
アノレミン酸希土類に関する研究

　　　　科学技術庁

無機材質研究所研究報告書第56号



次

1．研究概要及び構成・・

1．

1．

ユ．

！．

1．

はじめに………・

概要…………一…．一一

研究グループ構成員…

結晶成長研究会………

執筆分担………・

2．相平衡・・

2．

2．

Al．O。一LaAlO。系

Al．O。一LaA玉OビMgA玉。O。系・

3．六方晶アルミン酸化合物の構造と結晶化学・

3．

3．

3．

3．

3．

序一…・・……一・一……

3価の陽イオンを含む六方結晶・アルミン酸化合物…

2価の陽イオンを含む六方結晶・アルミン酸化合物…

至価の陽イオンを含む六方結晶・アルミン酸化合物…

六方晶アルミン酸化合物の結晶化学一…………

4．バルク単結晶育成一

4．

4．

4．

LaA11。．。O。。．三の単結晶育成…

LaMgAlH01。の単結晶育成

Ti冒十：Ai．O。の単結晶育成…

5．アルミン酸希土類の性質…

5．

5．

5．

レーザ結晶としての応用…

他の活性イオンと分光特性…

屈折率の測定・…・

一ユ

・4

・4

・6

・玉1

・1王

・13

・ユ6

・19

・23

・28

…28

・29

・33

・38

…38

・40

・42



6．薄膜結晶の育成一……

　6．ユ　液相エピタキシー技術による結晶成長・溶解の実験…・・

　6．2　成長誘導光学異方性とその成困……………・・

7．結晶成長機構…………・

　7．1　その場観察技術による機構解明一…・・……・

　7．2　化合物単結晶育成における不定比組成制御の間題………………・・

　7．3　単結晶のX線トポグラフ………一

8．電子顕微鏡によるβ一アルミナ型関連結晶の微細構造の研究

9．残された問題と将来の展望

10．研究成果一…

　ユO．1　論文発表…

　10．2　特許一…

・76

・78

・・78

－79



アルミン酸希土類に関する研究

1。　研究概要及び構成

豆．1はじめに

　本報告は，第ユ3研究グループが，昭和58年4月

から昭和63年3月まで行った，アルミン酸希土類

に関する研究の概要である．

　本研究は新しいレーザー結晶を探索する立場か

ら行ったものである．研究開始時期が波長可変魔

体レーザーが急速に注貿を集めていた時期と璽

なったこともあって，効率約なNdレーザーの媒

質緒晶闘発を意識したばかりでなく，Ndによる

ある程度の波長可変性も視野に入れていたつもり

である．本報告を読んで頂けばわかるように，材

質の選定は閲違いではなかったと患われる．本研

究により新しいレーザー結鑑であるLMAについ

て，基礎的な知屍がかなり整備できたと考えてい

る．

　研究の世界は競争が激しい．レーザー結晶LMA

もフランスの研究が応用面で一歩先に進んでいる．

しかしLMAはまだ完成されたレーザー結晶とは

言えない．有望な結晶であるだけに，今後も開発

競争が激しいであろう．

　本研究では縞晶合成技術としては集光式FZ法

を主として用いた．しかし，新時代の社会的要請

に応える技術展開の一環として，LPE（液相エピ

タキシー）法の導入と，この方法により得られた

薄膜結晶の光学的応剛こ1壕しての基本的な間題点，

特に導波路に関連した問題点に着園した研究を進

めることができた．またアルミン酸希土類がβ

一アルミナと類似の結晶構造を持つため，結晶化

学的に興味ある間題が出現し，本来の貿的である

レーザーへの応用の他に，β一アルミナの研究に

対する寄与が，非常に大きかったと考えている．

　本研究の推進にあたり，研究会を通じて出席者

の諸先生に有用な御助言，御協カを頂いた．深く

感謝したい．

　1．2　概　　　要

　本研究ではアルミン酸希土類を研究対象とした

のであり，いわゆる六方晶ヘキサアルミン酸塩を

想定していた．しかし実際はこの名から想像され

る物質ではなくもっと複雑な組成と構造を持つこ

とが明らかになった．このような六方晶化合物は

La，Ce，Pr，Mが形成するが，Sm及び跳では形

成が確認できなかった．結晶構造の研究によりア

ルミン酸ランタンとアルミン酸ネオジムに本質的

な相違が見られなかったので，本研究ではLaに関

しての研究に重点を置いた．

　まず，融液からの結晶成長に重要である相平衡

の研究を行った．Al。○rLaA1○。系の相平衡を明

かにし，アルミン酸ランタンがLa．O。・nAl．O。で示

されるときnの値が13．7～14．4であることを見い

だし，同系の相関係図を確立した．さらに実縄結

晶としてはMgを含むものが璽要であることから，

A1・OrLaA1OrMgAl・O・系の相平衡関係も決

定し，La．OぺnAl．O冨とLaMgAl｝lO1。との閲に達

続圃溶体が形成されること，及びその内特定の組

成がコングルーエント組成であることを見いだし

た．

　上に述べた結晶構造解析の他に結最化学に関し

ては六方晶アルミン酸化合物の徹底的な研究を行

い，結晶の安定性や緒晶欠陥について広範囲な知

見を得た．特にこの研究から新しいβ一アルミナ

の製造技術の芽が得られている．

　これらの知見をもとに集光式FZ法によりLa。

○ボnAl．O。及びLa．O。・nAl．O。一LaMgAlHOI凋

溶体の単結晶を合成した．後者の結晶については

レーザー結晶としての評価のためにNdを初め，

Cr，Ti，及びVの導入を行い，合成条件や偏析係

数などを決定した．また引上法による結晶合成も

行った．

　アルミン酸希土類の性質として，特にLa。○富・

nAl．O君一LaMgAl1茎O1週溶体単結晶のレーザー

結墨としての特徴に注貿し，レーザーダイオード

励起レーザー発振用結羅としての有周性を指摘し，

Cr，Ti，Vなどによる吸収及び蛍光スペクトルを

観測してレーザー結晶としての可能性を論議した．

屈折率及びその温度変化の濁定値も示した．

　液相エピタキシーこよる薄膜単結晶は導波路型
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デバイスの形成に有用な技術であるが，成長に伴

い薄膜の中に光学的異方性が導入される．成長条

件と異方性との関係の解析結果についてユ章を設

けた．

　結晶の成長機構の解明は直接的な観察により最

も効率的に行える．本研究では，高温下及び高圧

下での結晶成長が観察できるような装置開発を行

い，いくつかの結晶種について適用実験を行った．

また結晶のストイキオメトリー制御を融液組成制

御により行う可能性を検討した．成長機構の解明

の一環としてX線トポグラフによる研究も行った．

　最後にβ一アルミナ型結晶の電子顕微鏡による

微細構造研究として，特にAgを含む場合と，カリ

ウムのβ一アルミナ型フェライトの場合について

の電子線照射効果を調べた結果を示した．

1．3研究グループ構成員

　アルミン酸希土類（Ln．O。・nAl．O。）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．

　第ユ3研究グループ　　昭和58年4月発足

　総合研究官　木村茂行（58年4月～63年3月）

　主任研究官　本間　茂（58年4月～63年3月）

　　　　　　　進藤　勇（58年4月～59年7月）

　　　　　　　北村健二（58年4月～63年3月）

　　　　　　　松井良夫（62年4月～63年3月）

　　　　　　　井伊伸夫（58年4月～63年3月）

　　　　　　　　　　　（60年ユ2月　主任研究官）

　研究員竹川俊二（58年4月～59年3月）
　　　　　　　沢田勉（60年7月～63年3月）

　技　術　員　坂内英典（58年4月～60年6月）

　客員研究官　小松　啓（58年4月～63年3月）

　　　　　　　金丸文一（60年4月～63年3月）

　1．4結晶成長研究会

第35圓　　昭和58隼5月311ヨ

　議題「結晶の成長界面のモルフォロジーと成長

　　　　機構」

　　　出席者　西永　頒　　（東京大学）

　　　　　　　黒田登志雄（北海遣大学）

　　　　　　　小松　啓　　（東北大学）

　　　　　　　武居文彦　　（東北大学）

第36回　　昭和59年1月18日

　議題r韓馴こおけるセラミックス研究」

　　　出席者　K．K．Orr（韓国漢陽大学）

第37圓　　昭和59年6月2田

　議題沖国における結晶成長（アルミナ，YAG

　　　　を申心として）」

　　　出席者　崔　風柱　　（中国長春光学精密機

　　　　　　　　　　　　械研究所）

第38回　　昭和59年11月21日

　議題「融液からの結晶成長における成長の

　　　　kineticsとnユorphogy」

　　　出席者　小松　啓　　（東北大学）

　　　　　　　千川純一　　（高エネルギー物理研

　　　　　　　　　　　　　究所）

　　　　　　　武屠文彦　　（東北大学）

　　　　　　　西永　煩　　（東京大学）

　　　　　　　七里公毅　　（大阪市立大学）

　　　　　　　守矢一男　　（三井金属鉱業㈱）

　　　　　　　重松公司　（同上）

　　　　　　　山岸喜代志（同上）

　　　　　　　丸山　稔　（大阪市立大学）

　　　　　　　進藤　勇　（㈱アスカル）

　　　　　　　早川泰弘　（静岡大学）

第39回　　昭和60年6月2ユ日

　議題「酸化物薄膜単結晶のLPE成長と特性」

　　　出席老　黒田登志雄（北海遭大学）

　　　　　　　E1比谷孟俊（日本電気㈱）

　　　　　　　横山　侑子（電子技術総合研究所）

第4胴　　昭和60年7月16日

　議題「β一アルミナ型化含物の合成と構造」

　　　出席老　金丸文一　　（大阪大学）

　　　　　　　井川博行　　（東京工業大学）

　　　　　　　今井淳夫　　（名吉慶市工業研究所）

　　　　　　　堀内弘之　　（東京大学）

　　　　　　　山口　周　　（名古屋工業大学）

第遂1回　　昭和61隼2月27日

　議題「非線形光学結晶による波長変換」

　　　出席者　加藤　渕　　（防衛庁第ユ研究所）

第42回　　昭和61年8月！日

　議題「β一アルミナのキャラクタリゼーション

　　　　と応刷

　　　出席者　金丸文一　　（大阪大学）

　　　　　　　延谷宏治　　（大阪大学）

　　　　　　　井川博行　　（東京工業大学）

　　　　　　　山口　周　　（名吉屋工業大学）

　　　　　　　今井淳夫　　（名吉屋市工業研究所）
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　　　　　　　増困俊久　（電子技術総合研究所）

　　　　　　　根岸　明　　（電子技術総合研究所）

　　　　　　　田中耕太郎（電子技術総合研究所）

第43回　　昭和62年1月29日

　議題r融液成長におけるnO鵬tOiChiOmetry制

　　　　御」

　　　出席者　寺嶋一高　（㈱東芝）

　　　　　　　鳥居保良　（名古屡工業試験所）

　　　　　　　芦囲佐書　（Eヨ本電波工業㈱）

　　　　　　　武屠文彦　　（東京大学）

第4姻　　昭和62年10月18日

　議題「融液の構造と結晶成長」

　　　出席者　早稲蘭嘉夫（東北大学）

小松　啓

柿本浩一

寺嶋一高

重松公司

渡辺興山

（東北大学）

（冒本電気㈱）

（㈱東芝）

（三井金属鉱業㈱）

（群馬大学）

第45回　　昭和62年ユ2月9日

　議題r超イオン伝導体研究と超伝導体研究の接

　　　　点」

出席者 金丸文一

延谷宏治

鶴見敬章

伊藤　滋

山口　周

今井濠雄

増田俊久

根岸　明

（大阪大学）

（大阪大学）

（東京工業大学）

（粟京理科大学）

（名吉屋工業大学）

（名吉屋市工業研究所）

（竃子技術総合研究所）

（電子技術総合研究所）

　　　　　　　蘭中耕太郎（電子技術総合研究所）

　　　　　　　松尾康史　（冒本特種陶業㈱）

第46圓　　昭和63年3月1蝸

　議題「酸化物触媒の表面及び半導体界面の高分

　　　　解能電顕観察」

　　　出席者　J．L．H汰chison

　　　　　　　　（英国オックスフォード大学）

第47回　　昭和63年3月17日

　議題「酸化物系の熱力学と相平衡」

　　　出席者　E．Woema㎜（独アーヘン大学）

1．5執筆分担

　本報告はグループ員の分損執筆により作成した．

ただし，研究内容は，いうまでもなく執筆者以外

の研究構成員の寄与を含んでいる．担当区分は次

のとおりである．

1．

2．

3．

4．

5．

6．

7．

7．

7．

8．

9．

10．

1
2
3

木村

木村，竹川

井伊

木村，竹川

木村，沢田

北村

沢田

北村

本間

松井

木村

木村
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2。　相 平　　　　衡

　2．五　A1．O。一L易A亙O。系

Al．O。一LaA1O雪系には端成分であるA1．O。及び

LaAIO。の他にβ一アルミナ．．もしくはMagneto－

p1umbite類似の構造を持つ化合物が存在する」こ

とは吉くから知られていた一j．その組成について

WarshawはLa．O富・12A1．O。を与えた2）1Roth等は

La・O・・！0～12A1・O・なる組成を与え，これらが一

定しない格子定数を示すとした茗）1Bondar等4｝，

Schneider等5〕，及びRolin等6〕はLa．O。・11A1．O。が

正しい組成であるとし，Ropp等7）もこれを確認し

たと報告している．一方Stevels等昌）は螢光材料の

開発の途上，La．O。・11A1．O。を園相反応により合

成し，この相の組成がLa王一、A11王。岬、Ol。で表され

ることを見いだし，その結晶構造がMagneto－

p1ubite類似としている．またxの範囲を
O．10～O．ユ5としているが，これはLa．OゴnAl。○。と

した時n二13．08～13．9！に相当する．Dexpert

－Ghys等9〕もnの値が11～14にわたる組成で固溶

体相を形成していると述べている．これが高温で

も安定な相として存在する否かはともかく，他の

報告とは大きく異なる点である．

　Fritsche等州はLa．O彗一Al．O富系の楯平衡を研

2050 液鉢
・十

11ll
｛　2000」　王950

液体
ヨ …←Al≡O。

液体 一

＾一
一

ρ ■

〕 i
　1900鎖

≡

液鉢 ヨ
■一組 I

］＝1l

十
ヨ

十

1暑50 ］11l ヨ Alρ。

1
液体 I

1畠oo 斗 11｝十1：H
ヨ

王11
ヨ
，

76 7百 82 8… 畠島 筥1 94　　97 A1呈O＝

b

冒

LiO．

　十
一一〇＾lo．

A1呈Oヨ

　　　　　　　　　A』O且mol％

図王　La．OポAI宝Oヨ系のA1空O雪近傍の癩図。Fritscheら～こ

　　よる

究し，図ユに示す相図を報告している．更に水野

等11）は太陽炉と正確な測温システムの組合せによ

り，信頼性のある相図を与えた．これを図2に示

す．

　　　互一iO、十β＾1≡O］　〃畠O

　＾1，o。

　　十
　　β
　　　　　β一＾1．o。
王600　　　　　＋

　　β一＾1ヨO＝

　　　／l］Al≡OゴL叫O．1

Mol％

図2　La．O茗・Al．O里系の相図。水野らヨ］〕による。

　図2の結果はMagnetop1umbite類似構造のLa。

○。・nAl．O。で表されるアルミン酸ランタン（M相

と称することにする）が分解溶融化合物であるこ

とを示している．分解溶融については8ondar等剖

によっても指摘されている．従って液相線を含む

この系の相平衡のデータは混乱している．

　本研究ではM相の単緒晶を高温の融液より育成

するための予備的知見として，従来の報告が統一

的でないこの化合物の組成近傍の相平衡を決定す

ることを圏標とした．そのため，この相の組成と

共に，分解溶融点及び共融点の温度及び液相組成

を決定することとした．

　実験手法としては，キセノンアーク式集光加熱

フローティングゾーン（FZ）法により，一達の組

成を出発物質として結晶成長を行い，得られた結

晶を顕微鏡によって調べ，包有物がない結晶につ

いて化学分析をした．固溶幅を調べるためには，

浮遊帯徐冷（SCFZ）法’2）を用いた．また分解溶融

する時の融液組成を決定するために，わずかにア

ルミナの包有物を含むM相結纂が成長する条件で，

FZ結晶成長操作を中断し，急冷した融帯部を切り
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アルミン駿希土類に関する研突

出して，これについても化学分析を行った．一方，

共融糧成は比較的多量のLaAlO。を包有物として

含むM相結晶が成長する条件で結晶成長操作を中

断し，急冷固化した融液を切り出して分析した．

分解溶融温度及び共融温度は，170ぴCでの圃棉反

応でそれぞれAl．O呂十M相及びM梱十LaAlO茗の

組合せが存在するような組成物がMo炉中で融解

する温度を濁定することにより決定した．

　包有物のない透明なM相の単結晶を化学分析し

た結築，nの値として14．4が得られた．分析精度

を考慮するとこの値における誤差はO、ユ5の程度と

考えられた．このnの値は一般に複酸化物が比較

的簡単な整数比を持つことを考えると特異である．

このn値が持つ結晶化学的意味については，第3

章を参照されたい．

　SCFZ法は，M相のFZ法による単結晶育成を相

平衡決定に利用する方法である12〕．通常の育成操

作において，上下の送り機能を中断し，徐冷する

ものである．この方法では図3に示すように結晶

と共存する液体との閻に組成差があれば，徐冷と

図3　SCFZ法の操作における融液顯化の煩序。冷郵と共
　　に左の状態が右へ移行する。

共に液相組成は液相線に沿って低温側に向かって

変化する．温度降下と共に晶出する結暴の組成は

固相線をたどる．最終的には共融温度に達して，

液相はすべて固化する．冷却後，得られた園化物

の縦断面にそってEPMAにより組成の変化を調

べた．その結果，組成はLa．O茗・nAl．O富のn値で表

すと，王3．3～14．4の範囲で変化することが明らか

になった．この値における分析誤差はO，2の程度と

考えられる．

　M相の分析値には誤差以上の幅が見られる．恐

らくこれはM相自体がある固溶範囲を持つことを

示している．本研究による手法では融液と共存で

きるM相の組成に，ある程度の幅があることだけ

がわかった．Al．O茗側のM棉の圃溶限界は残念な

がら今圓の方法では決定できない．しかし，恐ら

くある程度の広がりはあると想像されるので，M

相の組成幅はn＝ユ3．3～14．4より大きいものにな

ると恩われる．

　nの値をSteve1s等壇）の圃溶組成範囲と比較する

と，Lal一。A王丑1÷2’3＋。〇三gにおいてx二〇．u～O．王8に

相当することがわかり，比較的よい一致が見られ

る．しかし，n　z11や王2を提繕している報告とは

異なる結果であるのが問題である1そこで，本研

究ではi〕＝王3，ユ4，15，16の4種の混合物につい

て，次のような実験を行った．まず，170ぴCの空

気中で7時間加熱し，それぞれの一部を切り取っ

てX線による棉同定を行った．この結果は，すべ

ての混合物に微董のA1・O・相が検出された．これ

らの混合物を更に180ぴCで24時間加熱した．その

結桑n－3及び14の混合物からはAl・O君相が消え

てしまった．この実験で明らかなことは，この系

での平衡達成には時聞がかかるということである．

n二1！や12を主張した報告については実験条件を

見直す必要がありそうである．

　分解溶融時の液相組成を決定するEヨ的でAl．

O・／La・O戸ユ3．6の混合物にFZ法結晶育成操作を

加え，これを中断して急冷圃化した融帯部を切り

出し分析した結果Al．O．／La．O。＝7．7（La．O茗約

11，5mol％）を袴た．しかし，急冷直前に融帯から

析出圃化した緒晶部には少量のLaAlO・が包有さ

れていた．従ってこの組成は真の分解溶融液体組

成ではなく，これよりもLaに當むことはないと言

う限界値として理解すべきものである．実際次節

に述べるように，真の組成はAl．O．／La．O茗＝

9．6（La．O．9．5mol％）と考えられる．

　分解溶融点及び共融点の温度は，白金点

（17πC）及びパラジウム点（1558C）で補正し

た熱電対を用いて測定した1前者についてはAl・

O．／La．O茗＝15，0，後者1こついてはA1．O豊／La．O君＝

77．5／22．5の組成物を周いた．それぞれを適当な形

に焼績して，断面を1．5×1．5m㎜，長さ15㎜の棒状

に切り出し，一端にPt－20％Rh線で重りを吊し，

他端を上方から同線で吊した状態で炉に入れ，図

4に示すような構成で，温度を徐々に上昇させ，

融解による切断落下時の温度を，試料のすぐ隣に

設置した熱電対で溺定した．その結果，共融温度

としてユ773±3℃を得たが，分解溶融温度は炉の
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図6　Al．OヨーLa．OヨーMgO系の相図。Brisiら1ヨ〕による。

蟹4　融点損淀のための試料設置の様子。試料は四角い棒

　　状とし，PtまたはPt・Rh線で吊り下げる。熱電対の先

　　端を試料のすぐ隣に設置し，この部分が炉の最高温

　　度部分になるようにする。温度をゆっくり上昇させ

　　て，融解による落下を観察する。

温度上限（1850℃）以上であることは明らかになっ

たものの，正確な測定はできなかった．

螂oo

8
蟄1筥oo
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＋　　＼
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＾1．O。

十
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弩宝1縄
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M楠十LヨAlO＾

　　　＾lo，，　　　　　　　　　l0　　　　　　　　　　20　　　　　　　　　　帥

　　　　　　　　　　m血1究1．』01，　一

図5　Al．O茗一La．Oヨ系のA1呈O宮近傍の相図。本研究による縞

　　果をまとめたもの。

　これらの結果を総合して，図5に示すような相

関係を確立するこができた．この相図は現時点で

知り得る最も信頼できるものであると言える．

　2．2　AI．O。一肋A1O。一遡gA旦。0卑系

　A1．O。一LaAlOrMgAl．O。系では，前節で述べ

た結晶相の他にスピネル（MgAl．O。）及び

Ma馴etoplumbite型構造を持っLaMgAl、。O、。が

知られている．Bris1等’3）は140ぴCでのこの系の相

関係を決定し，図6に示すような結果を報告して

いる．一方Steve1等宮）はM相とLaMgAlHO、。との

間には連続固溶体が形成されると述べており，両

者の結果はほぼ一致している．その他に，結晶成

長で重要となる液相面に関しては，ほとんど何も

明らかにされていない点が間題である．

　第5章で述べるようにLaMg仙10、。は新しい

N抄一ザーの媒質結晶として注圏されており，大

型結晶を作製する上で，コングルーエント組成の

決定が重要視されている．Abrahams等14〕は

LaMgAl。、〇三。を出発組成として引上法で単結暴

を作成し，化学分析を行ったところ，La。、。。。

MgA1、三．o．O、。を得た．。そこで，これを恐らくコング

ルーエント組成であろうとしている1しかしこの

組成はM相一LaMgAl1．Ol。の圃溶体組成には厳

密には乗らないので，Steveis等及びBrisi等の結

果との整合性に欠ける．そこで我々はまずM相と

LaMgA1llOl。とを結ぶ圃溶体の存在が正しいと

仮定し，その組成線上に存在すると考えられるコ

ングルーエント組成の決定を主たる目標とした．

　Al．O冨一LaA1O。一MgAl．O。系の共融点や包暴

点の温度はほとんどが180ぴC以上であったため，

Mo炉によるそれらの温度の決定は困難であった．

しかし集光式FZ法を利用すれば液相面の基本的

な形を決定できることに着目し，次のような実験

を行った．所定の割合に混合したLa．O。とMgOと

Al．O呂の粉末混合物をラバープレスにより丸棒状

に形成し，酸素雰囲気中で∬00℃で焼結した．焼

結棒の一部を切り取って種子とし，残りを原料棒

として，FZ法による結晶育成操作を加えた．融帯

長の4～5倍の長さの結最化部分ができ上ったと

ころで育成操作を中断急冷し，得られた試料から

固化した融帯部，それに隣接する結晶化部及び原
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料棒からそれぞれ約500㎎の試料片を分割採取し，

化学分析に供した．FZ操作は雰囲気を空気とし，

単楕円型キセノンアーク式装置を縄いて行った．

分割採取の様子を図7に示す．

　このような操作を行った背景となる考え方は図

8に示すようなFZ操作による組成分布の変化で

ある．図8の（・）から（e）までの経過を経て，晶出園

化部分が原料と同じ化学組成になった時，圃化速

度が充分に小さいならば，融液縫成は圃化した結

晶とほぼ平衡の関係にあると考えても良いであろ

う．従って上記の急冷圃化実験により得られた試

料を分析し，原料と晶出圃化物とが一致した組成

を持つことが確められれば，急冷園化した融帯の

組成はほぼ平衡融液糧成であると判断して良い．

　M相一LaMlgA1，lOlg（これをLMA、、と呼ぶ）の

組成線の近傍に対応する4個の混合物について上

記の実験を行った結果を表1に示す．表王におい

て，LMAlOを除くと，AとCすなわち原料と固化

結晶との組成はかなり一致していると見ることが

できる．従って固液の組成関係，即ちBとCとの

関係は上記のように平衡のそれに近いと見られる．

LMAlOについては，なぜこのような結果になった

睡祭榊奉
表1　A1．O茗一LaA1OゴMgA1。〇一系欄平衡実験で得られた試

　　　料の化学分析結桑

試料名　分警螂 A王宝03　mol％　　La空○ヨ　　MgO

皿二

　B

　C

一■姑搬jI封化

した織3㌔■i’

図7　蘭液組成関係を決定するた馴こ急冷した言式料を，化

　　　学分析のため1こ分割した位置と分割後のそれぞれの

　　　切断片の呼称。

LMA4

LMA玉O

LMA王王

LMA／2

A
B
C
A
B
C
A
B
C
A
B
C

87．07

84．40

87，30

9王．01

90．34

93，52

9C．54

89．87

90．45

89．08

89．21

89．u

垂．99

5．王8

4，95

7．ユ6

7．56

遂．47

5，96

6，53

6，05

5，90

5，03

6．02

7，94

8，42

7．75

ユ．84

2．ユ0

2．0ユ

3，50

3．6ユ

3，50

5．Oヱ

5，77

4．87

（a） （b）　　　　　くC） （d） （e）

　　　　　　　　総成　　　　　纐滅　　　　　綴淡　　　　　繍滅　　　　　纏成

図8　均一な縄成の棒状試料から出発して，ゾーメルティングにより組成に分積が現われる様子。

　　左端は融帯形成蔭後。これに欄当する組成分布を偏析係数が！より小さな不純物の濃度で表

　　　すと，（a）で添すことができる。融帯が上方に移動すると組成分布は／b〕，／・）と変化してゆき，

　　最終的に（・〕の形になる。そこで原料棒の組成は圃化析出物のそれとほとんど同じになる。（・〕

　　の状態を急冷すれば，圃液組成関係が得られる。（・）の外昆は右端に示すようになる竈
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か判然としないが，Aの分析に問題があった可能

性がある．そこで本研究ではとりあえず，LMAlO

については8及びCの組成関係が平衡のそれに近

いものと仮定した．

　表〕こおける8とCとの組成を，AlO。．。

一LaO．rMgO系として表わした相図のAiO1．。に

極く近い部分を拡大してプロットしたものが図9

である．図9を昆ると融帯組成があたかも一つの

曲線に沿っているように見える．LMAユO，11，！2

の圃化物（c）はX線回析によれば，いずれもAl．O。

とLMA、畠との2相混合物である．従ってこれらの

融帯績成はA玉。O雪初晶域とLMA畠宮初晶域との境界

上にある筈である．即ち上に述べた曲線とはこの

初晶域境界であることがわかる．

　一方LMA4の園化物にはA王・O君とLMA、、の他に

スピネル相（MgAl。。、O。。。畳、）が含まれていること

がX線圓析により明らかになった．従ってLMA4

の融帯組成は共融組成であることが知られる．も

ちろん包晶組成であることも考慮さねばならない

が，LMA4の融帯組成点が図9に示されるように

スピネル相一LaMgA工！lOlgのユ800℃のタイライ

ンよりもかなりAl．O。側に位置していることから，

包晶点である可能性は少なくなる．

　図9のスムーズな初晶域境界線をAi01．。

一LaOl．菖の組成線上に外挿すると，そこは2成分

系の包晶点になる．これは前節のやや不正確な決

定によればAl．O。が約ユ5moi％の位置であった．し

かし図9からは9．3～9．5mol％（A王。O宮／La．03こ

9．6）が一層確からしい値であることが示唆され

る．

　図9にはもうひとつ，興味ある事実が示される．

それは境界線に沿って温度に極大があることであ

る．LMAuの融帯糧成（C）はAl．O。とある組成の

LMA昌昌とを結ぶタイラインの上にある．これに対

しLMAuの融帯組成（B）はわずかながらこのタイ

ラインの下側，即ちMgOの少ない側にある．この

タイラインに対応するAl・O・とLMA、、の混合物は

加熱によって融解する時に，まずこの融帯組成の

液体を生成するのであるから，融け残りのAl．O。

とLMA、畠とに対応するタイラインはMgOに富む

側に移動することを意味する．つまりMgOに富む

側は高温側，MgOの少ない側は低混側ということ

になり，この部分では初晶域境界線はMgOの少な

い側に向かって降り坂となる．

　ところがLMAユ2の場合はこれと反対である．融

帯組成は園化物組成のタイラインよりMgOに富

寺

／ミ

　却　ざ　も
　奪

享
　帖

　　　　　　　讐蝸
　　　　　　／台LMA4C

　　　　　！

　LMA12B÷
　　　　　lLMAユ2C
　　　　　l　o
　　　LM＾B
　LMA至ユCo　⇔

。　　　≒LMA1OB
LMA1OC　　　　　　、
　　　　　　、　　　　　　　、
　　　　　　　、
　　　　　　　、

！L且MgA1110咀

　　　　A－OI．ヨ　　　　2　　　　　4　　　　　6　　　　　8　　　　　ユO　　　　至2　　　　14　　　　16

　　　　　　　　　　　　　　　　　L齪01．呈mo丘％

図9　SCFZ法により得られた融液組成（o）および園化物縄成（口）をA1呈O宮・La．O豊・MgO系の欄剛こ

　　書き込んだ結果。融液組成を結ぶと，スムーズな睦線（点線で示した）になる。
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む側にある．つまりMgOに當む側は低温側である

