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ニオブ酸バリウム・ナトリウムに関する研究

1．研究概要および構成

1．1ほじめに

昭61年4月から平成3年3月に亙って，第ユO研究

グループは『ニオブ酸バリウム・ナトリウム』と

いうグループ名でBaハa．Nbl．O。。（BNN），及び

その関連物質について研究をおこなった。

　BNNは電気光学物質として非常に有用な物質

であるが，その大形で良質な単結晶ができにくい

ために，基礎および応周両面での研究が遅れてい

た。っまり，強誘電体相転移温度（580℃）での体

積変化のため結晶育成の過程で亀裂が入ってしま

い電気光学結晶，及び，圧電体としての基礎的，

応用的研究がおくれている。

　本研究においては，このようなBNNの持って

いる潜在的特性を引き出すために，亀裂のない

BNN単結晶の育成研究を主目的にし，安定化ジ

ルコニアと同様な発想から，BNNと同類のタン

グステン・ブロンズ構造をもつ物質，BNRN（Ba．

NaRNbl．O富。，R；希土類元素）を選び，これらが

結晶育成過程で転移温度を通過するとき異常な体

積変化がおきない一性質を利周して，BNN－BNRN

系固溶体の相転移の研究を熱体積変化の観点から

研究し，次にその結果から注入する希土類元素を

選定し，単結晶育成のための圃溶体組成をきめ，

融勺の単結晶育成に成功した。また，育成に成功

した単結晶のSHG（second　harmonic　genera－

t1on）の研究を行った。更に，この研究を通して

BNN－BNRN（R；La，Nd，Y）系セラミックは

これらのX線による構造の研究を行った結果，全

組成領域に於いて圃溶可能であることを確かめ，

それらの系の物質の誘電特性の研究を行った。ま

た，これらの組成全域に亙って，還元によって半

導体になることを発見した。また，光ICおよび圧

電材料を目的にして，BNN薄膜の育成を試みそ

の性質の研究を行った。

　1．2　研究概要

　各章に述べられている事の概要を以下に示す。

①BNN－BNRN系の強誘電体相転移における体

積変化の研究；BNNは前述したように強誘電体

相転移温度において，大きな体積変化のため亀裂

が生ずる。そのような欠点を取り除くために，強

誘電相転移で体積変化のない同型の物質BNRN

を加えた系，っまり，BNN－BNRN系固溶体の相

転移温度に於ける体積変化の研究を熱分析によっ

て行った。実際に扱った物質はBNN－BNLaN，

BNN－BNGNで，いずれもBNLaN，及びBNGN
を増やしていくと体積変化は少なくなり，ついに

は消減することが明らかになった。

②Cz法によるBNN単結晶の育成；

　前述したように，BNNは転移温度を通過する

時亀裂が生ずるのが欠点とされているが，その欠

点を解決して，この物質の潜在能力を引き出すこ

とが本研究の目的である。本研究に於いては，強

誘電体相転移に於いても異常な体積変化が起こら

ないBNRN（R；希土類元素）との圃溶系からの

単結晶育成を行った。実際に育成に成功した結晶

の種類はBNN－BNLaN，BNN－BNGdN，BNN－
BNMNの組成から育成したもので，いずれも亀

裂のない良質な単結晶が得られた。

③BNN系単結晶のSHG特性の研究

　BNN，BNG棚，BNLaN，BNNdNの単結晶
のa，b軸方向のSHG特性を濁定した。測定には

YAG；Ndレーザ（continuouswave，1．06μm，

～25W）を用い，Qスイッチをかけて，パワーを

増幅して試料にあてた。濁定の結果ストイキオメ

トリックのBNNに比べ，ランタニド元素を含ん

だBNNは明らかにSHGの変換効率は大きくなる

ことが分かった。

④BNN－BNRN系のX線回折による構造の研究，

誘電特性の研究，および半導体特性の研究。

BNNとBNRNをエンド・メンバーとする固溶系

とBNRN（R；希土類元素）とは窒素雰囲気中で

焼くと可成り導電性のよい半導体になることが分

かった。本研究に於いては，これらの物質のX線

回折による構造の研究，誘電特性の研究，及び半

導体特性の研究等を行った。

⑤BNN薄膜の研究

一1一
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　配向性の8NN薄膜を育成する最初の段階とし

て，無色透明なアモルファス薄膜をSiO．／Siウ

エーハーと結晶化ガラス上に生成することに成功

した。rf一スパッタリング法を適用し，K．G．Barra－

c1㎝ghによってコングルエントと考えられてい

る縫成のターゲットを使用した。プリズム・カッ

プリング法により薄膜上のいろいろな位置で屈折

率と膜厚を測定し，それぞれ約2．35，1．93μmであ

り，屈折率は単結晶のそれと殆ど同じであった。

　また，次の段階で配向性薄膜の生成を試み，

stainless　stee1とSiウエーハー上にBNNの配向性

薄膜の生成に成功した。スパッタリング・ターゲッ

トとしてコングルエント組成よりもNb．O。の過剰

の組成のものを使用した。

1．3　研究グループ構成員

　ニオブ酸バリウム・ナトリウム（Ba．Na．Nbl。

○茗。）研究グループの構成員並びに客員研究官の官

職，氏名，任期は次の通りである。第！0研究グルー

プ　昭61年4月発足

総合研究官　島津　正司（61年4月～平成2年3

　　　　　　月）

総合研究官　瀬高　信雄（平成2年4月～3年3

　　　　　　月）

主任研究官　月岡　正至（昭和61年4月～平成3

　　　　　　年3月）

　　　　　　広田　和土（平成2年4月～3年3

　　　　　　月）

　　　　　　塩田　　勝（同上）

　　　　　　宮沢　靖人（61年4月～平成3年3

　　　　　　月）

　　　　　　村松　国孝（6！年4月～平成3年3

　　　　　　月）

　　　　　　田中　頗三（6ユ年4月～平成3年3

　　　　　　月）

　　　　　　森泰道（6ヱ年4月～平成3年3
　　　　　　月）

　1．4　執筆分担

　各章の担当区分は次ぎの通りである。

第1章　月岡　正至　　第7章　宮沢　靖人

第2章　月岡　正至　　第8章　村松　国孝

第3章　月岡　正至　　第9章　塩田　　勝

第4章月岡正至　第10章月岡正至
第5章　月岡　正至　　第11章　月岡　正至

第6章困中煩三　第12章月岡正至
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2． BNN－BNRN（Ba．Na．Nb。。O。。一Ba．NaRNb王。O。。，R；希土類元素）

系の熱分析による強誘電体相転移の研究

2．1はじめに

　BNNはタングステン・ブロンズ構造を持って

おり1〕，よく知られた強誘電体18），及び非線形光学

物質である（表2．1）。しかし，この物質の高晶質

な単結晶も薄膜も現在までのところ出来ていない

のでオプト・エレクトロニックス方面の応周はな

されていない。良質な単結晶を造るのに最も大き

な障害は結晶の育成過程で高温から冷やして来る

とき，この物質の転移温度付近（520～590℃）で

C軸方向の熱膨張率が異常な変化をすることに

拠っている4〕。つまり，この温度を通過するとき，

結晶にクラックがはいる。また，30ぴC以下の転

移2）・3〕（tetragona1からorthorhombicへの）でマイ

クロ・ツインが生ずることによって，結晶の晶質

を劣化させている。

　Mukherjeeらu〕はBNNのBaやNaにGdが置き

換わることによって，この顕著な熱膨張率の変化

を解消し得る事を報告した。本研究ではBNN－

8NGdN系圃溶体，およびBNN－8NLaN系圃溶体

において強誘電体相転移における体積変化のGd，

及びLaの効果をDSCとX線回折によって研究し
た。

2．2　昆NN一逓NGdN系の熱分析による
　　　　強誘電体相転移の研究

　2．2．1　BNN－BNGdN焼結体の試料作成

　BNN－BNGdN系の互2種類の焼結体試料を作成
した。（表2．2）。これらの組成はBa舳Na・。五Gd1吋

Nb1．O。。（！≧x≧O）。Nb／O竺10／30。原料物質は

BaC03，Na2C03，（Shoowa－Kagaku－Koogyo

Co．），Gd20茗（Rare　Metal1ic　Co、），Nb20筍

（Hermann－Stark　Co．）等の粉末が用いられ，そ

の純度は99．99％であった。これらの原料粉末はよ

く混合撹はんされ，互50㎏・㎝■2の圧カ下で王6㎜径

のペレットに成型された。そして，これらは空気

中で115ぴCで2時閥加熱され焼結された。試料の

均一性を持たせるために，このような試行は3

～5回繰り返された。

　2．2．2　室温のX線回折測定

　ストイキオメトリックBNN粉末のX線回折測

定を行い，その結果を図2．1に示す。ミラー指数

（hkl）は疑似正方晶形として指定された17〕。図2．2

はBNN・BNGN系のX線回折パターンを示して

いる。BNGNの増加に伴い（O02），（240），と

（042），（060）のダブレットはそれぞれ単］ピー

表2．ヱ　ニオブ酸バリウムナトリウム（BNN）のphase］〕一亘且〕

Phase

IV　　　　　　　　　I王I INC　　　　　　　　玉I

State

Cysta1system

Space　group

Poヨnt　group

Symn］etry

Trans．temp（。C）

壬〕haSe　tranSitiOn

ferroelec．　　　　　　　ferroe1ec．

paraelaStiC

tetra冥onal　　orthorl〕olユ〕bic

P4bm｛No．10C）　　Cm】羽2（No．35〕

4nllη　　　　　　　　　　　　　n］nユ2

nOnCntl’O．　　　　　　　ηOnCentrO．

（al〕out〕　　　　　　　　　一工63 25C

（互NC）

ferroelastヨc・tra邊s．

ferroelastic

ferrOelaSt｛C

tetr宮gOnal

P4bm（No．王OO）

4mm
nOnCentrO．

284

（INC〕

paraelec．

paraelaStヨc

tetragOnal

P4／mbm（No．
127）

4／mmm
Ce11trO．

570

ferroelec．・trans．

INC：incolηn－ensurate　phase（transition〕．

Trans．te，ηP．：Phase　transitio11tenlperatulIe．
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表2．2澱定試料

Atomic　ratio
Sample Composition

Ba　　　　　　Na Gd　　　　　Gd／（Ba＋Na）｛％）

BNN　　Baハa茗Nb…oOヨo

BgGユ　C．9mo］BNN≠0．ユ棚oユBNGN

B8G2　0．8

B7G3　C．7

B6G4　C．6

B5G5　C．5

脳G6　C．4

B3G7　C．3

B2G8　0．2

B玉Gg　O．ユ

≒トC．2

斗〇一3

令C．4

＋O．5

斗C．6

÷C．7

斗C．8

＋o．9

BNGN　BaヨNaGdNbmO昌o

O．O

o．ユ

O．2

0．3

0．4

0．5

0．6

0．7

0．8

0．9

1．O

O．OO

ユ．72

3，57

5，55

7．69

10．O0

12．50

工5．2玉

18．ユ8

21．42

25．OO

Genera1formula：κBNN一｛1一丸）BNGN，or　Ba茗付Na］十よGdl＿士NB，oOヨo，（！≧尤≧O）．

o

～
帥
一 N

岬
“

o
榊 o o
一 ω ω

o ～

～ ～
～ 旧o ■O ～
Φ “

箏
～oo on ～N o’一
o

o ～ o “ 寸
｝ ～ 寸
o o

～o　o寸岨o竃～㌘“ト～⑭男ε岬竃9工旧　1o

“～o
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表2．3DSC測定条件

Temperature　sensor

DSC　range

Reチerence

Heatingrate

Chart　sPeed

Atmosphere

Samp】eわo】der

K（CA〕一type　thermocouple

ユrnCalSeC…1

北一Al．O茗

工ぴC　min…1

5mm　min■1

N29葛s　f－ow

P士p舳｛5mm　djarneter，2．5mm

h敏）

クになる。従って，d（OC2）＝d（240），d（042トd（060）

より，a二51’2c。図2．3はBNN－BNGNのユニット・

セルの体積と格子定数の変化を表している。これ

によると，Gdの量が増加するとc軸は減少し，α軸

は僅かに増加する。BNNからB4G6の領域におい

てo軸の減少は明らかである。タングステン・ブロ

ンズ構造1〕において，5角形トンネル・サイトは

Ba2＋が占め，4角形トンネル・サイトはNa＋，Gd3＋

が占める。ShanmηとPrewitt｝6〕によれば，イオン

半径はそれぞれBa2＋；0，136nm，Naヰ；O．ユ02nm，

Gd宣十：O，0938nmである。そして，これらのイオン

の単位ユニット中の配位数はそれぞれ4，4，4

であるが，BNN－BNGN固溶体の配位数は4とは

異なる。しかし，イオン半径は同程度である。従っ

て，Gd3＋は5角サイトよりも4角サイトに置換さ

れる。NbO石octahedraによる構成は肋軸を含む面

で強力に結合し，α，あ軸長はGd／（Ba＋Na）が違っ

ても大きな変化なしに，保持される。一方，空の

トンネルに平行なo軸長はこの比の変化に容易に

影響される。Gd3＋は最小のイオン半径を持ってい

るので，o軸はGd／（Ba＋Na）の増加により小さく

成っていく。この強誘電体相転移に於ける熱体積

変化はGdの少ない試料とGdの多い試料とでは多

少異なっている。そして，その境界はB4G6であ

る。

　2．2．3　視養熱測定（DSC）

　強誘電体相転移温度（T。）でのDSCの吸熱peak

がその温度での体積変化を反映していると仮定し

て，DSC測定がおこなわれた。この熱力学的考察

は後程おこなわれる。また，DSCの条件は表2．3

に，DSCカーブは図2．4に示されている。試料の量

は多少異なるが，表2．4に示されている。吸熱peak

の面積（A、）とpeak　temperature（T。）とがGd

の鐘の増加によって減少することはデータから明

らかである。このpeakはGdの多い試料，B4G6，

BNGNに於いて観溺されない。peakが消失する

境界（B4G6）は室温での6軸の変化の境界と一致

する（図2．3）。DSCpeakarea（A。）はtransition

enthalpy（△Hむ）に相当する。ここで，△H、工kAむ（k；

conversionfactor）。quartzのtransitionenthalpy

は573℃でO．！74kca1・mol■H5㌧BNN－BNGNの

△H。はq鵬rtzのarea　peakと比較することにより
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表2．4強誘電体楯転移のエンタルピー（△H。）

　　　　WeigbtSample
　　　　（mg）

Temp．

乃（℃〕

Peak　area，Enthaply，

ん｛mm！）△尻1kcal　mo1一）

BNN
BgGユ
B8G2

B7G3

B6G4

B5G5

脳G6
B3G7

B2G8

BlGg

BNGN

95．79

88．23

89．6垂

96．5！

98．54

96．80

95．96

96．66

92．33

95．20

97．40

587

572

554

528

465

452

20E8コ

2246．46在

1ユ17．536

673．6ユ9

2．674

1．444

0．857

The　others　could　not　be　measured

The　enthalpy　of　the　phase　transition　of1ow－to

high－form　quartz　at573℃is　O．王74kcal　mol■］［15〕

Weight：sample　weight．

几：temperature　of　ferroelectric　transiticn．

ん：endothermaI　peak　area　at篶．

△／王o：enthaply　of　the　phase　transition　at　7し．

計算される。図2，4のpeak　areaの決定は難しい

が，A。と△H。の近似値を表2．4に示す。この結果は

GdとGd／（Ba＋Na）の増加によりT。と△H、が減少

することを示している。つまり，ここでは△肌が

大きいほどUnitcellの変化（atT。）は大きいこと

を示している。

　2．2．4　萬温のX線回折の測定

　強誘電体相転移でのDSCの異常変化の大きさ

が体積変化の大きさを反映しているという仮定を

確認するために，格子定数の温度変化を測定した。

格子定数α＝ろ，oがX線圓折のデータから計算され

た（図2，5，2．6）。試料の組成によるα，ろ軸の変化

ははっきりしないが，6軸のそれは明確に観測さ

れた。400℃～60ぴCでの△c／cまたは△v／v（熱収

縮）はGdの増加に従って小さくなる。この事実は

△H。の変化に関係しており，従ってDSC　peak面

積がT。でのユニット・セルの体積変化を反映して

いるという仮定を肯定している。
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　2．2．5　体穣変化に関する考察

　ここでは，相転移温度でのユニット・セルの体

穫変化とDSCのpeak面積の対応に関する問題を

取り上げる。相転移の熱力学的相関は図2，7に示さ

れている。suffix王は高温相，s口ff1x2は低温相を

示している。以下にGibbsのfree　energyの式を示

す。

　　G＝H－TS　　　　　　　　　　　　　（玉）

　　（∂G／∂T）ρ讐一S，（H－E＋PV）　　　　　（2）

　G；ギブスの自由エネルギー，Bentha1py，丁絶

対温度，Sエントロピー，E内部エネルギー，P圧

力，V体積。転移がcriticalであれば，Gl＝G。（at
T。），

　　　’’’’　　　　　　1　　’一H？
一　　　　　　　　　　　　　　　　　■’
、　　　　　　　　　　　一’　　　1

　，　　　　　　　　　　　　1

　　　　，　　　　　　　　1
　　　　・　・　　　　I　TSユ
　G筥
　　　　　　　、　　1
　　　　　　　　，　　I
　　　　　　　　’寸、

　　　　　　　　　　　＼
　　　　　　　　Gユ　　＼
　　　　　　　　　　　　、
　　　　　　　　　　　　、

　O　　　　　　　TC

　　　　　　　T（K）

図2．7相転移の熱力学的関係モデル

　　△H。＝T。△S。，

　　（△H＝H。一H2，△S＝S1－S2）　　　　（3）

　　△So未O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）

　△S。≠Oの相転移を一次の相転移という。この

場合△民孝0。多くの強誘電体相転移はdis－

placive　typeに属する。強誘電体相転移の△H。は

体積変化，ドメイン変化等のいろいろな要索に

よって生ずる。DSC測定に於いては，吸熱peakの

面積（A。）はエンタルピーこ対応している（△H。＝

kA、）。1相と2相との体積変化が大きいとき，

△H。の大きさは体積変化に同程度である。エント

ロピーつまりG一㎝rveの温度勾配はT。でするどく

変化するとき，鋭いDSC吸熱peakは大きな面積を

もって現れる。peakが消失するときはT。でS］＝S。

であることを示している。このような相転移は高

次の相転移と考えられる。

　Ballmanら4〕が報告したように，T。でのBNNの

体積変化は大きく，これはC軸長の大きな変化に

よると考えられる。

　本研究の場合は，各試料の体積変化の比較は興

味がある。つまり，DSCのpeak面積は体積変化の

大きさの留安になりうるからである。凡ての試料

はタングステン・ブロンズ型でありBa，Na，

Gd，Nb，Oから成っている。Nb／Oはユ0／30に一定

にたもたれ，Ba／Na／Gdは試料によって異なって

いる。従って，DSCindicatormethodはT。での体

積変化にとって，有効である。NbO．octahedraか

らなる構成はab軸を含む面で強カに結合してお

り，T。に於いても切断されない。従って，T。での
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a軸の変化は比較的小さい。一方，o軸に平行な

オープン・トンネルはBa，Na，Gdで占められて

いる。Gd・・電子配列は［Xeコ4f・であり，lone　pair

electr㎝の存在を示している。従って，Gd－Oの

bondの強さは8a－O，またはNa－Oのそれよりも強

いと考えられる。従って，Gd－Oのボンド強度は

Ba－O，Na－Oのそれよりも強いと考えられる。おそ

らく，それが原因でT。での体積変化が押さえられ

ると思われる。このような考察から，他のランタ

ニド・イオンもT、での体積変化を押さえるのに有

効であると考えられる。なぜなら，それらのイオ

ンは同程度のイオン半径を持っているからである。

　2．3　BNN－BNLaN系のDSCによる
　　　　強誘電体相転移の研究

　BNN－BNGNと同様，T。での体積変化を押さえ

る貿的で，BNN－BNLaN21〕系の試料にっいてX線

powder　di旋actionの測定22〕，及びDSC解析を

行った。

　2．3．1　BNN・BNLaN系固溶体の試料作成

　BNN－BNLaN系の焼結体試料を作成したそ
れらの試料を表2，5に示す。この系の一般式は以下

のように表示される。Ba州．。。兀Nal。。．〃La、一エ

Nb三。。。．、。エO茗。。。．。。エ1舳），（1≧X≧O）。原料物質は

BaCO冨，Na2C03，La2C03，Nb20。で，それらの

純度は99．99W％であった。前者2つはShoowa

KagakuKoogyoCo、，3番目はRareMetamc

Co．，最後はRermann　Stark　Coであった。まず，

エンド。メンバーのBNNとBNLaNを合成し，そ

の後に目的の組成に混合した。均一に混合した後，

200㎏／c㎜ヨの圧力で16㎜径のディスクに成型した。

このディスクは750℃，6時閲で焼いた後，砕いて

粉未にし，再びプレス成型して，1m℃，12単時

闘の熱処理を行った。

　2．3．2　3NN－BNLaN系圏溶体の室温の

　　　　　X線観察

　各試料のX線パウダー回折の実験結果は図2．8

に示す。各パターンは非常によく似ており，表2．6

のように指数ずけされ得る。この実験結果はこの

系は全域固溶であり，凡てタングステン・ブロン

ズ構造をとっていることを示している。格子定数

の組成変化は図2．9に示す。これらのパラメターは

互いに重複しない390個と662個のpeakを用いて

決定された。99．99％のSi　powderが標準物質とし

て用いられた。図2．9に見られるようにα軸はLa／

（Ba＋Na＋La）の増加によって徐々に増加し，o軸

は明らかに減少する。

　2．3．3　丑NN一丑NLaN系固溶体の絡子定数の

　　　　温塵依存牲

　格子定数の熱膨張（△1／ユ；1二a　or　c）が高温

のX線回折装置を月ヨいて行われた。図2．10に示さ

れているように，Laの温度が大きくなると，T。に

おいて，6軸の変化は小さくなるが，α軸のそれは

変わらない。そして，B5L5またはB4L6付近ではo

表2．5BNNl－B）一BNLN系試料

Composition　Mol．ratio Atomic　Ratio

SamP－e　name
BNN－B　　　　BNI．N

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　La／
Ba2＋　　　　　Na＋　　　　　La君十　　　　　〇1■　　　　（Ba＋Na＋La）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　％

BNN－B
BgLl

B8L2

B7L3

86L4

B5L5

B4L6

B3L7

B2L8

BユLg
BNLN

王．O

c－9

0．8

0．7

C．6

0．5

0．4

0．3

0．2

C．ユ

O

4．｝7

4，05

3，93

3，82

3．705

3．588

3．471

3，35

3．2在

3．｝2

3．00

．42

ヱ．38

1．34

ユ．30

ユ．255

1．213

1．ユ7ヱ

！．ユ3

1，08

1，04

1．CO

O
C．10

0．2

0．30

C．397

0．垂97

0．597

0，70

0．80

c．90

3C．OO

29．88

29．89

29．90

29．92

29．928

29．940

29．952

29．965

29．98

29．99

20．CC

0
1，81

3，66

5，54

7，4／

9．38

至1．40

I3．5玉

15．63

17．79

Atomic　ratios　are　presented　by　setting　that　of　Nb彗十＝10．BNN・B：Ba。．。。Na］、仙Nblo．1呈O垣o．別｛synthesized　samp1e〕．

BNLN：BaヨNaLaNb！oO彗o（synthesized　sa1］］ple〕一
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図2．玉O　BNWB〕一BNLaN系圃溶体の格子定数の温

　　　度変化

軸の熱的変化は零になる。

　2．3．4　BNN－BNLaN系圏溶体のDSCに

　　　　　よる観察

　DSCの条件は表2．7に示されている。そして，観

測されたDSCカーブは図2，！1に示されている。吸

熱ピークの面積（A1）とピーク温度はLa／（Ba＋

Na令La〕またはLaの濃度によって減少すること

は明らかである。ピークはLaの濃度が大きい組

成；B4L6，…，BNLaNには観溺されない。DSC法

に於いては相転移温度での吸熱・ピーク面積（At）

は転移エントロピー（△H圭），△民讐f・A‘（f；con－

VerSion　faCtor）。quartZの転移エントロピーは

573℃でO．ユ74Kcal・mol■〕9〕。BNN－BNLaNの△則

はquartZのピーク面積と比較して計算される。

ピーク面積（図2．11）の決定は難しいけれども，

A‘と△H土の近似値は表2．8のように求めた。これ

によると，丁士と△H士はLaの濃度の増加に伴って減

少する。この事実は高温のX線のデータとよく対

応している。DSCのデータは図2，！2に集約されて

いる。△H三は丁主（T。，またはTエ）での転移エネル

ギーである。従って，△Hノ丁免（cal・mole■1・K■1）は

物質圃有な定数である。また，△Hノ丁角カーブはLa

一9一



　無機材質研究所研究報告書　第67号

表2．6　B5L5のX線粉末回析パターン2ヨ〕

　　　　　　　　　　　　　∂｛obs）　　　∂（ca1c）
免〃
　　　　　　　　　　　　　　（A）　　　　　（A）

　020　　　　　　　　　　　申　　　　　　　　　　　8．815

　220　　　　　　　　　　6　249　　　　　　　　　　6．233

　！30　　　　　　　　　　5　583　　　　　　　　　　5．575

040　　　　　＃　　　　　4．408
　0C2　　　　　　　　　　3　983　　　　　　　　　　3．969

　240　　　　　3948　　　　　3．942
　022　　　　　　　　　　　　申　　　　　　　　　　　　3．6ユ9

　ユ50　　　　　　　　　　3　46C　　　　　　　　　　3．458

　222　　　　　　　　　　3　353　　　　　　　　　　3，348

　ユ32　　　　　　　　　　3　233　　　　　　　　　　3．233

　440　　　　　　　　　　3　12C　　　　　　　　　　3，117

；：；／3025　；1；：；

　060　　　　　　　　　　2．94ユ　　　　　　　　　　2．938

　242　　　　　　　　　　2．792　　　　　　　　　　2．797

　260　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2，788

　ユ52　　　　　　　　　　2I606　　　　　　　　　　2．607

　442　　　　　　　　　　2．在50　　　　　　　　　　2．451

　46C　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　2．4垂5

　352　　　　　　　　　　2．4｛〕5　　　　　　　　　2．405

　062　　　　　　　　　　2．362　　　　　　　　　　2．362

　37C　　　　　　　　　2．316　　　　　　　　　2．315

　262　　　　　　　　　‡　　　　　　　　　2．28ユ

　08C　　　　　　　　　　2．205　　　　　　　　　　2．2C4

　28C　　　　　　　　　　2．］一39　　　　　　　　　2．ユ38

；；l／2．。。。　；：；1；

　570　　　　　　　　　　　串　　　　　　　　　　　2．050

　372　　　　　　　　　2．OC2　　　　　　　　　　2．OOO

　C04　　　　　　　　　　］一．991　　　　　　　　　　ユ．985

　垂80　　　　　　　　　　］一．972　　　　　　　　　　ユ．971

　082　　　　　　　　　　　　｝　　　　　　　　　　　　ユ．927

　224　　　　　　　　　　　　＃　　　　　　　　　　　　ユ．891

鴛1／　．882　11；；；
　390　　　　　　　　　　　．858　　　　　　　　　　1．858

　662　　　　　　　　　　　．840　　　　　　　　　　1．8垂ユ

　244　　　　　　　　　　　　＃　　　　　　　　　　　　1．773

111、∵64主11ε：
　192　　　　　　　　　　　　748　　　　　　　　　　1．748

　154　　　　　　　　　　　725　　　　　　　　　　1．721

　590　　　　　　　　　　　　713　　　　　　　　　　ユ．712

；鴛／　683　11111
　354　　　　　　　　　　　　663　　　　　　　　　　ユ．659

　064　　　　　　　　　　　648　　　　　　　　　　ユ．645

　264　　　　　　　　　　　620　　　　　　　　　　1．617

11；。／　lユ2　ユ．lu
　592　　　　　　　　　　　　573　　　　　　　　　　ユ．572

　880　　　　　　　　　　　　557　　　　　　　　　　ユ．558

△6：∂（obs．）一∂｛calc．）．

△（2θ）：2θ｛obs．）一2θ（calc．）．

‡：n6t　detectabIe　or　very　weak　peak．

｝：over1apPed　peaks．

△∂　　　　　　　　　2θ｛obs）

（A〕　　　　　　　　　（deg）

　O．C玉6　　　　　　　　　14，16

　0，008　　　　　　　　］一5，86

　0．C王4　　　　　　　　　　22，30

　0．C06　　　　　　　　22，50

　0．002　　　　　　　　25，72

　0．005　　　　　　　　　26．56

　C－OC0　　　　　　　　　　27，56

　0．OC3　　　　　　　　　　28，58

　0．OC1　　　　　　　　　29－5C

　O．OC3　　　　　　　　　　30．36

－C．OC5　　　　　　　　　　32．02

－C．OC1　　　　　　　　　　34．38

－O．O0！　　　　　　　　36，64

　0．00C　　　　　　　　37，36

　0．00C　　　　　　　　38，06

　0．OOユ　　　　　　　　　38，84

　0．00ユ　　　　　　　　　40，88

　0．00ユ　　　　　　　　42．20

－O．C02　　　　　　　　　　在3．5在

　O．C02　　　　　　　　45，24

　0．C06　　　　　　　　　　45，50

　0．O〇三　　　　　　　　　45．98

　0，000

　C．OOO

－O．001

　0．OC2

　0．O01

　　　〃

　O．00C

　O．004

　0．001

　0．000

　0004
　0003
　0003
　000ユ

　　　〃

　O　COユ

ーo　ooユ

48．32

48．96

49，48

5ユ．76

〃

〃

52．28

53．C在

53．42

54．46

55．ユ6

55．7C

56．78

57．08

　〃

58．64

59．28

一！0

2θ（caic）　　　△（2θ）

　（deg〕　　　　　　　　　（deg）

！0．03

ユ4．20　　　　　　　　　－O．04

ユ5．88　　　　　　　　　－O．02

20．13

22．38　　　　　　　　－O．C8

22．54　　　　　　　　　■O．C4

24．58

25．74　　　　　　　　　－O．02

26．60　　　　　　　　　■O．04

27，56　　　　　　　　　　0．OC

28．62　　　　　　　　　－O．04

29．52　　　　　　　　－O．02

30．28

30．39　　　　　　　　－C．03

3ユ．97　　　　　　　　　C．05

32．08

34．37　　　　　　　　　　C，0ユ

36，63　　　　　　　　　　　0．Oユ

36．73

37，36　　　　　　　　　　0．O0

38．07　　　　　　　　－O．01

38．87　　　　　　　　－O．C3

39．47

40．92　　　　　　　　　－O．04

42．24　　　　　　　　　－O．04

43．44

43，52　　　　　　　　　　　0．02

44．15

45．3ユ　　　　　　　　ーO．07

45．68　　　　　　　　－O．13

46．Oユ　　　　　　　　ー0．03

47．王3

48．08

皇8．3玉　　　　　　　　　　O．Oユ

遂8．66

48．97　　　　　　　　－O．Oユ

49，47　　　　　　　　　　0．Cユ

5王．51

5］一．83　　　　　　　　－O．C7

5ユ．81　　　　　　　　－O．05

　〃　　　　　　　　　　　〃

52．29　　　　　　　　　＿O．OI

53．17　　　　　　　　　－C　ユ3

53．46　　　　　　　　　－O．04

54．皇7　　　　　　　　　－O．01

54．79

55．33　　　　　　　　　－0　17

55．86　　　　　　　　－O　ユ6

56．9ユ　　　　　　　　ーO　ユ3

57．ヱ2　　　　　　　　　－O．04

　〃　　　　　　　　　　　〃

58．67　　　　　　　　　－C．03

59．25　　　　　　　　　　C．03
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表2．7DSC観測条件
妻1

