Eu：YAGは以上のセラミックスと同じ条件

で焼成されたが同時ではなく，物理的に同じ条件とは

言えないためにここでは無添加YAGとの比較は行わ

ない。図14に発光スペクトルを示す。ほぼ全てのピ

ークはEul・の4f右のコンフィギュレーション間の遷移

に同定でき，その結果を表7に示した。図王5には吸

収スペクトル（下側）及び590nmに対する励起スペク

トル（上側）を示した。ここで，吸収スペクトルは上

記事情により無添加YAGをリファレンスとせずに光

源をリファレンスとしたため，フレネル・ロスによる

1cm一程度のバックグラウンドがスペクトルに乗っ

ている。励起及び吸収スペクトルのピークの同定結果

を表8に示した。この値はKonigsteinの結果3工1と3

cm－1以内で良く一致した。一般にE　u宮十の結晶場計

算は基底関数の数が119にもなるために非常に困難で

あるが，32j　Konigsteinは点対称性をより高いtetragonal

とし，また6つの結晶場パラメータのみを用いて単純

化した計算を行った。3ユ〕しかしながら計算と実験との
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表7．Eu：YAGの発光ピークの同定結果

2弓’。

〔18

（31326）

2H11’。

2S・1・　午、、、

［61（3）［5：

08384）　　　　｛22202〕

勺。’。

　500｛3〕

　456｛2）

　　　　　298（2）

214
199

58

16

0
（19084）

4帖

111

午。’。

　187

　136

　0
｛20483）

4113’。

334

253
234

乍。’。

　228（3）

　179｛3〕

　49（2〕
　23（3〕
　　o
｛15284〕

41渦’。

　566（2）

422（3）

4川3〕

Wave1ength

　（Cm’■）

Peak　energy　　　　　　Ass1gnment

　（Cm…）

｛l0252）

590．65－596．55

595．8－597．8

610．O－630．8

62ユ．1－636．95

649．8－666．6

696．ユー7玉5．7

7ユ5．5－7互8．6

ユ639ユ，　ユ6908，　ユ6763　　　　　　　　　　三Do　to　－Fコ

ユ6784．　16728　　　　　　　　　　　　　　5Dl　to了F＝≡

16393，　ユ632ユ，　ユ62！0，　！6互97，　　　5Do　to　ヲF1

15853

玉6ユ00，王6093．15999．15820，　　ヨDコto7F｛

ユ58ユO，　玉5700

ユ5389，三5378，ユ5305，ユ5260，　　…Do　to？F＝…

ユ5225，　ユ52ユ6，　ユ5002

！4366，　ユ4356，　ユ4263，　ユ4085，　　　呂］⊃o　to　7F1

ユ4073．　13972

玉3976．　13926　　　　　　　　　　　　　　5Dl　to－Fo

　57
　51

　o
（6η5）

榊｛3）

79（3）

19（2〕

O
（0）

図ユ3．Er：YAGのシュタルク分裂図。シュタルク準位

　　　の右側の数値は最低エネルギーからのエネルギ

　　　ー値で，カッコ内の数値は誤差を示す。また，

　　　最低準位の下のカッコ内の数値は基底準位から

　　　のエネルギーを示す。

10

｛

㎝

仁（
£毫

£コ5
εξ

仁里

8
ω

　○
ピ＾38T
oε2
壇ど1
く　o

ヨ

Hヨ　　5D
　　　　工

5L。

5D。

cer昌mic　Eu：YAG
　　eXCitatヨOn

膏D．　　　5D1

abSO『PtiOn

1o
cerami　c　Eu＝VAG

emis畠ion

5D。一乍

5

冒D。一乍。　　　　　　　ヨD。一㌃

盲Oo一乍ヨ

O
600　　　　　　　　　　　　　650　　　　　　　　　　　　　700

Wavelenqth（nm〕

300

〔

コ

b
詰

｛

㎝
○

血

仁

Wavelength（nm〕

図14．Eu：YAGの580～780nmの波長範鰯の発光スペ

　　　クトル。強いピークはEu＝ヨ十の鮒のコンフイギュ

　　　レーションの遷移に同定される。測定系の感度

　　　補正は標準電球を用いて行った。

一致はよいとは言えず，そのために図！5の短波長域

のピークの多重項への同定はできなかった。発光スペ

　　　400　　　　　　　　　500
Wavelength　（nm）

図15．Eu：YAGの吸収スペクトル及び590nmの発光に

　　　対する励起スペクトル。

クトルの特徴として，・叫から・F1（O－1遷移）への発

光が・F・（O－2遷移）の約2倍の強度を持つことおよ

び7F一（O－4遷移）が強い点がある。通常はO－2遷

移（強制電気双極子遷移）が最強線になるために純赤

色が得られ，現在のカラー・ディスプレイの赤色は

100％趾彗十が用いられているのはこのためである。た

だ，このO－2遷移はEu3ヰの点対称性に大きく依存

することが知られており，一般に反転対称のあるサイ

トでは弱くなる（電気双極子の性質による）。例えば

工nBO。，ScBO。，Lu130。ではC．iの位置にあるため0－2

遷移は弱い。33㌧方Y皇O。（C。点対称），桝・㈲YP○ヨ（D。、ヨ），ヨω

Y．O．S（D。、｛），川やKY．F1o（Cw）釧ではO－1遷移に比

べて非常に強くなっている。これらの点対称性は反転

対称を持たず，上記の理由から説明できる。その他点
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表8，Eu：YAGの励起及び吸収スペクトルのピークの同定結果