ことを意味し，この都分では初晶域境界線はMgO

に富む側に向かって降り坂である．従ってLMA！1

とLMAユ2のそれぞれの圃化物のタイラインの間

のどこかで，融液組成がタイライン（又はそ0）延

一長線）上に乗ると書う状態がある筈であり，ここ

では初晶域境界線が極大温度となる．

　Al．O。一LMA、昔タイラインの位置はLMA昔、の組

成によって決まる．図9の結果を用いて境界線の

極大温度に対応するLMA菖、の組成を決定するこ

とが可能である．図9においてLAMlO，11，王2の

固化物（C）のそれぞれに対応するタイラインの

LMA、、組成線に交わる点をX三。，X11，X〃とす

る．一方，LMA！O，11，ユ2の融帯組成（B）のそれぞ

れとAlO。。の点を結ぶ線を引き，この線（又はその

延長線）がLMA豊畠組成線と交わる点をYl。，Y11，

Yl。とする．（図10参照）そこでX1。，X1｝，X1。，

Y，。，Y…1，Yi。の点でのMgO含有量を読み取り，

XとYの関係を図uに示すようにプロットする．

図王！でY＝Xの線と交差する点Zは初晶域境界線

上の温度極大点に対応する．

　このようにして，LMA、、で表わされる圃溶体の

　　却

○専

専㌔

々

X巾

　　　　　　　　　／
　　　　　　　　　／
　　　　　　　　／
　　　　　　　／

　　　　　　。ハ1
　　　　／／／
　　　ノ／
　　！　　＼
　1　　　　　　　LMAの総成
／／　　X，空

X1，

Y，1

～　　　　　　　　　　　　　　Y叩

AlO、．壷　2　　4　　6　　8　　10　　12　　14　　16
　　　　　　　　　　　　　　L邊01．舌mo…％

図10　LMA彗昌のコングルーエント組成を決定するためのAl・O宮・LMA畠・のタイライン作図。
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昌

　｛

図玉ユ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　中でLao．。。、Mg。．、。。Al，1．、。。Ol。がZ点に対応するこ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　とが明らかになった．ところで，LMA、、は相図上

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　で線状の纏成域を持ち，線の巾は極めて隈られて

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いる．このような固溶体系では，融点が極大とな
　　　　　　　　　　　Y－X
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　るコングルーエント組成を持つ場合，この圃溶体

　　　　　　Z　　　　　　　　　　　　　相と固欄面温度以下で共存する他の圃相とで作る

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　タイラインのうち，固相温度の極大に対応するタ
　　　　　　　LMA11　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　イラインは，このコングルーエント組成を一端と

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　するタイラインであることが明らかである．従っ

　　　　　LMAlo　　　　　　　　　　　　て，上記Z点に対応するLMA、、の組成はコング

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ルーエント組成であると言うことができる．
　　　　　　　　　　　　　　　　X　　　2　　4　　6　　8　　　　　　　　図9に示した実験点の他，いくつかの実験点及
　　　　　　mol％M聾O
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　び端2成分系の文献データを考慮に入れることに
LMA昌彗のコングルーエント組成を決定するグラ
フ。　　　　　　　　　　　　　　　　　より，図12に示すような3成分系相関係図を得る

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ことができた．
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刈
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A1昆Oヨ（AlO、圭）己　10　　　　20
　　　　　　　　L刮宣Oゴユ4．専AIヨOヨ

図12

L田0■」ヨmoヨ％
30　　　　　　　　　　40　　　　　　　L日AlOヨ

A1．OヨーLa．O茗一MgO系のA1空Oヨ近傍の欄関係図。本研究の績果をまとめたもの。
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3．　六方晶アルミン酸化合物の構造と結晶化学

3．1序

　この節では，β一アルミナ，マグネトプランバイ

トなど六方晶アルミン酸化合物の構造と欠陥様式，

結晶化学について述べる．図！にβ一アルミナと

マグネトプランバイト構造を（uO）面に垂直に投

影した時の原子の配列を示した…）．β一アルミナと

マグネトプランバイト型構造は互いによく似てい

て，スピネル層と中間層より成り，この2つの層

が交互に積み重なって一種の層状構造を形成して

　　　　2！

　　＿C
6ヨ　　6　　瓦　　6

　　　　尖

　　　　；○

　　ρ

⑤＊
　　φ

　　㊧
③垂、1
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　33
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　　33　　33

Z＝％
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ニハニ配位A1

Z＝〃

Z＝O

［［

β一アルミナ

大型陽イオン

対称Fll1心

鏡弼対称廠

スピネル鰯

図1　β一アルミナとマグネトプランバイト構造の（1m廊投影図（Steve1sとSchrama・dePauwIによる）
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いる．スピネル層は，主としてアルミニウムイオ

ン（Alイオン）と酸素より形成されており，スピ

ネルと同じ構造を持っている．アルカリ金属やア

ルカリ土類金属などの大きなイオン半径をもつ陽

イオンは，通常，スピネル副こはさまれたすきま

の多い中閲層に入っていて，β一アルミナ，マグネ

トプランバイトの場合，鏡面対称函となっている．

この中閻層は一般に，伝導層と名づけられている．

β一アルミナとマグネトプランバイト構造の違い

は図2に示すようにこの伝導層にある．マグネト

プランバイト型の場合，伝導層は大きな陽イオン

とユケのA1イオン，そして3ケの酸素より成って

いる．一方，β一アルミナの場合，伝導層は大きな

陽イオンと1ケの酸素より成り立っていて，マグ

ネトプランバイト型構造よりもすきまの多い構造

となっている．一価のナトリウム（Na）イオンを含

んだ六方晶アルミン酸化合物は，β一アルミナ型

構造を示すことが知られているが2〕，こ1の場合Na

イオンが伝導層の中をかなり容易に動きうるので，

超イオン伝導体の一つとしてよく知られている．

二価のアルカリ金属であるカルシウム（Ca）やス

トロンチウム（Sr）が構造申に入った場合は，β

一アルミナ型ではなくマグネトプランバイト型を

とることが知られている茗〕・4〕．この場合，伝導層は

すきまが少なくイオン伝導性は極めて低い．この

ように伝導層に入るイオン種によって六方晶アル

ミン酸化合物の構造が異なり，そしてこの構造の

違いによってイオン伝導性等の特性が大きく変化

するわけであるが，これまでどのような大型陽イ

オンが入るとどうのような構造になるかにっいて

は系統的な研究は極めて少なかった．

　このような結晶構造の聞題の他に，綬成の問題

が残っている．六方晶アルミン酸化合物の申でも

良く知られているNaβ一アルミナは，一般的に

NaA1I王Ol。と表されている．しかし実際得られる

化合物は，Naイオンが約30％過剰に入っている．

この余分の陽イオンの電荷は，格子間酸素によっ

て補償されている5〕．すなわち図3でみられる様

に伝導層上下のスピネル層中のAlイオンが対に

なってフレンケル欠陥を起し，伝導層申に格子閻

酸素を伴った複合欠陥（これをReidinger欠陥と呼

ぶことにする．）を形成し，組成式でNal。。Al1，

O、。。、∫。（X，0．3）で表されるような化合物となっ

ており，このXが過剰量のNaイオンに相当してい

寸

・「

⑳二〉〃｛

マウ中トフラ’ハり・　　　　　β一ア几〕

○駿表　　⑳人側1：朗イれ・　　血㍗几｛二！ウ⊥

Sスヒ」幸几1旺；m

　　図2　伝導層近傍の構造

図3　Reidiηger欠陥．矢郎はフレンケル欠陥によるAlイ

　　オンの移動を示す

るわけである．このような不定比な組成は，Naβ

一アルミナに限らず，他の六方晶アルミン酸化合

物にも見られる．例えばCa，Srのような二価の大

型陽イオンを含む六方晶アルミン酸化合物は，

MAll．Ol。（M・・Ca，Srなど）で表わされている．

しかし同じアルカリ土類のバリウム（Ba）イ才ン

を含むものは，実際は，Ba。．。。A1l。。Oユ。．。彗とBa。．。、

A1・1．。O宮・．宕・で表わされる2つの化合物より成り

立っていて，これについては前回の報告書に述べ

た通りである筍）．またさらに希土類元索を含む六

方晶アルミン酸化合物については，構造のみなら

ず縫成も明らかでなく，仮にLnAll1O王宮（Lnは祷土

類元素）のように表わされていて，不定比組成が

あるのかさえ不明の状態であった．

　以上の様に六方晶アルミン酸化合物については，

結晶構造，組成とも充分に理解されておらず，ま

た不定比な組成の原因を構造の面から説明する試

みはぽとんどなされていなかった．このような状

況は今まで充分に良質の単結晶を得ることができ

ず，組成分析やX線圓析などの手法で組成・構造
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を決定できなかったということに帰困していると

考えられる．いままでほとんどの研究は焼結体で

なされていたため，組成なども充分正確に決定で

きなかったわけである．

　これらの単結晶育成については，他節及び前回

研究報告に記載されているので6〕，本節では主と

してこれらの結晶を使っての結晶構造解析につい

て述べる．その目的は次の通りである．

　①六方晶アルミン酸化合物の構造に及ぼす伝

　　　導層中の大型陽イオンの影響を明らかにす

　　　ること．

　②構造的知見に立って，不定比な組成の原因

　　　を明らかにするこ1と．

　これらの貿的のため，イオン半径と価数の異な

る大型陽イオンを含む六方晶アルミン酸化合物単

結晶を合成し，主としてX線四軸自動回析計で強

度を測定し構造を決定した．

　次に各々の化合物に共通するX線測定及び解析

方法さらに陽イオンサイトの位置の名称について

記述する．

　自動四軸X線回析装置は理学電機製AFC－3
を使い，データ採集にはMoKα線（λ讐O，7王069A）

を用いた．最小禽乗法プログラムにはUMCSの

RSFLS－47〕を修正したものを使網し，フーリエ

合成は同じくUNICSのRSSFR－5副を使って
行った．二次消衰補正には8eckerとCoppens釧，並

びにCoppensとHami1tom王o〕のアルゴリズムを

RSFLS－5に組み込んで用いた．吸収補正はBus－

ingとLeVy11）に従って行った．

　六方晶アルミン酸化合物の伝導層中の陽イオン

サイトの名称は，Peters他2〕の名称を踏襲した．

BRサイトは（2／3，1／3，1／4）付近，mOサイトは

（5／6，2／3，1／4）付近，aBRサイトは（O，O，

1μ）である（図4）．

　3．2　3価の陽イオンを含む六方晶アル
　　　　ミン酸化合物

　RothとHasko’2〕はLa．O宮一Al．O筥系において初

めて3価の希土類陽イオンを含むrβ一アルミナ

型化合物」（La空O冒・llA1．O茗）を確認した．このよ

うな「β一アルミナ型化合物」は，これまで比較的

大きなイオン半径の希土類元素La，Ce3＋，そして

Prについて認められており，イオン半径の小さな

Gd，Tb，Yb，Yなどについては存在しないと考

えられている（Toropov他13〕）．これらの中闘のイ

オン半径をもつNd，Sm，Eu3＋にっいては議論の

わかれるところである．…4〕・舳6）

　我々はFZ法を用い融液からの析出物中に「β

一アルミナ型化合物」がみられるかどうかという

予傭的な実験を行った．その結果，La，Ndにっい

ては化合物の存在が認められ，Sm，Euについては

存在が認められなかった．これは水野らの研
究17）一…昔〕と一致している．これらのことより希土類

元素のうちイオン半径の比較的大きなLaからNd

までの範囲のイオンについてこの相が存在すると

推定した．

　この「β一アルミナ型化合物」の存在範観以外

に，組成と構造の間題がある．Rothと臨sko’2）と

それに続くRo1inとThanhI9〕，Fritsheと
Te鵬nユeye仰は，AL／La比を！！．Oと推定した．し

かしながらStevelsは組成の範囲をA1／La＝

13．07～13．89と結論した．一方，Dexpert－Ghys

ら宝1〕は，u．O～14．Oとした．このように纏成の面で

も一致した結論が得られていなかった．

　結晶構造も同様で，AVLa＝11．oというところ

から一般にβ一アルミナ型構造をもつと信じられ

ていた（例えばMorganとαr王in22｝）．しかし

Steve1sとVerstegen2茗〕はこれらの化合物がマグネ

トプランバイト型であると推定し，後にSteve1s刎

は，詳細な欠陥そデルを提示した．一方Dexpert

－Ghysら2彗〕はこの化合物をβ一アルミナ型とマグ

ネトプランバイト型単位細胞の混合体と考えた．

これらの研究は，いずれもルミネッセンス特性な

どに基づく閲接的なもので決定的なものではな

かった．

　このように組成・構造の面でこの化合物は充分

に研究されていない．そこで我々は希土類イオン

○目R

⑤　　㊥
○駅　　　　　　　　　　　　　　　　o8R

図4　伝響鰭中の各種陽イオン位置
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としてLaとNdを選び，単結晶育成とX線構造解　　イオンが伝導層中にフレンケル欠陥的に移動する

析を行った．こ二こでは，組成分析と構造解析結果　　ことが知られているが，同様な格子閻A1イオンが

について述べる．　　　　　　　　　　　　　　この六方晶アルミン酸ランタン中にも検出された．

　3．2．1六方晶アルミン駿ランタン26）　　　　　　スピネル層中のA1（ユ）サイトもそれとほぼ同程度

　育成した単結晶ブールより透明部分を選び湿式　　の占有率の低下を示していて，β一アルミナと同

分析法にて纏成を決定したところ，A1／Laのモル　様なフレンケル的なA〕イ才ンの移動が起ってい

比が14．4±O．3であることがわかった．比重（4．17g　　ることが明らかである．

cガ3），格子定数とこのA1／La比より化学式La。．宮。。　　この格子間A1の配位に関して2つの可能性が

A1l、．。01。．。。が導き出される．進藤によって開発さ　　ある．！つはLaイオンサイトが空位になってA1が

れたSCFZ法によって組成の変動をEPMAで調べ　　5配位になるモデル（図5），もう1つはLaイオン

たところ，13，5～14．4程度の圃溶域があることが　　サイトに酸素イオンが入りAlが6配位になると

わかった．　　　　　　　　　　　　　　　　　　いうStevels24〕のモデルである（図5）．このLaサイ

　化学式よりマグネトプランバイト型構造の可能　　トの酸素について，その存在の有無はX線的に決

性が強いので，これを仮定して，独立したノンゼ　　定できないので，以下，2つの可能性を考えたモ

ロ反射290ケを周いて，最少自乗法により解析し　　デルを作ることとする．

た．欠陥等は差フーリエ法によって検出し，最終　　　格子閻Alの配位の他に，格子閻A噌体の相互位

的に二次消衰効果を補正して，R値O．039（wR＝　　置にっいても2つの可能性がある．1っはこのよ

O．042，w＝！．O）を得た．最終の差フーリエは±ユ．O

eA一・を越えない範囲のランダムな電子分布と　　　表1六方晶アルミン酸ランタンの績晶学的デ■タ

なっている．結晶学的データを表1に，最終的な
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　化学式　　　　Lao．昌。。AlH．畠O］臼．o雪

位置パラメータを表2に示した．　　　　　　　　　　　　　結晶系　　　六方晶

　このような解析の結果，六方晶アルミン酸ラン　　　　　　　空閲群　　　P6富／mmc

タンは基本的にマグネトプランバイト構造をもつ　　　　　　　　a　　5・5舳2）A

ことが明らかとなった．この化合物の興昧深い問　　　　　　　　　c　　22・07（ユ〕A

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　V59王．O（4〕Aヨ
題として，すでに述べたような不定比組成をもっ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Z　　　2
ことの原因がある・一価陽イオンを含むβ一アル　　　比重（観測倒　　　4．王7g㎝一1

ミナ構造では，Al（1）で表されるスピネル層申のA1

　　　　　　　　　　　　　表2　六方晶アルミン駿ランタンの原子座標と温度因子由

　　　　　位置　単位胞当りの数　　x　　　　　z　　　βユ1xユO’　β22×10一β33×ユ05β23x　lO昌　B

La（1〕　　　2（b）　　　　O．98（21〕

La（2〕　　　6（h）　　　　C．69（2］〕

　2／3　　　1μ　　　6蝸）
O．71817）　　1／4　　　ユCO㈱

　β！1　　23（5〕

閉（！39）　37（1①

A1ω
A112）

A1／3）

A1（4）

A1（5〕

A1（6〕

12（k）

4（f）

4（f）

2（a）

4（e）

12（k）

！1．O（2）

4
4
2
王．7017）

0．58（8〕

0．83王O（4）

　ユ／3

　ユ／3

　0

　C
O．839　（7〕

0．ユ0772（8）

O．C27ユ12）

O．］一899　く2）

　　O
C．2389　｛4）

O．186　　（2）

4718）

59（ω

52（：1〕

34（14）

58（29）

5Cω

βu

βu

β1玉

β11

州3）
1715）

16／5）

1417）

5112王）

一ユ1㈱

　0

　0

　0

　0

0．47

Oω

O12）
O（3〕

O（4〕

O（5〕

王2（註）

王2（k）

4（f）

4くe）

6（h）

12

ユ2

4
4
6

O．1561（7〕

0．5023（7）

　2／3

　0
0，178（1〕

0．0518（2〕

0．ユ舳（2）

O．C553（4）

C．王48114）

　ユμ

86117〕

5王05）

57（2勧

29（23〕

玉16（26）

49㈱

69⑳

βu

βユ1
！26（蝸〕

26（51

20（5）

47（14）

36幽

22（8〕

39㈲

53㈹

0
0
0

＊　混度因子は次の式による：exp〔・（がβ11＋がβ22判2β33＋2触βユ2＋2倣β13＋2柳23）コ．

　β12＝1／2β22；β玉3＝・！／2β23
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アルミン駿希土類に関する研究

　　　　　　　が14．2，後者は13，57である．これらの結果は表3

　　　　　　　　一z岩片

ペ　　　　　　　　ン

　　　　　　　　　　　　陶〕

○繍；　　o　Al　o舳淋＾l　　o＾■欠螂

1、）桃もしくは粘舳葦素　　　　o概r舳］

Sスヒ寺凡蝪　　　冊苦

図5　六方晶アルミン酸ランタンにおけるAIのフレンケ

　　ル欠隔

うな格子閲Alが単独で形成されるもの（図5a）

で，もうユつは伝導層の上下で格子間Alが対にな

るように形成されるというβ一アルミナに類似し

た形のものである（図5b）．この場合，LaとA1（5）の

欠陥が同時に起ることとなる．構造解析の結果，

単位胞当りのLaの数とAl（5）の数がほぼ等しいこ

と，Al16）の数がLa欠陥の数のほぼ2倍であること

より，格子間Alが対になって形成されるという後

者のメカニズムが示唆される．

　以上の議論のように格子間Alは同一単位胞の

伝導層中でLa，Al（5）と共存していない．このこと

より，六方晶アルミン酸ランタン中には2つの種

類の1／2単位胞が考えられる（図6）．ユつはLa，

Alの欠陥のない1／2単位胞で，組成は「LaAll・O：・」

で表され価数は十ユである．もう王っは，LaとAl

（5）の空位と格子閥Alを含むもので，「Al，lO。。」の組

成で表され形式的な価数一5をもつ1／2単位胞，

StevelsのモデルではLaの空位に酸素イオンが入

り組成「OAlHO1。」となり，形式価数も一7とな

る．全体の電荷のバランスをとるように単位胞が

組み合わさるわけだから，結局，前者の場合，

La。．宮茗。A11三．畠昌。O｝。．。となり，後者のStevelsのモデル

ではLao．宮75A1，1．筥7501g．i2菖となる．前者は，A1／La比

にまとめてある．今回の構造解析に用いた結晶の

縫成は，A1／La＝14．4±O．3で，前者のモデル，す

なわち「LaAll．O：。」と「L，1Ol。」が5：1の割合

で組み合わさっているというモデルが支持される．

ただし多少の圃溶域の存在は，他のStevelsらの考

えた1／2単位胞の存在の可能性も一概に否定でき

ない．

　3．2．2　六方晶アルミン酸ネオジウム2η

　以上の節で，六方晶アルミン酸ランタンはマグ

ネトプランバイト型の構造をもち，Alイオンのフ

レンケル欠陥を含むことが示された．ここでは，

六方晶アルミン酸化合物を作る希土類元素のうち

で最もイオン半径が小さいと考えられるNdイオ

ンを含む六方晶アルミン酸化合物について構造解

析の結果を示す．なお空閲群はP6茗／m㎜cで格子定

数は，a＝δ．553（2）A，c＝21．99017）Aであった．

　422個の独立なノンゼロ反射をもとにして，最終

的に非等方性消衰効果を組み込むことによって，

　　　（a）　　　　　　　　（b）

○州⑳し㊥岬．⑤、、、、欠陥
㌧ノ　峻孔もしくは格子闘駿繁

⑤　　抱子燭AI｛6〕

図6　六方晶アルミン駿ランタンを構成していると考えら
　　　　　　　　ユ　　れる2種撰の一単位胞
　　　　　　　　2

表3　六方晶アルミン酸ランタンの占有率と化学弐の比較

単位胞申の原予の数

La　　　AIω　　　Al（5〕　　A蝸〕
AVLa
モル比

化学式

X線解析結累 1．67　　玉王．O（2）　1．70（7〕　O．58（8） ユ3．9（4〕 La皿．朋。A1亘。。。Oヨ。．。

腔孔モデル」 ユ．667　　　　1工．333　　　　1．667　　　　0．667 14．2 La。．芭茗ヨAl1、、欄O”．。

Stevelsのモデル 1．750　　　　　1I．50C　　　　1．750　　　　　0－50C 13．6 La。．冊Al1l．胴O亘。．、蝸

化学分析縞桑 14．4
La。．邑〃Al，1、臼O亘。．。蓼
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表4　六方晶アルミン酸ネオジウムの原予座標と渥度因ヂ

位蟹　単位胞姿りの数　　X z　　　　βux至04 β22×ユ04β33×至05β23×10雪　B

N如）　2（d）
Nd（2）　　6（h）

1．02（5）　　2／3　　　1／4

C．63（5）　O．728（2〕　　至／4

86（…6）　　　β王1　　　28｛2）

47（20）　　ユ28154）　　！5／4）

Alω
Al12）

Al13）

Al14）

A115）

Al16）

至2（k）

4（f）

4（f）

2（刮）

4（e）

12（k）

1至．！ω

4
4
2
1．62（6）

C．70（7）

O，83ユ1（3〕

　1／3

　ユノ3

　0

　0
C．847（5〕

O．1C808｛6）

C．0268　｛ユ）

C．王902　｛王）

　　O
C．2396／4）

O．ユ85　ω

30（6）

33（7）

33（8〕

37（11）

56（2｛）

｝4（8〕

βu

β夏ユ

β11

βユ1

18／2）

1些（3）

！工（3）

13／5）

達5（15〕

611？）

o
O
c
O

O．52

Oω

O12）

O13）
O／4）

O（5〕

王2（k）

至2（k）

4（f）

4（e）

6（h）

互2

ユ2

4
4
6

O．！559（6〕

O．5046（6）

　2／3

　C
O．1809（9〕

C．0523／2）

C．1507（2）

0．0548　｛3）

C．王毫88　く3）

　王／4

59（12〕

36（工1〕

3畑）
22（1宥〕

！58（23〕

60（1呂）

29（16）

βユユ

βu

48㈹

31／4）

24（4〕

2ユ（7）

30（9）

3！／6）

一25㈹

一3／ヨO）

　c

　O

　o

＊　濃度因子は次の式による：exp［一（がβ王ユ令がβ22＋／呈β33キ2腋βユ2今2倣β至3＋2冶ψ23）コ．

　β至2＝・・至／2β22；β王3二至／2β23

R値としてO，044（wR＝O．047，w＝1．O）を得た．

最終的な差フーリエ図は，士1，4e／A凹3以下の特徴

のない起伏を示していた．

　最終的に得られたパラメータは，ランタンの場

合と同様，マグネトプランバイト構造に一致して

いる（表4）．占有率などもランタンの場合とほと

んど近いため（表5），この化合物の不定比な組成

比も，ランタンと同様のメカニズムが働いている

ものと結論できる．

　3．3　2価の陽イ才ンを含む六方晶アル
　　　　ミン酸化合物

　2価の陽イオンのうちCa，Srを含む六方晶アル

ミン酸化合物については，MA11．O、。の化学式で表

わされ，マグネトプランバイト型の構造をもつこ

とが知られている．しかしながらそれよりもイオ

ン半径の大きい2価陽イオンであるPb，Baを含

むものについては，ほとんど報告がなかった．

Comerら酬はPbを含む六方晶アルミン酸化合物

にっいて粉宋X線データ，組成分析結果などを報

告しているが，これから判断すると六方晶アルミ

ン酸鉛はCaやSrと同様マグネトプランバイト構

造をもつと考えられる．

　一方，六方晶アルミン酸バリウムはもっと複雑

である．この化合物の構造の一部と組成について

は，前回の研究報告書に述べた通りで，六方晶ア

ルミン酸バリウムには2つの化合物があり，］つ

表5　六方晶アルミン酸ランタンとネオジウムの畜有

　　率の比較

原　子　　位　置 壌位胞申の数

La－hexA11O宮　　Nd－hexAl．Oヨ

M（1〕

M（2）

A川）
Al（5）

Al／6）

2（d）

6（h）

王2（k）

4（e）

王2（k）

O．98（21〕

O．69（21〕

u．O12〕

夏．70（7〕

O．58／8）

1．02㈲

C．63（5〕

11．ユω

！．62（6〕

C．70（7〕

はBao．。。A1三。o〇三。．。。でもう一っはBa。．冨。Al．1．oO。。．宮。

であってどちらもβ一アルミナ型の基本構造を

もっていることが我々の研究により明らかとなっ

た．前者（第一相）の組成・結晶育成，後者（第

二相）の結晶育成については，既に前回研究報告

書6〕に記したので，今圓は第二相の結晶構造につ

いて詳述する．

　3．3．1穴方晶アルミン酸鉛

　六方晶アルミン酸鉛の単結晶は，PbO－A1．O。

混合物からユ30ぴC，2日間，PbO成分を蒸発させ

る方法（フラックス蒸発法）によって得られた（竹

川による29〕）．得られた結晶はヘキ開しやすく，ま

た結晶が積み重なるように成長していた．四軸自

動回析計により，2θ≦120℃で546ケのノンゼロ

独立反射を得た．線吸収係数がμ竺156cm－1と大き

いため，吸収補正を行った．空間群はP6．／mmc
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アルミン酸希土類に関する研究

表6　六方縞アルミン酸鉛の原予座標と温度鰹子申

位鴛　単位胞印の数　　　　X z　　　　βux王O’ β22x1O｛　　β33×10；　　β23×！0；

Pb　　　2d　　　　2

Al（玉）

Al／2）

Al（3〕

Al（4〕

Al㈲

O
O
O
O
O

ω
（2〕

13）

14）

（5〕

12k

4f

4f

2a

2b

王2k

12k

4チ

4e

6b

玉2

4
毎

2
2

12

ユ2

4
遂

6

2／3

C．83ユ7‘4〕

　ユ／3

　！ノ3

　0

　0

O．1545（7〕

O．5016（7〕

　2／3

　0
C．王823（ll）

V4　　　！12（2〕　　β王1　　75（2）

O．ユ080　（工）

O．C28Cg118〕

O．19C王3（18）

　　o
O．2406（5〕

C．05王9（2）

0，147ユく2）

0．C541　｛4〕

O．！考79（4〕

　且／4

3315〕

30（8）

3418）

2m〕

3畑〕

4502）

4m
蜘刮

1畑〕

50121〕

30／7）

β王ユ

βu

βu

βエヱ

34（22）

57119）

βユエ

β1玉

98（ω

2ユ13）

ユ3（5）

2ユ15）

30（9）

96㈹

玉5（5）

1216）

3如2〕

3舳）
42（1O〕

6（21）

O
C
O
o

一醐）

1蝸〕

　0

　0

　0

温度鋼子は次のヨ三℃による1exp［・（がβ王1＋冶1β22令㌘β33令2肋β玉2千2ん狽13＋2左狽23）コ．

β玉2二1／2β22；β！3－1／2β23

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表7　Baβ㈹アルミナの結晶学的データ
で，格子定数はa二5．5711／3）A，c　x22，045（2）A

