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内容梗概 

 
 本論文は、著者が大阪大学レーザーエネルギー学研究センターに於いて行った高強度レーザーの

ためのセラミックレーザー材料および非線形光学結晶に関する研究の成果をまとめたものである。 
幅広い学術及び産業分野において高パルスエネルギーと高繰り返し動作を両立できる高出力パ

ルスレーザーの開発が望まれている。そのため、レーザー材料には適度に小さい誘導放出断面積

（2~7×10-20 cm2）、高い熱耐力、大素子製作可能性が望まれる。従来から固体レーザー用活性元素

には主に Ndなどの希土類元素が用いられているが、Ndでは大きな量子欠損に起因して発生する多
量の熱が平均出力やビーム品質に制限を与えている。近年、Nd 系材料に代わる材料として準 3 準
位系である Yb系材料が注目を集めている。Yb:YAGは半導体レーザー（LD）の温度変化に伴う動
作波長変化に対応できる広い吸収帯域幅を持っている。量子欠損が小さいために発生熱が少なく、

大きな平均出力やビーム品質の向上が可能である。また、YAG セラミックでは、透光性セラミッ
ク製作技術の進歩によって大型のものが得られるようになり、理想的なレーザー媒質である。本論

文では YAG 透光性セラミックの製造方法の開発と各種希土類元素をドープした新規セラミック材
料の評価法の確立に関する成果をまとめた。 
一方、重水素化非線形光学結晶 KD*Pは広い帯域で位相整合条件を満たし、大口径素子の製作が

可能であるため、光パラメトリックチャープパルス増幅（OPCPA）を用いた高ピーク出力化のため
重要な光学材料である。本論文では、非線形光学結晶 KDP、KD*Pの大型化に必要な高速育成と自
動育成技術の開発、重水素化率の異なる KD*P結晶の育成技術の開発を行った結果を示す。 
第 1章は緒論であり、高強度レーザー開発の現状と、その関連技術であるセラミックレーザー材

料および非線形光学結晶の開発に関する現状と問題点について述べ、本研究の意義を明らかにした。 
第 2 章では、レーザー媒質 YAG の透光性セラミック化について述べた。セラミックの透明化の

原理を述べ、液相（溶液）法による材料粉体の製作条件、湿式成形におけるスラリー製作条件、焼

結条件がセラミックの透光性に与える影響を明らかにした。 
第 3章では、希土類元素添加 YAGセラミックとして Yb:YAGの製作について述べた。添加濃度

の異なる Yb:YAGを製作し、Ybの偏析や価数制御などを調べた。また、希土類元素添加 YAGセラ
ミックと無添加 YAGセラミックの接合試験の結果もあわせて示した。 
第 4章では、新規セラミックレーザー材料の吸収・発光特性は最終焼結前の前駆セラミック粉体

を用いて探索可能であることを示した。ゾルゲル法で製作したセラミック粉体が焼結後の透光性セ

ラミックと同様の特性を示すことを実証した。太陽光励起レーザー媒質 Cr/Nd:YAG等の新規 YAG
材料特性の定性的理解と相対的比較が可能なことを評価法の実例として示した。 
第 5 章では、非線形光学結晶 KDP の高速育成とその自動化の原理について述べた。結晶育成溶

液中の溶質クラスター（溶質分子の集合体）を熱や音波エネルギーで破壊することで高過飽和度を

達成できることを提案した。そして、従来の育成方法に比べ 10 倍以上の育成速度を実証し、得ら
れた結晶の特性を評価した。 
第 6 章では、部分重水素化 KDP 結晶（pKD*P）の育成において、広範囲の重水素化率にわたり

育成溶液と育成結晶間の重水素の分配、結晶内の重水素の偏析を明らかにした。また、任意の重水

素化率を有する pKD*P結晶を育成するための溶液条件に関する実用的データベースを示した。 
第 7章は結論であり、得られた結果をまとめ、本論文の総括を行った。 
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第１章 緒論 
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第１章 緒論 
 

 近年のレーザー基盤技術の向上によって、高繰り返し高平均出力のパルスレーザーや超短パルス高

強度レーザーが開発され、産業分野はもとより、エネルギー分野、基礎科学の研究にも応用され大き

な成果が得られている。産業応用としては、EUV(Extreme Ultra-Violet)リソグラフィー[1, 2]などの微細

加工や表面改質（フラットパネルディスプレイのアニーリングやレーザーピーニング）、エネルギー応

用としてはレーザー核融合炉用ドライバーレーザー、学術分野では宇宙物理学、高エネルギー物理学、

レーザー加速、単一原子分子の観測と操作、超高圧物性など様々な研究が行われている[3-8]。また医

療分野においても、癌の検査技術や治療技術の向上が期待できる準単色 X線の発生や粒子線加速器に

レーザーを用いる研究が行われている[9-12]。 

 上記の多様な応用に使われるレーザー装置に共通するものとして光学材料・素子があり、レーザー

性能を決定する主たる要因であることから、それらの開発は極めて重要である。そこで本研究では、

次世代高強度レーザーの開発に必要な光学材料に関して、新しいレーザー材料と超広帯域非線形光学

結晶に着目した開発を行った。レーザー材料については、高出力・高ビーム品質化に有用な透明セラ

ミックの製作技術の開発を行い、非線形光学結晶に関しては超短パルス高強度化のための部分重水素

化 KDP（pKD*P、KDP : KH2xD2(1-x)PO4）結晶の育成技術の開発を行った。 

 大口径・大出力レーザー材料には、適切な誘導放出断面積を有すること、熱耐力が高いこと、口径

の大きな素子を製作できることなどの条件が望まれる。図 1.1 は各種レーザー材料の熱ショックパラ

メーターと誘導放出断面積を示しており、図中に灰色で示した領域（誘導放出断面積 = 2~7×10-20 cm2、

熱ショックパラメーター > 102 W/m）が将来の商業用レーザー核融合炉用レーザードライバーに必要

とされている [13]。コンパクトで強励起が可能とするには熱ショックパラメーターが高いほどよく、

下限はレーザー媒質への必要投入エネルギーにおける熱破壊で決まる。エネルギー抽出効率の観点か

らは、誘導放出断面積の下限はレーザー材料のレーザー損傷閾値で決まる。一方、誘導放出断面積の

上限は増幅器の横方向に発生する寄生発振の閾値で制限されている。また、図 1.1 には示されていな

いが、強励起に伴うレーザー媒質中での発熱を抑えるには活性媒質の量子欠損が小さいことが必要で

あり、また母材の熱伝導率が高いことが要求される。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

図 1.1 レーザー材料の誘導放出断面と熱ショックパラメーター 
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 従来より、固体レーザー媒質として使用されてきた Nd（ネオジウム）系の材料で、この領域に入る

ものはなく、新しい材料開発が必要である。最近、半導体レーザーによる強励起が可能になったこと

で注目を集めている Yb（イットリビウム）系の材料は、冷却することによって誘導放出断面積を任意

に制御することができ、図 1.1に示す必要条件範囲に入る。また、Nd系の材料では、量子欠損が 30 %

と大きく、多量の熱がレーザー媒質内に蓄積されるため、レーザー媒質内に熱勾配が生じ、熱レンズ

効果による波面の歪みがビーム強度分布の擾乱と集光特性の劣化を引き起こし、さらに熱応力に起因

する直線偏光の損失の増加（偏光解消）が発生し、平均出力やビーム品質に制限を与えている。これ

に対して、Yb系材料の量子欠損は約 10 %であるため平均出力やビーム品質の向上が期待できる。 

 また、一般に結晶性の材料は冷却することによって熱伝導率が上昇するので、常温時に比べて熱シ

ョックパラメーター向上するという特長がある。したがって、Yb系の結晶材料は Nd系のガラス又は

結晶材料に比べて優れた特性を持つことが分かる。しかしながら、パルス出力の増大にはレーザー媒

質の大型化が不可欠であるが、母材である YAGや YLF等の単結晶では、光学的品質の優れた大型素

子を得ることが困難である。そのため、結晶を透光性セラミックに置き換えることが望まれる。 

 透光性セラミックは、1950年代後半に Coble博士により、セラミック中の残留気孔を減少させ微構

造を制御することで、セラミックに光透過機能を持たせることが可能であることが発見され、アルミ

ナセラミックにおいて光透過が可能であることが実証された[14]。これを契機に、多種多様な材料に

おいて透光性セラミック化の研究が行われ、レーザー材料としての透光性セラミックは 1966 年に

Dy:CaF2[15]、1973 年に Nd:Y2O3[16]のレーザー発振が報告されている。しかし、セラミックの光学品

質（特に散乱の抑制）が不十分であったため、そのレーザー特性は単結晶に比べ遥かに劣っていた。

その後のセラミック製造法の開発により品質は飛躍的に向上し、YAGセラミックに関する開発は 1980

年代にフィリップスリサーチ[17]や旧科学技術庁無機材質研究所（現（独）物質材料研究機構）[18]

によって重点的に行われ、現在では単結晶とほぼ遜色のないものが得られるようになっている[19-22]。

しかし、市販されている製品には性能のばらつきがあり、未だ改良の余地があると考えられるが、技

術開発がコマーシャルベースで進んで来たため詳細な製作条件や製造過程の物理が明らかにされてい

ない。 

 本論文では、透光性セラミック YAG の製作において、詳細な製作条件や物理を明らかにすること

を目的とする。それらを明らかにすることは学術上大きな意義があり、さらに進んだ技術開発につな

がる可能性があることや産業応用に大きく寄与するものと考えられる。特に、高強度レーザー開発の

観点から、均質で大型なセラミック製作を目指し、液相（溶液）法による材料粉体の製作条件、湿式

成形におけるスラリー製作条件、焼結条件がセラミックの透光性に与える影響を明らかにし、高品質

の YAG セラミックレーザー材料を製作するための基礎的なデータを蓄積した。また、Yb:YAG セラ

ミックについては Yb 添加に特有な製作条件を明らかにするとともに、多様な活性元素の添加の可能

性を示し、それらの性能評価に関する独自の方法も確立した。 

 

 一方、ペタワット（PW）レーザーに代表されるように、超短パルス高強度レーザーの開発は世界

的に激しい競争が行われている。この分野でのさらなる短パルス化（ピコ秒からフェムト秒へ）と超

高強度化（ペタワットからエクサワットへ）のためには光パラメトリックチャープパルス増幅
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（OPCPA; Optical Parametric Chirp Pulse Amplification）が極めて有効であり、広い増幅帯域幅に加えて、

単一パスで大きな増幅利得、高いコントラスト（先行プリパルスの抑制）を得ることができる。さら

に、増幅媒質である非線形光学結晶中でエネルギーが励起光からシグナル光へ直接変換されるため、

結晶中に熱の蓄積がなく、高繰り返し化が容易になる。 

 一般的に非線形光学結晶としては、広い帯域幅において位相整合条件を満たし、非線形定数の大き

い BBO（β-Barium Borate:β-BaB2O4）や LBO（Lithium Triborate: LiB3O5）が用いられているが、結晶

育成上の問題により大型の素子が得られず 2~3 cm が限界である。KDP（KH2PO4）および KD*P

（KD2PO4）は近赤外域の OPCPAにおいて比較的広い帯域幅において位相整合条件を満たし、大型結

晶の育成が可能であるが、非線形光学定数が小さいため、高い利得が得られ難いといった欠点があっ

た。しかし、励起光源の高強度化により、KDPおよび KD*P（重水素化 KDP）を用いても高い利得が

得られるようになり、これらの使用が見直されている。さらに、KDPと KD*Pでは、波長 1200nm以

上における位相整合角度が互いに逆方向に変化するので、これらの結晶を適切な割合で混ぜ合わせる

ことができれば、極めて広い OPCPA 増幅帯域を得ることが可能となる。このような部分重水素化

pKD*P結晶に対して、屈折率の分散特性を重水素化率で調整すると、図 1.2に示すように重水素化率

が 60 %では 527 nm光励起において 500 nmにも及ぶ広い帯域で増幅が可能であることが示されている。

また、実際に重水素化率 13 %の pKD*P 結晶を用い、近赤外領域の信号光の増幅波長帯域幅として 250 

nm 以上を達成したことも報告されている[23]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 KDP、KD*P は低温育成可能な水溶性結晶で均質性に優れ、大型結晶の育成が可能で、古くから育

成に関する研究が行われてきた[25-27]。大型化に関しては、1990年、大阪大学の佐々木孝友教授らが

40 cm にも及ぶ大型の結晶育成に成功した[28]。高速育成に関しては、1980 年代からロシアで先駆的

に研究が進められ[29-35]、20~50 mm/dayに及ぶ高速成長が達成された。1990年に入ってその高速育

成技術はモスクワ大学の Zaitseva博士によって米国ローレンスリバモア研究所に導入され、核融合レ

ーザー用として 50 cm級結晶が 20 mm/dayで育成された[36, 37]。また、KDP結晶の自動育成は 1985

年 P. F. Borduiらによって初めて報告されている[38, 39]。育成温度領域は 31℃から 41℃の範囲であり

大型結晶育成のためには温度領域が狭いため、その後、山梨大学霜村攻教授らによって温度領域の拡

 
図 1.2 pKD*P結晶による光パラメトリック増幅利得のシミュレーション結果 [24] 
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大が試みられた[40, 41]。 

 大型化に伴って増大する結晶育時間やコストを低減し、なおかつ高品位の結晶を得るために、本研

究では高速育成技術と自動育成技術の融合を目指して、高速化と自動化に必要な基礎データを蓄積し

データベース化することを目的とした。また、学術的には、高速育成の原理、特に溶液中のクラスタ

ー分子の破壊による高過飽和度達成に関して分子論的に考察を加え、実験的にその妥当性を実証した。

高速育成技術では、さらに新たなクラスター破壊の手法を提案し、達成しうる過飽和領域を拡大した。 

 自動育成では、制御温度領域を育成開始温度 90℃から終了温度 20℃の広範囲に拡大し、過飽和度を

一定に制御し、高品質な結晶を育成するための自動育成システムを構築した。これらの技術は水溶液

法で育成されるあらゆる結晶育成に適用可能であり、実際に他分野で使われる結晶（圧電結晶や X線

分光結晶）の製作にも有効であった。 

 また、部分重水素化 pKD*P 結晶の育成は、従来、高置換率の KD*P 結晶はポッケルスセルや波長

変換結晶として古くから用いられており、その結晶成長や特性評価の報告は多数あるが[42-44]、低置

換率の pKD*P結晶についての報告例は少ない。そのため、低置換率の pKD*P結晶の育成に関する基

礎データの収集を行った。 
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第２章 透光性YAGセラミックレーザー媒質 

 

２.１ はじめに 

高強度レーザー開発において、レーザーの大出力化とビーム品質の改良のためにレーザー材料に求められ

る条件として、誘導放出断面積が2~7×10-20 cm2で量子欠損が低いこと、また、熱耐力が高く、口径の大きな

素子を製作できることが望まれている。従来、高出力固体レーザー媒質としてレーザー活性イオンを添加し

たガラスもしくはYAG（Yttrium Aluminum Garnet : Y2Al5O12）単結晶が主に用いられてきた。しかし、一般に

ガラスや単結晶では光学的品質の優れた大型素子を得ることが困難である。それは母材中のレーザー活性イ

オンの濃度分布を均一にすることが困難であることや[1~3]、チョクラルスキー法によって製作される単結晶

には結晶内部に光学的不均一層（ファセットやコア）が存在することが原因である[4~7]。 

 これらの問題を解決しうる新材料として、YAG結晶に限らず多種の結晶において透光性セラミックの開発

が半世紀近くにわたって行われてきた[8-12]（第１章参照）。現在では、ワールドラボ株式会社の池末明生氏

や神島化学株式会社によって単結晶とほぼ遜色のないものが得られるようになり[13~16]、神島化学株式会社

によって製品化されるまでになった。池末氏による製法は固相法乾式成形により、神島化学株式会社による

製法は液相法湿式成形によるもので、それぞれが世界的にも先行技術となっている。しかしながら、技術開

発がコマーシャルベースで進んで来たために、詳細な製作条件や物理が明らかにされていない。そのため、

一般的な透光性セラミックの開発はそれほど活発ではなく、最近になって研究室レベルの報告もされるよう

にはなってきたが、そのほとんどは製作プロセスが簡便な固相法乾式成形による製法で行われている。 

 大口径で均質なレーザー材料としての透明セラミック材料において添加元素の均一性の確保が最も重要で

ある。そのために、筆者はこの均一性は液相法湿式成形による製法によって実現できるものであると考え、

溶相法により材料を製作し、スリップキャスト法により湿式で成形体を製作するセラミック製作の詳細な製

作条件や物理を明らかすることを目指して研究に着手した。 

 本章の目的は、透光性セラミックYAGの製作における添加元素の均一添加の観点から、液相法湿式成形の

詳細な条件や透明化の物理機構を明らかにすることである。このことは、透明セラミック製作における一般

的手法につながるものとして学術的意義があり、さらに進んだ技術開発や他分野ならびに産業応用に大きく

寄与するものと考えられる。以下に、YAG結晶の特性と一般的な単結晶製造時の問題点を述べ、次いで液相

法による材料粉体の製作条件、湿式成形におけるスラリー製作条件、焼結条件がセラミックの透光性に与え

る影響を明らかにし、それらを高品質のセラミックレーザー材料を製作するための基礎的なデータとしてま

とめた。 

 
 

２.２ YAG結晶の特性 

 YAG結晶はアルミニウム（Al）、イットリウム（Y）と酸素（O）で構成されたガーネット結晶である。ガ

ーネット（garnet）は和名ではザクロ石とよばれ、空間群 Ia3dに属し立方晶系で、一般式A3B5O12で総称され

るA3(B’)2(B”)3O12の単位格子が8個含まれている。YAGの場合、Aはイットリウムイオン、B’, B”はアルミニ

ウムイオンで占められる[17]。活性イオン（発光イオン）を添加する場合、ほとんどの活性イオンはAのサイ

トのイットリウムイオンと置き換えられる。YAG結晶の単位格子を図2.1に示す。●はイットリウムイオン、
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●はアルミニウムイオン、○は酸素イオンを示す。イットリウムイオンは 24 個の酸素で囲まれた 12 面体 8

配位、アルミニウムイオンは 16個の酸素で囲まれた 4面体 4配位と 24個の酸素で囲まれた 8面体 6配位の

サイトを占めている。4面体と8面体はそれぞれ2つもしくは6つの12面体と陵を共有しており12面体は2

つの 4面体、4つの 8面体、4つの 12面体と陵を共有している。陵共有によって交互に結合した 4面体と 12

面体は互いに垂直な3つの a軸に平行に連なっている。さらに、4面体と8面体は互いにすべての頂点を共有

することによって交互に結合しており、これが図2.2に示すガーネットの密な三次元フレームワークを形成し

ている[18]。YAG の場合、イットリウム、アルミニウムイオンのイオン半径の関係（表 2.1[19]）から、イオ

ン周囲の結晶場は大きく歪んでいないのでordered crystalと称される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

通常、YAG結晶は酸化イットリウムと酸化アルミニウムを混合して育成されるが、そのイットリウムとア

ルミニウムの混合比（化学量論比）が３：５から外れると、表2.2に示すような特性を持つ同素体YAP（Yttrium 

Aluminum Perovskite : YAlO3）、YAM（Yttrium Aluminum Monoclinic : Y4Al2O9）が析出する[20-22]。YAM、YAP

の析出は単結晶育成ではクラックや転位の原因になり、YAM、YAPの析出のないYAG単相での育成を行う

必要がある。図2.3に示した酸化イットリウムと酸化アルミニウムの相図から化学量論比、温度の厳密な管理

が重要であることが理解できる [21, 22]。 

    
    図2.1 YAG結晶の単位格子             図2.2 ガーネット構造 
       ●：イットリウム  
       ●：アルミニウム  
       ○：酸素 

表2.1 イオン半径と配位数 [19] 
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 YAG結晶の基本的な物理特性を表 2.3に示す[23]。数値は、25℃における値である。YAG結晶は可視領域

から赤外領域まで透明波長領域が広く優れた光学特性を持つため、レンズ、レーザー結晶、シンチレーター、

フォトルミネッセンス蛍光体などに使用されてきた。ガラス材料に比べて硬度も高く耐熱性に優れている上

に、耐酸性もしくは耐アルカリ性に優れているため、ガラス材料では不向きな用途、例えば耐熱光学窓や放

電灯用ランプ、赤外線用窓など特殊な環境で使用される透光性材料としても用いられてきた。また、最近で

は、半導体製造装置用耐プラズマ部材、サファイヤ代替窓材としての使用も検討されている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.3  Y2O3 – Al2O3系相図 [20] 
      GはYAG、MはYAM、 PはYAPを示す。 

表2.3 YAG結晶の物理特性 [23] 

 

表2.2 YAG同素体の特性 [21, 22] 
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２.３ 単結晶YAGの育成方法と問題点 

 単結晶YAGの育成方法としては、融液および溶媒から析出成長させるほとんどすべての方法が試みられて

きたが、工業的に生産される単結晶は引き上げ法（CZ法：Czochralski Method）により育成されている[24~27]。

CZ法によるYAG単結晶育成装置の構造の例を図2.4に示す[28]。装置は原料を溶融させ高温度に保つ加熱炉

と種結晶を引き上げる引き上げ軸の駆動部から構成されている。加熱炉内におかれたイリジウム坩堝は高周

波コイルで誘導加熱される。イリジウム坩堝内で機械的に混合した酸化イットリウム、酸化アルミニウムと

添加活性イオン酸化物の高純度粉体（99.99 %程度）を溶融し、種結晶をその融液表面に接触させ、回転させ

ながら上昇させる。この方法により、図2.5に示したような単結晶が育成され，その直径はφ45 mm~φ125 mm

程度、長さは 75 mm~300 mm 程度である[29]。育成速度は添加する活性イオンによって大きく異なり、Nd

イオンを添加する場合は、0.5~1.0 mm/時間程度である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 単結晶YAGにおいてレーザー媒質として問題となる点は、屈折率の不均一と複屈折の発生である。これら

の最大の原因は、結晶成長界面に生じるファセットによるもので、ファセット内外の成長メカニズムの差異

による格子定数差であるとされている[30]。結晶中心部のコアによる屈折率の不均一と、複屈折の発生を図2.6

に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

          
 図2.4 CZ法によるYAG                図2.5 CZ法によって育成された  
      単結晶育成装置の構造 [28]              YAG単結晶 [28]  

               
     図2.6 CZ法で育成された単結晶YAGの屈折率の不均一と複屈折の発生 [28]    
         左：トワイマン干渉計像、右：直交ニコル像 
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 その他に問題となるのは、活性イオン（発光イオン）の結晶に取り込まれる割合が育成融液中のそれと異

なるため、育成の始めと終わりでは結晶中の活性イオン濃度が異なることによる、活性イオンの偏析である。

レーザー媒質に用いる場合にYAG結晶に添加する活性イオンは多くが希土類元素であり、Yイオンと置換さ

れる。この時の偏析係数は、図 2.7に示すように報告されている[31]。偏析係数 kは、式(2.1)で定義されてい

る。 

                

! 

Cx = kC0 1" g( ) k "1( )                       (2.1) 

 

ここで、Cxは結晶中の活性イオンの濃度、C0は融液中の活性イオン初期濃度、g は結晶化し融液の割合を示

す。置換するイオン半径がYイオンに近いほど大きく、離れるほど小さくなる。ネオジウム（Nd）イオンで

は偏析係数が0.2と小さいため[31-33]、成長界面の融液側には高いNdイオン濃度を持つ融液が拡散層として

存在し、この領域の熱的、組成的な揺らぎや変動が結晶へのNdイオンの取り込み量の変動を起こし品質を低

下させる[2, 3]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.４ セラミックとは 

 セラミック（Ceramic）の語源は、粘土を焼き固めたものを意味するギリシャ語のKeramos（ケラモス）で

あり、セラミックのルーツは土器から始まる「焼きもの」である。もともとは陶磁器を一般的にセラミック

と呼んでいたが、最近は耐火物、ガラス、セメントを含む非金属・無機材料を指して使用されることが多く、

「成形，焼成などの工程を経て得られる非金属無機材料をいう。」と定義されている[17]。 

 セラミック製品は、硬くて耐熱性、耐食性、電気絶縁性などに優れており、特に機械的、電気的、磁気的、

光学的、化学的、生化学的に優れた性能を持つ磁器は、「ファインセラミック」「ニューセラミック」「アド

バンスドセラミック」などとよばれている。ファインセラミックは、高純度に精製した天然原料や、化学的

プロセスにより合成した人工原料、天然には存在しない化合物などを使い、成形、切削、焼成、研削など精

密に制御された複雑な工程のもと製造される。そのため、高度な寸法精度、かつ高機能を備えた高付加価値

製品を得ることができる。JIS R 1600（ファインセラミックス関連用語）では、ファインセラミックを『目的

の機能を十分に発現させるため、化学組成、微細組織、形状および製造工程を精密に制御して製造したもの

 
 図2.7 YAG単結晶中での活性イオンの偏析係数 [32] 
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で、主として非金属の無機物質から成るセラミックス』と定義している。今日では半導体や自動車、情報通

信、産業機械、医療などさまざまな分野で使用されている。本論文の研究課題である透光性YAGセラミック

もこの分類に属する。表2.4に代表的なファインセラミックの例を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 オプトセラミックである透光性セラミックは、表2.4中に示すそれぞれの単結晶にとって代わるものとして、

様々な分野で注目を集めている。以下に注目される由縁である透光性セラミックのメリットをあげる。 

 1. 光学的特性が単結晶とほとんど同じである。 

 2. 熱的、機械的特性は単結晶より優れている。 

 3. 焼結したものが均一であるため、単結晶育成の引き上げ法の場合に生じる構造不整コアの様な 

   使用不可能な部分がなく、大きな材料が製作できる。 

 4. 材料粉末の微細化と均一化によって、単結晶成長に比べ数百度低い温度で製作が可能である。  

 5. 製作時間が単結晶育成に比べ短時間である。 

 6. 所望の形状のものが製作できる。 

 7. 比較的安価に大量生産ができる。 

 8. 高濃度の活性イオン添加が可能である。 

 9. 添加された活性イオンの分布が均一である。 

 10. 単結晶では不可能な活性イオンを添加出来る。（例えば、Cr:YAG等） 

 11. 異なる発光元素を添加したセラミックの接合などによる複合化が可能である。 

レーザー分野においては、上記の1~3、8~11が特に重要で、単結晶を上回る性能を実証されているものもあ

る[13~16]。その他、高屈折・高分散レンズ、シンチレーター、光アイソレータなどの様々な光学分野への技

術展開も始まっている。 

 

 

２.５ セラミック中での光散乱と透明化の原理 [34] 

 大部分のセラミックは結晶粒子が集まった多結晶体であり、この多結晶体の構造（粒子、粒子間の界面で

ある粒界、気孔、および不純物）がセラミックの品質を左右する。このうちセラミックの透光性を決める光

学的性質は、セラミックの組成（不均一組成、析出物、不純物）や組織（気孔、結晶粒、表面組織、粒界、

粒界層とそれらの形状）であり、特に光吸収、光散乱に強く影響を与える。 

 図2.8に光がセラミック中を伝搬する様子を模式的に示す。( I )は研磨精度などによる表面粗さやマクロな

表2.4 ファインセラミックの種類 
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欠陥による光損失、(Ⅱ)は気孔や析出物、(Ⅲ)は粒界や粒内に異相として存在する粒界相による散乱を示して

いる。その他、(Ⅳ)のように物質が光学的異方性を持つ場合の粒界での屈折や多重反射、複屈折などがある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 セラミック中の光の伝播に関しては、近似的に Lambert-Beer の法則をあてはめて、次のように示される。

図 2.9 のように、厚みt、反射率Rの物質に強度 0I の光が入射した場合、多重反射を考慮すると、透過光強

度 I は、式(2.2)にしたがって減衰する。ここで、βは媒質の減衰係数、α0は焼結体を構成する結晶内での電

子遷移に基づく固有の吸収係数、αSimとαSopは散乱係数であり、αSimは図2.8 中の(Ⅰ)(Ⅱ)に、αSopは(Ⅳ)

にあたる。 

 

 

 

 

    

! 

I = I0(1" R)
2e"#t (1+ R2e"2#t + R4e"4#t +L)    

 (2.2) 

 

  

! 

I
I0

=
(1" R)2

1" R2e"2#t
e"#t   (2.3) 

 

  

! 

" =#0 +#Sim +#Sop  (2.4) 

 

 

 

 

 

 
図2.8 透光性セラミック中の光散乱の模式図 [34] 

    図2.9 媒質中の光の透過および界面での多重 
      反射 [34] （媒質と空気の界面での光散 
     乱がない場合） 
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 高い透光性を有するセラミックは! を小さくすることで得られる。 0! は物質固有の吸収を表すものである

から、所望の光の波長域では固有吸収のない物質を選定することが前提となるが、高純度の原材料を使用す

ることや、原材料の混合、粉砕時に容器などからの不純物が混入しないように注意を払うことも重要である。

また、材料に蒸気圧の高い物質を含む場合は、焼結時の蒸発による組成変化にも注意を払う必要がある。 

 セラミックの透明化プロセスでは

! 

"Simの値を減少させることが重要であり、そのための条件は、焼結体中

の気孔や析出物の量を低減し、異常粒成長を抑制しつつ適度に結晶粒を成長させて粒界の数を減らすことで

ある。この気孔を減少させるためには、原料となる粉末中に気孔を含まないことや拡散長の短い微細な粉末

を用いることが望ましい。また、一次粒子（単位粒子：粉末を構成する最も小さな粒子）が凝集状態でない

ことも重要である。一次粒子が凝集すると空隙が取り囲まれた状態になり、成形体中に大きな空隙を形成す

る。そして、焼結は気孔を低減する上で最も重要な過程であり、制御パラメータは、焼結温度、時間、雰囲

気、圧力、グレイン成長を促進するための添加物などである。 
 

! 

"Sopに関しては、光学的に異方性のある材料で問題となる。光学異方性をもつセラミックの場合、粒界で

起こる複屈折による光の拡散現象を抑制するために、異常粒成長を抑制しつつ適度に結晶粒を成長させて粒

界の数を少なくすることも一つの方法である。本研究では、YAG結晶が立方晶で等方性であるため、この項

の検討は省略することが出来る。 

 

 

２.６ 透光性セラミックの製作プロセス 

 一般的にセラミックの製作プロセスは①原料粉末の調整、②成形、③脱脂、④焼結の 4 つに大別される。

これは透光性セラミックにおいても同様であるが、各プロセスに透光性を得るためのノウハウが集積されて

いる。 

 ①の原料粉末の調整には、従来から工業的に広く行われているセラミックの構成金属の酸化物や炭酸塩等

の化合物粉体を用いる固相法と、多種の液相から化学的プロセスによって得られた粉体を用いる方法がある。

いずれの方法においても重要なポイントは、高純度で不純物の混入や他相の析出が無いこと、成形時に材料

粒子の充填率を上げるために、粒子の形状が適度に微細でありサイズが揃っていることなどがあげられる。 

 ②の成形の過程は、焼結前に所望の形状にする過程であり、方式として乾式成形と湿式成形がある。何れ

の方式においても均質で充填密度の高い成形体を製作することが肝要であり、成形体が不均質な場合は焼結

体の透光性、強度等の特性の低下のみならず、焼結後の変形や割れの発生を引き起こす。 

 ③の脱脂は、④の焼結の前工程で成形時に用いた有機分散剤や有機バインダーを除去するために行われる。

それらが残留する状態で焼結を行うと焼結途中で割れや気泡等の欠陥を生成する要因となるため、添加した

物質に適した脱脂工程を選択することが必要である。 

 ④焼結の工程を経て粉体がセラミック化する。焼結過程では融点以下の温度に保持するが、このとき充填

した粒子の接触部分が結合しながらが移動して融合することによって系全体の表面エネルギーを減少させる

作用が働く。このようにして緻密化が進む。 

 

２.６.１ 材料粉体の調整 

２.６.１.１ 材料粉体の条件 
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セラミックの特性は、セラミックの微視から巨視にわたる焼結微構造に強く依存するため、材料粉体の粒

子の大きさ、粒度分布、形態などの制御は重要である。透光性の高いセラミックを焼結するために材料粉体

に必要な条件は、充填性や焼結性の優れた微粒子を用いることが必要である。それには、凝集が少なく、粒

径が小さな球形の単分散粒子が望ましい。また、このような粉体を用いるとセラミック焼結時の焼結温度の

低下も可能である。粉体の大きさが100 nm以下である場合、粒子の比表面積が大きくなり表面自由エネルギ

ーが大きく互いの反発力が増すため、最密充填することが困難である。また、大小の粒子が混在すると最密

充填しにくいために焼結時に空隙が残りやすく、焼結中に大きな粒子が小さな粒子を取り込んで異常粒成長

が起こる。粒子が異常成長すると粒子内に残った閉気孔が粒界まで移動するのに時間がかかり、気孔の消滅

が困難になり透光性の低下を招く。 

また、副生成物が生成しないことも重要で、そのためには、第一に純度の高い試薬を用いて材料粉体を準

備する必要がある。一般的には99.99 %以上の高純度試薬を用いることが望ましいとされている。試薬の不純

物は副生成物の出現のみならず、焼結体に望まぬ吸収をもたらし品質を低下させる。また、粉体の製作段階

で化学組成比がずれると組成比の異なる相が析出し、焼結段階でも粒界での析出物となり透光性を下げる原

因となるため注意を払う必要がある。原料に原子の価数が変わりやすい金属酸化物を含む場合も要注意であ

り、このような場合、金属／酸素のモル比が整数から外れた非化学量論性化合物となりやすい。不定比量は

酸素分圧と温度によって決まるため、焼結時の高温で生じた欠陥が室温に戻したときに残ることが多い。 

 

２.６.１.２ 材料粉体の造粒法 [35~40] 

 セラミック焼結用粉体には、固体中の原子、分子を引き離し粗粒を微粒子化するBreak-down法と原子やイ

オンから固体粉体を製造するBuild-up法がある。Build-up法には、固相法、液相法、気相法があり、液相中で

合成された微粒子では凝集状態である場合が多く、このような場合、凝集粒子の粉砕機を用いることによる

分散も必要となり、Build-up法と Break-down法の二つの方法をお互いに有効に生かし、目的とする微粒子を

製造することも多い。透光性セラミック製作用粉体の製作は、ほとんどの場合が Build-up 法のうち固相法、

液相法で行われているので、ここではそれに限って述べる。Break-down 法など一般的な解説は巻末の付録１

に記載した。 

 

２.６.１.２.１ 固相法 

 固相法は構成金属の酸化物あるいは炭酸塩を混合、粉砕、焼結する方法であり、操作性、生産性がよく、

古くから工業的に広く行われてきた方法である。化学量論比に従い調合したそれぞれの粉体を乳鉢やボール

ミルなどを用いて微細化、均一混合した後、高温度で熱処理することによって金属イオンの内部拡散を進行

させる。この場合、均一混合といっても粉体を機械的に混合するだけであり分子レベルで混合されているわ

けではない。また、粒子に数ミクロン以上のサイズのものが含まれている場合や粒子径にばらつきがある場

合には、未反応材料が残留すること、その未反応物がすでに反応した生成物と反応し副生成物が析出するこ

とがある。YAGをモデルにすると、理想的に材料粉体が均一混合された場合は反応式(2.5)のように副生成物

の析出がなくYAGのみが生成される。しかし、混合が均一でなく一部に材料の混合比の偏りが生じると反応

式(2.6)、(2.7)のように同素体を析出することになる。また、未反応材料が残留した場合も反応式(2.8)、(2.9)の

ように他相の析出が起こると考えられる。 
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5 Al2O3 + 3 Y2O3 → 2 Y3Al5O12         (2.5) 

Al2O3 + Y2O3 → 2 YAlO3            (2.6) 

5 Al2O3 + 2 Y2O3 → Y4Al2O9          (2.7) 

2 Y3Al5O12 + 2 Y2O3 → 10 YAlO3        (2.8) 

2 Y3Al5O12 + 7 Y2O3 → 5 Y4Al2O9        (2.9) 

 

固相反応では粒子の接触界面では迅速に反応が起こるが、さらに反応が進行するためには金属イオンが固

相中を拡散していかなくてはならない。しかし、その金属イオンの固相中の拡散速度が小さいために上記の

ような副生成物の析出が起こる。この現象を避ける目的で、高温度での熱処理を行い金属イオンの拡散速度

を促し、さらにボールミルなどによる粉砕を行うことを繰り返す。しかし、高温度での熱処理においては蒸

気圧の高い元素の蒸発による組成比のズレが生じ、粉砕時にはメディアからの不純物混入が避けられない。 

 

２.６.１.２.２ 液相法 

液相法には、溶質を変化させずに溶媒を除去する脱溶媒方法と、溶質を溶解度の小さな分子に化学変化さ

せて沈殿させる沈殿生成法がある。沈殿生成法の特徴は、組成の制御が容易で複合酸化物の合成ができるこ

と、微量成分の添加が容易なことであり、レーザー材料を目的とする透光性セラミックYAGの材料粉体製作

に適した方法である。本章で後述する透光性セラミック焼結用粉体の製作に用いた共沈法と４章で蛍光特性

評価用粉体の製作に用いたゾルゲル法について述べる。 

 

(a) 共沈法 

 材料の沈殿の条件は、その溶解度積によって定まる。複数の金属イオンを含む水溶液の場合、濃度が溶解

度積に達しない成分も他の成分と一緒に沈殿することがあり、これを共沈とよび、それぞれの沈殿を別々に

沈殿合成したものを混合するより均質なものが得られる。共沈法には材料溶液に沈殿剤を添加する

Normal-strike法と、沈殿剤に材料溶液を添加するReverse-strike法がある。 

 

(b) ゾルゲル法 

 ゾルゲル法による粉体の製作は以下の三段階を経て得られる。まず、金属の有機もしくは無機化合物を溶

媒に溶解し、溶液中で化合物の加水分解・重縮合反応を進ませて、直径 1~100 nmのコロイド粒子が分散し

た懸濁液であるゾルを生成する。そのゾル中の粒子間に濃縮や重合反応によって架橋構造を形成させ、この

網目構造中に溶媒を保持したまま流動性を失った寒天状のゲルに固化する。次いでゲルの加熱によって微粉

体を製作する。構成金属イオンを原子レベルで均一に分散できることが大きな特徴であるが、沈殿がゲル状

であるため、水洗、濾過が困難である。このゾルゲル法は、コロイド法、無機高分子ゲル法、有機高分子ゲ

ル法に大別できる。 

 コロイド法は、出発原料に 1～100 nmのコロイドを使用し、これを液相中に分散させた流動性ゾルをゲル

化させる方法で、コロイド粒子間の水素結合や静電気的相互作用をゾルのpHなどを調整してゲル化を制御す

ることができる。 

 無機高分子ゲル法は、金属アルコキシド、有機金属化合物もしくは無機塩などを適当な溶媒に溶解させ、
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加水分解、重縮合反応により、無機高分子のネットワークを形成させてゲルを得る。金属アルコキシドM(OR)n 

（M：金属, R：アルキル基）の反応例を以下に示す。金属アルコキシドM(OR)nを加水分解し、水酸化物を沈

殿させる。その後、脱水や脱アルコール反応によって重縮合が起こりゲル化する。加水分解の段階では触媒

としてHClやHNO3、CH3COOHなどの酸が用いられるが、触媒の種類や量など加水分解の条件を選択するこ

とで粒子径が数nmから数十nmの組成均一の単酸化物、複合酸化物の凝集粒子を得ることもできる。 

 

   加水分解 

   M(OR)n + H2O → M(OR)n-1(OH) + ROH 

   M(OR)n-1(OH) + H2O → M(OR)n-2(OH)2 + ROH 

 

   重縮合反応 

     脱水反応          M(OR)n-1(OH) + M(OR)n-1(OH) → n-1(RO)M-O-M(RO)n-1 +  H2O 

     脱アルコール反応  M(OR)n+ M(OR)n-1(OH) → n-1(RO)M-O-M(RO)n-1  +  ROH 

 

２.６.２ 成形 [36, 37] 

 成形は原料粉体を所望の形状にする工程である。不均質な成形体は焼結体の特性の劣化や焼結時の変形、

割れを招くことが知られており、十分注意を払う必要がある。一般に、成形体の密度が大きいほど得られる

焼結体の密度は高く、焼結による体積収縮率も小さくなり製品の寸法精度がよくなる。成形の方法には大別

して乾式成形と湿式成形がある。乾式成形は最も一般的に行われている方法で、鋼などを材質とする金型に

原料粉体を詰め、プランジャーやパンチで加圧してディスク、直方体、板など単純な形状のものを成形する。

一方、湿式成形は粉体を溶媒に懸濁させ、適当に流動性を持たせた泥漿であるスラリーなどを用いる方法で、

ある程度は複雑な形状の成形が可能である。しかし、形状とサイズの影響が大きく、特に大型の成形体では

乾燥や脱脂が大変難しい。 

 

２.６.２.１ 乾式成形 

(a) 一軸加圧成形法 

 一軸加圧成形法は最も簡便な成型法である。通常、金型に原料粉体を詰め一方向に圧力をかけて成形する。

金型は、原料粉末の硬度によって摩耗の少ない超硬合金や焼き入れ鋼のものを用いる。しかし、この方法で

は一方向から加圧するため成形体の上下で密度ムラが生じる。加圧時に金型の壁面で摩擦が生じるため圧力

分布が発生し、成形体の直径に対する高さの比が増加すると、成形体密度の低下とムラが生じる[41]。このよ

うに生じた密度の低下やムラは、焼結体の透光性の低下や焼結時の亀裂、割れの原因となる。また乾燥粉末

のみであると成形性が悪いときは、加圧と同時に脱気を行ったり、水、セルロース、アルコールなどの成形

助剤を加えることもある。 

 

(b) 冷間静水圧力加圧成形法 

 冷間静水圧力加圧成形法（CIP成形法）は、あらかじめ一軸加圧成形などで所望の形状にした成形体をフィ

ルムやゴムなどの袋に入れ真空封入し、これを水や油などの液体と一緒に圧力容器に入れて、液全体に静水
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圧を印加して成形する方法である。圧力は数百MPaまでかけることができ、一軸加圧成形よりも均質で緻密

な成形体を得ることができる。この方法を用いて、YAGではYAG結晶に対する理論密度比で50 %の成形体

が得られる事が報告されている[42]。 

 

２.６.２.２ 湿式成形 

 湿式成形法のうち本研究で用いたスリップキャスト法について述べる。その他の主な方法は付録２に記載し

た。 

(a) スラリーの調整 

 湿式成形ではスラリーの特性が重要である。スラリー中の粒子の分散が良すぎるとより大きな粒子が沈降

しやすく構造に不圴一が生じる。そのため、粒子間にある程度の引力が残るようにやや粘度の高いスラリー

を設計する必要がある。そのためには分散媒や添加物のなど効果も期待できるが、ある程度濃厚なスラリー

を調整することでも効果があると思われる。しかし、スラリーが濃厚になり過ぎると粒子が連続してネット

ワークを形成する傾向が強くなり緻密な成形体が得られなくなる。また、粒子の連続したネットワーク構造

はボールミル処理時には、粉体に衝撃力が伝わり難くなり、結局のところ粉砕効率が下がるというマイナス

効果を生む。 

 そのために一般的には、様々の添加剤が添加される。添加剤は焼結助剤とも呼ばれ、有機物である場合が

ほとんどであり、低い温度の仮焼き過程（脱脂）で容易に分解し除去されることが望まれる。表2.5に代表的

な焼結助剤の種類と添加の目的を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 上記の焼結助剤の中で、分散剤は緻密な成形体を製作するために添加される高分子重合体である。一般的

に液体に微粒子を混合すると粒子間引力によって凝集した集合体を形成するが、高分子である分散剤が粒子

表面に吸着し、粒子間の接近を立体的に妨げることで凝集した集合体を分散する。 

 原材料である微粒子は可塑性を欠くため、スラリーを石膏に流し成形体を乾燥する工程で収縮中にクラッ

クを生じる。バインダーは、粒子に可塑性を付与し、成形対乾燥中のクラック発生を防止する目的で添加さ

れる。これらの助剤の量や種類は原料粉体の種類や粒度、スラリーの濃度やpHによって変化する。 

 その他に焼結性を向上させるために、SiO2、MgO などを焼結助剤として使用することも多い。これらの焼

結助剤は結晶粒成長を抑えて気孔の消滅を容易にし、焼結体の高密度化を促進する。焼結するセラミックよ

りも融点の低い焼結助剤を用い液相焼結を行い粒界にアモルファスとして偏析するなどして高密度化を促進

する。温度を上げていく過程で焼結助剤のみが融解してセラミック粒子間で液相となり、セラミック粒子同

表2.5 焼結助剤の種類と添加の目的 

 



第２章 透光性 YAGセラミックレーザー材料 

- 19 - 

士を引き付けて隙間を埋めることで緻密化を促進する。ただし、焼結助剤とセラミックが固溶してしまうと、

他相を析出してしまい緻密化しない[43-62]。 

 特に助剤としての SiO2の効果は本研究には重要である。その理由の一つは、添加による透光性向上の効果

である。Si4+はYAG分子のAlの４配位のサイトに置換される[63]。このとき、Siは４価、Alは3価であるた

め、その電位差によってYAG内部に陽イオン欠陥が生じる。この陽イオン欠陥によってイオン拡散が促進さ

れ、気孔の排除が可能となる。もう一つの理由は、YAGへのネオジウム(Nd)イオンの固溶を容易にする効果

である。単結晶では 1.0 mol%以上の Ndイオンは添加できないとされているが、Si添加によりセラミックで

は7.2 mol%のNdが光学的に均一な状態で添加できる。Nd添加に伴うYAG格子の膨張をSiによって抑制で

きるとも報告されている[42]。このような効果は、Y イオンよりイオン半径の大きなものを添加する（YAG

格子の膨張をともなう）場合にも有効であることが期待できる。しかし、一方では、Si 添加による電荷の不

均衡が紫外線や X 線の照射によるソラリゼーションの生じやすさに影響している可能性も報告されている

[64]。 

 

(b) スリップキャスト法 

 スリップキャスト成形法は、目的形状をもった鋳型にスラリーを流し込み分散媒を鋳型に吸収させること

で原料を鋳型に着肉させ成形する方法で、鋳込み成形法とも呼ばれる。伝統的セラミックの成形法として用

いられてきた方法であるが、ファインセラミックの複雑形状品や大型部品を成形する方法として多く用いら

れている。用途に応じて鋳型には石膏、樹脂、金属などが用いられる[65]。石膏は微細な針状結晶が相互に絡

み合ったもので、残留する水分が微細な毛管気孔を作っており、毛管吸引力によってスラリー中の溶媒を吸

収する。また、図 2.10 に示すように鋳型の中にスラリーを満たし、着肉後に型から余分のスラリーを排出し

中空の成形体を製作する排泥鋳込み成形と、型に流し込んだスラリーが全て使用され、緻密な成形体が得ら

れる固形鋳込み成形の2種類がある。 

 固形鋳込み成形のスリップキャスト法で、YAGではYAG結晶に対する理論密度比で62 %の成形体が得ら

れる事が報告されている[64]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.６.３ 脱脂 

脱脂は焼結の前工程であり、熱分解あるいは酸化によって成形時に用いた助剤を除去する行程である。脱

脂が不十分で助剤が残留すると、セラミック焼結途中で割れや欠陥を生じる原因となる。また、一般的に有

機系の添加剤の熱分解は 100℃～500℃で起こるが、急激に分解するとガスの発生により製品に膨れやクラッ

図2.10 排泥鋳込み成形と固形鋳込み成形 
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クが生じるため、脱脂挙動の把握は重要である。このため、あらかじめ助剤の熱分解曲線を測定し、結果に

応じて低温度でゆっくり脱脂することが望ましい。 

 

２.６.４ 焼結 

 脱脂処理の後、成形体は焼結によって最終的に透明体になる。焼結の方法には普通焼結と加圧焼結法とが

ある。普通焼結法は、高温炉の中に成形体を入れて焼結する方法であり、多くのセラミック焼結に利用され

ている。焼結条件は、セラミックの透光性に大きな影響を与えるため、焼結する試料に応じた適切な温度や

時間の制御、雰囲気の調整が重要である。雰囲気は大気、酸素、窒素、水素、真空などで行われる。炉の発

熱体も雰囲気と温度により、炭素、タングステン、モリブデン、タンタル、白金など種々の選択肢がある。

また、発熱体による赤外線輻射で試料の温度を上げるのではなく、加熱電源の周波数により放射電界の変化

を利用するマイクロ波加熱や、平行電極間の電界を利用する高周波誘電加熱を利用し、試料自身を発熱させ

て短時間で高速焼結する方法もある。加圧焼結法に関しては、巻末の付録３に記載した。 

 

 

２.７ セラミックの焼結理論 

 焼結は、融点より低い温度で加熱することによって粉体粒子が結合して収縮・緻密化し焼き固まる現象で

あり、粉体の表面自由エネルギーと焼結体の粒界の界面エネルギーの差を駆動力として物質移動が生じ、粒

子が結合して表面積を減少させて緻密化していく熱力学的過程である。本研究のYAGセラミック焼結のよう

に通常は固相焼結が用いられるが、これとは別に液相焼結の方法もある。液相焼結では、材料粉体よりも融

点の低い助剤を添加して焼結時に液相状態を生じさせるが、粒子間の物質移動、気孔の変化による緻密化の

他に固液間の濡れ性と溶解度が大きく影響し、適当な条件では密度の高い焼結体が得られる。 

 

２.７.１ 焼結の駆動力と物質移動 

 粉末が単に集合した状態では表面エネルギーの総和は最小ではなく、熱力学的に非平衡状態にある。加熱

処理をすると、表面積が減少して表面エネルギーを減少させるように物質移動が起こり、粉体粒子同士の結

合が起こる。このように、粉体の持つ余分の表面エネルギーが駆動力となって焼結が進む。図 2.11 に示すよ

うな曲面では、表面エネルギーをγとすると、平面に比べて矢印で示す方向に余分の垂直圧ΔPが働く。この

ΔPの大きさは表面エネルギーをγとすると次式で表される。 
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  図2.11 曲がった表面における 
       焼結の駆動力 [34] 
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ここで、粒子系1 molの体積をV、余分の自由エネルギーΔFは次式で与えられる。 

 

 

! 

