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原料連続供給型引 き下げ法 によるBi12GeO20単 結晶の育成

上 田隆 全 ・樋 口幹 雄 ・小 平 紘 平

北海道大学大学院工学研究科物質工学専攻, 060-8628札 幌 市北区北13条 西8丁 目

Growth of Bi12GeO20 Single Crystals by the Pulling-Down Method with a Continuous

 Powder Feed System

Takamasa UEDA, Mikio HIGUCHI, Kohei KODAIRA

Division of Materials Science and Engineering, Graduate School of Engineering, Hokkaido University, 

Nishi 8, Kita 13, Kita-ku, Sapporo-shi 060-8628

Transparent and crack-free Bi12GeO20 single crystals have been grown by the pulling-down method with a

 continuous powder feed system. Bi-rich feed powder having a composition of 14.1mol% GeO2 is favorable to

 obtain stoichiometric crystals. Striation-free crystals with an increased transmittance are grown under a

 small temperature gradient. The shape of the solid-liquid interface during the crystal growth is nearly flat, 

which is advantageous to avoid core formation. Average dislocation density is estimated to be 2•~104/cm2, 

which is comparable to that of Bi12GeO20 crystals grown by the conventional Czochralski method.
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Fig. 1. Schematic arrangement of the growth apparatus for the

 pulling-down method.

1. 緒 言

Bi12GeO20 (BGO) は シ レナイ ト化 合物の一つであ り, そ の

優れたフォ トリフラクテ ィブ特性か らホログラムなどの画像記

憶素子 として応用が期待 されている. 従 来, BGO単 結 晶は主

にチ ョクラルスキー法によって育成されてきた1)～6). この方法

においては固液界面が融液に対 して凸にな りやす く, 晶癖が強

いため, 界面 にファセッ トが形成される. この部分は コア と呼

ばれ, 周 囲の部分 とは光学的特性 が異なる ことが知 られてい

る. また, BGOに はわずかに固溶域 があ り, かつBi2O3成 分

が蒸発 しやすいため, 通常のチ ョクラルスキー法では結晶育成

を続け るに したが って, 融 液組成 が変化する という問題 があ

る. 高品質のBGO単 結 晶を得るためには これ らの問題点を解

決で きる育成法が必要である.

著者 らは新 しく開発 した融液成長法である原料連続供給型引

き下 げ法に より, これまでにLi2B4O77), ル チ ル8), Bi12SiO209)

な どの単結晶育成を行ってきた. この方法はチ ョクラルスキー

法 と比較 して次の ような利点があ る. (1) 原 料 が溶融 して結晶

になるまでの時間が極端に短 く, 育成中におきる組成変動を最

小限 に抑制することがで きる. (2) る つぼ底面の形状が平坦で

あ り, なおかつ融液の量が少ないので固液界面の形状 を容易に

平坦にす ることができる. このためファセ ヅトの形成 とコアの

発生 が抑制で き光学的特性が均質な結晶が得 られる. (3) 原料

の連続供給に より長尺結晶が得 られる. (4) チ ョクラルスキー

法では一般にるつぼ径の約半分までの結晶しか育成できないの

に対 し, 引 き下げ法ではるつぼ と同 じ径までの結晶を育成する

ことができる.

本研究では引き下 げ法による高品質BGO単 結 晶の育成技術

の確立を 目標 として, 原料組成及び育成時の温度勾配が得 られ

た結晶の品質 に及ぼす影響を調べた.

2. 実 験方法

出発原料にはBi2O3粉 末 (高純 度化学研究所, 99.99%) 及

びGeO2粉 末 (高純 度化学研究所, 99.995%) を用 いた. これ

らをそれぞれ, 化 学量論組 成 (GeO2: 14.28mol%) 及 びBi

過 剰 組成 (GeO2: 14.1mol%又 はGeO2: 13.9mol%) とな る

ように秤量 した. これらをエタノールを用いてボール ミル中で

24h湿 式混合 し, 乾燥後, 800℃ で8h焼 成 してか ら粉砕 した

ものを結晶育成用原料粉末 とした.