Excitation　pea艮

wave上engths

　　（nm）

Absorption　peak

　wave1eΩgths

　　（nm）

Assignment

288．4，　229．9

316．4，　320．9，　323．O，

329．4

363．2，　367．王

375．8，　378．2，　380．4，

382．8，　383．6，　385．O，

386．O，　387．6，　389．7

395．3，　396，O，　396．9，

398．4，　398．9

404．4，　406．2，　407．0

4ユユ、O，　4！王．8

465．4，　466．O，　466．8

468．2，　469．0

525．8，　526．2，　527．2，

527．7，　528．1，　528．8

328．5，　329．4

362．5，　363．4

377．3，　380．3，　382．6，

383．9，　385．O，　385．9，

387．1，　388．9，　389．8

394．3，　395．O，　395．8，

396．4，　398．0

404，9，　405．2，　405．8

465．6，　466．1，　466．45，

468．05

526．5，　527．5

cannot　assigned

　7Fo　to5H3

　7Fo　to5D4

cannot　assigned

7Fo　to5L6

7Fo　to5D3

7F王to5D3

7Fo　to5D2

7Fo　to5Dl

対称性は明らかでないが，Gd．O。一B．O。系洲や

NaIn○。・引でも我々のEu：YAGと同様の結果が報告さ

れている。図ユ5の吸収スペクトルでは280nm付近に

ピークが見られる。250nmより行った測定では265～

305nmにわたり，280n狐にピークを持つブロードな

吸収であることが判った。しかしながらこのピークは

同図のEu3＋の励起スペクトルには観測されていない。

このピークの由来は興味ある点であり，その理由とし

ては配位する酸素の2p電子の一部がEu3＋に移動する

電荷移動状態（CTS，charge　transfer　state）州とEu2＋

に由来するとの二つの可能性がある。B1asseは趾ヨ・

のCTSについて広範な研究を行い，引■側YPO。からY．Oヨ

の物質群については共有性の度合いとCTSのピーク

位置との相関をBi3＋とEu3＋について求めたが，捌Biに

ついては直線的相関が見いだされたものの肋につい

ては相関がないことを報告している。Eu：RP〇一

（R＝La，Y，Gd等）のCTSについてはRopp州や

Na良azakawaとShiga捌の研究があり，230～265nm

にCTSピークが報告されており，Y．Ga．O1。についても

220および235n狐にCTSのピークが報告されている6ω

一般に趾・・のCTSのピークはブロードで且つ強度も

強く吸収及び励起の両スペクトルに観測されるのが特

徴である。もう一つの可能性として，2価の趾の4f・

と4f65d間の遷移が理由として挙げられる。Euイオン

は2価になり易い傾向があり且つ本セラミックスは真

空申で焼成されるためによりこの可能性は高い。趾・・

に関する研究は多く，蝸■州4f65dは結晶場との相互作

用が大きいためにCTSと同様ブロードなピークにな

る。図！5の280nmのピークと同様のEび1ヰの吸収或い

は励起ピークはいくつかの母体で観測されており，

BaBPO。では260及び290nm，｛畠〕Machidaらはボレート

申のEu・キのピーク波長として250及び300n㎜付近に

いくつかのピークを報告している。舳〕Eu2＋の発光の

報告もあるが我々の趾：YAGでは観測できなかった。

CTSの場合，吸収，励起の両スペクトルでピークが

・観測されるがEu：YAGでは吸収スペクトルのみであ

ること，また焼成が真空（還元雰囲気）中であること

からこの280nmのピークは2価のEuの4f7と峻f65d間

の遷移に起因すると考えているが結論を得るには更な

る実験が必要である。

　前節と併せて研究に使用した試料は第ユ研究グルー

プ羽田肇主任研究官，同グループ研究生であった神島

化学（株）柳谷高公主任から提供された。ここに厚く

謝意を表する。
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7．4　その他の研究