8　舳

89Ll

88L2

Samp1es

POWder　SiZe

Reference㎜aterial

The㎜ochouple
Heating　rate

Range

Chart　speed

Sample　pan

Atmosphere

St盆rt　temperat泌e

Stop辻en】Perature

（see　Table　I）

く200mesh
α一ALO茗（36－2ユmg）

type　K（chrome了・a｝umel）

！ぴC・min……

O．5】＝nca一・s…1（fuH　scale〕

5mm・min■1

Pt　pan，5ツ2，511（mm〕

N空9aSflOW

50℃

650℃

・（）
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E
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BNN－BNLaN圃溶体の相転移エンタルピー
（H’）と転移温度（ηの組成（La／（13a＋

Na令La〕）変化

Bl　L9

BNLN

｛00　　　200　　　300　　　400　　　500　　　600

　　　　　TEMPεRATURE　：oCj

図2．n BNN（B）一BNLaNの視光熱測定

の多い組成において零になることを意味している。

このように，DSCによる観察はBNNやそれと同

類の物質の相転移での体穫変化を研究するのに有

効である。

　2．3．5　　　お　矛；1　り　｛二

　X線回折濁定とDSCによる観察によってBNN－

BNLaN系が全組成領域に亙り固溶体になり，タ

ングステン・ブロンズ構造をとることがわかった。

また，強誘電体相転移での体積変化はLaの増加に

伴って減少することが分かった。そして，これら

の実験結果はBNN単結晶の育成に有用な情報を

与えている。
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表2．8 DSC観測データ

第67号

　　　　　　　　　　　S豊n〕Pje，ve｛9bt

Sample　name
　　　　　　　　　　　　　　　（mg）

peak　tenユp．

τ。　　　　　＾

（。C）　　　　（K〕

Peak　area　　　　Enthalpy△∬」　　　　△〃1／K

　（mm呈）　　　　（cal・m〇三⊥1）　（cai・moi…1・K－1）

BNN－B　　　　　63．54　　　　　513

BgL至　　　　　　　　76，25　　　　　　　5C王

B8L2　　　　　　　　80．13　　　　　　　493

B7L3　　　　　　　　　81．68　　　　　　　　478

B6L4　　　　　　　　91．65　　　　　　　453

B5L5　　　　　　　　　　　9ユ．58　　　　　　　　　　在25

B4L6　　　　　　　　89．90

B3L7　　　　　　　　75．52

B2L8　　　　　　　　77．97

B王L9　　　　　　　7ユ．8ユ

BNLN　　　　　　76．17

786．王6

774．ユ6

766．16

75ユ．16

726．16

698．ユ6

1360．665　　　　　　　　　　737

王577．237　　　　　　　　　　7王0

1310．901　　　　　　　　　550

9ユ7．681　　　　　　　　　　384

653．578　　　　　　　　　　2皇4

365．72王　　　　　　　　　　　ヱ36

0．937

0．9ヱ7

0．7王8

0．51ユ

O．336

0．ヱ95

Transition　enthap王y　of　quartz（at573℃〕＝C．17在kca1・mo1一．

1mo1卿artz｛SiO空）：60．0843g．

△∬1：transition　enthalpy　of　samp－e（玉moL〕．

K：absolute　temperature（ぴC亡273．ユ6K）．

τl1tranSitiOn　temperature（乃or八）．

参考文献

王）　P．B．JAM互ESON，S．C－ABRAHAMS　and　J．L．

　　BERNSTEIN，∫．C加肋．P伽∫．50（ユ969〕4352．

2）L．G．VAN　UITERT，J．J．RUBIN　and　W．A．BON－

　　NER，∫EEE∫．Q批α砿〃κ丘QE4（1968）622．

3）A．W．VERE召～1．、∫．肋炊Sε｛．4（1969）1075．

在）A．A．BALLMAN，J．R．CARRUT冴ERS　and　H．M．

　　O’BRYAN　Jr，ノ．Cη∫ま、G〃〃肋6（／97C）184．

5）　S．S茎NGH，D．A－DRAEGERT　and　J．E．GEUSIC，

　　P伽∫．Rω．B2（1970〕2709．

6）T．YAMADA，H．ユWASAKI　and　N．NI至ZEK1，ノ．

　　〃μ．P伽．41（1970）4141．

7）　J．S．ABELL勿α五，∫．〃〃肌S6主．6（王97！）1084．

8）　LANDOLT－BORNSTEIN，　“Ferroe1ectrics　and

　　Re－ated　Substances”至H／ユ6｛Springer－VerIag，ユ98ユ）

　　P．玉79．

9）C．MANOLIKAS，Fぴπ081召むがε∫34（1981〕235．

ユ0）　J．SCHNECK　and　F．DENOYER，P伽∫．Rω．B23

　　（ヱ98ヱ）383．

u）　J．SCHNECK召オ〃．、〃∂．B25（1982）1766．

ユ2）　J．SCHNECK，G．CALVARIN　and3．M．K玉AT，

　　λ舳κP伽∫．∫oむ、侭φ6Co刎舳閉．リ（1984）1476．

13）

14）

ユ5）

16〕

ユ7〕

ユ8〕

19）

20）

2ユ）

22）

23〕

　　γ．㎜σ膚ま〃．，伽〃．助〃．」P伽∫．27（1988〕1167．

　J．L．MUKHERJEEεオ〃五，ノ．∫o〃∂S肋加C加榊．24

（ユ978）　ユ63．

　M．W．CHASE　Jr召工〃．，“JANAF　Thermo－
chemical　Tables”，3rd　Edn），Part　II．VoL1遂，SuppL

／｛Nati㎝al　Bureau　of　Standards，Washington，1985〕．

　R．D．SHANNON　and　C．T．PREW汀丁，A肋
Cぴ舳o彫遇25（ユ969）925．

　M．SmMAZU，εエ〃，Po〃〃D獅舳肋〃伽加
〃棚∫加∂ユ990〕．

　〃〃0〃・肋舳一∫滅〃胆〃〃∫大〃γ伽／κ〃加伽∂

灰2五α加ゴ∫泌伽肌8∫IH／16（Springer－Ver1ag，1981）p．

179．

　K－G．Barraclough　and　I．R．Harris：J．Mater．Sci．4

（1970）　389．

　P．B．Jamieson，S．C．Abraham　and　J．L．Bemstein：3．

Cbem．Phys．50（1969）4352．

　3．Iwasaki：Mater．Res．Bu1l．6（！97ユ）251．

　M．Shimazu，Y．Kubota，T．WadaandS．Tsutsumi：

to　be　published　in　Powder　Dif童raction5（3）（199C〕．

　C．R．Hubbard＝Nαよ．3批グ　S伽兜∂”’必　C8プfψ亨o〃8，

S加閉∂07∂沢ψκ閉68〃αオぴゴα／640a｛Feb．！9．1982）．
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3．Cz法による単結晶育成の研究

3．1はじめに

　BNN（ニオブ酸バリウム・ナトリウム）はよく

知られた電気光学結晶で，今までに多くの研究者

によって，大形で良質な単結晶育成が試みられて

きた1〕’？〕。’それは前述したように幾つかの欠点を

持っているからである。まず，繕晶の育成過程に

おいて，強誘電体相転移温度（580℃）で大きな体

積変化を起こす為に亀裂が生じてしまうことであ

る。また，tetragoηa王stateからorthorhombic

stateに転移するとき（～26ぴC），twinが生ずる為

に結晶9〕の質を更に悪くしている。これらの間題

は容易に解決しなかった。A，A．Ballman豊〕は育成

結晶を非常に緩いスピードで降温することにより

クラックのないBNNの単結晶を再現性よく得る

ことに成功したと報告している。一方，

Mukherjee川はGdのドーピングがBNNの熱収縮

を取り除くことが出来ることを発見した。更に，

島津ら…’〕はBNN－BNGN系においてDSCによる

体積変化の研究によって，この体積変化はBNGN

やBNLNの増加によって減少することを確認し

た。我々はこれらの研究結果を基礎にして，BNN

単結晶育成を試み，8×8×35㎜～王2x

ユ2×35醐㎜のクラックのない，透明なBNN

単結晶育成に成功した。また，BNN－
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1500
BNLN系メルトから育成された単結晶も

ストイキオメトリック・メルトから育成さ

れた単結晶よりも着色の少ないクラックの　　1400
少ないものが得られた。　　　　　　　　蔓

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ω3．2　BNN単結晶育成　　　　　　　善ほOO

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　お
　3．2．ヱ　ストイキ才メトリック・メルト　ξ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　章
　　　　からのBNN単結晶育成
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｛200
　BNN単結晶の育成条件を確立するこ
と㌧，ストイキオメトリックの単結晶の

SHG効果を調べるために，この組成の単結　　1100

晶育成を行った。原料として99，9％の

BaCO。，Na．CO。，Nb．O。を周いた。所定の

組成になるように十分に混合撹はんし，静

水圧（～500㎏／c珊2）下で成型して，約80ぴCで互O時

間の熱処理を行った後，再び静水圧下で円柱状に

成型（～45φ×70㎜）して，110ぴCで10時聞の熱処

理によって焼結体を作った。これを50φ×50㎜の

自金ルツボに入れ，高周波加熱方式の電気炉でメ

ルトし，8㎜／hrの引き上げ速度で育成した。個液

界面での温度勾配は～亙OぴC／㎝であった。育成さ

れた結晶は～10φ×40㎜で結晶全体に・亙って亀裂

が認められた。

　3．2．2　溜NN一遇NLN系メルトからの

　　　　単結晶育成

　BNN・BNLN系の熱分析の結果を基礎にして

BNN－BNLN系のメルトから亀裂のないBNN単
結晶の育成を試み，成功した。適用したメルトは

O．2～1moi％のBNLNを含んでいる。しかし，出

来た結晶はいずれもストイキオメトリックな

BNNよりは品質はよいが，BNLNが多くなるに

つれてC面に壁開一性がでてくる。そして，ストイキ

オメトリックの結晶に比べてab面に広がる傾向

がある。出来た単結晶のサイズは25φx互5㎜で

あった。

画④何画回画
　　　　　　画画㊥画

しiquidsuifoce

　　　0102030405060708090100　　　　　　「「he　disto∩ce　fro棚1iquid　surfoce｛mm〕

図3．I　チョクラルスキー電気炉の縞晶成長方向の温度分布
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図3．2 BNN単結晶の写真

表3．1BNN・BNGN系焼結体の構成元素とこのメル

　　　トから引き上げられたBNN単結晶の構成元

　　　素の比率（A行；BNN－BNGN系焼結体，B
　　　行；BNN単結晶）

Ba

3．998

4．O05

Nb

10

10．75

Na

1．998

1．607

Gd

0．O02

O．O0195

30

30

　3．2．3　BNN・BNGN系メルトからの

　　　　　単結晶育成

　Cz法によりBNN（99．8mo1％）一BNGN（O．

2mol％）の組成の熔融液から，空気中で単結晶は

育成された。また，50φ×50×！．2㎜の白金ルツボ

が用いられた。このCz電気炉の引き上げ軸方向の

温度分布を図3，1に示す。成長条件を安定化させる

ために個液界面での大きな温度勾配が必要であり，

その大きさは10ぴC／㎝であった。固液界面から上

方に離れるに従って，温度勾配は徐々に小さくな

り，液面上ユ5㎜と45㎜のレベルでの温度差は15℃

～17℃であった。育成された結晶はこの領域に保

持され，室温まで除冷された。この温度差はA．A．

Ballmanが適用した方法（50㎜の問で±o．5℃／cm）

とは著しく異なる。引き上げ速度は8～10㎜／hr，

回転速度はユO～15rpmであった。育成された結晶

は8×8×35m～12×12×35㎜であり，無色透明

であった。育成された方法は図3．2に示される。構

成元素（Ba，Nb，Gd，Na）の定量を行うため

に，ICP及びA．Aによる分析をおこなった。まず，

Gdの定量には100㎎のBNN単結晶の小片を用い

た。また，Ba，Nb，Naの定量には60㎎を用い

た。これらの試料はいずれもas・grown　BNN単結

晶から切り出した。これらの単結晶サンプルは高

圧下で130℃のHNO茗一HFの溶液に溶かして測定

を行った。これらの構成元素のmolar　ratioは表

3，1に示されている。このデータはas－grown

BNN単結晶はstarting　materia1よりもNaの量が

可成り少ないことが分かる。それに対して，Gdは

O．O0195でstartingmateria1のO．O02に非常に近い。

　3．2．4　BNN・BNNdN系メルトからの

　　　　　単結晶育成

　BNN－BNLN，BNN－BNGN系メルトからの単

結晶育成と同様の効果を期待してBNN－BNNdN

（Ba．Na．NbloO冨。一Ba．NaNdNbl．O茗。）系メルト

から単結晶の育成を試みた。5×5×30㎜の亀裂

のない無色透明の単結晶が得られた。育成された

結晶のICPおよびA．Aによる分析の結果によると

Starting　materialと殆ど同じ組成からなっている

ことがわかった。この結晶のメルトの原料を造る

にあたり，BNN，およびBNNdNはそれぞれ次ぎ

のような方法で育成した。①Na．CO高とNb．O。と

でストイキオメトリクなNaNbO。を造り，BaCO。

とNb．O。とからBaNb．O日を造って，この2つから

Ba．Na．Nb1．O。。をつくる。②，①と同様な方法で

NaNb0冒，BaNb．06を造り，NdNb．O。をNd．O呂と

Nb．O。とから造り，この3つからBa．NaNdNb1o

一14一
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　　　　　　　　　Temper舳e㈹

　　劇3．3BNN単結晶の磁方向の誘電率（ε。茗）

○茗。を造る。この方法を適周するとメルトの原料の

合成遇程でNaを蒸発させないで済むことを発見

した。

が転移点での異常体積変化を押さえた結果である

と思われる。また，メルトの原料を造るのに最初

からBNNの纏成になるように混合し焼成するの

ではなく，Naの蒸発を防ぐ為に，まずNaNbO。を

造ることが必要であることがわかった。
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4．BNN系単結晶のSHG特性の研究

盗．1はじめに

　BNNはよく知られた電気光学結晶州で大きな

SHG効果を持っている。UNbO。も優れたSHG物

質舳であるが，BNNはそれよりも蓬かにSRG効

果が大きい。ここでは育成された3種類の単結晶，

ストイキオメトリックなBNN，Laドープの

BNN，GdドープのBNNのSRG効果を測定した
結果をのべ，その解釈を行っている。ここで扱わ

れた試料は表4．ユに示されている。

　4．2　顕微鏡観察

　4．2．1　マイク1＝1ツイン

　BNNのマイクロツインは290℃以下で生ずる
（表4．2）。それによって結晶は内部歪みを解消し

て安定化する。図4．1はBNNのo軸にそった投射

の偏向顕微鏡写真である。この場合（001）面が研

磨されている。結晶はα軸にそったクラックを

持っている。この写真は2つのブロックの接合を

示している。1つのブロック（L）は長さ8．3㎜（c

軸に沿って），幅6㎜，深さ4．3㎜（α軸に沿って）

である。このマイクロ・ツインは互いに交差して

走っており，その方向はaS－groWn　CryStalのリッ

ジに平行，または直角であり，α，ろ軸の対角線方

向である。Barrac1ough－compositionのBNNで

は，疑似tetragonalとして！7，623（9）A，o軸は7，

977（6）Aである。しかし，室温ではorthorhombicで

表4．1単結晶試料7〕

San－P三e

name Chemical　composit1on

　BNN
BN／La）N

BN（Gd）N

Barracloough　composi辻ion

O．986BNN・O．014BNLN，

La．Oヨ＝O．07狐o】％

O．986BNN・O．Oヱ4BNGN

Gd．O茗＝O．C7mol％

BNN1　皇一22BaO・C．72Na．O・5．C6Nb！○菖，or　Ba一、呈呈Nal、“

　　　Nblo．蜆O茗〇一別

　　　（Barraclough　composition，congrueI〕t　榊dting

　　　cornposition）刮

BNLN：Ba．NaL豊Nb1oOヨ0

BNGN＝Ba宮NaLaNb1oOヨ。

BNN，BNLN，BNGN，BN（La）N　andB州Gd〕N　havethe

same　tungSte蘭bronze　type　of　Stmcture1〕．

Every　sing1e　crysta三was　grown　up　along　the　c－axis．

Starting　raw　chemicais　such　as　BaC03，Na．CO茗，Nb！

O。，La．Oヨ肌d　Gd．O茗are　aB99．99w’t％in　chem1cal

purity．

表4．2　ニオブ酸バリウム・ナトリウム（BNN〕のphase珊

Phase 互V 玉H H

State

Crysta！sys亡em

Space　group

Point　group

Synlmetry

ferroelec．

tetragonal

P4bm（No．ユCO）

4mm
nOnCerntrO．

ferrOeleC．

（miCrOtWin〕

OrtbOrわOrnb…C

Cmm2（No．35）

mm2
nOnCen1trO．

チerrOe1eC．

ferrOe三aStiC

tetragOna】

P4bm（No．100）

皇mm

蘭OOCerntrO．

parae1ec．

tetragOnal

P4mbm（No．127）

遂／mmm

CentrO．

Phase　trans．

tempereature（℃）

（about）　　　　　　　　　　　　一163　　　　　　　　　　　　　290　　　　　　　　　　　　　　　570

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　FerrOe－aStiC　　　　　　　　　FerrOeiaStiC

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　tra1ユSitiOn　　　　　　　　　　tranSitiOn

The　existence　of　an　incommensurate　ph目se　eをween25C　and28ダC　h屋s　been　reported　recent】y

（198ユ、玉982．！984，王988．）

References：Uitert（ユ968）、Jamieson（ユ969），Vere（1969〕，Baliman（1970〕，Sin飲（1970〕，Yamada（王970），Abell

　　　　　（！970），LBH互／16a（！981），Manolikas（王981），Scもneck（王98王，1982，玉98違），Uesu（ユ988〕．Refertotbe

　　　　　references　quoted　in　thεpaper　of8）．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一16一
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図4．！研磨したBNN単結晶の扁光顕微鏡写真

　　　交叉したマイクロツインが見られ，α軸に対し

　　　て45’をなしている。

図4，230ぴCでのBNN単結晶の顕微鏡写真（図ユに
　　　示されたのと同じ結晶〕。

　　　矢印で示された位置での虹色の年輪状リン
　　　グ・パターンは結晶成長の過程を示している。

ある。α軸と延長されたマイクロ・ツイン方向との

関係はX線回析とback　Laue反射により決定され

ている。マイクロ・ツインは6軸方向の射影に於い

てのみ観測され，α，ろ軸射影においては観測され

ない。この事実はマイクロ・ツインはab－p1aneに

沿ってのみ生じ，そしてα，ろ軸の長さが非常に近

く，構成原子の配列がorthorhombic　symmetryで

はよく似ているので，このことは容易に理解出来

図4．3BN（Gd）N単結晶の顕微鏡写真。結晶の大きさ

　　　は4x6×8㎜，写真は4×6㎜面を示してお
　　　り，4mエッヂはα軸方向，6㎜エッヂは凸軸方

　　　向である。

る。炉内の結晶をこの加熱過程で～290℃で観測す

るとき，マイクロ・ツインは消失しはじめ，かわっ

て虹のような色が現れ始める（図4．2）。そして更

に昇温し550℃以上でこの虹色は消えてしまう。こ

の現象は可逆的である。この現象は次ぎのような

ことを示唆している。290℃から570℃では内部歪

みを持っている。しかし，このような内部歪みは

570℃以上や290℃以下では存在しない。

　290℃以下ではこの歪みは放出され，マイクロ・

ツインを形成する。BN（La）N，BN（Gd）Nの単結晶

はBNNと同じマイクロ・ツインをもっている。

　4．2．2　マイクロ・ツインの除去

　このマイクロ・ツインはα軸方向に約50㎏・cm■2

のストレスを加え，30ぴC位に加熱した後冷却する

ことにより，取り除くことが出来る。これは

VERE副が考案した方法である。un－doped　BNN単

結晶はマイクロ・ツインを完全に取り除くことは

出来たが，BN（La）N，BN（Gd）Nのマイクロ・ツイ

ンは完全に取り除くことは出来なかった。

　4，213　BNN，BNLN，BNGNのSHG測定およ
　　　　　び考察

　①SHG測定

　光学系の配列は図4．4に示されている。He－Ne

レーザ11）はYAGレーザの背後に配置されこの系

を調整するために設置されている。2ワットの

YAGレーザ（波長；1064nm）が（6）と（7）の問に設置

された。各光学系の透過率はHe－Ne及びYAGレー

ザについてあらかじめ測定された。レンズ（7），（12）

を用いてQ一スイッチをかけるこξなく測定はお

こなわれた。YAGレーザのマルチ・モードが入射
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｝一20　→l
　　　　cm k1O叫

　　Cm

　　r’一i一　一　・　一．『

口11ロロ榊1榊
　　』一・＾一’・‘・」

①

図4．4

　　②　③④⑤　⑥⑦　⑧⑨①　①⑫⑮16
◎⑮◎◎　　　　　　　　　　　　　　　⑮⑭
SHGビーム強度を測定する装置のブロック・ダイヤグラム

（正）He－Ne　laser（2mW　class），（2）Nd：YAG　laser18W，CW，ユ064nm）（a）mirror／ト100％），（b）M：

YAG　rod｛5mmφ×74mmL〕，（c〕Q－switch　modu王ater（rock　crystaI，AO　type），（d〕mirror（R＝97％）、

（3）1〕and　passチi－ter（T＝75％チor　lC64nm　laser，SD25・ユC64R，Corion　Co．USA），（4〕diaphram（5mmφ

hole），（5）po1arizer（rock　crystal），（6）dia凶ram｛5mmφ），く7）singie　lens（卜2COmm，T＝9C％for

！C64nm），（8）heater　fumaceチor　sample，（9）sample　crystal，（10）sample　holding　tube，（1ユ〕band　pass

fi王ter（T＝50％for532nm，丁螢O．00ユ％for　l064nm，P玉O－532R，Corion〕，（／2）single　lens（ト／00mm，

丁芯90％for532＆王06雀nm〕，（13）glassfi1ter（T＝・80．2％for532nm，丁竺O．唾4％for1064nm，玉RA－／0，

Toshiba〕，（ユ4〕glass　fi1ter（T＝79－3％for532nm，TコC．ユ4％for！064nm，IRA－C5，Toshiba〕，（ユ5）S1

detector，（ユ6）dark　box．

R：opticai　ref－ectivity－T：optical　transmissivity．For　example，！064nm：wave1ength　o〔aser．

ビームとして濡いられた。phase　matching　tem－

perat帆eの測定にはKタイプの熱電対が用いられ，

サンプルと接触して置かれた。偏向子（5）を通して

線偏向されたYAGレーザのビームはサンプル結

晶のα軸にそって伝搬する。入射レーザ波の振幅

は6軸（d。。）か，ろ軸（d。。）に平行である。媒体（結

晶）が光電場にさらされると，結晶中のエレクト

ロンは分極される。図4．5の式［2，3コは非線形

分極P（2ω）を示している。そして，これはBNN結

晶を伝搬する入射ビームの強度E（ω）に関係して

いる。ε。；真空の誘電率，8．85×10一’2Fard・m■1

（MKSA浸n1t），d；非線形光学係数。この非線形

光学係数は圧電係数と同じ次元をもっていて，3

次のテンソルで表示される（dijk）。そして，Klein・

manの法則によって，dijk＝dikjとなり，dijkは

diOkトdim，m；1，…，6．d33とd32とはゼロでないの

で，SHG波（周波数；2ω）の振動方向は6軸方向

であり，入射ビームの振動方向とは必ずしも一致

しない。SHG濁定はd富茗，d。。に関しておこなわれ

た。d。。の結果は図4．6に示されている。d茗富方向の

SHGは弱く，散乱した強度をもっているので，こ

こには示さなかった。SHGビーム（532nm）は室

温でも観測された。室温から昇温していくと，い

くつかの温度でphase　matchingした（図4．6）。最

強のピークに対応する温度はBNNではm℃，

BN（La）Nではユ20℃，BN（Gd）Nでは158℃であっ

た。BN（Gd）Nの強度が前者2っに比べて可成り大

きい。試料のサイズは殆ど同じなので，最強の

SHG強度（2．26μW）をもつ結晶は脳（Gd）Nで，

最も小さい強度（0．14μW）をもつ結晶はBNNで

あると判定できる。つまり，LaまたはGdはSHG効

果に有効な影響をもたらすと断定できる。SHG変

換効率を求めるために，透過率と反射率とを濁定

した（表4．3）。入射ビーム（funderme耐al　wave

beam）のパワーからSHG　beamバワーへの変換
効率（η竺P（2ω）／P（ω））を測定した。そして，計算

値と共に表4．4に示した。

　②Phase　matching　tempe蹴ure

　図4．7は室温の鰯折率の波長分布を示している。

もし，n・（2ω）が2．26に等しいならば，SHGの

phase　matchingは生ずる。図4．8によれば，n。（2

ω）は王5ぴCで2．26である。この温度の値は図4－9の

濁定値にほぼ一致している。d宮。として2軸方向に

振動しながらα軸方帥こ伝搬する入射ビーム（波

長；1064nm）は工50℃で北軸方向の2ωの周波数と

phasematchingしうる　（n。（2ω））二no（ω））。

　③変換効率

　実効的な変換効率（ηeff）はfundermentai　wave

powerとSHG　wave　powerとを測定すれば求める

ことは出来る。ηeff＝P（2ω）／P（ω）ト2（μ。／ε。）3μ
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c（3） 　　　2ωω

d33

b
（2）

a
（1）

c（3） 2ω　　　d32

E8

a
｛ユ）

b
（2）

　　　p子ω

1
－　P卯
εo

　　　P押 d31｛ヨ31　d33

d2－1

d15

（E］ω）

（E．∴）

（吋）

2・E一三」’Eω

　　一　　3

2・E、㌘・Eω
　　　　1
2－E且ω一E山
　　　　2

幽、5緕晶轍（o，あ・o）閥の関係。funderm㎝t呂1waveの振動方向（E皿）とSHG　waveの振動方向。

　　　w，2wは夫々角周波数であり，E凹により誘趨された結晶の分極，ゴは非線形光学係数，ε。は真空の誘電

　　　率，式2・引はMKSA単位で表示されている。

ω2d2王2n一茗x（P（ω）／πω看）sin2（△k1／2）／（△k王／2）2，

ここで，P（ω）はinput　power（1064nm王aser）で

P（2ω）はout　put　power（532n醐），1はopticai　path

の結晶の長さ。ここで求めたeffectiveな変換効率

に修正ファクターを掛けることによって正確な変

換効率を求めることができる。この式から明らか

なように，レーザ・パワーを懸け，長い結晶を用

いれば変換効率を大きくする事が出来るはずであ

る。

Samp1e

4．3透遇率と反射率

BNN　　　　　　ぼ）

　　　　　　　　㈹
BN（Gd〕N　　　　　｛T〕

　　　　　　　　（R〕

Wavelength

1064nm　　　　532nm

7C－4％

27．5％

72．7％

23．6％

58－O％

28．O％

56，6％

15．8％

For　exa1ηp1e，2．ユ％　｛＝ユ00．0一（70．4斗・27．5）｝is　tわεtrue

a1〕sorptionduetotbeBNNcrystalblock　itself．
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峯
貝　O．3

～
O．2

O．ユ

O．O

O．工4

ヱユ9℃

BNN，d茗2

23

図4．6－！

　　　　　IO0　　　　　　　　　　　　　　200

　　　　Tempe・at・re〔℃）

BNN縛晶に於けるNd；YAGレーザの温度位相整合。

O．6

ユ20℃

　O．60ユ

BN（La）N，d32

彦
ミ

｛　O．3

O．O

23　　　　　　　　　　　　　　　　100　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　Tempe畑ture　（℃）

図4．6－2　BN（La）N縞晶のNd；YAGレーザのSHG温度位福整合
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2．O

註

3

≠　　至．O

処

O．O

BN（Gd）恥，dヨ2

I58℃

2．26

23

図4．6－3

表4．4

　　　　　　　　／O0　　　　　　　　　　　　　　　　　　200

　　　　　　　　　Tempe榊u爬（℃〕

BNlGd〕N緒晶のNd；YAGレーザの温痩位楠整合

SHG変換効率η（＝P！肥ノP咄，d且。に関する〕

Sample BNN B州La）N B州Gd）N

Observed　value

Col・rec士ed　value

0．15xlO■’％

O．2】x王0■一一％

O．62×ユO…’％ 2．3CxユC…一％

3．工6x玉O14％

In　the　observed　values，the　a1〕sorption　oチopt1cal　u111ts　are　corrected。玉n　the　corrected　va1ues，for　example，C．15x

（ユ00．0／70．4）士O．2互｛see　Tab】e　H工）．
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2．堵O

2．35

2．30

2，26

2．25

2．20

2．15

・紬

n1字」

η芸山

nざ」

］O0　　　　　　　3（）0　　　　　　　500

　　　　．’r旺mper丑tulで　（℃）

図4．8 BNNの屈折率（n）の温度依倒榊〕

　ωn
丑

／　OPTICAXIS
　｛OPTICAI．．一BIRADlALS〕

nω

図4．9

　／

　1

’
2ω

C

b／

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
　　　　　　　　　　　　n　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　nω

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、、ωノ・
　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　　c　　　　　　　　　　　　　　　　　　nω　　　　　b　　（Z）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　b

　　　　　　　　　　　　nω
　　　　　　　　齪
　　　　　‘Y。　　　　　凸

光学2轍の屈折率s鮒f註ce　model（orthorhombic　BNNがこのmodelに欄娑す孔このmodelは嶋津によっ

て提出された。x，ツ，2は光学弾性軸。最も早い波（最小の雇折率をもつ）の振動方向は丸軸に平行であ

り，最もおそい波撮大の鰯折率をもつ）の振動方向は2軸に平行である。（Biot・Fresners　rule〕。α，あ，

cはBNNの結鑑靭童。
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5．BNN－BNRN系固溶体の研究

