
(57)【要約】
【課題】イエローグリーンからブルーサファイアの発色を示したサファイア単結晶を得る
。
【解決手段】母体Ａｌ２ Ｏ３ に酸化物換算で酸化鉄と酸化チタン及び酸化ニッケルを各々
０．５ｗｔ％～５．０ｗｔ％ ,０．０４ｗｔ％～３．０ｗｔ％ ,０．５ｗｔ％～５．０ｗｔ
％含有し、上記鉄、チタン、ニッケルの一部がイオン化して固溶していることを特徴とす
るサファイア単結晶とする。
【選択図】なし
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【 特 許 請 求 の 範 囲 】
【 請 求 項 １ 】
　 母 体 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ に 酸 化 物 換 算 で 鉄 ０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ． ０ ｗ ｔ ％ ,チ タ ン ０ ． ０ ４ ｗ ｔ ％
～ ３ ． ０ ｗ ｔ ％ ,ニ ッ ケ ル ０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ． ０ ｗ ｔ ％ 含 有 し 、 上 記 鉄 ,チ タ ン ,ニ ッ ケ ル
の 一 部 が イ オ ン 化 し て 固 溶 し て い る こ と を 特 徴 と す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 。
【 請 求 項 ２ 】
　 上 記 鉄 ,チ タ ン ,ニ ッ ケ ル が そ れ そ れ Ｆ ｅ ２ ＋ お よ び ／ ま た は Ｆ ｅ ３ ＋ 、 Ｔ ｉ ３ ＋ お よ び
／ ま た は Ｔ ｉ ４ ＋ 、 Ｎ ｉ ２ ＋ お よ び ／ ま た は Ｎ ｉ ３ ＋ の 状 態 で 固 溶 し て い る 請 求 項 １ 記 載
の サ フ ァ イ ア 単 結 晶 。
【 請 求 項 ３ 】
　 上 記 鉄 ,ニ ッ ケ ル の 含 有 量 は チ タ ン よ り も 多 い 請 求 項 １ ま た は ２ に 記 載 の サ フ ァ イ ア 単
結 晶 。
【 請 求 項 ４ 】
チ ョ コ ラ ル ス キ ー 法 で 引 き 上 げ ら れ る 請 求 項 1な い し ３ の い ず れ か に 記 載 の サ フ ァ イ ア 単
結 晶 。
【 発 明 の 詳 細 な 説 明 】
【 技 術 分 野 】
【 ０ ０ ０ １ 】
　 本 発 明 は イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー の 発 色 を す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 に 関 す る も
の で あ る 。
【 背 景 技 術 】
【 ０ ０ ０ ２ 】
　 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 は 、 ベ ル ヌ ー イ 法 、 Ｆ Ｚ 法 、 Ｃ Ｚ 法 （ チ ョ コ ラ ル ス キ ー 法 ） 等 に よ り
育 成 可 能 で あ る が 、 ベ ル ヌ ー イ 法 、 Ｆ Ｚ 法 で は 、 坩 堝 を 使 用 し な い の で 育 成 結 晶 の 大 き さ
が 制 約 さ れ 、 大 型 化 が 困 難 で あ り 、 生 産 性 が 悪 い 。 さ ら に 、 非 常 に 急 峻 な 温 度 勾 配 か ら 結
晶 育 成 を 行 う こ と か ら 、 出 来 上 が っ た 結 晶 に 欠 陥 や 歪 み が 生 じ や す く 、 良 質 な 結 晶 育 成 は
困 難 で あ る 。
【 ０ ０ ０ ３ 】
　 他 方 、 Ｃ Ｚ 法 で は 坩 堝 サ イ ズ を 変 え る こ と で 育 成 結 晶 の 大 型 化 が 可 能 で あ り 、 温 度 勾 配
の 調 整 も 容 易 で あ る た め 、 高 品 質 な 結 晶 育 成 が 可 能 で あ る 。
　 こ の Ｃ Ｚ 法 は 、 坩 堝 内 に 入 れ た 原 料 を 溶 融 し 、 そ の 融 液 に ア ル ミ ナ 単 結 晶 の 種 子 結 晶 を
つ け て 回 転 し な が ら 引 き 上 げ る こ と に よ り 単 結 晶 を 育 成 す る 方 法 で あ る 。 坩 堝 に は イ リ ジ
ウ ム を 用 い 、 高 周 波 誘 導 加 熱 に よ り 坩 堝 を 加 熱 し 、 坩 堝 中 の 原 料 を 溶 融 さ せ る 。 坩 堝 の 周
囲 は ジ ル コ ニ ア か ら な る バ ブ ル 状 の 保 温 材 、 そ の 周 囲 を ア ル ミ ナ 、 ジ ル コ ニ ア 等 の 耐 熱 材
で 覆 っ て い る 。 結 晶 引 き 上 げ 方 向 は 〔 ０ ０ １ 〕 方 向 と す る 。 育 成 雰 囲 気 は 、 イ リ ジ ウ ム が
高 温 酸 化 に よ り 劣 化 す る た め 、 不 活 性 雰 囲 気 ま た は 不 活 性 雰 囲 気 に 少 量 の （ ２ ０ ｖ ｏ ｌ ％