であった．構造回析の結果，六方鑑アルミン酸鉛

はマグネトプランバイト型の構造をもち，PbA1l・

O｝。で表されることが明らかとなった．最終のR値

はO．043（wR＝O，054，wエユ、0）であった．原子座

標等は表6に示した．

　3．3．2　穴方晶アルミン酸バリウム第二相

　構造解析に用いた結晶は，PbO－PbF。（11王）

を融剤にしてフラックス法にて育成したもので，

得られた結晶の化学式は，（Ba。．昔Pb。．。）。．。ヰA1．1．。

O。。．跳で表され，Baの20％をPbが置換している．得

られた結晶のうち透明感の強く反射スポットの

はっきりした結晶を選んだ．予備的なCBED（集東

電子線回析）により6軸があることがわかっており

（坂東による呂oj），そのため空間群の可能性として

P6，P6m2があるので，解析の出発として対称性

の低いP6を選び最後に2っの空間群の比較を行

うこととした．結縞学的データは表7に示してあ

る．596ケのノンゼロ独立反射を用い，出発パラ

メーターこβ一アルミナの原子座標を使って解析

を行い，伝導層中の陽イオンの占有率を層ごとに

変えることによって対称申心を除き，6対称を導入

した．差フーリエ法で欠陥等をチェックしながら

最少虜乗法による解析を進め，R値を
0，030（wR讐0，034，w＝王．O）まで下げることがで

きた．しかし倣／と肋／がほとんど同じ強度である

こと，また，y座標値がxのそれのほぼ2倍となっ

　　化学式

　　結晶系

　　空聞群

　　　　a
　　　　b
　　　　V
　　　　Z
比重（観濁値〕

　（Bao．固oPbo．呈o）。、ヨヰA1別．oO舶．朋

　六方晶

　P6m2
5．6003（5〕A

22，922（2）A

622．5719）A筥

！

3．88g㎝一ヨ

ていることにより，P6m2の可能性が強いのでこ

の空闘群で解析したところR値O．030（wR＝

O．034，w＝王．O）が得られた．可変パラメーターが

少なくなったにもかかわらずR値が変化しなかっ

たため，空間群としてP6m2を採周した．最終的

な原子座標を表8に示した．

　以上の解析の結果，六方晶アルミン酸バリウム

第二相は基本的にはβ一アルミナ構造であり（以

下，8aβlH）一アルミナと略す），2種類の伝導層

が交互に積み重なっていることがわかった．すな

わち欠陥BaO層と完全占有BaO層である．後者

は，大型陽イオンサイトに欠陥を含まない伝導層

である．これら2種類の層はスピネル層を介して

交互に積み重なりP6m2の空間群をもつ構造を形

作っている．また解析の結果，Baイオンがスピネ

ル層申にも見い出された．今までNaβ一Ga203に

ついてのみNaイオンがスピネル層申のGa島十を置

換することが知られている31〕．しかしBaやPbのよ

一ヱ7一
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表8　Baβ（l1〕一アルミナの原子座標＃と温度因子

原子位置単位胞当りの数X Z　　　B

Ba（ユ）

Ba（2）

Ba（3〕

Pb

A川）
Al12〕

Al（3〕

Al14）

A！（5〕

Al16）

Al（7〕

Al18）

3f

3k

2i

2i

6n

6む

2h

2i

6n

2i

29

6n

6n

6n

6n

6n

2i

2b

29

29

3j

3k

3j

6n

C．685（至O）

王．C02（工①

O．2！玉（19〕

0，375（9〕

3．96（7）

6
2
1．48㈲

1．99（6）

2
2
1．9C18）

6
6
4．76（18〕

6
！．86118）

2
2
2
！．王8（旦O）

　ユ

O．990①

1．67㈹

O．677C112）　C　　O．73（7〕

O．3202（6〕　1／2　0．5115〕

　2／3　0．2202（6）O．35／2葛

　2／3　0．2422（2〕O．42（6）

O．8351（8）C．1515（2〕O．35（7）

O．1660（6〕O．3573（1）C．34（3）

1／3’O．2302（3〕0．44⑧

　2／3　0．2767（3）C．5蝸

0．3C84（9）O．074ユ13）O．20（16〕

　2／3　0．42遂9（2）O．26（7〕

　C　　C．2532（3〕O．ユ8（6〕　　図7

C．8565（王⑭O．C69413）O．！9（16）

Z螢O，4

Z昌O．3

Z讐O．2

Z呂a．1

Z：0．O

0．1607（王2〕0．2062（3）O．86（王⑭

C，8460（王⑭O．30追812）C．5019）

OI5053㈹O．玉08C（4）O．84（王8〕

O．4942／1王）O．3996（3〕0．53（1①

　2／3

　1／3

0
0
0．26114）

0，686（4〕

O．9ユ6（4〕

0．2004ω0．6蝸）

O．3102（5）O．追6（蝸〕

O．u3115）0．29117）

O．396215）O．33（蝸〕

　0　　　2．3（8）

　1／2　0．4Cω

　○　　　ユー1（6〕

C－49珪（3〕C．0827（9〕C．23（37）

バリウムβ（li〕一アルミナのスピネル層申の太陽陽イ

オンサイト（大きな黒丸で示してある〕

㎜

＊（yご2x）

うに大きなイオン半径をもつ陽イオンがスピネル

層申に入っているのは他に例がない．各サイトに

おける原子の占有率より，以下のような欠陥様式

を考えた．すなわちスピネル層からAlイオンが移

動してきてBaの欠けた伝導層申に格子閻A1一格

子問O一格子閻A1（以下iAl－1O－iAlと略す）の結

合をつくる．これは一般的にβ一アルミナにみら

れる欠陥であり，先にReidinger欠陥と称したもの

である．このReidinger欠陥が一つの伝導層で3重

に起り，そしてさらにスピネル層中のA1（4）とO（5）

サイトが空になることによってスピネル層中に12

配位の大きなサイトができる．このサイトに大き

なイオン半径をもっBaもしくはPbイオンが入る

わけである（図7）．このような欠陥様式は，今ま

でβ一アルミナに見られなかった新しい複合欠陥

である．

　このような平均構造中の原子の座標，占有率お

　○

’⑱ ○一＼

Z：O．5

Z二日．口

Z；一0．彗

　　　　　側　　　　　　　　　　1ω

図8　バリウムβ（ii）一アルミナを構成すると考えられる2

　　種類の単位胞（黒丸＝Ba，自丸＝酸素，S＝スピネ
　　ル層，瓜＝伝導層）

よび上述した複合欠陥から，すでに他のβ一アル

ミナ，マグネトプランバイト化合物に適用したの

と同様な手法で構造のモデルを作ることができる．

Baイオンと格子閻Al（iAl）イオン，格子閥酸素

（iO）イオンとは］つの伝導層中に共存できない

ので，少なくとも2種類の1／2単位胞が考えられる

（図8）．すなわち，①欠陥がなくBRサイトに

Baイオンが存在している単位胞で，組成は「Ba．

A亘。。O。。」で表され，形式約な電荷十2をもつも

の，②Baサイトが空になっており，iA1－iO

－iA1の3重Reidinger欠陥が起り，さらにスピネ

ル層申にBaイオンが共存する単位胞で，組成が

一互8一



　　　　　　　　　　　　　　　　アルミン駿希土類に関する研究

ギ（BaPb）。Al。。O宣冒」で表わされ形式的な電荷一4　　　　　表9

をもつもの，の2種類である．この2種類の単位

胞によってこのBaβ（Iトアルミナが成り立って

いるとし，全体として電気的申性を保つため，完

全単位胞と欠陥単位胞が2：互の割合になってい

るとすると，組成は，「（BaPb）。．。。Al。。。雪O。。．茗。」と

なり，すでにEPMA，格子定数，密度から求めた
化学式「（Bao．。Pb。．。）。．糾A1。。。。O。。．。。」とよく合致

し，また構造中の占有率パラメーターが表9に示

すように，モデルとX線構造回析の結果がよく一

致していることがわかった．

　さらに高分解能電子顕微鏡によって格子像を観

察したところ，モデルから算出した格子像パター

ンとよく一致していることがわかった鋤．このよ

うにBaβ（互玉）一アルミナの構造はこのモデルで完

全に記述でき，さらにa／TXa／丁超構造の原

因，Baβ一アルミナ（第一相）とBaβ（II）一アル

ミナのインタグロース（intergrowth），そしてBa

β（11）一アルミナ内での双縞現象がこのモデルによ

り容易に説明される鋤．

　3．4　1価の陽イオンを含む六方晶アル
　　　　ミン酸化合物

　一価の大型陽イオンを含むβ一アルミナは，

Ml。、Al110凧、μ（ここでMは一価陽イオン）で表

され，x＝O．3程度の不定比組成を示している．フ

ラックス法などによって得られるNaβ一アルミ

ナの結晶は，ほとんどこのような組成をもってお

り，他のKβ一アルミナ，Agβ一アルミナなども

このNaβ一アルミナからのイオン交換により得

られるため，伝導層中の陽イオンの数を変化させ

ることができなかった．そのため伝導層中のイオ

ンの数が伝導層の大きさなどに及ぼす影響につい

てほとんど研究がなく，ただMAlHOl。で表される

過剰陽イオンのないβ一アルミナについていくつ

か研究があるにすぎなかった洲．

　今回，大過剰に一価陽イオンの入ったβ一アル

ミナを作るため，Baβ一アルミナのイオン交換反

応を検討した．］価の陽イオンによるNaβ一ア

ルミナのイオン交換反応については，Yaoと

Kummer昔5〕による系統的研究以後，各種β一アル

ミナの製造に庵用されており，イオン交換反応は

β一アルミナの一つの特徴であるといえる．すで

に述べた様に，Baβ一アルミナは「Ba。．。。A1三1．。

Baβlll）一アルミナの占有率の比較

単位胞中の原子の数

原　子　　　　X線解析結累 モデル

Ba（王）

Ba12）

8a13）

Pb

Al（ユ）

Al（4〕

Al（5〕

Al（8〕

O13）

O15）

O19）

Oω

O⑫

O．685ω

！．O0211竃）

O．21畑〕

O．375（9〕

3．96（7〕

王．48（5〕

王．9916）

1．9C18〕

4．76㈹

ユ．86　08）

ユ．18ω

O．99（lO）

ユ．67（18）

O．667

1．COO

O．20

O．467

追．OC

1，33

2．OC

2．OO

4．O0

1．33

ユ．oo

ユ．O0

2．OO

01。．。。」の化学式をもつことがわかっているが，も

しこのBa2＋イオンが一価の陽イオンで交換でき

るならぱ以下のような反応で大過剰に一価陽イオ

ンを含むβ一アルミナが得られると考えられる．

　Bao．75A11L001閉十1．5M㌧M一、5A三1L0017．25＋

　O，75…3a2＋

　（ここでM＋は一価の陽イオン）

　同様に，Mgをスピネル層中に含んだBaβ一ア

ルミナ（Bao．g55・Mgβ一アルミナ）では，

　Bao．g55Mgo．g62A110，060三7．o＋1．91M＋＝M、．g三

　Mgo．g62A1lo．060！7．o＋0，955Ba2＋

となる．

　Baを含んだアルミン酸化合物のイオン交換に

ついてはすでに古くToropovとSt泌a1ova螂？）に

よって報告があるが，当時これがどのような組成，

構造，反応式であるのか充分に解明されていな

かった．

　以下，イオン交換反応の結累とそれにより得ら

れた結晶の構造について述べる．

　3．4．1Baβ一アルミナのイ才ン交換反応茗8〕

　FZ法によって得られたBaβ一アルミナと
Ba。．。ポMgβ一アルミナの単結晶を出発物質と

して用い，それらをO．4×OI4×0．4m胴の立方体に

切って，空気中，大過剰のK・CO・，Na・CO茗などの

溶融塩で処理した．温度は約980℃である．得られ

一19一
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た結晶は，その断面をEPMAで分析しイオン置換
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　表10
の程度を確認した．

　K＋イオンによる置換…………単結晶Baβ一ア

ルミナは溶融K・CO・中98ぴC20時間でイオン交換

し，透明で割れのないK。。Al1l．oO王。．。蔓（K三．。β一ア

ルミナと略す）で表わされる結晶が得られる．残

留BaOはEPMAによってO．1モル％以下であるこ

とがわかった．X線粉末法によって得られた格子

定数は，六方晶，a讐5，599A…c＝22．73Aであっ

た．密度はアレキメデス法により3．39g㎝■3であづ

たが，これは化学式，格子定数から予想される値

とよく一致している．

　一方，Ba乱蜥・Mgβ一アルミナも同様な条件で

Kイオンとイオン交換する．EPMAによる出発組

成とイオン交換後の組成分析の結果は，表10に示

すとおりである．出発物質は典型的なβ一アルミ

ナ構造をもっていて，P63／mmcの空閻群をもって

いる．イオン交換後の結晶もプリセッション写真

によると同じ対称をもっている．粉末X線法によ

る格子定数は，a讐5，641五，c＝22．64Aであっ

た．

　Na÷による置換…………Baβ一アルミナ中の

Baイオンは溶融Na・CO・申，980℃20時閻で完全に

Naイオンと交換する．しかし結晶申には小さなク

ラックが見られた．湿式分析により，1ケのBa2＋

イオンに対し2ケのNa＋イオンが交換しており，

予想通りの反応が起っていることがわかった．得

られた化合物はNa。，。Al1。。Ol。．。。で表される．粉末

X線法により格子定数a＝5，591A，c－22．62A

が得られた．密度はアレキメデス法により3．29g

C㎜…3であった．

　3．4．2K、．。β一アルミナの結晶構造39〕

　K。。β一アルミナの単結晶は，以上述べたよう

にBaβ一アルミナ単結晶からのイオン交換に

よって得た．試料は慮径99μの球形で，X線四軸自

動回析計により558ケのノンゼロ反射を得た．結晶

学的データは表11に示した．非等方性温度困子と

二次消衰補正を用いた解析により，最終的なR値

として0，029（wR＝O．035，w＝1．O）を得た．

　解析によりK三．彗β一アルミナはBaβ一アルミ

ナの構造をひきついでβ一アルミナ型であること

が確認された．原子座標等は表12に示す通りであ

る．Kイオンは化学武に対しヱ．47（4）で反応式より

期待される！．5と一致しており，またRe1d｛nger欠

第56号

Ba・Mgβ一アルミナのイオン交換前・後の組

成比較

　　　組成＃　（モル％〕

BaO　　K空○　　M星O　　A120ヨ

B昌・Mgβ・Al1Oヨ　　13．75　　－　　13．85　72．4C

Kイオン交換後　　　　O．32　王3．53　13．3玉　72．84

＊EPMAによる

表！玉　K一、ヨβ一アルミナの結晶学的データ

　　化学式　　　　K。ヨ。Alll．。O螂一肪

　　緒癌系　　　六方晶
　　空間群　　　　P6畠／mmc

　　　　a　　　5．59舳）A
　　　　c　　22．732／5）A

　　　　V6ユ6．9（2）A宮

　　　　Z　　　2
比重（観漉値）　　　3．39g㎝1茗

比重（計纂働　　　　3，399g㎝一茗

陥もイオン交換反応中，変化なく保持されている

ことがAlイオンの占有率等から明らかである．問

題はかなり過剰（x＝O．5）に入ったKイオンの分布

状態を推定することであるが，これを考えるため

K王．。β一アルミナが次のような3種類の1／2単位

胞から成り立っているというモデルをたてた．す

なわち，1っのKイオンが1つの伝導層に入って

いる「KA1HOl。」で表される1／2単位胞，，3つの

Kイオンが1つの伝導層に入っている「K畠Al．1

Ol。」で表されるユ／2単位胞（形式的に十2の電荷を

もっている），及び2つのKイオンと格子問酸素を

含んだ「K．O・A㌦O、。」で表されるユ／2単位胞（一

1の形式的電荷をもっている），より成っていると

するモデノレである（図9）．後二者は全体の電気的

中性を保つため1：2の割合となっている．この

そデルに従って計算した占有率とX線解析の結桑

を表！3に示した．両者よく一致しており，このモ

デルで伝導層中のKイオン分布を説明できること

がわかった．

　3．4．3　X。．邑。5・雛gβ一アルミナ40〕

　Mg2＋イオンはβ一アルミナのスピネル層中の

A1と置換し過剰な一価揚イオンの電荷を補償す

る．これまでM1抑Mg．A1ll一。〇三。（y＝O．62）で表

されるMg添加β一アルミナが作られており
（Boilotら州），Newsam42）によってy＝O．667が上

一20一
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表12　K珪、。β一アルミナの原子座標と温度困予珪

位置　単位胞申の数　　　X z　　β1王×10彗 β22xlC彗　β33x10拮　β23×105　　B

K（1）　　6h

K（2）　　6h

K（3）　　6h

Al（！〕

Al／2）

Al（3〕

Al（孝）

Al｛5）

O（王）

O（2）

O（3）

O／4）

O（5〕

O（6）

ユ2k

｛f

4f

2a

12k

玉2k

三2k

4f

4e

6h

6h

ユ．23（2）　O．6786／30）　　ユμ

工．45（5）　C．8830（ユ2〕　　！／4

0．26（4〕　0．9672（49）　　玉／4

王0．7C（6）

4
遂

2
C．89（4）

王2

12

遣

4
2
0．5

O．83］一8（！〕

　ユ／3

　王／3

　　0
C．8377（ユ4）

O．王575（2）

C．5033（3）

　2／3

　　0
C．3ユ8　（ユO）

O．799（5）

C．1C426（3）

O．C2430（5）

O．17454（6）

　　O
O．1748（4）

O．04953｛7）

O．1遂626（8）

O．055C3（！3）

0．ユ4玉38（互3）

　　ユμ

　　！／4

2083（王92）5705（ユ125）38遂（39）

2364（2C6）6073（652〕　284（毒9）

3734（1703）　1949（ユ9C7）　　723（320）

48皇（23）

違01（26）

95違（33）

452（州

358く29）　　　　王65（9）　　　　一　96（54）

　β玉ユ　1卑8（ユ6）　　C

　βu　　ユ45（ユ5）　　O

　β王三　227（24）　　C

8川遂5）　456（58）

592（39〕　659（59）

7C9（63）　　βu

遂71（56）　　β1玉

3060（77C）5905（3536）

227（18）

477（2ユ）

205（33）

2雀3（38）

王2ユ（64）

一40（101）

一40！（ユ23）

　O

　c

　0

O．485舳

O．485榊

＊　温度因予は次式による1exp〔一（がβu＋尾1β22÷12β33斗2倣β12＋2免ψ23＋2虎偵23）コ．βユ2＝ソ2β22；β13竺

　ユ／2β23．

＊＊　園定

・！

・1

（a）

⑱距　画Al

③緒舳鰍

Sスピネル綱

表13　Kl．・β一アルミナ伝導層内Kイオンの数の比較

モデル

X線解析緕果

KI．ヨo一β

BR　　　　　　㎜O

C．625　　　　　　　　　0，875

C．62　　　　　　　　　　　C．86

表！唾　K1．冨。。・Mgβ一アルミナの縞晶化学的データ

○鰯かけ醸素　　　　　　＾1欠賄

　　　○　　紺」一閉＾1

而　　缶…導繍

図9　Kl、・β一アルミナを構成すると考えられる3種類の工

　　巣位胞　　　　　　　　　　　　2

化学式

緕晶系

空閥群

　　a
　　C
　　V
　　Z
観潮値

K…．眺Bao．o！2Mgo．舳Allo．o邑10π．〇

六方晶

P6ヨ／mmc

5．6雀08㈲A

22．645／3〕A

623．98（9〕A茗

2
3．42Cgcm13

限であると考えられていた．それ故Ba。．。。。・Mgβ

一アルミナのKイオン交換により合成された大過

剰にKイオンの入ったMg添加β一アルミナの伝

導層申のイオンの分布は興味あるところである．

　合成は馴こ述べたようなイオン交換法で行った．

ただ少しBaイオンが残留していたため，前述した

ようなK1．ぺMgβ一アルミナとならず，Kl．。。

Ba。、。。・Mgβ一アルミナとなっていた．四軸X線

回析法で得られたノンゼロ独立反射775ケを縄い

て最少自乗法による解析を行い最終的なR値

O．034（wR＝O．045，w＝ユ．O）を得た．結晶学的デー

タは表王4に，原子座標値は表ヱ5に示した．EPMA

はデータより化学式K、．岳。。Bao．o。。Mg。．。。1All。．。島01。

（Oをユ7として計算）が得られるが，これは解析の

結果とよく一致している．そして出発物のBaイオ

ンのほぼ2借のKイオンを含むところから，Kイ

オンとBaイオンが2：王の比で置換しているこ

一2！一
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表ユ5　K、．呂。。・Mgβ一アルミナの原子座標と濃度因子

位置　単位胞中の数　　　X　　　　　Z β11×ユ04　β22×ユC4　β33x105　β23×105　　Beよ

Kω
K（2）

K（3）

K（4〕

Ba

Alω
Al（2）

Al（3）

A｝〕

Oω
O（2）

O（3）

O14）

O15）

2d

6h

2b

脱

6h

ユ2k

4f

遥f

2a

ユ2k

ユ2k

4f

4e

2c

ユ．34（3）

1．32（22〕

C．39（8）

C．7C（三9）

O．044c

ユ2

4
4
2

12

12

4
4
2

　2／3
C．9ユユ2（39）

　O
O．82夏（！2）

C．67ユ7d

C．8330（1）

　ユノ3

　1／3

　C

O．ユ53312）

0．5C35（3）

　2／3

　0
　ユ／3

　ユ／4

　三／4

　ユ／4

　王／4

　1／4

C．1052王（3）

C．0248！（6）

O．王7345（6）

　O

O．C5王50（7）

0．ユ4714（7）

O．058王5（16）

C．三4389（15）

　ユ／垂

333（王5）　　β！1

276（56）　　　　726（2C5）

685（ユ48）　　βユユ

372（ユ48）　王2ユ2（565〕

3C（2）

42（3）

40（3）

32（4）

58（4）

39（3）

37（5）

星2（6）

137（ユ3〕

31（2〕

βユ王

βユ1

βu

73（7）

42（5〕

β王1

β11

βI玉

35（4）

38（8）

33／18）

29（12）

21（ユ）

23（2）

ユ3（2）

夏9（3）

27（2〕

28（2）

38（4）

32（4）

ユ2（5）

2，412）

3．O（12）

4．6（19）

4．3（33）

工．ユ4直

一4（5）　O．34（ユ6）

　0　　　　0．42（3）

　O　　O．34（4）

　00．33（4）

一5ユ（］一〇）　　O．59（6）

16（I王）　　O．45（12）

　0　　　　0．5C（5）

　O　　O．49（6）

　0　　　　C．95（27）

a　温痩因子は次式による：exp［（がβ11＋冶2β22判皇β33斗2桃βユ2＋2免％13＋2〃β23〕］．

　β12竺ユノ2β22；β13＝1／2β23．

b　B＝4／3ΣΣBijaia」．

c　n（K（1）十k（2）十K（3）十K（4）×O．0王ユトn（Ba），n；イオンの数

d園定
e　等方性温度因子として固定

Y・・O．00 Y30．667

Y簑O．889

図ユ0　伝導層中の遇剰陽イオンの変化に伴うイオンの分布の変化（黒丸・・mOサイトのイオン，半黒丸二BRサイトのイ

　　オン，臼丸＝aBRサイトのイオン，Yは過剰陽イオンの割合を示す）
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とが明らかである．　　　　　　　　　　　　　　表16Mg添加Kβアルミナの南有率と座標の比較

　Ml．石。Mgo．。。Alm．3ヨO…。（Mは］価陽イオン）の場
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　位置　K】．馳・Mg・β且Kヨ．胴・Mgφ
合，3つのKイオンが入った伝導層は，他の岡種の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　xBRC．6716｛1①C．6667伝導層と接触することがないように配置している　　Kω
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　occup．b　　　　　　　　　　　　王．37｛1）　　　　　　1．34（3〕

と考えられている．しかしこのように大過剰にK
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x　　　　　mO　　　O．8844｛6）　　C．9ユユ2139）
イオンが入った場合，aBRサイトにKイオンが移　　K（2〕。、c，p．。　　　　　ユ．88（王）　　ユ．32｛22）

るか，3つのKイオンが入った伝導層が隣接する　　　　　、　　　、BR　　　　　　　玉．OOC
かどちらかである（図10）．表16にK、．、、Mgβ一ア　　K｛3〕。、盟p．・　　　　　　　　　　O．3g（8〕

ルミナとK。附・Mgβ一アルミナのイオンの各サ　　　　　x　　　mO　　　　　　　o．821（12〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　K14）
イトの占有率を示した．興味深いことに，8Rサイ　　　　　o㏄up．h　　　　　　　　　　　C．70（19）

トとmOサイトの占有率は，両者あまり差がない．　　a　Collin召エαい王g80）

これはmOサイトの3つのイオンがaBRサイトと　　　b　単位胞申の原子の数

BRサイトに別れてしまうのではなく，3つのKイ

才ンを含む伝導層が同種の伝導層と互いに接する

ことによってこのような大過剰のイオンを収容し

ているわけである．このモデルによって伝導層中

のイオン分布を模式的に描いたのが図11で，Kl．昔畠・

組成に対応しているものである．

3．5六方晶アルミン酸化合物の結晶化
　　　　学

　六方晶アルミン酸化合物の構造に対し，伝導層

中の陽イオンの価数，イオン半径及び数が重要な

影響をもっている一これらの影響は次の3つに分　　　　　　　　　　　　　　　X

けられる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図I王　K、．目、、・Mgβ一アルミナの伝導層牢の陽イオン（K

　1）イオン半径及び価数が構造タイプに及ぽす　　　　　イオン）の分布（自丸はaBRサイトのイォンを示す）

　　　影響

　2）イオン半径が伝導層の大きさに及ぽす影響　　　　　（ム）
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　舳o
　3）イオンの数が伝導層の大きさに及ぼす影響　　　　1，5　　“　　　　　　β一アルミナ

これらの他にスピネル層中のA1イオンの欠陥が　　　　　　　　　目ω
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　進
スピネル層の大きさに及ぼす影響がある．　　　　　斗　　　　　　　帥
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、＼　3．5．1　イ才ン半径，価数と構造タイプ　　　　　　細　　　　　　　。。獺　撫。岳　プランバィト

　伝導層中の陽イオンのイオン半径，価数と構造　　　ヤ　1っ　　　　　　　　。曲彗冊

の関連を図12に示した．これらは今までの研究　　　　　　　　　　榊

（StevelsとSchrama－de　Pauwl），Verstegenと　　　　　　　　　　　　　　　　　　　なし

Steve1s43〕など）および今回の研究結果に基づいた

もので，これらの六方晶アルミン酸化合物は，Mg

などの安定化イオンを含まないものについてであ　　　　　　　　・1　　・2　・3　fi鰍

る．また，これは組成の酸化物から慶接合成でき　　　　馴2　イオン率径，価数と構造タイプの関係

る構造を示しており，イオン交換によってしか得

られない化合物は除外している．イオン半径値は　　ルミン酸化合物において，イオン半径と構造タイ

ShannonとPrewitt44〕の8配位の値を周いた．　　　　プの関係が典型的に示されている．小さなイオン

　i　イオン半径と構造　　　　　　　　　　　　半径のMg2＋は伝導層申に入らず，β一アルミナ，

　2価の大型陽イオンを伝導層申に含む六方晶ア　　マグネトプランバイトいずれの構造ももたない．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一23一
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イオン半径がユ．1A～王．33Aの2価陽イオンを含