5．1はじめに 表5．1試料作成の条件

　BNN－BNRN（R；希土類元素）系固溶体の研
究の匡ヨ的は亀裂’〕・2〕の無いBNNの単結晶を育成す

るために，BNNのキューリー温度での体積変化

を小さくする条件を探索することだった。しかし，

これらの固溶体を還元雰囲気で熱処理すると半導

体になることを偶然に発見した。以下，この系の

固溶体のX線による構造の研究，誘電特性の研究，

また，これらの固溶体を半導体化した物質の電気

伝導性，熱電特性等の研究をおこなった。

　5．2　遍NN－BNRN系固溶体

　BNN－BNLaN系，BNNdN，BNN－BNYN系固
溶体のセラミック。サンプルの合成，X線による

構造の研究，誘電特性，半導体特性などを総合的

に研究した。以下その内容を述べる。

　5．2．1　忍NN一逓NLaN系圃溶体のX線圓折に

　　　　　よる構造の研究，誘電特牲，半導体特性

　　　　　の研究

　①3NN－BNLaN系固溶体の試料作成
　BaCO。，Na．CO。，Nb．O。，La．O。等の高純度の

原料粉末を使用した。BNNの育成には8aNb．O。

とNaNbO君を低温（80ぴC）で育成し，これを2：

ユの比率に混合し，静水圧でプレス成型して空気

中で120ぴCで熱処理して造った。また，BNLaNは

BaNb．O筍，NaNbO。，LaNb．O。の3元系からBa．

NaLaNbl。○。。の組成になるように混合しプレス

成型して，空気中で1200℃で熱処理して造った。

これら2種類のサンプルを適当な比率に混合し，

10φ×50㎜の大きさにプレス成型して，空気中で

1200℃で熱処理してBNN－BNLaN系圃溶体サン

プルを造った。サンプルの合成条件を表5．1に示

す。サンプルの焼結性は可成り良かった。合成し

たサンプルを以下に示す。BNN，BgLユ，B8L2，

B7L3，B6L4，B5L5，B4L6，B3L7，B2L8，BlL9，

BNLaN。

　②X線圓折の測定
　上記の試料についてX線回折の測定が行われた

f三〇wio99as

soak妻ng　tiI／le

maximum　temper磁ure
heatingrate

COOli…ユg　rate

　N呈

　5h
1410．C

IOぴC＾

100℃

（図5，1）。この結果はBNN－BNLaN系が全域に

亙って圃溶体を形成することを示している。そし

て，BNNと同様タングステン・ブロンズ型である

ことを示している。

　③電気抵抗の潮定

　上記の円柱状焼結体サンプルから長方形サンプ

ル（4x3×工O胴狐）を切り出し成型した。4端子

法がこの抵抗測定には適用された。In－Ga－Ni合金

を電極として使用した。そして，O．1φ㎜の白金線

を電極に固定するために銀ぺ一ストが使用された。

測定はR，Tから50ぴCまでと，R．Tから77Kとの2

つの温度領域でおこなはれた。前者の温度領域で

はPt－Pt（Rh13％）熱電対が，後者の温度領域で

はAu（O，07at％Fe）一クロメル熱電対が温度測定に

使周された。測定結果は図5．2（・），（b）に示す。この

ようにBNN－BNLaN系半導体は典型的な外来型

半導体の特性を示しており，抵抗値も低いことが

発屍された。

　④ゼーベック係数の測定

　3NN－8NLaN系半導体について更に知識を得

るために，ゼーベック係数の測定を行った。温度

測定，温度差測定，及び熱起電力の潮定のために

銅一コンスタンタン熱電対がこの測定に使用され

た。測定試料と金属製のサンプル・ホルダーとを

電気的に絶縁するために，ZrO。のセラミック。プ

レート（12×12x3mm）をそれらの間に挟んだ。

測定に用いられたサンプルは円柱状のaS－grOWn

samp1eから切り出し，ユOφ×10㎜に成型されたも

のであ乱ゼーベック係数の測定は50Kから200K

までの温度領域で行われ，サンプルは円筒状の

キャプセルに設置され，真空度～10L2Torrに保た

れた。測定結果は図5，3（a），（b）に示されている。こ
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2　7　12　17　22　27　32　37　42　47　52　57　62

　　　　CuKα2θ10eg1

図5．！

8NN

BNNO．9－8NLNO．1

BNN08－BNしNO．2

8NN0，7－8NしN　O．3

8NN06－8NLNO．4

8NN　O．5－BNLN　O．5

BN利O．4－BNしNO．6

8榊O．3－8NLNO．7

8NNO．2－8NLNO．8

BNNO．1－BM」NO．9

8NしN

BNN－I3NLaN系蘭溶体のX線垣嚇パターン

の測定に於いて，著しい変化が認められた。つま

り，温度を下げていくとゼーベック係数がηega－

tiveからpositiveに変化する。この変化する温度範

簸1は組成によって多少違うが，大体70Kから140K

である。

　5，212　BNNdN（Ba3NaNdNbl．Oヨ）のX線に

　　　　　よる構造の研究，誘電特性，半導体特牲

　　　　　の研究

　①試料作成
　BaCO。，Na．C○茗，Nb空O。，Nd．O呂の高純度パウ

ダーを原料にして，Ba．NaNdNbl．O。。になるよう

に配合して，十分に混合撹はんした後，80ぴCで空

気中で熱処理し，それを砕いて再び混合撹はんし

た後，静水圧で10φ×50㎜に成型したのち1200℃

で空気中で熱処理して作成される。At㎝ユic

absorption　spectroscopyで分析した緒果この組
成は8a。．。。Na。．竃。Nd。．。lNb三。．1．O。。．。。と決定された。

Naがかなり少なくなっているが，反応の過程で蒸

発したものと思われる。

　②BNNdNのX線のミラー指数（hkl）の同定

　8NMN　powderのX線回折の測定を行った富〕。

その結果を図5．5と表5，3に示す。解析の結果タン

グステン・ブロンズ構造（図5．4）をもっているこ

とが分った。タングステン・ブロンズ構造のBNN

のX線回折による研究はJamiesonやShimazu

ら9川によって行われた。BNNのX線回折パター

ンは図5．6と表5，5に示されている。これらの結果

から明らかなようにBNNとBNNdNとのデータ
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図5．2（a）BNN・BNLaN系半導体の電気抵抗率（室温以下）

は非常に良く似ている。格子定数（a～b，c）

を計算するために3つのピークをピック・アップ

した。まず，（150），（152），（280）がa，c軸を

計算するのに選ばれた。この指数ずけは実験値と

計算値とを比較して行われた。そして更に，2θの

高次のピーク；（192），（392），（354）を周いて

a，C軸の詳しい値を決定した。角度の位置をキャ

リブレイトするために，99，999％のSiのpowderが

用いられ，BNNdNの格子定数はa～b＝ユ7．

6332A，c＝7．8579Aと決定された。BNNdNの

（hk1）は表5．4に示されている。ここに示されて

いる計算と測定値との一致は十分である。

　③誘電率測定

　BNNdNの誘電率の温度依存性はLFインピー

ダンス・アナライザーによって，測定周波数

ユOKHzで行われた。測定は80Kから770Kの温度領

域で行われ，その結果は図5．7に示されている。誘

電率は～240Kでブロードなピーク（Tc）を示し，

これは強誘電体相転移温度であると考えられる。
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表5．2　僕用した試料の化学組成

BNN
lCC　（n－O196）

90　（11－O196）

80　（n－o－96）

70　（1刀o196）

60　（1刀0司％）

50（mol％）

遂O　（n1oヨ96）

30　（】T1o］％）

20　くη］ol％）

1O　（rnolヲ6）

5　｛nlol％）

O（mol％）

BNLaN

　O（mol％）

1O　くη10】％）

20　（η］o】％）

30　くη］o］％〕

40（mOl％）

50（mol％〕

6C（mol％〕

7C（mol％）

80（mol％）

90（mOl％）

95（mol％）

1CO（mol％）
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表5．3定董分析によるBNNdNの組成

EIement Ba　　　Na　　　Nd　　　Nb　　　O

Before　synthesis（mo1％）　　3．OO　　王一〇〇　　ユ．OO　玉O．O0　3C－OO

After　syn曲esis（moI％）　　　2，92　　0，57　　0．9ユ　10．17　30．OC
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50

翻5．3（a）

　　　　　100　　　　　　　150　　　　　　　200

BNN－BNLaN系半導体のゼーベック係数（転移点以上）

　④電気抵抗率測定

　as－grownBNNdNセラミックをN。ガス中で

140ぴCで熱処理することによって，半導体サンプ

ルを造った。測定には10×5×2．5㎜の長方形サン

プルが使用された。4端子法が使用され，In－Ga－

Ni　alloyがohmic　contactをなす為に用いられた。

（Au＋O，07at％Fe）一chrome1熱電対が80Kから

273Kの測定に使用された。測定結果は図5，8に示

す。この結果はBNNdNが典型的な外来型半導体

であることを示している。

　⑤ゼーベック係数測定

　半導体BNNdNの電気伝導性について更に
informationを得るためにセーベック係数の測定

を行った。こ二の測定に使用されたサンプルは9．9X

ユO．8×11，6㎜mの大きさであった。ゼーベック係数

測定には銅コンスタンタン熱電対が使用された。

測定温度領域は80Kから273Kであった。また，サ

ンプルは門筒状のカプセルに設置され，～10■2
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BNN－BNLaN系半導体のゼーベック係数（転移一煮以下）

TOrrの真空に置かれた。そして，カプセルは液体

窒素の中に置かれた。この測定ではサンプルの温

度差は8～15Kであった。ゼーベック係数の測定

結果は図5－9に示されている。そしてこの結栗は

8NNdN半導体がn－typeであることを示している。

　5．3　おわりに

　Ba－Na．Nb！。O帥一Ba．NaLaNb1．O雪。系固溶体と

BaヨNaNdNbl．O富。のセラミック・サンプルの舎成

に成功し，BNNと同じタングステン・ブロンズ

型帆舳であることが明らかになった。そして，共

に伝導性のよい半導体になることが分かった。こ

れらの半導体の伝導機構についてはまだ明らかで

はないが，遼元雰囲気での熱処理によって半導体

化した事実から酸素の欠陥が大いに関係している

ことは確かである。亙WaSaki昌〕によると強誘電体相

転移温度（Tc）はBa．NaNdNb1．O。。（R；La，Y，

Gd）に於いて希土類元素のイオン半径が減少する
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表5．4 タングステン・ブロンスの単位胞茗〕

表5．4 BNNdNのX線圓折データ（a之b＝
17．6332A，　c亡7．8579A，　λ（C纈K血］）＝

亘．5遂0562A）

Peak

ぬ

2．50

き
ω1．25

き

BNNdN

2．OO

2．OO

　　　20．00　　　　　　40．O0　　　　　　60．O0　70．OO

表5．5BNNdNのX線圓折パターン

≦

or　l．OO
o－

O

BNN

2，O0　　　　　20．O0　　　　　　40．O0　　　　　　60．O0　70．OO

　　表5．6BNNのX線圓折パターン

hkl　d（A）　2θ山　2θ。　玉ノ玉1
　　　　ca1c．　　　ca三c．　　　obs．　　　obs．
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表5．7BNNdN焼結体の誘電率（ε。） の温度変化
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BNNのX線圓析データ（a㌶b＝　　　に従って高く為っていくとし）う実験則を提出した。

！7・5994A・c＝7・9971A・λ｛CuK団1）＝　　　　　図5－10はBNNdNとBNRN（R；La，Y，Gd）と
！．540598A（Hubbard筥））
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　の希土類イオンのイオン半径の関数としてのTc
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6．機能性セラミックスの粒界の評価

　粒界制御型セラミックスとしては酸化亜鉛，マ

ンガン亜鉛フェライト，チタン酸バリウム，炭化

珪素などが存在し，それぞれの特性に応じて実用

デバイスの中で使用されている。例えば，チタン

酸ストロンチウム系のセラミックスは，半導体セ

ラミックコンデンサや容量性バリスタなどとして

利用されている。1舳この系の電気特憧は粒界に

起因しているため，Frankenら幻と藤本ら引は分析

電子顕微鏡を用いて粒界の構造・組成を明らかに

している。また，Parkら6）は容量電圧特性の測定を

もとに，粒界の電気的なモデルについて考察して

いる。

　しかし，SrTiO皇に限らずこれらの粒界制御型セ

ラミックスの粒界の構造や組成がマクロな電気特

性にどのように影響しているのか，あるいは粒界

のミクロな機能そのものがどのようになっている

のか，について十分な解明がなされているとはい

えない。そこで，粒界制御型セラミックスの機能

の最適化や新機能の探索を行う上で必要な構造・

組成と機能性の関係を明らかにすることを貿的と

して酸化亜鉛，マンガン亜鉛フェライト，チタン

酸バリウム，炭化珪素などについてミクロ領域か

ら調べた。

　本報告では，その内から特にSrTiO。系セラミッ

クスを中心に，粒界の諸特性について報告した

い。η舳

　6．1　粒界構造のモデル

　まず最初に粒界をモデル的に考えてみたい。

　粒界は，同一の結晶構造をとり，結晶方位のみ

がお互いに異なる2つの結晶粒子の間にできた境

界として定義される。そのため，粒界では結晶の

周期性が多かれ少なかれ不達続になり，元素分布，

電子構造，欠陥構造等が大きな影響を受ける。こ

れらの影響は，当然のことながら結晶粒子内部に

まで及び，そこにいわゆる粒界領域が形成される。

粒界領域の定義は必ずしも定まっているわけでは

なく，粒界が単結晶に対立する概念であることか

ら，粒界と粒界領域を区別せず，両方を含んだ意

味で粒界と呼ばれることが多い。ここでは，

TEM，STEM等による観察結果m■M）をふまえて，

構造の乱れがあると思われる数～数十原子層（数

十ナノメータ以下）の狭い領域を粒界と呼び，粒

界の影響が組成分布・空聞電荷といった形で現れ

る，より広い領域を粒界領域と呼ぶことにする。

　6．1．1　モワレパターンからの出発

　粒界の構造を定性的に把握するには，二枚の単

結晶の接合面を考えるとよい。図6．1に模式図を示

す一5〕。これは，1つの結晶を半分に切断し，各結晶

を切断面内にある1つの軸を中心にして，それぞ

れ角度θ，一θだけ回転し，さらに傾いた切断面を

平行（θ＝O）になるように切り取り，再び接合し

た時にできる粒界である。この粒界は傾角粒界

（tiltedboUndary）と呼ばれている。回転軸とし

て，切断面に垂直な軸を選ぶと，ねじれ粒界

（twistedb㎝ndary）ができる。図は傾角粒界で

あるが，刃状転位（図中では」Lで示す。）を導入す

ることにより粒界における格子のミスフィットを

図6．玉

2θ

b’

⊥

⊥

　ω　　　　　　　　　（も〕

わずかに方位をずらした2個の結晶の結合に
よる粒界0）形成。（ヨ鵬合前，／b）縞合後。ゐはバー

ガース・ベクトル。この場合，結禽後の界耐こ

は刃状転位（」一で示す）が形成される。

一33一



無機材質研究所研究報告書　第67号

緩和している。

　一般に，粒界を規定するためには，隣合う二つ

の粒子の結晶函の種類，その並進的なずれとねじ

れ角，及び界面上とその近傍の原子の変位などの

多くのパラメーターが必要である。そのため全て

の粒界の構造を，実験的・理論的に明らかにする

ことは非常に困難である。現状では，金属材料に

対して周いられているコンピュータシミュレー

ションを応用することにより，比較的短周期の構

造をもつ特殊な粒界にっいてのみ，詳細な情報が

得られている…H9〕。

　単純立方格子における，角度θ：18，40傾角粒

界は歪みの少ない粒界であり，その構造が詳しく

調べられている刎〕。図6，2にその構造を示す。この

ような粒界構造を調べる理論が，対立粒界理論

（Coincidence　Site　Lattice　theory）21〕である。

図の粒界は，モワレパターン21〕から作られる。この

粒界に対応するモワレパターンは，格子点5個に

つき1個の格子点が一致していることから，Σ5対

応粒界と呼ばれている。

　図6．2で，上と下の結晶に共有された格子点（O

印の点）と隣接した格子点（⑱点）は，最近接格

子問距離が他の格子点に比べ短い。しかも，その

2点はイオン結晶では同じ符号の電荷を持ってい

る。そのため，イオン結晶においては，図のよう

な界面は，イオン問のクーロン反発力により，エ

ネルギー的に不安定になり，構造の再配列が起こ

る。

　図6．3は，NaC1についてシミュレーションして

得られた，再配列したΣ5対応粒界を示してい

る22）。粒界では，粒界面内については原子の並びに

周期性を仮定できるが，粒界面に垂直な方向につ

いては周期性を仮定できない。そのため，上のシ

（3玉O）

図6．2

　　〔O01〕

／

ミュレーションでは，コア模型を採用している。

図の結果は，イオンを変位したり，入れたり取っ

たりして，エネルギーを最小にするようにして得

られた結果である。図からわかるように，イオン

結晶の粒界は隙間の多い構造をとっている。

　共有結合性イヒ合物においては，結合に方向性が

あるため，粒界にダングリングボンドが存在する

ことになり，イオン結合性化合物と同様に，際聞

の多い粒界構造をとっている。これに対して，金

属ではクーロンカとか結合の方向僅の効果がない

ことから，粒界の構造は相対的に密になっている

と考えられる。したがって，セラミックスの粒界

の特徴は，瞭間の多い構造にあるといえる。この

ことは，セラミックス粒界の電気特性を取り扱う

時に，厳密には，Mob雌yedgeのようなランダム

系の取扱いが必要ということになり，将来そうい

う点に視点をおくことが必要であろう2茗〕。

　図6．3に見られるような隙閥構造は，セラミック

ス焼結体申で1次元的なチャネルを形成し，粒界

での拡散とか物質移動を促進し，格子欠陥，不純

物の分布に大きく影響する。

　6．王．2　粒界構造の特徴と機能

　欠陥生成の原理についてNaαを例に取って考

える（図6．4）。今，表面近くのNaを表面に移す

と，欠陥が表面近くにできる。それが拡散して内

部に欠陥を生成する。したがって，欠陥を作るエ

ネルギーとしては，イオンを表面に移すエネル

ギーと移動に必要なエネルギーの和になる。同様

のことがC1についても言える。

　図6，4のように，欠陥の生成に必要なエネルギー

をエンタルピーとすると，Naのエンタルピーと

C1のエンタルピーの大きさは等しくない。そのた

め，そのどちらかの欠陥が優先的に生成される。

（3ユ0〕

　　　　　　　　　　“㌔㌧　　　　　　　　図6．3　　　　　　　　　　　　　〔00ユ〕

単純立方格子におけるθ二18．4噸角粒界。粒界

面上の5個の格子点のうちユ個が格子位置を

共有している。図中⑳で示す格子点間の距離は

他の格子点間距離に比べ短い。

　　　　　　　　　　　　　　　　一34一

　　　　　　　　　　　　　　　〔O0！〕
　　　　　　　　＿　一　11／

．一’一・一焦・箏・一．一．一・＼／OO玉〕

シミュレーションによって得られたNaαの
Σ5対応粒界の構造。◎はNa＋，一はCl…を示す。

図6．6．2と比べることにより，イオンの反発に

より，粒界がすき間の多い構造になっているこ

とがわかる。
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NaC！Surface

晦1mho1tzの創＝伯エネルギーF＋キF…であるためC（VN刮）≠C（Vcl）

系繍椚の千；竃榊1111拒11が破れる

総荷呼雌を保持するため坐1≡餓籔荷臓が形成される

図6．4　NaClの欠陥生成のメカニズム

Naαの場合には，Naのエンタルピーが大きいた

め，C1の欠陥が優先的に生成され，表面にはC！イ

オンが存在し，表面近傍には欠陥の分布ができる。

イオン結晶の場合，イオンは電荷を持っているか

ら，この分布のために，表剛こ空聞電荷層が形成

される。

　以上は，表面に関することであるが，同様な考

察が粒界に対しても適用できる。既に述べたよう

に，粒界は隙問の多い構造をとり粒内の構造とは

違っているため，あるイオンを粒内に置くか粒界

に置くかで，エネルギーが違うことになる。今，

添加物のような微量な第2成分を考えると，エネ

ルギーは全体として，

・イ［・・（・旧。・・一（・旧一

　　　　十ρ（z）φ（z）コdz－TS。

のように表せる24〕。第1項は，不純物と欠陥を粒内

から粒界に移動するのに必要なエンタルピーであ

り，第2項は，空間電荷層による静電エネルギー

である。第3項は，組成分布にともなう構造エン

トロピーである。積分は，粒界から微結晶の申心

まで行う。この全体のエネルギー（ヘルムホルツ・

エネルギー）を最低にするような，添加物の分布

が実際の粒界で実現される。

　図6．5は，この自由エネルギーを解いて得られた

分布である。この図は，イオン伝導を示す酸化セ

リウムにイットリアを添加した系についての結築

である24〕。図のように粒界ではイットリウムが増

lOl

訳

麺

甜］o　o

ユO－1

Y’co

Vむ

3nm

拳立界からの麟燃

　図6．5CeO。・Y．O茗系の粒界近傍の組成分布竈Y’c。は

　　　　Ceサイトを置換したY茗十，V・一。は酸繋イオン欠

　　　　脇を示す。粒界域にY茗十が濃縮している。粒界

　　　　からの顕離は規格化されているため，粒界から

　　　　3nmの位置を図申に示した。

加し，酸素欠陥が減少している（pp㎜ではなく％

オーダである）。酸素欠陥が，粒内に比較して粒界

で減少していることから，粒界は粒内より，より

酸化状態にあることがわかる。その厚さはパラ

メータの選び方によるが30から50A程度である。

このように，酸化物に比較的高濃度の第2成分を

加えると，粒界の酸化遼元状態が変化する。その

ような粒界は酸化選元粒界，あるいはレドックス

粒界と呼ぶことができる。この酸化還元粒界は，

特に酸化物では重要であると予想される。それに

ついて，実例を示して説明しよう。

　図6．6は酸化亜鉛バリスタの粒界領域の組成分
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図6．6　Depth　profiIe　near　grain　boundary　in　ZnO－
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O．O
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図6．7　Depth　profile　near　grain　boundary　in　p1」re

　　　ZnO　ceramic．
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刊i
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　　O　　　　　　　　100　　　　　　200

　　　　　　　Spulfe｛gTim畠／S
図6．8　Depth　profile　near　grain　boundary　in　NiO－

　　　Li里O　ceramic．

布を示す2洲。この図は，オージェ電子分光のディ

プスプロファイルの結果である。粒子の径は約ユO

μmである。オージェ電子分光法で用いた1次電

子ビームの径がO．5μmであるから，1つの粒界の

局所的な領域を分析していることになる。

　粒内ではZnOだからZnとOはほぽ1対1になっ

ている。粒界近くでは，ZnもOも減少している。一

方，Biは粒界に偏析している。粒内にいくにした

がって，Biは減少し，内部では殆どゼロになる。

Bi偏析層の厚さは，およそ20～50Aであり，図6，5

の結果とほぼ一致してい糺

　図で特徴的なのは，粒内で1対1のZnとOが粒

界でも1対1であることである。これは，粒界で

はZnに対するOはあるが，Biに対するOが減少し

ていることを示唆している。分析の精度から言っ

て粒界は還元状態にあると言える。Biを添加しな

い，純粋なZnOセラミックスの粒界を見ると，図

6．7のように，ZnとOはまっすぐで，粒界は還元状

態にはないことがわかる。したがって，Biがある

かないかによって粒界の酸化還元状態が決まり，

粒界の電気的特性に影響を与えると考えられる。

　次に，図6．8はNiOセラミックスの粒界のオー

ジェ電子分光の測定結果を示す。25・26〕この試料で

は，半導体化するために，Liが添加されているが，

そのLiが粒界に偏析していることが分かる。粒内

では，MとOは1対！になっている。ZnOと違う点

は，Oが粒界近くでは減少せずに増加している点

である。Oは0．5より大きく，NiとLiをたした値よ

り大きい値を示している。このことは，Ni○の粒界

が酸化状態にあることを示している。したがって，

NiOの粒界は，ZnOとは逆の分布を示している。

　オージェ電子分光で分析する限り粒界は添加物

によって酸化還元状態が変化するように昆える。

酸化物系のセラミックスでは，酸素が過剰か，不

足かによって電気伝導は著しく変化するため，粒

界の電気的機能要素を制御しようとすると，粒界

の酸化還元状態を制御する必要があることになる。

したがって，今後さらに，酸化還元粒界～レドッ

クス粒界と電気的機能の関係を調べていく必要が

あろう。

6．2　粒界特性のシミュレーション

　　　　ーi）iffusion　ModeI一

酸化亜鉛やチタン酸ストロンチウム系のバリス
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タ特性は結晶粒界に二重ショットキー型のポテン

シャルバリアが形成されたために発現すると考え

られている。キャリアがこの粒界バリアを伝導す

る機能としては，①Thermoi㎝icEmission
Modelと②D1ffus1onModelの二っのモデルが

考えられる。酸化亜鉛バリスタでは①のモデルに

近い機構で伝導が起きていると考えられる。しか

し，チタン酸ストロンチウムバリスタではどちら

のモデルが成立しているか明らかにされていない。

　①のThermoionic　Emissio担Mode1にっいては

すでにシミュレーションが行われている刎が，②

のDiffusionMode互については行われていない。こ

のため，Di施si㎝Modelによって電流一電圧特性

や容量一電圧特性，さらに障壁高さ，ドナー濃度，

界面準位密度などを計算した。その際，粒界準位

のエネルギー的な広がりや密度をパラメータとし

て物性量の変化をシミュレーションした。2島）

　6．2．1　計算方法

　Diffusion　Modelでは，電流は

　　　　　　　　　　dn
　　ト岬E＋μkT石

で与えられる。ここで，J：電流密度，n：キャ

リア濃度，μ：電子移動度，k：ボルツマン定数，

E：電界強度である。キャリア濃度nは

・一・。…／￥f／

である。N、，E、は伝導帯の底の有効密度とエネル

ギーであり，E言はフェルミエネルギーである。こ

の二つの式を組み合わせることによりEiの位置

変化が求まる。すなわち，

昨・・1・1け、。十。、ジ、…借）／・・1

となる。ここで，d・は空間電荷層の左端の座標で

ある。E。の位置変化はPoisson方程式と連立し，数

値計算を行うことによって求められる。Poisson

方程式は

細・）廿

で与えられる。ここで，

　　ρ（x）＝eΣNリ［⑤（x＋x…”）一⑧（x－x、リ）コ

　　　　　リエ＾

　　　　　一Qiδ（x）

である。⑧，δはそれぞれheaviside　step関数と

Diracのdeita関数である。

　E。（X）とΦ（X）は

　　E、（XトeΦ（X）十Eξ

の関係にある。亘ξはフェルミエネルギーと伝導帯

の底とのエネルギー差である。また，粒界準位の

状態密度としては

　　Nヨ（E）＝Nio［O（Ei＋△I…：I＋E）一⑧（Er△Ei

　　　　　＋E）］

を用い，粒界準位がエネルギー的に広がっている

こと（△Ei≠O）を仮定して計算を行った。

　以上の式ではパラメータが独立ではないため，

結果がSelf－coむsistentな値に収束するまで計算を

繰り返す必要がある。

　6．2．2　計算結果

　図6．9，6．10にバリア高さΦ，粒界の電荷QI，容

量C，および伝導度σ（＝J／E）の粒界準位密度Ns

に対する依存性を示す。図は電圧を印加していな

い時の結果である。また，計算に用いたパラメー

タはSrTiO。に対応する値である。図のように粒界

準位密度1，8×10’4／cm2を境にし低濃度側と高濃度

側で△Eiが変化したときの振る舞いが逆転してい

る。つまり，高濃度側では粒界準位のエネルギー

的な広がり△Eiが大きいほど，バリア高さΦは高く

なり容量C，伝導度σともに減少している。低濃度

側ではその逆になっている。

　C－V特性の解析から粒界準位密度Nsを見積も

ると，実際の材料のNsは低濃度側に相当すると考

えられる。また，夏CTSの結果からSrTiO。の粒界準

位はエネルギー的に広がっていると考えられる。

（この点が，SrTiO。の粒界がZnOやS1Cと大きく

違っている点である）。△Eiは粒界の構造的な乱れ

に関係していると予想されるから，図の結果は構

造的な乱れが小さくなればなるほど粒界のエネル

ギーバリアが大きくなることを示している。その

結果として，粒界の伝導度が減少すると考えられ

る。その際，電気容量も減少するが，その相対的

な変化は伝導度よりはるかに小さい。粒界層コン

デンサーでは伝導度が小さく電気容量が大きいデ

バイスが求められていることから，デバイスとし

ては粒界の構造の乱れを小さくし，伝導度を減少

する方が有利であると考えられる。

　図6．！1～図6．14に，バリア高さΦ，粒界の電荷

Qi，容量C，および電流密度Jの印加電圧依存性

を示す。図6．11，6．王2はNs＝1．5×王O14／㎝…，図

6．13，6．王4はNs＝！×10M／c㎡に対して計算した
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とがわかる。このことは，バリスタ特性を考えた

場合，Nsの制御が重要であることを示唆してい
る。

　D1ffusion　Modelで粒界の特性をシミュレー

ションした。粒界制御型セラミックスを制御しよ

うとすると，粒界準位の密度やエネルギー的な広

がりを制御することがデバイス特性に関係するこ

とが予溺された。SrT1O呂系の粒界の伝導機構（特

に空悶電荷層の伝導機構）が①Thermo｛on1c

EmissicnMode1と②Diffusio鐵Modelのどちら

によっているかは上記の計算結果から明確にでき

なかったが，図6．ユ2のC－V，J－V特憧と測定結果を

比較するとDiff嘗sion　Mode1が成立している可能

性は大きいと推濁される。

　6．3　チタン酸ストQンチウムの粒界

　SrTiO茗系セラミックスの粒界はいろいろな手

法を用いて研究がなされている4・5・6〕。粒界の構造

に関しては，高分解能透過型電子顕微鏡やX線光

電子分光などにより調べられ，第2相が粒界に存

在することが明らかにされている州。電気伝導特

憧に関しては電流電圧特性や低抗の温度変化測定

が行なわれており，粒界拡散物質と電気伝導機構

の関係がいろいろなエネルギーバンドを仮定して

説明されている昔〕。

　しかし，SrTiO。系セラミックスにおいて添加物

が粒界特性に与える効果の解明は現在必ずしも十

分ではない。このことは，本系の添加成分が複雑

であるとともに，プロセス制御によって特性が微

妙に変化するという構造敏感性を反映している。

　ここでは，典型的なS更TiO茗系セラミックスにつ

いて，透過型電子顕微鏡（TEM），走査型オージェ

電子分光分析欝（μAES），および2次イオン質量

分析器（SIMS）を用いて粒界あるいは粒界領域の

組成分布を複合的に調べた結果と電子伝割こつい

て報告する。榊）。

【試料作製】

　出発原料としてSrCO茗，T1O。，Nb．O。（フルウ

チ化学），MnCO。（和光純薬）を用いた。これらの

原料をSrC03（1．00mol）十丁…O。（1，O09mol）十Nb．

O。（0．0005mol）十MηCO茗（0I005mo1）の割合で調

合し，その混合粉末をエタノールに懸濁させナイ
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ロンボールミル中で20時閥粉砕混合した。混合し

