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アパ タイト型ケ イ酸材 ジム 単結 晶に おける非化学量論性

　　　　　　　　　 Nonstoichiomctr｝・　in　apatite −t｝・pe　neodymium 　silicatc　single　cry’stals

　　　　　　　　　　 （北 大 院 一i二）樋 口 幹雄、小 平紘 平、（新居 浜高専）中 lll 享

　　　　　　 （Graduate　School　ef　Engineering，　Hokkaido　University）M ．　Higuchi、　K ．　Kodaira

　　　　　　　　　　　 （Niihama　National　College　of 　Teclnolog｝’）S，　Nakayama

　 Apatite−type　neodymium 　silicate　singlc　crystals　svith　various 　compositions 　wcre 　grown　by　the　floating　zone 　method

and 　their　oxide 　ionic　conductivity 　was 　Ineasured 、　Based　on 　macroscopic 　defects　and 　conductivities 　of 　the　cr！｝
，stals．1he

congnlent 　colnposition 　was 　estimated 　to　be　around 　Ndg　2。（SiO4）601 ε
、　which 　is　different　from　lhe　s10ichiometric 　onc ，

【は じめに】六 方晶ア パ タイト型構造を有する希土 類ケイ酸塩（Llコ
y．33（SiO4）。o 二

）は低温 で安定化 ジル コ ニ ア よりも

高い 導電率 を示 す酸素イオ ン 伝 導体 で ある、我 々 は Nd系 に注 目して 、　FZ 法に より単結晶 育成をお こ ない 、導

電率 の 明確な異 方性 等を明 らか に して きた
1｝
．，今回 は 、異なっ た原料組成 を用 い て 得られ た結晶 中 の 巨視的

欠 陥と導電率 の 測定結果をもとに 、こ の 化 合物 の 非化学量論性 と
一

致溶融組成 に っ い て検討 した＝

【実験】出発原 料 として Nd
，
o ，3お よび sio

，（い ずれ も3N）を用い 、　Nd ：si＝9．33（化学 量 論組成），9．20，9．05 ：6の 3種

類の 粉末を調製した、．こ れ らを棒状に焼結後 、通常 の FZ 法 の 手法に の っ とっ て 単結晶育成をお こ なっ た、．育

成速度 ：2−5nlm／h；回転数 ：80rplll；雰囲気 ：N，（21iterlmin）；育成方位 ：c 軸とした．得られた 結晶 にっ い て 、 育成

方 向 に 対 して 垂 直に 切り出し、鏡面 研磨 の 後、偏光顕微鏡観察をお こ なっ た ，ま た、c 軸に 対して 平行方向と

垂 直方 向の 導電 率を 、
100−．10MHz の 周波数範 囲で の 複素イン ピーダン ス 解析 に 励 求めた．t

【結 果 と考察 】育成速度が 5mm ／hの 場合 、い ずれの 組成におい て も、種付け直後の部分 は イン クル
ー

ジョン を

含まない 良質なもの で あっ たが 、種 付 けか ら約 30111mの 部分で は 、
　Nd9 ．33 にお い て は 気 泡、　Nd9 ．05にお い て

は 第2相と考えられるイン クル ージ ョン が 観察された ．
・
方、Nd9．20におい て は種付 け直後と同様にイン クル

ー

ジ ョン は 見られなか っ た。また、Nd9 ．33に おける気 泡は育成速度を2nlIn／hとするこ とに kv）排除できた、図1に 、

Nd9 ．33 とNd9 ．20に つ い て の 導電率の 温 度依存性を示す、測定用の 試料は い ずれ も種付 けか ら30mm ほ ど離

れ た部分か ら採取されたもの で ある。c 軸に対して 平行方向　　　　　　　　　　t！℃

お よび 垂 直 方 向 の 導電 率は ともに Nd9 、20の 方が Nd9 ．33よ　　　　　　 600500400 　 300

りも大 きく、組 成に よる有意な差が見 出された、、Nd9 ，20で は

構 造 中に Nd 欠損とともに より多くの 酸素欠陥が 生 じ、導電

率 の 増大 に寄与 して い るもの と予想される．また、Nd9 ．20は

種付 け直後 の 部分も図 1に 示 され る導電率 とほ ぼ同 様 で

あ っ た の に 対 して 、Nd9 ．33 の 育 成 初 期 部 分 は 比 較 的

Nd9 ．20に近い 導電率を示した．．．アパ タイト型ケイ酸ネオジム

は Ndg 、33−x（SiC〕？60
　
L，−1．F、x（x

＝o− i．5）で表されるか なり広い 周溶

領 域をもっ こ とが知られ て い る
L｝

が 、こ れ がどの ように溶融す

るか は 明 らか に なっ て い ない 、．今 回 得 られ た 結 果 か ら、

Nd9 ．33とNd9 ．05は育成 の 進 行 に 伴 っ て組 成が 変化す るの

に 対して 、Nd9 ．20で は組成 の 変化は ほ とん どな い こ とが 示

唆される。 したが っ て、ア パ タイト型 ケイ酸ネオジム にお ける

…
致溶融組成は 、化 学量 論組 成（Nd9 ，33）とは 異なり、ほ ぼ

Ndq．．20（SiO4）sOI ．B近傍にあると予 想され る．
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図 1、導電 率 の 彳昼度 依存
・
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