未 満 ） Ｏ ２ ， Ｃ Ｏ ２ を 含 む よ う な 酸 化 雰 囲 気 に す る 必 要 が あ る 。
【 ０ ０ ０ ４ 】
　 従 来 、 Ｃ Ｚ 法 を 用 い て サ フ ァ イ ア 単 結 晶 が 所 定 の 色 合 い を 呈 す る よ う に す る た め に 、 Ｃ
Ｚ 法 は 使 用 坩 堝 内 に サ フ ァ イ ア 単 結 晶 原 料 と 発 色 剤 と を 入 れ て 不 活 性 雰 囲 気 中 ま た は Ｏ ２

及 び ／ 又 は Ｃ Ｏ ２ を 含 む 酸 化 雰 囲 気 中 で 溶 融 さ せ 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 を 育 成 す る こ と が 行
な わ れ て き た 。
【 ０ ０ ０ ５ 】
　 ま た 、 コ ラ ン ダ ム の 発 色 剤 と し て は 元 素 （ Ｃ ｒ ,Ｆ ｅ ， Ｔ ｉ ， Ｍ ｇ ， Ｍ ｎ ， Ｎ ｉ ， Ｖ 等
） が 扱 わ れ て お り 、 酸 化 ニ ッ ケ ル を 固 溶 し 、 Ｎ ｉ ３ ＋ の 存 在 に よ り イ エ ロ ー に 着 色 す る サ
フ ァ イ ア 単 結 晶 は 公 知 で あ る （ 特 許 文 献 １ ） 。
　 他 方 、 酸 化 鉄 お よ び 酸 化 チ タ ン を 含 む 原 料 を 溶 融 さ せ る こ と の み で 得 ら れ る サ フ ァ イ ア
単 結 晶 が ブ ル ー 色 彩 を 呈 す る こ と も 知 ら れ て い る （ 特 許 文 献 ２ ）
【 特 許 文 献 １ 】 特 開 平 ７ － １ ８ ７ ７ ６ ０ 号 公 報
【 特 許 文 献 ２ 】 特 開 ２ ０ ０ ３ － １ ３ ７ ６ ９ ０ 号 公 報
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【 発 明 の 開 示 】
【 発 明 が 解 決 し よ う と す る 課 題 】
【 ０ ０ ０ ６ 】
　 し か し な が ら 、 高 級 感 の あ る イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー に わ た る 発 色 を 示 し た
サ フ ァ イ ア 単 結 晶 は 人 工 的 に 製 造 す る こ と が 難 し い と さ れ 、 こ の 世 の 中 に 見 ら れ て い な か
っ た 。 本 発 明 で は 、 こ う し た 従 来 技 術 の 課 題 を 解 決 し 、 高 級 感 の あ る イ エ ロ ー グ リ ー ン か
ら ス カ イ ブ ル ー に わ た る 発 色 を 示 し た サ フ ァ イ ア 単 結 晶 を 提 供 す る こ と を 目 的 と す る 。
【 ０ ０ ０ ７ 】
　 本 発 明 者 は 鋭 意 研 究 の 結 果 、 酸 化 ニ ッ ケ ル は 母 体 に 固 溶 し て Ｎ ｉ ＋ ２ で あ る と ブ ル ー の
着 色 を 伴 い 、 Ｎ ｉ ＋ ３ で あ る と イ エ ロ ー の 着 色 を す る 働 き が あ る が 、 こ れ に 加 え て 酸 化 鉄
、 酸 化 チ タ ン を 加 え 、 固 溶 し た 電 子 受 容 体 で あ る Ｆ ｅ ３ ＋ と 電 子 供 与 体 で あ る Ｔ ｉ ３ ＋ が
反 応 し 、 Ｆ ｅ ２ ＋ － Ｔ ｉ ４ ＋ の 対 が 形 成 さ れ る と 、 Ｎ ｉ ２ ＋ と Ｎ ｉ ３ ＋ の 価 数 が 制 御 さ れ
、 イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー の 発 色 を 示 し た サ フ ァ イ ア 単 結 晶 が 得 ら れ る こ と を
見 出 し た 。
【 課 題 を 解 決 す る た め の 手 段 】
【 ０ ０ ０ ８ 】
　 本 発 明 は 、 母 体 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ に 酸 化 物 換 算 で 酸 化 鉄 と 酸 化 チ タ ン 及 び 酸 化 ニ ッ ケ ル を 各 々
０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ． ０ ｗ ｔ ％ ,０ ． ０ ４ ｗ ｔ ％ ～ ３ ． ０ ｗ ｔ ％ ,０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ． ０ ｗ ｔ
％ 含 有 し 、 そ の 一 部 が イ オ ン 化 し て 固 溶 し て い る こ と を 特 徴 と す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 を 提
供 す る も の で 、 酸 化 鉄 が Ｆ ｅ ２ ＋ お よ び ／ ま た は Ｆ ｅ ３ ＋ 、 酸 化 チ タ ン が Ｔ ｉ ３ ＋ お よ び
