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第一章序論

1-1 本研究の背景

酸化物高温超伝導体 [1)、特にYBa2Cu306+xの発見[2)以来、液体窒素温度以上の高温

での超伝導現象を利用する超伝導電子デバイスを最終的な目的とした、バルク体や薄膜の

電子物性の測定、微細構造の作製技術の開発なと、種均な研究が盛んに行われている こ

れらの研究の背景には、近年の情報化社会の高度化に伴うコンピュータシステムの巨大化

を背景とした高速度低消費電力の論理回路や、信頼性の高い大電力用の固体素子の開発な

との要求がある。これらの研究を遂行するためには単結晶が不可欠であるが、良質の大型

単結晶の作製が困難である事[3)が、研究の進展を遅らせている要因として指摘されてい

る。また、薄膜単結晶の作製も試みられているが、ホモエピタクシー用の基板となる酸化

物高温超伝導体のバルク単結晶体がないことにより、ヘテロエピタクシ一成長が余儀な く

されており、このことが良質薄膜単結晶の作製を図難としている。 したがって、良質大型

単結晶の作製法を確立することは、物性研究と超伝導電子テ・パイスを目指す研究の第一歩

である。

YBa2Cu306+x I以下 Y123と記す」のバルク単結品を作製するために、いくつかの典

型的な単結晶作製法が試みられている。おもなものを挙げると、

溶液静置徐冷法(フラ yクス法)

移動溶媒浮遊溶融帯域法 (TSFZi去)

溶液引き上げ法

などがある。 また、典型的な単結晶作製法ではないが、比較的大きな結晶が得られる方法

として、溶融凝固j去が試みられている。

本研究以前には、 Y123単結品の作製法として成功していたのは、溶液静置徐冷I去のみ

であった。一方、工業的に利用でき大きな結晶を育成する方法としては、溶液引き上げi去

が適している。 ところが、従来試みられた溶液引き上げ法では、平衡状態図的には当然、品

出すべき Y123結晶相が晶出せずに、非平衡棺のBaCu02相が品出するという基本的な問題

が存在していた。本研究の第一の目的は、溶液引き上げi去におけるこの問題を克服し、工

業的に有利なY123単結晶の育成を達成することであったっ本研究の背景をさらに明確に

するために、従来の結晶作製法の原理と特徴を以下に説明する。

溶液静置徐冷I去、あるいは、フラ yクス法と呼ばれる方法は、目的とする固相を適当な

溶媒に溶解させた後、静かにゆっくりと冷却することにより、溶解度の温度変化を利用し

て結品を品出させる方法である。この方法の利点は、溶媒を用いる事による成長温度の低

温下が可能となることである。 さらに、分解溶融をする結晶では、分解温度よりも高渇か

らの冷却では、包品反応に伴う介在物の結晶中への取り込みが不可避であるのに対して、



溶媒を用いることにより、分解温度以下での介在物を含まない単結晶の育成が可能となるつ

YI23結晶のように分解溶融をする結晶の単結晶成長の場合、この方法は原理的に重要で
Y2CU205 

、
フ
巴

/
Oプ

ミ
三
村
〈

合
や

J』

。
ノ

。
J 

。
、F

、
も

7々
.Q， 

0 
G 

つ令
止、

ぇ出

場t
「
ロ

句。
干
0.5 

BaCu02 

ある。

YI23結晶に対する溶液静置徐i令I去の適用で、は、溶媒としてBaO-CuOを用いた例が多い

[4. 5. 6. 7. 8]。この溶媒はYI23結品を構成している元素より成っているので、自己フラ

ックスと呼ばれている。溶媒として有効な組成は、 YOI.5-BaO-CuO系の擬三元系状態図に

より知ることができる。擬三元YOI.5-BaO-CuO系状態図はいくつか報告されている[9. 10] 

が、ここでは多くの実験結果と矛盾しない結果を与えている Leeel al. の熟力学計算によ

る状態図を用いてYI23結晶の静置徐冷法による成長を説明する。図 1-1に示したのは、擬

三元YOI.5-BaO-CuO系状態図上における各品出結品相の初品面の、組成に対する投影図で

ある[10]。図中の123と記しである三日月形の液棺組成領域において、高温から低温へ冷

却することにより、 Y123結品が初品として品出する。

溶液静置徐冷法による結晶の品出を論ずるためには、用いている溶媒組成と品出結晶十目

を結ぶタイライン上の組成断面をとった擬二元系状態図が有用である。図 1-2に溶媒組成

として3BaCu02+2CuOを用いた時のY123結晶相とのタイライ ン上での、 0.21almの酸素分

圧下における擬二元系状態図を示す[10]。この状態図によると、 YI23結晶相は 1002'tの

包品温度を有しており、それより高温でY2BaCu05相「以下Y211相と記す」と i夜相とに分

解する。したがって、溶媒を用いた成長法により、成長温度を包品温度以下に低下させる

ことが、 YI23単結晶の育成にとって本質的に重要であることが理解できる。包品温度

1002't以下から964'tまでは、 YI23結晶相を初品として品出するi夜相線が存在する。

溶液静置徐i令i去による成長の原理は次のとおりである。YI23結品相の品出に対応する

i夜相線の組成領域内のある組成を有した溶液を高温から冷却すると、液相線上の温度に到

達した時点で、 YI23相と液相とが平衡する状態となる。更に冷却すると、溶解度の温度 CuOx 

0.8 

CuOのモル分率

[王11-1 YOI.5-BaO-CuO提三元系状態図上における各品出結晶
相の初311百の組成に対する投影図。陰をつけたの組成領域で
Y123結品相が初品で品出する。 3桁の数字は晶出結品相を示

す。 123=YBa2Cu30o.5.001=CuO. 211=Y2BaCu05. 200=Y203. 

202= Y2CU20So 

0.6 

変化に応じた液相線の勾配により液相中のYI23結晶相の濃度が低下する。このとき全体

組成は保持されるので、品出するYI23結晶相の量は液相線勾配に応じて増加するの した

がって、徐冷によるYI23結晶棺の結晶成長が可能であり、液中目線勾配が緩やかでY123結

晶相の溶解度の温度変化が大きなほど、冷却に伴う結晶の成長量は大きいの 叩

上記のように、制静置徐冷法での結晶成長量を評価する際には、溶媒iこ対するYI23

結晶相の溶解度の温度依存性が重要である。図1-3は、 Krauns el al により求められた

溶解度曲線である[11]。この図は、擬三元YOI.5-BaO・CuO系状態図上の3BaCu02・2CuO

とYI23結晶組成を結ぶ線上でのYOI.5のモル溶解度を示したものである。この溶解度曲線

を、 3BaCu02・2CuO組成に対するYI23結品相のモル溶解度に書き直したものを図 1-4に示

す。この図は、溶媒の単位量としてとして 1/8(3BaCu02. 2CuO)をとり、溶質の単位量と

して1/6(YBa2Cu3白 5)をと ったときの溶解度曲線である。

単位量を図 1-4のようにとることにより、組成比と原子数比が等しくなる。 また、 f本債

3 
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率への変換が容易となる。なお、この溶媒のBaOとCuOの比は、 37ラ:62.5 ( 37.5BaO-

62.5CuO)である。今、温度 Tlの、 YI23結品相のモルi農度 Xlmol%の飽和溶液が、温度

T2までの冷却によりその飽和濃度をX2mol%に減じたとすると、国相として品出する

YI23結晶相を構成する全原子数 Nl23と、液中目を矯成する全原子数 NLとの比は、良 く知

られたてこの法則より次のように与えられる。

(lOO-X，) _ NL 

(X，-X2) N123 (1-1) 

ここで、 YI23相結晶は、金属成分に関して組成が一定、すなわち、国溶体を形成しない

との事実を用いた。粒子数 N と体積 Vは、密度 pと単位量Imolあたりの質量 Q により

Nn 
v=一--NII P 

の関係がある。ここで、 NAは気体定数である。これよ り式(1-1)は次のように書ける。

(IOO-X，)一ーヰム担」
(X，-X2) ~，.p口、 /n" ， (1-2) 

ここで、 Vl23、VLは、 YI23結晶相と液相の体積、 nl23とnLはYI23結晶相と液相の単位

量Imolあたりの質量、 Pl23、pmはYI23結晶相と液棺の密度である。YI23結晶相の密度

はp1 23=6.2g/cm3である。Y123f.古品相と溶媒の単位量Imolあたりの質量は、それぞれ、

n123=109.7g/mol， 107.2g/molでありほぼ等しい。溶液の密度、および、単位量Imolあた

りの質量も、 YI23結晶相や溶媒のそれとは大きく異ならないと考えられるので、

ヱ主」一、
p".，/n"， 

とみなせる。したがって、

盟二五L~
(X，-X2) ~" 

(1-3) 

となる。液相線勾配mを用いると、式(ト3)は次のように書き換えられる。

m盟ユヰ=-I
(T，-T，) v".， 

(1-4) 

一式(ト3)， (ト4)は、品出するYI23結晶の体積が、溶解度の温度変化に依存することを

不している。冷却の温度差に対して、対応する濃度差 (XトX2)が大きい、すなわち、液中目

線勾配が緩やかで、 YI23結晶相の液相に対する溶解度 Xlが大きいことが、溶液の量に対

6 

する品出YI23相結品の量が多く効率的である。

具体的な品出量を溶解度曲線を用いて求める。図 1-4より、 YI:n相と液相の2相;が共存

できる最も高い温度(1005"C)でのYI23相の溶解度は、約3.6mol%であり、 40"C冷却した

965 "cて、の溶解度は、約1.8mol%である。 この40"Cの冷却で、 3.6mol%ー1.8mol%=1.8mol%

だけYI23相が品出する。この量は、溶液の量の50分のl以下である u このことは、溶液的

置徐冷法による結品成長法はymt古品作製法として効果的でなく、限られた量の溶液か

ら大きな結晶を育成させることが困難であることを示している。

また、典型的な結品の形状は一般に小さく、一辺がせいぜい数mm程度の薄片状、又(之、

立方体状の結晶であり 、デバイス化のための研究に供するためには、大きさも形状もとも

に不適当である。

BaO-CuO系以外の溶媒としは、 KCI，PbOなどの使用例が報告されている[12.13.14] が、

現在のところ、結晶の質、および、大きさの点で、自己フラ yクス静置徐冷注より劣って

いる。

移動溶媒浮遊溶融帯域法 (TravelingSolvent Floating Zont!l去、 TSFZ法)は、浮遊i容融帯域

法(FloatingZonei去)を改良した方法である。浮遊溶融帯域1去は、上下方向に設置した様状

の試料の一部を、局所的に加熱して溶融帯域を作り、その溶融平野域を移動させることによ

り、単結晶を得る方法で、ある。溶融帯域を挟んで、棒の一方が成長結品、もう一方が原料

棒となる。溶融帯域の移動により溶融した原料棒の分だけ結晶が成長するc この方法は、

高融点材料にしは、しば用いられているが、るつぼとの反応性が問題となる結晶の作製にも

多く用いられる。溶液静置徐冷法で、述べたように、分解洛融する物質では、洛媒を用いる

ことが:必要であり、溶融帯域を溶媒で構成するように改良した方法が移動溶媒浮遊溶融帯

域j去(TSFZ法)である。YI23結品相は分解溶融すると同時に、るつぼとの反応性が非常に

高い[3.15-21] ので、この方法を採用する利点は大きし、。

また、結品成長の量に応じて原料棒より原料が供給されるので、原理的に長尺な単結晶

を得ることが可能である。

しかしながら、この方法によるYI23相単結晶の作製の成功例は最近まで報告がなかっ

た。その理由は、融液と原料棒とのの濡れが非常に良いことにより、融i液が原料俸に吸い

取られてしまうため、 i容融帯j或を維持できないからである。Okat!t al. は、高密度の原料

俸を用い、 1%以下の低酸素分圧とすることて、移動溶媒浮遊溶融帯域法に成功した[22]υ

しかしながら、介在物としてのY211相を全く含まない単相のYI23結晶相は得られておら

ず、結晶↑生の改善が課題である。

溶液引き上げ法は、溶液の液面に接触させた種結晶から、選択的に結晶成長を開始させ、

上方に号|き上げながら連続的に結晶を育成させる方法である。一般に溶液引き上げ法は、

溶液を冷却しながら結品を上方にヲ|き上げて行く方法と、温度勾配下に保持された溶液か

ら温度を時間変化きせずに結品を引き上げて行く方法とに分けられるω 前者の方法は、浴

7 



液静置f余冷法において、溶液表面に設置した核から結晶成長を出発させたものである u こ

の方法によるY123結晶の成長例は数例報告されている [23.24] が、溶液静置徐冷法と同

じく大きな結晶は得られていない。

後者の方法は温度差溶液引き上げ法とも呼ばれている。この方法では、るつぼの底に置

かれた原料から、成長する結品までi容質が輸送されることにより成長が持続する。i容貨の

輸送は、温度差により誘起された化学ポテンシャルの差を駆動力と する溶貨の鉱散と t容 il~

の対流により行なわれる。原料供給過程を有した成長法であり、溶液静置徐i令法と移動i@

媒浮遊溶融帯域j去の利点を合わせ持つものである。 この場合、原料の供給が持続する限:)

結晶成長が可能であり、また、るつぼの大きさを大きくすることにより、結晶径の大型化

を図ることも可能となる。 したがって、大型単結晶を得るためには、{走者の温度差溶液引

き上げ法が最善の方法と考えられる。

しかしながら、 Y123単結晶に育成に関する温度差溶液引き上げ法の報告 [2)] は本研究

によるものだけが報告されている。研究報告が少ない理由は、温度勾配下での成長である

ことの系の不安定化 [23]、および、溶液とるつぼとの反応による系の経時変化[15]のた

め、結晶成長が困難であることによる。

図1-2によれば、 1003"Cから964
0

Cの温度範囲では、 初品として品出する結晶相は、

Y123結品中目のみである。 しかしながら、しばしばこの領域では平衡結晶相でないBaCu02

結晶相が成長する [23]0 BaCu02結晶相は、 Y123結晶相作製における溶液を急冷した際に

も出現する結品相である。

BaCu02結晶相(;1:、 BaOとCuOがl対lで結合した組成を持ち、イットリウム成分を含まな

い。一方、 Y123結晶相作製時における溶液のイ γ トリウム濃度は、図 1-3より、全金属成

分の0.6at%程度である。Y123結晶相中のイットリウム濃度は金属成分に対して 16.7at%で

あるので、平衡結晶相であるY123結晶相が溶液から結品化するためには、イ y トリウム

原子の溶液内から結晶化位置までの拡散が重要である。結晶化に際して抜熱速度がイ y ト

リウム原子の拡散速度よりも速い場合には、非平衡結晶としてのBaCu02i，吉品相が品出す

ると考えられる。したがって、YI23結晶相の初品領域において非平衡相のBaCu02結品相

が品出する ことは、温度勾配下である ことによる系の熱条件と結晶成長条件との不整合が

原因である こと示唆している。

溶液とるつぼの反応は静置徐冷法においても問題となるが、溶液引き上げ法では、温度

場と溶質拡散場を平均化するために育成結晶を回転させることにより生じる液体の流れが

この反応を促進させるので、るつぼの選択がさらに重要な問題となる。BaO-CuO系の溶媒

では溶液がるつぼを浸透したり、表面張力によりるつぼの壁を伝って溶液が外に流れ出る

という現象、あるいは、るつぼを構成している元素の溶液中への溶解や、反応生成物の形

成 [3.15-20] 等が報告されている。

溶液の流れだしは、長時間の結晶成長を困難にする。また、るつぼ構成元素の溶解によ
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る溶液組成の変化は、系の平衡状態を変化させ、定常成長を困難とするの仮に定常成長が

実現したとしても、 Y123結晶のCuサイトへの元素置換に対して超伝導転移温度が敏感に

影響を受けること [26]より、結晶格子中に取り込まれたるつぼ構成元素が、結晶↑生や超伝

導性などの物理特性を変化させる事が予想される。

i答融凝固法[27・31] は、全体組成がY123結晶相と同じか、あるいは、それよりも Y211結

晶相が多い組成の試料を、包晶温度以上の高温から、包品温度以下の低温にかけて徐冷す

ることにより、包品反応を利用して結晶成長を行う方法て、ある。高温状態では国相と して

Y211結晶相が存在しているので、しばしば、部分溶融凝固法と呼ばれる。

国相と液相とが関与する化学反応である包品反応では、一般に、高温安定相の国相を取

り囲むように低温安定相の固相:が生成するので、反応速度は固相内の物質拡散速度に律速

され非常に遅い。通常は包晶反応速度が冷却速度、および、それに対応する凝固速度より

も遅いため、図 1-5に模式的に示すような、固相と未反応の液相が凝固した組織を形成す

る。また、多くの場合多結晶体を形成する。

Y123結品相の溶融凝固法において関与する包品反応は、

Y211結晶相(固相)+ 2BaCu02 . 3CuO (液相)→ 2YI23結晶相(圏中目)

である。大気中では、包品温度は、 1000"Cから I020"Cの問の温度が報告[4. 9. 32-38]さ

れている。i容融凝固法て、のYI23結晶の特徴は、一つのYI23結晶粒の大きさが大きく、か

つ、配向性の結晶が得られるという点である。種結晶を使用した、あるいは、温度勾配下

での溶融凝固法[39・45] により、 Y123相結品が m のオーダーで粒成長した例が報告され

ている。

Y123相系の包品反応においては、一般の金属系の包品反応で見られるような、固相内

拡散を介した反応ではなく、 i夜相内拡散 [46]、あるいは、界面での包品反応とオストワ

ルド成長機矯[6.7. 8]により、反応が進行していると考えられている。このため、 YI23

結晶粒が粗大化すると理解される。このような機構による成長においても、高温状態にお

いてY211結品相が均一に分散している状態から成長を始めると、液相内拡散過程だけで

反応を完了させることは困難である。 したがって、最終凝固組織にY211結晶棺を内包し

ていないY123単結晶を、 i容融凝固j去により得たとの報告は今のところない。

以上、今までのY123結晶相に応用された単結晶作製法を述べた。YI23結晶の大きな単

結晶を育成する有効な作製法が確立されていないことが、本研究の背景である。

ト2 本研究の目的

本研究の目的は、超伝導電子テ'パイスの開発に供することの可能な大型単結晶の作製法

を確立することである。そのための作製法として、工業的に有利な温度差溶液引き上げi去

の確立を目指す。作製j去の確立においては、溶液引き上げ法の遂行にとって問題とな っ
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図ト5 包品反応により生じる組織の模式図。一様なYI23結
晶相を具視すると、 Y211結晶相が液相に分散した組織を有す
る。この状態からIlfi:i，1!1すると、 Y211給品相と液相を取り込ん
だ組織として凝固する。
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ているるつぼの選択と、系の安定性の追求を重点的に研究し、 YI23単結晶の連続成長の

