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1．　研究概要及び構成

1．1研究概要

　ガーネットの結晶構造はポーリソグのイオソ結

繍に関する経験則どおりしっかりした骨組みをた

し，イオ1■の岡形蟹換を容易に行う．構成原子閥

の結合が強いため一般に商搬度，高い硬度，高融

点をもつ．このようたガーネット結晶の性質は，

多様な機能をもった優れた無機材料となり得る珂

能性を秘めている．

　これ童でにイヅトリウム鉄ガーネヅト（Y3Fe5

012）を巾心としたガーネット結晶の磁微材料と

しての応燭，イヅトリウムアルミニウムガーネッ

ト（Y3A15012）にNd3＋を混入した圃体レーザー

材料としての応1二珂などが良く研究され，実照化も

行われている．また，ガドリニウムガリウムガー

ネット（Gd3Ga5012）は泡磁区記憶素子の基板材

料として発展を遂げている．これらはいずれも良

質の大型単結晶を得ることによって初めて可能と

なったものである、

　良質の大型単結晶の育成は，技術の蓄穣と結晶

の成長機構の正しい理解により初めて可能とな

る．このような観点から本研究グループは，イッ

トリウム鉄ガーネヅト及びイットリウムアルミニ

ウムガーネットの良質大型単繕晶を育成すること

を，鮒究員標の中心とした．そのために浮遊帯溶

融法，チョクラルスキ法，フラヅクス法響により

単結晶の粛成を行い，得られた結晶の閥魑点を各

種のキャラクタリゼーショソ手法により系統的に

犯纏し、それらの要困を探り出し、相亙の関連を

脳らかにして，育成技術へのフィードバヅクを行

うという研究の基本サイクルを実践した，

　本報皆では，このようた研究周標の遂行により

得られた過去5年間の研究成果を詳述する．浮遊

帯溶融法，チョクラルスキ法，フラックス法によ

る蝉緕晶奮成研究の成果をこの順に述べ，キャラ

クタリゼーショソ及び繍晶成長機構，関連する欄

平衡に関する研究等の成果を欝き加える．特に分

解溶融化含物であるイットリウム鉄ガーネットの

浮遊帯溶融法による育成技術は．学閲的にも工業

的にも輿味ある成果であると考えられるため，こ

れのみに一牽を一つあてる．

1．2研究構成貫

　イットリウムガーネット（Y3×5012）研究グル

ープの構成黛並びに客員研究官の官職，氏名，任

螂は次のとおりである．

第13研究グループ　　　昭和48年5月発足

総合研究官　日頂井秀夫（兼）

　　　　　　　　　　　（48‘戸5一層～49勾三3月）

　　　　　　　　　　　（5！勾三1月～52季F1周）

　　　　　　　　　（52角三王月j星蹄喪）

　　　　　　小松　啓　　（48年4月～50年12月）

　　　　　　　　　（49年4月　総合研究官）

　　　　　　　　　（50年10月　東北大学出陶）

　　　　　　　　　（50年至0月～50年12月　併任）

　　　　　　山口　成人（兼）

　　　　　　　　　　　（52年2月～52年3月）

差任研究官

研究負

技術員

客員研究宮

審務員

木村

本間

進麟

宮沢

森

北村

井伊

堤

武層

小林

小松

千川

田村

臼井

茂行（48年5月～53年3月）

（52卸4月　総含研究官）

茂　　（48年5月～53年3月）

勇　（48年5月～53年3月）

（53年！月　主任研究官）

靖人（嬉8年5月～53年3月）

勇……遺　（49勾三4月～53争三3月）

鰹二（遂9年4月～53年3月）

伺ヨ夫（52勾三6月～53勾三3月）

n三童葎（49主F4月～53年3月）

文彦（48年8月～53年3月）

僑之（49年4月～52年3月）

　ヰ警（51勾三1月～53勾三3月）

純一（51年1至月～53年3月）

ヲ葦予　（48圭戸5月～49勾三3月）

玲子（49年4月～53年3月）
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1．3結晶成長研究会

圃1年月目

1o

王1

49．5．一5

↓9I正2．19

50．1．22

50．5．20

5．2至

50．7．4

50．10．22

50．1至．18

51．I0．25

5且．1三．19

　　　20

52．2．10

52．5．至7

1・1・い・

13

玉4

52．9．30

52．10．6

議　　　題　1 蝪　　　　　　席　　　　　　着

緕晶構造から導かれる結暴の形

態について

熟緒晶引上法の実際と間題点

単結晶引上法における形制御

米英における繕縄成長研究の動向

メルト成長の履近の傾向

単繕晶弓1上法の実際

引上法の理論

溶液成長一理論と実験

通信用無機材料研究の最近の動

向

フ目一ティソグゾーソ法による

繕晶剤戎」＝：の講間魑

融液法による繕晶育成の理論と

実験

結晶成長におげる圃液界面の役

割について

最近の磁性研究

溶融アルカリ塩化物への酸化物

の溶解挙動について

引上法の模擬実験

Prof．P． H纈r伽an

　（オランダ， ライデン屡立大学鉱物学教授）

芦田

武屠

小林

佐吉（㈱B立製作所中央研究所）

文彦（東北大学）

f蓋之（富山大学）

萬須新一郎（東京芝浦竃気㈱総合研究所）

渡辺　　仁（東京電気化学工薬㈱開発研究所）

武居’文彦（東北大学）

児鳥
武麿
小林

弘直（山梨大学）
文彦（瑛北大学）
鱈之（富山大学）

高須新一郎（東京芝浦電気㈱総合研究所）

宮沢信太郎（日本電儒電話公杜武蔵野電気通信研究所）

武屠　文彦（東北大学）

大川

武居

小林

箪哉（学習院大学）

文彦（東北大学）

f書之（當山大学）

Dr．P．Benne㎜a

　　　　　（オランゲ、 デルフトエ科大学）

新関　暢一（日本電儘電話公杜茨城通儘研究所）

小松　啓（東北大学）

武居　文彦（束北大学）

小松

武居

小林

千川

釆野

　啓（東北大学）

文彦（東北大学）

信之（富｛大学）

純一（臼本放送協会総合技術研究所）

璽穂（筑波大学）

刊11

小林

小松

武居

純一（日本放送協会総合技術研究所）

信之（竃山大学）

　啓（東北大学）

文彦（東北大学）

近角　聡信（東京大学）

児島　弘直（山梨大学）

小松

武居

千jl1

小林

　啓（東北大学）

文彦（東北大学）

純一（日本放送協会総合技術研究所）

鱈之（富山大学）
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イ田トリウムガーネソトに関する研究

1．4執筆の分担

　本報告はグループの全員が分担執筆した．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．各章の担当区分は次の

とおりである．

　ユ木村

　2　木村

3
4
5
6
7
8
9
10

木村，進藤，森

宮沢

進藤

北村

小松，本間

木村

木村

木村
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2．　イットリウム鉄ガーネットに関する研究

2．1　はじめに

　Yoder＆Keithが初めてけい素を含まぬガーネ

ット構造の物質Y3A五50I2を1951年に発表したと

き，この物質のAlを完全に置換したものの発見

は恐らくl1寺問の閲題であったといえよう．Y3Fe5

0ユ2（Yttriu㎜Iron　Gamet；通常YIGと絡称）な

るガーネット型の結晶構造をもっフェリ磁性化合

物の発表は1956年のBert眉ut＆ForratI〕によるも

のが最初である．当時，希土類のオルソフェライ

トRFe03（R：希土類元素）の研究を行っていた

ベル電話研究所のGener等はBe棚ut等とは独立

にこの物質を合成し，自発磁化やキュリー温度の

郷定を行い1957年に発表（Ge｝ler＆Gmeo）2〕し

ている．GelIer等の報告を見ると，Bertaut等に

先を越された無念さが良く伝わってくる．彼は同

じベル研究所内のN三e五senにYIGの単結晶育成

を依煩し，その結果得られた結晶の構造解析を行

って，上述の！957年の報告に一都データを発表し

ているが，その時N量e五Senの名を引用文献に違ね，

「1956年に発表予定」と書いている．実際N量e1sen

響の単結晶育成に関する報文3）が現れたのは至958

年の春である．Bertautらの発表がいかにGe呈1er

にとって衝撃的であったか良くわかる．その後の

報文ではGe王Ierは常にY玉Gの発見をBertaut等

及ぴGeueエ響の二派が同時に独立に行つたと述

べている．

　Y王G発見の一番乗りが誰であれ，その後のYIG

の磁性材料としての発展の歴史には，ベル研究所

の多くの研究者の寄与に負うところが大きい．

Gener4〕等はY王Gに関連した多くの置換体につい

て，磁性体の緒晶化学という観点から精力的た研

究を発表している．重たDi1lon5〕はYIGが薄片

状にすると透明で，マイクロ波領域で極めて狭い

強磁性共鳴吸収を示すことを発表，一躍マイクロ

波材料として脚光を浴びることになった．一方

Bob㏄k6〕は泡磁区を記憶素子に周いるという極め

て漸新なアイデアを提供し，1970年初頭にたって

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一4

Spencef等と共に7〕Y互Gを主体とするガーネット

薄膜単結晶をこのアイデア実現のために用いる方

剛こ発展させた．泡磁区記憶素子はその後劇的な

発展を見て，現在では製晶として，一都市場に出

回るに至っている．このように材質としてのYIG

はベル研究所で生れ育ったといっても遇言ではな

い．

　今胃，Y玉Gは主としてマイクロ波共鳴素予材

料，及び泡磁区記憶索子材料として用いられてい

るが，赤外領域での大きたファラデー回転効果助

を利用して将来光通信への応用も期待されてい
る．

　YIGは上言己の良く釦られている応用繭の他に、

多くの興味ある応周が提案されているが，ここで

YIGの結晶化学に関して述べておく．YIGの結

晶化学的背景はGe11erの総説9〕に詳しいが，高

須10〕による工学的解説も含めた総説にも述ぺられ

ているのでここでは簡単に概要を述べる．

　天然に産出する鉱物でザクロ石（ガーネット）

と呼ぼれるものがある．R3日R2皿Si豊012（R正＝Ca，

Mg，Fe，Mn；R』A1，Fe，C王）たる一般式で表わ

される立方晶に属する結晶楯である．その結晶構

造11〕の概略は表三のように記述できる．単位胞の

1／8を模式的に図1に示す．特徴的なことは陽イ

オソの位置が三種類あることである．これらの位

置を占める陽イオソの種類は極めて多く，それら

の組合せは結晶全体の電荷のパラソスとそれぞれ

の陽イオソの大きさによって決まる．例えぱ，Mn3

A王2S｛30I2はマソガソザク1コ石として天然に産出

するが，Mη2＋のかなりの部分がY3＋で置換され，

　　　表呈　ガーネット繕晶の構造化学的特質

対　　　称 …i　l 耳 了

空闘群位擬 …　い・・ 24d 96ト

理　想　式
・・■・・1 S三3 OI2

酸素配位数 ・1・ 垂

多　角　物

　12繭体（歪んだ立方体）

8蘭体 4弼体



イットリウムガーネットに関する研究

表2　YAG．YIG及ぴMg3A12Si3012の繕晶学

　　約データ

銃系　立方

空闘群Ia3d

絡予態数（A）

モース硬度
理　論　密　度

棚折率（吻）

○肝歓
O・／・⑱畔

Y3A』O一望　Y3Fe50コ2，　Mg3A12Si3012

　図1　ザク目石（ザーネヅト）単位胞の王／8を示

　　　Lた機式図

それによる電荷の不均衡を補うために対応する繍

のS｛4ヰがA13＋で驚換されたザクロ石が、やはり

ヲミ然に産繍する五2〕．この場禽，Yを導入して遇剰

になった正の電荷が，Si4＋のA13＋による置換に

よって打消されており，　しかもこの鷺換が、Si4＋

の逸面体配位に入りやすいA王3＋によって果され

ている．ザクロ石の繍晶構造はこのような薩換が

極めて起こりやすい機造となっており，そのため

に天然に現れるものも人工的に得られるものも，

その組成は多種にわたっている．

　ガーネットの結晶化学は，どのような元素が結

晶のどのようた位勧こ入りやすいか，その緒果ど

のようた性質をもつ結晶が晩れるかということに

興味の中心をもっている．したがってYoder＆

Keith三3〕が前述のYを多鐙に含む㌣ソガソザク縢

石の発見を契機としてY壇A150i2（Yまtr1u㎜Aluln－

inum　Garnet：YAG）たる非けい駿ガーネットを

含成したのが，ガーネットの緒晶化学が鉱物学か

ら離れて発展を始めた］二1発一1気といえよう．

　YAG及びYIGの結晶学酌デ…タを表2に示
す．比較のためMg3A王2Si30ユ2（紅ザクロ石：pyrope）

のそれも付加した．

　今目最も広く縄いられている酸化物磁性材料

は，マグネタイトで代表されるスピネル型フェラ

イト，バリウムフェライトで代表される六方晶フ

ェライト，そしてYIGで代表されるガーネット型

フェライトである、この三種の1＝i］でガーネヅト型

フェライトは，使タ萬されている鐙が高伽であるこ

ともあって圧倒舳こ少なく，また利用のされプゴも

12，003　　　　五2，376　　　　　　正工．459

8．δ　　　　　　7～7．5　　　　　　　6．δ～7

壬．56　　　　　　5，17　　　　　　　3．56

玉．836　　　　　－　　　　　　　　1．714

付加価値の高い形になっており，しかもしぽしぱ

巣結晶として用いられているという特徴をもって

いる．

　表3に磁性材料としてのYIGの特性を示す．

単繕晶としてのY互Gの利舳よ，晦らマイク螂波

用共鳴索子である．特に同調発振器，同調ろ波

絆4〕，臓波数選択パワーリミッター5〕などの心臓

部品として，直径王rQm以下の球の形で周いられ

る．これらの機羅では，YIGの強磁性共鳴吸収幅

（カH）が糧めて小さいことを利周しており，■H

の増大はしたがって機器の性能の低下を意味す

る．1”の大きさは，単緒最の品質に依存してお

り，注意深く育成された単緒艦では0．50e以下に

たるといわれている、また利用の対象となるマイ

クロ波周波数帯にょっては，純粋なY亙Gでは飽

　　　　　　　　YIGの磁気的特性

1分子当り自発磁化（σo）

室混の飽和磁化（4叱）

キJ一濫度（θ∫）

拠方1！1三定数（K王）

フプラデー圃転

5－O〃B／mol（CK）

1700G

560K

－O．34（300K），　一2．47
（4．2K）　王O珪erg／cc

74艘＝／cm（3－5～8μ、

2．4KOe，77K）

9
畿

嚢

　　酸イヒ鉄　　　10　　　20　　　30　　　40　　YF芭0茗

　　　　　　　　Y呈0ヨモル言農度

図2　Fe203－YFe03系の1気脹酸素中での欄関係
　　（V舳aook17））

1600

　　　　　　　　　　　　’多　　　　1オルソフェライ！ネ　　　　　　’　　　十液f本茅姦　　　・…圭・

YIG
1500 十・

オルソ
1459士3　　　　　145…1土2　　　17エライ’ト

‘

ヘマタイト

1400 十液休
ヘマタイト令Y王G

瀦仲鰍　　　1∩　　　　2∩　　　　30　　　　40　　YF仲O，
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和磁化が大きすぎるため，Feの一部をGaやAlで

置換した単緒晶を用いることがあり，このような

場合は増大することが一般に知られている．マイ

クロ波材料としてのY王Gの詳細に関してはVon

Aul㏄k16〕によるハソドプツクを参照されたい．

　このようた背景をもつYIGの単結晶はチョク

ラルスキ法（引上法）では育成できない．それは

図2に示すFe20ザYFe03系相図（Van　Hook工η）

から明らかなようにY王Gが分解溶融をすること

による．今日最も一般的たYIG単結晶育成法は

PbOを主体としたフラックスを用いて徐冷する方

法で，Nie1s㎝3〕により初めて育成に用いられて以

来，根本的な改革は実現していたい．実際には，

水熱法】君〕、PbO以外を圭としたフラックスを用い

る徐冷法19〕，気稲法20〕，溶液引上法舳・泌，その他

の方法が遇去20年間に試みられているが，現在市

販されているYIG単結晶は，すべてPbO系フラ

ックスを用いて育成されたものである．しかしな

がら，PbO系フラックスから育成された結晶は，

フラックスやルツポ材（主としてPt）を包有物や

不純物として取り込む，組成，繕晶性が一様でな

い，などの欠点を有し，しかも高棚である．こ二れ

らの事実がYIG巣結晶の利用を薯しく制限して
し・る．

　したがってYIG単結晶の材料としての将来性

は，結晶育成法の根本的な改革が可能であるかど

うかにかかっているといっても過書ではない．こ

のような観点から本研究では従来のYIG単結晶

育成法を根本的に改善することを目指すこととし

た．改善の具体的な目標は不純物や包有物が格段

に少なく，組成や結晶性が一様であるだけでたく，

実際にマイクロ波発振用の共鳴素子として用いた

ときに，従来より大欄な特性改善が見られるよう

たYIG単緒晶の育成法を確立することとした．

2．2YIG単結晶の育成

　Pfannはその薯書「Zone　Me王ting23）パこ，分解

溶融化合物の単結晶が帯溶融（Zone　Me1t｛㎎）法

で育成可能であることを，実例を引用して述べて

いる．　！961隼にAbemethy2唾〕等によって報告さ

れたY玉G単結晶の浮遊帯溶融法による育成は，

まさにこのような実例である．彼等の方法は，図

2の稲図から明らかなように、YIGがある隈られ

第18号

　　回転

成長した緒晶）

　　　　　　C
　　　　　　固．転

　　　　図3　浮遊帯溶融構成の模式鐵

た温度範畷で限られた組成の液体と共存する泰実

を禾胴している．すなわちこのような組成をもつ

液体を融帯とし、腺料及び種子結晶をYIGとす

れぱ、図3のような構成を考えることができ，全

体を上から下へ移動させれぼ，YIGは溶解析鎚を

経て、種緕晶上に単結晶が育成される．Abemethy

響は融帯を加熱するためにけい化モリプデソ

（MoSi2）をサセプターとした高周波加熱方式を用

いて、径6～7m㎜、長さ50～100mmのYIG単
結晶を得た．しかしながら，この方法は結晶性が

必ずしも十分でたく，サセプターからの汚染など

のため，踏襲されていない．その後，Petrov等25〕

は融帯を直接高周波カロ熱することにより，また

Ba1bashov等26〕は集光加熱により，同様の緒果を

得ているが，いずれもYIG単結晶の品質の点で

フラックス法に劣っている．

　本綴究グループでは，当初から集光加熱式の浮

遊帯溶融法が，YIG単結晶育成法の根本的な改革

に最適であると予想していた．それは一I〕不純物

による汚染が少たい，12〕温度が長時閲安定してい

る，13庸成印の監視が容易である，（垂）費用がかか

らない，たどの理由による．そのために，昭郡雀9

年にハロゲンラソプを用いた集光加熱式浮遊帯溶

融装鷺を導入した．

　この装置は回転楕円体の鏡をもち，熱源として

最大1．5KWのハロゲンラソプを備えている，構

造の概略を図4に示す．これは，NEC畔・央研究所

で開発された国産の装置2ηで，既に極めて良質の

YFe03単結晶の育成28〕が可能であることが知ら

れていた．

一6一
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鵬構師銚 φ

ハロゲンランプ
原料棒

レ’ンズ

スクリ」ン

合 種緒墨

号

φ　石難

　　　　　　　　　つ

　　図4　ハ四ゲソラソプによる集光カロ熱式浮遊

　　　　帯溶融装鷺の構造を示す模模式図

　図5は，YIG単結晶育成の原理を説明するため

に，図2の欄図を簡略化したものである一YIGを

浮遊帯溶融脚こより育成するには，図5において，

点Aから一煮Bに至る液梱線上の点，例えぽC，に

対応する液欄と，点Dから点Fに至る圃相線上の

点，例えぽE，に対応するYIG相とが共存関係

にあることを利用する．、煮Cに対応する液体を融

帯とし．YIG原料と種結晶を図3のように構成す

れぱ，種結晶上へのE、叙に対応するYIGの柵二u

が起こる．すなわち融帯を移動させることにより，

，鯉
酸化鉄

　十
液体

　　　　　　　　オルソフェライト
液徽　　　　　　　　令
　　　　　　　　　　液体

B、

YIGキ液休

醸イヒ鉄斗Y工G　　　6

　　　　　　　　　｛’
　　　　　　　　　←・

E　Y互G

　　＋
オルソ
フェライト

P

、o

』
〆

鰍紬　　　雫ル雛　　　Y・O・→
　灘5　簡絡化したFe03－YFeOヨ系棚図

溶解と析搬とが同時に進行し，種子繕晶上にYIG

の単繕晶が形成される．実際には結晶育成は有隈

の時聞に進行するので，正確に相図通りの溶解析

出関係にはならたい．原料の溶解は，種結晶への

’析出より少し高い温度で起こり，その時の液梱は

Y工Gに関して不飽和となっているであろうし，

重た，種子緒晶上への析出は過飽和の液欄から起

こるであろう．しかし，このようた現象の大きさ

は，上記の議論を進める上で障害となる程のもの

ではなし・．

　図4の装置を用いて図3の構成を実現するに

は，まず適切な組成の融帯を適最漂料棒の先端に

付着せしめ，これを伸介として種締晶と繕合さ

せ，原料棒と種子繕晶との閥隔及び加熱を適当に

調節すれぱ良い．融帯の組成としては，図2より

Y203／Fe203二王4／86～22／78の範囲にあれぽ良い．

この機成によりYIG単緒晶を育成するには原料

棒と種子緒晶を同時に岡一速度で下方へ移動させ

るが，何回かの不成功突験例から，正常た結晶育

成には，原料棒の焼緒と適切な育成速度の選定が

不可欠であることが明らかとなった．不適切な状

態の原料棒は原料の融帯への溶解の一様性を乱

し，成長繍晶の質を低下させる傾肉がある．

　一連の育成爽験の緒果，育成速度はおよそ1㎜m

／b前後が良好な緒果を与えることが明らかとた

ったが，このような育成速度が可能であることは、

従来のフラックス法による成長速度1～2mm／day

と比較すれぱ，驚異的である．育成遼度が大きす

ぎる場念は単繍晶にならないことが多く，また，

小さすぎる場合は原料棒への液体の浸入が著し

く，育成不可能になることが多い．

　種繕晶としてYIG焼結体を用い，育成遼度を

0．8～2．5mm／hの範囲で変化させて酸索中で行っ

た実験によれぱ，いずれも20～40加㎜以．と育成し

た都分は断面が巣結晶化していたが，結晶として

は1mm／h前後が最も良好な緒果を与えた．すな

わちこの条件で育成したYIG単績晶刺こは包有

物や空瞭がほとんど見られなかった．童た，緒晶

の育成方榊こ一致する緒晶方位は図6のような分

布を示した．図6の緒果は，YIGには育成方向と

して選択的に残りやすい方位がないことを意味し

ている（8，2参照）．

　種予としてY工G単絡鰍を用いた場合，析舳し

一7　一
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（111）　　　　　される．どのような要因がどのような結果を結晶

　　　　　　　　中に残すかを知るためキャラクタリゼーショソが

　　　　　　　　必要となる．キャラクタリゼーショソの手法とし

　　　　　　　　ては，エッチソグと光学顕微法の組み合せが最も

　　　　　　　　簡便であり，特にYIGの様に透光性に乏しい結

　　　　　　　　晶にはエッチソグにより生じた表面の凹凸を反射

　　　　　　　　型微分干渉顕微鏡又は位相差顕微鏡で観察する方

　　　　　　　　法が簡便かつ効果的である．この様な手法を用い

　　　　　　　　た結果これまで明らかにたっている乱れの要因と

　　　　　　　　　　　　　　　　　（11C）

　　図6　稀緒晶とLて多緕晶体を用いたときの

　　　YIG単結晶の育成方向と一致する方位

　　　の分布．W・冊ネットの，全ての方位を

　　　等価点として綱らできる範囲のみを示す．

成長Lた糸．I1品の方位は種子結晶のそれと一致して

いた．これを利用して，〈100〉，＜110〉，＜11！〉各

方位に沿ってYIG単結晶を育成することができ

た．YIGに隈らず分解溶融化合物の単緒晶を今回

採用した方式で育成するときは，融帯の組成と量

を正確に設定しなくてはならない．実際にはこれ

は不可能たので種子結晶と成長結晶との結合部付

近における異相（酸化鉄又はYFe03）の析出を避

けることは困難である．それにもかかわらず結晶

の連続性が保たれている事実は，異相析出が，影

響を与えるほどの量でないことを意味している．

　育成したYIG単結晶を図7に示す．（a）は多結

品体を種子とLたとき，（b）は単結晶を種子とした

ときの結晶である．表面がガラスのような光沢を

もっのが特徴である．ファセットはほとんど硯れ

ていない．

滅

　　　　　　　　　　㈱
　　　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　　重㈱

　図7　育成したYIG単結晶．／日〕種子とLて多

　　　結晶体を用いたとき．　（b〕種子として単結

　　　品を用いたとき

　YIG単結晶の浮遊帯溶融法による育成は，原理

的に極めてデリケートた構成により行われるた

め，上述の焼結や育成速度カミ不適当た場合以外に

も種々の要因により乱され，育成結晶の質が左右

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一8

しては，焼結，育成速度，原料棒及び種子結晶の

偏心度，回転数の変化，酸素圧の大きな変化，加

熱電力変動，機械的振動などがある．いずれもあ

る許容量を越えると結晶中に影響が残る．

　図3の構成が現実にはどのようになっているか

を知るために，単結晶を種子として用いて5mm

程度成長させ，これを急冷して縦割りにし，断面

を良く研摩した．図8に断面写真を示す．急冷の

途中で生じた亀裂が走っている．また，種子結晶

と成長結晶との接合部に沿って，異相の析出カミ集

中し，細かい亀裂が発達している様子が明確であ

る．異相の析出は成長結晶の周縁部に多く，種子

結品から離れるにつれて少なくたる様子を示して

いる．

　図8　急冷した融帯の断面、種結晶を単結晶

　　　とし，約5mm程育成してから急冷した

　　　もの

　図8より，結晶成長界面は，液相に向って凸で

あることが明らかであり，6で述べるエッチソグ

による結果と一致している．成長界面ぱかりでな
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く，原料溶解の界面も液相に向って凸である．こ

れは恐らく原料棒と成長した結晶を通っての熱の

逃散速度が大きく，したがって加熱側面から一番

離れた中央部が最も冷えているためであろうと考

えられる．

　興味ある現象は融帯中に気泡が存在することで

ある．この気泡は，原料棒中の気泡がそのまま溶

融帯中に取り込まれた部分もあろうが，下記の要

因の方が寄与が大きいと考えられる．VanHook17〕

はYIGと共存する液相がかたりのFe2＋を含むと

述ぺている．このことは，YIGが液相に溶解する

時酸素を放出することを意味する．すなわち，観

察された気泡は，この放出酸素によるものと考え

られよう．この気泡が結晶育成中にこれ以上に肥

大しなかったのは，恐らく放出される酸素と・液

相中に拡散して逃げていくそれとが均衡のとれた

状態にたっていたためと考えられる．実際YIG

の析出反応は溶解反応と逆の行程をたどるので・

酸素を必要とする．したがって液相中を拡散して

きた酸素が補獲される訳で，液相中の酸素カミ極め

て動きやすい状態にあることは明らかである．

　種子結晶と成長結晶との接合関係を調べるため

図9　唯結晶化に到る途上のYIGの断而．㈲

　多結晶体の種結晶に近い部分，（b澗もた

　　く単結晶になろうとしている部分

図10　YIG単繕晶中に現れる包有物．1齪〕育成方舳こ垂直な断伽こ見られる

　異相，lb〕育成方向に平行な断面に見られる異相一c〕育成方向に垂直な

　断面に見られる空隙，ω育成方向に平行た断面に見られる空隙
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に，X線ラウエ法により、簡緒晶を調べたところ，