／ ま た は Ｔ ｉ ４ ＋ 、 酸 化 ニ ッ ケ ル が Ｎ ｉ ２ ＋ お よ び ／ ま た は Ｎ ｉ ３ ＋ の 状 態 で 固 溶 し て い
る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 に あ る 。
【 発 明 の 効 果 】
【 ０ ０ ０ ９ 】
　 本 発 明 に よ れ ば 、 固 溶 し た 電 子 受 容 体 で あ る Ｆ ｅ ３ ＋ と 電 子 供 与 体 で あ る Ｔ ｉ ３ ＋ が 反
応 し 、 Ｆ ｅ ２ ＋ － Ｔ ｉ ４ ＋ の 対 が 形 成 さ れ る と 、 Ｎ ｉ ２ ＋ と Ｎ ｉ ３ ＋ の 価 数 が 制 御 さ れ 、
イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー の 発 色 を 示 し 、 着 色 の 制 御 が 容 易 で あ る 。
　 本 発 明 に よ れ ば 、 酸 化 鉄 及 び 酸 化 ニ ッ ケ ル の 各 組 成 比 は 酸 化 チ タ ン よ り も 多 い こ と に よ
り 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 は イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー ま で 多 色 化 が 与 え ら れ る 。
　 か か る 本 発 明 の 効 果 は チ ョ コ ラ ル ス キ ー 法 で 引 き 上 げ ら れ る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 に お い て
顕 著 に 示 さ れ る 。
【 発 明 を 実 施 す る た め の 最 良 の 形 態 】
【 ０ ０ １ ０ 】
　 本 発 明 は 、 母 体 Ａ ｌ ２ Ｏ ３ に 酸 化 物 換 算 で 酸 化 鉄 と 酸 化 チ タ ン 及 び 酸 化 ニ ッ ケ ル を 各 々
０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ｗ ｔ ％ ,０ ． ０ ４ ｗ ｔ ％ ～ ５ ｗ ｔ ％ ,０ ． ５ ｗ ｔ ％ ～ ５ ｗ ｔ ％ 含 有 し 、 そ
の 一 部 が イ オ ン 化 し て 固 溶 し て い る こ と を 特 徴 と す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 も の で あ る が 、 通
常 、 以 下 の よ う に し て 製 造 さ れ る 。
【 ０ ０ １ １ 】
　 （ １ ） 主 成 分 の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ｗ ｔ
％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 酸 化 チ タ ン を 育 成
原 料 全 量 に 対 し て ０ ． ０ ４ ｗ ｔ ％ ～ ２ ． ２ ５ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。
ま た 、 同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 酸 化 ニ ッ ケ ル を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ ％ に な
る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。
【 ０ ０ １ ２ 】
　 （ ２ ） 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 、 酸 化 ニ ッ ケ ル は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、
大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま た 、 酸 化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後
、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 焼 成 後 、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と す る 。 こ
の と き 酸 化 チ タ ン が ０ .０ ４ ｗ ｔ ％ よ り 少 な い 場 合 、 黄 色 の 発 色 を 示 し て し ま い 、 ま た ０
． ２ ２ ５ ｗ ｔ ％ よ り 多 い 場 合 、 青 色 の 発 色 を 示 し て し ま う こ と が あ る 。
【 ０ ０ １ ３ 】
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　 （ ３ ） 黄 緑 色 の 発 色 を 示 し た サ フ ァ イ ア は 、 ベ ル ヌ ー イ 法 、 Ｆ Ｚ 法 、 Ｃ Ｚ 法 等 に よ り 育