む六方晶アルミン酸化合物は，マグネトプランバ

イト構造をとる．そして1，33A以上のイオン半径

をもつものは，β一アルミナ型である．マグネトプ

ランバイト構造において，伝導層中の陽イオン（M

と表すことにする）に配位している酸素は2種類

あって，1つは伝導層中の6ケのα5）イオン，もう

ユつは上下のスピネル層の6ケの○（2）イオンであ

る．図ユ3にイオン半径とM－O（2）及びM一α5）長さ

をプロットしてある．図よりわかるようにM・一〇

（5）距離は長く，ほとんど変化がない．このことは，

上下のスピネル層を連結しているA1八面体の面

共有部分がMイオンの影響を受けにくく強園なこ

とを示している．一方，M－O（2）距離はイオン半径

が増大するにつれ急激に増加する．そしてM－O

（2）とM一α5）の長さの差異は小さくなる．M－O（5〕

距離はほとんど変化しないわけだから，M－O／2）

とM一○／5）の長さが一致するイオン半径かマグネ

トプランバイト構造の存在する上限と考えられ，

この点が図よりイオン半径ユ、33A程度であること

がわかる．この大きさはちょうどPb2＋イオンと

Ba2＋イオンの申闘にあたっており，構造タイプの

変化とちょうど符合している．

　他の電荷の陽イオンを含むものについても

ユ、33五以上のイオン半径をもつものについてはβ

一アルミナ型が有利だと推定できる．しかし

1．33A以下のものについては両方の可能性がある．

というのは，イオン半径の他に，陽イオンの電荷

が巽なるために欠陥が生じそのため起るエネル

ギー損失も考えに入れる必要があるからである．

例えば，一個の陽イオンの場合，イオン半径的に

はマグネトプランバイト型が有利なものもあるが，

この場合，大量の欠陥を含まないでマグネトプラ

ンバイト構造を形成することができないので，結

局はβ一アルミナ構造しか表れない．

　ii　陽イオンの電価と構造

　Pa沁ng4畳〕は，安定な化合物では，陰イオンの形

式的な価数（酸素の場合一2）は隣接する陽イオ

ンから受ける結合力（価数／結合の数）の合計に

近いと考えた．この基準によって理想的なβ一ア

ルミナもしくはマグネトプランバイト構造の中で

伝導層中の陽イオンに要求される電荷が逆に推定

できる．β一アルミナの場合，十1．5となる．このこ

とは，West46〕も述べているように定比組成のβ

2．80

・＜

理

薫　2．75
㌣

2．70

M－O（5）

M－O（2）

顯d　Co　Lo　　　　　　Sr　Pb

図ユ3

1．1　　　　1．2　　　　1．3

　　　イオン＊径（A）

イオン半径とM・O距離

一アルミナにおいて一価陽イオンならば電荷が不

充分なことを示している．このようなかなり粗い

議論も，イオン結晶を仮定して算出した伝導層内

酸素の位置ポテンシャルが，他の酸素サイトのポ

テンシャルよりも小さいという事実によって支持

される．このため余分の一価陽イオンが伝導層申

に入るような欠陥構造が起りうると考えられるし，

また2価の陽イオンの場合には，その占有率を低

下させるような形での欠陥が起るのであろう．

　一方，理想的なマグネトプランバイト構造に

とっては伝導層中の陽イオンに要求される電荷は

2．4である．3価の陽イオンの場合，陽イオンの占

有率が減少するように欠陥が起るのもこのことよ

り理解される．

　結局，伝導層中の陽イオンの電荷が増加するに

つれ，マグネトプランバイト型が有利となり，ま

たイオン半径が増大するにつれβ一アルミナ構造

が有利となる傾向がある．

　3．5．2　イオン半径が伝導層の大ききに及ぼす

　　　　影響

　これまでβ一アルミナにおいて，伝導層中の一

価陽イオンの半径が増大するにつれ，格子定数の

うちC軸の長さが増加することが知られている35）．

またNeWSamとTOfield州は伝導層中の陽イオン

の数が増加するにつれC軸長が減少する傾向があ

一24一
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ることを指摘した．しかしこの後者の傾向は，彼

ら自身も述べているように，一般的なものではな

く，例えばKL。とKl、。β一アルミナは同じ22，73A

のC輔長をもっていて，これにあてはまらない．

イオンの半径や数が伝導鷹に及ぼす構造的な影響

を調べるためには，もっと一般約なパラメーター

が必要となる．そこで「伝導層の厚さ」と「スピ

ネル層の厚さ」という概念を作った．

　伝導層中の大型陽イオンは，伝導層上下の6ケ

の酸素α2）と伝導層中の（β一アルミナの場合）3

ケの酸索O／5）もしくは（マグネトプランバイトの

場合）6ケの酸素O（5）によってとりかこまれてい

る．一般的にM－O（2距離0）方が，M－O（5）距離よ

りも短いため，O（2〕が伝導層中陽イオンの影響を

うけやすいと考えられる．そこで剛4に示すよう

に伝導層の上下のO（2澗の距離を「伝導層の厚さ」

（M一。。）とし，さらにスピネル層をへだてたO（2澗

の距離を「スピネル層の厚さ」（S三。。）と定義し，

陽イオンの影響を調べた．C軸長とこれらのパラ

メーターとの関係は，

　　ユ
　　ーC：Ml。！、十S三。。　となる．

　　2
　3．5．3　イオン半経と伝導層の厚きの関係

　剛5に示すように，伝導層中の大型陽イオンの

イオン半径が増すにっれ，「伝導層の厚さ」Mj。。は

大きくなる．β一アルミナの下隈は，4．6五で，こ

れ以下の厚さではマグネトプランバイト型になっ

てしまう．このβ一アルミナのM・・1、下帳は，スピネ

ル層をつないでいるA1－O－A1距離によって決め

られていると考えられる．四面体Al－O距離を

ユ．752A（Bauer州による）とすると，M閉、長さ

は，理想的には4，67Aとなる．それ故，4，6A以下

では，β一アルミナからマグネトプランバイトに

変わっているという事もうなづける．M1独のイオ

ン半径依存は，マグネトプランバイト型にも見ら

れる．

　3．5．4伝導層の厚さと陽イ才ンの数

　K1．豊oβ一アルミナとK1．50β一アルミナのM1刎、値

は，各々4，756Aと4，716Aである．ここで伝導層

申の陽イオンの数が増加したため，伝導層の厚さ

が0．04A減少していることがわかる．これまでよ

く研究されているAgβ一アルミナ4舳について

も同様な関係が成立している（図16）．これらの化

合物は，iAl－iO－iAlの結合を含んでいるが，この

禰　　　‘

、Z副3／卓

港
　　’G一．事

C
㎜　　㌔M、。、ご／

S佃

M4。

図14　Fスピネル鰯の摩さ」と「伝導層の躍さ」（S㌃ス

　　ピネル燧，m＝伝導層）

・く

）4．8

約
　4．6
c
婆
溝
逆
　奪．4

＾

4、帥

4．珊

一．帥

丁し

β一アルミナ　　　　恥
　　　　　　k

No
　　＾里

日o

　　　　’
　　　　　b

　　　　　グネトプランバイト
Nd

1．0　　　1，2　　　　1．4　　　　1，6

　　　　　　　イオン半径

図！5　イオン半径と伝導層の摩さ

咄榊

　　＼

竈、□

la〕

O．ヨ　　　　　　0．0　　　　　□．ヨ

　X　　　　　　　　　　　　X
　　　　　1島〕

図王6　遇聚暢イオン量（X）と（a〕伝導層の摩さ，（b〕スピネル

　　鰯の摩さ，との闘係（KiKβ一アルミナ，Ag＝Ag
　　β一アルミナ）
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ような格子闘原子のないMg添加β一アルミナに

おいても同様な収縮がみられることにより（図

ユ7），陽イオンの数が直接，伝導鷹の摩さM。。。に影

響しているといえる．

　3．5．5　ツレンケル欠陥とスピネル層の厚き

　K。ヨ。β一アルミナのスピネル層の厚さ（Sl。珪）

6，6！はに比べ，K。．。β一アルミナのそれは6，650A

とより大きく，前述したようなM三。1、の縮少と相殺

して結局C軸の長さはさほど差がなくなっている．

図！6にこの関係を示してある．S独の増大はスピ

ネル層申のA1欠陥に帰因している．Agβ一アル

ミナの場合も同様なことがいえる．C軸の長さは

いろいろと異なるにもかかわらず，30％程度過剰

に一価陽イオンを含むβ一アルミナ化合物のS…

値は，6，59～6．61Aの範囲で一定している．六方

晶アルミン酸化合物のA吹損量とS三。。の関係を示

したのが図18で，欠損量が増すにつれスピネル層

の厚みが増加している様子がわかる（文献2），

5！），52），53），54）などのデータも使用）．この原

因は，A腔位のまわりの酸素イオンが反発してお

互いに遠ざかるためであると考えられる．
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4．　バルク単結晶育成

4．1LaA1エ。．。O。。．O。。．1の単結晶育成

　LaAll。．。O。。．1（ここでも，A1の含有量が少し異な

るものも含め，M相と呼ぶ）の単結晶育成は井伊

等1）によりFZ法で試みられた以外，報告が見あた

らない．井伊等の報告では包有物を含まない結晶

が得られたが，へき開によるクラックを生じ易い

ので，C面に垂直な成長方向が良いと述べている．

　本研究ではFZ法によりM相単結晶の合成を行

なうための条件の確立を目標とした．そのために

次のような実験を行なった．第2章で述べた通り，

M相は分解溶融化合物である．従って単結晶育成

には融帯組成の混合物をあらかじめ導入すること

が望まれる．しかしこれがなくても，第2章図8

に示した反応により原料組成と固化物組成は比較

的短時間にバランスされると考えられた．そこで

以下に述べる実験では融帯組成の導入は行なわな

かった．

　いずれも99．99％の純度のA1．Oヨ及びLa．O茗粉末

を所定比に混合し，ラバープレス法により丸棒状

に成形した．これを最高1850℃の酸素雰囲気中で

焼結し，原料棒の］部を種結晶とし，FZ法による

単結晶育成操作を加えた．組成に少し幅があるこ

とが相平衡の研究から明らかになっていたので，

いくつかの組成についてFZ法を試みた．表1に出

発組成とそれにより得られた結晶中の初晶と包有

物とを示す．包有物としてLaA1O。が現われ易い．

表ユ　アルミン酸ランタン結晶合成の出発組成と固化物中

　　の構成相

AI／La　！3，3　13，6　13，8　14，0　14，3　14．5

初晶　　　α　　〃　　〃　　〃　　〃　　〃

包有物　　P　　P　　P　無，P無，Pα十P

α：Al．Oヨ，　P1LaAlO茗，　無：包有物なし

ユ
　d

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、　　　’
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　I　　　I
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1　　1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　11

　　　　　　　　　　（a〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図1　｛a）アルミン酸ランタン結晶のFZ法成長の急冷断面。（b）は（a）を実現するための保温筒の設定位置を示す。ふ

　　たつの矢印の間隔dは5㎜以下である。
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これは原料棒の焼結状態の違いによる．焼結が充

分でない原料の場合，融帯と原料との境界は外側

に張り出しを生じ、原料のその部分のみの直径が

増大する．その結果，原料の融解が一様でなくな

り，従って結晶の成長が一様でなくなると言う結

果になる．LaAlO。包有物の出現は一様でない成長

の結果と思われる．

　そこで原料棒の焼結条件を検討した．原料とし

て信越化学製99．99％La．O畠と岩谷化学製99．99％

Al．O。を用い，アルミナ乳鉢中でエタノールを懸

濁剤として混合した場合，仮焼と焼結の2段階処

理が不可欠であることが明らかになった．特に融

液の侵入を押えるには，1850℃で数時問以上にわ

たる焼結を行なうことが重要である．

　結晶成長を安定して行なうためには，成長界面

が融液に向かって凸であることが好ましい．これ

に関しては前回の報告書（第37号）に詳しく述べ

た．その折，保温筒の重要性についても言及した

が，アルミン酸ランタンでも，保温筒の位置によ

り凸界面と凹界面の両者が出現する場合があるこ

とがわかった．

　典型的な凸界面の急冷断面とこれが実現された

保温筒の設定とを図1に示す．固液境界より保温

筒上端がかなり下になると，成長界面は凹になり，

中問的な形状は観測されなかった．

　第2章で述べたAl．O茗一LaAlO呂系相関係に基

づき融帯組成の混合物をペレット状に作成して導

入し，また種結晶を用いて，キセノンアークラン

プを熱源とした集光式FZ装置により単結晶育成

実験を行なった．得られた結晶の一例を図2に示

す．へき開性が顕著で，クラックのない結晶を得

ることは極めて困難であった．またキセノンアー

クランプの電流変動による不安定性により，成長

した結晶は融液の一部が覆いかぶさる現象があり，

結晶の外見はきれいでない．しかし表面を取り去

り，研磨した結晶は比較的良質で透明であった．

典型的な成長条件は表2に示す通りである．

　4．2LaMgA11101。の単結晶育成

　1980年にKahn等2〕はLaMgAl。、O、。（LMAと呼

ぶ）が優れたNdレーザーの媒質結晶であることを

見いだした．レーザー結晶としての特徴について

は，第5章で述べる．単結晶の合成については同

じグループのSaber等3〕が詳細を報告しているが，

手法はベルヌーイ法及びキセノンアークを利用し

たFZ法であった．その後レーザー結晶としての研

究が進められ，引上法による結晶育成の報告もい

くつかなされている4・5・6〕．

　結晶合成の観点から見ると，これまでにこの結

晶についての問題となっていることは，正確なコ

ングルーエント組成での合成の試みがないこと，

結晶成長条件の詳細が明らかにされていないこと，

合成した結晶の光学的歪などの特徴に関する記述

が限られていること，及び活性イオンの偏析係数

が明らかにされていないこと，等があげられる．

　本研究では，既に第2章で述べたコングルーエ

ント組成も含め，LMA昌昌組成線上のいくっかを出

発組成として，キセノンアーク式FZ法による結晶

育成を行った．また分光学的な性質を調べるため

にNd，Cr，Ti，Vのドーピングも行なった．育成

した結晶の光学的な均質性を調べ，その特徴を明

らかにした．これらの結果について述べる．

　出発物質としてのLa．O。，MgO，A1．O呂，Nd。

○宮，Cr．O。，TiO。，V．O。は純度99．99％のものを用

いた．所定比の原料をアルミナ乳鉢で混合し，

100ぴCで仮焼した後棒状に成形して，酸素中

ユ80ぴCで数時間焼結した．成長はN。十〇。の雰囲気

中で2～5㎜／時の速度で行なった．M相の場合と

同様，保温筒は不可欠であった．育成した結晶径

は6～8㎜であった．得られた結晶から成長方向

に平行なたて断面及び垂直な横断面を持つ試料を

切り出し，研磨してシュリーレン法により内部を

図2　FZ法で得られたアルミン酸ランタン結晶の例。a．

　軸成長。外見には乱れが見られるが，内部は透明部

　分が多い。

表2　アルミン酸ランタン単結晶の典型的な育成条件

結晶径　成長速度　原料回転数　結晶回転数　雰囲気

7㎜φ　2㎜／hr　　45rpm　　　60rpm　　N呈十〇・
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観察した．

　M相と同様，成長はc軸に垂直な方向が容易軸

であることが明らかとなった．そこで多結晶体を

種結晶として成長させた結晶の中から，a軸方向

の種結晶を切り出した．本研究のLMA結晶は，す

べてa軸成長である．FZ法によるLMA結晶の典

型例を図3に示す．

　結晶をC軸に垂直に切断し，たて断面を観察し

た．育成速度5㎜／時で成長させた結晶は内部に細

かい気泡が多く含まれていた．これは育成速度を　　図3

2．5㎜／時以下にすることで著しく低減できた．固

液界面を反映すると考えられる成長縞は成長方向

に向かってかなり凸状であった．成長縞が固液界

面に対応していることは，後述の急冷実験におい

て確認されている．図4（・）に観察された成長縞を

示した．図4（b）は（・）を基に描いた固液界面の形状

である．この図において見られるように成長軸を

はさんで約120度と約80度の角度をなす，ファセッ

トと思われる部分が現われている．しかし，良く

見ると約80度ををなす一対（外側）は，曲線なの

でファセットとは言えない．一方，成長軸に垂直

に切断した断面を観察したところ図5（・）のような

結果が得られた．この図から2種類，6面のファ

第56号

も」．

鮒む幽残㌦㍉9

｛批繍
　FZ法で得られたアルミン酸マグネシウムランタ
ン（LMA）結晶の例。a・軸成長。この結晶にはNdを導

入している。

セットが観察される．図5（b）は同（・〕を模式的に示

したものである．

　図5における中央の2面のファセットは，図4

との関連で，｛1010｝であることが明らかである．

残りの蝶の羽根のような4面の指数は即座には決

定できない．しかし，これらの面と｛10IO｝とが

交差する線は図5で2つの平行な線に見えること

から，｛！01x｝と表わせることが明らかである．そ

こで，図6のような状況を想定して，角度θを決定

する作業を行なった．計算の結果，θは次式で表わ

・鋤

ぴ0。
　　＼

120o

　　　　　　　　　　（・）　　　　　　　　　　　　　　　　（b〕
図。F・法で得られたアルミン酸マグネシウムランタン（・MA）結晶の縦断乱（・〕はシュリーレン観察の結果・（b〕は

　　（a）のスケッチ。
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・鎖搬窪ニニー

　　　　　　　　　　（a〕　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（b）

図5　FZ法で得られたアルミン酸マグネシウムランタン（LMA）結晶の横断面。（a）はシュリーレン観察の結果，（b）は

　　（a）のスケッチ。2種6面のファセットが観察される。

成長方向（且輻1〕

ク忙こ■一一、

　■llolo：

句

oof刈

｛lo1土〕の…生謂＾と

o」軸iとを命む■有i
（loio）の

ファセツト

60．

図6　ファセットの面指数を決定するためのもの，計算

　手順を示す作図。図のθを導くために（10ユx）面にa一軸

　　を含む法線面を立てた。

49．3。

（ユO12）のファセット

図7　a・軸成長のLMA結晶において，（1010）及び（1012〕

　　のファセットが固液界面に現われる場所。固液界面

　　の形を便宜的に球面とした。

せることがわかった．

　　cosθ：　（ユ十3（a／c）2x2）■1μ

この式でxの値として1，2，3をそれぞれ代入

したところ，θの値として23．8，41．4，52．9度を得

た．図5において｛101x｝のファセットが伸びた

方向と，｛ユ010｝と交差する線との角度（θで示し

た）は約45度であるから，｛！01x｝は実は｛！012｝

である可能性が大きい．

　結晶成長時に固液界面にファセットを伴うこと

は，結晶の中に屈折率の異なる部分を取り込むこ

とになるので，レーザー結晶にとって好ましくな

い．ファセットの現れ方は固液界面の形状による．

現れ方については図7に単純化して示した．計算

によれぱ，a軸と（1012）面がなす角度は49．3度

である．特定の面がファセットとして現われるの

は，その面が成長界面の接平面となる時である．

成長軸となす角度が49．3度の面が接平面となるの

は，かなり凸度の大きい場合である．（1010）面が

a軸となす角は60度であるから，（1012）面の場合

よりも小さな凸度でもファセットとして現われる．

さらに凸度が小さくできれば，（1010）も（1012）

も現われなくなる．従って界面の凸度調節は重要
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である．そこで結晶成長の条件と界繭形状との関

係を調べた．

　成長遠度2～2．5m㎜／時で，回転数を変化させて

界面形状を観察したところ，図8に示す結桑を得

た．この結果，回転数を適切に設定することによ

り，ファセットが現われない界面を実現できるこ

とが明らかになった．

　第2章で，LMA畠。のコングルーエント糧成は恐

らくLa。．舳Mg。．棚A1l。棚Ol。であると述べた．この

ことは融液の組成がこれによりLaMgAlHO1。に

近いと成長した結晶の組成はM相に近づくことを

意味する．Abrahams等のコングルーエント縄成

については第2章で述べたが，我々のFZ法による

実験では，LaMgAlHOl・の出発組成を用いた成長

実験は成長開始の後，初めは透明な結晶が成長し

たがまもなく白濁した．明らかに異相の析出によ

るものである．FZ法では組成の不整合は引上法よ

り速やかに現われる傾向がある．Abrahams等が

組成変化の比較的少ない大型繕晶を得たのは引上

法だからであって，しかも圃化率が比較的小さい

ためと恩われる．

　出発組成をLaMgAlllO・・として，Nd，Cr，Vを

ドープする実験は，次のように行なった．まず

LaMgA11。．。Cr。．10。。の組成を出発とし，FZ法によ

る結晶成長操作を行なって，これを申断した．急

冷された試料から原料，融帯，成長結晶の部分を

それぞれ切取り，化学分析を行なった．その結果

を表3に示す．同様の操作をLa。．。Nd。．lMgAl1三

〇三。，及び，LaMg。．。。Al、。．。。V。．。君Ol。についても行

なった．その結果を表4，5にそれぞれ示した．

これらの結果から，Cr，M，及びVの偏析係数は

それぞれ，O．32，O．44～O．53及びO．62であること

カミわかる．

　FZ法では結晶の大きさに限度がある．そこで，

引上法による結晶合成を試みた．詳しい報皆は別

の報告書に譲り，ここでは結果の極く一部だけを

述べる．出発組成はコングルーエントのものに近

いLMA、、で，Laの一部をNdで置換した．得られた

結晶の初期成長部と成長終端部とを切り出して，

分析を行なった．その結果を表6に示す．表6の

繕果は，出発組成がコングルーエントから少しず

れているにもかかわらず，結晶組成は驚くほど均

一であることを示している．既にLao．。o．Mgo．棚

A11三．。。。O、。が恐らくコングルーエント組成であろ

図8

第56号

○但11・馴o洲h

「「（・）

r（r（。）

∴、。、

FZ法により成長させたLMA緕晶の圏液界面の形
状の圃転速度依存性竈（a），（b），（C）はそれぞれ垂5，

30，工5rpmに対応する界繭形状である。原料棒の回転

速度は30rpmで一定。（a）は・芋・央部でセル組織に

なっている。

表3　Crを導入したLNA緕晶のFZ急冷実験の結果

原　料

融　祷

結　晶

La　　Mg　　Al　　Cr
C．96！　　　C．946　　　ユO．99　　　0．王03

！．098　　　ユ．378　　　ユO．50　　　0．026

0，992　　　C．950　　　ユC．98　　　0．080

○

ユ9．OO

ユ9－00

19．OO

表4　Mを導入したLNA結晶のFZ急冷案験の績果

　　　　　　La

際料　　O．903

融帯　　O．832
績晶（1）　O．876

結羅（2）　O．894

Nd
O．093

0．王34

0．070

0．C59

Mg
ユ．Oユ2

ユ．295

0．9追5

0．820

A1

ユC．99

ユC．74

u．09

u．23

0
！9．OC

19．OC

！9．OO

ユ9．OO

注）（1）は融帯のすぐ鱗であるがセル成長により不透明

　化した都分，（2）は融帯から離れた透明部分

表5　Vを導入したLNA結晶のFZ急冷実験の縞果

原　料

融　帯

結　晶

La　　Mg　　Al　　V
！．006　　　C．973　　　ユO．99　　　C．033

ユ．027　　　ユ．155　　　1C．78　　　0．039

0．963　　　0，888　　　ユユ．ユ3　　　0．023

表6　CZ法で育成した緕晶の縄成変化

出発組成

成長初期

成長終端

La　　　Nd　　Mg　　　Al
O．837　　　0．C93　　　0，615　　　三ユ．33

0．823　　　0．059　　　0．578　　　1王．4C

O．8ユ9　　　0．068　　　0－583　　　］一1．39

○

玉9．CO

玉9．C0

19．oo

0
！9．OO

工9．O0

19．CO
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うと述べたが，表6の結果はこのことも裏付けて

いる．

　引上法による結晶には表面に結晶衝が現われて

いるのが観察された．そのスケッチを図9に示す．

最も顕著なのは｛000！｝面である．そのためa軸

方向に成長させた結晶は断面が偏平になる．この

他に，｛工010｝面が観察された．さらに詳しく表面

を調べると3～4種の｛10且x／が見られた．測角

器で（ユO王O）から（000ユ）までを走査したところ

ユ2．5度，24度，33．5度，それに41度の位置にそれ

ぞれ小さな面があることがわかった．それぞれを

（王01x）として面角を計算したところ，これらは

（1011），（m2），（1013），及び（10ユ4）に対応す

ることが明らかになった．これらの面のうち，

（1012）面が顕著な大きさを持っており，この面

が比較的現れ易いことを示唆している．これは固

液界面に現われると結論した前述の議論を裏付け

ている．

遜．3Ti3＋：A旦。O。の単結晶育成

　キセノンアーク式FZ法による結晶成長の研究

において，本研究期間の大部分を通してアークラ

ンプの電流の不安定性に悩まされた．ところがア

ルミナ（A1．O雪）は電流に変動があっても比較的間

題なく結晶育成操作が可能な数少ない結晶である．

もちろん，変動に伴う成長縞は忠実に現われる．

そこで，ランプ電流の変動が結晶の質に及ぽす影

響を調べる意味で，Ti3＋を含むAl・O・単結晶の育

成を行なった．

　近年波長可変レーザー源として，ブロードバン

ドの蛍光を示す新しい一群の結晶が注貿を浴びて

いる．その中でTj富十を含むAl．O。は，広い可変波長

域が見込める上，大出カ発振の可能性も大きく，

最も期待される結晶のひとつである7）．すでに

725～1060nmの可変波長域と，最大ユ．6Wの連続発

振出力，および最大300剛のパルスレーザー発振

出力が得られている筥〕．Ti昔十：Al．O。はCZ法9〕，熱

交換法三ω，および温度勾配圃化法’1）で育成されて

いるが，実効偏析係数（K。打）はO．1～O．！4とさ

れ，Ti3＋の導入には限度があり，レーザー発振波長

域での透過光の損炎が大きい（780nmで㎝あたり

ユ％）等の欠点が間題となっている13〕．しかしT1茗十

は還元雰囲気下で安定なイオン種であるため，こ

れらの事情は結晶育成時の雰顕気に依存するとこ

（10五〇）

紋鍾方1古］（o！納に底．工剛

　　　　　　　①oω

。ザ＼
。し、。

（O1王O）

図9　c・酬こ直角な方殉へ成長させたCZ法によるLMA

　単縞晶のスケッチと，現われたファセットの位灘。

　成藁方向はa一軸から少しはずれている。

ろが大きいと考えられる．本研究においては，集

光式FZ法を用いて，H・を網いた遼元性の雰囲気

中でTi茗十：Al．O。単結晶を合成し，Tiの実効偏析

係数を決定し，得られた結晶の性質を調べ，ラン

プ電流変動の影響を評価した．また波長800n㎜近

傍での吸収帯の原困を探るために，結晶成長時ば

かりでなくアニーリング時の雰囲気中の駿素分圧

の影響を考察した．

　Ti濃度がO．！～！atom％のTi：Al．O。を混合・

成形・焼結し，H．5％N．95％の雰囲気中で，キセ

ノンアーク式集光FZ炉（ニチデン機械製SC7A型，

王O榊）を縄い，＜O001〉及び＜1120＞方向に結晶育

成した．結晶は育成方向に平行，及び垂直に切断

し，研磨してシュリーレン法により観察した．Ti

の偏析係数を決定するために適当量のTiを含む

融帯原料を導入して結晶育成を行い，これを中途

で急冷した．急冷試料の結晶と融帯を切り出し，

ICP法によりそれぞれの組成を決定しTiの分配を

調べた．緒晶は輪切りにしてEPMA（島津EMX

－SM7）によりTiの半径方向の分布を調べた．包

有物や析出物の存在を調べるために破面をSEM

により観察した．また結晶の光学的評価として，

800n㎜における吸収を調べた．

　得られた結晶の代表例を剛0に示す．Ti濃度が

小さい時は紫がかった赤色，濃度が大きくなると

茶色がかった赤色を呈する．K、肘＜＜1を反映し

た色の変化が図！0に見られる．成長方向に垂直断

面を切り出し，研磨して成長方向からみたものが

図1夏である．成長界面の形に関係していると思わ

れるTiヨ十の分布が色の変化として現われている．

また，たて割りにした断面を剛2に示す．成長界

面を代表する縞が現われている．この縞の形は急
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図10　FZ法により成長させたTi茗十：A1．O茗単結晶。直径

　　は7㎜である。ワインレッドの色を呈し，先端に行

　　く程色が濃くなっている。

図11　FZ法により成長させたTiヨ十：Al．Oヨ単結晶の横

　　断面のシュリーレン観察像。縞は丁三の濃淡に対応す

　　ると思われる。

図12　FZ法により成長させたTi呂十：A王。O。単結晶の縦

　　断面のシュリーレン観察像。縞の形は固液界面の形

　状を反映していると思われる。

　．8
ま
中・6

睦．4

F・2

中心　　　　1MM　　　　2

図14　EPMAにより決定したTi且十

　方向のチタン濃度分布。

3　縁

A1・O・単結晶の横

冷した融帯近傍のたて断面（図13）の界面形状と

一致す．る．極めて大きな凸界面（Tiの濃度により

異なる）を伴って成長したことが明らかであり，

凸度がTiの導入量によることが示されている．ま

たCZ法で問題とされた、包有物などの光散乱源は

今回の結晶中には非常に少ない．図13のような急

冷試料の分析結果によれば，TiのK。“は
0．09～O．13であった．この値はCZ法による報告値

とあまり変らない．

　明らかにキセノンアークの電流変動がTiの分

　　　　　　　　　　沖

　　　　　｝！幸　　　　　　　　　　。、、＃

　　　　ら

図ユ3　FZ法によりTiヨ十1A1呈O茗単緕晶を成長させ，急冷

　　した後，縦に切断したもの。図12と似た界面形状が

　見られる。

布に関与していると考えられる．キセノンアーク

の電流が減少すると，電力を一定にする回路の働

きにより電圧が上昇する．これによる結果は融帯

の増大であった．電力一定でなぜ融帯が増大する

のか不明である．しかし，電流の変動ぽランプの

スペクトル分布に変化をもたらすと考えられるの

で，電力一定でも融帯の量が変化することは不思

議ではない．っまり電流の変動は融帯の増減をも

たらし，更に成長速度の変動を引き起こしている．

Al・Oヨ中へのTi3・の偏析係数は成長速度に依存す

るので，図11，12の縞はこれにより生じたと考え

られる．Tiの半径方向の分布は図14に示す通りで
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ある．図且4の結果は図12の色の分布をある程度反

