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引き下げ法によるLi2B4O7単 結晶の育成 とその評価

北川高郎 ・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札 幌市北区北13条西8

Growth of Li2B4O7 Single Crystals by a Pulling-Down Method

Takao KITAGAWA, Mikio HIGUCHI and Kohei KODAIRA

Division of Materials Science & Engineering, Graduate School of Engineering, Hokkaido University 
Kita-13, Nishi-8, Kita-ku, Sapporo-shi 060

Bubble-free, transparent Li2B4O7 single crystals were grown by a newly developed pulling-down method 

The use of a two-zone vertical furnace with a Pt-crucible realized a relatively steep temperature gradient of 

about 50•Ž/cm around the growth interface and a moderate gradient of about 13•Ž/cm below the interface
, 

contributing to prevent grown crystals from cracking . Even at a pulling-down rate of 0.75mm/h, which is 
higher than that in the Czochralski growth, the formation of bubbles was effectively suppressed at a rotation 

rate of 25rpm. Any crystals grown along [110] direction involved no low-angle grain boundaries
, but twin

ning was occasionally recognized. The dislocation density in the initial part of the crystal growth was found 

to be about 5•~103/cm2 from an etch pit pattern, while X-ray topography of a vertical cross section revealed 

that the number of dislocation lines decreased as the growth proceeded .
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1. 緒 言

Li2B4O7(LBO) は4mmの 点 群 に属 し, 圧 電性を示す結晶

として知 られている1). この単結晶は遅延時間温度係数 がほぼ

0(ppm/℃) で あ り, また電気機械結合係数は水晶の約6倍 と

大 きいので新 しい表面弾性波基板 として注 目されている2)～4).

 現 在, SAW用 基板材料 にはLiNbO3, LiTaO3及 び水晶な どが

主 に使われているが, 大 型のLBO単 結 晶が育成で きれば広範

な応用 が見込 まれている. しか し, LBOは 融 液の粘性が高 く,

 融 液内の物質移動が遅 くなるので結晶中へ気泡が取 り込 まれや

すい5). この ため, 良質 で大型 の結晶を得るには他の一致溶融

化合物 と比較 して比較的遅い速度で育成する必要がある. 例 え

ば, 気 泡 を含 まないLBO単 結 晶を育成 す るには, 引 き上 げ

 (Cz) 法 で は0.6mm/h6), ブ リッジマン法では0.3mm/h7),8) と

しなければならない. また, これ らの方法 においても双晶及び

小傾角粒界等 の欠陥が発生することもあ り, 育成法の改良が望

まれている9)～11).

一 方
, 結 晶引 き下げ法ではるつぼ底部 の細孔から重力により

流出する融液 を固化させることによって容易 に単結晶の育成 を

行えるが, これまでは 口径の小さい結 晶育成に適用 されてお

り12),13), 比 較 的大 口径の結晶には応用されて きていない. る

つぼ として用いた白金はLBO融 液 と非常 に濡れやす く14), 融

液 はるつぼ底全体に容易に濡 れ広 がるとともに, 育成結晶 とる

つぼ底 との間で保持することが可能 となり, るつぼの径 と同等

の 口径の単結晶育成が期待できる.

本 研究では, 結 晶引 き下 げ法をLBO単 結 晶の育成に適用

し, その最適育成条件を明らかに した. この内, 特 に気泡の混

入を抑制す る目的で, 回転速度 と成長速度の関係について検討

を行 った. 得 られた結晶は双晶, 小傾角粒界及び転位な どにつ

いて評価 を行 った.

Fig. 1. Schematic diagram of the growth furnace for the pulling
down method.