全く岡じ回折写真が傷られた．したがって種子繍

晶の方位はそのまま引き継れていることが明らか

である．

　育成した緒晶は亀製の発生を防ぐために徐冷を

行なわねぱならたい1しかしながら装置の特性で

ある，育成緕晶巾の最大温度勾配350～40ぴC／

Cm29〕は鯛らかに亀裂の発生の原因にはなってい

ない．

　得られた単結晶の内都を調べるために・これら

を育成方馴こ垂直及び平行に切断し，断繭を研摩

した後，沸とうした塩酸（1：1）で数分間エッチ

ソグLた．図9は多緒晶体を種緒晶として用いた

場合に徐々に単緒晶化していく途中の過程を示す

断面写真である．la〕は種子に近い都分，（b〕は箪緒

晶に二なる少し流の都分である．関10はいずれも…粒

結晶の反射型微分干渉顕微鏡による断面写真であ

るが，育成条件が適切でないために現れた異相や

空隙などの包有物の存在状態である．

　適切な育成条件下で育成したYIG単緒晶の断

耐こは塩㈱こ一よるエッチソグでは何も現れない．

このような繍晶ば熱燐酸によるエッチソグで特徴

的な食爆を墨する．この食像とそれに関する議論

は轟で詳述するので，ここでは割愛する．

　鉤膚物のない条件で育成したYIG雌緒晶は・

低指数面が現れるように切断してエッチソグする

と、転位に対応する食凹を生ぜしめる．これを顕

微鏡により観察したところ，その機度は印央部

（径8mmの結編の径5測mの中心都分）で最も

低く，約至00個／cm2であった．このような低濃度

は，従来の方法により育成した結晶に見いだされ

た最低値102～103剛c蜘23⑪に比べて同等か，更

にそれより低い．

　得られた単結晶の磁気的特性の良否を論ずる貿

安としては，前述のように強磁性共鳴吸収半値幅

（4H）が一般的であるので，これを得られた結晶

について測定した．緒果を表逸に示す．単結晶を

1－i・心都周縁都，及びそれらの中間都の三種に分類

し，それぞれの試料の出所を付言己した．分類法に

ついては竈を参照、されたい．

　これまで報告されたYIG単結晶のJHの最小

臓は薄膜の場合で0．互50e31〕，球状にした場含で

O．200e32〕である．測定法や条件が必ずしも岡じ

無機材質概究所概究報皆欝　糊8号

　　　　　　　　でないので比較は困難であるが、市駁品としては

　　　　　　　　0．50e以下が高品質とされている．したがって今

　　　　　　　　固の方法で得られた難結晶が，育成法にまだ改善

　　　　　　　　の余地があることを考えると，かなり優れたもの

　　　　　　　　であると書えよう．

　　　　　　　　　　表4　Y五G巣結晶球の強磁性共鳴吸収半値幅

　　　　　　　　　　　　（■〃）と試料球を切り出した場所

カH

繕属籍号 試料番号 アニーリソグの
切り出した

飾　　後
場所

u097 1 I．4　　一 周縁部

2 α9　　1．3 中闘〃

3 呈．4　　1．1 申心〃

23 1．3　　一 申閲〃

玉2256 三2 王、2　　一 申閥〃

18 1．8　　工．0 申心〃

19 1．0　　1．1 申心〃

22 1．2　　一一 鰯縁〃

08177 9 一　　α7 申聞〃

10 一　　1．8 中闘〃

　先に述べた，本研究の目標，すなわち「YIG育

成法の根本的た改善」は，浮遊帯溶融法の応用と

いう形で，こ1こにひとまず達成されたといえよう、

今回発騒させた技術はまだ童だ改良の余地を残し

ている．しかし現段階でも従来技術に比較して次

のようた利一煮を持っている．

　1．　磁性材料として純粋かつ良質のY互G単結

　　晶が碍られる．

　2．　丸棒状で扱いやすく鐙産に向いている．

　3．　均一な品質のものが得られるので歩留りが

　　良い．

　遂．　育成逮度が大きく能率的である．

　5．　消費電力が少たく運転費が少ない．

　6．高価で，使用後公審源となるフラヅクスを

　　必要としない．

　7．　高価な白金ルツボを必要としない．

改良と共に利点は更に璃加するであろう．

2．3Ga及びA1置換YIG単結晶の育成

　YIG単緒晶をマイク回波材料として禾聰用する

とき，前述のような理由にょり，GaやAlにょっ

てFeの一都（最大20％程度）を置換することが

要求される．高性能の機器に用いるときには，そ

の結晶性の完全さと，組成の一様た分佃こ対する

一10一



イソトリウムガーネソトに関する研究

要求は厳しい．しかしたがら従来の方法による育

成では，純粋なYIG単緕晶の曹成のときと同様

の間題一魚に加えて，いわゆる累帯構造をもつ，す

なわち低激こなるほど低融点成分に窟む緒晶の析

洲が起こるため，成長する結晶が内部と外部で組

成に養を生ずる，という閲題をはらんでいる．そ

のためマイク倶波材料としての歩留りは極めて悪

く，研究用として用いるときも様々の支障を来た

しているのが実情である．

　浮遊帯溶融法の応剛こよるYIG単緒晶育成の

成功は，GaやA1で麓換したYユG巣緒晶も弼様

に育成できるであろうことを示唆している．帯溶

融法は原理的に圃液閲に組成的な平衡（動的平衡

も含む）が成り立つ隈り単結晶育成の可能性があ

ることを教えている．更にまた，もし単緒晶が育

成可能ならぱ，析蝪繕晶の組成を均一にできるこ

とをも約東している．

　帯溶融法において禾聰用されるものの中に帯均質

化（Z㎝e　Leve1量ng）23〕という概念がある．これは

平衡が成り立つたとき，融帯から析出する閥体は

溶解する原料と同じ組成をもつ，ということであ

る．この概念はこれまでS｛やGeなどの半導体

に均一に不純物を混入させるために利用されてき

越
、鍵

嚢
．躍

K

0
　　　　書式料の長さ方1旬θ）釣1撚

　　　　　　　　（a〕

斜
灘
鳶
暴一

。終

　0　　’試料の郎郁州雌　　L
　　　　　　　　　㈹

図1至帯均質化操作による綱褒い試料の組成

　　変化．（a淀常状態組成の融帯を導入しな

　　い場含，（b〕同融帯を導入した揚含

た．2．2で述べたY工G巣緒暴育成もこの概念を

利用した技術により可能にたったのである．図ユ王

に帯均質化の概念を示す．la）は，特定濃度の不純

物を含む原料に長さ1の融帯を通過させる帯溶融

法を適周すると緕果として1圭慨する組成分布を示

している．lb）はこれに対し原料と組成的に平衡が

成り立つような長さ1の融帯をあらかじめ導入し

ておいて，帯溶融法を適用したときの結果を示し

ている．析幽固化した部分が単緒晶であれぱ，（a〕

は累帯構造をもつ場含，（b〕はこれを持たない場禽

に対応する．ただしここで注意すべきことは，（a）

が累帯構造を与えるといっても初蜘こ一柵＝むした都

分にのみであって，その後はlb）と養がないことで

ある．これは溶液徐冷法と根本的に異なる点であ

る．

　帯均質化法の特徴はYIGのような分解溶融化

禽物の単緒晶育成ぱかりでなく，固溶体を形成す

る化合物のそれにも応用可能であることにある．

Wolf正＆Mlavsky33）はこの特徴を主として化含物

半導休に適用しTSM（Traveling　Solve跳Method）

及びTHM（Travehng　He磁er　Metbod）に分類し

て詳しい解説を行っている．これらの化合物は融

点が低く，溶融石薬や熱鉛の容器を使月ヨできるの

で，必ずしも浮遊帯溶融法を用いる必要はない．

ところが駿化物を主体とする高融点化合物の場禽

は，容溝との反応が閥題となるので浮遊帯溶融淡

を用いる方が好ましい場合が多くなる．今日セラ

ミックス材料として多方面に用いられている高融

点材料の多くは，利用特性を微妙に調節するため

に圃溶体を形成している．これらの材料の離縞晶

が容易に縛られるならぼ学間的にも工榮的にも，

新しい発展分野を提供することにたろう．それゆ

え，固溶体の浮遊帯溶融法による単結晶育成の研

究は璽要た意味を持っている．これ童でこの種の

研究が皆無に響しいのは驚嘆に値する．帯均質化

法の特徴を利燭した浮遊帯溶融法によるGa及び

A1灘換Y互Gの単結晶育成は，このような葱味で

も興味の対象とたる．

　図12は全域圃溶体を形成する仮想自勺なM－N二

成分系欄図である．今一煮Pで代表される賜糧の単

結晶を育成したいとする．それには図！ユ（b）の原理

に従って，一魚Qに対応する組成の液相を融帯とし

て用い，図3のような浮遊帯溶融法の構成を炎晩
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Al．0茗

趣

液微’

；　穫1漆体

1P
■Q

　　　　M’’　　　　　　’　N
　　　　　　　　　　モル濃度
　　図互2　葉巻誓蝸液閥繰を持つ猶燃体を形成す

　　　　る，仮想的た二成分系M－N

　GaやAlでFeの一郷を灘換したYIG（以後
置換形YIGと呼ぶ）はYIGとY3GaらO－2やYAG

との固溶体と考えることカミできる．しかしながら

これらの固溶体は，YIGが分解溶触するために，

凶12の様た駈純な固液関係では論じられない．し

たがつて，駿化鉄一Y203－Ga20＝…（A120富）系の相関

によって固液平衡関係を理解し，融帯として周い

る液相の組成を大絡決定することが必要となる．

結晶育成は動的平衡を利J二宵せざるを得ないから，

実際の融帯組成と析出結晶組成との関係ば平鰯図

に表わきれたものとは幾分災なるであろうが，そ

の差は無視できる程度のものである．これに関連

したことは雷で触れる．

　図！3はVan　Hook34〕による酸化鉄一Y20ザA工20：｛

系の空気中における紺闘係である．これによれぱ

A1樹換YIGの育成のための融帯の許容組成範囲

はAiの鐙が璃力賓するにつれて広がっている．図

至4は図！3の一部を概念化したものである、止望沖

A，B一点は図5のそれらに対応する．A1203の導

入吾こより，ある組成の置換形YIG（点G）と平衡

にある液棚組成はAWを緒ぶ一一1叙鎖線の上にあ

るという状況が貌れる．したがってGなる組成の

置換形Y至Gを育成するにはA’とB’との聞の組

成をもつ融脩を用いれぼ良い．

　酸化鉄一Y203－Ga20：｛系の相閥係についての織

告は見当らないが，Y2Ga5012なる化合物が存在す

ること，及び多くの系にっいてGa203がA1203

と類似の挙動を示すことから，Ga置換YIGの単

結晶育成に関しても，A且置換の場合と基本的に

　　　　　　　　　　　　冷
　　　　　　却　　／忘
　　　　　　寺　　　　　！　　　〕
　　　　　仙　　　　　’！　　　　　Y。．朽All．躬Oヨ

　　　mぴ　■　。ガrネツト圃溶体

スピネル　　　　　　　　　。l
1黄1溶休　　　　　　　　　　　　　　　’万　＼　　　Yl．ヨヨA］皿研0且

　　　　　ガーネ・ソト　　　　’’

　スピネル　十液棚

凶ソ箏惰朴
F・1Ol↑Y…lF・1一朋01YF・O・　　　Y・Ol

　　　】555曲　　　モル％

図13　繊化鉄一Y203－A120註の空気中における

　　相関係（Vlm　Hook洲）

擬換形YIG
　初晶域

A’　、＿＿一一一’

帆4

オルソフェライト

　　　　　域

　　　A　　　　　　B
　岳＿＿　　　　　　　　　　　　　　YヨFe；0］壇　　＿＿≡一

　　　　FeOI　　　　　　　　　　　　　　　Y！0ヨ

　　　　図14　2－13図を簡略化した説顕図

同じ考察が成り立つと考えられる．

　置換形YIG単結晶の育成にあたっては，融帯

の組成及び最の設定は，YIGの場合より更に正確

であることが望まれる．このようた観点からは相

平衡データが与える知見は不十分である．本研究

では馳1（a）に示した概念を利用した試行錯誤法に

より組成と鐙に関する正確な知見を得た．

　融帯の最と組成とを適刎こ設定して行った育成

により得られた結県の組成分布については，結脇

成長の機構と閥連づけて嗜で詳述する．

　得られた結繊の代表例を図王5に示す．外見は

YIGの場合とほとんど変らないが，置換元索の含

有最の増大と共に育成方剛こ特右の’形状の断面を

持つ傾向が見られた．これはYIGの場合，どの

方位に伸ばした結屍もほぼ円形の断面をもつこと

と対照的である．

　得られた結晶の内都構造をGa置換Y至Gにっ

いて熱燐酸を用いたエツチソグにより調べた．こ

れにより現れる成長縞の形状は，εで述べるよう
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イソトリウムガーネットに関する研究

にYIGの場合とほとんど同じであったが，育成速

度及び回転速度のわずかな差による効果において

若干の差異が見られた．その一つは育成速度が大

きすぎる場合に生ずる細胞組織（Ce11u1ar　Struct－

ure）である．その代表例を図ユ6に示す、これは組

・1ρm　（。）■

工岬

　　　（b〕

1．m≡’⑭．

図15育成した置換形YIG単結晶．
　｛a〕　Y豊Fe4GaOI2，　（b）　Y3Fe4，lGao，9012，

　　｛c〕　YヨFe4．5Gao，50I2．

韮　　　　　　．」．．1r’；＝．＝・

。野

図ユ6G刮置換YIG単結晶中に現れた細胞組織

　1a〕育成方向に垂直た断面

　1b）育成方向に平行な断面

　　図17G・置換YIG単結晶中に見られる，固液

　　　界面のファセヅトの跡．（o）育成方向に垂

　　　直な断面　ω育成方向に平行な断面

成的過冷却（Constitutiona1Supercoo1ing）により

生ずるとされている（TiHer等）35〕が，定性的に

は結晶成長界面上に構成成分が十分な速度で供給

されないために生ずると考えてもよい．育成速度

が極端に大きいときは，既に述べたように単緒晶

化しない．したがって細胞組織はある特定の育成

速度範囲において現れる．Ga置換YIGの場合，

このような育成速度は2～5mm／hであった．興

味あることは，図16によって示唆される，結晶成

長時の固液界面の形状である．凹凸の蜆模は想像

を絶するものがある．

　細胞組織を意識的に導入するために，適切な条

件下で育成しているGa置換YIG結品の育成速

度を漸時上記範囲内になるよう変化させ，再び元

の条件に戻す実験を行った．その結果，一度現れ

た細胞組織はすぐには消えず，数mmにわたって

影響を残すことが明らかとなった．

　Ga置換YIG結晶にもう一っ特徴的なことは，

時として成長界面にファセット（小さな低指数結

晶面）が現れることである．ガーネット締晶の自

形は，5で述べるように｛21！｝又は1！10いこかこ

まれたものが最斗）一般的であるが，育成中に現れ

るファセットもこのどちらかである．例を図17に
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示す．これらのファセットの現れる部分は液体中

へ比較的小さな曲率半径を持って凸入している都

分に限定されている．このようなファセットの出

現あるいは消減の要閃は，まだ明らかになってい

ない．

　育成したGa置換YIG単緒晶の磁気的特性に

ついては本稿を警く時点で童だ十分たデータが得

られていない．しかし静磁モードによる間接的な

1H及び飽和磁化の分布の予備的な測定繕果によ

れぱフラックス法による単結晶に比較して醐らか

な改善が見られている．特に飽和磁化の分布範鰯

の縮小が見られたことは，当然予想されたことと

はいえ，好ましい緒果である．6で述ぺる半径力

向の組成変化を抑えることに成功すれぱ，更に良

い結果が期待できよう．

2．4Y3（Fe，Ga）5012単結晶のマイクロ波

　発振用素子

　マイクロ波用材料としてのY夏Gは利用する周

波数帯が普通0．5～18GHz（発振辮に周いられる

ときは0．5～4GHzが最も一般的）と言われてお

り，この範囲を網らするために種々に置換の鐙を

変えて飽和磁化を調節することが必要とされる．

発振器として用いるときは，適当なトラソジスタ

ー発振索子と組み合せて共振回路を構成する．周

波数はYIGの共鳴吸収周波数が外部磁撒こより

直線的に変化する性質を禾蝸して設定する．した

がって発振特性は共鳴吸収特性そのものであり，

共鴎吸収半値幅■∬は共振回脇のQ値に直接結び

ついている．Y玉Gはフ皿ライトの中でも」〃が小

さいことで知られているが，特に単結晶状態でそ

れが著しい．そのために，マイクP波のスペクト

ラム分析緒など精度の高い発振特性を要求する機

器には，単繕晶を用いたYIG発振器が使用され

ている．

　マイク胴波のスペクトラム分析は年々糖度の肉

上が要求されており，近年回路の抜本的な改革に

よりY互G自身の特性に嬢らないスペクトラム分

析器が開発され，使用され始めている．しかしな

がらこの方式は本格的なコンピューター処理を必

要とし，システムとして極めて高倣である．した

がって，YIGそのものの特性の飛躍的な向上が

望めるならぼ，大がかりな圃路を省くことができ

る．

　このような背景から，イヅトリウムガーネット

に関する研究の一部として，発振辮用YIG単結

晶試料の作製を行い，発振特性の測定を行った．

童た，これにより浮遊帯溶融法による結晶が従来

のものに比較してどの程度改善されたかの目安を

碍ることをも目的とした．

　発振特佳の測定には直径1m測以下の球状の試

料を必要とする．これは反磁場による効果を消す

ためである．また，表面の粗さによるスピソ波の

異常効果を防ぐために，表繭は鏡面に仕上げなく

てはたらない．これまで球状試料の作製に利用さ

れている方法はボソド法36〕，2一パイプ法37〕等が主

流である．本研究においてはボソド法と2一パイプ

法を組み合せて用いた．

　得られた球状試料は発振羅に組み込み，適切な

条件下で発振スペクトルの純度分析を行った．奥

型的な測定例としてY3Fe4．2GaMO王2単結晶の場

合について述べると，童ずQ値を溺定したところ，

従来のフラックス法による結晶に比較して，欄当

高い値を得た．これを用いた発振雛のスペクトル

は，20～30％の純度肉上が認められた．このよう

な結果は，現段階の結晶が既に従来法の結晶をし

のぐ性能を持つことを示している．

　マイクρ波発振用索予として用いる蟹換形Y互G

聴結勘こはそれ自身に閲趨が童だ重だ多い．それ

に加えてデバイス化に関連する閲魑38〕，例えぱ球

と回路のカツプリソグのように極めて実際的な閲

題から，共鴎モードの乗換とそれに伴うヒステリ

シスの除去のようにYIG結晶の本質的な閥燧ま

で，解決しなくてはならない事柄は多様である．

これらの間題に取り組むに際して浮遊帯溶融法に

ょる魔換YIG単結晶が璽要な鋤見を提供するで

あろうことを信じ，またこれらの結騒が種々の醐

で改良され，マイクロ波材料として新しい発展を

見ることを望みたい．

2．5　むすび

　本研究では，YIGの単結屍育成を従来法の改

善という観点から，これまであまり注昌されなか

った浮遊帯溶融法を採用して行い，長所と閲題点

を分析し・更に発展性を引き幽すことを試みた．

今回の研究ではYIG及びGaやAlが一部慶換
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3．浮遊帯溶融法単結晶育成技術の汎用性に関する研究

3．1　はじめに

　浮遊帯溶融法によりYIG単結晶の育成が実際

的に可能になったことは，原理的には既に知ら

れていたこととはいえ，単結晶育成研究にとって

は一つの発展である．しかしこのようなことが本

研究グルーブの研究経過の上では，突然現れたも

のではなく，浮遊帯溶融法単結晶育成技術を広範

囲に利用しようとする一連の研究の中から，ある

程度の必然性を持って現れたものである．本章で

はその経過を順を追って述べ，必ずしもイットリ

ウムガーネットの範囲にこだわらない方法論の積

み上げを背景とした研究が行われていたことを報

告したい．

3．2希土類オルソフェライトの単結晶育

　　成

3，211諸言

　集光加熱式浮遊帯溶融法を用いた良質のオルソ

フェライト単結品の育成はYFe03に関Lて岡田

等ユ〕によりなされている、彼等は泡磁区記’臆素子

に関する興味を出発点としていたので極端に欠陥

の少ない結晶を必要としたが，この要求を満たす

ような結品を育成するために集光加熱式装置を開

発した．本研究グループで用いた装置は彼等が開

発した装置である．

　このような装置を用いた単結品育成研究の第一

段階としてYFe03を初めとする一連の希土類オ

ルソフェライト（SmFe03，TmFeO茗，ErFe03）の

単結晶育成を行い，特にYFe03に一関してはエッ

チソグによる観察を中心とした育成結晶のキャラ

クタリゼーショソを行った．

3．2．2実験

　出発原料はいずれも純度99．9％以上の希土類酸

化物及び純度99．9％の酸化第二鉄（Fe203）を用

い，乾式混合により混合試料を作製した．試料はラ

パープレス法により1000kg／cm2の圧力下で円柱

状に成形し1250．Cで焼結した．結晶育成は酸素

1気圧の雰囲気下で，融帯の移動速度を1．0～11．

5mm／hの範囲で変化させて行った．結晶の育成

方向は＜100〉，＜010〉，＜001〉及びく111〉の各方位

に合わせることとし，予備実験により得られた単

結晶から，それぞれに適合するよう切り出した緕

晶片を種子結晶とした．結帰i方位の決定はX線プ

リセッショソ法によった．

　エッチソグのための腐食液はHC1，HN03，H・

α一HN03，HF－HNOザC3H602，及びH3P04につ

いて検討し，その結果熱したH3P04が短時間で

比較的明確な形状の食凹を与えることが判明した

ので，本研究におけるエッチソグはすべてH3P04

を用いることとした．

　エッチソグ処理後の試料表面観察には反射型微

分干渉顕徴鏡，位相差顕微鏡及び二光束干渉顕微

鏡を用いた．

3．2．3結果と考察

　得られたYFe03単結品の代表例を図1に示す．

〈100〉及び〈010〉を育成方向とした場合，得ら

れた単結晶断面は偏平に，また＜001〉の場合は八

角形の要素をわずかに示す歪んだ円形になる傾向

を示した．この傾向は育成速度を小さくすると

顕著になる．＜100〉及び＜010〉育成の単結晶の断

面の伸長方向はX線プリセッショソ法によれぱ

＜001〉に平行であった．すなわち前者の場合は

｛010｝の後者の場合は｛1001の結晶而がファセッ

トとして現われる傾向があることを示している．

また＜O01〉育成の帯結晶においては｛1001，｛0101，

｛110｝の三種のファセット形成の傾向が示唆され

図1　育成したYFe03単結晶；育成方位〈010〉，育成

　速度5．5m㎜／h
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図2　（100）面の食凹

第18号

図4　緕晶断面に見られる食像．外側面に近い部分の

　　拡大写真．

図3　（001）面の食凹

た、PbO－PbF2を用いた融剤法により育成された

YFe03は1110｝とlO01｝が外形として現われてい

ると報告されている2）．

　燐酸によるエッチソグの条件を検討し3000C以

上の化学研摩条件下で表面の破壊層を取り除き，

200～220℃で2～3分間エッチングするのが最

適であると結論した．この条件下で（100）及ぴ

（010）面には矩形の，また（001）面には八角形の

食凹が現われた、前老を図2に後老を図3に示す．

どちらの場合も形状は極めて明瞭とはいい難く，

角が丸くなっている．矩形の食凹はいずれも＜001〉

方向に長い．食凹の存在密度は，周辺部に偏在す

るため一律には与えられないが55mm／hで育成

した場合，中央の径4mmの円形の中で2×102個

／Cm2という債を得ている．これは岡田ら1）の結果

とほぽ一致する．この育成速度で彼等は細かい気

泡（0．5～3μ）を取り込むと述ぺているカミ，本試

料においては見当らなかった．

　11mm／hで〈111〉方向に育成した結晶の育成方

向に平行た断面を上述の条件でエヅチソグした．

得られた食像の外側面に近い部分を図4に示す．

細かい縞模様の間隔は6μでこれは1回転あたり

の結晶の育成量に対応する．

図5　細い種結晶を太らせる過程の断面の食像．

　径の小さた種子結品を用いて径を大きくする育

成実験を行い，内部の状況を同様に・エッチソグし

て調べた．育成方向は＜111〉とし，速度を5－5mm

／hとLた．図5に得られた食像を示す．縞模様

は結品径が小さいほど大きな曲率をもっている．

これらは育成時の固液界面を反映すると考えられ

る．すなわち結晶径が小さい程結晶の液体への凸

入が大とたっている．これらの要因は結晶の熱伝

導と径によって変化する融帯中の流れが主であ

る1縞模様のコソトラストは結品の中央部の方が
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周縁部より少たい．これは二光來干渉計による高