た試料をアルミナるっぼに入れuOぴCで5時問仮

焼した後，エタノールを媒体としてナイロンボー

ルミル申で20時問粉砕し微粉化した。これに成形

助剤PVAを水溶液として2wt1％添加し，めのう

乳鉢で混合した。さらに180MPaの圧力で直径10

㎜の円盤状ペレットに成形した。このペレットを

大気中900℃で脱脂した後，10％H。を含むArガス

中，ユ52げCで6時間還元焼成した。得られた焼結

体の両面にBi．O茗を塗布した試料と塗布していな

い試料を大気中，1！5ぴCで30分酸化焼成した。こ

の際の冷却速度は10ぴC／hrであった。Bi．O呂は有

機バインダーを用いてぺ一スト状（Bi．O。，

15wt．％）にし，スクリーン印刷法により片面1㎎

ずっ塗布した。

【測定方法】

口電子特性と電子顕微鏡

　作製した試料の電流電圧特性を直流法で測定す

るとともに，容量電圧（C－V）特性をインピーダン

スアナライザー（YHP4互92A）を用いて室温で測

定した。電極にはインジウム・ガリウム合金を用

いた。

　焼結体のホール係数はVan　der　Pauw法により

自動計測装置（東陽テクニカ，RESITEST8200）

で測定した。測定磁場は1Tであった。

　ICTSは周波数100kHzで室温から200℃の聞で

容量計（三和無線，M4ヱ5n）を用いて濁定した。

バイアス電圧はかけず，電圧10V，幅10sのパルス

を印加して測定した。

　粒界の構造は透過型電子顕微鏡（日本電子製

JEM・4000FX）を用いて観察した。観察用試料は，

酸化焼成した試料を厚さ！00μ1程度に研磨し，さ

らに20μm程度までディンプリングした後，Arイ

オンでイオンシニングして作製した。

口走査型オージ。二電子分光

　粒界の主成分元素の分析はμAESを用いて調べ

た。試料は，Biを添加した試料と添加しない試料

について行った。

　オージェ電子スペクトルの測定は，一次電子線

の励起電圧が5KV，ビーム径がO．5μmの条件で，

破断した面について行なった。深さ方向の成分分

布は，Arイオンでエッチングしながら一定の時問

問隔でオージェ電子スペクトルを繰り返し測定す

ることによって求めた。エッチングの速度はおよ

そO，1～O．2n㎜／sであった。

□2次イオン質量分析

　添加成分及び微量な不純物イオンの分布状態は，

2次イオン質量分析器（SIMS，CAMECA　IMS

4F）によって調べた。測定試料は，表面を鏡面研

磨しPtをスパッタして作製した。

　1次イオンには2～ユ0口Aの電流をもっCs＋イオ

ンを使周した。1次イオン径は10μmであり，測定

は100xlOOμ㎡の領域で行った。この条件では，

エッチング速度はおよそO．05～O．2n㎜ノsであった。

検出する2次イオン種としては，各元素に酸素が

一個っいた負分子イオンを用い（たとえばTiO一な

■
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ど），妨害イオンの有無は，高質量分解モード（M／

dM＝6000）で測定した質量スペクトルによって

確認した。／次イオンによる帯電防止のために，

垂直入射型の電子銃を使用した。面分布像は，チャ

ンネルプレート後段におかれたディジタル面検出

器（ResistiveAnodeencodor，C．Evans，Co．，

USA）によって測定した。

　6．3．1　構造と組成

【電子特性と粒界の構造】

　作製した試料が，粒界層コンデンサーあるいは

容量性バリスタとして動作することを，C－V特性

と電流電圧特性を測定して明らかにした。図6．15

にJ－V特性並びにC－V特性を示す。見かけの誘電率

は1kHzにおいて80，OOO程度であった。またバリ

スタの性能指数であるα値は3～6であった。C－

V特性は容量が電圧とともに減少することを示し

ており，粒界に空問電荷層が形成されていること

を示唆している。還元焼成した試料のホール係数

100nm1．’」

［Ij

［Il

［皿1

ml

［Il

図6．16TEM　image　of　the　grain　boundary　of

　　　doped　SrTiOヨceramics．

の測定結果から電子がキャリアーであり，その濃

度は9．5×1024／mヨであることが分かった。

　TEMで観察された粒界構造を図6，16に示す。図

に見られるように，粒界はいくつかの領域から成

り立っている。すなわち，白く見える粒内の領域

［I］，粒子問部分で見られるハーフトーンの中間

領域［II］，さらに中問領域［II］のほぼ中央部に

ある黒い粒界領域［II1コの3種類の領域である。

図6．16で観測された粒界構造はFranken4〕によっ

て報告された結果とほぼ一致している。彼によれ

ば，領域［II］はBiが存在する拡散層であり，領

域［III］はSr．Bi．Ti．O1宮からできている第2相であ

る。

　電子線回折パターンより3重点は非晶質である

ことが確認された。また，領域［mコでも非晶質

に由来するハローが観測され，Frankenの結果と

同様に，領域［m］が非晶質である可能性を示唆

している。図6．16のように領域［mコの厚さは約

20nmであった。

【粒界の主成分の分布】

　オージェ電子分光の測定は破断した試料面にっ

いて行った。走査型電子顕微鏡による観察によれ

ば，破断面には，粒界で破断した面と粒内で破断

した面の2っが観察された。試料の平均粒径は約

ユ00μmであったが，オージェ電子励起用の電子

ビームの径がO．5μmであることから，オージェ電

子分光では個々の結晶粒子の局所部分を測定して

いることになる。

　図6．17と6．18に，それぞれ粒内と粒界で破断を
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した面のオージェ電子スペクトルを示す。図の横

軸はオージェ電子の運動エネルギーであり，縦軸

はオージェ信号の微分強度を示す。図のように，

破断面ではいくつかのオージェ信号が観測された。

　粒内で破断した面では，図6．王7のように3種類

の元素が観濁された。低エネルギーから，

65～1ヱOeVで観測されるピークがSrのMNN遷移

による信号で，380～450eVに観濁されるピークが

TiのLMM遷移，450～550eVに観測されるピーク

が酸素のKLL遷移による信号である。粒内で破断

していることから，図6．18の信号はSrTiO茗そのも

のの信号であり，そのピーク強度からSr，T1およ

びOのオージェ感度因子を求めた。

　一方，図6，18のように，粒界で破断した面のス

ペクトルは粒内で破断した面のスペクトルとは

違っている。特に低エネルギー側で両者に大きな

違いがみられる。図では！00eV付近に強いピーク

が観濁されるが，これが添加したBiのNVV遷移

による信号である。この結果から，粒界にはBiが

偏析していることがわかる。このBiの信号の増加

に対して，Srのピークは減少し，Biの低エネル

ギー側にわずかにショルダーが観測される。この

ことは，Srがこの都分ではわずかしか存在してい

ないこと＝を示唆している。

　図6．18で観測された領域は，図6．16で観測され

た領域［I1夏コに対応していると考えられる。それ

ぞれの元素の感度因子を用いて組成比を求めると，

領域［III］の主成分のモル比はおよそBi：Ti：

O＝2：2：7であった。計算に馬いたBiの感度

因子はB1．O。より求めた。この組成比から，領域

［n1］は粒内とは成分の違う第2相であることが

わかる。しかし，上述したように，Srのオージ・二

信号がわずかながら観測されることから，第2相

は若干量のSrを含んでいると考えられる。

無機材質硲究所研究報告書　第67号

　　　　　　　　　一般に，Nbは100～200eVに，またMnは

　　　　　　　　500～650eVにオージェ信号を示す。しかし，それ

　　　　　　　　らの信号強度は装置の検出限界以下であり，出発

　　　　　　　　原料に添加したNbとMnは粒内，粒界ともに観溺

　　　　　　　　されなかった。

　　　　　　　　　図6．19は，粒界破断した別の面のディプスプロ

　　　　　　　　ファイルを示す。図の横軸はエッチングの経過時

　　　　　　　　聞，縦軸は感度因子で規格化したモル分率を示し

　　　　　　　　ている。図の左端には図6．ユ8から求めた組成比を

　　　　　　　　示してある。このディプスファイルからわかるよ

　　　　　　　　うに，粒界近傍では場所により組成が変動してい

　　　　　　　　る。Srの量は粒界に近づくにしたがって減少する

　　　　　　　　が，BiとOは逆に増加していることがわかる。

　　　　　　　　エッチング時間から考えると，組成が変動してい

　　　　　　　　る層の厚さは糧く見積っておよそ5nm程度で

　　　　　　　　あった。

　　　　　　　　　図6．且9では，エッチング時間が約30秒のところ

　　　　　　　　でB1の濃度がゼロになっているが，これはBiとSr

　　　　　　　　のオージェ信号が重なっていて2つのピークを完

　　　　　　　　全に分離することが不可能であることからきてい

　　　　　　　　る。しかし，2分間エッチングしても，60～！10eV

　　　　　　　　に観測されるスペクトルがSrに園有なスペクト

　　　　　　　　ルと形が違うことから，かなりの深さまで，Biが

　　　　　　　　存在していることを示している。エッチング時閻

　　　　　　　　から推察して，Biが存在する領域の厚さは15㎜ユよ

　　　　　　　　りかなり大きいと考えられる。この値は，

　　　　　　　　Franken一）が示した拡散相の厚さより小さいが，

　　　　　　　　8iの偏折がみられることから，オージェ電子分光

　　　　　　　　で観濁された組成変動領域が，領域［11lコに対応

　　　　　　　　していると考えられる。

O．3

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　◎F…k・・4）は分析電子顕微鏡を用いて・領域［且uコ函．・

の組成がSr．Bi．T1．01島であることを示した。それ』
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ぶ
に対し，μ一AESの結果は粒界にSrの含有量が少な婁
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o．1い別な相が存在している可能性を示している。ビ

スマス系の強誘電相としては，Frankenが提示し

ているSr．B圭。Ti50エ宮の他にSrBi．T㌔Oi5やBj．T…呂

Ol．29〕が知られており，第2相が非晶質である可能

性を考えると，その相が微量のSrを含むBi：Ti　l

O＝・2：2：7の比を持つ相であるというμAES

の結果は妥当のように思える。

＿叶＿二］

Ti

＼、　　　　　　　　Sr

Bi

0　5　10　15　20　25　靱　35
　　　　　馳hingTi鵬（sec）

図6．19　E1ementary　d1stributions　of　the　graiη

　　　boundary　of　doped　Srて㍉O茗cer纈mics．
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【微量成分の分布】

　機能性セラミックスでは，添加成分や極微量な

不純物が特性に微妙な影響を与える。そこで，添

加成分と存在する可能性がある不純物の分布を

SIMSを用いて測定した。測定結果から，粒内と粒

界に様々な元素が分布しているこ’とがわかった。

　図6．20と2！に，Biを添加した試料のBiとMnの

分布像をそれぞれ示す。Biは，図6．20のように粒

界にのみ存在していて，粒内には全く存在してい

ない。これに対し，図6．21に示すように，Mnは粒

内の至るところに存在し，逆に粒界では減少して

いることがわかる。Mnの減少の仕方は緩やかで

あり，SIMSの分解能から考えて，Mnが減少して

いる領域の幅は広い（1～2μmのオーダ）と考え

られる。

　Biを拡散しなかった試料では，粒界でMnが減

少する現象はほとんど観測されなかった。Mnが

Bi

図6．20　SIMS　image　of　Bi　iol］s　from　doped　SrTiOヨ

　　　CeramiCS．

SrTiO。中ではアクセプタとして働くと予想され

ることから，Mnによるドナー濃度の補償は粒界

近傍で小さいと考えられる。また，ドナーに関係

する添加物Nbは，いずれの場合も粒内，粒界にほ

ぼ均一に分布していた。

　さらに不純物として，A1，Si，Ca，K，Naなど

の元素が検出された。その内のCaの分布像を図

6．22に示す。図6，21と図6．22を比較するとわかる

ように，CaはBiが存在している粒界には常に存在

している。

　Naを除く不純物元素の多くは，試料の所々に点

在する異相に多く偏析していることが確認された。

異相は，図6．20～22では中央部付近に観測される。

一方，A1とSiは，粒界で観測されたが，多くの場

合，この2つのイオンは共存していた。Kは，異

相の部分に集中して存在していた。Naは粒内と粒

界とを問わず広く分布しているのが特徴であった。

　Biを拡散しなかった試料では，不純物としての

Biは観測されなかった。Mnを除くほかの元素，

A1，Si，K，Naにっいては，Biを添加した試料と

ほぽ同様の分布をしていた。

【組成分布と伝導機構】

　図6．15のC－V特性からわかるように，電気容量

はバイアス電圧の増加とともに減少する。このこ

とは，Fujimoto卯）が報告しているように，粒界

に空問電荷層が存在していることを示していて，

粒界に二重障壁が形成されている可能性を示唆し

ている。

　TEMとμAESの測定結果から，粒界には第2相

が存在していて，その組成はSrを多少含有する

「 Mn

陶ウ

；・ξ．一オ

図6．21S1MS　image　of　Mn　ions　from　doped
　　　SrTiOヨceramics．

　、叫ノ

’・’パ卍、

ダ

㌧鐡

舵饒

｛亨

Ca

図6．22　SIMS　image　of　Ca　ions　from　doped　SrTiO．

　　　CeramiCS．
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Bi．Ti．O。（あるいはBi．Ti．O玉。）である可能性を示

した。また，SIMSの結果から，この第2相が常に

Caを微量含有していることを示した。Bi－Ti－O系

の多くの物質が絶縁体であるという電気特性冨1〕か

ら考えて，領域［Hlコが絶縁体である可能性は大

きいと予想される。粒界の微細構造と電気伝導機

構の結びつきを考えると，SrTiO冨セラミックスの

粒界の電気伝導ではPoole冊enke1伝導とショッ

トキー型の二重障壁による伝導の2つの機構が考

えられる。一般にガラス申の電気伝導はPOole－

Frenke1伝導であることが多く鋤，本系で第2相

がBi．Ti．O。十Sr／Caからなる非晶質である可能性

が高いことから，第2相中の伝導機構がPoole－

Frenke1伝導によっている可能牲は大きいと考え

られる。

【粒界第2相の伝導特性】

　静電容量が電圧に依存することから，粒界の電

気的なモデルとしては基本的に半導体一絶縁体

一半導体（SIS）型の電子構造が予想される。図

6．23に電圧を印加した後のエネルギーダイアグラ

ムを示す。空間電荷層の障壁の高さはφで与えら

れ，印加した電圧をVとすると，このVは粒界の

前段にかかるV牙，粒界第二相にかかるVi，粒界の

後段にかかるV、に分けられる。粒界第二相の厚み

はdI，誘電率はεヨで示した。また，βFil’2は粒界第

二相中の鏡像力による電圧降下であり，qは電荷

索量，Fjは電界強度，またβは鏡像カによる電圧降

下の大きさを表わしている。図中△EI（eV）は伝

導帯の底から測定した粒界準位のエネルギー位置

である。

　図6I24にICTSの測定結果から得られた電子の

無機材質研究所研究報各書　第67号

　　　　　　　　熱放出時定数τのアーレニウスプロットを示す。

　　　　　　　　この時定数は，C－t特性のバイアス依存性から，粒

　　　　　　　　界準位に捕獲された電子の熱放出こ対応している

　　　　　　　　ことがわかった冨舳。したがって，図6．24の直線の

　　　　　　　　傾きから，△Eiが求められ，Biを添加した試料にっ

　　　　　　　　いては△EF0．9eVであった。SrTiO。が縮退半導

　　　　　　　　体であることを考慮すると，障壁の高さqφはO．

　　　　　　　　9eVであると考えられる。

　　　　　　　　　粒界第2相の電気的特性を評価するため，粒界

　　　　　　　　第2相の低抗が高い場合と低い場合に分けてC－V

　　　　　　　　特性を解析した。

　　　　　　　　　（1）粒界第2相の抵抗が高い場合

　　　　　　　　　図6．23において，粒界第2相にかかる電圧は，

　　　　　　　　金属一絶縁体一半導体（MIS）デバイスと同様な

　　　　　　　　近似で求められる。一般に，順バイアス方向にか

　　　　　　　　かる電圧は，逆バイアス方向にかかる電圧に比べ

　　　　　　　　て非常に小さいため無視できる。絶縁体（粒界第

　　　　　　　　2相）に電圧をかけるとその両側に電荷が誘起さ

　　　　　　　　れるが，その時の単位面積当りのQjはガウスの法

　　　　　　　　則により，電界強度Fiと粒界第2相の誘電率εIを

　　　　　　　　縄いてQFεiFiと表せる。したがって，電界強度は

　　　　　　　　電荷中性の条件から

　　　　　　　　　　F…＝（qNdW、一qN、）／εi

　　　　　　　　で与えられる。ここで，N。とN。はそれぞれドナー

　　　　　　　　密度と粒界準位密度である。またW。は逆バイアス

　　　　　　　　方向の空間電荷層の厚みである。この電界強度に

　　　　　　　　粒界第2相の厚みdiをかけると，粒界にかかる電

　　　　　　　　圧Viが求まる。W、はボアソン方程式から求まるか

3

dj

VドβF1l〃

φ一Vf一・・βFjl〃

一　■　　　　　一　　　　　■　　　　　■　　　　’　　’　　　　■ ■　　　　’　　　　　一

△Ej

φ十v，・

V

ε1

方＿’』．ハ＿＾．、1川β＝（q／4πε’）1〃

図6．23　SrTiO。一Biの粒界モデル

O

一1

一2

一3・　　　　。　　　　4
　　　　　　　　］OO0／T1／K〕

図6．24ICTSの緩和時間のアーレニウスプロット
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ら，次式よりV］を求めることが出来る。

　　VFFI・di

　　　＿　ε。N．di
　　　－　　　　　　　V
　　　　εiN畠十ε。Nddi

　ショットキー効果によるFiU2β（ここでβ＝（q／

4πεi）王’2）の障壁の減少が生じる雪5｝ため，実際に粒

界第2相にかかる電圧は，VrFi”2βとなる。

　等価回路で考えると，粒界の容量は順バイアス

方向の空間電荷層（Cl），粒界第2相（Ci）及び逆

バイアス方向の空間電荷層（C、）の三つの容量の

度列回路として表せる。したがって，（ヱ／C－1／

C1一ユ／CI）2をV－V，に対してプロットすると，

N。，N、，qφを求めることができる榊，酬。図6．25

に1／C2－Vプロットの例を示す。横軸と縦軸の値は

SEM観察から得られた平均粒径王00μmを用いて，

一粒界あたりの値に換算されている。図の計算結

果は，粒界第2相の厚みとしてTEM観察の結桑

（di＝20nm）を用い，誘電率εiとしてはBi系の酸

化物強誘電体の典型的な値である150を用いたと

きの結果である。

　図6．25からNd＝8．4×1024／mヨ，N彗＝2，4xlO18／

㎡，およびeφ竺7eVが求まる。ここで得られた．N。

の値はホール係数測定から求めた値9．5×ユ024／㎡

に近い。しかしeφの値に関しては，7eVであり，

SrTiO。のバンドギャップよりかなり大きな値に

なっている。

　パラメータをいろいろと変えて計算してもqφ

が妥当な値を示さないことから，上述のような粒

界第2相の低抗が高くそこに電子移動が無いとす

るモデルは，SrTiO茗系コンデンサのモデルとして

適当でないと考えられる。

　（2）粒界第2相の低抗が低い場合

　次に粒界第2相の低抗が低く，印加電圧は逆バ

イアス方向の空閥電荷層にだけかかるモデルにつ

いて検討した。

　この場合，粒界第2相の容量の寄与を無視する

と，C－V特性が説明できなくなるので，粒界第二相

にかかる電圧は無視できるが，容量の寄与は無視

できないことを仮定した。この時のエネルギーダ

イアグラムを図6．26に示す。先のモデルと同様に

粒界の容最が三っの容量成分の直列回路で表わせ

ることを考慮して，容量の電圧依存性を1／C呈一Vプ

ロットすると，N。，N昌，qφは各々9，Ox1024／㎡，

玉．O×101宮／m…，1．2eVとなる。このNdの値はホール

／5

㌧

昌

o
＼

O　1O
〉

o
＼

O
＼

　　　　　1　　　　　　　　　　　2

　　　　V／V

図6．25　I／C2－Vプロット

不純物低導

図6．26　不純物伝導があることを除いて図6．23に同じ

係数測定から求めたキャリア密度9．5xユ024／m；と

非常に近い。また障壁の高さqφも亘CTSから評価

した界面準位のエネルギー深さO．9eVと比較して

妥当な値である。

　このように粒界第2相に殆ど電圧がかからない

後者のモデルがより妥当な結果を与える理由は次

のように考えられる。すなわち粒界に存在する第

2相は低抗が高いと考えられるが，この粒界第2

相に，なんらかの伝導パスが生じ，その伝導パス

を通って電子が移動するために，粒界第2相の低

抗が空闘電荷層の抵抗に比べて相対的に小さく

なったと考えられる。SIMSの結果では，粒界には
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Caなどの不純物イオンが観測されており，これら

の不純物によって粒界第2相申に伝導パスが形成

されている等の可能性が考えられる。

　以上のように，SrTiO・系セラミックスの粒界の

電子伝導は，第2相でのPoo1e－Frenke1伝導とそ

の周囲に形成されたショットキー型の二重障壁に

よる伝導が組合わさった機構である可能性が大き

いと推測される。Pooヱe－Frenke1伝導では，不純物

の効果が重要であるが，SIMSとμAESの結果を考

えると，そのような不純物として微量なCaとかSr

イオンなどが考えられる。それらが，3iあるいは

Tiサイトを置換して，粒界第2相申にクーロンポ

テ’ンシャル場を形成していると推定される。

【ま　と　め】

　SrTiO彗系のコンデンサーやバリスター材料に

ついて粒界あるいは粒界領域の組成分布を透過型

電子顕微鏡（TEM），2次イオン質量分析器
（SIMS），および走査型オージェ電子分光分析装

置（μAES）を用いて複合帥こ調べた。また，典型

的なSrTiO。系セラミックスコンデンサについて，

J－V特性，C－V特性，およびホール係数とICTSの測

定を行い，粒界構造に関する知昆とともに，粒界

第2相の伝導特性について考察を行った。

　TEMによれば粒界には第2相からなる領域
［II互］とその周囲の領域口Iコの2つがあること

がわかった。それぞれの厚さとして20nmが観測さ

れた。μAESによる粒界部の元素分析により，粒界

の第2相［I1〕の組成はおよそB1：Ti：O＝2：

2：7のモル比であり，それに微量のSrが加わっ

た成分であると考えられた。また，粒界近傍の［I互］

の領域ではSrが減少していること，またBiとOは

逆に増加していることが見いだされた。この［IIコ

の領域は分析電子顕微鏡から示されたB1の拡散

層に対応していると考えられた。

　Biを添加した試料にっいてSIMSを用いて分析

した。その結果は，Biが粒界にのみ存在している

こと，また，Mnは粒内に多く存在し粒界では減少

していることを示していた。さらに不純物として

検出された元素の中で，特にCaは常にBiと粒界で

共存していること，NaとNbはほぼ均一に分布し

ていることを見いだした。

　さらに，容量の電圧依存性を半導体一絶縁体

一半導体モデルによって解析し，ドナー密度N。，

界面準位密度N、，障壁高さqφを求めた。その結

果，粒界第2相に電圧はかからないが粒界第2相

からの容量の寄与はあるとするモデルを用いて計

算したN・とqφの値が，ホール係数損暮定から求め

たN。（＝9．5＊ユ024／㎡）とICTSの溺定から評価し

たqφ（＝O．9eV）に近く，このモデルによりC－V特

性を説明することができることを示した。

　以上のような粒界の縫成分布に関する知見をも

とに，粒界の微細構造と電気伝導機構を結びつけ

て，粒界の伝導機構について推察した。今後，不

純物を制御した試料を作製し，さらに電気伝導特

性と添加物や不純物との関係を明らかにすること

がSrTiO雪系の伝導機構を解明するのに必要と恩

われる。

　6．3．2　複素インピーダンス

　ここでは，SrTiO。一Bi系材料の高温における電

子物性の温度変化と複素インピーダンスの電圧依

存性を測定し粒界電子構造について報告す
るoヨ筥・君9）

【実験〕

　試料は前述と同様な方法で処理して試料とした。

電気特性の測定は，至mpedance　Analyzer（YHP，

4192A），およびFrequency　Response　Analyzer

（NF，5050）を用いて行った。測定用電極としてAu

をスパッタした。

〔結果】

　SrTiO。一Bi系の電流電圧（I－V）特性は，丁二

50ぴC以上でも非線形性を示した。図6．27に至一V特

性のpre－breakdown領域の電流（V＝5V印加時）

のArrhenius　Plotを示す。これから得られた活性

化エネルギーは△E＝O．95eVであった。この値は

他の方法（ICTS，C－V特性）を用いて評個した障

壁高さφ＝O．8～1eVとほぼ一致している。

　本系では電気容量，低抗に周波数分散が観測さ

れる。250℃以上の温度で複素インピーダンスの測

定をすると図6．28のように，中心が実数軸からず

れた円弧が観測される。しかし，この円弧は歪ん

でおり複数の円弧からできていると考えられる。

したがって，R－C等価回路を仮定し，Z■’二ΣR一’十

〇ω）mCによる最小2乗法を用いて円弧の分離を

こころみた。図のように二個の円弧に分離できた。

この二つの円弧はSrTiOボBi系の粒界が多層構造

とする前述の結果と一致している。さらにbias電

圧を変えて測定すると，2っの円弧の電圧依存性

に違いがみられる。図6，29～3王にT＝250℃におけ
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るbias電圧を変えた時の結果を示す。図から，高周

波側の円弧はbiaS電圧によって抵抗があまり変化

しないのに対し低周波側では大きく変化している

ことがわかる。抵抗変化の大きい門弧が粒界領域

の電荷空乏層に，抵抗変化の小さい円弧が絶縁層

ライクな層に対応していることが示唆される。

　6．3．3　容鐙過漉分光

　ICTS（等温過渡容量分光法）はα一SiやGaAsな

どの半導体のトラップ準位を解明するのに有用で

あること＝が報告されている華o〕。したがって，ICTS

はセラミックスのエネルギー準位を知るために利

踊できると考えられる。しかし，現在までにZnO以

外の材料についてICTSは応月ヨされていない。そ

こで，SrT1O豊バリスターにICTSを適周すること

を試み，粒界準位に起困する信号を検出した。3州

　ここでは，SrTiO。にBi（A）またはBiとNa（B）を添

一2

　一3
＞

〉

皆一畦
■

一5

一6
1．O
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加した試料と無添加の試料（C）の王CTSの結果につ

いて報告する。

【実験】

　C－V，C－t特性の測定は三和無線製ICTSシステ

ム（M－4ユ5互I）で行った。バイアス電圧O～一

ユOV，パルス電圧O～10V，パルス幅1μs～10s　　宝

で，パルス電圧がOボルトになった瞬間から1ms　　　昌

～100sの問で対数時間的に測定を行った。溺定温　　　｛

度領域は270～480Kであった。　　　　　　　　　　　3

【結果と考察】

　図6．32に試料Aについて，バイアスOと一10V

でパルス電圧を与えた後の容量の時間変化を溺定

した結果を示す。バイアスが一10Vの時には容量

は減少し，0Vの時には増加している。このことか

ら，それぞれの容量変化は図6．33に示すように界

面準位の電子捕獲，放出に由来することがわかっ

た。すなわち，電子の捕獲によって電子空乏層が

広がり，容量は減少するし，逆に，電子が放出さ

れると空乏層は狭くなり容量は増加すると考えら
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図6．35　パルス時間によるS（t）の変化

1）！ms，2〕1CO獅s，3）！0s

れる。図6．34に様々な温度における試料A，B，

Cの容董の時間変化を示す。温度が高いほど容量

の変化は速い時間で起きている。また，少なくと

も300K以下ではパルス電圧印加のユOO秒後でさえ

変化の途中であった。このことは，室温付近での

C－V測定は，履歴現象のため正しい結果を与えに

くいことを示している。

　これらの容量変化が界面準位に由来することか

ら，S（t）＝t’d（1／C（t）一1／C（oo））／dtとして，試料A，

B，Cについて，様々なパルス幅によるS（t）の変化

を図6．35に示す。この時，S（t）が最大値を持つ時間

τは界面準位からの電子放出の時定数を示し，

S（τ）は界面準位の密度に比例する。図から試料A

ではパルス幅を短くするにつれて時定数が短くな

り，シグナルがブロードになっている。試料8で

も同様の現象を示したが，試料Cのシグナルはパ

ルス幅には依存しなかった。このような現象は温

度が低いときにはっきりと現れる。高温側では各

試料ともパルス幅によってシグナルの形状はほと

んど変化しなかった。このことは，Biを添加した

試料においては，低温ではより浅い準位への捕獲

過程が関係していることを示唆している。Biを添

加すると粒界領域に偏析することが知られている

が，偏析したBiが浅い準位の形成に関係している

と予想される。このように，温度によりシグナル

の挙動が変化していることから，電子の捕獲過程

は複雑であることがわかる。

　一方，パルス時閲が充分に長い時でもシグナル

の幅は言十算値よりも広がっていた。その幅は，ZnO

で得られたICTSシグナルよりも広がっているこ

O
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図6．36　S（τ〕のArrbeη1usプロット

バルス幅：○玉Os△！s8IOOms▽ユms

とがわかった。STの粒界の構造がZnOよりも乱れ

ていることから，粒界の乱れが界面準位の広がり

に起因していると考えられる。

　図6．36にはS（τ）のアレニウスプロットを示す。

図から，バリアの高さは，試料AではO．86eV，試

料BではO．81eVと近い値を示したが，試料Cでは

0．53eVと低い値を示した。したがって，Bi偏析層

がバリアを高くしていると考えられる。このこと

はBiが界面準位の密度を増加することに関係し

ていると思われる。

　また，ICTSシグナルの高さ，S（t）max，はN呂／

εN。に比例する。粒界層の容量は1／C＝ユ／C．1＋ユ／

Ciの関係から得られることにより，各試料におけ
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るC－Vの差は，N昌やN≡。に関連しているC。三よりも，

