
ルツボ降下法によるフッ素金雲母の育成

大門信利＊
（1沼矛昌43年6月28日受理）

1．緒 言

　雲母族の理想化学式はつぎのようである．

　白雲母：（Muscovite）（OH）2KA12（AISi3010）

　ソーダ雲母・（Paragonite＞（OH）2NaA12（AISi3010＞

　金雲母（Phlogopl亡e）（OH）2KMg3（AISi30エ。）

　黒雲母（Biotite）（OH）2K〈Mg，　Fe）3（AISi3010＞

　鱗雲母（Lepidoiite＞（OR）2KU2Al（Si些010）

　チンワルド雲一母（Zin1｝waldite＞（O正｛）2KLiFeAI（AiSi3010＞

雲母中の結合水はOH噌として結晶格子の…部を構成している．0頚哺はその原子撫（一一1＞

　　　　　　　　　　むもイオン半径（離1．33A）もPと全く等しく，容易に置き換えうる．天然産雲母にもP

の入っているものがある．これが水の代りにフヅ素化イ≧物の存在によって雲母を合成しう

る理由である．OH”を含む雲母を合成するには，いわゆる水熱式方法によるわけであっ

て得られているものは微結晶である1・2）．OH』の代りにF”を用いれば，水分の存窃の必

要はなく常圧下で合成が行われる．つまり乾式法によって会成しうるのである．このよう

なOH一の代りにF鴫の入っている雲概をフッ索雲斑と呼んでいる．フッ素雲母とよばれる

一・Qには多種類な雲周：がある．

　乾式法には圃俸閥反応による方法，つ象り源料粉末をその溶融点以下の温度に保って粉

末翠蓋をうる方法と，原料を完全に溶融しこれを徐冷して結晶をうる方法とがある．

　フッ素白雲母系の結贔は溶適法では結晶が得られず，専ら圃体聞反応によっている．し

たがって大きい結晶は得られない．これに対してフッ索金雲母系の結掃7は圃体聞反応でも

溶融法でも結晶が得られ，特にフッ素金雲母・は最も結晶し易く，フッ素雲母中の代表的な

ものである．顯報告ではこの組成の雲母について実験した．

　溶融法はさらに加熱方法によりつぎの2つに大別できる．

　（1）内熱法3）　内熱法というのは1対の炭素電極の間に炭秦質の発熱体を装置し，全体

をフッ素雲母：原料でおおい，電極に通電し発熱体により発熱し原料を溶融する．最：後には

発熱体は消失し，溶融体を抵抗として電気が通ずるようになる．これを徐冷して結晶塊を

うる．

　（2）外熱法鋤ルツボ法とも呼ばれ，ルツボ内に原料を入れてこれを炉の中に装置して

ガスまたは電気で加熱溶融し，その後徐冷して結晶塊をうる方法である．

＊工業化学教窒，教授
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　以上いずれの方法で内，鍾結品を利川しないで1、1融休よリフヴ素金雲母結晶をうる易会