成 可 能 で あ る が 、 ベ ル ヌ ー イ 法 、 Ｆ Ｚ 法 で は 、 坩 堝 を 使 用 し な い た め に 育 成 結 晶 の 大 き さ
が 制 約 さ れ る た め 、 大 型 化 が 困 難 で あ り 生 産 性 が 悪 い 。 さ ら に 、 非 常 に 急 峻 な 温 度 勾 配 か
ら 結 晶 育 成 を 行 う こ と か ら 、 出 来 上 が っ た 結 晶 に 欠 陥 や 歪 み が 生 じ や す く 、 良 質 な 結 晶 育
成 は 困 難 で あ る 。 Ｃ Ｚ 法 で は 坩 堝 サ イ ズ を 変 え る こ と で 育 成 結 晶 の 大 型 化 が 可 能 で あ り 、
温 度 勾 配 の 調 整 も 容 易 で あ る た め 、 高 品 質 な 結 晶 育 成 が 可 能 で あ る 。
【 ０ ０ １ ４ 】
　 （ ４ ） Ｃ Ｚ 法 は 、 坩 堝 内 に 入 れ た 原 料 を 溶 融 し 、 そ の 融 液 に コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 の 種 子 結
晶 を つ け て 回 転 し な が ら 引 き 上 げ る こ と に よ り 単 結 晶 を 育 成 す る 方 法 で あ る 。
　 坩 堝 に は イ リ ジ ウ ム を 用 い 、 高 周 波 誘 導 加 熱 に よ り 坩 堝 を 加 熱 し 、 坩 堝 中 の 原 料 を 溶 融
さ せ る 。 坩 堝 の 周 囲 は ジ ル コ ニ ア か ら な る バ ブ ル 状 の 保 温 材 、 そ の 周 囲 を ア ル ミ ナ 、 ジ ル
コ ニ ア 等 の 耐 熱 材 で 覆 っ て い る 。 結 晶 引 き 上 げ 方 向 は 〔 ０ ０ １ 〕 方 向 と し 、 育 成 雰 囲 気 は
不 活 性 雰 囲 気 あ る い は 酸 化 雰 囲 気 と す る 。 た だ し 、 イ リ ジ ウ ム は 高 温 酸 化 に よ り 劣 化 す る
た め 、 育 成 雰 囲 気 を 酸 化 雰 囲 気 と す る 場 合 は 濃 度 が 薄 い 方 が 望 ま し い 。 ま た 、 引 き 上 げ 速
度 は ２ ｍ ｍ ／ Ｈ 以 下 と す る 。 ２ ｍ ｍ ／ Ｈ よ り 速 い と 偏 析 が 生 じ や す く 不 適 で あ る 。
【 ０ ０ １ ５ 】
　 （ ５ ） 本 発 明 に お い て は 、 酸 化 鉄 、 酸 化 チ タ ン 、 酸 化 ニ ッ ケ ル を サ フ ァ イ ア に 固 溶 さ せ
る に 、 育 成 中 の 雰 囲 気 ガ ス と 使 用 す る 原 料 の 前 処 理 を 工 夫 す る の が よ い 。 す な わ ち 、 育 成
雰 囲 気 は 不 活 性 雰 囲 気 あ る い は 、 酸 化 雰 囲 気 が 好 ま し い 。 原 料 の 前 処 理 は 、 酸 化 鉄 と 酸 化
ニ ッ ケ ル に つ い て は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 酸 化 鉄 、 酸 化 ニ ッ ケ ル を そ れ ぞ れ 添 加 し た も の を
混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 に て 焼 成 し た も の を 育 成 原 料 と し て 使 用 す る の が よ い 。
ま た 、 酸 化 チ タ ン は 、 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 酸 化 チ タ ン を 添 加 し た も の を 混 合 後 、 還 元 雰 囲
気 に て 焼 成 し た も の を 育 成 原 料 と し て 使 用 す る の が よ い 。
【 ０ ０ １ ６ 】
　 以 上 の 、 育 成 方 法 に よ れ ば 、 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 が 透 明 感 の あ る 安 定 的 な 着 色 を 呈 し た 高
品 質 な コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 を 提 供 す る こ と が 可 能 に な る 。 本 発 明 の 効 果 を よ り 一 層 は っ き り
さ せ る た め に 、 以 下 に 実 施 例 を 述 べ る 。
【 実 施 例 １ 】
【 ０ ０ １ ７ 】
　 サ フ ァ イ ア 単 結 晶 原 料 と し て の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の
酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ ％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同