"F = "PV                                        (2.11) 

 

ここでどのような形で物質移動が起こるのかについて、局所的な表面エネルギーの分布を考えると、凹面で

はΔP < 0であるからΔF< 0、凸面ではΔP > 0であるからΔF> 0となる。したがって、表面エネルギーの高い

凸面から低い凹面へ物質移動が起こる。 

 焼結過程における粒子―粒子の接触部における物質移動の機構は図2.12に示すように、蒸発‐凝縮、拡散、

溶解‐析出、流動に大別され、詳細には７通りの機構がある。 

 蒸発‐凝縮機は、図 2.12中の(6)にあたり、平面に比べ凸面の蒸気圧は高く凹面の蒸気圧は低いので、物質

は凸面で蒸発してネックである凹面に凝縮する。この蒸気圧の差が蒸発‐凝縮機構による焼結の駆動力にな

る。拡散機構は、同図の(1)～(5)にあたり、駆動力は凸面とネックにおける気孔の濃度差である。気孔の発生

する場所は凹面と粒子内の転位であり、凸面では気孔濃度が小さい。このため、凹面と粒子内の転位は気孔

のわき出し口と呼ばれ、凸面、粒界、転位は気孔の吸い込み口とよばれる。このわき出し口と吸い込み口の

組み合わせによって、表面拡散、体積拡散、粒界拡散に分けられる。 

 一方、流動機構では粒子表面における圧力差が作用している。粒子の凸面では粒子の中心に向かう垂直圧

が、凹面では外に向かう垂直圧が働く。物質が流動性を有する場合、この圧力差によって凸面から凹面に流

動によって物質が輸送され焼結が進む。また、多相系の材料では、焼結過程で液相が関与することがある。

例えば、二相系において焼結温度が両相の融点の中間にある場合は低融点の相は液相になる。焼結初期では、

固相を濡らす液相の介在によって粒子が滑って緻密な配列状態をとることができる。次に、粒子の凸面から

液相に溶け出した物質が凹面に析出する。これが、図の(7)にあたる溶解‐析出機構による緻密化の段階であ

る。 

 実際の焼結では、多くの場合いくつかの機構が混ざり合って起こるが、個々の機構の重要度は材料によっ

て異なり、セラミックの場合は拡散機構が主である。表面拡散、粒界拡散、体積拡散の順に活性化エネルギ

ー（物質移動に必要なエネルギー）は大きくなり、温度による影響が大きい。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図2.12 焼結における物質移動経路 [34] 
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２.７.２ 気孔の変化による緻密化 

 焼結体中の気孔は空格子点の集合体とみなせるので、焼結体の緻密化は空格子点の拡散に大きな影響を受

ける。空格子点の拡散の模式図を図 2.13 に示す。図中の矢印は拡散による物質移動にともない気孔が移動し

ていく方向を示している。（a）は結晶粒内の気孔が結晶粒界に向かって体積拡散し粒界に吸い込まれる場合

であり、（b）は粒界に存在する空格子点・気孔が粒界に沿って拡散して系外に出る場合である。（a）の気孔

の消滅速度は拡散経路が短いほど大きく、一般的に体積拡散の方が粒界拡散より速度が遅いので（a）の消滅

速度が律速となり、事実上、粒内気孔は消滅しないことがほとんどである。従って、残留する気孔を減少さ

せるには、粒径を小さくし拡散距離を短くすることが必要である。 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 しかし、粒界上にある気孔でも、粒成長によって気孔径が増加することがある。図 2.14 に示すように、３

つの大きな粒子とそれらに囲まれた小さな粒子との間の気孔の場合、矢印の方向に粒界が移動するのと同時

に気孔も移動する。粒界の移動が進み中央の粒子が消滅すると（粒成長が起こると）、３つの気孔が合一し１

つの大きな気孔となる。粒界拡散や体積拡散による気孔径の減少速度よりも気孔の合一速度のほうが大きけ

れば、つまり、緻密化速度が小さいときに粒成長が起これば気孔径は粒径に比例して大きくなる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.７.３ 焼結理論 

 焼結現象の理論的な取扱いは、1945年 のFrenkeの粘性流動に端を発する[66]。1949年にKuczynskiはさらに

蒸発一凝着、表面拡散、体積拡散などの機構を検討し、二つの球の間に形成されるネックの成長過程を解析

した[67]。また、実際に二球モデルを用いて実験し、焼結理論の基礎を確立した。1958年にはCobleによって

粒界拡散の機構が付加された[68]。1962年には、体積拡散の場合に二つの拡散流束のあることがIchinoseと

Kuczynskiによって実験的に示された[69]。ここでは、焼結過程を初期段階、中間段階、終期段階の三段階に分

 

図2.14 粒成長に伴う合一による気孔の成長 [37] 

   
    (a)粒内に残留した気孔の拡散       (b)粒界上にある気孔の拡散 

図2.13 空格子点の拡散による気孔の消滅 [35] 
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けて説明したCobleの焼結理論を示す。 

 

(a) 初期段階 

 初期段階は粒子接触点に物質が移動して結合部（ネック）が形成し、結合した粒子間に結晶粒界が形成さ

れる。ネック部が成長して太くなり互いに衝突するまでの過程を焼結の初期段階という。ネック成長には物

質移動が必要であり、その機構には蒸発・凝縮（蒸気圧の高い凸部から低い凹部へ）、表面拡散、体積拡散（拡

散経路が結晶内部、格子欠陥が媒介）、粒界拡散、塑性流動、粘性流動が考えられるが、低温でのネック成長

では他に比べて活性化エネルギーが小さい表面拡散が主となる。物質移動が表面拡散によって起こるときに

はネックは大きくなるが粒子間の距離は変化せず、成形体の外形変化はない。よって焼結初期に達成される

焼結体の密度は低い。 

 また、焼結の初期段階ではネックの成長に伴い粒子の再配列が起こり、気孔の大きさに影響を与える。粒

子の再配列は、成形体中の不規則な充填の結果生じるものであるが、原料粉体の粒子のサイズが小さすぎる

ことでも起こる。このような場合、粒子の再配列の結果として大きな空隙が形成され、これが気孔のもとと

なりセラミックの透明化を妨げる。 
 

(b) 中期段階 

 初期から中期にかけて焼結体の大幅な収縮と緻密化が起る。中期段階の初めの焼結体中には、最初から成

形体中に存在した、あるいは粒子の再配列によって生じた大きな気孔、4つの粒子で囲まれた粒子の頂点にあ

る気孔、および 3 つの粒子で囲まれた粒界に沿った気孔が存在し、これらは粒界を通して互いに連結してい

る。中期段階の焼結では、粒界拡散や体積拡散によって粒界から物質が気孔表面へ供給され、気孔は収縮す

る。物質移動が体積拡散や粒界拡散などの機構で起こるときには、粒子の中心は互いに接近し成形体が収縮

し、焼結体の密度は高くなる。また、気孔表面でも曲率の小さい場所から大きい場所へ表面拡散や蒸発凝縮

によって物質が移動し、気孔の形が変化する。外部につながっている気孔を開気孔、焼結体内部に孤立して

いる気孔を閉気孔といい、気孔が閉気孔になるまでが中期段階である。 

 

(c) 後期段階 

 後期段階では閉気孔が球形化し、粒界や粒内に分散し、収縮・消滅しあるものは成長し、結晶粒が定常的

に成長する。後期段階の緻密化は、閉気孔の収縮によって起こる。これは、物質が粒界から気孔表面へ粒界

拡散あるいは体積拡散によって供給されることによる。しかし、中期段階までで非常に大きな気孔ができて

しまった場合は、気孔を取り囲む粒子の数が増えるので、気孔はむしろ膨張してしまう傾向にある事も報告

されている[37]。 

 

 

２.８ 湿式法による透光性YAGセラミックの製作 

２.８.１ 透光性セラミックの評価方法 

 透光性セラミック製作においてはたくさんの評価項目があり、それらの評価対象と評価に用いた分析装置

を併せて表2.6に示す。なお、それぞれの装置の測定原理、特徴は巻末の付録４に記載した。 
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２.８.２ 透光性YAGセラミックの製作プロセス 

 本研究では、材料粉体の製作には液相法、成形には湿式法を用いた。製作プロセスは図 2.15 の左列に示す

ように、大きく分けて材料粉体の製作、成形、脱脂、焼結の４段階に分かれる。材料粉体の製作は、合成し

た前駆体を焼成し酸化物粉体（YAG）とする。これ以降、この過程を一次焼結とよぶ。成形過程では、一次

焼結で得られたYAG粉体を焼結助剤と共に溶媒（エタノール）に分散し、スラリーを製作する。このスラリ

ーを石膏型に流し込み、YAG粉末が高密度充填した成形体を製作する。脱脂過程では、成形体から役割を終

えた助剤を除去するために加熱処理を行う。各プロセスには図 2.15 の右列に示したようなセラミックの透光

性に影響を及ぼす因子が多数存在し、個々に最適化が必要である。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

表2.6 透光性セラミックの評価評価に用いた分析装置 

 

 
    図2.15 透光性YAGセラミックの製作プロセス（左側の流れ） 
            と透光性に影響を及ぼす主な因子（右側の白抜き枠内） 
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２.８.３ 共沈法による YAG前駆体の合成 

 透光性の高いセラミックをスリップキャスト法で真空焼結するためには、YAGを対象としない特許

も含めて総合的に判断すると、粒子径が 200 ~ 300 nm程度の単分散の材料粉末が望ましいと考えら

れる[70-73]。本研究では、液相法で合成した前駆体を一次焼結して材料粉体を製作するので、材料粉

体の性質は前駆体の性質に依存すると予測されるが、どのような条件の下で合成された前駆体が上記

のサイズの単分散粉末になるのかは明らかでない。そこで、合成条件として、合成後の放置時間（経

時変化）、沈殿剤の添加速度、沈殿助剤の添加量、および合成温度に着目し、得られた前駆体の評価を

X線回折による結晶化度と電子顕微鏡による粒状の観察により行った。前駆体粒子として最適な結晶

化度の特定はできていないが、結晶化度が低いアモルファス状態では前駆体洗浄時にアモルファス内

に内蔵された不純物が除去されにくいため、ある程度高い結晶化度を持つことが望ましいと思われる。 

 

２.８.３.１  加水分解による前駆体沈殿の生成 

 酸性溶液であるアルミニウム（Al）とイットリウム（Y）混合水溶液にアルカリ性溶液を添加し、

pH値を上げることで加水分解を起こして Al、Yそれぞれの水酸化物を沈殿させた。この時の pH変化

と加水分解に必要なアルカリ性溶液の必要量について検討した結果を以下に述べる。合成に用いた試

薬、および超純水の純度、装置は巻末の資料に示す。 

 化学量論比に従ってイオン総量 0.35 mol/ℓの Al、Y混合水溶液を調整し、沈殿助剤（硫酸アンモニ

ウム：(NH4)2SO4）を加えた後に、2.5 mol/ℓの沈殿剤（炭酸水素アンモニウム：NH4HCO3）水溶液を滴

下し攪拌した。Al、Y混合水溶液に(NH4)2SO4を加えた溶液は 35℃に保たれており、pH値は 3.76であ

った。NH4HCO3を滴下すると直ちに沈殿が生じたが、その後沈殿はすぐに消失した。溶液の pH値が

3.6付近まで上昇すると沈殿は消失することがなくなった。そのときの pH変化曲線と溶液温度の変化

を図 2.16に示す。初期の沈殿の生成は、NH4HCO3滴下部分が局所的に高い pH値になったためであり、

撹拌によって pH 値が均一な（低い）値になると消失したと考えられる。その後、沈殿が安定に析出

するのは pH 曲線の立ち上がり部分の pH 値 3.6 と一致する。また、変曲部分の pH 値が 3.6 から 4.2

までは、過渡的に液温が下がっていることより沈殿生成は吸熱反応であることがわかる。pH曲線には

第二の変曲点があり、その立ち上がり部分の pH値は 5.4で、6.2までである。この範囲では、緩やか

に温度上昇がみられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

2

3

4

5

6

7

8

26

28

30

32

34

36

38

0 20 40 60 80 100 120 140

pH
液
温
　
[
℃
]

NH
4
HCO

3
添加量 [ml]

液温

pH

 

図 2.16 Al、Y混合水溶液の NH4HCO3滴下による pH値と液温の変化 
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 変曲点が複数存在することの理由を調べるために、Al水溶液、Y水溶液の個別の沈殿実験を行った。

Al、Y混合水溶液中の濃度に等しくするために、前者は 0.22 mol/ℓ、後者は 0.13 mol/ℓとし、混合水溶

液と同一条件で NH4HCO3滴下による pH 値と液温の変化を測定した。その結果を図 2.17 に示す。こ

れらの結果より、Al、Y混合水溶液での第一の pH変曲部分では Al成分が、第二の pH変曲部分では

Y成分が沈殿したことが理解できる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 金属化合物の水溶液では、通常、図 2.18 に示すように、pH 値が上昇すると溶存できる金属イオン

濃度は指数関数的に減少し、金属水酸化物が生成する。図中のnは金属イオンMの価数を示しており、

pMn+は金属イオン濃度[Mn+]と下式(2.12)の関係にある。 

 

           pMn+ = -log[Mn+]          (2.12) 

 

3価の金属では pH値が 3以下では沈殿は生じ難いことを示している。 

 Alの場合は、Al(NO3)3・9H2Oなどの化合物を水に溶かすと、[Al(OH2)6]3+という水和物の形で水に溶

ける。この段階では、アルミニウムは Al3+イオンとして溶液に溶けている。一般的に、pHが約 4以下

では、溶けている時間が長く固化まで数日は必要である。しかし、溶液の pH が 4 を超えると、

[Al(OH2)6]3+の溶媒への溶解度が極めて小さくなり、水酸化物の沈殿が生じる。実験の結果とよく一致

する。 

 一方、希土類元素イオンは、pH値が 5以下ではほとんど加水分解が起こらず、図 2.19に示すよう

にYを除き、軽希土類元素、重希土類元素 、スカンジウムの順に低い pH値で沈殿しやすくなる[74-77]。
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   図 2.17 Al水溶液（上）と Y水溶液（下）の NH4HCO3滴下による pH値と液温の変化 
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このように、加水分解の容易さは水和したイオンの大きさの順になり[78-81]、Y の場合も図 2.17 右

図の実験結果とほぼ一致する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 

しかし、ここで気をつけるべきことは、Alは両性元素であるということである。両性元素は強酸・強

塩基のどちらとも反応し、生成した酸化物や水酸化物も弱い酸・塩基の両方の性質をもち，塩基・酸

のどちらとも反応する。したがって、Alは、アルカリに対し一旦は水酸化アルミの沈殿を作るが、過

剰にアルカリを加えることにより、次式(2.13)のような反応を通して溶ける可能性がある。 

 

 Al(OH)3 → HAlO2
-  + H+             (2.13) 

 

したがって、図 2.20に示すように水酸化物の生成と溶解のラインの交点付近が水酸化物の最も安定に

存在する pH値であり、アルミニウムの場合は 5~6である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 合成方法は、共沈現象を利用しているが、Al、Y混合水溶液に Yの pH変曲値 6.2（図 2.17左）ま

で NH4HCO3水溶液を添加した場合、反応式(2.13)による Al(OH)3の溶解の有無を確認した。NH4HCO3

水溶液を pH値が 6.2になるまで添加して得られた沈殿中の Alイオンと Yイオンの濃度を調べた。沈

 
図 2.18 金属水酸化物の溶存金属イオン 
    濃度（pMn+= -log[Mn+]）と pHの 
    関係 [38] 

 

図 2.20 Alの水酸化物沈殿における Al3+と 
  HAlO-濃度と pHとの関係  

 

図 2.19 希土類元素が加水分解し始める pH値  
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殿は適切な方法（詳細は後述）で水洗い、乾燥した後、0.4 mgを希硝酸（2.0×10-4 mol/ℓ）に溶解し、

ICP発光分析装置で Alイオンと Yイオンの濃度を測定した。結果を表 2.7に示す。測定値より Alイ

オンと Yイオンのモル濃度比を算出したところ、沈殿剤添加終了時の pH値が 6.2のときに化学量論

比である 3：5であり、Al(OH)3の溶解が起こっていないことが確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

２.８.３.２ 前駆体沈殿の水洗い 

 前駆体を乾燥する前にカウンターイオンなどを除去するため、沈殿の水洗いを行う。水洗いの方法

としては濾過が簡便であるが、通常のフィルターを用いた濾過では、目詰まりが容易に起こり分離で

きなかった。また、圧搾機などの使用は効果があると思われるが、工業用のものがほとんどで研究室

での使用には適さない。そのため、遠心分離機を用いて沈殿と溶液（上澄み液）に分離し、上澄み液

を超純水に交換し、ホモジナイザーで沈降した粒子の分散を行い洗浄する作業を繰り返し、カウンタ

ーイオンの濃度を徐々に下げる方法をとった。 

 水洗い時の pH 値管理と、それに関連して沈殿剤添加量に関して調べた結果を示す。Al、Y 混合水

溶液は化学量論比に従ってイオン総量 0.35 mol/ℓになるように調整し、沈殿助剤として 0.7 mol/g・YAG

の (NH4)2SO4を加え、沈殿剤（NH4HCO3）の濃度は 2.5 mol/ℓとした。この組み合わせを便宜上基本と

し、これ以降は基本溶液とよぶ。基本溶液で沈殿剤添加終了時の pH値が 6.2、7.0、8.1の沈殿の水洗

いを行った。水洗いは、リンス液中のイオン濃度が伝導率で 1.5 µS/cm以下になるまで繰り返し行っ

た。3000 rpm（1710 g）、10分で遠心分離し、上澄み液を超純水に交換し、沈降した沈殿をホモジナイ

ザー（20000 rpmで 1分間）で分散した。上澄み液のイオン濃度は DST計を用いて測定した。 

 図 2.21はリンス溶液のイオン濃度が 1.5 µS/cm以下になるまでの水洗いの回数とそのときのリンス

溶液の pH値を示した図である。洗浄１回には、5 gの YAGに対して超純水が 225 mℓ使用されている。

①は pH値が 6.2、②は 7.0、③は 8.1のもの、④は①に水洗い直前にアンモニア水を加えて pH値を 7.2

に調整したものの結果である。 

 

 

 

 

 

 

 

 図 2.21 水洗いによるリンス溶液の pH値変化 

表 2.7 ICP分析による前駆体中の Alイオンと Yイオンのモル濃度 
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 図中に示した灰色の領域（pH 6.3 ~ 7.8）に入っている点では遠心分離（1710 g、10分）によって沈

殿をリンス液と分離することができたが、それ以外の点では、遠心分離の条件を変えても分離できな

かった。また、灰色の領域に入っていても、沈殿剤を多量に添加した pH 値の高い②は、上澄み液の

イオン濃度がなかなか下がらず、水洗いに大量の超純水が必要であった。これらのサンプルについて、

灰色の領域より高 pH領域、低 pH領域で粒子を分離できなかったリンス液 25 gに硝酸を加えて粒子

を溶解し、その組成を ICP発光分析装置で調べた。結果を表 2.8に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 得られた結果をモル濃度比に換算し、Alを 5とすると、低 pH側では Yが 8.7、高 pH側では Yは

0.1で、YAGの理想比 3から大きくずれていることが分かった。pHの低い領域では Y成分が、pHの

高い領域で Al成分の分離が困難である。これらの現象は Y、Al水酸化物のゼータ電位に起因すると 

考えられる。ゼータ電位の絶対値が大きい pH 領域では、粒子は容易に凝集するが、ゼータ電位がゼ

ロになる等電点では、粒子間の反発力が最大となる[82]。図 2.22に Y、Al水酸化物のゼータ電位の予

測図を示す。灰色の領域より低い pH領域には Y水酸化物の等電点があり Y水酸化物粒子間の反発力

が最大となる。粒子同士の反発力が遠心力より大きくなり分離が困難になる。そのため、リンス液に

多くの Yイオンが検出された。一方、灰色の領域より高い pH領域では、Al水酸化物で同様の現象が

起こると予測できる。そして、水洗い時にリンス液が白濁しない領域は pH6.3 ~ 7.8であり、この領域

で Y、Al水酸化物の両方のゼータ電位の絶対値が大きくなると考察される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上のように、Al成分、Y成分のどちらか一方が選択的に分離できずにリンス液とともに流出して

しまうと、水洗い後の沈殿の化学量論比が理想比からずれてしまう。①と④を比較すると水洗い直前

の pH調整は有効であることがわかる。また、②より沈殿剤を多量に添加して pH値を 7.0にまで上げ

表 2.8 ICP分析による白濁溶液中の Al、Y含有量の測定結果 

 

 
図 2.22 Y、Al水酸化物のゼータ電位の予測図  
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ると水洗いに大量の純水が必要であることがわかる。これに比べ、水洗い直前に pH調整を行い pH値

7.2にしたもの（④）は、初期 pH値が高いにも拘わらず、少量の純水で洗浄が可能である。 

 以上の結果から、pH値 6.2 で沈殿剤の添加を終了し、水洗い直前に pH値を 7.2 程度に調整するこ

とが望ましいと考えられる。 

 

２.８.３.３ 前駆体沈殿の経時変化 

 沈殿剤 NH4HCO3の滴下終了後の前駆体沈殿の経時変化を調べた。基本溶液で pH値が 6.2になるま

で 2 ml/minの速度で沈殿剤を滴下し攪拌した。滴下終了後、１日、２日、３日、７日間 35℃で撹拌し

続けた沈殿を水洗いし、乾燥した。沈殿剤の滴下終了後の攪拌期間を以降、熟成と呼ぶ。乾燥して得

られた粉体の SEM像を図 2.23に、X線回折パターンを図 2.24に示す。SEM観察の倍率はいずれも同

じである。１日目の粒子は、一次粒子の粒子径のほとんどが 50 nm~80 nmであった。２日以上にな

ると、100 nmを越える粒子が見られるようになり、それ以降は大きな変化はなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.23 合成後の熟成時間による前駆体粒子の電子顕微鏡による観察 
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図 2.24 合成後の熟成時間による前駆体粒子の X線回折パターンの変化 
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 X線回折測定では Cu-Kα線（50 kV, 200 mA）を用い、角度測定範囲(2θ)は 20~80°、サンプリン

グ間隔は 0.01°、スキャン速度は 3.0°/min で行った。いずれのパターンもブロードで粉体がアモル

ファス状態に近く結晶化度は低いが、沈殿後、長時間熟成すると 2θ角が 25°、39°、43°のピーク

が顕著になり結晶化度が上がっていることを示している。 

 以上の結果より、合成後に長時間熟成することで、粒子径やその分布への影響は少ない状態で不純

物の少ない前駆体が得られることが期待できる。 

 

２.８.３.４ 前駆体生成時の沈殿剤添加速度 

 次に、前駆体生成時の沈殿剤添加速度の影響を調べた。基本溶液を用いて、pH値が 6.2になるまで

に必要な量 90 mℓの沈殿剤を 1mℓ/min、3 mℓ/minで添加した場合と極短時間に混合した場合の合成よ

り３日間熟成した前駆体を水洗いし、乾燥した。 

 前駆体の SEM像を図 2.25に、X線回折パターンを図 3.26に示す。観察した倍率は 3枚とも同じで

ある。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

沈殿剤を極短時間に混合して得られた粉体の一次粒子の粒子径は小さく 50 nm以下のものが多数見ら

れた。添加速度 1 mℓ/min、3 mℓ/minの粉体は、それよりは粒子径が大きく 100 nmを越える粒子も観

察された。そして、添加速度 1 mℓ/minの粉体では、50 nm以下の小さな粒子は殆ど観察されなかった。

X線回折パターンからは、沈殿剤の添加速度が遅いほど結晶化度が高いことが分かった。 

 

図 2.25 沈殿剤添加速度の異なる前駆体粒子の電子顕微鏡による観察 
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図 2.26 沈殿剤添加速度の違いによる前駆体粒子の X線回折パターンの変化 
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２.８.３.５ 前駆体生成時の温度 

 前駆体生成時の液温の影響を調べた。基本溶液を用いて、pH値が 6.2 になるまで 2 mℓ/minの速度

で滴下し３日間熟成した。この間の操作を 15 ℃、35 ℃、50 ℃でそれぞれ行った。合成時の pH値の

変化を図 2.27に、水洗い時のリンス溶液の pH値変化を図 2.28に示す。 

 Al 水酸化物の生成する pH 値が低い領域では、合成温度が低いと pH 値が高くなりその変化率が少

なかったが、Y 水酸化物の沈殿する pH 値が高い領域では、温度によるそれらの変化は少なかった。

Alイオンは Yイオンに比べ、加水分解時に反応熱の変化が顕著であることより（図 2.16、図 2.17）、

温度の影響を受け易いと考えられる。沈殿の水洗いに関しては、15 ℃ではリンス液の pH変化は少な

く、水洗い回数が増えた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 乾燥した前駆体の SEM像と X線回折パターンをそれぞれ図 2.29、図 2.30に示す。電子顕微鏡で観

察した倍率は 3枚ともに同じである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一次粒子の粒子径は、15 ℃では 50 ~ 80 nm、35 ℃では 100 nm程度のもが現れ、50 ℃ではほとんど

が 100 nm以上であり、温度が高いほど大きくなる傾向があった。特に、35 ℃から 50 ℃の間の変化

は大きかった。 X線回折パターンの変化から、温度が高いほど結晶化度が高いことがわかった。合

成温度が低い場合に沈殿の水洗いの回数が増えたことは、X線回折パターンの結果より沈殿の結晶化

度が低くアモルファス状態であることで理解できる。 
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    図 2.27 合成温度によって異なる合成時 
        の pH値変化 
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  図 2.28 合成温度によって異なる沈殿水  
      洗い時のリンス溶液 pH値変化 

 

図 2.29 異なる温度で合成した前駆体粒子の SEM像 
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２.８.３.６ 前駆体生成時の沈殿助剤の添加量 

 一方、沈殿助剤(NH4)2SO4について SO4
2-の添加効果の詳細は不明であるが、Feや Yの加水分解に影

響を与えるという報告例がある[83-85]。基本溶液の Al、Y混合水溶液に添加する沈殿助剤の量を合成

する YAG 1 gに対して 0、0.35、0.70、1.40 molの割合になるように添加した。それぞれの溶液に、pH

値が 6.2になるまで 2 mℓ/minの速度で沈殿剤 90 mℓを滴下しながら攪拌した。合成時の pH変化を図

2.31に示す。沈殿助剤を添加した場合は、沈殿剤の滴下速度に拘わらず 90 mℓ添加した付近で pH値が

6.2になった。これに対して、沈殿助剤を添加しなかった場合（図 2.31 ▲）は pH値の上昇が遅く、沈

殿剤を 90 mℓ添加し終わった時点の pH値は 4.5であった。ただし、そのまま３日間熟成すると pH値

は 6.2に上昇していた。 

 沈殿の水洗い時のリンス溶液の pH値の変を示したグラフを図 2.32に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

沈殿助剤を添加しなかった場合（図 2.32 ▲）は、2.8.3.2 目で述べた pH 領域中にあっても沈殿とリン

ス液を分離することができなかった。また逆に沈殿助剤を多量に加えたものは（図 2.33  ）、リンス溶
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図 2.30 異なる温度で合成した前駆体粒子の X線回折パターン 

図 2.32 沈殿助剤の添加量が異なる場合の 
     水洗い時のリンス溶液の pH変化 
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図 2.31 沈殿助剤の添加量が異なる場合 
     の合成時の pH変化 
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液中のイオン濃度が下がらず水洗い回数が増えた。 

 乾燥した前駆体の SEM像を図 2.33に、X線回折パターンを図 2.34に示す。沈殿助剤を添加しなか

ったものは水洗いができなかったので、X線回折パターン測定からは除外した。電子顕微鏡で観察し

た倍率は 4枚とも同じである。沈殿助剤を添加しないと一次粒子の粒子径が非常に小さく 50 nm以下

のものがほとんどであるが、沈殿助剤の添加量にともなって粒子径は大きくなり、沈殿助剤(NH4)2SO4

が 1.40 molの場合にはほとんどの粒子が 100 nm以上であった。沈殿助剤を添加しなかった場合に水

洗い時で沈殿とリンス液が分離できなかったのは、粒子径が小さいことが原因であると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.33 (NH4)2SO4添加量の違いによる粒子径の変化 
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 X線回折パターンの結果より、沈殿助剤が少ない場合、多い場合は結晶化度が低いことが分かった。

先に述べた合成温度と沈殿剤の添加速度依存性のデータでは、粒子径が大きくなるとより結晶の進ん

だ X線回折パターンを示したが、この場合は必ずしもそうではなく、沈殿助剤の量には最適値がある

ことを示唆している。 

 以上の結果より、(NH4)2SO4には加水分解速度を抑制する効果があるため[86]、ある添加量までは結

晶化度を上げることになるが、それ以上に添加すると沈殿粒子内にマイクロ孔が生じて結晶化度の低

い大きな粒子を生成すると推測される[83]。上記の結果から、(NH4)2SO4沈殿助剤の添加量は YAG 1 g

に対して 0.70 molの割合が適当であることがわかった。 

 

２.８.３.７ 前駆体合成条件のまとめ 

 合成条件による前駆体粒子の変化を表 2.9にまとめることができ、次のように結論できる。 

・ 合成後の熟成時間依存性：粒子径は熟成時間にあまり依らないが、熟成時間が長いほど結晶化度

高くなる。 

・ 合成速度依存性：合成速度が遅いと粒子径が大きくなり、結晶化度も高い。 

・ 合成温度依存性：温度が高いと粒子径が大きくなり、結晶化度も高い。 

・ 沈殿助剤(NH4)2SO4の効果：添加量の最適値は YAG 1 gに対して 0.70 molの割合である。 

なお、最終的に必要なのは YAG 粒子であるため、次節に述べるように、これらの前駆体を一次焼結

した後の粒子の特性が重要である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.８.３.８ 前駆体の一次焼結による YAG粒子の製作 

 前駆体粒子を一次焼結しYAG粒子粉体を製作する。このYAG粒子の性質は、一次焼結の焼結温度、

昇温速度、焼結時間によって異なると考えられる。 

 まず、焼結温度による粉体の YAG結晶化度の変化を X線回折測定によって調べた。この実験には、

沈殿助剤を 0.7 mol/g・YAG添加して合成した前駆体（2.8.3.7参照）を用い、900℃~1400℃ま、で 100℃

おきに焼結温度を変えた。焼結には、管状型炭化硅素電気炉を用いた。焼結雰囲気は大気、焼結温度

保持時間は 4時間、昇温速度は 150℃/hに固定した。 

 回折パターン測定は、X線源は CuKα、電子ビーム強度は 50 kV / 300 mAで、回折角度 2θ＝20～

40°の走査範囲において、スキャン速度 4.000°/min、サンプリング間隔 0.010°で行った。測定結果

を図 2.35に示す。1000℃までは明確な回折ピークが現れず粉体はアモルファス状態であり、1000℃で

表 2.9 合成条件による前駆体粒子の粒子径、結晶化度の変化 
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回折ピークが現れ結晶化が始まったことがわかる。それ以降、温度の上昇に伴い回折ピークの強度が

高くなった。また、1100℃までは、図中に＊印で示した YAM の回折ピークが YAG の回折ピークと

ともに存在したが[87, 88]、それ以上では YAGのピークのみになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 結晶化度の評価のために回折パターンの 2θ= 33.3°のピーク面積を算出し、焼結温度に対してプロ

ットした結果を図2.36に示す。1100℃までは焼結温度が高くなるとピーク面積値は増加したが、1100℃

以上では、一定になった。この結果から、次の工程である最終的な焼結に用いる YAG 粉体は、高い

結晶化度が得られる 1100 ℃以上が望ましいと考えられる。しかし、不用意に温度が高いと粒子の成

長が進み結晶面や角が現われて成形体の充填密度を下げることや、粒子同士の融着の懸念があるため、

前駆体粒子の焼結温度は、1100 ℃、もしくは 1200 ℃が適当であると考えられる。 

 次に、一次焼結した粒子の結晶化度の焼結時間依存性を調べた。用いた前駆体は合成速度（沈殿剤

の添加速度）1mℓ/min で得られたもの（2.8.3.4 目参照）であり、一次焼結条件は、1100 ℃、1200 ℃

の２種類の焼結温度、100 ℃/h、300 ℃/hの 2種類の昇温速度、1時間、2時間、4時間の３種類の焼

結時間の組み合わせとした。YAG粒子の結晶化度の評価は、X線回折パターンにおける 2θ= 33.3°

のピーク面積を用いた。また、粒子径、融着の様子は電子顕微鏡で観察した。 

 X線回折パターンより算出した 2θ= 33.3°のピーク面積を表 2.10 に示す。得られた数値に大きな

差はなかったが、1100 ℃、1200 ℃ともに昇温速度に関係なく焼結時間が長くなるとピーク面積（結

晶化度）は大きくなった。 
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図 2.35 焼結温度による X線回折パターンの変化 
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 図 2.36 焼結温度よる 2θ= 33.3°の         
          ピーク面積の変化 

表 2.10 X線回折パターンより算出した 2θ= 33.3°のピーク面積 
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 SEM像を図 2.37に示す。観察した倍率はすべて同じである。写真の配置は表 2.10のそれに合わせ

てある。1200 ℃と 1100 ℃を比較した場合、全体的に 1200 ℃で焼結した粒子が大きかった。また、

どちらの温度においても、焼結時間が長くなると粒子径は大きくなった。さらに、昇温速度が早い方

が、凝集はしているが粒子間の境界線が明瞭であるため粒子同士の融着は軽いと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 以上の結果から、図 2.36に示す結晶化度が飽和値にあり、粒子径が 100~200 nmで融着の度合いが

少ないものが次の工程に適していると判断すると、一次焼結の最適条件は焼結温度 1200 ℃、昇温速

度 300 ℃/h、焼結時間 1時間と考えられる。 

 次は、上記の一次焼結条件と表 2.11に示した前駆体粒子の合成条件の最適な組み合わせを明らかに

する必要がある。表 2.9に示した合成条件で製作した前駆体を一次焼結し、それぞれの YAG粒子の粒

 

図 2.37 焼結条件による YAG粉体の粒状変化 
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子径、融着の様子を SEMによって観察した。また、結晶化度の評価は、X線回折パターンの 2θ= 33.3°

におけるピーク面積を用いた。まず SEM像を図 2.38に示す。観察した倍率はすべて同じである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 粒子間の境界線が明瞭で粒子同士の融着が軽いと思われる粒子は、SO4 添加量が 0.35mol /g・YAG

のものと極短時間に沈殿剤を混合したものであった。他のものは一次粒子が 2~3個融着した形状をし

ており、その境界線も殆ど観察されないほどに強く融着していた。また、粒子径は、SO4 添加量が

0.35mol /g・YAGのものと極短時間に沈殿剤を混合したものは比較的良く揃っており、粒子サイズは

前者が約 100 nm、後者は約 150 nmであったこれら粒子サイズと融着の度合いは、X線回折パターン

のピーク面積（結晶化度の指標）とともに表 2.11に示した。この表から明らかなように、SO4 添加量

が 0.35mol /g・YAGの場合と沈殿剤を極短時間に混合した場合は、結晶化度も良好であることが分か

る。一方、SO4 添加量が 1.40mol /g・YAGのもの、合成温度が 50 ℃のもの、合成後長期の熟成を行

ったものは、結晶化度が低かった。これらは、X線回折パターンの詳細図（図 2.39）に示すように、

YAM 相が析出していることが原因であり、これら３種類の前駆体に関しては、さらに高温度での焼

結、もしくは長時間の焼結が必要であると思われる。しかし、そのような処理は更なる粒子の粗大化、

融着を招くため、透光性セラミック焼結用の YAG粉体としては不向きであると考えられる。 

 

 
図 2.38 焼結温度 1200 ℃、昇温速度 300 ℃/h、焼結時間が 1時間で焼結 
    された各種粒子 SEM像。前駆体の合成条件は表 2.9に準ずる。 
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２.８.３.９ YAG粉体製作条件のまとめ 

 YAG前駆体の共沈法による合成から一次焼結によるYAG粒子製作までの最適条件を明らかにした。

合成時に最も注意すべき点は、pH 管理である。合成時および前駆体沈殿の水洗い時の pH によって、

沈殿する Y 水酸化物粒子と Al 水酸化物粒子のゼータ電位が変化し、粒子の分散性を変化させる。特

に、それぞれのゼータ電位がゼロになる pH（等電点）付近では粒子の反発力が最大となるため、分散

性の高い方の粒子が水洗い時にリンス液に分散してしまい、結果としてYとAlの化学量論比が崩れ、

透光性の高いセラミックを焼結することができない。以上の実験結果から、合成終了時の pH は 6.2

前後、沈殿水洗い前には pHを 7.2前後に調節することが望ましい。 

 沈殿剤 NH4HCO3の添加速度は速い方が良い。極短時間に添加することによって最適な pH値に早く

到達して均質な沈殿物が得られ、その後、長時間の熟成によって粒子を成長させることができる。ま

た、合成時の温度が高い場合、沈殿助剤(NH4)2SO4の添加量が多い場合は、沈殿粒子は大きく成長する

が結晶化度は低く、形骸化した粒子になる傾向がある。したがって、沈殿助剤の添加量は 0.70 mol/g・

YAGが最適であることがわかった。さらに、合成温度は 15 ℃より高く 50 ℃より低い範囲が望まし

い。 

 前駆体の一次焼結では、焼結温度と焼結時間が重要であり、昇温速度は焼結粒子の粒状にあまり影

 

図 2.39 各種粉体の X線回折パターンの一部拡大図 

表 2.11 前駆体粒子の合成条件による粒状変化と一次焼結後の YAG粒子の粒状変化 
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響を与えない。焼結温度は、X 線回折による結晶化度の測定結果より 1100℃~1200℃が最適であり、

長時間の焼結は粒子間の融着を進めるために好ましくないが、逆に焼結時間を短くし過ぎると結晶化

度が上がらない。そのため、焼結温度 1200 ℃、焼結時間１時間が最適条件であると結論できる。 

  

２.８.４ 成形体製作過程が焼結体に及ぼす影響 

２.８.４.１ 成形体製作プロセス 

 本研究ではスリップキャスト法で成形体の製作を行った。スリップキャスト法の工程は、スラリー

の製作、混練、型取り、脱脂からなる。以下にスラリー、成形体の製作手順を示す。用いた試薬、材

料、装置などは巻末の資料に記載した。なお、製作条件の一部は、神島化学株式会社の特許[89]を参

考にしている。 

① エタノールに材料 YAG粉体と YAG粉体に対して 2.0 wt%の分散剤と焼結助剤 SiO2（コロイダルシ

リカ）を加え、20分間超音波洗浄機（800 W 28 kHz, 40 kHz同時発振）で分散処理をする。 

② 超音波で解砕できなかった粗粒子をメッシュ 200（75 μm）のポリビン篩で濾し取る。 

③ ジェットミルを用いて凝集解離処理を行う。（付録１, ６参照） 

④ スラリーを濃縮する。 

⑤ 濃縮したスラリー、バインダー、ナイロンボール（11 mmφ、200個）をナイロンポット（全容量

0.86 ℓ）に入れ、ナイロンポットをボールミル回転架台上で回転速度 75 rpmで 1日処理する。 

⑥ 脱気処理したスラリーを石膏板（300×300×30 mm）上のシリコンゴム製の型に流し込み、3日間

静置する。 

⑦ 成形体をマッフル炉で 2 ℓm/minの酸素気流中で加熱し、添加した助剤の除去（脱脂）を行う。 

 以上の工程の中で、焼結体の透光性に大きく影響を与えると考えられるスラリー濃度、SiO2の添加

量について最適条件を調べた。また、YAG粉体の化学量論比が焼結体の透光性に与える影響について

も調べた。  

 

２.８.４.２ 焼結体の評価方法 

 焼結体の透過率測定とグレインの観察を行った。透過率測定は、焼結体の両端面を鏡面研磨したサ

ンプルを用いて分光光度計で行った。グレインの観察は、焼結体を 1270℃で 2~10時間の熱アニール

処理によって可視化して行った。焼結体内部のグレインに比べ、研磨端面に位置するグレインは片側

に拘束がなく自由度が高く、自由エネルギーの低い安定形に近づこうとするため、熱アニールによっ

て図 2.40のように粒界が際立ってくる（可視化される）。グレインを共焦点レーザー顕微鏡によって

観察し、図 2.40に示すように対角線を横切る粒子数から平均的グレインサイズを複数の画像より算出

した。 

 

 

 

 
 

図 2.40 熱アニールによって可視化されたグレイン 
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２.８.４.３ スラリー濃度  

 スラリー濃度が焼結体の透光性に与える影響を調べた。実験には活性イオン種としてセリウム（Ce）

を選択し、1 mol%の Ce:YAG粉体を用いた。Ceの選択理由は、Ceは希土類のうちのランタノイドで

は二番目に質量が小さく、Ce3+のイオン半径（1.14Å [90]）は置換する Y3+のイオン半径（1.02 Å [90]）

よりも大きいからである。添加元素としては、セラミック製作の難易度は高いと予測される。調整し

たスラリー濃度は、固形成分比で 62.8 %、54.3 %、49.2 %の三種類である。焼結助剤は YAGに対して

0.2 wt%添加した。図 2.41 にスラリーを型に流し込んだ状態の写真（上段）と３日後に型から外した

成形体の写真（下段）を示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

何れの濃度の場合も型一杯にスラリーを流し込んだ。49.2 %のスラリーは型に付着することなく底面

の石膏にエタノールが吸収され下段に示すような形の整った成形体ができた。しかし、スラリー濃度

が 62.8 %、54.3 %ではスラリー液面からのエタノール蒸発によって型の内壁面への付着が起こり、液

面近傍での乾燥体と石膏にエタノールが吸収されることによる乾燥体に二分した。62.8 %の成形体は、

成形体の上部が空洞であった。 

 次に、それぞれの成形体を脱脂、焼結した。62.8 %、54.3 %の成形体については、上部は取り除き、

石膏にエタノールが吸収されることで形成された部分を脱脂、焼結した。焼結は、タングステン炉を

用い、焼結温度：1750℃、焼結時間：10 時間、昇温速度：100℃/h、温度降下：自然温度降下、焼結

雰囲気：真空度 10-3 Paの条件で行った。得られた焼結体の透過率測定の結果を図 2.42に示す。スラリ

ー濃度 54.3 %、49.2 %で製作したものには目視で確認できるような気泡は見られなかった。一方、濃

度 62.8 %で製作した焼結体は目視で確認できる程度の小さな気泡が多数あったが、他の２種類より透

過率は高かった。なお、500 nm以下の大きな吸収は Ceイオンによる吸収バンドである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.41 スラリーを型に流し込んだ状態（上段）と型から外した成形体（下段） 
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図 2.42 異なるスラリー濃度で製作した焼結体の透過スペクトル 
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 各焼結体の熱アニール（1270 ℃、2時間）によって可視化されたグレインのレーザー顕微鏡像を図

2.43に示す。いずれのサンプルもグレインサイズは 10μm前後であり、差は見られなかった。全体に

分布している小さな黒い点（気孔）の数もいずれのサンプルも同じ程度であった。濃度の高いスラリ

ーから成形体を製作する際に、スラリー液面からのエタノール蒸発による固化速度よりも石膏へのエ

タノールの吸収速度を高くする工夫と、高濃度で高粘度のスラリーを型に流し込んだ後に脱気するこ

とができれば、更に透光性の高い焼結体が得られると思われる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.８.４.４ 焼結助剤の添加量 

 焼結助剤 SiO2が YAGセラミック焼結体の透光性に与える影響を調べた。ここでも、同じく 1 mol% 

Ce:YAG粉体を用いた。SiO2を YAGに対して 0.2 wt%、0.4 wt%添加して製作した成形体と添加しない

ものを焼結した。焼結条件は、上記２.８.４.３目と同じである。得られた焼結体の透過スペクトルは、図

2.44 に示すように SiO2添加量に強く依存し、SiO2が 0.2 wt%のものが最も透過率が高く、続いて 0.4 

wt% 、0 wt%の順で、0 wt%のものはほとんど透光性がなかった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.43 異なるスラリー濃度で製作した焼結体のグレイン 
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図 2.44 異なる Si02濃度で製作した焼結体の透過スペクトル 
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 熱アニール（1270 ℃、2時間）によって可視化されたグレインのレーザー顕微鏡像を図 2.45に示す。

グレインサイズは、SiO2の添加量が増加すると大きくなり、添加量が 0 wt%のときは 5~20 µm、0.2 wt%

のときは 10~30 µm、0.4 wt%のときは 10~40 µmであった。黒い点（気孔）の数には大きな変化はな

かった。この結果からは、SiO2添加によりイオン拡散が促進された結果、グレインの成長は促進され

たが、気孔の減少にまでは至っていないことが分かった。また、SiO2の添加量が多くなると透過率が

低下する理由としては、SiO2による固溶相が他相として析出した可能性や、YAG格子の歪み（格子の

収縮）などが考えられるが、グレインの観察からは他相に該当するようなものは認められないため、

格子の歪みによる可能性が高い。これらの結果から、SiO2添加量は YAGに対して 0.2 wt%程度が適当

であることがわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.８.４.５ 材料粉体の化学量論比 

 材料粉体組成の化学量論比が焼結体の透光性に与える影響を調べた。実験には無添加 YAG と 1 

mol% Ce:YAGだけでなく、ランタノイドの周期表の中で Ceからもっとも離れた位置に近いイットリ

ビウム（Yb）も選択し、10 mol% Yb:YAGのものも用いた。Ce3+、Yb3+のどちらも Yのサイトに置換

するが、YAGにドープされる希土類元素のうち Yb3+のイオン半径（0.99 Å）は Yのイオン半径に最

も近く、Yより少し小さい [90]。 

 それぞれのサンプルについて、Al、Y、Yb、Ce の前駆体合成時に試薬調合比を調整し、Al の多い

領域から Y（あるいは Yと Ceの合計、または Yと Ybの合計）の多い領域まで化学量論比のずれた

粉体を製作した。焼結条件は、２.８.４.３目と同じである。 

 焼結体の透過スペクトルの測定結果を図 2.46に示す。Yb:YAGの 900~1000 nmの吸収は Yb3+イオ

ンによる吸収バンドである。図中の数値は、Alのモル濃度を「５」とした時の Yのモル濃度比を表し

ており、図 2.3に示した相図の横軸の値と対比させると、2.9が 36.25 mol%、3.1が 38.75 mol%になる。

 

図 2.45 異なる焼結助剤量で製作したセラミックのグレイン 
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いずれの場合も Yの比が３からずれると極端に透過率が低くなった。活性イオンによる吸収を避けて

評価するために波長 1200nm での透過率を図 2.47 にプロットした。横軸は Alが「５」とした時の Y

のモル濃度比である。添加元素による差異は小さく、Yの比が３からずれるとともに透過率が低くな

り、特に Yが過多である場合に透過率の低下が顕著であった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Ce:YAG のサンプルを用いて、熱アニール処理後のグレインをレーザー顕微鏡で観察した。Y の比

が 2.7~3.0（Alの多い領域）の結果を図 2.48に示す。平均的なグレインのサイズは大差がないが、Y

の比が少なくなると、Y の比が 3.0 の時には見られなかった反射率の低い（写真上で黒く見える）大

粒のグレインの数が増えてくる。一方、Yの比が 3.1~3.6（Yの多い領域）の場合は図 2.49に示すよ

うに、Yの比が大きくなるとグレインのサイズは小さくなった。また、Alが多い場合とは異なり、粒

界に黒く見える不純物が析出しており、Y の比が 3.2 でその数が急激に増加している。さらに、Y の
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     図 2.46 Y:Alのモル比を変えて製作した無添加 YAG、 
         10 mol%Yb:YAG、1 mol%Ce:YAGの透過スペクトル 