むしろC…の違いに起因していると考えられる。

　6．3．4　トンネル分光

　BinnigとRohrer州によって原子像が観察され

て以来，走査型トンネル顕微鏡（STM）の研究が

広く世界で精力的になされている。現在，STMは

さまざまなバリェーションを生みだし，トンネル

電流の電圧依存性を測定するトンネル分光法側や

原子による引力・反発力を測定する原子間力顕微

鏡州などがすでに実用段階に入っている。

　本論文では，トンネル分光法が電子セラミック

スの研究に利用できることを確かめるため，半導

体化したSrTiO。焼結体についてトンネル分光，す

なわちトンネル電流の電圧特性（トンネル亘一V特

性）を測定した。トンネル分光の測定は空気申と

真空中で行ったが，空気中の測定は再現性と安定

性に劣っていた。その原因として，セラミックス

がイオン結晶であり表面吸着が大きいことなどが

あげられる。空気中で濁定した結果と真空中で熱

処理した後のトンネル分光の変化，および表面状

態と吸着にっいて報告する。4毛4洲

【実験】

　試料としては，表面を鏡面研磨し，2％弗酸水

溶液で20秒間エッチング，さらに水とアセトンで

洗浄，乾燥したものを用いた。試料表面の分析は

マイクロオージェ電子分光法で行った。

　トンネル分光は超高真空仕様の走査型トンネル

顕微鏡（ユニソク㈱USM30！型）を用いて測定し

た。試料の粗動はX，Y軸方向にっいてはマニピュ

レータで，Z軸方向についてはステップモーター

で行った。探針はピエゾ素子に圃定されていて，

アトミックオーダでZ軸方向およびX，Y軸方向

の微動をおこなった。探針では接触したときに曲

がりにくいものとして機械研磨した高速鋼の針を

用いた。溺定は空気中と10’7Torrの真空中で，熱

処理する前後について室温で濁定した。電圧の掃

引は一5Vから十5Vに十5Vから一5Vまでを
1秒問で連続して行った。熱処理は試料ホルダー

を外部から操作し，上部についているタングステ

ンヒータによって行った。熱処理の条件は，真空

度10イTorr，温度40ぴCで1分問行った。

【空気中のトンネル分光】

図6，37aとbに熱処理をしていない試料について

空気中で測定した分光特性を示す。電圧の符号は

無機材質研究所研究報告書　第67号

　　　　　　　　試料側を基準にした符号である。

　　　　　　　　　分光特性は非線形であり，ある電圧（一V。，V、）

　　　　　　　　でトンネル電流が急激に立ち上がる。VユとV。は高

　　　　　　　　電圧側から外挿して求めた。図6．37aはマイナス

　　　　　　　　側で電流が立ち上がる電圧V。がプラス側で立ち

　　　　　　　　上がる電圧V王より大きい場合（V。〉V王）の結果で

　　　　　　　　ある。図6．37bはそれとは逆でVl＞V・の場合の結

　　　　　　　　果を示している。図6．37aとbは同じ試料の少し

　　　　　　　　離れた場所（数nm）の溺定結果である。図bのよ

　　　　　　　　うな特性は図aほど多くはないがかなりの頻度で

　　　　　　　　観測された。このようにトンネル分光の特性が場

　　　　　　　　所によって変化する現象は熱処理しない試料の特

　　　　　　　　徴であった。

　　　　　　　　　表面層のオージェ電子分光の測定結果を図6．38

　　　　　　　　に示す。Sr，TiおよびOの他に炭素が検出され

　　　　　　　　る。この炭素は洗浄液として使ったアセトンある

　　　　　　　　いは二酸化炭素のような化合物が表面に吸着した

　　　　　　　　結果観測されると思われる。炭素および酸素の信
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　　　図6．37　Tunne玉｛ng　curre…1t－voltage　characteristics

　　　　　　　of　SrTiOヨsurface，meas泌ed　in　the　air

　　　　　　　before　thermal　treatme泌．

　　　　　　　（・）γ＜篶and（b）篶＞篶
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図6．39　Tunneling　current－voltage　characteristics

　　　of　SrTiO宮surface，mesured　in　a　vaccum

　　　after　tbermal　treatment．

図6．38

号強度はTiあるいはSrの強度に対して場所に

よって変化する。このことは炭素化合物あるいは

水といった吸着物の量が場所によって変化するこ

とを意味している。

【真空申のトンネル分光】

　真空中で熱処理した試料のトンネル分光を，①

探針を試料に押しつける前（トンネル状態），②押

し付けた時（接触状態），③再び引き離した後（ト

ンネル状態）の3つの状態で濁定した。

口探針を表面に押しつける前の特性

　探針が試料に接触する直前の位置で測定した結

果を図6．39に示す。真空熱処理した後の試料では

トンネル分光の特性は場所によってあまり変化し

なくなり，マイナス側の立ち上がり電圧V・がプラ

ス側の立ち上がり電圧V1より大きかった。図では

わずかにヒステリシスが観測されるが，立ち上が

り電圧はV。～2－6V，およびVI～1，1Vであった。

口探針を表面に押しつけた時の特性

　探針を図6．39からさらに試料に近づけた時の至一

V特性を蟹6－40に示す。探針は試料に接触してい

る。0．5V以下の低電圧側では王一V特性はオーミッ

クであるが，電圧が高いところでは非線形になる。

電流は同じ電圧でもトンネル電流に比べて大きく

なっている。I－V特性が非線形になるのは電極や粒

界の特性を反映していると思われる。

1OO

工／nA

〃
50

v／v

一4 一2 2 4

一5C

一100

　畷6．4C　Current－voltage　characteristics　of　SrTiOヨ

　　　　measured　in　a　vacuum　after　thermal　treat－

　　　　ment．The　tip　is　in　contact　with　the　sur・

　　　　faCe．

□探針を離した後の特性

　図6．4王aとbは探針と試料を再び離して測定し

た結果である。図のように分光特性は大きなヒス

テリシスを示す。たとえば図6．4王aの場合，電流

は点P1から出発して，マイナス電圧側では①に

沿って変化するが，原点P2で②に移る。電圧を下

げていくと電流はP3から③に沿って減少する。点

P4で電流量は一旦減少するが，点P5から再び上昇

し始め点P6に至る。再度電圧をかけていくと，電

流は最初と同じ点P1から変化する。図aの場合，

点P4の電圧は測定を繰り返してもほとんど変化

せず，値はV～一0．5Vであった。

　ヒステリシスの様子は場所によって微妙に変化

する。それをいくつかの測定点についてまとめた

結果が図6．4王bである。いずれの結果も軌跡①と

③は，探針を接触して測定した図6．40の結果と一

一5ユー
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図6．41　Tunneling　current－voltage　character三stics

　　　of　SrTiOヨsurface，measured　in　a　vaccum

　　　after　thermal　treatment．Surface　is　pushed

　　　by　the　tip　to　eliminate　surface　secondary

　　　phase．（a〕typical　case。（b〕superimposed

　　　current・vo1tage　character三stics：solid王ines

　　　show　tunneling　cunent　and　broken　Hnes

　　　are　supPosed　to　show　transient　regions

　　　between　tunne1ing　and　ohmic　currents
　　　caused　by　nlovement　of　ion　on　the　surface．

致している。

図6，4！bで跳びが起きる電圧は正負を問わず

V＝土（0．5～O．9）Vの閻にありほぼ］定してい

る。図から，図6，40に相当する部分と跳びの部分

を除くと実線のようになる。電流が立ち上がる電

圧は一定していてプラス側でV1～1，0V，マイナス

側でV。～2．3Vであった。

【考察】

　以上のようなトンネル分光の結果をもとに

SrTiO。セラミックスの表面状態について考察す

る。

口熱処理しない時の表面電子状態

Semlconductor

　　　　V且cuum

　図6．42

Meta1

Band　stmcture　and　tunneHng　current・voI・

tage　characteristics，wbicb　suggests　no

acceptor　level　on　the　surface．

　図6．37aとbに見られるように未処理試料のト

ンネル分光はV。＞V、である場合と，逆にVl＞V。

である場合が観測された。このことは図6．38の吸

着している炭素あるいは酸素化合物の濃度が場所

によって変化することに対応していると考えられ

る。

　SrTiO富はn型の縮退半導体であるので，ドナー

準位とフェルミ準位はkTのオーダ（△＜～kT）で

伝導帯の底と一致している。したがって，表面に

アクセプタ準位がない場合には，バンド構造は・図

6．42aのようになっている。探針と試料の間に電

圧がかかっていないときには，図のように試料の

フェルミ準位は金属（探針）のフェルミ準位と一

致している。縮退半導体であるので試料の表面部

分には伝導電子が存在しているものと推定される。

　試料にプラスの電圧をかけた場合，トンネル電

流は探針金属のフェルミ準位が試料の伝導帯より

上にきた時に流れるから，電圧がV二十△（V）以

上になるとトンネル電流が流れるようになる。逆

に試料にマイナスの電圧をかけた場合、試料の伝

導帯は探針のフェルミ準位より常に上にあるから

ほとんどV＝O（V）の電圧でトンネル電流は流

れ始める。したがって，図6．42bのようなI－V特性

が予想される。この特性は図6．37aおよびbの結

果とは一致していない。

　次に，表面にアクセプタ準位（表面準位）が存

在する場合を考える。図6．43aにバンド構造を示

す。表面準位の密度をN，／cm！，ドナー濃度をN・／cmヨ

とおくと，表面からd＝N昌／N。（㎝）の厚さに空

間電荷層が形成される。その時のポテンシャルバ

リアの高さをφ＝eV1とおく。ショットキーモデ

ルを仮定するとバリアの高さはφ～N，2／N・に比

例する。一般にφ〉〉kTであるから，伝導電子は試
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図6．43　　Ba11d　structure　and　tunneling　current－

　　　voltage　characteristics，　suggesting　exis・

　　　tence　oチacceptor　levels　on　the　surface一（a）

　　　density　of　the　acceptor　leveis　is　small

　　　（γ＜篶〕　and（b〕it　is　increased　（篶〉篶

料の表圃に存在しない。

　このように表面準位が存在する場倉には分光特

性は図6I43aの右図のようになるはずである。最

初に，試料にプラスの電圧をかけた場合を考える

と，印加した電圧が小さい場合には，探針のフェ

ルミ準位の位置は試料の禁制帯の中にあるためト

ンネル電流は流れない。試料表面の伝導帯はフェ

ルミ準位よりeV1だけ上にあるから，トンネル電

流はVlボルトの電圧を印加して始めて流れるよ

うになる。次に，マイナスの電圧をかけた場合を

考えると，表面に伝導電子が存在していないため，

V＝一（Eg－Vl）ボルトの電圧をかけ，充満帯の

トップと探針のフェルミ準位が一致して始めてト

ンネル電流が流れるようになる。Egはバンド

ギャップである。したがって，マイナス側の立ち

上がり電圧はV戸Eg－Vlとなる。電子のフェル

ミディラック分布が影響する温度域とか，バンド

構造にテールがあるような場合にはI－V特性は図

6．43aの右図のように低電圧側で尾を引くはずで

ある。

　表面準位の密度が図6．43aよりさらに大きくな

ると，V1はさらに大きくなり，バリアの高さが

φ二eVl＞Eg／2になった時V亘とV。は逆転し図

6，43bのようにV1＞V。となる。このような時には

図6．43bの右図のように電流電圧特性は見かけ上

P型半導体のように振舞う。

　以上のように表面にアクセプタ準位を仮定する

〃
　　　　　C

図6．44　A　model　of　movement　of　an　ion　on　samp1e

　　　Surf目Ce．

　　　｛呂）ohmic　current　flows　via　an　ion

　　　　　between　a　tip　and　surface．

　　　（b）tunneling　current　flows　since　the　ion　is

　　　　　away　from　the　tip．

と，図6．37aのようにn型半導体の振舞い（V。＞

VI）をする表繭と図6，37bのようにP型半導体の

振舞い（V1＞V。）をする表面が同一試料で観測さ

れることを説明できる。すなわち，熱処理しない

試料の表面にはアクセプタ準位が存在し，しかも

その密度が場所によって変化していると考えられ

る。ショットキーモデルでは表面のポテンシャル

バリアの高さはφ～N，2に比例するから，アクセプ

タ準位の密度が少し変化してもバリアの高さは大

きく変化する。例えばN昌がノ丁倍変化するとφ

（したがってVl）は2借になるというように変化

する。

　次節で示すように，真空中で熱処理すると場所

によるトンネル分光の変化は著しく小さくなる。

このことと図6，38のオージェ電子分光の結果を合

わせて考えると，未処理試料の表面には吸着が起

きていてアクセプタ準位の密度が吸着の大小に

よって変化すると結論される。SrTiO・の場合，熱

処理前にはアクセプタ密度の大きいP型的な振舞

いをする表面が観測されることからアクセプタ密

度は吸着とともに大きくなると考えられる。

　セラミックスを用いたガスセンサーが表面吸着

を利周していることを考えると，以上の結果はト

ンネル分光法が吸着とセンサー特性の関係を評価

する有効な手段になりうることを示している。

口真空熱処理後の表面電子状態

　真空中で熱処理した試料では熱処理をしていな

い試料と違って，VlとV。は場所によらずほぼ

V］＜V。であった。このことから，熱処理によって

表面に吸着していた分子が脱離したか，あるいは

吸着状態が均一になったと考えられる。
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　図6．39のトンネル分光から熱処理後の表面のバ

ンド構造が推定される。電流がプラス側で立ち上

がる電圧（Vl～1．王V）がフェルミ準位と伝導帯の

底とのエネルギー差に対応し，マイナス側で立ち

上がる電圧（V・～2，6V）がフェルミ準位と充満帯

とのエネルギー差に対応している。したがって，

熱処理後の表面のバンドギャップはEg～3，7eV程

度であると推定される。このバンドギャップは

SrTiO宮に期待される値（Eg～3．4eV州）より少し

大きく，表面に別の相が存在する可能性を示唆し

ている。

口表面より深い層の電子状態

　探針で試料を突いた後の表面では図6．41aのよ

うなトンネル分光のヒステリシスが観測される。

このヒステリシスは電圧をかけた時，イオンある

いは電荷を持った原子集団が表面上を動くことに

関係しているものと推定される。たとえば図aの

場合，電圧をかけると点P3と点P6ではイオンが探

針と試料の閻に引き寄せられ，図6．44aのように

なると予想される。こ1のような時には，電流はイ

オンを通って流れるためトンネル電流ではなく

オーミック電流となる。これが図6．41aの①と③

が図6．40の特性と一致している理由であると考え

られる。しかし，電圧が変イヒして点P2と点P4にき

た時にはイオンは電場によって反発され探針の近

くから離れる。そのため図6，44bのような状態に

なる。この状態では，試料と探針の閻に間隙がで

き電流はトンネル効果によって流れるようになる。

したがって，図6，4！aの②と④がトンネル特性に

対応していると考えられる。

　ヒステリシスは場所によらずほとんどどこでも

観測される。ヒステリシスの様子は場所によって

少しづつ異なっているが，イオンの移動が起きる

と思われる電圧（図6．41bの点線の跳びに相当す

る電圧）は正負を問わずV＝土（O．5～0．9）Vの閻

にありほぽ一定している。このことから，移動す

るイオン（あるいは電荷を持った原子集団）は試

料表面に園有な成分であると患われる。図6．41の

ようなヒステリシスが探針を押しっけた後で観測

されることから，探針を押しつけることによって

表面層のイオンが探針・試料間から除かれ，部分

的に取り残されたイオンが動くと考えられる。

　以上の考察から，図6．41bの実線はイオンが接

近したときと接近しつつあるときの特性を除いた

最表面層より少し内部のトンネル分光特性である

と考えられる。図6．41bから新たに表れた表面の

バンドギャップが推定される。伝導帯はフェルミ

準位の上eV1～ユ．OeVにあり，充満帯はフェルミ準

位の下eV。～2．3eVにある。したがって，バンド

ギャップはEg～3，3eVと評価される。この値は

SrTiO呂のバンドギャップ（Eg二3．4eV）とほぼ一

致しており，図6．42bの実線がSrTiO。に圃有なト

ンネル分光特性であることを示唆している。この

場合にもSrTiOヨがn型の縮退半導体であること

を考慮すると，探針で押した後の表副こも空間電

荷層が形成されていると考えられる。その高さは

φ～eV三～ユ．OeVである。このように表面にポテン

シャルバリアが形成されやすい特徴は，表面と粒

界という違いはあるものの，SrTiO。セラミックス

の粒界でバリスタ特性が起き易いという事実と無

関係ではないように思われる。

　また，探針で表面を押すとそこにSrTiO。に固有

な性質が表れる現象は，前節で述べた最表面に別

の相が存在する可能性を支持している。探針を約

2nmおしつけると固有な面が表れることから，最

表面層の厚さは2nm以下であると推定される。こ

のように第2相が表面に存在することは添加物が

表面に偏析していることに関係していると考えら

れる。

【ま　と　め〕

　SrTiO。セラミックスの表面状態をオージェ電

子分光法とトンネル分光法によって調べた。オー

ジェ電子分光から表面には炭素あるいは酸素の化

合物が不均一に吸着していることを，また，トン

ネル分光から特性が真空中で熱処理する前と後で

大きく変化することを示した。熱処理前はトンネ

ル電流の流れ始める電圧が場所によって変化し，

トンネル電流が吸着に影響されていることを示し

た。しかし，真空熱処理した試料では場所によっ

て分光特性はほとんど変化せず吸着による空間的

な変動が小さくなったと考えられた。

　以上の結果を，表面アクセプタ準位に起因した

空閻電荷層を仮定して説明した。また，表面には

2nm以下の第2相が形成されている可能性を示
した。

　以上のようにトンネル分光法では電流電圧特性

の変化から表面の電子状態を知るこ二とができる。

そのため，トンネル分光法は物理吸着や化学吸着
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の状態の評価，ガスセンサーの評価，あるいは添

加物の表面析出過程の評価法として有効である。

今後はさらに探針先端や試料の表面状態などにつ

いての実験的な究明やトンネル電流の理論的な解

釈についての検討を進めて，セラミックス研究へ

の利用法を確立していく必要があると考えられる。

6．4　セラミックス粒界のまとめ

　セラミックスの粒界の組成分布と特性について

評倣した。評価の方法としては，顕微鏡的手法，

分光学的手法，さらには電気約評価手法を中心に

行った。

　材料科学の中で材料設計・シミュレーションの

果たす役割は大きく，例えば新しいLSIを開発す

る場合，シミュレーションを行うことによって開

発に要する時問は3分のユ程度になっている。し

たがって，セラミックスの粒界の構造・組成と機

能性の関係，さらにはプロセス制御と構造・組成

の関係をミクロ領域から解明し，部分的にでもシ

ミュレーションを可能にすることの意義は大きい

といえる。

　粒界は表面と違って，試料内部に存在するため

評価方法がかなり限定される。したがって，より

有効に粒界評価に利用する手法の開拓，あるいは

複合評価装置の開発などが今後必要とされよう。

複合評価法としては，①顕微鏡的手法と分光学的

手法との複合化一例えば，新しいものとしてはト

ンネル分光法，従来のものとしてはオージェ電子

分光法，2次イオン質量分光法など，②顕微鏡的

手法と電気的評価法の複合化一例えば電子線誘起

電流法，電子線誘起過渡容量法など，③分光学的

手法と電気的評価法の複合化一例えば容盤過渡分

光法などといった手法をさらに積極的に粒界の評

価に適周することが必要とされよう。
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7。チョクラルスキー法による各種酸化物単結晶の育成

　7．1　チ蔓クラルスキー法によるGd．Lu．

　　　　Ga．01。単結晶の育成

　7．工．工　はじめに

　最近の高度情報化社会においては，情報の処理，

貯蔵，伝達の高性能化，高信頼化のため光通信技

術の重要性が増大してきている。この光遜信シス

テムを支えるものは，半導体レーザー，光ファイ

バー，光検出器および信号増幅器等無数にある。

それらのなかには磁気光学効果を利用した光アイ

ソレーター等の磁気光学素子や光熱磁気記録の媒

体に用いられるもの等がある1〕。磁気光学素子に

おいては，高性能化とともに，光集積回路に組み

込むための集積化技術に重要な役割を築たす薄膜

化が今後の技術の主流になって発展していくであ

ろう。

　現在実用化されている磁気光学素子材料として

は，ほとんど希土類鉄ガーネット（R♂e．Ol。，R

は希土類金属元素およびイットリウムを表す）系

だけである。素子の蔚性能化のためより大きな磁

気光学効果を示す物質の探索研究が進められてき

た結果として，R・Fe・Ol・のRをビスマス（Bi）で

置換することにより，代表的な磁気光学効果であ

るファラディー回転（θF，単位はdeg／cm）が著し

く増加することが見出されており，その増加率は，

化学式当たり！原子のBi置換により，一2．1×104

deg／cmにも達し，いかにBiを多量に置換するかに

努力が払われてきた。しかしながら，大きなイオ

ン半径を持っ8iで置換すると格子定数が急激に

大きくなるため，化学式当たり2原子以上のBiで

置換した物質はガーネット構造で無くなるという

問題が発生する。この8i置換量の限界をこえる試

みとして，工業技術院電子技術総合研究所の奥蘭

主任研究官等は，非熱平衡的合成方法の反応性イ

オンビームスパッタ堆積（Reacive　王oη　Beam

Sputter－deposition）法を応用した2〕。この方法に

より，R雪Fe彗Ol。への従来の熱平衡約合成法の限界

をこえたBi多量置換が可能となり，Rを完全に置

換した臥FeヨO］。（ビスマス鉄ガーネット，B互G）

の合成を可能にした富）。BIGは，室温で波長633nm

において、θFが一6．4×104deg／㎝という巨大な

ファラディー回転を示すことが認められている。

　薄膜形成法で，良質な単結晶膜を合成するには，

その基板単結晶の存在が璽要になってくる。BIG

は，もともと熱平衡状態で存在しない物質なので，

バルクの結晶を基板として使う，ホモエピタキ

シャル法は，不可能である。同じ物質が基板とし

て使用できない場合に，代替の基板に要求される

条件は以下のようなものである。

　（1）成長させる薄膜単結暴と結晶構造が全く同

　　じか，少なくとも極めて近似している。

　（2）格子定数が等しいか，極めて近いこと。

　（3）熱膨張係数が等しいか，極めて近いこと。

　（4）基板と膜とがなじみやすいこと。

以上のような条件を全て満足するような基板が入

手できる場合は極めて希であるので，なるべく近

いものを探すことになる。BIGをR互BS法で育成す

る際に，我々はGSGG州（GdヨSc．Ga．01。）の研究

中であったので，電総研から基板を求められ，

GSGGの基板を提供したが格子定数が1，256nmで，

醐Gの格子定数王、262nmとはかなり異なり，理想

的なものではなかった。そこで，なるべく理想的

な基板結晶の育成を目的に本研究をはじめた。

　7．1．2　GLGG単結晶の育成6〕

　ガーネット構造で格子定数がユ．262nm近傍の既

存の物質を探索しても見付けることができず，最

も近いもので，GSGGの！．256nmがあり，BIGより

も格子定数の大きいものでは，LLGG（La・L口・Ga・

01。）の約ユ．299n㎜が存在する。従って，この間の

適当な格子定数のガーネットを得るには，適当な

原子を置換するか，4成分系にするかしかない。

4成分系では，パラメータが多すぎて，最適組成

を決めるのが難しいので，3成分系を試みること

にした。先ず，GSGGとLLGGの中聞の格子定数の

ものという制約から，GLGG（Gd富Lu．Ga．01。）を

考え試みた。この3成分系において，ガーネット

相が存在するかどうか調べたところ，単一相の

ガーネットとして存在することが，集光式FZ法に
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より溶融固化した結果確かめられた。そこでこの

FZ法で，種々の組成でGLGG単結晶の育成を試み

た結果，かなり広い組成範囲でガーネット単相の

結晶が得られた。格子定数は1，26nm近傍で目的と

するものに極めて近かった。しかしながら，得ら

れた結晶は，クラックが混入したり，無数の大小

の気泡が入ったりで満足すべきものではなかった。

得られた結晶のトップとテール部を化学分析した

が，仕込み組成と大きな隔たり（トップとテール

の間でも）があり，コングルエント溶融組成とは

かけ離れていた。FZ法で組成を変化させて結晶を

育成して，最も良い結晶の育成のできる条件を探

索する実験を繰り返した。いずれの条件でも，融

液と結晶の組成はかなり異なり，コングルエント

溶融組成を見出すことはできなかった。また，気

泡やクラックのない結晶を得ることもできなかっ

た。FZ法により得られた結晶において，比較的気

泡の少ない結晶が得られた組成は，Gdヨ．。Lul．。

Ga。．。01。であった。

　チョクラルスキー（Cz）法により，FZ法により

得られた比較的良い結晶の組成で単結晶の引き上

げを試みた。るつぼとしては，イリジウム製の物

を用い，サイズとしては，酸化ルテチウム（Lu．O昌）

が非常に高価であることより，40φ×40h×1．5t皿冊ヨ

とした。引き上げられた結晶は，ガーネット相の

無色透明であったが，結晶中には，無数の気泡が

残存していた。結晶の格子定数は，1．26nmであっ

た。また，融点は，約2000Kであった。さらに，仕

込み組成および育成条件を変えて育成を行なった

が，．気泡やクッラクを取り除くことはできなかっ

た。
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　　　　　　　　　最終的に出発点に戻り，育成条件の検討を行

　　　　　　　　なった。先ず組成は，ストイキオメトリ（Gd。．。Lu。．。

　　　　　　　　Ga雪．oO1。）とした。弓1き上げ速度は，セル成長が極

　　　　　　　　めて起こりやすいことより，0．5㎜／hrと低目に設

　　　　　　　　定した。結晶回転数は40rpm，るつぼサイズは50

　　　　　　　　φ×50h×1．5t皿m；とした。また，結晶が非常に割れ

　　　　　　　　やすいことより，温度勾配を小さくする為に，イ

　　　　　　　　リジウム製のアフターヒーターをるつぼの上に置

　　　　　　　　いた。上記の育成条件で高周波加熱（周波数

　　　　　　　　100kHz）で溶融して，引き上げ方位＜111〉で，

　　　　　　　　約60㎜結晶を引き上げた。図7．1．1に引き上げられ

　　　　　　　　た結晶の写真を示す。得られた結晶は無色透明で

　　　　　　　　クラックも気泡の発生も認められなかった。

　　　　　　　　　7．1．3　BIG薄膜用基板としての評価7〕

　　　　　　　　　得られた結晶を引き上げ軸に垂直な面（111）

　　　　　　　　で，厚み1㎜以下に切断研磨し，BIG薄膜用基板を

図7．ユ．1Gdヨ．。Lu≡．。Gaヨ、。O1呈から引き上げたGLGG単

　　　　結晶
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　図7－1－2GLGG単結晶の光透過特性
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図7．1．3BIG薄膜のファラディー回転スペクトル

　　　　実線：GLGG基板；破線：GCGMZ基板

一58一



ニオブ酸バリウム・ナトリウムに関する研究

図7．1．4BIG薄膜の磁気パターン

姻岬≡

作製した。この基板をクロスニコルス法で観察し

たところ，消光が極めて不完全で，セル成長も観

察された。この結果は，BIG薄膜の光アイソレー

ター用基板としては不完全であることを示唆して

いる。図7．1．2に基板の光透過特性を測定した結果

を示す。波長500～1500nm範剛こおいて，完全に吸

収のないことが認められた。この結果は，近赤外

から可視領域での光通信に使用できる可能性を示

している。X線回析の結果，ガーネット単一相で

格子定数は，1．26～1．27nmであった。基板に，

RIBS法によりBIG膜を成長させて，ファラディー

回転と波長の関係を測定した結果を図7，1．3に示

す。比較の為に，現在用いられているGCGMZ1－2

基板を用いた結果を破線で示す。明らかに，全て

の波長範囲でGLGGのファラディー回転能がかな

り上回っていることが認められる。図7．ユ．4に

GLGG基板上に成長したBIG膜の磁気パターンを

示す。また，基板と膜の密着性に関しては，

GLGG，GSGGおよびGCGMZと比較すると，
GLGGが最も良く，簡単に剥がれないことおよび

育成薄膜にクラックを生じさせないことが認めら

れている。これらの結果は，高品質のGLGG基板が

得られれば，BIGの特性が向上することおよび

BIG薄膜の実用化を示唆している。

　7．1．4まとめ
　以上の結果より，GLGG単結晶はBIG薄膜用基

板として有望であることが認められる。しかし，

まだ結晶の歪みが大きく実用にならない。GLGG

は育成が極めて困難な結晶であるので，結晶品質

を向上させるには，かなりの困難が予想される。
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　7．2　チョクラルスキー法によるA1．O。

　　　　単結晶の育成

　7．2．1　はじめに

　固体レーザーを始めとする光学用途に用いられ

る酸化物単結晶の多くは，Cz法により育成されて

いる。その理由は，育成される結晶の品質，結晶

径およびコスト等を総合的に判断すると，Cz法が

他の手法に比べて優れているためであると考えら

れる。

　ところで，酸化物単結晶を育成するにあたって

は，光散乱の原因となる欠陥の発生を抑制する必

要がある。このような欠陥のうち，Cz法における

気泡は，引上げ速度あるいは結晶回転数が大きす

ぎるとき，融液の流れが不安定なとき，固体界面

の形状が急に変化したときなどに発生しやすいこ

とが経験的に知られているが，その発生機構に不

明な点が多く，したがって，根本的な対策が確立

されていない状況にある。そこで本研究では，高

融点酸化物の1っであるAl・O・について，気泡発

生に及ぽす育成雰囲気および添加物の影響を中心

に検討を加えたので報告する。

　7．2．2　単結晶育成装置

　Al．O。単結晶の育成は，全て高周波誘導加熱に

よるCz法により行った。発熱体を兼ねたるつぼに

は，主にイリジウムるつぽ（50φ×50h×1．5tm皿茗）

を用いた。また，モリブデンるつぼの可能性につ

いても検討した。高周波発振機の出力は40kW，発

振周波数は100kHzである。また，直胴部の結晶径

は，重量法による白動制御法により制御した。図

7．2．1に，本研究で便用した耐火物の構成を示す。
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図7．2．玉

ユ．熱電対

2．原料

3．Zr02バブル
4．耐火るっぼ
5一亘rるつぼ

6．アツパーシールド

　　　　　　　　　　　11

　　　　　　　　　　　10

　　　　　　　　　　　9

　　　　　　　　　　　8

　　　　　　　　　　　7

　　　　　　　　　　　6

　　　　　　　　　　　5

　　　　　　　　　　　4

耐火物の構成

　　7．アフターヒーター

　　8．内部保温筒
　　9．外部保温筒
　　10．KM欝
　　11．石英鷲

　7．2．3　単結晶の育成

　ヱ）純粋なA120富

　原料には純度5NのAl．O雪（住友化学製）を用

い，4ton／c珊！の圧力で成型した後，イリジウムる

つぽに充填．した。充填量は，溶融した時の液面の

高さがイリジウムるつぼの上端から3～4㎜にな

る量をEヨ安とした。融液の混度は，るつぽ底に設

置した互r－40％Rh／Ir熱電対により測定した温度

をモニターとして制御した。溶融後，6～12hrソー

キングした後，種結晶を挿入した。種結晶には，

FZ法により育成したA1。○。単結晶（4φ×60㎜2）

を周いた。種結晶は，イリジウム製のシードホル

ダーにピン止めし，アルミナ管を介してシード

チャックに保持した。種結晶は，所定の速度で回

転させながら約30minそのまま保持し，融液と十

分なじませた後，弓1上げを開始した。6～8hrか

けて首部（ネッキングダウン）および肩部（ショ

ルダー）を形成した後，重量法による自動制御法

により直胴部を形成した。引上げ重量は，るっぽ

充填量の約1／2とした。

　なお，結晶育成条件は，下記の通り，種結晶回

転数，引上げ速度および引上げ方位を園定し，育

成雰囲気のみを変化させ，その影響を検討した。

　・種結晶国転数：20rpm

　・引上げ速度　：4㎜／hr

　・育成方位　　：C軸

　・育成雰囲気　：N。十王．5％O．　22／min

　　　　　　　　　N2＋20％H2

　2）Ti，Fe：Al。○茗の育成

　気泡発生に及ぼす添加物の影響を検討するため，

A120富にTi02およびFe20宮をそれぞれO．25wt％，1．

OOwt％加えたクラックルを原料として育成を

行った。原料組成以外の結晶育成条件は，前記の

通りである。

　3）モルブデンるつぼを周いたAl．O。単結晶の

育成

　イリジウムるつぼに代わるるつぼ材として，モ

リブデンるつぼの可能性を検討しヤ。モリブデン

るつぼの場合，育成雰囲気としてN。を用いると，

高温でるつぼの窒化が考えられるため，育成雰囲

気ガスとしてArをべ一スとし，下記に示す通り，

民の流量比を変化させて単結晶育成を試みた。

　・種結晶團転数：20rpm

　・引上げ速度　：4㎜／hr
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図7．2．2結晶外観写真（純粋なAl．O茗）

