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解説
小特集 ；バ ル ク成長分科会特集

　　　
一一

結晶成長時 に おけ る気液界面 の 物質移動 と結晶に与 える影響
一

FZ 法 に よ る酸化物単結晶育成

に お け る酸素分圧 の 影響

Effect　of 　Oxygen 　Partial　Pressures　on 　the　Growth　of　Oxide　Single　Crystals

　　　　　　　　　　　　　by　the　Floating　Zone 　Method

樋 口幹雄 ， 小平紘平　北海道大学大学院工学研究科

Mikio 　Higuchi　and 　Kohei 　Kodaira 　 Gtaduate　Sdhoo1　of 　Engineering
，
　Hoki　aido 　University

（received 　for　publication　September　21， 2000）

　 This　review 　deals　with 　effects 　of 　oxygen 　partial　pressures

on 　the　crystal 　growth 　of 　oxidcs 　containing 　transition 　 ele −

ments ，　 Rutile （TiO2 ） and 　 dhromium−doped 　fbrsterite

（Cr ： Mg2SiO ，）single 　crystals 　are 　success 雌 y　grown 　by

the　Hoating　zone 　method ．　Rutile　single 　crysta 苴s　are 　grown

under 　a 　low　oxygen 　partial　pressure　of 　about 　lOs　Pa　to

avoid 　the　f（）  ation 　of 　low−ang 】e　gr副 n 　boundaries．　Zirco−

nium −doping 　 is　 effective 　 to　 grow 　 rutjle 　 single 　 crystals

without 　low−ang 且e　grain　boundaries　and 　bubble　inClusiQns

at 　a　high　growth　rate 　of 　10　mm ／h　under 　a　high　oxcygen 　par−

tial　pressure　of 　10s　Pa．　CF ＋ ・rich 　Cr ：Mg2SiO4 　single 　crys −

tals　are 　grown 　under 　a　high　oxygen 　partial　pressure　of 　1−2

105Pa ，　 which 　 can 　 not 　 be　 realized   the　 conventional

Czochralski　metllod 　using 　an 　iridium　crucible ．

§1　 は じめ に

　集光式浮遊 帯溶融法（以 下 FZ 法）は 育 成 で きる

結晶の 口 径に 制限が あ る こ とか ら，生産用 と し て

用い られて い る例 は あ ま り多 くな く，も っ ぱ ら研

究用 と して 利 用 され て きて い る．しか しな が ら，

る つ ぼ を必要 と しない とともに，原理 的 に 分解溶

融化合物の 育成お よ び不純物の 均
一

な ドー ピ ン グ

が可能 で あ る こ とな ど ， 他の 融液成長法 に は ない

多 くの 長所 を有 して い る ．と くに ， る つ ぼが 不要

で あ る こ とか ら雰囲気 の 自由度が 大きくな り， 酸

化状態が雰囲気 の 影響 を受けやす い 遷移元 素を 含

む酸化物結 晶の 育成 に は適 した 方法で あ る
1−3）．

　筆者 らは こ れ まで に FZ 法 を用 い て種 々 の 機能

性酸化物単結 晶を育成 し て きた 、こ こ で は ，光通

信 に おけ る偏光子用材料 と し て の 需要 が 拡大 し て

い る ル チ ル （TiO2 ）
ff ＞お よび近赤外領域に お ける

波長可変 レ ーザ ー
材料 として 注 目され て い る ク ロ

ム 添加 フ ォ ル ス テ ラ イ ト（Cr ： Mg2SiO4 ）
7・8＞を例

に ， 遷移元素を含む酸化物 の 結 晶育成 に おけ る酸

素分圧の 重要性に つ い て 解説す る ．

§2　 ル チ ル 単結晶
E−mai1 ：hig＠eng ．hokudai ，ac ，jp

北 海道 大学 大学 院工 学研 究科

　〒060−8628 札幌市北区北13条西 8 丁 目

Graduate　School　of　Engineering，　Hokkaide 　University

　Kita・13，　Nishi−8，　
Kita−ku，　SappOro　O60−8628，　Japan
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　ル チ ル 単結 晶は 古 くか らベ ル ヌ ー
イ法 に よ っ て

育成 され て きた 9＞が ， 製法上 ， 熱歪 み が 残留 しや

す くle），歩留 ま りよ く良質な 単結晶を育成す る の
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に は 高度な 熟練を要 し て い る ．こ れ に 対 し て ，

