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　 ル チ ル （TiO ， ）単結晶 を融 液か ら直接育成する場合、小傾角粒界の 発生 と、高温で の還元に よる着

色 が問題 とな る。前者 は屈折 率変動 を、後者は 光透過率の 低 下 を まね き、い ず れ も ル チ ル を光学材料

と して 利用す る際の 大 きな障害 となる。これま で に 我々 は 、 FZ 法 に よりル チル を育成す る場合、小

傾角粒界 の発 生を抑制す る た め に はZrO 、の 添加 が 、脱色 の た め の酸化熱処理時間の 短縮 に は Sc ，O、の

添 加が 、そ れ ぞ れ有 効で あ る こと を明 らか に して きた
1 ） 2 〕

。 ここで は 、新た に少量 の A工20 、 を添加 し

た場 合の 結果 を 紹介する とと もに 、こ れ ら の 不 純物 が ル チ ル 結晶中で果 たす 役割に つ い て 議論す る。

　ル チ ル 結晶に 発生 する小傾角粒界 にお い て 結晶方 位の ずれ は高々 1°程 度で あ る 。こ の ような粒界

は刃状転位 の規 則的な配 列 に に よ り構成さ れて い る と考 え る の が妥 当で あろ う 。 融液か ら育成 した あ

る種 の金 属結 晶中に も、い わ ゆ る lineage構造 と して こ の種の 欠陥 の 存在が知 られ て い る 。黒 田 らは

そ の発 生機構に 関 し て 、高温で不 規 則に分布 して い た転位が冷却 中に結晶が熱応力を受け る こ と で 移

動 、再配 列 をす るポ リゴ ン 化で ある と考察 して い る
3 ，

。 と こ ろで、金属結 晶 にお いて 大き さ の 異 な っ

た不 純物 を導入 す る こ と に よ り転位 の 移動が抑制さ れ る こ とは 、固溶 体硬 化 の現象と し て と し て よ く

知 られ て い る 。 ル チ ル は 典型 的なイ オ ン 結晶で ある が、この考え方を適用すれ ば 、適 当な不 純物 の 添

加に よ っ て 転位 をビ ン 留め し、 小傾角粒界の発生 を抑制で き る可能性があ る 。 すで に報告 した よ うに

Ti ‘ ’

よ り もイ オ ン半径の 大きい Zr4＋をO．5at％程度添加す る こ とに よ り、 小傾角粒界 をま っ た く含 まな

い ル チ ル 単 結晶が 得られ て い る e 刃状転位の周囲 の 歪 み の 状態を考え る と、大き い イ オ ン だ け で な く

小さ い イ オ ン も同様 に転 位の ビ ン 留め 効果 を もつ こ とが期 待さ れ る。実際に Al20，を o．4at％添加 した

結晶 は、無 添加 の 結晶 と比べ て 小傾角粒界がか な り減少 して い る （図 1 ） 。　Al20、 は ル チ ル に 対 する

固溶量 が少 ない ため 、添加量 を よ り多 くする と結晶 周 辺 部に お い て 第 2 相の析出が 観察され た 。

　 Al 。 O、 の添加 に よ り小 傾角粒界 の 発生 が抑制 され るだけで な く、　 Sc、 0、 の 場合 と同様に as −
gr 。 wn 状

態で 透 明な結 晶を得る こ とが で きる （図 2 ）。 純粋なル チ ル の着色原 因は還元に よ る Ti3＋の 生成 にあ

る。ま た 、その 脱色工 程 に長時間を要 する のは、結晶内部 へ の 酸素供給が 、熱処理 初期に形 成 され た

表面 近傍 の酸素欠損の な い TiO ，層 に お け る拡散に律速 さ れる ためで ある。これ に対 し て A13←の よ うに

Ti4＋よ りも原 子 価の 小さ い イ オ ン を添加す る と、電荷補償 の 要請か ら酸素空格子点を生成し、こ れ を

介 して酸素拡散が 促進 される も の と考え られる 。 低原 子価 イオ ン の 添加 に よ っ て生成 した酸素空格子

点は酸化熱処理 に よ っ て 消滅 しない が、Y203な どを添加さ れ た安 定化 ZrO2と同様 に ル チ ル に お い て 着

色原因 とは な らず、本来の 色調 であ る淡黄色透 明の結 晶が 得られ る 。
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　図 1 ，偏光顕微鏡写真

a ： Al203添加、　 b ： 無添加
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grown 状態で の 色調の 差異

　 a 　：　Al203添加、．b　； ZrO，添加
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