図1に 引 き下 げ法の育成炉の概略 図を示す. 装 置は上下2

段 の電気炉 か ら構成 されてお り, 上 炉はSiCヒ ー ター, 下 炉

はカン タル線ヒーターを用いて加熱 した. 上 下の電気炉の中間

には直径30mm深 さ10mmの 白金 るつぼ を設置 し, これによ

り上下電気炉の熱対流を抑制 して結晶成長に適 した任意の温度

勾配が実現で きるようにした. るつぼ底面の中央 とそれを中心
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にしてそれぞれ10mmの 間 隔で合計9個 所, 直 径1.2mmの 融

液供給孔 をあけ, 溶 融した原料がるつぼ底面に均一に流 出する

ようにした. るつぼ底面を基準に して下方の温度分布を図2に

示す. るつぼの底面 とそこか ら1cm離 れた点での温度差が30℃

となるものをΔT=30℃, 同様 に90℃ 及 び120℃ となるものを

それぞれ ΔT=90℃, ΔT=120℃ と し, これ ら3種 類の温度勾

配下で結晶育成を行った.

装 置の上方 に設置された原料供給装置か ら, 一定間隔で原料

粉末が乾燥空気 とともに冷却管を通 してるつぼ内に落下する.

 粉末供給量は0.1～8.0g/hと した. 供給 された原料粉末はあら

か じめ所定の温度に昇温 してある電気炉中の白金るつぼ内で融

解す る. 融液は白金るつぼ底面にあけられた孔 を通 って下部へ

流出し, るつぼの底に接触 してある種結晶 との間に溶融帯が形

成される. 方 位 [100] の種 結晶を使用 し, 引 き下げ速度1mm/h,

 結 晶回転数10rpm, 大 気 中で単結 晶育成を行った.

得 られた結晶か ら育成方向に対 して垂直及び平行なウエハー

をそれぞれ切 り出 し, 鏡 面研磨 した. 育成方向に対 し垂直なウ

エハーについて, 分光光度計 (日立製作所, 330) に よ り, 波

長 範囲350～650nmの 範 囲で光透過 スペ ク トルの測定を行っ

た. また, 6Nの 塩 酸を用いて室温で5sエ ッチングを行い,

 エ ッチピットの数から転位密度を推定 した. 更 に育成方向に平

行なウエハーに対 し偏光顕微鏡観察を行い, 成長縞の有無を確

認 した.

Fig. 2. Temperature gradient below the crucible. The vertical

 axis represents the distance from the crucible bottom.

Fig. 3. Bil2GeO20 single crystal grown by the pulling-down

 method.

Fig. 4. Cross sections of the Bi12GeO20 single crystals: (a) GeO2:
 14.1mol%, (b) GeO2: 14-28mol%.

3. 結 果 と考察

3.1 as-grown結 晶

BGOは 結 晶育成終了後, 熱応 力に よってクラックが入 りや

す く, 十分な徐冷によってひずみを取 り除 く必要があった. そ

こで, 結 晶育成終了後に850℃ で10h保 持 し, そ の後, 30℃/h

の 速度で室温まで冷却 した. その結果, ΔT=30℃, ΔT=90℃

の 条件の場合にはクラックのない結 晶を得ることができた. し

かしなが ら, ΔT=120℃ の場 合には温度 勾配が大 きいために

除冷を行ってもクラヅクの発生 を避けることはできなかった.