2. 実験 方法

育成に用いた装置の概要 を図1に 示す. 炉 は上下二段の構成

とな ってお り, その境界位置に覗 き窓を設けることによって育

成結晶を直接観察で きるように した. 底 に0 .3mmφ の孔 をあ

けた白金 るつぼ (40mmφ) 中 にLBO多 結 晶 (富 山 薬品工 業

製, 4N) を充填 し, 上 下 の炉 の境界位置の温度勾配 が急峻な

位置にそれを設置 した. るつぼ底の細孔か ら重力によって流出

した融液は, 濡 れ, 表 面 張力によりるつぼ底 と種結晶の間に保

持され る. この融液に種結晶を接触 させ, 回転させなが ら引 き

下げ る ことによって結 晶 を育成 した. 育 成は上部炉 内温度

995℃, 下 部炉 内温度690℃ で 行い, 種 結 晶には [110] に平行 に

切 り出 した3.5mm×3.5mm×15mmの 角 柱 を使用 した. 種

はるつぼ底 の下方に位置させておき, 流 出 して くる融液 に接触

させて上端 を溶融させた後, 回転数5～40rpm, 引 き下げ速度

0.5～1mm/hの 条件 で結 晶を育成 した. 育成結晶から (110) 面

の ウエハを切 り出 し, 鏡 面研磨後に偏光顕微鏡を用いた小傾角

粒界の観察 を行 った. また, (110) 及 び (100) 面 を沸騰水でそ

れぞれ120min, 30minエ ッチング した後, エ ッチピ ッ ト, 双

晶な どの観察を行 った. 一般 に, LBOの エ ッチング液には酢

酸水溶液が用い られている9),11). しか し, LBOは 沸騰 水にも

わずかではあるが溶解することが知 られているので, 本 研究で
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は沸騰水 を用 いて エ ッチン グを行 った. 転 位 の観察 には,

 (004) 及 び (112) 回折 線によるX線 トポグラフ像を使用 した.

3. 結 果 と考察

3.1 育 成

引 き下げ法による単結晶の育成 においては, 溶融部 と育成部

の間の温度勾配が とくに重要 となる. 本 研究で使用 した上下二

段 に分割 した電気炉は, 溶融部 を970℃, 育 成 部を690℃ に設

定す ると, 図2に 示す ように, るつぼ底の上下で急峻な温度勾

配 が形成で きた. 成 長界面近傍の温度勾配は約50℃/cmと 比

較的大 きく, 結 晶育成 に適 してお り, る つぼか ら1cm下 方 で

は約13℃/cmと な り, 緩 い温度勾配 によって効果的 に結晶を

アニールすることが可能であった. この炉内温度はるつぼ内に

原料が充填されていない状態で測定 した ものであるので, 結 晶

育成時の正確な温度分布は反映されていない. しか し, 実際 の

結晶育成時には高温の融液 がるつぼ中に存在 しているので, こ

の融液が しみ出ることによってるつぼか ら種結晶に至る温度勾

配はより大 きくなってい ると考 えられ る.

この ようにして得 られたLBO単 結 晶は クラックや気泡 を含

まず, 最大径は約4cmで あ った. 引 き下げ法で得 られた代表

的なas-grown結 晶の写真を図3に 示 す. この 結晶は引 き下げ

速度0.75mm/h, 回転 数30rpmで 育 成 した ものであ る. 定 径

部 は無色透 明で, 結 晶は対称 性を反映 してLBOに 特 徴的な

 (112) 面 で形成 され る稜 も存在 し, <001> 方 向 にはフ ァセ ッ ト

も認め られた. 一 般に, Cz法 で は種付け直後のネ ッキングに

よって転位の先端 を結晶の側面 で消滅させてから結晶成長 を

行っている. しか し, 結 晶引 き下げ法はるつぼ底の細孔から流

出す る融液の量が一定であるので, 育成初期 には引き下げ速度

に比 して横方向への成長が速 く, この段階の初期増径部で結晶

中への気泡の取 り込みが生 じる. すなわち, シ ョルダー部分の

形状 を任意に制御で きないことが現段階においては欠点の一つ

となっている.

Fig. 2. Temperature profile of the growth furnace; upper heater: 

970•Ž, lower heater: 690•Ž.

育成条件によっては育成初期以外にも気泡の取り込みが認め

られるものがあった. 図4に 各引き下げ速度における回転数 と

気泡の関係を示す. 引 き下げ速度が0.75mm/hの 場合, 回 転

数を25rpm以 下 とする と気泡の混入が認め られた. この気泡

は結晶外縁部で円環を形成 し, 外 周 との距離 を一定 に保 ったま

ま育成終了まで継続 していた. 引 き下げ速度を0.5mm/hと す

る と, 気 泡 は取 り込まれに くくな るが, 回 転数 が20rpm以 下

の場合にはやは り円環状に取 り込まれた気泡 が存在 していた. 