達成を第一の目的とする。

さらに、本論文で、述べる結晶成長1去の理解を深め、将来の成長条件の最適化を図るため

の礎とするために、結晶表面観察、成長速度の評価を通じて、結晶成長条件の再考を行う 。

また、育成した結晶が超伝導電子テ・ハイスのため研究に有用かとうか、および、結晶性

が良いかとうかを電気伝導度、および、直流帯磁率の測定を通じて評価する。

ト3 本論文の構成

上述の研究目的に基づいて、本章「序論J以下の本論文は、次のように構成される。

第一章「序論j では、本研究の背景と目的を述べた。

第二章「連続単結品引き上げ法J では、本結晶成長法に不可欠なるつぼの材質につ

いての研究結果を報告した後、本研究により確立された溶液からのY123単結晶の連続引

き上げi去の詳細について述べる。本結晶作製法により成長したYI23結晶を示し、王とし

て組織の観点からの評価を行う。さらに、本結品成長法における最適溶媒組成と連続成長

の原理を平衡状態図上で考察する。

第三章「結品の表面形態」 では、成長した結品の表面形態の観察を通じて、成長様式

を考察する。この中には、結品の外形、成長ステップの形状、および、異方性の原因の検

討を含む。この結果、ラセン成長様式の存在が示され、二次元核成長様式の存在を否定し

ないものの付着成長様式による成長は生じていないことが明らかとなる。このことよ り、

結品表面は沿面成長を行うファセット面であることが示される。さらに、この成長様式が

結晶育成法に与える影響を考察する。

第四章 Ii容質移動と結品成長速度」 では、成長結晶界面近傍における流体と溶質の

拡散を考察することにより、結晶成長速度を溶質移動速度より評価する。ファセ y ト面の

成長速度は、ラセン成長の出発点となる転位の数や二次元核生成の有無により変わり得る

が、本結品成長法の典型的な結晶成長速度を説明するためには、溶液内の洛貨の移動抵抗

と同時に、界面における抵抗の寄与を考慮する必要性が指摘される。さらにこのことより、

結品成長条件の一つである結晶回転数を上げても、成長速度の向上はあまり期待できない

ことが示される。

第五章[超伝導特性J では、本方法で成長した結晶の超伝導特性として、電気伝導度

の温度変化と磁場 磁化曲線を示し、結晶の特性を検討する。その結果より、超伝導電子

デバイス研究用としてのY123単結晶を評価し、また、結品性に関する情報を得る。

第六章「結論j では、本研究の要約と今後の展望を述べ、結論とする。
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第一章「序章Jで述べたように、 YI23相の大型単結品の作製には、原料供給過程を有

した温度差溶液引き上げ法が適している。結品成長のための核を用いた溶液からのYI23

結晶の作製例は、いくつか報告がある[1，2]が、 温度差溶液引き上げj去の報告は本論文の

研究のみが報告されている[3]。この方法の実行には、最適なるつぼの選択と、系の安定

化が必要であるが、この両者とも未解決であった。

溶液引き上げ法で‘は、基本的にるつぼを用いて溶液を保持する。このことは、 BaO-CuO

系の溶媒を用いたYI23単結晶の育成おいて重要な意味を持っている。なぜなら、るつぼ

に起因する、溶液の流れだし、不純物の混入、溶液組成の変化などの問題が生じる [4-10]

からである。本章では、まず、種々のるつぼを用いて溶液を保持し、最適るつぼの決定を

目的とする。

YI23単結晶の連続成長に必要な系の安定性とは、初品としてのYI23結晶相の品出と、

YI23結晶相の核発生の市IJ御↑生を意味している。そこで、これらに有効な炉構造を構築す

ると同時に、溶液の状態自体がより安定化するような、今までには報告されていない新し

い溶質と溶媒の組合せを試み、育成された結品の概観を報告する。

本章の目的は、以上の結果として、 YI23単結品を連続的に育成する、新しい溶液引き

上げi去を確立し、この溶液引き上げ{去の原理と特徴を考察することである。

2-2 るつぼ材の選定

2-2-1 はじめに

結品育成用ののるつぼとして要求される性質は、

1. 溶液がるつほから流れ出さない

2. るつぼ構成元素が溶液中に溶け出さない

3 溶液とるつ(1材との反応生成物を形成しない

の3点である。しかしながら、 BaO-CuO系の融液は反応性が高く、濡れ性が大きい[11]た

めに、上記2点を完全に満足するるつぼの報告はなし、。そこで、現時点で入手可能な材質

のるつぼのなかで、相対的に良いるつぼを選択する必要がある。YI23単結晶成長用のる

つぼの良否を判定するために、結晶育成条件に近い状態て、溶液を保持した時、次の2つの

条件

3. YI23結品相が生成する
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4. 溶液の性質、特に、見掛けの粘↑生が変化しない

を満たすかどうかを調べた。

2・2・2 実験方法

実験には、次の7種のるつぼを用いた。それぞれ、高純度イ y トリアるつぼ(純度99.9係)、

綴密質イ y トリるつぼア(純度99.5%+0.5w%Ti02)、マグネシアるつ(J:(純度99.9%)、アル

ミナるつIJ:(純度99.5%)、白金るつぼ、イ y トリア安定化ジルコニアるつIJ:(組成は

Zr02+8%Y203)、カルシア安定化ジルコニアるつぼ(組成はZr02+8%CaO)、カルシアるつ

ぼ(純度99.9%)であった。

純度99.9%のY203. BaC03. CuOを、金属成分の組成がY: Ba : Cu = 5 : 30 : 65、あるい

は、 8:26 : 66となるように混合し、 880'Cで24時間の仮焼を2回繰り返して作製したものを

出発原料として用いた。この原料をるつぼに充填し、電気炉で980-1000"Cに加熱して溶

液を得た。

この状態て、溶液を保持し、見掛けの粘性の経時変化を調べた。す占↑生を計測することは溶

液の高い反応性や高温である ことにより容易ではないので、ここでは定性的な変化のみを

調べた。すなわち、アルミナ裂の榛を用いて溶液を定期的に撹持し、その時の抵抗力の変

化をもって経時変化を判断した。

溶液からの品出相は、るつぼを徐i令したときの初期凝固部分を粉末X線回折により調べ

た。さらに、成長したYI23結晶を取り出し、内部組織をSEMにより調べた。

2・2-3 実験結果と考察

それぞれのるつぼに対する実験結果と考察をるつぼごとに記述する。

高純度イ y トリアるつぼを用いた場合には、溶融初期は溶液を完全に保持できた。 しか

しながら、溶液は徐々にるつIJ:材を透過し、保持時間が長くなると溶液は外部に流出した。

焼結体の粒界を伝って流れだしたものと考えられる。溶液の粘性の変化は認められず、初

期凝固相はYI23結晶相であった。

綴密質イットリアるつぼを用いた場合には、高純度イ y トリアるつぼ(99.9%)を用いた

場合よりもるつぼ材を通した溶液の透過が少なかった。この材質に含まれているチタニア

が焼結助材として働き、高純度イ y トリア(99.9%)単体のものより級官であるためと考え

られる。溶液の粘性の変化は認められず、初期凝固相はYI23結品相であったr

マグネシアるつぼを用いた場合には、溶液はるつぼ材に徐々に浸透して、外部に流出し

たが、その量は高純度イ γ トリアるつぼを用いた場合より少なかった。溶液のす占性の変化

は認められず、初期凝固相はYI23結晶招であった。しかしながら、 YI23結晶の内部には、
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しばしば、規則正しく並んだ0.5μm程度の直径の棒状の介在物が認められた。この介在物

は、 EDS分析の結果、マグネシウムの強度が強く、マグネシアであると考えられた。

イットリア安定化ジルコニアるつぼを用いた場合には、溶液のるつぼ材へに浸透は生じ

なかった。ごく少量の溶液がるつぼの表面を濡れにより伝わり上部から外に流れだした

しかしながら、見掛けの粘性が時間の経過とともに急激に増加した。また、徐冷による初

期凝固相はBaZr03て、あった。これらのことより、溶液中のハリウムとるつぼ材のジルコ

ニウムが反応して固相のBaZr03が生成し、時間の経過と共に溶液中に浮遊し懸濁したこ

とにより、見掛けのす占性が増加したことが判明した。

白金るつぼを用いた場合には、溶液のるつぼ材への浸透は生じず、溶液のす占性の変化は

認められなかった。 しかしながら、初期凝固相は粉末X線パターンより PtBa02.XXと同定さ

れた。

アルミナるつぼを用いた場合には、溶液のるつぼ材への浸透は生じなかった 3 ごく少量

の溶液がるつぼの表面を濡れにより伝わり上部から外に流れだした。また、初期凝固相は

YI23結品相であった。粘性は時間の経過とともにわずかに減少していると判附されたο

アルミニウムの溶液への溶解により、溶液の状態が変化している可能性が考えられる υ 加

えて、 YI23結晶中にアルミニウム元素が取り込まれると、超{云導転移温度が低下するこ

とは良〈知られており [12.13]、引き上げ法に用いるるつぼとしては、ごく短時間の成長

に用いる場合以外は不適当であると思われる。

カルシア安定化ジルコニアるつぼ、および、カルシアるつぼを用いた場合には、るつぼ

内の溶液が短時間て、すべてるつぼを浸透して流れだしてしまいるつぼとして使用できなか

った。

表2-1 るつぼ評価試験の結果

、る¥つ、、If材質試験、項¥目¥ 耐久性 初期凝固相
見掛けの粘性の

時間変化

イ yトリア
良 YI23 変化なし

(99ラ%+I%Ti02)

イyトリア(99.9%) しみだし YI23 変化なし

マグネシア(99.9%) しみだし YI23 減少

アルミナ(99.5%) 良 YI23 減少

白金 良 PtBa02.XX 増加

イ yトリア安定化
良 BaZr03 増加

ジルコニア(8%Y203)

カルシア安定化
不良

ジルコニア(8%Y2U3)

カルシア(99.9%) 不良
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以上の結果を、溶液に対するるつぼの耐久性、溶液の見掛けの粘性の時間変化、および、

徐冷による初期凝固相として要約し表2・lに示す。

一般に、溶液引き上げ法による多成分系の酸化物結晶の成長速度は遅く、 0.1~ Imm/h 

である[14]0 したがって、大型単結晶を育成する場合には、長時間安定に溶液を保持でき

るるつぼが好ましい。それと同時に、物性を変化させるような不純物元素が結晶に取り込

まれないために、るつぼ構成元素が溶液中へ溶け込まないことが望ましし、。 Y1 2~結晶相

が初期凝固相として現われることを前提とすると、溶液の量の安定性を重視すれば、アル

ミナるつぼ、マグネシアるつぼが比較的適当なるつぼと判断される。一方、溶液の質の安

定性を重視すれは、高純度イ 1 トリアるつぼ、綴密質イットリアるつぼ、マグネシアるつ

ぼが適していると考えられる。結晶の汚染の可能性が低く、比較的長時間溶液の量が維持

できることを総合的に判断すると、綴密質イットリアるつぼが現在入手可能なるつ11'とし

て最適であると考えられる。

2-2-4 結論

YI23単結晶を溶液引き上げ法で作製するために使用するるつぼの検討を行な った。 る

つぼは、それぞれ、高純度イ yトリアるつぼ(純度99.9%)、徽密質イ yトリるつぼア(純度

99.5%+0.5w% Ti02)、マグネシアるつぼ(純度99.9%)、アルミナるつぼ(純度99.5%)、白金

るつぼ、イ 1 トリア安定化ジルコニアるつ11'(組成Zr02+8%Y203)、カルシア安定化ジルコ

ニアるつ11'(組成Zr02+8%CaO)、カルシアるつ，1'(純度99.9%)の7種類を用いた。溶液の長

時間の保持に対して状態が変化しにくいという観点から、溶液に対するるつぼの耐久性、

溶液の見掛けの粘性の時間変化、および、徐冷による初期凝固相について調べた。使用可

能なるつぼの候補として、アルミナるつぼ、マグネシアるつぼ、高純度イ y トリアるつ11'、

数密質イットリアるつぼが挙げられた。アルミナるつぼ、マグネシアるつぼは、溶液の量

の安定性に比較的優れていた。一方、高純度イットリアるつぼ、綴密質イ y トリアるつぼ、

マグネシアるつぼは、溶液の質の安定性に比較的優れていた。綴密質イ γ トリアるつぼは、

総合的に判断して、溶液引き上げ法用のるつぼとしては、現在入手可能なるつぼとして最

適であると考えられる。

2-3 結品成長方法

2-3・1 結晶成長装置

結晶成長に用いた引き上げ装置の構成図を図2-1に示す。通常のチヨクラルスキーi去や

俗液ヲlき上げ法で用いられるものと同等の装置である。ただし、結晶に加わる垂直方向の
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上下駆動機構
荷重計

るつぼおよび溶:i'夜

加熱炉

¥ 

図2-1 ヲ|き上げ装置の構成図。

19 



力を検出するための荷重計を通して試料を保持するf構造とした。このことにより、結品の

重量変化を記録できた。さらに、荷重計の出力の変化により、結品と i夜面との筏触の有無

や、溶液表面での浮遊結品の発生に関する情報を得ることができた。

炉の加熱方式に関しては、抵抗加熱方式、および、高周波加熱方式の両者を行ったι 両

者の加熱方法とも、炉を適切に構築することにより、結晶成長が可能であることが判明し

た。YI23単結晶の連続成長に成功した炉の構造を図2-2， 図2-3に示す。結晶引き上げ軸

の中心に沿った方向での温度分布を図2-4に示す。温度測定は、アルミナ裂の熱電対保護

管内の熱電対を上下させることにより測定した。さらに、放射率を結品のそれと近づける

ために、保護管をいったん溶液に浸し、表面を黒くしたものを使用した。

結晶引き上げを遂行する際の加熱炉は、成長にかかわる熱的条件を支配するため、非常

に重要である。加熱方式に関しても、電気抵抗加熱と、高周波誘導加熱では、一般に温度

分布が大きく異なるし、熱の流れは炉内の|析熱材の配置に大きく依存する。外部から結晶

成長速度を効果的に制御する唯一の手段が、熱の流れの制御であるので、加熱方法、およ

び、断熱材の構造が、結晶育成に成功するかどうかの重要な因子である。

図2-2， 図2-3に示した炉の構造のなかで、結晶成長に最も敏感に影響した部分は、る

つぼ直上の断熱材の存在と形状であった。この部分のl析熱材を設置しない場合では、次の

ようないくつかの状況が発生してYI23結品の連続成長が達成できなかった。一つは、溶

液表面が完全に凝固してしまい、成長が不可能となった。凝固しない程度に温度を上げて

溶液表面を液相に維持した場合、包品温度よりも高い温度である 1020"Cにおいても、

Y211結晶相と YI23結晶相が混在して晶出した。また、しばしば、平衡結晶相ではない

BaCu02結晶が成長した。Y123f.古品が成長する条件においても、断熱材の断熱が悪い場合

には、溶液表面におけるY123*吉品の浮遊量の増大が顕著であった。これらの状況は、溶

液表面の温度勾配に顕著な差がない場合でも発生していたことより、放射による熱の流れ

に依存して生ずると考えられる。

平衡状態図からは説明できない結品棺の品出が生じやすいことは、この溶液からは非平

衡相が生成しやすいといえる。YI23単結晶の育成にとって、温度、温度変動、および、

熱流束の管理が重要であると考えられ、炉内構造を最適化することにより、これらの条件

を結晶成長可能な範囲に納めることができた。

6 2 

7

8

9

m

 

3 

4 

5 

l. alumina pulling rod 6. seed crystal 

2. fire brick 7. grown crystal 

3. induction heater 8. solution 

4. sucspter 9. Yttria crucible 

S. thermocouple 10. alumina pipe 

2-3-2 結晶成長手11111と成長条件 図2-2 高周彼加熱方式の炉構造。

温度差溶液引き上げ法では、溶質供給物質をるつぼの底に設置する必要がある。 したが

って、用意すべき原料として、 I容質供給物質と溶媒の二種類が必要である。i容貨供給物質

として、 Y211結晶相を用いた。また、 37.5BaO-62.5CuO、あるいは、 28.5BaO-71.5CuOの

組成を有したBaO-CuO系酸化物をYI23結晶相に対するi客様物質として用いた。これらの
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図2-4 結晶引き上げ軌の中心に沿った方向での液函付近の温
度分布。

1. alumina pulling rod 6. thermocoupl巴

2. fire brick 7. s巴巴dcrystal 

3. heat巴r
8. grown crystal 

4. Yttria crucibl巴 9. solution 

5. alumina pip巴

図2-3 抵抗加熱方式の炉権造。
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原料は、 99.9%の純度のY203，BaO， CuOを、所定の組成比となるように秤量し、ボールミ