図3に 引き下げ法によって育成 したBGO単 結 晶を示す. こ

れは ΔT=30℃ で 育成 した結 晶である. 直 径約30mmで 直 胴

部の長さが40mmの ク ラヅクのない単結 晶を得ることができ

た, 引 き下げ法は原料連続供給型であるので供給をより長 く続

けることによって, 更に直胴部の長い結晶を育成することも可

能である. 結 晶径は原料の供給量 と引 き下げ速度に依存 し, 1

mm/hの 育 成では, 6.5g/hの 原 料供給 で直胴部の径 が約30

mmと な った. この方法では結晶径は原料供給量だけに依存す

るため, 更 に大口径の結晶を育成す ることも可能である.

3.2 イ ンクルージ ョン

図4に 異なつた組成の原料を用いて育成 したBGO単 結 晶の

育成 方 向に垂 直な ウエ ハー を示す. わ ずか にBi過 剰組成

 (GeO2: 14.1mol%) の原料 を用いて育成を行 った ところ, イ

ン クルージ ョンのない透明な結 晶を得 ることができた (図4

 (a)). これ に対し, 化 学量論組成 (GeO2: 14.28mol%) の 原

料では, 得 られた結 晶中にイン クルージョンの取 り込みが観察

された (図4 (b)). ま た, Biを 更 に過剰に した組成 (GeO2:

 13.9mol%) の 原料を使用 した場合 もインクルージ ョンの取 り

込みがあ った. シ レナイ ト化合物の単結晶育成においては結晶

組成のずれが問題 となる. すなわち, チ ョクラルスキー法では

長時間融液 をるつぼ中に保持 しているため, 結 晶育成が進むに

つれてBi2O3成 分 の蒸発によって融液組成がずれ, それに伴っ

て育成結晶の組成がずれる場合がある. これに対 して, 著 者 ら

の開発 した引 き下げ法では, 同 じ組成の原料 を連続供給す るた
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め原料が溶融 して結晶になるまでの時間が極端に短 く, 育 成の

初期 と後期で融液組成 のずれを最小限 に抑制するこ とができ

る. しかし, あ る一定量のBi2O3成 分 の蒸発は必ず起 こるた

め, 融液組成にはBi2O3成 分蒸発分に等 しいずれが生 じる. こ

のため原料組成 を化学量論組成 としても, 実際の融液組成は化

学量論組成にはならないことが予測される. この融液組成の化

学両論組成からのずれが, 結 晶へのインクルージ ョンの取 り込

みの原因 と考 えられる, このため, あ らか じめBi2O3の 蒸発分

を考慮 し, 原料組成をBi2O3成 分 過剰の状態, す なわちBi過

剰組成 (GeO2: 14.1mol%) に変 え るこ とによって, イン ク

ルージ ョンのない透 明な結晶を得 ることができた. この結果

は, 引 き下げ法によるBSO単 結 晶の育成の場 合9)と 一致 して

いる. ま た, GeO2 :13.9mol%を 原 料組成 とした場合 は逆 に

融液中のBi2O3成 分 が過剰 にな り, 得 られた結 晶中にインク

ルージ ョンが取 り込まれてしまったもの と思われる. 以上のこ

とか ら, 引 き下げ法 によるBGO単 結 晶育成で育成速 度が1

mm/hの 場 合, 育成 中のBi2O3成 分 の蒸発を考慮すると, イン

クル ー ジ ョン の ない単 結 晶を得 るため に は, 原 料 として

GeO2: 14.1mol%のBi過 剰組成が適当である.

3.3 光 透過スペク トル

図5にGeO2: 14.1mol%の 原 料組成を用いて育成 した イン

クルージ ョンのないBGO単 結 晶の吸収端近傍の光透過スペ ク

トルを示す. ΔT-90℃ の場合の透過スペク トル (a) は450nm

～600nmの 範 囲にわたって吸収が存在 しているのが観察 され

た. これに対 して, ΔT=30℃ の透過スペク トル (b) は短 波長

側に吸収がな く, (a) のスペ ク トル と比較 して透過率が高 く品

質が良いことが分 かる. この (b) の よ うに温度勾配が緩やかな

状態で結晶育成をおこな うと, チ ョクラルスキー法による結晶

の透過スペ クトル (c) よ りも透過率が高 くなった.