には，過冷却を生じて発生する結品核｛」二無配向とな1｝，得られたものは．各種の配向をもっ

た結品塊であった．種紳品の利プ／lを引⊥法に1；さ課したが鋤，フッ素化合物の揮発のため

融解華表蒲の化学総成が変化するので，肯ll醐刻Lを続けるのは困難であった．しかし，ル

ツボ降下法に種結晶を｛実用することによって，一淀の配阿を有する，いわゆるブック状の

結椰が得られるようにな・た7・8）．　この方法はルツボの下部に種結酸1を，上部に原料を入

れて，種結贔の口開蝕い’1へ行に温度ム頚己をつけ，かつその醸をルツボの側颪に直角つまり

ルツボの鯨、疹領面ゼこ．・iえ行にして，拠結照の㎞ド都および1桝を溶融し，未溶融の種結晶を結

晶核として窮開画にト行な方｝「3に結露を育成させることを目的とした方法である．この原

理を横型炉9）および単式黙法10）に応／i／した．この方法ピこおける最適の温度勾配11），ルツボの

型12），／均ミ料溶融温度等二三の育成濡鼠13）および大型結晶の育成条件14）についてはすでに叡

告した．

　当報告は雲母結晶の傍隣／面に平行方向と垂三方i自」へ育成した場合，こついてのべる．

2．結晶の育成方法

　（001）墜田面を揃えて笠ねた種結晶を白金ルツボの下部に入れた．種結晶の上に原料を

入れて密封し，アランダム質の耐火物に入＞it，耐火物とルツボとの間隙にアランダム粉を

充質した．育成炉は炭化珪素を発熱休とするタテ型霊気炉で，この炉を1410QCに保持す

るには4COV．　Aの憲力を必要とした．炉心管内捌の謙譲温度を示す泣直でこ引金：一白金律ジ

ウム13％劇毒：薄を挿入し，これをに∫・管式自動温度調節器に接続した．温度の調節精度は

1410。Cで±1。Cであった．舶熱用冠源脈圧の変動をふせぐため，心信2KVA，精，度

工00．0±0．1Vの白動定じ圧装置を甥：記した．炉の温慶分布を予め測定し，種結晶の一ヒ半分

が溶融す：）ような優二置てルツボを置いた．通短：して所宝の温皮に達した後，2蒔同保持し

て熱平衡に談せしめルツボのr筆卜建開始しノこ．．先il乏8）で報告したように，原料の組成とし

てはフッ素金雲栂理想組成〔KMg3（AISi301。）Fおのものが最もよい．　それ故内熱法によ

って多鉄に溶融して製造した結晶塊を割り，10～15mm角の大きさに砕いてミキサーで粉

砕し，水ひ（簸）してガラス質その他をできるだけ除超し，結晶のみからなる部分を集めて

乾燥した微結晶を用いた．ルツボの型状および炉内の温度分布とルツボの裏庭との閃電を

図1図2に示す．温捷勾配は図2の温度分布曲線よリフッ薄金雲母の結晶析出湿度である

／375。C15）曾・近の／cmあたりの渥度差〈。C／cm＞をもって表わした．

3．雲母結晶の壁誌面に平行方向への育成

　種結齢を鵬いない方法で得られた結晶塊より単結｝狛を取り出して膀開面方向の長さと厚

さを測定し，その」七が約100：1であることから，勢嗣面に垂i亘な方向の結晶の成長細断は

努開擁1に平行な．方向へのぞ為kりも2桁遅いのであろうと報告されている16）．雲怒ではa

軸方向と】）掘方海とは糸年回購造がル當にβヌているので，1薩方向への成長湿度は岡程度と思

；ρれる．

　ルツボ降…ド法に種結｝馳を利用する弓合；：こは勇開門を揃えて重ねた種結晶を使用している
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図1　ルツボの形状と種結晶の入れ方

駅’