 

        図 2.47  Y:Alのモル比を変えて製作した無添加 YAG、 
             10 mol%Yb:YAG、1 mol%Ce:YAGの透過スペクトル 
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比が 3.3になると白く見える細かなグレインが現れ、Yの比が 3.6ではその数が多くなり粒界に析出し

た黒く見える不純物は減少した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 レーザー顕微鏡で観察された反射率の異なるグレインと粒界に現れた析出物を SEM-EDXで元素分

析を行った。他相の確認であれば、一般的には X線回折法による分析が行われるが、YAGと YAPの

回折ピークがほとんど同じパターンを示し分離不可能なこと、析出物が微量で X線回折ピークとして

検出できないために、ここでは SEM-EDXによった。 

 サンプルとして、Y の比が 2.8 のもの、Yの比が 3.3 のものを用いた。図 2.50に Y の比が 2.8（Al

 

図 2.48 Alの比が高い焼結体のグレイン 

 

図 2.49 Yの比が高い焼結体のグレイン 
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の比が高い場合）の測定結果、図 2.51に Yの比が 3.3（Yの比が高い）場合の測定結果を示す。両図

ともに、画像の右上の IMGは SEM像であり、その他は各々Al、Y、Si、Ce元素の特性 X線の強度分

布を示し、赤色ほど強度が強い。測定サンプルは、帯電防止のため、約 15 nmの厚さの白金をコート

し、加速電圧 20 kV、エミッション電流 10 µA、照射電流 2×10-9 Aの条件で測定した。 

 元素マッピングによって、Alの比が高い場合にレーザー顕微鏡で観察された反射率の異なる黒くみ

えるグレイン部分は、Alが多く、Yが少ないことが顕著に示された。また、Alの多い部分には Siも

Ce も他の部分に比べ少ないこともわかった。一方、Al の比が高い場合に観察された析出物は、電子

顕微鏡で拡大して観察すると、結晶面を持つ析出物の集合体であることが分かった。元素マッピング

の結果、析出物には Yが多く、Alが少ないことがわかった。また、Alの少ない部分には、Siが他の

部分に比べて多いことも分かった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 2.50 Alの比が高い場合に現れたグレインの SEM-EDX測定による元素マッピング 

 
図 2.51 Alの比が高い場合に現れた析出物の SEM-EDX測定による元素マッピング 
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 図 2.50、図 2.51 の SEM 像に「＋」で示した部分（#1~3）の定量点分析を行った。測定結果より

Al と Yのモル濃度を算出し Al を「５」として、Y の比を計算した結果を表 2.11 に示す。#1 には Y

が存在せず Alのみでアルミナが析出していることがわかった。また、#2は、Alと Yの比がほぼ等し

く YAP相であり、#3は Siを多く含む他相であるか、もしくは YAM相であると思われる。これらの

結果と図 2.3に示した Al2O3-Y2O3系の相図を比較すると、Alの多い部分（#1）は、相図に示されてい

る通りの結果であるが、Yの多い部分（#2、#3）は相図とは異なる結果であった。セラミックの焼結

は 1750 ℃で行ったが、相図では YAPの析出は 1800 ℃以上であり、助剤 Siを添加して焼結するセラ

ミックと単結晶による差異であることが予測できる。また、アルミナは YAG、YAP、YAMに比べ Ce、

Siを固溶しにくいことが明らかとなった。 

 

 

 

 

 

 

２.８.４.６ まとめ 

１）スラリー濃度依存性 

 濃度の高いスラリーから成形体を製作すると、透光性の高い焼結体が得られることがわかった。濃

度の高いスラリーでは、スラリー液面からのエタノール蒸発による固化速度が速いため、それより速

く石膏にエタノールを吸収させる工夫や、スラリーを型に流し込んだ後に脱気することで、さらに透

光性の高い焼結体が得られると思われる。 

２）SiO2助剤の効果 

 SiO2添加によってグレインサイズの制御ができたが、気孔の減少までの効果は得られなかった。気

孔を除去し、さらに透光性を高くするためには、他の製作条件の最適が必要である。焼結温度：1750℃、

焼結時間：10時間、昇温速度 100 ℃/hでは、SiO2添加量が YAGに対して 0.2 wt%近傍で最も透光性

の高い焼結体が得られた。このときのグレインサイズは 10 ~ 30 µmであった。 

３）化学量論比依存性 

 化学量論比からのずれの効果については、Y の過多に敏感であることがわかった。また、SiO2を添

加して焼結するセラミックと単結晶では、相図に差異がある可能性を示した。 

 

２.８.５ 脱脂 
 成形体の脱脂に関しては、本研究で用いた添加剤の除去には、昇温速度 100 ℃/hで 500 ℃、10時間

の処理が必要であることを示差熱（DTA）・熱重量（TGA）測定と実際に焼結によって明らかにした。

詳細な検討結果は巻末の付録７に記載した。 
 

２.８.６ 焼結条件が焼結体に及ぼす影響 
２.８.６.１ 焼結雰囲気 

表 2.12 定量点分析結果より算出された Alと Yのモル比 
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 焼結雰囲気が焼結体に及ぼす影響に関して、YAGの高温高真空焼結で問題となるのは、Alイオンの

昇華と酸素欠陥によるダークニングであることを明らかにした。Alイオンの昇華の防止、ダークニン

グの軽減には、VTE（Vapor Transport Equilibration：蒸気輸送エピタキシャル）法を用いて焼結を行う

ことが有効であることも明らかにした。詳細な検討結果は、同じく巻末の付録８に記載した。 
 

２.８.６.２ 焼結温度 
 脱脂処理を行った成形体の焼結による体積変化とグレインの変化を調べた。昇温速度を 100℃/h で

一定とし、温度 1100 ℃、1200 ℃、1300 ℃、1400 ℃、1500 ℃で 30分保持し、その後自然温度降下

させた。焼結前後のサンプルの厚みと直径を採寸し焼結による体積収縮率を以下のように求めた。 

 

   体積収縮率 [%] = 焼結後の体積／焼結前の体積 × 100      
 

体積収縮率の焼結温度依存性を図 2.52に丸印（○）でプロットした。収縮は、1100 ℃までは起こらず、

1400 ℃までは比較的ゆっくりと一定の割合で進み、1400 ℃から 1500 ℃の間では急激に進んだ。そ

して、それ以降の変化は非常に小さかった。この体積収縮の様子は粒子の成長に起因すると考えられ

るので、それぞれの焼結体の表面を電子顕微鏡（SEM）で観察し、図 2.53の結果を得た。観察した倍

率はすべて同じである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

1100 ℃では、あまり粒子の成長が起こっている様子はなかった。1200 ℃、1300 ℃では、粒子同士の

癒着が起こって小さな隙間が減り、大きな隙間が増えた。1400 ℃では、さらに粒子同士の癒着が進み、

大きな空隙の面積が増加した。さらに焼結温度を上げて 1500 ℃になると、粒子間の隙間が減少し緻

密な構造となり、癒着した粒子はグレインに変化していた。しかし、グレインのサイズは小さく 1 µm

以上のものはなかった。 

 以上の結果より、1100 ℃から 1400 ℃までは、いわゆる焼結過程の初期段階にあたり、粒子同士の

癒着が起こり、この癒着部分の面積がしだいに増加する頸部成長が起こっていると思われる。収縮が

急激に進んだ 1400 ℃から 1600 ℃までは、中期段階であり、前段階で形成されたチャネル状の空隙が

しだいに狭くなり粒子の成長が顕著に起こる。そして、1600 ℃以上は終期段階であり、多面体化した

粒子の角の部分や粒内に残った気孔の消滅によってさらに緻密化が進むと思われる。 
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図 2.52 焼結温度に対する焼結体の収縮度の変化 
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 次に、昇温速度を 400 ℃/hに変化させ、1400 ℃、1500 ℃の温度で焼結を行った。こときの体積収

縮率を図 2.52に黒丸印（●）でプロットした。また、電子顕微鏡による焼結体表面の粒子の成長を観

察結果を図 2.52 に示す。これらの図から明らかなように、1400 ℃、1500 ℃ともに 100 ℃/h の場合

と比べて大きな差異は認められなかった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上の結果より、焼結の中期段階までは、体積収縮率および粒子の成長は昇温速度に影響されない

ことが明らかになった。製作時間の短縮、製作コストの低減を考慮すると、少なくとも 1500 ℃まで

は、400 ℃/hの急速昇温をしても問題はない。 
 

２.８.６.３ 昇温速度 
 焼結終期段階での昇温速度の焼結体に与える影響を検証した。焼結温度を 1750 ℃、焼結保持時間

を 20時間、温度降下は自然温度降下の条件を固定し、室温から 1750℃までの昇温速度を 50℃/h、100℃

/h、300℃/hに設定した。上記２.８.６.２の結果から、1500 ℃までは昇温速度の影響を受けないことが明

らかにされているため、ここで得られる結果に差異があれば 1500 ℃以降の昇温速度によるものと考

えても問題ない。 

 

図 2.53 焼結温度による粒子成長の様子（昇温速度 100℃/h） 
 

 
図 2.54 焼結温度による粒子成長の様子（昇温速度 400℃/h） 
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 焼結した 1.0 mol%Ce:YAGセラミックの透過スペクトルを図 2.55に示す。この図から昇温速度が遅

いほど焼結体の透光性が高いことが分かる。この現象を微視的に調べるために、熱アニールした焼結

体表面のグレインをレーザー顕微鏡により観察した結果を図 2.56 に示す。50 ℃/h のサンプルの表面

に黒い点が多数存在するが、これほど大きな異物が多数存在すれば図 2.57に示すような高い透過率は

得られないことと、研磨傷に沿って直線上に並ぶものがあることより、グレイン観察のための熱アニ

ール以降に表面に付着、もしくは出現したものであると思われる。また、300 ℃/h のサンプルには、

小さな黒い点が多数存在していた。これらは、昇温速度が速いために、本来ならば粒界の移動中に境

界を通って外に排出される気泡が取り残されたものと考えられる。これらの黒い点を除き３枚の写真

で特徴的なことは、昇温速度が遅いほどグレインサイズが大きくなっていることである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 2.57(a)に昇温速度に対する 1200 nmにおける透過率を、(b)に昇温速度に対する焼結したセラミック

のグレイン平均サイズをプロットした。これから明らかなように、透過率およびグレインサイズの昇

温速度依存性には明確な相関がある。 

図 2.55 昇温速度を変えて焼結した Ce:YAGセラミックの透過スペクトル 

 

図 2.56 昇温速度を変えて焼結した Ce:YAGセラミックのグレイン 
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２.８.６.４ 焼結時間 
 ここでは、焼結時間（焼結温度 1750 ℃での保持時間）の影響を検証した。なお、焼結時間の影響

が出やすいように、透明性がそれほど高くない昇温速度として 100℃/h を選択し、温度降下は自然降

下とした。焼結時間は、5時間、10時間、20時間、40時間であり、サンプルには同じく 1.0 mol%Ce:YAG

を用いた。 

 焼結したセラミックの透過スペクトルは図 2.58に示すとおりであり、焼結時間が長いほど焼結体の

透光性は高かった。フレネル反射損失は YAGの屈折率 n1200nm=1.815より算出すると両面で 16.1 %であ

るから、理論限界透過率は 83.9%である。したがって、焼結時間 40時間において理論限界透過率が得

られたことがわかる。40時間で焼結したサンプルの写真を図 2.59に示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 それぞれのレーザー顕微鏡によるグレイン観察の結果を図 2.60に示す。グレインサイズは焼結時間

とともに大きくなり、40 時間では 10~30μm に成長している。また、焼結時間 5 時間のサンプルに

多数みられる気孔も焼結時間が長くなるにともなって減少し、40時間ではほとんどの気孔が消滅した。

焼結時間の延長はグレインサイズの拡大のみならず、気孔の減少にも大きな効果があることが明らか

となった。 

図 2.58 焼結時間を変えて焼結した 
    Ce:YAGセラミックの透過スペクトル 
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図 2.57 昇温速度に対する 1200 nmにおける透過率(a)と平均グレインサイズ(b) 

図 2.59 40時間の焼結で得られた理論透過率に  
    達した 1.0 mol%Ce:YAGセラミック 
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 これらの測定結果より、図 2.61(a)に焼結時間に対する 1200 nmにおける透過率を、同図(b)に焼結時

間に対する平均グレインサイズをプロットした。透過率は焼結時間に対して線形に向上し、グレイン

サイズは 5時間の場合を除いて同じく焼結時間に対して線形に上昇している。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

２.８.６.５ まとめ 
 焼結体の収縮率と粒子成長の観察から、焼結過程は３つの段階、すなわち初期段階（1100 ℃~

1400 ℃）、中期段階（1400 ℃~1600 ℃）、および終期段階（1600 ℃以上）を経ることが推測できる。

中期段階までは、体積収縮率、粒子成長ともに昇温速度の影響を受けることがないので、製作時間の

短縮、製作コストの削減を考慮し、少なくとも 1500 ℃までは急速昇温をしても問題ないと結論づけ

られる。 

 昇温速度および焼結時間を変化させて得られたセラミックについて、グレインサイズと透過率の相

 
図 2.60 焼結時間を変えて焼結した Ce:YAGセラミックのグレイン 
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図 2.61 焼結時間に対する 1200 nmにおける透過率(a)と平均グレインサイズ(b) 
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関関係は図 2.62 のようにプロットでき、グレインサイズが大きいほど透光性が高いことが分かった。

これは粒界が散乱発生の主な原因になっていることを示唆している。また、プロット点を焼結時間で

グループ分けし、昇温速度の遅さを矢印で表してある。焼結時間が短い（5~10 時間）場合は、昇温

速度の影響が顕著には現れるほどには結晶成長が進まず、グレインが小さく気孔が多数残留している

ために透光性が悪い。焼結時間が 20時間のグループでは昇温速度依存性が顕著であり、昇温速度が遅

い（結果的に 1500℃~1750℃の高温の時間が長くなる）とグレインが大きく成長し、透過率が高くな

ったが気孔の消滅には焼結時間が不足している。焼結時間を 40時間にまで伸ばすことによって理論透

過率 83.9 %に達する焼結体が得られ、グレインが 10~30μmに成長するとともに気孔もほとんど消滅

した。このように、高い透光性を得るには焼結時間の延長が効果的であると結論できる。 
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第３章 希土類元素添加 YAGセラミックの製作 

 

３.１ はじめに 

 本章では、第２章で得られた透光性セラミック YAG の製作条件や焼結温度によるグレイン成長に

関する考察をもとに、２種類の希土類元素添加 YAG セラミックのレーザー材料について検討を行っ

た。１つは、低熱負荷が特長であり将来の高出力レーザー用媒質として期待されるイットリビウム

（Yb）添加 YAG（Yb:YAG）セラミックであり、2つ目はレーザー発振器や増幅器構成に多様性をも

たらす無添加 YAGと希土類元素添加 YAGを接合したコンポジットセラミックである。 

 Yb:YAG は、高出力レーザー用媒質として、Nd系材料に代わるものとして有望である。YAG中へ

希土類元素を添加する場合、活性イオンごとにそのイオン半径や価数安定性などの性質は様々であり、

セラミック製作の条件に影響を及ぼす。そのため、Yb添加に特有な YAGセラミック製作条件を明ら

かにする必要があるが、Nd:YAG セラミックに比べて開発の歴史が浅いこともあり、Yb2+と Yb3+の価

数制御や高濃度添加における特性など明らかにすべき点が多い。 

 一方、コンポジットセラミックについては、高濃度の希土類元素を添加した薄型レーザー媒質を無

添加セラミックと接合することによって効率的な冷却を可能とするなど、レーザー特性の改善に有用

である [1, 2]。薄型の高濃度希土類元素添加セラミックの機械的支持層として無添加セラミックを接

合したもの、寄生発振抑制用吸収体として異なるイオンをド添加したセラミックの接合[3]など、その

他、多数のコンポジット YAGセラミックを用いたレーザー実験が報告されている[4-12]。また、コン

ポジット技術を用いて、一度の焼結では不可能な大型の（特に分厚い）セラミックの製作も可能であ

る。これらのコンポジット技術は、従来から行われているガラスや単結晶など光学材料のオプティカ

ルコンタクト法[13, 14]とは異なり、レーザー媒体のように熱的歪みがかかる場合でも剥離しないよう

な強固な接合である。強固な接合を実現するための熱処理によって、接合境界でのイオン拡散距離が

長く数μm~数十μm であることも特長のひとつである。しかし、コンポジット技術の幅広い応用を

可能とするためにも、接合境界でのイオン拡散距離を数μmから数十μmの広範囲にわたって制御可

能である事が望ましく、それによって界面でのイオン拡散を制御した濃度傾斜材料や種類の異なる材

料を接合するヘテロコンポジットなどの新しい接合材料の開発が期待できる。そのためには、接合界

面での物理現象を明らかにすることが必要である。本研究では、接合境界でのイオン拡散距離が短い

（サブμm）と考えられる Ar高速原子ビーム（Ar-FAB）によるドライエッチング法[15, 16]を用いて、

無添加 YAGと Nd:YAGの接合試験を行い界面の評価を行った。 

 
 
３.２ Yb:YAGセラミック 

３.２.１ エネルギー準位 

 Yb:YAG のレーザー材料としての特性を従来から一般的に用いられてきた Nd:YAG と比較する。

Nd3+イオンは、4I9/2 → 4F5/2の吸収遷移(808 nm)と 4F3/2 → 4I11/2のレーザー遷移(1064 nm)による 4準位系

であり（図 3.1(a)）、これらのエネルギー準位構造は複雑で励起状態吸収(ESA: Excited-State Absorption)

が存在するため励起効率が下がる。一方、Yb3+イオンのエネルギー準位構造は、基底状態 2F7/2と励起
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状態 2F5/2のみで構成されているため（図 3.1(b)）、ESA、エネルギー移動アップコンバージョン及びク

ロス緩和などの複雑な過程を原理的には無視することができる。それぞれの準位には結晶場により

2F7/2準位に４つ、シュタルク分裂により
2F5/2準位に３つの副準位があり、この副準位によりレーザー

動作が行われる。しかし、室温では、常に 2F7/2準位内のレーザー下準位となる副準位すべてに熱的に

励起された原子が分布し、Yb3+イオンは準 3 準位系と呼ばれる。そのために反転分布が形成されにく

く、またレーザー下準位の原子分布によりレーザー光の再吸収が生じ、利得 

が著しく低下してしまう。そのため、発振にはレーザー下準位に分布している原子を上準位へ励起し

吸収飽和を起こさせる必要があり、4準位レーザーに比べて、強い励起密度が必要である。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 しかし、図 3.2に示すように 100 K以下に冷却することにより、2F7/2準位内の高エネルギー側におい

て複数の副準位分布数が減少し、吸収飽和が不要となる。また、エネルギーレベル的には 4準位レー

ザーと同等となり励起条件の緩和、利得の向上が期待できる。さらに、YAG 結晶の熱伝導率は温度

70Kの低温では 103 mW/Kであり、室温時の 13 mW/Kに比べて１桁近く向上するという利点も得ら

れる[18-21]。 
 

 

 

 

 

 

 

図 3.1 Nd:YAGと Yb:YAGのエネルギー準位図 [17] 

図 3.2 Yb系固体材料のエネルギー準位と温度による原子分布の変化 
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３.２.２ 吸収、発光特性 

 室温での 25 mol%Yb:YAGセラミックと 0.7 mol%Nd:YAGセラミック、および冷却時（<100 K）の

25 mol%Yb:YAGセラミックの吸収、発光特性を表 3.1に示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

室温での Yb:YAGの誘導放出断面積は 0.22×10-19 cm2であるが、冷却によって 1.5×10-19 cm2になり、

Nd:YAGの誘導放出断面積 2.8×10-19 cm2と同等になる。吸収、蛍光スペクトルピーク波長から Yb:YAG

の量子欠損は 9％であり、Nd:YAG の 24%に比べて 1/3 近くに減少する。さらに、励起状態吸収がな

いために原子量子効率が高く、高効率なレーザー発振が可能である。これに付随して、熱発生量は

Nd:YAGに比べて 1/3～1/4と小さくなり、レーザー媒質内に蓄積される熱が少ないため、Nd:YAG で

は問題とされる熱レンズや熱複屈折（偏光解消損失）が軽減される。また、熱として失われるエネル

ギーが少ないことは、高効率動作の可能性を示している。しかし、励起波長と蛍光波長が広い波長域

にわたって重なっているため、レーザー下準位からの再吸収が問題となる。図 3.3に 295 Kと 77 Kに

おける吸収、蛍光スペクトルを示す。295 Kで存在する蛍光ピーク波長での再吸収は 77 Kに冷却する

ことによって大幅に低減できることがわかる。また、誘導放出断面積はピーク値で７倍に増加し、飽

和フルーエンスも低減されることから高効率なエネルギー引き出し動作が期待できる[24]。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 スペクトル幅に関しても、Yb:YAGの蛍光スペクトルは 10 nm程度と広いためにサブ psの超短パル

ス光の発生・増幅が可能である。一方、941 nmの吸収帯は冷却によって若干狭くなるが、励起用半導

体レーザー（InGaAs : 940nm）の発振スペクトル幅の個体差、温度、出力パワーなどによる波長のシ

フトに比べて十分に広い吸収スペクトル幅を持つため、効率よく励起することができる。Yb:YAG の

蛍光寿命は室温では一部の蛍光が再吸収されるため見かけの寿命は 1.2 ms と長くなる[25]。冷却する

表 3.1 Yb:YAG、冷却 Yb:YAG、Nd:YAGの吸収、発光特性 [ 22, 23] 

 

 
図 3.3 295 Kと 77 Kにける Yb:YAGの吸収、蛍光スペクトル 
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ことによって本来の寿命 0.8 msになるが[19]、Nd:YAGに比べて 3倍程度長いためにエネルギー蓄積

の点で有利であり、高出力パルス増幅にとって利点となる。 

 その他、Yb:YAG結晶では Yb3+（1.02Å）と母材の YAGの Y3+のイオン半径（0.99Å）が近いため

に[26]、Yb3+イオンを高濃度に添加しても、濃度消光が起こり難い。そのため、高濃度添加が可能で

あり増幅器のコンパクト化につながる。 

 

３.２.３ 10 mol%Yb:YAGセラミックの製作 

 Yb3+ドープ量が 10 mol%の Yb:YAGセラミックの製作を行った。2章で述べた共沈法によって前駆

体を合成した。まず、Yb3+イオンが Al3+、Y3+と同じ pH 領域で加水分解するかどうかを確かめるため

に、Yb3+イオンの加水分解 pH値を測定した。その結果を図 3.4に示す。Yb3+イオンの加水分解 pH値

は Y3+のイオンのそれ（図 2.17）とほとんど等しく、Al3+、Y3+混合水溶液に添加し加水分解が可能で

あることが確認できた。 
  

 

 

 

 

 

 

 

 Al3+、Y3+混合水溶液に化学量論比に従って、Yb3+濃度が Y3+に対して 10 mol%になるように添加した。

25 g の Yb:YAG 粉体が得られるように、全イオン量が 0.35 mol/ℓの溶液を準備した。沈殿助剤

((HN4)2SO4)は、0.7 mol/ g・YAGの割合で加えた。2.5 mol/ℓの沈殿剤 NH4HCO3水溶液を 5 mℓ/minの速

度で溶液の pH値が 6.2になるまで（480 mℓ）滴下し、3日間撹拌した。その間の液度は 35 ℃に制御

した。その後、沈殿の水洗いを行い乾燥、一次焼結を行った。一次焼結は、1200 ℃で 2時間、昇温速

度 100 ℃/hで行った。得られた YAG粉体の X線回折パターンを図 3.5に示す。主な回折パターンは、

●で示した YAG 結晶の回折パターン[27]と一致したが、▼で示した位置には、同素体である YAM

（Y4Al2O9）の回折ピーク[28]が微弱ではあるが認められた。図 2.35に示したように YAMは結晶化が

進めば消失するもので化学量論比のズレによって出現したものではない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 3.4 Yb3+イオンの加水分解 pH曲線 

図 3.5 10 mol%Yb:YAG粉体の X線回折パターン 
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 得られた YAG粉体を用いてスラリーを製作した。YAG粉体と YAG粉体に対して 2.0 wt%の分散剤、

0.2 w%のコロイダルシリカをエタノールに分散した。スラリー濃度は固形成分 16.7 w%に調整した。

そして、湿式ジェットミルを用いてスラリーの凝集解離処理を行った。150 MPa で 20 回処理を行っ

た後の粒子分散状態のレーザー回折／散乱式粒度分布径計を用いた測定結果を図 3.6に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

凝集解離処理を行ったスラリーを固形成分 53.3 w%に濃縮し、バインダーと一緒にボールミルに入れ

回転数 75 rpmで 1日処理した。処理後、脱気処理を行ったスラリーを石膏板の上においたゴム型に流

し込み、3日間静置した。ゴム型から外した成形体を脱脂処理した後、焼結を行った。脱脂条件は 500 ℃

で 10時間（昇温速度 100 ℃/h）、焼結条件は 1750 ℃、40時間（昇温速度 100 ℃/h）真空度 10-3 Paで

ある。焼結体の写真を図 3.7 に示す。焼結は高温、高真空下で行う必要があるため、Yb3+が Yb2+に価

数変化し、濃い緑色に着色していた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

３.２.４ Yb イオンの価数制御 

本研究における YAGセラミックの焼結は、高温、高真空で行う。酸化物である YAGでは還元反応

が起こり、結晶内に酸素欠陥を生じ、酸素欠陥は添加元素である Yb イオンの価数変化、すなわち 3

価から 2価への変化でチャージバランスをとる。Yb2+は図 3.8に示すように 4f5d軌道に縮重したエネ

ルギー準位を持つため、図 3.9 の透過スペクトルに見られるように可視域にブロードな吸収を持つ。

また、スペクトルには Yb3+の吸収も見られるため、全ての Ybイオンが 2価に変化してしまったわけ

ではなく、Yb3+と Yb2+の混在状態であることが分かる。Yb3+と Yb2+が混在すると、図 3.8 に示すよう

に 2個の励起状態 Yb3+から 1個の非励起状態 Yb2+に共同エネルギー移動（Cooperative energy transfer）

がおこるため、Yb3+の強い消光が起こる[29]。そのため、Yb2+を Yb3+に戻す必要がある。 

図 3.6 ジェットミルを用いた粒子凝集解離処理の結果 

 
図 3.7 真空焼結によって得られた 10 mol%Yb:YAG 
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 Yb3+に価数を戻すためには、大気中での熱アニールにより酸化することが効果的である。熱アニー

ルの効果は、温度と時間の関数であることは容易に予測できるが、必要以上に高温（1450℃）にする

と、価数は 3価に戻って無色にはなるが透光性が低下した。熱アニール後に透光性が低下したセラミ

ックの透過スペクトルを図 3.10 に示す。図中の灰色の線は熱アニール前の透過スペクトル（図 3.9）

であり、破線は波長 1100nmでの透過率を基準として Yb2+が無い場合の透過スペクトルを予測したも

のである。Yb:YAGでは、価数が 3価に戻れば、800 nm以下の波長領域には吸収はなく、図 3.10に破

線で示したように 800 nm 以下で紫外吸収端の影響を受ける 400 nm 辺りまでは、熱アニール前の

Yb:YAGの波長 1100 nm以上の透過率に等しいはずでる。しかし、矢印（↓）で示したように透過率

が 7~8%低下した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

熱アニールによって透過率が低下した原因は検討中であるが、セラミックの透光性を下げることなく

Ybイオンの価数を 3価に戻すためには、熱アニールの最適条件を詳細に調べる必要がある。 

 実験は、図 3.7に示したセラミックと同じロットで製作、焼結されたサンプルを大気中で表 3.2に示

す温度、時間の組み合わせでアニールし、吸収スペクトルを測定するとともに 941 nm 光によって励

起した 1030 nmにおける蛍光強度を蛍光分光器を用いて測定した。熱アニール後の写真を図 3.11に示

す。熱アニールが不十分（1250℃、20時間）であると、セラミックの中央に緑色の部分が残り、目視

でも Yb2+が存在すると判断できた。 

 
図 3.8 Yb3+と Yb2+間のエネルギー移動 図 3.9 Yb2+が生じた Yb:YAGの透過スペクトル 
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図 3.10 熱アニールによって透光性が低下した 
    Yb:YAGセラミックの透過スペクトル 
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図 3.12に吸収スペクトルの熱アニール温度依存性と熱アニール時間依存性を示す。吸収スペクトルは

入射光側に 5 mmのマスクをかけて、サンプルの中央部分を測定した。熱アニール温度が高くなるほ

ど、また熱アニール時間が長くなるほど、Yb2+の吸収が減っている。Yb2+量の尺度として Yb2+の吸収

ピーク波長 620 nmでの吸光度を、透光性の尺度として Yb:YAGの発振波長である 1030 nmでの吸光

度をそれぞれ無添加 YAGの値との差を表 3.3にまとめて示した。サンプルの厚みは、全て 2.5 mmで

ある。また、1030 nmにおける蛍光強度も一緒に示した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 3.3 より、1350℃では、20時間で 620nmの吸収は殆ど無く、1030 nmの吸収も増加しておらず、

また蛍光強度は上記の熱アニール条件の中で最高値（22.0）を示すことが分かる。これに対して、1250℃

では 30時間処理しても 620 nmの吸収が残り、蛍光強度も最高値に達しなかった。しかし、熱アニー

表 3.2 熱アニール条件 

 

 

アニール前

#1            #2

#3            #4

#5            #6

#7

 
図 3.11 条件の異なる熱アニール後のセラミック 
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図 3.12 熱アニール条件による吸収スペクトルの変化  
 （左：温度依存性、右：時間依存性） 

表 3.3 熱アニール条件による吸収と蛍光強度の変化 
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ル温度が高ければ良いというわけではなく、1350℃の場合 30時間にすると 620 nmの吸収には変化が

なったが、1030 nmの吸収が増加し、それとともに蛍光強度は弱くなった。さらに温度を上げて 1400℃

とすると、熱アニール時間が長くなるにつれて 620 nmの吸収は殆ど無くなるが、1030 nmの吸収が増

え、結果として 10時間、20時間いずれも蛍光強度は 20程度であった。1450℃も同様に Yb2+に起因す

る吸収の減少には効果的であるものの、1030 nm の吸収と蛍光強度は良好ではない。結論として、2

価になった Ybイオンを 3価に戻す熱アニールは、1350℃、20時間が最適条件である。この最適条件

は、セラミックの大きさ、Ybイオンの添加量によって変化すると予測されるため、今後それらに関し

ても検討してゆく必要がある。 
 

３.２.５ 10 mol%Yb:YAGの特性評価 

 1350℃、20時間で熱アニールした 10 mol%Yb:YAGセラミックの室温での光学特性を調べた。熱ア

ニール前後の写真と透過スペクトルをそれぞれ図 3.13と図 3.14に示す。図 3.14から明らかなように、

透光性を低下させることなく Yb2+を Yb3+に酸化することに成功した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に、941 nm光で励起した場合の蛍光スペクトルと 1030 nm蛍光の励起スペクトルを Yb:YAG結晶

（Scientific Materials Corp.: φ10.0 × 2.3 mm）と比較して図 3.15に示す。蛍光スペクトルと励起スペ

クトルは結晶とセラミックではよく一致しており、異なるところがほとんどなかった。このセラミッ

クを約 77 Kに冷却し発振実験を行ったところ、レーザー動作の確認ができた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 3.13 熱アニール前（左）と後（右） 
    の Yb:YAGセラミック 
    10.4 mmφ× 2.2 mmt 

 

図 3.14 熱アニール前と後の Yb:YAGセラミックの  
    透過スペクトル 
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図 3.15  Yb:YAGセラミック（左）と Yb:YAG結晶（右）の蛍光・励起スペクトル 
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３.２.６  高濃度ドープ Yb:YAGセラミックの特性評価 

 3.2.3 項に示した条件で Yb ドープ量が 20 mol%の Yb:YAG セラミックを製作した。比較のため 5 

mol%、10 mol%のものも製作した。得られたセラミックの写真を図 3.16に示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 製作したセラミック中に Yb イオンが所望の濃度でドープされているかを調べた。Yb:YAG を高圧

分解装置で特級リン酸（濃度 85.0 %以上：キシダ化学株式会社）に溶解し、ICP発光分析装置で Yイ

オンと Ybイオンの濃度を測定した。 

ICP発光分析の結果より、セラミック中の Yイオンに対する Yb イオンのモル濃度比を求め、材料粉

体合成時に調整した Yイオンに対する Ybイオンのモル濃度比である 5 mol%、10 mol%、20 mol%と

比較し、分配係数を求めた。分配係数は、以下のように定義した。 

 

    分配係数 ＝ セラミック中の Ybモル濃度比 ／ 合成調整時の Ybモル濃度比 
 

ICP 発光分析の試料前処理条件、測定結果、分配係数算出結果を表 3.4 にまとめて示す。いずれの濃

度の場合も、分配係数のズレは 1 %以下であり、合成時に調整した Yb イオンは、合成時の流出や焼

結中の昇華などがなく、すべてセラミック中にドープされたと判断できる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 次に、20 mol%Yb:YAGについて、粒界内でのYbイオンの偏析の有無を SEM-EDXによって調べた。

添加元素の偏析は、Ce:YAGでは粒界に Ceイオンが分配するという報告がある[30]。測定サンプルは、

帯電防止のため、約 15 nmの厚さで Ptをコートし、加速電圧 22 kV、エミッション電流 10 mA、照射

電流 3×10-9 Aの条件で測定した。また、Ybの特性 X線の最強線はMα（1.521 keV）であるが Alイ

オンの最強線 Kα（1.486 keV）との分離が不可能なため、Ybは Lα線（7.414 keV）を用いて分析し

た。Yb元素マッピングの結果を図 3.17に示す。不均一な分布を示す部分はなく、Ybイオンは、20 mol%

 

                 図 3.16 Yb:YAGセラミック 

                         熱アニール前後ともに左から 5 mol%、10 mol%、20 mol% 

表 3.4 ICP発光分析の試料前処理条件、測定結果と偏析係数の算出結果 
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と高濃度であっても均一に分布していることがわかった。 

 測定の分解能に関して、X線の発生の深さをCastaingの式 (3.1)で検討した。X線の発生の深さ Zm [μ

m]は与えられる。  
 

! 

Zm = 0.033 E0
1.7 " EC

1.7( ) A
#Z

              (3.1) 

 

ECは元素の特性 X 線を発生するために必要な臨界励起電圧 [kV]、E0は電子の加速電圧 [kV]、A は

平均原子量、Z は平均原子番号、ρは平均密度 [g/cm3]を表す。Zmはおよそ 2.0μm と見積もられ、X

線発生の広がりも同程度で、粒界サイズが 30 μm程度あるため、分解能は充分であると考えられる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３.３ Nd：YAG と無添加 YAGの接合セラミック 

３.３.１ 光学材料の接合技術 

 ガラスや単結晶などの光学材料の接合は、従来よりオプティカルコンタクト法によって行われてき

た[13 14]。オプティカルコンタクト法は、光学部材の精密研磨された面同士を、接着剤等の媒体を介

さず直接に圧着して接合する方法である。内部に存在する分子は周りの分子と引合い安定しているが、

精密研磨された表面上の分子は、表面上に引合う力が作用していないため活性面になる。活性化され

た表面に存在する分子を互いにコンタクトすると、表面の分子に相互作用が働き内部の分子のように

安定した状態になる。オプティカルコンタクト製品は、接着剤等の媒体を介さないため、接着剤が透

過しない紫外域及び赤外域で使用する光学素子やレーザー光を利用する分析装置などで広く利用され

ている。しかし、基板表面の分子間力により接合されているため、強度には限界があり物理的、熱的

な外力が加わると剥離する場合がある。そのため、熱的外力のかかる高出力レーザー媒体などへの適

用は困難である。 

 オプティカルコンタクト法における強度に対する問題を解決する方法として直接接合法が開発され

た[31-33]。この直接接合法では，活性化した接合表面同士を常温で重ね合わせて、加熱処理し強固な

結合にする。表面の活性化の方法には、化学処理によって表面を親水化する方法やイオンビームやプ

ラズマなどによるスパッタエッチングによって表面の原子の結合手を活性化させる法がある。Si 

(silicon)、GaAs (gallium arsenide)、InP (indium phosphide) などの半導体���同種およびこれら相互の異種材

 

図 3.17 20 mol%Yb:YAG粒界内の SEM-EDXによる Yb元素マッピング 
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料、���単結晶酸化物���、金属、また異種材料接合としては金属／セラミクス等の接合が行われている。��� 

 

３.３.２ 既存の YAGセラミック接合技術 

 報告されている YAGセラミックの接合は[34-39]、大きく分けると図 3.18に示す 2通りである。製

法 1は、液相法で製作した焼結体を張り合わせ焼結する方法である[34]。用いる焼結体は 1400 ℃で真

空焼結し相対密度が理論密度の 85~90 %程度のもで、接合面をλ/10（λ=633 nm）平面度で研磨し張

り合わせる。その後、通常のセラミック焼結と同じ条件で焼結する。接合面の粒子が成長し一体化さ

れるため、既存の低温拡散接合によるものと比較してその接合強度は高く、接合による光学特性の劣

化はない。また、焼結接合時のイオン拡散は、Nd:YAG と無添加 YAG の接合セラミックでは、Nd3+

イオンの無添加 YAGへの拡散距離は 17.7μmであり、単結晶の拡散接合品と比較して約 5倍の拡散

距離をとることが報告されている[34]。 

 一方、製法 2は、固相法によるコンポジット技術であり、接合の範疇からは少し外れるものである

[35]。コンポジットする材料粉体をそれぞれニュートンプレス機で加圧成形し、それらを重ねて冷間

静水圧加圧装置（CIP）で加圧成形する。その後は、通常のセラミック焼結と同じ条件で焼結する。

この方法では、濃度の異なる Nd:YAGを多層重ねて mmオーダーの大きな濃度勾配をつけたセラミッ

クの製作が行われている。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

３.３.３ Ar高速原子ビーム照射直接接合法によるセラミック YAG接合実験 

３.３.３.１ Ar高速原子ビーム照射直接接合 

 本研究では、接合界面でのイオン拡散距離など界面状態を目的に応じて自由に制御するため、原子

レベルで接合する直接接合法と焼結拡散接合（図 3.18：製法 1）を組み合わせた方法を検討した。接

合するサンプルとして、焼結が完了したセラミックを重ねて比較的低温度で加熱もしくはセラミック

 
図 3.18 既存の YAGセラミックの接合方法 



第３章 希土類元素添加 YAGセラミックの製作 
 

- 68 - 

焼結時と同等に高温で熱処理する方法と、焼結が完了していない焼結体を重ねてセラミック焼結時と

同等に高温で焼結する方法を検討している。ここでは、前者の方法で得られた結果を示す。 

 接合前の表面活性過程にAr高速原子ビーム（Ar-FAB）によるドライエッチング法を用いた[15, 16]。

図3.19にAr-FAB照射装置（アユミ工業株式会社）の構造図を示す。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

真空（1.3×10-3 Torr）チャンバー内に接合するサンプルを上下に配置し、それぞれに Ar-FAB を照射

する。照射後、上部に配置したサンプルを降下し下部のサンプルとコンタクトする。必要に応じ、加

重をかけることが出来る構造になっている。真空中でのこの方法では、接合面の初期研磨精度、Ar-FAB

照射条件、張り合わせ後の過熱処理条件の調整によって接合強度や境界面でのイオン拡散の状態を制

御できると考えられる。 

 試験には焼結が完了した 1.0 mol%Nd:YAGセラミック（神島化学株式会社製）と無添加 YAGセラ

ミック（神島化学株式会社）を 3組（A, B, C,）準備した。いずれのサンプルもサイズは直径 17.6 mm、

厚さ 3.5 mm のディスク形状で接合面は高精度研磨、反対面は観察用に鏡面研磨した。サンプル接合

面の反射波面は干渉計（Zygo 社 GPITMLC）で計測し、表面の滑らかさは表面粗さ計（Zygo 社

NewViewTM5000）で計測した。それらの結果を表 3.5に示す。測定波長は 633 nmである。 
 

 

 

 

 

 

 

 

Ar-FAB 照射条件、コンタクトの条件、過熱処理条件は、接合面の表面状態が接合に与える影響を調

べるために全て同じにした。加速電圧 1 kVで発生した Ar+イオンビームを 5分照射したのち、真空チ

ャンバー内で 0.07 MPaの加重で 5分コンタクトした。その後、チャンバーよりコンタクトしたサンプ

ルを取り出し、バイスを用い 5 kgf·cmで締結した状態で、1100 ℃にて 5時間真空中（真空度 2ｘ10-3 Pa）

で熱処理した。接合したサンプルの写真を図 3.20に示す。いずれのサンプルも人力程度では剥離する

 

図 3.19 Ar-FAB照射装置の構造図 

表 3.5 接合面の反射波面と表面粗さ 
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ことはなく、ニュートンリングなども観察されなかったため、大きな非接触部分などはないと思われ

る。ただし、Aのサンプルの矢印で示した黒い部分は接合過程で紛れ込んだ繊維状の不純物である。 
 

 

 

 

 

 

 

 

３.３.３.２ 接合サンプルの評価 

(a) 透過スペクトル測定 

 接合サンプルの透過スペクトル測定結果を図 3.21に示す。サンプルの中央部直径 5 mmの部分を測

定した。また、参照に接合前の Nd:YAGと無添加 YAGの透過スペクトルも示す。サンプル Cは接合

前の Nd:YAG、無添加 YAG に比べ、全波長域において透過率が低く、短波長になるほど透過率の低

下の程度は大きかった。サンプル A、B は、長波長域では Nd:YAG、無添加 YAG と同等の透過率を

持つが、700 nm以下では短波長域に行くほど、透過率の低下の程度は大きかった。特に 350 nm以下

の低下は著しかった。サンプル Cの透過率が低かった原因は、接合面に不純物の含まれているサンプ

ル Aより透過率が低いことより、接合面に問題があるのではなく、熱処理などの過程で表面状態が他

のサンプルより悪くなったためと考えられる。短波長側での透過率の低下は、接合界面での散乱レベ

ルを表していると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 (b) 透過波面計測 
 接合サンプルの干渉計（Zygo社GPITMLC）を用いた透過波面計測の結果を表3.6に示す。測定波長は

633 nmである。接合サンプルの計測値は、研磨面の粗さによる歪み、結晶内部の不均一性、接合によ

って生じた歪みの3つを内包するため、接合によって生じた歪みのみを知るためには、厚さの異なるサ

 

図 3.20 接合したサンプルの写真 
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図 3.21 接合サンプルの透過スペクトル 
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ンプルの透過波面計測を行うなど詳細な検査しなくてはならない。しかし、この結果を見る限り、接

合によって計測値が明らかに増加したのはサンプルCのみで、他のサンプルは測定精度範囲内の変化

であったと思われる。 
 

 

 

 

 

 

 

(c) 散乱計測 

 光コヒーレンストモグラフィー（OTC: Optical Coherence Tomography）を用いて接合界面の散乱の計

測を行った。OCTは広帯域光を光源とし低コヒーレンス光干渉を利用した光断層計測技術であり、眼

科など医療分野で用いられることが多い[40, 41]。測定には Thorlab社 SS-OCTを用いた。 

 測定結果を図 3.22に示す。サンプル Aは不純物の混入によって界面の接合状態が他のサンプルとは

異なるため、界面での反射あるいは散乱が強く、干渉強度が強くなった。サンプル Bと Cはどちらも

干渉強度は弱く界面での散乱は少ないと予測される。Bと Cを比較すると、Bがより干渉強度が弱く、

透過率、透過波面の結果とも一致し、サンプル Bの接合状態が最も良いと判断できる。OCTによる散

乱計測によって 3つのサンプルの比較は可能であったが、Z軸方向の測定精度が 5.85 μmであり、も

う少し精度の高い計測をすることが望ましい。 

 
 
 
 
 
 
 
 

 レーザートモグラフィー(Mitsui:MO-421)は光学散乱によって結晶中のマイクロ欠陥を非破壊で検査

する方法の一つであり、測定最小分解能 0.4μm以下で、OCTの 10倍以上の分解能を持つ[15, 16]。 

 レーザートモグラフィーを用いて、最も接合界面の散乱が少なかったサンプルBの散乱計測行った。

サンプルは接合面に対して垂直にカットし、カット面をλ（633 nm）以下の鏡面研磨をした。レーザ

ー光を接合面に垂直に入射し、研磨したカット面からの散乱光を、CCDカメラを通して光学顕微鏡で

観察した。得られたトモグラフィー像を図 3.23 に示す。OCT に比べて接合界面での散乱が明瞭に観

察された。散乱は接合面に沿って一様ではなく、グレインの平均サイズよりも細かな領域からの散乱

がうかがえる。散乱強度の定量評価を含めて、接合界面の光学特性の詳細な評価は今後の課題である。 
 

表 3.6 接合サンプルの透過波面計測結果 

 

 
図 3.22 光コヒーレンストモグラフィーによる接合界面の散乱計測結果 
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(d) 接合境界の粒界観察 

 接合界面の状態を電子顕微鏡を用いて観察した。接合サンプル Bを接合面に対して垂直にカットし

たものを 2つ準備し、カット面をλ（λ=633nm）以下の精度で鏡面研磨した。一方は、研磨面に導電

処理として白金を蒸着し研磨表面の観察を行い、他方は、1270℃で 10時間熱アニールした後、白金を

蒸着し粒界の観察を行った。それぞれの結果を図 3.24に示す。熱アニール処理によって粒界を際立た

せない場合は、10,000倍の高倍率で観察しても同図左にように粒界は識別できないほどに良好な多結

晶体となっているが、接合境界は判別でき、その幅は 1~2nm 程度であった。粒界に関しては、境界

面が完全な直線ではないが、互いに相手側に成長して進出してはいなかった。そのため、強固な接合

には至っていないと予測できる。また、グレインの観察では、境界より右側が Nd:YAGで無添加 YAG

に比べ、グレインサイズがかなり大きいことがわかった。最終段階の熱処理条件によって、接合面に

おける粒界の様子の変化と接合強度、散乱の相関関係を見いだすことは今後の課題であり、境界でグ

レイン成長が進む場合に、グレインサイズの違いがどのように影響するのかは非常に興味深い。 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

(e) 接合境界でのイオン拡散 

 接合界面での Nd3+イオンの無添加 YAG への拡散距離を、フィールドエミッション電子プローブマ

イクロアナライザ（FE-EPMA）を用いて、線分析モードにより接合境界に対して垂直方向に測定した。

測定に用いた装置は、JXA-8500F（日本電子株式会社）で、加速電圧 15 kV、照射電流 2.0×10-7 A、プ

ローブ径 40 nm、測定間隔 40 nmで、Ndイオンの Lα線の強度を分光結晶 LiF（フッ化リチウム） を

用いて測定した。結果は図 3.25 に示すように、5 μm 程度の拡散領域を持つという結果が得られた。

プローブ径は 40 nmであるが、式 (3.1)で与えられる X線の発生の深さを考慮に入れると分析領域は

 
図 3.23 レーザートモグラフィーによる接合界面における散乱の観察 

 
         図 3.24 電子顕微鏡による接合界面の観察 
            （左：研磨のみ、右：研磨後に熱アニールした表面） 

無添加  Nd 添加 

2 µm 
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およそ 0.73μmと見積もられ、この値を考慮しても拡散領域はほぼ 5 μmであると考えられる。グレ

インサイズが 5 μm以上で粒界の相互侵入もないが、Ndイオンのみが濃度差によって 5 μm拡散し

た。 

 図 3.18の製法 1（仮焼きで接合）の場合の文献[34]によると、100μmにわたって Ndが拡散してい

る（図 3.26）。この文献ではでは三次元顕微鏡レーザーラマン分光装置を用いてイオン拡散を評価し

ているが、それに比較すると本研究の接合における拡散距離は非常に短く、本研究の特長である。焼

結温度を上げ粒界成長が進むと拡散距離は伸びると考えられるが、その実証と拡散距離の制御の可能

性は今後の研究課題としたい。 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

３.３ まとめ 

 10 mol%Yb:YAG セラミックを製作し、その蛍光スペクトル、励起スペクトルが単結晶と変わりが

ないことを確かめた。また、レーザー発振実験を行いレーザー動作を確認した。 

 焼結時に 2価になった Ybイオンを熱アニールで 3 価に戻す際に、温度の最適化が重要であり、透

過率を下げることのないようにするには 1350℃、20時間が最適条件であることを見いだした。 

 極めて高濃度のYbドープが可能であるかを調べるために 20 mol%のYb:YAGセラミックを製作し、

製作時に添加したYbイオン全量がセラミック内にドープされていることとセラミック内でYbイオン

の偏析がないことを確認した。 

 市販品の Nd:YAGと無添加 YAGの接合試験を行った。接合表面の前処理に Ar高速原子ビーム照射

法を用いた。接合面の平面度が良いほど接合状態が良く、0.04λ（λ= 633 nm）の表面状態の差が接

合状態に影響を与えることが分かった。Ndイオンの拡散距離は 5 μm以下であり、他の報告例に比べ

非常に短いことも分かった。今後は、Ar高速原子ビーム照射と熱処理温度をパラメータとして試験を

重ね、セラミックグレイン内あるいは粒界におけるイオン拡散の物理を明らかにし、同時に機械的、

熱的強度の試験も行っていく予定である。 
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第４章 新規レーザー材料のセラミック粉体による特性評価 