FZ 法に よ る ル チ ル 単 結晶 の 育成は 筆者が手が け

る まで ほ とん ど行われ て い なか っ た ．

　ル チ ル 結晶に お い て チ タ ン は 通常 4 価 の 状態に

あるが，高温 で は 次式に 従 っ て還元 され酸素欠損

を生 じる．

　　T …
一

一 Ti° 2−r ＋
マ

゜ ・ 　 　 （1）

Tio2 −
．
に お い て チ タ ソ は 3 価 と 4 価の 混 合状態

に あ り， 厳密に は Ti＃2rTi3
＋

2．02 ＿
x と して表わ さ

れ る ．Ti3＋
の 量 は温度 と酸素分圧 の 関数で あ り，

温度が高い ほ ど，また酸素分圧が低 い ほ ど多 くな

る ，融液成長 に お い て 成長温度は融点 で ほ ぼ
一

義

的に 決定 され るた め ， 還元 を抑制す る た め に は 酸

素分圧 を高め る必要がある．実際に ，
ベ ル ヌ

ー
イ

法 に よる ル チ ル 単結晶の 育成 に お い て は 三 重管バ

ーナ ーを使用 し ，
サ フ ァ イ ア な どの 場 合よ りも酸

素過剰の 雰囲気が用 い られ て い る 11）．筆者もこ の

常 識に 従 っ て ， 当初，酸素気流 中で FZ 法に よる

ル チ ル 単結 晶の 育成 を試 み た が ，
Fig ．1（a ）に 見

られ る よ うに 小傾角粒界 を 多量 に 含んだ結 晶が 得

（a＞

（b）

Fig。1　Effect　of 　oxygen 　partial　pressure　on 　the　quality

　 of 　rutile 　crystals 　grown 　by　the　fioating　zone 　rnethOd ：

　　（a ）1× 105Pa ； （b）　1　x 　IO3　Pa．
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られ る の み で あ っ た ．また ， 酸素気流 中の 育成で

は成長速度 ， 回転数 ， 方位な どの パ ラ メ ータ を変

え て も品質 の 大幅 な改善は み られ なか っ た ． こ れ

に 対 し て ， co2 気 流 中 で 育 成 を 行 う と ，Fig．

1（b）の よ うに 周 辺 部に は わず か に 小傾角粒界 の

発生が 見 られ る もの の ，中央部が 広 く粒界 フ リー

に な っ た 良質な 結晶が 得られ た ．CO2 は 高温 で

分解 し，ル チ ル の 融点 で は お よそ 103Pa 程度 （純

酸素の 百分 の
一）の 酸素分圧を発生す る．こ れ ら

の 結果か ら，ル チ ル 単結 晶の 育成 に は む し ろ低 い

酸素分圧 の 方 が 有利 で あ る こ とが 明 らか と な っ

た ．

　小傾角粒界 は 固化後 の 高温 で 結 晶が 熱応力を受

け ， 転位 が移動
・
再配列 する こ と（い わ ゆ る ポ リ ゴ

ニ ゼ ーシ
ョ

ン ）に よ っ て 生 じ る と考 え られ る．そ

こ で ， 転位 の 移動 を ピ ソ 留め で きれば小傾角粒界

の 発生 が抑 制可能 で ある と考 え，少量 の ZrO2 の

添加 を試み た ．Zr4＋ Vt　Ti4＋
よ りも15％ほ どイ オ

ソ 半径が大 きい た め ， 固溶体硬化が期待で きる ．

結果 と し て ，お よ そ O．5　mol ％ 程度 の ZrO2 の 添

加 に よ り，酸素気流中 の 育成で もほ ぼ 全域に わ た

っ て 粒界 フ リ
ー

の 結晶を得る こ とが で きた ．こ の

こ とか ら ， 低酸素分圧 で 育成 され た 場合に は ，多

量 に 生成する Ti3＋ が 転位 の ピ ン 留め 中心 と し て

働い て い る と予 想 され る ．Fig．2 に その 概略を示

す ．転位の 移動 ・再配 列に よる 小傾角粒界の 形成

は Tl以上 の 温度領域 で 起 こ り， それ 以下 で は 熱

応力を受けて も転位は 容易に 運動 す る こ とが で ぎ

（289 ）

Feed Feed

Mo 睡enZone MoltenZone

C理sbI
TmC

呼stal

　　　¢

T1

驪 飜
禰

　 　 Lower嘱 　　　　　　　　　　　　　　　　Higher鴨

Fig．2　SChemati ¢ 　diagram 　of 　the 　FZ 　growth　of 　rutile 　sin −

　 gle　crystals 　under 　different　oxygen 　Pa 「tial　P 「essu 「es ’