図7．2．4結晶断面の観察例

　　　（左：酸化雰囲気　右：還元雰囲気）

イ∵二ニニ》
　　貞し≡竃＝I

伸巾o」　≡一帥咄一韮一

図7．2．3結晶外観写真（Ti，Fe1Ai．Oヨ）

　・育成方位　　：C軸

　・育成雰囲気　：Ar　　　　22／min

　　　　　　　　　Ar＋10％H2

　　　　　　　　　Ar＋20％H2

　7．2．4　結果および考察

　1）気泡発生に及ぼす育成雰囲気および添加物

の影響

　図7．2，2に，酸化雰囲気（N。十1I5％O。）および

還元雰囲気（N。十20％H。）で育成した純粋なAl．

O。単結晶の外観写真を示す。いずれの場合も，ク

ラックの無い無色透明な結晶が得られた。また，

肉眼で確認できる気泡は存在しなかった。すなわ

ち，純粋なAl・O・単結晶の場合，本研究の育成条件

においては気泡発生に及ぼす育成雰囲気の影響は

小さいといえる。

　一方，図7．2．3に，酸化雰囲気および還元雰囲気

で育成したTi，Fe：A1．O。単結晶の外観写真を示

す．還元雰囲気で育成した結晶は，薄いピンク色

を呈しているのに対し，酸化雰囲気で育成した結

晶は，濃い青色を呈している。色の違いは，結晶

内に固溶したTiおよびFeの量ならびにその原子

価が育成雰囲気によって異なるためであると考え

図7．2．5結晶断面の観察例

　　　（左1酸化雰囲気　右：還元雰囲気〕

られる。一方，気泡の有無に関しては，還元雰囲

気で育成した結晶では肉眼で確認できる気泡は存

在していないのに対し，酸化雰囲気で育成した結

晶では，結晶全体にわたり，気泡が無数に存在し

ている。図7．2．4および図7．2．5は，育成方向に垂

直に切断した断面の写真である。この写真からも，

還元雰囲気で育成した結晶は，均一な組織である

のに対し，酸化雰囲気で育成した結晶では，気泡

および色のむらが存在していることがわかる。

　Al．O富単結晶育成における気泡発生のメカニズ

ムとして，大別して下記の2つのモデルが考えら

れる。

　（1）高温でのA1．O茗の分解生成物の過飽和によ

　　る気泡の核形成および成長

　（2）組成的過冷却によるセル成長（添加物を含

　　む場合）

　これらのモデルのうち，（1）に対する育成雰囲気

の影響としては，育成雰囲気によるA1．O冨分解反

応速度の変化あるいは融液の流れの変化に伴う過

飽和度の変化が考えられる。しかし，純粋なAl．O。

単結晶の育成において，酸化雰囲気および還元雰

囲気のいずれの場合にも気泡が発生しなかったこ
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とから，本研究の育成条件においては，Al・O茗分解

生成物の過飽和度の育成雰囲気依存性は小さいと

考えられる。

　一方，（2）に対する育成雰囲気の影響としては，

TiおよびFeの原子価の変化に伴う過冷却度の差

を考慮する必要がある。すなわち，T1およびFe

は，酸素分圧によって，各々Ti4ヰ～Ti2＋，Feヨ斗およ

びFe2＋と原子価が変化する。したがって，Al・O島へ

の固溶量が原子価によって異なる場合には，育成

雰囲気によって適冷却度が異なることになる。表

7．2．1は，ICP発光分光分析によって測定した結晶

の纏成から求めたTiおよびFeの実効偏析係数で

ある。

　この結果より，TiおよびFeの実効偏析係数は育

成雰囲気に依存することが明らかとなった。Tiお

よびFeともに，3価が安定と考えられる雰囲気に

おいて，その実効偏析係数が大きくなる傾向を示

している。これは，3価以外の陽イオンがA略子

点に置換するためには，酸素副格子に格子欠陥が

導入される必要があることに起因すると考えられ

る。

　実効偏析係数が育成雰囲気に依存するというこ

とは，過冷却度が育成雰囲気によって変化するこ

とを意味する。本研究の育成条件において，融液

の組成的過冷却に対し，T1の寄与が大きいと仮定

すれば，酸化雰麗気におけるT1の実効偏析係数が

還元雰麗気よりも小さいことから，酸化雰囲気で

は組成的過冷却が大きくなり，セル成長が生じや

すい状況が起こりうることが定性的には説明でき

る。今後は，Tiのみを添加した系で上記の推論の

正当性を確認していく予定である。

　2）モリブデンるつぼを用いたAl．O。単結晶の

育成

　Arをべ一スガスとしてH。流量比を変化させて

育成を行ったところ，表7．2．2の結果が得られた。

この結果からH・流量比を約20％以上に増大させ

ることにより，モリブデンるつぼを用いたA王。O。

単結晶の育成が可能であることがわかった。モリ

ブデンるっぼは，イリジウムるっぽに比べ安価で

あることから，結晶の用途によっては，モリブデ

ンるつぼを用いたほうがコスト的に有利であると

いえる。一方，るつぼ材としての安定性の面では，

イリジウムの方が優れていることから，固体レー

ザーなど，高純度で高晶質の結晶が要求される場

第67号

　表7．2．1TiおよびFeの実効偏析係数

N1手王．5％02　　　　　N呈寺20％H！

　C．07　　　　　　　　　　　　　　C．ユ4

表7．2．2　モリブデンるつぼを用いたAl．O。単緕晶育成結築

合には，イリジウムるつぼを馴干る必要があると

考えられる。

　7．2．5　結　　　論

　Cz法によるAl．O。単結晶の育成について検討し

た結果，以下の知見を得た。

　（1）純粋なAl．O。単結晶の育成において，気泡

　　発生に対する育成雰囲気の影響は小さい。

　12）Ti，Fe：Al．Oヨ単結晶の場合，還元雰囲気に

　　おいては，気泡のない淡いピンク色の結晶が

　　得られた。一方，酸化雰囲気においては，気

　　泡を無数に含む濃い青色の結晶が得られた。

　（3）TiおよびFeの実効偏析係数は，育成雰囲気

　　に依存する。

　14）モリブデンるつぼを用いたAl．O雪単結晶の

　　育成では，雰麗気のH。流量比を約20％以上に

　　する必要がある。

　7．3　チ蔓クラルスキー法による
　　　　肋MgA1Il01。単結晶の育成

　7．3．1　はじめに

　Al．OrLa．O菖一MgO系に関しては，図7．3．！に

示すようにBrisi…〕らにより140ぴCにおいて相関係

が示されており，Magnetoplumbite型構造を持っ

LaMgAl、玉O、。（LMAと呼ぶ）の存在が知られてい

る。

　Magnetop1むmbite関連構造を持つアルミン酸

化合物結晶は，効率の良い蛍光材料として利用さ

れてきた。その構造的特徴のひとつは希土類イオ

ンの入る格子点が離れている一ことである。そのた

め，ストイキオメトリックレーザーと称される一

群のレーザ結晶の場合に似た高効率蛍光が得られ
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乱…9AL空〇一I

L田乱…呂AlllOl！

MgO

（］．、皿＝ヨA1納罧OT）

　　　＼
L刮一3AL望M菖Olo

A1空O二｛　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1一固、O、、
　L刮1．、A1茸．！ヨ昇其＝、O、，ユニョ！　LaAl03

鰯7．3．1Al．C茗一La．OゴMgO系の獺図。Brisiら1ヨ〕によ

　　　　る。

るものと考えられる。Ndのような活性イオンが波

長の短い光を吸収し，波長の長い光を放出するの

が蛍光であるが，吸収した光のエネルギーが光の

放出に至る前の結晶中で失われる度合いにより，

蛍光の効率が変わってくる。吸収した光のエネル

ギーが光の放出に関与しないで失われる遇程を非

放射過程と呼んでいるが，この非放射過程の大き

さを示す貿安としては活性イオンが光を放出する

時定数（蛍光寿命と称される）が用いられている。

非放射過程にはいろいろな機構があるが，結晶内

の活性イオン相互の距離にも依存することが知ら

れている。

　LMAは，Y3A15012（YAG）より優れたNdレー

ザの媒質結晶として1980年にKahn2〕等により提

案された。活性イオンとしてはNdはLaやYの格

子点に導入されるのであるが，同じNdでも蛍光の

様子が異なる。それぞれにNdが導入されたときの

蛍光寿命を図7．3．2に示す。図7．3．2の比較より明

らかなように，LMA中ではYAG中よりも大きな

Nd濃度になるまで，蛍光寿命が短くならない。蛍

光寿命が活性イオンの濃度増加により短くなる現

象を濃度消光と呼んでいるが，LMAでは濃度消光

の限界がYAGの約2．5倍である。蛍光効率はレー

ザとして利周するときの発振効率に直接結びつい

ているが，この蛍光効率は活性イオンの濃度に比

例する。したがって，単純な書十算では，Nd：LMA

はNd：YAGの約2．5倍の効率を持つレーザとし

て利用できる可能性があるといえる。

　Nd：LMAの特徴は，濃度消光隈界が大きいこ

との他に，！．05と1．08μmの両波長で，ある一定幅

（μ昌㏄）

滋
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図7．3．2

P／w）
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O．1

O．05

1O

Ndを導入したLMAとYAGとの蛍光寿命の
比較，atOm％表示は希土類イオンを基準に

したもの。歪確な比較は緕晶申の単位体横あ

たりのNdの濃度で行なう必要がある。

λ｛ηm｝

Ol0501C5510751080
図7．3．3

1085

Nd1LMAのレーザー発振における同調特
性，発振装置内の同調素子を調節することに

より，ふたつの波長可変域が現われる。

の可変波一長域を持った発振をするということであ

る。Schearer等は，可変波長域を調べ，図7．3．3に

示すような同調特性を得ている。互．05μ㎜帯の

ピークは／054nmにあり，これはガラスレーザ増幅

器と一致する波長なので，大出カレーザシステム

の初段として利用が進んでいるNd：LiYF。より

好ましい材料であるといえる。また，吸収スペク

トルの幅が，Nd：YAGの3倍以上であることよ

り，発振波長の値がある範囲に散らばる傾陶を持

っレーザダイオードを励起源として利用しようと

する場合，レーザダイオードの発振波長を狭い範

囲に指定しなくとも良いこと，および，励起装置

のなかにダイオード冷去肩装置が必要なく，励起光

の波長に余裕を与えることより，Nd：LMAは有

望な材料といえる。
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　7．3．2　単結晶育成

　単結晶育成については、Kahn2〕等により，ベル

ヌーイ法，FZ法およびCz法等により試みられ，現

在，フランスのC．Wyon宮〕等のグループが最も高晶

質大型単結晶の育成に成功している。高晶質大型

単結晶を育成する上で，コングルエント組成が，

重要視されるが，Abrahams｛）等はLaMgAl，10。。を

出発組成としてCz法により単結晶を育成し，化学

分析を行ったところ，La。．。。Mg1．。。A11…．。。O王。を得て

おり，これがコングルエント組成であろうと報告

している。また，木村5）等はFZ法による固溶体の研

究よりコングルエント組成が，La。．。。。Mg。．。。。

A㌦．棚Ol・であると報告している。以上のように，

大型単結晶育成においては，コングルエント組成

が重要であるが，その組成が明確でないのが現状

である。

　以上の点より，高晶質大型単結晶育成に関して

種々の組成（Ndドープ）に関してCz法により，結

晶育成を試みた。育成結晶に関しては，結晶の観

察，化学組成分析，偏光による結晶晶質の分析お

よびレーザ発振に関して検討を行なった。

　7．3．3　単結晶育成結果

　ユ）育成用原料および材料組成

　育成用原料としては，三井金属鉱業㈱製酸化ラ

ンタン（La．O。：純度99．99％），宇部興産㈱製酸化

マグネシウム（MgO：純度99．9％以上），住友化学

㈱製酸化アルミニウム（Al．O。：純度99，99％）お

よび信越化学㈱製酸化ネオジム（Nd．O富：純度

99．99％）を用いた。原料は全て，100ぴC，12時問

以上で灼熱減量を濁定し，目的の組成になるよう

秤量混合した。その後，ラバーにつめ，CIPにより

成形加工した後，1300℃，12時問以上保持し焼結

を行なったものを，育成用材料として用いた。酸

化ネオジムドープ量は，10at㎜％一定とし，虞質単

結晶が得られた後，20atm％に関して検討を行

なった。育成用材料重量は，50φ×50h×1．5t皿皿；る

つぼに95％程度充填できるよう，255gとした。材

料組成に関しては，以下の表に示す組成に関して

検討を行なった。

　2）単績晶育成条件

　表7．3．互～2に示した組成に関して，100kHz，

60kWの高周波を周いて以下の表に示す条件下で，

Cz法により単結晶組成を行なった。

　るつぼとしては，白金るつぼ，自金ロジウムる

表7．3．至樹料組成　…駿化ネオジムドープ蚤ユ0a吉m％一

　LaO．837　NdC，093　MgO．615　A1ll．327　019

　La　O．855　Nd　O．095　Mg　O．820　A1！王．170　0ユ9

　La　O．900　Nd　O．100　Mgユ．OOO　A11I．OOO　019

表7．3．2　材料線成　一酸化ネオジムドープ鐙20atm％一

La　O．8COO　Nd　O．2000Mgユ．OOOC　A11｝．OOO　019

La　O．7232Nd　O．1808Mg　O．遂590A1王ユ、452　0王9

　　　　　表7．3．3　LMA単緕晶育成条件

　るっぼ　　　　　　　Ir15Cφx50h×1．5tm胴］

　アフターヒータ　　　Ir150φ×30φx80hx1．5t田咀ヨ

　シード　　　　　　　　LMA　a－axic（〈100〉〕

　シード引き上げ速度　2．O～O．5㎜／hr

　シード回転　　　　　　4C～ユOrpm

育成雰鰯気　　　　　N。十I．5vol％O。（2．O〃min）

つぼ等がCz法においてはよく使われているが，ア

ルミナ系材料であり，高融点化合物であるのでイ

リジウム製るつぼとした。また，圃液界面での温

度勾配を小さくする目的で，イリジウム製アフ

ターヒータを用いた。シードとしては，C面が非

常に強い壁開面であることより，LMAのa軸とし

た。シード引き上げ速度としては，ニコングルエン

ト組成であれば，大きい引き上げ速度で高晶質単

結晶引き上げが可能であるが，その組成が見当ら

ないこと，および，酸化ネオジムの実効分配係数

が小さいことが予想されたので，低速での引き上

げを行なった。シード回転数としては，育成結晶

がファセットを持つことが見出されたので，度胴

制御の点から，低速回転での育成を行った。育成

雰囲気としては，るつぼの劣化（酸化物生成）を

防ぐ目的で窒素雰囲気とした。また，窒素雰囲気

としても育成中蒸発物はさほど観察されなかった。

　3）育成単結晶

　るつぼ下に取り付けた熱電対（Ir－40％Rh／Ir）

での，融液が得られた温度測定結果より，LMAの

融点は，約191ぴCであることが認められた。

　育成した結晶の例を図7．3．4，図7．3．5および図

7．3．6に示す。図7．3．4は材料組成としてLa。．蜥

Nd。．。。。Mg。．宮。。Al1川。O1。より育成した結果であり，

図7．3．5は材料組成としてLa。．。。。Nd。．］。。Mg、．。。。

All1．。。。O、。より育成した結晶であり，および，図

7．3．6は，材料組成としてLa。．。。。。Nd。．。。。。Mgl．。。。。
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図7．3．4Nd：LMA単結晶

図7．3．5Nd1LMA単結晶

図7．3．6Nd：LMA単結晶

．、鮒

図7．3．7偏光観察例

A1、、、oooO、。およびLao．。。。。Nd。．三邑o．Mg。．舳A1ll．。。。

O1。より育成した結晶である。図より，結晶はピン

ク色をした透明結晶であることが認められた。ま

た，酸化ネオジム量を多くすることにより色が濃

くなることが認められた。

　育成した結晶の観察結果より，引き上げ軸に垂

直にクラックが認められた。すなわち，C面が強

い壁開面であることが認められた。また，引き上

げ組成として木村等が報告しているコングルエン

ト組成においては，結晶全体に，クラックが認め

られた。しかしながら，Abrahams等がコングルエ

ント組成と報告している組成およびストキオメト

リ組成で育成した結晶においては，クラックは認

められたが，強い壁開によるものと考えられる。

また，育成条件として，回転数を上げると，結晶

側面に，強いファセットが出現し結晶は扁平にな

り，直胴制御が困難になるが，クラックが入りに

くくなることが認められた。逆に，回転数を小さ

くすると，育成結晶は，真円に近くなり直胴制御

がしやすくなるが，育成結晶においては，高速回

転より，クラックが入りやすくなることも認めら

れた。

　4）化学分析結果

　引き上げ結晶での組成に関して育成材料組成と

育成結晶のトップ部およびテール部に関して化学

分析を行ない，組成に関して検討を行なった結果

を表7．3．4に示す。また，同時にNdの分配係数に関

しても検討を行なった。分析方法としては，試料

をめのうで粉砕し炭酸ナトリウムとほう酸で溶解

後，ランタンとアルミニウムはキレート滴定法，

マグネシウムは原子吸光法，および，ネオジムは

ICP発光分光分析法で定量した。また，酸素量は，

化学式において19一定と仮定して求めた。

　化学分析結果より化学式の検討を行なった結果，

Abrahams等がコングルエント組成と報告してい

る組成での引き上げ結果が，結晶引き上げ量が材

料重量の約30％程度であるが，最も材料組成と結

晶組成の差が小さかった。また，ネオジムの実効

分配係数は，約O．6であることが，全ての結晶にお

いて認められた。

　5）偏光観察結果

　育成結晶においてクラック発生が少なかった
La。．。。。Ndo．。。。Mg。．呂。。A1、、．、。。O1。より育成した結晶，

および，La。．。。。Nd。．、。。Mg1．。。。A1、、．oo．01。より育成し
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　　　表7．3．4化学分析結果

材料組成　　　　La　O．837

結晶トップ部　　La　O．822

結晶テール部　　La〇一820

Nd　O．093

Nd　O．059

Nd　O．068

Mg　O．615　　A111．327　　019

Mg　O．578　　A11ユ．40ユ　　019

Mg　O．582　　A111．39！　　019

材料組成　　　　La　O．855

結晶トップ部　　La　O．847

結晶テール部　　La　O．847

Nd　O．095

Nd　O．064

Nd　O．061

Mg　O．820　　A111．170　　019

Mg0，704　　A111．287　　0工9
Mg　O．704　　A11ユ．289　　019

材料組成　　　　La　O．900

結晶トップ部　　La　O．886

結晶テール部　　La　O．890

Nd　O．100

Nd　O．052

Nd　O．058

Mg　O．1000　　Alユ1．OOO　　019

Mg　O．770　　A111．2ユ6　　0ユ9

Mg0，8／0　　A111．179　　019

材料組成　　　　La　O．8000

結晶トップ部　　La　O．834

結晶テール部　　La　O．818

Nd　O．2000

Nd　O．116

Nd　O．137

Mg1．OOOOO　A11ユ．OOOO　　019

Mg　O．78ユ　　A111．322　　019

Mg　O．815　　A111．297　　019

材料組成　　　　La　O．7232

結晶トップ部　　La　O．559

結晶テール部　　La　O．737

Nd0．1808
Nd　O．096

Nd　O．135

Mg　O．4590　　A111．452　　019

Mg　O．388　　A11ユ．886　　0ユ9

Mg　O．495　　AI11．658　　019

図7．3．8偏光観察例

た結晶のトップ部を，引き上げ軸と平行な断面に

切断研磨後，偏光観察を行なった結果を図7．3．7お

よび図7．3．8に示す。

　図7．3．7はAbrahams等がコングルエント組成

と報告している組成での引き上げ効果であり，図

7．3，8はストキオメトリ組成での引き上げ結果で

ある。両組成から引き上げた結果においては，非

常に強いストリエーションが認められた。また，

図7．3．7においては，セル成長している様子が認め

られたが，ストイキオメトリ組成から引き上げた

結晶においては，セル成長は認められなかった。

　6）レーザ発振結果6〕

　レーザ発振テストは，Abrahams等がコングル

エント組成と報告している組成で引き上げた結晶

図7－3．9　レーザ発振した結晶の偏光観察結果

およびストイキオメトリ組成で引き上げた結晶等

に関して行なった結果，ストイキオメトリ組成で

引き上げた結晶においてのみ発振可能であった。

発振に用いた結晶の偏光観察結果を図7．3．9に示

す。レーザ発振が可能であった結晶においては，

強いストリエーションが認められており，同時に

結晶中心部にコアが認められていた。

　7．3．4まとめ
　本研究の結果以下のようなことが認められた。

　（1）LMAの融点は，約1910℃であった。

　12）c面に壁開面が存在していた。

　13）引き上げ組成に関しては化学分析の結果，

　　La。．宮。。Nd。．。眺Mg。．宮。。Al，1．。。。O、。組成が材料組

　　成と結晶組成問にずれがなくコングルエント
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　　組成に近いものと考えられたが，組成的過冷

　　却相が認められた。ストイキオメトリ組成か

　　らの引き上げに関しては，組成的過冷却相は

　　認められなかった。

　（4）Ndの実効分配係数は，約O．6であった。

　15）強いストリエーションが認められた。

　（6）レーザ発振する結晶の育成が可能であった。

以上のことが本研究において見出された。また，

我々は，LMAのコングルコニント組成を見出すこと

が出来なかったが，C．Wyon7〕等は，コングルエン

ト纏成を見出しており，クラックフリー，コアフ

リーのレーザ結晶の育成に成功している。
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8．KTiPO。のSHG特性に関する研究

8．1ほじめに

　レーザーの発明を発端として，光ファイバーが

工業的に実周化されるに至り，レーザーは光通信，

光情報集収，光情報処理，機械工作（レーザー切

断），および，生体医学（レーザーメスなど）など

広い分野にわたって今や我々の実生活に重要且つ

欠くべからざるものになった。

　その利用の実際及び将来構想は広範囲に及び，

第一章に解説があるので，こ二こでは紹介すること

をさし控えたい。

　レーザー光（赤外，可視，紫外）であり，電波

や電流におけるような電磁雑音に悩まされる心配

がない。またレーザーは位棉の揃った光であるが

故に，SHG効果その他の多くの有用な現象をもた

らす。レーザーには発生（発振）の物態によって，

ガスレーザー，固体（結晶），レーザー，ガラスレー

ザー，半導体レーザー，及び色素レーザーがある。

半導体レーザーはその波長範囲を広げてきたが短

波長域に欠けており，またレーザーパワーが可成

り小さい。ガスレーザーにはアルゴンレーザー

（緑，青）のように短波長で比較的パワーの大き

いものもある。しかし，ガスレーザーはQスイッ

チ固体レーザーよりもパワーが蓬かに小さく，波

長ピークの鋭さ（ピーク半値幅）や安定性が劣る。

またパワーの大きいガスレーザー共振器の占める

空間容積は可成り大きい。

　そこで固体レーザーが好ましいのであるが，現

在のところ，固体レーザーには波長の長い（近赤

外，可視赤）ものしかなく波長の短かいものが実

用化されていない。

　結局バワーの大きい短波長レーザーでしかも波

長ピークが鋭く且つ安定性のよいものがない。こ

れらを満たし得るものとしてSHG結晶（SHG効

果については，前章で述べられている。）必要とさ

れる。しかしその良質単結晶（寸法！0×10xL～20L

皿m1程度）が得られないままでいるのが現状である。

すなわち，SHG変換効率の大きい良質単結晶が早

急に必要とされている。

　SHG結晶は上述のように短波長レーザーをと

り出すことができるばかりでなく，基本波とSHG

波は同一光路上を伝搬するという長所がある。例

えば赤外レーザーを使用目的とする場合，この

レーザーは肉眼には見えないので危険であるばか

りでなく照射目的位置を定め難い。しかし，SHQ

結晶を用いれば，赤外レーザー光と同時に可視

レーザー光（緑，青）をも出射させることができ

るので，危険防止と同時に照射位置を正しく定め

うる。また二つの波長が共存するということは二

つの情報を同時に伝送できることに対応する。

　レーザー波長が短かいことの長所はいくつかあ

る。例えば，受光素子が光電子増倍管であると，

その量子効率は短波長域（青色付近）で最も高い。

従って，短波長での伝送損失の小さいガラスファ

イバーを用いれば遠方でもレーザーを受光できる。

また短波長であることの長所は，長波長光よりも

波長の「ゆらぎ」が小さいので波長ピークが鋭く

なる。例えば，医療手術におけるように微小部に

レーザーを集束させなければならないときは波長

の短かい方がよい。眼球網膜はく離の手術では青

色レーザーを用いる。網膜はく離の手術用レー

ザーとしては，アルゴン・イオンレーザーが用い

られている。

　アルゴン・イオンレーザーは波長がO，488μm，

O．5145μmである青と緑の光の連続発振を行ない，

出力数ワットくらいのものが普及している。上記

の発振スペクトルは水分による吸収は弱いが，血

液など赤色組織には強く吸収される。レーザーは

前目畏房，瞳孔，水晶体などの眼透光体を素通りし

て，これらに損傷を与えることなく，眼底の手術

に適している。しかしながら，アルゴン・イオン

レーザーの安定性，集光性，及び形態的に大きい

ことなど問題点が多々ある。

　KTiP○。（KTP）は非線形光学定数がd舳＝7×

工O－12m／Vと大きく，またレーザー損傷しきい値の

高さ，角度許容幅や温度許容幅の広さ，そして化

学的安定性などの上からNdドープYAGレーザー

用の現在最も理想的なSHG用結晶と考えられて
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いる。これまでにタイプI互の位相整合を用いた外

都共振器タイプで変換効率として60％（入力

250MW／cm王）が得られている。しかしKηは融解

と融書に分解してしまうため結晶育成は容易では

なく，従来，水熱合成法王〕により結晶育成が行なわ

れていた。この方法では高温（650℃）高圧（1700

気圧）の下で育成する2〕ため大型装置が必要であ

り，また育成に5旧閥という長時間を要し，30x

lOx王O㎜捌；程度のものしか得られておらず，大型結

暴の育成が困難とされていた。近年フラックス法

による育成の報告舳5〕がなされKTPの大型単結晶

育成が期待されている。

　我々はK．WOぺWO。系フラックスを発見石）する

ことでKTP単結晶を1気圧の下で，徐冷法でまず

育成し後にトップシーディング法により育成をは

かり，可能であることを報告7〕し，その結晶性，

SHG特性の評個を行った。

　8．2研究内容

　8．2．1　KTP粉末の合成法豊〕

　KTP単結晶を得るためには，予めKTPの粉末

を合成しておくことが必要である。KTPの合成

は，構成元素のK，Ti，Pの化合物を所定の割合

で混合し，これを焙焼することにより容易に行う

ことができる。とろがこれらの化合物の秤量精度

を確かめるべく種々の原料化合物について熱天秤

により熱測定したところ，ユ50～20ぴCで減量の認

められるものが数多くあった。この温度領域での

減鐙はその化合物が水分を吸着していることを意

味する。このような水分を含有する化合物を合成

してもその組成の正確さは保証し得ない。

　Kηの組成の変動は得られる単緒晶の組成を

変動させることになり，一定の性能を保証する上

で支障がある。

　メタリン酸カリウム無水物（KPO茗）の熱測定に

より王50～200℃の温度でほとんど減簸しないこと

を見出した。それ故，KPO。とTiO。を等モルとなる

ように秤量，混合し，90ぴC以上で焙焼することに

よってKTP粉末を得ることができた。

　焙焼温度は900～950℃が適当である。90ぴC以下

ならば未反応物の存在，950℃以上ならば，生成さ

れたKTiPO・のリン酸根が部分分解して蒸散する

ためである。

　粉砕，混合焙焼を何回か繰返し行ない，得られ

た粉末をX線回折法で調べたところ，KTP以外の

ビークは全く認められなかった。

　8．2．2　KTP単結晶の製造石〕

　Kη単結晶を得るために，考え得る種々のフ

ラックスについて検討した結果，K．MO。〔Mは

W，Mo，Cr及びSから選ばれる少なくとも一種で

ある〕で表わされる化合物をフラックスとして溺

いればよいことを見い出した。

　表8．1に行なった実験条件を表にまとめてある。

これらのフラックスの申ではK．WO。が最も好ま

しい。また，K2MO苛フラックスにMO豊，KP03を

添加することはKTP単結晶を安定に育成する上

で好ましい。即ち，K．MO。だけのフラックスの場

合，均一熔融するために1100℃程度の温度に保持

する時間が長くなったり，この温度が幾分高くな

ると黒色板状の結晶も析出することがあるが，

MO茗，KPO。を添加すると，上記保持時間が長くな

らないと共に，黒色板状結暴の析出を抑制できる

からである。この黒色板状結晶の組成は明らかで

はないが，KTPの部分分解生成物が核になって形

成されていると考えられる。従って，MO君はKTP

のリン酸根の蒸散により過剰となるKをK．MO。

に戻すように作用し，KPO呂は不足したリン酸根

を補充するように作周するものと推測される。

　KTP粉末とフラックスの混合割合は，Kηを

全体の15そル％以上，好ましくは20モル％以上と

するのが望ましい。KTP粉末の割合が少な過ぎる

と単結晶の収率が低く，効率的でないからである。

　KTP粉末とフラックスを混合し，自金ルツボ

（50副2）中で熔融し均熱にした後徐冷していき，

停止温度で徐冷を停止し，この温度でルツボを電

表8．1

　　　　　KT　P　　工sotherIT［a　I　cool…ng　stoP

F1ux　　　　鐵〕ol％Temp　Time　rate　TemP．

　　　　　　　　（。C）　　｛h）　（℃／h）　（。C）

K．Mo〇一，

K．S〇一

K．CrO．

K！Cr！07

K．WO．i＋WOヨ

K2WO．1＋WOヨ

K宝WO斗キWO茗

K．WO。十WO茗

uOO

1王oc

！100

50C

930

uOC
llOO

玉／00

8
4
8
8
16

2．8

8
8

890

90G

800

300

8C0

750

590

300
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表8．2育成条件

フラックス／（KPOヨ十TiOヨ）＝1～5　（モル上ヒ）

フラックスK呈WO．／WOヨ＝20～50（モル比）

ルツボ回転速度

種子結晶回転速度

ルツボ

育成温度

徐冷速度

種子結晶方位

育成雰囲気

O～30rpm

20～50rpm
Pt70㎜（φ〕x75㎜（h）

800～95ぴC

O．1～O．デC／h

〔O01〕，〔010〕

空気

　　26。

図8．1KTPの切り出し角度，極座標表示でθ＝90。
　　　φ＝26。

H

□ 口

U ！

口 一Fl一’
＿5e

’