ルにて混合した後、 880'C、 20時間、大気中にて、 2回焼成して得た。

るつぼは、綴密質のイ γ トリアるつぼを用いた。大きさは、内径.'iOmm、深さ45mmであ

った。溶媒として37.5BaO-62.5CuO組成を用いた場合には、るつ111こ38gのY211結晶相を

充填し、その上に295gの溶媒を充填した。溶媒として28.5BaO-71男CuO組成を用いた場合

には、るつぼに38gのY211結晶相をまず充填し、その上に68gの37月BaO-62.5CuOを充填し

(この両者でY123結晶相の組成と なる)、 さらにその上』こ227gの溶媒としての2X..'iBaO-

71.5CuOを充填した。このるつぼを加熱炉にて 1000'C以上に加熱した。完全に溶媒が溶融

した後では、溶液は二層に分離していた。上部の層は、完全な液体の溶液で、あった。下部

の層は、 Y211結晶相の沈澱層であった。結晶成長に際して、溶媒として37..'iBaO・

62.5CuO組成を用いた場合には、溶液表面の温度を 1000'C、Y211結晶沈i殿層の温度を 1010

'C-1015'Cとした。また、 28.5BaO-71.5CuO組成を用いた場合には、表面温度、および、

i;t澱層の温度を、それぞれ、 980'C、および、 990'C-995'Cとした。

結晶成長を開始させる種結晶として、 既に成長させたY123単結品を使用した。f重結晶

として適当なY123単結品がない場合には、Sm123相配向結品、マグネシア単結晶、あるい

は、表面処理を施したマグネシア単結晶 (15) を種結晶として用いた。それぞれの種結晶

の作成方法と特徴は次の通りであった。

Sm123相配向結品は、 i容融凝固法により作製した。適正な量比となるように秤量した

Sm203， BaC03， CuOを混合し、仮焼したものをベレットに成形し、 1100'Cに加熱した後

1 -2'C;hの割合で1oo0'Cまで徐冷して、 Sm123相溶融凝固体を作製した。この溶融凝固体

は、数mm以上にも粒成長したSm123結品粒より構成されていた。そこで、適当な方位を

有した面をベレ γ トから切り出すことにより種結晶を得た。

Sm123結晶相は包品温度が1060'Cであり [15，16)、Y123結晶の成長温度より 60'C程度高

い温度まで安定である。Sm123結晶栢の溶融凝固体を用いることにより 、Y123結晶の成長

温度において、種結晶としての強度を保つことができた。この種結晶の欠点は、溶液が濡

れによって這い上がって、保持の治具と反応する ことである。このため、長時間の結晶成

長に対しては不適当であった。

マグネシア単結品を種結品として使用した際には、 [100}面の光学研磨面、あるいは

へき開面を溶液表面に接触させ、結晶成長を開始させた。単結晶マグネシアは溶液と濡れ

にくく (11)、溶液が種結晶を這い上がらないので、長時間の成長を行うことができた 1

表面処理を施したマグネシア単結品からの成長では、 c 軸方向へのY1団結晶の戸長

が容易であった。マグネシア単結晶を使用していることにより溶液の這い上がりがなく、

倒的強度も強いので、大きな結晶を安定に成長させることが可能となったれ

育成中の結晶の回転速度は 典型的には 毎分120回転としたω また 一引きとげ速

度は、 O.lmm;h程度に設定したo Y123単結晶育成条件を表2・2にまとめるつまた、結晶育
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表2-2 Y123単結晶育成条件

るつぼ イ y トリア

Y: Ba : Cu = 7 : 36 : 57 

原料の全体組成 (mo1%l
(37.5BaO-62.5CuOi容。菜H寺)

Y : Ba : Cu = 5 : 30 : 65 

(28.5BaO-71.5CuOi容煤日寺)

雰囲気 大気

1000'C 

結品成長温度(溶液表面温度)
(37.5BaO-62.5CuOi容媒H寺)

980'C 

(28.5BaO-71.5CuOi容煤日寺)

結晶回転数 120中m

引き上げ速度 O.lmm!h 

成時のるつぼ内の状態を図2-5に示す。

2-4 実験結果

本方法によるY123単結品の育成よって、連続100時間を越える成長が達成され、結晶の

大きさも 1cm3を越える結晶の作裂が可能となった。引き上げ速度を0.2mm/h以上とし た場

合では、結晶成長速度が引き上げ速度に追いつかず、成長途中で給品が溶液から離れ長時

間の育成は困難であった。0.05mm/h以下の引き上げ速度の場合は、 100時間を越える長時

間の育成が可能であった。O.lmm;hの場合でi立、長時間の育成は可能であったが、成長途

中で結品が溶液から離れることもあった。このことより、結晶成長速度は、約O.lmm/hで

あると評価された。また、結品回転速度が120rpmよりも低回転の場合には、溶液表面に

浮遊している結晶が成長結品に付着して多結晶体が得られることが多かった。

溶媒として37.5BaO-62.5CuO組成を用いた場合には、溶液表面の温度が1000士3'Cで良

好な結晶成長が維持できた。この温度よりも高温にすると、 Y211結晶相が多結晶として

成長した。溶媒として28.5BaO-71.5CuO組成を用いた場合には、溶液表面の温度が978土1

℃で良好な結晶成長が維持できた。この温度よりも高温にすると、 Y211結晶相が多結晶

として成長した。両組成とも 、最適温度範囲より低温にすると、溶液表面の浮遊結品の発

生が顕著となり、長時間の単結品の育成が困難であった。

Y123結晶相を溶質供給物質として用いた場合は、最適成長温度範囲がYI23結晶の初品

での品出温度の上限近くの狭い範囲に限られていることと、溶液の上下に温度差をつけて

いる ことより 、浮遊結晶の量が増大する、あるいは、 Y123結晶相が分解するなとの状況

となり、安定な成長を維持することが困難であった。
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手重点吉品
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イットリア

るつぼ

-120rpm 

10mm 

図2・5 結品育成時のるつぼ内の状態。
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Y123結品

BaO-CuO 
溶液

Y211 
沈澱層

作製された結晶の外観を図2-6、図 2・7、図 2-8、図2-9に示す 図2-6I之、 5ml日中目配

向結晶から成長させた結晶の外観である。図2-7は、光学研磨したマグネシア単結晶の

(100)面から成長させた結晶の外観である。図2-8は、表面処理を施したマグ不ンア単結

晶から成長させた結品の外観である。図2-9は、 YI23単結品を径結晶としては一軸方向に成

長させた結晶の外観を示す。

f重結晶として5ml23相配向結品、 YI23単結晶を用いた時には、成長した Y12~単結晶は、

種結晶の方位を引き継いでいた。 しかしながら、マグネシア単結晶の (100)面からの成長

では、 f重結晶の方位とは無関係に複数個のYI23結晶が成長した。このことより、液相成

長では、気中目成長法で見られるマグネシア単結晶上のYI23;j:;3品のエピタキシャル成長は

行なわないことが判明した。

多くの結品の外形には、 {0011、{1001、{0111のファセット面が存在した。また、溶液

の流れの作用により形成されたと考えられる波状の表面の凹凸、溶液の濡れにより生じた

と考えられる円形の輪郭や模様なとが現われた。このl例を図2-10に示す。

(001)ファセット面では、成長ステップが観察され、その形は正方形であった。また、

(100)面での成長ステップは、楕円形をしたものが多く観察されたが、より多角形をした

成長ステ y プも観察された。

5ml23相配向結晶の [001]方向を引き上げ軸に平行に設置して成長させた結品のフ 7セ

7 ト面に、垂直にX線を入射させたときの背面ラウエ写真を図2-11.図2-12に示す。図

2-11は、溶液表面に平行に発達したファセァト函についての写真である。図2-12は、そ

の面に垂直に発達したファセ y ト面についてのものである。図2-11のラウエ写真は、 4困

対称性を示していることより、 (001)面であることが分かる。また、図2-12のラウエ写真

は、 2回対称性を有しており、 (100)面である。これらのラウエ写真は、種結品の結晶方

位と成長結晶の方位が等しいことを示しており、成長がエピタキシ 7ルに生じたことが判

明した。

これらのラウエ写真のスポ y トがハローやストリークを形成していないことより、成長

結晶は多結晶でない。 しかしながら、スポ y トが分裂していることより、結晶表面に双晶

とクラ yクが生じていることが明らかとなった。

5ml23相配向結晶から成長した結品の、種結晶と成長結晶の界面付近の縦断面の走査型

反射電子顕微鏡 (5EM)写真を図2・13に示す。写真の左側の白い部分が種結晶としての

Sml23相配向結晶であり、右側が成長したYI23結品である。 また、電子線微小領域分析

(EPMA)による5mとYの元素分布を図2ー14に示す。図2-14では、結晶相の違いが元素分

布の違いとしてよりはっきりと示されている。i容融凝固j去による5ml23相配向結晶中には、

空洞と同時に5m211結晶相の存在がコントラストの濃淡として確認された。それに対して、

YI23成長結晶中では、穫結晶との界面付近に確認されたわずかな溶液中目の取り込みを除

いては均ーな組織を有しており、 Y211結晶相は全く見られなかったυ
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5昨1円1 1円1円1

図2-6 Sm123相配向結晶から成長し 図2-7 光学研磨したマグネシア単結
た結晶の外観写真。 品の (100)面から成長した結晶の外

観写真。

5mm 4mm 

図2-8 表面処理!を施したしたマグネ 図2-9 Y123単結品を種結晶としてa
シア単結品上から成長した結晶の外 軸方向に成長した結晶の外観写真。
観写真。
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1mm 

図2-10 溶液の流れの作用により形成されたと考えられる表
面形態。波状の表面の凹凸、溶液の濡れの作用により生じた
と考えられる円形の輪郭が見られる。
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図2-11 [001]方向成長させた結品の、溶液表面に平行に発達
したファセット面における背面ラウエ写真。四回対称を有し
ている。

-I _ 

• • 

図2-12 [001]方向成長させた結晶の側面に発達したファセッ
ト面における背面ラウエ写真。 二回対称、を有している。
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図2・15 as -J(J"Own結晶の切断研磨面の偏光顕微鏡写真。この
面の結晶学的な而指数は、 (001)面である。結晶の表面から
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図2-13 Sml23相配向結晶から成長した結晶の、経結晶と成
妻結晶の界面付近の縦断面の走査型反射電子顕微鏡 (SEM)写
よ~ o

Y 

図2・14 Sm123相自己向結晶から成長した結晶の、種結品と成

??袈符(す近の縦断面の電子線伽

Sm 
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図2・15は、 as-grown結晶の切断研磨面の偏光顕微鏡写真であるa この面の結晶学的な

面指数は、 (001)面である。結晶育成終了後、室温まで冷却するのに要した時間は、 約l

時間であった。この写真より、結晶の表面から Imm程度の深さまで、双品檎造を有してい

ることが判明した。また、双品の境界は、この面内でく110>方向にあった。

2-5 考察

2-5-1 最適溶液中且成

成長結晶中にはY211結晶相が含まれていないこと、および、成長i昆度により成長する

結晶相が明確にYI23結晶相と Y211結晶相に分かれることは、 YI23成長結晶がi夜相かり直

接成長したことを示している。すなわち、 Y211結晶相を溶質供給物質として用いてはい

るものの、包品反応を経ないで初品によるYI23f吉品の成長が実現していると結論できるつ

このことは、 YI23結品の成長を論ずるために擬二元系状態図を参照する場合には、擬三

元系状態図上のYI23結品相と溶媒組成を結ぶ組成線ヒの擬二元系状態図を参照しなけれ

ばならないことを示している。

溶媒組成として、 28.5BaO-71.5CuO組成を用いた時は、溶液表面温度が981"c付近を境

にして、成長結晶相;がYI23結晶相からY211結晶相に変わっていたυ この溶媒組成l之、

BaCu02-CuO系の擬二元共品組成[17-19] である。YI23結晶相と BaCu02-CuO系の共品組成

を結んだ組成線上での擬二元系状態図はいくつか報告されている[20-22] が、ここでは

Dembinsky et alにより報告されている状態図を図2-16に示す。この状態図によると、

初品がYI23結晶相からY211結晶相に変わる温度は、{夜相線上で980"Cで、ある。

Dembinsky et alの状態図で示された温度と、実験結果との一致は非常に良い。このこ

とは、 YI23結晶の成長は、平衡状態図で記述できる程度に平衡に近い状態から生じてい

ると判断される。

37.5BaO-62.5CuOの組成を溶媒組成として選んだ場合は、 10000C付近を境にして、成長

結晶がY211結晶相からYI23結晶相に変わった。この場合も、図 1-2に示した対応する状態

図と一致している。

YI23結晶の成長は、るつぼの底に置かれたi容質供給物質である Y211結品相の組成が成

長結晶に輸送されることにより進行する。YI23結晶相と Y211結晶相の矯成元素組成は大

きく異なっているので、この組成の差を溶媒が補償して、全体のマスバランスが保たれる ラ

溶媒組成が37.5BaO-62.5CuOの時、 ImolのYI23結晶相が成長するためには、るつぼ内では

次式の反応が生じる。

1/2(Y2BaCuOs) +1/25 (37.5BaO-62.5CuO)→ YBa2Cu3U6.) (2-1) 

である。この場合、溶媒組成そのものが両結晶相の組成差を補償するので、 YI23結晶の
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図2-16 Y123相とBaCu02-CUO系の共品組成を結んだ組成線
上での挺二元系状態図。
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成長にともなった溶液組成の変化は生じない。

これを擬三元系状態図上の組成で説明したのが図2-17である。Y211結晶相、 YI23結晶

相、および、 i創業 (37.5BaO-62.5CuO)の各組成は一直線上に乗る関係にあるa したがって、

出発原料の全組成はこの線上に存在する。YI23結晶の成長と共に、るつぼ底のY211結晶

相の量が減少する。 しかしながら、成長したYI23結晶とるつぼ内に残った物質を合わせ

た全組成は常に出発原料の全組成と一致するので、 YI23結晶の成長温度にて平衡する溶

液組成は、 Y211結晶相、あるいは、 YI23結品と全組成を結J、直線の延長と液相等温線と

の交点の組成に保たれる。

一方、溶媒組成が28.5BaO-71.5CuOの時には、 Y211結品相、 Yl幻結晶相、および、溶媒

(28.5 BaO-71.5CuO)の各組成は三角形を形成する。実験条件より、出発原料の全組成は

Y123結晶相組成と28.5BaO-71.5CuO組成を結ぶ線上に存在する。Y123結晶の成長開始時に

おいては、物質はるつぼ底のY211給品相と液相とに分かれているので、この時の溶液の

濃度は、 Y211結晶相と全組成を結ぶ直線の延長と、成長温度での液相等温線との交点の

組成である。また、 Y123結晶が十分に成長して、ほぽ全てのY211結晶相がYI23結晶に変

わった後においても、前述の場合と同様に、成長したY123結晶とるつぼ内に残った物質

を合わせた全組成は出発原料の全組成から変化しない。しかしながら、この時点における

溶液の漫度は、マスバランスを保つために、 Y123結晶相と全組成を結ぶ直線の延長

(Y123結晶相と28.5BaO-71.5CuO組成を結ぶ直線に一致する)が液相等温線と交わる組成

である。したがって、溶媒として28.5BaO-71.5CuO組成を用いた場合には、 YI23結晶の成

長にともない、溶液の組成が変化する。溶液組成は液相等温線上を図2・18に示した矢印

の方向に移動する。

溶液組成の変化は、成長の駆動力としての化学ポテンシャルの変化をともなうので、結

晶成長条件が変化し、長時間の定常単結品育成にとって好ましくなし、。したがって、最J直

i副菜組成としては、成長温度の低温化のためには28.5BaO-71.5CuO組成が好ましいが、定

常単結晶育成にとっては、 37.5BaO-62.5CuO組成が適していると結論される。

2-5:2 物質移動

本論文で述べた結品作製法の特徴は、成長の連続性にある。これを実現するために、る

つぼ内に温度勾両日を設け、 i容質供給物質としてY211結晶相を用いたことに独創性がある u

Y211結晶相の溶解からY123結晶相の成長までの聞にるつ(1内で生じる反応は、式 (2-1)

の通りであるが、物質移動の観点からは、次の三つの過程に分割して考えることができる。

すなわち、 Y211結晶相の洛液への溶解過程、溶液のitれによる溶質の対流輸送過程、

YI23結晶近傍の溶液内拡散過程である。るつぼ内のこれらの過程を図2・19に示す Q

Y211結晶相の溶解過程では、 Y211結晶相が溶液に溶解することにより、ィ答ETを液相に
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図2-18擬三元系状態図上における、 Y211結品相、 Y123結品
相、溶奴組成 (28.5BaO-71.5CuO)の関係と成長に伴う組成の
変化。 Y123結晶の成長にともない、液相面が等iE面と交わる
線上を矢印の方向に溶液の組成は移動する。

C2 = 7BaCuO・llCuO
(28.5BaO-71.5CuO) 

図2-17 擬三元系状態図上における、 Y211結晶相、 Y123結易
相、溶媒組成 (37.5BaO-62.5CuO)の関係。各組成は一直線上

;iZZ223l;全体組成もこの紋上に存在するので溶液
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種結晶 -120rpm 

Y123結晶

BaO-CuO 
溶j夜

イットリア

るつぼ

10mm 

Y211 
沈澱層

図2-19 るつぼ内における物質移動の3つの過程の概念図。
Y211結晶相の溶液への溶解過程、溶液の流れによる溶質の対

流輸送過程、 Y123結晶近傍の溶液内拡散過程を矢印で示した
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供給する。平衡状態が達成されている場合には、溶液のt農度は溶解度曲線により与えられ

る。しかしながら、本結晶成長法ではY211結晶相の溶解と YI23給品の成長が同時に進行

しているので、 Y211結晶相の周囲の溶液猿度が飽和i農度であるかとうかは自明でなく 、

考察が必要である。

式 (2・1)を以後の数字の煩雑さを避けるために式 (2・2) の表式で表す。

い叩OHi(叩 ミ0')，，"，，;'1~山
(2-2) 

定常成長している場合には、単位時間当たりのY211結晶相の溶解量と YI23結晶の成長量

は、式(2-2)で与えられるモル比を維持する。したがって、 Y211結晶相と YI21結晶の単位

量をY2BaCu05とYBa2Cu3臼 5とした場合のImolあたりの質量をそれぞれ Q211，QI23、密度

をp211，p123，結晶の表面積を S211，S211、YI23結晶の成長速度を RI23、Y211結品の溶解

速度を R211とすると、次式を満たす。

P'23 I 
R".， .S".， 一一=-. R~IJ. S211 一一

Q"， 2 Q，" (2-3) 

P'" =6.2 g/cm3， P'" =4.5 g/cm3， Q口、=658.2，Q，II =458.7である。YI21結晶の表面積 SIおは、

成長結品の大きさより 0.0001m2程度である。一方、Y211相の一個の粒の大きさが半径10

1，m程度で、あるとして、実験に用いた量から換算すると、 Y211相の全表面積は、 1m2程度

である。また、沈澱しているY211層の最上面の表面積は、 3x 10-3m2程度と評価される。

したカfって、

ι R，日

10喝〉一一ー>30 
R，" (2-4) 