様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の 酸 化 チ タ ン を 育 成 原 料 全 量 に
対 し て ０ ． ０ ７ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同 様
に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 ニ ッ ケ ル を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ ％ に
な る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 、 酸 化
ニ ッ ケ ル は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま た 、
酸 化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 焼 成
後 、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と す る 。 イ リ ジ ウ ム 製 の 坩 堝 に 原 料 を 充 填 し 、 Ｃ Ｚ 装 置
を 用 い て 下 記 の 条 件 に よ り 結 晶 を 育 成 す る 。
【 ０ ０ １ ８ 】
種 結 晶 　 　 　 　 　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶
引 き 上 げ 方 向 　 　 〔 ０ ０ １ 〕
引 き 上 げ 速 度 　 　 ０ ． ６ ｍ ｍ ／ Ｈ
結 晶 回 転 数 　 　 　 ２ ． ５ ｒ ｐ ｍ
育 成 雰 囲 気 　 　 　 酸 化 雰 囲 気
【 ０ ０ １ ９ 】
　 上 記 条 件 で 育 成 し た 結 晶 は 結 晶 全 体 に イ エ ロ ー グ リ ー ン の 発 色 を す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶
が 得 ら れ た 。 か か る 単 結 晶 中 の 酸 化 鉄 、 酸 化 チ タ ン お よ び 酸 化 ニ ッ ケ ル の 添 加 量 と 固 溶 量
と は 以 下 の 通 り で あ る 。
【 ０ ０ ２ ０ 】
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　 原 料 　 　 　 　 　 　 　 　 添 加 量 　 　 　 　 　 　 　 固 溶 量
酸 化 鉄 　 　 　 　 　 　 　 １ ｗ ｔ ％ 　 　 　 　 　 　 　 ０ ． ０ ４ ６ ｗ ｔ ％
酸 化 チ タ ン 　 　 　 　 　 ０ ． ０ ７ ｗ ｔ ％ 　 　 　 　 ０ ． ０ １ ９ ｗ ｔ ％
酸 化 ニ ッ ケ ル 　 　 　 　 １ ｗ ｔ ％ 　 　 　 　 　 　 　 ０ ． ０ ３ ８ ｗ ｔ ％
着 色 　 　 　 　 　 　 　 　 イ エ ロ ー グ リ ー ン
【 実 施 例 ２ 】
【 ０ ０ ２ １ 】
　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 原 料 と し て の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の
酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て ３ ． ３ ３ ｗ ｔ ％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、
同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の 酸 化 チ タ ン を 育 成 原 料 全 量
に 対 し て ０ ． ２ ２ ５ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 ま た 、
同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 ニ ッ ケ ル を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ
％ に な る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 、
酸 化 ニ ッ ケ ル は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま
た 、 酸 化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。
焼 成 後 、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と す る 。 イ リ ジ ウ ム 製 の 坩 堝 に 原 料 を 充 填 し 、 Ｃ Ｚ
装 置 を 用 い て 下 記 の 条 件 に よ り 結 晶 を 育 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ２ 】