また, 引 き下げ速度が1mm/h以 上 で育成 した結 晶で は回転

数 を40rpmと しても気泡の取 り込みがあ り, この場合は円環

状だけでな く, 結 晶中心部 にコアとして気泡が混入 していた.

 結 晶周縁部での気泡の取 り込みは, 主 として成長界面近傍にお

ける融液 の対流が影響 してい ると考 えられる. 引 き下げ法によ

る結 晶育成時の対流 はFZ法 におけ るそれ15),16) に近 い と推測

され, Marangoni対 流 と強制対 流の2種 類が存在 している.

 Marangoni対 流 は, 融 液 表面の温度差 によって表 面張力に差

が生 じることに起因 して発生する. 成 長界面近傍の融液表面の

温度は成長界面に近づ くほ ど降下 し, そ れに伴って表面張力は

上昇する. この表面張力の差が駆動力となって, 融液の気液界

面近傍では下向きの流れが生 じ, 結 果 として固液界面では結晶

の周縁部から中心部 に向か う流れが形成 され る. 一方, 強制対

流は結 晶を回転 させ るこ とに よって生 じるため, Marangoni

対流 とは逆に, 固液界面近傍 において中心か ら周縁部 に向か う

流れ となる. これ らの対流が融液 内に生 じる と, 条件に よって

はその境界に物質移動が遅い静的領域が生成 し, そ の結果円環

状に気泡が取 り込まれたもの と思われる.

Fig. 3. Li2B4O7 single crystal grown at a pulling rate of 0.75mm/h 
and a rotation rate of 30rpm.

Fig. 4. Relationship between the formation of bubbles and 

growth conditions.

育成の初期, 又 はシ ョル ダー形成時に結晶の外周で結晶方位

の異なるグレインが成長 し, これがクラックの発生源 となるこ

とがあった. このグ レインは結晶の方位関係 と核の発生 に相関

が認め られ, お おむねc軸 方 向のc+又 はc-の どち らかの方

向の結晶表面で発生 していた. 引 き下げ法でグレインの発生を
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抑制するには, 育成初期にるつぼか らの融液の流出量を制御す

ることが必要である.

3.2 品 質評価

育成 した単結晶か ら育成方向 と垂直に (110) ウ エハーを切 り

出し, 鏡 面研磨 したサンプルの偏光顕微鏡写真を図5に 示す.

 これ から明 らかなように, 引 き下げ法で [110] 育成 した単結晶

には小傾角粒界は全 く認められなかった. 一 般に, 小 傾 角粒界

は結晶中に発生 した転位が熱応力によって再配列 した結果形成

される17),18). 本 育成装置においては, 成 長界面下 の温度勾配

が13℃/cmで あ るこ とか ら, 育 成結晶にかかる熱応力を軽 減

するので小傾角粒界の発生が抑制できたもの と思われ る.

引 き下げ法 によ り [110] 育 成 を行 ったLBO単 結 晶に もまれ

に双晶が認 められることがあ った. Cz法 に おいて生 じる双晶

は (112) 面 を接合面 とし, c軸 に関 して反転 していると報告 さ

れている9). 引 き下げ法 で得 られた双晶境界を含む結晶のエ ッ

チング後の写真 を図6(a) に示 す. (110) 面 上 のエ ッチピ ッ ト

は くさび型 をしてお り, そ の先端がc軸 方向を向 くように整列

し, また, 双 晶境界を挟 んで くさび型のピ ッ トが反転 してい

た. エ ッチピ ットがc面 に関 して非対称であ るのは, LBOに

お けるc+, c-方 向 の異方性 を反映 してお り, 双 晶はc軸 に関

して反転 していることが明 らか となった. 同一のサンプルを低

倍率で撮影 した偏光写真 を図6(b) に示 す. 接 合 面は育成方 向

に対 して斜めに入っており, 写 真のわずかに暗い部分は双晶領

域の一部 を切 り取 った形にな っている.