 

４．１ はじめに 

透光性セラミックの製造過程は、第 2章で述べたように材料粉末の合成から成形、脱脂、焼結と透

光性セラミックを得るまでに多数の過程を経る必要がある。その各過程において、材料に特有な製作

条件が存在する。そして、同じホスト材料でも活性元素を変えただけで最適な製作条件が変わる場合

が多く、新規材料で良好なバルク体を得るには長い開発期間が必要である。また、光学材料では、微

量の不純物が特性を変えることがあり、不純物の混入には細心の注意を払う必要がある。異なる元素

が添加された新規の材料を製作する場合、合成容器や炉における不純物混入が懸念されるが、試作段

階から新規材料ごとに設備投資を行うことは非効率である。従って、バルク材料としての最終焼結前

の粉体の段階でセラミックの光学特性を評価することができれば、材料探索としては極めて有意義で

ある。 

粉末製造過程は、原材料の選定、前駆体合成、前駆体の洗浄、乾燥、焼結、微粉化などからなる。

前駆体の合成方法は主に液相法で行われ、共沈法、均質沈殿法、ゾルゲル法、逆ミセル法など様々な

方法が提案され報告例も多い[1-7]。前駆体から製作された酸化物粉体の形態や粒径分布といった特性

は前駆体の合成方法に大きく依存する。そこで、各合成手法により得られる粉体のレーザー材料とし

ての特性（蛍光スペクトル、励起スペクトル、蛍光寿命など）と、最終的なバルク光学セラミックの

それを比較し、バルク光学セラミックの評価に代替するものとして、どの粉体合成方法でどのような

条件で製作したものが適切かを知ることは、高機能光学セラミックを開発する上で重要である。 

本章では、ゾルゲル法と共沈法(Reverse-strike法、Normal-strike法)によって合成された無添加 YAG、

Cr:YAG、Nd:YAG 粉末の結晶性を粉末 X 線回折測定により評価する。その結果、ゾルゲル法によっ

て製作された粉体の蛍光特性が、最終的な光学セラミックの蛍光特性と良く一致することを初めて明

らかにした。また、新規材料である C/rNd:YAG と Ce/Cr/Nd:YAG に関して、ゾルゲル法で製作した

セラミック粉体を用いた設計、評価についても述べる。 

 

 

４.２ ゾルゲル法で製作されたセラミック粉体の特性 [8,9] 

４.２.１ サンプル粉体の製作 

無添加 YAG、Cr:YAG、Nd:YAG粉末をゾルゲル法、共沈法 Reverse-strike法、共沈法 Normal-strike

法の三種類の方法で製作した製作したサンプルのリストを表 4.1に示す。表中の「SG」はゾルゲル法、

「N」は共沈法 Normal-strike法、「R」は共沈法 Reverse-strike法を示す。Cr3+イオンは Al3+イオンとの

サイトに置換するため、Cr3+添加濃度（mol%）は Al3+のモル濃度に対する Cr3+のモル濃度の比を意味

する。また、Nd3+イオンは Y3+イオンのサイトに置換するため、Nd3+添加濃度は Y3+のモル濃度に対す

る Nd3+のモル濃度の比を意味する。そして、蛍光特性を比較するために単結晶 Nd:YAG（Ⅱ-Ⅵ Japan

社）とセラミック Nd:YAG（神島化学株式会社）を使用した。以下に、それぞれの粉体の製作方法を

示す。 
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(a) ゾルゲル法  

化学量論比にしたがって Al(O-sec-C4H9)3と無水 2‐プロパノール混合液と Y(CH3COO)3水溶液を準

備し、80℃に加熱したY(CH3COO)3水溶液にAl(O-sec-C4H9)3と無水 2‐プロパノール混合液を滴下し、

攪拌した。Al(O-sec-C4H9)3と水の比はモル比で 1：100に調整した。得られた乾燥ゲルをメノウの乳鉢、

乳棒を用いて粉砕した後、一次焼結した。一次焼結は、焼結温度まで 150℃/時間の速度で昇温し、目

的の温度で 4時間保持した後に自然温度降下させた。一次焼結温度は、900℃から 1400℃まで 100℃毎

に変化させた。 

 

(b) Normal-strike 法 

化学量論比に従って調整した(Al, Y, Cr)混合水溶液に沈殿剤 NH4HCO3を添加して得られた YAG前

駆体をアルミナ製乳鉢、乳棒を用いて粉砕し一次焼結した。一次焼結は、ゾルゲル法と同じ条件で行

った。（製法の詳細は 2.8.3項を参照） 

 

(c) Reverse-strike 法 

Normal-strike法では、(Al, Y, Cr)混合水溶液に沈殿剤を添加するが、Reverse-strike法では沈殿剤に(Al, 

Y, Cr)混合水溶液を添加する。その後の操作は前述の Normal-strike法の場合と同じである。 

 

４.２.２ ゾルゲル法で製作されたセラミック粉体の特性評価 

粉体の結晶化度の評価は、X 線回折測定装置を用いて行った。測定条件は、X 線の線源は CuKα、

表 4.1 測定用粉体サンプルリスト 
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強度は 50 kV / 300 mAで、走査範囲は回折角度 2θ＝20.000～40.000°、スキャン速度 4.000°/min、

サンプリング幅 0.010°で行った。 

粉体の粒子径分布はレーザー回折/散乱式粒度分布測定装置を用いて測定した。また、粒子の形状は

走査電子顕微鏡を用いて観察した。 

粉体中の Nd3+イオンおよび Cr3+イオン添加濃度は、粉体とリン酸を耐圧容器内で加圧分解した溶液

を ICP発光によって測定した。また、蛍光スペクトル、蛍光強度、蛍光寿命などの蛍光特性は、高分

解能蛍光分光を用いて、測定波長間隔は 1 nm（スキャン速度は 200 nm/min）で測定した。蛍光特性評

価用サンプルは、粉体 0.5 gを 1.0 w%ポリビニルアルコール水溶液 1 mlに均一に懸濁し、その懸濁液

0.2 mlをスライドガラスに塗布し乾燥させたものを用いた。 

 

４.２.２.１ X線回折パターンによる結晶化度の評価 

ゾルゲル法、共沈法 Reverse-strike法、共沈法 Normal-strike法の三種類の方法で製作した無添加 YAG

粉体（表 4.1サンプル１～３）の焼結温度による X線回折パターンの変化を図 4.1の(a)から(c)にそれ

ぞれ示す。ゾルゲル法で製作された粉体（表 4.1サンプル１）の場合、800℃で YAGの回折ピークが

現れていることより、すでに結晶化が始まっていることが分かる。また、1400℃までのいずれの焼結

温度でも他相の析出は認められず、YAG の回折ピークと非常に良く一致し[10]、YAG 単一相である

ことがわかった。一方、Normal-strike法(表 4.1サンプル２) 、Reverse-strike法(表 4.1サンプル３)の場

合は、どちらも 1000℃までは明確な回折ピークが現れず、粉体はアモルファス状態であり、1000℃以

上で回折ピークが現れ結晶化が進んでいることがわかる。Normal-strike法では 1100℃まで、図中に＊

印で示した YAMの回折ピークが YAGの回折ピークとともに存在した[11]。また、Reverse-strike法の

場合は 1400℃まで全てパターンに YAGの回折ピークとともに YAMの回折ピークが現れた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

             図 4.1 粉体の X線回折パターンの焼結温度による変化 
              (a)ゾルゲル法、(b) Normal-strike法、(c) Reverse-strike法 
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図 4.1のすべての回折パターンの YAG結晶の回折メインピーク ( 2θ= 33.3°)のピーク面積を焼結

温度に対してプロットした結果を図 4.2 に示す。ゾルゲル法で合成された粉末は、焼結温度が低くい

場合でも高い値を示し、900℃から 1400℃まで、ほぼ一定で、その値は 4.4であった。Normal-strike法

の場合は、1100℃までは焼結温度が高くなるとピーク面積値は増加したが、1100℃以上では、ゾルゲ

ル法の場合と同様の一定値 4.4になった。Reverse-strike法 の場合は、焼結温度が高くなるとピーク面

積値は増加したが、1100℃以上でも増加し続け、ゾルゲル法や Normal-strike 法が達した一定値には

1400℃でも到達しなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

この結果より、後述の蛍光特性評価用粉体の焼結温度は、ゾルゲル法は 1100℃、Normal-strike法は

1200℃に定めた。Reverse-strike法に関しては、1400℃以上では YAM相の析出のない状態になると思

われるが、セラミックの焼結温度が 1800℃程度で、その温度に近づくことは利便性に欠くため、粉体

の高温での焼結は行わなかった。そして、Normal-strike法に合わせ 1200℃に決定した。 

 

４.２.２.２ 粒子径分布測定と電子顕微鏡像による評価 

 1100℃で焼結したゾルゲル法で合成した粉体と、1200℃で焼結した Normal-strike 法、Reverse-strike

法で合成した粉体の粒子径分布測定結果を図4.3に示す。 ゾルゲル法で製作した粉体の粒子形分布は、

図 4.3 の太い実線で示すようにおよそ 1 µm から８ µm までのブロードな単分散であった。一方、

Normal-strike法（細い実線）、Reverse-strike法(破線)の場合は、二つの大きなピークに分かれた。それ

ぞれのピーク中心は、Normal-strike法は約 0.2 µmと約 1.5 µm、Reverse-strike法は約 0.2 µmと約 2 µm

であった。 
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図 4.2 焼結温度による YAG 回折ピーク面積の変化  
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図 4.3 粉体の粒子径分布 
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図 4.2 焼結温度による YAG回折ピーク面積の変化 
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次に粉体粒子の電子顕微鏡像を図 4.4に示す。(a)はゾルゲル法で合成した粉体、(b)は、Normal-strike

法で合成した粉体、(c) Reverse-strike法で合成した粉体である。そして、それぞれ、1は 500倍に拡大

した一次焼結粉体、2は 30,000倍に拡大した一次焼結粉体、3は 150,000倍に拡大した前駆体粒子の像

である。 

ゾルゲル法で合成した粉体(図 4.4(a1))に関しては、形状は角張っており、サイズは 10 µmを超える

粒子も少なくないが、粒度分布計で測定された結果に近いとみなせる。500 倍で観察した一つの粒子

をさらに倍率を上げて 30,000倍(図 4.4(a2))で観察すると、緻密に密接した多結晶構造が現れ、一次粒

子がすでに成長を始めセラミック化していることが分かった。一方、Normal-strike 法、Reverse-strike

法の場合は、低倍率ではゾルゲル法の粉体に比べ、粒子径は小さく形状は球や楕円がほとんどで角張

ったものは見られなかった。それぞれ、倍率を上げた 30,000倍での観察では、いずれの方法でも一次

粒子は長径が約 0.2 µm、短径が約 0.05 µmのピーナツ状の形であることがわかった。この結果は、粒

度分布測定の結果と一致しており、粒度分布測定で観察された二つのピークのうち、小さいほうのピ

ーク（約 0.2 µm）は一次粒子が分散したもの、大きいほうのピーク（1.5 µm～2.0 µm）は一次粒子が

凝集して形成された二次粒子を捉えた結果である。Normal-strike法と Reverse-strike法の差はほとんど

ないが、わずか Reverse-strike法の粒子が小さかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

このようにゾルゲル法と Normal-strike法、Reverse-strike法で、粉末粒子の形状が大きく異なる理由

は、ゾルゲル法で合成した場合、はじめに沈殿する前駆体の粒子径は非常に小さく図 4.4(a3)に示すよ

うに数nmから10 nmであるためである。前駆体粒子が小さいと粒子間の凝集が強固になり[12]、また、

 
図 4.4 各種粉体の SEM観察による粒子像 
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その後のゲル化の過程でネットワーク構造を形成するため、さらに粒子間の凝集が強固になる。その

ため、一次焼結前に行う粉砕で、一次粒子に解離することは困難で、粉砕は粒子の解離ではなく凝集

体の破砕になり、粒子は角張った形状になる。また、微粒子であるため、低い焼結温度で凝集粒子間

の粒子成長が始まったものと思われる。一方、Normal-strike 法、Reverse-strike 法の前駆体粒子の粒径

は、図 4.4(b3)(c3)に示すように 20 nmから 30 nmでゾルゲル法の粒子径より大きく、凝集力も弱い。

そのため、乳鉢を用いた粉砕で、ゾルゲル法の粉体に比べ容易に粒子間の凝集を解離でき、一部は一

次粒子に解離したと思われる。 

 

４.２.２.３ 粉体製法による蛍光発光特性の比較計測 

 発光元素として Crを添加した Cr:YAG粉体について、蛍光強度の Crイオン濃度依存性をそれぞれ

の粉体（表 4.1サンプル 4-10）で比較した結果を図 4.5 に示す。励起波長と蛍光波長は各々590 nm、

708 nm である。いずれの粉体も傾向は同じで、Cr 添加濃度が増加すると共に蛍光強度は増加して添

加濃度が 3 %で最高に達し、それ以上の濃度では減少した。Crイオンの濃度消光現象である。蛍光強

度は、ゾルゲル法で製作したものが全ての濃度において最も強く、次いで Normal-strike 法、

Reverse-strike法の順であった。ゾルゲル法で製作した粉体が最も強い蛍光強度を示す理由は、他の方

法に比べて粉体内で粒子成長（結晶化）が進み高い結晶性をもち、YAG 相以外の他相（YAM）の析

出がないためであると思われる。 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
４.２.２.４ 粉体と単結晶の蛍光発光特性の比較 

 上記のように無添加 YAG粉体の特性及び Cr添加 YAG粉体について、ゾルゲル法で製作する場合

に発光体としてもっとも良好な結果が得られた。そこで、Nd 添加に関してゾルゲル法で製作された

YAG粉体（表 4.1サンプル 11）とセラミック YAG（表 4.1 サンプル 12）、単結晶 YAG（表 4.1 サン

プル 13）の蛍光特性の比較を行った。サンプルはいずれも 0.6 mol%-Nd:YAGであり、波長 808 nmの

光励起による発光スペクトル、波長 1064 nmの発光強度、蛍光寿命、および波長 1064 nmの発光の励

起スペクトルの測定を行った。測定サンプルには、励起光の照射面積が各サンプルに対して等しくな

るようにマスクをかけた。また、セラミック、単結晶は直径 10 mm、厚み 1.7 mmのものを用いたが、

       図 4.5 Cr:YAG粉体の 590 nm光励起による 
     波長 708 nmでの発光強度の Crイオン濃度依存性 
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透過した励起光の戻りがないようにサンプルの背面に黒色のチップを密着させた。 

 図 4.6に、粉体(a)、セラミック(b)、単結晶(c)の 808 nm光励起による Nd3+イオンの蛍光発光スペク

トルを示す。また、図 4.7には粉体(a)、セラミック(b)、単結晶(c)の 1064 nm発光の励起スペクトルを

示す。セラミックと単結晶に関しては、既に報告されている通り、それぞれの発光スペクトル、励起

スペクトルは非常に良く一致した[13-15]。粉体の発光スペクトル、励起スペクトルは、セラミック、

単結晶に比べ、わずかにスペクトル幅が広い結果であったが、Nd3+イオンのような比較的微細なスペ

クトル構造を持つ元素の場合でも、ピーク位置の特定やその分解能はセラミック化、単結晶化したと

きの定性的な評価が出来る程度のものであることが確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 表 4.2に 808 nm光励起による Nd3+イオンの 1064 nmでの発光強度と蛍光寿命の測定結果を示す。測

定器の性能により、発光強度の絶対値評価は困難であるが、サンプル間の相対評価には問題ない。単

結晶の発光強度を 1とすると、ゾルゲル法で製作された粉体は 0.96、セラミックは 0.94であり、非常

に近い値を示すことが確認できた。また、蛍光寿命もゾルゲル法で製作された粉体が 244 µsec、セラ

ミックは 237 µsec、単結晶は 229 µsecと非常に近い値を示した。これらの結果より、粉体を用いて、

セラミック化、単結晶化したときの定量的な評価も出来る事が確認できた。 

 

 

 

 

 

 

 ゾルゲル法、共沈法 (Reverse-strike法、Normal-strike法)を用いて YAG粉体を製作し、その結晶性、

Cr3+、Nd3+ドープにおける分光特性を評価した。ゾルゲル法によって製作された粉体は高い結晶性を

持ち結晶系が粒子外形に現れるため、バルク結晶体の性能を忠実に模擬できる可能性を示しており、

光学セラミックの性能模擬試料として利用できるものと考えられる。また、粉体自体として耐熱性蛍

光体などへの応用拡張性も考えられる。 
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   図 4.7  Nd3+イオンの 1064 nm発光の 
          励起スペクトル 
          (a)粉体、(b)セラミック、(c)単結晶 
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   図 4.6  808 nm光励起による Nd3+イオンの 
         1064 nmでの蛍光発光スペクトル 
         (a)粉体、(b)セラミック、(c)単結晶 

表 4.2 808 nm光励起による Nd3+イオンの 1064 nmでの発光強度と蛍光寿命 
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４.３ 紫外・可視光励起レーザー材料Cr/Nd:YAGの特性評価 [16] 

４.３.１ 目的 

Nd:YAGレーザー材料は量子効率の高い高性能固体レーザー材料として、多くの分野で使用されて

いるが、励起吸収特性は結晶固有の狭帯吸収性で制限されている。ランプ励起の場合は、連続スペク

トルをもつ光源を励起に用いるので、励起効率が悪く、余分な発熱も多くなりレーザー媒質に熱歪み

が生じることが問題となる。Nd:GSGG（Gadolinium Scandium Gallium Garnet: Gd3Sc2Ga3O12 ）、Nd:YSGG

（Yttrium Scandium Gallium Garnet: Y3Sc2Ga3O12 ）結晶などにおいては、近紫外および可視域にブロー
ドで強い吸収を持つCr3+イオンを増感剤として共ドープすることで励起効率を上げる試みがなされて

いる[17-20]。しかし、YAG結晶の場合、Cr3+ イオンをドープすると、高品質な単結晶の製作が困難な

ため、単結晶へCr3+イオンドープした報告は数少ない[21-23]。近年、透光性セラミック製作の研究が

盛んに行われ、Cr3+イオンをドープしたYAGセラミックが工業的に使用に耐える品質のものが得られ

るようになり、紫外・可視光励起レーザーの分野での研究が進んでいる[24-28]。 

特に宇宙空間で太陽光をレーザーに変換し、地上の発電プラントに伝送するレーザー宇宙エネルギ

ー利用システムでは、クリーンなエネルギーを 24 時間供給することを目指している。この場合、

Cr/Nd:YAGセラミックが太陽光の広帯域スペクトルの利用にも対応できるため、宇宙空間から地上ま

でのエネルギー伝送用太陽光励起固体レーザー材料としての研究が盛んに行われている[29-35]。また、

セラミック化によって、単結晶では困難であった大型化や元素の高濃度添加が可能になったことで更

に期待は大きくなっている。 

本章ではゾルゲル法で製作したセラミック粉体を用い[8, 9]、Cr/Nd:YAGのレーザー効率がもっとも

高くなるドープ元素の濃度最適化をするとともに、Cr3+イオンドープ量の 10 mol%におよぶ高濃度領域

での蛍光特性を明らかにし、そのエネルギー遷移についての考察をする。 

 

４.３.２ セラミック粉体の製作 

Cr3+イオン濃度を変えた Cr:YAG、Cr/Nd:YAG、Nd:YAG粉体をゾルゲル法によって製作し、Cr3+イ

オン及び Nd3+イオンの添加濃度を次のようにした。Cr3+添加濃度（mol%）は Al3+イオンのモル濃度に

対する Cr3+イオンのモル濃度の比、Nd3+添加濃度は Y3+イオンのモル濃度に対する Nd3+イオンのモル濃

度の比を意味する。 

1) Cr:YAG ; [Cr3+] = 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0, 6.0, 7.0 mol% 

2) Cr/Nd:YAG ; [Nd3+] = 1.0 mol%, [Cr3+] = 0.3, 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 5.0, 7.0, 9.0, 10.0 mol% 

3) Nd:YAG ; [Nd3+] = 1.0 mol% 

セラミック粉体の製作は、４.２節に示した通りである。 

 

４.３.３ 蛍光特性の評価 

 Cr3+イオンをNd:YAGに共添加することによる1064 nm発光の励起スペクトルの変化を確認した。図

4.8(a)にCr(3.0 mol%)/Nd(1.0 mol%):YAG、(b)にNd(1.0 mol%):YAGの1064 nm発光の励起スペクトルを示

す。Cr/Nd:YAG粉体の励起スペクトルは、Nd:YAGの励起スペクトルにCr3+イオンの吸収に由来する440 

nm（4A2 → 4T1）と590 nm（4A2 → 4T2）を中心とするブロードなピークを加えた波形になっており、
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図4.9のCr3+イオンとNd3+イオンのエネルギー準位図に示したようなエネルギー遷移が起こっているこ

とがわかる[22, 36]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に励起波長を(a)440 nm(Cr3+:4A2→
4T1)、(b)590 nm(Cr3+:4A2→

4T2)、(c)808 nm (Nd3+:4I9/2→
4F5/2)とし、

Cr(3.0 mol%)/Nd(1.0 mol%):YAG粉体の発光スペクトルと、(d)808 nmで励起した Nd(1.0 mol%):YAG粉

体の発光スペクトルを図 4.10に示す。各サンプルの質量は同じとし、励起光のパワーも３つの波長で

一定としたので、縦軸の差から発光強度の相対比較が可能である。Cr(3.0 mol%)/Nd(1.0 mol%):YAGの

蛍光スペクトルは励起帯によらず、900 nm、1060 nm、1300 nm（4F3/2→
4I9/2、 

4I11/2、 
4I13/2） にピーク

を持ち、Nd(1.0 mol%):YAG粉体の発光スペクトルと類似している。図 4.10(a)(b)に観測された 600 nm

~850 nmにおける微弱な信号は Cr3+イオンの発光によるものと考えられるが、共添加した Cr3+イオン

は 1064 nmにおける Nd3+イオンの発光スペクトルに影響を与えないことがわかる。また、蛍光強度は

440 nm励起(図 4.10(a))の場合が最も強く、図 4.10(d)に比べおよそ３倍の発光強度を得た。これら結果

から、440 nm光 ( 4A2 → 4T1 ) と 590 nm 光( 4A2 → 4T2 )の吸収によって励起された Cr3+イオンの

14000cm-1 付近の準安定のエネルギー状態から、電気双極子等を通して効率的に Nd3+イオンへのエネ

ルギー遷移が行われていると判断できる。 

 
図 4.8 1064 nm発光の励起スペクトル 
      (a) Cr(3.0 mol%)/Nd(1.0 mol%):YAG、(b)Nd(1.0 mol%):YAG 

 
図 4.9 Cr3+イオンと Nd3+イオンのエネルギー準位図 
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図 4.11は Cr:YAG粉体を 440 nm 光により励起し、708 nmにおける発光強度の Cr3+イオンドープ濃度

依存性を示したものである。Cr3+イオンのみをドープした場合、発光強度は Cr3+イオンドープ濃度が

3mol%において最大となった。したがって、この程度の濃度において濃度消光が顕著になるものと推

測される。また、Cr:YAG 粉体における Cr3+の寿命の Cr3+イオンドープ濃度依存性の実験データを図

4.12に示す。濃度消光の起こらない低濃度（0.1 mol%）では 1.8msと非常に長い。電気双極子遷移に

より quenching sitesへ導かれることにより生じる濃度消光は、次式(4.1)で示される[37, 38]。 

 

 

! 

"Cr =
"Cr0

1+ (CCr /CCr0)
2              (4.1) 

 

ここで、τCrは濃度に依存する
2E stateの蛍光寿命、 τCr0は濃度消光の起こらないとき（Cr3+イオンが低

濃度のとき）の蛍光寿命、 CCr は Cr3+イオン濃度、 CCr0 はτCr0の値が半分になるときの Cr3+イオン濃

度を示す。図 4.12の Cr:YAGの蛍光寿命の濃度依存性を式(4.1)でフィッティングすると実線のように

なり、CCr0は 4.5 mol%と求まった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4.10 Cr(3.0 mol%)/Nd(1.0 mol%):YAG粉体(a)~(c)と 

             Nd(1.0 mol%):YAG粉体(d)の発光スペクトル 
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  図 4.12 Cr:YAG粉体における 
         Cr3+イオンの寿命の Cr3+濃度依存性 
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 次に、Crを Nd:YAGに共添加した場合の効果を調べるために、Cr/Nd:YAG粉体（Nd濃度はすべて

1.0 mol%）を 440 nmで励起した場合の Ndおよび Crの発光強度の Cr濃度依存性を調べた。その結果

を図 4.13に示す。●は 1064 nm（Nd3+:4F3/2→
4I11/2）、○は 885nm（Nd3+:4F3/2→

4I9/2）、△は 708 nm(Cr3+:2E

→4A2)の発光強度に対応する実験値であり、実線と点線は後述の式(4.2)を用いたフィッティングであ

る。Ndの 1064 nm及び、885nmにおける発光強度は、Cr3+イオンドープ濃度が 5.0 mol%までは濃度と

ともに増加し、6.0 mol%を超えると飽和または減少の傾向にある。Nd発光の Cr濃度依存性は図 4.11

と極めて似通っており、さらに Crそのものの発光が Cr濃度増大とともに減少している。このことか

ら Cr3+から Nd3+へのエネルギー移譲が効果的に行われていることが分かる。さらに、発光強度が最高

値になる Cr3+イオン濃度が Cr:YAG中では 3.0mol%であったのに対し、Cr/Nd:YAG中では 6.0mol%ま

で増加していることは、Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移が効率よくおこっているため、

Cr3+イオンが高濃度でも失活しにくくなっているものと推測される。また、708 nmにおける Crの発光

強度は、Cr3+濃度が 0.7 mol%に達するまで増加した後、徐々に減少した。これより、Cr3+イオンから

Nd3+イオンへのエネルギー移譲が起こり出すのは、Cr-Nd 間距離が Cr-Cr 間距離と同程度になった場

合と考えられる。 

  上記のように、Cr3+イオンからNd3+イオンへのエネルギー移乗が極めて効果的に起こることが明

らかとなったが、もう一つの興味はNd3+イオンの蛍光寿命がCr3+イオン濃度に対してどのように変化

するかである。図4.14に、Cr/Nd:YAG粉末（Nd濃度はすべて1.0 mol%）に関して、4F3/2レベルのNd3+

イオンの実効的蛍光寿命測定した結果を示す。励起はCr3+イオンの吸収ピークである波長440 nmで行

った。Cr3+イオン濃度が1.0 mol%までの低濃度添加領域におけるNd3+の蛍光寿命は420~440 µsである

が、Cr3+濃度がそれ以上では実効的蛍光寿命は短くなった。Nd:YAG中のNd3+イオンの蛍光寿命は約244 

µsであるが、Cr/Nd:YAG中での実効的蛍光寿命は約420 µsまで延長された。これは、Nd3+イオンの励

起状態に寿命の長いCr3+イオンからエネルギーが供給されるためと考えられる。また、実効的に式(4.1)

を代用して、寿命が半値となる濃度C Nd/Cr0を求めると8.2 mol%であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.３.４ エネルギー遷移の考察 

以上に示したように、Cr/Nd:YAGにおいて Cr3+添加による増感効果が得られていることは明らかで
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  図 4.14 Cr/Nd:YAGにおける Nd3+イオンの 
         実効的蛍光寿命の Cr3+イオン濃度依存性 
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ある。注目すべきは、Cr/Nd:YAGにおける Nd3+イオンの発光においても当然 Cr3+イオン自体の濃度消

光の影響を受けるはずであるが、Cr:YAG の場合よりも蛍光強度のピークが高濃度側にシフトしてい

ることである。ここでは Cr3+イオンを介した Nd3+イオンの準安定レベル 4F3/2の数密度の増加と、その

Cr3+イオン濃度依存性について考察する。 

Nd3+イオンと Cr3+イオンの間は、電気双極子相互作用（electric dipole-dipole interaction）により、エ

ネルギーの授受が行われ、Cr3+が sensitizerとして働き、Nd3+が activator として働くモデルが提唱され

ている[22, 37, 39]。蛍光体と増感材の相互作用は異種元素間の直接結合（波動関数の重なり）による

ものや非輻射的に結合するものと、輻射を媒介とした間接結合に分けられる。前者ではイオン間や周

辺格子との量子力学的相互作用が重要であり、分子動力学的なシミュレーション解析が有効である。

後者ではそれぞれの準位間遷移を輻射と吸収の結合係数で表現することで、レート方程式表現で解析

可能である。ここでは Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移確率を Pdaと定義して、レート

方程式によって Nd3+イオン(2E)と Cr3+イオン(4S3/2, 4F5/2)間のエネルギー遷移を解析する。 

 図 4.15 中の物理量 N、R および A は各々分布数密度、励起速度係数および遷移確率を表す。また、

それらの物理量の添え字 Cr と Nd は各々Cr3+と Nd3+を表し、数字 0~3は対象とする準位を表し、低

エネルギーから 0, 1, 2, 3としたものである。したがって、数密度 NCr2は Cr3+(4T1)、NCr1は Cr3+(2E)、NCr0

は Cr3+(4A2)、NNd3は Nd3+(4S3/2, 4F5/2)、NNd2は Nd3+(4F3/2)、NNd1は Nd3+ (4I11/2)、NNd0は Nd3+(4I3/2)にそれぞ

れ相当する。ここで、外部光源による Nd3+の基底状態からの励起はないものとして解析する（RNd03=0）。

また、NNd2の変化に関しては、
4F3/2から

4Iに遷移する 4種類の分岐（4F3/2→
4I15/2、

4I13/2、
4I11/2、

4I9/2）の

内で 4F3/2→
4I15/2、

4I13/2に相当する分は全体の 10%程度であるため、ここで述べる定性的な議論には影

響が小さいので無視する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上のことから、Cr3+と Nd3+の着目する準位の数密度に関するレート方程式を立て、Nd3+イオンの

準安定レベル 4F3/2の数密度 NNd2の Cr3+イオン濃度 CCr依存性が式(4.2)の様になることを導いた。（式の

導出の詳細は、巻末の付録９に記載した。）また、CCr0/CCr0β<1 より Cr3+イオンの濃度消光の制限値で

ある濃度よりも高い濃度でもこの増感効果が効くことが解る。 

 

 

! 

NNd2 =
" k  CCrNCrT

1+ (CCr /CCr 0#)2  (4.2) 

 

 
図 4.15 Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移モデル 
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! 

Q " k =
k

ANd21 + ANd20

Pda
Pda + ACr10

                      (4.3) 

            

! 

1
"2

=
ACr10

Pda + ACr10
<1                              (4.4) 

 

ここで、NCrT は Cr3+の総数、CCr0 は Cr3+イオンの濃度消光が起こる濃度である。k’は比例係数 k と

Nd3+(4F3/2)準位からの遷移確率 ANd21、ANd20と Cr3+(2E)準位からの遷移確率 ACr10より式(4.3)で表され、β は

Cr3+(2E)準位からの遷移確率の総量ACr10+Pdaに対するACr10の比を用いて式(4.4)のように表される。式(4.2)

を用いてフィッティングをかけたものを図 4.13に示している。 

Cr3+イオン高濃度ドープの Cr/Nd:YAG の蛍光特性をゾルゲル法で製作した粉体によって明らかにし

た。Nd3+イオン濃度が 1.0 mol%の場合、Cr3+イオン濃度が約 6.5 mol%で、440 nm励起による 1064 nm

の発光強度は最大となり、その値は、Cr3+イオンをドープしない場合の 1 mol%Nd:YAGの 808 nm光励

起による場合の約 5倍であった。また、Nd3+イオンへの Cr3+イオンからのエネルギー遷移は非常に効率

よく起こり、Cr/Nd:YAGにおいては、Cr3+イオンの濃度消光現象が緩和され、Cr:YAGの場合より濃度

消光の起こる濃度が高濃度側にシフトすることを、実験的・理論的に示した。Cr3+イオンを高濃度ドー

プした高品質の透光性セラミックの製作技術は開発中であるが、この技術が確立し、濃度最適化した

高品質のセラミックが得ることができれば、紫外可視光励起の Nd:YAG レーザーの効率は飛躍的に改

善されると期待できる。 

 

 

４.４ マルチドープレーザー材料Ce/Cr/Nd:YAGの特性評価 [40] 

４.４.１ 目的 

４.３節では、ゾルゲル法で製作した粉体の蛍光特性を評価することで、Cr/Nd:YAG 中で増感剤とし

て共添加した Cr3+イオンから効率よく Nd3+イオンにエネルギー移譲することを示した。本節では、さ

らに紫外・可視光による励起効率を上げるため、太陽光スペクトルのうち Cr/Nd:YAGの励起に未だ利

用されていない紫外・可視域（特に 300 ~ 500 nm）に着目し、この波長域に吸収を持ち、かつ Nd3+イ

オンへエネルギー移譲が可能な新たな元素を添加したセラミック YAG 材料の開発を行った結果を示

す。 

 

４.４.２ マルチドープ元素の選定 

 共添加する元素に望まれる条件は以下の通りである。 

① YAGに添加可能である。（元素の価数、配位数、イオン半径などで決まる） 

② 紫外・可視波長域に吸収を持ち、Nd:YAGもしくは Cr:YAGの励起スペクトル付近で発光する。

（Nd3+イオンにエネルギー移動が可能である。） 

③ Nd3+イオンの発光波長である 1 µm付近に吸収がない。 

④ 人、環境に無害である。 

 この４つの条件を満たす元素の候補として Ti3+, Co2+, Ce3+, Eu3+, Pr3+, V3+を選択した。①の条件を決定
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するのは、主に添加元素のイオン半径、価数と配位数である。ほとんどの場合は、Nd3+イオンのよう

に Y3+イオンのサイトに置換される。YAG構造では Y3+イオンは、配位数が８、イオン半径が 0.900Å

である。しかし、Cr3+イオンのように Al3+のサイトに置換するものもある。この場合の Al3+イオンの配

位数は６で、イオン半径は 0.535Åである。候補に選んだ６元素の配位数とイオン半径を表 4.3に示す

[41]。Ce3+, Eu3+, Pr3+イオンは Y3+のサイトに置換し、V3+イオンと Ti3+イオンは、Cr3+イオンと同様に Al3+

イオンのサイトに置換が可能であることことがわかる。また、Co2+イオンの場合は、Al3+イオンの４配

位のサイトに置換することが可能であるが、価数が Al3+イオンとは異なるため、価数制御が必要であ

る。 

 

 

 

 

 

４.４.２.１ サンプル粉体の製作 

 Ti3+, Co2+, Ce3+, Eu3+, Pr3+, V3+を単独で YAGに添加した粉体を製作した。粉体の製作方法は、４.２
節に示した通りであるが、価数制御が必要な Co2+:YAG の合成には価数制御剤として 15.5％

Zr(CH3COO)4酢酸溶液を用いた。添加元素はすべて Y(CH3COO)3水溶液中に溶解した。前駆体の焼結は、

価数制御のために酸素雰囲気で行い、V3+:YAGと Ti3+:YAGは焼結時に価数が変わりやすいため、焼
結後に還元雰囲気で熱アニール（1100 ℃）を行った。製作に用いた試薬、製作条件は表 4.4に示す。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

４.４.２.２ 吸収特性 

 吸収スペクトルの測定は、サンプルが粉体であり光を透過しないため、積分球を用いた分光光度計

U-4100(HITACHI)により行った。測定波長範囲は 300~1300 nm、スキャン速度は 300 nm/min、スリッ

ト幅は 700 nmまでは 1.0 nm、それより長波長領域は自動調節モードで測定した。蛍光スペクトル、

励起スペクトルの測定は、日本分光高分解能蛍光分光装置 SS-25を用いた。測定間隔は 1 nm、スキャ

ン速度は 200 nm/minで測定した。 

 それぞれの元素を YAGに添加した粉体サンプルの吸収スペクトルの測定結果を図 4.16に示す。ベ

ースライン較正は同様に製作した無添加 YAGの粉体を用いた。また、Co2+:YAGと Ce2+:YAGは、1 

表 4.3 配位数とイオン半径 

 

表 4.4 合成に用いた試薬と焼結雰囲気 
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mol%の添加で吸収が測定できたが、他のものは 3 mol% 添加したものの結果である。Co2+:YAG は 

1064 nm付近に吸収があり、目的に不適当であると判断した。他の 5元素 Ti3+, Ce3+, Eu3+, Pr3+, V3+を添

加した YAGは、1064 nm付近に吸収がなく、紫外・可視領域に吸収があり、添加元素として使用でき

る可能性がある。それぞれ吸収が観察された波長は、Eu3+:YAGは 350~400 nm 、Pr3+:YAGは 430~

500 nmと 570~620 nm、Ti3+:YAGは 300~400 nm、V3+:YAGは 300~500 nmと 600~900 nm、Ce3+:YAG

は 300~500 nmであった。特に、Ce3+に関しては、スペクトル幅広く、他の元素が 3 mol% 添加され

ているのに比べ、1 mol%の添加量にも拘わらず強い吸収が観察された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.４.２.３ 蛍光特性 

 紫外・可視領域に吸収があったサンプルに関して、吸収のあった波長領域の光を励起光として発光

の有無を調べた。元素の添加濃度は、濃度消光の影響が少ない 1.0 mol%にそろえた。Ti3+:YAG, V3+:YAG

は、900 nmより短波長領域では発光は観測されなかった。一方、Ce3+:YAGは 360 nmと460 nm、Pr3+:YAG

は 300 nmと 454 nm、Eu3+:YAGは 395 nmで励起した時、紫外・可視領域に発光が観測された。図 4.17

に発光が観測された３種類のサンプルの励起スペクトル（灰色の実線）と発光スペクトル（黒実線）

を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

0
1
2
3
4
5
6
7

400 600 800 1000 1200

Co
Eu
Pr
Ti
V
Ce

A
bs

or
ba

nc
e

Wavelength [nm]  
図 4.16 様々な元素を添加した YAG粉体の吸収スペクトル 

In
te

ns
ity

 [a
.u

.]

 
図 4.17 Ce:YAG、Pr:YAG、Eu:YAG粉体の発光、励起スペクトル 
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Ce3+:YAGは 544 nmをピークとするブロードな発光が観測され、Pr3+:YAGは 612 nmで、Eu3+:YAGは

591 nmと 710 nmで発光が観察された。最も微弱であった Eu3+:YAGを基準に 1として発光スペクトル

のピーク強度を比較すると、Ce3+:YAG は 45 倍、Pr3+:YAG は 12 倍であった。いずれの元素の発光も

Cr/Nd:YAG の励起スペクトルと重なる部分があるためエネルギー遷移の可能性はあると思われるが、

励起スペクトル幅の広さと発光強度を考慮し、増感剤としての有用性が高いのは Ce3+であると判断し

た。 

 以上の結果より、Ce3+イオンは、YAG に添加可能であり、1 µm 付近に吸収がなく、紫外・可視波

長域に吸収を持つため Cr3+もしくは Nd3+イオンにエネルギー移譲する可能性があることがわかった。

また、人、環境に対しても甚大な毒性、危険性は報告されていない[42]。 

 

４.４.３ Ce/Cr/Nd:YAGの添加元素濃度の最適化 

４.４.３.１ サンプル粉体の製作 

測定用粉体のリストを表 4.5に示す。粉体の製作方法、蛍光測定用サンプルの製作方法は４.２節に

示した通りである。以下の本文中の元素記号直後のカッコ内の数値は各元素の添加濃度を示し、Ce3+

イオンの場合は、YAG中の Y3+イオンに対するモル濃度の割合を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.４.３.２ 励起、発光スペクトルの測定 

 蛍光特性の測定は４.２節に示した通りであるが、Ce:YAG中の Ce3+イオンの蛍光寿命測定は、Ce3+

イオンの蛍光寿命が nsecオーダーで非常に短いため、Nd:YAGレーザーの３倍高調波光(355 nm)を用

いて測定した。レーザーの出力は 250 mW、繰返し速度は 10 Hz、パルス幅は 3 nsecで、検知器に、InGaAs

のピンダイオードを用いて、530 nmでの発光の減衰過程をオシロスコープで観測した。Ce/Cr/Nd:YAG、

Cr/Nd:YAGの蛍光特性を定性的に比較した。Ce(0.9)/Cr(0.3)/Nd(1.0):YAGとCr(0.3)/Nd(1.0):YAGの1064 

nm 発光の励起スペクトルを図 4.18 に示す。それぞれの添加元素の濃度はスペクトル変化が顕著に現

われる濃度を任意に選んだ。また、各スペクトルは 808 nmのピークで規格化されている。Cr/Nd:YAG

は Nd:YAGの励起スペクトルに 380~520 nm (4T1→
2E)と 520~700 nm (4T2→

2E)の二つのブロードなバン

ドが加わったスペクトル波形であるが（図 4.8(a)）[36]、Ce3+イオンが添加された Ce/Cr/Nd:YAG では、

表 4.5 製作した Ce/Cr/Nd:YAG粉体のリスト 
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380~520 nm の相対的な強度が増大し、そのバンドのピークが 440 nmから 470 nmに移行した。また、

350 nm付近の Nd3+イオンによる複数のピークに代わり、励起効率は低いものの 320~360 nmにブロー

ドなピークが現われた。それぞれ Ce3+イオンの基底準位 2F5/2 から 5dへのエネルギー遷移に由来する

ものである[43]。この結果から Ce3+イオンが Nd3+イオンへのエネルギー遷移に関与していることは明

らかである。そして、Ce/Cr/Nd:YAG では紫外・可視域のスペクトル面積が増大し、図中に定性的に

示したな太陽光スペクトルを励起光としてより効率良く利用可能であることも分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

同濃度の Ce/Cr/Nd:YAGと Nd(1.0):YAGをそれぞれ 470 nm、808 nmで励起した発光スペクトルを図

4.19 に示す。Cr/Nd:YAG と Nd:YAG の発光スペクトルが一致することは図 4.19 に示したが、

Ce/Cr/Nd:YAGと Nd:YAGの発光スペクトルもほとんど同一であった。そして、1064 nmでの発光相

対強度は、808 nmで励起した場合の Nd:YAGを 1とすると、440 nm励起の Cr/Nd:YAGが 1.6、490 nm

励起の Ce/Cr/Nd:YAGが 10.4であった。 
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図 4.18 Ce/Cr/Nd:YAGと Cr/Nd:YAGの 1064 nm発光の励起スペクトル 

 
図 4.19 Ce/Cr/Nd:YAG(a)と Nd(1.0):YAG(b)の発光スペクトル 
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４.４.３.３ 励起効率の濃度依存性 

  図4.20はCe/Cr/Nd:YAGの励起スペクトルのCe3+濃度依存性を示しており、図4.20(a)はCr(0.3)/Nd(1.0)、

図4.20(b)はCr(4.0)/Nd(1.0)に異なる濃度のCe3+を添加した場合である。また、図4.21はCr3+濃度依存性を示

しており、図4.21(a)はCe(0.3)/Nd(1.0)、図4.21(b)はCe(1.5)/Nd(1.0) に異なる濃度のCr3+を添加した場合であ

る。いずれのスペクトルも、700 nmより長波長領域のNd3+イオンに由来する励起スペクトルに変化はなかった。

Cr3+濃度が低い（0.3 mol%）場合（図4.20(a)）は、Ce3+添加濃度が増加していくと、Ce3+イオンに由来する

320~360 nmと380~520 nmのピーク強度が増加し、Ce3+濃度が1.2mol%（2-4）以上では減少した。しかし、Cr3+

イオンに由来する520~700 nmのピーク強度は変化しなかった。一方、Cr3+濃度が高い（4.0 mol%）場合（図

4.20(b)）、Ce3+添加濃度が増加すると、Cr3+濃度は一定であるにも関わらず、Cr3+イオンに由来する520~700 

nmのピーク強度も3380~520 nmのピークと同様に増加した。 

 次にCe3+濃度が一定の場合は、図4.21(a)(b)に示すようにCr3+添加濃度が増加すると、Cr3+イオンに由来す

る520~700 nmのピーク強度は増加するが、Ce3+由来の380~520 nmのピーク強度は僅かに減少した。これは、

図4.8(a)に示すようにCr3+イオンに由来する520~700 nmと380~520 nmのピーク強度がほぼ同等であるため、

Cr3+添加量の増加によって両ピークの強度が同様に増加するであろうという予測と反する結果であった。また、

320~360 nmのピーク強度も減少した。これらの現象はCe3+濃度が低い（0.3 mol%）場合（図4.21(a)）でも高い

（1.5 mol%）場合（図4.21(b)）でも同様であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 図4.20、図4.21の結果から、添加元素濃度が変わると励起スペクトル波形が大きき変化することが分

かる。太陽光やフラッシュランプで励起する場合、300 nmから1000 nmまでの全波長の光が励起に寄

与するため、この波長域の励起スペクトル面積は太陽光やフラッシュランプなどによる広帯域光励起
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    図 4.21 Ce/Cr/Nd:YAGの 

         励起スペクトルの Ce3+濃度依存性 
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における励起効率を比較する指標となり得る。そこで表4.7に示した各粉体の1064 nm発光に対する300 

nmから1000 nmまでの励起スペクトル面積を算出し、Cr3+イオン濃度とCe3+イオン濃度によって三次元

表示すると図4.22に示すような分布となる。この図から、Nd3+イオン濃度が1.0 mol%である場合のス

ペクトル面積は、Ce3+イオン濃度が0.9 mol%、Cr3+イオン濃度が6.0~8.0 mol%のときに最大であること

がわかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

スペクトル面積のCr3+イオン、Ce3+イオン濃度依存性を詳しく解析するために、図4.22のY-ZとX-Z

の関係を図4.23(a)(b)にそれぞれ示した。Cr3+イオン、Ce3+イオンいずれの場合も、添加濃度を上げると

スペクトル面積は増加するが、ある濃度を境に減少し始めた。蛍光強度Iが励起スペクトル面積に比例

すると仮定すると、図4.23(a)(b)のデータ点は、蛍光寿命の元素間距離の6乗則から導かれた下記の式と

良く一致した[16]。 
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図 4.23 励起スペクトル面積の Cr3+イオン、Ce3+イオン濃度依存性 
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図 4.22 励起スペクトル面積の最適 Cr3+イオン、Ce3+イオン濃度 
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図 4.23(a)の場合、aNdは Cr3+濃度が 0のとき（Ce/Nd:YAG）の蛍光強度（定数）、αは定数、Cは Cr3+

イオン濃度、Coは Cr3+イオンの濃度消光パラメーターであり蛍光寿命が初期値の半分になる臨界濃度

を表す。また、図 4.23(b)の場合は、aNdは Ce3+イオン濃度が 0 のとき（Cr/Nd:YAG）の蛍光強度（定

数）、C は Ce3+イオン濃度であり、Coは Ce3+の濃度消光パラメーターである。スペクトル面積は、共

存するイオンの濃度によって異なり、Nd3+イオン濃度が 1.0 mol%である場合、図 4.23(b)に示したよう

に Ce3+イオン濃度が 0.9 mol%、Cr3+イオン濃度が 6.0~8.0 mol%であるときに最大であり、 Ce3+イオン

を添加しない場合の最適濃度 Nd1.0 mol、Cr0.3 mol%と比較して 4.3倍であった。    

 

４.４.３.４ Nd3+イオンの実効的蛍光寿命 

Ce3+イオンを共添加したことによる Nd3+イオンの実効的な蛍光寿命を調べるために、励起スペクトル

面積が最大であった Ce(0.9)/Cr(8.0)/Nd(1.0):YAGについて、470 nm励起による 1064 nm蛍光の寿命の

測定を行った。蛍光寿命は 200 µsecと求まった。比較のために、表 4.6に Nd(0.1):YAG、Nd(1.0):YAG、

Cr(0.1):YAG、Ce(0.1):YAG、Cr(0.3)/Nd(1.0):YAG の蛍光寿命の測定結果を示す。Cr3+イオンの蛍光寿

命が長いため、Cr(0.3)/Nd(1.0):YAGでは Cr3+イオンのエネルギーリザーバー効果が出て、実効的な Nd3+

イオンの蛍光寿命は 410 µsec まで延長されたが[16]、もともと蛍光寿命の短い Ce3+イオンの場合その

効果は期待できず Cr3+の濃度消光に強い濃度範囲の Ce(0.9)/Cr(8.0)/Nd(1.0):YAG では蛍光寿命延長効

果は全く認められなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.４.４ エネルギー遷移の考察 

４.４.４.１ Nd3+イオンの実効的蛍光寿命のCr3+, Ce3+濃度依存性 

 イオン間のエネルギー移譲の考察のために、各粉体の 470 nm光で励起した場合の 1064 nmにおける

Nd3+イオンの実効的な蛍光寿命を測定し、Cr3+、Ce3+の各濃度との関係を調べた。図 4.24(a)に Ce3+濃度依存

性、図 4.24(b)に Cr3+濃度依存性を示す。図 4.24(a) において、式(4.5)を変形した式(4.6)を用いると、どの

Cr3+濃度の場合でも次式と良くフィッティングできる[16]。 

 

! 