となる。このことは、 Y211結晶相の溶解速度はYI23相結品の成長速度と比べて、数10倍

から 104倍も小さいことを示している。

結晶成長、および、溶解速度は、溶液相の化学ポテンンヤルの平衡値からのずれにおお

よそ比例しているので、 Y211結品相界面での溶液相の化学ポテンシャルのずれはYI23相

結品界面でのずれより、少なくとも数10分のl以下であると考えられる。 したがって、

YI23結晶の成長機構を検討する際には、 Y211結晶相と溶液相との界面での局所平衡が仮

定でき、るつぼの底での溶液の濃度は、その温度で、のY211結晶相との平衡濃度を用いて

良いことが明らかとなった。

i容質の対流輸送過程は、 Y211結晶相:から溶液に溶け込んだ溶質が、成長給品界面まで

輸送される過程である。 i容質移動の機構としては、拡散、液相内の上下の温度差による自

然、対流、結晶の回転による強制対流の3種類が考えられるが、 J広散による寄与は小さく、

大部分対流により輸送される[23，24]。対流はるつぼ内の溶質の撹持作用をもつので、成

39 



長界面近傍の濃度境界層内を除いて溶質分布は一様であり、その濃度はるつぼ底における

Y211結品相の平itf濃度であると考えられる。

YI23成長結晶近傍の溶液内拡散過程は、界面近傍の境界層内の拡散による輸送過程て、

ある。YI23相結品の回転により界面近傍には速度境界層が形成される。界面では結晶と

溶液の相対速度が零であることと、流体の流れは界面に対して平行であるのに対して溶質

は界面に垂直に移動する必要があるので、界面近傍での有効な溶質輸送過程は拡散過程で

ある。結晶成長速度と界面近傍の拡散速度の大小関係により濃度境界層も同時に形成され

る。

これら3つの物質移動過程を経て、溶質は界面に到達し、成長する。さらに、成長のた

めには界面において界面成長カイネティクスが必要であり 、これにより平衡からのずれが

要求される。特に、 YI23結晶のようにフ 7セット面を有している結晶成長の場合には、

一般に必要な成長キネティクスが大きいので、界面て、の溶液J康度は平衡濃度からずれてい

ると考えられる。

以上の物質移動過程を状態図上で理解すると図2・20のようになる。Y211結晶相が周囲

の液相と平衡しているるつぼの底では、温度は Tbであり、液キ自の溶質i農度は CL(Tb)であ

制
回目

3

P

3

 

引

T

R
Y211 

+Y123 

B点.
0官 ....1 、

-←一今ー・ーー0:...ー.:'1"

C点

る。

るつぼ底温度 Tbは包品温度 Tpより高いので、るつ(i'底付近の液相の状態は図中の A点

で示される。YI23結晶の成長界面近傍(濃度境界層の外側)では、溶液濃度は CL(Tb)であ

ると考えられ、温度は表面温度 Tsよりわずかに高いので、液キ目の状態は図中の B点で示

される。温度 Ts、濃度 CL(Ts)の成長界面て、の溶液の状態は C点で表わされる。

C点の状態の溶液は、液相線よりも内側に位置している。この平衡からのずれが、結

晶成長の駆動力として働いていると理解する ことができる。図2-20中の片矢印は、溶液

の対流による物質の移動を表わす。また、 両矢印はi夜相と国相間のi容質のやり取りを表わ

している。状態 Cの溶液は、対流により、再び、るつli底にj重ばれる。そして、 Y211結

品相の溶解と、対流が持続する限り、結晶界面には常に一定の駆動力が作用し、定常成長

が連続する。このような機構により、本結晶成長法の連続結晶成長が実現していると理解

される。

Y211 Y123 CL(Tb) CL(Ts) 3BaO 
+2CuO 

Ba 

Cu 
Y 三

組成

図2-20 るつぼ内における物質移動の状態、図による説明。片
矢印は、溶液の対流による物質の移動を表わし、両矢印は液
相と回ヰ日間の溶質のやり取りを表わす。

2-5.3 双品の形成

YBa2Cu3臼 +x結晶は、温度と外界の酸素分圧に依存して、結晶内の平衡酸素量が変化す

子。外界の酸素分圧と、結晶中の酸素量に関する報告はいくつか存在する問6.27.28]

が、ここでは、図2.21にLindemer et al の酸素分圧と結晶中の酸素量に関する結果[27]

を示す。これによると結晶成長条件である大気中10000Cでは、酸素量は、 x=6.1程度であ

るのに対し、室温では、 x=6.9程度が平衡酸素量である。したがって、成長終了後、冷却
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図2-22 Y123結晶の格子定数と結晶中の酸素量の関係。

ー2

酸素分圧 10g PO 

。
(.'m) 

図2-21 酸素分圧と結晶中の酸素量の関係。
Y8azCU307・x

orthorhombic Pmmm 

図2-23 Y123結晶の結晶椛造

42 

Y8a2Cu3
07・x

¥e¥ra日onalP4/mmm 

43 



時において結品は酸素を吸収する。

図2-22に、格子定数の酸素量依存性を示す[29]0 図2・22より分かるように、結品内の

酸素量が変化すると同時に格子定数が変化し、 x=0.5付近で構造相転移を起こす。高温で

は、空間群はP4/mmmの正方品て‘ある。一方、室温では、空間群Pmmmの斜方品が安定相

となる。正方品、および、斜方品の結晶構造を図2-23に示す[29]u 結晶構造の変化とそ

れに伴う格子定数の変化は、結品表面でのクラ yクの発生の原因のーっと考えられる丸

結晶構造相転移にともない、斜方品のa-軸と b-軸の入れ替わった分域が生じる。すな

わち、結晶は双品となり単結晶でなくなる。斜方品である低温相は、外力により結晶方位

の向きを変えること、すなわち、双品面が外力により移動することが知られている

[30.31]。この性質は強弾性と呼ばれるもので、金属学におけるマルテンサイト変態と類

似の性質である。強弾性体の双品面の方位は、高温相と低温相の結晶の対称性の変化によ

る弾性エネルギーを最も低くする方位として決定される[32]0 これによると、 YI23r.古品

の双品面の方位は、正方晶系の構造のく110>方向であることが示され、観察結果と一致す

る。

as-grown結晶では、 1000t:から室温まで結晶を冷却する過程において酸素を吸収するが、

冷却速度と YI23相結晶中への酸素の拡散速度の大小関係により、結晶全体が斜方品に変

態するか、表面のみが変態するかを決める。図2-15の場合では、結晶表面の Imm程度の

深さまでの領域に双品が見られているので、冷却速度が拡散速度よりも十分に大きいこと

を示している。定量的な拡散係数の見積もりは正確な酸素量の分布が必要であるが、オー

ダーの評価は次の表式を用いて可能である。

h 2 .fi):i 

ここで、 Dは拡散係数、 lは拡散長さ、 Iは拡散時間である。拡散長きとして Imm、拡散時

間として3600秒を用いると、結晶冷却時の平均としての拡散係数は 10・7crn2/sのオーダーで

あると見積もることができる。拡散係数については、いくつかの報告がある[33-41]が、

報告されている相互拡散係数の値(10-5cm2/s -10・Xcm2/s)とほぼ一致する。

2・6 本章のまとめ

温度差溶液引き上げ法を改良して、 YI23相結晶の成長に適用することにより、 c一軸方向、

a軸方向とも 10mm以上の大型単結晶を連続的に育成する方法を確立したc

結晶成長法を確立するにあたっては、まず、使用するるつぼの材質の検討を行なったυ

f貴討した8種類のるつぼの中では、アルミナるつぼ、マグネシアるつliは、溶液f果t寺の安

定性に比較的優れていた。一方、高純度イツトリアるつぼ、級密貿イ y トリアるつli マ

グネシアるつliは、溶液組成の安定性に比較的優れていた。椴密:質イ y トリアるつli

44 

(99.5%+0.5w% Ti02)は、総合的に判断して、現在入手可能なるつぼとして最適であると判

断した。

成長している結晶に溶質を供給する方法として、るつぼの底に設置した溶貨供給物質か

ら、対流により輸送する方法を採用した。イ y トリア質の綴密なるつli内に保持された洛

液は二層に分けられ、上の層は溶液て、あり、下の層はi答質供給物質であるY211結晶相の

沈殿層とした。溶液内に温度勾配を設け、炉内構造を最適化させることにより、安定した

連続成長が可能となった。また、溶質供給物質をYI23結晶相ではなく、 Y211結品十目を採

用したことにより、 i夜表面におけるYI23結晶相の浮遊量を低減することができた。

溶媒として、 BaOとCuOとのモル比カ{37.5対62.5のもの (375BaO-62.5CuO)と、2R.5対

71.5 (28.5BaO-7J.5CuO)のものを試みた。この両者とも結晶成長が可能であったが、最適

成長温度は、それぞれ、 1000t:、 980t:と異なっていた。この違いは平衡状態図から理解

できた。

成長した結晶は、ファセット面を有しており、蘭方位は、 IIOO}.IIOIト1001}面であっ

た。これらの面上には、成長ステッフ。が観察された。

物質移動の観点より連続結晶成長の機構についての考察を行った。溶質移動過程は、る

つぼ!衰のY211相の溶質溶解過程、高波度の溶液のるつぼ底から表面への対流輸送過程、

および、結晶界面近傍での境界層内拡散過程の3つに分解できた。これらの過程を平衡状

態図上で論ずることにより、溶媒が十分存在するときは、 Y211相からの溶質の供給が持

続する限り、初品としてのYI23栢結晶の成長が持続することが示された。

結晶を炉より取り出す際に、結晶の表面より内部に向かつて酸素が拡散していることが、

断面の偏光顕微鏡写真より確認できた。これより、冷却時における結晶中の酸素の拡散係

数のオーダーを見積ると、 1000t:から室温までの平均として1O-7cm2/sと評価された。
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第三章結晶の表面形態

3-1 本章の目的

第二章て、述べた給品作製法により成長させたYI23単結晶の結品表面が、ファセ y ト面

で覆われていたことは、溶液と結晶の界面における界面成長カイネティクスが結晶成長に

対して重要な影響を及ぼしている ことを示唆している。このことを確認する第一段階は、

結晶表面の成長ステ yプ等の表面形態を観察し、成長様式を特定する ことである。成長が‘

付着成長、二次元核成長、ラセン成長のいずれの成長様式によるかを判断することは、結

品成長の安定性、定常性を検討する上で重要であり、成長条件と密接に関係する。また、

面方位に依存した表面形態を観察する ことにより、結品学的な異方性の成長への影響やフ

7セァト面の安定性等を議論する ことができ、結品作製法の改良に反映することが期待で

きる。

このような観点より、結晶表面の表面形態を観察を通じて、溶液の過飽和度と成長ステ

ップの関係、及び、結晶格子の結合エネルギー と成長ステ yプの関係を論ずる。これらの

議論を通して、結晶成長条件に影響するYI23結晶の成長の特徴を十分に理解することを

目的とする。

3-2 結品の形態の観察結果

3-2・l 結晶の外形

本作製法による結品は、溶液表面の種結晶から成長が始まり、結晶の上方へのヲ|き上げ

による垂直方向の成長とともに水平方向にも成長して、しだいにその径を増した。結晶が

ある大きさの径まで成長すると、それ以上水平方向には成長せず垂直方向のみの成長とな

った。[001]方向に成長させた場合、結晶の側面は{100}面のファセ y 卜面で囲まれてお

り、水平断面の形は、ほII正方形であった。また、結晶と溶液の界面も、 {OOII面、ある

いは、それに加えて{011}函のフアセット面であった。(この章では、結晶中の双品の有無

にかかわらず、菌指数を正方品系のものとして記述する。) この場合の典担的な結晶を

図3-1に示す。

[100]方向に成長させた場合では、 2種類の形状が観察された。一つは、側面が {0011iiii 

と{0101面で固まれており、水平断面の形はほぼ正方形をしたものであった。このことIl，

水平面内の州 方向と [001] 方向の成長速度がほぼ等しい こ とを示している; 結品と ìg. i~
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4mm 

図3-1 [001]方向に成長させた場合の結品の外形。側面は (100)面
のファセッ ト面で四まれており、水平断面の形は、ほぽ正方形で
ある。

2π1打1

図3-2 [100]方向に成長させた場合の結品の外形の例l。側面は
(010)面、(OOI)面のファセッ ト面で閉まれている。
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の界面も、 {IOO}面、あるいは、それに加えて {Oll}面のフ 7七 y卜面であった。図3-2に

その外形を示す。

もう一つの形状は、水平面内の長辺方向が [010]方向を持つ長方形に近い形状の結晶が

集合した結品の塊であった。{001}jjijと {010}面とともに、しばしば、 {Oll}函によ って

圏まれた結晶で、この場合、短辺方向である[001]方向の長さに対して [010]方向の長さ

の比は2-6程度であった。このことは、 [010]方向の成長速度は[001]方向の成長速度の2

-6倍程度であった ことを示している。この場合の結晶の写真を図3-}に示すω この形状

の結品は、結晶成長速度が比較的速く成長しているように見受けりれた。

以上の結晶の水平断面を僕式的に図3-4にまとめる。

3-2-2 {001}面上の成長ステ yプ

結品の{001}面上で、ラセン状の成長ステップが観察された。走査型トンネル顕微鏡

(STM)により観測したラセン成長ステ yプを図3-5に示す。このラセン状成長ステ yプが

観測された結晶は、 [100]方向に成長させた結晶で、 [010]方向の結品の長さと [001]方向

の結晶の長さの比が2から6程度の、図3-3に示した結晶の塊の中の一つの結晶である。こ

のステ yプが観察された結晶の全体像を図3-6に示す。図3-6を見ると分かるように、こ

の結品はいOO}，{001}， {011}のフ 7セ y ト函で固まれていた。また、 [001]方向と [100]方

向との長さの比は、約2であった。

図 3-5 の像は、 STMi~1j定時の試料の傾斜により歪んでいるが、 {00 1 } 面上で観測された

ラセン模様は、全でほぼ正方形であった。正方形の一辺を成す直線状のステ yプは、

<100>方向に前進するステ yプであった。図3-5よりステップの間隔は、約500nmである

ことが判明した。図3-7にラセン成長ステ yプの中心付近の断面図を示す。ラセンの中心

のテラスとそれから3段目のテラスとの高低差は、約3nmであった。 したがって、 lつのス

テ yプの高さは、約Inmであると考えられる。このステ yプ高さは、 Y123i'吉品のc軸の格

子定数であり、気相成長によるYI23結晶のステ yプ高さに一致する。このことより、ス

テップ間隔をステ yプ高さで割った値で定義される規格化ステ yプ間隔は、 500と求めら

れた。Sunagawa et alは、溶液成長の場合の典型的な規格化ステ yプ間隔が100-1000の

範囲にある ことを報告しており [1]、本観測における値と一致する ν

図3-8には、同じ位置をSEMて、観測した写真を示す。SEM写真上で白 く写っている部分

は、 EDX測定により、イ y トリウム成分が非常に少ない、結品と異なる物質より構成され

ていることが判明した。また、結晶内部には、このような組織は観測されなかったので、

この部分は表面に付着した物質であると判明した。これらのこ とより、この部分は、結品

が溶液表面から離れる際に、溶液が結晶表面のステ yプに付着し固化したも のであると結

論される。 したがって、 SEM写真の僕様は、ステ yプの形状を反映していると考えられる .，

50 



図3-3 [100]方向に成長させた場合の結晶の外形の例。水平
面内の長辺方向が [010]方向を持つ長方形に近い形状の結晶
が集合した結l誌の沈である。

|(001)面|で100

(a) [001]方向に成長させた
場合の横断面形状

4 [001] 

| ο00)面 |τ10]

(100) iii寸争[01

! [001] 
L 一一一♂ヂ [011]

(100)面 ]-+
， [010] 

(b) [100]方向に成長させた場合
の横断面形状

図3-4 成長した結品の水平断面形状。 [001]方向に成長きせ
た場合 (a)、および、 [100]方向に成長させた場合 (b)。
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2μm 

医13-5 *~i e'1l，の(001)面上で走査型トンネル顕微鏡 (STM)によ
り飢測されたラセン成長ステップ。

(
ε
c
)
初
回

中一

Tー

位置 (μm)

図3・6 結晶の(001)面上、お よび、(100)面上で異なる形状の
成長ステップが観測された結晶の全体写真。

図3・7 ラセン成長ステップの中心付近の断面図。上図白線上

の断面を下図に示した。
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念ふ
りザ

ヘメ
図3・8 結晶の(001)面上のラセン成長ステップのSEM写真。
白く写っている部分は、 EDX測定によりイットリウム成分が
非常に少ないことが確認されており、溶液が結晶表面のステ
ップに付~~(し回化したものであると考えられる。
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3-2-3 (100)面上の成長ステ yプ

結晶の{100}面上では、同心楕円状の模様が観測された。図3-6に示した結晶の(100) 

面上における表面形態の偏光顕微鏡写真を図3-9に示す。この写真で見られるストライプ

状の模様は、双晶の形成によるものである。双晶面は正方晶の[001]方向に平行に形成さ

れていた。このことより直ちに、情円模様の長径、短径の方向は、それぞれ、結晶の[100ト

[001]方向に一致していることが判明した。

図3-10には、同じ場所のSEM写真を示す。 (001)面と同様に、結晶表面の付着物による

コントラストの違いが、同心楕円状の模様を形成していた。これは、結晶表面に同心情円

形のステップが存在していることを示している。

成長ステップの間隔は、ステ yプの前進速度に比例しているので、楕円模様の長径、短

径の長さの比は、 [100]方向、 [001]方向に進行するステップの前進速度の比に一致する。

この比は、約1.3であった。

より多角形のステ yプが、異なる成長時の結晶の(100)面上おいて観測された。図3ー11.