Fig. 5. Polarized microphotograph of the cross section of a typi
cal Li2B4O7 single crystal.

(a)

(b)

Fig. 6. Microphotographs of the etched surface including twin 
boundary. (a) High magnification, (b) low magnification.

(a)  (b)  (c)

Fig. 7. X-ray topographs of the LBO single crystals . (a) (004) reflection of a (110) vertical cross section containing the seed-crystal junc
tion, (b) (004) reflection of a (110) vertical cross section apart from (a) by 6mm , (c) (112) reflection.

成長初期の横断面を切 り出 したウエハーでは, そ の中央部 に

転位 の密 な部分 が存 在す る. そ の密度 は約5×103/cm2で あ



北川高郎他  Journal of the Ceramic Society of Japan 105 [7] 1997 6 1 9

り, 外 縁部ではほ とん ど認 め られない領域 もあ った. 更 に,

 X線 トポグラフによる転位の観察を行った. 育 成方向に対 し

て平行 に (110) 面 を切 り出 したウエハーの (004) 回 折 に よる ト

ポグラフ像を図7(a), (b) に示 す. 図7(a) は種 と結晶の接合

部 を含むウエハーの像である. 結 晶中の転位線 は白色線 として

示される. この結晶の中心部 に認め られる転位線の集中は種 と

結晶の接合部から引 き続いたものであ り, そ の外側は転位線が

比較的疎になってお り, これは育成初期に取 り込まれた気泡に

引き続いて発生 していた. どち らを源 とする転位線 も育成方向

に伸びてお り, 育 成の継続 とともにその数 は減少す る傾向に

あ った. 図7(b) は図7(a) と平 行 で更 に種か ら約6mm離 れ

た位置の (110) 縦 断面 を同様 に撮影 した ものである. これ には

転位線はほ とん ど認 められなか った. これらのX線 トポグ ラ

フ像か ら, 転位の主要な発生源は結晶育成初期の気泡及び種 と

結晶の接合部であることが明らか となった. また, LBOで は

 (112) 面 が最稠密面であ り, この面がすべ り面であ る可能性が

高い. そ こで, 同一 の結晶か ら (112) 面 が ウエハー に対 して垂

直に並ぶように切 り出したウエハーを用 いて (112) 回折 像を撮

影 した. 図7(c) にそ の回折像 を示す. この写真 か ら, (112)

 回折 像では転位線がほ とん ど認 め られない. X線 トポグ ラフ

において, Burgersベ ク トルが回折面 と平行である場合には転

位線 の像が得 られない ことが知 られてい る19). そ れ ゆ え, 結

晶 中に発生 した転位はそのほ とん どが (112) 面 内 のBurgersベ

ク トルによって生 じたもの と考え られ る. また, 図7(a) にお

いて転位線は全ての領域で育成方 向に対 して平行 に伸びている

ことか ら, 引 き下げ法では成長界面が平面 に近い形状で結晶が

成長 したと考え られる.

4. ま と め

新 しい結晶育成法である引 き下げ法によ りLBO単 結 晶の育

成を試み, 以 下の ことが明らか となった.

(1) ク ラ ックや気泡を含 まないLBO単 結 晶を引 き下げ速

度0.75mm/hと 他 の育成法に比 べて若干速い速度 で育成す る

ことができた.

(2) 引 き下げ速度が速 くなるにつれて回転数 を上げるこ と

により気泡の取 り込みを防 ぐことがで きたが, 引 き下げ速度が

1mm/h以 上 になる と回転数 を40rpmと して も結 晶中心部 に

コアの形成が認められた.

(3) この方法で育成したLBO単 結晶には小傾角粒界は存

在しないが, Cz法 と同様c軸 に関して反転 した双晶が稀に発

生することが確認された.

(4) 転位線は種との接合部及び成長初期に取 り込まれた気

泡に引き続いて発生していたが, 育成の進行とともにその数は

減少 しており, 品質の向上が認められた.
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