種 結 晶 　 　 　 　 　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶
引 き 上 げ 方 向 　 　 〔 ０ ０ １ 〕
引 き 上 げ 速 度 　 　 ０ ． ８ ｍ ｍ ／ Ｈ
結 晶 回 転 数 　 　 　 ２ ． ５ ｒ ｐ ｍ
育 成 雰 囲 気 　 　 　 不 活 性 雰 囲 気
　 上 記 条 件 で 育 成 し た 結 晶 は 結 晶 全 体 か ら ブ ル ー の 発 色 を す る サ フ ァ イ ア 単 結 晶 が 得 ら れ
た 。
【 実 施 例 ３ 】
【 ０ ０ ２ ３ 】
　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 原 料 と し て の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の
酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ ％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同
様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に Ｎ ｉ の 価 数 を 制 御 す る も の と し て の 酸 化 チ タ ン を 育 成 原 料 全 量 に
対 し て ０ ． １ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同 様 に
酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 ニ ッ ケ ル を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て １ ． ０ ｗ ｔ ％ に な
る よ う に 添 加 し 、 均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 、 酸 化 ニ
ッ ケ ル は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま た 、 酸
化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加 混 合 後 、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 焼 成 後
、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と す る 。 イ リ ジ ウ ム 製 の 坩 堝 に 原 料 を 充 填 し 、 Ｃ Ｚ 装 置 を
用 い て 下 記 の 条 件 に よ り 結 晶 を 育 成 す る 。
【 ０ ０ ２ ４ 】
種 結 晶 　 　 　 　 　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶
引 き 上 げ 方 向 　 　 〔 ０ ０ １ 〕
引 き 上 げ 速 度 　 　 ０ ． ８ ｍ ｍ ／ Ｈ
結 晶 回 転 数 　 　 　 ２ ． ５ ｒ ｐ ｍ
育 成 雰 囲 気 　 　 　 不 活 性 雰 囲 気
【 ０ ０ ２ ５ 】
　 上 記 条 件 で 育 成 し た 結 晶 は 結 晶 全 体 に イ エ ロ ー グ リ ー ン か ら ス カ イ ブ ル ー の 発 色 を す る
サ フ ァ イ ア 単 結 晶 が 得 ら れ た 。
　 以 上 の よ う に 本 発 明 に よ れ ば 、 黄 色 、 黄 緑 色 、 青 色 の 発 色 を 示 し た サ フ ァ イ ア を 得 る こ
と が で き る 。 こ の 代 表 的 結 果 を 下 記 表 １ ～ 表 ３ に 示 す 。
【 ０ ０ ２ ６ 】
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【 表 １ 】
　
　
　
　
　
　
　

【 表 ２ 】
　
　
　
　
　
　
　

【 表 ３ 】
　
　
　
　
　
　
　
【 ０ ０ ２ ７ 】
　 本 発 明 で は 発 色 源 で あ る Ｆ ｅ ２ ＋ － Ｔ ｉ ４ ＋ 、 Ｎ ｉ ２ ＋ お よ び Ｎ ｉ ３ ＋ の 比 率 に よ り 発
色 が 変 化 す る が 、 一 般 に 酸 化 鉄 ／ 酸 化 ニ ッ ケ ル 比 の １ ／ １ 以 上 で は ブ ル ー サ フ ァ イ ア 色 が
強 く な る 傾 向 に あ り 、 １ ／ １ 以 下 で は イ エ ロ ー サ フ ァ イ ア 色 が 強 く な る 傾 向 に あ る 。
【 ０ ０ ２ ８ 】

　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 原 料 と し て の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て の 酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全