竺鴛㌃二㌶㌶㌫警簑慧∴∵」∵
成長速度の変化に起因するものと考えれぱ，径の

大きな結晶は小さいものより，また結晶の中央は

周縁より温度変化の影響を受けにくいと結論さ

れ，上記の観察結果が理解できる．

　YIG単結晶の食像とYFeO。のそれとの大きた
差は，前老に現われる波状ρ凹入音r（6章図9参

照）が後老に見られないことである．この間題は

凹入部そのものの成因が解明されていたいため現

在解答の糸口がつかめていない．

　Sm，Tm，及びErのオルソフェライト単結晶

育成も同様にして行たった．これらは主としてス

ピソ再配列に関連した興味3〕14〕から育成したもの

でYFe03と同様の結晶が得られた．

3．2．4結論

　集光加熱式装置を用いて，一致溶融化合物であ

るY，Sm，Tm及びEτのオルソフェライト単結

晶育成を行った．YFe03結晶に関してはファセッ

ト形成の傾向及び熱燐酸エッチソグによる食凹と

食像について検討した，

33高温型五酸化二才フ（H－Nb205）

　　単結晶の育成

　H－Nb205はBrauεr5jによって，最初に発見さ

れたもので，五酸ニオプの高温相とも呼ぶべきも

のである．

　Sheasby等6・7〕は，ベルヌーイ法で育成Lた単

結晶について，酸素の拡散係数を測定し，興味あ

る結果を報告している．しかしながら，この結品

は多結晶体で双晶を含んでおり，大型の単結晶は

得られていない．

　本研究は，一般的た単繕晶育成法として浮遊帯

溶融法の応用性を確かめると共に，双晶を含まな

い，大型単結晶の育成法を確立することを目的と

した．

　出発物質として，三井金属㈱製，99．9％純度の

丁型Nb205粉末を使用した．この粉末をこのま

ま，細長いゴム袋に詰め，ラバープレス法で径8

～！0mm，長さ80mm程度の丸棒状に成形し，1，

450oC，空気中で2時問焼結し，かさ密度が理論

密度の80～85％程度の焼結体を作製し，原料棒及

．］．
’1玉螂．1

　　　一差．

．〕

図6　［001コ方位に沿って育成LたH－Nb205単結晶．

び種子棒として使用した．

　育成速度は，2，4，6，8mm／hの各速度につ

いて検討した．回転は，原料棒，種子棒それぞれ

逆に30rpm，雰囲気は空気を使用し，流量は2〃

minとした．

　また，育成方位の影響を調べるために，この方

法によって得られた結晶から，［001コ，〔010］軸種

子を切り出しこの両方向について単結晶を種子結

晶とLて用いた育成について検討した．次に，ユ

ッチソグ法によるキヤラクタリゼーショソを行う

ために，明確な食凹を与えるエッチソグ条件を調

ぺた結果，腐食液としては，HF＋HN03（1：1）煮

沸溶液，時間は5分間程度が良い結果を与えるこ

とを見いだした．得られた食像については，光学

顕徴鏡による観察を行い，また，結晶の方位決定

は，X線ラウエ法によった．

　得られた結晶の代表例を図6に示す．この結晶

は，育成方位［00／］，育成速度2mm／hで得られ

たものである、無色透明な単結晶であるが，冷却

速度が速い場合には，酸索欠損によると思われる

緑色の着色が認められた．

1寺　　　　主・メ．＝’；　　　総 ．｛

≡・・一1

曲　袋副
3。

1・’・…・・’←双舳O

［10

1ふ．・、
乱．」、ζ・壬・

壬

≡一廿

．一由・

談

貞㌔　　鰯鱗鰍宙づ

ぐ一双品ぽO

　　［10τ］

図7　徴分干渉顕徴鏡による（O1O）面上の食爆．双晶

　面を矢印で示す．
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無機材貿研究殖棚究搬傍欝　第王8号

　H－Nb205雌結晶は（100）繭に壁開栓を，（00互）

及び（0至0）繭に裂開性を有している．また，碍ら

れた締晶中には，双繍を含むものがあり，この双

凝価は（10工）繭であることが判閾した．得られた，

食像の一例を図7に示す、

　〔010コ輸方殉に育成した繕瀦は，緑色から黒色

を帯びており，亀裂が入りやすく，良質の単繍瀦

は碍られなかった．この原困は，次のように考え

られる、

　すなわち，H－Nb205繍縄に発坐する双晶の双品

繭は，（王OΣ）繭である．したがって，［00王コ鰍成

長の場合には，一度，双晶が発生しても，双鼎繭

は成一長鰍に対して，斜めであるから，育成が進む

と，途中で抜ける．これに対して，〔010コ軸成長

の場合には，双騒繭は，成長榊こ対して，平行で

あるから，一度，発生した双晶は，最後重で消え

ず，この童童育成されてしまうことにたる．

　一方，Sheasby及びCox2）の研究によれぱ，H

型Nb205繍晶巾の酸素の〔0互0コ軸方肉への拡散遼

度は，〔0至0コ轍に遜慮方陶の拡散遮度に比して，

約200借大きいとしている．したがって，［0互0コ

轍方肉に育成Lた緒晶の場含には，商混下で酸素

欠損となったものが，総晶表価からの酸索の拡散

が運いために，寸分にアニールされず，酸素欠損

による着色状態が，室混まで傑持されていること

示をしている．

　以上の繍果から，H－Nb205単緒晶の育成条件と

しては，育成方位：［O01コ鰍，育成遼度：2㎜n／

ム，回転数：原料棒，種予棒とも互いに逆に　30

rp呈幻の条件が，澱も良い緕果を与えることが判明

した．

3．項Y眺2⑪毒，Y研e204，及びYb2服307

　　の単結晶育成

3．卑．1緒書

　集光加熱武浮遊滞溶融法の長所の一っは，締晶

育成近傍での雰鰯気を比較約容易に変えられるこ

とである．したがって，雰鰯気中の酸索分圧が繍

騒育成系に徴妙に影響を与えるような実駿サこは適

切な方法であると言える．このような場倉の一例

として標言己の葵駿を行った．

　腎塚と糠8〕はFe－Fe203－Y20竃系の五，200℃にお

ける欄平衡研究に際して，YFe20必る新化含物の

存在を屍いだした．その後の豫’塚等の一連の研究

によってHo及びこれよりイオソ半径の小さな希

土類元索の場釧こはLnFe20珪（Ln：希類元素）なる

同形の化合物が存在するこ1と9〕，及びYbとLuの

場合は，更にLn2Fe307たる化合物が存在するこ

とユo〕を跳らかにした．これらの化含物は奇妙な磁

気的性質を示す工1〕ことが醜らかになったが，この

段階で単繍搬の必要性が生じた、そこでこれらの

化含物群のうちYFe204，YbFe204及びYb2Fe307

を選んで本研1究の対象とした．

　これらの化含物の，緒晶育成的観点からの輿味

は，Fe2斗とFe3＋とが共存する繍晶であるために

雰囲気調節を必要とすることの他に，分解溶融す

るという一煮にもある、こ1のことは，関連した欄平

衡の研究の結果，明らかになった．棚平衡研究に

ついては8で詳述する．

3．名、2実験

　必要とする組成に混含した粉末試料を棒状にカ11

圧成形し，1，200oCで所定の雰鰯気申で焼緒し

た．YFe204，YbFe204，　Yb2Fe307それぞれの焼

緒，育成のための雰魍気組成はC02／H2＝0．8，

5．0，20とし，育成の場禽は結露を防ぐために前

二者に対してN2（又はAr）をカ籔えて遂～10倍に

稀釈した．YFe204の時のみC02／CO讐0．4を燭い

た育成を行った．育成遮度は工～10蜘㎜／hとし，

30rpmで原料棒と種予緒晶に亙いに逆の回転を加

えた．種予繍晶は原料棒と阿じものを用いた．

3．項．3縞桑と考察

　約2mm／hの育成遮度が最も良い緒果を与え

た．得られた緒鹸を図8に示す．

　育成したYFe20専緒晶棒は，初螂成長都分がY

Fe03によって覆われており，適切な組成の融辮

をあらかじめカ脱ないで行った分解溶融化含物の

蝋締脇驚成の特徴を示している．結晶棒の鍛終育

成普11分はYFe20珪のみよりなるが，一般にいくつ

かの大きた縞晶粒からなり，長く育成しても単結

舵化する繊陶は蒐られない．切り船した単結総の

大きさは2×2×5nユ卿3であった．C02斗C○を月ヨ

いた場禽の育成の方がC02＋H2＋N2を周いた甥

倉よりも，わずかながら安定した繍融成長を示す

傾向が見られた．

　YbFe204の育成締晶もYFe204と同様の特徴を

示した．ただし，　YFe204と異なり，　オ1ルソフェ
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　　図9　YFe204の壁開面に現れた食凹．
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孤サ““㌧
祇へ？　＾べ

（o〕
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図8　育成した結晶．（a〕YFe204，（b〕YbFe204，（c〕Yb2

　Fe畠O孔

ライト（YbFe03）に覆われた都分はほとんど見ら

れたかった．代りに，初期に恐らくYb2Fe307と

思われる異相の析出が認められた．また，Yb2Fe3

07も前二老と同様，単結晶化した断面は得られな

かつた．

　YFe204及びYbFe204は共に三方晶に属する層

状の結晶構造を有するI2〕が，層に平行な面（C軸

に垂直）と結晶棒の育成方向とは常に平行であっ

た．これらの結晶には勢開性があり，勢開面は常

に層（c面）に平行であった．勇開面を20％塩酸

で沸点で30秒間エヅチソグすると正三角形の食凹

が現れた（図9）．食凹が転位に対応すると考える

と，転位密度は5×104個ノcm2であった．

　Yb2Fe307は六方晶に属する13）が，育成方向と結

晶粒の方位との関係は前者と同じであった、また、

同様にC軸に垂直た壁開が見られた．勢開面を上

記と同じ条件でエヅチングすると六角形の食凹が

現れた（図10）．転位密度は！05～106個ノcm2であ

った．

　本研究における最大の問題点は，単結晶断面を

図10Yb2Fe307の壁開面に現れた食凹．

持つ結晶棒が得られたいことである．原困とたる

要素はいくつか考えられるが，その一つは結晶の

性質である．C軸に垂直な勇開面の存在と，関連す

る成長速度の異方性が単結晶化の促進を妨げてい

る事が考えられる．二つ目には，雰囲気不安定に

よる液相組成変動の効果である．供給する雰囲気

は結晶育成温度において所定の酸素分圧を与える

ようた混合気体であり，したがって高温である程

度の滞溜時問を必要とする．実際の育成において，

滞溜時間が短かすぎるために，わずかの変動が大

きな酸素分圧変化を生むたらぼ，液相組成は常に

変化しその結果粒成長が妨げられることが考えら

れる．三つ目には育成速度である．大きすぎる遠度

が単結晶化を妨げる事例は枚挙にいとまがない．

　これらの可能性についての個々の実験的検証は

本研究では行わなかったが，今回育成の対象とた

った結晶が更に大型化されなぼならたくなったと

き，これらは解決されねぼたらない間題である．

3．4．4結論

　本実験により，徴妙な酸素分圧制御を必要とす

る場合の単結晶育成が集光式浮遊帯溶融法で可能

であることが明らかにされた．また，本実験の対

象となった化合物が分解溶融を示すにもかかわら
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ず，ある穫度の大きさの蝋結掃1の育成カ河能であ

ることは，YIGのような分解溶融化合物の単結晶

育成への浮遊帯溶融法の応周性を示唆している．

3．4．彗　付蓄一

　本研究において，　YI～e204等の単繍晶育成が2

mn］パ1の遮度で爽現したことは，YIG蝉繍晶育成

の慮接の動機となった．確かにYIGがこの遮度

で育成珂能であることは既に勧られていた．しか

し集光プフ式による装置での爽現の可能性は本実験

により初めて実感となったのである．特に分解溶

融化合物原料の融帯への溶解遇程の実験的糊御法

に関して水実験の教えるところは大きかった．

3，5Mg－Ti－O系化合物単結晶の育成

3．蓄．1緒言

　MgO－T102二成分系の棚平衡図については，い

くつかの搬皆があるが伽16）、MaSSaZZa制5〕によ

って，鞭告きれた例を麟uに示す．　この棚畷か

ら分かるように，この系には，Mg2丁量04，MgTi03，

MgTi205の三つの化合物が存・在し，このうち，

Mg2Ti04，及びMgT量03は分解溶融化合物，Mg

Ti205は一致溶融することが分かる．我々は，既

に，YIGを周いて分解溶融化含物雄緒晶を浮遊帯

溶融法によって，育成するプゴ法を確立したが，応

月ヨ例として，これらの化含物単総晶の育成を試み

た．

3．5．2　M馳TiO毒単結晶の育成

　Mg2丁三04は遊スピネノ1榊造を梅し，立カ脇系に

鰯する．これ童でに，Mg2Ti04の単結晶鷲成に闘

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ユ82ポ
　　　　　　　　　、
王800　　　　、
　　　　　　　、

（ユ70C
ρ

越

王74ぴ

16C0　　　　　　　廿
　　　　　　◎
　　　　　　←
　　　　　　　晶
　　　　　　点1

ユ68ぴ

9
←
黛
亭

玉69ぴ

160ぴ

　6

　←
　軸
　比

　　　　　　20　　　　　考0　　　　　60　　　　　8G
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　　　　　　　　　　耳一んo4
■瑚1M90’’至「i02二成分系の絆㍑粥（F．Ma撒zza

　囲nd　2．　Si工chio）蝸〕

無毫毒幾オ才篠王蚕冴究戸斤萄屠究幸匿イ善子譲芋　参亀呈8号

　　　　　　　　　する報沓としては，次の例がある．滝はユη，火炎

　　　　　　　　　溶融法による単紬晶育成にっいて幸1曼告している

　　　　　　　　　が，この繍繊が分解溶融化含物であることを考え

　　　　　　　　　ると，この方法は，かなりの困難さを伴うことが

　　　　　　　　　予想され，滝の報倫では17），このことが裏付けさ

　　　　　　　　　れている．

　　　　　　　　　3．5．3実験

　　　　　　　　　　出発物質として，MaT油CTOdt杜製99．9％純度の

　　　　　　　　　MgO及び高純度化学製99．9％純度のTi02粉末を

　　　　　　　　　使用した．

　　　　　　　　　　化学鐙論比で2：！及び3：2の割合に秤競，瀦

　　　　　　　　　含し，それぞれ，原料棒，融機組蚊棒燭として使

　　　　　　　　　燭した．これらの原料粉來は，ラバープレス法に

　　　　　　　　　よって，径8～10泌m，長さ80～1C01孤mの丸棒状

　　　　　　　　　に成形した．鰯滞級成棒，約1gを瞭料棒の先端

　　　　　　　　　に付け，再度ラパープレス法により，加圧して，

　　　　　　　　　按合した．この鑑含原料棒を王，500oCで2時閥焼

　　　　　　　　　糸1＝1し，かさ笹渡が理論密度の85％秘度の原料棒を

　　　　　　　　　碍た．

　　　　　　　　　　浮遊帯溶融装綴に，先榊こ融帯組成都を付けた

　　　　　　　　　際料棒，及び種予として用いる焼緒棒を設灘し，

　　　　　　　　　2で述べたY至Gの場合と嗣様に，童ず，融帯組

　　　　　　　　　成部を溶かしてから，原料棒と種予とを接合し，

　　　　　　　　　原料棒，種子には，それぞれ，逆陶きに，30rpm

　　　　　　　　　の回転を与え，融帯移動速度，すなわち，緒晶鷲

　　　　　　　　　成速度は2三ユ1：羽／h，雰鰯気として，駿繁ガスを流

　　　　　　　　　しながら，育成突験を行った．次に二，この方法で

　　　　　　　　　得られた結晶から，［100コ，及び〔王！1コ喬鰍種予

　　　　　　　　　繍晶を切り搬し，これら各プ桐への，単結晶種予

　　　　　　　　　を用いた，定方位育成も試みた．育成遮度は，

　　　　　　　　　2，峻，6nlm／hの各速度について，突験を行つ

　　　　　　　　　た．

　　　　　　　　　　一方，C孤O，MO，CoOのMg2Ti04雌繍晶11111

　　　　　　　　　への導入突験を試みた．これら導入物質の金属イ

　　　　　　　　　オソは，Mgイオソを澱級するものと仮定して・

　　　　　　　　　MgOのそれぞれ0・5wt％，！w辻％稲幽搬を添加

16王ol　　　　　した隊料棒を使擢して，単繍鳳の育成を行った．

　　　　　　　　　　得られた雌繍鹸については，光学顕微鏡，X線

　　　　　　　　　同折法により，評伽を行った．談た，育成附の融

　　　　　　　　　脩の組成な調べるために，育成が定・榊勺になって

　　　　　　　　　から，すべての榊源を切断して，溶融徽を魚冷し

　　　　　　　　　育成方剛こ，結晶と共にニツ割して，研磨し，

　　　　　　　　　EPMA法により組成分布を調べた．
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　　　　　　　　階では，異相の析出がみられ，次いで，定常的に

　　　　　　　　単結晶が育成されている様子がみられる．生成し

　　　　　　　　たままの結晶は，黒褐色を呈しているが，酸素雰

　　　　　　　　囲気下，1，OOぴCで，12時閻，焼ぎなますと，無

　　　　　　　　色透明とたった．また，NiOを導入したものは，

　　　　　　　　緑色，CuOを導入したものは，茶褐色，CoOを

　　　　　　　　　　茎岱嚇

図12浮遊帯溶融法によって育成されたままのMg2

　　Ti04単結品（種子として焼結体を使用し，融帯

　　組成棒を使用しない場合の結晶）．

剛3　急冷融帯部をニツ割した部分．上部は原料棒，

　　下部は育成された結晶部を示Lている．

図14　図13の育成された結品部と急冷融帯部の境界

　付近の拡大図．下半分は，育成されたMgTi04紬

　　品を示す．急冷された液相部中にもこれと同じ硬

　　度を有する部分が析出している様子が見える．

3．5．4結果

　得られた緒晶の代表的なものを図12に示す．

図12の結晶は，焼緒棒を種子とし，融帯組成棒

を使用しないで育成されたもので，育成の初期段

導入したものは，青色を呈した．

　EPMA法によって，定常的に育成されていると

きの，融帯の組成を調ぺた．急冷した試料の研磨

面の写真を図13に，その拡大図を図14に示す．急

冷部には，背景となる物質中に，Mg2Ti04と同じ

硬度を有する析出物が認められる．この試料につ

いて，Mg2Ti04，MgTi03を標準物質として用

い，EPMAによる定量分析を行った．EPMA装置

の電子線径を3μmにして分析した結果，急冷融

帯中には，Mg2Ti04，及びMgTi03と思われる固

相部分と，よりTi02に富んだ液相都分が共存し

ていることがわかった．また，電子線径を50μm

にした場合には，測定値は，ほぽ一定の値を示

し，この急冷融帯部の平均組成を示しているもの

と考えられ，MgO：Ti02＝55：45（モル比）と計算

された．このことは，Mg2Ti04が分解溶融化合物

であることの極めて確度の高い証拠である．

　実験の結果，透明た良質の単結晶を育成するた

めには次の三つの条件が重要であることがわかっ

た．すたわち，原料棒の焼緒密度，育成速度，及

び原料棒の化学組成の三つである．

　Mg2Ti04のごとき，分解溶融化合物の単締晶育

成に際しては，焼結棒中への液相の浸入現象があ

り，これにより，液相組成，量の変動があると，

定常的で安定な固液界面が得られたい．また，焼

結棒が溶ける投階で，液相中に気泡が導入されや

すいが，この気泡の量が多くたっても，同様に，

固液界面が変動し，良質単結晶を得ることはでき

ない．したがって，焼結棒の密度は，高いほど良

い結果を与えると予想されるが，この場合には，

前記の焼緒条件で十分であることがわかった．

　育成遠度は2mm／hの場合，最も良い結晶が得

られた．育成逮度が早過ぎると，異相が結晶中に

取り込まれて，生成結晶は不透明たものとたる．

　次に，原料棒の組成について検討した．正確に一，

化学量論比に調製された原料棒を使用すると，固

液界面が定常化せず，生成結晶は不透明たものし

←23一
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か得られなかった．そこで，最適組成比を見いだ

すために，MgO：Ti02のモル比を変えて，MgO：

Ti02＝2：！．01，2：1．02，2・0111の各組成比の

原料棒を使用して単結晶の育成を試みた．

　組成比2．01：1の場合は，透明な結晶は全く得

られず，最も悪い結果であった．2：1．0！の場合

には，透明な良質単結晶が育成できた．2：！．02

の場合には，供給電力を一定にしているにもかか

わらず，融帯の長さは次第に広がり，最後には，

MgTi03相の析出を見るようにたった．このよう

に，良質単結晶を与える原料棒の組成が，正確な

化学量諭比から，若干，Ti02過剰側に寄ってい

る理由は，次のように考えることができる．すな

わち，四価のTiを含むMg2Ti04と，三価のTi

を含むMgTi204との間には，連続固溶体が存在す

ると言われている．したがって，高温において，

Mg2Ti04中の，ある割合のTi4＋が，Ti3＋に還元

されたとすると，生成結晶の組成は，幾分MgTi2

04側に寄っていることが予想される．（この反応

の証拠の一つは，生成したままの結晶は，黒褐色

を呈していることでも知れる．）したがって，余分

のMgOは，徴少な析出物とLて，生成結晶中に

取り込まれ，生成結晶は不透明なものとなる、こ

のような反応を抑えるには，高い酸素圧下で，育

成を行えぱ良い訳であるが，装置の制約上，この

ようは実験は，行えなかった．

　以上の結果から，透明で，良質単結晶の育成条

件としては，原料棒組成；211・01，育成速度；2

mmノ時，とし，雰囲気は，酸素を用いることが良

い結果を与えることがわかった．

　得られた結晶の屈折率を1．5皿m厚の円板を使

用し，duc　de　Cha工1nes法で測定した結果，2．05

であった．この値は，滝の報告Lた値17〕と一致し

ている．

3．5．5MgTi03単結品の育成

　MgTi03もMg2Ti04と同様，分解溶融化合物で

ある、これまで，MgTi03の大型単結晶育成に関

する報告は，知られていたい．この結晶について

も，浮遊帯溶融法による分解溶融化合物単結晶育

成の応用例として，育成を試みた．

　育成条件は，大略，Mg2Ti04の場合と同様であ

る．MgOとTi02粉末を1：1の化学量論比に混

合し，ラバープレス法で成形後，1，450℃で焼結

㍗

　　　　　　　　　　　1至㈱；

図15　浮遊帯溶融法によって育成されたMgTi03単結

　1吊．結品の中心舳こ見られる，光っている線は光

　彩である．

して，径8mm，長さ100mmの焼結棒を作製し，

種子，原料棒として使用した．育成速度；2mm／

h，回転速度；互いに逆に30rpm，雰囲気は酸素

を用いて，育成を行った．

　得られた結晶は，黒色を呈していた．空気中，

1000oCで，12時間，焼きなますと，半透明のあ

め色に変わったが，完全に透明にはならなかっ

た．焼きなまし後の結晶を図！5に示す．この図か

らも明らかなごとく，育成された結晶は，一方向

の星彩現象を呈している．

　種子として焼結棒を使用して育成Lた結晶の成

長方向は，大部分が［1120コ軸方向で，光彩は

［OO・1コ軸に垂直方向に現れた．単結晶種子を用い

て，［00・1コ軸方向に育成した結晶では，光彩は，

一本の線とならず，全体に広がっているのが見ら

れた．これらの単結晶を球状に研磨すると，（00・

1）面が表面に交わる大円に沿って，光彩が現われ

る．

　たお，この光彩上には，円周方向に，互いに，

120。離れた場所に，二個づつ，計六個の光斑点

が現われた．これらの関係を模式的に図16に示

す．

　一方，育成直後の結晶を徐冷せず，急冷すると，

この様な光彩は現れず，この結晶を1，00ぴCで空

気中，12時問，焼きなますと光彩が現れ，星彩現

象を呈するようにたる．また，原料棒組成を若干

MgO過剰側に調製したものを使用して育成され

た結晶には，このような星彩現象は，ほとんど現

れない．したがって，育成されたMgTi03単結晶

が星彩現象を呈する原因としては，この結品は，

一24一
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Ti02側にわずかな蘭溶領域を有しており，この

固溶したものが，焼きなましの段階で離溶し、細

い針状となって，MgT｛03緕鰍巾に方向性を持っ

て分布するために，光が回折されて，光彩を形成

し，スタールビー等に見られるような，星彩現象

を墨するものと考えられる．

　Mg2丁言04の場含と阿様，この場合にも，EPMA

法による急冷融帯蹴の組成分析を行った．この場

合にも，EPMA装置の電子線径を約50μmにし

て測定した緒果，測定億はほぽ一定の傭を示し，

MgO：TiOF45：55（壬ル比）と計算された．この

縞果は，Mg2Ti04と嗣様，MgT三03も分解溶融化

合物であることを確葵に示している．

3．5B疵e120玉9，腕跳gGa30i9，及び

　　脇FegA三30王gの単結晶育成

3．直．1緒奮

　BaFe王20王gは常圧の酸熟†1では分解溶融をする．

したがってY互Gと同じ方法で単繕晶育成が可能

であると考えられる．童た，FeをGaやAlで置

換した相の存在も知られており、それらの単結晶

は置換形YIGと岡様に育成珂能であろう．本突

関16　球状に一砂臓したMψ三03薙紙瀦に現素）れる鐙彩

　　現象の襖式灘．申心部を通る太い線は，光彩を示

　　し，この光彩上にある，二つごと，討六個の斑点

　　は，光斑一叙を示す．各光斑一1≡気は亙いに120o離れ

　　てし・る．

験はY工G聴緒晶育成技術を類似した物質に適用

した例である．

　Fe20ガBaFe204系のV舳HOok18〕による棚図を

図！7に示す．浮遊帯溶融法によりBaFe1201纈蝋緕

晶を育成するにはA－Bの液棉線に対応する組成

の融帯を周いれぼ良い．

　Fe203－BaO－Ga203（又はA1203）系の竈蔓腋綱閥

係は調べられていないが，GaやA1がある一程度

BaFe1201gのFeを澄換すること19）が知られている
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ので，Ba（Fe，Ga）12019（又はBa（Fe，A1）12019）の

初品域近傍での3成分系相図は図18のようなもの

であろうと想像される．したがってこれらの単結

晶を育成するには，図に示された初晶域に対応す

る組成の融帯を用いれぽ良い．

　これまでBaFe12019で代表される六方晶フェラ

イトの単結晶は主としてフラックス法によって得

られている20〕が，その特徴的た異方性のために六

角板状となり，厚みのある結晶が得にくかった．

本実験はこのような問題に対する改良法を提供す

　　　　　　　　　　昌

　　　　　図19　BaFe12019単繕晶．

ることも目的としている．

3．6．2実験

　原料は試薬特級BaC03と純度99．9％のFe203

を所定比に混合L，必要に応じて純度99．99％の

Ga203又はA〕203を加え，ラパープレス法で俸状

に成形し，1，40ぴC以上でC02を放出させると共

に焼結したものを用いた．融帯原料は，BaFe1201g

育成の場合はBaOlFe203＝38：62の，BaFegGa3019

（またはBaFegA13019）育成の場合はBaO：Fe．Oll：

Ga203（またはA1203）＝38：5319モル比のものを

用いた．他の実験操作及び育成条件の詳細はYIG

の育成の場合と同じであるので省略する．ただし

育成速度は常に2mm／hとした．

3．6．3結果と考察

　図19にBaFe120I9の典型的な結晶を，置換形結

品の代表例として図20にBaFegA13014のそれをそ

　　　　　　　　　　　Ga宮0；（or　A1呈03〕

B日G晶1！Ol！

（Ba〈l120”〕

　　　　　　　　　　　　　』
1駄買戟1挑o蝸　　　　　　　1圭。㎜

図20　B刮FegA13019．単緕品．

れぞれ示す．いずれの場合も長さ30mm以上の部

分は単緒晶化していた．

　これらの結晶はC軸に垂直な方向に壁開而をも

つ。壁開面を徴分千渉顕徴鏡で観察したところ，

いくつかの小傾角境界が見られた．しかし，この

ような境界は比較的少なく，育成条件が最適でな

いとしてもそれに近いことが明らかである．

　壁開面を1：1HC1で沸点においてエッチソグ

を行うと，BaFe12019の場合は図21に示すような

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図21　BaFeI20凹の野開面に現れた食凹

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　六角形の食凹が現れた．これに対し，BaFe・Ga301g

　　　　　　　　　　　　　　B…、Fq、ヨ．工G割、O、，　　　　及びBaFegA1301gの場合には・食凹は現れるが六

　　　　　　　　　　　　　　ク）初晶最　　　　　　角形ではたくほぽ円形であった．そめ存在密度は

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　103～104個ノcm2であった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ga及びA】で置換した結晶中の濃度変化を調ぺ

F。、oヨB・F・、，o、田B　A　B・F・・0・→　　　　　るために，得られた結晶棒を育成方向に平行及ひ
　　　　　　　　　　　　　　　　　Ba0
図18推定されるF、、O、一B．O－G。、O、（又はAl，O、，）系の　　垂直に切断し・断面のEPMA測定を行った一