　 Broke　lines　indicate　the 　critical 　Ti3＋
conccntration

　 to　suppress 　the 正brmation　oflow
−angle 　grain　bounda ・

　 ries
，
　which 　are 　fbrmed 　above 　Tl．
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ない もの とす る ．また ，破線は 小傾角粒 界の 発生

を 抑制で きる Ti3＋
の 臨界濃度を 示 し て お り ， こ

の 破線 よ りも上 部 で は Ti3＋ が 十 分に 存在 し小傾

角粒界の 形成が 抑止 され る． した が っ て ， 小傾角

粒界 は破線 よ り下 の Tl 以上 の 領域 に お い て 形成

され る．まず ，酸素分圧 が 低 い 場合 に は （1）式に

従 っ て ，酸素 欠損 の 多い ， す なわ ち Ti3＋
の 多 い

状態 で 結 晶が成長す る ．固化後 ， 結 晶は その 表面

か ら徐 々 に 酸素 を補給 して酸化 されて い くが ， 元

々 の 成長段階で の 酸素欠損量が多 い うえに ，周囲

の 酸素 分 圧 が 低 い た め に 結 晶 の 中央 部 は 広 く

Ti3＋ が高濃度で 残存す る ．　 Ti3＋
の イ オ ソ 半径は

Ti4＋ よ りもむ し ろ Zr4 ＋ に 近 い た め ，　 Zr4＋
と 同

様，転位 の ピ ン 留め 中心 と し て 作用 し ，結果的 に

小傾角粒界の 発生 を抑制する こ とが 期待 され る ．

た だ し，低 酸素分圧下 で も ， 斜線で 示す表 面近 傍

の 領域 で は Ti3＋
の 量 が不 足 し ， 小傾 角粒界が 生

成す る と考 え られ る ．こ れに 対 して 酸素分 圧が高

い 場 合 に は ，Ti3＋
の 量が 比較的少な い 状 態で 成

長 す る と と もに 固化後 の 酸化 も速 く ， Tt 以上 の

温度で 小傾角粒界の 発 生を抑制す る た め に 十 分 な

Ti3＋ 濃度 が残存 して い な い も の と考え られ る ，

こ の た め ，T
， 以上 の 斜線部 ，す なわ ち ，結 晶 の

全域に お い て 小傾角粒界が 形成 され る ．

　 こ の よ うに ，小傾角粒界を含ま ない ル チ ル 単結

晶 の 育成に は 雰 囲気 を 10s　Pa 程度 の 低酸 素分 圧

とす る こ と が有効 で あ る こ とが 明 らか とな っ た

が ， こ の よ うな低い 酸素分圧下 で は 結晶中に 気泡

が取 り込 まれ や す く， 育 成速度 と して は 5mm ／h

程度が 限界 とな る ．一
方 ，

ZrO2 を添加 し，酸素

気流 中で 育成 を行 うと，10mm ！h の 速度 で も小

傾角粒界は もち ろ ん 気 泡 も全 く含 ま な い 結 晶が 得

られ る ．Ti3＋
の ル チ ル 結 晶成 長時の 実効分配 係

数 は未知で あるが ， これを一種 の 不 純物 と考え る

と，融液 中 の そ の 濃度は （1）式に 従 っ て 酸素分圧

が 低下す る ほ ど増大す る． こ の た め ，い わ ゆる組

成的過冷却が 生 じ ， 気泡が取 り込 まれ やす くな っ

た もの と考え られ る ，ル チ ル 単結晶中 へ の 気泡 の

取込に 対す る酸素分圧 お よ び成長速度 な ど の 他の

育成 パ ラ メ
ー

タ の 影響 の 定 量的 な検討 は まだ な さ

れて お らず ， 今後の 課題 とし て 残 され て い る．

26 （290 ）

§3Cr ： Mg2Sio4 単結晶

　 Cr ： Mg2Sio4 の 近赤外領域 に お け る ブ ロ
ー ドな

発光の 中心 は 4面体 サ イ トの Si斗＋

位置 を置換 した

Cr4 ＋
と され て い る

12）．通常 Cr4＋ は 高温 で あ ま り

安定で は な い が，近赤外領域 で の 発光 強度 を稼 ぐ

た め に は そ の 濃度 を 高め る必 要が ある ．そ こ で ，

点欠陥の 熱力学に 基づ い て 結 晶成長時の Cr ： Mg2

Sio ＋ 中 の Gr 什

濃度 の 酸素分圧依存性 を 考えて み

る．

　 ま ず，4 価 と 3 価 の 酸化 ク ロ ム は そ れ ぞれ 次 の

よ うec　Mg2SiO4 中 に 取 り込 まれ る ．

　　CrO2 十 （Si鰰．）
×

＃ （Crlあ）
x
十 SiO2　（2）

　　C ・
・
0

・
＋ 3（Mg 藩・）

x

　　　韋 2（Cr瀞＋ ）
’
十 （VM ♂

＋）
”

十 3MgO 　（3）

こ こ で ， （S鮎 ）
x

と（Cr塾 ）
x

は そ れ ぞれ 正 規 の

Si4＋ サ イ ト中 の SP ＋
と Si4＋ サ イ ト中 の Crl ＋

を

表わ す．両者 と も余分 な電荷 の ない こ とは上付き

の x に よ っ て 示 され る ．一方 ，Cr3 ＋ が Mg2 ＋ サ

イ b に 入 る と ，

一
つ の 正 電 荷を もつ （Cr藩・）

’
と

二 つ の 負電荷を もつ Mg 空格子 点 （VM ゴ
＋）
”
が 発生

す る ．CrO2 と Cr203 間 に は 次 の 平 衡が 成 り立

つ ．
　 　 　 　 　 　 1

　　
C 「・03 ＋iO ・

一
一 2C ・0 ・ 　 　 （4）

（2）一（4）式を 組み 合わせ る と次式が導かれ る ．

　　2（Siき轟）
x
十 2（Cr粋 ＋）

’
十 （VM ず

＋ ）
”