■＼ 、C

□ □

Uf
一
「「L＾一…’＾一

　Heater

　　Window

＿5eed
　　Crystal

Pt　Cru6ible

　　　　　Thermocouple

図8．2TSSG法育成炉

気炉から取り出し，放冷後フラックスを温水で溶

かし出し，育成結晶を回収した。実験Nα1～3で

は針状のKTP単結晶が得られた。これはKTPの

含有率が低く，又徐冷停止温度が高過ぎたためと

思われる。

　実験Nα4～8では何れも透明結晶が得られ，寸

法は1O～15㎜大の粒状であった。

　尚，実験Nα4では黒色板状結晶がルツボ内壁に

付着していたが，実験Nα7では黒色結晶の析出は

ほとんど認められなかった。

　得られた結晶のうち良質のものと思われる一つ

を選びKTP結晶の結晶性およびSHG変換効率を

評価した。

図8．3KTP単結晶

　選び出された結晶の大きさは6×6×7mm；の透

明結晶体であった。これを図8．1に示すようなタイ

プーIIの位相整合するようにワイヤーソーを用い

て切り出し光学研磨をおこなった。その面の偏光

顕微鏡観察で消光位のずれが約2である双晶と

なっていることが確認された。そのためもあろう

が，Nd：YAGレーザーによるSHGを測定してみ

ると，出力の弱い緑色光しか得られなかった。よ

り良い結晶が待たれる結果となった。

　その解決方法として次に述べるトップ・シー

ディング法（TSSG法）での結晶の育成をはかっ

た。

　8．2．3　TSSG法によるKTP単結晶の育成と

　　　　評価

　KTP育成にはKTP原料としてKPO昌とTiO・を

フラックスとしてK2WO。とWO。を用いた。これ

らを1気圧の下で100ぴCに加熱溶解させ，過飽和

状態で冷却させた種子結晶を用いるTSSG法によ

り結晶育成を行った。TSSG法を用いると種子結

晶を引上げることで大型化の可能性がありまた種

子結晶の方位を変える事で成長方位の制御が可能

になると考えられる。

　図8．2に用いたTSSG法で育成する為の3ゾー
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図8．4平行ビーム法による観察

一〇〇1

　廿

図8．6偏光顕微鏡によるバウンダリーの観察

（100〕　　　　　　6
　　　　　　　　　～　　　　19　　　　9

Seed　　　　　　44－45掴
／o些］

　　　　　　　　　　　　　　　　lo01〕

図8．5　（O01）に見られるグロースセクターとバウン

　　　ダリー

ン抵抗加熱炉を示す。この炉を用いて表8．2に示す

育成条件で実験を行なった。

　結晶性評価として偏光顕微鏡観察，単色光（λ＝

O．543μm）を用いた平行ビーム法観察で結晶内の

欠陥を観察した。同時に，SHG用結晶として用い

る場合問題になる屈折率の不均一性をHe－Ne

レーザーを用いたトワイマングリーン干渉像によ

り測定した。

　また，結晶より（100），（010）を入射面とした

頂角25右の直角プリズムを切り出し，最小偏角法に

て屈折率の測定を行なった。

　SHG特性としては平均出力3W，ビーム径2㎜

のNdドープYAGレーザーを用いて位相整合角度

許容幅及び温度許容幅を測定した。

　育成した結晶の一例を図8．3に示す。これは

〔001〕に種子づけを行ったものである。水熱合成

法に比べ成長速度が速く10日間で30×20×12mm呈の

結晶が得られた。結晶は自然面に囲まれた成長を

している。

　図8．7　トワイマングリーン干渉像による屈折率変動

　　　　の観察

　種子結晶直下の（001）プレートを切り出し（O01）

から平行ビーム法で観察した結果を図8．4に示す。

結晶内にはフラックス法によって育成された結晶

特有のグロースセクターバウンダリーがみられる。

このバウンダリーは（100）方向に成長するグロー

スセクターと（110）面方向に成長するグロースセ

クターとの間に生ずるものである。バウンダリー

は成長初期ではb軸より44㌧45η角をなして伸

びているが，途中よりb軸より！9℃角をなして伸

びている。これを図8．5に示す。バウンダリーの角

度が変化していることから，育成中に（100）方向

と（110）方向の成長速度の比が変化したと考えら

れる。また，メルト表面には，ルツボの径方向に

中央とルツボ壁との問に4℃の温度差があり，

（100）方向と（110）方向とでは，（100）方向に

成長する方が過飽和度が大きいと考えられる。

　バウンダリーの部分を（001）より偏光顕微鏡で
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表8．3KTPの屈折率

nx

ny

n正

　1，064μm　　　　　　O．532μm

1，739±〇一〇01　　　　　　　1，779＝ヒO．OO1

1，747±0．O01　　　　　　　1，791＝ヒO．001

1，831士O．O02　　　　1，890±O．002

コ

く

＞
←

㎝
z
←

z

○
工

ω

一5－4－3－2－1012345
　＾NGLE＾BOuTφm｛DEGREES〕

図8．9SH光強度の角度依存性（△φ）

図8．8SHG測定用サンプルのトワイマングリーン干

　　　渉像

観察すると図8．6のように（100）方向に垂直に並

んだ成長縞と（110）方向に垂直に並んだ成長縞と

が積なり合う形でステップ状にバウンダリーが見

られる。（100）方向に垂直なものは，5～10μmの

間隔ではっきりと観察できる。

　一方（110）方向に垂直なものは，問隔も細かく

明確でなくなっている。（100）方向への成長が不

安定であり，過飽和度が大きいことを示している。

　次に同じサンプルのトワイマングリーン干渉像

を，図8，7に示す。バウンダリーの所で干渉縞が急

に曲がっているのがわかる。この部分では△n＝

3．2×10川4また縞の強く現われている（！00）方向に

成長するセクターでも△n＝3．2×10■4の屈折率の

不均一が観測される。

　一方（110）方向に成長するセクターでは△n＝

5．O×10－5～1．O×10■4程度の変動でこれからも

（100）方向に成長するセクターが不安定な成長を

していることがわかる。

（110）方向に成長するセクターより切り出すこと

で△n＝1．O×10■4に変動を抑えることができる。

　次に，屈折率の測定結果を表8．3に示す。λ＝

1，064μm，λ＝O，532μmの値を示す。測定誤差は△

n＝2×101茗と大きいが，原因はプリズムの加工精

度にあると考えている。

　SHG特性評価をする為に3．1×3I2×4．6㎜のタ

イプIIの位相整合をするようなサンプルを育成結

コ

く

～

○
コ＝

　　　一6－5－4－3－2－10123456
　　　　　　＾NOLE　＾目OUT百m－OEGREESj

図8．10SH光強度の角度依存性（△θ〕

晶の屈折率変動の少ない部分より切り出した。サ

ンプルの屈折率変動は△n＝1．O×10■4であった。

図8．8にトワイマングリーン干渉像を示す。

　このサンプルを用いて位相整合許容幅を測定し

た。

　KTPはθ＝23，O．5。，θ＝90て位相整合が可能

である為にφ方向の許容幅とθ方向の許容幅を求

めた。

　SH光強度のφ，θの角度依存性を図8．9，図8．10

に示す。φ方向では，SH光強度が△φ：2．2で最小

になり角度許容幅として，△φ・L＝1．OLcm，θ方

向では△θ＝4．6で最小になり，△θ・L％＝3．1㌧
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仁
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図8．ユユ

40　　　60　　　80　　　100

T　EMPERATuR　E（．C〕

SH光強度の温度依存性

120

㎝宛と求まった。

　タイプI至はノンクリティカルな位相整合である

為に△θ・L％が大きな値となっている。

　次に温度許容幅の測定結果を図8．川こ示す。

　SH光強度は室温（23℃）で最大となっていて，

75℃で最小になっている。温度許容幅として

△T＝52℃，△T・L＝24℃一㎝と求まった。

　まとめてみると，①TSSG法がKTP単結晶を育

成し大型化を行い30×20×12m碓ヨの結晶が得られた。

②結晶内部にはフラックス法特有のグロース

セクターバウンダリーが観察された。

　③（ユユo）方向に成長するグロースセクターか

ら切り出されたサンプルの屈折率変動は△ザ

王．OxlO一毛であり，従来の％に低減することができ

た。

④位相整合角度許容幅として

　　　　　△φ・L＝！．ぴ一c㎜

　　　　　△θ・L宛＝3．1。一cm％

　　　温度許容幅として，

　　　　　△T・L竺24C■c㎜

が得られ，既存ものと同程度の値となった。

　これらの結果をふまえ，より高晶質なKTP結晶

を育成を行ないたい。
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9．Ca－PO。系ゲノレとPHの関係

9．1　序

　燐酸水溶液と水酸化カルシウム水溶液を混合さ

せると，最初に沈澱ゲルが生成し，時問経過にっ

れて安定化が進む。ゲルの性質は共存する水素イ

オン濃度から推測される。水索イオン濃度と混合

成分比の関係を測定した。それを以下に記述する。

9．2　溶液の調整

C邊、ノp　i　　　　　】．：｛　　　　　　　　1．8

り

］o

Pl－1

8

6
　水酸化カルシウム水溶液は炭酸カルシウム（日

本石灰工業社製）を窒素気流中で約950℃に保持

し，これを放冷後，脱炭酸をした蒸留水に入れ，

溶解後O．45μフィルターで漏過して用いた。燐酸

水溶液は市販特級品を水で稀釈した。両溶液の濃

度はそれぞれ，EDTA標準溶液と水酸化ナトリウ

ム標準溶液を用いて予め決定しておいた。

9．3　混合順と経過

　9．3．1　水酸化カルシウム水溶液中へ，燐酸を

　　　　滴下直後

　20．OOmL－19．58mM一水酸化カルシウム水溶液

を撹はんし，その中に20，12mM一燐酸水溶液を一

滴づつビューレットから滴下した。沈澱は滴下開

始後直ちに生成が始まり，PHガラス電極の表示

は数秒後ほぼ一定状態となった。50CC容三角フラ

スコを使用し，magnetiC　Stirrerを用いた。

　二度同実験を行ったが，その問にPR皿7近傍

で僅かの差があった，その理由はゲルの生成状態

の差によるものと考えられる。その一つを図9．1に

示す。

　9．3．2　燐酸水溶液中へ，水駿化カルシウムを

　　　　滴下直後

　50，30mM－8．OOmLの燐酸水溶液を撹はんし，そ

の中にユ9，58mM一水酸化カルシウム水溶液を一

滴づつビューレットから滴下した。Ca／P＜1／2の

領域ではPH表示は毎滴下数秒後に安定した。沈

澱はCa／P＝ユ／2，PR－4近傍から残存し始め，

PH表示はCa／P工1／2～1／1の領域で安定する迄

に数分聞を要した，＞ユ／1より大となると短時間で

4

図9．1CaとPの混合原子比対PHの閥係

⑬；50．3CmM－8．OCmL－H3P04に19．58mM－Ca（O玉｛）2を

　少量づつカロえた直後，室温下撹はんしながら

○；！9．58mM－20．COmL－Ca（OI刈2に20．12mM…一I｛3P04

　を少鐙づつ加えた直後，室温下撹はんしながら
φ；／・一・…一・…一・・（・・〕・に！・・…一・・…を

　　少量づっ，室温下撹はんしながら加え，室潟下49日後

廿；18．ユ1mM－400mL－Ca（OH〕2にユOO．9mM－H3P04を

　　少量づっ，室温下撹はんしながら加え，蜥Cγ26日後

安定化する様になる。安定した値を採用した。そ

れらを図9．1に示す。

　9．3．3　水酸化カルシウム水溶液中へ，燐酸を

　　　　　滴下窒温下49目後

　500CC容ガラス瓶に19．58mM－400mL水酸化

カルシウム溶液を入れ，撹はんしながらその中に

ユOO，9mM一（47～70mL）一燐酸溶液をビューレッ

トから少量づつ滴下した。Ca／P比に応じた燐酸量

を加えた。室温下に置き時時振り混ぜ，49Eヨ後に

水素イオン濃度を測定した。それを図9．1に示す。

　9．3．盗　水酸化カルシウム水溶液中へ，燐酸を

　　　　　満下皐ゴC下26蟹後

　500CC容ガラス瓶に！8．umM－400㎜L水酸化

カルシウム溶液を入れ，撹はんしながらその中に

！00，9mM一燐酸溶液をビューレットから少量づ

つ滴下した。Ca／P比に応じた燐酸量を加えた。

49℃の恒温水槽中に置き時時振り混ぜ，26日後に
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水素イオン濃度を測定した。それらを図9．ユに示

す。

9．4　考　　　察

　ゲルの状態の不安定さを，生成条件，即ち滴下

順，時間縫過による共存溶液の水素イオン濃度の

違いで示した。Ca／P＝ユ、57の生成物はP｝｛7を示

し，この近辺では成分比の僅かの養による酸性度

の違いは大である。燐酸が液相から固相へ移行す

る変化の一端が見られた。

　水溶液申の全燐酸はPHに応じて，錯イオン形

のP04（3一），RP04（2一），H2P04（1一），R3P04の比率が

変化する。固相申の水素の量比はCa／P比及び結晶

系によって制約を受ける。その水素は燐酸南来の

ものである。両原料溶液の滴下順にかかわらず，

共存溶液は時閥経過につれて駿性方向に変化する

ことが示された。酸性側で生成した即ち燐駿溶液

に水酸化カルシウム水溶液を滴下して製したもの

の方が圃相刺こ不安定に組込まれる水素量が大で

あることが示された。固楯申の燐酸形から見れれ

ば，液申で水素を含んでいたものが固相に移って

から徐々に放出すると考えられる。
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10．BNN薄膜の研究

10．1はじめに

　BNNは優れた電気光学物質であり，また圧電

体でもある。この潜在的特性を薄膜によって引き

出すことがこの研究の目的である。本研究におい

ては，アモルファスBNN薄膜と配向性BNN薄膜

が含まれる。従来，この種の誘電体薄膜はTi拡散

のLiNbOl，Ta・O。とNb・O。等が実用化の方向で研

究が進められている。しかし，BNNの良質の薄膜

が出来れば，光IC，圧電薄膜として有望であり，

我々はR．Fスパッタリング法によりBNN薄膜の

育成を試み，その光導波路特性を研究した。そし

て更にこの薄膜の配向性の研究もおこなった。

　10．2アモルファスBNN薄膜の合成と
　　　　光学特性

　10．2．1アモルファスBNN薄膜の合成

　マグネトロンR．Fスパッタリング法によって

BNNのアモルファス薄膜の合成を行った。vac－

uum　chamberは20cm径，高さ21．2㎝であった。サ

ブストレイトはNi－Crヒータを内蔵したactive

e1ectrode（anode）上に設置された。congruent

stee1plateはanodeと平行に5cm隔てて設置され

た。chamberは最初7×10■7Torr以下の真空度に

され，anodeは20ぴC～50ぴCの温度に加熱された。

ArとO。との混合ガスがリーク・バルブから導入さ

れ，10…宮Torrに保持された。80φ×5㎜の円盤状の

焼結体をground　e1ctrodeに設置した。このター

ゲットはNa．CO富（8mo1％），BaCOヨ
（43mo1％），Nb．O。（49mo1％）の混合粉末を加圧

成型し1270℃で焼結して造った。この組成はJ，R．

Carruthers一〕がコングルエント組成と考えている

組成である。薄膜の生成は200W，13．56MHzで行

われた。50×50×O．5㎜のシリカガラス・プレート

がサブストレイトとして用いられた。生成された

薄膜は無色透明で、X線回折の結果アモルファス

状態であることが分かった（図10．1（・））。この薄膜

の組成を調べるためには、この薄膜を空気中で

90ぴCに急熱して結晶化した。そして、この結晶化

薄膜のX線回折測定を行った。その結果を図ユO．1

（b）にしめす。このX線回折パターンはこの薄膜が

大部分BNNから2〕成り，しかし他の物質も僅かに

含んでいることが示している。

　10．2．2光学的性質

　aS－groWnのアモルファス薄膜の膜厚と屈折率

をprismcoup1ingtechnique3〕1こよって室温で

行った。．GGGプリズムとHe－Neレーザ（波長632．

8nm）が用いられた。実験結果は表ユO．1に示す。こ

1＝

1
，
o

＾

凸＞i’

ω
冒

o
一冒

20 25　　30　　35　　40　　45　　50　　　55
　　　　　　2θ（。〕

　・ぐ
1、ξ．・．

」

’一．■

図10．1（・〕as－grown　BNN薄膜のX線回折パターンと顕微鏡写真
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4竃　　50　　55　　6

図！0．1（b）空気中で90ぴCに急加熱して結晶化した

　　　BNN薄膜のX線パターン

葵ユC．1

れらのBNN薄膜は屈折率は2．！！から2I王6である

がこれはBNN単結晶の2．25～2，334〕と比べると

少し小さい。

　このアモルファス薄膜の光伝搬損失をプリズ

ム・スライド法5〕によって測定した。損莚定に使用し

たサンプル2個でシリカガラス・プレート（δO×

50×O，5m胴）上に生成された物を使用した。2つの

ルチル・プリズム，He－Neレーザを使用した。一

つのサンプルは6つ以上のTEモードがマッチン

グし，他方はuのTEモードがマッチングした。実

験結果はlOg1．P～Lが表示されており，図10．2（a），

BNN薄膜の屈折率，膜厚，サブストレイト

Sample　No
Re｛rect｛ve　index

（standard　deviation）

Thickness　of舳n一釧ms
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図10．3（b）65ぴCで熱処理したBNN薄膜のX線回折

　　　パターン

（a）

outputprismから出る光の強度との比である。L

はpropagation1engthで薄膜上inputとoutputが

それぞれCoupleする点の距離である。この実験結

果はこれらのアモルファスBNN薄膜は12－8～17．

5dB／cmという大きい光伝搬損失を持っており，こ

れはLiNbO。のそれ（～O．1dB／cm）6〕に比べて光伝

搬特性は悪い。

　10．2．3問題点
　この薄膜が低晶質であることの理由はBNN薄

膜とサブストレイトとの熱膨張率の差，ターゲッ

ト（BNNセラミック・プレート）の硬度等を挙げ

ることが出来る。

　また我々の最終目的は光ICに適用できるよう

1＝

＝

一
〇

＾　　1440〕一
“

、
一
ω
冒　い20〕

o
一
冒

一（Ba，Nb，01、）

一1530i

　　　　　　20　　　25　　　30　　　35　　　40　　　45　　　50　　　55　　60

　　　　　　　　　　　　　　　2θ（。）

　　　　　　　　図10．3（・）70ぴCで熱処理したBNN薄膜の顕微鏡写真とX線回折パターン

（b）に示されている。ここで，Pはcoupling　effi一　なBNNの単結晶薄膜である。この目的を遂行す

CienCyで入射プリズムに入った光の強度に対する　　るために，次のような実験を試みた。（i）シリカガ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ー78一
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一｛530〕

20　　25　　30 35　　40　　　45　　　50　　　5　　6

　2θ（。）

図ユO．3（d〕90ぴCで熱処理したBNN薄膜のX線回折パターンと顕微鏡写真

図10．4鏡面研磨したシリコンウェーハー上にスパッタされたアモルファス

　　　BNN薄膜の顕微鏡写真

ラス上に生成されたアモルファス薄膜をいろいろ

な温度で熱処理し，各条件での薄膜のX線回折の

測定と顕微鏡観察をおこなった。（ii）熱膨張率の異

なる幾つかのサブストレイト上にアモルファス薄

膜を生成した由。まず、li）の結果は図10．3（a），（b），

（・），（d）に示されている。これらの結果によると

BNN薄膜は650℃で結晶化しはじめ，更に70ぴC
以上になると配向性（【530】軸方向配向又は【440】

軸方向配向）をもつようになる。また，同時にBa．

Nb・O・・のような別の物質が生成される。また，加

熱していくにつれてグレイン・グロースによって

薄膜が失透し，またクラックも入る。これはBNN

薄膜とサブストレイトとの熱膨張率の差によるも

のと理解される。

10．3BNN配向性薄膜

　10．3．1サブストレイトの問題

　亀裂のないBNN薄膜を生成するために，BNN

と熱膨張率の近いサブストレイトを選んで，まず

アモルファスの薄膜生成を行った。サブストレイ

トとして鏡面研磨したSiO．／Siウェーハー，結晶

化ガラス，研磨したステンレス・プレート，研磨

してないSiウェーハーが用いられた。これらの面

に生成された薄膜は図10．4，図10．6（・），（b），（・）に

示されている。また，このアモルファス薄膜のX

線回折の結果を図10．5に示す。いずれも無色透明

の薄膜であった。生成条件は表10．2に示される。

また，スパッタリング・ターゲットの組成はCar一
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20　　25　　3b　　35　　40　　45　　50　　55
　　　　　　　　　　2θ／Degree　Angie

　　　　図10．5as－grown　BNN薄膜のX線回折パターン

60

61a〕 6（b）

図10．6（・），（b〕，（c〕異ったサブストレイト上にスパッ

　　　タされたアモルファスBNN薄膜の表面の顕
　　　微鏡写真；（宜〕研磨されたステンレス板，（b）研

　　　磨されていないシリコンウェーハー面，｛・）結

　　　晶化ガラス板

6（c〕

ruthersのそれではなく，K．G，Barracloughの組成　　た。その測定結果は表10，3．4に示されている。屈

を適用した。Prism－coupler法によるこれらの　　折率の大きさは2．4程度で膜厚もほぼ一定してい

BNN薄膜の膜厚の測定を行ったが，測定に成功　　た。これらのアモルファス薄膜の顕微鏡写真の結

したのは鏡面研磨したSiO．／Siウェーハーと結晶　　果はグレイン・グロースは観測されなかった。

化ガラス・プレート上に生成された薄膜だけだっ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一80一
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表10．2　アモルファス13nn蒲膜生成の条件

Atmosphere

The　f1ow　rates　of　mixing　gas

’Atmospheric　pressure　in　a　sputtering　Process

Applied　R．F．power

Distance　between　electrodes

Growth　velocity　of　film

Temperature　of　substrate

Ar＋O．

20：20（cc／mi1ユ）

ユ　×ユC…2Torr

1OCWatts

1ユCmm

O．2！μm／hr

300℃

表10．3SiO／S1サブストレイト上にスパッタされたBNN薄
　　　膜の屈折率，膜厚（数字は測定位置を示している）

○　0
1　2

0
5
0
6

0
7
0
8

POSitiOn N　　SD（％） Thicknessレ） SD（％）

○　0
3　4

2．3927

2．3894

2．3890

2．3918

2．4C67

2．3980

2．3891

2．3832

O．OO

O．00

0．CO

C．CC

C．OC

C．OO

o．oo

O．OO

C．9476

C．9568

0．9877

0．9921

ユ．0755

1．C410

0．97珪3

C．8893

O．20

0，11

0，19

0，24

0，39

0，06

0．2ユ

O．06

＊　　　　　　＊　　　　　　＊

ユ　　　　2　　　　3

表ユO．毒 結晶化ガラス

Position Refractive　Index Thickness　of　thin－film

2．2935（S】〕＝O．08％）

2．3055（SD＝O．07％）

2．3毎2ユ（SD竺O．04％〕

2．5668（SD＝C．73％）

2．8287（S至〕＝O．46％）

2．9ユ22（SD竺O．3％）

表ユC．5 結晶質BNN薄膜の育成条件

Atmosphere

The　flow　quantity　of　mixing　gas

Atmospher｛c　pressure　in　a　sputtering　Process

ApPlied　R．F．Power

Distance　between　electrodes

Growing　velocity　of　film

Temperature　oチsubstrate

Ar＋O．

5．O：5．似CC／nli日〕

5x王O…茗Torr

4COWatts

60mm

1．Oユμm／hr

500℃

　10．3．2BNNの配向性薄膜の生成

　R．Fスパッタリング法によって配陶’性のBNN

薄膜の生成をおこなった。この実験からBNN薄

膜は50ぴC以上で結晶化することが確認された。耐

熱性のあるサブストレイトが使用された。スパッ

タリング条件を表王O．5に示す。

　配向性を増すために，スパッタリング・ターゲッ

トの化学組成をNb過剰にすることを考えた。図

10．7（a），（b），（・）はターゲットの組成をNb．O。一rich

に変えていった時に薄膜の配向性がどう変わるか

を調べたdataである。この場合サブストレイトと

してSi02／S1とステンレス・スチール・プレートが

用いられた。

　つぎに，配向性とプラズマ・センターからの距
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○

守

曳
M

i3NN－！22　　　　　　　　　　　　　a

・Correspon〔ling　to

　StainlOSSSteOl

20　　　25　　　30　　　35　　　些O　　　遅5

　　　　　2θ／Degree　Angle
50　　55

BNN一］23

1Corrospond1ng　to
StainleSSS士eel

20

1妥1至o．9

　25　　　30　　　35　　　40　　　45　　　50　　　55

　　　　2θ／Degree　Angle

鰯一＝ターゲットを月ヨいて，異った雰脳気1辛1で

坐成されたBNN潮僕のX線回折パターン；

（且）Ar1O！＝90110，｛b）Ar：O。亡50：
50／volもlme％raito）。

サブストレイトと薄膜との間の光のloSSが大きい

ために測定出来なかった。

　10．3．3配筒性薄膜の纏成

　Nb．O。一richなターゲットを縄いてstain王ess

stee且substrateとSiO．／Siウェーハー上にBNN薄

膜の育成に成功した。しかし，観測された強い

peakはNb205の（200）peakかBNNの（440）peak

のいずれであるか区別出来ない。Nb．O盲一richな

夕一ゲットを用いているので特にそのように考え

られる。このpeakを決定するために，この配向性

薄膜の定量分析（蛍光X線，ICP，原子吸光法）を

行った。その実験結築は図10，9（a），（b）と表ユO．6に

示されている。この実験に使用したサンプルの生

成条件はターゲットの組成を含めて殆ど同じで，

ただ雰囲気の条件のみが異なっている。つまり，

（a）Ar：O戸90：10，（b）Ar：O戸50：δO。（b）に示さ

れたようにこれらの薄膜はタングステン・ブロン

ズ構造をもつBNNであるといえる。また，蛍光X

線，ICP，原子吸光法等による分析の結果もこれら

の薄膜はBa，Na，Nbを含んでいることを示して

いる。

表Io．6 縞1繋1質BNN潮葵の化学組成（分析方法：蛍光X線，工CP，原子吸光）

S窩1／／1〕le　No Thc　f葺o“・qし1刮11tity　of1／／ixing　gas
、Ve…9ht　％　　or　weight　ratio　of

　　　l’eSl〕㏄tiVeeleme11tS
Methods　of　AnaIys1s

I洲N・99

I3NN－122

BNN一…23

Al・：O！二5f）150｛cc／N玉iN〕

Ar1O1＝90：］O｛cc，ノMIN〕

Ar1O。＝50150（cc／MIN〕

　B纈05．79

Nb．O．93．O

Naり01．28

Ba／Nd　O．05！

Na／NbO．018

Ba／NbO．05了

Na／Nb　O．0！8

　玉CP

　玉CP

　A．A

F・X　ray

F－X　ray

F・X　ray

F・X　ray

ICP皿L〕（1饒ced　Coup言ed　Rad…o　Frequency　P1纈sma

A，A二Atom1c　absorp芝io11met至一〇d

F－X　ray＝Flu（〕！’csce1／t　X－r3y

離との関係を調べた。この実験ではNb－rich夕一

ゲット（Nb．O．89％）を，また，stainless　steel

substrate（30×mm珊）使用した。その実験の概略

1雲1が図／0．8（罰）に示されている。図！0．8（b），（c），（〔1〕

はプラズマ・センターからの距離によって配向性

がど0）ように変わるかを示している。この実験結

果はこの薄膜はC軸方向に配向していることを示

している。この薄膜の願折率，膜厚はステンレス・
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1L　残された間題と将来の展望

　本研究は優れた非線形光学結晶であるBNN

（Ba．NaNb．O1。）を取り上げ，亀裂のない良質な

単結晶の育成を第1目標にして系統的な研究を勧

めてきた。そしてBNN－BNRN（R；La，Gd）のメ

ルトからの単結晶引き上げによってその圏的を築

たすことは出来た。またSHG（secondharmonic

generatiOn）特性も予期に反してストイキオメト

リックなBNNよりも上記の縄成から育成された

結晶は蓬かに優れていることが明らかになった。

また更に新しい発見として，BNN－BNRN（R；

rare　earth　element）系圃溶体は可成り抵抗の低

い半導体に成ることである。それからBNNの無

色透明なアモルファス薄膜の生成に成功した。ま

た，スパッタリング・ターゲットの組成を変える

ことにより，配向性薄膜の育成に成功した。しか

し，この一連の研究を通して，新しく発展させる

べき間題が数多くあると考えられる。まず，単繕

晶の件であるが，温度勾配と長い均熱部を炉内に

設定することが必要でそのような特性をもった電

気炉の開発が課題である。またドーパントとして

Gd，La，Ndだけでなく，その他の希土類元素を

適用することも考えることが望ましい。

　また，この研究を通して発見されたBNN－

8NRN（希土類元索）系圃溶体の半導体の伝導機

構についても究明し，その応用面も発展させる必

要がある。

　またBNN薄膜に関してであるが，現在のとこ

ろ光亘C等の応縄に持っていける可能性は少ない。

しかし，配向性があることから圧電薄膜としての

可能佳は期待できる。

　またこの薄膜の研究を通じてsputter1㎎によっ

て得られたアモルファスBNN薄膜は約40ぴCで

結晶化することが確かめられた。この現象からヒ

ントを得て，BNNの透明焼結体を造ることを課

題にしたい。つまりアモルファスBNNの微粉末

は薄膜と同様，低温でもchemicalに活性であり，

HIPを用いればBNNの転移温度（この温度で亀裂

が入る）以下でBNNの透明セラミックを合成で

きる可能性がある。応周を考えればこの課題は非

常に重要であり，性能のよいS亘G素子が工業べ一

スで生産出来る可能性がある。
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12。研 究　成　果

　　〔研究発表〕

（講演）

宮沢靖人，高橋隆雄，関蘭正実，森　泰遺，北村

　健二，木村茂行“Cz法によるGSGG単結晶の育

　成”第33圓応用物理学関係達合講演会　沼和61

　年4月。

宮沢靖人，北村健二，本間　茂“Cz法によるGSGG

　単結晶の固液界面の挙動”第18圓結晶成長国内

　会議　昭和61年8月。

宮沢靖人，関田正実，阪上　晃，森　泰道，木村

　茂行“Gz法によるLLGG1Cr3＋単結晶の育成”

