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研究成果の概要（和文）： 

研究代表者が見出したルチル単結晶の育成時における特異な異種元素添加効果の解明を目指
して、ルチル単結晶の結晶欠陥を詳細に調べた。融液に添加した異種元素は数 ppm 程度のわ
ずかではあるが、結晶中にあることがわかった。エッチピット密度を調べると結晶中心部で低
く、周辺部で高いことが分かった。この分布も異種元素を添加すると~105/cm2 から~104/cm2

減少することを見出した。また、このエッチピット密度は結晶成長時の固液界面形状によって
も大きく変化することを見出した。 

 
研究成果の概要（英文）： 
 I started this project to clarify the mechanism of the unique impurity doping effects 
on the crystal growth of rutile. Following results were clarified by the careful 
characterization of the crystal defects. The impurity elements doped in the melts were 
detected in the grown crystals at the level of ppm. The etch pit density (EPD) was high 
at the periphery of the grown crystal and low at the center. The order of EPD was 
reduced by the impurity doping from ~105/cm2 to ~104/cm2. The EPD was also 
significantly affected by the solid-liquid interface shape during the crystal growth. 
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１．研究開始当初の背景 

ルチルへの遷移金属の置換固溶は、ベルヌ
イ法といったバルク結晶を育成する方法で
1950 年代から 60 年代にかけて盛んに行われ
ていた。当時の資料を確認すると例えばコバ
ルトは 0.01at%程度までしか固溶しないとさ
れている。研究代表者は、遷移金属元素の固
溶限界に着目し、その再検討を浮遊帯域溶融
法で試みた。その際、既報の実験条件に加え
て育成時の酸素分圧という熱力学パラメー

タを変化させた。しかし、既報のとおり、多
くの元素について有意な量を固溶させた結
晶を得ることは困難であったが、異種元素を
添加した融液から育成したルチル単結晶の
結晶欠陥が大幅に低減されるという特異な
現象を見出した。この効果は、特に鉄、アル
ミニウムで顕著であった。しかも、これら融
液に添加した異種元素は育成結晶中には検
出されなかった。 

現在、浮遊帯域溶融法で育成されているル
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チルのバルク単結晶には、小傾角粒界や酸素
欠損といった結晶欠陥が生じやすい。そのた
め、光学的応用にはその制御法が不可欠であ
る。既報によると、小傾角粒界の抑制には、
二酸化炭素雰囲気下あるいは、酸素 5×
105Pa(5 気圧)下での育成が有効である。しか
し、そのどちらの条件で育成した結晶でも結
晶は As-grown 状態で大量の酸素欠損に起因
して濃青色を呈している。この酸素欠損を低
減し、育成結晶を透明にするためには、長時
間のポストアニーリングが必要である。こう
したことから、ルチル単結晶は結晶欠陥制御
が難しい結晶材料の一つとなっている。 

 

２．研究の目的 

 研究代表者は、先に見出した結晶欠陥に対
する異種元素の微量添加効果がルチル単結
晶の結晶欠陥制御を簡便化する有力な手法
となりうると考え、異種元素を添加した融液
から育成したルチル単結晶の結晶欠陥を詳
細に調べることを通じて、異種元素添加によ
る結晶欠陥低減機構の解明を目指した。 

 

３．研究の方法 

鉄やアルミニウムといった融液中に添加
した異種元素の育成結晶中における定量を
これまで EPMA、ICP 発行分析などの手法によ
り行ったが有意な量として検出できなかっ
たことからより高感度の測定手法となる ICP
質量分析による定量を試みた。また、鉄、ア
ルミニウム以外の異種元素を添加した条件
でも単結晶育成を行って、それらの育成結晶
中の結晶欠陥評価を行って異種元素添加効
果を比較した。結晶欠陥評価として従来の偏
光顕微鏡による観察に加えて化学エッチン
グによるエッチピット密度評価を行った。ま
た、結晶育成時の固液界面形状も調べ、エッ
チピット密度との関係も調べた。 
 
４．研究成果 
 (1)高感度の定量分析結果 

従来から、結晶低減効果が見られた鉄、ア
ルミニウム以外にイットリウムでも同様に
効果が認められたため、これらの異種元素を
融液に 0.5at%添加した融液から育成したル
チル単結晶について ICP 質量分析を行った。
その結果、鉄、アルミニウムについては 20ppm
程度、イットリウムについては 0.6ppm 程度
育成結晶中に存在することが分かった。 
 (2)結晶欠陥評価 
  ①偏光顕微鏡観察 
融液にそれぞれアルミニウム、鉄、イット

リウムを 0.5at%添加した融液から育成した
ルチル単結晶について育成方向に垂直に切
断し、その切断面を鏡面研磨した後、偏光顕
微鏡による観察を行った結果が図 1の写真で
ある。アルミニウムを添加して育成したルチ