図3-12は多角形のステップのSEM写真、および、 STMf象である。この多角形は、 lili

[100]， [001]， [ 0 11] 方向に前進するステップにより構成されていた。 この多角形の角を内 f~11

に内挿することにより求めた中心と結品の方位を図3・11に記号 Oで示したのこのステ y

プでは、 [001]方向のステ yプ前進速度に対する [100]方向の前進速度の比は、約1.8であっ

た。

因子11，図3・12で示されたステ yプはマクロステァプであった。マクロステ yプの断

面図を図3-13に示す。この図より、ステ yプの高さは約60nmであることが判明した。さ

らに微小領域におけるステ yプの形態の観察結果を因子14に示す。この領域の2ヵ所の断

面図を図3・15、図 3-16に示す。図3-15では、ステップ高さが約1.Inmの3段のステ yプが

確認された。一方、図3-16では、約1.5nmのステ yプと約0.8nmのステ yプが観察された。

これらのことより、 (100)面上におけるマクロステ yプは約Inmの高さを有するミクロス

テ yプより形成されていることが判明した。

3-3 YI23結晶における付着工ネルギーと α因子

結晶の形状に関する考察を行うために、以下に、結晶の成長形を与える因子としての付

着工ネルギーの考えと、それより導かれたYI23結晶の成長形を示す。

国液界面が、原子的な尺度で粗い面の場合では、界面に到達した成長単元は、速やかに

結晶に取り込まれるので、成長は比較的等方的となる。いわゆる、付着成長である。 しか

しながら、ファセ y ト面では、原子的尺度で平坦な界面が実現している。 したがって、フ

アセ y ト面を有した結晶の成長形を論ずるためには、との程度結晶界面が原子的に平t_gで



。
も

「】、

く
〆o
今

図3-9 結晶の(100)面上で観測された、同心楕円状の模様の
偏光顕微鋭写真。ストライプ状の模様は、 (001)方向にのびる
双品面による。
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図3-10 結晶の(100)面上で観測された、同心楕円状の模様の
SEM写真。
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L 
。

図3・11 結晶の(100)面上で観測された多角形の成長ステップ
のSEM写真。

図3-12 結晶の(100)面上で観測された多角形の成長ステップ

のSTM{:象。
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ε 
c 

何
一
仰

位置 (μm) 陰口一14 (100)向上の微小領域の成長ステップのSTMf:象。ミク
ロステップを雌認できる。 2本の線は、それぞれ図3-15、図

3-loにおける断1mの位世を示す。図3・13 (100)面上のマクロ成長ステップの断面図。上図の白
実線上の断而を示した。
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あるかを視IJる物差しが必要である。

結晶界面が滑らかであるか粗いかの判定のために、 Jackson I辻、次式で定義される α

因子を導入した [2]。

ー L
α=ζ 一一一一一

-k.Tm (3-1 ) 

ここで、巳は界面の方位に依存した因子でlよりも小さい値、しは考えている物質の潜熱、

ここで、 Eslはスライスエネルギーと呼ばれ、結品構成原子が、単位裕子で構成されるス

ライスを形成する際に解放される Imol当たりのエネルギーである。また、 Ecrは裕子エネ

ルギーと呼ばれ、結晶構成原子が格子を組むことにより解放される Imol当たりのエネルギ

ーである。格子エネルギーとスライスエネルギーは次の関係を満たす。

Esl + Eatt = Ecr (3-3) 

ここで、付着工ネルギーEanは、任意の結晶学的な面に、 l単位裕子の結品のスライスを

結合させたときに、解放されるエネルギーである。定性的にいって、 Eslは考えているフ

7セy ト面上の結晶裕子の面内の結合エネルギーを表し、Eat1はその面に垂直方向の結合

エネルギーを表わしている。

Jackson [2]により導入された α因子の概念は、その後発展し一般化され、溶液成長の

場合に次式の表式が与えられている[1]。

α 41φdー (φ側 一 φ打 )/2)

k T 

kはボルツマン定数、 Tmは物質の融点で、ある。

式(3-1)の因子己は次のように書き表せる。

(3-2) .;=E必cr

可申一

(3-4) 

ここで、 φsf，φ日， φπ は、それぞれ、結晶と液相問、結晶内、 i夜相内の成長単位の平均の

結合エネルギーである。Tは成長温度である。この表式において、結晶と液中日聞の結合、

および、液相内の成長単元の結合を無視した場合、あるいは、上記2種の結合が、結晶内

の成長単元の結合の異方性と同じ異方性を有している場合、 α因子は次のように書き表

せる[3，4]。

E
C凶

E
C由
口

図3-15 ミクロステップの断面図。約1.1nmの高さのステップ
より成っている。

(nm) 位置

E 
C 

初
回

E 
C 

守U

l D~ 

(3-5) 

ここで、 Lは溶解熱、Ecrは格子エネルギー、 E;fnは(hkl)面上の付着工ネルギーであるリ

L E":'ハ
α，川 =一一(1ー -~I ) 

".." kT. E" m
 

nH 

図3・16 ミクロステップの断面図。約1.5nmと約O.8nmの高さ
のステップより成っている。

の表式 (3-1)と対応するものである。この表式は、融液成長の場合Jackson

α因子が2よりも小さい場合には、粗い界面の方が、界面の自Jacksonのモデルでは、



由エネルギーの低い安定な面となる。逆に α因子が2よりも十分大きい場合には滑らかな

界面が安定となる。大部分の金属では、 α因子は2よりも小さく 、粗い面での成長をして

いる。複雑な結晶構造を有する物質では、α因子はかなり大きな値を取る c YI23結晶の

場合、 α因子1;;'20程度と推定されている[5]0 したがって、Y123i'古品の界面は原子的:二平

坦面であるとみなせる。
結品の成長形に関して、Hanman el aI. [3， 6， 7]は計算機実験、及び、 二次元校成長、

ラセン成長の理論的考察より 、ファ セ y ト面の付着エネルギーがその面の成長注fうどとおお

よそ比例の関係にあることを示した。この物理的意味は次のとおりである ある面jの付着

工ネルギーが他の面よりも大きい場合、溶質、あるいは、成長単元が成長面に付者したと

きの流留時間が長くなる。すると 、結晶化に必要な安定位置に到達する確率が増す この

ことにより 、その面の成長速度が他の面よりも速 くなる。

Sun巴1aI. [旬、 および、Vander Le巴mpul el aI. [9] 1之、 PBC(Periodic Bond Ch~in ) モ

デル、あるいは、点電荷モデルを用いて、 YI23結晶の付着工ネルギーを評価し 、その結

果として導かれる結晶の成長形を求めた。表3-1、表 3-2に求められた付着工ネルギーを

をヨコ 五三3
b 

3
u
 

ヨd

表3-1 Sun el alにより 求め られた付着工ネルギー と格子エネルギーの比 Eall/E口 いは計
算のモデルによる。判(二最表面の原子層 による。)

図3・17 Sun el al により求められた結晶の成長形。abは

YBa2Cu306に対する形状である。 cdはYBa2Cu307に対する

形状である。

ファセ y ト回 YBa1Cu30前 YBa1CU.107 

(001 )disorder巴dキ 0.02187 0.12466 

(001 )orderedキ 0.01618 0.06654 

(OIO)a￥ ￥ or (OIO)bキ * 0.11842 0.095官o
(OIO)c** .ーーー 0.0647ヌ

(011) 0.07838 0.06436 

(013) 0.12072 0.09723 

(114) 0.19954 o 1943月
(112) 0.20638 0.19907 

(;;0) 

2 (uIO) 

表3-2 van de Leempul el al によ り求められた付着工ネルギーと裕子エネルギーの比
Eatl/Ecr。

b 

[∞ 

¥ 
れOJ)

旧01)/ 

!ゾ !I叩}

ファ セット面 YBa1CU)O，.， YBa1Cu)07 

(001) 0.025 0.09615 
(100) 0.275 0.26923 
(103) 0.425 0.4230X 
(110) 0.45 0.461弓4

I一一

図3-18 Van der Leemput et alにより求められた結晶の成

長形。YBa2Cu306に対する形状である。
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まとめる。図3-17.図3・18には、結晶成長速度が付着エネルギーに比例しているとして

予想された結晶の成長形を示す。Sunel alの結果では、 YBa2Cu306の時、結品は{100} 

面と{101}面で囲まれた成長形を有し、 [100]方向の長さが [001]方向の長さの約引きであ

る。また、 YBa2Cu307の時は、{100}面、 1101}面、 1001100の3面で閉まれた結晶となり、

[100]方向と [001]方向の長さがほぼ同じか、逆に[001]方向のほうが長い形状となる。一

方、 Vander Leempul el al.の結果では、 YBa2Cu3白の時、 1100100と10011面で阻まれ

た結晶で、 [100]方向の長さが [001]方向の長さの約10倍である。 したがって、両者の結

果は必ずしも一致していないが、両者とも共通して、結晶成長条件での酸素量である

YBa2Cu3白で'1;):、[100]方向の成長速度は[001]方向の成長速度よりも十分速く、 [100]方

向の長さが[001]方向の長さの約5倍から 10倍と結論づけている。

3-4 考察

3・4・l 成長様式と結品の成長形

本結晶成長i去による結晶の{0011面には、典型的なラセン成長ステ yプが存在したこと

は、この面が結品中の転位を出発点としたラセン成長により成長していることの証拠であ

る。また、 11001面において、同心楕円形の模様が見られることは、楕円形のラセン成長

ステップの存在を示している。さらに、{100}面においても、比較的多角形のステ yプ列

の中心を求めることができることより、転位からのラセン成長による成長であると考えら

れる。二次元核成長の有無については、今回の表面形態観察からは判断できないが、ステ

yプ列の存在は、付着成長による成長ではないことを示している。すなわち、本結晶成長

法によるY123単結晶の成長様式は、ラセン成長に代表される沿面成長で、あり、少なくと

も付着成長でないことが結論される。

本結品成長j去により成長した結晶のフアセ y 卜面は、 {IOO}.10011. {Olllooにより閉ま

れていた。これらの面は、付着エネルギーが面の成長速度に比例しているとの仮定の下に

出現すると予想されたフアセ y ト面と同じである。さらに、 い00]方向に成長させた場合

の図3-3に示した結晶では、 [100]方向の長さが[001]方向の長さの比は 2-6程度であり、

予想された結晶の成長形とも比較的良く一致している。

しかしながら、図3-2に示した [100]方向に成長させた場合の結品は、正方形の断面形

状を有していた。このことは、 (001)面の成長と (010)面の成長とは、ほほ同じ成長速度

を有していたことを示している。したがって、結晶の成長形が結晶面の付着工ネルギーに

比例するという Hartm釦 elalの単純な仮定が、全面的にはYI23結晶の成長には当てはま

らないことを示している。しかしながら、結晶育成中は常に回転を与えていることより、
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抜熱速度、 i容質ィ農度等の外的要因の寄与はこの二つの面上ではともに等しいと考えられる

ので、結晶自体の内的要因により等しい成長速度を有して成長したと考えられる。結晶学

的に等価でない、すなわち、付着エネルギーが大きく異なる (001)面と (010)面がほぼ等

しい成長速度を有する事実は非常に興味深い。

一般に過飽和度の違い、あるいは、微量不純物による影響により、函の成長速度が変化

することが知られている[10]。本実験の場合、意図的な不純物の添加は行な っていない

一方、過飽和度は実験条件により変化する可能性がある。事実、 [100]方向に成長させた

場合の2種類の異なる結晶形状は、結晶成長速度に違いがあるように見受けられ、両者の

聞に過飽和度の違いが存在した可能性がある。また、静置徐冷法による単結晶においても、

出発組成の違いにより平板状の結晶ではなく、 [100]方向の長さと [001]方向の長さのほぼ

等しい立方体状の結晶が得られている[1ト13] 0 出発組成の違いは、過飽和度の変化をも

たらす可能性がある。このことより、過飽和度の変化に依存して結品学的に異なる面の間

の成長速度の比が変化する可能性が存在するものの、成長速度を決定している要因の系統

的実験による裏付けはなく、今後の研究が望まれる。

[001]方向に成長させた場合の正方形の断面形状は、 (100)面の成長と (010)面の成長が

同じ速度を有していたことを示している。成長条件における結晶が正方品系に属すること

を考慮すれば、この二つの面は結晶学的に等価な面であるので、等しい成長速度を有して

いることは当然である。

本作製法による結晶が沿面成長をしているファセットを有していることは、結晶界面形

状は、付着成長する結晶の場合のように、必ずしも等温面に平行な面とならないことを意

味している。そして、結品界面内での混度分布、あるいは、過飽和度分布の存在下におい

ても、結晶学的な特異面を有して成長する傾向が強いことを意味している。このことは、

結晶成長条件の擾乱に対して、結晶成長自身が自己安定性を有しているとみなせ、給品成

長条件の最適化が容易となるものと期待される。 しかし一方、結品の特異面の成長方向と

結晶回転軸とが完全に平行でない場合には、成長界面は回転面から傾くこととなり、溶液

内に乱流を生じる原因となる可能性を有している。この点の配慮が成長条件の最適化のi努

に要求されることが考えられる。

3-4-2 ステップ形状の面方位依存性

(100)面と (001)面のステップを同時に観察した図3-6で示された結晶は、 O..'imm程度と

小さく、かつ、結晶の回転により溶液は指持されているので、これらの面は等しい過飽和

度にさらされていたと考えられる。それにもかかわらず、 (001)面上でのステ yプは直線

状であったのに対し、 (100)面上では曲線であった。一般に、曲率を有したステ yプの出

現は、直線上のステ yプに比べて過飽和度が高いときか、 α 因子が小さいときに生じる
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[14， 1]。したがって、この結晶の場合、ステ yプの曲率の違いは α因子の速いにより生

ずると考えられる》

結晶のフアセ y ト面における付着エネルギ_E:，';J.ハl止、 PBCモデル、および、点電荷モ

デルによる計算結果が報告されている[8，9] oSun et aJ の求めた付着工ネル キーと 、式

(3 -5) を用いて求めた α 因子を表 ~-3 に示す。 (00 1 ) 函における α 因子の大き さを ! として 、

( 100)面に置ける α因子1;0.9-0.75と評価された。(001)面上に直線的なステ ソプが矧祭

され(100)面上:こ 1;'曲率を有したステ yプが観察されたという実験結果(j:、 α肉子の大き

な面上のステ yプの方が直線的なステ yプを形成するとの一般的な傾向と 一致している

3-4-3 77七 y ト面の安定性

1100)面上のステ yプの形状は、本観察においては、情円形のも のと 多角形のものとが

観察された。また、現在までに報告されている 1100)lloの表面形態には、骸品の形成[1可、

成長丘の存在[1旬、非平坦面[17，18]なと、さまざま形態がある。一方、1001)面の表面

[二、ほとんとの場合、平坦な表面が観察されているだけである 1001)lloの単沌な表面形

態と 1100)面の多様な表面形態の違いは、単に結晶の異方性だけから説明するニとは不可

能であり、過飽和度と関連付けて説明する必要がある。

Temkin は結晶表面がラフニングをおこすかとうかを α因子と過飽和度目=L'I).l/kTの関

係で調べた[19]0 ここで、 Aドは結晶相と環境相との化学ポテンシャルの差である ι 稀薄

溶液からの結品成長の場合には、 溶液中のi容質度度 Cとその温度における洛伐の平衡波

度C巴により定義される過飽和度 σ=(C-Ce)/Ceと日l二一致する Temkin の考察によると、

日が小さく α 因子が大きい領域で結晶表面I;i平坦面、すなわち、ファセ y 卜直iになり、

過飽和度が高く α因子が小さい領域て、は狙い面となる。

表3-3 各ファセット面における α因子の比較

face E'I!J..If 

'" /Ecr α，1，，，， kT/L 日 も州，I 日 I()()I)dl¥1川

(001) disorder 0.02187171 0.97R13 

(001) order 0.01618171 0.98382 1.01 
(010) 0.11842171 0.8H 1ラ8 0.':1 

(011) 0.07838171 0.92162 0.':14 

(001) 0.033981X1 0.96602 

(010) 0.274271別 0.72月73 0.7ラ
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一方、ファセ y ト面上のラセン成長ステ yプの形状は、過飽和度 Rの低いときは多角

形となり、大きくなると円形となることが知られているい4)，これら二つの事柄をあわせ

ると、 日と α因子の大小に応じて図3-19に示した模式図が描ける すなわち、フアセ y

ト面の領域では、ステップの形態によりさらに2つに分類でき、円形のステ yプ形態を有

するCS(circular step)領域と、多角形ステップを有するPS(po1ygona1 step)領践とに分け ら

れると推論できる。

この図には、同じ過飽和度の異なる α因子を有した面の状態を黒丸で示しである こ

れは、同じ過飽和度から成長するYI23結晶の(100)面と (001)面に相当する心また、白丸は

これらの α因子を有した面がラフニングを起こす状態であり、矢印はそれぞれの面がラ

フニングを起こすために必要な過飽和度の大きさを示している。この図を参Btlすることに

より、 α因子の小さい面では α因子の大きな面よりも、過飽和度の変化に対する表面形

態の影響が大きいことが判明した。 したがって、 YI23結晶の(100)面の方が、過飽和度の

変化に応じて多様な表面形態を取り得ることが理解された。

3-4-4 気相成長法との比較

気中目から成長したYI23相結晶において観察されているラセン状の成長ステ yプの間隔

は、 10-50nm程度である[20-24) 。 したがって、本方法による成長のステ yプ間隔は、

気相からの成長と比べて、一桁以上大きし、。この違い説明するためには、ステ yプ間隔が

とのような表式で表わされるかを知ることが必要である。

ラセン成長ステ yプの間隔入は、アルキメデス型のラセンの場合を発展させて、次の

表式が与えられている[25，4]。

λ~ 19 Y .Q 
~----

kTσ (3-6)  