　　相関係．　　　　　　　　　　　　　　　　　　育成方向に平行に行った測定の結果は，種子結

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一26一
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鰍に近い粥分が多緒晶であり，緕鹸粒により組成

が輿なるため，組成分布は緩やか削j均線としては

得にくい．　碍られた締果を渕22に示す．　Ga灘換

の錫含は醜らかに種子繍戯から離れるにつれて

Gaの含有競が増カロし，ついには一定になること

がわかる．　したがってG邊澱換の場合の本研究に

おげる藩蹄組成は最適値から幾分外れているとい

える．A玉燈換一の場一合には，A呈の念有．駿が複雑な

変化を示している．これは育成初期における操作
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れは既に．雛緒一疑1化した部分である．A1糧＝換の楊禽

が特に顕著であるが，Ga糧1換の場禽も燭縁都に

含膚鐙の楓大が見られる．図26のようた組成分布

がYユG闘溶体の場合に似ていることは，この灘

象が緒騒系によらない一般白勺なものであることを

示している．εに述べるYIG蘭溶休の組成分布

灯蝿する研究｛）岡様の示唆を与えている．
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桝溶融を示す］3aFelO王呈O螂の蝋緒晶育成に浮遊；l1浄
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にした．技術的内容及び’育成緕晶1！一1の燃1換元索分

布については，Y王G育成と樋、めて類似したもので

あることが見いだされた．このような技術は，他

の被雑な組成をもっ六方晶フェライト0）雌繍1；｛清

成に応」・1；できる｛）のと考えられる．

3．1　Fc304単結晶の育成

3．了．1緒言

　呈～ε30一二は鰯2堪の棚図21〕が示すように，一見一

致溶融をホす化禽物であるが，琢囲気剛1’1の酸繁分

田こより凝繍湘の組成が容棚こ変化するため，固

液共榊寺の組成閥係は少し複雑である．

　本実験ではできる限り定比に逝いFe304の単総

晶を得るために，C02を郷いて育成した緕晶の所

定雰鰯気中でのアニーリングとC02＋H2の混合
｛筑f水を州いナこ辛茅J災と乖啄プ了を濤丈み、大二．
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ヘマタイト

　十
　液体

　　　　　　　　　　　　　　　翻24

　本突験は雰囲気との間で比較的多最の酸素の授

受を行う系での単結晶育成という・観点から行った

ものである．また，Fe304は低混で磁気電気　（M

E）効果が観測されている22〕が，本研究はME効

果の湖定／＝萬試料を製造することをも帥勺としたの

で，比較約良質の単緒晶の育成を園獺した．

　たお，Fe莇〇一I単緕桶育成の撤告は例えぼ23）を参

照されたし・．

3．了．2実験

　原料は純度’99．9％のFe304を加圧成形し，1，4

0ぴCでCOジ1；l1で焼結した，径8mmの丸棒状に

したものを用いた．単結晶育成は既に述べたハロ

ゲ：■ラソプ式装置を用いて行った．育成速度は4

～6mm／hとし，雰畷気はC02，及びC02＋H2
（C02／H2＝100）とした．種結晶は原料と同じも

の，及び＜至10〉方位に育成方肉を合わせた雌緕晶

を燭いた．アニーリソグにはCO汁COを用いた．

3．1．3結果

　C02を州いた育成ではいずれも良好た外見の

ヘマタイト

Fe．0o

Fe304蝋緒晶を得た．多緕晶体を種繕晶とした場

含，特に優先的に成長する方位は見当らたかっ

た，単結晶を種結晶とした場合の緕縞の連続性は

良好であった．単結晶の一般的な外見は｛100｝，

1王u｝が現れやすいという印象を与えた、これは

気相成長法や融剤法により得られた緒晶が示す傾

陶と一致する．浮遊徽溶融法による育成では，こ

のような函が現れるとこの繭を維持しようとする

傾陶が晦として育成結晶を偏心きせるほど大きい

ことが観察された．

　碍られた緒晶は低温でのME効果の測定に侠し

たが質の悪いFe304単結馴こはME効果はほんど

現れない．本案験により育成したままの緒晶は

ME効果を示さない．図25に示すようなプログラ

ムでアニーリソグを行ったものは低温での転移、1紅

24〕が至23．5～124Kであり，ME効果も現れること

が明らかになった．

　C02斗恥を周いた育成ではFe304の単緒晶を得

ることができなかった．理由は囲らかでないが，
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対し平衡酸索分圧を与えるに十分な高潟且での滞溜

時閥が傑障されないため，融帯1二1二1の酸繁濃度は徹

に変化し，したがって固液平衡混度が変化して，

界繭が安定したいのであろう．実験酌には融辮が

極めて落下しやすい現象として鰯察された．

3．7．毎結論

　雰鰯気としてC02を燭いた浮遊帯溶融法により

腕304単績晶を育成した．良質のFe304蝋繕晶は

これを所定雰囲気吟1でアニーリソグすることによ

り初めて得られる、C02＋蛋至2を燭いたFe30｛単繍

瀦育成は本実験で使周したプ了武の浮遊帯溶融法で

は好緒果を与えなかった．

3．8眺亘⑪単縞晶の育成

3．竈．1緒書

　MnOは！，842．Cに融、煮をもっ化含物であるが，

酸素遜剰側に広い固溶体頒域を持っ．MnO－Mn3

0唾系棉図を図26に示す．過璃の酸繁を含まぬ

MnOは一致溶融を示すので，これまで浮遊帯溶

融法で育成を試みた他の緒晶に比較してこの、煮で

は閲題が少ないが，極めて蕪気圧が薦いため，こ

れ童で単緕総の育成はベノレヌーイ法26〕，アーク溶

融渋2？），フラツクス法28）などによって行われてい

る．

　　　　　　　20　　　　　　　40　　　　　　　6C　　　　　　　80

　　　　MnO　　　　　　　　　　　　－　　　　　　　　　　Mno、硝6
　　　　　　　　脇皿柑6’モル濃度（％）

関26　MnO－Mn304系梱図（Sch㎜a別　と　Henn三ngs25〕）．

　これらの方法はMnO巾のMnとOの此を制御
する上で困難きがあること，縞晶の良質化の一榊こ

閲魑があることの二戚から，浮遊徽溶融法による

育成を試みた．

　浮遊帯溶融法の適周にあたっては，緒晶成長室

を閉んでいる石英ガラスが昇華したMnOの析舳

で墾ってし童うため，集光式装蹴の使舳ま鰯難で

ある．そこで今回は高圧型の誘導加熱式装騒をJ≡蘭

いた．したがって本実験は錠光加熱式装概が扱い

切れたい物質の浮遊帯溶融法雌繍晶育成を災なる

方式で突行Lた例である．

3．竈．2繋験

　豚料としては，純度99．9％の金属マソガソを

800～珊00℃で空気11二iで酸化して得たMn304を郷

いた．Mn茗04はC2H50I｛をわずかに混禽した状態

で棒状に力舳三成形し，徴型炉でH2気流1’紬で王，O0

0oCにおいて遼元と必芭緒とを嗣時に朽1った、

　緕脇育成にjlllいた装灘はADL杜製の商圧型の

ものである．緕■騒育成のための徽成1文図27に示す

ようなもので，サセプターとして黒鉛の環創帆・

た．

　甫成に際しての雰囲気は，MnOの燕発を抑え

るために20kgノ㎝〕2のArを周いた．育成速度は

2．3搬m／hで，圃転は種予緒晶側だけに与え，18．

2rpnlとしナニ．

　遼元焼緕後の原料棒と育成後の単緕鼎のO／Mn
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回転移動軸　　　　　　　真を撮ったところ，これに対応するスポットのわ

　　　　　　　　　　　　ずかな割れが見られた．これは育成速度が遠すぎ

　BN支持治呉　　　　　　たための組成的過冷却現象によると考えられる，

　　　　　　　　　　　　　原料棒と育成結晶の分析結果は，O／Mnがそれ

　　　　　　　　　　　　ぞれ1，010，1，003であった．すたわち育成によ

　原料棒・　　　　　　　　りMnOの定比性が良くたったことを示している．

　　　　　　　　　　　　このことは，原料中のO／Mnの制御により，ある
黒鉛サセプタ’
　　　　　　　　　　　　程度結晶のそれを制御できる可能性があることを

　　　　　　　　　　　　示している．

　　　　　　　　　　　　　得られたMnO単結晶は陽電子消滅実験に供し

　　　　　　　　　　　　た．

　　　　　　　　　　　　3．8．4結論

　　　　　　　　　　　　　集光加熱方式では装置上の間題から不可能な蒸

　　　　　　　　　　　　気圧の高い酸化物の単結晶育成を，ADLの装置

　BN支持治具　　　　　　を用いて行った．この方法によれぽ，O／Mnを制

　　　　　　　　　　　　御したMnO単結晶を得る可能性がある上，育成

　　　　　　　　　　　　遠度，回転たどの条件設定改善により，更に良質

　　　　　　　　　　　　の結晶を育成できる見通しがある．

図28　MnO単結晶．

を知るために，それぞれ絢350mgの試料を粉砕

し，950℃の空気中で酸化させ，これに伴う重量

増を測定した．Hahn＆Mum29〕によれぱ，この

処理により試料はほぽ完全に定比のMn田04にな

る．ただし酸化に要する時間を調ぺるために，3

時間と15時間の両方を試み，結果に差のないこと

を確認した．測定した重量増は酸素によると仮定

して元の試料のO／Mnを算出した．

3．8．3結果と考察

　得られた単結晶を図28に示す．外見はわずか

に緑がかった黒色である．種子結晶として用いた

焼結体から約9mm育成したあとは単結晶化して

いた．

　単結晶化した部分を輸切りにして研磨し，NH・

C1水溶液中で数分間エッチソグしたところ，小傾

角境界と思われるものが見られた．X線ラウエ写
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4苗　チョクラルスキ法によるYAG単
　　　結晶の育成に関する研究

奉．1チョクラルスキ法によるYAG単結

　晶の育成

均．1．1はじめに

　欠陥の少たい，大型のYAG単結晶を育成する

ためにはチョクラルスキ（CZ）法が最適であると

思われる．今賢主要な酸化物単結晶の大半はCZ

法によっている．

　CZ法は圓転引上法とも称し，鉛随軸方陶に保

持した種子繍晶の一都を，ルツボの中の融液に浸

して，たじませた後，回転しながら緩やかに引．i二

げる方法であり，Czochra王ski（1918）王）臣こより闘

発されたので，一般にチョクラルスキ法と呼ぼれ

ている．特徴としては，

（1庸成単緕晶がルツ測こ接触していないので，ル

　ツボの熱収縮の影響を受けない．

（2〕結晶の状態を見ながら，引上げられる．

13）種子結晶の方位を選ぶことにより，任意の方位

　に育成できる．

14）比較的短1時聞でかなりの大きさの緒赫が得られ

　る．たどの長所があるが，反面

（5〕一致溶融する物質に隈られる．

16〕ルツポを必嬰とするので，ルツボからの不純物

　を取り込みやすい．

17〕ルツポ材の融点によって，育成できる緒晶は制

　限さメtる．塊菊三まで，　イリジウムノレツボを周い

　て，融、1無2，13ヂC0）MgA｝20｛を弓u二げた2〕の

　が鮫高記録である．

（8〕融液が比鮫舳氏い蒸気庚をもつものに限定され

　る．たどの欠点をもつ．

　チョクラルスキ法で育成するのに理繊約な物質

は，

（1）一致溶融するもの

12）熱伝導率が良いもの

13〕低い蒸気圧を示すもの

（4j低い粘佳を示すもの

15廠点と窒混0）閥に転移点がないもの

（6魑当な，低指数の成長函をもつもの

　などの特徴をもつものであり，Siや金属などは

概して，土記の性質を満足する．］方酸化物にお

いては一般に

ω結晶構造，材料組成が複雑である．

（2）結晶の輿方性が大きい、

（3〕欄転移をするものが多い．

1垂）分域構造を持つものが多い．

／5）一致溶融組成と，化学撮論組成とが異なるもの

　が多い．

16）熱伝導率が小さい．

（7）熱の輻射・吸収が緕晶表面だけでなく内部で｛）

　起こる．

　などの性質があり，完全度の萬い単緕繊を育成

することは非徽に難しく，最適の育成パラメータ

は半導体や金属のそれとは大きく違ったものにた

る．

　CZ法による巣緕晶育成サこ闘係する要剛文非常

に多い．従来は，育成技術者の経験と勘に頼って

いた部分が多かった．最近はその劉須を解析し，

融液からの結晶成長を理解して，再現性のよい育

成条件を樹立しようという傾陶が見られるように

なった．本研究ではYAGにおいて，こういった

桝究を行うことを舳勺として，良質大独単縞赫の

育成に坂りかかった．

卓．1．2育成基礎データの集積

　繍111〕成長蝋象は水質舳こ熱移動現象と物質移鋤

槻象を伴った不可逃過概であるので，緕晶成長を

理解し，制御するためには，熱移鋤及び物質移鋤

に閑遮した基礎データの集穫が璽要になる．例え

ぼ

ω繍釦11・，絡晶周辺，融椥二1二1の温度分布．

　特に界繭近傍の温度分布は，熱移動を知るため

　の璽要データである．

（2〕融液中及び雰腰気ガス巾の温度揺動

　固液界痢の温度揺動は，結晶1・1コに成長縞を誘起

　したり，結晶径の不安定塊象を起こす0）で，鰍
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イヅトリウムガ㎞ネヅトに閥する蜀干3嗜

　液中及び雰鰯気ガス中の温度播動の欄関関係を

　知ることが緕燃育成に必要である．

（3臓液界面の形状

　鍛近，固液界繭形状の重要性が認識されてき

　た．亀裂，気泡，ファセットによるコア，転位

　など結晶欠陥が界繭の形状と闘連しているこ1と

　が分かってきた．したがって，結晶回転数，結

　鰍径，繍晶の長さ，融液周辺の熱放散条件など

　の要因と界而形状の変化の閥係を調べる必要が

　ある．

14）結晶の物性及び融液の物性

　熱移動現象の解析には熱伝導度，比熱，放射率，

　筏度，ビオ数などがある．融液刈＝1の対流を含め

　た熱移動現象の解析には，密度，熱伝導度，比

　熱，緒晶化の潜熱，熱膨脹係数，粘性係数箏の

　データが必要となる．

4．1．3単緕晶の育成

　以上で得られた憤報1こ基づき，実際の育成に必

婆たバラメータを決定する．この育成バラメータ

としては⑧結晶引上逮度，⑥縞晶回転逮度，◎ノレ

ツポ温度，⑧温度勾配，◎冷去螂逮度，①雰囲気等

がある．これ響を決定された値に設定して，育成

を行った後，欠陥響の評伽を行い．育成パラメー

タにフィードバックして，育成パラメータを少し

づつ変えながら最適条件を樹立する、

　以、ヒの方法が遠回りではあるが，確実に良質な

緕晶を再現性良く育成するプゴ法であると考えられ

る．

4．1．4　績晶形状の制御

　良質な繍戯を育成するためには，葵しい形状の

ものを育戚しなけれぱならたい．すなわち層部が

　　　　　　　　　　　　膿獅。

　　　　　　　　　　　　割1岨PEO㎝’約u－

　　　　　　　　　　　　○工」冊柵貝冒団m珊

　　　　　　　　　　　　　　　　　　㎜　　　　　　　　　　　　　C鮒ST別二　　　　　　　　　　　瓜㎜　　　　　　　　　　　　　峨工o附s工
　　　　　　　　　　　肚　　　　　　　　　　　　　　　　　　～伯棚
　　　　　　　　　　　　　　　　　○工o工帆

ぺ甘

徐々に滑らかに太くなり，定径都では一様の太さ

で，結晶表面が平滑であり，終端部が滑らかに細

る形状が良い．したがって結晶育成の第一段階は

ほぽ一様な太さの緒晶棒を引上げることである．

一般に酸化物では熱伝導率が金属や半導体と比較

して，かなり小さいので，直径徽御が困難で葱に

太ったり，細ったりしがちである．この閲題を解

決するには，直径の不安定性の原困を調べて，そ

のための対策を立てれぱよいが，これは容易なこ

とではない．もっと直接的には，緒晶直径自鋤制

御法（ADC）により解決できる．近年，悶内外に

おいてCZ法による直径自動制御の突鳩化3）が活

発化している．現在までに確立された制御方式は，

次の二つのいずれかの原理に基づいている．

（1腫最法（結罷刺1圭測定，又は，ルツポ籔鑑洲定

　法）

（2）光学約方法（直接，薩径変化を検繊する）

　上言己の二つの方法を検討した締果，酸化物にお

いては璽鐙法が適していると考えて，緕縞重鑑法

を採J司ヨした装置を設討した．この方法の利一煮は，

（玉）風袋がたいので，璽鐙検蜘系の感度が商い．

（2臓周波による浮揚力を考える必要がたい．

（3）炉全体が，秤の上に乗っている必要がないので

　安定である．

　一方欠点としては，

（王〕繍焔回転に伴い，ノィズが繍やすい、

12〕引上装置の大概な改造が必要．

（3〕繍鹸引上1抑こ，水平方剛こ振れる可能性がある．

　完成した装灘0）ブロヅク・グイアグラムを灘1

　に示す．周いた結晶璽鐙測定装置は，大禽電気

　製の脾一ド・セノレで感度0．O夏g，郷定雛鰯0～

闘1

WP2！脳
㎜皿o胴

直従肉動側徽引上装澱のフ｛螂ツク・

　　　　　　一一33一
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ヱ
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　　図2　直径自動制御法を用いて育成した

　　　　YAG．単緕晶

　3kgのものである．実際にこの装置でYAG単

結晶を育成したところ，回転ノイズの影響は，

　回転数が40rpmを越えると，極めて顕著になっ

　て制御に影響を及ぼすので，低域炉波回路を挿

　入することにLた．この結果，PIDを適当に調

　節することによって，直従変動の小さな結品を

　再現性よく育成することが可能となった．図2

　にその一例を示す．

4．1．5Dy．A1．01。（1〕yAG）単結晶の育成

　DyAG単結品は，Cockayne2〕がCZ法で育成し

た結果を報告している、その報告によると，Dy

AGは希土類アルミニウム・ガーネヅトの1＋1では，

かなり低い回転数（5rpm）でも，固液界面が平

坦になってしまう唯一のものである，これはDy

AG結品が融液からの輻射熱を吸収するため，融

液の熱が結晶を伝って逃げにくくたって，融液の

温度勾配が小さくなるためとしている．したがっ

て，この結品は実効的な熱伝導率が小さく．大き

た結晶を引上げることは困難である．このような

結晶を育成するには，ADC法が効果があると考

えて育成を試みた．引上速度4m皿ノh，結品回転

→1術汗1

図3　直径自動制御法を用いて育成した

　DyAG単結晶

無機・材質研1究所研究報告書　第18号

　　　　　　　　数1rpm．直胴部の結晶径・約15mmに設定する

　　　　　　　　ことにより，5cm以上の長さの結晶を引上げる

　　　　　　　　ことができた．この結晶の写真を図3に示す．1

　　　　　　　　rpmという極めて低い回転数にもかかわらず，固

　　　　　　　　液界面はほとんど平坦である．この結果，ADC法

　　　　　　　　が熱伝導率が低い，育成が困難とされている結晶

　　　　　　　　にも効果があることが確かめられた．

　　　　　　　　4．2チョクラルスキ法によるYAG単結

　　　　　　　　　晶の固液界面の挙動

　　　　　　　　　］般にCZ法で育成される単結晶における固液

　　　　　　　　界面の形状は，回転数の低い場合は融液に対Lて

　　　　　　　　結晶が凸の形で，回転数が高くたるに従い，平坦

　　　　　　　　から凹になっていくことが知られている．これは

　　　　　　　　結晶の回転による，強制対流により，固液界面の

　　　　　　　　温度分布が変化するためである．固液界面の形状

　　　　　　　　は，回転数ぼかりでなく，結晶の直径，結晶の長

　　　　　　　　さ，結晶引上速度，融液周辺の熱放散条件などに一

　　　　　　　　よっても影響される1この界面の形状は，亀裂，気

　　　　　　　　泡，ファセットに基づくコア，転位などの結晶欠

　　　　　　　　陥に大きた影響を及ぽすので，界面形状の変化す

　　　　　　　　る様子を調べて，これを制御する方法を追求する

　　　　　　　　ことは，良質の結晶を育成するためには，極めて

　　　　　　　　重要である．YAG単結晶においては，他のガー

　　　　　　　　ネット，例えぼGd3Ga50I2（GGG）などと比較し

　　　　　　　　た場合に，界面の平坦になる回転数は他の条件

　　　　　　　　　（ルツボ径，引上速度，結晶径，温度勾配等）を

　　　　　　　　一定にすると，大きく異なっている．GGGが60

　　　　　　　　rpm程度で平担になるのに，YAGでは150rpmが

　　　　　　　　要求される4〕．これは熱伝導率の差によるものと

　　　　　　　　されているが，そのデータがないので確かでない．

　　　　　　　　このように回転数が増加するにつれて，連続的に

　　　　　　　　界面の形状が凸から凹に変化するのとは別に，結

　　　　　　　　品の肩部において，直径が徐々に太くなっていく

　　　　　　　　ときに，融液に対し凸であった固液界面が，育成

　　　　　　　　条件はほとんど同じであるにもかかわらず急激に

　　　　　　　　変化を始めて凹に移り，そのためいったん結品化

　　　　　　　　　した巾央部が再一溶解する現象が見つかっている．

　　　　　　　　　この現象はGGGについて，Cockayne5〕，Taka－

　　　　　　　　gi6〕，　Miner7〕らにより，YAGについてZyd邊ik

　　　　　　　　8〕により報告されている、この現象の解釈につい

　　　　　　　　ては諸説があるが，最近Carruthers9〕が極めて，

　　　　　　　　簡単な解釈により，実験事実とよく一致する式を
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導き出した．

　すたわち，

　　　　6＝〔9α〃R3π一2〕一iμω’”2一・…・・…・・（／）

ここで3は臨界の直径，gは重力加速度，αは融

液の熱膨脹率，1Tはルツポの半径方向に沿った．

融液の温度勾配，Rはルツポの半径，πは円周率，

ωは結晶回転数である．この式が果して，YAG

に一適用できるかどうかテストするために綿密な実

験を，回転数が40rpmから180rpmという広範

囲にわたって変化させて行った．その結果を図4

に示す．式11〕の示す曲線の，α＝10－3パCという熱

膨脹係数を仮定した場合を，同じ図に破線で示し

てある．随分荒い近似にもかかわらず，実験緒果

はよい一致を示している．同様な実験をDy3A15

0エ2において行った結果を図5に示す．やはり比

較的よい一致を示す．しかしながら，この2種類

の結晶は固液界面の形状においては，大きな差が

見いだされる．YAGの場合は，固液界而の急変

が生じる直前は，固液界面はかなり，融液中に凸

の形で突き出ていて，急変が起こった後でもまだ

凸の状態である．一方DyAGの場合は，急変の

起る前に既に平坦になっており，急変後は再溶解

のため，かなり凹になってしまっている．この様

子を図6に示す．DyAGの場合はCockayne7〕に

．．にると，結晶が輻射熱をかなり吸収するので，実

効的た熱伝導率が悪くたる．したがって，融液の
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　　図5　DyAG単絡晶の固液界而の急変する回

　　　　転数と直径との関係図

温度勾配が小さくたりやすくなり・界面が平坦に

なりやすいと報告している．つまり固液界面の形

状は結晶の熱伝導率にかなり影響されることを示

している．また固液界面の再溶解後の形状は，種

結晶の先端を融液にっけ，結晶を太らせる過程で

の肩部の開き角度にょっても影響されるようであ

．蘂’’『肺．一

、ひ、

　、㌔e　o

　　　　■　　■　　　　、　　　　φ．，

　40　　　60　　　80　　　ユ00　　ユ20　　ユ40　　　ユ60　　ユ80

　　　　　　結鼎回梅1数（・pm）

図4　YAG単結晶の圃液界面の急変する回転

　数と直径との関係図

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＿35一

　　　Y茸秘ρμ　　　　　恥誼挑o地

　　　　　　　　至㈱．
　　　　　　　’j閂
図6　再溶解後のヤAG岐ぴDyAG単糾．毘の

　固液界面の形状

図7　Cr20昌を添加したYAG単繕晶のストリェ

　ーション（引上速度4mm／h）
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　　図8　Cr203を添加LたYAG単繕晶のストリ
　　　コニー・ショソ（引上速度1mm／止う

る．

　図7と図8に，YAGにCr203を1mo1e％添加
した場合の固液界面の様子の，肩の開き角度によ

る変化を示す．このように開き角度が大きいと再

溶解後には，波を打っ（doub1e　concave）秒状に

なる．これも結晶を通しての熱の逃げ方が異なる

ためと思われるが，なぜ二つの波にたるかはまだ

理解できていたい．次に直胴部における固液界面

の形状と回転数の関係を見るために，直胴部で

30rpmで弓1上げた状態で急に40rpmに変更した

ときの界面の状態を図9に示す．30rpmでは固液

図9　回転数を30rpmから40rpmに急変させ
　　たときの固液界面の形状変化（引上遠度

　　4mm／h）

　　　　第18号

界面は融液に対してかたり凸であり，〈211〉のフ

ァセットによるコアが中心部に強く出ている．こ

れを40rpmに・変化すると，再溶解により界面は

平坦になり，ファセットは消える1このような事

実から，良い結晶を育成するには，界面を平坦に

近くして，ファセットを生じないような回転数を

選択するのがよいカミ，回転数を一定にして引上げ

ると，固液界面は凸から次第に凹になっていく傾

向があるので，肩部で再溶解させて，固液界面を

平坦に近くしてから次第に回転数を小さくしてい

くようにプログラムすることが理想でであるとい

える．

　付記

4．1については多くの部分を文献11）を参照し

た．

　　　　　　参　考　文　献

1）　J．C毘ochralski：　Z．　Phy甘　　Che㎜．　92　219

　（1917）

2）　巳C㏄kayne　and　M，Chesswasl　J．Mat．Sci．

　2　498　（1967）

3）応用物理学会講演予稿集183～192・（1975一春）

4）　B．O〕ck町ne，M－Ches冨was　md　D．B．Ga鵬on：

　J．M刮t．Sci．3224（1968）

5）　B．Cock目y皿e，B．Lent，J．M．Roslington：J・

　Ma仁Sci．11259（1976）

6）　K．丁目kagi，T．Fuk齪zaw日and　M．I昌hii：J．

　Crysta1Growth3289（1976）

7）　D．G，Mi11er：J．Electrochem．Soc－120，678

　（1973）

8）　G．Zydzik：Mat．Res．Bull．10701（1975）

9）　』．R．Carruther畠：J．Crystal　Growth　36212

　（1976）

10）　B．Cockayne，M．Ch蝿was，D．ムGasson：

　J，Mat．Sci．4450（1969）

11）吉畑芳男：日本結晶成長学会誌．31（1976）
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5。　フラックス法によるYAG単結晶の育
　　　成とその評榊こ関する研究