　 　 　 　 　 　 　 　 1

　　　
＋ 3MgO ＋iO ・

　　　要± 2（Crき浜）
x

＋ 2Sio
・
＋ 3（Mg 粋 ・ ）

x

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （5）

電気的中性の 条件か ら余分 な電荷を もつ 欠陥 の 濃

度は 次の よ うに 関連付 け られ る ．

　　［（C ・藩・）
°
コー2［（VMge・）

”
コ　 　 　 （6）

（5）式 に 対す る平衡定数は 以下 の よ うに な る．

　　K ・
＝ ［（c ・詰）

x

］
2a3

、。 、［（Mg 鋳 ＋ ）
x

］
3

　　　　x ｛［（Si§轟）
x

］
2
［（C ・誌 ・ ）

’
］
2
［（VMge・）

”
］

　　　　・ ・軸 》冤｝
− 1

　 　 　 　 （7）

こ こ で a
。 ，

は 酸素分圧 に 密接 に 関連付け られ る酸

素 の 活 量 で あ る （す な わ ち ，ao
，

＝Po
，IPD；po ＝ 1

bar）．Mg2Sio4 中の Si4＋ と Mg2 ＋ の 濃度は 実質的

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 日本結 晶成長学会誌

N 工工
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に
一定 で あ る と と もに ，

Sio2 と MgO の 活量 は

それ ほ ど大 きく変化 しな い の で （7）式は 次の よ う

に 簡略化 され る ．

　　K5
’＝匸（Cr繕）

x

］
z
× ｛［（Cr祷 ・ ）

°
］
2
［（VM ビ

＋ ）
”
］

　　　　 × 妬 ｝
− 1
　　　　　　　　 （8）

（6）式 の 電気的 中性 の 条 件 を利用 す る と，Cr ＋＋1

Cr3 ＋ 比 に 関 して 次 の 関係 が成 り立 つ ．

　　匚（Cr§汐・ ）
x

］
2
［（G ・藩 ・ ）

°
］
3
  妬 　 　（9）

全 ク ロ ム イ オ ン 中で 4 価の 状態で 存在する ク ロ ム

イ オ ソ の 割合 を X で 表わ す と ， （9）式は 以下 の よ

うに書 き換え られ る ．

　　X2 ！（1− X ）
3

。⊂ 妬 　　　　　　　（10）

い ま こ こ で ao
，
（e．S）を全 ク 卩 ム イ オ ン 中 の 半分が

Cr4＋ とな る （す なわ ち ，
　 X ＝O．5）酸素分圧 と定義

す る と ， （10）式は 次の よ うに な る．

　　o，52／0．53＝ KVE ；qk615 」　 　 　 （1ユ）

最 終的 に ，Cto
，
（0．5）で規格化 され た 酸素 の 活量 の

関数 と して X は 次式で与え られ る．

　　X ・

！（1− X ）
3− 2輛 　 　 　（12）

こ の 式に 基づ い て 酸素の 活量 と Cr ： Mg2Sio ＋ 中

の Gr4＋ 濃 度 の 関 係を 表わ した の が Fig．3 で あ

る ． こ の 関 係 は 任意の 温度で 成 り立 ち ， 当然 ，

Mg2Sio4 の 融 点 に お い て も適用 され る ． し た が

っ て ， Cr4 ＋

濃度を高 め る ため に は ， で ぎるだ け

高い 酸素分圧下 で 結晶育成を行 う必要がある．

　 そ こ で ，酸素 分圧 を 1−2 × 105Pa と して FZ 法

に よ り Cr ： Mg2Sio4 単 結 晶 の 育成 を お こ な っ

た ．Mg2SiO4 の 融点は 約 18go ℃ と非常 に 高 く，