" C( ) = "x +
"0

1+ C C0( )2
               (4.6) 

 

表 4.6 Nd3+、Cr3+、Ce3+の蛍光寿命 
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τxは、Ce3+濃度が0のとき(Cr/Nd:YAG)の蛍光寿命（定数）、τoはCe3+濃度が極めて薄い場合の蛍光寿命、C

はCe3+濃度、CoはCe3+の濃度消光パラメーターである。Cr3+濃度が0.3 mol%以下の場合、Ce/Nd:YAGの蛍光

寿命に一致した。Ce3+イオンによる濃度消光が起こるまでのNd3+の実効的蛍光寿命は220 µsecで、図4.25(a)

に示すようにNd3+単体でその濃度が 1 mol%のNd:YAGの蛍光寿命に等しかった。しかし、Cr3+濃度が増加

すると、Nd3+の実効的蛍光寿命は全体的に増加し、Cr3+濃度が2.0 mol%以上では全体にNd3+の実効的蛍光

寿命が減少した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一方、図4.24(b)に示したCr3+濃度依存性に関しては、Ce3+濃度が0 mol%(Cr/Nd:YAG)場合は式(4.6)でよ

くフィッティングすることができるものの、Ce3+添加によって Cr3+の低濃度側でフィッティング精度が悪くなって

いる。図 4.25は Nd3+、Cr3+、Ce3+単体での蛍光寿命のその濃度依存性を示す図である。Cr3+、Ce3+に関して

は、後述で引用する。 
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図 4.24 470nm励起時の Nd3+イオンの実効蛍光寿命の Cr3+, Ce3+濃度依存性 
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図 4.25 独立した Nd3+、Cr3+、Ce3+の蛍光寿命の濃度消光 
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次に、Ce3+から Nd3+へのエネルギー遷移に Cr3+が関与しているか否かを確認するために、Cr3+の吸収がな

く Ce3+の吸収のみがある 344 nm光で励起した場合の 1064 nmにおける Nd3+イオンの実効的な蛍光寿命の

計測を行った。Cr3+濃度が 1 mol%以上のサンプルの測定結果を図 4.26に示す。図中の実線は Cr3+濃度が

0 mol%すなわちCe/Nd:YAGのNd3+イオンの実効的蛍光寿命のCe3+濃度による変化を示す。Ce3+濃度が 3.0 

mol%以下ではプロットされた点は全てラインより上にあり、Nd3+イオンの実効的な蛍光寿命が Cr3+添加によっ

て若干延長されたことが確認できた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

４.４.４.２ 考察 

Ce/Cr/Nd:YAG と Cr/Nd:YAG の 1064 nm 発光の励起スペクトル（図 4.18）の比較によって確認された

380~520 nm (4T1→
2E)のブロードバンドの相対的強度の増加とそのピーク位置のシフト、320~360 nmにおけ

るブロードなピークの出現は、図 4.17(a)に示す Ce:YAG の励起スペクトルと一致し、それぞれ Ce3+イオンの

基底準位 2F5/2 から 5dへのエネルギー遷移に由来するものである[43]。この結果からCe3+がNd3+へのエネル

ギー移譲に関与していることは明らかである。ここで Ce3+から Nd3+へのエネルギー遷移過程を図 4.27に示し

た Ce3+→Nd3+（黒矢印）、Cr3+→Nd3+（グレー矢印）、Ce3+→Cr3+→Nd3+（縞矢印）の３つのルートに分けて考察

する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 4.26  Cr3+の吸収のない 344 nm光で励起した場合の Nd3+イオンの実効蛍光寿命 

 
図 4.27 Ce/Cr/Nd:YAG中の Nd3+へのエネルギー遷移過程 
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[ Ce3+→Nd3+ ] 

Nd3+イオンへのエネルギー遷移にCe3+→Nd3+のルートが存在することを示唆する実験結果と考察は以下

の通りである。 

① 励起スペクトルの添加元素濃度依存性  

 Cr3+濃度が低い（0.3 mol%）場合(図4.20(a))、Ce3+添加濃度が増加するとCe3+イオンに由来する320~360 nm

と380~520 nmのピーク強度は増加するがCr3+イオンに由来する520~700 nmのピーク強度は変化しなかった。

この結果より、Cr3+濃度が低い場合は、520 nm以下の光はほとんどがCe3+に吸収され、Cr3+を介さず直接Nd3+

にエネルギーが受け渡される（Ce3+→Nd3+）と予測される。 

② 470 nmで励起した実効的な Nd3+の蛍光寿命に関して 

 Cr3+濃度が 0.3 mo%以下の場合(図 4.24(a))、Ce3+濃度の増加によって濃度消光が起こるまでの実効的な

Nd3+の蛍光寿命は約 220 µsecで Nd(1.0):YAGにおける Nd3+の蛍光寿命(図 4.25(a))に等しかった。 

 Cr/Nd:YAGの場合、Cr3+の蛍光寿命が図4.25(b)に示すように非常に長いため、エネルギー遷移にCr3+が

介在することによって実効的なNd3+の蛍光寿命は図4.24(b)中の実線で示すように最大で420 µsecに延長さ

れる[16]。しかし、Ce3+の蛍光寿命は図4.25(c)に示すように非常に短いため、Ce3+→Nd3+の場合の実効的な

蛍光寿命はNd3+イオンの蛍光寿命で律速される。エネルギー遷移にCr3+が介在していれば、実効的なNd3+の

蛍光寿命は延長されるはずであるが、Cr3+濃度が低い場合は、Nd(1.0):YAGのNdの蛍光寿命に等しかった。

従ってCe3+に吸収されたエネルギーはCr3+を媒介とせず、Nd3+に移譲していると判断できる。 

[ Cr3+→Nd3+ ] 

 Nd3+イオンへのエネルギー遷移にCr3+が介在することを示唆する実験結果と考察は以下の通りである。 

①  励起スペクトルの添加元素濃度依存性  

 Cr3+濃度が高い（4.0 mol%）場合(図4.20(b))、Ce3+添加濃度が増加すると、Cr3+濃度は一定であるにも拘わ

らず、Cr3+イオンに由来する520~700 nmのピーク強度も320~360 nmや380~520 nmのピークと同様に増加した。

また、Ce3+濃度が一定の場合はCe3+濃度に拘わらず（0.3 mol% (図4.21(a))、1.5 mol%(図4.21(b))、Cr3+添加

濃度が増加するとCr3+イオンに由来する520~700 nmのピーク強度は増加したが、380~520 nmと320~360 nm

のピーク強度は減少した。このように共存するCr3+濃度が増加すると、励起スペクトルがCr/Nd:YAGの励起ス

ペクトルに近づいた。これはCr3+濃度が高い場合、エネルギー移譲のうちCr3+→Nd3+が占める割合が増えるこ

とを示している。 

② 470 nmで励起した実効的な Nd3+の蛍光寿命に関して 

 図 4.24(a)では Cr3+濃度が 1.0 mol%以上の場合、実効的な Nd3+の蛍光寿命はどの Ce濃度においても増

加した。これは式(4.6)右辺の一項目τ (CrNd)の比が増加するためであり、エネルギー遷移に Cr3+が媒介するよう

になったことを示している。しかしながら、蛍光寿命が Cr/Nd:YAG（図 4.24(b)中の実線）のように 420 µsecに

まで延長されることがなかっため、Ce3+→Nd3+のルートも存在すると判断できる。470nm 帯励起では Ce3+の吸

収が強く、濃度の低い Cr3+では効果が出ない。また、Cr3+濃度が 2.0 mol%以上で実効的な Nd3+の蛍光寿命

が一度増加した後に減少したのは Cr3+の濃度消光のためである[16]。 

 Cr3+濃度依存性に関しては図 4.24(b)に示すように、Cr3+濃度が 1.0 mol%以下では Ce3+濃度に拘わらず式

(4.6)の予測値よりも低い値をとった。しかし、Cr3+濃度が 1.0 mol%より高くなると実効的な Nd3+の蛍光寿命は

増加し式(4.6)の予測値に近くなった。式(4.6)でフィッティングすることができなかったのは、Cr3+濃度が 1 
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mol%以下では励起光の殆どが Ce3+に吸収されて Cr3+から Nd3+へのエネルギー遷移が起こらないため実効

的な Nd3+の蛍光寿命は延長されることなく Nd(1.0):YAGの Nd3+の蛍光寿命に等しく、1 mol%以上では徐々

に Cr3+が励起されてエネルギー遷移に Cr3+が介在するようになり実効的な Nd3+の蛍光寿命は延長されるとい

う二種類のエネルギー遷移の状態を含んでいるからである。 

 

[ Ce3+→Cr3+→Nd3+ ] 

では、Ce3+と Cr3+の間にはエネルギーの受け渡しがあるのだろうか？ それは、Cr3+の吸収がない 344 nm

で励起した場合の実効的な Nd3+の蛍光寿命が本来の Nd3+の蛍光寿命より延長されか否かで判断できる。図

4.26 に示すように、344 nm で励起した実効的な Nd3+の蛍光寿命が若干延びるという結果が得られ、エネル

ギー遷移に Ce3+→Cr3+→Nd3+のルートがあることの可能性が示された。しかし、図 4.26 にプロットされた値を

図4.24(a)のCr3+濃度が等しい場合（Ce濃度：1.0 mol%（△）、2.0 mol%（○）、4.0 mol%（▲））と比較すると、344 

nm光で励起した場合の 1064 nmにおける Nd3+イオンの実効的な蛍光寿命は 470 nm光で励起した場合より

も低い値であった。従って、470 nm 励起の場合は、別途 Cr3+→Nd3+でもエネルギー遷移が起こっていると判

断できる。 

 ソルゲル法によって製作された粉体を用いて、Cr/Nd:YAG の紫外・可視光による励起効率を上げる

第２の増感剤として Ce3+イオンが有効であることを示し、Ce/Cr/Nd:YAG の蛍光特性の評価と、励起

効率を最大にする添加元素の最適濃度を決定した。Nd3+濃度が 1.0 mol%である場合、Ce3+濃度が 0.9 

mol%、Cr3+濃度が 6.0~8.0 mol%であるとき励起効率は最大（励起スペクトル積分面積が最大）になり、

Ce3+イオンを添加しない場合の最適濃度 Nd1.0 mol、Cr0.3 mol%の Cr/Nd:YAGに比べて、励起光のス

ペクトルが 300~1000nm でフラットであれば 4.3 倍の効率改善を見込むことができる。上記濃度での

1064 nmにおける Nd3+の実効的な蛍光寿命は、約 200 µsecであった。また、Ceには紫外線照射による

色中心発生を防止するという付加価値も期待できる。 

 また、励起スペクトルとNd3+イオンの実効的な蛍光寿命の添加元素の濃度依存性を調べ、3元素間のエネ

ルギー遷移を考察した。Cr3+濃度が低い場合（0.3 mo%以下）は、Cr3+を媒介せず、520 nm以下の光はほとん

どがCe3+に吸収され、直接Nd3+にエネルギーが受け渡される（Ce3+→Nd3+）。そして、Cr3+濃度が増加（1.0 

mol%以上）すると、Ce3+→Cr3+→Nd3+とCr3+→Nd3+のルートでのエネルギー遷移が加わり、Cr3+濃度が増加す

るに伴ってCr3+→Nd3+が占める割合が増えることを明らかにした。 

 

 
４.５ まとめ 

 ゾルゲル法によって製作された粉体は、バルク結晶体の性能を忠実に模擬できる可能性を示してお

り、酸化物バルク光学セラミックの性能模擬試料として利用できるものと考えられる。また、粉体自

体として耐熱性蛍光体などへの応用拡張性も考えられる。 

 そして、この粉体を用いる評価方法によって、紫外・可視光励起固体レーザー用材料として

Cr/Nd:YAGおよび Ce/Cr/Nd:YAGの蛍光特性の評価と励起効率を最大にする添加元素の濃度最適化を

行い、それぞれの元素間でのエネルギー遷移に関しても考察を行った。 
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第５章 非線形光学結晶KDPの高速自動育成 

 

５.１ はじめに 

 本章で述べる KDP 結晶の高速自動育成法は高速育成技術と自動育成技術を融合したものであり、

結晶特性の信頼性の向上とともにコスト低減に果たす役割が大きく、長い育成期間と人手による成長

速度の管理による従来の方法に比べて多くの優位性をもっている。 

 第１には、レーザー核融合研究のような大口径ビームの波長変換が必要な分野では、高速育成法に

よる大型の非線形光学結晶の育成は必須の課題となる。さらに核融合研究に限らず、KDP以外の多様

な水溶性結晶を用いた新規な光学素子の開発にも適用できることが期待される。 

 第２の特徴は雑菌の問題の低減である。雑菌は結晶中に取り込まれるため、安定で均質な結晶育成

を妨げるが、育成時間がかかるほど母液中の雑菌発生が問題となる。雑菌発生に要する時間より早く

育成が完了するため、殺菌のための液中での紫外線照射は設備が複雑であり[1-5]効果にも制限がある

ため、雑菌が発生、繁殖するよりも早く育成を完了することが極めて効果的である。 

 第３の特徴としては、育成期間の短縮による製造コストの低減があげられる。光学結晶の製造コス

トは結晶自体の育成コストと、研磨・蒸着などの表面処理コストからなる。必要な結晶が大型化する

につれて、人件費は育成期間にほぼ比例して増大し、歩留まりを含む品質管理のコストは急激に増大

する。 

 第４の特徴は結晶品質の向上である。自動育成では過飽和度を一定に制御することが可能であり、

過飽和度のゆらぎによる結晶品質の低下が抑制できる。 

 本章で以下に述べる高速自動育成の技術は、溶液成長で育成されるすべての結晶育成に適用可能で

あると考えられ、産業応用への寄与が可能である。 

 

 

５.２ 溶液成長における結晶成長理論 [6] 
 結晶成長は無秩序から秩序への相転移である。この場合の無秩序とは、結晶が成長するための母液

に存在し結晶に取り込まれる原子の状態を意味しており、秩序とは結晶を意味する。無秩序と表現さ

れる結晶を取り巻く環境は、蒸気・溶液・融液と様々であり、結晶成長機構はそれぞれの環境相に対

応して議論される。気相成長では、結晶中に比べて環境相の原子密度はかなり低く、溶液成長におい

ても成長単位である溶質原子の密度は、ほとんどの場合は低い。一方、融液成長では、環境相の密度

が結晶相の密度と同程度に高い。そのため、気相、溶液相は希薄環境相、融液相は濃厚環境相と分類

されている。また、溶液成長では、溶液中の溶質分子の体積拡散過程と、溶液中の溶質分子が結晶に

移る脱溶媒和過程を考慮する必要がある。 

 以下に、本研究で行った溶液成長における KDP 結晶高速育成の原理の理解を深めるために、結晶

の溶液成長の基礎となる溶解度、核形成、結晶成長の駆動力、結晶成長機構に関して述べる。 

 

５.２.１ 溶解度 [7] 
 溶質が一定量の溶媒に溶ける限界量を溶解度といい、限界量の溶質を溶解した溶液を飽和溶液とい
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う。物質の溶解度は溶液温度や圧力に依存するが、多くの場合には正の温度関数で式(5.1)のように書

き表すことができる。

! 

"Hso lnは溶解熱 [J/mol]、Rは気体定数である。Cは溶質のモル分率で表した飽

和濃度でありで、添字はそれぞれ溶液温度T1、T2 [K]での値を示す。図5.1は、溶液の溶解度（C1、C2）

と温度（T1、T2）の関係を示す。溶解度曲線より下部は未飽和で、安定な状態である。一方、溶解度

曲線より上側は、飽和溶液を冷却した過飽和状態（過冷却状態ともいう）で、溶液から結晶が成長す

る不安定な領域である。溶液中では、溶質は分子、イオン、イオンの微少な集合体（クラスター）と

して存在していおり、過飽和度が高くなると、これらがさらに集合して安定な結晶核となる。しかし、

実際には飽和溶液の温度を下げても、すぐには結晶（溶質）の析出は起こらない。溶解度曲線とは別

に、結晶核を発生する溶液の温度と濃度を結んだ曲線が存在し、それを過飽和曲線という。溶解度曲

線と過飽和曲線に挟まれた領域は、準安定領域と呼ばれ、実質的な核発生は起こらない（または無視

できる）。そして、溶液濃度C1の溶液が温度T2の時に結晶核が発生した場合の過飽和度σは式(5.2)で

定義される。 

 

 

! 

ln C1
C2

" 

# 
$ 

% 

& 
' = (

)Hso ln

R
1
T1
(
1
T2

" 

# 
$ 

% 

& 
'  （T1＞T2） (5.1) 

 

! 

" = C1 #C2( ) C2                        (5.2) 

 

 

 

 

 

５.２.２ 核形成 [8-12] 
 準安定領域では、体系のわずかな変化によって自由エネルギーが上昇してしまう。そこに外部から

核となる微結晶を導入すれば、直ちに結晶化が進行する。また、飽和溶液内に存在する不純物や器壁

が核となり結晶化が進む場合もあり、これらを不均一核生成とよぶ。それに対し、熱運動のために生

じた「熱ゆらぎ」によって自発的に結晶核が生じる場合があり、これを均一核生成とよぶ。 

 通常、水溶性結晶のイオン化率はそれほど高くないものが多く、イオン化するとしても分子単位に

集合しやく、水中でも分子として存在していると仮定して良い[13, 14]。飽和濃度以上の水溶液中でも

分子は集合する性格を有し、クラスターを形成しながら成長していると考えられる[15]。このクラス

ターの取り扱いとしては、自発的に結晶核が生じる場合の均一核生成と同様で問題はない。ここでは、

高速育成の最も重要なポイントである過飽和溶液中のクラスターの成長による核生成を理解するため、

均一核生成に限って述べる。 

 均一核生成で結晶核が生成される場合、準安定な溶液状態から安定な結晶状態に移行するため、負

の自由エネルギー変化を伴う。しかし、結晶核が生じると、結晶核と溶液との間に界面が生じ、その

界面の形成には必ず正の自由エネルギー変化を伴う。結晶核形成に伴う自由エネルギーの変化の符号

 
   図 5.1 溶解度曲線と溶液の状態 
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は、これらの競合によって決まる。この結晶核形成の自由エネルギー変化δGは、非圧縮性の凝集相

である場合、結晶の異方性を無視して半径 Rの球形の核を仮定すると式(5.3)のように書き表すことが

でき、過飽和状態では図 5.2のようになる。 

 

 

 

! 

"G R( ) = #
4$
3
%µnSR

3 + 4$&R2      (5.3) 

 

! 

"µ = µl Tl ,Pl( ) # µS Tl ,Pl( )          (5.4) 

 

 

 

 

ここでは、Δμは溶液相の化学ポテンシャルμlと液相中の温度、圧力のもとにあるバルクの核形成相

の化学ポテンシャルμsの差（結晶化の駆動力）である。nSは固体中の原子数密度、αは固液界面（核

と溶液の界面）の界面自由エネルギーである。Δμに関しては、核が非常に小さい場合は界面の影響

がその中心部にまで及び普通の意味での圧力の定義ができないため

! 

µS Tl ,Pl( )で表わされる。式(5.3)の第

一項は結晶化による自由エネルギーの低下を意味し、第二項は核の成長により表面積が拡大するため

の表面自由エネルギーの不利（過剰）を意味する。核の半径が小さい間は、第二項の表面自由エネル

ギーの増大が第一項目の結晶化による自由エネルギーの低下を上回るため、δGは過剰となる。その

結果、エネルギーの低い方向に移行し、核のサイズは減少し結晶化は起こらない。しかし、核が何ら

かの原因によってある半径（臨界核半径、図 5.2の Rc）以上に成長すると、結晶化による自由エネル

ギーの低下が表面自由エネルギーの不利を上回る。その場合は Rが大きくなった方がエネルギーは低

く安定であるため、結晶化が進み微結晶として溶液中に析出する。 

 半径 Rをその半径の球に含まれる原子数 Nで表すと、核の自由エネルギー変化δG(N)は次式のよう

になる。 

 

 

! 

"G N( ) = #N$µ + 4% 3N
4%nS

& 

' 
( 

) 

* 
+ 

2 3

,  (5.5) 

 

また、臨界核半径は式(5.3)でδG(R)が最大値となる半径であるから、次式のように求められる。 

 

 

! 

Rc =
2"
nS#µ

 (5.6) 

 

したがって、臨界核半径での自由エネルギーは次式で計算できる。 

 

図 5.2 核の半径 Rの関数としての 
   核生成自由エネルギー [7] 
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! 

"G Nc( ) =
16#
3

$ 3

nS
2 %µ( )2

 (5.7) 

 

上式で、Ncは臨界核の半径の球に含まれる原子数である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 式(5.5)で、δG(N)は未飽和（高温、

! 

"µ < 0）の状態では、図 5.3の実線 Aのように単調に増加する

が、過飽和（低温、

! 

"µ > 0）の状態では実線 Bのようになる。これから、表面での原子の流入と流出

が釣り合うときの核に含まれる原子数を（図 5.3の）Ncを求めると式(5.8)を得る。したがって、図 5.3

中に示すように、核の原子数が Ncより少ないと結晶は溶解し、多いと成長し微結晶として析出する。 

 

 

! 

Nc =
32"
3

# 3

nS
2 $µ( )3

                                     (5.8) 

 

５.２.３ 臨界核形成遅延時間 

 臨界核 n*が出現する過渡的現象の解析から、Kashchievは臨界核形成率として次式を得ている[16]。 

 

              

! 

I n*, t( ) = Is 1+ 2 ("1)m exp "m2t #( )
m
$

% 

& 
' 

( 

) 
*  , ( )!"=1m    （5.9） 

     

ここで Isは定常解としての成長速度である。τは現象論的時定数であり、次式で見積もられている。 
 

              

! 

" = #24kBTn$ (% 2kn$ & ' G ) = 4 %3kn$Z
2( )                  （5.10） 

 

kBはボルツマン定数、Tは絶対温度、ΔGは、結晶相の分子あたりの Gibbsの自由エネルギー、’kn*は

臨界核の成長確率で、Zは Zeldovich因子である。分子の集合から臨界核へと成長し、微結晶として析

出可能な全クラスターの数の時間変化 χ(n*,t) は、式(5.9)を時間積分して得られる解析的な近似式を用

 
図 5.3 核の粒子数 Nの関数としての 
  核生成自由エネルギー [7] 
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いて式(5.11)のように表される。この関係を図 5.4に示した。クラスターなしの初期状態からは Δt (n*) 

= (π2τ/ 6) だけ遅れて臨界核が発生し始めることが判る。これを臨界核形成遅延時間という。 

 遅延時間は、初期クラスター分布に強く依存する。一般的に溶質を溶媒に溶かした状態では、溶解

潜熱がクラスターをすべて解離するには不足しているため、多くのクラスターを含んでいると考えて

良い。従って過熱法による初期クラスターの破壊は、遅延時間を延長することとなり、温度降下時の

雑晶発生に至る過飽和状態の準安定領域を拡大するものと考えられる。 
 

 

 

 

  

! 

" n#,t( ) = IS t $%
2& 6( )          （5.11） 

 

 

 

 

５.２.４ 結晶成長の駆動力 [6, 7] 

 結晶成長の駆動力を定義するとき、核形成の段階では、環境相と結晶相との間に生じる界面エネル

ギーの寄与を考慮する必要があるが、ある程度大きくなった結晶では（種子結晶を用いる場合など）、

界面エネルギーの寄与を無視することができる。そのため、結晶成長の駆動力は環境相である溶液相

の化学ポテンシャル

! 

µl Tl ,Pl( )と結晶相の化学ポテンシャル

! 

µS Tl ,PS( )の差Δμとなる。 

 

           

! 

"µ = µl Tl ,Pl( ) # µS Tl ,PS( )           (5.12) 

 

化学ポテンシャルの差は自由エネルギーの差であり、結晶成長現象においては系の自由エネルギー変

化は過飽和度の解消によるので、過飽和溶液濃度を Cs、同じ温度での飽和濃度を Cとすると、自由エ

ネルギー変化量Δμは以下のように書き表すことができる。 

 

      

! 

"µ = RT lnC # lnCS( ) = RT ln C
CS

               (5.13) 

 

上記と式(5.1)との関連および式(5.2)より以下のように変形できるので、結晶成長の駆動力は過飽和度

σによるものであることが導かれる。 

 

      

! 

"µ = RT ln 1+#( ) $ RT#       (σ<<1)          (5.14) 

 

５.２.５ 結晶成長機構 [6, 8-11] 

 結晶成長機構は、気相成長、溶液成長、融液成長に分けて論じられるが、KDP結晶育成溶液のよう

 
図 5.4 臨界サイズ以上のクラスター数の 

時間による変化よる変化 
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な希薄溶液中での溶液成長の場合は、気相成長とほぼ同じモデルで説明が可能である。気相成長と異

なるのは、濃厚溶液の場合に結晶表面での溶質濃度分布が重要なことであり、溶質の溶液中での拡散

過程が律速となることがある点である。また、溶媒和した溶質が脱離する脱溶媒和の過程も考慮に入

れる必要がある。溶液成長は、結晶表面に単位分子（原子）が組み込まれることで進むが、成長して

いる結晶面の状態によって、その成長機構は異なる。表 5.1 に示すように荒れた面と平坦な面で二つ

に大きく区別される。また、平坦な面での沿面成長の場合、ステップ供給の機構によって、結晶成長

速度と結晶化の駆動力Δμの関係が異なることが知られている。以下に荒れた面と平坦な面、それぞ

れでの結晶成長速度と結晶化の駆動力Δμの関係について述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.２.５.１ 結晶成長表面 

 1927年に Kosselは、図 5.5に示すような単純立方格子でできたモデル結晶（Kossel crystal）を用い、

(100)や(001)、(010)面を格子が完全に敷き詰められているという意味で完全面、(111)面を格子のオー

ダーで凹凸ができているという意味で不完全面と呼び、完全面での層状成長機構を理論的に考察した

[6]。成長単位を格子と同じサイズの立方体と仮定すると、不完全面(111)では、成長単位が吸着して界

面が一様に前進するが、完全面ではそのような成長は起こらない。実際に成長条件下にある完全面は、

図 5.5とは異なり図 5.6に示すように、大部分は「テラス」と呼ばれる平坦な完全面であるが、単位分

子（原子）だけ高さが異なる部分である「ステップ」と、それに沿って存在する一単位分子（原子）

の折れ曲がり場所である「キンク」が存在する。その他、「吸着原子」やそれらが集まった「島」、

テラスから原子が抜けてしまった「空孔」など、いろいろな構造が存在する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

  結晶成長面を「荒れた面」と「平坦な面」で分類することもできる。荒れた面には、図 5.5 に示

した(111)面のような幾何学的な荒れと、結晶表面に熱的な付着原子の島が多数発生するラフニング転

表 5.1 結晶成長機構の分類 

 

   

   図 5.5 コッセル結晶 [17]        図 5.6 結晶表面の構造 
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移によるものがある。平坦な面は原子レベルで平坦な面（ファセット）であり、図 5.6 に示すテラス

に相当する。テラス上にあるステップは、ステップの長さあたりの自由エネルギー（自由エネルギー

線密度）をもち、その自由エネルギーの値は温度とステップの平均的な方位（結晶の異方性）によっ

て変わる。温度が上昇して熱ゆらぎが発生すると、この自由エネルギーが零になり結晶面がある原子

層に束縛されなくなり、結果として平坦な結晶面（ファセット面）に多数の島ができ荒れた面となる。 

 結晶成長機構は成長面の状態によって異なり、荒れた面では付着成長、平坦な面では沿面成長であ

る。以下にそれぞれの成長機構について述べる。 

 

５.２.５.２ 付着成長 

 結晶表面が原子レベルで凹凸の多い荒れた面である場合、成長速度は、表面への入射原子数 J+と表

面から脱離する原子数 J-との差し引きで決まる。成長速度を V、原子一個あたりの体積をΩとすると、

成長速度は以下のように与えられる。 

 

 

! 

V =" J+ # J#( )  (5.15) 

 

溶液濃度が Cの溶媒中での入射原子の熱振動数を

! 

"、溶液中の溶質分子が結晶に移るには脱溶媒が必

要で、その脱溶媒和エネルギーを Edesとすると、入射確率が統計力学に従って

! 

"e#Edes kBTと表されるた

め、成長表面に入射する原子数は以下のようになる。 

 

 

! 

J+ = C"e#Edes kBT  (5.16) 

 

一方、表面から脱離する原子数 J- は温度だけの関数であるので、原子の出入りの釣り合っている飽和

濃度 CSでの入射原子数と置き換えることができる。 

 

 

! 

J" = CS#e
"Edes kBT  (5.17) 

 

式(5.15)より 

 

! 

V ="#e$Edes kBT C $CS( )  (5.18) 

 

であり、さらに式(5.1)(5.2)より次式を得る。 

 

! 

V " K #µ
RT

 (5.19)   

  

! 

K = CS"#e
$Edes kBT  (5.20) 

 

このように、成長速度は結晶の駆動力Δμ、すなわち過飽和度比例する。 
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５.２.５.３ 沿面成長 

 次に、平坦な面での成長を結晶表面の周りの溶液相と関連づけて述べる。溶液中の種子結晶表面付

近は図 5.7 に示すような環境にあり、種子結晶表面では溶質分子は析出と溶解の平衡状態にある。表

面から分子衝突の平均自由行程距離程度の厚さの溶液は、完全な飽和状態にある。そこから溶液方向

には拡散距離に依存した遷移層が形成され、遷移層内では溶質濃度勾配がある。この濃度勾配が溶質

分子を結晶表面に送り込む駆動力となり、析出成分の溶質は結晶表面に向かって拡散する。 

 拡散によって種子結晶表面に到達した分子は結晶表面に沿って拡散し、自身が持つ運動エネルギー

が吸着エネルギーより大きい場合には再び溶液層に戻り、小さい場合には結晶表面に吸着する。テラ

スに吸着した分子は結晶と1面の結合で結びつき吸着原子となるが、結合が小さいので容易に表面か

ら脱離することも、テラス上を移動することもできる。テラス上を移動した場合、分子がステップに

吸着されると結晶と 2面の結合を作るのでエネルギー的に安定する。さらに分子がキンクまで移動す

れば、結晶との間には 3面の結合が形成され最も安定な状態となり、結晶の一部となることができる。

結晶に組み込まれた際に分子の運動エネルギーの大部分は結晶表面での熱（潜熱）の発生という形で

失い安定化する。そして、キンクであった部分はステップに沿って1分子分成長したことになり、キ

ンクがステップに沿って順次成長する。これを沿面成長、もしくは層状成長という[17, 18]。図には溶

質分子のクラスター破壊の概念も示したが、これは筆者の提案するモデルであり、従来の結晶成長の

概念にはない。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 ステップが結晶端に達し完全面になると、その上に二次元的な島状の核が形成され、成長層の出発

点になる。二次元核形成には、図 5.8 に示すような３つの機構が考えられる。まず、一つの結晶面上

では二次元核は一つだけ形成される単核成長がある。次に、一つの結晶面上で同時多発的に二次元核

が形成されるが、既存の核の上には新しい二次元核は形成されないと仮定した多核成長である。三つ

 

図 5.7 結晶表面での溶液濃度と溶質分子移動モデル 



第５章 非線形光学結晶 KDPの高速自動育成 

- 109 - 

目は、既存の成長中の核の上に二次元核が形成することを許容したバース・アンド・スプレッドモデ

ルである。 

 

 

 

 

 

 

 これらの二次元核形成では、テラス（ファセット面）で現れたり消えたりする島の大きさ

! 

"は、以

下のように表される。 

 

                

! 

" ~ kBT #   (5.21) 

 

β はステップの持つ単位長さあたりの自由エネルギーである。この島を半径 Rの円板であると仮定す

るとテラス上で二次元核が生成する時の自由エネルギーの変化は、以下のように書き表すことができ

る。 

 

! 

"G = #
$R2

%
"µ + 2$R&  (5.22) 

 

ここでΩ は一分子の面積で、第一項は結晶化による自由エネルギーの低下、第二項は島の周りを囲む

ステップの自由エネルギーである。この関数を図に示すと図 5.9 のようになり、テラス上の島の半径

がΔG の最大になる Rcを越えなくては、成長は起こらないことを示している。Rcは式(5.23)のように

表される。 

 

! 

RC =
"#
$µ

(5.23) 

 

Rcの時、ΔGは最大で以下のように表される。 

 

 

! 

"GC = #
$%2

"µ
(5.24) 

 

しかし、実際に存在する島は

! 

"程度の微小なもので、溶液の過飽和度を上げて結晶成長駆動力

! 

"µを大

きくすると、

! 

RC、

! 

"GCは小さくなる。

! 

RCが

! 

"と同程度にまで大きくなると、熱ゆらぎによって

! 

R " RC
の島（二次元核）が出現する可能性が出てくる。この関係を成長速度 V と駆動力

! 

"µで考えると、図

5.10に示すように、

! 

"µが小さいときは、結晶は成長しない。

! 

"µが大きくなって二次元核が生成され

るようになると、成長速度は

! 

"µとともに増大する。そして、

! 

"µが十分に大きくなると、熱的にたく

さんの二次元核が生まれて荒れた面になるため、成長速度は原点を通る直線に近づく。 

 
図 5.8 二次元核形成の３つのモデル 

 
図 5.9半径 Rの二次元核の自由エネルギー [8] 
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５.２.５.４ 渦巻成長 

 W. K. Burton, N. Cabrera, F. C. Frankは、二次元核発生に必要な駆動力以下では結晶成長が起こらな

いとする沿面成長理論と実際の実験の間で大きな食い違いがあることを示した。実際には低過飽和の

状態でも結晶成長は起こり、らせん転位が成長の活性中心になり、この転位が結晶表面に顔を出して

いる限り、少しでも過飽和状態であれば成長は進行することを解析した。これは BCF理論とよばれ、

渦巻成長理論の出発点となっている[19]。 

 らせん転位を持つ結晶は、図 5.11の１に示すようにらせん転位に沿ってステップが走っている。こ

のステップの断面に原子が取り込まれステップが前進し結晶成長するが、ステップの一端が転位で止

められているため同図の２~６のようにステップは転位中心の周りに巻き付いていき、渦巻状のステ

ップとなる。ステップは渦巻きながらどんどん長くなることができ、一層成長するとステップがなく

なってしまう二次元核形成に比べて成長速度が速い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 渦巻成長でのステップの前進速度 vは駆動力Δμに比例していると考えられるが、ステップが曲率

半径 R で湾曲しているため、結晶の異方性を無視すれば、ステップ張力-β/R で引き戻される。この

張力に一分子の面積Ωをかけて一分子あたりの化学ポテンシャルに直すと、前進速度は式(5.25)で表す

ことができる。 

 

 

! 

v = KS "µ #$
%
R

& 

' 
( 

) 

* 
+ = KS"µ 1# RC

R
& 

' 
( 

) 

* 
+  (5.25) 

 
図 5.11 渦巻成長のプロセス  [6] 

 
図 5.10 二次元核成長における駆動力と成長速度の関係 

 
図 5.11 渦巻成長のプロセス [6] 
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ここで、KSはステップのカイネティクス係数であり、RCは前進可能な最小の半径である。この式は、

ステップ（その曲率半径 RC）が長くなった分だけエネルギー的に不利になり、実効的にΔμが減るこ

とを表している。らせんの中心から離れたところでは、R>>RCであるために二項目は無視できる。ま

た、ステップ間隔を lとすると、面の成長速度は、 

 

 

! 

V =
a
l
v = KS

a
l
"µ   (5.26) 

 

となり、間隔 lを進むために時間 l/vかかり、時間 l/v が経つと結晶は一原子分だけ高くなる。 式(5.25)

とステップに異方性がないと仮定し計算されたステップ間隔 l≒19RCより[20]、式(5.26)は以下のよう

に書き換えられる。 

 

 

! 

V " KS
a

19RC
#µ =

1
19
KS

a
$%

#µ( )2  (5.26) 

 

５.２.５.５ Back-force effect [21] 

 Cabrera と Coleman らによると、らせんの中心近傍における表面付着分子の濃度は、その近くのス

テップが分子を取り込んでいることの影響を受けて、表面上にステップが存在しない場合、あるいは

スッテプから十分はなれた場所での濃度よりも低くなっている。このようならせん中心の過飽和度の

低下に伴い、うずまきステップの間隔が広がり、成長速度が低下する。これを Back-force effectという。 

 

 

５.３ 溶液成長による結晶育成技術 [6, 22] 

 成長理論では、溶液成長のうち、フラックス法などの高温育成と低温育成の区別はほとんどない。
しかし、育成技術において原理的には同じであっても、扱う温度領域が大きく異なるために、育成装

置や管理方法が大きく異なる。ここでは本研究が低温育成であるため、それに限って代表的な育成技

術を述べる。 

 大きく分けて温度降下法、恒温循環法、恒温溶液濃縮法がある。温度降下法は溶液の温度を過飽和

度より下げ、かつ過飽和度を一定に保ちながら結晶を成長させる方法である。恒温循環法は溶質を連

続的に追加・供給する方法で、大きな結晶を作り得る利点がある。恒温溶液濃縮法は、溶媒を蒸発や

電気分解で除去して過飽和状態にする方法と、イオンの電気泳動を利用して溶質の濃度を上げる方法

である。KDP結晶の育成は、これらのほとんどの方法で試験されているが、温度降下法以外の方法で

は様々な困難が生じ、結局のところは従来からのシンプルな方法である温度降下法で育成が行われる

ことが一般的である。本研究もこの温度降下法を採用した。 

 温度降下法、恒温循環法、恒温溶液濃縮法の代表的な育成方法の紹介を巻末に付録 10として添付し

た。 
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５.４ KDP結晶の特性 

 KDP（KH2PO4）は、リン酸二水素カリウム（ Potassium dihydrogen phosphate）の略称で、水溶性の

イオン結晶であり、ロッシェル塩の次に発見された強誘電性圧電結晶である。キュリー温度が122 K

であり、キュリー温度以下の強誘電相では斜方晶系（点群：mm2、空間群：Fdd2）に属し、キュリー

温度以上の常誘電相では正方晶系（点群： 

! 

4m2、空間群：

! 

F4d2）に属する[23, 24]。キュリー温度が

非常に低温であるため、正方晶系の常誘電体として広く知られ使用されている。ここでは、正方晶系

の常誘電体としてのKDP結晶の主な特性を示す。 

 KDP結晶のAs-grown形は、図5.12に示すように、(101)面からなるピラミッド面と(100)面からなり、

結晶軸 a、b、c は直交している。格子定数aとbは等しく7.4521Å、cは6.974Åである[25]。結晶構造は、

図5.13に示すようにPO4
2-イオンとH+イオン、K+イオンで構成されており[26]、図5.14に示すように、プ

リズム面ではマイナス電荷、ピラミッド面ではプラス電荷をわずかに帯びている。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 レーザー波長変換素子としての KDP結晶の特徴は、以下の４点である。 

  ① 非線形光学定数が大きい。 

  ② 近赤外から紫外にわたる広い波長領域の光に対して透明である。 

  ③ レーザーの耐損傷性が高い。 

  ④ 単結晶の大型化技術が確立されている[27]。（図5.15参照） 

 

 具体的な特性数値を表5.2 に示す。表には、KDP分子中の水素を重水素に置換した同位体結晶であ

る重水素化KDP（KD*P）結晶の特性も示した。KDP結晶の1064 nmの二倍高調波発生（Type II）にお

 

図 5.12 KDP結晶の As-grown形 
 

   図 5.13 KDP結晶の構造 

      

ピラミッド面 プリズム面

+ + + + + + – – – –

  

図 5.14 KDP結晶表面の帯電の様子 
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ける非線形光学定数はKD*P結晶の非線形光学定数より大きく、二倍高調波発生には有利なため、一般

的な波長変換にはKDP結晶が用いられている。KD*P結晶は、近赤外領域での吸収係数がKDP結晶に対

して一桁以上小さく、熱によるレーザー損傷に強いため、高平均出力、高繰り返しパルスレーザーの

波長変換素子として使用されている。また、KD*P結晶では、電気光学定数 r63 がKDP結晶の二倍以上

大きく、キュリー温度もKDP結晶より室温に近いため、光スイッチとしてのポッケルスセルに用いら

れている。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.５ KDP結晶の溶解度 

 KDP、KD*P 結晶は、正方晶と単斜晶とが存在可能な二晶系の結晶であるが、非線形光学特性を示

し波長変換材料として使用可能であるのは正方晶のみである。正方晶と単斜晶では溶解度が異なり、

結晶育成時の成長速度制御において最も重要なポイントである。正方晶と単斜晶の溶解度曲線は、あ

る温度（溶解度相平衡転移点）で交差しており、その溶解度相平衡転移点を境に析出し易い晶系が変

わる。図 5.16に KDP、99.8 %KD*Pの溶解度曲線を示す。横軸は温度、縦軸は溶解度である。99.8 %KD*P

 
図 5.15 温度降下法により育成された大型 KDP結晶の写真 

   サイズ：43×40×80 cm重量：~200 kg育成期間：~12ヶ月 
表 5.2 KDP、KD*P結晶の特性 [27-29] 
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結晶の場合は溶解度相平衡転移点が約 35 ℃で、それより高温側では正方晶より単斜晶の方が析出し

易く、それより低い温度領域では正方晶が析出し易い。一方、KDPでは溶解度相平衡転移点が 100 ℃

以上であり[30]、それ以下の温度領域では正方晶が析出し易いため、一般的にはKDPの溶解度は図 5.16

に示すように正方晶のみ示されることがほとんどである。温度降下法によって KDP 結晶を育成する

場合には、50℃~30℃で育成を行うことが一般的である。これに対して、99.8 %KD*P結晶の場合、

この温度領域では正方晶より単斜晶の方が析出し易く、成長速度を上げるために正方晶の過飽和度を

上げると、単斜晶の過飽和度がより大きくなり単斜晶の雑晶が析出してしまう。一旦、このの雑晶が

析出すると、正方晶より単斜晶に対する過飽和度が大きいため単斜晶がより大きく成長してしまう。

そのため、重水素化率の高い KD*P結晶の育成は 30 ℃以下で行い、冷却機能を備えた温度制御シス

テムが必要になる。また、低温度領域では溶解度の変化率が低いため、成長速度を上げるために大量

の育成溶液を準備しなくてはならない。このような育成の難しさより KD*P結晶では、図 5.15に示す

KDP 結晶のような大型の結晶は得られていない。なお、溶解度相平衡転移点は図 5.17 に示すように

重水素化率によって変化し、重水素化率が 80 %以下では 70 ℃以上になるため、上記のような育成の

困難さは重水素化率 80 %以下では発生しない[30, 31]。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.６ 高速育成技術の開発 

５.６.１ 高速成長における結晶成長機構 

 高速育成の必須条件は「高過飽和度を達成しつつ、雑晶発生を抑制する」ことである。これは、従

来の結晶成長の常識からすると相反する条件を同時に満たさなければならないことを意味する。この

条件が高速育成にいかに寄与するかを、溶液成長における結晶成長の原理より考察し、結晶高速成の

条件とともに５.２.５.３目に示した図 5.7を用いて解説する。 

      KD*P
　(単斜晶)

溶解度相平衡転移点 

      KDP
　(正方晶)

溶液温度 ［℃］

      KD*P
　(正方晶)

 

図 5.16 KDP、KD*Pの溶解度曲線 
 

図 5.17 重水素化率による溶解度  
     相平衡転移点の変化 [30] 
        Ⅰ：正方晶が析出し易い 
       Ⅱ：単斜晶が析出し易い 
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先ず、溶液成長における結晶の高速成長の条件は、以下の 5点である。 

① 固液間の遷移層（濃度勾配層）を薄くする。 

② 結晶化によって発生する潜熱を除去する。                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                                          

③ 初期溶液内のクラスターの破壊により高過飽和度を実現する。 

④ クリーンな環境で育成を行う。 

⑤ 臨界核形成時間内で育成を行う。 
 

条件①「固液間の遷移層（濃度勾配層）を薄くする。」 

 遷移層の濃度勾配が溶質分子を結晶表面に送り込む駆動力となるため、結晶を高速で成長させるた

めには、遷移層を薄くし、濃度勾配を大きくすることが必要である。遷移層の厚さδは溶液中の溶質

分子の拡散係数 D、溶液の粘性η、溶液の流速νを用いて以下のように表すことができる[32]。 

 

 

! 