　最後に，筆者が公式，非公式に受け入れたSTAフ

ェロー及びサマー・インステイテユート学生との共同

研究及び研究指導の結果について簡単に触れる。

　ユ99ユ年7月より8ノ署まで，米国ピッツバーグ大学

鉱物学科大学院学生ダリウス・C・グリニッジ氏をサ

マー・インステイテユート学生として受け人れ，天然

トパーズの熱消光の研究を指導した。室温ではピンク

で透明な結晶を加熱し，室温に戻してその吸収スペク

トルの熱処理温度依存性に関する研究を行った。

ユOO℃より600℃まで10度おきに熱処理温度を変化さ

せて吸収スペクトルを測定した。その結果，およそ

450℃付近からピンクの着色が薄くなり，550℃を越

えると試料は完全に無色透明となることが半1」った。X

線を照射することにより再度ピンクに着色し，この熱

消光過程は可逆であることが判った。2月足らずの研

究期闘であったためにその着色の色中心が何に起因す

るかを明らかにすることは出来なかったが，鉱物の光

研究者との交流を通じて互いに多くのものを得ること

が出来た。尚研究過程に於いて，第！！研究グループ

室旧丁英治主任研究官に熱処理燭の炉を，また江良略元

特別研究官に分光器を使わせて戴いたので記して謝意

を表する。

　スティーブ・A・マークグラーフ博土は第13研究

グループのSTAフコ』一として当所に滞在したが，

ユ991年ユ月より！991年9月まで，LiNbO。のラマン・

スペクトルの温度依存性の研究を行った。LiNbO＝ヨの

融点まで測定する計画で，専用の超小型光透過型の炉

やラマン分光器のコンピュータ制御など機器整備に多

大の時間と労力を費やし，測定開始の段階で炉の暴走

により残念ながらデータを得ることが出来なかった。

技術的には，高温になるにつれて結晶がプランク輻射

を出すために赤色を呈し，微弱なラマン散乱光を測定

するにはロックイン・アンプの導入が必要であったな

ど新しい実験手法に挑戦でき有意義であった。

　サイモン・C・ローソン博士は199ユ年2月より

1993年3月までSTAフェローとして滞在し（その後当

所研究員に採用）合成ダイヤモンド単緕晶中のNiに関

係した欠陥中心の吸収スペクトル測定を行った。詳細

はローソン博士の論文ユ」を参照していただくことと

し，その概要と筆者の考察を以下に述べる。同博士の

業績は，従来知られていたユ．40eVのNiに関係した欠

陥の吸収の他に新たに1．2から1，25eVのエネルギー位

置にやはりNiに関係した吸収ピークを発見したこと

にあり，このピークは顕著なフォトクロミズムを示す

第9至号

と共に，（ユ！！）方向に1．40eVの欠陥申心と同様な偏光

特性を示すことを見出したことにある。図ユ6に77K

および4Kでの筆者のプログラムを用いての新しい欠

陥中心の吸収スペクトルの分解結果を示す。各ピーク

のアサインは困難であったが各ピークはローレンッ型

でよく分解された。

　一般に局在中心の発光或いは吸収スペクトルの形は

その局在中心の周りの結晶場が同一な場合には遷移確

率より決定されるローレンツ型を示し，縞晶場の揺ら

ぎ（極端な場合の例としてガラスなどの非晶質）が存

在する場合にはガウス型，その申闘としてのボイト型

……
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　　　　　　　団
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1．24

a）：77K及びb）：4Kに於けるユ．22eVの
ゼ・フォノン線のコンピュータ分解結果。十マ

ークはデータで実線は成分及び合成したスペク

トル。各成分はローレンッ型で表される。

（磁気共鳴スペクトルに多い）をとる。2jダイヤモンド

研究者の間ではバイ・ローレンツ型と称するローレン

ツ型の変形が用いられているようでが，実験と計算を

フィットさせる際のパラメータの物理的意味が乏し

く，我々もバイ・ローレーンツ型でのフィッテイング

を試みたが結果は極めて悪く，図に示したようにロー

レンツ型に良く一致した。この事実は新たに発見され

たNiに関係した欠陥がこのダイヤモンド単結晶で極

めて良い均」1生を持って導入されており，筆者は高圧
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合成による本ダイヤモンドが均一な優れた巣結鰍であ