シレナイ ト化合物のこれら低波長範囲における吸収の原因に

ついては[BiM3+-h+](M=Si, Ge, Ti) とい う複合欠陥によ

るh+の 発生が関与 している という報告がある10). す な わち,

 BGOで はGe4+イ オ ンは四つの酸素 で構成される四面体の中

央に位置するが, Bi3+イ オ ンがこのGe4+サ イ トに入 り込んで

h+を 形成する とい うモデルが考え られている. この ことか ら

温度勾配の緩 い条件である ΔT=30℃ の 場合には, 下 部の電気

炉の温度が高い状態で育成を行 うため, 熱 エネルギーによって

原子が動 きやす くな り欠陥の生成を抑制 した もの と推測 され

る. 理論的な計算によると酸素による四面体サイ トの大 きさは

Ge4+の イオン半径r=0.053nmと ほぼ等 し くなっている11).

 こ の ため半 径 の大 きいTi4+イ オ ン (r=0.068nm) を 含 む

BTOな ど と比較 して, BGOに おいては四面体の複合欠陥が形

成されに くいはずである. そ のため, 温 度勾配が緩 い場合には

Ge4+サ イ トに入り込んだBi3+が 熱 振動によって容易に正規の

サイ トに再配置 されて, 欠陥の数が減少し短波長側に吸収がな

く高い透過率を示 したもの と考えられる.

Fig. 5. Transmission spectra of Bi12GeO20 single crystals: (a) Pul

ling-down grown with ΔT=90℃, (b) ΔT=30℃, (c) Czochralski

 grown.

Fig. 6. Polarized micrographs of vertical sections of the Bil2GeO20

 single crystals: (a) ΔT=90℃, (b) ΔT=30℃.

3.4 成 長縞

図6に 育成方向に平行なウエハーの偏光顕微鏡写真を示す.

 温 度勾配の きつい ΔT=90℃ の 条件, (a) の場 合には成長縞が

観察されたのに対 し, 温 度勾配の緩 いΔT=30℃ の 条件, (b)

 の場 合には成長縞のない結晶が得 られた. 過去に行われたシレ

ナ イト化合物の結晶育成においても, 温度変動が原因 となって

成長縞が入ることが報告されている12)～14), 成長 縞は周期的な

温度変動 によって, 結 晶組成がわずかに変化 し, それによって

できた欠陥が結晶格子 に歪を生 じさせ, これが応力複屈折 とし

て観察できるものとされている. 本 研究において も成長縞が観

察 された原因は温度変動によるものであると推定できる. 結 晶

育成時において, 温 度勾配 がきついほ ど溶融帯の厚さは薄 くな

る. このため ΔT=90℃ の場合には, 原料 を供給 した ときに融

解熱が溶融帯から奪われるため温度低下が生 じ, 周期的な実効

的な成長速度の変動が起 こり, 成 長縞が入 った もの と考えられ

る. 実際に, この成長縞の幅の間隔 と引き下げ速度か ら縞が生

ずるまでの時間を算 出した ところ, ほぼ原料供給 の間隔の時間

と一致 した. これに対 し, ΔT=30℃ の条件の場合には溶融帯

が厚いので熱容量が大 きく, 原料供給 による温度低下が抑制さ

れ成長縞のない結晶が得 られた もの と推測 される.