5．1　はじめに

　フラックス法によって単結規を育成する試みは

鮒こ数多くの成功を収めており，一般的な単結正＝殆

育成法として確立されつつある．しかしたがらフ

ラックス法による単繍総奮成は，一一般に蒋現性に

劣るとされており，童た偽られた単繍晶の性質も

他の方法に比Lて劣る場合が多く，良質の雌縞晶

を再現性良く育成するための基礎的な研究が襲求

されている．

　本研究では，フラヅクス法によりY3A玉50三2

（Yt亡rium　A五um1n三um　Gamet：YAG）単結晶を育

成し，各種の光学顕微鏡を脚＝習して表繭構造や内

郁欠脇の襯察を行い，縞舶の成長機構について検

討し，良質蝋締繊育成に必要一な突r幌を縛ることを

試みた．YAG絡縁ヨは，透眺で光学酌に響方体で

あるゆえに、締晶内榔に包有されている欠脇を概

察しやすく，重た，モース艇度が8．5であるので，

剤札たまま（・・一g・・W・）の表醐の状態を保持す

ることが此較約容易であるという特徴をもってい

る．

5．2単結晶の育成

　フラックス法によるYAG単緒晶の奮成に闘し

ては，脇にいくっかの轍皆があり1～3），約王o』の

大独圭1金ルヅボを使瑚しての徐冷法により，重鐙

が数貫グラムに達する大型巣緕轟の育成も行われ

ている3〕．　ここでは，溶解度との対応，ルソポ内

混度叢との対比響により，繍密な単緕晶育成を試

み、表繭組繊と内郁総造との関連性について検討

した．

　フラックス法によって雌緒鰍を育成する場叙

第一に必婆なヂータは溶解度である．フラソクス

に対する絨鵬の溶解度測定法には，：腹鐙減少法，

緒縄柵111慨度測定法，熱重澱法（Tlw加org醐v1・

metr1c　Metho（1）等があり，　これら喬方法の利一点

及ぴ欠，榊こっいてはE亘we五i及びSchee五4）によっ

て重とめて紹介されている．

　ここでは4種類のフラックスに対するYAGの

溶解度を蒐鐙減少法により測定することとし，フ

ラックスの蒸発による悪影饗を防ぐために，自金

カプセルを使周した．次に得られた溶解度の測定

繍果に基づき，PbO“bF2－8203混含フラックスを

用い，徐冷法による箪緒騒育成案験を行った．

　フラックス法によって単緒晶を育成する場含，

ノレツポ内の温度分布は極めて璽要な要困であり，

育成緒果に大きな影響を与えるこ1とが予想され

る．そこで，荊帳い自金ノレツボを使屑し，ルツポ

上下に温度養をつけて育成突験を行い，単総鑑の

成長と温度分布との網閥性について検討した、

5．2．1溶解霞測定

　PhO，PbF2，B20B及ぴPbO－pbFヅB203混含
フラックス（PbO：王〕bF2：B20戸43：5：34）百こ対する

YAGの溶解度を測定した．測定は上述の自金カ

プセルを使棚した重掻滅少法によった．汲淀に佼

燭した縞続はチ董クラルスキ法及ぴフラックス法

によって育成されたものである．重鐙既知ジ）YAG

単絡晶約王00nユgと上記フラックス100～200㎜g

とを一端を溶封した自金カブセル（径4I皿m，高さ

401苅m，内厚0．2nlm）刺こ80びCで溶かし込ん

でから，他端を溶奴し衛封カプセルを作製した．

カプセルは所定の1貝淀温度に2蝸欄保持（傑榊缶

閥は，測定した系の平衡達成時閥，約12時闘の2

傍とした）後，急冷して溶け残ったYAG緒晶を

分離し，熱硝酸で洗浄し，重鑑減少を測定して溶

鱗度を算1＝1＝｛した．測定温度は，800oCから王00oC

ごとに1，300Tまで変化させた．溶解度の測定

は一ケ所の測定点について二回行い，平均値を測

定値とした．

　図ヱに煎鐙減少法による溶解痩測定繍果を示

す．この緒果から，1，300～800oCまでの漁度藻に

よる溶鱗度藍の鍛も大きいのぱPbO－PbF2－B203

混含フラックスの場禽であるが，収率としては

800℃での溶解鑑の小さいPbOが鍛も良いこ二と
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　鰯ユ　蕎フラックスに二対するyAGの潮膏竿蜘お線，

　　　（a〕PbF2，　｛も〕PbO－PbPrB203（垂5：53：4），　lc〕

　　　P…〕○

が分かる．重た，PbF2の場合，溶解競の絶対確

は大きいが，溶解度養がほとんどなく，繍晶育成

には不適である．

　一方B203の場含には，篤温で透朗なガラスを

形成してしまうので，溶解度は雰咄しなかった、

　YAGのPbO－PbF2－B203系フラックス臣こ努ヨーす

る溶解度は，既にTi㎜ofeeva5〕等により報告され

た例がある．Timofeeva等は，結晶化温度測定法

を用いて，PbO－B203及びPbO－B203混合フラッ

クスに対する溶解度を測定している．しかしなが

ら，この方法は蒸発によるフラヅクス組成及びフ

ラックス騒の変動が測定結果に不確定性を与え，

しかも過冷却現象による結晶析出温度への影響カ；

無視できたいとされている4〕．一方，ElWel1等6〕

はYAGのBaO－BaF2－B203混合フラックスに対

する溶解度を熱璽最法によって測定している．し

かしながら彼等自身も報告しているように，この

方法による場合も測定系を完全に関じるこ1とがで

きないので，蒸発により汲1腱値が不確かなものと

なる．

　本研究において採用した璽鐙減少法は，箱封し

たカプセルを側＝召するので，フラックスの蒸発を

抑えることができ，この系の場含のPbF2のごとき

蒸発の激しい成分を含むときは特に有効である．

　重量減少法によって溶解度を濁定する際の要点

無機材質研究所解究鞭沓講　第王8号

　　　　　　　　は，炎験終了後，急冷したフラックスと残った未

　　　　　　　　溶解緒晶との分離が正確に行われなけれぱならな

　　　　　　　　いことである．したがって溶解度測定に使用する

　　　　　　　　緒晶は，包有物や不純物の少ない，また粒界をも

　　　　　　　　たない巣結蝕であることが望ましく，この点が単

　　　　　　　　緒1弛を必要としない他の方法に劣るとされてい

　　　　　　　　る．しかしながら，本実験の場含のごとく，原料

　　　　　　　　の単結晶が得られやすい場合に1は，本質的に他の

　　　　　　　　方法に優っているといえよう．

　　　　　　　　　一方，Van　Uitert等？）はYAG緒晶をこの系の

　　　　　　　　プラヅクスから徐冷法により育成した場合，Y夏G

　　　　　　　　の場含と同様，約950℃以上では再溶解を魁こ

　　　　　　　　し，収率が悪くなると報告している．しかるに本

　　　　　　　　実験の溶解度測定結果，推びに実験終了後の結晶

ユ200　　　　　の表繭構造の鶴察結果からはこのような再溶解現

　　　　　　　　象は検出されなかった．

　　　　　　　　彗．2．2結晶育成

　　　　　　　　　ルツポ上下の温度養をO，すなわち電気炉の等

　　　　　　　　温帯にルツボを設置して徐冷す一ると，緒晶はルツ

　　　　　　　　ボI1二榔のフラックスの表繭附近にのみ現れ，しか

　　　　　　　　も互いに交落接含して坤り，単一の自形を示す

　　　　　　　　緒晶を取り出すことは困難であった．ルツボ上下

　　　　　　　　の温度養を広げて，40oC（げC／c㎜，ルツボ下都が

　　　　　　　　低温）とすると，結晶はルツボ内：1善全j或に析出する

　　　　　　　　ようになる．この場含もフラヅクスの表繭にはガ

　　　　　　　　ス状物質が生成しており，このガラス状物質から

　　　　　　　　下方に，互いに接合した緕晶が析出した．ルツボ上

　　　　　　　　下の温度差を70℃（王0oC／cm）以上とすると，結

　　　　　　　　晶はルツボ中郷から，下部に析出するようになり，

　　　　　　　　繕綴ヨの個数が少ないときに一は，重鐙が1鰯10～

　　　　　　　　20gに達する結晶も得られた．

　　　　　　　　　徐冷逮度は，王、3，2．6，5．2及び10．がC／hと

　　　　　　　　し，それぞれ0）場合について育成実験を行った．

　　　　　　　　徐冷速度を変化させても，縄られる結晶の収最，

　　　　　　　　分布にはあまり明確な養異は認められなかった

　　　　　　　　が，5．2T／b以上の徐冷速度で育成した緒晶は，

　　　　　　　　フラヅクスと思われる包有物が多く認められ，こ

　　　　　　　　れらを全く禽まない結屍は少なかった．2．6℃仙

　　　　　　　　以下の徐冷速度で育成したものは，これらの包宿

　　　　　　　　物の少ない，無色透明な単結晶が得られた．結晶

　　　　　　　　はルツボ壁に付着して成長するか，または上部の

　　　　　　　　融液表醐こ，互いに接合した状態で生成しフラッ

　　　　　　　　クスに浮んだ状態で生成した繕晶は認、められなか
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図2　シラヅクス法によって育成されたYAG

　　単結晶（単位㎜㎜）

イットリウムガーネソトに関する研究

　　　　　　　　　タイムマークともなっている．この結品の外形は，

　　　　　　　　1！101のファセットのみで囲まれた結晶であるが，

　　　　　　　　内部には12111の成長領域が存在し，成長過程で

　　　　　　　　は12111のファセヅトが存在したことを示してい

　　　　　　　　る．この12111のファセットは，成長の初期段階

　　　　　　　　から存在したものではなく，途中で発生し，再び

　　　　　　　　消えている．したがって，このようなファセット

　　　　　　　　の消長は，単に育成温度によるのではなく，過飽

　　　　　　　　和度に起因しているものと考えられる．

・た．

：1手られた結晶の代表的なものを図2に示す．

5．3　キャラクタリゼーション

5．3．1　モ」レフォロジー

　育成結晶に現れるファセットは大部分が｛！101

のみであり，121！｝はわずかに認められたが，

且2111のみで囲まれた結晶は得られなかった．こ

の傾向は育成途中の1，10びC及び1，000oCで溶

融物を流し出して，この時までに成長した結晶を

観察した場合も同様であつた．次に，ルッボ上下

の温度差40℃，2．6．C／hの徐冷速度で850oCま

で徐冷する途中，1，150℃及び1，050℃で調節温

度を急激に5℃づつ下げて得られた結晶にっい

て，成長面（この場合は（1！0）面）に垂直に，か

っ，結晶の育成方向に平行に切断し，切断面を研

燦後，熱燐酸を用いて，　220℃で5分問エッチ

ソグして得られた断面図を，図3に示す．この図か

ら明らかなように，エッチソグによって成長時の

固液界面を反映すると見られる成長縞と，成長領

■＝戊（groWth　SeCtOr）の観察が可能である．成長縞

は，温度を急激に変化させた所では強く観察され，

5．3．2線状欠陥

　育成緒晶内部を暗視野顕徴鏡で観察すると，図

4に示されているよるに，沢山の線状欠陥と点状

欠陥が観察される．これら二種類の欠陥はいずれ

も結晶の品質を低下させるものであるが，これら

の成因がわかれぱ，より高品質の単結晶の育成条

件が予測できるはずである．以下にまず線状欠陥

の成因についての考察を述べ，点状欠陥の成因と

表面構造との関連についての考察は，次の節で述

べる．

駁㌻甘、」川二紅1

図3　YAG緕品の断而の食像（腐蝕液1H＝；P04，

　温度：220T，時問15分，微分干渉顕徴鏡）

　　　　図4　YAG単縞晶中の線状及び点状欠陥の存

　　　　　　在状況．同一結晶をa，b，二方向から

　　　　　　観察したもの．（暗視野）

　　　図4から明らかたように，線状欠陥は縞晶の核

　　　形成位置から始まり，直線的に延びて，結晶の低

　　指数表面に70～90度の角度で交差している．これ

　　　ら線状欠陥は，束にたったものも多く，また途中
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で帥っているものものある．

　これらの線状欠陥が結晶表耐こ交差している場

所には，これに対応して図5に示すような成長丘

が認められる，これらの成一長丘はいずれも線状欠

陥に対応Lているが，すべての線状欠陥が成長丘

に対応する訳ではなく，中には表面との交差個所

に成長丘をもたない線状欠陥もある．これらの成

長丘の大きさは大体等しく，50μ程度である、

　　…坤．

図5中夏乏狐ぷκ㌫と賂
　　　渉顕微鏡）

　結晶の表面に現れる各面は，いくつかの徴斜面

から成り立っており，それぞれの微斜面は少たく

とも一つの円形の成長丘を有している．図5か

ら．このような成長丘によって徴斜面の形成が支

酉己されている様子が示唆され，円形成長丘は成長

の中心であることが推定される．渦巻成長層は微

斜面上には見いだされなかったが，これらが重な

った（bmchingを起した）と思われる不規則な成

長膳は見いだすことができた．二光束干渉顕微鏡

による観察では，これらの徴斜面の，理想的な

（1！0）而からの角度は1／300程度であることが分

かつた．

　以上の結果から，これら線状欠陥はらせん転位

に対応するものであることが推測され，これら成

長丘は欠陥を中心とした，短かいステップ問隔の

らせん成長機構によって形成されたものと想定さ

れる．徴斜面上でらせん成長のステップを観察す

ることはできたかったが，これは次の原因による

ものであろう．一つは束ね合い（bunching）にょ

って，形成されたステップの高さが一定でなくな

っていることであり，他の一一つは，理想的な（110）

面からこれらの徴斜面が1／300傾いていることで

ある．後者の事実は次のことを意味している．も

しYAGの成長ステップが単位格子程度（αo～12

A）であるとすると，（110）面の成長ステップの高

さは8．4A程度となる．このステヅプを1／300の

徴斜面に形成させると，平均のステップ間隔は

O．25μとなる．この大きさは，光学顕微鏡の期待

できる最も高い分解能を少々超えている．また，

この顕徴鏡は同時に深さ方向に対しても8．4Aの

分解能を持たたけれぽならないが，今日このよう

な要求にこたえられる顕徴鏡はない．

　育成結晶の品癖は1110｝が大部分であるが，こ

の外形は理想的た11101形と比較して一方剛こ伸

びた形になっている．そしてその伸長カ向に，線

状欠陥が多く認められる傾向がある．上述の議論

から，これら線状欠陥が緕晶の成長を容易にした

ために，このような外形が現れたものとの解釈が

与えられる．このような結晶の例を図6に示す．

　　　　　　’・4㌧σ’｛　．＾．　も

　　　　　　　　　　　　　　　　　ト…岬岬岬冊ヨ

　　図6　一方向に伸びた結品中に見られる，伸

　　　長方向に平行な線状欠陥

5．3．3　点状欠陥

　既に述べたように，フラックス法で育成された

結晶に含まれる他の特徴的な欠陥は点状欠陥であ

る．図4から明らかなように，このような点状欠

陥はある特定の方向に集中Lて存在する傾向があ

り，またその数は結晶の外側，すなわち成長の終

　　図7　育成中に調節温度を約5oC急激に降下

　　　　させる操f乍を加えて得られた結帰中に見

　　　　られる点状欠陥の分布
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∵ニペ示一
　　　　（a）

　　　　　　　　　　　　　　（b）

　　　　　図8　育成LたYAG結晶の表面に凹みとし
　　　　　　　て見られる粒子．la〕白形を持つもの（微

　　　　　　　分干渉顕徴鏡）．（b）樹枝状を呈するもの

　　　　　　　（ポジティプ位相差顕徴鏡）

　　　点に近くたるほど多くたっている．また，図7に

　　　見られるように，育成の途中で5℃程度，調節温

　　　度を低くする操作を加えるとその数は急激に増加

　　　　し，帯状構造を形成する．育成した結晶において，

　　　　これらの点状欠陥が多く見られる方向の表面では

　　　　図8に見られるような粒子がしぽしぽ観察され

　　　　る．したがって，このような粒子が結晶の成長と

　　　共に内部に取り込まれたものが点状欠陥として観

　　　　察されるものと推定される．

・　　　　この正体不明の粒子の特徴は，位相差顕徴鏡に

　　　　より結晶表而に凹みとして観察されることであ

　　　　る．その形から，大別してこれらは次の二つの種

　　　　類に分けられる．一つは自形を有する型（図8（a）），

　　　　他は樹枝状を呈する型（図8（b〕）である．これら

　　　　の粒予の大きさは一定したいが，20～30μ程度で

　　　　あった．白形を持つ粒子の方位と母結晶の方位と

　　　　の間には，結晶学的に決った関係は存在せず，全

　　　　くラソグムに存在している．

　　　　　一方，aS　groWnの表面には，ガラス状附着物が

　　　　認められることがあり，このガラス状物質の・1－1心

舳こは，図9に見られるように」個ないし数個の

自形を持った結晶が認められることがある．これ

　図9　ガラス状附着物．中心部に徴繕晶が見

　　　られる．（徴分干渉顕徴鏡）

らのガラス状物質の融点は約450±！00Cであり，

その重量成分比は化学分析の結果，Y203：7％，

A1203134％，（PbO＋PbF2）：52％，B203：7％で

あった．この値は、最初の混合比に比べてB203

及びA1203の割合が多くたっている，このガラス

状物質を除くと，跡には上に凸状の円形台地が現

れる．このような台地の高さは二光東干渉顕徴鏡

による観察の結果，2，000～3，000A’程度であった．

　aS　grOWnの表面には，前述の二種の粒子とは明

らかに別の，単に附着Lている微結晶（位相差顕

徴鏡によれぽ，結晶表面上に凸出している）が観

察されることもある1このようた微結品の走査型

電子顕微鏡による拡大写真を図10に示す．図に見

られるように，これらの微結晶の外形はYAGの

1110｝面で囲まれた結晶外形とほとんど同じであ

った、この徴結晶の大きさは約20μまたはそれ以

下であつた．

　　　　　　　　　　　ん葦磁≡す

　図10YAG結晶表面に見られる徴結品．（走

　　査型電子顕徴鏡）

正体不明の粒子（正しくは粒子状凹み）はすべ
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てのY八G総榊こ総め～）れる訳ではたく、その位

蟹，方剛こよって養がある．育成の途111・iで調節混

度を急激に少し下げるとすべての紬晶に形成され

るが，一般には，ルツボ上部に棉1邊した緒晶の下

側を陶いた醐こ，より多く認められ，上側にはほ

とんど認められない．したがってこれらの粒子の

生成は，ルツボ中の溶液の流れに闘係があるとも

考えられるが，この場含には，ルツポ上下の混度

は、ヒ側が商く，下側が低いので，対流による流れ

は期待できない．

　以上のような観察楽葵から，点欠陥の原閃と思

われる了E体不明の粒予の成困を次のように推鐙し

た．

　PbO－pbFダB203系フラックスを用いたYAG

単緒晶の育成の場合，前にも述べたように，ルツ

ボ上下には下側が低くたるよう、5～10．C／c測程

度の撮度勾爾をつけてある．このようにすると，

遜常の濃度勧こよる拡散のみで，最も・一般的な融

液の対流による撹抑は越こらないであろう．した

がって，例えぱ滞度の急激な1蜂下等の原困によ

って，液刺こ析洲した微緒晶（この場合はYAG

それ自身であることは，溶解度の測定結果からも

蜴らかである）は，対流で動くことはないが，溶

液よりも徹度が小さいため，浮力によってゆっく

りと．ヒ昇する．この途巾で成長の繍屍表蘭に附潜

したものは，その成長を局都的に妨げ，最終自勺に

は一叙状の欠陥となって緒晶に取り込重れる．この

ような機構により，下側を陶いた繭に，より多く

の粒子が屍られる磯：突を説螂できる、このような

粒予は，恐らく飾述の樹枝状を墨するものに対応

すると推定される．

　一方，この系のフラックスは蒸発防止のために

B203を含んでいるが，これは粘徴が概めて高く，

また比璽も軽く，ガラスを形成しやすい．この系

では，対流による撹粋がないので，一度このよう

たガラス状物質が形成されると容易には均一化し

たいと推定される．このような物質の形成は，初

期に高温でYAGの溶液を形成する遇糧で均一化

が不十分であったために趨こるのであろう．碗記

の微小柵二邊物がこのようたガラス状物質巾に敢り

込童れると，この結編ヨは巾で成長を始め，完全な

自形を有するに至る．このようた結晶がガラス状

物質と共にやはり漉謁の機構に従って成長1・lllの緕

馳爽繭に附着すると，同様にして一燃状欠脇を形成

するであろう．ただしこのような粒子の場禽は，

恐らく前述の附蒲微結晶の過程を経て，自形を持

つ凹みとして観察されたものに変っていくと考え

られ，この点が前述の場合と異たっている．

　上記の機構が正しいとすれぱ一点状欠陥は，鉱物

学で論じられる，水や気体などが封じ込められて

形成されたとされているnegat三VeCrySta1と，同

様のものと考えると，今回観察された講現象の解

釈は容易になる．しかしこれについては詳しい議

論を要するので，腕の機会に述べることとする．

5．4結　　　論

　PbO，PbF2，PbO－PbPヅB203の喬フラックス

ヘのYAGの溶解度の撮度変化を測定し，Pb○一

PbFジB203フラックスからYAG錐結晶を育成

し，縛られた緒晶のキャラクタリゼーショソを行

った．その結晶，内部欠陥の少ない良質単結晶を

PbO－PbF2－B203フラックスによって育成する場

禽には，次の、点が最も璽要であることが明らかと

なった．

（玉）初期保持温度を1，300．C以上とし，この期間

　だけ対流が起こるような撮度分布を設定する．

　この温度にたるとフラックスの均一性が庭くな

　り，系巾にガラス状物質が残りにくくなる．

12）線状欠脇は，一度初棚段階で結晶巾に発生す

　ると，撮後まで残る傾陶がある，したがって，

　核形成から初期成長期にかけての温度調節は精

　凌を良くし，徐冷遼度は2℃／h以下とし，これ

　らの線状欠脇の発生を抑える．

（3〕点状欠陥の発生は，調節温度の「ゆれ」を少

　なくすることで抑えられるから，温度調節には

　特に留意し，調節糖度を上げるよう磐力する．

12一
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6．固液界面における結晶成長機構の研究

　チョクラルスキ法や浮遊帯溶融法で育成された

大型単結晶を光学顕微鏡法，X線トポグラフ，

EPMA分析法等で評価をすると，種々の欠陥の導

入や組成の不均一性が結晶成長時の固液界面の形

状と密接に関連していることが認められる．

　固液界面の形状は，その場観察の不可能な場

合，成長縞模様から推定される．成長縞は温度の

変助等に伴う成長速度の時問的変酬こ趣因Lてお

り．YAGのような透明結晶では偏光顕微鏡下で

観察でき，又YIGのように可視光で不透明な結

晶の場合には，エッチソグ処理後反射顕微鏡下で

観察することができる．

　したがって，本研究では最初にYAGの場合の

ように成長縞に伴う複屈折を偏光顕微鏡下で観察

し，固液界面における歪みの導入機構の解釈を試

みた．また，それに基づき、偏光顕微鏡による結

晶の評価法への応用を試みている．

　次に，YIG固溶体単結晶においては，固液界面

の形状と組成変動に密接な関連のあることを検出

し，融液中の対流を推定することによる組成変動

の解釈を試みた．

日．1偏光顕微鏡による単結晶の評価

　（成長縞に伴う歪みの導入機構にっいて）

6．1．1単結晶中の歪みによる複屈折について

　光学的等方性物質でも，応力が加わると複屈折

を示すという塊象は，Brewsterが1816年に発見

して以来よく知られている、ガーネットのような

光学的等方性結晶中に包有物，転位，その他の原

囚による歪みが存在すると，その部分に複屈折が

生じる．したがって偏光顕鏡下で単結晶を観察す

ることによって，結晶の評価をすることが可能で

ある．

　このような原理による結晶の評価法は，1970年

代になり，YIGのLPE成長でガドリニウムガリ

ゥムガーネット（GGG）が基板として使われるよ

うになってから，一般に応月コされるようになって

きた．GGGは（111）ウェハーとして使われるた

め，偏光顕徴鏡下たらぱ，ウェハーを破壊するこ

となく，X線トポグラフよりも極めて簡易に評価

することが可能である、そのような評価を目的と

したガーネヅト中の転位による複屈折の解析は，

Prescott　and　Baster丘ei（1工〕，Tanner　and　Father昌2〕，

Mathews等ヨ〕にょって報告されてきた．

　転位とは別に単結晶中に重要た歪みを生じさせ

る原因として成長縞（grOWth　StfiationS）がある．

成長縞は，’成長速度の時問的変動に起因するもの

で歪みを伴い，偏光顕微鏡下で観察することがで

きる（図1及び4章図7参照）．　成長縞に伴う複

屈折は，緒晶成長中の固液界面を推定したり4〕，

成長の機構を知る上でも重要な情報を与えてくれ

るが5〕その光学的性質や，歪みの導入機構につい

ては，不明瞭な点が多い．上記の歪みは，特に固

溶体単結晶中で組成の変動を伴うとき顕著に検出

できる．そこで，Fe203成分やCr20ヨ成分を含ん

だYAG単結晶を育成し，EPMA分析と併せて，

偏光顕微鏡下で詳しく観察した．

6．1．2成長縞に伴う複屈折の光学的性質

　フラックス法により育成されたFe203成分を含

むYAG固溶体単結晶を（110）成長面に垂直にか

っ（1τ0）面に平行に切断研磨し薄片にしたものを

顕微銃下で観察すると図2（a）のような（110）成長

＼汚
図1　成長縞に伴う複別折の観察

　　フラックス法により育成されたFe203成分を含む

　　YAG単結品（直交ニコル，ポラライザーの方向は

　　写真の辺に平行）

一44一
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イソトリウムガーネットに関する研究

　　　　　　　　させたとき消光する．図2の試料は図中に示され

　　　　　　　　（b）
図2　フラックス法により育成されたFe20ヨ成分を含

　むYAG単緕品の偏光顕徴鏡下での観察

　o、平行ニコル　b．直交ニコル（ポラライザーの

　方向は写真の辺に平行）

面に平行な成長縞が見える．直交ニコル下では成

長縞1乙・伴つて図21b）のように光学的異方性が観察

される．被周折は成長縞と偏光の振動方向を一致

ているように4領域から構成されている．すなわ

ち，緒晶の中心から外に向つて，光学的等方性を

示す中心部（A帯），中心に近い側で複屈折を示す

部分（B帯），光学的等方性の部分（C帯），外側で

複凧折を示す部分（D帯）と区別できる．注目す

べきことは，B帯ではZ’（遅い方の偏光波の振助

方向6））が（110）成長縞に平行であるのに対し，

逆にD帯ではZ’が成長縞に垂直方向であると観

察されることである．（図6－2／b惨照）

6．1．3組成変動と複屑折の光学的性質について

　図3はEPMAで（110）成長縞に垂直方向に走

査させたときのFe203成分変動を示している．

Fe203濃度は，2の地点で急に減少し，外側に向

つて徐々に増加している．A1203濃度は図に示さ

れていないが，Fe203濃度と相反して変化してい

る．図中の1，2，3地点でのEPMA定量分析値

は衷1に挙げてある．定量分析の補正法はBen

ce　and　A1bee法ηに従つている，

　図3からかる」二うに，B帯のFe203濃度は中心

部より低く，逆にD帯では高い．またC帯のFe2

03濃度は中心部とほぼ同じ値を示している．

　EPMA分析と偏光顕徴鏡下の観察から次のこと

が言える．複屈折量は，その部分のFe203濃度

が，中心部（A帯）のそれと差があるほど大きく

なる、また，7とX1の振動方向はFe203濃度が

中心部より大きいか，小さいかによつて変わる．

C’0RE←一

FとKα

ZONEA　　＞卜≡一一一

　　　　　I

す

　　　　　　　FE20ヨwt．％→、、、／

ZONE　B　　→ト≒一一　ZONE　C　→1く一一ZONE．D一
光学的災方性　　　　1　　　．　　　　　　　光学的果方性

　　　　　　　　1　　　　　　1

図3　成∫三納に伴う細成変動と馴ξl1折の閑係

　　　　　　　一45一一
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　　　　　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究搬待譲．沸1鰐