ることを示していると結論する。

　以上，外国人研究者や学生との交流を通じ筆者にも

得るところも多く，こうした機会を提供戴いた各S　T

Aフェローの受け入れ賛任者である木村茂行総括無機

材質研究官（前第ユ3研究グループ総含研究官），佐藤

洋一郎先端機能性材料センター総含研究官，利咽久生

同主任研究官（共に前第8研究グループ）に謝意を呈

する。

参考文献

1）S．C．Lawson，H，KaΩda，and　M．Sekita，Phi1．

　　lMag．868，39（ユ993）．

2）B．Di　Bart〇三〇，Optica三properties　of　So！ids　σohn

　　W11ey＆Sons，NewYork，1968），p．34ユ．
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8．無機材質研究所におけるネットワーク利用

8．1　はじめに

　本テーマは必ずしも，CoO研究グループの解散報

告蕃にふさわしいものとは言えないが，当グループの

構成員が，本件に深く関与してきたことと，無機材質

研究所においては，業務としてネットワークの管理を

行う部門が存在しないので，ここに，無機材質研究所

におけるネットワーク利用の経緯・状況を記録してお

くことにも，意義がみとめられるのではないかと考え，

ここに記載することとする。もちろん，所内ネットワ

ークの構築，インターネットヘの接続は，所内の多く

の職員の協力によって達成されてきたものであり，こ

こに，記録を残すからといって，当研究グループだけ

が，それを担ってきたわけではないことをお断りして

おく。

　近年のコンピュータと通信技術の発達は，材料研究

の分聖テにおいても，大きな影響を与えつつあり，特に，

ネットワークを利用した許算資源の利用や，情報検索

は，材料研究の手法に新しい分野を開きつつある。当

研究所においても，ハードウェア・ソフトウェア弼面

でのネットワーク環境の整備が必要とされていた。

8．2　所内ネットワーク敷設の経緯

　当研究所においては，計算機の利用やネットワーク

を担当する組織がないこともあり，ネットワークの利

用はやや遅れて開始された。

　1994年度まで，当所内には，科学技術計算用の汎

用機が設置されていたが，利用は純然たる計算が主

で，ネットワーク的な利用はほとんど行われていなか

った。

　ユ983年度には，汎用機の機種の変更に伴い，研究

所内のいくつかの地点から，構内モデムによって，こ

の汎用機にアクセスすることが可能になったが，ネッ

トワークと言えるものではなく，また，モデム接続さ

れた，パーソナルコンピュータ（以下P　Cと略記する）

などを端末として利用する場合の汎用機側の対応ソフ

トウェアが充実していなかったこともあり，その利用

度は高いものではなかった。

　Unixをオペレーティング・システム（OS）とするワ

ークステーションの演算性能が，価格的な面を考慮す

ると，従来使用してきた汎用機をしのぐようになり，

当所においても，！99ユ年度には，科学技術計算用の

Unlxワークステーション（以下WSと略記する）を導

入することなり，これにともない，所内の主要な建屋

にユOMbpsのイーサネット配線を敷設した。従来から

利用してきていた汎用機については，ソフトウェア等

の点で，ネットワークに接続したWSやPCから直接

アクセスするのが困難であったため，Unix　WSを

1台導入し，これが端末エミュレーションを担当する

形で接続を行った。その構成を図ユに示す。

光ケープル 光ケーツル

菖±通M360

U　n1xWS

図1．玉99ユ年度末におけるネットワーク構成
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藺麦イヒコノ寸ルトに闘する概究