" #
D1 3$1 6

%1 2
 (5.28) 

 

式(5.28)より、溶液の撹拌速度νが遷移層の厚さδを薄くする大きな要因となることがわかる。強力な

撹拌は、拡散係数 Dに強く依存しない薄い遷移層を形成し、濃度勾配を大きくすることが出来る。そ

の結果、結晶表面への溶質分子の拡散による溶質供給速度が大きくなり、結晶成長速度が速くなる。 

 

条件②「結晶化によって発生する潜熱を除去する。」 

 種子結晶表面に到達した単分子が結晶表面に吸着した時に発生する潜熱を素早く除去し、結晶表面

付近の過飽和度低下を抑制することが望ましい。そのためには溶液を強力に撹拌させる必要がある。 

 以上の条件①、②より、高速成長には母液の高速撹拌が必要であることが理解できる。しかし、従

来の結晶成長では、可能な限り外乱が加わることを避け静置した状態を保たなくてはならないとされ

おり、この母液の高速撹拌は従来の結晶成長の常識とは相反する。静置した状態で育成を行わなくて

はならないとされていた理由は、外乱が加わることによって、母液中での雑晶析出を避けるためであ

る。種子結晶以外の微結晶（雑晶）が発生すると溶質が無駄に消費され、種子結晶の育成が阻害され

るためである。 

 雑晶発生の抑制には、育成溶液の過飽和度を低くする方が有利であるが、一方では、育成速度は溶

質の過飽和度の関数であり、一般的に成長速度は結晶面特有の過飽和度依存性を示し、現象論として

は過飽和度のべき乗に比例する。従って高速育成には「高過飽和度を達成しつつ、雑晶発生を抑制す

る」という、相反する条件を満たすことが必要となる。これを実現するために必要な条件が次に述べ

る③、④である。 

 

条件③「初期溶液内のクラスターの破壊により高過飽和度を実現する。」 

 母液の温度が低下し溶液が未飽和から過飽和状態となると、初期的に大きなクラスターの存在する

条件では、結晶核とし発生する臨界核サイズのクラスターの生成も容易であり、雑晶が発生し易くな
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る。このような状態では、高い過飽和度の達成は困難である。したがって、育成初期の段階で、溶液

中の結晶分子クラスターを破壊しておくことが、高速育成の必要条件であることが分かる。 

 

条件④「クリーンな環境で育成を行う。」 

 雑晶の核となるのは結晶核だけでなく、外部から混入したダストなども核になり得る。ダストなど

の混入のないクリーンな環境での育成溶液、種子結晶、育成容器の準備だけでなく、結晶成長中にダ

ストなどが混入することない密閉式の育成容器を用いて育成することが必要である。 

 

条件⑤「臨界核形成時間内で育成を行う。」 

 過飽和溶液中での雑晶の発生は、５.２.２項で述べたように分子集団からの核形成に関する動的特性か

ら理解できる。核形成には一定の時間を要し、その時間は溶液の初期状態に依存する。そのため、溶

解度曲線の上部に存在する雑晶が発生しない準安定領域（図 5.1）は、溶液温度降下速度に依存すると

いえる。高速温度降下は過渡的に準安定状態を拡大することとなるので、種結晶から最終結晶サイズ

への育成に必要な時間内で雑晶発生を抑制できる最適温度降下速度が存在すると考えられる。 
 

５.６.２ クラスター解離による高過飽和度の達成 [33] 

 通常、水溶性結晶のイオン化率はそれほど高くないものが多く、イオン化したとしても分子単位に

集合しやすく、水中でも分子として存在していると仮定して良い[13, 14]。これらの分子は、飽和濃度

以上の水溶液中でも集合する性質を有し、微小なクラスターを形成し、成長と解離を繰り返している

と考えられる[15]。そのため、溶液の温度を数度飽和温度以上にしただけの溶液では、溶質は多数の

分子が結合したクラスター状態として存在すると考えられる[34]。高過飽和度を達成するためには、

結晶核になり得るクラスターを分解して単分子化する必要がある。クラスターを分解するには、外部

からエネルギーを与える必要があり、その方法として、熱・音響（超音波）エネルギーなどが考えら

れる。以下に、KD*P の重水溶液について、熱と音響（超音波）エネルギーによる高過飽和度達成の

実験結果を示す。 

 

５.６.２.１ 過熱法による高過飽和度達成の実証実験  

 水溶性結晶を温度降下法で育成する際には、育成母液を準備しなければならない。通常は飽和温度

を決定し、溶解度で決まる材料粉末を秤量して適正な量の溶媒に溶解する。この時の液温度は当然な

がら飽和温度以上に設定するが、溶解するだけならば液温度は飽和温度よりも数度程度高く保ち、そ

れ以上に高くすることはない。育成母液を長時間、飽和温度より高温度で加熱すること過熱法とよぶ

が、この方法により達成可能な最高過飽和度の過熱温度依存性、過熱時間依存性を調べた。図 5.18に

示すように、飽和温度 Tsで飽和濃度 Csの試験溶液を調整した後、Tsより ΔTだけ高い温度に時間 th の

間保温した。溶液過熱の後、温度を Ts 以下に降下させ、過飽和状態とした場合の雑晶発生温度 Tfを

測定した。過飽和度 σは式(5.2)を用い、飽和濃度として試験溶液の濃度（CS）と雑晶が析出した温度

での飽和濃度（Cf）を当てはめ、%表示した。 
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 実験を行った溶液は重水素化 KDP（KD*P）溶液で、99.9%重水（アイソテック社）と特級五酸化二

リン、特級炭酸カリウムから合成し、0.1 μmのセルロースタイプメンブレンフィルターを通したもの

を用いた。飽和温度（濃度）は、小さな自然形の結晶を長時間試験溶液に浸け、結晶（特にとがった

角の部分）が溶けるか成長するかで判断し、333 K (72.3 g/100g D2O)であることを確認した。pH値は

4.2（natural pH）のほか、特級 85%リン酸と特級水酸化カリウムを用いてそれぞれ 3.2と 5.2に調整し

たものを準備した。これらの溶液 2000 ccをガラス製密閉容器に入れ、テフロン製撹拌羽根を用い 100 

rpmで撹拌した。 

 まず、過熱温度依存性の試験では、過熱時間 thは 18時間に固定し、1.7 K/hour で温度を降下し、雑

晶の析出する温度を調べた。雑晶の析出はビデオ観察と雑晶析出に伴う潜熱発生による溶液の急激な

温度変化点より決定した。また、自発的に結晶核が生じる均一核生成のみの雑晶析出を観察するため、

実験に用いた容器などの洗浄、乾燥、組み立ては、すべてクラス 100のクリーンルーム内で行った。

得られた最大過飽和度の過熱温度依存性を図 5.19に示す。測定されたデータは次の経験式で示すこと

ができる。σoは過熱をしていない時の達成可能な過飽和度、σmは過熱によって達成可能な追加的過飽

和度、ΔTは過熱温度である。過熱温度 ΔTの増加に対して飽和する曲線になった。 

 

            ( )210 exp !"!+= Tkm###            (5.29 ) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 過熱温度が 15 K以下では過熱処理の効果が得られず、過熱処理をしていない時に達成可能な過飽和

度 21.5 %に等しかった。そして、σmと定数 k1は溶液の pH値に依存し、σmは pH値に比例し、k1は pH

pH 3.2 pH 4.2

pH 5.2σ0

 
 図 5.19 過熱処理によって得られる過飽和度 

 
図 5.18 過熱実験における過熱温度、過熱時間および過飽和度の意味 
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値の 0.27乗に比例した。本実験では、pH値が 3.2の KD*P溶液で高い過飽和度が得られ、達成した最

高過飽和度は過熱温度 23 K、過熱時間 18時間の条件の下で 120 %であった。pH効果に関しては、水

素イオンが核と溶液の界面張力を低減するように働くため、水素イオン濃度の高い低い pH 状態の方

が核を容易に分解できるのではないかと推測できる。 

 次に、過熱効果の過熱時間依存性を検討した。pH4.2の KD*P溶液を過熱温度は 25 Κ一定にし、過

熱時間を変えて過飽和度を調べた。その他の条件は温度依存性を調べたときと同じにした。結果を図

5.20に示す。過熱時間が長いほど過飽和度は高くなり、この条件では、６時間程度で上昇が飽和した。

過飽和度は過熱温度と過熱時間の関数であり、必要に応じて温度と時間を調整することが可能である。

例えば、大型の結晶を育成する場合は、温度降下による溶質の析出量を増やすために飽和温度の高い

高濃度溶液を用いるが、過熱温度が高いと溶液が沸点に達してしまい、装置改造の必要や操作の煩雑

さが生じ好ましくない。このような場合は、過熱温度を低くして過熱時間を長くすれば良い。その他、

有機結晶の育成では溶液温度を高温すると物質の分解が起こることがあるが、そのような場合にも過

熱温度を低くして、過熱時間を長くすれば良い。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.６.２.２ 超音波エネルギー印加による高過飽和度達成の実証実験 

先に述べたように、高温度で過熱処理ができないような場合には、熱エネルギーの他にクラスター

を解離する方法を考えなくてはならない。筆者は、一つの方法として超音波エネルギーによるクラス

ター解離の方法を提案した。以下に超音波エネルギー印加により高い過飽和度が達成できることを実

証した実験結果を示す。 

過熱処理中の KD*P溶液（pH4.2）に超音波を印加する実験を行った。3種類の過熱温度（25 K、10 

K、5 K）対して、周波数 25 kHzの 800 Wの超音波を印加し、その印加時間を変えて達成しうる過飽

和度を調べた。結果を図 5.21に示す。過熱温度 25 Kの超音波なし（●）と超音波印加（ ）を比較す

ると、最高過飽和度に達する時間が超音波を印加するとおよそ４時間短縮された。測定データは式

(5.30)でよくフィティングできた。t は処理時間、ΔT は過熱温度、σm 最高過飽和度、σ0 は処理を施

さなかった場合の過飽和度である。また、τ は過飽和度の上昇が飽和する時定数であり、その逆数は

重水中の微結晶が溶解する速度係数を表している。 
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     図 5.20 過熱効果によって得られる過飽和度の過熱時間依存性 
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" t( ) ="m #T( ) 1$ exp $t %( )[ ] +"0         (5.30) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 超音波を印加し異なる過熱温度（24 K、22 K、21K）で得られた過飽和度の過熱時間依存性を、別

途、超音波印加無しの同条件で得られた過飽和度の過熱時間依存性と比較した。過飽和時定数の逆数

（溶質の溶解速度係数）を過熱温度に対してプロットした図を図 5.22に示す。超音波の印加の有無に

かかわらず、時定数の逆数（溶質の溶解速度係数）は過熱温度 ΔT に比例して増加し、その傾きはほ

ぼ同じである。また、超音波の印加がある場合とない場合のシフト分が超音波印加による効果を示し

ており、実験に用いた超音波エネルギーの効果は熱エネルギー14 K分に相当することが分かった。実

験に用いた超音波周波数は投入パワーとしては少なく、長時間の印加でも溶液温度を１℃程度上昇さ

せるにすぎず、また上記の実験では、育成溶液温度は一定になるように制御されている。したがって、

超音波エネルギーが水に吸収されるとしても、クラスターの破壊は超音波エネルギーに起因する熱的

効果ではないと考えられる。一方、水分子と溶質分子の衝突頻度は相当多いので、超音波から大きな

エネルギーを受け取った水分子が、溶媒系で熱緩和する前に溶質のクラスター分子と頻繁に衝突する。

その際のクラスターへのエネルギー輸送効率は高いとも考えられる。さらに溶質分子に直接吸収され

た超音波エネルギーがクラスター分子の解離エネルギーを越えると、単一分子がクラスターから離脱

する可能性もある。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   図 5.21 超音波印加によって得られる過飽和度の過熱温度、過熱時間依存性 
       ACは超音波印加を意味する。 
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図 5.22 達成過飽和度の過熱時間依存性から推定された 
          溶解速度の過熱温度依存 
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 一般に超音波の吸収は、媒質の化学平衡定数が圧力変化によって変り、新しい平衡状態に緩和する

のに有限の時間がかかることに起因している。気体や液体では断熱膨張または断熱圧縮時に温度が上

下する。ミクロに見ると、まず分子の並進運動エネルギーが変化し、それが回転と振動のエネルギー

（熱エネルギーでの励起準位）に移行していく。これを分子的吸収というが、その分子的機構の詳細

は良く判っていない[35]。分子励起の初期で、並進エネルギーが励起されている間はクラスター破壊

衝突効果として有効に働くと予想できる。  
 

５.６.３ KDP結晶の高速育成 

 過熱法を用い、温度降下法で KDP 結晶の高速育成を行った。育成槽は、二重構造であり、外槽は

温度コントロール用のセンサーとヒーター、撹拌用プロペラで構成されている。外槽の水温をコント

ロールすることで育成槽である内槽の温度調整を行なった。容量 2ℓのガラス製育成用内槽中に種結晶

の他に温度モニターのためのセンサーを取り付けた。撹拌軸には磁気シールを用いて密封度を向上さ

せ、温度安定性を上げ、不純物混入を避けた。育成溶液は過熱法の効果が高い pH値 3.2に調整し、飽

和温度 72.5 ℃のものを 2.3 ℓ準備した。0.1 μmのフィルターを通した後、過熱温度 28.5 ℃、過熱時間

5時間の処理を行った。種子結晶は 8 × 8 × 8 mm（ a軸 × b軸 × c軸 ）の小型の As-grown結晶を用

いた。結晶回転速度は 100 rpmで 40秒毎に反転させた。温度降下は、過飽和度が 10 %になる温度か

ら行い、温度降下速度は、結晶が 50 mm/dayの速度で成長が可能な溶質（KDP）析出量を計算した結

果を温度制御機に設定した。図 5.23に、ビデオモニターにより撮影された結晶成長の様子を示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 育成された結晶（図 5.24中央）の大きさは 62 × 62 × 40 mmであった。a軸方向の成長率は平均 24 

mm/day、c軸方向の成長率は平均 33 mm/dayであった。また、8 ℓの育成溶液を用いて 87 × 91 × 90 mm

の結晶が得られている（図 5.24右）。 

 最も高速度で成長した例は、図 5.25に示す 52 × 52 × 31 mmの結晶で、a軸方向の成長率は平均 45 

mm/day、c軸方向の成長率は平均 53 mm/dayであった。育成条件は、飽和温度 80.0 ℃、過熱温度 20.5 ℃、

 

図 5.23 ビデオモニターにより撮影された結晶成長の様子 
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過熱時間 10時間、過飽和度 25 %、温度降下速度 70 mm/day相当、その他は上記と同様であった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 育成中の結晶サイズの変化を図 5.26に示す。図 5.24中央の結晶は a軸、b軸ともに成長が進むにつ

れて結晶サイズの増加率（成長速度）が上昇し、図 5.25 の結晶の a 軸はほぼ一定の速度で成長し、b

軸は成長が進むにつれて成長速度がわずか減少した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

結晶成長中に計測された雑晶が発生していない溶液の過飽和度を図 5.27の KDP 結晶の溶解度図にデ

ータ点として示した。先ず、従来の育成と比較する。従来の育成では図中に示したように温度は 50℃

以下、過飽和度が数%の領域で行われているが、それに比べ高速育成は温度が 50~67 ℃、過飽和度

10~30 %の高温度高過飽和領域で行われている。また、実行された準安定領域は、破線で示した報告

されている準安定領域[36]よりもさらに高過飽和度側に拡大された。 

 高速育成の過飽和度と成長速度を考察する。図 5.24 中央の結晶に関して、過飽和度 10 %から育成

を始め、結晶が 50 mm/day の速度で成長するように温度降下速度をプログラムしたが、実際には 50 

mm/dayの一定速度で成長することはなく、時間とともに次第に成長速度が上昇し、平均で 30 mm/day

であった。その結果、結晶化できなかった溶質が母液の過飽和度を上げ、育成終了時には 25 %程度に

なっていた。また、図 5.25の結晶も、過飽和度 25 %から育成を始め、結晶が 70 mm/dayの速度で成

長するように温度降下速度をプログラムしたが、実際には 70 mm/dayで成長することはなく、時間と

 
図 5.24 高速成長した KDP結晶 
    左：種子結晶 8 × 8 × 8 mm   
    中央：62 × 62 × 40 mm  
     右：87 × 91 × 90 mm 
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図 5.26 高速育成中の時間にともなう結晶サイズの変化 

 
図 5.25 53 mm/dayで高速成長した KDP   
    結晶 52 × 52 × 31 mm   
    育成終了直前に析出した雑晶 
    が表面に付着している。 
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ともに母液の過飽和度が上がり、育成開始から９時間の時点で雑晶が析出した。雑晶析出直前の過飽

和度がおよそ 28 %程度であった。 

 均質な結晶を育成するためには、成長速度のゆらぎがないように管理する必要がある。成長速度が

過飽和度に依存することより過飽和度を一定に制御いた育成を実現しなくてはならない。過飽和度を

一定に自動制御する育成システムの開発は５.６節で詳しく述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に高速育成の成長機構を過飽和度と成長速度の関係より考察する。育成中の母液の過飽和度に対

して結晶 c軸の成長速度をプロットした結果を図 5.28に示す。図中のシンボル（△）は上記の育成（図

5.22 中央）時のもで、（○）は同条件で別途行った育成の結果である。図中の過飽和度が 10 %以下の

部分に示したデータ（●）は、報告されている結果で[37]、渦巻成長を示唆しているが Rmaxの直線（付

着成長による成長速度）に漸近するところまでは表せていなかい。本研究で得られた高過飽和領域で

のデータは報告されているデータの延長上によく整合し、報告例を含めた 15 %までの過飽和度と成長

速度の関係は５.２.５.４目に示した渦巻成長機構を示している。しかし、過飽和度が 15 %以上では成長

速度が低下し、次第に Rmax の直線から外れが大きくなった。この現象は、５.２.５.５目に示し

た”Back-force effect”による結果であると考えられる[21]。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5.27 KDPの溶解度曲線と育成中に測定された過飽和度 

 
     図 5.28 高速育成時の過飽和度と成長速度の関係 



第５章 非線形光学結晶 KDPの高速自動育成 

- 123 - 

５.６.４ 高速育成KDP結晶の特性評価 [38] 

 高速育成法で得られた KDP結晶の光学特性を調べ、従来法（成長速度：~ 2 mm/day）で得られた

結晶の特性と比較した。評価は透過特性、高調波発生特性、耐レーザー損傷閾性について行った。テ

ストサンプルは、図 5.29に示すように、高速育成結晶は図 5.24に示した 6 cm級結晶の種子結晶のす

ぐ上の部分から 62 ×62×10 mmの板状に Zカット（結晶軸 c軸に垂直にカット）で切り出した。従

来法の結晶は 40 cm級結晶のピラミッド部分の先端から 50×50×10 mmの板状にZカットで切り出し

た。切り出したサンプル結晶のｃ軸に垂直な二面を研磨した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 一般的にバルク結晶からの素子の切り出しは、種子結晶の付近は転位が多く品質的に劣るため、で

きる限り種子結晶から離れた場所より行われる。しかし、高速育成結晶はサイズ的な制限と、プリズ

ム部分とピラミッド部分での差異を検討するため、種子結晶の直上部分を選んだ。そのため、図 2.29

に示すようにサンプルの周縁部分（薄い灰色）の部分はプリズム部分のみで、それより内側はプリズ

ム部分とピラミッド部分が含まれており、中央に行くほどピラッミド部分を含む割合が増加する。ま

た、従来法の結晶は素子切り出しの歩留まりを上げるため、Al イオンや Cr イオンを添加しプリズム

部分の成長を抑制している[39, 40]。そのため、プリズム部分はほとんど成長しない。本研究で使用し

た従来法の結晶サンプルは、ピラミッド部分のみからなる。 

 このように準備されたサンプルを用いて、透過特性、第二高調波発生、耐レーザー損傷閾値に関し

て評価を行った。評価は全て同一サンプルで行った。 

 

５.６.４.１ 透過特性 

 透過スペクトルを測定した結果を図 5.30に示した。入射光側に 5 mmのマスクをかけて測定を行っ

た。従来法の中心部分 (a)の透明領域が 350 nm 以上であるのに比べ、高速育成結晶の中心部分 (b)が

400 nm 以上、周辺部分 (c) が 450 nm 以上と紫外領域に吸収がみられた。最も吸収の大きかった 285 

nmでの吸収係数は、従来法のピラミッド部分(a)が 0.02 cm-1にたいし、高速育成法のピラミッド部分

(b)が 0.05 cm-1、プリズム部分(c)が 0.94 cm-1であった。また、950~1250 nmの近赤外領域においても、

高速育成結晶にはプリズム部分とピラミッド部分の差は見られなかったが、従来法のものに比べ微か

図 5.29 特性評価サンプルの切り出し位置 
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な吸収の増加が見られた。高速育成結晶の 1064 nmでの吸収係数は 0.058 cm-1で従来法の 0.049 cm-1

より 20％大きかった。赤外領域の吸収のわずかな増加に関しては、高速育成法では成長速度が速いた

め、水分子が結晶格子中に取り込まれ易く、OH 基の振動モードによって赤外領域の吸収が増加した

ことが原因と推量される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 高速育成結晶には、紫外領域の透過率に中心部分と周辺部分で大きな差が認められたため、結晶内

の吸収分布を調べた。入射光スポット径はマスクをかけて 3 mmにした。図 5.31に示すように切り出

したサンプルのライン Aからライン Jに沿って 285 nmでの透過率を図 5.32に示した。透過率が低い

部分は結晶のプリズム部分を多く含む部分と一致しており、結晶内で透過率の不均一を生じさせてい

る原因は、プリズム部分の吸収であることが明らかになった。 

 高速育成結晶のプリズム部分の吸収係数が特に大きいことは、陽イオン不純物の取り込みに原因が

あると考えられる。図 5.14に示したようにKDP結晶のプリズム部分はマイナスの電荷を帯びており、

陽イオンを吸着しやすい性質を持つ。そのため、結晶中の不純物取り込み量と紫外領域の吸収の関係

を調べた。 
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    図 5.30 KDP結晶の透過スペクトル 
 グラフ中の a、b、cは右図に示す測定位置に相当する。 

 
図 5.31 透過率分布測定の位置（図 5.29と対応） 
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図 5.32 結晶内での 285 nmにおける透過率分布 
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pH4の母液で育成した従来法 KDP結晶と、pH4と pH3の母液で高速育成によって得られた KDP結晶

のそれぞれのプリズム部分、ピラミッド部分の紫外・可視領域の吸収スペクトルを測定し、同部位の

結晶中に含まれる金属イオン量を ICP( Inductively Coupled Plasma ) 発光分析で測定した。高速育成結

晶のテストサンプルはプリズム、ピラミッド部分の混在する部分は避け、プリズムと表記されたサン

プルはプリズム部分のみから成る。ピラミッド部分に関しても同様である。吸収スペクトル測定結果

を図 5.33 に、結晶中の金属イオン量を表 5.3 示す。図と表中の(a)~(g)の記号は一致している。また、

KDP 中の金属イオンの ICP の測定では、KDP サンプルを純水に溶解して測定するが、その際、KDP

濃度が高いと試料導入部分で KDP が析出してしまう。サンプルの希釈率を上げ測定を行うため、検

出限界値が大きく表される。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 結晶中の金属イオン量に関しては、すべてのサンプルに数 ppmの Naイオンが含まれていた。これ

は KDP材料に 110 ppmもの Naイオンが含まれていたことによるが、Na イオンは紫外領域の吸収に

は影響を及ぼさないのでここでは問題にしない。ピラミッド部分には育成方法を問わず、検出限界以

 
図 5.33  KDP結晶の可視・紫外領域の吸収スペクトル 

表 5.3 KDP結晶中の金属イオン量 
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上の金属イオンは取り込まれていなかった。プリズム部分には育成方法を問わず、Feイオン、Alイオ

ン、Cr イオンが数 ppm 取り込まれていた。従来法のプリズム部分には Al イオン、Cr イオンが合計

6.5 ppm含まれていた。これは、従来法では、a、b軸方向の成長を抑制し、c軸方向にのみ結晶を成長

させるために Alイオン、Crイオンを添加しているである。添加量は、育成母液に対して、Alイオン

が 0.7 ppm、Crイオンが 3.5 ppm程度で、プリズム表面にイオンが吸着し成長を止める。従来法の結

晶のプリズム部分はこのように成長を抑制されているため、吸収を測定するサイズのサンプルが切り

出せず、吸収の測定は行わなかった。高速育成結晶では、従来法のようにイオンを添加することはし

ないが、プリズム部分には多量の Alイオン、Feイオンが含まれており、その総量が pH3の母液で育

成された結晶では 3.9ppm、2.9 ppm、pH4では 10 ppmであった。育成溶液の酸性度、イオン種によっ

て、結晶中に取り込まれる易さが異なることを示唆しているが、今回の結果からは、紫外領域の吸収

は Fe イオンの取り込み量によって決まる傾向がみられた。また、KDP 原材料中に含まれていた金属

イオン量より結晶プリズム部分に取り込まれた量の方が多いことより、金属不純物は選択的に結晶の

プリズム部分に凝集する傾向があることが分かった。ピラミッド部分には、どの結晶にも検出限界以

上の金属イオンは取り込まれていなかったが、紫外領域の吸収スペクトルを比較すると、スペクトル

には各サンプル間でわずかな違いが認められた。この違いは検出限界以下の金属イオンの取り込み量

の差によるものか、成長速度に起因する格子欠陥、各種吸収センター、転移などから生じるものかは

明らかでない。プリズム部分に関しては、Alイオン、Feイオンの合計量が多い順に紫外吸収も大きか

った。以上より、高速育成結晶のプリズム部分の吸収の増加は KDP 材料中より取り込まれた金属イ

オンが原因であると結論づけることができる。紫外領域の吸収が大きい結晶は三倍高調波以上の高調

波発生用では問題であるが、結晶育成に高純度の材料を用いることで吸収のない結晶が育成可能であ

ると思われるである。また、プリズム部分の成長を抑制しピラミッド部分の拡大を図るため、a、b軸

成長の機械的抑制[41, 42]、ピラミッド部分のみに育成溶液を供給する溶液撹拌方法も効果的であると

思われる。 

 

５.６.４.２ SHG特性 

 第二高調波光 SHG (Second Harmonic Generation) 発生実験を波長 1053 nm Nd:YLFレーザーを用いて

行い、非線形光学特性の評価を行った。サンプル結晶は TypeⅡの角度でレーザーが入射するよう配置

した。レーザーのスポット径は 1.6 mmでサンプルの中央を横切る直線上を 10 mm間隔で 5点測定し

た。測定結果より非線形光学定数 d36、角度許容半値幅 Δθ1/2、位相整合角 θpmを求めた。非線形光学

定数 d36は波長変換効率より算出した[43]。結果を表 5.4に示した。 

 示した文献値のうち、非線形光学定数 d36、角度許容半値幅 Δθ1/2は 1064 nm Nd:YAGによる数値で 

 

 

 

 

 

 

表 5.4 第二高調波光 SHG発生の実験結果 
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あるが、これらの特性は波長に大きく依存しないため、1053 nmと 1064 nmでほとんど違いはない。

非線形光学定数 d36、角度許容半値幅 Δθ1/2の値はともに従来法で育成した結晶と高速育成結晶の間で

差はなかった。文献値との差は測定系の誤差によるものと思われる。高速育成結晶の位相整合角 θpm

は文献値とよく一致していた。以上をもって、高速育成結晶は従来法の結晶と同様の非線形光学特性

を持つと判断した。 

 

５.６.４.３ 耐レーザー損傷閾値 

 耐レーザー損傷閾値を求める実験は波長 1064 nm、パルス幅 1 nsのシングルパルス Nd:YAGレーザ

ーを用いて行った。レーザービームを焦点距離 35 mm の集光レンズでサンプルの研磨表面より c 軸

方向に 5mmの位置に集光した。レーザーの強度は偏光子と l/2板を用い調節した。ショット毎に照射

位置を変えて行なった。結果は、従来法の耐レーザー損傷閾値は 15.6±2.3 J/cm2、高速育成結晶はピ

ラッミド部分が 1.8±1.4 J/cm2、プリズム部分が 4.3±1.4 J/cm2で、高速育成結晶の耐レーザー損傷閾値

はかなり低いことがわかった。 

 

５.６.４.４ 熱アニールによる特性の改善 

 従来法で育成された KDP 結晶において、熱アニール法による結晶の構造的な歪みの解消により耐

レーザー損傷閾値が改善されることが報告されている[45-47]。高速育成で結晶内部に発生した構造的

歪が耐レーザー損傷閾値の低下に関与する可能性を考慮し、光学歪みの検査とアニールによる特性変

化を検討した。 

 耐レーザー損傷閾値の測定に用いたサンプルを電気炉中で加熱、除冷した。KDP 結晶の正方晶/単

斜晶の相転移点は 453 Kであるので、熱アニールはそれより低い 428 Kと 448 Kで行った。結晶構造

が変わる相転移点の直下の温度では、結晶構造の歪みを解消できるほど、結晶格子は熱的に活性化さ

れた状態にあると思われる。サンプルの温度上昇と温度降下はサンプルにクラックが発生しないよう

に 8 K/hour で制御した。アニール後に先の測定と同条件で行った耐レーザー損傷閾値の変化を図 5.34

に示した。 

 428 Kで 5時間、448 Kで 48時間の熱アニールは高速育成結晶のピラミッド部分の耐レーザー損傷

閾値を 9.2 J/cm2、プリズム部分を 15.6 J/cm2に改善した。さらに 448 Kで 5 時間の熱アニールを加え 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
    図 5.34 熱アニールによる耐レーザー損傷閾値の改善 
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ると、ピラミッド部分は 15.6 J/cm2、プリズム部分は 19.6 J/cm2に上昇した。しかし、さらに 448Kで

48時間のアニールを加えると、逆に閾値は、ピラミッド部分が 14.1 J/cm2、プリズム部分が 16.3 J/cm2

に減少した。熱アニール法により高速育成結晶のレーザー損傷閾値を従来法の結晶と同レベル、また

はそれ以上に改善できた。これは熱エネルギーによる結晶中不純物（無機物、有機物、水）の拡散、

排出や構造欠陥の修復が生じるためと考えられる。 

 熱アニール前後の吸収係数と光学歪の変化を調べた。吸収係数の測定結果を表 5.5 に示す。熱アニ

ール後の 1064 nmと 285 nmにおける吸収係数の変化は認められなかった。熱アニールによっては結

晶中に取り込まれた金属イオンの拡散、排出は起こっていないと思われる。近赤外領域の吸収係数の

変化は測定誤差範囲内であった可能性があるため、OH 基に関しては更に高精度な測定方法を検討す

る余地があると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 次に、結晶内部の光学歪を観察した。He-Neレーザービーム中に偏光方向が直交した 2枚の偏光板

を置いてクロスニコルを構成し、その間にサンプルを置いた。結晶中の歪による透過光の強度分布を

CCD カメラ上に結像させた。結果を図 5.35 に示す。従来法の結晶の像は内部歪なく均一で、高速育

成結晶には歪の分布が観測できた。高速育成結晶中の歪は Zカット面（結晶軸 c軸に垂直にカット）

を対角線で四分割した形に見られ、更に強い歪みが結晶の中心を通る十字の位置に存在する。Z カッ

ト面を対角線で四分割する歪は従来法で結晶を育成した場合にもキャッピングのすぐ上の部分には見

られるもので、今回の従来法結晶で観測されなかったのはサンプルがキャッピングから離れたピラミ

ッド部分からカットされたためと思われる。 

 熱アニール処理後は、Zカット面を対角線で四分割する歪はほとんど解消され、結晶の中心を通る 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

表 5.5 高速育成結晶の熱アニール前後での吸収係数の変化 

 
 

  
 図 5.35 クロスニコル法による結晶内歪みの観察結果 
    (左) 従来法で育成された結晶 (中央) 高速育成法で育成された結晶 
     （右）熱アニール後の高速育成法で育成された結晶 
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十字の位置に存在する歪もわずかになった。このような内部歪は転移などの構造欠陥や不純物による

格子欠陥により引き起こされると考えられている[48, 49]。高速育成の場合、過飽和度が高いため不純

物の取り込みや格子欠陥などが多く、その結果、大きな歪が生じたと考えられる。そして、熱アニー

ルには、歪の解消により構造上の欠陥を修復する効果があり、結果的に歪の解消がレーザー耐力の改

善に現れたと思われる。 

 

５.６.４.５ 特性評価のまとめ 

 以上の評価の結果を表 5.6にまとめて示す。高速育成法の KDP結晶が従来法によって育成された結

晶と大きく異なる点は、プリズム部分の紫外波長領域の吸収とレーザー損傷閾値である。 

 プリズム部分の吸収は、高速育成結晶がプリズム部分の成長を伴うために生じるが、従来の育成方

法でもこの現象は起こり、高速育成法特有であるとは言い切れない。そして、育成に用いる材料を高

純度化することで回避できるため、特には問題にならない。 

 レーザー損傷閾値が高速育成結晶において低かったことは、構造的な歪みが原因と見られたが、熱

アニールによって、その大部分は修復された。歪みの修復によって、レーザー損傷閾値は従来法の結

晶と同等、もしくはそれ以上に改善された。歪みの程度はサンプルを切り出した位置によるところが

大きいと思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.６.５ 種々の結晶の高速育成 

５.６.５.１ 赤外センサー用焦電結晶dLATGS [50, 51] 

 TGS (Tri-Gycine Sulphate, (H2NCH2COOH)3 H2SO4)系の結晶は大きな焦電係数を持ち、LiNbO3など高

温育成系の焦電性結晶と競合している。そのうち dLATGS は、グリシンをアラニン(L-α-Alanine, 

CH2CH8NH2)COOH)に置換し、更に水素を重水素に置換したもので、大きな内部バイアスが得られ、

赤外検知器などに利用する上で高い安定性が得られ、赤外検知器などに利用する上で高い安定性が実

表 5.6 高速育成法と従来法で育成された KDP結晶の特性評価のまとめ 
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現できる。[52-56]。 

 基礎データである溶解度曲線を測定し（付録 11,参照）、10%dLATGS の高速育成を行った。10%ア

ラニンを添加した TGS 水溶液（飽和温度 63.4℃）を準備し過熱温度 22℃の前処理をした。種結晶は

自然成長の小結晶で、温度降下率 0.2~1.3℃/日の場合、6日間で図 5.36に示す 70×60×60mmの単結

晶が平均成長率 4×8×2mm/日(40g/日)で得られた。育成条件は最適化していないが、従来の報告例に

比べると約 30倍の高速度で育成ができた[57, 58]。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 評価として焦電素子のデバイス化で重要な内部バイアス値の空間的分布とキュリー温度を調べた。

サンプルは、結晶 b軸に垂直に 1 mmの厚さでスライスし、表面に金電極を 3 mmφで 25個、裏面は

全面蒸着した（図 5.37）。内部バイアス値は、各点での電束密度対電界のヒステリシスプープを測定し、

ループの電界軸シフト量から求めた。図 5.38に LATGS結晶の成長速度に対して各点で計測された内

部バイアス値をプロットした。内部バイアス値は結晶の成長速度に比例して増加し、空間的分布も高

速になるほど大きくなった。しかし、6 mm/day程度の高速育成結晶では使用上問題になるような内部

バイアス値の空間的分布は認められなかった。内部バイアス値が成長速度とともに増加したのは、結

晶中へのアラニンの取り込み量が増加したためで、内部バイアス値はアラニン初期濃度だけではなく、

育成速度によって変化することが明確になった。また、10%dLATGS 結晶のキュリー温度は、従来、

報告されている値 60 ℃に対して[53]、2.8 mm/day のサンプルが 57.8 ℃、3.0 mm/day のサンプルが

59.2 ℃、4.2 mm/dayのサンプルが 59.4 ℃と大差はなく十分使用に耐えるものであった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5.36 高速育成で得られた 10%dLATGS結晶 

 
図 5.37 焦電特性テスト用の 
    サンプル結晶 

 
図 5.38 結晶成長速度と内部バイアス値、 
    アラニン取り込み量の関係 
    ×は平均値を示す。 
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５.６.５.２ X線分光結晶KAP [59] 

 KAP (Potassium Acid Phthaiate, C6H4COOHCOOK)は、格子定数 a=0.6561 nm, b=0.960 nm, c=1.3315 nm

で、劈開面(010)、空間群 P21ab、ラウエ対称グループは mmmに属する、波長 0.23~2.54 nmの軟 X線

に対する反射決像結晶の一つである[60-63]。 

 基礎データである溶解度曲線を測定し（付録 11, 参照）、高速育成を行った。飽和温度 55.1℃、過熱

温度 20℃、過熱時間 22時間の前処理を行ない、7日間で図 5.39に示すような 87×47×46 mmの単結

晶が平均成長率 5.1×5.7×2.8 mm/日(27.7 g/日)で得られた。育成条件の最適化で成長率は更に大きくで

きる可能性がある。劈開面(001)に対してMo-Kα線(波長 0.071 nm)と Cu-Kα線(0.154 nm)の２種類のＸ

線を用いた反射型Ｘ線トポグラフなどで結晶表面の評価をし、Ｘ線回折用の 7cm級結晶として使用で

きると判定された。 

 

 

 

 

 

 

 

 

  

 これまでに試験した高速育成の試験結果を従来の育成速度の報告例と比較して表 5.7 にまとめて示

す。 有機系結晶は、無機結晶である KDPほど成長速度が速くない。これは、過熱温度に制限があり

高過飽和度が得られないことよりも、筆者の経験から推測すると、本質的に有機系結晶は結晶成長が

難しいことによるところが大きいと思われる。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5.39 高速育成で得られた KAP結晶 

表 5.7 高速育成の試験結果と従来の育成速度の報告例との比較 
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５.７ 自動育成技術の開発 

 均質な KDP 結晶を育成するには過飽和度を一定に制御してゆらぎの少ない成長速度で育成する必

要がある。その手法として、育成中の母液濃度の測定し、液温をコントロールすることで過飽和度を

一定に制御する方法が有効である。濃度算出や育成温度の制御を行う必要があるが、人がその作業を

行うことは多大な努力を必要とし、人件費および管理費の高騰などの点からも好ましくない。そのた

め、濃度算出や温度設定などの過飽和度制御にコンピューターを用い自動で育成を行うシステムの開

発を行った。育成中の濃度変化を正確に計測するため、溶液の濃度と導電率、温度の関係を詳細に調

べた。計測したデータを計算し、結果を育成にリアルタイムで反映させるためのプログラムを作成し

た。開発ツールとしては、Visual Basic を用いた。そして、高速育成技術と融合し自動制御での KDP

結晶の育成を行った。                      

 

５.７.１ 自動育成の原理 

 ある時点での溶液の過飽和度の算出には、実際の溶液濃度とその時点の温度での溶解度が必要であ

る。ここでは、実際の溶液濃度が溶液の電気伝導度より求めることができることを示す。 

 イオン性の水溶性結晶の母液濃度は溶液の電気伝導度によって決定することが可能である。電気伝

導度Λは液中のキャリア濃度を N、電荷を e、移動度を µとすると、以下のように表すことができる。 

 

   

! 

"S = eNµ              (5.31) 

 

 KDPは三価の酸であるため、水中では下記にように三段階に電離している可能性がある。 

 

     

! 

KH2PO4 "K + +H2PO4
#      (5.32) 

     

! 

H2PO4
" #H + +HPO4

2"      (5.33) 

     

! 

HPO4
2" #H + + PO4

3"       (5.34) 

 

 (5.33) (5.34)の解離定数は、それぞれ 6.2×10-8、4.8×10-13 と非常に小さく解離は殆どしておらず、解

離は(5.32)の段階のみであると考えられる[70]。そのため、KDP水溶液の電気伝導度は、 

 

 

! 

"S = e K +[ ]µK + H2PO4
#[ ]µH2PO4

#( )     (5.35) 

 

となる。水中でのイオン移動度の詳細、特に温度依存性は不明であるが、分子の大きさと溶媒和の寄

与が大きいと思われる。イオン濃度 [K+]、 [H2PO4
-]は (5.32)の解離定数と KDP 濃度の積で決まる。

解離定数が定まると電気伝導度は KDP 濃度に比例し、濃度が一定の場合の電気伝導度の温度依存性

は解離定数の温度依存性を反映していることとなる。 

 ここで、導電率と濃度の関係式である Onsager の式(5.36)を導入し、溶液濃度と導電率を関係つけ

る[71, 72]。Λは当量伝導率、Λ0は固有伝導率、Cmは濃度[mol/ℓ]である。 
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! 

" = "0 # X $ Cm
0.5                  (5.36) 

 

また、Xは、誘電率ε、粘性η、温度 Tを用いて以下のように定義される。 

 

    

! 

X =
5.776 "105

#T( )
3
2

$0 +
58.0
#T( )

1
2%

& 

' 
( 
( 

) 

* 
+ 
+ 
2     (5.37) 

 

測定される伝導率は比伝導率Λsであり、当量伝導率とのの関係は、 

 

    

! 

" = "S #10
3 /Cm           (5.38) 

 

で表され、濃度 Cmは、濃度 S [g/100gH2O]に換算すると 

 

    

! 

Cm = S 136.1( ) "10 " #V        (5.39) 

 

となる。ここで、136.1は KDPの分子量であり、ΔVは体積変化率である。式(5.36) (5.37) (5.38)より、

測定される比伝導率Λsと溶液濃度 Sの関係は、以下の式で表すことができる。 

 

    

! 

"S = f1# S $ f2 # S
1.5         (5.40) 

 

       
  

! 

Q f1 =
"0 # $V

136.1%102
  

! 

f2 =
X " #V

136.1$102
 

 

比伝導率の計測値から式(5.40)を用いて濃度を算出するにたには、f1,  f2を知る必要がある。f1,  f2は温

度の関数であるため、温度と f1,  f2の関係を明らかにしておくことで、温度と比伝導率から溶液濃度

が決定できる。溶液の電気伝導度と温度に加え pH 値を考慮に入れた自動育成の報告例があるが[37, 

73]、化学式(5.33) (5.34)の解離定数が小さく、温度変化が広範囲にわたらない限り pH値の変化は極め

て少なく、濃度を決定する上では考慮に入れる必要はないと判断した。 

 

５.７.２ 濃度-伝導率の計測 

 ここでは f1, f2を求めるため、濃度 32.0、36.0、40.0、 44.0、 48.0 g/100g・H2Oの KDP溶液を作成し、

それぞれの比伝導率の温度特性を計測した。KDP 原料（特級 御幣島化学株式会社）は超純水を用い

た再結晶法によりイオン性不純物の除去に努め、溶解後には 0.1μm のセルロースタイプメンブレン

フィルターを用いた濾過処理によってダストなどの不純物除去を行った。初期クラスターを破壊する

ために、計測前に溶液の過熱温度 28.5 K、過熱時間 5時間の過熱処理を実施した。温度計測にはチノ

の DP1350を、比伝導率の計測には堀場製作所のカスタニーACT導電率メーターES-12を使用した。
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比伝導率の温度特性を図 5.40に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

式(5.39)によるフィティングより、それぞれの温度でのフィティングパラメーター f1,  f2 を求め、図

5.41にプロットした。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

フィティングパラメーター f1,  f2は温度に対して非常に高い線形性を示したため、データベースとし

ては表形式を取らず、p1,  p2,  q1,  q2をパラメーターとして計算した。算出した値を表 5.8に示す。 

 

                 

! 

f1 = p1" T + q1           (5.41) 

                 

! 

f2 = p2 " T + q2                     (5.42) 

 

 

 

 

 

 

 ある時点での溶液の過飽和度の算出には、実際の溶液濃度とその時点の温度での溶解度が必要であ

る。育成溶液の pH値が 3.2、4.2、5.2 の時の溶解度の温度依存性を計測した。結果を図 5.42に示す。

温度 T の時の溶解度 CTは次の式で表される。R は気体定数、Coは溶解係数[g/100g.H2O]、ΔΕ は活性

化エネルギー [kJ/mol]である。 

 
図 5.40 KDP溶液の電気伝導度の温度特性 

表 5.8 温度、比伝導率より濃度を算出するためのパラメーター

 

 

図 5.41 フィティングパラメーターf1, f2の温度依存性 
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! 

CT = C0 exp "#E RT( )         (5.43) 

 

KDPの溶解度の温度依存性は上記関数のフィッティング相関係数が 99.9％以上であるため、データベ

ースとしては表形式を取らず Coと ΔΕをパラメーターとして計算した。pH値が 3.2、4.2、5.2の時の

Coと ΔΕを表 5.9に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

５.７.３ KDP結晶の自動高速育成 

 過熱法による KDP 結晶の高速育成を自動システムを用いてを行った。育成槽は、図 5.43 に示すよ

うに、二重構造であり、外槽は温度コントロール用のセンサーとヒーター、撹拌用プロペラで構成さ

れている。外槽の水温をコントロールすることで育成槽である内槽の温度調整を行なった。容量 2ℓの

ガラス製育成用内槽中に種結晶の他に温度モニターのためのセンサーと導電率計測用のプローブを取

り付けた。撹拌軸には磁気シールを用いて密封度を向上させ、温度安定性を上げ、不純物混入を避け

た。育成溶液は過熱法の効果が高い pH値 3に調整し、飽和温度 72.5 ℃のものを 2.3 ℓ準備した。0.1 μm

のフィルターを通した後、過熱温度 28.5 ℃、過熱時間 5時間の処理を行った。種子結晶は 8 × 8 × 8 mm

（a軸 × b軸 × c軸）の小型の As-grown結晶を用いた。結晶回転速度は 100 rpmで 40秒毎に反転さ

せた。過飽和度が 10%一定になるように設定し育成を行った。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.42 KDP溶解度の温度依存性 

表 5.9 KDP結晶の溶解度パラメーター 

 

 

図 5.43 KDP結晶の高速自動育成装置 
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 図 5.44に約１日の自動育成中にモニターした溶液の濃度（測定値）、過飽和度（計算値）と温度（測

定値）の時間変化を示す。 

 時間経過の初期３時間は指定した過飽和度に制御するため急速な温度降下が自動的に実行されてい

る。この時間は溶液全体の温度時定数に相当していると思われる。その後、過飽和度はほぼ一定に保

たれており、電気伝導度の監視による過飽和度の計算管理ルーチンは適正に働いていることが分かる。

濃度は結晶育成による溶質の消費に伴ってゆっくりと低下している。約 24時間（1,460分）程度経過

後の急速な変化は、監視ビデオにより溶液中に微雑晶が生じ始めた点と一致することが確認できた。

雑晶発生による濃度の急速な低下に伴って、過飽和度保持プログラムは急速な温度降下を指示してい

る。一時的に過飽和度は回復し始めるが、更に他の雑晶の発生（2 回目の濃度の急速な変化）によっ

て濃度の低下が著しい。この時点では、結晶のサイズは 6 cmで目的のサイズに達していた。高速な温

度変化に対して、温度制御系は全溶液系の熱時定数の制限から正しく働くことは出来ない。表示され

た全期間を通じての過飽和度（濃度）の揺らぎは、計測された電気伝導度の計測揺らぎ（4%程度）を

そのまま表現しており、系の温度変化率から見てこのような高速の変化は電気的雑音とみなせる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 5.45に育成中の結晶サイズの変化を示した。図 5.44で示した過飽和度が一定に保たれている育成開

始後およそ 500分（8.3時間）から雑晶が発生するまでの期間は成長速度がほぼ一定に保たれており、

a軸の成長速度は 13 mm/day、b軸の成長速度は 17 mm/dayであった。図 5.26に示した温度降下率を手

計算により設定した場合とは異なり成長速度が一定に制御されていることが分かる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 5.44 自動育成中の溶液の濃度（測定値）、 
    過飽和度（計算値）、温度（測定値）の時間変化 

 
図 5.45 自動育成中の結晶成長の様子 
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得られた結晶を図 5.46に示す。結晶表面、特にピラピッド部分に見られる白い部分は、育成終了直前

に析出した雑晶が堆積したものである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

従来の自動育成技術は、ほとんどが過飽和と成長速度の関係を求めるような基礎データ収集に利用さ

れていた。育成された結晶のサイズも 5×5×14 mm程度で実用的な育成技術までは確立されていなか

った。本研究では、溶液の濃度計測範囲を広げ、高速育成技術との融合したことで、66×60×40 mm

の結晶がほぼ 1日で育成でき、実用レベルの技術に至った。この技術は、育成溶液の濃度が温度と電

気伝導率で決定できるイオン性の結晶には適応できるため、産業応用分野への適用範囲も広いと思わ

れる。 

 高速育成の適応が可能であることを５.５.５項で示した LATGS、KAP結晶に関しても育成溶液の濃度

が温度と電気伝導率で決定できることを確認し、自動化に必要なパラメーターを求めた。結果は巻末

に付録 11に添付した。 

 

 

５.８ まとめ 

 育成溶液の過熱処理によって 120%もの大きな過飽和度が安定に達成できることを実証した。過熱

温度が高いほど、また過熱時間が長いほど高い過飽和度が得られることを示した。また、超音波の印

加が高過飽和度達成に有効であることも新たに示した。 

 育成溶液の過熱処理によって、過飽和度 10 %~25 %で 62 × 62 × 40 mm の KDP結晶を平均成長速度

は a軸 24 mm/day 、c軸 30 mm/dayで高速育成に成功した実例を示した。また、育成溶液の過飽和度

が 25 %~28 %では、平均成長速度は a軸 45 mm/day、c軸 53 mm/dayにも達することを実証した。 

 高速育成された KDP 結晶の第二高調波特性（非線形光学定数、位相整合許容幅、位相整合角）は

従来法で育成された結晶と同等であることを示した。高速育成された KDP 結晶には構造的不均が発

生し、レーザー損傷閾値がピラッミド部分では 1.8±1.4 J/cm2、プリズム部分では 4.3±1.4 J/cm2（とも

に波長 1064 nm、パルス幅 1 ns）であった。しかし、448 Kで 53 時間の熱アニールによって、従来法

で育成された結晶と同等もしくはそれ以上のレーザー損傷閾値（ピラミッド部分 15.6 J/cm2、プリズム

部分 19.6 J/cm2）にまで改善されることを示した。 

 育成溶液の濃度、温度、導電率の関係をデータベース化し、コンピュータ制御によって過飽和度を

 
図 5.46 自動育成で得られた KDP結晶（66×60×40 mm） 
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10%に保持した状態で高速自動育成に成功した。育成された結晶のサイズは 66 × 60 × 40 mmであり、

平均成長速度としては a軸 13 mm/day、c軸 17 mm/day を達成した。 

 これらの成果によって、非線形光学光学結晶 KDP、KD*P を従来の育成方法に比べ 10 倍以上の速

度での高速育成と自動育成を可能にした。また、この高速育成技術は TGS（Tri-Gycine Sulphate）系、

KAP（Potassium Acid Phthaiate）結晶などへの適用が可能であることも示した。  
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第６章 部分重水素化 KDP 結晶(pKD*P)の育成  

    

６.１ はじめに  
 非線形光学結晶 KDP（KH2PO4）あるいはその分子中の水素を同位体の重水素に置換した重水

素化 KDP（KD*P）はともに大型化が可能であり、レーザー核融合用レーザーの波長変換やポッ

ケルスセルに用いられている。また、核融合レーザーでは、燃料ターゲットへの照射一様性向上

のために広帯域化（ガラスレーザーの基本波で数 nm 程度の波長幅）が必要であり[1]、その２倍

高調波、３倍高調波変換における効率低下が問題となる。これを解決する方法として、基本波の

スペクトル角度分散を Type-II KDPの位相整合角度の波長依存性に一致させる手法が用いられて

いる[1, 2]。これに対して、２倍高調波変換の波長許容幅を改善するために、KDP 結晶と KD*P

結晶の混晶、すなわち部分重水素化 pKD*P（partially deuterated KDP: pKD*P）を利用する方法 [3] 

が提案されている。スペクトル角度分散やそれを拡張した手法は、近年非同軸光パラメトリック

増幅 [4] として超広帯域数サイクルフェムト秒レーザーパルスの発生に用いられている[5]。この

場合、非線形光学結晶としてもっぱら用いられているのは非線形光学定数の大きな BBO（β

-BaB2O4）や LBO（LiB3O5）である。しかしながら、これら BBO、LBO 結晶の問題は、大型化が

困難であり 3cm×3cm程度が現状技術の限界である。 

  pKD*P結晶は KDP、KD*P結晶の混晶であり、その特性は KDP、KD*P結晶の特性（表 5.2）

を基準とし重水素化率によって変化する。pKD*P結晶では任意の重水素化率を持った結晶を育成

できるため、目的に応じて必要な特性を引き出すことが可能であり、今後、超高強度レーザーの

開発において極めて有用であると期待される。本研究では、今までに報告例のない広範囲の重水

素化率において pKD*P結晶の育成に関する基礎データの収集を行った。 

 
 
６.２ 広帯域２倍高調波変換と非同軸光パラメトリック過程における位相整合の原理 
 KDP および KD*P 結晶中での常光線に対する屈折率（no）と異常光線に対する屈折率（ne）は

次のようなセルマイヤーの式で与えられる。 
 

KDP: 

no
2 = 2.259276 + 0.01008956/(λ2 - 0.012942625) + 13.005522λ2/(λ2 - 400)  (6.1) 

ne
2 = 2.132668 + 0.008637494/(λ2 - 0.012281043) + 3.2279924λ2/(λ2 - 400) (6.2) 

KD*P 

no
2 = 1.9575544 + 0.2901391/(λ2 - 0.0281399) - 0.02824391λ2 +0.004977826λ4  (6.3) 

ne
2 = 1.5005779 + 0.6276034/(λ2 - 0.0131558) - 0.01054063λ2 +0.002243821λ4 (6.4) 

 

ここで、λ は µm 単位での波長である。pKD*P 結晶の線形電気感受率 n2-1 が重水素化率 x（モル

割合）に線形的に依存すると仮定すると、混晶の屈折率 npKD*P(x)は次式(6.5)で与えられる[3]。 
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 npKD*P(x)2 = x nKD*P
2 + (1- x) nKDP

2 (6.5) 

 

 式(6.5)を用いて、pKD*Pにおける近赤外域における Type-I ２倍高調波変換の位相整合角の波

長依存性を求めることができる。位相整合とは、図 6.1 の左に示すように結晶中での複屈折を利

用して基本波の波数（

! 

k" = 2# ($" /no" ) , 

! 