ここで、 yはステップエッジの自由エネルギー、 σは過飽和度、 kはBo1tzman定数、 Tは

絶対温度、 Qはモル体積である。式(3-6)によれば、同じ yの値を有した成長であれば、

温度が高く、過飽和度が高いほど、ステップ間隔が狭くなるc ステ yプエ yジの自由エネ

ルギ-yは、結晶相と環境相との界面に存在する自由エネルギーである。したがって、当

然液相成長と気相成長の場合は異なる。一般に、溶液成長の場合の方が気相成長の場合よ

りも yの値はー桁程度小さい[1)。

本結晶成長法での成長温度は、 1273Kであった。一方、典型的な気相成長j去の成長温度

は、 1000K程度である。また、ステ yプの高さは、 両成長法ともほぼ同じ Inm-3nmて、あ

った。それにもかかわらず、本方法のステ yプ間隔が気相成長のものよりも 10倍程度大き

いことは、本方法の過飽和度が気相成長のそれよりも 10倍以上低いことを示している 本

方法での成長界面での過飽和度は、約14%と評価されている [26]0 したがって、気相成長
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時の過飽和度は yの値が大きいであろうことを考慮すれば、 100-1000%程度であると見

積もることができる。本方法の成長が気相成長法と比べて低過飽和かりの成長であること

が判明した。

気相成長で、平坦な表面を有したY123単結晶を成膜することが比較的困難である理由

の一つは、高過飽和状態からの成長であるからと考えられる。本成長法は、結品性がよく

平坦な表面を有する結晶の育成という点において有利である。特に、るつぼ内の温度勾配

等の成長条件を変化させることにより過飽和度を制御でき、結晶界面の平坦性を者Ij御でき

る能力を有した結晶作製法として制御性の良い作製法であると考えられる。

粗し、面

ファセ ッ ト面 3-4-5 多角形ステ yプのステップ前進速度

α(100)α(001 ) 

α-因子

(001)面上のラセン成長ステップの形は正方形であった。これは、正方品という結晶の

対称性を反映したものである。結晶構成原子の結合の異方性からPBCモデルを用いて、

(001)面上のステップ形状の説明がなされている [27]0 (100)面上の多角形をした成長ステ

yプの報告は、本観察以前にはない。図テ11，因子12に示された形状は、ほほ[100]， [001]， 

[011]方向に前進するステ ップにより構成されており、この方向のステ yプの存在は、

PBCモデルにより説明が可能である。 しかしながら、形状までを決定するにはステ yプ

の前進速度を決定する必要がある。

楕円形のステ yプ形状の場合では、表面に付着した成長単元の表面拡散の異方性より形

状を説明した例[28]があるが、本観察の場合は、角が丸みを帯びているもののステ yプ形

状は多角形であり、結晶学的に特別な方位を有したステ yプにより図まれていることより、

表面拡散の異方性として説明することは不可能である。結晶の成長形の理論と同線に、結

品構造に付随した物理量で前進速度を評価する必要がある。

先に議論したように、結晶面の成長速度がその面の付着工ネルギーに比例しているとす

るHartm加 の単純な仮定は、完全にはこの結晶の成長形を説明できなかった。 しかしなが

ら、ステップ前進速度を検討するために必要な、結晶構造に付随した物理量として知り得

ている情報は、現在のところ結品面の付着エネルギーのみである。 また、付着エネルギー

は表面における平均的な結合エネルギーを表しているとみなせる。そこで、ステ yプに関

して次の2つの仮定を置くことにより、付着エネルギーを用いて前進速度の評価を試みた。

lつめの仮定は、考慮しているステップは、ステ yプが乗っている面とステ yプが前進

する方向の面の2つの面により構成されているとの仮定であるリ例えば、(100)面上で、

[Okl]方向に前進するステ yプは、 (100)面と (Okl)面とで構成されると考える。2つめの仮

定は、ステァフ。前進速度は、ステップを構成している2つの面の付着工ネルギーの和に比

(100) dOkl) 
例するとの仮定である。それぞれの面の付着エネルギーを E山 、 E~~t とし、ステ yプ

前進速度決定因子を次式で定義する。

図3・19 過飽和度と α因子に応じて予想される表面形態の変
化の状態図。
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4fJJ!=E;!?O)+41kl)(3・7)

理論的に予想された方位に対する机;;!の値を表3-4に示す。

判(;;(!にステ 1プ前進速度が比例しているとした場合、実現するステ yプ形状は、最小

の面積を与える形である。以上のような考えを基にして求めたステップの形を図3-20に

示す。観察されたステァプの形とのフィッテイングを図3-21に示す。両者の一致はかな

り良い。しかしながら、 [010)方向に進むステ yプが観察されていることや、角が丸ま っ

ていることな ど、完全に一致しているところまでの解析ではなし、

この解析の物理的な意味は次のようなものである。ステ yプ上での原子の結晶化の速度

は、溶液内や結晶表面て、の溶質拡散速度が律速て、ない限り、ステップに存在するダングリ

ングボンドの数におおよそ比例すると考えられる。付着工ネルギーは、その面上のタング

リングボンドの大きさを平均したものに相当する。ステ yプの高さを形成している函は、

基盤面の大きさに比べて高さの非常に低い面であるが、 l単位格子以上の高さを有したス

テップであれは¥付着エネルギーをダングリングボンドの平均として用いてもよいと考え

られる。したがって、 2つの面の付着エネルギーの和をもって、ステ yフ。前進速度に比例

しているとして、観察結果と良い一致を与えたものと考えられる。

これらの解析に従えば、楕円形をした成長ステップは、過飽和度が高かったために、多

角形のステ yプが曲率を有した結果であると解釈できる。

[001 ] 

[011 ] 

S[001] 
(100) 

，
 

，
 

I
L
-
-

，
 

，
 ，

 

S[010] 
(100) 

[010] 

図3却 ステップ前進速度がsmに比例しているとして求めたス

テップ形状。矢印は、ステップの速度ベクトルを表す。

3-5 本章のまとめ

成長結品の表面には、 {100}，{001}， {101}面のファセ y ト面が確認された。これらのフ

アセ ット面は、 PBCモデルにより理論的に予想されていたファセ y ト面と 一致していたο

{ 100}面と {001}面の成長速度がほぼ等しい場合と、 {100}面の方が{001}面の成長速度より

2-6倍程度速い場合が観察された。後者の場合、面方位による成長速度の違いは、 PBC

ザ守-

ICC1j i← 

表3-4 各ステ yプに対するステ yプ前進速度比の決定因子の計算値

‘ o 
-:._[011] 

[010] 

， 
， 

face siut1l 明削11"""，dl刷 IEcr
1)01 

[001) disorder 0.1403 

[001] order 0.1346 0.96 

[011] 0.1968 1.40 

(010) 0.2368 1.69 

[013] 0.2391 1.70 

図3-21 ステッフ。前進速度が5fZに比例しているとして求めたス

テップ形状と観察されたステップ形状とのフイツテイング。



モデルや点電荷モデルにより導かれた付着工ネルギーが、面の成長速度に比例している と

して求められた理論上の成長形に比較的近いことが明らかとな った。

(001)面、および、 (100)面上に成長ステップが観察された。(001)面上の成長ステ yプ

は、正方形のラセン成長ステップであった。また、 (100)面上に成長ステ yプも、ラセン

成長ステ yプであると考えられた。したがって、本成長法て、の結品は、ラセン成長に代表

される沿面成長により成長しており、付着成長による成長ではないことが確認された

(001)面上の正方形のラセン模様のステ yプ間隔は、約500nmであった。この間隔は典

型的な気相成長法により作製されたY123結晶で観察されるものと比べて 10倍程度長かっ

た。このことより、本方法で作製された結晶は、気棺成長法のものと比べて、数10分のl

以下の低い過飽和度により成長したと結論された。

(100)面上では、楕円形、および、多角形の成長ステップが観察された。(001)面上の直

線状のステップに対して、(100)面での曲線状のステップの出現は、それぞれの面の α因

子の違いとして理解できた。さらに、 (001)面上の表面形態が平坦であるのに対して、

(100)面上の表面形態の多様性は、二つの面の α因子の違いと過飽和度に対する面の安定

性を考慮することにより理解された。

(100)面上のステップの形状を説明するために、結品構造より決定される付着工ネルギ

ーを用いて、ステ yプ前進速度を決定する因子を仮定した。この因子は、ステ yプを形成

している2つの面の付着エネルギーの和をもって定義した。ステ yプの前進速度がこの因

子に比例していると考えると、 (100)面上の多角形の成長ステ yプの形を比較的良く説明

できた。

以上のことより、本作製法による結晶は、結晶学的な特異面を有して成長する傾向が強

いことを意味している。このことは、成長界面は、結晶成長条件の擾乱に対する自己安定

性を有しているとみなせ、結晶成長条件の最適化が容易となるものと期待される。しかし、

結晶の特異面の成長方向と結晶回転軸とが完全に平行でない場合には、成長界面は回転面

から傾くこととなり、乱流の発生等成長条件の撹乱の原因となる可能性を有している υ こ

の点の配慮が成長条件の最適化の際に要求されると予想される。また、本結品作製法は成

長条件により過飽和度を変化させることができる。過飽和度の変化により成長様式の変化

や成長速度の変化が存在することが予想され、将来の成長条件の最適化の際の因子となる

ものと期待される。
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第四章 i容質移動と結晶成長速度

4・l 本章の目的

溶液引き上げ法による結晶育成では、結晶成長速度と号|き上げ速度を同期させることが

必要である。そのためには、結晶成長速度を評価することが重要であるが、 YI:m古品の

成長速度に影響を及ぼす素過程として、次の3つが考えられる。

1 抜熱過程

2. 1容質移動過程

3 界面成長カイネティクス過程

抜熱過程は、結晶化に伴う発熱を結晶外部へ放散させる過程である。結晶化潜熱は結晶

成長温度にほとんど依存せず、単位時間当たりの発熱量は結晶成長速度に比例していると

考えられる。溶質移動過程は、結品化に伴う物質移動の過程である。結品成長が持続する

ためには、溶液相から結晶へi容質が移動しなければならず、結晶成長速度は物質移動速度

に比例していると考えられる。界面成長カイネティクス過程は、成長単元の界面への吸着、

脱溶媒和、表面拡散なと結晶界面上で成長単元が乗り越えなければならないポテンシャル

障壁の過程である。

この3つの過程は物理的に全く独立でありながら、全ての過程が全く同じ結晶成長速度

を与えなけれはならない性格のものである。したがって、結晶成長速度を評価するために

は、これらの過程のとれか一つが正確に見積もれればよい。

この中で、溶質移動過程は、流体力学的取り扱いを行うことにより、定式化されている 3

そこで、溶質移動過程に注目して結晶成長速度を評価することを目的とする。さらに、溶

質移動過程と界面成長カイネテイクス過程は、溶質の流れとして直列につながる過程であ

るので、本結品成長法における両過程の成長速度に対する寄与を評価することを目的とす

る[1]。

4-2 界面成長カイネティクス過程と溶質移動過程の関係

界面成長カイネティクス過程は、溶質原子が界面において結品に取り込まれる過程であ

り、成長様式により、界面での過飽和度と成長速度の関係が変わる。一方、溶質移動過程

は、溶液内における溶質の移動の過程て、あり、 i容質移動速度と成長速度は一対ーに対応し

ている。後の議論のために、それぞれの過程と成長速度の関係を以下にまとめる。

付着成長するような固液界面が原子的尺度で十且い面での成長である場合、(夜相から界面

に到達した成長単元は、ごくわずかの国液聞の化学ポテンシヤルの差によって容易に結晶

に取り込まれる。また、その速度は化学ポテンシヤルの差に比例しているる。すなわち、
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成長速度 RIま界面の過飽和度 σi二対 して比例関係を有する

一方、沿面成長するような原子的尺度で滑らかな界面の場合では、界面でゴじるいくつ

かの過程、例えli、成長単元の脱溶媒和過程、表面拡散過程なとの過程が、界団」ーの交長

単元が結晶に組み込まれるのをfJ3.害するので、成長速度 Rと界面での過飽和史 σlのI'':J係

は、比例関係よりも遅くなる 4 ラセ ン成長をしている界函において、芯1-1が7、'tiHI:れをむ

てステ yプへ取り込まれる場合の成長速度は、 Burtonet al. [2.31 が求めた よう二、

R = F(σ，)= A 三 tanh~
σ 0; (4-1) 

との関係に従っている。ここで、 A σlは定数である a あるいは、溶貨が環涜伺かっステ

yプへ直接取り込まれる場合には、 Chernov[4]により、

2 
R = B --.~I 、

l+p|lnklE4川主|
i σ1 σJ ) ¥ .......1 .......(/ノ (4-2)

と求められている。ここで、 B可 p，q，σdlま定数である。 また、二次元核成長している界l白

の場合、 f!l:い過飽和度ではほとんと成長せず、ある臨界(直を泣えると指数間数的に成長;主

度が増加する c 以上、成長様式の遣いによる過飽和度と成長速度の傾向をまとめると‘

図4ー!のようになる c

成長様式が如何なるものであっても、界面成長カイ午、テイケス過程が存在することによ

り、界面での過飽和度と成長速度は図4-1で示されるような関教関係を有する 過飽和l支

σは平{針演度 Ceと溶質濃度 Cにより、 σ=(C-Ce)/Ceと記 1主される したがって、界団

成長カイネティクス過程の存在下では、界面濃度は平衡濃度よりも高い必要がある 定前

成長の場合、界面温度 1; 一定であり、界面の平 i~Î濃度も一定であるので、界日11 での出 I141

度 Ciと成長速度も関数関係を有し、関数 F'を用いて

R = F'(Ci ) 

と記述できる。

(4-3) 

i答質移動過程は、溶液内の溶質原子の移動過程である 単純化のために 、界Llnから代表

長さ dだけはなれた位置て、の溶質凌度をCdとすると、後述するフイソクの第 -il、りIJより、

溶液から界面に輸送される単位時間単位断面穏当たりの溶貨の1J1:~~流束 J 1二、

J=-D(Cd-Ci)/d (4-4) 

となるc ここで、 Dは拡散係数であるc この Jを用いると、結晶の成長述皮は、

R = J I (C 1 e3 -ci ) (4-)) 

である。ここで、 CmはYI23相結晶中!こ含まれる溶質波茂である
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a 付着成長

bラセン成長

C 二次元核成長

以上のことより、界面成長カイネティクス過程では、結晶成長のためには界面において

平衡濃度からのずれ Ci-C巴が必要であった。また、 i容質移動過程では、結晶成長のため

には、溶液内でのi容質濃度の差 Cd-Ciが必要であった。この様子を図4-2に示すc 定常

成長では両者の過程の成長速度は同じ値を与えなければならないので、界面濃度ciは、

式(4-3)と式(4-4)を連立させることにより求めることができる u 界面濃度Ci;1)(平衡設度

Ce に近い場合には、成長速度は溶質移動過程に大きく依存し、溶質移動過程がi掌 j~過程

であるといえる。一方、 CiがCdに近い場合は、界面成長カイネティクス過程がi車速過程

であるとみなせる。

4・3 i容質移動過程と成長速度

溶液中の溶質の移動が拡散による場合で、界面からの距離 dでの決度が与えられている

場合には、式(4-4)で示したように Jが与えられる。 しかし、溶液引き上け、法では、結晶

の回転による対流が加わるので、流体力学からの解析が必要である。

結晶の回転による溶液の撹祥により、成長界面近傍を除いて、溶液内のi容質渓度は一定

であると考えられる。また、成長界面近傍には速度境界層とともに、厚みる の没度境界層

が形成される。この様子を図4-3に示す。

対流がない溶液中のi容質の拡散速度は化学ポテンシャルの勾配に比例しており、溶液構

成粒子聞の相互作用の大きさが溶質の濃度に依存しない場合には、濃度勾配に比例するフ

イァクの第一法則が成立する。

dC 
J=-D一一

dx (4-6) 

過飽和度

図4-] 成長様式の違いによる過飽和度と成長速度の関係。

ここで、 xは距離である。

液体のなかで回転している円盤が作る対流は、回転円盤へ向かう方向の速度成分を持つ。

したがって、回転している結晶成長界面近傍の速度境界層内では、式(4-6)で表わされる

拡散流束よりも大きな流束を有している。 しかしながら、界面においては、液体と回転界

面の相対速度はゼロであるので、界面に供給される溶質の量は、界面における溶質i震度勾

配に比例している。すなわち、

勺
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一一J
 

である。 したがって、 (dC/dx)，""を求めることによ り界面へ供給される溶質の量を知るこ

とができる。
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平滑円盤が十分に大きな体積を有した静止液体中で回転している場合の液体の流れを考

える。この流れは、 Chocran により初めて解かれたので、 Chocran流れと呼ばれる [5]

Chocran流れを図4-4に示す。彼の解析により、円盤前方には、厚み80の速度境界層が形

成されることが示された。この速度境界層の厚み80は、

で与えられた。ここで、 V，ωは、それぞれ、流体の動粘性係数、回転の角速度である

この速度境界層厚みは、 imi本の z軸方向成分の速度が、界面より十分に遠方での値の99%

になる界面からの距離で定義される。 Chocran流れが成立するための必要条件は、速度境

界層厚みに対して、系の特性長さが十分に大きいことである。すなわち、回転円盤の直径

が速度境界層厚みよりも十分に大きいことが必要である。

Burton et al. [6]は、 Chocran流れが実現している場合の、結晶成長界面における濃度

勾配を与えた。

(dC/dx)吋 =!:!.C/o， (4-9) 

ここで、 !:!.Cは界面における濃度 Ciと界面より充分にはなれた位置での設度 CL(Tb)の差

!:!.C= CL(Tb)ーa 0- 1~ 

である。 また、 8cは、渡度境界層厚みて、あり、次式で与えられた。

(4-8) &， = 4(vjω)'1' 

yγH・H・...・H・.......