　このネットワーク仕様は以下の通りである。

　ネットワーク敷設建屋

　　研究本館，高温特殊実験棟，高圧特殊実験棟

　　管理棟，趨高圧電子顕微鏡棟，無振動特殊実験棟

　　無塵特殊実験棟，陽電子棟，極限特殊実験棟

　配線方式

　　　懲屋内は，10BASE5の酉己線とし，ネットワーク配

　　線用の管路が確保できなかったため，ほとんどの建

　　屋では廊下天井裏の転がし配線とした。研究本館の

　　み，建屡が大きく，ユセグメントのユOBASE5ケー

　　ブルでは，配線することができなかったため，王階

　　と2・3階部分に分割し，リピータで接続している。

　　　ネットワークの配線が必要とされた各部屋につい

　　て，ユOBASE5の線にトランシーバを接続し，各部屋

　　にAUIケーブルを引き一込んだ。

　　　建屋問の接統は，研究本館から放射状に接続する

　　こととし，研究本館及び各建屋に光リピータを設置

　　し，光ファイバーを用いて接続を行った。

　1992年度には，新たに建設された，荷電粒子特殊

実験棟にもネットワークを敷設した。接続の形態は，

それまでの建屋と岡様であった。

　ユ993年度には，新たに，科学技術計算用のワーク

ステーションを導入した。このシステムの導人に際し，

所内に建屋が分散配置されている状況を考慮し，訴算

用のWS4台およびファイルサーバーユ台を導入し，

研究本館以外の建屋からも討算資源に容易にアクセス

できるよう考慮した。このシステムの’導入にあたり，

計算用WSとファイルサーバの閥を！0CMbPsのFDDI

接続とした。研究本館と高圧力特殊実験棟，荷電粒子

特殊実験棟の閲に町⊃］⊃Iケ山ブルを設置した。この縞

果，所内のネットワーク構成は図2に示すような構成

となった。

　その後，先端棟の建設に際しては，FDDIのネット

ワークを’延長する形でT1事を行った。

　更に平成7年度には，ネットワークの改修を行った。

　改良した点は以下の通りである。

1． 従来，配線が行われていなかったほとんどすべて

の都屡にネットワークの配線を行った。この工事

に際しては，ネットワークの利月弓考幾器が，

10BaseT接続に移行していることを考慮し，新た

に配線すべき吝曜の周囲がすでに配線済みで，孤

立している場合は，従来同様，10Base5の線に

トランシーバを取り付けて，AUIケーブルを引き

込む形にしたが，隣接する幾つかの部蟻に配線が

行われていなかった場合は，ハブを配澄して，

10BaseTの形で部屋の中に引き込み，部屋の中に

惰報コンセントを設置した。

FDD工に接続されている建巌およびWS以外は，

研究本館から光リピータでのみ結ばれていたが，

各建屋間にブリッジを設蔵した。また，機播構成

の許す範囲で，各建屡からの配線がFDD工に接続

されるように配麓した。

従来クラスCのセグメント3棚を使閑して運用

してきていたが，後述するバリア・セグメント以

FDD　l
先壼瑞禰　　　ブリリジ

慈脳菓

彗十算用WS　　CT戻　　　　　服究本鎗

蓄潤用WS

書欄用WS
慧欄用WS

彗欄用WS

荷翻立子欄

　　　CTR　　警十繁用WS

CTR　　　　プリツジ

　　　　　　　　研究本鍍ユ階
　　　　　　　　研究本館2階
　　　　　　　　研究本饒3鱈

所外機発

「。■、；一「

し＿＿＿」
　　　ルーター夏

ブリッジ SW．HUB　　　フリッジ

WS

プリツジ

プリリジ

プリツジ

ル｝夕一

管理禰

碕翻立子秘

禽狂禰

鰯賛禰

鰍鰯カ欄

藩激蘂

棚長禰

総麟粟

畷電子欄

セラミックヌ禰

CTR：コンt…ントレーター

インターネット　　　インタ’ネリト　　　インタ’‡リト

樹売用WS　　　　桟繍用WS　　　　嬢続用WS

図2．1993年度末におけるネットワーク構成
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　　　　　　　喬田東