"#は真空中での波長）と２倍高調波の波数

（

! 

k2" = 2# ($2" /ne2" )）の間に次式で示す関係を満足させることである。 

 

 

! 

k2" = k" + k"    i.e. 2#
$2" ne2"

=
2#

$" no"

+
2#

$" no"

% 

& 
' 

( 

) 
*  (6.6) 

 

２倍高調波変換では

! 

"# = 2"2#であるため、基本波の常光線の屈折率と２倍高調波の異常光線の屈
折率が等しいこと（

! 

no" = ne2"）が位相整合条件となる。この条件は結晶中を進むレーザー光の

進行方向と結晶の光学軸（c 軸）とのなす角度を最適化することによって得られ、そのときの c

軸とのなす角度を位相整合角と呼ぶ。Type I KDPと重水化率の高い pKD*Pの位相整合条件は、

図 6.1 の右に示すように近赤外において右上がりと右下がりの逆の波長依存性があるのが特徴で

ある。したがって、重水素化率を最適化することによって広範囲の波長域で位相整合角度がほぼ

一定となり、中心波長 1053nm のガラスレーザーの広帯域２倍高調波変換に有効であることが分

かる[3]。同様に、Type-I KDP、KD*Pおよび低置換率（15.7, 30%）の pKD*Pについて、中心波長

1053nmに対して２倍高調波変換の位相整合をとった場合、変換効率の波長依存性は図 6.2 のよう

になる[6]。このように、10 数％の重水素化率によって 60nm程度の広帯域２倍高調波変換が可能

となる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 一方、非同軸光パラメトリック過程における位相整合は、図 6.1 の左図における３光波の波数

を図 6.3 の右図のようにベクトル化することで説明される。ここで、添え字の p、s、iはそれぞれ

励起光、信号光、アイドラーを示し、励起光と信号光が結晶中でなす角度 aは交差角度とよばれ

図 6.2 KD*P, KDP, 低置換率 pKD*P 
       結晶の SHG波長幅許容幅の 
    シミュレーション結果 
 

図 6.1 ２倍高調波変換における位相整合の概念(左） 
    と pKD*Pの位相整合角の重水素化率依存性 
      （右 [3]） 
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る。短波長である励起光から信号光がエネルギーを受け取って増幅される時に、それらのエネル

ギー差に相当する周波数のアイドラー光が励起光や信号光とは異なる方向に発生する。したがっ

て、交差角度を最適化することによって超広帯域の信号光に対してベクトル位相整合が可能とな

る。特に、ガラスレーザーの２倍高調波を励起光とし、波長 1000nm 帯でパラメトリック増幅を

行う（近縮退の）場合は、図 6.1 や図 6.2 の２倍高調波変換の逆過程に近いため、pKD*P が超広

帯域化に極めて有効であることが推測される。このような観点から、波長 527nmを励起源とする

非同軸光パラメトリック増幅を考えると、位相整合角度の波長依存性は図 6.3 のように求められ

[6]、また、増幅利得を波長の関数として表したのが第１章の図 1.2 である。このように、60 %の

重水素化率において 500 nm にも及ぶ広い増幅帯域が可能であり、核融合レーザーのような大口

径ガラスレーザーの２倍高調波を励起光として用いると、kJ級のフェムト秒レーザーが可能とな

る。また、ガラスレーザーと波長が異なる他のレーザー（例えば、Yb:YAG セラミックなど）を

用いる場合は、重水素化率の値を変化させることで対応可能である。なお、図 1.2 の場合の交差

角度は 0.4˚であり、図 6.3 と異なるのは計算に用いた結晶の屈折率分散のデータが若干異なるた

めであるが、得られる増幅帯域幅には影響しない。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

６.３ 育成母液と結晶中の重水素分配係数 

 KD*P 結晶育成の場合、調整した育成母液の重水素化率とその溶液から成長した結晶の重水素

化率が一致しないことが報告されている[7]。しかし、この重水素の分配についての報告は高重水

素化率領域のみであり、低重水素化率の領域はこれまで低重水素化 pKD*P結晶の有用性が認識さ

れていなかったために報告例はない。pKD*P結晶では、重水素化率によって光学特性が変化する

ため、特定の重水素化率を持つ pKD*P結晶を育成するためには、育成母液の重水素化率の制御は

重要である。 
 

図 6.3 非同軸光パラメトリック過程におけるベクトル位相整合（左）と  
励起光波長 527nmの場合の光パラメトリック増幅の位相整合角度
の信号光波長  依存性（右）。 

    交差角度は信号光と励起光の間の角度の最適値である。  
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６.３.１ 赤外分光法による重水化率の測定 

 育成母液、結晶の重水素化率を正確に測定することは重要である。重水素化率の測定方法には、

いろいろな報告例があるが[8-13]、本研究では、波長 1.67 µmにおける OH 基の赤外吸収を測定す

る方法を用いた。（詳細は付録 12を参照）波長 1.67 µmにおける吸収は KDP 中に含まれる水素の

量に比例して増加する。その値が KDP 濃度の影響受けることが考えられるため、KDP と KD*P

の総量を 0.5042 g、0.8066 g、0.8066 gにし、KDPと KD*Pの比を変えて水素量を調整し、波長

1.67 µm における吸収を測定した。結果を図 6.4 に示す。KDP 濃度に関係なくデータは一つの直

線状に分布し、pKD*P中に含まれる水素イオン量測定の較正値として用いることが可能であると

分かった。この較正によって結晶中の水素イオン量と精密に測定した結晶重量より、重水素化率

が±0.7 %の精度で決定できることを確認した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
６.３.２ 重水素化率測定用 pKD*P 結晶の製作 

 育成母液の重水素化率と、それより成長する結晶中への重水素の分配を明らかにするため、

種々の重水素化率の育成母液を調整し、それより析出する結晶の重水素化率を測定した。低重水

素化率領域であるため、育成母液は KDP粉末（特級：御幣島化学株式会社）、純水（比抵抗値>13 

MΩ/cm）、重水（99.8%：ISOTEC 社）を用いて調整した。重水素化率は、母液調整に用いた KDP

粉末、純水、重水のそれぞれの重量より水素と重水素の濃度を算出して決定した。ここで、重水

素化率は式(6.7)のように定義した。[D]は重水素のモル濃度、[H]は水素のモル濃度である。 
 

         重水素化率 [%]  =  [D] / ( [D] + [H] ) × 100       (6.7) 

 

飽和温度が 40℃で重水素化率が 5.0％、10.0％、14.5％、21.2％、24.6％、29.4％、41.8％、44.9％、

48.2％、57.6％、69.1％の 11 通りの溶液を準備した。それぞれの溶液 300 ㎖をガラス製の 500 ㎖

三角フラスコに移し、栓をして室温 28℃の部屋で静置し、自然温度降下させた。約 5 時間後にフ

ラスコの底部に数個の結晶が析出した。このうち正確な重量が測定できるように比較的大きい透

明な結晶を選んで取り出し、結晶の重水素化率を側定した。 

 また、析出結晶の重水素化率は析出時の温度や過飽和度により変化することも考えられる。そ

のため、飽和温度が 44℃と 64℃で、重水素化率が 30.0％、50.0％、80.0％の育成母液をそれぞれ

図 6.4 pKD*P結晶中に含まれる水素イオンによる 1.67μmでの吸収変化 
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調整した。300 ㎖をガラス製の 500 ㎖三角フラスコに移し栓をして静置した状態で過飽和度を上

げるため、結晶が析出しないよう 1℃/day で温度降下させた。そして温度が飽和温度より 5℃下

がったところ（過飽和温度 5℃）、10℃下がったところ（過飽和温度 10℃）、20℃下がったところ

（過飽和温度 20℃）、30℃下がったところ（過飽和温度 30℃）で温度降下を止め、温度を一定に

保ち結晶を析出させた。これらからも正確な重量が測定できるように透明な結晶を選んで取り出

し、重水素化率を側定した。以上の条件では、析出した結晶重量に対して母液中に溶解している

溶質の質量は 3.3~18.7倍である。 

６.３.３ 結晶中の重水素分配係数 

 育成母液の重水素化率とその溶液から成長した結晶の重水素化率の測定結果を図 6.5 に示す。

横軸は育成母液の重水素化率、縦軸は析出した結晶の重水素化率である。図中の直線は溶液中と

それより析出する結晶中の重水素の割合が等しい場合を示すが、析出する結晶の重水素化率は育

成母液の重水素化率より小さかった。これは水素と重水素の結晶格子への組み込まれ易さに差が

あるためだと推測される。重水素化率 90%以上については C.Belouet らのデータ[7]もあわせて図

6.5 に示したが、彼らのデータも筆者が初めて明らかにした重水素化率 80 %以下の計測データ線

上にあり、一致した。 

 図 6.6 は、横軸を育成母液の重水素化率、縦軸を重水素の分配係数 (Distribution coefficient)で

示したものである。分配係数 ksとは、育成母液の重水素がどの程度結晶に含まれたかを示すもの

で、式(6.8)で表される。Ｘsは結晶の重水素化率、Ｘlは育成母液の重水素化率である。 
 

 ｋs = Ｘs / Ｘl  （6.8） 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 育成母液の飽和温度、および成長時の過飽和温度を変えたときに析出する結晶の重水素化率に

ついての結果を図 6.7 に示す。横軸は結晶を育成したときの育成母液の過飽和温度、縦軸は育成

した結晶 
 

Deuterated ratio of mother solution ［%］

Natural temperature decrease 
without control
Different crystallization condition
C. Belouet et al.  [7]

 

図 6.5 育成母液とそれより析出した結晶の 
     重水素化率の関係 

 
図 6.6 育成母液の重水素化率に対する 

   結晶中の重水素の分配係数 
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の重水素置換率を示す。また、四角形（◇、◆）は母液の重水素化率が 80 %、三角形（△、▲）は

50 %、丸（○、●）は 30 %のデータである。そのうち白抜きの印は母液の飽和温度が 44 ℃、黒塗

りのものは 64 ℃のデータである。結晶の重水素化率は成長した時の育成溶液の過飽和温度や育

成温度の影響は受けないことが分かる。これらの結果は、図 6.5、図 6.6 に「Different crystallization 

condition」として記号●でプロットした。また、自然核生成で得られた結晶の重水素編析と種結

晶を用いて育成した結晶の重水素編析は同等であることも分かった。 

 

６.３.４ 重水素分配係数に関する考察 

 育成母液とそれより成長する結晶中の重水素の分配係数が、どの重水素化率の領域においても、

育成母液の重水素化置換率より小さくなる理由は、重水素による速度論的同位体効果と幾何学的

同位体効果であると考えられる。速度論的同位体効果について、重水素は水素より質量が大きい

ため、水素に比べ拡散や反応速度が 1/18~1/22になることが報告されている[14, 15]。拡散速度が

遅くなると、環境相である育成溶液と結晶の界面で原子や分子が結晶相に組み込まれる界面成長

の速さや、育成溶液から界面への原子、分子の拡散が遅くなる。その結果、重水素の方が水素よ

りも結晶に取り込まれ難くなり、偏析が生じやすいと考えられる。また、幾何学的同位体効果で

は、水素結合において水素を重水素に置換することによって原子間距離や角度といった幾何学的

なパラメータに変化が現れることが知られている[14]。この効果により重水素が KDP 結晶格子に

入ると、PO4－H－PO4の結合に歪みが生じ[7, 16]、結晶化に不利が生じていることも考えられる。 

 ここでは、図6.6で、Ｘlが100 %近傍では、ksは極めて１に近く、0 %の近傍では、0.4であるこ

とに注目して、幾何学的同位体効果に基づき以下のモデルを立てた。水溶液中での溶媒のイオン

化率は低く、既に分子構造もしくはクラスター構造を保っている可能性が高く、図6.7は、結晶面

がKDP様結晶でも溶液中のKD*P分子はある程度（0.4程度）析出できるが、溶液中のKDP分子は

KD*P様結晶では析出しにくいことを示している。従って KDP分子とKD*P分子の結晶面上での

挙動は以下のようであると推測できる。 

 溶液中の固液界面における拡散過程は重水素化過程を律速しないと仮定し、育成母液中のKDP

分子やKD*P分子が固体上のキンクに入る時、その分子が結晶として固定される過程を以下の４種

 
図 6.7 育成母液の飽和温度、および過飽和温度による結晶の重水素化率への影響 
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に分ける。育成母液の重水素化率をPl、結晶の重水素化率をPsとする。Pl、Psはいずれも[D] / ( [D] 

+ [H] )で100 %表示ではない。 

① KDP分子がKDP結晶面に飛び込めば 完全に結晶化（分配係数=1）する。この過程が起こる

確率は、(1 - Pl)(1 - Ps) に比例する。 

② KDP分子がKD*P結晶面に飛び込めば 分配係数= A で結晶化する。この過程が起こる確率は、 

A(1 - Pl)Ps に比例する。 

③ KD*P分子がKD*P結晶面に飛び込めば 完全に結晶化（分配係数=1）する。この過程が起こ

る確率は、PlPs に比例する。 

④ KD*P分子がKDP結晶面に飛び込めば 分配係数= B で結晶化する。この過程が起こる確率は、 

BPl(1 - Ps) に比例する。 

結晶の重水素化率は、式(6.7) で表されるので、③④の和を①~④全和で割ったものである。これ

をPsに関して解くと 
 

! 

Ps =
" 1" 2Pl 1" B( )[ ] + 1" 2Pl 1" B( )[ ]

2
+ 4 2 " A " B( )Pl " 1" A( )BPl[ ]

2 1" A( ) Pl " 1( ) + 1" B( )Pl[ ]
       (6.9) 

 

となり、図6.6のフィッティングデータからはA=1.3、B=0.4であった。この式(6.9)が母液の重水素

化率から育成された結晶の重水素化率を導くものである。図6.6のグラフの横軸はPlの%表示で、

縦軸はPs/ Plを示しているので上式をPlで割って計算して示した。 

 分配係数データは、結晶の重水素化率を一定に保つために、育成溶液の過飽和度を制御する高

速自動育成制御プロセスに不可欠のものであり、育成技術上極めて価値の高いものである。今後

モデル化して高速育成制御ソフトに組み込んで用いることになる。 

分配係数が温度、過飽和度によって変化しないのは、水素と重水素のそれぞれの特性の温度によ

る変化が相似的な関係を保っているためと思われる。  

 

 

６.４ 結晶内重水素の分布 

 育成母液と成長する結晶の間に重水素置換率の偏析が生じることや、育成母液と種子結晶の重

水素置換率が異なることなどから、成長した結晶内で重水素置換率が分布する可能性が考えられ

る。そのような重水素置換率の分布の有無を調べるため重水素置換率 20.1％の結晶を育成し、結

晶内の重水素置換率分布を調べた。サンプル結晶の育成は、温度降下率を制御した温度降下法で

行なった。重水素置換率 30.7 ％の育成溶液 1 ℓに重水素置換率 20.1 ％の種子結晶を 2 個（A：7 × 

5 × 2 mm、B：5 × 14 × 2 mm）使用し、25 日間育成した。得られた結晶は不純物取り込みやクラ

ックなどのない良好なもので、サイズは、A：15 × 15 × 35 mm、B：27 × 27 × 35mmであった。育

成した結晶を図 6.8 に示すように、種子結晶の影響を受けやすいと思われる種子結晶の上部を約

5mm ごとに c 軸に沿って切り出し、それぞれの結晶片の重水素置換率を赤外分光法で測定した。
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結果を図 6.8 に数値で示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

A、Bの結晶ともに重水素置換率は 19.4 ％ ~ 20.7 ％であり、測定値のばらつきは測定誤差（±

0.7 %）範囲内に入っており、育成した結晶内の c軸方向には重水素置換率の分布はないと判断で

きた。また、重水素は母液と異なる比率で結晶に分配されるため、育成終了時の育成母液の重水

素置換率は調整初期のものとは変化しているはずである。この変化量を算出した結果、育成後の

母液中の重水素化率の増加は 0.08 ％であった。育成母液中の溶質量が結晶として析出した量の

3.3 倍で十分多いため変化量は少なかった。 
 

 

６.５ 10cm 級 pKD*P 結晶の育成 

６.５.１ pKD*P 結晶の溶解度 

 波長 1053nmレーザーの２倍高調波変換において広帯域化が期待される重水素置換率が 13％の

pKD*P結晶を育成するため、溶解度曲線を求めた。 J. Min-hun らによれば、正方晶と単斜晶の溶

解度相平衡転移点は重水素化率によって変化し、重水素置換率が 13％であれば溶解度相平衡転移

点は 100℃辺りまで上昇すると報告されており[17]、通常の育成は 60℃から 30℃の間で行なうた

め単斜晶析出の影響はほとんどないと思われる。そのため溶解度曲線の測定は正方晶のみ行なっ

た。 

 4種類の濃度（飽和濃度）の異なる 13 %pKD*Pを析出し得る重水素化率 23 %の溶液を調整し

た。それぞれの濃度は、蒸発皿に秤量した 23 %重水素化率溶液を入れ、蒸発皿を加熱し溶媒を蒸

発除去し残った溶質である 13 %pKD*P の重量を測定することで決定した。種々異なった濃度の

溶液の温度一定に保った中に 5 ㎜角程度の正方晶単結晶を投入後 20 分で、投入した結晶を取り

出し実体顕微鏡で結晶の変化（特にとがった角の部分）を観察した。結晶が成長する溶液温度と

溶解する溶液温度の境の温度を飽和温度とした。結果を図 6.9 に丸印（○）で示した。13 %pKD*P

結晶の溶解度曲線は KDP結晶よりほんのわずか高飽和側にシフトしており、温度による変化率も

KDP結晶とほとんど同等であった。13 %pKD*P結晶は、KDP結晶同様に育成し易いものと推察

された。重水素化率の高い結晶を育成する場合、溶解度相平衡転移点が低くなり育成温度領域に

入るが、加熱処理を十分に行い高速で育成をすれば、雑晶析出までに育成を終えることが可能で

あると思われる。 

 
図 6.8 結晶内の重水素置換率の分布 
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６.５.２ pKD*P 結晶溶解度のデータベース 

 様々な重水素化率の pKD*P結晶の育成に対応できるように、広範囲の重水素化率 pKD*Pの溶

解度のデータベース化を行った。得られたデータは付録 11に記載した。 

 

６.５.３ pKD*P 結晶の育成 

 10cm級 13 %pKD*P結晶の育成槽の構造を図 6.10 に示す。内槽（育成槽）と外槽（温度制御槽）

の二重構造であり、外槽は温度コントロール用のセンサーとヒーター、撹拌用プロペラで構成さ

れ、外槽の水温をコントロール（株式会社チノ DP350）することで育成槽である内槽の温度調整

を行なった。内槽は、容量 12ℓのガラス容器で、種子結晶の他に温度モニターのためのセンサー
と溶液撹拌のための補助プロペラを取り付けた。育成中に空気中の水素と重水素が交換すること

の防ぐため、撹拌軸の部分には磁気シールユニット（リガク株式会社）を用いた。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 育成溶液の重水素化率は重水素化率 13％の結晶が成長し得る 23％（図 6.5）に調整し、飽和温

度が 58.8 ℃のものを 9 ℓ準備した。種子結晶は、重水素化率 13％で断面 9.0 × 9.0 cmのＺカット

（c軸に垂直にカット）板を用いた。 

KDP

 
図 6.9 13 %pKD*P結晶の溶解度曲線 

 
                    図 6.10 育成槽の構造図 
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 育成方法は温度降下法で、温度降下率は成長速度が 2 mm/day になるように制御した。約 40 日

で図 6.11に示すような良好な単結晶が得られた。結晶サイズは 9.0 × 9.2 × 11.1 cm、平均成長率は

2.2 mm/dayであった。育成後期に発生した透明の雑晶の重水素化率を赤外分光法で測定したとこ

ろ、重水素化率は 13.3 ± 0.7 ％であり、目的の重水素化率を達成していた。育成母液中の溶質量

が結晶として析出した量の 3.4 倍で十分多いため結晶中の重水素の分布はないと考えられる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

６.６ まとめ 

 部分重水素化 pKD*P結晶について、低重水素化率から高重水素化率の広い範囲にわたって分配

係数を求め、以下のことを明らかにした。 

 １. 成長する結晶は種子結晶の有無に関わらず、育成溶液の重水素化率により決まる。 

 ２. 結晶中の重水素の分配係数は、育成溶液の重水素化率の低下に伴い小さくなる。 

 ３. 結晶中の重水素の分配係数は、育成母液の濃度および過飽和度には依存しない。 
 

また、重水素化率の異なる pKD*P結晶の溶解度を測定し、必要とする重水素化率を持った結晶を

誤差 ±1 %以内で育成することを可能にした。 

 これらの基礎データに基づき、10cm級 13％pKD*P結晶の育成を行なった。育成日数 40 日で、

9.0 × 9.2 × 11.1 cmの良好な単結晶を育成できた。平均成長速度は、2.2 mm/day であった。育成条

件および成長の様子は KDP 結晶とほぼ同じであった。また、育成した結晶内の重水素化率の分布

は測定誤差 ± 0.7 ％の範囲内で一定であることも明らかにした。 

 本章で得られた重水素化の分配係数や溶解度のデータは、結晶の重水素化率を一定に保つため

に、育成溶液の過飽和度を制御する高速自動育成制御プロセスに不可欠のものである。高速育成

制御ソフトに組み込ることで、あらゆる重水素化率の pKD*Pの育成が、高速自動育成制御で育成

できる見通しを得た。 
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第７章 結 論 
 

 本研究では、高出力レーザーに不可欠なレーザー材料に関して YAGセラミック KDP、および部分

重水素化 KDP の製作技術と高性能化技術の開発を行った。これらの研究で得られた成果を章ごとに

以下にまとめる。 

 

第２章 

 液相法湿式成形による YAG セラミックの製作において、材料粉体とスラリーの製作条件および焼

結条件がセラミックの透光性に与える影響を明らかにし、理論透過率に達する高い透光性をもつ YAG

セラミックの製作を可能にした。製作過程における新しい知見は以下のとおりである。 

１）YAG 前駆体沈殿である Y 水酸化物粒子、Al水酸化物粒子の水洗い時の pH 調整が重要であるこ

とを見出した。それぞれの等電点付近になると粒子とリンス液の分離が困難になって Y と Al の

化学両論比が崩れるため、セラミックの透光性を下げる。そのため、合成終了時の pHは 6.2前後、

沈殿水洗い前には pHを 7.2前後に調節することが望ましいことを示した。 

２）沈殿剤の最適量を極短時間で添加することによって pH の変化を最小にとどめ、一様な沈殿物を

得ることができる。その後、熟成時間を調整することで、所望のサイズをもつ一様な粒子の製作

が可能であることを示した。 

３）合成時の温度と沈殿助剤 (HN4)2SO4の添加量の組み合わせに関して最適化を図った。温度が高く

沈殿助剤が多い場合は、沈殿粒子は大きく成長するが結晶化度は低く、形骸化した粒子になるこ

とを明らかにした。最適条件として、合成温度は 15 ℃より高く 50 ℃より低い領域がよく、沈殿

助剤の添加量は 0.70 mol/g・YAG程度が望ましいことを示した。 

４）前駆体の一次焼結では、昇温速度は焼結粒子の粒状にあまり影響がなく、低温度・短時間の焼結

では結晶化度が低く、長時間の焼結によって粒子間の融着が進むことを明らかにした。そして、

1200 ℃で１時間の焼結が最適であることを示した。 

５）成形体の製作については、固形成分 63 %程度の高濃度スラリーを用いると透光性の高い焼結体が

得られることを示した。 

６）最後の工程である高温焼結に関しては、焼結後のグレインサイズを SiO2添加によって制御ができ、

添加量が YAGに対して 0.2 wt%の時に透光性の高いセラミックが得られることを示した。 

７）焼結体の収縮率測定と粒子成長の観察から、焼結中期段階にあたる 1600 ℃までは収縮率、粒子

成長ともに昇温速度の影響を受けないことを示した。 

８）1500 ℃以上の焼結終期段階では、昇温速度の影響が大きく、昇温速度が遅いほど高い透光性が得

られることを示した。そして、透光性の向上にはセラミックのグレインサイズを大きく成長させ

ることが有効であり、昇温後の 1750℃での保持時間を長くしてグレインを成長させることによっ

てさらに透光性は高くなり、併せてこのグレインの成長よりは気孔の減少が際立つことを示した。 

 以上の１）~８）ようにセラミック製作の全工程における条件を最適化し、その結果より、平均粒

子径 200 nmの YAG粉体を用いてスリップキャスト法で成形体を製作し、昇温速度 100 ℃/h、焼結温

度 1750℃、焼結時間 40時間、真空度 10-3 Paで焼結したセラミックはグレインサイズが 10 ~ 30 µmで
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あり気孔も少ないことを示した。このような方法により、理論透過率 83.9 %（波長 1200 nm）に達す

る Yb:YAG、Ce:YAG、無添加 YAGの製作を可能とした。 

 
第３章 

 希土類元素 Yb を添加した Yb:YAG セラミックを製作し、光学特性の評価と Yb イオンの価数制御

や偏析を調べた。また、高速 Ar原子ビーム照射による直接接合法を用いて市販の希土類元素添加 YAG

セラミックと無添加 YAG セラミックの接合試験を行い、コンポジット接合面の状態を評価した。得

られた知見は以下のとおりである。 

１）理論透過率に達する高い透光性を持つ 10 mol%Yb:YAGセラミックを製作した。その蛍光スペク

トルと励起スペクトルが単結晶と変わりがないこと、レーザー動作が可能であることを示した。 

２）焼結時に価数変化した Yb2+イオンを熱アニールによって Yb3+イオンに戻す際に、必要以上に温度

を上げると透光性が低下することを明らかにし、透過率を下げることなく価数制御できる最適条

件（1350℃、20時間）を明らかにした。 

３）5 mol%、10 mol%、20 mol% の高濃度 Yb添加 YAGセラミックを製作し、添加した Ybイオンの

ほぼ全量がセラミック中で所定のサイトに置換されていることを示した。また、20 mol%Yb:YAG

に関しても、セラミック内に Ybイオンの偏析がないことを示した。 

４）Nd:YAG セラミックと無添加 YAG セラミックのコンポジット化に関して、接合する面の研磨の

平面度が良いほど接合の状態が良く、0.04λ（λ= 633 nm）の表面粗さの差が接合状態に影響を

与えることを示した。また、Ndイオンの拡散距離は 5 μm以下であり、他の報告例に比べ非常に

短いことを示した。この拡散距離は接合面のグレインの融合距離に比べて十分に大きいことから、

接合後の熱処理によって拡散距離の調節が可能であることを示すものと考えられる。 

 以上のように、Yb元素の低濃度から高濃度の広範囲にわたって Ybの偏析が無い状態で価数制御が

可能になった。また、セラミック接合によるコンポジットセラミック製作では、接合界面でのイオン

拡散距離の調節ができる可能性が高く、様々な接合状態の実現ができると期待される。 
 

第４章 

 新規レーザー材料を設計するために有効な手法としてセラミック粉体を用いることを提案し、ゾル

ゲル法によるセラミック粉体の有用性を述べた。得られた知見は以下のとおりである。 

１）ゾルゲル法で製作したセラミック粉体がバルクセラミックとほぼ同一の吸収・発光特性を示すこ

とを実証した。 

２）この手法を用いて、YAG単結晶では添加が困難な Cr元素に着目し、太陽光励起レーザー媒質と

しての Cr/Nd:YAGや Ce/Cr/Nd:YAG等の新規 YAGセラミック材料について、特性の定性的理解

と相対的比較が可能なことを実証し、評価の実例を示した。 

 以上より、バルク YAG セラミック製作の複雑な工程を経ることなく新規レーザー材料の設計が可

能になった。本技術を用いて、太陽光励起レーザー用の新規材料の開発に寄与することができたとも

に、今後この評価方法は多様なレーザーセラミック材料、シンチレーター、蛍光材料の開発に極めて

有用であると考えられる。 
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第５章 

 非線形光学結晶 KDP、KD*Pの高速育成と自動化に必要な基礎データを収集した。そして、従来の

育成方法に比べ 10倍以上の速度での KDP結晶育成を実証し、得られた結晶の特性を評価した。 

１）育成溶液の過熱処理によって 120%もの大きな過飽和度が安定に達成できることを実証した。 

２）得られる過飽和度は過熱処理の温度と時間に依存し、過熱温度が高いほど、また過熱時間が長い

ほど高い過飽和度が得られることを示した。また、超音波の印加が高過飽和度達成に有効である

ことも新たに示した。高温耐性のない溶媒に適用できる。 

３）育成溶液の過熱処理によって、過飽和度 10 %~25 %で KDP結晶の高速育成に成功した実例を示

した。育成された結晶のサイズは 62 × 62 × 40 mmで、平均成長速度は a軸 24 mm/day 、c軸 30 

mm/dayであった。また、育成溶液の過飽和度が 25 %~28 %では、平均成長速度は a軸 45 mm/day、

c軸 53 mm/dayにも達することを実証した。 

４）高速育成された KDP 結晶の諸特性（非線形光学定数、位相整合許容幅、位相整合角）は従来法

で育成された結晶と同等であることを示した。また、高速育成結晶のプリズム部分には、育成母

液中の金属不純物が 13 ppm以上取り込まれており、紫外領域に透過率の低下が見られ、波長 285 

nmでは吸収係数が 0.94 cm-1であることを明らかにした。 

５）高速育成された KDP結晶には構造的不均が発生し、レーザー損傷閾値がピラッミド部分では 1.8

±1.4 J/cm2、プリズム部分では 4.3±1.4 J/cm2（ともに波長 1064 nm、パルス幅 1 ns）であった。し

かし、448 Kで 53 時間の熱アニールによって、従来法で育成された結晶と同等もしくはそれ以上

のレーザー損傷閾値（ピラミッド部分 15.6 J/cm2、プリズム部分 19.6 J/cm2）にまで改善されるこ

とを示した。 

６）育成溶液の濃度、温度、導電率の関係をデータベース化し、コンピュータ制御によって過飽和度

を 10%に保持した状態で高速自動育成に成功した。育成された結晶のサイズは 66 × 60 × 40 mmで

あり、平均成長速度としては a軸 13 mm/day、c軸 17 mm/day を達成した。 

７）この高速育成技術は TGS（Tri-Gycine Sulphate）系、KAP（Potassium Acid Phthaiate）結晶などへ

の適用が可能であることを示した。これらは産業分野での応用例である。  

 これらの成果によって、非線形光学結晶 KDP、KD*P を従来の育成方法に比べ 10 倍以上の速度で

の高速育成と自動育成を可能にした。この高速育成技術は赤外検出器用 TGS系結晶に適用され、産業

技術としても有用である。 

 

第６章 

 任意の重水素化率を有する部分重水素化 KDP 結晶（pKD*P）を育成するため、所望の重水素化率

に対する育成条件を明らかにした。得られた知見は以下のとおりである。 

１）部分重水素化 pKD*P 結晶について重水素化率全領域について分配係数を求め、成長する結晶は

種結晶の有無に関わらず、育成溶液の重水素化率により決まり、結晶中の重水素の分配係数は、

育成母液の濃度および過飽和度には依存しないことを明らかにした。 

２）育成した結晶内の重水素化率の分布は測定誤差 ± 0.7 ％の範囲内で一定であることを示した。３）

重水素化率 13.0 %を目標として、重水素化率 13.3±0.7 %の良好な単結晶育成ができた。サイズは
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9.0 × 9.2 × 11.1 cm、平均成長速度は c軸 2.2 mm/dayであった。 

 以上より、任意の重水素化率をもつ大型の pKD*P結晶の育成が可能になった。 
 

 以上の研究によって、Yb:YAG セラミックをはじめとする高性能のレーザー材料、非線形光学結晶

KDP や pKD*P などの大型結晶の高速自動製作が可能となった。これらのレーザー材料よって、さら

なる高性能の高強度固体レーザーを実現できる見通しが得られた。また、本研究の成果は、学術、産

業、エネルギーなどの幅広い分野の発展に大きく貢献するものと考えられる。 
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資料 本研究で用いた試薬、装置 
 

第２章で用いた試薬、装置 

合成に用いた試薬と純水 

 
         
 
 
 
 
 
 
 
 
合成に用いた装置 
 
 
 
 
 
 
 
スラリーの製作に用いた試薬、材料 
 
 
 
 
 
 
 
 

スラリーの製作に用いた装置 
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[SiO2] 

 焼結助剤に用いた SiO2粉体の粒子径分布は図 1に示すように比較的幅広い粒子径の分布を持つシン

グルピークで、粒子径は 0.2~1.0 µm である。しかし、電子顕微鏡による粒子像観察の結果では強く

凝集した粒子はほとんどなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

[分散剤] 

 分散剤は、緻密な成形体を製作するため、スラリーに添加される高分子重合体である。一般的に液

体に微粒子を混合すると粒子間引力によって凝集した集合体を形成するが、高分子である分散剤が粒

子表面に吸着し、粒子間の接近を立体的に妨げることで、凝集した集合体を分散する。添加量には最

適値があるが、本研究では一律に YAGに対して 2.0 wt% 添加した。 

 

[バインダー] 

 バインダーは粒子に可塑性を付与し、成形体乾燥中のクラック発生を防止する目的で添加される。

原材料である微粒子は可塑性を欠くため、スラリーを石膏に流し成形体を乾燥する工程で収縮に対し

クラックを生じる。添加量には最適値があるが、本研究では一律に YAGに対して 0.5 wt%添加した。 

  

[石膏] 

 石膏は微細な針状結晶が相互に絡み合ったもので、残留する水分の部分が微細な毛管気孔となって

おり、毛管吸引力によってスラリー中のエタノールを吸収する。本研究では、図 2 に示すように 300

×300×30 mm の石膏板の上にシリコンゴム製の型を載せ、そこにスラリーを流し込み成形をおこな

った。 
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図 1 助剤 SiO2粉体の粒子 SEM像（左）と粒子径分布（右） 

 
  図 2 石膏板とシリコンゴム製の型による成形 
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[超音波洗浄機] 

 超音波洗浄機は、粒子の弱い凝集を解離するために用いた。エタノールを分散媒として、SiO2（コ

ロイダルシリカ）と YAG 粉体を混合したスラリーに超音波洗浄機で分散処理をし、弱く凝集した粗

大集合粒子を解砕した。 

 粒子の強い凝集の解離する微粒化処理には、湿式ジェットミルを用いた（付録１参照）。 

 

[ナイロンボール、ナイロンポット] 

 ナイロンボール（11 mmφ、200個）、ナイロンポット（全容量 0.86 ℓ）は、軽い凝集の乖離とスラ

リーとバインダーの混合を目的に使用した。 

 

[真空デシケーター] 

 ボールミルで処理したスラリーには気泡が含まれるため、脱気処理が必要である。脱気は図 3に示

すようにビーカーに移したスラリーを真空デシケーター内で撹拌しながら 30 分間ロータリーポンプ

で減圧（- 0.08 MPa）した。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

セラミック製作に用いた電気炉 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
図 3 スラリーの脱気 
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第２章で用いた装置 

 

[精密試料研磨装置MA-200D（ムサシノ電子株式会社）] 
  研磨は、粒度#200のダイヤモンド焼き付けホイールで粗削り後、銅盤とダイヤモンドスラリー（3

μm）で一時間研磨し、その後、さらに錫鉛盤とダイヤモンドスラリー（1μm）で一時間研磨し

た。 
 

[高圧分解装置 DAB2（株式会社アクタック）] 

   高圧分解は、図 4に示すような構造の高圧分解装置 DAB2（株式会社アクタック）のテフロン

製ライナー中にリン酸と Yb:YAGを入れ、高圧分解装置を 200℃で 24時間加熱した。内部が高圧

高温になるため、YAGのような難溶物質も溶解することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

第４章で用いた試薬 

ゾルゲル法による合成に用いた試薬 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 4 高圧分解装置 DAB2構造の（株式会社アクタックカタログ） 
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Normal-strike法、Reverse-strike法による合成に用いた試薬 
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付録１ 材料粉体の造粒法 [1-4] 
 

 セラミック焼結用粉体には、図 1.1 に示すように固

体中の原子、分子を引き離し粗粒を微粒子化する

Break-down法と原子、イオンから固体粉体を製造する

Build-up 法がある。ここでは、論文本編に記載しなか

った方法を示す。 

 

 

 

１.１ Break-down法 

 Break-down法の代表的な方法は機械的粉砕である。機械的粉砕で粉体は体積粉砕と表面粉砕される。

前者は衝撃力によって粉砕される場合で図 1.2(a)に示す粒子径分布のように微粉砕にまではいたらな

い。一方、表面粉砕では摩擦によって粒子の表面から微細な粉体が生成される。この場合、図 1.2(b)

に示すように粒子径分布は超微細と微細の２山になり、繰り返し粉砕を行うことで超微細粉体が得ら

れる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 機械的粉砕では数 µm 以下の粒子に粉砕することは困難であるとされていたが、最近の粉砕機の進

歩によって、粒子径が数十 nm に至る微粒化が可能になっている。機械的粉砕では、粉砕にボールや

ローターなどのメディアを用いる方法とメディアを用いずに粒子同士を衝突させる方法がある。図 1.3

に粉砕方法とその粉砕能力をまとめた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 1.2 体積粉砕と表面粉砕 

 

 

図 1.3 粉砕方法と粉砕能力 

 

図 1.1 粉体製作法の２つのアプローチ 
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(a) メディアを用いる粉砕  

 メディアを用いる粉砕で最も広く使用されている方法はボールミルによる粉砕である。この方法で

は、粉体をボールや溶媒などとともに円筒状のポットに入れ回転させ、落下するボールの衝撃力や、

ボール間のせん断力や摩擦力によって粉体粒子を粉砕する。ボールミルのポットの回転をより有効な

衝撃力を与える動きに改良した振動ミル、CF(Centrifugal Fluidized)ミルや遊星ミルなどもある。 

 ボールを用いず、ハンマー、ピン、ブレードなどがついたローターを高速回転することによって粉

体を粉砕する高速回転式衝撃粉砕機もある。主に乾式で連続的に運転されるが、粉砕は主に衝撃力で

体積粉砕であるため微粉砕の効率的な生成は期待できない。 

 また、超微粉の生成に効果のある摩擦力による粉砕を行う圧縮摩擦式ミル（オングミル）もあり、

回転速度が異なる粉砕室と粉砕チップの間隙で粉体が圧縮されると同時に強い摩擦が行われ、主に粒

子同士の摩擦によって粒子表面から超微粒子が得られる。 

 ボールミルと高速回転式衝撃粉砕機を組み合わせた方式に媒体攪拌ミルがある。円筒容器に直径数

十 nmから数 mmのビーズを充填し、充填ビーズを強制的に撹拌しビーズ間に作用する剪断力によっ

て粒子を微細化する。ビーズを撹拌する方法によってピンタイプ、ディスクタイプ、アンニューラタ

イプなどに大別される。 

 上記のいずれの方法にせよメディアを用いる方法では、YAGのように処理する粉体の高度が高い場

合、処理粉体がメディアを傷つけ、メディアからコンタミが発生するため不適切である。 

 

(b) メディアを用いない粉砕  

 メディアを用いない粉砕には、圧縮空気などによるジェット気流を用いて材料粒子を加速させ、粒

子同士の衝突により粉砕するジェットミルがある。材料粒子を溶媒に懸濁させたスラリーを用いる湿

式もある。 

 本研究では湿式ジェットミル（エア駆動式超微粒化卓上実験機 ナノマイザーYSNM-2000AR：吉

田機械興行株式会社）を用いた。湿式ジェットミルは、スラリー化した粒子を微粒化する装置で、図

1.4 に示すようにプランジャで最大 200 MPa の圧力で押し出し加速された粒子がジェネレータ内で 2

つに分岐され、分岐されたそれぞれが対向衝突する構造になっている。衝突の際の衝撃で粒子を微粒

化する。処理圧力や処理時間の調整によって一次粒子を破壊することなく、凝集を解くことが出来る。

また、メディアレスのためコンタミがないことが大きなメリットである。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    

図 1.4 ナノマイザーYSNM-2000ARの写真（左）と構造図（右）[5] 
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１.２ Build-up 法 

１.２.１ 液相法 

液相法には、溶質を変化させずに溶媒を除去する脱溶媒方法と、溶質を溶解度の小さな分子種に化

学変化させて沈殿させる沈殿生成法がある。 

脱溶媒法は、主に物理化学的に過飽和状態をつくりだし、溶質を析出させる。粉体の形態や粒度調整

に重点が置かれており、均一な組成で球状の粒度のそろった粉末になりやすいのが特徴である。具体

的には飽和に達した溶液をノズルから小さな液滴にして噴霧、固化して粉末を作る噴霧乾燥法、溶液

を高温の不混和液体（ケロセンなど）中へ噴霧して溶媒を速やかに蒸発させる熱ケロセン法や溶媒を

固化させる凍結乾燥法などがある。また、溶液混合による溶解度低下を利用する液体乾燥法、エマル

ジョン法などもある。高融点物質においては原料を高温プラズマ中に投入して液化した後に固化して

微粉化するプラズマジェット方式がとられている。 

 沈殿生成法は、易溶解性金属化合物を沈殿剤と反応、加水分解、酸化還元させ難溶性化合物に変え、

これを粉体として析出させる方法である。難溶性物質は水和物、水酸化物、沈殿剤依存する各種の塩

として得られ、その状態で利用されることもあるが、多くの場合は熱分解によって酸化物として利用

される。２種類以上の金属塩の混合溶液から同時に沈殿を得る共沈法、外部から沈殿剤を加えない均

一沈殿法、金属の有機もしくは無機化合物溶液中で化合物を加水分解・重縮合反応を進ませてゾルを

ゲルとし固化し、ゲルを加熱処理し粉体を製作するゾルゲル法、電解法、シュウ酸、酒石酸、クエン

酸などのキレート剤を用いて数種の金属を含む化合物の状態で沈殿させる化学沈殿法などがある[6, 

7]。 

 

均質沈殿法  

 共沈法では外部から沈殿剤を加えるのに対し、均質沈殿法ではあらかじめ沈殿剤としての作用を

徐々に発現する反応溶液を加えておく。局所的な不均一が生じにくいため、均質が沈殿を得ることが

出来る。尿素加水分解法やエステル加水分解法は代表的な方法で以下のように反応させる。 

 

(NH2)2CO + 3H2O → 2NH4OH + CO3 ：70～90℃以上で進行 

RCOOR’+ 3H2O → RCOOH + R’OH ：酸やアルカリの存在で進行 

 

得られる沈殿は高純度であり、反応条件によって数 nm 領域からの粒子径制御が可能で、粒子径のそ

ろった分散性の良い粒子が得ることが出来る。しかしながら、反応条件が高温、高圧で実験の安全性

に危惧するところがある場合が多く、生産性が低いことも難点である。 

 

１.２.２ 気相法 

気相からの粉体の合成は、真空中や不活性ガス中で、高温に加熱し蒸発させた原料を凝集させ微粒

子を合成する蒸気濃縮法と、化合物原料や反応活性なガスを用いることによって各種の化合物を合成

する気相反応法がある。気相法で得られる粉体の特徴は、生成条件の制御によって、粒子径分布の狭

い数 nm までの微粒粉体が容易に得られること、気相では物質濃度が低くいため生成粒子の凝集が少
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ないこと、直接合成が困難な炭化物、窒化物、ホウ化物などの非酸化物系の微粒子が雰囲気の制御で

容易に得られることである。また、気相反応では液相や固相に比べ、密度は低いものを加熱するうえ、

急冷急加熱操作が困難であるため高周波誘導過熱、プラズマ、レーザーなどが加熱に用いられること

も特徴のひとつである。 

 

(a) 蒸気濃縮法  

 蒸発金属源を不活性ガス中で抵抗加熱、高周波熱、プラズマ加熱などで蒸発させるガス中蒸発法で

は、Be, Mg, Al, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Ga, Se, Ag, Cd, In, Sn, Te, Au, Pb, Biなどの数ナノから 0.1 

mm の金属超微粒子が得られている。生成金属粒子の粒子径は金属源の温度と不活性ガスの種類およ

び圧力で制御でき、金属源の温度を一定に保つことで粒子径をそろえることが可能である。ガス中蒸

発法以外に電子ビーム法、水素プラズマ法、アーク法、流動油面上真空蒸発法などがある。流動油面

上真空蒸発法にいたっては平均粒子径がおよそ 30Åで粒子径分布の狭い超微粒子が得られている。 

 

(b) 気相反応法  

気相反応法は炭化物、窒化物など非酸化物系の合成に適しており、電気炉法、化学炎法、プラズマ法

などがある。また、酸化物系の複合粒子の合成には高周波プラズマ中に金属塩水溶液を噴霧して分解

蒸発させるスプレーICP法がある。これらの方法では解離した分子種とその濃度、核生成機構などや、

加熱方法などにより生成する粉体を制御することができる。 
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付録２ 湿式成形法 
 

スリップキャスト法以外の代表的な湿式成形法を示す。 

(a) ドクターブレード法  

 ドクターブレード法とは、スリップキャスト成形法で用いるような低粘度スラリーをドクターブレ

ードと呼ばれる鋭い刃を用いて一定の厚みでフィルム上に成形する方法である。図 2に示す。セラミ
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ック基板や積層コンデンサーなどの電子部品用

の薄い試料の成形に適している。成形体の厚さ

は、ドクターブレードの高さ、スラリーの粘度、

フィルムの送り速度などで決まり、 

数十 mmから 1 mm程度まで調節することがで

きる。 
 

(b) 押し出し成形法  

 押し出し成形法は粉体に溶媒や焼結助剤を加えてスラリーよりは粘性の高い粘土のような可塑体を、

金口から一方向に押し出して成形体とする方法である。触媒担体のハニカムや、やや厚めの電子回路

基板などがこの方法によって製作されている。 

 

(c) 射出成形法  

 射出成形法は、原料粉体と樹脂などの熱可塑剤の混練物を加熱溶融して流動性を持たせたものを、

適当な形状を有する型の中に射出して充填し、冷却して成形体を得る方法である。この方法は工程が

単純で複雑形状で高精度寸法の成形体が製作できることが特徴で、ターボチャージャーローターや歯

車などがこの方法で製作されている。 

 

 

 

付録３ 加圧焼結法 
 

 酸化物セラミックの大半は普通焼結法により、理論密度の 95％程度まで比較的容易に緻密化するが

それ以上は難しいとされている。その主な原因は、焼結が進むと粉末粒子の持つ表面自由エネルギー

と焼結体の粒界の界面エネルギーの差が少なくなることと、気孔が閉気孔として残留し、その中のガ

スが系外に放出され難くなるからである。加圧焼結法は、圧力を加えることで物質移動を促進したり、

拡散を促進することで残留した閉気孔を消滅

させる焼結法である。 

 一般的な方法はホットプレス法とよばれる。

普通焼結法における成形と焼結の二段階の操

作を一度に行う方法で、黒鉛、アルミナ、炭

化ケイ素などの型に試料粉末を詰め、油圧プ

レス機などにより一軸加圧をしながら高温に

加熱する。普通焼結法に比べると、コストが

高い、複雑な形状を作りにくい、量産に乏し

いなどの欠点はあるが、緻密化の温度を大幅

に下げ、理論密度に短時間で近づけることが

 
図 2 ドクターブレード法の概略図 

    
図 3 HIP装置の概略図（神戸製鋼 KOBELCO） 
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できるという非常に大きな利点がある。 