映している．

　少なくともO．45atom％のTiを含む結晶を，異相

を包有することなく育成することが可能であった．

この濃度はこれまで報告されているものを大きく

越えており，FZ法により高ドーブが可能であるこ

とを示している．

　Ti3＋：A1．O。は波長可変レーザ結晶として注目

されているが，既に述ぺたようにレーザ発振波長

域を広く覆う寄生約な吸収帯がある．この吸収帯

の原因はまだ明らかにされていないが，結晶内に

生じた何等かのクラスターが関与していると見ら

れているi冨・’4〕．Ti3＋は酸素分圧（Po。）に左右され

フイルター

ハロゲンランプ　　グラントムソンSi一フォトダイオ』ド

　　　　　　　　ブりズム　　　　　検出籍

　　　畷王5　吸収係数損淀装驚の概略構成。

？L0
く
d

　◎J一
麺
墜
夕

慈

0．O王

O．O◎1

H2111111で40縛螂1］焼鈍

E上c

　　　0・01　　　　　　　0．ユ　　　　　　　　1．O

　　　　　　　　㎜i　◎　　㎜◎1e　藩
　　　　　　　　　　2　3

図王6　水索申，王75ぴCで処理したTiヨ十：Ai里O・単結晶の

　800n酌での吸収係数のチタン濃度依存娃。

易いイオンであるので，焼鈍に際してPo。を変化

させることにより吸収が大きく変ると考えられ，

吸収の原因を探る糸口が見出せる期待もある．そ

こで本研究ではPo。による吸収の変化を調べ，そ

の結果を基に欠陥平衡を議論してみた．

　Ti糾1A1．O。の単繕晶は，最大O．45mo王％のTi．

O。を含むものを，集光式FZ法により合成した．こ

れらの結晶からa軸及びc軸を含む厚さ2～8㎜醐の

平板を切出し，さまざまなPo。雰麗気中でヱ75ぴC

で5～60時間焼鈍した．周いた雰囲気は民十CO。，

H。十民O，またはH。であった．Po。値は気体混合

比から計算によって求めた．焼鈍した結晶は，両

面を鏡繭研磨し，800pmのフィルターを周いて，c

軸に垂直な振動方向を持つ成分について吸収係数

を測定した．図王5に濁定系の概略を示す．反射に

よる損失はTiを含まない結晶により補正した．

　民で40時閲焼鈍した結晶はピンクないしワイ

ンレッドを呈する．このような結晶の800ηmの吸

収係数（α壇。。）の測定結果を図16に示す．吸収係数

はTi含有量の指数関数であることがわかる．

Po。＝ユ0凹7愉m．（C○。佃戸1／3）で焼鈍した結晶

は800nmでの吸収係数が極めて大きい．吸収係数

の纏成依存性は図互7のようになる．結晶はかなり

青みがかったピンクになったが，He－Neレー

婁　工0
o
＼
一

燕
撃
峯
婁

1．0

0．2

岬p％｝7・

　夏上c

　　　　　　　　O．1　　　　0．3　　　　　】＿．0

　　　　　　　　　　　濃度
　　　　　　　　阻203鮒出篭｝

蟹三7　1ogPo戸一7．1750℃で処理したW＋：A1呈O。単結

　晶の800nmでの吸収係数のチタン濃度依存性血
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ザーこよる敵乱テストでは析出粒子はみられな

かった．800nmでの吸収係数の酸素分圧依存性を

剛8に示した．溺定点の再現性は悪くないが、そ

のための焼鈍時閲は最低40時問を要した．焼鈍実

験の途上、不完全焼鈍によりα君。Oがかなり減少す

ることが明らかになった．即ち一度酸化した結晶

を不完全還元することによりα昌。。が減少し，還元

反応をさらに続けると再びこれが増加する．その

例を図19に示す．

　Al・O・中でのTiの酸化還元反応のモデルとして，

次の2つが考えられる．

2Ti3＋＋02…讐2Ti2＋＋ユ／202令Vo　　　　　　　（1）

2Ti3＋＋1／202＝2Ti4＋＋02■十2／3V＾1　　　　　（2）

ここでイオンはアルミナ中の正規の格子を占めて

いるとし，V三はiで示すイオンの空格子点とす

る．（1）および12）はそれぞれ，還元雰囲気および酸

化雰囲気で重要になると考えられる．N（i）をiで

示すイオンまたは空格子点の結晶中のモル濃度と

すると，質量作用の法則により次式が得られる．

　　K三一｛N（T12÷）2．P・・三’2’呉（V。）｝　（3）

　　　　　　｛N（Ti茗十）2・N（02）｝

・、」m4＋）2．N（02一）．N（V・1）2’富／（。）

　　　　　　｛N（T｛宮十）2・Po21”｝

自
o
＼

燕
墜
峯
蜜

1．o

o．5

T1濃度O．3moI％

　　E工C

　　．〕一1　　　　　一工〇　　　　　一g　　　　　　18　　　　　，フ　　　　　　I百

　　　　　　　　　　ユog　Po2

蟹18　Tヨヨ十：A1．Oヨ単結晶の8CCnmでの吸奴係数の焼

　鈍雰躍気申の酸素分圧依存性。

これらの関係式で，N（021）は実質的に定数であ

る．またV。，V・・が他の原因で生成することがない

とすれば，N（Vo）二1／2N（Ti3＋），N（V．1ト1／3N

（Ti4＋）が（ユ）と（2）からそれぞれ得られる．これらの

関係から，Ti2＋が生成するような雰囲気では

　　N（Ti2＋）・N（Ti茗十）・N（Vo）

㏄N（Ti3＋）η3・Po2■1’3　　　　　　　　　　（5）

の関係が得られ，またTi4÷が生成するような雰囲

気では

　　N（Ti菖十）・N（Ti4＋）㏄N（Ti3＋）η4・Po2引16（6）

Ti…Oヨ　　　　　　　　0．3mol％

α且蛆。　　　　　O．83㎝■’

O．ユ胴o1％

O．09cm■1

1og　Po2＝一7， 40bour畠

Ti里Oヨ　　　　　　　　　O．3mol％

α舳。　　　　　3．8㎝■’

o．1㎜o1％

O．62cm■1

Pure　H。， 24hour畠

Pure

則

36hours

Ti：O；　　　　　　　　O．3mo1％

α帥。　　　　　　O．玉2㎝一1

O．ユ㎜o1％

O．C3om…1

鐵ユ9　駿化選元サイクルによる焼鈍操作中のTi茗十1A1呈O蝉結星の800nmでの吸収係数の変化。
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の関係が得られる．（5）が図16の結果に一致し，（6）

が図！7，！8に一致することから，遼元性の雰囲気

ではTi2＋とTi3中と酸素の空格子とのクラスターが，

また酸化性の雰囲気ではTi3・とT1｛キとのクラス

ターが吸収の原因として示唆される．

　このような考察の結果として，α呂。。が最小にな

るPo。が存在する筈であるとの洞察が与えられる．

図19の結果は，そのような洞察を裏付けるものと

考えられる．しかしα島。。が平衡実験で最小となる

ようなPo。は，まだ決定できていない．Po。は恐ら

く！0凹1茗atm．以下にあると考えられるが，現状では

このような低いPo。の定量的制御が困難である．
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5。　アノレミン酸希土類の性質

　5．1　レーザー結晶としての特徴

　Magnetopiumbite関連構造をもつアルミン酸

化合物結晶は，効率の良い蛍光材料として利用さ

れてきた三）．その構造的特徴のひとつは希土鎮イ

オンの入る格子点が互いに離れていることであ

る2）．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ー結晶3）の場合に似た高効

率蛍光が得られ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到る前の結晶の中で失われ

る度合により，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

われる過程を非放射遇程と呼んでいるが，この非

放射過程の大きさを示す目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

用いられる．非放射遇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．

　LaMgA王1101g（LMA）は，Y富Aユ5012（YAG）

より優れたNdレーザーの媒質結晶としてKahn

等4）により提案された．活性イオンとしての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

｛岬帥j

蛍　　ヨoo

光

命

1oI’　　　N－io＾／一　　　　　　　　ヨo！■

o．≡　　　　　　ヨ　　　　　　1＾to而据Nヨ　　　　　　　　lo

　　　　　｛LM～

　　　　　　　　　LM＾

て「k＼＼
　　　　　　＼

　　　　　　　　〇一ヨ　　o．5　　　　　］　　　　　　　　ヨ　　　5　　　　　10

　　　　　　　　　　宙帖血毘蹄一　甘且oj

　　図ユ　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．正確な比較は緕晶中の

　　　　単位体穣あたりのNd茗十の濃度で行なう

　　　　必要がある．

入された時の蛍光寿命を図1に示した、Ndの濃度

を示す時，レーザー関係者は王C㎡あたりのイオン

の数を，また結晶化学関係者は希土類格子を置換

するモルユ00分率を用いるが，図1にはその爾者が

示してある．図1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．蛍光効率はレーザーとし

て利用する時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．

従って，単純な計算ではM：LMAはNd：YAG
の2．5倍の効率を持つレーザーとして利用できる

可能性があると言える．

　Nd：LMAによるレーザー発振は，フランスの
グループとソ連のグループが発表している6・7・宮〕．

いずれもArレーザーやKrレーザーあるいは色素

レーザーこより励起したものであり，アークラン

プでの励起は正式な発表がまだ見あたらないが，

実際には行なわれている9）．フランスのグループ

の発表によれば，Arレーザー励起での結果を見る

限り，Nd：LMAのスロープ効率はNd：YAGよ

りも格段に良い．従ってNd：LMAはNd：YAG
の代替材料としての可能性があることが，ある程

度証明された感がある．しかし，Nd：LMAがどの

ような可能性を持つかはまだ予断できない．両結

晶の差異はアークランプ励起も含め，各種の励超

条件下で比較する必要がある．

　Nd：LMAの特徴は，上述の濃度消光限界が大
きいことの他に，1．05と1．08μmの爾波長で，ある

一定幅の可変波長域を持った発振をすると言うこ

とがある．Schearer等筥）は，可変波長域を調べ，図

2に示すような同調特性を得ている．！．05帯の

ピークは！054nmにあり，これはガラスレーザー増

幅器と一致する波長なので，大出カレーザーシス

テムの初段として利用が進められているNd：

LiYF。より好ましい材料であると述べている．

　Nd：LMAの同調幅が大きい特徴はまた，Nd：

YAGより短パルスの発生に向いている．De㎜一
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　　　　　　　り発振波長の値がある範囲に散らばる傾向にを持

　　　　　　　つレーザーダイオードを励起源として利用しよう

　　　　　　　とする時好都合である．製晶としてのレーザーダ

川、田，

10舶　　　　　　　　，Oヨ…　　　　　　　　10フ5　　　　　　　10舳　　　　　　　　10里5

図2　Nd：LMAのレーザー発振における岡調
　　特性1発振装置内の岡調素予を調節する

　　ことにより，ふたつの波長可変域が現わ

　　れる、

Cbo赦等10〕は，短パルス発生に必要なモードロッ

キングに成功し，10psのパルスを得ており，更に

短パルスを得るには1GW／c剛ヨと想定されるNd：

LMAの損傷しきい値が問題であると述べている．

　我々は，Schearer等8）が述べたNd：LMAの

レーザーダイオード励起素子への利刷こ早くから

注貿していた．Schearer等の着眼点は，効率のよ

いレーザー素子なのでNd：YAGを利周する場合

より小型で済む，と言うものであった．しかし我々

の着目長点は，Nd：LMAの吸収特性にある．図3に

我々が測定したNd：LMAの800nm近傍での吸収
特性を示す．この吸収スペクトルは，La。．呂。Nd。．。。

Mg。．。。Al1三．。Ol。に対応する組成の結晶より得られ

たものである．

　図3の吸収スペクトルの幅は，Nd：YAGの3

借以上である．こ1れは，製晶品質のばらつきによ

イオードの発振波長を狭い範副こ指定すると高個

になる．しかも，温度により発振波長が変化する

と言う特徴のために，励起装置の申にダイオード

冷却装置が必要になる．その点、吸収幅が大きい

ことは，励起光の波長に余裕を与えることになり，

このような特徴を持つM：LMAは有望な材料で

あると考られるのである．

　図3には吸収の偏光特性が明らかにされている．

この結果は，励起光の振動方向がC軸に垂直であ

る場合に吸収効率が良好であることを示す．第2

章で述べたように，結晶成長はC軸に垂直な方向

が容易であるため，C軸方向に長い素子は切り出

しにくい．つまり，ある程度の長さを持つ素子は

C軸に垂直になる場合が多くなる．このような素

子に励起光を効率良く吸収させるには，エンドポ

ンピング（励起光とレーザー光の光軸が一致）の

場合でもサイドポンピング（励起光とレーザー光

の光軸が垂直）の場合でも，励起光が直線偏光で

あることが好ましい．レーザーダイオードは本来

偏光性が強い．つまり，偏光方向を素子の吸収の

大きい方向に一致させて発振装置に設置すること

により，効果的な励起を行なうことができる．あ

らゆる方向に振動する成分を持つアークランプを

励起源とする場合に比較して，これは特徴的な利

点である．

　我々は弓1上法で育成した結晶を周いて，近年闘

発が進んでいる500㎜Wクラスのレーザーダイ

嬰

潔

蜜

C1軸い拝行入蝋 C1鰍鰍1I｛入射

750　　　　　　　　　　800　　　　　　　　　　　850　　　　　750　　　　　　　　　　　竃O0　　　　　　　　　　　850

　　　　波授［i冊］　　　　　　　　　　　　　　　波簸一n冊〕

　　図3　Nd：LMAの8CCnm近傍での吸奴スペクトル．
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LD

He－
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B．S．

M、

LNA

M，

カラーフィルター

ディテクター

図4　レーザーダイオード（LD）励起レーザー

　　発振実験装置の構成．

オードを励起源としたレーザー発振実験を試みた．

この実験を行なうにあたっては外部に協力をお願

いした．実験装置の構成は図4に示すようなもの

である．結果は残念ながら，励起光入力273mWま

での範囲では，レーザー出力は得られなかった．

その理由は，主として結晶の光学的不均一性によ

るものと考えられる．図5に干渉計による結晶の

観察写真を示す．発振が不可能であった理由のひ

とっとして，波面の歪が大きかったためであるこ

とが示唆される．］方，励起に用いたレーザーダ

イオードの発振波長はNd：YAG用装置であった

ので805nmであった．Nd：LMAの吸収は，この波

長で吸収ピーク値の約2／3になる．この点も発振に

不利であったと考えられる．

　この報告を書く段階で，研究はまだ進行中であ

る．より良質と思われる結晶に関し，レーザー評

価を行なっており，結果を待っている．レーザー

評価はある意味では本研究の望外の実験項目であ

るが，今回たとえ発振に成功しなくても，成功は

時間の問題であろうと考えている．

5．2他の活性イオンと分光特性

　近年，遷移金属元素を活性イオンとして利用し

た波長可変レーザーの研究が盛んになっている．

従来，レーザーに有効な蛍光は，強度の大きい，

幅の狭いピークであることが必要とされてきた．

もちろんこれは，誘導放出による利得の増大を図

る上で重要であり、今日でも問違った考え方では

ない．しかし，電子振動準位が関与する幅広い蛍

光帯を持つ活性イオンの場合，特定の波長で誘導

放出が起こると発光がその波長に集中し，比較的

高い利得が得られることがある．このような場合

図5　Nd1LMA結晶のフィゾー型干渉言十によ

　　る観察．成長縞に伴うと思われる波面の

　　乱れが見られる．

にはレーザー発振が可能になるばかりでなく，あ

る範囲で発振波長を変えることもできる．このよ

うな型のレーザーをフォノン終準位型レーザーと

呼んでいる．これを実現した結晶の例がアレキサ

ンドライト（Cr3＋：BeAl．O。）であるl1〕．アレキサ

ンドライトでは701～818nmの範囲で波長が可変

であると報告されている．最近では，第4章でも

述べたように，チタンサファイア（Ti昌十：Al．Oヨ）

がさらに広い波長可変範囲を持つレーザー結晶と

して注目されている．

　一方，Ndレーザーを効率良く利用する努カがな

されているが，その中でCrヨ・をNdと同時に媒質結

晶中に導入して，増感効果を得ようとする試みが

ある12〕．Ndの吸収帯は，数多いものの幅の狭い

ピークから成立っており，励起用ランプの光をか

なり無駄にしている．また幅広い吸収帯を持つ

Cr3＋は，Ndの吸収ピークに対応する波長帯に蛍光

を持っ．従ってCr3＋とNdの同時導入によりCrヨ十が

吸収したエネルギーをNdに移してレーザー効率
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を上昇させよう，と言うものである．勿論，エネ

ルギー移動に関しては更に細かい議論が必要であ

るが，これが増感効果の基本的な考え方である．

　上記ふたつの観点からLMA結晶に遷移金属イ

オンを導入してその吸収及び蛍光スペクトルを濁

定し，レーザー材料としての可能性の評価を試み

た．

　Cr3＋を導入したLMAの吸収及び蛍光スペクト

ルを図6及び図7にそれぞれ示す．吸収スペクト

ルは光の入射方向により少し異なるが，本質的に

は400nm近傍の4Tl，及び550n㎜近傍の｛T。への遷

移ピークである．一方，蛍光スペクトルには，2E

から基底状態（｛A・）への遷移に対応する特徴的な

R線が695nm付近に現われている．従ってこの結

晶でCr茗十が入る格子点での結晶場は，かなり強い

と考えられる．アレキサンドライトでの結晶場は

かなり弱く，4T・と2Eとが極めて近くなる．そのた

め2Eから基底状態への遷移が起こる前に｛T。から

基底状態へ遷移してしまい，・T・と基底状態の電

子振動準位としての特徴によって，フォノン終準

位レーザーが可能になるとされている．しかし，

一丁。が2Eよりかなり高いエネルギーを持つ準位で

あるような強い結晶場を持つ結晶では，ルビーで

代表されるように2Eから基底状態への遷移が主

となり，R線が現われる．従って図7が与える印

象は，Cr茗十：LMA結晶がフォノン終準位レーザー

としては見込みが少ないと言うことであろう．

　一方，図7の蛍光スペクトルとNd：LMAの吸

収スペクトル（図8）とのマッチングもあまり良

くない．従って増感効果もあまり期待できそうに

ない，と言える．

　Ti3＋を導入したLMA結晶の吸収スペクトルを

図9に示す．（a）は成長したままの結晶，（b）は11

！のCO・十H・申で焼鈍したもの，（・）はさらにH・中

で焼鈍したものである．（ヨ）及び（・）がTi糾に相当す

るものと思われる．（b）の試料ではおそらくTiはほ

とんど毎価になっているものと考えられる．（a）及

び（c）のピークは，おそらくしT13寺の丁皇昆から2E宮へ

の遷移に伴う吸収のピークと恩われる．チタンサ

ファイアの場舎より長波長側にシフトしているこ

とから，結晶場強度はアルミナの中より小さいと

見ることができる．（・）の結晶の蛍光スペクトルを

剛Oに示す．

　Tiヨ十：LMAについては極く最近Wyon等13〕が

吸

紋

係

数

ヨ50　　　　　蝸o

⊥C

〃C

ヨ50　　　直50　　　750　　　畠彗O

　渡翼一i胴］

関6　Cr茗十を導入したLMA縞晶の吸収スペク

　　　トル．

蛍

光

艶

理

　開o　　　舶o　　　－oo　　　刊o　　　一宣0　　　7ヨo　　　刊o　　　禍o

　　　　　　　澁盟E㎜］

図7　Crヨ十を導入したLMA緕晶の蛍光スペク

　　　トル、

o．o

｛宙．u〕
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鰯8　Nd1LMA結轟の吸収スペクトル．
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図9　Tiを導入したLMA縞晶の吸収スペクト

　　ル．

発表を行なっているが，720～900nmで波長可変

レーザーの可能性があると述べている．我々の

データでは蛍光はそれほど強いとは思えない．も

う少し研究を進めなければ，判断は困難である．

　本研究ではVのドーピングも試みたが，判然と

した分光学的結果は得られていない、恐らく本報

告とは別に報告する機会があるものと考えている．

蛍
光

強

腔

右oo　　　　　　　　　珊o　　　　　　　　　昌oo　　　　　　　　　ooo

漉蛙「n耐1

剛O　水素申で焼鈍したTiヨ十：LMA結晶の蛍

　　光スペクトル．

る検査からも確認された．

5．3屈折率の測定

　屈折率測定のための試料として，LMA単結晶の

c面を底函とする60プリズム（5㎜x3㎜H）を

作製し，いわゆる最小偏角の方法により，屈折率

の絶対値と温度係数を溺定した．測定光波長は546

nmである．室温（28℃）における屈折率は，

　　n。＝1．8043士O，O011n。工1．7962±O，O011．

複屈折は，

　　ln。一n，1＝O．O080±O，OO03．

28℃と92℃における最小偏角の差より，屈折率の

温度係数は正となり，その値は，

　　△n／△T＝　（王．1±O．25）x亙O…5deg’1

と求まった．ここで，複屈折と温度係数は棉対測

定であるので屈折率よりも絶対誤差は小さくなっ

ている．上記の結果より，n。＞n、であるので，試料

は光学的負号結晶である．これは偏光顕微鏡によ
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6。　薄膜結晶の育成

6，1液相エピタキシー技術による結晶
　　成長。溶解の実験

　6．1．1はじめに
　近年，情報の高密度化，高信頼化のための応用

を貿指した光技術の開発が注目されている．この

ような分野で機能牲素子として利周される酸化物

単結晶材料は，光集積回路に組み込むために，集

積化技術との整合性の良い薄膜状の形態をとる事

が望まれる．したがって半導体ばかりでなく，酸

化物の薄膜育成技術闘発にも，近年貿ざましいも

のがある．多種多縄な薄膜育成技術の中でも，液

相エビタキシーによる薄膜育成法は，過飽和溶液

に基板結晶を浸し，基板結晶上に貿的の結晶を薄

膜状に析出させる技術で，溶液成長機構を利用し

た最も基本的な手法である．他の方法に較べて，

結晶成長環境が平衡条件に近いため，良質で厚い

（μm以上）単結晶膜が得られ，現在も工業的に応

用されている1・2）．

　一方，液相エピタキシーによる薄膜単結晶育成

技術は，すでに新しい薄膜育成技術とは言えない

が，結晶成長の基礎的研究を行なうには便利な点

を備えている．基板結晶（種結晶）を使って，結

晶成長方位を選択できる事，過飽和度を制御でき

る事などが主な利点である．過飽和度が制御でき

るということは，成長速度を制御でき，同時に溶

解速度もある程度制御できる．このことから，ガー

ネットのモルフォロジーを研究する目的で，球状

に磨いた種結晶上へのLPE成長や，球状結晶の溶

解などの報告がある昌・4）．

　ここでは，液相エピタキシー技術を結晶成長の

基本的研究に応周し，ガーネットを例に，結晶方

位と成長速度の関係，成長速度と溶解速度の関係，

溶解に伴う表面構造の変化等を調べた結果を記す．

　6，112液損エピタキシャル育成概略

　液相エピタキシャル（LPE）技術を利用して，

結晶成長の基礎的な研究を行なうために，希土類

ガーネットを対象物質として選択した．それは，

6．2で述べる成長誘導光学異方性を研究する圏的

のためもあるが，ガーネットでは他の物質よりも

高い過飽和度まで，幅広い実験条件が選べるから

でもある．

　希土類ガーネットの液楯エピタキシャル育成技

術は，工業的にもほぼ確立されており，一般的な

ヒーター

／I
’

／

耐 ㊥

曲 曲

㊥ 画

田 田

⑮ ㊥

画

㊥
器自金るつ1

o

1o・一ターO　o
O
o ○盤微o．
o o
曲 田

曲 個

㊥ ㊥

画 ㊥

面 ㊥

曲 ㊥

曲 固

妻芋1蜂ンヤフト

自金るつぼ

懸1　液禍エビタキシー萄成炉の概要。

育成炉の概酪を図王に示してある．炉は縦型で，

炉内温度分布を精密に制御するために，上中下の

3ゾーンにわけて，それぞれ独立に温度制御可能

となっている．炉の均熱部に白金るつぽを置き，

その上畜聾には，空気の対流を制御して温度変動を

抑え温度勾配を緩くする目的で，白金リフレク

ターなどが装着されている．

　育成手順は，まず，るつぼの中に出発原料（析

出ガーネット成分と溶媒成分）を詰め，加熱して

融解する．結晶棉と液相の平衡温度より10ぴC以上

高い温度で溶液を撞搾して放置（ソーキング）す

る．その後，溶液を静かに結晶育成温度まで冷却

する．その温度と平衡温度の差（△T）が結晶析出

の過飽和度にあたる．この遇飽和溶液に，特定方

位を持ったウエハー状の基板緒晶を浸す（ディッ

プ）．本実験では基板結晶にガドリニウムガリウム

一43一



ガーネット（GGG）基板を使用している．昇降シャ

フトの先に，直径王インチのGGGウエハーを水平

に保持し，上部からシャフトを降下させてウエ

ハーを溶液に浸す．その際，基板結晶は溶液申で

回転させる．所定の時間，基板結晶を溶液に浸し

て基板結晶上に貿的結晶を析出させた後，溶液か

ら引き上げ，基板結晶を溶液直上で高速回転して

析出結晶上の残留溶液を振り払う．その後，ゆっ

くりとシャフトを上昇させることにより結晶を冷

却し，炉から取り出す．

　取り出した結晶は熱酢酸でよく洗浄し，ノマル

スキー微分干渉顕微鏡で表面観察を行い，偏光顕

微鏡で内部観察を行なった．また，成長速度は重

量増と基板の表面積から算出するか，顕微鏡下で

実測して求めた．

　6．五．3　案験及ぴ結果

　＜ガーネットの組成＞

　基板にはGGGウエハーを使用しているので，

GGGの格子閏隔（a。＝王2，383A）との整合性をよ

くする目的と，次節の光学異方性を調べる竃的に

あわせて，おおよそ（Yo．。茗，Ndo．〃）。Ga．O、。とい

う式で表せるガーネットを析出させた．現実には，

析出するガーネットの縫成は，育成条件に対する

依存性のために，わずかながら上式からずれてお

り，成長した膜は圧縮ないし引っ張り応カを受け

ている（6．2．節参照）．

　＜溶液組成＞ここでは溶媒として，PbO－B．O茗

系フラックスを使い，ガーネット成分をそれに溶

かして溶液としている．本実験での代表的な溶液

組成を表1にあげている．液相エピタキシャル育

成における溶液の特性を表わす値も表申に載せて

ある．ここで，R1は析出相を決定する値で，R昌は

溶液の粘性，R。は溶液のガーネット成分濃度を表

している．同一組成の溶液でも，育成条件（主に

成長速度）によって析出する結晶組成は異なる．

次節で，光学異方性を調べる場合には，析出する

結晶組成を一定にするため，育成条件を変えるご

とに，溶液組成（特にNd．O．／Y．O。比）もわずかに

変えている．

　＜成長速度の方位依存性＞

　成長速度の方位依存性を調べる事は，結晶のモ

ルフォロジーを知る上で，もっとも基本的な事で

ある．上記の育成プロセスで結晶の成長方位は，

基板結晶の面方位によって決まる．ここでは

無機材質研究所研究報告書　第56号

　　　　　　　　（100），　（111），　（1ユO），　（211），　（21！）一！。off（（211）

　　　　　　　　からズ傾いた方位）の方位を有するGGG基板ウ

　　　　　　　　エハーを準備した．ガーネットは溶液から成長す

　　　　　　　　ると，一般に｛1！0｝または｛211｝面で囲まれて

　　　　　　　　おり，それらの面では結晶は沿面成長機構で成長

　　　　　　　　すると考えられている（そのような面の表面構造

　　　　　　　　は原子レベルでSingularであると考えられる5〕）．

　　　　　　　　一方，（100），（！11）面は原子レベルでroリghであ

　　　　　　　　り，結晶は付着成長機構をもって成長する．両者

　　　　　　　　では当然，成長速度に差が現れるはずである．

　　　　　　　　LPE法における成長速度は，この成長方位以外

　　　　　　　　に，遇飽和度（ここでは△T）と基板結晶の回転速

　　　　　　　　度に依存する．従って，本実験では基板結晶の回

　　　　　　　転速度を90rpmに圃定した．

　　　　　　　　　結晶成長方位に依存した成長温度と成長速度の

　　　　　　　　関係を調べた結果が図2に示されている．実験で

表ユ　（u0）LPE育成した時の溶液組成と育成条件の例

蕎式　　料 3047　　　　　3027　　　　　3C52

溶液組成

Rl：Ga呈O豊ノ（Y！Oヨ十Nd宣

O。〕

Rヨ：PbO／2B宝Oヨ

R。：刮

Nd20茗ノY！O茗

成長混度（℃）

回転数｛rpm）

成長時間（min）

膜摩（μ剛

成長速度（μm伽iη〕

8．97　　　　　23．6　　　　　　8．97

　5．9　　　　　　5．7　　　　　5．9

　0．ユC　　　　　O．1皇　　　　C．10

　2，85　　　　　　　2．9達　　　　　　3．33

938→930　929一“920　940→930

95　　　　6C　　　　60

200　　　　　　360　　　　　　9C0

74　　　　62　　　　72

　0，37　　　　　　0．王7　　　　　C．08

a）　R。　：（Y．Oヨ斗Nd．Oヨ斗Ga茗O宮〕／（PbO＋B20豊十Y呈

　　　　○ヨ十Nd1O茗十Ga！Oヨ）

牟　1．0

＼ε

3
塾
魚
寧
餐

　　O
970　　　　　950

成畏濫度

930　　ぐC〕

図2　結晶成長方位に依存した成長速度と成長温度の関
　　係。
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は，（111）と（100）に成長速度の差は認められ