ル単結晶の場合は、育成結晶中心部には小頃
角粒界が見られなかったものの、育成結晶の
周辺部分には小頃角粒界が見られた。一方、
鉄、イットリウムを添加した条件で育成した
ルチル単結晶では、中心部だけでなく、周辺
部も含めて小頃角粒界を確認することはで
きなかった。 

   
(A)0.5at%Al (B)0.5at%Fe (C)0.5at%Y 
図 1. ルチル結晶断面の偏光顕微鏡像. 
  ②エッチピット密度測定 
わずか 0.6ppm 程度の固溶で小頃角粒界の

抑制効果が見られたイットリウムを添加し
たルチル単結晶について化学エッチングを
行ったところ、図 2 のように As-grown 状態
の結晶のエッチピット密度は 4×103~3×
104/cm2 と既報値の 7×104/cm2 に比べて大幅
に改善していた。アニール後のエッチピット
密度は既報値と同程度の値に増加した。この
エッチピット密度のイットリウム添加によ
る減少とアニールによる増加の原因につい
ては現時点では明確にはわからなかった。し
かし、いずれの場合でもエッチピット密度は
結晶の中心部で低く、周辺部で高い V字分布
をしていることがわかった。 
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図 2. ルチル結晶断面の偏光顕微鏡像. 
 (3)固液界面形状評価 
 図 3に示したように赤外線集光加熱による
浮遊帯域溶融法で単結晶育成をする場合、溶
融帯はその表面から加熱されるため、固液界
面形状は凸型となる。この凸型の界面形状が
エッチピット密度の V字分布に関係している
考え、界面形状を系統的に変化させうる手法
として図 3に示したように集光鏡を傾ける方
法を考え、傾斜させた状態での界面形状を調
べ、界面形状の傾斜角依存性を明らかにした。
また、様々な傾斜角度の条件で育成したルチ
ル単結晶のエッチピット密度も調べ、エッチ
ピット密度分布の傾斜角依存性も明らかに
した。 



 

 

 

図 3. 傾斜鏡型浮遊帯域溶融法の模式図. 

①界面形状の傾斜角依存性 
図 4に示したように溶融帯と育成結晶の界

面形状は傾斜角度を大きくするに従って凸
状の状態から平坦に形状に近い状態に系統
的に変化した。図 5 は図中に示した定義によ
り算出した凸度(h/r)の傾斜角依存性である。
傾斜角を大きくすると凸度が単調に減少し、
界面形状が平坦化されることが分かった。こ
れにともなって定量的な評価は困難である
が、溶融帯の安定性は増大した。しかし、図
6 に示したように傾斜角を大きくするほど単
結晶育成に要するランプ出力は増大し、傾斜
角を 25°とした場合には、ランプ電源の最大
出力でも溶融帯を形成することはできなか 
(a)  =5° 

 

 

 

    
(a)  =5° 

 
図 4. 異なる傾斜角で作製した急冷固化した
酸化チタン溶融帯(垂直断面)の SEM 像(左)と
Y 分布像(右). 
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図 5. 溶融帯と育成結晶との界面における凸
度の傾斜角依存性. 

った。

 

図 6. 単結晶育成に要したランプ出力の傾斜
角依存性. 

②エッチピット密度の傾斜角依存性 

 図 7 は様々な傾斜角度で育成したルチル単
結晶のエッチピット密度分布である。図 2 の
エッチピット密度分布と同じく、結晶中心部
で低く、周辺部で高い結果となった。その傾
斜角依存性を見ると傾斜角を大きくするに
従って結晶中心部、周辺部の両方で系統的に
減少することが分かった。 

 

図 7. 様々な傾斜角の条件で育成したルチル
単結晶のエッチピット密度分布. 
 (4)まとめ 
 ルチル単結晶の結晶欠陥を詳細に調べた
結果、異種元素を微量添加した融液から育成
したルチル単結晶中には、0.6~20ppm 程度の
異種元素が検出され、その作用により酸素欠
損や小頃角粒界の低減がなされることがわ
かった。しかし、その詳細な機構については
解明するに至らなかった。また、化学エッチ
ングを施してエッチピット密度を評価した
ところ、エッチピット密度がイットリウムの
微量添加により大きく減少することが分か
った。エッチピット密度分布は、結晶中心部
で低く、結晶周辺部で高かった。このことか
ら、ルチル単結晶欠陥挙動に単結晶育成時の
固液界面形状が作用する可能性が考えられ
た。単結晶育成時の集光鏡の傾斜角度を変化
させることで系統的に固液界面形状を制御
できたことから、傾斜角が異なる条件で育成
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したルチル単結晶のエッチピット密度分布
を調べた結果、エッチピット密度分布は単結
晶育成時の固液界面形状にも影響されるこ
とが分かった。 
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