1口髭

溶融ナる綾結晶の．．郡

　凄

峨霧
i

⊥　隆　卜

M．P，
温． 度（℃）

図2　ルツボ位置と温度分布との関係

ので，種結晶の閻にはいく分の空隙が生じていて，種結晶が成長してゆくと結晶闇の空隙

はなくなり，あたかも1個の結晶のようになって育成される．またタテ型炉を使用した場

合には傭平なルツボがふくらむことがしばしばあり，このふくらんだ部分の．下部に種結晶

がないにもかかわらず，種結晶と同じ配向をもった結晶が得られた飼4）．以⊥より勢三面

に平行な方向へ結晶が育成すると同時に，勢開面に垂塵な方鶴へも育成されることは明ら

かである．したがって，育成速度は壁開面に平行方向へのみ育成させる場合よりも遅くな

っているものと思われる．

　上記の欠点をなくすために，a（またはb）軸方向へ育成したブック状結晶1掴を種結晶

として用い，その勢開面』 ﾉ平行方向へ結晶を育成した．これによ・：〉て種結晶間の間隙がな

くなるので，c軸方向（三島面に叢直方向）への育成はなくなる，したがって育成速度は従

来の方法より大になるはずである．

　3，τ　ブック状の種結晶の育成

　当報告で用いたブック状の種結晶の育成はつぎの方法によった．ブック状種結晶育成用

の種結晶には，三熱法によって製造された結晶の中から光軸角が14。以上のものを選び出

した．種結晶の揃え方は，a軸方向に平行に結晶を切り出し，　a，　b両軸方向を揃えて重

ねたものである。ブック状種結晶は2の方法を用い，降…ド速度を0．5mm／hrとしてa（ま

たはb＞軸方向へ育威して得た．降下速度を0．5mm／1〕rとしたのは，できうる限り降下速

度を小さくして透明な結晶を得たかったからである．なお光軸角の測定はマラード定数法

によった．また，a軸方向は既報17）と1司様に，偏光顕微鏡によるコノスコープで観察して

決定した．

　3．2　結晶の育成

　3．2．響底面5m醗角のルツボで育成した結晶
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表1　a軸方向へ育成したブック状結晶を種結酷とした場合

鍬細編ボの底酬1罧蓬鋪蠣雛簾
（mm2） αnnユ／hr）　　　　　　　（×10％）
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表2　従来の方法で育成したブック状結最13）

　（5mm角，高さ65mlnのルツボ使胴）

ルツボの　　　　　し

　　　　　過率
　　　　　　（x10％）

勇開面のみを猫えて董ねた種
結晶を使用して育成した結晶

艦灘纏賑霧1鷲鼻
過率
　（×10％）

1．5

3．0

6．0

12

24

0
2
ρ
0
0
∩
0

8
7
6
ハ
0
4

6．0

5．3

3．7

2．8

2．8

7．0

6．3

5．2

4．4

3．8

a，b両軸方向を揃えて重ねた種
畜贔を二期」て育成した結晶
勢開口に平行
方向の換算透
過率
　（×10％）

8．5

8．1

8．1

7．8

6。7

勢開口に鍮i熱

礁繍透蹴鞘
7．0

5．8

4．9

4．4

4．4

’
塩
瀬

7．7

7．Q

6．5

6．1

5．6

　先に述べたように，a軸方向へ育成したブック状結晶1個を種結晶に園いた．表1には

育成結晶の降下速度と光の透過率との関係を示した．また，表2には，三三のために，従

来の方法13）で育成した結晶の透過率を記した．なお透過率の測定は露光計を用いLambert

の式によって厚さ1mmの値に換算し換算透過率とした．当報告の場合には降下速度13

mm／hrのときの平均換算透過率は72×10％であった．表2ではa，　b両軸方向を揃え

て重ねた種結晶を胴いた場合には，降下速度3．Omm／hrで透過率は7．0×10％であり，壁

開面のみを揃えて重ねた種結晶の場合はL5mm／hrで7．0×10％であった．したがって，

種結晶としてa軸方向へ育成さ才したブック状結晶を用いて育成すれば，勢開画のみを揃え

て重ねた種結晶の場合に1コヒベて約1桁速い降下速度で，また，a，　b　l噸illl方向を才lllえて重

ねたものを使用した場合よりも4倍速い速度で，同程度の透過率の結晶が得られることを

知った．

　3。2．2　底面の7mm角および10×30mmのルツボで育成した結晶

　雲母のような熱伝導度の小さ㌃・ものでは，ルツボの降下速度はルヅボの底面の一辺の長
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人3　b武力向へ亨書滅したノ／ク状811晶をil蹄il　lll」とした場合
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No．11．携開面のみを鋤えて弔ねた麺結晶を使用して降