　第47回応用物理学会学術講演会　昭和61年ユO月。

　宮沢靖人“波長可変固体レーザ用酸化物単結晶

　　（Cr畠十：GSGG，Cr3＋：LLGG）”Nα4！7応用電子

　物性分科会・第88回結晶工学分科会　昭和62年

　1月。

（講演）

服部武志，江原　嚢，田中順三，村松国孝，月岡

　正至，嶋津正司“臥Ti．O1。単結晶の誘電特性と

　ラマン散乱”応用物理学会秋期年会（於北大）

　昭和61年9月。

田中順三，P．Abe1ard，J．F．Baunard“CeOパY．

　O。の粒界酸素イオン伝導：非線形電流電圧特

　性”固体イオニクス討論会（於東大）昭和61年

　！0月。

田中順三，他，“単結晶Bi．Ti．O。。のラマン分光”応

　用物理学会（昭6！年9月，北大）

田申順三，藤本正之，月岡正至，白崎信一“SrTiO。

　接合結晶の電子線誘起電流像”窯業基礎討論会

　（於大阪）昭和62年1月。

赤石　実，山岡信夫，田中頗三，大沢俊一，福長

　惰“低金属含有ダイアモンド焼結体の合成”高

　圧討論会（於札幌）昭和61年互O月。

赤石　実，田申順三，山岡信夫，福長　脩，“低金

　属含有ダイヤモンド焼結体の合成”第1圓ダイ

　ヤモンドシンポジウム（昭61年11月東京）

　　〔研究発表〕

（口頭）

田中順三，P．Abelard，J．F．Baumard，“Pmprietes

　E1ectroniques　Non王ineaire　d’un　Conducteur

　夏onique，Ce02－Y203”，Reunion　AnnueIle　du

　Groupe　Joints　Intergranωaires　et　Interphases

　dans　les　Materiaux，France，1986．

田中順三，P．Abelard，J．F．Baumard，“CeO。一Y20。

　の粒界酸素イオン伝導1非線形電流電圧特性”，

　第13国固体イオニクス討論会（昭和6ユ年10月，

　東京）。菱田俊一，田中頗三，白崎信一，”酸化

　亜鉛バリスタの粒界の構造”，窯業協会年会（昭

　和62年5月，名古屋）。

赤石　実，山岡信夫，大沢俊一，因中順三，福長

　脩，“Synthesis　of　Sintered　Diamond　with

　High　Hard　and　Its　Properties”，’87Intemat－

　Symp．Exhib．Sci．Tech．Sintering．（昭和62年，

　東京）。

三島　修，田中順三，山岡信夫，福長　脩，“cBN

　の趨高圧下での脾接合ダイオード作製とその

　高温特性”，第48会応用物理学会（瑠和62年3

　月，名古屋）。

田中煩三，P，Abelard，J．F．Baumard，“NonIinear

　Elect　ricaI　Behavior　of　Grain　Boundaries　by

　Comp1ex　Impedance　Measurements”，至nter一

　蝸t．Conf．Solid　State　Ionics，USA，1987．

田申順三，他，“酸化亜鉛バリスタの粒界のEB互C

　像”，第3回分析電子顕微鏡討論会（昭和62年9

　月，東京）。

三島　修，田中頗三，山岡信夫，福長　脩，“cBN

　の単結晶の育成（至I）：pn接合ダイオード作

　製”，第28回高圧討論会（沼和62年12月，神
　戸）。

三島　修，田中頗三，山岡信夫，福長　脩，“cBN

　の単結晶の育成（II）：pn接合ダイオード作

　製”，第2回ダイヤモンドシンポジウム（昭和62

　隼王2月，東京）。

赤石　実，田中頗三，山岡信夫，大沢俊一，福長
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　脩，“Synthesis　of　Sintered　Diam01〕d　with

　High　Electrica王Resistivies　and　Hardness”，’

　3rd．Inte獅at．Congr．Sci．Hard　Mater、，（昭和

　62年u月，バハマ）。

江良　浩，三島　修，和困芳樹，田中順三，山岡

　信夫，“c8Npn接合の発光特性”，第35会応用物

　理学会（昭和63年3月，東京）。

三島　修，江良　浩，田中順三，山岡信夫，“超高

　圧下作製のcBNのpn型ダイオード：青色域の

　固体発生素子”，第35会応用物理学会（昭和63年

　3月，東京）。

江良　皓，三島　修，和田芳樹，田申順三，山岡

　信夫，“立方晶（Zincbiende）窒化ほう素（CBN）

　pn接合による紫外線LED”，エレクトロルミ

　ネッセンス国内ワークショップ（昭和63年4月，

　東京）。

江良　白告，三島　修，和困芳樹，田中順三，山岡

　信夫，“CBN紫外発光ダイオード”，電気化学

　会・蛍光体同学会講演会（昭和63年4月，東
　京）。

板東義雄，木島　剛，田中順三，泉富土夫，北見

　喜三，横山政人，“400KV高分解能分析電著によ

　る超電導酸化物（Bi一一Ca－Sr－Cu－o）の組成

　と構造解析”，第44回日本電子顕微鏡学会学術講

　演会（昭和63年，仙台）。

小塩高文，江原　嚢，酒丼義之，蘭申順三，内田

　吉茂，室町英治，長村俊彦，“伝導性セラミック

　スの走査型トンネル顕微鏡による観察”，第35圓

　応用物理学会（瑠和63年，3月東京）。

菱田俊一，日日中順三三三，自崎信一，“酸化亜鉛バリス

　タの粒界特性”，冒本セラミックス協会年会（昭

　和63年5月，東京）。

三鳥　修，山岡信夫，福長　脩，田中順三，江良

　浩，“Cubic　born　nitride　pn　jUnction　diode

　made　at　high　pressure　as　a　tenユperature　diode

　andaHltravioletLED”，第1回ニューダィヤ

　モンド園際会議（昭和63年，東京）。

江良　皓，三島　修，和田芳樹，田中順三，山岡

　信夫，“Uitraviolet　Light－Emitting　Diode　of

　CubicBoronNitride”，エレクトロルミネッセ

　ンスに関する第4回国際研究集会（昭和63年10

　月，鳥取）。

田中順三，菱田俊一，羽蘭　肇，渡辺明勇，自崎

　信一，“酸化亜鉛バリスター粒界の組成分布”，

　第4回分析電子顕微鏡討論会（昭和63年8月，

　東京）。

菱田俊一，困中順三，寺尾雅樹，“Br203－ZnO系

　の電気伝導度”，日本セラミックス協会・第1回

　秋季シンポジウム（昭和63年9月，長岡）。

田中頗三，菱蘭俊一，羽蘭　肇，渡辺明男，白崎

　信一，“酸化亜鉛バリスタの粒界の組成分布”，

　第8回電子材料研究討論会（昭和63年10月，東

　京）。

小塩高文，蘭中順三，小野　晃，長村俊彦，麦島

　昭夫，林　徹，酒井義之，江原嚢，片岡照

　栄，“伝導1生セラミックスのSTSによる観察”，

　第49回応用物理学会・学術講演会（昭和63年10、

　富山）。

三島　修，江良　皓，田申順三，山岡信夫，“CBNpn

　ダイオードの紫外線LED動作：高圧下作製オ

　プトエレクトロニクス素子”，第29回高圧討論会

　　（昭和63年，11月，藤沢）。

　　〔研究発表〕

（講演）

月岡正至，T．Mashio，M．Shimazu，T．Kasanami

　and　K．Wakino，“丁蕊E　PROP駅丁玉ES　OF

　AMORPHOUS　Ba2NaNb50王5THIN－FILM
　FOR　LIGHT　WAVE－GUIDE”第1咽イオンエ

　学シンポジウム（於東京）1987隼6月3臼。

宮沢靖人，河津康一，小玉展宏，“Cz法による

　Ti茗十：GSAG単結晶の育成”第48回応用物理学

　会学術講演会　昭和62年10月。

宮沢靖人，河津康一，木村茂行，“Cz法による

　M茗十：LMA単結晶の育成”第35回応用物理学

　関係連合講演会　昭和63年3月。

宮沢靖人，河津康一，小玉展宏，木村茂行，“Cz法

　によるGSGG単結晶の圃液界面の挙動”第王9回

　結暴成長国内会議　昭和62年7月。

（講演）

嶋津正司，松田　宏，中村浩三，宮沢靖人，上江

　州由晃，小林語三，“Ndを添加したGd．Ga．O1。

　ガーネットの成長過程における歪について”第

　35回応周物理学関係連合講演会（於東京）昭和

　63年3月。

（講演）

宮沢靖人，埴田眞一，戸嶋博昭，福田承生“Cz法

　によるNd：LMA単結晶の育成（2〕”第36回応用
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　物理学関係連合講演会（1989年4月）。

宮沢靖人，戸嶋博昭，埴田眞一“Cz法によるGLGG

　単結晶の育成”同上。

小林正信，町田　博，三浦恒雄，福田承生，宮沢

　靖人Cz法によるSrTiO豊単結晶作成の問題点”

　同上。

小林正信，町田　博，三浦慣雄，福田承生，宮沢

　靖人“Optical　PumpingによるCe：Gd．SiO。の

　光的性質”同上。

宮沢靖人，戸嶋博沼，埴田眞一，福日日承生“Cz法

　によるGLGG単結晶の育成（2〕”第50回応用物理

　学関係連合講演会（1989年9月）。

高橋勉，今泉伸夫，奥田高土，戸嶋博昭，宮沢

　靖人“反応性イオンビームスパッタ法によるビ

　スマス鉄ガーネット膜の磁気光学特性”第！3回

　応用磁気学会講演会（1989年1王月）。

宮沢靖人，戸嶋博昭，壇田眞一，Kodama　N“The

　Grow士h　of　GLGG　S量ng三e　Crysta王s　by　Czo－

　chralskiMethod，”第9團結晶成長国際会議
　　（1989年8月）。

田中順三，自崎眞一，羽田　肇，近藤秀信，“チタ

　ン散バリウムPTCRの粒界の電気特性”，第27回

　セラミックス基礎討論会（平成元年ユ月，東
　京）。

羽蘭　肇，蘭中順三，三橋武夫，白崎信一，金
　明；朴　頗子，“（La・Sr）M03の高温電気特性”

　第27回セラミックス基礎討論会（平成元年！月，

　東京）。

羽田　肇，田中順三，渡辺明男，菱田俊一，白崎

　信一，“Mn－Z巫フェライトなかのCa，Si添加物

　の役割”第27回セラミックス基礎討論会（平成

　元年1月，東京）。

囲申順三，羽田　肇，白崎信一，“P型半導体NiO

　の粒界の組成分布”，第27回セラミックス基礎討

　論会（平成元年1月，東京）。

田中順三，菱日ヨ俊一，羽田　肇，大串秀世，白崎

　信一，“酸化亜鉛バリスタの局在準位”，第27回

　セラミックス基礎討論会（平成元年1月，東
　京）。

佐藤恵二，田中順三，羽田　肇，渡辺明男，白崎

　信一，“酸化亜鉛バリスタのオージェ電子分

　光”，セラミックス協会年会（平成元年5月，東

　京）。

羽田　肇，白崎信一，渡辺明男，田中頗三，“Depen一

　dence　oxygen　self－diffusion　in　Mn－Zn　ferrite

　onoxygenparticユpressure（Mn－Znferrite中

　の酸素拡敵の酸素分圧）”，第7回固体電解質国

　際会議，（平成乖年，箱根）。

図中順三，小塩高文，長村俊彦，神薗安彦，酒井

　善行，江原　嚢，“Tume1ing　Spectroscopy　of

　Conductive　Ceramics”，第4回走査型トンネル

　顕微鏡／電子分光国際会議，（平成元年7月，茨

　城県）。

田中順三，羽田　肇，菱田俊一，白崎信一，“Scan－

　ning　Auger　Microprobe　Investigations　of

　Grain　Boundary　Segragation　in　Some

　E1ectroceramics”，hternationa1Congress　on

　Intergranular　and　　Interphase　　Boundaries

　Materials，（平成元年9月，フランス）。

佐藤恵二，田中順三，羽田　肇，渡辺明男，白崎

　信］，“酸化亜鉛バリスタのC－V特性と添加物

　の効果”，第9回電子材料研究討論会，（平成元

　年9月，東京）。

田申順三，“粒界関型セラミックスの素機能”，素

　機能シンポジウム，（平成元年ユO月、東京）。

大橋直樹，E日中順三，福長　借，“Carrire　density

　of　La．CuO．type　compounds”，圃体イオニク

　ス国際会議サテライトミーティング，（平成元年

　u月，東京）。

田中順三，“素機能は機能の最小単位”，ナノコン

　ポジット機能材料調査研究会，（平成元年u
　月）。

佐藤恵二，高橋　守，田中順三，飯田豊志，“アル

　ミニウム陽極酸化皮膜のオージェ電子分光”，第

　6回ARSコンファレンス（トピックス講演），

　（平成元年11月）。

羽田　肇，田申煩三，加茂睦和，白崎信一，“酸化

　物セラミックス中の酸素粒界拡散”，第28回セラ

　ミックス基礎科学討論会、（平成2年ユ月，福

　岡）。

白崎信一，日坤順三，羽田　肇，菱日ヨ俊一，佐藤

　憲二，“ZnO系バリスタ障壁生成機構”，第28回セ

　ラミックス基礎科学討論会，（平成2年1月，福

　岡）。

吉本　護，田中順三，鯉沼秀臣，田部勢津久，曽

　我直弘，“（En，La）一Ce－Cu一○系超伝導体の

　キャリア特性とメスバウアースペクトル’’，応用

　物理学会学術講演会，（平成2年3月，埼玉）。
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柴垣茂樹，田中頗三ら，“SrTiO昌セラミックス粒界

　特性11）”，セラミックス協会1990年会，平成2年

　5月（神戸）。

伊藤憲治，柴垣茂樹，菱蘭俊一，羽田　肇，田中

　順三，白崎信一，“SrTi03系セラミックスの粒界

　特性（2〕”，日本セラミックス協会1990年年会，（平

　成2年5月，神戸）。

田中順三，“機能材料セラミックスの粒界の問題

　点”，第15回マドバンスセラミックス講演会，（平

　成2年6月，東京）。

田中順三，“機能性セラミックスの粒界とミクロ機

　能”，新素材セミナー，（平成2年7月，東京）。

田申順三，“セラミックス粒界ミクロ機能”，新材

　料創製討論会，（平成2年9月、広島）。

伊藤憲治，田中順三，羽田　肇，菱田俊一，自崎

　信一，板東義雄，横山政人，柴垣茂樹，秋田千

　芳，“SrTi03系セラミックスの粒界特性”，第6

　回分析電子顕微鏡討論会，（平成2年9月，東

　京）。

伊藤憲治，田中順三，羽田　肇，菱田俊一，白崎

　信一，柴垣茂樹，秋田千芳，”SrTi03研究セラ

　ミックスの粒界特性（3）”，第3回秋季シンポジウ

　ム，（平成2年9月，金沢）。

柴垣茂樹，蘭中順三，羽田　肇，菱田俊一，白崎

　信一，伊藤憲治，”MgTi03系の焼結とその性

　質”，セラミックス協会第3圓秋季シンポジウ

　ム，（平成2年9月，金沢）。

秋田千芳，田刺煩三ら，“C－V，C－t特性による

　SrTiO茗粒界の評価”，第10圓電子材料研究討論

　会，平成2年10月（東工大）。

広田和士，田中頗三，“カルシウム欠損水酸アパタ

　イトと金属複合”，日本バイオマテリアル学会大

　会，（平成2年10月，つくば）。

三橋武文，佐々木高義，田中順三，羽田　肇，藤

　本良規，大橋直樹，“BC．Nのプロセシングと熱

　的性質”第26圓熱測定討論会，（平成2年11月，

　福岡）。

自崎信一，因中順三，羽困　肇，菱困俊一，“Forma－

　tion　Mech．of　Pot㎝tiai　Barrier　of　ZnO　Varis－

　tor”，　The　5th　VS．一Japan　Seminar　on

　Dieiectric／Phyzoe1ect－Ceramics，（平成2年12

　月，京都）。

E日中順三，“インテリジェントセラミックス”，第

　2回インテリジェントフォーラム”，平成2年11

　月（東京女子医大）。

柴垣茂樹，田中順三ら，“MgTiO茗の焼結とその性

　質”，第1回固体の反応討論会，平成2年1！月（慶

　応大）。

佐藤恵二，田中順三ら，“バリスタのC－V特性と

　J－V特性”，第29回セラミックス基礎討論会，平

　成3年！月（長岡）。

秋田千芳，田中順三ら，”ICTSによるSrTiO富バリ

　スタの界面準位の研究”，第29回セラミックス基

　礎討論会，平成3年王月（長岡）。

伊藤憲治，田中順三ら，“SrTiO・バリスタの電子物

　性の温度依存性”，第29回セラミックス基礎討論

　会，平成3年1月（長岡）。

羽田　肇，田中順三ら，“チタン酸ストロンチウム

　中へのBiイオンの打ち込み”，第29国セラミッ

　クス基礎討論会，平成3年1月（長岡）。

高橋　恒，田申順三ら，“SrTiO。セラミックスの高

　温誘電特性”，第29回セラミックス基礎討論会，

　平成3年1月（長岡）。

柴垣茂樹，蘭中順三ら，“MgTiO。の焼結と性

　質”，第29回セラミックス基礎討論会，平成3年

　1月（長岡）。

菱田俊一，田中順三ら，“酸化亜鉛バリスタの導電

　特性”，第29回セラミックス基礎討論会，平成3

　年1月（長岡）。

田申　滋，田中順三ら，“光互CTSによるBeO添加

　SiCセラミックスの粒界準位の評価”，第38回応

　用物理学関係連合講演会，平成3年1月（長
　岡）。

大橋直樹，井川博，福長修，日ヨ中順三，

　“Sr4V3010－dの電磁記的特性”，第38回応周物

　理学関係連合講演会，平成3年3月（東海大）。

大橋直樹，井川　博，福長　修，蘭中順三，“T＃型

　超伝導体の物性のランタニド依存，第38国応用

　物理学関係連合講演会，平成3年3月（東海
　大）。

高橋　慣，日坤順三ら，“SrTiO。セラミックスの高

　温誘電特性，第29回セラミックス基礎討論会，

　平成3年3月（東海大）。

（投稿）

江原　嚢，服部武志，困中順三，村松国孝，月岡

　正至，嶋津正司“Raman　Spectroscopy脳d
　Dei王ectric　Anoma王y　of　Bi．Ti．Ol。”Jpn．J．

　Appi．Phys．25，王749（1986）．
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（投稿）

宮沢靖人“カドリニウム・スカンジウム・ガリウ

　ム・ガーネット（GSGG）”光エレクトロニクス

　材料マニュアル　オプトエレクトロニクス杜p．

　435（1986）。

（投稿）

月岡正至，T．Mashio，M－Shimazu，T．Kasanami

　and　K．Wakino，“THE　PROPERTIES　OF

　AMORPHOUS　Ba2Nb．Ol．　THIN－FILM
　FOR　L王GRT　WAVE－GU夏DE”．第u回イオン

　エ学シンポジウム；Proc．ユ1th　Sympo．on

　ISIAT87（Tokyo），p．415（1987）．

岸本俊樹，町田克己，村松国孝，嶋津正司，藤井

　義正，“TSSG法によるKTiPOO。単結晶の育成

　とその応用”応周物理学会・光ファイバセンサ

　研究会；6th　Workshop　on　Optica1Fiber　Sen－

　sors　January13，14．1988，Japan　Society　of

　App王ied　Physics，p．97（ユ988）．

岸本俊樹，今村国安，町田克ヨ，藤井義正，村松

　国孝，嶋津正司，“TSSG法によるKTiOPO。単結

　晶の育成と評価”電子情報通信学会（1988）

　OQE88－44，p．5！～56。

（投稿）

月岡正至，増尾　翼，嶋津正司，中村　武“Fi1m

　Fabrication　and　optical　properties　of　Amor－

　phous　thin－fi王m　of　modified　BNN　system”

　MODERN　PHYSICS　LETTERS　B25387
　（1989）．

月岡正至，増尾　翼，嶋津正司，中村　武“Prefer－

　able　orientation　of　cry　sta1line　thin－fi1n〕　of

　modified　BNN　system”MODERN　PHYSICS

　LETTERS　B3465（1989）
（投稿）

嶋津正司，松田　宏，中村浩三，宮沢靖人，小林

　議三，上江州由晃“Ndを添加したGd君Ga．O。。

　ガーネットの結晶成長過程における歪にっい

　て”鉱物学雑誌，18，291（ユ988）。

嶋津正司“Fe：LiNbO。結晶の光誘起複屈折変化”

　工学，18，（3），150（1989）。

（投稿）

嶋津正司，田野倉保雄，堤　貞夫，“X－Ray　Diffrac－

　tion　and　Dilectric　Studies　on　the　K2BiNb5

　015－K2LaNb50，5System”　Japan，J．ApP王．

　Phys．，28，（10），pp．1877－1881　（1989）、

嶋津正司，久保田能徳，和田壽，堤貞夫，

　　“X－Ray　Powder　Diffraction　Study　on　the

　TuコっgsteηBroηze　Yype　of　Bar沁m　Sodium

　Nibates”Powder　Diffraction（in　press）

　（1989｛990）．

嶋津正司，水戸部伸治，黒岩慎一郎，月岡正至，

　堤貞夫，“EffectofGdContentontheTher－

　mal　VoIume　Change　of　Ba．Na2NbloO．o－Ba冨

　NaGdN1⊃互oO．o　SoIid　So工utions　at　Fer－

　roelectric　Phase　TraDsition　Temperature”J．

　Mater．Sci、（in　press）（1989－1990）．

嶋津正司，新谷浩一，黒岩慎一郎，月岡正至，堤

　貞夫，“Effect　of　Gd　Lantent　on　the　Thema1

　Volu㎜e　Change　of　Ba。．22Na1．。304Nblo．1。

　○冨o．2。一Ba宮NaLaNb1o030So1id　So1utions　At

　FerroeIectric　Transition　Temperature”

　5apan．J．App王．Phys．（to　be　pub1ished）

　（ユ989－1990）．

月岡正至，黒岩慎］郎，田野倉保雄，嶋津正司，

　小林美智子，堤　貞夫，“Growth　of　Uncracked

　BNN　Crystals”Modeen　Phys．Letters　B（to

　be　pub1ished）　（1990）．

月岡正至，田野倉保雄，嶋津正司，黒岩慎一郎，

　堤責夫，“Electrica1Conductingand
　Thermo－e1ectric　Properties　of　Ba4Na2Nblo

　030－Ba3NaLaNbloO呂o　System”Modem　Pys．

　LettersB（inpress）（1990）．

関田　実，宮沢靖人，赤羽隆史，予葉利信“Optical

　Studies　of　Ce－doped　Gd2Si05SingIe　Crystaヱs”

　J．Appl．Phys．，66，373（王989）．

　　〔研究発表〕

（投稿）

月岡正至，長岡英次，江原　嚢，日ヨ中順三，“AI／

　Opticai　Absorptin　in　Semiconducting　KTao、島？

　Nb。．］。Oヨ”，JPN．J．App王．Phys．，25（1986）9！8．

江原　嚢，服部武志，田申順三，月岡正至，村松

　團孝，嶋津正司，“Raman　Spectroscopy　and

　Die王ectric　Anomaly　of　BiイTi．O］2”，Jpn．J．

　AppL　Phys．，25（ユ986）1749．

明石　實，山嗣信夫，大沢俊一，困中順三，福長

　脩，“Synthesis　of　sintered　Diamon〔玉with　High

　Electrica王　Resistivity　and　Rardness”，　J．

　Amer．Ceram，Soc．，7C（1987）C237．
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三島　修，田中頗三，山岡信夫，福長　脩，“High

　Temperature　Cubic　Boron　Nitride　p－n　Junc一

　むon　Diode　Made　Under　High　Pressure”，

　Science，238　（］一987）181．

日日中順三，“新しい評価方法によるセラミックス粒

　界の観察一電子セラミックスのEB至Cの応用
　一”，F，C．Report一，5（1987）244．

パトリス・ドード，田中頗三，渡辺昭輝，“EIectrical

　Characterization　of　Phase　Transition　in

　Yttrium　Do　ped　Bismuth　Oxide，Bi1．55Yo．45

　0茗”，Solid　State　Ionics，25（ユ987）177．

野崎浩司，田中順三，茎日ヨ研爾，“Oxygen－

　Sei〕s虻ive　Res圭stiv虻y　of　La呈Cu〇一at　High

　Ten叩erature”，Jpn．J，Appl．Phys．，26（ユ987）

　Lユ881．

田中頗三，J．F．Baumard，P．Abe王ard，“No王ユー

　王inear　Electrica1Properties　of　Grain　Bound－

　aries　in　an　Oxygen－Ion　Conductor（CeOガY2

　0。）”，J－Amer．Ceram．Soc、，70（1987）637．

木島　棚，田中順三，板東義雄，小野田みつこ，

　泉蜜土夫，“Ide一ユ嚇c就ion　of　a　Xigh－Tc　Super－

　con〔玉ucting　phase　in　the8i－Sr－La－Cu－O　sys－

　tem”，Jpn．J，Appi．Phys．，27（ユ988）L369．

木島　剛，田中頗三，板東義雄，“Supercon－

　ductivity　in　the　Bi－Sr－La・Cu一○system”，JPn．

　J．App1．Phys、，27（1988）L王035．

三鳥　修，江良　皓，困中順三，山岡信夫，“Ultra－

　violet　1ight－emitting　dioed　of　cubic　boron

　nitride　pn　juncti　on　Imade　at　high　pressure”，

　Applied　Phisics　Letters，53（1988）962．

藤本正之，困中111嚢三，白崎信一，“Planar　Faults

　and　Grail－Boundary　Precipitation　in　Non－

　Stoichiometric（SrCa）TiO．Ceramics”，JPn．J，

　App王．王⊃hys．，27（1988）1162．

困中j1贋三，“セラミックス粒界と素機能”，材料の

　機能と計測評価技術（Elementary　fm〕ctions　of

　metercals），（1988）36．

江良　皓，三、島　修，和蘭芳樹，日ヨ判1魔三，山閥

　信夫，“Ukraviolet　light－enユitting　dioed　of

　cubicbaronnitridepnjUnction”，第王回EL国

　際研究集会論大集，38（玉989）386．

明石　賀，山岡信夫，蘭中順三，大沢俊一，福長

　脩，“Synthesis　of　Sinterd　Diamol－d　with　a

　High刮ectrical　Resistivity　and　High資ard一

　ness”，Materials　Sci　and　Engineering　A，105／

　王06（王988）517．

板東義雄，木島　剛，北見喜三，臼ヨ中頗三，泉富

　士夫，横山政人，“StructureandCompositiOn

　Ana王ysis　of　High－Tc　Superconduct三ng　Bi－Ca－

　Sr－Cu－O　Oxide　by　High－Reso王tion　Ana王yticaI

　測ectron　Microscope”，Jpn，J，Appl．Phys．，27

　（1988）L358．

明石　實，山岡信夫，田申順三，大沢俊一，福一長

　脩，“Synthesis　of　Sinterd　Diamond　with　High

　XardRess　and　its　Propertics”，Proceedings　of

　the　Internationa王Lustifute　for　the　Science　of

　Sinterny　SympOsum，王　（ユ988）545．

金　明舘，朴　順子，羽田　肇，渡辺明男，田中

　順三，白崎信一，“Hot　Pressing　of　Perovskite

　LaMO富“，Eヨ本セラミックス協会　学術論文誌，

　97（1989）1129。

金　明諸，朴　順子，羽田　肇，日ヨ中順三，三橋

　武丈，自崎信一，“Self－di腕sion　of　Oxygen　in

　La1＿xSr．FeO君＿昌”，Journal　of　Materials　Sci－

　enceLetters，9（1990）102．

千　正男，岡井　敏，田中順三，野崎浩笥，太蘭

　正恒，松永正久，“Preparation　and　physica亙

　Properteis　of　（Bi、＿、Ln、）2．ヅSr］．筥CaCu20g

　（Ln＝La，Pr　and　Nd，X≦0．25）”，Jpn．J．AppI．

　Phys．，28　（1989）L1ユ3］一、

田中頗三，“機能の最小単位を探る……素機能一セ

　ラミックスの粒界一”，New　Ceram1cs，2
　（1989）90。

近藤秀信，田中頗三，羽田　肇，白崎信一，＝チタ

　ン散バリウム半導体のPTC特性と粒界の組成

　分布”，日本セラミックス協会学術論文誌，

　97（ユ989）工245。

佐藤恵二，田中順三，羽田　肇，渡辺明男，自崎

　信一，“酸化亜鉛バリスタのC－V特性の添加物

　の役割”，日本セラミックス協会学術論文誌，

　97（1989）1228。

日ヨ申頗三，長村俊彦，藤本正之，江原　嚢，“トン

　ネル分光法によるSrTiO．sセラミックス表面の

　観察”，Eヨ本セラミックス協会学術論文誌，

　97（ユ989）1ユ64。

田申順三，“セラミックス界面の電子構造”，セラ

　ミックス，24（1989）1ユ57。

菱田俊一，羽田　肇，因中順三，“機能性セラミッ
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　クスの粒界とミクロ機能”，応用物理，59（ユ990）

　301。

田判煩三，小野　晃ら，“Tunneling　Spectroscopy

　of　Conduction　Ceramics”，J－Vac．Sci．Tech．

　A，8（王990）455．

三島　修，山岡信夫，福長　俺，日沖順三，“Cubic

　boron　nitride　ph　junction　nユade　at　high　pres－

　sure　as　a　high　ten〕Perature　dio〔玉e　and　an

　u王travioIet　LED”，Sci．Tech．New　Diamond，

　（1990）297．

田刺1噴三ら，“ScamlingAugerMicroscope王nves－

　tigation　of　Grain　Boundary　Segregation　in

　Sonle　E1ectroceramics”CoHoque　de　Phys．，5！

　（1990）1055．

田中順三ら，“Observation　of　SrTiO．Ceramic

　Surface　by　TunneIing　Spectro－scopy”，　J．

　Ceram－Soc．Jpn．，97（1989）1156．

田中頗三ら，“PTC　Effect　and　Elementary　Dis－

　tribution　near　the　Grain　Boundary　in　a

　BaTiOヨSemiconductor’’，J．Ceram．Soc．Jpn．，

　97（1989）1242．

田中順三ら，“Capacitance－Voltage　Characteris－

　tics　of　ZnO　Varistors　and　the　RoIe　of

　Dopants”，J，Ceram．Soc．Jpn．，97（1989）1225．

蘭中順三，羽田　肇，“複合材料設計”，インテリ

　ジェン1・マテリアル，P66（CMC，1989）。

田中順三，菱蘭俊一，“セラミックス粒界の素機

　能”，セラミックスデータブック，（1990）53。

佐分淑樹，田中順三，他　“BaTiO・系PTC素子の

　酸素拡散係数”，E1本セラミックス協会学術論文

　誌，98（1990）510。

伊藤憲治，田中頗三，他　“SrTi○。セラミックス

　の粒界の組成分布”，日本セラミックス協会学術

　論文誌，98（1990）831。

日坤順三，菱田俊一，大串秀世，“Deep　Leve1s　near

　the　Grain　Boundary　in　a　Zinc　Oxide　V鮒istor＝

　Energy　Change　due　to　E王ectical　Degradation”

　値J．Amer．Ceram．Soc．，73（1990）1425．

大橋直樹，井川　博，福長　修，田中頗三，“Struc－

　tural　Features　and　Electrical　Properties　of

　（Lnl一、一。Ln’、Sr。）2CuO。一d　T串一phase　Com－

　pounds”，Physica　C，ユ66（1990）465．

（特許）

村松国孝，藤井義正，嶋津正司，本間　茂，塩蘭

　勝，堤　正幸，森　泰道“リン酸チタン・カリ

　ウム単結晶の製造方法”（申講完了）

村松国孝，嶋津正司，塩田　勝，本間　茂　，藤

　丼義正“リン酸チタン・カリウム粉末の合成法”

（申請完了）

（特許）

月岡正至，後藤博仁，害岡　浩，“年輪型反射電気

　炉と加熱冷却制御方法”（申請完了）

月岡正至，後藤博仁，吉岡　浩，“多段反射型電気

　炉”（申請完了）
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