ず，△Tと成長速度はほぽ直線関係にある．ここ

で，成長速度がOの温度を平衡温度と見なす．ま

た，これら方位の成長面は顕微鏡下で平坦に見え，

特別な構造は示さない．一方，（110）と（211）で

は成長速度は遅く，しかも成長速度はほぼ△T2に

比例している．成長表面には，成長丘が数多く観

察される（図3参照）．このガーネットでは同じ△T

の場合に，（211）の成長速度が最も遅くなる．白

発核形成から成長した微結晶が，ほとんど｛211｝

面で囲まれていることからも，その結果の正しい

ことがわかる（図4参照）．しかし，図2に示され

るように，（21！）から1。傾くだけで，著しく△T

一成長速度の関係が変わり，直線関係に近づく．

すなわち，Singu1arな面方位の近傍で成長速度の

方位依存性は著しく変化している．

　＜溶解速度と表面状態＞

　現実に人工あるいは天然で結晶が成長する場合，

成長条件は一定ではなく，溶解過程を伴っている

と考えられる例が頻繁に見られる．時には，溶解

している時の表面構造と，成長時の表面構造を混

同している例も見られる．したがって，溶解のプ

ロセスを調べる事は大変に有意義であるが，現在

のところその種の報告は非常に限られている．

　ここでは，あらかじめガーネット厚膜を基板結

晶上に育成しておき，未飽和溶液に一定時間浸し，

重量減から溶解速度を算出した．また，各々の成

長・溶解ごとに，表面構造を観察したが，あらか

じめ育成した（110）と（211）厚膜には，すでに

成長の際に成長丘が発達し，かなりの数の転位が

存在していた．

　実験から求められた温度と溶解速度の方位依存

性を図5に示してある．（100）と（111）の場合に

はほとんど差が認められず，温度と溶解速度は直

線関係を示している．しかし，その勾配は成長速

度の温度依存性よりも大きい（成長：O．04μm／

min．deg1，溶解10．08μm／mirLdeg、）．また，両方

位では，溶解がおこるとすぐに表面が失透する．

顕微鏡観察すると（100）溶解面ではピラミッド

状，（111）面では三角錐状にミクロなファセット

面が発達している．

　（110）や（211）のようなsingu1arな面での溶解

は，やや複雑な形態を示す．図5でもわかるよう

に，無転位の基板を溶解した場合には，（211）基

図3　（211）面で育成したガーネット膜の表面構造。

〉　◇　　　く

図4　過鉋和度が大きい時に自然核形成から成長し、基板

　　に付着したガーネット微結晶。

板結晶の重量減は（111）よりもはるかに遅い溶解

速度を示す．しかし，有転移の膜を溶解すると，

溶解速度（重量減速度）の方位依存性が一見無い

ようにみえる．しかし，（1！0）や（2！1）の溶解表

面を観察すると，成長丘の中心が非常に速く（深

く）溶解し，さらに周囲が段丘状に溶けているこ

とがわかる．従って，表面にはかなりマクロな凹

凸が現われる（図6参照）．また，（211）ガoffで

育成した膜を溶解すると，段丘状の表面構造が現

われる．

　有転位の場合には，一見溶解速度に方位依存性

がないようにみえるが，それは転位の部分からの

溶解が速いためで，面そのものの溶解速度とは一

致しない．無転位の基板結晶の溶解では，図5で

示すように（211）面の溶解速度は（111）面に比

べて著しく遅い．これらの面での成長速度が遅い
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図5　結晶方位に依存した成長・溶解速度と温度の関係

図6　（211）面で溶解した時の表面構造。

図7　（100）基板上に，成長・溶解を周期的に繰り返しなが

　　　ら成長したガーネット膜（膜厚1約140μm〕の断面。

　　偏光顕微鏡下クロスニコルで観察。

のと対称的な様相を呈している．

　＜周期的成長速度変動の影響＞

　現実の結晶育成では，出力制御の問題からくる

温度変動，あるいは溶液の対流による温度変動な

ど，種々の原因から成長と溶解を繰り返しながら

結晶が大きくなる例がみられる．そのような場合

には，溶解過程を伴わない表面構造とは異なる構

造を示しているはずである．そこで，あえて温度

を周期的に変動させ，成長過程と溶解過程を繰り

返しながら成長した結晶の表面及び内部を観察し

た．

　図7は，（100）面で繰り返し成長した膜の垂直

な断面を，偏光顕微鏡下で観察したものである．

一周期45分で成長・溶解を繰り返し，平均成長速
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度は毎分約O．3μmに設定してある．図では成長縞

が観察され，周期的に溶解の起こっていることが

解る．成長縞の間隔は，徐々に狭くなっており，

成長に従って過飽和度が低下している事を示して

いる．図8はその表面構造である．角のとれたピ

ラミッド状の起伏（一つのピラミッドの大きさは

10～30μm程度）が顕著に現われている．

　図9は，（110）面で繰り返し成長・溶解を行なっ

たときの表面構造である．（110）面では（100）面

と違い段丘構造が発達している．成長でみられる

段丘構造よりも（ステップ）の厚さは大きい．ま

たステップも複雑に凹凸化している．

　6．1．4まとめ
　ここでは，LPE技術を利用して，ガーネットの

成長速度方位依存性，溶解速度の方位依存性を調

べ，かつ表面構造を観察した．

　成長速度の方位依存性を調べた結果，育成した

（Nd，Y）。Ga．O1。ガーネットでは，同一過飽和度

における成長速度は（100）＝（111）＞（110）＞（2！1）

の順であることが確認された．これは，自然核形

成で成長した微結晶が｛211｝で囲まれている事と

一致している．また，（21ユ）からユ。傾けるだけ

で，成長速度は著しく（211）より大きくなってい

る．

　溶解速度の方位依存性は，有転位であるか無転

位であるかで様相が著しく異なる．有転位の場合

には転位を中心に溶解が激しく起こるが，無転位

の場合にはlayer－by－layerで溶解が起こり，そ

の速度も著しく遅くなっている．

　表面構造も，成長，溶解，あるいは周期的な成

長・溶解の繰り返し等で異なり，しかもその面が

roughであるか，sin馴1arであるかで］変する．

（ユOO）や（ユユ1）のようなroughな面では，ゆっく

り成長した場合，表面はきわめて平坦である．し

かし溶解ではすぐに細かいピット状の凹凸が表面

にあらわれ失透する．それに対し，（110）や（211）

のようにS1ngularな面では，成長の際に成長丘が

多数発生する．また溶解は，転位を中心に進むが，

基本的には段丘構造が残っている．

　周期的な成長・溶解を繰り返すと，表面は非常

に複雑な様相を示す．天然産の鉱物や，ある種の

溶液から育成した結晶の表面は，かなり複雑な様

相を示す場合があるが，これらは成長・溶解の繰

り返しのためと考えられる例も多々ある．それら

図8　（100〕面で，成長・溶解を繰り返しながら成長したガ

　　ーネット膜の表面構造。

図9　成長・溶解を繰り返しながら成長したガーネットの

　　（110）面の表面構造。

の成長環境を推定するためにも，今後もこのよう

な実験のデータ集積が必要と言える．

6．2成長誘導光学異方性とその成因

　6，2．1はじめに
　ガーネットなど本来等軸晶系の結晶でも，弾性

変形により光学的に異方性を示す事は，光弾性効

果としてよく知られている6〕．それ以外にも，結晶

の成長条件に強く依存した，光学的あるいは磁気

的な異方性をしめす場合がある．この現象は，天

然産のものにも・・冨〕，人工育成したもの（特に溶液

から成長したもの）にも現われ，成長条件依存性

から成長誘導異方性と呼ばれている．磁気バブル

記憶素子としてイットリウム鉄ガーネット（YIG）

を応用する場合には，この異方性が不可欠である

が1・2），YIGを光アイソレーターなどに応用する場

合には，かえって素子の特性を悪くする原因とな

る．したがって，いままでにYIGの磁気異方性に関

する研究などは，数多く報告されている（文献2

参照）．しかし，今もって成長誘導異方性の形成メ

カニズムは明確になっていない．
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　一方，光学的にその異方性を評価した例は少な

い．偏光顕微鏡下で観察しながら異方性を評価す

ると，磁気異方性のような平均的評価と異なり，

局都的な変化などもとらえることができる．そこ

で，ここではLPE法により育成したガーネット膜

に現われる成長誘導異方性と成長条件（特に，成

長方位と成長速度）の関係を光学的に評価しその

成因を考察する．

　6．2．2ガーネット膜の育成と光挙評価法

　前述したように，光学異方性を引き起こす原因

として，弾性歪による光弾性効果と成長誘導異方

性によるものがある．LPE法によるガーネット膜

を育成した場合，基板と生成膜の格子間隔が異な

ると（△a工ara畠：　af生成膜の格子定数，a。基板

の格子定数），生成膜に歪が生じる．このような歪

による複屈折が大きいと成長誘導異方性の測定が

困難になるので，基板結晶の格子定数とほぼ同じ

格子定数をもつガーネット膜を育成した．また，

成長誘導異方性は，連続圏溶体の申闇組成ほど顕

著に現れ，しかも置換しあうイオンのサイズが異

なるほど大きくなることが磁気異方性のほうから

予想されるので舳，前節で述べたような（Yo．。。，

M。．。。）冒Ga．Ol。という式で表わせる組成のガー

ネット膜を育成した．図10にガーネット膜の組成

と格子定数の関係が示されている．

　LPE法による育成では，成長方位は基板方位に

よって決定される．ここでは（100），（至u），（！10）

一1．off，（21！）面方位の基板を使用した．育成遼度

は，△Tと基板の圓転速度によって決まるが，析出

される結晶縄成も育成速度で変化する．成長速度

を変化させながらも一定組成のガーネットが析出

するように，溶液組成を調整した．膜厚は60～互00

μmになるまで育成するが，育成中に成長速度が

減少しないよう，わずかに育成温度を下げながら

育成している．育成された膜は，図uで（110）膜

を例にして示しているように，特定方位に膜と垂

驚峠漂こ二㌶鴛
　ガーネット膜の光学評価は，偏光顕微鏡下で行

なった．偏光顕微鏡には20分の1波長板を利用し

たBrace－K椥erコンペンセーターを装着し，偏

光の振動方向と複屈折（△む）を測定した川．

　6．2．3案験結栗

　育成されたガーネット膜には，膜一基板間の格

子不整（△a）による異方性と，成長誘導異方性が

存在する．両者には熱処理に対する性質の差があ

る．成長誘導異方性は1050℃以上による熱処理に

よって消減するが，格子不整は熱処理によって解

消されない．したがって熱処理後は膜に格子不整

による異方性だけが残留する．しかし，膜と基板

を分離すると，格子不整による歪は解放されてし

まい，膜には成長誘導異方性だけが存在する．こ

のような性質の差から両者の異方性を区別するこ

とができる．図12は（五11）基板に膜を成長させ，

膜面に垂直な薄片に見られる複屈折像で，基板は

異方性を示していないが（基板の上下両面で膜は

成長しており，基板はサンドウィッチ状に膜に挟

まれている形状になっている．），育成膜は均一な

複屈折（△n）を持っている（熱処理前）．剛3は△忍

と！互00℃における熱処理時悶の関係を示している．

　　　　Y3Ga彗01コ　　　　Nd／Y“Nd　　　　Nd3Ga50獺

図10　（Y，M）茗Ga．O］凋溶体の組成と格子定数。四角の点

　　　はフラックスで育成したガーネットで測定した点を

　　　示す。

　　　　　　（o）
　　　　　　　　　汽〃ψ6θ榊”

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（C）

・llガ…鶯揮
　　　　　　　　　　　　　　　　→ト
　　　　　　　　　　　　　　　　試料片厚
　　　　　　　　　　　　　　　畠100岬

図11　基板」二に育成した膜を評伽するために，薄片を切り

　　出す方位の例。

’

A 11．；眺

12．500

12．400

12．383
I　‘　1　‘　‘　　一　1　　1　　1　　■　　■　　1　　一　一　1

一鶉o酬
＝

＝

＝

＝

＝

12，300
＝

：

＝
羽．η4　　　　　：

一

0　　　　　　　0．5　　　　　　　1
Y，Ga呈01．　　　　N－／Y“Nd　　　　Nd1Ga，O”

一遂8一



アルミン酸濡土類に関する研究

灘ユ2　（ユ川膜の断圃で見られる複屈折。偏光顕微鏡下ク

　　ロスニコルで観察。X’，Z＝はそれぞれ速い偏光，遅い

　　偏光の竃気ペクトル方向を示す。

④
○
吋

コ
ω　　　2

ε

ミ晃

　；1
篭

　3044　011〕／。。3、、、、、、

　　30≡…フ　‘O01〕

0　　5　　10　　15　20　劃搬1
　　　　　熱処理時鰯

図13　（m），（ユCC）膜で観察される複屈折の大きさと熱処

　　理（1三〇ぴC空気申）時閥の関係。

熱処理によって△nは減少しているが（この場合，

両異方性による偏光の振動方向は一致している），

一定時間以上経た後は△nは一定値を示す．ここで

は，減少した△nが成長誘導異方性によるもので，

残った△nが格子不整に原因するものと区別でき

る．

　＜成長方位と異方牲の光学的特徴＞

　以上の色別法から測定した，（m），（100）膜の

成長誘導異方性の光学的特徴を図14にまとめてあ

る．両膜とも光学的］軸性を示し，（1u）膜は一

轍陸正（異常光の屈折率のほうが，正常光の屈折

率よりも大きい），（100）膜は一軸性負である（正

常光の屈折率＞巽常光の属折率）．ともに光軸は膜

副こ垂直であるので，膜面に垂直方向で観察した

場合には複屈折は認められない．また△nの大きさ

（すなわち異方性の強さ）は，（王00）膜のほうが

はるかに大きい（表2参照）．

　（！10）ガoff基板上に成長した膜の光学異方性

は，格子不整による応カ複屈折と重なっている場

合，やや複雑な様相を示し，しかも複屈折も測定

する方位によってはかなり大きい．剛5では偏光

の振動方向を申心にそれらの様子をまとめてある．

（nO）膜の成長誘導異方性は光学的二輸性を有

し，光軸は膜廊に平行となっている．これは斜方

晶系結晶と同じ光学的特徴を示している．このよ

うな異方性をもった膜が，格子不整をもって基板

の上に存在する場合，格子不整による異方性（図

15b：膜の格子定数の方が基板の格子定数より大

きい場合）と成長誘導異方性が重なりあう．重な

りあうと図三5cのような偏光の振動方向を示す光

学的特徴をもつようになる．したがって，aS

－grownで15cのような特徴をもった異方性が，熱

【ユ11】 【O01〕

一σ

　　　　N　〉　N　　　　　　　　　　　N　く　N
　　　　e　　　o　　　　　　　　　　　　　e　　　　〇

　　　　一率雌正　　　　　　　一章曲催負

図ユ追　（1u〕，（！00）脚こ現われる成長誘導光学翼方位の屈

　　折率楕円概図。

（o）

！中・
川O1　Z・

Y閉Ol

よン／
　　　　　／　×・
　　　　　　　　　・　X　　　　　　七
　　　　　　　　　1001】

図王5

（b）　　　　　　　　　z・

一　　　ゼ
七　　　X’　　　　　　Of＞Cs
　　　　　　　　Y
　Z’　　　　　［110〕／

（14㌧二
　　　　　　　　　　　　　　　　×

　　　　　　　　　　　　　　一

キ　　■　　　　　　　1　　　×’
　　　　　　　■
　Z’

基板と格子不整をもって（uO順上に成長した場

合，観察される光学異方健の特徴。a：成長誘導異

方性，b：機子不整による応力複屈折，c1両者を

重ね合わせた場合。XYZは光学弾縫軸を表わす。
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処理を受けると成長誘導異方性は消減して15bに

示す一軸性の異方性だけが残る．

　＜異方性の成長速度依存性＞

　成長誘導異方性の強さ，すなわち△nの大きさ

は，成長速度に依存している．そこで，各方位で

の成長速度を毎分O．08からO，88μmまで変化させ，

△nを溺定した．その結果が表2と図16にまとめて

ある．成長速度が大きくなると，異方性も強く現

われているが，両者の関係は直線約ではない．ま

た，成長速度Oでは複屈折も非常に小さいと推察

できる．更に成長速度を大きくした場合に，異方

性がどのように変化するか重要であるが，成長速

度を王μm／min．以上にすると，微結晶の析出等で

結晶の質を制御する事が困難になり結果の信頼性

Φ
…三…

Φ亨　290
、＿　X
Φ
」　仁
詞く　1

　　　　　　｛110X刻O］

　　　　　　　　　　一｛O01〕
　　　　　■　　1
　　　　■　　　／

　　　／　／
　　■　／
　　／／；■■㈹〕工OO羽

　・咀■■　一
㌦　　ノ10川O㌧一ムー㈹〕

ケ！1／＾1
．1／／／
　盗　　　　OlOrow淋direc†i㎝
■　　　　llld≡㈱fio．ofobs舳。†≡㎝

　　　　　到　　　　．2　　　　．4　　　　．竃　　　　．暑　　　　1．O

　　　　　　　nOrmot　grOW†h　ro†e：　μm／min．

図16　各成長方位と観察方位から測定した複屈折（△n）と

　　成長速度の関係。（〕は成長圃，［］は測定方位
　　　を表わす。

表2　成長誘導異方性による複屈折の成長速度依存娃

が落ちる．

　6．2．4　考　　　察

　ここで灘定された成長誘導異方性の光学的特徴

は，基本的には従来報告されてきた成長誘導によ

る磁気異方性と矛盾するものではない．（100）面

で成長すると，正方晶系の特徴を示し，（m）成

長では三方晶系，（uO）成長では斜方晶系に類する

異方性を示す．特に（110）成長では，基板結晶と

格子不整がある場合，応加こよる異方性と成長誘

導異方性が重なり，（110）面と光学弾性軸が直交

せず，一見単斜晶系の様相を示す．また，光軸面

の方向は，置換しあうイオンの種類，置換するサ

イトによっても異なっている12）．

　このような異方性を結晶構造から解析するのは，

等軸晶系からのずれがわずかなために，非常にむ

ずかしい．天然産のガーネットでは，この種の異

方性も強く現われる例があり，構造解析の報告も

ある7〕．実際にここでも，（uO）ガoff面で育成し

たガーネット膜結晶を基板から切り離し，単結晶

X線回折装置で格子パラメーターを濁定すると，

斜方晶系を示している．またその試料を熱処理す

ると，等軸晶系になる事も結晶構造の面から確認

された1君）．（表3参照）

　成長誘導異方性は，異なる大きさをもった陽イ

オンの席選択性に原因があると見られている3）．

例えば，ガーネットで希土類イオンが占める，酸

素8個で配位されたc一サイトは，バルク結晶で考

えた場合にはすべて等価であると考えられるが，

結晶が成長する表面ではかならずしも等価ではな

い14）．したがって，異なるサイズのイオンでは，そ

試料　　　膜厚　育成時間成長速度　　複屈折

　　　　　　　　　　　　　　　　（膜剛こ平行）

（方位）　　（μm）　（㎜in。）（μm／min一）　△nx1O舌

（mH
（玉川一2

（111）一3

（O01）一1

（O01）一2

（OOユ）一3

83

63

7垂

80

85

148

（！10）一1　　　　　72

ωO）一2　　62

（110）一3　　74

5！3

u0
8在

54C

213

200

9C0

360

20C

O．王6　　　　0．8

0．57　　　　玉．8

0，88　　　　　2．1

表3　単繕晶X線回折法で求めた（ユユ0）膜結晶の格予定数

SampIe　　　3047a　　　　　3047b　　　　　3027

熱処襲前　　熱処襲後　　熱処襲前

O．ユ5　　　　ユ．8

0，41　　　　　3．C

C．74　　　　3．6

　　　（膜面に垂蔭）

O．08　　　　1．8

0I王8　　　　2．3

0，37　　　　3．3

a1（A）　12．3887（7）　12．3887（8）　王2．3786（8）

a1　　　　　12．3877（7）　　ユ2．3881（8）　　12．3786（7〕

aヨ　　12，385ヱ（9）12．3892（ユC）ユ2．3752（6）

ぺ）　90．COO（6）　90，OOO（6）　89，999（4）

β89，998（5〕89，999（6）89，998（4）

γ89，987（5）9C．OCC（5）89，995（4）

弗3047ではa∫〉a岳，3027ではa∫＜a邊
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れぞれのサイトにおける席占有率に差が生じる事

になる．また，置換しあうイオンのサイズが巽な

る程，席占有率に差が現れ，巽方性が強くなると

考えられている川．

　従来の解釈は，（111）あるいは（互00）面成長

で，ガーネットの希土類イオン間の置換を対象と

している．（！1！）や（100）面は付着成長機構で結

晶が成長するので，各イオンの席占有率は各イオ

ンの分配係数として取り扱うことができる．付着

成長における分配係数の成長速度依存性は，拡散

支配を基本にしたBartonらのモデルでよく説明

される（文献5参照）．そのモデルを仮定すれば，

成長速度が増大すると，ある臨界値までは異なる

イオン剛こおける各サイトでの席占有率の差（こ

れが異方性の原困）は大きくなる．成長速度がそ

れ以上になると，再び席占有率の差は減少してく

る．この傾向は，実験結果と矛盾しない．

　ところが，（nO）や（2u）のようなsingu王arな

面で成長した膜の成長誘導異方性を，同じように

解釈するのは難しい．Sing曲rな面では，ステップ

移動を基本にした沿面成長機構で結晶は成長する．

ステップの厚さは，成長環境に影響されるが，ス

テップの厚さによって異方性の強さが異なる事も

今回確認されている．すなわち，異方性は，膜が

厚くなる速度ではなく，ステップが結晶表面（界

面）を移動する遼度に依存していると考えられる．

したがって，ステップがどの様な構造をして，各

サイトの非等価性を引き起こしているかが，重要

な間題となる．現在のところ，Singularな面で成長

誘導異方性が生じるメカニズムを説明する適当な

モデルは報告されていない．置換するイオン，あ

るいは置換のおこるサイトによって光学的特徴が

異なることなども，まだ不明な点も多く，今後の

研究課題として残されている．

　　　　　　　　参考文献
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7。結晶成長機構

7．1その場観察技術による機構解明
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’1

　単結晶を育成する技術を確立する過程では，

様々な問題が生じる．それを解決するためには，

結晶成長蒔にどのような現象が起こり，どのよう　　　　　　　　　　3、　　「2
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－4　！一
な機構でそれが進行しているかを知らなければな　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／’
らないことがある．通常は，そのために，育成し
た結帥表面鵜エ／チン久あるいは，・線　　・←信
トポグラフィー等の結晶評価を通じて，結晶成長

時の様子を推測するという閏接的な方法がとられ

るこ！が多い．しかし，！し，結晶が成長してい　口7　8
る状況を直接観察することができれば，信頼性の

高い種々の情報が得られるであろうし，また，た

ニニ鴬ニニ㌘孟ζ㍍簑㌫1、二　　　　　““
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　9
結晶成長のその場観察による研究を行っている．

これまでに，高温下，及び，高圧下の二種類の条

100ぴC付近，あるいはそれを越える高い温度で溶

融するからである．一方，高圧を扱う理由は，後

に詳述するように，結晶成長機構の基礎研究に適　　　　　　　　　　　　　　E……蔓1

した条件をつくりうると考えられるからである．　　　　　　　　　　　　　　13

基礎研究で得られる知見は，応用上重要な系でみ

1二簑二晋讐㌶ご㌶鴛羊二　　　　□
その場観察によりこれまでに得られた結果と，研　　　　　　　　　　　　　　　14

究の現状について述べる．尚，高圧その場観察の

研究は，趨高圧カステーションとの共同研究であ　　剛　高温その場観察実験装置のブロックダイヤグラム。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　！　ヒーター電源，　2：雰囲気ガス供給源へ，
る．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　31熱電対，　凄：高温セル，　5：倒立型顕微鏡，
　7．王．1商温その場観察　　　　　　　　　　　　　　6：スチルカメラ，　71電圧詩，　8：TVカメラ，

　7．1．1，1実験装置　　　　　　　　　　　　　　　　9＝イメ1ジプロセツサ’　1C＝ビデオタイマー’

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1三：スーパーインポーズボード，　ユ2：パーソナルコ
　実験装置のブロックダイヤグラムを図1に示す．
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ンピュータ，　131ビデオレコーダ，
高温セル申での現象を倒立型顕微鏡を用いて観察　　　ユ4：モニタ＿

し，スチルカメラによりフィルム上に，あるいは，

TVカメラによりビデオ信号に変換し記録する．　　に，装置上の重要であると考えられるいくつかの

ビデオ信号には，タイマーおよび温度等のデータ　　項目について述べる．

をスーパーインポーズする事が可能である．以下　　　（！）倒立型顕微鏡

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一52一
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　高温セルのための作業空聞を広くとるために倒

立型の顕微鏡（MeF3またはMeF2／Re1chert
－J㎜g社）を用いている．可能な検鏡法は，明視

野，偏光，偏光コントラスト，微分干渉で，いず

れも落射光観察である．また，透過光照明を用い

た明視野と偏光観察も可能である．偏光を用いた

観察は，異方性のある結晶のドメイン構造や結晶

成長の観察に有効であり，また，微分干渉法は結

晶表面のミクロな凹凸構造の観察に威力を発揮す

る．

　（2）対物レンズ

　長作動距離を持った10借（N，A、＝O．20）と30倍

（N．A．＝O．52）の対物レンズが使用できる．作動

距離はそれぞれ10．5囲㎜と8鰍．申問変倍レンズ

（O．8－！．88x）と組み合わせることにより，対物

レンズとして8～50倍の範囲の観察ができる．30

借レンズは，1．5㎜厚さの石英ガラスの窓を通して

観察するように設計されている．ここで，対物レ

ンズの性能として，長作動距離を持つことと窓材

補正の必要性にっいて触れておきたい．理想的に

は，試料の置かれる条件を良好に制御し，加えて，

対物レンズを熱障害から守るために，試料とレン

ズの距離をできるだけ大きくとりたい．しかし，

一般に，対物レンズの倍率が高くなるほど作動距

離は短くなるので，自ずと，使用可能な対物レン

ズの倍率には限度が生じる．

　また，試料空間と外界とを遮断するために試料

と対物レンズとの間には窓材を置かざるを得ない

が，窓材はレンズ効果を持つので，鮮明な観察像

を得るためには，これを補正した設計の対物レン

ズを用いなければならない．この補正は開口数の

大きい（従って高倍率の）レンズでは不可欠であ

る．

　（3）高温セル

　現在使用している高温セルの主な機能を挙げる．

a）水冷機構，b）高温観察時に蒸発する成分による

窓の曇りに対する対策，C）雰麗気置換，d泊金・自

金ロジウム熱電対による試料温度の測定，e）ヒー

ターおよび試料ホルダーの形状は場合に応じて変

えることができる，f）透遇光観察可能．

　この高温セルは，MeF用のVac滅hem（Reichert

－J㎜g社）を改造したものであり，上記の項貿の

内a）一d）は標準仕様でその機能を持っているが，

e），f）については改造により可能になった．ヒー

ターの材質は自金あるいは自金ロジウム合金を用

いている．酸素雰囲気申でMOO℃程度までの温度

における観察が可能である．

　（4）画　　　像

　結晶成長は動的な現象であるので，ビデオ系に

よる観察像の処理・記録が有効である．その場観

察の場合，特に，顕微鏡観察として最良の条件で

観察できるとは限らないので，画像の鮮明化のた

め，ビデオ信号処理が果たす役割は大きい．現有

装置では，モノクロ観察の場合，アナログ回路に

よるコントラスト増強機能が使える．また，最近，

イメージプロセッサの導入によって，デジタル処

理によるカラー画像およびモノクロ画像の鮮明化

を行いつつある．

　7，L1，2適　周
　高温その場観察の適用例として，ここでは，

LiNbO。の融液成長とYBa．Cu昔O、結晶の熱処理に

ついて述べる．

　（ユ）LjNb03（LN）i〕

　LNの一致溶融組成の融点は1253℃とされる．

この一致溶融組成を持つ結晶試料を用いて，融液

成長の観察を行った．ヒーターとしてO，5m㎜素線径

の白金線で直径　3㎜のループをつくった．その

ループ部分に試料を置き，一旦，完全に融解する

まで通電加熱して，融液の液膜をはらせる．その

後，ヒーター電流を調節することにより結晶の成

長・轟璽解を行なう．温度測定は，自金・白金ロジ

ウム熱電対（素線径O．1㎜）を融液に挿入して行

う．当初，透過光観察を試みたが，融液による光

吸収が強く成功しなかったので，反射光観察に切

り替えた．この吸収は融液の物性であるのか，あ

るいは，熱電対中のロジウムの影響も考えられる

が，今のところ原因は不明である．いずれにして

も，ここでは，1000℃以上の結晶成長の観察例と

いう立場で述べる事にする．雰囲気ガスは空気で

ある．図2に融液から成長するLN結晶を示す．こ

れにより，LN結晶はいわゆるfacet成長をする事

が明白にわかる．熱電対先端が成長の開始点とな

り，温度を上昇させて一旦結晶を解かしきって再

度温度を下げても，同一位置に結晶が成長してき

た．

　｛2）　YBa2C跳Ox（YBCO）

　高温その場観察の適用例として，YBCOのア

ニーリング過程における挙動の観察を行った．
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図2　融液成長するLiNbOヨ結晶。結晶のサイズは約O．3