1成長カイ粁イクス過程 ; 

図4-2 成長カイネティクス過程と溶質移動過程における界面

近傍の平衡濃度からのずれ Ci-Ceと溶液内での溶質濃度の差

Cd-Ciの関係。

d 

界面からの距離

Cd 

Ci 

Ce 

凶
弾
制
捜

久= 1.6x D川 vυ6ωー山 (4-11) 

以上の Chocran 、および、 Burton et alの解析を基にして、 YI23結晶成長における

成長速度を評価する。速度境界層厚みを求めるためには、溶液の動粘性係数を知る必要が

あるが、それに関する報告はされていなし、。表4-1にいくつかの酸化物の融液の動粘性係

数の値を示す[7]0 表4-1を参考にして、 vの値として1O-2cm/sを採用した。 また、本論文

での結晶作製法では、結晶の回転速度ωは、 120rpmであった。 これらを用いて、式(4・8)

より速度境界層厚みを求めると、 1.2mmとなる。一方、育成した結晶の大きさは、直径が

5mmから 10mm以上て、あった。速度境界層の厚みに対して、結晶の径のほうが大きいので、

成長界面前方においては、近似的にChocranimれが生じていると考えられ、 Bunon et al 

の解析を行なうことが可能である。

溶液中の溶質供給速度の解析で用いるべき拡散係数は、溶質としてのYI23結晶の単位

胞を単位とした拡散係数である。溶液はY，Ba， Cu， 0の4つの元素より構成されている <，

このうち、 Ba，Cu， 0の3つの元素は、溶液中と YI23結晶中の波度はほぼ等しいので、拡散

距離が極短くなり、物質移動速度としては十分に速いと考えられる。一方、 Y元素に関し

ては、結晶中の濃度が16.7%であるのに対し、溶液中の濃度はわずか0.6%程度しかない

YI23結品が成長するためには、 Y原子は溶液中のから結晶界面に向かつて凝縮しなけれ

ばならない。 したがって、この解析で用いる拡散係数は、 Y原子の拡散係数とほぼ等しく
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結晶の回転により形成された厚み 8の濃度境界層。図4-3



図4-4 平滑円盤が十分に大きな体積を有した静止液体中で回

転している場合の液体の流れ。 Chocranの解析により、円盤

前方には厚み80の速度境界層が形成されることが示された。
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表4-1 種々の物質の動粘性係数

物質名 融貞(コC) {昆度IC) wfJ t，占 I '~ i!.'、 t~1 ど 111 2/川

Zn 420 4弓O -1.-1 x 1 Ilー、

Ge 937 9弓O U ¥ 10、

Si 1410 1-*30 2.7 .¥ 1 (γ、

NaCI 801 801 7.~ x III一、

GaBr2 167 167 I.Y .¥ 10-2 

K2Crs07 398 400 弓x1 (γ2 

MgAI201 2135 2290 3.~ .¥ 10-2 

A1203 2045 2070 0.3月

表4-2 種々の物質の融i夜中の原子の拡散係数

物質名 拡散物質 温度(C) 拡散(;，'，til川

Li+ 2.9 x 10-、
LiN03 N03-

1ラO
1.2 .¥ 10-戸

NaC03 
Na+ 19 x 10ーベ

CO 
895 

28.¥ 10-:; ，コ、

PbCI2 
Pb2+ 

530 
1.1 x 10一、

CI l 弓 .¥ 10ー弓

NaN03 Ag+(1.9 x 10-5mol/l) -100 3.2 x 10寸

KBr A~+ 7R0 4.9.¥ 10-:; 

なると考えられる。

待液中のイットリウム原子の拡散1手数 Dに関しては、 10-:;l1112/S fi度であるとの実験結

果 [8] もあるが、正確な値は報告されていな'-'，種々の金属、および、酸化物の融i夜中の

原子の拡散係数l之、 IO-lcm2/sから以 10たm2/s程度の範囲である [7-9] これわの値を夫4-

2に示す。式(4-11)における拡散係数 Dの値として、 10九日12;Sを爪用した この似を月J'-、

て設度境界層厚み 8cを評価すると、約4弓/ln1と見積もれる

界面における溶質の流東 J(之 、式(4-7)と式(4-9)より

J=ーD(d%JJ D AX 
(-1-12) 

であるご また、結品の成長速度との関係l二式(4ラ)で与えられるので、式(4-11l)を!日いる

83 



ことにより
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CL(Tb) = 0.66 a1st of Y 

てある いままでの解析，-用いた物性値を表-1-¥'こ示した

以上の解析によ:)、界面凌受 C， iが判明すれば、弐(-+-13)を用いて交長ヨ工7J，jfEてき

るか、結晶成長時の界面の設受を直接測定二よって知ることは、非常 i こi"1~1てちる チ:1):
J二、界面涜度 Ciが界面における平衡濃度CL(Ts)であるとする こ礼(二、界:fi記長カイ土

テイクス過程が倍52成長を阻害する抵抗とならない場合である 成長界[lli;足三 lこjjドふ iu

貨の平衡凌安 CL(Ts)(ム界面温安 Tsを1000"(として溶解受山根ょ:)
950 

0.2 1.0 0.9 0.8 0.7 0.6 0.5 0.4 0.3 
CL(Ts) = 0.:¥6 a1C!r of Y 

これより式(-1-13) を用いて、結晶技長速支を評価すると Y濃度 at%である

図4-5 溶質濃度として溶液中の全金属成分中のイットリウム
のモル濃度をとったときの溶解度曲線。

lス.¥10ぺに1¥1/、=

この速度は実験よ:)見積むつれ三速度より放It守 f~ 1支・宝いO.-lmm/hを{尋る

解析に用いた物↑生値

Y211i尤駁層のt孟受 Tb 1111:¥ 1ぐ)

溶液表回のi昆受 Ts 1()(l1I1 C) 

YI23結晶中のYi農凌 CI23 16.71(1; ) 

品受Thでの平衡Yi~を度 CL(Tb) 0.661(/( ) 

{昆度Tsでの平{告iY;農度 CL(Ts) 1I:i前 (f，;.)

必液中の拡散{手数 D 10弓(し111'/') 
;@i夜の動枯|主i手数 、3 10ご(仁1¥1'/， ) 

@]転の角速度 ω 4π 11/叶

1畏度境界層厚み Oc 」号入 111ミICI11)

結晶唆長i主受 R 1λ 10'('1じm/久)

表4・1

8:; 日4



4-4 界面成長カイネティクス過程の成長速度への影響

式 (4-13) を用いて、実験的に得られる成長速度から界面の溶質漠度を見積もることが

できる。実験により評価された結晶成長速度 O.lmmfh=以10-6cm/sを式(4一日)に代入して

界面i農度 Ciを求めると、イットリウムの漠度として、

Ci = 0.64 al% of Y 

となる。したがって、界面での過飽和度は、 CL(Ts)= 0.56 at% of Yを用いて

Cト CL(Ts)
oi = (Ci-C巴)/Ce=一一一一一一一=0.14 

CL(Ts) 

となる。

これより、結晶成長に対する抵抗として及ぼす溶質移動過程と界面成長カイネテイクス

過程の寄与の比を対応する濃度の比として求めると 、

CL(Tb)ー Ci: Ci -CL(Ts) = 20 : 80 

であった。界面成長カイネテイクス過程の抵抗としての寄与が溶質移動過程に比べて大き

く、この成長条件では、界面成長カイネティクス過程が成長速度に大きく影響しているこ

とを示している。

結晶の回転数により議度境界層厚みは変化するので溶質移動速度が変わり、成長に対す

る抵抗としての界面成長カイネティクス過程と溶質移動過程の比率も変わりうる。式(4-

3)、式(4-13) より

D (CL(Tb)-Ci} 
R = F(σ，)= F'(Ci)=一一一一一一一一一

. . 8， (C"，-Ci) 
(4-14) 

の関係があるので、界面成長カイネティクス過程と成長速度の関数 Fを決定できれば、

式(4・11)をもちいて、界面濃度と回転数の関係を導くことが可能である。

本結品作製法によるYI23結晶は、表面形態の観察より少なくともラセン成長している

と結論されたので、基本的に式(4-1)に従った成長であると考えられる。ラセン成長時の

過飽和度 Ciと成長速度 Rの関係式(4-1)、あるいは、式(4-2)は、過飽和!支が大きくない

条件では、

R= F(σ，)= aσ?=a(己主Z212
L CL(Ts) J 

(4-15) 

と書ける。実際の結晶成長時においても この関係が成立していると仮定し、今までの議論

から得られた R、Ci、CL(Ts)の値を式(4・15)に代入することにより、係数 aを決定する

と、 a= 1.53 X 104 
cm/sが得られ、関数 Fを決定できた。

86 

式(4ー14) と式(4-15) より

a[♀三ι21=旦三4止♀i
L CL(Ts) J 8， {C"， -Ci} (4-16) 

である。 これを解 くことにより求めた、回転数に対する界面遇飽和f支、及二、、 7支長 1主F之の

関係を図4-6，図4-7に示す。

これらの図より 、界面での過飽和度、及び、成長速度l二、 低回転数のときには大きく変

化するが、成長条件での回転数 120rpm付近の回転数、あるいは、それ以上の凶竜王放の文

化に対してほとんと変化しないことが明らかとなったュ回転数の変化による波支境界日i三

みの変化は、溶質移動過程における溶質移動の能力を変fじさせることに相当する この場

合において、成長速度がほとんど変化しないとの解析結果は、溶質移動過程か成長速受!二

対する抵抗とならないことを示している。一方、低回転数では、結晶成長述受:二J宝く、 t在

質移動過程がより大きく影響することを示しているコ

実験により結晶回転数と成長速度の関係を求めることは、低回転数領域では t容波面:二発

生する浮遊結品の影響により困難であり、高回転数領域では装置上の限界!こより因誌であ

った。しかし ながら、本解析によ り今後の成長条件最適化の際の回転数の影211こついて、

子測をたてることが可能となった D

今までの評価、解析に用いた動粘性係数や拡散係数、あ るいは、問数 Rは、実験によ

り決定されたものではないので、結果に対しである程度の不確定住を有していゐ しかし

ながら、物性信は酸化物融液の典型的な値を使用しているので、オーダーの評価としては

妥当であると考えられる c さらに、溶融凝固法におけるYI23結晶の成長界面での過飽和

度と結品成長速度の関係に対しでも、本解析より得られた関数 R中の因子 aを用いて結

果を再現できる[10]ことより 、本解析結果(;YI23結晶の成長一般に妥当|生を有したもの

であると考えられるご得られた結果は、ファセ y ト面を有する結晶においては、成長速度

(こ対する界面成長カイネティクス過程の影響が大きい こと と牙唾しなし、

成長速度の評価:こ対しては、ステ yプ:こ取り込まれる溶質の量を見応もることができれ

ば、表面観察からのステ yプの密度ょっ成長速度を評価できる この場合、界面成長カイ

ネテイクス過程の詳細についての議論が必要であるが、 1反!こステ rプ!こi互銀、抵Jえなく溶

貨が取り込まれる場合を仮定したとしても、溶質の拡散距離とその/1司の濃度差を知る こと

が必要となり 、評価(;非常に困難である。

Y123f.古品の成長では、成長速度は溶質移動過程にのみにffj主されているものではなく、

むしろ界面成長カイネティクス過程により大きく影響されているい ことが示日夜された こ

の意味において、結晶成長速度をYI23結晶界面の局所平衡と溶質拡散律速のiFJ晶よ:)，¥干

価した、M.J. Cima el al. [11] あるいは、 lzumiel al. [12] の結晶成長f制lr}は修正され

る必要があると考えられるコ特:二、 lzumiel alの成長機構は、微視的な溶質移動の駅助
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力について考察が行われているものの、 Y211結晶相の溶解過程のみに局所平衡からのず

れを仮定しており、モデルの前提条件の日今日未が必要である。

0.20 

本章のまとめ

結晶成長界面における溶液中の溶質の輸送を検討することにより、期待される成長速度

と、実際の成長速度を比較した。回転している成長結晶近傍の溶液の流れは、近iJj_的に

Chocran 1mれを形成していると評価されたので、 Burton et al の没度境界層厚みの解析

方法を適用した。

本実験条件である 120rpmでの回転数では、濃度境界層厚みは45flmと評価された。実

験からの成長速度 0.1mm/h = 3" 1 0-6cm/sと、評価された漠度境界層厚みを用いて、界面に

おける溶液中の溶質濃度 Ciはイットリウム濃度として 0.64at% of Yと決定された。溶解

度曲線より求められた界面での平衡濃度 CL(Ts) と i農度境界層の外i~IJ の濃度CL(Tb) を用い

て、結晶成長速度に対する抵抗として作用する溶質移動過程と界面成長カイネテイクス過

程の影響の比を、対応する濃度の比として求めると、

CL(Tb)ー Ci: Ci・CL(Ts)= 20 80 

4-5 

200 150 

回転速度 (rpm)

100 50 
0.00 

0 

0.15 

0.10 

0.05 

制
提
起
摺

であった。これより、界面成長カイネティクス過程の抵抗としての影響の方が大きいこと

が分かった。

過飽和度から成長速度を与える典型的なラセン成長の表式と、実験結果を比較すること

により、過飽和度と成長速度の関係式を得た。この関係式より、成長速度は結晶の回転数

に対して大きく影響を受けないことが結論された。

i容質移動過程が律速過程となる場合の最大成長速度は、 ト3"1 0-5cm/s = O.4mm/hと評価さ

れ、成長条件により成長速度を大幅に向上させることは困難であると考えられた。

以上のことより、本結品作製法の成長条件て、は、溶質移動過程よりも界面成長カイ平テ

イクス過程の方が、成長速度に対する抵抗としての作用が大きいと結論された。

結晶の回転数と過飽和度の関係。図4-6
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結晶の回転数と成長速度の関係。図4-7

89 88 



第四章の参考文献

1. Yamada et al. submitted to J. Matt. Res 

2. W. K. Burton， N. Cabrera and F. C. Frank， Phil. Trans. Roy. Soc. London A243 (1954) 299 

3. P. Bennema and G. H. Gilmer: Kin巴ticsof crystal growth， in CtystaJ Growth， An 

lntroduction， Ed. P. Hartman， North Holland Pub. Co.， Amsterdanl (1973)， pp.263-327 

4. A. A. Chernov， Soviet Physics Uspekhi 4， 116 (1961) 

5. W. G. Cochran， Proc. Camber. Phil. Soc. 30， 356 (1934) 

6. J. A. Burton， R. C. Prim and W. P. Slichter，1. Chem，Phys. 21 (1953) 1987 

7. F. Rosenb巴rger，Springer Series in Solid-State Sci巴nces，Yol. 5， Fundamentals of Crystal 

Growth 1 -Macroscopic Equilibrium and Transport Concepts (Springer-Yerlag Berlin 

Heidelberg New York 1979) 

8. Yao et al. private comunication 

9. CRC Handbood of Chemistry釦 dPhysics， 70th edition (CRC Press， Inc.， Boca Raton， 

Florida) 

10. Endo and shiohara : to be publishied in FEDジャーナル

11. M. J. Cima， M. C. Flemings， A. M. Figueredo， M. Nakade， H. Ishii， H. D. Brody and J. S 

Haggerty， J. Appl. Phys. 72， 179190 (1992) 

12. T. Izumi， Y. N成田川ra加 dY. Shiohara， J. Mat. Res. 7， 1621-1628 (1992) 

90 

第五章超伝導特性

5-1 本章の目的

物性を測定することは、その物質がとのようなポテンシャルを有しているかを判断する

最良の手段である。本研究の目的は、 YI23単結品の超伝導性を利用した電子テソ、イス に

応用するための単結晶育成法の確立であるので、本作製法で成長した単結晶の超伝導物性

の測定を遊けて通れなし、。超伝導転移温度、臨界電流寄度、給品の異方性の測定な とを行

い、結晶の物性を明らかにしてポテンシャルを把握する必要がある。

また、物性測定、特に、磁化測定と臨界電流密度の測定を通して、結晶|生の評価を行う

ことが可能である。YI23結品は第二種超伝導体である。理想的な第二種超伝導体の般化

は、零磁場から磁場を増加させ t~場合、下部臨界磁場 H までは直線的に反政|主政fじが-'" ~， ，"，'-"" "'.'，，， "CI 

増大し、マイスナー効果による完全反磁性を示す。 HCI以上の磁場では、磁束は超伝導

体の内部に侵入し始めるので、反磁性磁化は減少し、上部臨界磁場 H
C2

に達すると超伝

導にともなう反磁性は消失する。磁場を H
C2

から減少させた場合の磁化曲線は、磁場増

加の場合の磁化曲線上をヒステリシスなしに戻る。図5-1のaの曲線である。

一方、現実の第二種超伝導体では、試料内部で磁束がピン止めされるこ とにより、磁化

は理想的な般化曲線から逸脱し、磁場の増加と減少とで磁化曲線にヒステリシスが生じる ョ

この様子を図5-1の bの曲線で示す。ピン止め力が大きいほと、試料内部への磁束の出入

りが市1)限されるので、ヒステリシスも大きくなる。この磁束のピン止め力は結品欠陥や結

品粒界の存在により大きくなることが知られている [1]。また、ピン止め力の大きな試料

は大きな臨界電流密度を有することが知られている。 したがって、磁化のヒステリシスや

臨界電流密度を他の作製法の結晶と比較することにより、結晶欠陥の相対的な評価が可能

である。

この章では、本結晶成長法により育成された単結晶の抵抗率の測定 [2]と同時に、磁気

的な超伝導特性の測定 [3]を行うことにより、今まで報告されている物性との比較により、

本作製法の単結晶を評価する ことを目的とする。

5-2 試料の調裂と実験方法

物性測定に用いた試料は、育成した単結晶より低速回転のダイヤモンドカ y ターで油性

の潤滑剤を用いて切り出した。抵抗測定用試料として、約Ixlx3mmの大きさで、長手方向

に結晶のc一軸、あるいは、 a-軸が一致したものを用意した。磁化測定用には、 Ixlxlmm

程度の大きさに切り出した試料を用いた。
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M 

HC2 

図5-1 第二種超電導体の磁化曲線。曲線aはピン止め中心の
無い理想的な磁化曲線、曲線 bはピン止めカの存在によるヒ
ステリ シスが生じた場合の磁化曲線を示す。
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H 

このように切り出した試料を熱処理して酸素量を変化させた 試料 I1之、IJlmの目立素気

流中にて、600
0

Cから411
0

Cまでう0時間をかけて冷却した後、411"C、7丹時間の熱処理を行

った。試料21i、lalmの酸素気流中にて、803'C、7丹時間の熱処3呈を行な っf これらの沿

度での酸素の結晶中の拡散係数 Dを1O-7crn2/5、拡散時間 lを75h= 2.7 川 0九と し て 、 jCif~

距離 x を x ~ 2. JD寸 を用 いて見積も る と x = 3.3mmとなり、この熱処理条件 J二よ )l ~ 1.1. 