　　　下郎腹1．5騰m／hrてγ1成した良品

No．21　a，　b両軸一向を揃えて1昏ねた種鮎晶を使用し

　　　て降丁趣度L5mm／hrてア｝成した晶晶

さ（10×30mmの場合には10m【R）の2；果に逆比例することがil月かにされている18）．衣1，

2より明かなように，この場合も同様な関係が威興している．図3には厚さ1cm，巾3cm

長さ10cmのブノク状結晶の写頁を示した．

　なおb軸力向への育成は，a軸方向へのそれと回じ結果を1」えた．衣3参照

　3．3　育成結晶の壁開面の観察

　育成結品襲落開して男開面を検鏡した．義∫）3iにはNo，1，　No．2，　No．4，　No．9，　No．11，

を使難した．いずれにおいても携開醐の多くは㍗屑な曲であって，先に報告U）したような

六角形の晶齋をもつ結晶，樹枝状結晶，羽毛状結晶嬬はほとんど見出されなか・っ／こ．従来

の方法7－14）では腫結晶間に空隙があり，そのためにそれらが生じやすいが，当服告では秘

結晶にブノク状結綴1個を使用しているので，C軸の向への育成はなく，もっぱら勢開画

に平行方向へのみ育成したためであろう．

　3．4　狂Fに：よるetch

　試料No．1，　No．4，　Nα9について育成結澱から剥がして得た新しい勢三二をHFガス

で王時間etchした．溶融位羅伺近，育成輩1、晶部分，育成結晶のヒ端部の三つの部分にわけ

て姐察した．各部分のetch　pitの密度を表4に示した．

　3．4．1　溶融位置付近

　種結晶部分に比べてpitの密度が少し多かった19）．溶融位置付近にpltが多いのは溶融

して後，稔成が開始されるとき，多少の不完全さが入るためであろう．

　3．4．2　育成結晶部
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　育成結晶部のpit往1度は最小であった．降下速度の遅い方がpitが少なかった．しかし