量 に 対 し て １ ． ５ ｗ ｔ ％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ
ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 チ タ ン を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て ０ ． ５ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、
均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加
混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま た 、 酸 化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添
加 混 合 後 、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 焼 成 後 、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と
す る 。 イ リ ジ ウ ム 製 の 坩 堝 に 原 料 を 充 填 し 、 Ｃ Ｚ 装 置 を 用 い て 下 記 の 条 件 に よ り 結 晶 を 育
成 す る 。
【 ０ ０ ２ ９ 】
種 結 晶 　 　 　 　 　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶
引 き 上 げ 方 向 　 　 〔 ０ ０ １ 〕
引 き 上 げ 速 度 　 　 ０ ． ６ ｍ ｍ ／ Ｈ
結 晶 回 転 数 　 　 　 ２ ． ５ ｒ ｐ ｍ
育 成 雰 囲 気 　 　 　 酸 化 雰 囲 気
【 ０ ０ ３ ０ 】

　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶 原 料 と し て の 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 発 色 剤 と し て の 酸 化 鉄 を 育 成 原 料 全
量 に 対 し て １ ． ５ ｗ ｔ ％ な る よ う に 添 加 し 、 十 分 混 合 す る 。 ま た 、 同 様 に 酸 化 ア ル ミ ニ ウ
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ム に 発 色 剤 と し て 酸 化 チ タ ン を 育 成 原 料 全 量 に 対 し て ０ ． １ ｗ ｔ ％ に な る よ う に 添 加 し 、
均 一 に な る よ う に 十 分 混 合 す る 。 上 記 育 成 原 料 に 用 い る 酸 化 鉄 は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添 加
混 合 後 、 大 気 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 ま た 、 酸 化 チ タ ン は 酸 化 ア ル ミ ニ ウ ム に 添
加 混 合 後 、 還 元 雰 囲 気 で 焼 成 し た も の を 用 い る 。 焼 成 後 、 両 者 を 十 分 混 合 し て 育 成 原 料 と
す る 。 イ リ ジ ウ ム 製 の 坩 堝 に 原 料 を 充 填 し 、 Ｃ Ｚ 装 置 を 用 い て 下 記 の 条 件 に よ り 結 晶 を 育
成 す る 。
【 ０ ０ ３ １ 】
種 結 晶 　 　 　 　 　 コ ラ ン ダ ム 単 結 晶
引 き 上 げ 方 向 　 　 〔 ０ ０ １ 〕
引 き 上 げ 速 度 　 　 ０ ． ６ ｍ ｍ ／ Ｈ
結 晶 回 転 数 　 　 　 ２ ． ５ ｒ ｐ ｍ
育 成 雰 囲 気 　 　 　 酸 化 雰 囲 気
【 ０ ０ ３ ２ 】
　 比 較 例 で は 、 青 み が 強 い の に 対 し て 、 本 発 明 の 実 施 例 ２ 、 ３ で は ス カ イ ブ ル ー と な っ た
。
こ こ で 、 実 施 例 ２ 、 ３ と 比 較 例 １ 、 ２ と の ブ ル ー カ ラ ー の 違 い を 示 す た め 、 Ｌ ａ ｂ 表 色 お
よ び マ ン セ ル 色 票 に て 測 色 を 行 っ た 。
【 ０ ０ ３ ３ 】
　 実 際 に は 得 ら れ た 結 晶 の Ｃ 面 が テ ー ブ ル と な る よ う に １ ０ ｍ ｍ × １ ０ ｍ ｍ × ３ ｍ ｍ の サ
イ ズ の 試 料 を 作 製 し 計 測 を 行 っ た 。 得 ら れ た 結 果 が 下 記 と な る 。
【 ０ ０ ３ ４ 】
【 表 ４ 】
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