 熱間静水圧加圧法（HIP法）はその物質の融点の 60~80％の比較的低温度で加熱、加圧することで

粒成長を押さえながら気孔を強制的に追い出し高密度化する焼結方法である。一般的には、普通焼結

法で予備焼結した試料を HIP処理することで理論密度の焼結体を得ることが可能である。図 3は HIP

装置の概略図である。 

 

 

 

付録４ 本研究で用いた分析装置の原理、特長 
 

１ . ICP発光分析法  

 ICP（Inductively Coupled Plasma：高周波誘導結合プラズマ）発光分析は、高周波誘導結合プラズマ

を光源とした発光分析法である。溶液試料中の微量元素の検出に適した装置である。石英ガラス製の

放電管（トーチ）に巻きつけた誘導コイルに高周波電流を流すことで誘導電場を発生し、そこにアル

ゴンガスを導入してプラズマ状態とする。図 4.1 に装置の構成図を示す。発生したプラズマは高い電

子密度と高温（10000K）を持ち、ネブライザなどで霧状にした溶液試料をこのアルゴンプラズマ中に

導入すると、溶液中に存在していた金属元素、半金属元素は、6000～7000℃の熱で原子化されるとと

もに励起される。その後、基底状態に戻

るときに各元素固有の波長の光を放出す

る。放出された光の波長と強度から元素

の定性、および定量が可能である。検出

下限は大半の元素に対して 10ppb以下測

定可能で、原子吸光法で困難とされてい

る Zr、Ta、希土類、P、B などの元素も

容易に分析できる。また、化学的干渉や

イオン化干渉が少ないため、高マトリッ

クス試料の分析も可能である。 

 

２ . レーザー回折／散乱式粒度分布計  

 レーザー回折・散乱式粒度分析計は、サブミクロン領域から mm程度の粒子径サイズの測定に用い

られる。測定原理は、粒子に光を照射した時、光と粒子の相互作用には以下の 4つがあり、各粒子径

により散乱される散乱光量とパターンが異なることを利用している。 

  1. 粒子の輪郭での回折(フラウンホーファー回折) 

  2. 粒子の内側と外側両表面での反射 

  3. 分散媒と粒子の間の界面で起こる屈折 

  4. 粒子内部での光の吸収 

 
図 4.1 ICP測定装置の構成 
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レーザー光を粒子（ミクロンオーダー）に照射した場合、粒

子径が大きな場合は全方向に散乱があり、その散乱光強度は

強く、特に前方の散乱光強度が強いのが特徴であるが、粒子

径が小さくなるに伴い、全体的に散乱光強度が弱くなり、狭

い角度の前方散乱光が減る。粒子径が nm～μm のオーダー

になると、図 4.2 に示すように、散乱強度は非常に小さくな

り、また粒子径は小さくなるほど散乱光はより後方に散乱す

るようになり前方散乱光のパターン変化が減少する。一方、

側方および後方の散乱光の散乱パターンが粒子径によってや

や異なることから、粒子をすべて球形で均質と仮定して Mie

散乱理論を用いて解析する。 

 

３ . 粉末Ｘ線回折  

 X線回折法は、サンプルに対して X線を照射することによっておこる回折という現象を利用し、結

晶の構造‐格子定数、原子配置、原子振動、電荷分布など‐を解析する手法である。原子が規則的に

並んだ結晶に X線が入射すると、特定の方向で強い X線が観察される、回折現象を生じる。それは、

図 4.3に示すように A、Bそれぞれの位置で散乱される X線の光路差が、X線の波長の整数倍になっ

ていると、波の位相が一致するため、波の振幅が大きくなる Bragg の回折条件で説明される。下式

は Braggの回折条件式である。 

 

    2dsinθ =λ  

 

dは面間隔、θは X線の入射角度、λは X線の波

長を表す。物質はそれぞれに特有な規則性を持つ

結晶をつくることから、X線回折では化合物の種

類を調べることができる。また、結晶の大きさ(結

晶の秩序性)、材料中に存在する結晶の方位の分布

状態(結晶配向)、結晶に掛かる残留応力の評価を

行うこともできる。 

 

４ . 蛍光 X線分析  

 蛍光 X線分析は、X線を物質に照射し発生する固

有Ｘ線（蛍光 X線）を利用する方法である。その蛍

光 X線とは、照射した X線が物質構成原子の内殻電

子を外殻にはじき出し、空いた空間（空孔）に外殻

電子に落ちてくる時、余ったエネルギーが電磁場と

して放射されたものである。その蛍光 X線の発生図

 

図 4.3 Bragg 回折  [2] 

   

 
図 4.2 微小粒子径による散乱 

         の変化 [1] 

 
図 4.4 蛍光 X線の発生 
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を図 4.4に示す。これら、蛍光 X線は、元素固有のエネルギーを持っているので、そのエネルギーか

らモズレー則により定性分析が、そのエネルギーのＸ線強度（光子の数）から定量が可能になる。蛍

光 X線分析装置は、波長分散型（Wave Length-dispersive X-ray Spectroscopy; WDX）とエネルギー分散

型（Energy-dispersive X-ray Spectroscopy; EDX）に大別される。WDXは、試料から発生した蛍光 X線

を分光結晶によって分光し、ゴニオメータを用いて計測するもので装置が大型化になる。一方、EDX

は検出器自体のエネルギー分解能が優れているため分散系が不要になり装置が小型になる。 
 

５ . 示差熱・熱重量測定  

 示差熱分析（DTA: Differential Thermal Analysis）

は試料及び基準物質の温度を一定のプログラムによ

って変化させながら、その試料と基準物質との温度

差を温度の関数として測定する方法である。温度変

化に伴う、相転移や融解熱、反応熱を検出すること

ができる。 

 熱重量分析（TG: Thermo Gravimetry）は、試料の

温度を一定のプログラムによって変化または保持さ

せながら、試料の質量を温度または時間の関数とし

て測定する方法である。図 4.5 に示差熱・熱重量測

定の概略図を示す。 

 

６ . 共焦点レーザー顕微鏡  

 一般的な光学顕微鏡の結像光学系と共焦点光学系を図 4.6 に示す。通常の光学顕微鏡では、決めら

れた領域を均一に照明するが、共焦点光学系においては点光源から出射した光は、対物レンズにより

サンプルの 1点に集光するように照射する。点光源として、レーザー光を使用し、強い光を 1点に集

光させるため、サンプルを均一に照明する通常の光学顕微鏡に比べ、周辺からの不要な散乱光がなく、

コントラストの高い像が得られる。次にサンプルの表面にて反射された光は同じ光路を戻り、ビーム

スプリッタにより分離されて、ピンホー

ル上に集光される。この光学系では焦点

以外からの反射光は、ほとんどがピンホ

ールでカットされ、焦点位置のみの情報

が得られる。共焦点光学系では光軸方向

のみの情報しか得られないため、画像化

するにために共振型ガルバノミラーを用

いたレーザー走査方式で光軸に直交する

二次元走査を行う。レーザー光を二次元

走査し、かつサンプルと対物レンズを相

対的に移動しながら、画像上の画素ごと

 
図 4.6 光学顕微鏡の結像光学系と共焦点光学系 

 

図 4.5 示差熱・熱重量測定の概略図 
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に最も明るくなった輝度値を保存すると、段差のあるサンプルのすべての高さ位置に焦点のあった画

像が得られる。 

 

７ . 走査電子顕微鏡 SEM-EDS  

 電子プローブが照射された部分からは、二次電子、反射電子、特性 X線、光など種々の信号が、試

料の形態、試料物質の密度、あるいは試料に含まれる元素に応じて放出される。走査電子顕微鏡（SEM: 
Scanning Electron Microscope）では、電子銃で発生した電子線を２段ないし数段の電子レンズで細く絞

り、偏向コイルの磁界により偏向して試料表面をＸ，Ｙの２方向に走査させる。試料から放出された

二次電子は検出器に印加された加速電圧の正の電位に引かれて検出器に捕捉され画像を作る。������二次電

子は電子プローブが試料表面に入射する際の角度によって発生強度が変わるために試料表面の微細な

凹凸を二次電子の強弱として検出し表すことができる。図 4.7に SEM装置の概略図を示す。試料から

放出された特性 X線を用いて、試料に含まれる元素の定性および定量分析を行うことができる。エネ

ルギー分散法 (EDS： Energy Dispersive 

Spectroscopy)は、特性 X線を Si (Li)半導体

検出器(リチウムを拡散したシリコン半導

体)で検出し、そのエネルギーに比例した数

の電子-正孔対を半導体中に作り、電気信号

を発生させ、増幅、アナログデジタル変換

後、多重波高分析器を用いて識別すること

により、X線スペクトルを得て、そのピー

クエネルギーから元素の同定、そのピーク

の高さから定量分析する方法である。分析

元素範囲は B～Uで、全元素範囲の同時分

析ができ、分析時のプローブ電流が小さく

て済むため、試料ダメージが少なく、微小

領域の分析に優れるなどの特長がある。 

 

８ . 電界放出型電子線マイクロアナライザ  

 電界放出型電子線マイクロアナライザ（FE-EPMA）はWDS（波長分散型 X線検出）を搭載してお

り、試料表面から発生した特性 X線の波長から元素を特定し、その強度から含有量を測定する。WDS

では Bragg の回折条件（nλ＝2dsinθ）を満たすように、試料表面、分光結晶、Ｘ線検出器が、ロー

ランド円周上に配置されている。１種類の分光結晶では、全元素の分析はできないため、通常、一つ

の装置に複数の分光素子が使用されている。同じく特性 X 線を検出するために EDX（エネルギー分

散型 X線検出）があるが、EDSではエネルギー分解能が約 130 eVであるのに比べ、WDSでは約 10 eV

である。また、元素の検出限界が EDSでは約 0.2 %であるのに対しWDSでは約 0.01 %である。 

 

 

 

図 4.7 SEM装置の概略図 [3] 
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９ . 光コヒーレンストモグラフィー  

 装置は Thorlab社 SS-OCTでありその構成図を図 4.8に示す[4, 5]。光源にはハロゲンランプを用い、

光源からのビームを、ビームスプリッタで二つに分割し、ビームスプリッタを透過した方の光は、試

料の表面に至り、内部に浸入して屈折率の異なる境界や散乱物があるとそこで反射あるいは散乱する。

反射あるいは散乱して戻った光は、ビームスプリッタで今度は反射され、物体光となって光検知器に

至る。ビームスプリッタを反射した方の光は参照ミラー面で反射され、ビームスプリッタを今度は透

過し、先の物体光と重ね合わせの原理によって互いに干渉しながら光検知器に至る。このとき、物体

光の経路長（ビームスプリッタで分岐されてから再び出会うまでの経路の長さ）が参照光の経路長と

等しくなった場合（経路長の差がゼロ）に、二つの波の間で強め合いが生じる。そのため光検知器が

受ける光の干渉強度が経路長の差がゼロでない場合よりも大きくなる。このような測定を参照ミラー

の位置毎に行い、かつ、サンプルを入射光軸と垂直に二次元で走査すれば、サンプル内部の層構造（屈

折率の境界）を三次元的に表示することができる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

１０ . レーザートモグラフィー  

 図 4.9 はレーザートモグラフィー(Mitsui:MO-421)を用いた光学散乱計測装置のレイアウト図である

[6, 7]。測定最小分解能 0.4μm以下であり、OCTの 10倍以上の分解能である。レーザートモグラフィ

ーは光学散乱によって結晶中のマイクロ欠陥を非破壊で検査する方法の一つである。光学ユニットと

データ解析装置で構成されており、光学

ユニットでは、三次元可動ステージに載

せたサンプルにプローブレーザー光を照

射する。プローブレーザー光には、10μ

mに集光された 90 mWの CW Nd:YAG

の二倍高調波（λ=532 nm）を用いる。

サンプル内の欠陥によって発生した光散

乱を垂直方向から CCD カメラをとおし

て光学顕微鏡で観察する。CCDカメラと

光学顕微鏡の間には蛍光の影響をカット

 
図 4.8 光コヒーレンストモグラフィーの装置構成図 

 
  図 4.9 レーザートモグラフィーを用いた 
     光学散乱計測装置のレイアウト図 [6, 7] 
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するための色ガラスフィルターが入っている。ステージの X方向の移動と同期して得られたシグナル

は、X位置とセットでデータ解析装置に送られ、そこで蓄積されたデータから視野内のマイクロ欠陥

の全体像が切り出される。 
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付録５ 前駆体沈殿の粒子径の分布を決める要素 

  

 加水分解による沈殿の生成は一種の結晶核の生成であるため、晶積過程の結晶粒子サイズの制御の

理論が適用できる[1]。合成槽内は完全混合状態（溶液温度と濃度が同一で、結晶粒子群の分散状態、

粒子径分布が同一であること。）であると仮定する。また、装置内の現象は、過飽和度を推進力とする

主に二次核発生と結晶成長のみとし、発生する結晶核の大きさは最終製品群の大きさに比べ十分に小

さいく０とみなせるとする。そのような仮定のもとでは、L [m] 付近の結晶粒子の分布密度関数 n(L) 

[個/m4]は以下のように表すことができ、完全混合状態の過飽和溶液の滞留時間の分布を反映している。 
 

     

! 
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ここで、Gは結晶粒子の代表径の成長速度[m/s] ( )!ddL= 、Bは核発生速度[個/m3]、τは沈殿剤の平

均滞留時間 [s]を示している。また、τは、QFは供給速度 [m3/s]、V を装置容積 [m3]を用いて以下の

ように表すことが出来る。 
 

     

! 

" =V QF                          (5.2) 

 

供給された瞬時に大きさ０の核が発生したとして、その多くはすぐに排出されてしまうが、長い間滞

在している粒子は大きな結晶粒子なる。そのため、過飽和溶液の滞留時間の分布が粒子径の分布を生

む要因の一つになる。 

 また、オストワルド熟成によって粒子径分布が変化する。粒子サイズがμmオーダーからその数分
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の一程度のいろいろな粒子径の存在する溶液では、過飽和度を下げると、大きな粒子にとっては過飽

和状態でも、小さな粒子にとっては未飽和であることが起こりうる。この場合、小さな粒子は溶解し、

大きな粒子は成長し続ける。これがオストワルド熟成といわれる現象である。オストワルド熟成の結

果、平均粒子径は大きいほうにシフトする。 

粒径 L の結晶粒子の溶解度（飽和濃度）を ( )Lx 、十分に大きな粒子の溶解度（飽和濃度）を ( )!x と

すると、以下のように表すことが出来る。 
 

        
( )
( ) !!

"

#
$$
%

&
=

' LRT
M

x
Lx

s(
)4

exp                                  (5.3) 

 

ここで、γは結晶粒子と溶液の表面エネルギー（表面張力）[J/m2]、Mは分子量、 s! は結晶の密度 [kg/m3]、

Tは温度 [K]である。 

 以上より、沈殿粒子径の分布を決める要素には、合成量のスケール、撹拌、沈殿剤の供給速度、温

度などを上げることが出来ると考えられる。 
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付録６ 粉体の分散処理 

 

 湿式ジェットミルを用い YAG粒子の凝集解離テストを行った。試料は、エタノール 250 mℓに YAG

粉体 50 gと分散剤 1.0 g加え、超音波洗浄機（800 W 28 kHz, 40 kHz同時発振）で 20分間の分散処理

を行い、粗粒子をメッシュ 200のポリビン篩で濾し取ったスラリーを用いた。ナノマイザーの押し出

し圧力を 200 MPa一定にし、分散処理を 1、3、5、10回行ったスラリーと処理前のスラリーの粒子径

分布をレーザー回折／散乱式粒度分布計を用い測定した。結果を図 6.1(a)に示す。処理前のスラリー

中には 1~200 µmの広範囲にわたる粒子径を持った粒子が計測された。1回の処理で、5 µm を越える

大きな粒子は無くなり、分布のピークが 0.3 µm と 3 µmの二つになった。更に処理回数を増やすと、

3 µmから 2 µmにシフトしたピークは減少し、0.3 µmのピークが増加した。この結果より、処理前の

スラリーで計測された粒子径分布は 0.3 µm の一次粒子が多数凝集して大きな粒子として計測された

結果であると思われる。また、処理前と 10回処理後の粒子を電子顕微鏡で観察した。図 6.2にそれぞ

れの SEM像を示す。処理前(a)は 0.2~0.6 µmの粒子が癒着し大きな粒子を形成していることがわかる。

一方、処理後(b)は 0.2~0.6 µmの粒子が一つずつ独立して分散している。この結果は、粒子径分布測

定の結果と一致し、ナノマイザーによる分散処理が粒子の凝集解離に効果的であることを示している。

しかし、処理が過ぎると図 6.1(b)に示すように一次粒子の破壊が起こり 0.3 µm以下にピークが現れる。 
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付録７ 成形体の脱脂が焼結体に及ぼす影響 
 
 成形体製作の段階で、原料粉体の流動性を改善し、精密な形状を維持するために有機バインダーを

添加する。バインダーは焼結に先立ち、除去する必要がある。バインダーの除去（脱脂）処理を行わ

ずに焼結した例を図 7.1 に示す。焼結処理は、電気炉はタングステン炉を用い、焼結温度：1785℃、

焼結時間：40時間、昇温速度：100℃/h、温度降下：自然温度降下、焼結雰囲気：真空（10-3 Pa）の条

件でおこなった。透光性は全くなく、中央部が膨らんでいた。有機バインダーが分解する際に発生し

たガスが原因であると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

脱脂の条件を調べるために、成形体の熱分析を行った。成形体を乳鉢で細かくすり潰した 37.24 mgの

粉体を白金製のセルに入れ、示差熱（DTA）・熱重量（TGA）測定を行った。温度条件は、で 1000 ℃ 

 
図 6.1 ナノマイザーで分散処理をしたスラリーの粒子径分布測定結果 

 
図 6.2 ナノマイザーで分散処理をしたスラリー中粒子の SEM像 

 
図 7.1 脱脂処理を行わずに焼結した例（No-dope YAG） 
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まで 5 ℃/minの速度で昇温した。合成空気を 200 mℓ/min流した。結果を図 7.2に示す。DTA測定で、

200 ℃から 400 ℃にかけて二つの発熱ピークが検出された。二つのピークはバインダーの分解による

ものか、試料に含まれるもう一つの有機物である分散剤の分解によるピーク、それぞれに当たるのか

は不明であるが、TGA の結果も考え合わせ、試料中の有機物は 500 ℃までに分解が終了することが

分かった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 熱分析の結果、脱脂温度は 500 ℃に決めた。脱脂過程で昇温

速度が速いと有機物の急激な分解が起こり、ふくれやクラック

の原因になる。また、処理時間が短いと分解が不十分で残留す

るものが生じる可能性がある。そのため、昇温速度を 10 ℃/h、

50 ℃/h、100 ℃/h、脱脂時間を 10 時間、50 時間、100 時間で

脱脂処理を行った。また、脱脂は 20 mℓ/minの酸素ガス気流中

で行った。表 7に脱脂処理の条件を示す。 

表 7に示したうち、短時間で処理を終えた A-3と最も処理に時間のかかった C-1と脱脂前の成形体表

面の SEM 像を図 7.3 に示す。脱脂前に比べ、少し焼きしまった様子がうかがえるが、A-3、C-1には

異なる点が観察されなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 A-3を乳鉢で細かくすり潰し 36.58 mgを図 7.2と同じ条件で熱分析を行った。結果を図 7.4に示す。

200 ℃から 400 ℃にかけて二つの発熱ピークは観測されず、殆どの有機物は除去されていると予測で

きる。 

 
図 7.2 バインダーの熱分解の様子 

表 7 脱脂条件 

 

 

図 7.3 脱脂前後の成形体表面のSEM像 
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表 7.に示した条件で脱脂処理したものを実際に焼結し、焼結体の両端面を鏡面研磨し、透過率測定を

行った。焼結は、図 7.1に示した焼結例の場合と同じ条件で行った。結果を図 7.5に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

透過率測定の結果、全てのサンプルは殆ど同じ透過特性を示しており、本研究に用いた有機バインダ

ーおよび分散剤の除去は、昇温速度 100 ℃/hで 500 ℃、10 時間の処理で用いた有機バインダーおよ

び分散剤の除去は可能である。また、短時間で処理を終えた A-3と最も処理に時間のかかった C-1の

焼結体を熱アニールし、レーザー顕微鏡でグレイン観察も行ったが、グレインの様子にも大きな差異

は認められなかった（図 7.6）。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

図 7.5 脱脂条件の異なる焼結体の透過率 

 
図 7.6 処理時間が最短(A-3)と最長の(C-1)の焼結体のグレイン 

 

図 7.4 脱脂処理 A-3の熱分析結果 
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付録８ 焼結雰囲気が焼結体に及ぼす影響 
 

 一般的にセラミックの焼結では、材料粉体の粒子径によって最適な焼結雰囲気は、大気圧、加圧、

減圧と異なる。さらに大気圧の場合は、目的に応じた種類のガスが使用される。YAGセラミックの場

合も同様であると考えられる。粒子径 100 nmから 200 nmの YAG粉体を用いて透光性セラミックを

焼結する場合の焼結雰囲気に関して得られた知見を示す。 

 焼結に使用した炉は、タングステン炉 FD-40×40（ネムス株式会社）とタングステン炉 FD-40×40

（ネムス株式会社）である。同じタングステン炉ではあるが、図 8.1 に示すように容積と、最高到達

真空度が FD-40×40が 10-3 Paであるのに対し FD15×15×15-172-22は 10-4 Paであることが異なる点

である。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

両方の炉にアルミナ製のセッターを入れ、その上に無添加 YAG の成形体を載せ焼結を行った。焼結

は、焼結温度：1785℃、焼結時間：40 時間、昇温速度：100℃/h、温度降下：自然温度降下、焼結雰

囲気：真空の条件で行った。研磨した焼結体の透過率測定結果を図 8.2に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

いずれの炉で焼結したセラミックも透過スペクトルは、等しく同等の品質のもが焼結できた。しかし、

焼結を繰り返すと、FD15×15×15-172-22の内壁は白い付着物による汚染が激しかった。FD15×15×

15-172-22は、1600℃以上の温度は放射温度計により管理しているため、炉内の放射温度計用ターゲッ

 
図 8.1 セラミック焼結用電気炉の内部の写真 
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図 8.2 電気炉 FD-40×40と FD15×15×15-172-22で焼結した 
       セラミックの透過スペクトル 
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トが汚染されると、正しい温度制御が出来なくなる。炉内の汚染は、致命的である。炉内の汚染の原

因は、セッターに用いたアルミナ材からの昇華物と考えられる。高温度、高真空でのアルミナからの

蒸発種は図 8.3 に示すように報告されており[1]、焼結温度、真空度を考慮すると昇華した Al や AlO

が炉内に付着したと思われる。電気炉 FD15×15×15-172-22は、到達真空度が FD-40×40より一桁高

く、よりの Al や AlO の昇華がより進んだと思われる。また、炉内容積に占めるセッターの割合が大

きいため、汚染の度合いが大きかった。焼結時には、セッターの選定、炉内容積の考慮も重要である。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

上記の現象のため、アルミナのセッターを用いずにタングステン製のセッターを用いて電気炉 FD15

×15×15-172-22で焼結を行った。条件は上記と同じであるが、焼結した無添加 YAGセラミックは図

8.4に示すように黒く着色した。また、裏と表では様子が異なり、一面は黒みが強く光沢があったが、

多面は光沢がなくポーラスな質感であった。 

 

 

 

 

 

 

図 8.5に示すようにサンプルの配置を変えて焼結した。焼結したセラミックを図 8.6に示す。図 8.5と

図 8.6中の記号は対応している。 

 

 

 

 

 

 

 

図 8.3 Al2O3の蒸発種 [1] 

 
図 8.4 黒く着色した No dope YAG セラミック 

 
図 8.5 焼結時のサンプル配置 

 
図 8.6 焼結時の配置による焼結体の違い 
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タングステン製のセッターに接していた部分（B、C）は黒みが強く光沢があったが、セッターに接し

ていない部分（A、D）は光沢がなくポーラスな質感であった。A 面と B 面の組成の確認するため、

蛍光 X線装置でそれぞれの面を Al、Y、O元素の含有量を測定した。結果を表 8.1に示す。測定装置

の精度の問題で、化学量論比通りの結果は得られないが、明らかに A 面は Alの含有量が少ないこと

が分かった。A面、D面の光沢がなくポーラスな質感は Alの昇華で組成比が変化し透光性が失われた

ためであると思われる。Al2O3で起こる Al の昇華が YAG でも起こることが分かった。従来、単結晶

YAGは真空雰囲気で育成が行われることが少ないため、この結果は新しい知見であると思われる。 

 

 

 

 

 

 

 

Alが昇華し透光性が失われた部分は表面より 1 mm程度で、その部分を取り除くと A面のような光沢

のある面が現われた。A面表面より 1 mm削ったサンプルの両面を鏡面研磨した焼結体の分光光度計

で測定した透過スペクトルを図 8.7 に黒色の線で示す。黒く着色はしているが透光性は認められた。

特定の波長に吸収があるのではなく、広い波長領域にわたって透過率が長波長から短波長に向かって

ゆっくりと減少していた。このような透過率の減少は、不純物の混入などによる吸収とは異なり、物

質の構造的な変化によるものと思われる。今回の焼結では、セッターに接していない面の表面からの

Alの昇華と、黒色に着色するダークニングの二つの問題があることが明らかになった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

一般的に酸化物を高温度、高真空で焼結すると、還元反応が生じる。ダークニングは、その結果、生

じた酸素欠陥であると思われる[2]。酸素欠陥は大気中で熱アニールすることで回復が期待できるため、

ダークニングした焼結体を大気中で 1270 ℃で４時間アニールした。図 8.8に示すように着色は消失し

た。透過スペクトル測定の結果、広い波長域にわたって存在した吸収も全て無くなっていた（図 8.7

の灰色線）。 

表 8.1 焼結体表面の蛍光 X線装置による元素分析結果 

 

 

図 8.7 焼結で着色した無添加 YAGの透過スペクトル 
  とアニールによる着色が消えた透過スペクトル 

 

  図 8.8 熱アニールによって 
        着色が消えたセラミック 
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 一方、セッターに接していない面の表面からの Al の昇華は、厚みのあるセラミックの製作が容易

でないことを考慮すると、Alの昇華による失透部分は得られるセラミックの厚みが更に薄くなるため、

対処法を考案する必要性は高い。そのため、表面より Al の昇華の起こらない焼結条件を探した。焼

結条件（焼結温度：1785 ℃、焼結時間：30 時間、昇温速度：100℃/時間）は固定して、焼結雰囲気

を変えた。表 8.2に条件を示す。#1は高真空（4×10-4 Pa）、#2と#3はそれぞれ Arガスと N2ガスを用

いて真空度を 1×10-3 Paに調整し、 #5と#6はそれぞれ Arガスと N2ガスを用いて真空度を 8×10-3 Pa

に調整した。#7は Ar雰囲気の大気圧で焼結した。大気圧と 8×10-3 Pa の間の低真空は炉の機能上、

テストすることが出来なかった。また、#4 は、LiNbO3 結晶などの育成で行われている VTE（Vapor 

Transport Equilibration：蒸気輸送エピタキシャル）法を用いた[3-5]。アルミナ坩堝に入れた無添加 YAG

粉末（信越化学工業株式会社）にサンプルを埋めて焼結した。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 焼結したセラミックの写真を表 8.3に示す。#7はダークニングの度合いは低かったが、全く透光性

が得られなかった。#1 から#6 の条件では、ダークニングは回避できなかった。そして、表面より Al

が昇華する現象も#4を除いては、全てのサンプルにみられた。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

それぞれのサンプル（#7 は透光性が得られなかったので以降のテストに関し対象外とした。）の表裏

の元素組成を蛍光 X線分析によって測定した。結果を表 8.4に示す。表記上、タングステン板に接し

ていた面を「A」、その反対側を「B」と表した。何れのサンプルも A 面では極端な Al 量の減少はな

表 8.2 テストした焼結雰囲気 

 

表 8.4 雰囲気条件：#1から#7で焼結したセラミック 

 



付録 

- 付録 20 - 

く、測定精度が数%であることを考慮すると、殆ど同じ値であると判断できる。また、B 面に関して

は、#4以外のものは、高真空で焼結した#1と同程度に Al量が極端に少なかった。#4には A面、B面

の差はなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 次に、各サンプルに対する熱アニールの効果を比較した。まず、大気中で 1100 ℃で 30時間アニー

ルした。結果を表 8.4に示す。いずれもダークニングの度合いが低くなった。#4は、他に比べ効果が

高かった。さらに、大気中で 1200 ℃で 30時間アニールしたが、殆ど 1100 ℃で 30時間のアニールか

ら改善は見られなかった。図 8.7、図 8.8で示したように大気中で 1270 ℃で 4時間のアニールでは、

ダークニングが解消されことより、ダークニングの熱アニールによる消失は時間より、温度が支配的

で、1200 ℃から 1300 ℃の間に最適な温度が存在すると予測できる。 

 大気中で 1200 ℃で 30時間アニールしたサンプルを研磨し、透過スペクトルの測定を行った。サン

プルの厚さは全て同じ 2.4 mmに合わせた。結果を図 8.9に示す。また、レーザー顕微鏡による粒界の

観察結果を図 8.10に示す。#4は 1100 nmから 1400 nmにかけて弱い吸収があるが、高い透光性が得

られた。粒界内に小さな黒い点がある粒界があることが 1100 nmから 1400 nmの吸収の原因であるこ

とが予測できるが、原因の特定はできていない。しかし、他の条件に比べ、ダークニングの軽減、Al

昇華の防止に効果的であることが分かった。 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

他のサンプルの差を透過スペクトルと、粒界の様子から、以下のように考察した。#3と#6は、粒界の

観察で黒い点が多数みられ N2ガスによる何らかの化合物が析出した可能性が考えられる。これらは透

光性も低く、さらに高温度でのアニールによっても透過率の改善は望めないと思われる。一方、#2の

透過率が良いことと粒界観察で異質なものが観察されなかったことより、Arガスでは、N2ガスの場合

に予測されるような化合物の生成はないと思われる。#5では、真空度が低いため、#2ほど高い透光性

が得られなかったと思われる。 

 
図 8.9 焼結雰囲気を変えた焼結体の透過スペクトル 

表 8.4 焼結雰囲気を変えた焼結体表面の蛍光 X線装置による元素分析結果 
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 以上より、YAGセラミックの焼結には、VTE法が有効であり、真空度は 10-3 Pa以上、真空度調整

用のガスは合成空気もしくは Arガスが良いことが分かった。 
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付録９ Cr/Nd:YAGにおける Cr-Nd間のエネルギー遷移の考察 

 

Cr/Nd:YAGにおけるNd3+イオンの発光においても当然Cr3+イオン自体の濃度消光の影響を受けるは

ずであるが、Cr:YAG の場合よりも蛍光強度のピークが高濃度側にシフトしていることである。ここ

では Cr3+イオンを介した Nd3+イオンの準安定レベル 4F3/2の数密度の増加と、その Cr3+イオン濃度依存

性について考察する。 

Nd3+イオンと Cr3+イオンの間は、電気双極子相互作用（electric dipole-dipole interaction）により、エ

ネルギーの授受が行われ、Cr3+が sensitizer として働き、Nd3+が activatorとして働くモデルが提唱され

ている[1-3]。蛍光体と増感材の相互作用は異種元素間の直接結合（波動関数の重なり）によるものや

非輻射的に結合するものと、輻射を媒介とした間接結合に分けられる。前者ではイオン間や周辺格子

 
図 8.10 焼結雰囲気を変えた焼結体表面のグレイン観察 
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との量子力学的相互作用が重要であり、分子動力学的なシミュレーション解析が有効である。後者で

はそれぞれの準位間遷移を輻射と吸収の結合係数で表現することで、レート方程式表現で解析可能で

ある。ここでは Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移確率を Pdaと定義して、レート方程式

によって Nd3+イオン(2E)と Cr3+イオン(4S3/2, 4F5/2)間のエネルギー遷移を解析する。 

 具体的な Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移モデルは図 9.1 に示されるような形で表さ

れる。物理量 N、Rおよび Aは各々分布数密度、励起速度係数および遷移確率を表す。また、それら

の物理量の添え字 Cr と Nd は各々Cr3+と Nd3+を表し、数字 0~3 は対象とする準位を表し、低エネル

ギーから0, 1, 2, 3としたものである。したがって、数密度NC2はCr3+(4T1)、NC1はCr3+(2E)、NC0はCr3+(4A2)、

NN3は Nd3+(4S3/2, 4F5/2)、NN2は Nd3+(4F3/2)、NN1は Nd3+ (4I11/2)、NN0は Nd3+(4I3/2)にそれぞれ相当する。こ

こで、外部光源による Nd3+の基底状態からの励起はないものとして解析する（RN03=0）。また、NN2の

変化に関しては、4F3/2から
4Iに遷移する 4種類の分岐（4F3/2→

4I15/2、
4I13/2、

4I11/2、
4I9/2）の内で

4F3/2→
4I15/2、

4I13/2に相当する分は全体の 10%程度であるため、ここで述べる定性的な議論には影響が小さいので無

視する。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

以上のことから、Cr3+と Nd3+の着目する準位の数密度に関するレート方程式を立てる。まず Cr3+の

系においては、AC21>>AC20とすると、以下のように表すことができる。ここで、NCrTは Cr3+の総数を示

す。 

 

 

! 

dNCr2
dt

= RCr02NCr0 " ACr21NCr2                      (9.1) 

 

! 

dNCr1
dt

= "(ACr10 + Pda)NCr1 + ACr21NCr2

NCrT = NCr0 + NCr1 + NCr2
        (9.2) 

 

次に Nd3+の系においては、AN32>>AN31、AN32>>AN30（よって NN3≈NN2）、AN21≈AN20と近似すると、以下の

ように表すことができる。NNTは Nd3+の総数を示す。 

 
図 9 Cr3+イオンから Nd3+イオンへのエネルギー遷移モデル 
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! 

dNNd3
dt

= PdaNCr1 " ANd32NNd3

dNNd2
dt

= "(ANd21 + ANd20)NNd2 + ANd32NNd3

dNNd1
dt

= "ANd10NNd1 + ANd21NNd2

NNdT = NNd0 + NNd1 + NNd2 + NNd3

      (9.3) 

 

さて、電気双極子相互作用によるエネルギー遷移確率 Pda(R)は下記のように表される[1]。 

 

 

! 

Pda R( ) =
C n( )

Rn  (9.4) 

 

ここでRはドナーとアクセプターの距離であり、C(n)は microscopic interaction parameterと呼ばれ、ドナ

ーとアクセプターの距離が1 cmの時の単位時間あたりの遷移確率である。nは、相互作用がdipole-dipole、

dipole-quadrupole、quadrupole-quadrupoleの場合、それぞれ 6、 8、 10である。Cr3+(2E)からNd3+(4S3/2, 4F5/2)

へのエネルギー移乗の場合は、 n = 6である。 

定常状態においては、 

 

 

! 

dNCr0
dt

=
dNCr1
dt

=
dNCr2
dt

= 0  (9.5) 

 

! 

dNNd0
dt

=
dNNd1
dt

=
dNNd2
dt

=
dNNd3
dt

= 0                     (9.6) 

 

さてここで、最も知りたいのは NN2の定常値であるから 

 

 

! 

NNd2 =
ANd.2

ANd21 + ANd20
NNd3 =

Pda

ANd21 + ANd20
NCr1

        =
Pda

ANd21 + ANd20

RCr02

ACr10 + Pda
NCr0

       (9.7) 

 

蛍光分光程度の弱励起においては RCr02は非常に小さいので、NC0≈NCrTと考えられ、 式(9.7)は以下の

ように書き直すことができる。 

 

 

! 

NNd2 =
Pda

ANd21 + ANd20
RCr02

ACr10 + Pda
NCrT        (9.10) 

 

ここで、Cr-Cr間の濃度消光に関する量子効率を考えると、ACr10は A*Cr10となり、次式で示される。 
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! 

AC10
* = AC10 /" = AC10 /(

1
1+ (CCr /CCr0)

2 ) = AC10(1+ (CCr /CCr0)
2)    (9.11) 

 

上式で、CCrおよび CCr0は各々Cr3+イオン濃度、Cr3+イオンの濃度消光が起こる濃度である。したがっ

て、(4.10)式は以下のように変形できる。 

 

 

! 

NN 2 =
1

ANd21 + ANd20

RCr02

1+ A*
Cr10 /Pda

NCrT

       =
1

ANd21 + ANd20

Pda

Pda + ACr10

RCr02NCrT

1+
ACr10

Pda + ACr10
(CCr /CCr0)2

       =
1

ANd21 + ANd20

Pda

Pda + ACr10

RCr02NCrT

1+
1
"2 (CCr /CCr0)2

       =
1

ANd21 + ANd20

Pda

Pda + ACr10

RCr02NCrT

1+ (CCr /CCr0")2

           (9.12) 

 

ここで、β は NCr1準位からの遷移確率の総量 ACr10+Pdaに対する ACr10の比を用いて、次式で与えられる。 

 

            

! 

1
"2

=
ACr10

Pda + ACr10
<1                                              (9.13) 

 

 本実験では、エネルギー遷移に関与する励起イオン数は非常に少なく（NCr1<<NCr0）、NCr1はおよそ

1014 /cm3程度と考えられる。 Nd3 +イオンの数密度は 1.40×1020 /cm3と考えられるので、非常に数少な

い励起 Cr3+イオンが多数の Nd3+イオンに関与しているとことになり、Pdaは、 Nd–Ndイオン間距離で

制限されていると仮定できる。そのため、 PdaはCr3+イオン濃度には依存せず一定値として扱うことが

できる。 

 次に、励起率 RCr02と Cr3+イオン濃度の関係を考える。測定に用いたサンプルは粉体を薄くシート状

に固めたものであり、その厚さは十分薄いので吸収パワーは厚さ方向に一定であると仮定すると、RCr02

は Cr3+イオン濃度に比例するので以下のように表すことができる。 

 

 

! 

RC 02 = kCCr      （kは比例係数）        (9.14) 

 

となり、NN2は次式に様になる。 
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! 

NNd2 =
1

ANd21 + ANd20

Pda

Pda + ACr10

kCCrNCrT

1+ (CCr /CCr0")2

       = # k  CCrNCrT

1+ (CCr /CCr0")2

      (9.15) 

ここで、 

 

! 

" k =
k

ANd21 + ANd20

Pda
Pda + ACr10

     (9.16) 

 

である。 

 以上のように、Cr3+イオンの添加により Nd3+イオンの増感作用が起こるが、CCr0/CCr0β<1 より Cr3+イ

オンの濃度消光の制限値である濃度よりも高い濃度でもこの増感効果が聞くことが解る。 
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付録１０  低温溶液法による結晶育成技術 
 

１. 温度降下法 [1, 2] 

 この方法では、原料を追加することができないため、育成の準備段階で、最終的に必要とされる結

晶を十分成長させるだけの原料を含む溶液を準備する必要がある。温度降下法には静置法、反転回転

法、溶液撹拌法、育成槽動揺法がある。 

 静置法では、飽和溶液中に種子結晶を糸などで吊り下げたり、溶液中に置いた状態で温度を降下さ

せる最も単純な方法である。 

 反転回転法は、結晶を回転往復させることによって、溶液の撹拌を行う。結晶を回転軸に対し同軸

上にとりつける方法と図 10.1 に示すように撹

拌系の種子ホルダーに取り付け回転させるホー

ルデン法がある[3]。ホールデン法は、数 cm 以

上の結晶を育成するのに昔から用いられている

方法で、水槽（外槽）は投げ込みヒーターなど

で加熱し、水槽の温度が均一になるようにプロ

ペラや撹拌機などを用いる。外槽の水温は、プ

ログラマブル温度コントローラなどで制御する。 

 溶液撹拌法は、育成槽の底部に種子結晶を固

  
図 10.1 Holdenの育成装置 [2] 
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定し、種子結晶の上部より母液を吹き付ける方法である。吹き付ける方法として、プロペラで流れを

作り出す方法と、ポンプなどを用いてジェット流を作り出す方法がある。 

 育成槽動揺法は、母液を均一化するため、育成槽をシーソ様の台に乗せ、上下に揺動しながら結晶

を育成する。 

 

２. 恒温循環法 

 溶質を輸送させる機構によって、温度勾配法、濃度対流法、高温循環法に細分される。 

温度勾配法は、一つの育成槽において、下部が高温になるように温度勾配をつけ原料結晶を置く。

上部に種子結晶を吊るす。下部で次第に溶解した原料結晶は、自然対流によって上昇する溶質分子に

よって上部に取り付けられた種子結晶に達し、種子結晶上で析出する。NaClのように温度による溶解

度の差が少ない材料や LiIO3のような温度負の温度係数を持つ結晶は、図 10.2(a)に示すような二つの

槽を用いる方法で育成が行われている [4]。結晶育成槽の中央部にはヒーターがあり、ここで液温を

高温に保たれている。右側の付属槽は、低温に保たれており原料結晶がはいっている。自然対流によ

って溶液は循環し、育成槽内に養分が運び込まれる。 

濃度勾配法は、図 10.2(b)に示すような縦に長い一つの育成槽を用い、育成槽の中間に多孔質の隔壁

を設け、下部に種子結晶(10)、上部に原料結晶(6)を置いて加熱する[5]。上部で作られた高濃度の溶液

は重力で下部に移動し、種子結晶上に析出する。結晶の成長に伴い結晶を上方向に移動させれば、長

尺の結晶成長が可能である。 

高温循環法は、育成槽、飽和槽（サチュレータ）、加熱槽（バッファ）の三槽からなり三槽法とも呼

ばれる[6, 7]。装置の概念図を図 10.2(c)に示す。原材料を入れた槽（サチュレータ）で飽和溶液を作り、

これをやや高温に保った槽（バッファ）に送る。ここで材料を完全に溶解した後、低温に保った結晶

育成槽に送り込み、結晶育成を行う。結晶育成槽の溶液は飽和槽（サチュレータ）に戻り循環する。

図は KDP 結晶育成の三槽法の構成図であるが、実際には各槽をつなぐチュープ内で結晶が析出し実

用化されなかった。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

    
       (a)                     (b)                         (c) 

図 10.2 恒温循環法の育成装置    (a) 温度勾配法：二槽式温度勾配法育成槽 [4] 
                 (b) 濃度対流法：一槽式温度勾配法育成槽 [5]  
                 (c) 高温循環法：三槽法育成装置図 [7] 
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３. 恒温溶液濃縮法 

恒温溶液濃縮法には、蒸発法、電気分解法、電気透析法などがある。温度一定の成長条件で結晶が

得られるため、結晶に歪みを含まないことが特長である。 

蒸発法は、溶液から溶媒を蒸発させて、溶液を濃縮する。溶解度の温度係数が負の場合や、正でも

係数が小さな溶質の結晶育成に適用される。 

電気分解法は、育成槽の底部に陽極、母液の上部に陰極を配置し、電気分解によって溶媒である水

を水素ガスと酸素ガスにし除去する方法である[8]。溶液の濃度を厳密に制御できることがこの方法の

特長である。 

 電気透析法は、図 10.3に示すような陰イオン交換膜（α膜）と陽イオン交換膜（β膜）で仕切られ

た A, B, C, D, Eの５室からなる育成槽を用いる[9, 10]。図は KDP結晶による電気透析法を示しており、

B槽、D槽に原料である KDPを入れ、A槽に陽極、E槽に陰極を挿入し、直電流を印加する。α膜か

らは陰イオン H2PO4
-、β膜からは陽イオン K+が結晶育成槽である C槽に入り、種子結晶が成長する。

実際には、H2PO4
-と K+の輸率が異なるため、育成中に各槽の pH 値が変化し溶解度をさせるため、制

御が難しく実用化には向かないと結論づけられた。 
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図 10.3 電気透析法育成装置図 [10] 
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付録１１ 自動育成に必要なパラメーターの収集 
 

１. LATGS結晶 

 基礎データである溶解度曲線と溶液温度、濃度

と導電率の関係を調べた。溶解度曲線を図11.1に、

得られた溶解度パラメーターを表 11.1に示す。物

質略称前のパーセントはアラニンの置換率を示し

ている。また、濃度と導電率の関係より得られた

フィッティングパラメーターf1,  f2 の温度依存性

のグラフを図 11.2に、フィッティングパラメータ

ーp1,  p2 ,  q1,  q2を表 11.2に示す。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
図 11.1 LATGS系結晶の溶解度曲線 

表 11.1 LATGS系結晶の溶解度パラメーター 

 

 

図 11.2  LATGS系結晶のフィッティングパラメーター f1、 f2の温度依存性 

表 11.2  LATGS系結晶のフィッティングパラメーター p1  p2  q1  q2 
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２. KAP結晶 

 基礎データである溶解度曲線と溶液温度、濃度と導電率の関係を調べた。溶解度曲線を図 11.3 に、

得られた溶解度パラメータを表 11.3に示す。物質略称前のパーセントはアラニンの置換率を示してい

る。また、濃度と導電率の関係より得られたフィッティングパラメータ f1、 f2の温度依存性のグラフ

を図 11.4に、フィッティングパラメータ p1、 p2 、q1、 q2を表 11.4に示す。 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

付録１２ 赤外分光法による重水化率の測定 

 

 重水素化率の測定方法には、いろいろな報告例がある[1-6]。本研究では、OH 基の赤外吸収を測定

する方法を用いた。図 12に 99.9 %重水（ISOTEC社）3 mℓに純水(2~6)と KDP(7~11)を加えた場合の

1.1 μmから 1.8 μmまでの吸収スペクトル変化を示す。赤外分光装置は JIR-WINSPEC30（日本電子デ

ータム株式会社）を用いた。重水に純水や KDP を加えたことで、吸収が増加している。また増加量

は、加えた量に比例して増加した。増加量は加えた純水や KDP 中に含まれる H の量を示している。

 
図 11.3 KAP結晶の溶解度曲線 

表 11.3 KAP結晶の溶解度パラメーター 

 

 

図 11.4  KAP結晶のフィッティングパラメーター f1、 f2の温度依存性 

 

表 11.4  KAP結晶のフィッティングパラメーター p1  p2  q1  q2 
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精密に秤量した KDP、KD*P結晶を重水に溶解し、その溶液の吸収を変化量の大きかった波長 1.67 µm

で測定した。 
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付録１３ pKD*P結晶溶解度のデータベース 

 

 様々な重水素化率の pKD*P結晶の育成に対応できるように、重水素化率が 13 %、99.8 %の正方晶

の溶解度と KDP の溶解度より、pKD*P 結晶の溶解度のデータベース化が可能であるかどうかを検討

した。６章に示した図 6.10に示す溶解度曲線より 30 ℃、40 ℃、50 ℃、60 ℃、70 ℃の溶解度を読

み取り、重水素化率に対してプロットした。図 13.1に示すようにプロットした点を温度で結ぶと、式

(6.8)~(6.12)に示す線形回帰式で非常に良いフィッティングができる。ここで、x、yは各々重水素化率、

溶解度であり、Rはフィッティング相関係数である。このようにして、重水素化率が 60 %、70 %、80 %

にたいして、各温度の回帰線上の溶解度の値を読み取って温度に対してプロットすると図 13.2が得ら

図 12 重水に純水、KDP結晶を溶解したときの近赤外スペクトルの変化 



付録 

- 付録 31 - 

れる。 

 

        30 ℃：y = 27.457 + 0.15984x   R= 0.99997     (13.1) 

        40 ℃：y = 32.938 + 0.18605x   R= 0.99999       (13.2) 

        50 ℃：y = 39.542 + 0.21607x   R= 0.99999       (13.3) 

        60 ℃：y = 47.521 + 0.25032x   R= 1             (13.4) 

        70 ℃：y = 57.068 + 0.28985x   R= 1             (13.5) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

プロットしたデータから溶解度を温度の関数として表すと次のようになる。ここで、x、yは各々重水

素化率、溶解度であり、Rはフィッティング相関係数である。 

 

       60 % :  

! 

y =1.6012 "104 exp #1844.4 273+ x( )( )     R=0.9935  (13.6) 

       70 % : 

! 

y =1.6027 "104 exp #1831.6 273+ x( )( )     R=0.99938  (13.7) 

       80 % : 

! 

y =1.6248 "104 exp #1823.7 273+ x( )( )     R=0.99934  (13.8) 

 

以上のデータ解析より、広範囲の重水素化率 pKD*Pの溶解度を求めることが可能である。 

 

 

 

図 13.2 重水素化率 60 %、70 %、80 %の溶解度曲線 図 13.1 重水素化率による溶解度の変化 
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