いずれの場合でも，従来の方法ユ9）で育成した結晶よりpitは少なかった．

　3。4．3　育成結晶の上端部分

　pitの密度は育成結晶部分よりやや大であった．今回は育成結晶の上端部分が結晶の析

出温度位置より十分下へ降下してから取：り出したものである．上端の部分にpitが多いの

は，結晶の不完全さが残っているためであろう．

4．雲母結晶の増勢面に垂直方向への育成

　前にのべたように，雲母結晶育成用の白金ルツボがふくらんだ場合に，その下部に種結

晶がないにもかかわらず種結晶と同じ配向をもった結晶が得られた．すなわち勢開山に難

直方向へ育成したと思われる結晶を得た．このような場合の育成条件を求めた．育成実験

は種結晶の壁開面がルツボの底面に乖直な場合と平行な場合に分けて行なった．

　4．！　種結晶の舅二面がルツボの底面に平行な場合

　　　　　　　　舌1瞬吉占

図4　角型直方体のル
　　ツボを用いた場合

　角型直方体（底面5mm角，高さ60mm）の白金ルツボを用い

た．種結晶の勢開面はルツボの底面に平行にした．なお炉内の

温度勾配は．h下についているので，種結晶の壁開而が湿度勾配

に直角になった．図4参照

　温度勾配15QC／cm，ルツボの降下速度0．03，0．05，0，1，02

および0．4mm／hrの各育成条件の下で実験を行なったが，育成

された結晶の配向は種結晶のそれとは異なっており，勢開面に

垂颪な方向への結晶の育成は見られなかった．

　ここに用いた種結晶の厚さは0．05～0．15mmであった．この

ものをルッボに挿入した場合の嵩比重は1に近く，結晶の闘に

は間隙が生じ，溶融体は未溶融の種結晶と密着することができ

なかったため，壁瀾面に垂直方向への育成が見られなかったも

のと：考えられた．それ故，種結晶と溶融体を密着させるためには，ある程度厚みのある種

結晶を用い，その壁活画に垂直な方向への厚さの中央曲馬を境界にしてその上部を溶融さ

せる必要がある．従って勢幽幽に垂直な方向の厚：さ2～4mmの結晶を種結品として用い，

前の実験の場合と同様に降下速度を0．03，0．05，0．2mn1／hrとして実験した．溶融位置は

種結晶の厚さの中聞にあって種結晶は溶融体と密着していたが，前の場合と全く同様に壁

二面に垂直な方向への育成は見られなかった．

　以上により，種結晶の壁開面がルツボの底颪に平行な場合には壁山面に垂直な方向への

育成は行なわないものと考えられる．

　4．2　種結晶の壁二面を羽子板型ルツボの底面に垂直にし，かつその舅開面をルツボ

　　　の側面に平行にした場合

　従来のルッボ降下法に正結晶を利用した方法では，高結晶の野山面を羽子板型ルツボの

偏平な面に平行に挿入したが，この場合には直角にした．すなわち，ルッボの下部に壁開

面を揃えた種結晶をルッボの側面に平行に入れ，その上に原料を入れてタテ型電気炉に装
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図5　無電ニア・板ノレツボを

　用いた場合
図6

倒した，ルツボには図5に示した

ような羽子板型のものを用いた．

寸法は種結贔部の1隔5mm，厚さ

5mm，全長65mm，育成結晶の

最大幅10mmであった．

　実験結果を，1）ルツボの降下速

度と開き角，2）温度勾配について

述べる．

　4．2．1　ルツボの降下速度および開き角

　温度勾配を15。C／cmとしルツボの降下速度および羽子板型ルツボの開き角を変化させて

得た結果を表5に示した．表5の中の○印，△印，x印はそれぞれルツボの端部（開いて

いる部分）の結晶の配向の優劣を示す．すなわち，○印は種結晶と平行に育成してブック

状結晶になったもの，すなわち勢開面に蕪直な方向への育成が行なわれたもの，△印は配

向が放射状になったもの，Xは配向が完全に無配向になったものを示す．勿論，いずれの

場合でも，種結晶の輿上，つまり中央部にはブック状結晶が育成していた．表5から次の

ことが明らかになった．

　1）　降下速度が大きいほど，両端部に無配向の細かい結晶が多数生成しやすい．

　2）　開き角が：大きいほど，両端部に無配涼1の細かい結鼎が多数生成しやすい．例えば開

き角が最大の90。の場合は，降下速度が蝦：小の0。1mm／hrであっても，なお両端部は無配

向であった．

　3）　ルツボの開き角が45。以下，ルツボの降下速度が0．4mm／hr以下が勢十三に垂直な

方向への育成の最適条件と思われる．関6にはルッボの開き角45。，降下速度0．1mm／hr

で育成して得たものの写：輿を示した．

　4．2．2　温度勾配に：ついて

　3．2．1では湘度勾配は15。C／cn1で実験した．最適温度勾配を知るため20Q，35。，45。，

および60。C／cm，降下速度0．2，0．4，0。6mln／hr，開き角30。および45Qの各条件を組合

せた10種類の場合について実験した．いずれのときにも，奪矧鍋面に垂直な方向への育成は

見られなかった．従って最適の温度勾配は15。C／cm以下と思われる．なお従来の壁開面方

向へ結晶を育成させた場禽の最適温度勾配は実験の結果40。C／cn蔵11）であった．
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5．結 言