　　禽径棟　　　　プ1」ツジ

繕掌績術…舌算用WS　　C↑R

L＿＿＿
科掌枝術書寺翼用WS

秘学狡術…十算用WS

科掌枝術…舌算用WS

F　DD　l

　　苔芥究本鍾

r’一一一一一一1□
　CγR　　　ルーター　　　プリリジ
　　　　　　　　　　　　　⊥

荷竃粒子禰

［’1「

1プリツジ　髄子械

1…　　鱗鵜鯛WS

γl　SN

　　　　一インタ’ネリト

ルーター　　　接続用WS

　　研究本馴階

ルーター

鰯長棟

簸塵械

セラミックス棟

1籔∵脳∴箏111

無擬力棟

管理棟

CTR：コンセントレーター

図3．1995年度末におけるネットワーク構成

　　外の部分はR　F　Cに沿ったクラスBのプライベー

　　トアドレスを使用するように変更した。

4．FDDユのスイッチング・ハブを導入し，研究

　　本館内の幾つかのホストは，スイッチングーハブ

　　経由でFl⊃DIに接続するようにした。

　最終的に，ユ995年度末におけるネットワークの構

成は，図3に示すようになっている。

　ユ991年以来ネットワークの運用を続けてきたが，

専用の管路等の設置されていない建屋に後からネット

ワークを敷設したという悪条件にもかかわらず，トラ

ブルは比較約少なかった。ハードウェア的な障害とし

ては光リピータの故障1件，FDDエケーブルの破損1

件，トランシーバの接触不良1件，AUIケーブルのト

ラブルのはずれ・断線が2件あっただけである。

813所外ネットワーク接続に関する経緯

　8．3．1　インターネット接続まで

　従来より，電子メールなどを中心とした，インター

ネット利用の要望が出されていたが，ネットワークの

運用を担当する部署がないことから，その実現は非常

に遅れていた。ユ992年4月には，nirim．go．jpという

ドメイン名とクラスCのIPアドレス192．ユ35．95／24

を取得し，インターネットヘの接統を試みた。当時の

j洩net等は，uucpによる接続が中心で，接続先は各自

が探すというのが原員1」であった。接続先を探す努力も

行ったが，結局その当時接続させてもらえるところが

見つからず，1992年12月をもってドメイン名の割り

当ては解除されてしまうこととなった。但し，当時配

分を受けた，ユ92．ユ35．95／24というネットワークア

ドレスが，実際にインターネット接続が実現するまで

は，使用された。

　8．3．2　γlSNへの接続

　東京大学国際理学ネットワーク（略称TISN）は

NASAやNSFをはじめとする米国の計算機ネットワ

ーク運用組織の要望を受け，日本の公的研究開発機関

などが国際的な計算機ネットワーク（インターネット）

に参加する道を開くことを目指して，1989年に発足

した組織であり，東京大学理学部が中心となって参加

機関が共同でネットワークを維持するという運用方針

がとられていた。当時，世界的な接続を持っていたイ

ンターネット組織のうち，参加要件や利用規約の点か

ら，当所が選択できる組織としては，実質自勺にTISN

しかないという状況であった。特に，筑波地区におい

ては，宇宙開発事業団がTISNの初期からの参加機関

であり，宇宙開発事業団筑波宇宙センターは筑波地区

のTISN活動の申心で．あり，ネットワーク的にもハブ

釣な役割を果たしてきていた。1993年4月に宇宙開

発事業団筑波宇宙センターおよび，既にTISNに参加

していた防災科学技術研究所を訪問し，いろいろ教え

ていただいた後，宇宙開発事業団筑波宇宙センターの

スタッフに仲介をしていただき，当所のnSNへの参

加をお願いした。TISNの接続の一形式は，参加機関か

ら，東京大学理学部にあったTISNのネットワーク・

オペレーション・センター（NOC）に直接接続すると

いうのが本来の接続方法であったが，当所については，

やや変則的であるが，すでに実際のネットワーク使用

を行っていた，宇宙開発事業団筑波宇宙センターに接

続させていただいた。

　丁工SNへの加入串請と平行して，JPNICに対し，あ
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らためて，ドメイン名とIPアドレスの割り当て畔1請