　　皿皿o

YBCOは，高温超伝導体として最近見いだされた

物質の一っである2〕．YBCOは，60ぴC－70ぴC以下

の温度で斜方晶であり，この結晶相が90K級の超

伝導転移温度を有する．高温の結晶相は正方晶で

ある．斜方晶単結晶は，通常，｛110｝双晶面を持

つ多数の双晶ドメインから構成されている昔〕．物

性測定のために単一ドメイン結晶を得ることが求

められているが，そのためには，ドメイン構造の

性質を調べることが重要である．そのような観点

から，双晶ドメインを持つYBCO結晶のアニーリ

ング過程のその場観察を行った．

　試料ホルダーとして，内径3㎜，外径5㎜，高さ

5㎜のアルミナ管の下端に白金メッシュ（格子問隔

0，5㎜）を接着したものを作製し，その外周を0．5

㎜径の白金ヒーターでコイル状に巻いて加熱した．

　図3に1atmの酸素気流中で温度を変化させた

ときのYBCO結晶c面の様子を示す．観察には落射

偏光を用いている．斜方晶結晶のC面の光学的異方

性に起因して，双晶ドメイン構造が偏光の下でコ

ントラストをもって観察される．図3a）一c）は加

熱過程である．650℃付近でドメインのコントラス

トは温度上昇とともに徐々に連続的に消失し，表

面は光学的に等方的となった．この変化は結晶が

斜方晶から正方晶へ転移したことを示す．引き続

いて結晶を冷却するとほぼ可逆的に，徐々にドメ

イン構造が復活した（図3d））．この連続的な変化

は，斜方晶／正方晶相変態が，少なくとも一次的

でないことを示している．熱処理の前後ではドメ

イン構造に大きな変化はなかったが，細部には明

らかな変化がみられた．この点についてはさらに

研究を進めている．

　アニーリング雰囲気として空気を用いた場合，

第56号

図3　YBa．CuヨO茸結晶c面のアニーリングによる変化。方

　　位の異なるドメインが明暗のコントラストとして識

　　別される。白い正方形の枠は白金メッシュ。正方形

　　の一辺はO．5㎜。温度はそれぞれ，a〕156℃，b）

　　642℃，c）685℃，d）21ぎC．a）一c）は加熱過程
　　で，d）は冷却過程。各コマの実際の明るさは互いに

　　異なるが・写真焼付け時に同程度の明るさに調整し

　　てある。
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相変態温度以下で結晶表面が障害を受け，ドメイ

ン構造の観察が不可能となった．加熱時の結晶表

面状態は雰囲気の酸素分田こ大きく依存すると考

えられる．これまでに，TEMを周いた斜方晶／正

方晶相変態の研究4・5〕があるが，そこではYBCO結

晶は真空申で加熱される．従って，その場合に見

られる現象は，空気中あるいは酸素雰観気中での

ものとは異なっている可能性が高い．このような，

雰囲気の影響が大きな試料に対して，光学顕微鏡

を周いたその場観察法は棚値を発揮するといえる．

　7．1．2　商圧その場観察6〕

　融液または溶液からの績晶成長を行うとき，通

常，成長の駆動力である遇冷却度や過飽和度は混

度の変化や溶媒の蒸尭によりつけられる．従って，

結晶を取り囲む環境相には不可避的に熱または濃

度の拡散場が形成される．一方，結晶の融点や溶

解崖は圧カにも依存するので，圧力を変化させる

ことによっても成長の駆動力をつけることが可能

であるη．この場合，圧力伝達の瞬時性故に，均一

な過圧状態を瞬閻的に設定できる．すなわち，結

晶成長の初期条件として拡散場のほとんど無い一

様な状態が得られる事が期待される．圧力を刷・

る場合のこのような特徴は，結晶成長の研究を行

う上で極めて有用なものと考えられる．現在我々

はダイヤモンド・アンビル・セル（DAC）宮〕を用い

て，圧力制御による結晶成長実験を行っており，

これまで1こ，他の方法ではみられないいくつかの

現象を見いだしている．

　圧カを制御する方法は融液成長，溶液成長とも

に適用できるが，研究の第一段階として，より実

験の容易な水溶液系を取り上げ研究を進めている．

以下に，特に圧カ制御法の性格を明らかにする目

的で行ってきた実験についてのべる．

　7、王．2．互試料とセル

　DACを用いた水溶液成長の観察対象とした物

質はN民C1とNaαO茗である．これらは，これま

でに通常法による結晶成長の研究が多くなされて

おり，我々の実験結果と比較することができる．

さらに，後述するように，これらは，互いに大き

く異なる成長挙動を示すことが知られている．

　圧力を変化させることにより生じる結晶成長の

動的過程を，顕微鏡下で高倍率観察するため，6固珊

以上の作動距離を持つ対物レンズが使用できる薄

型のセルを新しく開発試作した9）．観察システム

は高温その場観察の項で述べたものと共通のもの

を使用している．ただし，観察はダイヤモンド（厚

さ約2㎜）を通して行うわけであるから，これを考

慮して設計された対物レンズを用いなければ十分

な高分解能の観察はできないが，現在，そのよう

な対物レンズはない．この点は今後の課題として

残されている．成長の駆動力を定量的に知るため

には，試料に加わっている圧力，特に圧力変化量

をリアルタイムで測定する必要がある．DAC申の

圧力測定には，通常，ルビー蛍光法が用いられ，

現在我々もこれを準備中である．これまでのとこ

ろ，簡易的な圧カモニタリングとして，ストレイ

ンゲージによりDAC本体の歪を検出している．そ

のため，これまでの実験では定量的な圧カ測定が

できていない．従って，ここでは，圧力変化量の

記述は定性的なものにとどまる．

　7．1I2．2圧力制御による結晶成長

　試料はダイヤモンドとガスケットで囲まれた円

柱状の空間（直径～O．5醐狐，高さ～0．2脳）に封入

され加圧される（図4）．加圧によって結晶が成長

するか溶解するかは物質によって異なる．これは，

加圧時の△μ讐μ・一μ・（μ・：液相の容質の化学ポ

テンシャル，μC：結晶の化学ポテンシャル）の符

号によって決まる．△μ＝（vrv。）△pとかける

から（V。：溶質の部分モル容穣，V、：結晶のモル容

積，△p：圧力変化量），v。〉v。のとき結晶は加圧

により成長する．ここでとりあげた物質，NH皇α

とNaαO。，はいずれも加圧により成長した．ちな

みに，加圧により溶解する物質としてKαを見い

だしている．

　実験は次の手順で行う．封入した水溶液を加圧

することにより，まず，いくつかの種結晶を核形

成させる．適当な減圧，加圧操作の繰り返しによ

り，結晶の数を減らすことができる．こうして調

整した種結晶が成長も溶解もせず水溶液と安定に

　↑
MlCROSCOPE

DlAMOND
A～VたS

蟹4　ダイヤモンドアンビルセルの試料室。
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共存する状態をしばら’く保った後，圧力を急激に

ジャンプさせ放置する．圧カジャンプの直後，結

晶は成長，あるいは，溶解し始める．圧力を元に

戻すことで，同一の種結晶を用いて繰り返し実験

が可能である．圧カジャンプ量　△pの範囲は数

百barから数kbarで，印加した最高圧力は，溶媒で

ある水が常温で凍る約9kbarである．

　（1）NH．C1結晶の成長

　従来より，NH．C1は水溶液成長において樹棟状

成長をし，多面体に成長し難い結晶として知られ

ている10）．

　そのため，これまでにも樹枝状成長の研究対象

としてとりあげられることが多い．一方，DAC中

では，次に述べるように，安定な多面体成長から

樹枝状成長までの成長様式が実現できた．

　圧カジャンプ量△pが小さな場合，bulkyな多面

体結晶が安定に成長した．他方，△Pが大きな場

合は結晶は樹枝状に成長し，△Pの増大に伴って

樹枝は細くなり，かつ，側枝が発達する傾向にあっ

た．このことは，同一の種結晶を用いて，同一サ

イズから異なった圧カジャンプ量に対する成長を

行うことにより確かめた．結晶の形が，このよう

に大きく圧力に依存することを利用して，意図的

に結晶の形をコントロールした例を図5に示す．

ここでは，最初に小さな△pの下で多面体に成長

した結晶に，続いてより大きな△pを加えて太い

枝を出させ，さらに大きな△pを加え，より細い枝

と側枝を出させた．

　（2）NaC1O呂結晶の成長と溶解

　NaC1O富はNH．C1とは異なり容易に整った多面

対結晶が成長する物質として知られている．本実

験でもその点に関しては変わりはなかったが，発

達する結晶面について，次のような△p依存性が

あった．小さな△pでは｛100｝面のみで囲まれた

六面体に成長するが，大きな△pではそれ以外の

面も発達する傾向にあった．一方，温度法による

過去の研究11〕では，｛100｝面の優勢な成長は過飽和

度の大きな場合に起こっている．本実験において

は，△pの大きなときが過飽和度の大きな場合に

相当するので，過飽和度のみを尺度とすると両者

図5　水浴液から成長するNH，C1結晶。a〕，b）は圧カジャンプ量が小さい場合。c），d）は圧カジャンプ量が大きい場

　　合。
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ら．．

．〃．

図6　NaC1Oヨ結晶の溶解。a），b），c）の順で圧カジャンプ量が大きくなる竈

の結果は一致しない．

　つぎに，NaC1O。結晶の溶解過程にっいても△p

（＜O）依存性がみられた．即ち，ある中間的な△

pに対しては結晶は極めて荒い表面を持って溶解

し，それよりも△pが大きくても小さくても滑ら

かな表面で溶解した．この様子を図6に示す．さ

らに，非常にゆっくり結晶を溶解させるとき，

habitを持った状態で溶けていくのが観察された．

　7．1．3まとめ
　高温その場観察において1400℃までの結晶成長

の高倍率観察が可能となった．実験の適用例とし

て，LNの結晶成長の観察，および，YBCOの相変

態に伴う双晶ドメインの挙動についての観察を示

した．この技術は，今後，広く高温現象の研究に

適用していくことができる．一方，高圧その場観

察においては，DACを用いた圧力制御法が，従来

法とは異なる結晶成長の側面を見せてくれること

が明らかになった．結晶成長の基礎研究のための

新しい方法として，この方法は高い可能性を持つ

ことが示された．
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7．2化合物単結晶育成における不定比
　　　　組成制御の間題

　7．2．1はじめに
　光応用技術の発展にともない，数多くの単結晶

材料が光学用あるいは電気光学用機能性素子とし

て探索されてきた．しかし，現実に応用されてい

る単結晶材料はほんの一握りの種類に限られてい

る．それは育成された単結晶の晶質に問題があり，

優れた特性を有していても品質の面から，実用と

して利用できないものが多いからである．これら

単結晶の高品質化を妨げている最も大きな問題の

一っが，不定比組成であるi’2〕．

　結晶の電気光学効果を利用したバルク単結晶材

料には2成分以上の複合酸化物が多く，それらは

組成幅に差こそあれ，ほとんどのものが不定比に

よる固溶体領域を持っている．2成分系の代表的

な例が希土類ガーネット（RG），ニオブ酸リチウ

ム（LN），タンタル酸リチウム（LT），ゲルマン

酸ビスマス（BGO）等で，これらは，酸化物単結

晶材料の中でも水晶，アルミナを除いて，もっと

も大きな市場規模をもっている素材である3〕．こ

れらの単結晶では，原料の高純度化による結晶の

高晶質化がかなり押し進められ，結晶中の不純物

よりも不定比組成が，結晶の特性を著しく低下さ
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せる原因として浮彫りにされてきている．例えば，

不定比が欠陥を伴うような場合には，それによっ

て結晶の透過率低下や光損傷をもたらすし幻，不

定比組成の変動は屈折率変動や結晶内格子歪の主

原因となる5〕．しかも通常の不純物制御に比べ，こ

の不定比組成を制御するのは一般に大変難しい．

　ここでは，これらの複合酸化物の不定比纏成の

特徴から，どのような原理で育成すれば不定比綬

成を制御でき，また成長遼度変動やファセットよ

る結晶申の不定比組成不均一を軽減できるかどい

う事について述べる．

　7．2．2，2成分系複合酸化物不定比組成の特徴

　一構造上の特徴一

　化合物結晶では様々な要因から不定比性を示す

が，上に掲げた複合酸化物の不定比組成には共通

した性格がある．複合酸化物のような中間相では，

不定比による圃溶領域が爾成分側に均等に伸びて

いる例は非常に少ない、もともと申悶相が出現す

る事自体，両端成分の性質がかなり異なる事を意

昧しており，両端成分の性質の差異を反映して中

聞相の不定比固溶領域も，非対称的に一方の成分

側にだけのびている事が多い6・7〕．

　どのように不定比圃溶領域が非対称的に広がる

か，希土類ガーネットの例を具体的に取り上げて

みる．希土類ガーネットの結晶構造は，3種類の

陽イオンサイト，すなはち酸素イオン8個で配位

されるc一サイト，6個で配位されるa一サイト，

4個で配位されるd一サイトから成りたってい

る呂）．化学量論比組成の希土類ガリウムガーネッ

トでは，希土類元素イオンとGaイオンの半径が大

きく異なるため，前者はC一サイトを，後考はa

一およびd一サイトを占めている．その構造化学

式は｛R3＋｝雪［Ga3＋コ。（Ga3＋）ヨO1。　（Rは希土

類元素イオン，｛｝はC一サイト，［コはa一サ

イト，（）はd一サイトを表す．）と書くことがで

きる．ところが，融液から結晶を育成するような

条件では，微量のRイオンがa一サイトのGaイオ

ンを置換する．これが2成分系ガーネットの不定

比の原因で，不定比組成変動は，このa一サイトを

占める希土類成分濃度の変動に由来している9〕．

これに対しGaイオンは小さ過ぎて，希土類イオン

の占めているC一サイトを占めることはほとんど

ない．したがって，ガリウムガーネットの不定比

領域は，化学量論比組成から希土類成分側にだけ

T

コングルエント

Gd4G020g

図玉

　30　　　　35　釧・5　40　　　　45

→Gd20ヨm0［％

GGG瀬近傍におけるGd．OゴGa呈Oヨ系禰平衡概略劉

伸び，Ga成分側にはほとんど伸びていない州（図

！参照）．そこでガリウムガーネットの不定比組成

は，同じ倣数の陽イオンによる置換という形で，

｛R｝豊［R、，Ga］一、］。（Ga）。〇三。という式で表せ

る．同様に，LN（LiNbO君），LT（LiTaO茗）で

は，それぞれNb成分，Ta成分側にだけ園溶領域は

広がっている崎川．またBGO（臥。GeO。。），BSO

（Bil．Si○。。）でも，まだ精確に固溶領域は調べら

れていないが，不定比はBiがGeサイト，Siサイト

を占めるためと考えらている．後者のLN，LT，

BGO，BSOでは，ガーネットと異なり，置換する

陽イオンのイオン価数が異なるために，酸素欠損

等の欠陥も伴っているのが特徴である．（現在のと

ころ，それが特定波長光の吸収原剛こなっている

と考えられている4〕．）

　一育成上の特徴一

　これらの不定比化合物が融液と，どのような相

平衡状態にあるかを，ガーネットの例をあげ図ユ

に示してある．ここでコングルエント組成とは，

融液と結晶が同一組成で平衡共存する点での組成

を表す．今まで述べてきたような，一方の成分側

1こだけ圃溶領域が広がっている不定比申闘化合物

では，コングルエント組成は化学量論比組成より

も不定比成分側にずれているのが相平衡での特徴

である．このような不定比化合物を融液から育成

すると，いくつかの原因から，育成結晶申に不定

比による組成変動が現われる．上述したような不
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定比成分は，単結晶育成の際に，結晶中に取りこ

まれる様子が，不純物と非常に似ている．通常の

不純物（偏折係数が1より小さレ）不純物）は，結

晶の成長遼度が大きくなると，より多く結晶申に

取りこ塞れるが，不定比成分濃度も成長速度が大

きくなると高くなる．したがって，成長速度が時

閥的に変動すると，結晶申の不定比成分も不均一

に分布する事になる．成長縞と呼ぼれる組織に

伴って不定比組成変動が現れるのは，そのためで

ある．またファセットの出現に伴っても不定比組

成不均一は環われる．酸化物などを融液から育成

すると，結晶構造を反映して，圃液界面にファセッ

トと呼ぱれる平堰な特定低指数面が現われる．

ファセット領域とそれ以外の領域では結晶の成長

機構が異なり，取り込む不純物濃度に差があるた

めに，両領域閲で組成不均一が生じる12〕．通常，

ファセット領域の方が不純物濃度は高くなり，不

定比成分濃度も同様に高くなっている’冨〕．

　前述のバルク単結晶を育成するには，一般に

チョクラルスキー法（CZ法）が応用されている．

これは，るつぼ申で原料を溶融し，種結晶を使用

して，その融液から単結晶を引き上げる方法であ

る．原理的には一方的凝圃システムであるから，

融液と結暴の組成が異なると，園化が進むに従い，

ますます両組成の差は大きくなる．もし偏折係数

が1より小さい不純物（すなわち結晶よりも融液

側に不純物が濃集するような場合）が融液申にあ

らかじめ含まれていると，園化率が大きくなるに

従い結暴中の不純物濃度も商くなる．そこでCZ法

で不定比化合物単結晶を育成する場合には，コン

グルエント組成を利周して育成する必要がある．

それは，融液がコングルエント組成からずれてい

ると，良質単結晶の育成自体が困難になると同時

に，圃化率によって結晶中の不定比組成が変動す

るためである．しかし，コングルエント組成から

育成しても，成長縞等に伴う不定比組成変動は制

御が難しく，またファセットーオフ・ファセット

閥の組成不均一が減少したという報告もない．い

ずれにせよ，コングルエント組成の結晶自体，不

定比成分を相当含んだものであるから（例えば，

コングルエント組成のガドリニウムガリウムガー

ネットでは，a一サイトを占めるGdイオンは，な

んと8000重量ppm以上にも及ぶ14〕），それによる緒

晶特性に対する悪影響は避け難く，また多量に含　　図2

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－59一

んだ不定比成分の変動を制御する事も非常に難し

い．

　7．2．3TS醐法による不定比纏成制御の原理

　Gd3Ga50．2ガーネット（GGG）のGd203－Ga2
0。系における相図15〕や，すでに報告されている融

液組成と折出したガーネットの不定比組成の関

係主6〕から次のような事がわかる．ガーネットの不

定比圃溶領域はGa過剰側には広がっていないの

で，Ga側の共融点に近い組成のメルトは化学量論

比に近い組成のガーネットと平衡共存する（図！

参照）．また融液中の希土類成分濃度を大きくする

とa一サイトのGaを置換する希土類成分濃度（不

定比成分濃度）も大きくなる．この事実から，共

融点に近い組成の融液から結晶を育成すれば，化

学量論比に近い組成の結晶が得られるし，a一サ

イトの希土類成分濃度が低いから，成長条件の変

動による濃度変動も小さく出来ると予想される．

これはコングルエント組成から育成すれぱ組成変

動を制御できるという従来の考えとは全く異な
る7〕．

　共融点に近い組成の融液からの単縞晶組成は，

通常のCZ法では不可能であるが，FZ法を応用す

れば可能である．FZ法をもとに不定比組成を制御

する育成の原理を図2の右側に示してある．原料

棒を化学量論比組成にし，融液は共融点に近い組

成にする．このFZシステムを下刑こ移動させる

と，上方の圃液界面では化学量論比組成の原料が

融液に溶け，下方の園液界面では融液から化学量

論比に近い組成の結最が折出する事1こなる．この

ように，原料棒や折出する結晶と異なる組成の融

液を利用するFZ法（TSFZ法：溶媒移動帯浮遊

法）は，すでに分解溶融化合物であるイットリウ

ム鉄ガーネットの育成技術として開発され’7〕，工

T
↑

（o）　　　　　（b）

風←　　A8　　→擾

原料棒

1鵬解）

二（析舳

TSFZ法壷こよる不定比纏成識御単結晶育成法原理
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業レベルで応用されている．しかし，このTSFZ法

が不定比組成を制御する目的のために応用される

のは，これが初めてである．

　7．2．4不定比組成制御単結晶育成の実験例

　上記の原理をもとに集光加熱式TSFZ法を利用

して，いくつかの単結晶種を育成し，結晶の特性

を調べてきた．

一例L2成分系ガーネットー

Nd．Ga．O1。ガーネット（NdGG）を例に揚げる

と，粉末酸化物原料の純度はGa．O茗で6N，Nd。

○冨で4N＋のものを使用し，不純物の混入を極力

抑えて育成している．化学量論比に原料粉末を混

合し，焼結して原料棒を作成し，それとは別にGa。

○呂：Nd．O宣＝7：3（共融点組成）に混合した焼

結ペレットを用意する．焼結ペレットを種結晶上

におき（図3参照），加熱溶融後，原料棒と接合し

てから，通常のFZ育成をおこなう．NdGGのコン

グルエント組成の格子定数は12，510Aで1畠〕，化学

量論比組成では12，506Aである19）．上記プロセス

で育成した単結晶の格子定数をX線回析法で測定
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図3
したところユ2，507Aで，かなり化学量論比率組成

に近い結果が得られた．図4ではコングルエント

組成で育成した結晶と，上記の方法で育成した結

晶の成長縞に伴う応力複屈折像を，偏光顕微鏡下　　いる1
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c

で比較している（両者とも育成速度2㎜／h，原料

棒・種結晶回転速度45rpmと同じ条件で育成）．コ

ングルエント組成から育成したものは，オープン

ニコルで観察した限りは良質単結晶に見えるが，

クロスニコルの下では成長縞に伴う複屈折が顕著

に現われている．これは成長条件の変動を反映し

て，不定比成分（a一サイトのNd成分）が結晶中

で不均一に分布している事を示している．これに

対し，共融点に近い組成の融液から育成した結晶

では，オープンニコルで観察すると，気泡あるい

は異相と思われる微粒子状包相物が観察される．

しかもそれらは縞状に分布して，成長速度変動を

反映して結晶中に取りこまれている（但し，育成

速度を！．2㎜ノh以下にすると，これらの包有物は

結晶中に観察されない．）．それにもかかわらず，

クロスニコルにすると成長縞に伴う応力複屈折が

非常に小さい事がわかる．すなわち，本方法で共

融点に近い組成の融液から育成した結晶では，格

子定数が化学量論比組成の格子定数に近いと同時

に，不定比成分の濃度変動も小さい事を証明して

TSFZ法の育成準備段階の状況。A：焼結原料棒（化

学量論比組成），B1種結晶，C：融液組成制御用焼
結ペレツト。

　　　またファセットに伴う応力複屈折も，この

方法で育成した結晶では極めて小さい．

一例2．BGO一

　このような特性の向上はBGO等でも確認され

る．BGOの場合には，通常のCZ法で育成すると吸

収端（380nm）から500nmの波長領域で特徴的な吸

収を示す卿．しかも，その吸収の度合は，結晶の

育成条件に依存するので，単結晶中の光学特性不

均］を引き起こす5）．この吸収は，BGOの不定比組

成に原因があり，結晶に過剰なBi成分が取り込ま

れるためと最近の報告では解釈されている4〕．そ

こで，Ge成分過剰の融液から結晶を育成すること

により，過剰Bi成分を制御できると予想される．

　実際に集光加熱式TSFZ法により，化学量論比

組成の原料棒を使用して，Ge成分過剰の融液から

単結晶を育成し，その光学特性を測定した例を図

5に示す．図中AはGe成分を過剰にせず，化学量

論比組成の融液から育成した結晶の光透過率で，

CZ法で育成された結晶と同じ特性を示している．

B，Cは融液をGe成分過剰にしてあるが，Cの方が

よりGe過剰である．図は，融液組成をGe成分過剰
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図4　異なる融液組成から育成したNdGG単結晶の複屈折像。融液A：コングルエント組成，B1Ga成分過剰組成。（上

　　段1オープンニコル，下段：クロスニコルによる観察〕

1m

迷

糾
唄5□
糟
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　　目　＾
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　　　λ1波長　（nm〕

図5　BGO単結晶の光透過率。試料厚12㎜。

　　　にする程，その融液から成長した結晶の透過率が

　　　上がる事を示している．しかも顕微鏡観察から，

　　　結晶中の組成均一性も向上している事が確認され

　　　た．

　　　　上記の例でもわかるように，ある種の不定比化

　　　合物単結晶育成に，本TSFZ法を応用して共融点

　　　に近い組成の融液から結晶を育成すると，化学量

　　　論比に近い組成を持ち，しかも不定比組成変動の

　　　抑えられた単結晶が得られる事が明らかにされた．

　　　　7．2．5まとめ
　　　　従来，バルク単結晶を融液から育成する場合に

　　　は，ほとんどCZ法を活用してきが，この方法には

　　　結晶の高純度・高品質化の面で二つの本質的な限
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界がある．それはるつぼを使用するために，るつ

ぼからの不純物汚染が避けられない事と，一方向

凝固システムのために，化合物単結晶を得るには

コングルエント纏成で育成しなければならない事

である．前述したように，コングルエント組成は，

かなりの濃度で格子欠陥を含んでおり，しかもそ

の濃度変動を抑える事も非常に困難である．

（GaAsなど化合物半導体のバルク単結晶育成で

も全く同じ聞題を抱えている．）ここで紹介した集

光加熱式FZ法を応用した不定比組成制御単結晶

育成法では，CZ法よりも萬純度で，不定比による

格子欠陥濃度も低い結晶が得られる．この方法を

工業レベルで応周するには，大口径化という経済

効率の課題を解決しなくてはならないが，当面，

化合物単結晶のより理想的な特性の実現，不定比

組成の物性に関する研究等に活用されると期待さ

れる．
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7．3単結晶のX線トポグラフ

　7．3．1はじめに
此の度老朽化設備更新の一環として，従来のX線

回析顕微法用X線源として使用していたRU－3

R型からRU－300型へと設備の更新が行われた．

　旧設傭も同じ回転対陰極方武ではあったが，新

装置は，電子銃，フィラメント等は改良小型化さ

れた為に真空部の排気容量も小さくなり，排気シ

ステムも拡散ポンプからターボポンプに替り，真

空系内部が油で汚染される事もなくなった．と同

時に高真空度が保たれるようになったので，X線

強度やフィラメント寿命も格段に高性能，長寿命

化された．また，操作も簡略化され，自動化され

た．なんとか御機嫌を伺いながら使用していた旧

装置での後半の数年藺は老朽化に伴うトラブルが

続発して，実験が中断，若しくは挫折していたが，

新装置による研究が軌道に乗りだしたので，今後

の課題としてTV－Camera　Syste㎜等の導入によ

る結晶のキャラクタリゼーションの迅速化を実現

させたい．この事は結晶成長過程や特殊環境下等

の動的その場観察を可能にするものであり，この

目的にそった効率のよい設備の充実化が早期に望

まれる．

　X線国析顕微法はその性質」二，対象とする結晶

の完全性のよいことが要求され（転位密度がおよ

そ10・c㎜一2以下の良質結晶であること．），その大き

さのサイズも，電顕試科は言うに及ばず，結晶構

造解析の場合よりも数十倍から数百倍以上のもの

を要するので，対象とする結晶はかなり限られる．

然しCZ法（チョクラルスキー法），ZM法（帯域溶

融法），水熱法，フラックス法等で作られる大型良

質単結晶のキャラクタリゼーションでは，極めて

有効不可欠な手段とされている．その他薄膜結暴

成長のように今後ますます用途が拡大発展して行

く分野でも，成長薄膜の下地結晶として使われる
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単結晶のキャラクタリゼーションが，成長薄膜と

の関係やその成長機構を調べる上でも重要なこと

である．

　こ｝では，現在経続申の実験の中から，その実

例の幾っかを示し（特にX線回析顕微法1〕の一つ

であるラング法について），専門外の方で結晶の

キャラクタリゼーションを利用する際に必要と思

われる実周的な点について述べる．

　7．3．2試料の作成

　御存知の様にラング法は，原理的には透過ラウ

エ法であり，ラウエスポットの1つに注貿して調

べる方法である．試料結晶の任意の網平面：（hkl）

からの反射が，入射X線中のKα1の波長に対し，丁

度ブラッグ反射を起すような幾何学的配置関係を

満足するようにセッテングをする．そしてそのブ

ラッグ反射波の進行方向に垂直に写真乾板をセッ

トしてやれば，結晶の完全性を反映した形で回折

透過波の局所的な強度変化が乾板上に記録される．

結晶が大きい場合には，ブラック反射の条件を満

したま㌧，即ち，結晶と乾板の相対的な位置関係

を厳密に保持したま｝，左右に一定時間振動させ

れば，結晶全体像の写真が撮れる．前者をセクショ

ンパターン（結晶の断層写真）と言い，振動させ

て撮った後者をトラヴァースパターン（結墨全体

にわたっての断層写真の重ね合わせたもの）と言

い，一般にラングトポグラフと言う場合は後者を

指す．（セクションパターンは余り使われないが使

い方では，大切な情報を得るのに役立つ．）

　2－a）試料の切断

　実際に実験を行う場合どの様な手順で試料を作

るかにっいて述べる．

　まず対象とする単結晶の外形と結晶学的な方位

を関係ラウエ写真等を使い調べなければならない．

その上で自分が何を目的にして，どの反射を主体

にしたラング写真をとるかをよく考えた上で試料

を切断せねばならない．面倒ではあるが，ステレ

オネット等を使いどの様な手順に従ってカッティ

ングをして行くかを十二分に検討をしておかない

と，貴重な試料を無駄にしてしまうことがよくあ

るので一番気をつかわなければならない所である．

一般的には対称性の高い低指数衝（例えば（！00）

面や（0001）面等）に平行板状に切出し，その平

行板に垂直か垂直に近い面（矢張同様な低指数面

になる）を，反射面として使う場合が多い．

　試料結晶のサイズとしては20㎜固（縦）×20㎜㎜

（横）×ユ～2（㎜）（厚）ていどのものが最も取

扱いやすい大きさである．しかしaS－groWn（成長

させた結暴そのま・の意）の針状結晶や，小さな

結晶もあるし，また吸収係数の大きなものはその

厚さを数100ミクロン～数十ミクロンにしなけれ

ばならないこともあるので，このサイズは一応の

目安としてほしい．

　言うまでもなく人工結晶であっても，結晶の自

然面やファセットや，リッジなどが外形上に現わ

れている場合が多いので結晶学的な方位を決定す

る極めて有力な手懸りになっている．

　2－b）試料の研磨

　試料を切断することは，試料結晶をダイヤモン

ドブレードなどで破砕しながら分断することであ

る．切断面は破砕属などで覆われている上に，そ

の際生じた歪が表面から結晶内部にまで生じてい

る．このギ破砕層」と生じた「歪層」を除去して

やるのが研磨（機械研磨と化学研磨）のポイント

である．面倒でも機械研磨では，研磨材の糧さの

順に従って，表面の傷を顕微鏡で見ながら各段階

毎にきちんと仕上げてゆくことが，表面に傷痕や

“だれ”を生じさせない研磨のコツである．一般

的な光学研磨（可視光による）では鏡面研磨をし

て仕上げるが，X線周試料の研磨では，鏡面研磨

まで必要としないことが多い．何散ならいくら丁

寧に磨き上げて鏡面になっていても，X線写真を

撮って見ると，可視光では見えなかった表面の残

存歪によるモヤモヤした線や像が現われてくるこ

とがあるからであり，その残存歪は，機会研磨で

はとれ難いが，化学研磨をすることにより容易に

除去出来る1化学研磨の役割は，表面に附着して

いる不純物等の汚れを取除くことは勿論であるが，

もっと大切なことは，切断，機械研磨の際に試料

結晶表面に生じた原子オーダーのストレスやスト

レインによる局所的な歪を受けた歪層の数層を溶

出除去することに極めて有効なことである．実例

を上げると，水暴板を鏡面研磨し，可視光で見る

隈り無色透明であっても，X線写真で撮影すると

上記の原剛こよるそヤモヤした模様や線が観察出

来る．この岡じ試料をさらに化学研磨（弗酸など

で）すると，モヤモヤした像や線が消える．その

代わりにその試料を可視光でみると半透明になっ

てしまい，鏡面研磨をした意味がなくなっている．
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これは，水晶の結晶の場合は研磨材を＃2000まで使　　陥部からの，X線反射強度は弱くなってしまい宜