　先にルツボ降下法に種結晶を使用することにより，いわゆるブック状の結晶を育成した

ことを報告した．しかし種結晶をルッボ内に十分密に挿入できなかったので，壁開面に平

行方向への育成と同時に二三而に雛直方向への育成も行なわれた．雲母結鼎の勢開山に垂

直：方向への成長速度は平行方向のそれの約Vlooと云われている．溺報告は雲母の壁二面に

平行方向と垂直方向への育成に関するものである．

　A）　野開面に平行方向への結晶の育成

　白金ルツボの下部にブック状の種結晶を，その上部に原料を充てんしタテ型電気炉を用

いて結晶を育成した．使用したルツボは底面5mm角，7mm角，10×30mmの直方休型

のものであった．この育成法によって，従来の種結晶を使用した場合に比べ5～10倍速い

降下速度で飼程度の光の透1量［率を持つ結晶を得た．魏Fによるこれらの結晶のetch　pitの

密度：は小さく，良結晶が得られた．

　B）　フッ素金雲母の壁開面に垂薩な方llllへの育成

　種結晶の勢臆面をルッボの底面に平行にした場合には鉱質面に垂直な方向への育成は認

められなかった．しかし，種結晶の勢碑面をルツボの底砿に難直，かつ側画に平行すなわ

ちルツボの偏平な面に諏三直にした場合には壁髭面に垂直な方陶への育成が認められた．育

成条件はつぎのようであった．羽子漁戸ルツボの闘き角：45Q以下，降下速度：0．4mln／

hr以下，灘度勾配：15。C／cm以下であった．

　当報告は1966年6月231ヨ，アメリカのボストンで開かれた王nternational　Conference　on

Crystal　Growthで講演し，その後Crystal　Growth（SupPiement　to　The∫oumal　of　Physics

and　Chemistry　of　Solids）Pergamon　Press　P。125（1967）に発表したものを中心としたも

のである．

　当研究にあたり，本学楯助教授，平尾助手，酒井技官の御援助を得た．深謝の意を表す

る．
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Su滋mlary

Crystal　G罫ow重h　of　Fluor－Phlo80pite　by　t熱e　Stockbarger　Techni｛lue

（Department　of

　　　　　Nobutoshi　DAIMO醤

Industrial　Che恥istry，　Faculty　of　Engineer圭取9）

　　　　The　growth　of　the　so－c盆lle（i‘‘booklet　crysta1”usi1｝g　seed　crystals　ilユthe　Stockbarger

technique　was　reported　by　the　presellt　a“thor。　As　the　seed　crystals　were　Rot　Placed

compactly　enough　hユthe　crucible，　the　crystai　growth　to　the　directioa　perpendicular

to　the　cleavage　plaae　w乏迄s　observed　besides　that　which　was　parallel　to．the　cleavage

Plane．

　　　　The　rate　Of　the　grOWth　perpendiCUlar　tO．tlle　CleaVa．ge　plalle　in　a　miCa　CrySta茎WaS

bee且also　rep・rted　tQ　be　about　one　hundredtl・of　that　which　was　P乏延τalle｝to　the

cleavage　plalle．

　　　　至nthis　paper，　the　crystal　growth　pε圭rallei　to　the　cleavage　plalle　a1｝d　the　growth

perpend至cuiar　to　the　cleavage　P玉ane　are　reported。

　　　　A＞The　crystal　growt．h　parallel　to　the　cleavage　plane．

　　　　In　the　growth　of　a　mica　crysta1，　the　seed　booklet　cryst乏迄l　is　p玉aced　ilユthe　lower

part　of　aρlatinum　crucible　and　raw　materlals　are　put　oato£he　seed　crystal．　A　vertical

e玉ectric　fumace　is　used　for　heatl．ng．　Rectangular　crucib玉es　of　5　mm×5mm，7mm×

7mm，ξUld　30＞dO　mnl　are　used．

　　　　With　the　lowerillg：rε丸te　of　the　crucible　four．to．teエ玉times　fas．ter　thall　theτa．te　in

the　prev圭ous　experhnents，　growll　crystal　booklets　show　a11nost　the　sanle　trallsparellcy　as

毛hose　obtai1λed　ir塾tlle　previous　experinle1｝．ts．

　　　　The　concelltra．tio1ユof．the　etch　pi．ts　with｝．IF　i11．the響row鷺bookle．t　crys．tals　is　also
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lower than the previous experiments and the satlsfactory crystals are obtained.

    B) Crystal growth to the direction I}erpendicular to the cleavage plane.

    The crystal growth perpendicular to the cleavage plane of fluorphlogopite is not

observed when the seed crystals are set in the crttcible in sueh a way that the cleavage

pianes of seed crysta}s are horizontai.

    While, the crystal growth 1')e.rpendicular to the cleavage planes is observecl when

the cleavage planes of seecl crystals are vertical as well as parallel to the side wall of

the crucible.

    Tlie conditions of the growth are as follows;

    The angle of elevatlon of the Y-shaped crttcible : <450

    Rate of lowering: <O.4inrn/hr.

    Temperature gradient : <15eC/cm.

'