を行った。1993年7月9臼にドメイン名Ωirim．go．jp

の，ユ993年7月19Eヨに工Pアドレス202．ユ7．60／22の

割り当てを受けた。最終的に，ユ993年！0月4日，宇

宙開発事業団経由でTISNに接続された。当初は，所

内全体のネットワークと切り離し，WSユ台のみをイ

ンターネットに接続する形で試験白勺な運用を行った。

12月ユ5日，米国NSFNETのro洩tingtableにのせても

らうことができ，これにより，日本国内だけでなく，

世界自勺な到達性が確保された。

　これをうけて，一般ユーザの利用を可能にするとと

もに，所内ネットワークヘの接続を行った。ネットワ

ークのセキュリテイ上の配慮から，所内ネットワーク

を直接インターネットに接続するのではなく，中問に

バリア・セグメントを置き，バリア・セグメント上の

ホストだけが直接インターネットに接続できる形にした。

　TISNは，日本の公的な研究機関が参加する運用ネ

ットワークとして大きな成果をあげ，最終的には参加

機関も50を越す規模になったが，後述する省際ネッ

トワーク，科技庁ネットワークなど公式なネットワー

クが・運用を開始するにあたり，ほぼ，その役割を終え

たと見なされることになり，1996年3月末をもって

解散することとなった。

　8．3．3　STA洞etへの接続

　ネットワークの利用が急速に増加してくるにつれ，

丁王SNのような，いわば自主的な組織によるネットワ

ークの運用が次第に困難になってきた。また，科学技

術庁などにおいても，ネットワーク利用の重要性が認

識されるようになり，！994年度より，科学技術本庁

及び科学技術庁傘下の研究機関を接続するSTAネッ

トワーク（STAnet）が運用を開始することになった。

また，同じ年に，振興調整費の研究課題として，省際

ネットワーク（略称工Mnet）がスタートした。STAnet

は自立ネットワーク組織ではなく，工Mnetの下につな

がる形で運用されている。STAnetは，筑波・東京の

2ヶ所にNOCを置く形で運用を開始することとなり，

当所からは，STAnetの筑波NOCまで，5！2Kbpsの光

ファイバー専用線を用いて接続が行われた。運用の開

始は1994年1ユ月であったが，工Mnetの運用がプライ

ベートアドレスを用いた暫定的なものであったため，

当面はマルチホームの接続を続けることとし，デフォ

ールトのルートは丁工SN側に設定した。ルーテイング

上の問題が起こるのを防止するため，マルチホームで

の運用に際しては，TISNからのパケットがSTAnet

に，あるいはSTAnetからのパケットがTISNに流れ

ることがないように，ルーティング及びフィルタリン

グを行った。ユ995年に人り，公的なアドレスヘの切

り替え，国内主要ネットワークおよび海外とのリンク

の確立などIMnetの運用も本格化したので，匝1線速

度を考慮し，1995年4月に，デフォールトをSTAnet

にするように切り替えた。

　最近における，インターネットの利閑の急増にとも

ない，アドレスの祐渇問趨や，従来から使用されてき

た機器では急増する王Pアドレスに対応しきれないと

いう間題がでてきている。！995年度頃から，経路制

御の際に，小さなブロックのクラスCアドレスが切り

捨てられる可能性がでてきたため，所内ネットワーク

をRFCにのっとったプライベートアドレスに切り替

えるとともに，従来の202．ユ7，60／22のアドレスを，

IMnetに割り当てられたアドレスの中の202，241．

80／22に変更した。工995年5月に，TISNからの当所

のネットワークのアナウンスを停、1i二し，亙MΩetからだ

けアナウンスされるようになっていたが，1996年3

月には，TISNの角年散にともない，マルチホーム接統

が解消された。

8．4　ネットワーク利溺の現状

　ネットワークの1996年3月末時点における構成は，

第3図に示す遜りである。ネットワークに接統される

ホストやネットワークを利閑する職員数は毎Elのよう

に増加しつつあるので，数字そのものにあまり意味は

ないが，現状はほぼ以下の通りである。

　所内ネットワークに接続されたホスト

　　ワークステーション約40台

　　Macintcsh約1！5台

　　DOS，Windows　PC約90台

　　その他共・通に利月弓されるプリンタやX端末などを

　　加えると，260台を越えている。

　ネットワークの利用

　　ネットワーク経南での所内計算機の利ナ＝目

　　奪竃二千メーノレ

　　Webによる惰報検索

　　ネットワークニュースの購読

　　外音1≦からのファイル転送

　　外部諦算機の利用

　利用者数

　　電子メールが最も多く，約200名の職員及び外

　　来研究者などが電子メールを利用している。

　また，インターネットを通じた惰報発信の試みもお
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こなっており，所内で得られた研究成果の一部を