泰ユ　ガーネッ1・の化学繍成と偽予定数　　　　　　が生じる．これはBeSSer等9）の縞論と拝司じく薄

棚定、煮 1　　　　2　　　　3

　　　　　Y203　　　　55．O

（％）　　A120品　　36．0

　　　　　Fe203　　　　7．9

　　　　　Tota1　　　98．9

贋～｛r・」ニヒ　　　　Y　　　　　　　3－02

（鮫熟2）A1　　4．37
　　　　　Fe　　　O．61

55，5

37．4

6，6

99．9

3．O1

4，49

0．50

55．玉

34．3

9，9

99．4

．3・0垂

4，19

0．77

Fe／（Fe斗A1）　　　0．呈2　　　0．lO O．16

格子定数A　　12．05　王2．04　12．06

嗜．1．4．　成長縞に傑った複屈栃の解釈

　各々の成長縞は，緒晶成長逮度の時1＝舳勺変酬こ

起閃する急激な組成変鋤を反映しており，成長時

の1墓司液界繭を表している．急激に組成1変動が起こ

ると，組成によつて格予定・数が変化する場禽，格

予不整が・伴う．それは，　GGG火板．．1二に格予定数

の逮うY玉Gをエピタキシヤル成長させたときに

生じる格予不整と類似している．

　YIGエピタキシヤル成長における基板と灘膜の

格予定数の違’いについては，互somac箏8〕のX線

二縞品法による幸1迂皆がある．それによるとエピタ

キシヤル醐に平行なプゴ陶では，基板と薄膜の格予

間隔がほとんど勢しく，逃に＝繭i証な方陶（成長方

1’旬）では，組成による逮い以、．1二の椿子榊縞の遮い

ト伽「
皇二生
　2

膜が弾佳変形をしていると考えられ，仮りに応力

を受げていない状態て格子定数の小さい組成の薄

膜が、それより大きい格予定数の基板の土に成長

すると，成長而に平行な二1榔一性引張り応力が尋、寧膜

側に加わることになる．関4はその様柵を模式的

に表現している．

　　このような格予不整による応力の発生は成長縞

に伴う複棚折を解釈するのに応用できる．図3の

喬一榊こおける組成1に対応した格予定数をGmeOa・

andGe1lerlo）のデータから計算し，表3に幾1きカロ

えてある．Fe20＾成分をカllえたYAG鰯溶体は，

至・’e203濃度に比例して格予定教が大きくなる．し

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　＼

　　　　肢工．命、〆　　川■1

　　　　　　　　■　　　；　メ

　　　〈．←〕遂．、1し／；に二ニニ〉

　　　　　　　ノ『

　　　　　／　　／
　　　　∠」／

　　　　　　　　　　　拳板

1攻1～〃if竈

　■
！　　　　「
｛　　　　　1

　、’

εゴa。

「て’

r■一’〉

　　伍呈

邊亡

」」

Xヨ」〔110コ

鰯4

タイブ1

1、

芋養平不整による弓縢り応カの鋸坐

εゴ伽

1　　　♪

　　レ

一“ユ
　　　　1

L＿、岬］

X］．〔OC玉〕

εヨ．曲’

T

く　　　　一

　一　　研

T
田筥

タイプ2

関5　綴予不整による引張り応カ（タイプ1）と圧締応力（タイフ’2）の発生そデル
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イットリウムガーネヅトに関する研究

たカミつて，本来の格子定数が小さいB帯が格子定

数の大きいA帯の上に成長し，また逆に格子定数

の大きいD帯が，それよりも小さいC帯の上に成

長していることになる．図5は，格子不整による

応力の発生の様子を，模式的に表現してある．タ

イプ1ではA帯の上にB帯が成長した場合と類似

しておりB帯側に。引張り応力が発生する．タイ

プ2ではD帯がC帯の上に成長した場合と同様

で，D帯側に圧縮応力が発生する．

　図5では，X。，X2，X3軸は各々［O01］，［丁！0コ［1

10コ方位を示す．したがつてXl－X2面は（1！0）

成長面と平行である．

　ε2は，α。の格子定数のガーネットの上に，本来

α、の格子定数を持つガーネットが成長したときに

生じるX2方向での歪みの量を示す．σ1，σ2は，そ

の時の主応力を示し各々の主応力軸は，XI，X2軸

と一致すると仮定してある．

　応力と複屈折の関係には，いわゆるBrewsterの

法則がある．すなわち，入射光に垂直方向に応力が

加えられた光学的等方物質に，偏光が通過すると

互いに直角な方向に振動する二つの偏光に別れ

る．それらの振動方向は，主応力軸に一致し，複

屈折と主応力差との関係は，

　　　κ邊一吻＝6（σ。一σ凸）……………・……・・11〕

となる、ここで～は主応力σ蜆の面における屈折率

を示し吻も同じくσ凸の面における屈折率を示す．

‘は，光弾性定数の中の一つとして用いられ，Br－

eWSter定数と呼ぱれる．一般に引っ張り応力を正

符号にしたとき，Brewster定数は正になる．詳し

くは，Timoshenko　and　Goodier11〕，やNye12〕の

教科書カニ参考とたる．

　図5のタイプ1はA帯とB帯の境界に類似して

いるが，図のように新しく成長したガーネット

（B帯）に格子不整による応力が加わると，入射

偏光は各々，X2とX3に平行方向に振動する二つ

の偏光に別れる．入射光と平行方向（xl）の応力

は，複屈折に影響したいから，応力複屈折は下記

のようになる．

　　加2一椛3＝‘σ2　…・・“一・・・…　一・一・・・・・・・・・・・・・・・…　（2〕

ここで物と〃3の振動方向は各々X2，X3と平行で

ある．タイプ1の場合，6とσ2は正であるからη2

＞〃3となり，図で示すようにZ’の方向はX2と平

行にたる．

　応力は，格子不整の量にほぽ比例関係にあるか

ら9〕，12〕式より，複屈折も組成の違いによって生

じる格子不整の量に比例する．したがって，B帯

ではZ’が（110）成長面と平行で，逆にD帯では

垂直にたり，また複屈折の量は，等方性を示す部

分（A帯又はC帯）の組成からずれるところほど

大きくなると結論され，顕徴鏡観察やEPMA分

析の結果とよく一致する．更にYAGの場合は，

弾性定数のようた物理的性質が等方性に近く13〕上

の結果が（110）成長面に垂直でさえあれぱ，薄片

の方位によらないと予想される．

6．1．5応カ複屈折の結晶評加への応用

　上節で述べた結果は，複屈折による結晶の評価

に応用できる．成長縞に伴って複屈折が観察され

た場合，偏光の振動方胸を測定することにより，

応力が，圧縮であるか引張りであるか決められ

る．例えぱZ’が成長面に平行であれぱ，等方性

の部分より格子定数の小さいガーネットが，そこ

に成長していることになる．もし，格子定数と，

固溶体組成の関係がわかっていれぼ，どちら側の

組成にずれているか定性的に判断ができる．

　図6は，チョクラルスキ法で育成されたYAG

単結晶を引上げ方向に水平な薄片にして直交ニコ

ル下で観察した例である．原料は99199％のもの

を使い，Y203とA1203成分以外はほとんど含まれ

ていない．成長縞での組成変動はEPMAでは検

出されない．ところがZ’は，成長縞に水平方向

であるから，複屈折を示すところで，小さい格子

定数を持つ組成（例えぼそこの酸素欠損は少ない

とか）のYAGが成長していることになる．現在

のところ，純粋な系における成長縞の成因は不明

な点が多いが，上述の考察は，Stacyユ岨〕がGGGで

図6　チ目クラルスキ法により育成されたYAG単結

　　晶の成長縞模様（マクロ顕徴鏡使用　直交ニコル）

　矢印は引上げ方向
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　　　　　　　に到達するまでの段階に生じる成長方向での不均

図7　成長縞に伴う複屈折の観察．チョクラルスキ法

　　により育成されたCr20畠成分を含むYAG単結晶

　　（高性能偏光顕微鏡使用，直交ニコル，ポラライ

　　ザーの方向は写真の辺に45。）

」1

図8　成長縞を横切る線状欠陥．　（高性能偏光顕徴鏡

　使用，コソペソセーターを使用し，欠陥を陪線と

　　Lてコソトラストをつけてある）

6．1．田複屈折による単結品評価の今後の発展

　偏光による単結晶の評価は，X線トポグラフよ

りも簡易で，有効た手段となり得る．現在のとこ

ろ可視光で透明た光学的等方性結晶を対象にして

いるカミ，赤外顕徴鏡の使用によって対象の範囲を

広げることも可能である．欠陥等による複屈折も，

高性能偏光顕微鏡の開発（日本光学杜製）により

微弱な複屈折の定量が可能となり，詳細に観察す

ることができる（図7，図8参照）．したがって，

より小さい対象物の評価等にも有効な手段として

応用される可能性があり，欠陥等に・よる複屈折の

定量的解析の研究発展が期待される．

6．2YIG固溶体単結品の組成変動

6．2．1浮遊帯溶融法によるYIG固溶体の組成的

　　　評価

　浮遊帯溶融法により育成されたYIG固溶体単

結晶の組成的不均一性には，主として（1〕定常状態

一性，（2）固液界面の形状に関連した水平方向での

不均一牲，（3〕包有物，欠陥等による不均一性，（4）

成長縞に伴う不均一性が挙げられる．

　（1〕に関しては，最適な組成を持つ融帯を使うこ

とにより，種結晶から1～2cm以内に定常状態

に到達させることが可能になっている工5〕．また育

成速度を1mm／hにすることにより固液界面の形

状を安定に保たせ，包有物の取り込みを抑えるこ

とも可能である16〕．

　成長縞は，成長速度の時間的な変動に起因する

ものでそれに伴う組成の不均一性は，現在のとこ

ろ不可避である．Y3Fe4AlO12組成の単結晶を育

成すると，A1203濃度は成長縞に伴って5％程度

変動する．一度育成された単結晶を再び原料棒と

して使い新たに育成された単結晶中では上記の不

均一性が減少している．

　固液界面の形状に関連した水平方向での組成変

動は，融液の流れ等に関連し，成長の機構を研究

する上でも重要な要素を含んでいる．チヨクラル

スキ法に比較Lて，浮遊帯溶融法における固液界

而の形状や融液中の対流に関する17・18〕詳細な報

告は少く，更に，それに関連した組成変動を報告

しているのはKel1erユ9）がSi1ic㎝で行った実験程

度に留まっている．本研究において育成したA12

03又はG盆203成分を含むYIG固溶体単結晶では

上言己の水平方向での組成変化が15％にも及ぶた

め，詳細た研究を試みた．

日．2．2固液界面の形状

　育成された単結晶を育成方向と平行に中心を通

るよう切断研摩し，熱燐酸でエッチングを行うと

凶9のような成長縞が顕微鏡下で観察される．成

長縞は，成長速度の時間的た変動に起因するもの

で，その形状は結晶成長時の固液界面の形状を表

わすと考えられる．

　図に示されているように，固液界面は，その特

徴的形状から，（1〕中心部（core　regiOn）（2〕中間部

（intermediate　regi㎝）　（3〕周縁都　（peripheral

region）の3領域に区別することができる．　中

心部は融液に対しわずかに凸で，成長縞の問隔は

ほとんど一定である．中間部は融液に対して凹

で，成長縞の間隔は，必ずしも一定ではなく凹の

度合も変化している．周縁部は，直線的で，外側
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図9 YIG単結晶の成長縞模様（結晶は上方に成長する）

でわずかに融液に対し凹になっている．成長縞は

途中で切れたように見える箇所が多く，頻繁に再

融解が起こったと認められる．

　図9の試料は，育成速度1mm／h，回転数30τpm

の条件で育成されたYIGであるが，同じ条件で

は，A1203やGa203成分を加えてもまた育成方向

が〈111〉でも＜001〉方向でも同じような固液界面

の形状が見られる．

6．2．3固液界面の育成速度と回転数による変化

　固液界面の形状は，育成速度や回転数によって

重要な影響を受ける．育成速度を2mm／hに速め

ると，もはや図9のような形状は保たれなく，図

10のように界面が不安定化し，ひんぱんに包有物

が取り込まれるようになる。したがって回転速度

による影響を調べる実験は育成速度を1mm／hと

した．

　通常の育成では，育成速度！mm／hで結晶と原

料棒を各々30rpmで反対方向に回転させている一

結晶側の回転数を変化させたときの各々の固液界

面の形状を図11に示してある．図中の破線で表わ

萎　　　　　　　　　卿
図10育成速度2mm／hにLた時の固液界面の例

　　（結晶は上方に成長）

した形状は，結晶と原料棒を同方向に回転させた

時の固液界面を示している．

　図から理解できるように，回転数を大きくする

と，固液界面の融液に対する凸度は小さくなる．

中心部は，45正pmでは，平坦にたり，60rpmでは

わずかに融液に対して凹になる．中間部は，回転

数を大きくすると，より外側に移動する傾向があ

り曲率半径も小さくたる．周縁部は回転数によっ

て，わずかに傾斜が変る程度で大きな影響を与え

　　　　　　　　　　　、、、一！’†へ、、、、

　　　　　　　　　1’　　　　　　1　　　　　　＼、

　　　　／4二。：ブー一←叱…、ベミ
　　〆　∠　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．1＼　、＼
　　！　　　‘　・・．’

　■…　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ふ
〃’　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　小

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘・、、
　　　　　　　　　　　　　　　　ユ

　　　Orpm　　　　　　　一・一・一一45rpm
一一一一30rpm（同1方向回転）　　　60rpm
・一…　一一一・・30rp立n

図11回転数の固液界面への影響

　　　　　一49一
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融液

　　　　　　　　　　強制対流
　　　　　　、
　　　　　　、　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　、　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　、一■1i　　　　　　　　　　一　一　　　　　　　　’　　　　　　　一　　　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　一一i■i■‘　　　　　　’

　　7　　　　　　　　　　－30rpm
　　　　　　　　　系吉晶　　　一一一一60rpm

ウ　ー1

図12融液中の対流（二次元模式図）

ない．ただし，回転を止めると，固液界面は，融

液に対し凸の単純な形状を示している．

　上記のことから，固液界面の形状は，回転によ

って引き起こされた融液の対流と，密接に関連し

ていることが理解できる．中心部は回転によって

引き起こされる強制対流に支配され，周縁部は，回

転によって強くは影響されないで熱対流（Maran

goni対流〕；削に支配されていると推察される．図

12は30rpmと60rp皿における固液界面と予想さ

れる両対流の変化を二次元的に模式的に表わして

いる．中心部は，回転による強制対流に支配され

ているため，安定で再融解は起こり難いのに対

し，周縁部は，温度の時間的変動に強く影響され

る熱対流18〕に支配されているため，ひんぱんに再

融解が起こると推察され各領域の成長縞の特徴が
　　　　、」固液’界胸の形状
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　融液

を

一1、餓

蠣

図13　中問部での欠陥の導入（結晶は．トカに成長）

説明される．中問部は両対流の合流場所で不安定

な二次対流（乱流）に・支配されていると推察でき

る、二次対流のため，撹梓が不十分で，最初に固

液界面が不安定化し欠陥が導入されやすい（図13）

と解釈できる，

ε24水平方向での組成の変化

　図14は・Y3Fe4AlOI2組成で育成された単結品

の固液界面の形状と，A1203量の水平方向での変

1mm

Al　K廿

l　A工10ヨ巾t．％

1　　8

　　　7

　　　6

巾心部 　　　　　中問部　　　　　　　周縁部
図ユ4　水平方向におけるA1203濃度変動

　　　　　　一50一
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化を示している．翻では，Fe203澱を示していな

いがFe203鐙はA王203鍛と対応して，A1203最が

璃加するとFe203最は減少する．園から理解でき

るように，申心都ではA1203鐙は，成長縞に伴う

不均一を除けば，ほとんど一定値を示している．

それに対し，周縁部では，印心部よりもA1203鐙

が増加しており、　特に，外側から300～500μ糧

度のところで最大値を示している．また、成長縞

と繊切るのでそれに伴う変化もひんぱんに現れ

る．1二1コ心都は，図14では，ややA三203最が他の領

域よりも滅少し，その巾央部だけ増加しているが，

走査する場所によって連い，一定の頓陶は示さな

し・

　上喬己の傾1句は，回転数を，凄5エp1n，60rpmにし

ても変らず，また，A1203成分をGa203成分にし

ても飼じ傾陶が現れる．ただし，Ga203成分の場

含，A1203成分よりも周縁都での増カ蘭の割合は小

さくたる．また，組成の変化は，試料片が育」成方

剛こ平行たらば左宥対称型をしており，更に，育

成方肉が＜王1ヱ〉でも〈O01〉でも㈹じ様相を示して

いる．

5．2．5議論

　固液界繭の場所による組成変」動は，場所による

実効分配係数の逮1いとして考えられる、突効分配

係教は，成長遠度，不純物拡敵鰯の厚さ，成長力

位等の閥教である．上述のY王G固溶体の育成で

は，方位による違いは検出されないから，場所に

よる成長逮度と拡敵鰯の厚さの違いを考察しなく

てはならない．

　実効分配係数（K把f重）は，一般に蘭相と液欄中

の不純物淡度此で下式のように表わす．

　　K把f声‘3／6ガー……・・一…………一…13）

6ポ固瀬巾の不純物濃度6エ1液棚巾の不純物濃度

　A1203成分を加えたY3Fe．A1Oi2組成の原料棒

を使い、育成速度王伽nψでY互G圃溶体雌結晶を

育成したときの固綱と液相申のA1203最比（K直“）

はEPMA分析から，2であることかわかってい

る15〕．婁た，育成逮度を2㎜m／hから1mlnノいこ

変化させたときの組成変化は図王5に示されてい

る．2mm／hでのA1203成分の平均濃度は6．8wt

％であるが1mmノいこすると一1嚇勺に7．3wt％に

璃加する．瞬閥舳こは融液の組成は変らないか

ら，2狐I苅／hのときのK哩砧は，ユ．8～1－9に瀬当

　　2mm／hポ

土
　1　　1㎜伽
字械方向

A1…0ヨwセ．％

鮒5　育成速度変化による綱成変動

ll

すると計算される．

　定常状態で，界繭では局所的に平衡が傑たれて

いると仮定するとBurton等の解析から，

　　K骨・＝・〃1烏十（五一居。）砿p（一〃D。）1一・・（4）

となる2⑪’2Dここで居O：平衡分配係数．！：成長速

度，δ：不純物拡敵層の厚さ，仇：不純物の液棉

中での拡散定数である．（4）武は，不純物濃度が十

分稀薄でK旺ffが組成の関数にたらない領域で成立

し得る．

　注冒する水平方陶の組成変■動を，場所による

K。打の遼いとして取り扱うと，中心綴と周縁部で

は成長遼度か，拡散層の厚さが逮うと予想され

る、結晶（鰯欄）は固液界酬こ垂直な方肉に成長

するとすれぱ，成長速度！は

　　　　！＝Vcosθ・・・・・・・・…　“・・・・…　一・・“・・…　…（5〕

と表わせる．γは育成速度でθは，界面の垂線と

育成方陶とのなす角度である．したがって，図9

のような固液界而では，成長遼度が小さくたると

A1203のK喧〃は大きく注るから，周縁部の方が

A1203最は大きくなる．しかし，Ai203濃度が7

～8wt％の範囲で尺打が組成によって変らないと

して14〕武に∫＝2獅m／hのときK、正F1．85，！讐王

mm／hのときK僅炉2を代入すると，中心でA120茗

カミ7wt％の時，隅縁’都では，7．2wt％’程度にしか

ならない．したがって，成長逮度の変’動では，魑

縁都でのA1203が8w室％に至り，外側から500μ

のところで鍛大健をもつようなA1203濃度の変化

は説明できない．
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　A1203成分の濃度変化をδの場所による違いと

して考えると，2式から，周縁部で拡敵層が薄け

れぽ，A1203濃度が高くなると予懲される．強制

対流支酉己の領域と，熱対流支配の領域での拡敵層

の厚さの違いはCar鮒heτs響2！〕のSil｛conでの研

究で報告されている．Cochran20〕の解析から強制

対流下における不純物鉱散層の厚さδは下式のよ

うに表’わせる．

　　　δ＝1．6Dエ1／3リ1／6ω■1／2…・…・…・・…’・・一16｝

　リ：融液の粘姓係数，ω：回転の角速度

したがって強制対流下ではδは場所によらないこ

とがわかる．それに対し熱対流支配領域では，場

所によるδの不均一性が現れる正8〕．Carruthe王s22〕

等の結果では，熱対流下でのδは強制対流下より

もはるかに薄くなっている．したカミってYIG固

溶体姫結品の育成においても，申心部は，強制対

流に支酉己されているため，δがほぽ一定で不純物

濃度が一一定の値を示し，岡縁部では熱対流に支配

されているため，　δは中心部よりも薄く，A120呂

成分のようにK、打が1より大きい成分の濃度は申

心部よりも大きくなる．また融液の流れこむ場所

等によるδの不均一一一性を反映した不純物の濃度分

布を示すと考えられる．すなわち，外側から300

～500μの所でδは最も薄くなっていると考えられ

る．この解釈はKe1ler1帥の実験から得られた周縁

部でのδの変化と一致している．

　上述のように対流の様式から解釈すると，成長

縞模様の特徴や，組成の変動を説明することが可

能であるが，対流の定最約な解析が現’在のとこ1ろ

十分に行われていない．また，不純物拡散層の厚

さの違いも具体釣に確読されていないので，今後

の研究に託さざるを得ない間題が多い．

6．2．ε　今後の発展と閥題

　融液から単結晶を育成する場合，組成の変動及

び欠陥の導入等が，固液界面の形状に犠接に関連

している．固液界面の形状は，融液の対流に強く

影饗されているが，チョクラルスキ23〕法と比較し

て浮遊帯溶融法における対流の研究は今のところ

報告されている例カミ少たい王7’王s〕．爾方法では融液

の形態が著Lく違い，またチョクラルスキ法とは

逆に浮遊帯溶融法では緕縞の上方に融液があるた

め，対流の様式も稲異たる．チョクラルスキ法で

育成したYAGでは，ここで議論したような洞対

流の共存する現象は見られない24〕．

　固液界面の形状は，温度勾配や物質の熱伝導度

等にも強く影響される．したがって今後は，浮遊

帯溶融法における対流の解析と共に，圃液界面の

形状や，分配に関係する物質の’基礎的データを

集積する必要があり，より定最的な解析への発展

が望重れる．
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7・キャラクタリゼーションに関する研究

1－1光学顕徴鏡による結晶成長の研究

7．1．1はじめに

　緒晶成長の研究において，理論と実験との対応

を確認することは最達）基礎的たことである．その

際，光学的手法が大変有効であることは結晶成長

の研究史を振り返えると明らかである．ここでは

今後の研究進展の一つの方肉を見いだすことを考

え，これまでに用いられた光学的手法を整理し，

それを便宜榊こ次の四つの対象に適用する場合に

ついてまとめてみた．すなわち，単結晶のもつ（王〕

外形12〕表耐3〕内部4麟境がそれである．

　手段には次の十四種のものを挙げ，それらの特

牲と結晶成長研究1ぴ目いるときの長所，短所を比

較した．1　明視野，2．斜光，3．暗視野，4．シ

ュリーレソ、5．偏光，6．位相差，7．徴分平渉、

8．干渉位相差，9．赤外，10．紫外，11．二光束

干渉法、12．多光束干渉法，13．光切断（光投影）

至4．反射側櫛などがレビューされている．1～至0

はどちらかといえぼ観察，鹸出を主体とし、王1～

14は測定を中心とする光学的手段である．その他

にもエリプソメトリーなどもあるが，光学顕微鏡

から離れるので劣1略する．

1．1．2結晶外彩と光学顕微鏡

　雪の形態

　緒晶の外形の炎しさはその対弥姓と均整のとれ

た面の発達の仕方にある．雪の緕晶などその典型

的なものだろう．外形とレリーフを観察し，撮影

する方法については小林禎作I〕の紹介がある．

　中谷ば雪の形態観察か洲1溌し，次いで，雪の

緒晶を色々な条咋下で人工約に成長きせ，気温と

水槽滞度に一よる晶相変化の研究を行い，「中谷ダ

イヤグラム」2）を完成した、現在この研究は成長機

構の解明へと発展している

　不純物と形態変化

　成長外形にケえる不純物の効果を鏡下で最も根

気よく遣求したのは英国のBuCk1ey3〕であろう．

同じ研究の線上に，1上1本健磨4〕の先駆約な研究が

ある．彼は結晶の成長を助ける微最の不純物の研

究を精力的に行い，いわゆる“媒晶作用’’による

透明で大型単結晶を碍る実験を行っている．

7．1．3結晶表面と光学的手法

　干渉色による観察

　二次元自勺たIayer　by　Iayerの成長機構を暗示し

た最初の実験はMarce1in5〕によるニュートソの干

渉色の応用であろう．彼はm一トルイジソをアル

コールに溶かした後晶出させ，成長している板状

晶を直接観察することにより，ニド渉色を示す層が

移動するのを観察した．Vo1㎜er6）はPb（NO。）。と

Kユの渥合溶液から晶出するPb工2の薄板状結晶で

同様た干渉色の観察を行い，二次元的た成長層が

結晶表面を覆うことによつて成長が進することを

見いだした．これが一つのヒソトになって，吸着

層の形成による結晶成長の理論が彼によって提唱

された．最近ではソ連のLemm1ein等7〕が気相

成長のスパイラル漢様や蒸発の動的過程を観察す

るのにMercei量n5〕と同様たアイデアの研究を発表

している．Merce1inと少し異なるのは複屈折によ

る千渉色の利用を巧みに行った点である．

　暗視野照明法

　暗視野照明法の発兇は古い．これは，チソダル

現象を利用して，通常の光学顕微鏡の分解能以下

の徴粒予の検出を行う方法である．最初の暗視野

照明は透過型で、Venhamが！852年に行ってい

る．！908年にはツアイスから商品としてカージオ

イドコソデソサーによる暗視野照明装置が売り出

されている．英国のBumとE㎜mett8）はこのコ

ソデソサーを周いて，Naα，KH2P04，Pb（N03）2

などをはじめ数互O種のイオソ緒晶の水溶液からの

成長を直接観察した．平坦な結晶面にステップが

存在すれぱ，その稜が明るく輝いて見えるため，

数100Aの厚さのステップの検出が可能である．

　反射位相差顕微鏡

　この顕微鏡は数Aオーダーの観察が可能であ

り・繍晶成長の機構の一端を実証する上で，決定
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的な役割を果した．簸初に反射位欄養顕微鏡を駆