3.5 コ ア

一般にチ ョクラルスキー法において , 固液界面形状を平坦に

するためにさまざまな工夫がな され, これ らについては数多 く

の報告がなされてきている1)～5). それ らによる と固液界面形状

が融液側に対 して凸になった場合にはコアが発生する. このた

め, コアのない結晶を育成するためには回転数を厳密に制御 し

て固液界面をできる限 り平坦にしなければならない. これに対

して,引 き下 げ法においては溶融帯の厚 さが1～2mmと ご く

薄いため, 固液界面の形状はるつぼの底面の形状を直接反映す

る. 本研究においては, るつぼ底面の形状は平坦であるため固



630　 原料連続供給型引 き下げ法に よるBil2GeO20単 結晶の育成

液界面形状 も平坦にな り, チ ョクラルスキー法におけるように

融液深さの変化 とともに回転数を変化 させ る, といった複雑な

制御の必要 がない. 実 際に図6 (a) に示 すように成長縞の形状

はほぼ平坦である. この結果は引 き下げ法による結晶育成では

固液界面が平坦であることを証明してお り, このためコアのな

いBGO単 結 晶が得 られると結論で きる.

3.6 転 位密度

図7に 育成方向に垂直なウエハーのエ ッチピットの写真を示

す. エ ッチピットは結晶全体にわたってほぼ均一 に分布してい

た. ピ ットと転位が1:1に 対 応 していると仮定する と, 引 き

下げ法に よるBGO単 結 晶の転位密度は2×104/cm2と 見積 も

られ る. この値は温度勾配を変化 させて も特 に変化 しなかっ

た. チ ョクラルスキー法に よって育成された市販のBGO単 結

晶の転位密度は5×104/cm215)で あ り, これ と比較するとほぼ

同等の品質であるということができる.

4. 結 論

引 き下げ法 により, 透 明でコアのない均質 なBGO単 結 晶を

育成す る⊂とができた. 原料組成は育成速度が1mm/hの 場

合, GeO2: 14.1mol%のBi過 剰組成が適 当であった. 温 度勾

配 を緩 くすることで透過率の向上 した成長縞のない結晶が得 ら

れた. 転 位密度は2×104/cm2で あ った. BGOの よ うに蒸発

しやすい成分を含む, あ るいは固液界面形状が品質に大きな影

響を及ぼす結晶の育成に, 引 き下げ法は有用である.

文 献

Fig. 7. Etch pit pattern on the (100) plane.

1) Santos, M. T., Marin, C. and Dieguez, E., J. Cryst. Growth, 
160, 283-88 (1996).

2) Santos, M. T., Rojo, J. C., Cintas, A., Arizmendi, L. and Die
guez, E., J. Cryst. Growth, 156, 413-20 (1995).

3) Fontaine, J. P., Extremet, G. P., Chevrier, V. and Launay, J.
 C., J. Cryst. Growth, 139, 67-80 (1994).

4) Martinez-Lopez, J. and Caballero, M. A., J. Cryst. Growth, 
128, 852-58 (1993).

5) Berkowski, M., Iliev, K., Nikolov, V., Peshev, P. and Piekar
czyk, W., J. Cryst. Growth, 108, 225-32 (1991).

6) Tassev, V. L., J. Mater. Sci., 31, 209-13 (1996).
7) Kitagawa, T., Higuchi, M. and Kodaira, K., J. Ceram. Soc. 

Japan, 105, 616-19 (1997) [in Japanese].
8) Higuchi, M., Togi, T. and Kodaira, K., J. Cryst. Growth, 203,

 450-53 (1999).
9) Maida, S., Higuchi, M. and Kodaira, K., J. Cryst. Growth, 

205, 317-22 (1999).
10) Oberschmid, R., Phys. Stat. Sol. (a), 89, 263-70 (1985).
11) Marinova, V., Opt. Mater., 15, 149-58 (2000).
12) Krishnamurthy, D., Gopalakrishnan, R., Arivuoli, D. and 

Ramasamy, P., J. Cryst. Growth, 141, 371-75 (1994).
13) Picone, P. J., J. Cyst. Growth, 87, 421-24 (1988).
14) Miyazawa, S., Opt. Mater., 4, 192-96 (1995).
15) Maffei, N., Quon, D. H. H., Aota, J., Chen, T. T., McCaffrey,

 J. and Charbonneau, S., J. Cryst. Growth, 181, 382-89
 (1997).