anonymousFTPを用いて公開することを，ユ994年5

月から，Wor1d　Wide　Webによる研究所の紹介を1994

年！！月から行っている。

8．5　将来の展望と今後の課題

　ネットワーク，特にインターネットの利用について

は，技術的にもまたその利月弓者も急速に変化しており，

その将来を予測するのは容易ではない。材料研究のた

めの研究所という当所の性格から，ネットワークの利

用に関し，特に最先端を走る必要があるとも思われな

いが，国際的な研究集会の情報がWor1d　Wide　Webで

流されることが多くなってきている事例に見られるよ

うに，ある程度，技術的な進歩に追随していかないと，

情報過疎の状態に陥ったり，あるいは情報の発信が少

ないと答められるようなことが起きかねない。その意

味では，今後も着実な技術約改善が必要であろう。現

在の5ユ2Kbpsという回線速度を決定した際には，これ

で，当分，十分であろうという予測もあったが，画像

や音声情報の収集や発信にはやや不足な状態になりつ

つある。近い将来，ネットワークを通じた，ビデオ会

議のような利用が開始される場合には，所内外のネッ

トワーク構成の見直しも必要となることが予測される。

　当研究所内におけるネットワークの運営は，これま

第91号

で，所内有志によるボランテイア的な活動によって行

われてきたが，日常的な研究活動にネットワークの利

用が不可欠なものになるにつれて，従来通りの体制で

運用を続けていくのは無理な状況にあり，今後の改善

カミ望まれるO

8．6　終わりに

　はじめに述べたように，所内ネットワークの整備は，

当グループのメンバーだけで行ったものではなく，他

のグループのメンバーとの共同作業によるものであ

る。

特に，所内ネットワークの整備は，第u研究グルー

プの室町主任研究官，山本主任研究官，未知物質探索

センターの小林主任研究官と協力して行った。また，

インターネット関連の，Wor1d　Wide　Webや

Amny狐ous町Pをはじめとする，インターネット関

連のソフトウェア・ハードウェアの整備は，研究支援

室の長島係長によるものである。

　更に，インターネット接続に当たっては，宇宙開発

事業団筑波宇宙センター計算センターの吉田システム

課長，小島課員（いずれも当時），丁工SNの運営に当た

っていた東京大学理学部物理教室の釜江教授，白橋助

手に多大の恩恵を受けた。ここにあらためて謝意を表

したい。
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9．残された間題と将来への展望

　我々の5年半にわたる研究活動全体については，

個々に各章で残された閥題と将来への展望が述べられ

ている。ここでは，そこでは述べられていない点を追

加する。

　Cz法による酸化物単結晶の育成の研究に関しては，

良質単結晶の育成を目指して融液制御のため雰囲気等

の影響を系統的に調べた。更に，当グループの研究期

閥中にマルチコアプロジコニクトの一環として，超伝導

マグネットの高磁場によって融液対流を制御する事を

試みた。半導体結晶引き上げの経験等からの予想に反

して，融液の対流は抑制されず，むしろ規則的な渦巻

き状の流れが誘起される事が見出された。しかも，こ

の流れは，融液物質の種類によって異なる様相を見せ

る。このような流れの機構の解明はまだ始まったばか

りであるが，この磁場誘起の融液対流を積極的に活用

することによって，これまで困難とされてきた種々の

酸化物のCz法育成の可能性が見えてきた。

　上に述べた，雰囲気制御の成果の一つとして，Tb

3伽イオンのみを含む無色透明のTbA1O。単締晶が育

成された。（これまでは，4価のTbイオンが混入し褐

色のものしか得られなかった。）しかも，この結晶は発

光イオンであるTbを主要構成元素として高濃度に含

んでいるにもかかわらず，濃度消光の極めて小さい緑

色発光体である事が見路された。これに関しては，次

期のグループ研究課題として取り上げられる事になった。

　陽電子消滅法に関しては，電子状態や欠陥構造を微

視自勺なレベルで調べられるという潜在能力は，未だ色

襖せてはいないと思われる。しかし，陽電子そのもの

が希少なものなので，測定の能率が低過ぎる。2次元

角度相闘測定については，高性能の2次元位麓検出器

を導入する事によって，従来より約50倍の効率向上

を実現できた。しかし，これでも，他の測定手段，例

えば，光電子分光測定と較べると，（単純には較べら

れないが），2桁（約ユOO借）程度は，低能率であろう。

従って，それによる研究の進展は，遅々としたものに

ならざるを得ない。このような難点を克服しようと，

日本原子力研究所で「ポジトロンファクトリー」計函

が工0年程前に企画されたが，最近ようやくその実現

の兆しが見えだした。特に，陽電子を低速の単色ビー

ムとして用いる技術は，このグループにおいても地遺

に開発されつつある。その技術も「ポジトロンファク

トリー」に生かされるiヨが近付いている。

　最後に，狭い意味で当研究グループのIニト1心課題であ

った酸化コバルト1キ1の欠陥凝集構造に関して述べる。

酸化コバルトの陽電子消滅2次元角相関で我々が問題

にしていた構造は，縞局，欠陥の凝集状態にl1臼来する

ものではなく，バルクの電子状態，特に酸素2p状態

から来るものである事が判った。しかし，残念ながら，

論理的にも明らかなように，上の事実は，必ずしも，

酸化コバルト中の点欠陥が凝集構造を造らない事を証

明するものではない。陽電子消滅法で，これを追求す

る手掛かりは無くなり，また，このように微量な欠陥

の凝集を検出できるような他の方法も見当たらないの

で，当面，この件に関しての研究の展望はもてない。
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