使したのは現在イソドの国立物理研究所長をして

いるVerma9）である．彼はヴィツカースの反射位

相叢顕徴鏡を炭化けい素緒晶の表面観察に用い，

To1anskyの多光東千渉法で測定して，6Hポリタ

イプのスバイラルでc鞠欄期が王5Aのステヅプの

観察と測定に成功した10〕．

　化舎物の成長層の厚さはどこまで薄くたり得る

かという閲魑に対し，最も輝かしい成果を」二げた

のは砂川11）による天然ヘマタイトの位梱養顕徴鏡

と多光束干渉法の組合せによる研究であろう．彼

は2．3Aのステップの高さのスパイラル成長層の

観測に成功した．これは単位胞の1／6に糊当し，

Fe一（）の単分予鰯が成長の単元であることの発見

である．この鍛小単元の発見は化合物の表酬縫造

観察の原点を与えた．

　反射微分干渉顕微鐘

　傲梱藻顕微鏡はその原理上，高い反射率のもの

でないと，高精度の観察が行えない．また凹凸の

激しい爽繭や養1価にも弱い．」これらの難点は反射

微分干渉顕微鏡を使うことによつて解決された．

反射微分干渉顕微鏡は，1952年にパリの光学研究

所のNomarsk112）が開発した改良ウィラストソプ

リズムを使用するものが最初に使われ，Wei王王13〕

にょって炭化ケイ素のスパイラル成長バターソが

観察されている．わが禺ではフランソソ・山本型

による微分千渉14〕が最初製作され，最近ではノマ

ノレスキー型のものが作られている15）．位棉養，徴

分干渉ともに透過型のものもある．爾者は像の性

質に相補的な一点が多く，同一表繭を雨方で比較観

察し検討することが望童しい，

　二光東干渉法

　二光束干渉法は，数バーセソトの低反射率の表

繭にも比較的簡単に用いられ，しかも約300Aの

高低蓬で測定カミ可能たため広く用いられてきた．

先に述べた予渉色による観察も圃一の原理であ

る。ここでは観察よりも測定に焦、煮を合せて簡

単に紹介する．二光爽千渉法には試料表面に参照

板を接触させる場合と，させない場禽とがある．

（1〕接触法1これはいわゆるニュートソリソグを応

　用するもので，二つの反射面によってフィゾー

　0）平渉縞が表耐こ局萩化して1」二慨することを利

　月司す私この方法は平渉縞を得るのに全く特殊

　な装置がいらないので譲でも試みることができ

　る．

12）非接触法：例えぽI．C．基板結縞のように蔭接接

　触すると都合の悪い場合にはマイケルソソ型16，

　の二光東干渉計がよく燭いられる．最近ではミ

　ロー型のものもある．商借率の対物レソズを使

　燭する場合にはL1nn量k型1ηなどが使用される．

　多光棄千渉法

　多光東干渉法による微小高低差の測定法はTo1・

anSky醐によって開発され，原理から応周までが

体系づけられた．応用例はTo1ans良yの本王9〕を参

考にしていただければよい．この方法の最大の難

点は参照板と締晶爽繭をほとんど密着しなけれぱ

ならない点にある．

7．1．4結晶内普腎の欠陥と光学顕微鏡

　透過暗視野照明法

　先に述ぺた方法である．本来は透洲木の巾の微

粒子，例えぼ金コロイドの観察などに用いられて

きた．樹土1できる粒子の大きさは，分敵媒と粒予

の屈折率の藻によってさきる．その譲が大きい像

ど小さい粒予重で検出できる．商借率対物レソズ

を使燭するものとして限外顕徴鏡があるがこれだ

と金コロイドの場合で40Aまで’椥1帥∫能とされて

いる．これも一種の暗視野法であるが明るい光源

を必婆とする、以前はカーボソアークや高圧水銀

灯，最近ではレーザー光線が利用されている20〕．

　透過位相差及び微分干渉顕微鐘

　臓折率の変化するところでコソトラストが醜瞭

に川るため，透醜な結晶の成長の慮接観察にも州

いられ始めた．

　透過偏光顕徴鏡

　この顕徴鏡はLe㎜nユlei藺らηのような被厩折を

応用した観察にも用いられるし，繍総内部の盗み

の検舳こも佼用できる．しかしこの顕微鏡水来0）

特亀は光学自勺性質の測定用（魑折率，側醐斤，納

晶方位，光繊角等）にある．活燭の仕方によって

は広い使途がある．光学定数のデータはW1nchビH

のものが有名である．

　赤外顕徴鏡

　これには二種の観察法がある．一つはDash21）

がシリコン蝋総晶1斗1の転位を銅でデコレイトし，

赤外渕＝憎のイメイジ管を使って鶴察した．いわば

吸収パタ＿ンである．もう一つは鰯光赤外を応用
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したもので高須22〕の研究がある．

　紫外顕微法

　顕微鏡の分解能は使用する波長に逆比例するこ

とはよく知られている．したがって分解能向上の

ため紫外顕徴鏡も試みられている．しかし紫外吸

収のパターソをフイルムまたは乾板に直接写しと

る方法が別にあり，興味ある研究23・24〕がなされて

いる．

　環境相・界面と光学顕微法

　20世紀初頭には，結晶成長の機構として，ネル

ソスト流の拡散稚速の考えが一般の通念としてあ

ったようである．溶液巾で結晶が溶解するときも，

成長するときも共に結晶表蘭ば飽和状態の拡敵層

で取り囲重れているとみなした．すなわち，結晶

成長においては，過飽和溶液中から結晶に拡敵し

てくる溶質は拡散層を通して直ちに結晶中に組み

込まれると考えられていた．これらの現象の観察

に寄与し，それまでの常識を打破した光学的研究

手法については，ここでは参照文猷のみをあげて

おく25・26〕、

7．1．5　ま5才）り‘こ

　結晶成長の機構の研究に光学顕徴鏡が果した役

割は大きい．ここに上げた手法以外にも色々な光

学的手段があるが，要はいくつかの手段をうまく

組み合わせて使うことであろう．他の手法を組み

含わせることも必要となろう．

　これからの緒晶成長研究は，成長している緒晶

そのものよりは，環境相の温度，濃度の分布や結

晶に付着する前の原子，分子のクラスターの研究

にも努力すべきである．光学顕微鏡を主体とした

結撮1成長の「その場観察」も望童れることである．

なお，本節の内容の謙細は文猷を参照されたい．

7．2　Lineage構造にっいて

　単結晶の比較的マクロな不完全牲を記述する際

に，lieage構造，Str三ati㎝などの用語が使われて

いる．特に融液からの成長による大型単結晶育成

においては常時出現Lやすい不完全性のため，こ

れが研究対象にもたっている．しかし，現実の結

晶にこれらの用語をあてはめる前に，これらが結

晶学的に何を手がかりとL，何を意味しているか

の検討がなく，安易に周いられている場含も無い

とはいえない．そこで，1ineage構造のもつ歴史

的背景，緒晶学的意味，結晶成長とのかかわりあ

い，擬似1ineage構造などについてまとめること

とした．

　1三neage構造は1932年にM．j．Buerger29〕にょ

って提喝された概念である．彼は岩塩の勢開繭や，

変形の研究を行って，欠陥のない完全単結晶が大

変まれなことを知った．反射測角器が繕晶表面を

観測するとき，完全に平滑た成長面はまれで，多

くは小さたブロックの集合からなっていることに

気付いた．しかもブロックの聞の食い違いが結晶

の中心部から周縁都にかけて徐々に増大していく

頓向がある．このことから，結晶が核からスター

トして成長していく過程で，煩次方位を少しづつ

変えていったものとし，親から子が次々に生れて

いく時間的な経過が現実の結晶に反映したものと

解釈した．ここで強調しておきたいことは“linea

ge”の意味は幾何学自勺な線とか縞でなく，時間的

な前後関係を表わしていることである．もともと

の意殊はギ血統」とか「系統」なのである．和訳

には「線状構造」というのがあるが，これはBue－

rgerの提唱した概念を正確に表現してない．Stria・

ti㎝は，まさにこの「線状構造」に近いもので，前

後関係は無視して剃こ幾何学的た形態を表現した

ものである．Buergerの三ineage構造の定義に従え

ぼ，結晶の自由表面で晩瞭な境界をもつ領域同志

が，結晶の中心部へいくに従って，その境界がぽ

やけ，最終的に一つの母結晶または核につながる

ことにたる．すなわち一個の結晶はブロックのフ

ァミリーで構成されているとする考えが　一ineage

構造なのである．

　Buergerによれぼこ1の構造は格子のdistors1onの

表現で，その原困として①表面効果②固溶体のニニ

つをあげ，これが次々に傑持されるのには非平衡

下での比較的遼い成長が必要であるとしている．

彼は！934年には動こ，より広範囲の観察とブリ

ジマソ法による金属単結晶の育成実験とから，

…ineage構造を詳細に論じている29〕．

　彼の概念の提1糧以来40年撒こ転位論の体系化が

進み，結晶成長と転位との関連も見いだされた．

今ではIineage構造を結晶成長によって導入され

た講欠陥との関系からほぽ説明することができ

る．その本質は小僚角境界と同じで，松位が婚己夕■」

した舳ないしtW呈St境界から成り立っている．
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関1　幾何学的選択作周の説明図（Van　der　Dri壬t）31〕．

　　∠燃相麟る核が互に接触しあうに婆する最小時閥

　次に闘題となるのは，実際の絡晶に当るさい，

1ineage構造に類似の現象に惑わされたいことで

ある．それは幾概学自勺選択作用と東ね合い（Bm・

ch1ng）の現象である．

　幾阿学的選択作周30・3王〕は結晶成長のごく初期段

階で，ルッボの壁や下地との接触により方位を異

にするいくつかの核の集団が生れ，成長する過程

で生ずる．結晶が成長するにつれ鰹先方位の緒晶

のみ生き残り，最終的には1個ないしは，少数の

方位を少し異にする緒晶ができ上る、すたわち複

雑な方位から単純な方位へと成長が進行する．1i・

neage構造は単純な母緕晶ないしは核から枝分れ

的に複雑化していくのであるから，雨老は逆の傾

向をもっている．幾何学的選択作周の説明（図ユ）

を見れぱその養は蝿らかである．しかし，現象と

して緒晶表繭に一表われたものを見ただけでは判別

がつかない．個々の例で，注意深く転位の配列や

繍度をあたるしかたい．

　一つの単緒晶成長表醐こ・多数の渦巻成長丘や二

次核を趨、魚とする成長丘が発達する場含，成長層

の束ねあいの仕方で，あたかもいくつかのブ阿ツ

クが互に方位を少しづつ変えて共存しているよう

に見えることカミある、一般に成長様式が沿面成長

である場合は，新しい成長層よりも古い成長層が

東ねあう頓向がある．　（これはFrankのいう不純

物と束ね合いの関係と剛二ことである．）そのため

あたかも繕晶の周辺都でブ1コック化が薯しくなっ

ているかのように見える．これなども，X線等で

結晶表弼の完全性を調べたいと1ineage構造と混

同してし童うことになる．

　なお，融解の過程と緒晶のプロックの関連につ

いてもlineage構造はある程度の説明を与えるこ

とができることもつけ加えておきたい．

　本節の内容の詳纐は文献を参照されたい、

7．3ニオ・ブターゲット（Nb対陰極）の試作

7．3．1試作の憲義

　X線回折顕徴法の一っとして古くから使われて

いるベルグバレット法は，結晶の表面反射を利用

した緒晶表面の状態を調べるための手法であり，

この方法では実験上の幾何学約な配置関係の必要

性から，反射のプラッグ（Bragg）角が大きくた

るように一言い換えれぼ波長の長いK伍特性X

線を使うように一一ターゲット材としては原子番

号の小さいCr（原子番号24）Fe（26）Co（27）Ni

（28）Cu（29）等の管球が選ぽれた、一方三959年，

ラソグ（Lang）により開発されたラソグ法（透遇

型X線回折顕徴法）では，透過X線回折線像によ

り，封こ繍晶内部の欠1鵜状態を調べるための方法

であり，一般的には透過率の大きい，波長の短い

特性X線，すなわち原予番号の大きいターゲット

材（Mo（42），Ag（47））から放射されるKα1特性

X線が使われている．特に・透遇型による方法は結

晶内都の3次元自勺な完全性について得られる情綴

鐙が多いので，近年よく使われている．この方法

で従来よく調べられてきたダイアモソ。ド，シリコ

ソ，水晶，サファイア，響のよう1こ比較的原子番

号の小きい元索から構成されている単結晶では，

その吸収係数が割合に小さいので，試料をそれほ

ど薄くしないでもMoK凸，AgK砒線で十分に研究

することができた．しかしながら，YAG結晶の

ように原子番号の大ぎい元索Y（39）がその搬成原

予として含まれている弄．与鈍になると吸収の影響を

強く受けるので，必ずしもそうはいかたくなって

くる．ラソグ法では，コソトラストのついた良い

X線写真をとるための一つの条件として，その結

鋤こよる線吸収係数（μ）と厚さ（工）との積，すた

わちμ×‘が1に近くなるよう加を選ぶことが璽

要であるとされている．一例としてμ’二1になる

いくつかの値を表1に1示す．表王から明らかなよ

うにYを組成に含むYAG緒晶では，MoK岨1線，

AgK皿一線の両方のX線に対しともに強い吸収を

受けるのでよい写真をとる為には工の値を小さく
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表1

　　　　　　　　　　　　　無機材質研究所研究報告書　第18弩

各ダゲットとμf＝1になる試料の厚さ（1凹。）の値　　がMoK、、，AgK、、線より小さくたることがわかっ

ターゲット

グラファイト（C）

タイアモソド（C）

シリコン　　（Si）

ゲルマニウム（Ge）

水　晶（Si02）
サフ〒イァlA1203〕

YAG　（YヨA150エ2）

Mo　　　Ag　　　Nb

7，700（μm）11，300（μm）6，800（μm）

4．570

　670

　30
1．020

　830
　44

7．140

1．310

　46
1．960

1．570

　86

4．110

　590
　26
　890
　720
　232

しなけれぱたらたい．今同じ厚さの試料で考えた

場合，吸収が大きい試料で写真を撮るとすると当

然写真の露出時間は長く要することになり，そう

すると，バックグラウントが上ってしまうため，

S／N比が悪く，良いコソトラストの写真がとれた

くなることを意味している．また試料の薄片作製

（研摩，化学研摩等）の段階でも数十ミクロソの薄

片を作らねぱならぬことは，かなりのデメリット

とたることはいうまでもない．結晶の破損，損傷，

返り（曲り）等のことをも併せ考えた上でよいX

線写真を撮るためには，

（1〕構成原子の線吸収係数が小さくなるように，よ

　り短い波長のX線を放出するようた，原子番号

　の大きいターゲット管球を使用する．

（2）構成原子の中の一番吸収係数の大きな原子のK

　吸収端（今の場合YのK吸収端はO．72762A）よ

　もわずかに大きな波長のK血，線をもつターゲッ

　ト材を選ぶことである33〕．（これはフィルター

　を選ぶ場合の原理と同じである．）ただしこの場

　合はY以外の他の構成原子による吸収は（1）の方

　法の場合よりも，当然のことながら大きな影響

　を受けることはいうまでもないが，全体として

　の吸収係数が小さくなるという点に意義があ

　る．

（1）の方法を考えた場合には，ターゲット材として

W（74），Au（79）等を考えると，それぞれの励起

面圧は69．3kV，80．8kVであり実用上望ましい印

加電圧が3～4倍であることを考えると，管球の

ターゲット材を替えただけでは既存のX線発生装

置をそのまま利用することはできない．そこで（2〕

の方法に一より利用できそうたターゲット材になる

ものを周期律表の中から探すと，NbKα，の波長が

O．74615Aであり，YのK吸収端0．72762Aより

わずかに大きな波長であるために，Yによる吸収

た．A1，Oによる吸収は，MoK皿、，AgK血、の場合

よりも当然大きくなるが，YAG単結晶全体とし

ての吸収は小さくなる．YAG単結晶のμま＝1にな

る工の計算値を表1の最後の欄に示す．数値を比

較してみれぽ明らかなように，Nb一ターゲットを

使うことにより，試料の厚さは，Mo，Agの各々

の場合よりも5．3倍，2．7倍でよいことがわかる．

このことは前にも述べたごとく，試料の切断，研

磨，エッチング等の際に，特にYAGのような硬

度の大きな結晶では，大きなメリットとなる．ま

た結晶をBulk　Crystalとして実験上取扱わねぱな

らぬ場合にははかり知れぬ利点となることはいう

までもない．

1．3．2実験及び結果

　上記のような理由から，YAGの研究で必要と

思われるNb一ターゲット管球を，理学電機製，

R－IIMを利用して試作した．使用条件は4mmの

フイラメソトを使い電圧50kV，管電流7mAで

　　　　　　　　　（o〕

　　　　　　0　　　5　　　ユOmm

図2　YAG単結鮎のターゲットの違いによる差をホ
　すX線回折顕徴写貞（壬＝520μ）．引．上方向は＜川〉

　　で上方向に引上げたものである．（巫4）反射でg

　　ベクトルは下方向．

　　（a）MoK血、像，（b）AgK皿、像1c川bK蜆．像
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常周可能であった1

　チョクラルスキ法（CZ法）で＜王互1〉方向に引

．ヒげたYAG離緒晶から切土土1した瓢料薄片を，鰻

後に碁2000アルミナ研麟材でみがいてその後，熱

燐酸でエッチソグして厚さド520μにした．その

試料を弄鉋いて，比較のためにMo，Ag，Nbの各タ

ーゲットの場含で（螂）反射X線写奥がどう異な

るかを図2に示す．図2の写奥を比較すれぽ一目

瞭然なように，図21c〕に示すNbKα、で撮った写

奥が，MoK血ユ，AgKα，で撮った（a〕，lb）の場含より

もコソトラストもよくついて，微細構造もよく撮

れている．la），（b〕では双幽線型をした蘭液界繭を

示す濃淡バターンが見られるのみで，lC）に見られ

るような転位響の欠陥によると思われる微細な模

様は認められない．よく見ると，かろうじてそれ

ら欠陥に対応する位鐙が白くぬけて見えるのみで

ある．その理歯はこのときのμの値は表2のよ

うになり，NbK血、線以外のAg，MoのK、、線に対

して，この試料の厚さではポルマソ（Bor正mam）

吸収による効果糊が大きく利いていて，消衰効

果によるコソトラストがつきにくい条件になって

いることから説畷される．

爽2　YAG試料片の厚さを一定（岸520μ㎜）にしたと

　　きのμの纏

Nb

2．2

螂療たX線剛珂写莫による報告がほとんどたかっ

た鋤のも，yAGに対するNb一ターゲヅトのよう

な適切なX線発生源がなかったからでもあろう．

　Nb一ターゲットの開発が遅かったために，YAG

のX線回折顕徴法による研究もその緒についたぽ

かりである．しかし“ガーネット族のように格子

定数の大きい緒晶では，一般に転位が入り難い”

と言われてきたその緒晶で，（C）に示すような写真

が撮れるようになった意義は大きい36）．

　Borrma㎜吸収という興常透過現象を用いて調

べる手法は，X線の吸収カミ大きいような物質（即

ち，原子番号の大きい元素を含んだ物質），また

はそれほど吸収は大きくたいが厚いままで試料を

調べたい場含に，多く使われてきた、

　しかし今童での例でよくわかるように．微細な

欠陥構遭などについて調ぺたい場含には，Yに対

するNb一ターゲットのような，μ峠1の条件を満

たすターゲット材を使った新管球の開発が，必須

となってくるであろう．

ターゲヅト

　　μ

Mo
1工．8

Ag

6．呈

　試料の厚さ（τ）の大きい，Borrコ〕a㎜吸収が大

きく利いた圃折コ1■トラスト像では，緒晶内部の

大きな欠鰯については河とか認められるが，　微

棚な欠陥構勘こついて蝪確に蒐ることができない

ことは、写真の比i陣により1型ヨらかである一

　1c）のNbKα1による写真では（aXb）ではほとんど

轟忍めらオしなカ｝った）口堵火確云位やFral1k－Read　Spiτa工

と忠われる欠陥像が現れている．今までに酸化物

蝋締晶（YAG響）の研究が多くされてきたわりに，

地報総‘昇ヨで1亘断が趨っているとき，結戯内には，それ

ぞれの入射波と固折波からなる二種類の波動場が生
じ，一一方の吸収係数は，平均吸収係数より小さくなり，

純方は平均吸収係敬よりも大きくなる、そのために一
つの波が瀦え一つの波だげが繕規を透過して鰹を作
ることになる．この効梁は繕繍こよる透遇の場禽曝さ

と共に顕著になり，欠鰭があるところでは強度が減ず
る．
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8．相平衡に関する研究

8，l　Y－Fe－O系及びYb－Fe－O系の還元

　雰囲気下での圏液平衡

8．1，1はじめに

　浮遊帯溶融法による単結晶育成は，融帯の組成

が析と正減長する繍鰍の組成と異なる場合も可能で

あるという特徴をもつ．このようた特徴を十分生

かした研究を行うには闘連する禰平衡の知見が必

襲とされる．すたわち蘭液共存状態での組成関係

が明らかでたくては緕羅育成の制御は顯難であ

る．特に雰囲気畔Iの酸素分田こよって固禰や液欄

の組成が敏感に1左右される系においては，相平衡

の知見なしには緕晶育成は不可能といえる．本研

究は3で述べたYFe204やYbFe204の単緒晶育成

のための基礎知見として必婆となるY－Fe－O及び

Yb－Fe－O系での還元雰囲気下での圃液平衡関係

を決定することを冒的として行ったものである．

　Y－Fe－O系及びYb－Fe－O系の還元雰囲気下で

の固液平衡に関する報告はない，図1及び図2は

君塚と桂1〕2〕により決定された1，200oCにおける

それぞれの系の蘭網平衡闘係である．

　還元雰囲気下の相平衡決定にはC02とH2との

混合気体を用いて急冷法または熱天秤法を禾■岬す

るのが一般的であるが，鉄を含む系で液絹を生ず

る場合はノレツポ材の閥魑から禾胴が鰯難である．

これは肉金が鉄と含金を作ってしまう3〕ためで，

しかも他に適当なルツボ材が見当らないことによ

る．したがって鉄を含む系の固液平衡の研究は容

易ではない．

　水実験ではこのような間懸を避けるために固相

湿度（Sol1d11s　Teml〕erat岨e）のみを測定する方法

を採用した．このプゴ法では園欄平衡（Subsolidus

Equilibr1um）の知見を併せて固液平衡関係を類推

するという手法をJ≡掴いるため，精密な液棚節（Li・

qu三dusSurfa㏄）の知識が得られたい欠点がある．

しかし蝋結晶育成のための基礎突硯として十分な

疋確さをもつ相平衡関係のデータを得るという本

葵験の貿自勺にはかなった季法であるといえる．

8．1．2実験

　Y／Fe＝1／2及びYb／Fe：1／2，2／3，3／4の各混

合物を作製し，それぞれについて，C02とR2と

との縄合気体を月ヨいて各種雰鰯気下で液網を生ず

る温度を測定した、用いた原料はすべて純度99．9

％以上の粉末である．用いた混合比C02／H2，は

Y－Fe－O系の場含0．4～3，Yb－Fe－O系の場合は

0．5～50であった．

　測定は，試料を径0．！m測の自金線でつるし，

雰翻気及び混度を所定値に設定した炉削こ挿入

し、20～30分後に室温に急冷することにより行っ

た．試料が液梱を生ぜしめる固棉温度に達したか

否かは，急冷試料の実体顕微鏡観察により判定で

きた．急冷試料は必要に応じてX線による棚の閥

Y．O宣

Y．Oヨ

　十
F〇

　十
YF田空0。

YF的O｛

　斗
　Fe
　・→・一

’’Fe0’

Y！0ヨ

十

YFe10。

　十
YFe0ヨ

　YFe0彗
　　キ
　YF釣0。
　→一
　ΨeO”

　　　　YFeO．
YF肥0ヨ　　　　十
　　　　．Fε茗O｛
　　　　　一←
　　　　YヨF日≡0蝸

　　Y茗Fe50蜆

YF・ρ1．

　十
’’FeO”

　十
Fe呈O。

Y亜Feヨ0”

　→一
跳畠Oイ

　令
ぎe呈O呈．

FeO　　　　　　　　　　　　　　ぎe304 Fe．03

図至　Y－Fe－O系の至，200Tにおける相関係

　　　（Kimi洲k刮and　Kats唖a1））
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Yb1Oヨ

　十
Fe
　＋
、FeO”

Yl］！0ヨ

　　　　Yb．0。

、　　　YbF僅104　　　　　＋
　　　Yb二F巴ヨ07

　　　　　　Y㌣Ol

　　　　　Ybや0・

　　　　　YbFeO晶

　　　　　　　　　YbFe0ヨ

　　　　　　　　　Yb作O・
　　　　　　　　　YbF旺！C．
　　　　　　　　　　　　　　YbFeO茗
　　　　　　　　　YbFeOl。、お卓
　　　　　＼　　　　　　　十

。。吉、、。。　。。式呈。、

・ぺ。・　・之・、

　　　　　　YFe1〇一　　　　　Y！］ヨFe丘0コ1

　　　　　　“㍗O｝　叩1’
　　　　　　Feヨ〇一　　　　　　　Fヒ1O：｛

　　　F但O　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Fe－O呂

　　　図2　Yb－Fe－O系の1，200．Cにおける相

　　　　　　関係（Kimizuk曲and　K独ur且2〕）

定に洪した．温度測定は急冷実験前後に行い・狽i」

定用の熱電対（Pt一王3％RhPt）はPd点（1，55がC）

及び金点（ヱ，064．4oC）で常時標定した．

S．1．3結果と考察

　Y／Fe＝！ノ2の場合の固相湿、度の寡囲気による

　ユ35θ

変化を図3に示す．C02／H2＝1・1）を境界として・

これよりC02過剰側では固棉温度以．とでの液棉

生成量が極めて少たく，これよりH2過剰側では

ニニニ；寛ニニ言ぶ二簑驚㌶㌫1㌘孕ニニ

すようなY－Fe－O系の液相面の存在が導き蜘さ

れる、図4ξこおける　P，　Q，　Rが図3における

P’，Q’，R’と対応する．すたわち，C02旧2＝・0・4

～王．0の範鰯でYFe204→Y203＋液体，という反

応を星し，C02／H2＝互．0～3；Oの範囲ではYFe204

→YFeO皇十液体，と言う反応を星すると仮定する

と，固欄温度以上での液体の生成鎧の差が説明で

㍍㍗れ饒鴛簑鴛づ㌫ぷ
及びC02旧2＝王、5で固相温度よりわずかに高い

温度から急冷した試料をX線により岡定したとこ

ろ，前老にはY203，後老にはYFe03が含麦れて

いることが醜らかとなった．したがって麟4は定

性的に正しいことがほぼ確実といえる．

　図雀の結果は点Qに関して次のような半定最的

工300　　　　　　Q一

／250

P‘

状』

　一〇I5　　　　　　　　　　　　　　　0　　　　　　　　　　　　　　　　0．5

　　　　　　　　　　　I∩冥CO…ノH空

関3　Y／Fe＝1／2の混禽離イヒ物のCO1／Hパこ

　　よる置1相温度の変化

Y．Oヨ

Y．O茗　　　！
十

液体　　1
　　　　1　　　1　　　W・O宜

YFeO茗
　十
液膝

　　　　一紬㈱岨一
…lO・Q榊・O・
　十　　　　S
　豆　　畳

休’
’