均ーな酸素分布が実現さ れていると考えられる。Kishio el al、あるいは、LlIldじn1cr じl

d の酸素分圧と試料中の酸素量の関係によると [4-7]、それぞれの軌処理条件における試

料中の平衡酸素量は、YBa2CU)Oo+Xの6+Xに対して、6.93と6:"2に対応する

c -軸方向、a-軸方向の電気抵抗率は、 直流四端子i去により 、室ィ昆よりも i丘泡領域で測

定した。本結晶作製法による単結晶は、静置f余i令I去に代表される従来の作製法では得るこ

とが困難であった、c-軸方向に長いYI23単結晶であったので、直流四端子i去による c軸方

向の電気抵抗率の測定が容易であった。

磁化測定は、quamtamd巴slgn社裂の超伝導量子干渉素子(SQUID)を用いた 容院場中で

冷却 (ZFC)した後の磁化の温度変化、およ び、磁場中で冷却 (FC)した後の政化の温度変化

を測定した。 また、 磁場一磁化曲線を測定した。磁化法Ij定て、l二、結晶のc-粕方向、a-軸

方向に磁場を引加した測定を行った。

5-3 実験結果

5-3-1 電気抵抗率

411
0

Cで熱処理した試料lのc一軸方向、a-軸方向の抵抗率の温度変化を 、図月2に示し

た。図5-2を見ると 、a-車曲、c一軸とも 、金属的な温度変化をしている ことが分かる 低

抗が零となる温度は871くであった J 抵抗率の絶対値は、c-軸方向:こ電流を11:した場合の

方がa一軸方向に電流を流した場合よりも約30!音ほと大きかった また、c納方向では 、転

移温度付近での抵抗率の温度依存性が直線からわずかに上方へずれる傾向があったの

一方、803'Cで凱処理した試干12では、図5-3に示すように a他方向と c軸方向の抵抗字

の温度変化の傾向は全く異なっていたニa-車自では、温度の低下とともに抵抗が低下する金

属的な振る舞いを示したのに対して、C一軸方向では、温度の低下とともに抵抗が増大する

半導体的な振る舞いを示した。抵抗手が零となるtE度[之、約5:"Kであ った

5-3-2 liE;化測定

試料1:こ対する、零政場中冷却 (ZFC)、および、磁場中冷却 (FC)での磁化の温度依存性

を図5-4に示す。図5-4には、磁場を a軸に平行に引加した場合の結果を示す 約g7KH
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図5-2 411 'tで熱処理した試料lのc-軸方向、 a軸方向の抵 図5・3 803'tで熱処理した試料2のc-軸方向、 a-軸方向の抵
抗率の温度変化。 抗率の温度変化。
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近より低温で、超伝導転移にともなう反磁性が観測された。 さらに、超伝導状態での磁束

のピン止め力を評価するために、 77Kにおける磁化ー磁場曲線 (M-H曲線)を測定 したコ

図5-5に c-軸、および、 a 軸方向に磁場を引加した場合のM-H幽線をそれぞれ示す 1

試料2におけるc 軸、 a-軸方向に磁場を引加した場合の磁化の溢度変化を図)-6に示す心

超伝導転移にともなう反磁性は、約55K付近より低温側て、観測された。転移の幅は広 く、

約25Kの幅を有していた。試料2における5KでのM-H曲線を、じ一軸、 a-軸方向への磁場の

引加に対して因子7，図5-8に示す。a一軸方向に磁場を引加した場合では、 c一軸方向に引

加した場合に比べ磁化の大きさが小さく、かつ、不可逆性も小さし、 したがって、 ピン止

め力が小さいと考えられる。また、 a-軸方向に磁場を引加した場合では、初期磁化にご

く低い磁場における磁化の折れ曲がりが観測された。この様子を図5・9に示すv 20G以下

での磁化は、ほぽ完全反磁性を示していた。

酸化試料

a // H 

H=10G 

固

ZFC ~ 
d 
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臨界電流密度と結晶性

第二種超伝導体内部での磁束のピン止め力は結品性に依存している。従来の金属系の超

伝導体では、結晶粒界、転位、各種の結晶欠陥がピン止め力に大きく影響を与える[8]c 

超伝導体を貫く磁束のどン止め力が大きい場合には、 M-H曲線のヒステリシスが大きくな

る。 したがって、 M-H曲線のヒステリシスを評価することにより結晶性についての情報を

得ることができる。

試料中の酸素量が多い試料lの77KのM-H曲線より、 Beanの臨界状態モデル[9]に従って

窃界電流密度を求めた。Beanの臨界状態モデルに従うと、|析函の2辺が a，b (b>a)で与えら

れる柱状試料に対して、軸方向に磁場を引加した場合の臨界電流密度Jcは、

Jc=IO.L1阿イla (l-aJ3b) 

5-4-1 

図5-4 試料lに対する零磁場中冷却 (ZFC)、および、磁場中
冷却 σC)での磁化の温度依存性。

(5・1)

で与えられる[10]。本実験においては、直方体状の試料を測定しているものの、おおよそ

の評価として式 (5・1) を用いて臨界電流密度を評価した。図作10に臨界電流密度の磁場

依存性をa-軸方向、 c 軸方向について示す。評価された臨界電流密度の値は、 a 軸方向、

c -軸方向ともに 1000G以上での磁場でlOOOA/cm2程度であった。

溶融凝固j去により作成された試料では、数万Gの磁場中で lOOOOA/cm2を超える{直を示し

ている [10-22]。これに比べて、本結晶i去の試料は、ピン止め力のはるかに小さい試キ|で

あり、ピン止め中心の少ない結晶であることが判明した。このことは、転位や結品欠陥が

少ないことを示しており、電子デバイス用結晶としての候補として有力であると判断され

る。
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図5-9 a-軸方向に磁場を引加した場合の初期磁化曲線の折
れ曲がり。 20G以下ではほぼ完全反磁性を示している。



5-4-2 結晶の異方性

低温熱処理により酸素量を増加させた試料lでは、 c一軸方向の抵抗率は金属的な温度変

化をするのに対し、高温熱処理により還元した試料2では、 c-軸方向は低温に冷却するに

従って抵抗率が増大する半導体的振る舞いを示した。a一軸方向は試料1，試手12ともに金属

的であることを考えると、明らかに酸素量により結晶内の電子状態、特に、 c軸方向の電

子状態が変化している。a軸方向の抵抗率は両者の試料でほぼ同じオーダーであるのに対

し、 c軸方向は半導体的に変化するだけではなく、抵抗率の値が、試手口のほうが試平11に

比べて 1 0~ 1 00倍程度大きくなっている 。 このことは、常伝導状態において、還元試干|で

は、 c・軸方向の電子的な結合が弱められていることを示している。

超f云導状態におけるM-H曲線の測定て、は、試料lでは顕著な結晶の異方性は観測されな

かったのに対し、試料2でl工、図5-7，図5-8に示すように、大きな異方f生が測定された。

a・勅方向に磁場を引加した場合のヒステリシスが、 c軸方向に磁場を引加した場合と比べ

て、非常に小さいことは、 c-軸垂直方向に磁束が結品に侵入しやすいことを示している。

図5-8に示した初期磁化曲線は、この磁束の侵入が20G程度の非常に低い磁場で生じてい

ることを示している。

20G以下の磁場に対しては、完全反磁性を示していることより、試料中への磁束の侵入

は生じていなし、。20G程度の磁場で磁束が侵入することを反映してM-H曲線に折れ曲がり

が生じているが、 20Gよりも大きな磁場においても磁化がほぼ直線的に増加していること

は、磁束の侵入は20G付近のみで急t数に生じていることを示している。

この挙動は、 YI23結晶の焼結体て、観測された挙動と類似である[23]0 焼結{本において

は、結晶粒界がジョセフソン接合となることにより、超伝導体聞の結合が弱められ 10G程

度の低磁場にて磁束が試料中に侵入し始めると解釈されている。また、 Bi系超伝導体の磁

化測定で観測された現象とも類似である [24]0 Bi系超伝導体の場合もCu-02面聞の結合が

弱いことによる磁束の侵入であると解釈されている。Bi系超伝導体の場合の場合には、 C

戦方向の電気抵抗率の温度依存性も、還元した試料2と同様に半導体的挙動を示している

[25] 0 さらに、 YI23結品の電子状態が、十分に酸素を導入した状態から酸素を減少させ

ることにより、三次元的な性質から二次元的に変化することが知レバLている [26]0 

以上のことより、引き上げ法によるY123単結晶の低酸素量の試料においても、 Bi系超

伝導体と同様に、 Cu・02面間の超伝導波動関数の結合が弱まっていると結論される。

5-5 本章のまとめ

溶液引き上げj去により作製したYI23結晶について、 YBa1CU3α)+Xの表式の6+Xに対して、

6.93と6.52に対応する熱処理を行い、それぞれの試料の電気抵抗率の温度変化、磁化のjE
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度変化、 M-H曲線、および、初期磁化曲線を測定した。この作製法によるc-軸方向に厚

い結晶を用いることにより、四端子I去の抵抗率{制定が容易であった。

6+X=6.93の酸化処理した試料lにおける超伝導転移温度は約87Kであり、 6+X=6.52の還

元処理した試料2における超伝導転移温度は約55Kであった。

直流四端子法で測定した電気抵抗率の温度依存性は、試半↓lでは、 a-軸方向、 c 軸方向

に電流を流した場合、ともに金属的であったが、試半f2では、 a-軸方向が金属的、c 軸方

向が半導体的であった。このことは、還元処理を行うことにより、常伝導状態のc-軸方

向の電子の波動関数の結合が弱められることが判明したu

試料lにおけるM-H曲線の測定では、磁場を結晶のa-軸方向、 c-軸方向のとちらに引加

しでもほぼ同じ曲線が得られた。一方、試料2では、 a一軸方向に磁場を引加した場合のヒ

ステリシスがc 車由方向に引加した場合よりも小さかった。また、 a-軸方向に励。場を引加

した場合の初期磁化のiP'IJ定では、 20G付近で曲線の折れ曲がりが観測され、この磁場付近

で急激に磁束が試料に侵入したことが測定された。この挙動は、 c-軸方向の超伝導i皮動関

数の結合が~~\，、ことを示しており、 Cu-02面間の結合は、常伝導状態でも超伝導状態にお

いても弱められていると結論できた。

試料lの77KにおけるM-H曲線のヒステリシスより評価された臨界電流密度は、零磁場

近傍をのぞいて、約IOOOA/cm2で、あった。この値は溶融凝固j去により作製した値より充分

に小さく、結晶欠陥の少ない結品であると結論された。

試料中の酸素量を変化させることにより超伝導転移温度、および、電気的な異方性が変

化すること、結晶欠陥が少ないと考えられることより、本結晶成長法によるYI23単結晶

は、電子テソ、イス用の結晶としてのポテンシャルを有していると結論される。
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第六章「結論J

本研究は、酸化物超伝導体YBa2Cu3U6+xを工業的に応用するために不可欠であると考え

られる、単結晶作製法に関する研究であった。本研究により、溶液引き上(fi去を改良する

ことにより、世界で初めて連続的な、かつ、成長の制御が可能な結品育成1去を確立するこ

とができた。さらに、本作製法による成長原理を明らかにし、成長様式の解明、微視的、

および、巨視的成長機構を解明した。本作製法による結晶は、電子デバイスの研究のため

に供することが可能であると結論された。以下に、本研究の要約として、第一章から第五

章までの研究により得られた結果を総括する。その後、本研究の今後の展望を述べる '0 こ

の両者をもって、本研究の結論とする。

6-1 本研究の要約

第一章「序論」では、本研究の背景と目的を述べた。YI23結晶は、分解溶融をする

物質であるため、単純な溶融凝固法による単結晶の作製は不可能であった。そこで、一般

には、溶液静置徐冷法により単結晶の育成が行なわれていたが、デパイス化のための研究

に用いるには、結晶が小さすぎた。 YI23結晶相の状態図からの考察により、溶液静置徐

冷法による結晶が小さいことの説明がなされ、 この方法の問題点が明らかにされた。また、

原理的に原料供給機構を有している移動溶媒浮遊帯域法による結晶成長も試みられていた

が、単相の結晶を得るまでには至っていなかった。また、溶液引き上げ法による YI23ii:吉

品の成長の成功例は、報告されていなかった。

このような状況を背景として、溶液静置徐冷法と移動溶媒浮遊帯成i去の利点:を合わせ持

つ、新しい溶液引き上げ法による YI23単結晶の作製法を確立することを本研究の目的と

した。

第二章「連続単結晶引き上げ法Jでは、 YI23給品の連続成長を達成した本研究の結晶

成長法の詳細を述べ、成長原理を明らかにした。

本給品成長法の確立に先だって、溶液引き上げ法に用いる最適なるつぼの選定を行なっ

た。商業的に容易に入手の可能な7種類のるつぼを比較し、溶液保持の安定性と溶液組成

の安定性の観点より、綴密質イアトリアるつぼが最適なるつぼであると結論した。

連続成長を確立した結品成長J去の特徴は、成長するYI23結晶に溶質を供給する溶質供

給物質として、るつぼの底に設置したY211結晶相を用いたことである。Y211結晶相を用

いることにより、液表面における浮遊結晶の発生量が低減し、安定した成長の維持が可能

となった。もちろん、安定した成長のためには、炉内構造の最適化が欠かせなかった♂

物質移動は、るつti'底のY211相の溶質溶解過程、高濃度の溶液のるつIi'底から表面へ

の対流輸送過程、および、結晶界面近傍での境界層内拡散過程の1つに分解できたι これ
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らの過程を平衡状態図上で論ずることにより、 Y211結品相からの洛貨の供給が持続する

限り 、初品としてのY123相結晶の成長が持続することが、連続結晶成長の原理として示

された。

第三章「結晶の表面形態」では、結晶の外形、およびファセ y ト面上で観察された成長

ステップの形状を、結品構造に起因する結合エネルギーと過飽和の関係で論じた。

結晶のファセ y ト面上での成長ステ yプがラセン成長ステ yプであったことより、本結

晶成長i去に よる成長は、ラセン成長を主体とした沿面成長によるものであることが明らか

となった。

(001)面と (100)面の表面形態の違いは、それぞれの面の函内の結合エネルギーの遠いに

起因することが示された。さらに、 (100)面の表面形態が多様性を有することは、それぞ

れの函の面内の結合エネルギーだけでは説明することができず、面内の結合エネルギーと

過飽和との大小関係により説明可能であることが示された。このことと合わせて、本成長

法と気相成長法との比較により、本成長法が気相成長法よりも低過飽和の成長であり、気

相成長i去における結晶の表面を平滑にすることが容易でないことが理解された。

(001)面上で観察された多角形の成長ステップの前進速度を、結晶の成長形と関係する

付着工ネルギーを用いて説明することを試みた。考察より得られたステ yプの形状は観察

された形状を比較的良く再現した。

第四章「溶質移動と結晶成長速度」では、 i容質の溶液内での輸送、特に、成長界面近傍

での濃度境界層内の拡散の、対流を考慮にいれた検討を行ない、結晶成長速度を評価したコ

実験より得られた結品成長速度と、溶液内のi容質移動速度を比較することにより、界面

における溶液の溶質濃度と平衡濃度との差、および、溶質移動の駆動力である界面の溶質

濃度と界面から離れた位置て、の溶液内の溶質濃度の差を求めた。前者の差は、成長に及ぼ

す界面成長カイネティクス過程の成長に対する抵抗の大きさを表わし、{走者の差は溶質移

動過程の抵抗の大きさを表わすが、この比は80対20であった。このことより、界面成長カ

イネティクス過程が成長速度に対してより大きな影響を及ぼしていることが判明した叫

第五章「超伝導特性jでは、本結晶作製法により得られたYI23単結晶の超伝導特|生の

測定結果を示し、結晶↑生と電子テソtイスとしての可能性を検討した。

酸素を十分に導入した試料では、 87Kの超伝導転移温度を有していた。また、磁場一磁

化曲線のヒステリシス測定より 、臨界電流密度の値がl∞OA/cm2と評価され、 i容融凝固f去

により作製された試料よりもはるかに小さいことが判明した。このことは、試干|中に磁束

のピン止め中心となる結晶欠陥が少ない ことを意味している。

酸素を試料中から抜いた試料では、転移温度は約55Kであったっ抵抗率の測定では、 c-

軸方向は半導体的な温度依存性を有していた。 また、初期磁化の i~.1J 定では、 20G程度の低

い磁場で、磁東がab面内に侵入する挙動が観測された。これらの挙動は、常伝導状態にお

いても、超伝導状態においても、 c-軸方向の電子状態の結合が弱められていることを示し
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ている。

以上のことより、本結晶作製による結晶は、電子デバイスのための研究に供するポテン

シャルを有していると結論された。

6-2 今後の展望

溶液引き上げ法による連続結晶作製法が確立されたことにより、今まで不可能であ った

新しい研究が可能となりつつある。

電子デバイスを構築するための結晶薄膜を、この単結晶を基板として用いて成膜されて

おり、結品性の良い薄膜結晶が得られている [1]。

本結品作製法は、結晶成長時間を短縮することにより、液相エピタクシ一法として薄膜

を形成することができる。この方法によるエビタクシ一成長膜が成膜され、成長条件と膜

質の関係が調べられている [2]。

本作製法により得られたc-軸に長い結品を利用して、いくつかの物性測定が可能とな っ

ている。ラマン散乱は、比較的大面積を必要とするため、この結品により ac面の詳細な測

定がなされた[3]。また、ゼーベ yク係数の測定が行なわれている [4]。

本研究により連続結品作製法が確立されたとはいえ課題は多い。 より長時間の育成を行

ない、結晶の大型化をはかるためには、成長条件を安定化するために、より良いるつぼの

開発と、溶液表面での浮遊結晶の低減が必要て、ある。成長条件を最適化するためには、抜

熱の問題を避けることなく、成長速度を支配している因子を明らかにする必要がある。 ま

た、結品中の欠陥を低減するために、ネッキングすることが必要であろうが、それを可能

とする結晶成長の制御方法を確立しなければならなし当。

本研究により、これらの制御方法やデバイス化なとの新しい研究が開始できる状況とな

った。今後は、本作製法による結晶が如何に有用であるかどうかを明らかとすることによ

り、研究の方向が定められて行くものと考えられる。
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