い機械研磨しただけで充分であり，あとは化学研　　く抜けた像として見えるようになり，μ・t；1の

磨をすればよいという実例にもなっている．見た

目には一見美しい結晶でも，aS－grOWn　CryStalで

は，表面層に目に見えない附着物や，傷のある表

面層に覆れているために，X線トポグラフを撮る

場合に化学研磨をしてやらないと，良い結晶に見

えないことはよくあることである．したがって化

学研磨は，結晶内部の欠陥等の情報を得ようとす

る場合不可欠な工程の一つである．（特に，水熱合

成や舳X成長の繕晶では．）

　2－c）試料の厚さについて

　次によいX線顕微法写真を撮る場合の試料の厚

さにっいて述べる．

　ラング法は先にも述べた様に透過X線写真であ

る．試料の厚さ（t）を比較的薄くして，結晶の消

衰効果による良いコントラストのついた写真をと

るためには，その結晶構成原子による線吸収係数

（μ）との積がμ・t室1になるように（t）を決める

のが最適とされている．一般的に言えば原子番号

の小さい元素から成る結晶は厚くてもよいが，原

子番号の大きい元素から成る結晶の厚さは薄くし

なければならない．参考までに表1にμ・t竺1な

るtの値を各ターゲット別に幾つかの結晶につい

て示す．

　特殊な場合として，結晶の構成原子の線吸収係

数が非常に大きく，しかも割れ易くて研磨をして

薄い試料に加工し難い結晶を取扱わねばならない

こともある．そのような場合にもし結晶の完全性

がよいならば，その時に使える方法として，μ・t；

10になる位の厚さの試料でもX線の異常透過現象

を利用して撮ると言うテクニックもある．消衰効

果によるコントラストがぐんと低下するためμ・

t＝1の場合の様に良い写真にはならないが，結騒

の内部に関する情報を得る手段の1つとして有効

である．この場合転位像等の結晶中の含まれた欠

場合に欠陥部が黒い線や像で見えていたことと大

きく異なっている．

　7．3．3実験と緒果

　（・）結晶の不完全表面層について

　aS－grOWn　CryStal（成長させたま〉の結晶）の

表面は，］般にラング等が｛！imperfect　skin”2〕富〕と

呼んでいるような不完全結晶の外皮に覆れている

事が多いようである．

　CZ法やMZ法は育成申の温度差による熱的な歪

や偏折によると考えられるものや，水熱法，フラッ

クス法のように結晶の成長機構や条件によるもの

などが，その成因と考えられる．いずれにせよaS

－growncrySta1を扱うときは常にこの｛’imperfect

skin”をどう取除くかを念頭において実験をす㌧

めなければならない．

　一例として，水熱合成水晶の例を示す．

　図1．a）は結晶の表面に見られる凹凸の成長模

様を通常の光学写真で撮ったものであり，b）は同

じ部分のラングトポグラブである．a），b）を昆比べ

ると非常に模様の対応がよいことに気づく．表面

写真と透過写真が一致していることは，結晶表面

にある凹凸の差（実際に大きい部分で約！㎜てい

ど）による透過強度の違いで生じたと考えるかも

知れないが実は違うのである．X線源としては

Agkαを用いたので吸収の差だけでは，これほど

コントラストのある写真にはならない．

　更に次のような実験を行った．凹凸のある表面

から研磨により約1．5㎜を磨き落し，試料の厚みを

ほジー定にしてとったX線写真をc）に示す．a），b）

に見られる表面模様に相当する模様がなくなって

いる．

　そして文字a，b，で示してあるのは転位線であ

る．

　この写真で言えることは，結晶の表面の凹凸を

表ユ　μt＝ユになる各ターゲットに対する試料の厚さψm〕の値

ターゲツト

試料

Cu

Nb
Mo
Ag

グラフアイト

　　C
　980
6800

7700

11300

ダイアモンド

　　C
620

4uC
457C

7ヱ40

水晶

SiO。

ユエ0

890

102C

王960

シリコン

　Si

　7C

590

67C

13ユC

サファイア

　Al．Oヨ

　83
720

830

ユ570

炭化チタン

　TiC
王2

90

ユ！0

2！0

YAG
Y畠A1．Ol。

　2

232

44

86
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塾萎

考
亨

硅婁

㌣．㌦

A　ヰ
　生・・

、込．．．

ゼ

ポ㍉・

蝋■＾．1’

ゆ

婁棚榊　　　9i叫

図ユ　（a）光学写真による水晶表面の凹凸模様

　　（b）　X線顕微法写真

　　（C〕表面凹凸模様を研磨し平坦にして，再び撮っ

　　　　たX線写真X，Yは結晶車間方向gfは回折ベク

　　　　トルの方向を示す。

なくすと，この結晶の内部は良質であり，内部の

欠陥等が見えてくるようになったという事であり，

これは重要な意味がある．但し凹凸の差の存在で

模様が現れたという事を否定しているとは言えな

い．その点を確認するために，同じ結晶の同様な

部分の試料を便い，表面に存在する凹凸差をなく

さないで，！！imperfect　skin”を取除く方法として，

化学研磨を利用した．エッチング時間を変え，エッ

チング前をa），2時問後をb），5時間後をc）として

各時問でのX線トポグラフをとったものが図2に

示してある．試料全体を弗酸の中に浸しエッチン

グするために結晶の周囲からほゴー様に溶解して

いくので外形の凹凸は最初の形状を最後迄保った

ま｝である．

　外形を裸眼で見た結晶の変化はa）b）c）の各場

合で殆んどない．顕微鏡で見ると表面のなめらか

さが消え，表面の肌のガサっきは時間の経過に従

いふえていくが，厚みの変化はそれほど生じない．

ところがa）b）c）の写真を比較してみるとa）に現れ

ていた表面模様に対応する模様はエッチング時問

の長さと共に消えていき5時問後のc）では，図1

｛・’

　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　■官　　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　‘・’　　　　　　　　　　　　　　　　■　■　　　　　　　　　　　　　　　　’．い’、　　　　　　　　　　　　　　　　■＾■．　　　　　　　●　　　　　　　　　　　　　　　　■　　■　　　　　　　　　　　　　　　　。’一午．　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　　　，　　　　　　　　　　　　　　　　一　　’，　■　　　　　　　　　　　　　　　　・　，　．　　　■　　　　　　　　．鐵一一ψ　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　．　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　　　■　　　　　　　　　　　　　　　　■
　　　　　　　　　二〕

　図2　（a）処理前のX線写真
　　　　（b）　2時間弗酸処理後のX線写真

　　　　（c）　5　　　　　　　　　”

のC）と同様に模様が全く見られなくなっている．

この結果から結晶表面模様と同じパターンがX線

トポグラフでも観察される理由は，結晶表面模様

の凹凸に対応する結晶の厚さの変化によるもので

はなく，”imperfection　skin”1こよって誘起される

結晶表面の歪勾配の分布が，結晶表面模様に対応

している事によって生じたものであることが判っ

た．この実験結果からも”imperfectionskin”の

存在が確認された．

　（b）薄膜結晶成長の下地結晶の問題

　薄膜結晶成長の際に下地結晶として，シリコン，

サファィア，ガーネット等の結晶が使われている．

この場合，出来る薄膜そのものについては大きな

関心が払われているが，下地結晶については余り

研究されていないようである．下地結晶上で成長

核の形成，成長が行なわれるのであるから，当然

原子オーダーの注意が払われねぱならない筈であ
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る．従って下地結晶についてはX線トポグラフを

使って，結晶の完全性を調べた上で，次のステッ

プに進み，下地がどう変ってゆくかも同時に調べ

ることが，薄膜の成長を知る上でも重要に思われ

る．

竃子壬篶1烹三害篶蔓｝

鴬箒孟㌫鳥簑貴汽㌘篇鳥鷺

る．実験中に反射の角度巾が広がっていてKα1，

Kα・線の強度比や分離が悪かったので，恐らく良

い写真にはならないだろう，と感じていたが，予

想異常に悪く何を撮ったか判らないような状態で

ある．良い結晶，悪い結晶という判断は試料提供

者の判断であり，また薄膜を成長させる下地に対

する前処理もノウハウがらみもあって現段階では

詳細なことは書けない．然し下地結晶の良否を変

えただけの筈の試料の違いが，こんなにもX線ト

ポグラフの写真で異ってしまった原因は何処にあ

るのだろうか．図4のような写真となる要因とし

ては，下地結晶そのものにあった，薄膜成長前の

パ、ゾ、→
　　　　　　　　ぺ、！　・

　　　　　　　　　　　へ∴

　　　　　　　　　　、＼㌧

　　　　　　　　　　｛．＼ご．・べ汽一∵

　　　　　　　　　｛・’’1・　一㌧

　　　　　’1な・一㌧一．．

　　：｛；一’｛・．．一・。

　　．’　　　　　　　司I

図3 薄膜用下地結晶（シリコン）の写真（良い結晶）

図4　薄膜用下地結晶（シリコン）の写真（悪い結晶〕

　　（a〕　中心より右側部でセッティングしたもの

　　（b〕　ほぼ中心部でセッティングしたもの
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処理にあった，成長に関連して起きた，等々種々

考えられるが，下地結晶にそり，若しくはそりに

似た歪の分布が難らかの原困で結晶に働いている

と考えられる．

　始めたばかりのこの仕事も，種々の閲趨を今後

に提起していると思われる．

　いずれにしろ，結晶のキャラクタリゼーション

とは，その表繭と内部のかかわり合いを十二分に

調べた上で，内都を調べる，或いはその上に結晶

を成長させるなどのことをきちんとすることが大

切なことである．

　　　　　　　　参考文猷

1）例えぱ橋爪弘雄，蔦臭和武：日本結晶学会誌　13，

　　273　（197！）
2〕A－R．Long　and　V．F－Miuscov；J．App一．Phys．38，

　2遁77（！967〕

3）S，Hom狐a　and　M．玉wata：J．Crys亡Growth．亘9．ユ25

　（ユ973）
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8。　電子顕微鏡によるラβ一アルミナ型関連緒晶の微細構造の研究

　β一アルミナ及びその関連化合物群は，いわゆ

る超イオン伝導材料の代表として，この20年来

様々の観点から調べられてきた1）．β一アルミナ自

体はNa．O・ユユAl．O冨の理想組成を有するが，実際

の組成はNa．O・9A1．O富に近いとされている．Na．

O－Aユ。O豊系にはこのβ相しか安定に存在しない

が，Na。○一MgO－AI．O。系にはβ”相（Na．O・

MgO・5A120。），β川相（Na．O・4MgO・！5Al。○宮）及

o　　　　　　　　　　　　b

〔　　　　　　　　　　　d

瓜

ぐ欝へ
1ム

　　　　　　　　　⑧
図！　β（a），β”（b），β川（c）及びβ川’（d）

　　一アルミナ構造の模式鐵

蝸

CP

びβ川’相（Na．O・3MgO・7A1。○。）が存在すること

が知られている．これら一連の化合物の結晶構造

を図1の（・）から（d）に示すが，いずれもx，y一面に広

がった「スピネル層」と「伝導面」がZ軸方向に交

互に積層した構造を有する．伝導面は酸素一層か

ら成るが，最密充填の酸素層と比べると3／4が抜け

ており，その空隙にNaイオンが入っている2〕．こ

うして伝導面は極めてまばらな構造を持つため，

Naイオンは比較的容易に伝導繭内を動き回るこ

とができ，これがこの物質の極めて高いイオン伝

導性の原因となっている．一方，スピネル層は数

層の最密充損の酸素層からなり，β及びβ”相は達

層，β”’及びβ川’相は6層となっている．z軸方向

に隣り合う二つのスピネル層は，β及びβ’”構造

では互に鏡面関係になっている．即ち一方の酸素

充撰が（．．ABCABC．．）であると，その隣は

（．．ACBACB．．）と遡測こなる．これに対してβ”

及びβ””構造では全てのスピネル層が例えば，（．．

ABCABC．．）と剛贋に並ぶ．ただし（ABCABC）

構造と（ACBACB）構造の小領域が，双晶を繰り

返すという微細構造を示すこともある．

　β一アルミナ系化合物のNa，MgやA1を他の元

素で置換することによって，数多くの関連化合物

を導き出すことが可能となる．例えばNaはK，Cs

やAg等と，一方AiはFeやGa等との置換できる．今

回はその申から，①　AgO－A1．O。系3〕及び②　K．

O－Fe．O茗州の二つを選び，主に電子線が照射さ

れた際の構造変化の遇程を，高分解能電子顕微鏡

法を用いて調べた．実験は主に無機材質研究所の

400kV分析電子顕微鏡（JEM－4000FX）により

行なった．試料は銀β’Lアルミナ（Ag．O・MgO・

5Aヱ203）と，カリウムβ川一フェライト　（K20・4

FeO・ユ5Fe．Oヨ）で，前者はβ’Lアルミナを熔融硝

駿銀中でのイオン交換法により，一方後者はK．

CO。とFe．O。粉末の固椙反応法により作製された．

いずれも四塩化炭索中で粉砕した後，多孔質炭素

膜（カーボン・マイクログリッド）に分散支持し

検鏡に供した．
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8．1銀β”一アルミナの電子顕微鏡観察

　8．1．1　欠陥層の生成機構

　銀を含む化合物は，一般的に電子線による還元

作用を極めて受けやすい．70年代の初めに，米国

GE社のRoth等は銀β一アルミナ（Ag．O・11A1．

O・）を電子顕微鏡中で観察すると表面から銀が繊

維状あるいはホィスカー状に成長してゆくことを

報告している7〕．80年代に入り，英国オックス

フォード大学のHu11等も同様の報告．をしている

が昌〕，構造変化過程の詳細は未だ明らかにされて

いない．我々が今回銀β’Lアルミナについて行

なった実験結果を以下に示す．電子線を結晶の

（110）面に垂直に入射させて得た高分解能電顕像

　　図2　銀β”一アルミナ中に電子線照射により

　　　　形成された欠陥層（PとQ〕の高分解能電

　　　　子顕微鏡像1600kV〕

（600kV）を図2に示す．ここで強い白点列は，銀

イオンを含むまばらな構造の伝導層に相当するこ

とがコンピューターによるコントラスト計算の結

果分っている．電子線を照射したことによって導

入された欠陥を矢印（PとQ）で示すが，これらの

部分は，電子線照射によって銀イオンが伝導面か

ら放出され，その結果上下のスピネル層が直接接

合したものである．以後この生成層を「欠陥層」

と呼ぶことにする．さてここで注目すべきことは

PとQとでその上下の白点列の配置が異なること

である．即ちPでは白点列は互に直上直下の関係

にあるが，一方Qでは互い違いの位置関係にある．

正確に測定するとQ層の上下の白点列は横方向に

互いに1／2ずつずれていることがわかる．元のβ”

一型構造では伝導層（白点列）はユ／3ずつずれてい

た．もしもある伝導層が何等かの原因で抜け，上

下のスピネル層がC軸に沿って接合したとすると

欠陥層上下の白点列も互に1／3ずつずれるはずで

ある．ところが実際にはP（ずれO）及びQ（ずれ

1／2）が観察されるということは，スピネル層の合

体がC軸に対して斜め方向に生じていることを示

す．この様な二種類の欠陥層の発生は，既に筆者

らがナトリウムのβ”やβ’”Lアルミナで見出し

ている9一’〕．その解析結果によれば，二つのスピネ

ル層は合体後においても酸素の立方型最密充填，

即ち（．．ABCABC．．）型が成立するよう合体する．

仮にC軸に平行に合体したとすると，

　　（ABCA）B（CABC）→（ABCACABC）
となり，中央部は部分的に六方型最密充損構造と

なってしまう．これを避けて立方最密充填とする

には，例えば右側の括弧内の酸素充填を

　　（CABC）→（BCAB）

となるよう横方向の変位が合体ベクトルに含まれ

る必要がある．こうした合体ベクトルとしては，

　　　l　　　　　　　　　　　　　　　　1
　　　l　　　　　　　　　S．8．l
　　　l　　　　　　　　　　　　　1

　　　1⑧○○○01
　　　1　　　　o　　．　　o　　．　　　l

fL駈紗ロニ；1，

　C

　　r⑧cO○℃）○r
　　　　　　　o　　　　■　　　　o　　　　■

　　　　　⑤○○○
　　　　　　　　　　　　　　　　S．8．1

図3　二つのスピネル層の合体様式の模式図1

結晶学的に等価な次の三つがある（図3参照）．即

ち，

　　　　　　V、二÷al＋÷a、十V．

　　　　　　V、二一÷al一÷a、十V，

　　　　　　V昌＝÷al一÷a，十V、

である．これらを図示したのが図4である．これ
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o

＼
　a，

　　　　　　l　H
　　■㌔　！～1！’、　！■
　　　　　　l　H
　　レ・｛　レ・｛　レ・｛

㌻二1　1　1　1　1　1
　⊥」．l　l．⊥」．」
　　1　■　l　l　l　l　losS
　　l　l　，　1　■　l
　　l　■　1　■　l　l　　∴．、1．．’、．1．．∴．．i．．．

図4　三つの合体ベクトル（Vl～Vヨ）の模式

　　図1

ら三っのベクトルによる合体を（110）面に垂直に

観察すると，VlとV。はQ型，一方V富はP型の欠陥

層を与えることとなる．こうして銀β”一アルミ

ナの電子線照射による欠陥層の生成は，基本的に

はナトリウムβ”一アルミナと同一であることが

判明した．

　8．1．2銀粒子の結晶表面及ぴ結品内部での析

　　　　出

　さて電子線照射によって伝導面より放出された

銀イオンはどうなるのであろうかPナトリウムの

β”一アルミナにおいては放出されたナトリウム

を電子顕微鏡像にとらえることはできず，従って

結晶表面から真空中に蒸発又は昇華してしまうと

考えられた．これに対して銀の場合はナトリウム

に比べて蒸気圧が低く，このため結晶表面あるい

は内部に析出したまま残留する傾向が強く見られ

た．図5の高分解能電顕像は表面に析出した銀粒

子の一例である．伝導面の一部が消失しているの

で，伝導面から移動してきた銀イオンが表面で金

属銀に還元され析出したものと考えられる．図6

（・）は銀粒子が表面と結晶内部の双方に析出した例

である．後者は銀粒子が伝導面を上下方向に押し

広げる様にして，局所的に析出している．同じ領

域を更に電子線照射すると更に銀の還元析出が進

行するが，その結果を図6（b）に示す．結晶内部の

銀粒子の体積は微増しているが，結晶表面の析出

銀βLアルミナ
　　“

　　｝

銀粒子

図5　銀β”一アルミナと，その表面に析出し

　　た銀粒子の高分解能電子顕微鏡像

銀粒子は逆に体積が減少している．一方元のAg

β’Lアルミナ結晶を見ると最早伝導面の大半が

消失してしまっている．このことは，銀原子の結

晶表面からの蒸発又は昇華もまた引き起こされて

いることを物語っている．蒸発した銀原子の一部

はしかしながら，周辺のカーボン支持膜上に再び

銀粒子として再析出する．この様子を示したのが

図7である．この様に電子線照射により，β”型構

造の伝導面から放出された銀イオンは①結晶表面，

②結晶内部並びに③周辺部に銀粒子として再析出

することが明らかとなった．

　8．2β’’’一型カリウム・フェライトの電

　　　子顕微鏡観察

　本結晶の電子線照射損傷の概要は既に報告して

いるので4－6），ここではその後に得られた幾つかの

知見について報告する．第一は電子線照射の極く

初期における構造変化過程の観察であり，第二は

照射変化の後期に生成するマグネタイト（FeヨO・）

中の面欠陥構造の観察結果である．

　8．2．1電子線照射初期の構造変化

　図8はβ”」型カリウム・フェライトの［110］
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鰯

　’　　　一、』，忠、・■｛．’

5’邊棚

一ニニー・一一

　　　　　　　　　　　　　　　　　滋’・」．．、・

　　　　　　　　　　　　　　　　　か、

　　　　　　　　b

図6　銀β”一アルミナ表面及び内部に析出し

　　た銀粒子の電子顕微鏡像、写真bはaに比

　　べより電子線照射による構造変化が進行

　　している．

δ蘭閉

一71一



無機材質研究所研究報告書

図7　電子線照射を受けた粒子の近傍での銀粒

　　子の析出．

卜加・

図8　β’”一アルミナ型カリウム・フェライトの

　　高分解能電子顕微鏡像．結晶の［110コ方

　　向への投影．

方向に電子線を入射させて得られた高分解能電子

顕微鏡像である．ここでも強い白点列は伝導面に

相当すると考えられる．各白点の中には小さな黒

点が観察されるが，これは伝導面中のカリウムイ

オンに相当すると解釈される．電子線を少し強く

第56号

卜・

図9　電子線照射初期のカリウム・フェライト

　　の高分解能電子顕微鏡像．結晶の［110コ

　　方向への投影．

照射した後に撮影された電子顕微鏡像を図9に示

す．ここで白点列が結晶表面近傍で消失している

のが観察される．前節の銀β”一アルミナの場合

には白点列の消失とともにC軸方向への収縮が見

られたのに対して，カリウム・β”Lフェライトの

場合は収縮がほとんど見られないのが大きな特徴

である．このことはカリウムイオンの電子線照射

による放出にもかかわらず，その結果生じた空隙

はスピネル層の収縮合体によってではなく，酸素

あるいは鉄イオンの拡散によって収縮をともなわ

ないかたちでうめられると考えられる．同じ生成

欠陥を［100］方向より観察すると，図10の高分解

能電子顕微鏡像が得られる．ここで興味ある点は，

矢印で示した様に一部のスピネル層でその中のや

や強い白点列の位置が変化していることである．

この白点列はスピネル構造の4面体配位位置（T）

を示すと考えられるので，この点列位置の変化は

4面体配位と8面体配位位置（O）とが交互に入れ

替わっていることを示す．また伝導面に対応した

縦長の点列を見ると，上下に近接した二つの点の

うちの一方のみが，強い白点として生き残ってい

る．この様にβ”」型カリウム・フェライトの構造

変化は元の結晶の伝導面にあった鏡面対称性を崩

す形で引き起こされることが判明した．こうした
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　　　　　　　　　　　　　　　　／㎞

図10電子線照射初期のカリウム・フェライト

　　の高分解能電子顕微鏡像．結晶の［100］

　　方向への投影．

マグネタイト構造への変換は結晶の様々の部位で

引き起こされる為，異なる部分から成長したマグ

ネタイト結晶同志の接合部分で，しばしば

OTOTOTOTの規則配列が守られないことがあ
る．その様な観察例を図11に示す．

　8．2．2　マグネタイト結晶中の面欠陥構造

　8．2．1で述べた二つのマグネタイト粒子の接合

部における欠陥は様々の形で導入される．第一は

双晶（tWin）であり，これはマグネタイトが生成

する際，（ABCABC）型の構造と，（ACBACB）

型の構造が原理的に等確率で出来るため，実際に

二鴛鴬㍗二㌃㌶㌶双ζ
格子の（O01）［マグネタイトの（111）コである．

実例を図ユ2に示す．この図には（ユ11）以外の面で

の特異な面欠陥構造も見出されており，詳細は現

在解析中である．最後に図13は結晶中に稀に生成

するFel一。O（ヴスタイト）とマグネタイトの接合

界面の高分解能電子顕微鏡像である．

総∴∵・、

　　掻、．

　　’慧　　　　●　　　　　　’
　　　　　■　　。　　　　箏　、’」
　　　　　岐・

言．

べ

紬一．

榊綿

図ユ1電子線照射により生成したマグネタイ

　　　ト結晶中のC面に平行な面欠陥
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鷲．

＝O．47nm

図13電子線照射により生成したマグネタイ

　　　ト（M）とヴスタイト（W）の接合界面の

　　高分解能電子顕微鏡像．
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双晶面

双晶面

図12電子線照射により生成したマグネタイ
　　ト結晶中の双晶（tWin〕及び面欠陥．
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9。　残された問題と将釆の展望

　アルミン酸希土類の代表としてアルミン酸ラン

タン結晶を中心に研究した結築を述べた．しかも

研究の申心はさらにマグネシウムを含む結晶へと

移行した．レーザー材料としての観点からアルミ

ン酸ランタンを調べた当然の結果であったと考え

ている．アルミン酸マグネシウムランタンは当初

フランスで開発された．しかし本研究の結果から

明らかなように，結晶化学や結晶成長の視点によ

る研究の底はまだまだ浅いものである．これまで

は，コングルーエント組成さえ明らかにされてい

なかった．また，結晶申に光学的巽方性を生じる

原因となる圃液界面のファセットの存在が知られ

ていなかった．結晶の中で光学的に活性なイオン

の入る場所がどんな環境を持つのかも，精密な構

造解析が行われないで，明確さに欠けていた．我々

はこのような閻題に答を出す作業を行なったが，

そのためにさらに新しい聞題を浮かび上がらせた．

　コングルーエント組成はLa．OぺηA1．O。と

LaMgA1，101。との中問に相当する．なぜこのよう

な組成なのか．恐らく，このような纏成で結晶が

最も安定になると考えるのが妥当なのであろう．

しかし現状の結晶構造に関する知識ではこの説明

ができない．

　このコングルーエント組成を縄いて結晶合成を

行なっているが，結晶は予想したほど均質ではな

い．コングルーエント組成は，融液とそれより固

化する結晶とが組成を等しくする場合に対応する．

従って，成長条件が多少変動しても，固化する結

晶は組成変動の小さなものであろうと一般に考え

られてきた．しかし明らかにこの考えを否定する

現象が起こっている．これは7．2節でも触れたが，

考え直すべき問題をはらんでいる．

　これまでNdを導入したレーザー用結晶の分光

測定結果を解析するときに，従来当然の事とされ

ていた構造モデルに準拠していた．しかし，本研

究で明らかにした結晶構造から，Ndの結晶場はか

なり複雑であることが示された．新しい観点から

の解析が必要になっている．

　圃液界面に現われるファセットに関しては，本

研究で充分明らかになったとは言い難い．ファ

セットにもとずく不均質性が定量的に明らかに

なっていないからである．特に（101x）のファセッ

トの効果は案外少ない可能性がある．これは結晶

を種々の異なる条件下で合成して比較検討を行な

う事により明らかにされるであろう．

　レーザー結最としてのLMAはフランスでの研

究が発表された時，LNAとして紹介された．その

意図は判然としないが，Ndを含むアルミン酸ラン

タンと言うことだったのかも知れない．しかしこ

の略号は今や学会に混乱を摺いている．従来Nd：

YAGで代表されるように，活性イオンの種類と結

晶の略号とは：で結ばれるのが慣例となっていた．

従って近隼話題のEr：YAGのように，新しいレー

ザー結晶でも，これが何なのか一貿了然であった．

その意味でアルミン酸マグネシウムランタンは

LMAと称するのが妥当と考えられる．本研究で議

論した結晶はNd：LMAと表わされるのが適切で

ある．最近はTi：LMAやNi：LMAが次々と発表

されているのである．名称の適正化は早期に行な

うべきであろう．

　LD励起レーザー周結最としてのNd：LMAの

研究は始まったばかりである．本文で述べた利点

から注目されるところ大であるが，それぞれを充

分に生かすにはまだまだ研究が必要である．また

競合する材料も少なくない．特にLD励起レーザー

発振器には，吸収幅や波長可変域で見る限り，Nd

ガラスが重要な競合材料であると考えられる．六

方晶であるためにレーザーが偏光である利点を実

験で証明しなくてはならない．またレーザー結晶

として重要な特性である熱伝導率は本研究では測

定できていない．熱伝導率は良好であると報告さ

れてはいるが，濁定値は発表されていないのであ

る．これではレーザー発振装置の設計に支障を来

す．

　本研究では意識的にすそ野を広げた研究推進体

繍を採った．これは対象物質であるアルミン酸希

土類を基本から理解するのに有効であったと考え

ている．本研究の結果が，すぐに利周できる材料
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を提供するには不十分かも知れないが，マグネト

プランバイト型結晶やβ一アルミナ型結晶を扱う

研究開発分野の人々にとって有用なものであるこ

とを祈っている．

　本研究を推進するにあたり，理化学研究所，及

びHOYA㈱，東北金属工業㈱，ニチデン機械㈱，

㈱TD　K，㈱東ソー，三菱金属工業㈱，第一稀元

索工業㈱，三丼金属鉱業㈱の諸企業のご協力を頂

きました．厚く御礼申し上げます．
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