YヨFe亘O1里

　　Y茗Fe；O」茗
　　　　ヰ
　　　　液f水

Fe茗0’　　　　　Fe呈Oヨ

　十　　　　　　　斗
液1木　　　　液体

“Fo0”　　　　　　　　　　｝吊’；〇二　　　　　Fe空0畠

　　図4　Y－Fe－O系の液稿繭
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な情報を与えている．すなわち点Qは図中の1点

鎖線（Y／Fe＝王／2の混合物の反応線）よりFe遇

剰側にあり，かつYFe03の組成点と点Sとを結

　i400

，6

趣工350

蟻．

　1300

1450

＾140q
ρ

越

　ユ350
．熊

1300

A一

B’

Yb／F哩巴王／2

0　　　　　　　　　　　1
　　1o雷CO；／H空

　　　（劃）

Yも／F虐＝2／3

F’

瓦I　F・

んだ線より還元舳こある．

　図4から醐らかたことは，　YFe204が典型的た

分解溶解化合物であるという事実である．

　Yb／Fe工1／2，2／3，3／4の場合の固欄温度の雰

魍気による変化を図5に示す．

　図2から醜らかなようにYbFe204及びYb2Fe3

07なる二つの3成分化合物が存在するので，Y－

Fe－O系に比較して，一見極めて複雑な印象を与

える．しかしたがら，1）固相温度以下で二相共存

になるような雰囲気での図δ中の固相温度賄線

は，3成分系での3欄線（Un三va王iantCuwe：液楯

と二つの圃欄とが共存するときの液欄組成に対応

する三成分系波網面上の線で，二つの初晶域の境

界となるもの）の各反応線への投影図であること，

2）B’及びF’は共晶点に対応する町能性がある

が，A’及びC’～E’はすべて包晶点に対応するこ

と，3）それぞれの組成の反応線とA’～F’に対応

する共晶一点あるいは包晶、煮との撒こ半定量的な位

置関係があること，などを考慮すると図6に示す

ようなYb－Fe－O系の液相面が導き熾される．

Yb里P。

BI

O　　　　　　　　　　l　　，ogCδ埋ノ肩壬

　　　（b）

D’

玉450

○至400

蝕

熊王350

1300A・

B’

C’

E’

　F‘

Yb／Fe巳3／珪

　　　　0　1。署C0里／H里玉

　　　　　　　　　（C）

図5　YトP伽O系混含酸化物のC02／恥によ
　　る固相温度の変化　｛a〕Yb／Fe＝至／2，

　㈲Yb／Fe旭2／3，　｛c）Yb／Fe・二3／4

　Yb！O茗

　十
　液体
　　　　　　　　　YbFeO里
　　　　　YbFeO茗
　　　　　　令液依

　’！’！一一’拙咄炉’！‘　　Yl〕里Fe≡01里

！’！　　　Yb－Fe皇07

　　　　　　帝’’　　一一血1・一　　　D　YもFe王O』
YbFe茗O。
　十　　　C　　　　　　Yb里Fe茗O？

液体　　　　　　　キ液体
　　　　ヘ　　　　マ㌔
　　　　　夕　　　　、
　B■　、YbヨFe；01壬A4r　　　　＋液体　　　　　㌧　　Fe304　ノ　　、Fe0〃　、　　　十

／・1液体　　F苧
／液休1　　　　液体
Fe0　　｝Fo0”　　　　　　　　Fe茗0’　　　　　　F起空O；

　　　　図6　YトFe－O系の液楯圃
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　図6の妥当性を確認するために固相温度より少

し高い温度から急冷した試料をX線により同定し

たところ，いずれも図6が正しいことを示した．

ただし液梱と平衡共存する固相の組成が必ずLも

図2のようではたく。YbFe204やYbFe註07中に

わずかではあるが，Yb／Feの値に1礪があることを

示唆するような結果も得られている．これらの間

題の確認は今回の実験の目的には含まれないので

今後に残きれた間題とした．

　麟6は，YbFe204及びYb2Fe307もそれぞれ分

解溶融化合物であるこ1とを示している．

　葵験に燭いた自金線が試料に比較し細くて少

鐙であること，一一般に出現する液相の鐙が少ない

ことなとから，白金による鉄成分の吸収は本実験

の緒果を左着するほどのものではないと想像され

るが，念のため鉄成分が吸収された場合の影響を

倹討した．まず、Y－Fe－O系においては，C02／H2

＜2の場合は固相温度を上昇させ，C02旧2＞2の

場合は，これと逆であることが図3から弱らかで

ある．測定において，自金線近傍での液禰形成が

観察しやすいことを考慮すると，C02旧2＜2の場

合は狽淀誤差を与えることが少ないといえる．

C02旧2＞2の場含はしたがって逆であるが、幸い

なことに固椙温度を下げる効果の大きさカミあまり

閲題にならない程度である．したがって白金線を

用いたための測定への影響は無視できる．Yb－Fe

－O系においても同様の議論ができる．この系に

おいてはC02／H2が大きいときには自金による鉄

吸収の傾向が弱童ることも幸いとなっている．

　君塚等4）はYb3Fe40Io，Yb4Fe50エ宮なる二つの

相を急冷したYb－Fe－O系の液体中から分離し，

同定しているカミ，本研究の結果では，これらの相

が安定相として現れるという証拠は見当らなかっ

た．

　今圓傷られた圃液乎衡関係は，共晶点，包晶点，

三欄線の組成について概略の知昆を与えるもので

ある．更に精密な知見を得るには何らかの工夫，

例えぱ屋．2で述べるような手法の応用などが必要

とたろう．

田．1，4繕　論

　固欄混度測定によりY－Fe－O系及びYb－Fe－O

系の還元雰囲気下での液欄面の概略を決定した．

これは，これらの系に現れるYFe204，YbFe204，

及びYb2Fe30？の単緒晶育成に必要とされる禍平

衡知見としては十分な正確さをもつものである．

8．2浮遊帯溶融法による共晶点の液相組

　成の決定

8．2．1はじめに

　帯溶融法を用いて二成分系の共晶点での液体組

成が決定できることはPfann5〕によって述べられ

ており，関連する研究もあるが，浮遊帯溶融法に

よる実験例は少たい．浮遊帯溶融法は鉄のような

遷移金属元素を念む酸化物系に対しては，容器を

必要としない，雰囲気鰯御が可能であるなどの興

味深い特徴をもつ手法である．本研究においては

同法をY－Fe－O系に適用し，共晶点1こおける液相

の組成決定を試みた．

暗．2．2実　験

　図7はVan　Hook6〕により決定されたY－Fe－O

系の酸素下での欄関係の一部を示したものであ

る．今，ある組成oIをもつ混合物の浮遊帯溶融突

験を行った場合を考える．σiは共晶点の組成より

左側（酸化鉄側）にあるから，共晶温度丁亙より

．ヒでは「Fe20汁液体」とたる．したがってへの組

成をもつ原料棒と種子棒を周いて浮遊帯溶融構成

を行い，原料棒と種子とを連動して移動させ，融

帯を絹対的に動かした場合の融帯中に存在する欄

の変化を定性的に示すと図8のようになる．

　この変化は初蜘こFe203の沈殿を生じ，次第に

沈殿を生じたくなってくることを特徴とするが，

沈殿を生じたくなれぼ，その後は原料棒から融帯

への溶解反応が起こり，岡時に融帯から種予棒へ

○

塾1500

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　YFeO茗
　　　　　　　　　Y1Oヨモル濃陵

　鰯7　Fe203－YFeOヨ系のユ気圧酸索申の瀬関係

　　　（Van　Hook6〕）と実験に燭いた組成（む工及び

　　　62）

、液体　　　　　　　オルソフェライト

1ちoc 十液体
マグ辛タイト

’　　　，　　液体×　　ヘマタイト　YIG＋液相

、　斗
YIG

1500 液体 令

T］■　‘一　一　］ オルソ
フェライト

1400

Tl　；　　1　　　　　　　　1　　　　I　　　　　　　　，　　　　l　　　I　　　　I　　　I

C，1　C空1

酸化鉄　　ユ0　　　2q　　　30　　　40　YFeC
Y，O。モル漉熔
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（1）　　　　　　　　（睾）

　　　　　（3〕
　　　　　　　　　　　　　　　　　（幻

　　鐵8　6エ組成を燭いた浮遊猪溶融搬成により

　　　融帯を移動させたときの融辮及ぴ析出摺

　　　の変化
の析蝪反応が起こり，融帯の組成は一定となるで

あろう．このような変化は2で述べた帯均質化反

応のうちあらかじめ融帯を導入しない場禽に対応

する．溶解と析出が同鐙かつ同組成であれぱ定常

状態である．このような定常状態は融帯の移動を

十分に緩やかに行うことにより実現される．定常

　　　　　　　　　　膿度　　　　　　　Y空0茗濃度

　　　　　　　　　　　　》　　　　→》　　　　→
Tl…＝

　　　　　　　一一　一’　’　舳　’　　　　一　I　山　’　一　■　’　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　I　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　l　　　　　　　　　　　　　　TE1渓I9　む1組成を周いた浮遊滞溶融構成が定一；1ξ状克

状態下での混度分布及び推定される組成分布を図

9に示す．原料棒の溶解温度Tiは丁週よりもわ

ずかに高く，その差は融帯の移動速度によるであ

ろう．

　組成62の混合物の浮遊帯溶融実験も圃様に考

えることがでさる．olの場合と異なる点は初期段

階でY3Fe50正2が沈殿することである．

　olとして10醐o王％及び62として20moI％の

Y203を含むFe203’Y203混合物を作製し，直径

5～6mmの棒状に加ヨ三成形し，王，400oCで酸索

中で焼結したものを原料棒及び種子棒とした．

　用いた装麓は，蜘こ述べたハロゲソランプ式の

ものである．雰魍気は1気圧酸索とした．融帯の移

動逮度は3及び1肥m／h、全移動長は最低15m㎜，

原料棒と種子棒との固転は互いに逆に30エp加と

し，実験終了時には回転を止めると同時に加熱用

光源の電源を切つて急冷した．

　急冷試料のスケヅチを図10に示す．図10申1～

4で印した都分を切り繊し，組成分析を行った，分

析はまず試料をト1沖でヱ，20ぴCで2碕・間処理し，

しかる後に空気中でゆっくり！，050oC凌で加熱

し，この際完全孕こ遼元された試料中の鉄が完全に

駿化されると仮定して重鐙増を測定することによ

り行った．分析法の確認のため20mo1％のY203

を含むY20ザFe203混含物に適用したところ20±

O．2㎜o一％の緒果を得た

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　麟ic　急冷試料のスケソチと級成分柵のため

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　に鉤り搬Lた撚分

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　竈．2．3結桑と考察

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　得られた分析緒果を表1に示す．いずれの場合

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　も2の都分の分析緒果から．原料棒の組成と析出

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　する圃梱の組成が等しいことがわかり，定常状態

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　が実現していることが明らかである．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　図9における推定組成分布は至の分析結果によ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　り一都嚢づけられたといえる．すたわち融帯組成

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　は原料棒組成に引きづられる形跡が見え，これは1渓I9　む1組，災を月ヨし・ずこ浮曳塗瑞手一容繕虫→緒，戎カ…寅董一1碧”㌧重員

　　に達したときの混度分布及び推定される艦成　　　図9の組成勾配に婦することができよう．今圃の

　分布　　　　　　　　　　　　　　　　　　　実験結果から，融帯移動速度3㎜m／hの場禽には

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一65一

2㎜o一％の結果を得た．　　　　　慈、冷した徽幣

析出した郁分

麟ic

㈹“一慈、冷試料のスケッチと級成分板のため
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分析緒果（数字はYρ、のモル％）　　　　酸化物試料からFeを吸収してしまうことはTa一

Y／Fe 融帯移動遼唆 ■ 2
・1 4

20／80 3狐m／h 至4．8 20．1 20．i 20．6

10／90 3 13．5 10．O 一 一

20／80 1 14．3 20．2 20．0 28．5

10／90 1 13．7 lo．o ’ ’
■

206

285

共晶点での液相組成は！4，1士O．7mcl％のY20茗

を含むことがわかるが，融帯移動速度1棚m／も

の場含には岡含有量に対し14．0土0－3㎜ol％とい

う値を得る．2種の組成の原料棒を用いたときに

現れるこの組成幅は，融帯移動の逮度と共に大き

くなる傾向が関らかであり，図9による考察と一

致する．

　本実験で周いた1m㎜／hという移動遠度はWG

育成時のそれと岡じである．この速度での実験繕

果から，浮遊帯溶融構成における融帯と析出圃棉

との組成関係は，圃液平衡組成関係とはわずかに

異なっており，析出園相を基準としたときの液棉

申のY203組成を尺度として±0－3皿o至％程度で

あると結諭される．このこ1とは，2でYIG結晶

育成に際して議論した結晶析出時の圃液共存関係

を，圃液平衡関係と同一視しても，上記結論中の

尺度で土0．3mo1％程度の誤養の範囲で，正確な

議論として成り立つことを意味する．この程度の

誤蓬は決して大きなものではなく・2での議論は

実質的に間題のないことが甥らかである．

　共晶点の液相組成14．0～14．1㎜ol％Y203は図

7に示すV盆n　Hookの値（11．5n］ol％）とは大き

く異なっている，その理由は必ずしも明確ではた

いが，Van荘ookが実験中こ．用いた80％Pt－20％

Rbのルツボによる．試料からのFeの吸収による

可能性が大きい．わずかな還元雰鰯気下でもPtが

ylor＆Muan3〕による研究によって明らかである

が，20％Rhを含む臼金で，しかも1気圧の酸索

申でも岡様の反応が起こる可能性があることを本

実験は示している．

　Y／Fe＝20／80の3の部分の分析緒果は，定常状

態に至るまでの融帯の移動距離がかなり小さいこ

とを示している．また，4の分析緒果は・初期の

析出物にY203の濃縮が起こることを示し図8

に関連した議論（Y3Fe5012の沈殿が起こる場含）

を裏づけている．

8．2．ξ結　論

　本実験では，浮遊帯溶融法の応用により酸化鉄

一YFe03系の共晶点の融液組成が決定できること

を確認した．この方法は他の2成分系，あるいは

多成分系の共晶点の融液組成の決定にも適用でき

ると思われる．特にルッポに閲題のあった系につ

いては有力な方法となるであろう．析出固相の組

成分析にEPMAを利用するたどの工夫をこらせ

ぱ，応用性は広くなると考えられる．

　　　　　　参考　文　献
1）　N．Ki醐izuk呂and　T－Kat昌u言a：j．So1三d　St銚e

　Chem．13－3176（1975）

2）　N，K三mizuka捌d　T．Katsura：j．Soiid　State

　Cbem．　15－215ユ　（1975）

3）　比W．Tay至or　a皿dんM泌洲丁蝸帆AIME，

　224　500　（1962）

4）　N．Kimizuka：K．Kato，　L　Shindo　and】sao

　Kawada：Acta　Cryst．B321620（1976）

5）W．G．Pfam：Zone　Melting，・2nd　ed・（Wi工ey・

　1966）

6）　H．」．　Van　Hook：」．A皿工・Cera腿・Soc・，　納

　162　（ユ962）
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9．残された間題と将来の展望

　本研究においては，イットリウムガーネットを

単緒晶材料という観点からとらえ，大型良質の単

結晶を育成するにはどのようにすれぼ良いかとい

う点に集中した研究を行ってきた．したがって得

られた成果は，イヅトリウムガーネヅトを単に材

料としてたがめた場合に期待されるものに比し

て，極めて部分的なものになっている．特に単緒

晶を中心にすえたために，方法論の腿開上イット

リウムガーネット以外の材料の単緒晶も育成する

という回り遭をしている．しかしこ1のゆえにこそ，

新しい技術の発展が可能になったと我々は儘じて

いるし，また，将来も本研究の成果を基盤として

発展するものが少なからずあるに違いないと期待

もしている．

　本研究により第3成分を含童ないYIG単結晶

育成が珂能にたったことは，確かに一つの発展で

あったといえよう．しかし，高混反芯を利用して

いる点が従来法と異たるために，Fe2＋を結晶中に

導入しやすい1これは，YIG単結晶が近い将来光

通信に利用されるときに最大の障害とたるであろ

う．本研究では手をつけなかった都分である．童た

Yを他の希土類元素で置換した鉄ガーネットの単

結晶は学間的に璽要である．これ童でのフラック

ス法による単結晶に代って，不純物を含まぬ単繕

晶が得られることは，特性を調べるにあたって解

析を容易にするぱかりでなく，これまで不可能で

あった特性の測定も可能にするであろう1また，

GaやA王，あるいは他の元索を自在にかつ均一

に置換元素として導入できることは，材質デザイ

ンの立場からも興味を呼ぶであろう、

　良質の単結晶を得るための研究としては，緒晶

成長に及ぽす各種の要剛こついての解析を行って

きたが，特に本研究では融液中の流れに関してそ

の重要性を見いだした。しかし緒晶成長中の圃液

界面に対して融液の流れがどのように影響を与え

るか，また，どのような要因が流れを決めている

か，たどの閲題はまだやっと研究の糸口がつかめ

た段階である．このような研究は，イットリウム

ガーネットのように等方的な物質ぱかりでなく，

異方性を持つ物質についても行わたけれぽ一般徴

のある知見は得られないであろう．

　実際的な単結晶育成技術にっいては，浮遊帯溶

融法の酸化物結晶への応用に関する方法論の鰻開

を図ったが，これまでに得られた知見はいうまで

もなく極めて隈られたものである．本研究では3

に述べた物質の他に立方晶BaTi03などの誘電体

緒晶の帯均質化反応を利周した育成，あるいは81

やPbを含む酸化物（一致溶融するものを含む）の

緒縞奮成を試みたが，極めて困難であった．恐ら

く方法論の腰開が不十分であったためと考えられ

る．また，多成分系の分鱗溶融化合物にっいても

ほとんど手をつけていない．一方，鰍こYFe20。

などで試みた，酸索分圧制御による育成は、装置

に難点もあって，極めて粗雑な実験を行ったにと

どまっている．これらは，着実な技術の積み璽ね

により発展させることが望まれる．

　チ昌クラルスキ法技術は，結晶育成の自動化に

主眼を置いて所定の成果を昆たが，パラメーター

の選定が後に残された間題である．物質による梱

逮をどのように処理するかが今後の課題とたる．

　浮遊帯溶融法による研究は単結晶奮成ぱかりで

なく，相平衡実験にも応用できることが明らかに

なっている．特に安定たカ邊熱源を保てる集光式装

置を用いれぱ，いろいろた応用法が考えられよう．

遺元雰顕気下での，鉄を含む系の圃液平衡研究は

特に魅力ある課題であり，発展性が期待される．

　キャラクタリゼーショソの仕事は，技術自勺に確

立された，あるいは良く知られている各種の手法

を活用していくことが第一であり，本研究ではこ

の原則に沿ってきた．しかし活用は十分であった

とはいえない．更に広範囲の技術を活用すること

が望まれる．また，キャラクタリゼーショソの手

法は本来求める憤報を確突にしかもできるだけ蓉

易に緒晶から取り繊すためのものであり，その効

率化のためにはときに応じての特殊な工夫も必要

であろう1例えぱ高性能の偏光顕徴鏡による転位
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の観察の可否も興味ある閲題であり，このような

工夫に向っての前進でもあろう．あるいは馳こ実

馬化されている赤外顕微鐘技術を更に発展させ

ることも，このような例として望まれる．一方結

晶成長の機構を詳細に調べたいときはやはり「そ

の場観察」（量n　situ　observation）が可能であれ

ぽそれに優る手法はない．「その場観察」の技術

を開発することもこれから期待されることであ
る．

　本研究に一おいて残された間題は、多くは再編成

グループにおいて継承されて良い類のものであ

る．また，そうでないものの一部は，民間に委託

された技術開発という形で発展を見るものと箕目待

される．

　最後に，本研究グループの研究推進にあたって，

御指導，御協力頂いた武屠文彦（東北大），小林儘

之（當山大），千川純一（NHK基礎研）の諸先生，

また，研究の基盤を作って後東北大へ移られた小

松啓先生，その他各種の面で御指導頂いた研究会

メ：■パーの諾先生に厚く御礼を申し上げます．ま

た，技術的に御協力頂いたNEC中央研究所，タ

ケダ理研，當士電気化学の缶杜に感謝の意を表し

ます．
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10．研　究　成　果

10．1発表論文
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　　Japan．〕．App玉．Phys。，1ト61147（1976）

S．Kimura　and　I．Shindo
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　　F1oat量ng　Zone　Me吉hod，’

　　j．Crysta王Grow出，毫1－2！92（1977）

M．Abe，M．Gom呈，K．Sh6no，Y．Mori　md
　　S．　No王nura
　　“A　Method　fo亙Measur三ng　the　Direction
　　Ang呈e　o査a　Magnet1zation　wi室h　a　Vib独t三ng

　　Samp至e　Magnetometer：ApP1ication　to　Sm
　　Fe03iηthe　Spin　Reorientation　Region”

　　Japa1ユ．j．ApP1，Phys、，1ト2279（1977）
T．Hamasaki，T．Hashi㎜oto，M．Abe　and　Y．

　　Mor1
　　“Cr…tica1Divergence　of　tlle　H．F．Magne吉ic

　　Susceptibi至ity　of　S㎜Fe03in　the　Sp三n鼠eor－

　　ientat呈0n　Temperatu茎e　RegiOn”

　　3．　Pbys，　Soc．　Japan，　42－4　1190　（1977）

M．Abe，K，Kaneda，M．Go狐i，Y．Mori　and
　　S．　Nonユura
　　“Magnetostr三ct呈on　of　SmFe03and　YFeユー工

　　Coエノ2Ti工／203　｛n　the　Spin　Reorientatioη

　　Region”
　　Japan．j．AppL　Phys．，1ト王017gg（！977）

H．Takei，H．Oda，搬．W盆言舳abe　anδI．Sh1ndo
　　“Growth　and　Propert量es　o｛S童rontiu㎜　Co・

　　ba1ate　Sing1e　C王ystaIs”

　　」．Ma辻er．Sci．13519（1978）

S．　Shirasaki，　I．　ShiBdo　and　H．　Haneda

　　“ReIat玉onship　between　Oxygen　Di冊us三〇n
　　Characte王istics　oξPo王ycrysta1至ine　and　Single

　　Crysta12MgO・丁三02”
　　Chem．Phys．Letters，5ト3遂59（1977）

進藤　勇，小松　啓
　　“融剤法によるYAG単緕晶の育成”
　　窯薬協会誌．竃5－822’（王977）

Y．M三yazawa，Y．Mori　and　S．Homma
　　“Interface　Transitions　in　the　Czochralsk

　　Growth　of　DyAG”
　　J．Crysta1Growth，（印刷印）

Y．Miyazaw齪，Y．Mor呈and　S．Hom㎜a
　　“GΣowtもo董Dy3Ai5012Crysta三s”
　　j．Mater．Sci．，（印刷中）

Y．Miyazaw盆，Y．Moエi，S．Homma　and　K．
　　I（i吉anユura

　　“Interface　Sとape　Transi芝麦ons三n　Czochra王ski

　　Grown　YAG　Crystals”
　　Mat．Res．Bull．，1367王（1978）

T．Sugiwara，K．Shirator三，I・Shindo　and　T・

　　I〈atSura
　　“Parasit三c　Ferr三㎜agnet三sm　of　YFe204”

　　j．Phy・．S・・．J・p・・，（印刷申）

Y．Moriyosh三，S．Shirasaki，H－Oosもima，M一
　　Tsutsum三，　I．　Shindo　and　N．　Sakagami

　　“A　Si測ple　Deter醐ina吉ion　o｛Crysta王｝ogra－

　　phic　Orientation　of　Grains　in　Po正ycrystaHine

　　Zinc　Oxide”
　　Krist．　Tech．，　13－7　（1978）

K．　正く二it盆Inura　an6　B．　K1o王natsu

　　“Optica…Aniso室ropy　Assoc呈ated　w三th　Grow之h
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10．2試料提供

提供年月 提供者名 試　　料　　提　　供　　先 試　　　　料　　　　名

50．6 森　　泰道 東京コニ薬大学工学部 サマリウムオルソフェライト単緕晶

51．2 木村　茂行 大阪大学理学部 マグネタイト単結晶

51．4 木村　茂行 フラソス国立科学研究セソタ］ イヅトリウム2鉄4酸素化合物単縞轟

5王．6 森　　泰遭 菓京工業大学コニ学部 ツリウムオルソフェライト単緕晶

51．王0 木村　茂行 青山学院大学理工学部 プグネタイト単繕晶

52．8 木村　茂行 ㈱タケダ理研工業 イットリウム鉄ガーネソト単結晶

53．2 進藤　　勇 韓国ソウル大学 水熱禽成水晶

10．3特許出願（国有特許）

　10、；．1国内

閉願年月B

50．王2I2

5ユ．

51．

51，

5ユ．

52．

52．

52．

2，21

7，22

9，30

9，30

8．9

8．9

8．9

出願番号

50－14遁69…

51－Oユ8345

51－087雀75

51－118889

51－11889C

52．095416

52－0954至7

52－095418

発　　　明　　　の　　　名　　　称 発　　襲　　著

3イヅテルビゥム4鉄10酸素化合物（Yb3Fe4010）の含成
法

イットリウム2鉄4酸素化含物（YFe20。）単結晶磁性半
導体及びその製造法

イヅトリウム鉄ガーネヅト（Y3Fe5012）単緒銘の製造法

チタソ酸マグネシウム（MgTi03）単繕晶の製造法

マグネシウムチタニウムスピネル（Mg2Ti04）単繕晶の
製造法

高品質イヅトリウム鉄ガーネット（Y3Fe50エ2）単結晶の
製造法

イットリウム鉄ガーネット固溶体単繕品の製造法

六方晶パリゥムフェライト（BaFe1201g）単繍暴の製造法

君塚　昇，進藤　勇
加藤克夫，杉原　忠

川田功，桂　敬
木村茂行，進藤　勇
君塚　昇，桂　　敬

木村茂行，進藤　勇

進藤　勇，木村茂行

進藤　勇，木村茂行

木村茂行，進藤　勇
森泰遣

木村茂行，進藤　勇
北村健二，芽伊伸夫

木村茂行，進藤　勇
井伊伸夫

1竈．3．2国　外

冒11願　題 出願年月日 出願番号 発　　窮　　の　　名　　称 発　　明　　老

米　　国 53．2．ユ0 8766至2 PROCESS　FOR　PRODUC五NG　SINGLE　CRYS一 木村茂行，進藤　勇

TAL　OF　YTTR五UM－IRON　GARNET　OR 森　泰進北村健二

SOL五D　SOLUTION　TREREOF 井伊イ申夫

（イソトリウム鉄ガーネヅト単績晶の製造法）

欧　　州 53－7．21 78珊04742 PROCESS　FO黒PRODUCING　SINGLE　CRYS一 木村茂行，進藤　勇

西ドイヅ ㌻AL　OF　YTTR亘UM一服ON　GARNET　SOL夏D 森　泰遺，北村健二
オラソダ
英　　国 SOLUT互ON 井伊伸夫

フラソス （イットリウム鉄ガーネソト単繕晶の製造法）

一70一
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