引 き上 げ法 で は イ リジ ウ ム る つ ぼの 使用が 必須 で

あ り， その 酸化を 防 ぐた め に ，こ の よ うな高 い 酸

素分圧 の 雰囲気を用 い る こ とは で きない ．FZ 法

に よ り高 い 酸素分圧下 で 育成 された Gr ： Mg1Sio4

単結晶は 全体的に は青 紫色を示 し ， 透明度 の 高い

もの で あ っ た ，これを各結晶軸に 対 して平行 に 直

方体 を切 り出 し た と こ ろ ，
a 軸に 平行方向で は 青

色 ， b軸方向で は 紫色， さらに ‘ 軸方 向で は 青緑

色に 見え る典型的な多色性を示 した ．こ の 結晶は

可 視領域 に 550nm ， 650　nm お よ び 750・nm を 中

心 とす る 3 つ の 吸収帯を有 し て お り ， 各結晶軸に

沿 っ て それ ぞれ組合 せ の 異 な る 2 つ の 吸収が起 こ

Vol．27　 No ．5　 2000

る．す なわ ち ， a ，うお よび ‘ 軸 に 沿 っ て ，それ ぞ

れ 550nm と 650　n 皿
，
550　nm と 750　nm お よ び

650nm と 750　nm に 吸収 が 現れ る ． こ れ が こ の

結晶に おけ る多色性の 原因 とな っ て い る．

　高 酸 素分 圧下で 育成 され た Cr ： Mg2Sio ＋単 結

晶 の可視 か ら近赤外領域に か けて の 発光 ス ペ ク ト

ル を引き上 げ法 に よ っ て育成 された 市販の 結 晶の

そ れ と比較 し て Fig．4 に 示 す ．い ずれ の 結晶 も

お よそ 900nm と 1150　nm を 中心 と した ブ ロ
ー ド

な発光 ス ペ ク トル を示 し，それぞれ前 者が CF ＋

，

後者 が Cr4＋ に よ る もの とされ て い る ，　 FZ 法 に

よ り育成 された結晶の 発光 ス ベ ク トル で は 明らか

（291 ）

1

　 ￥
一「O．75

　も
ξ　 TO5
9
　ぞ
　 90 ．25

0
−10　　 −5　　　 0　　　　5

　 　　 　10g（aD ，
tao

，（X＝ 0．5））

10

Fig・3　Result　of 　a 　model 　calculatiQn 　on 　the 　oxygen 　ac
−

　 tivity　dependence 　of 　the　fraction　of 　the 　chromium

　 ions　that　 occur 　as 　Cr4 ＋ ions　in　 solid 　Cr ： Mg2SiOt

　 dose　to　its　melti19 　temperature ・

（．
コ．
O）
身
U・
匚

2
三

　 　 　 　 　 　 　 　 　 Wavelength〔nm ）

Fig．4　 Emission　spectra 　of 　Cr ： Mg2SiO ＋　single 　crystals

　 grown　by　differerit　techniques ： （a） floating−zone −

　 grown 　crystal ； （b）commerdally 　available ，　Czochral−

　 ski −grown 　crystal ・
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vc　Cr4＋

に よ る発 光 の 強 度が Cr3＋
の もの よ りも

大きくな っ て い る の に対 して，引 き上げ法に よ る

結晶で は そ の 強度比 が 逆転 し て い る． こ の 発光 ス

ペ ク ト ル か らは ， 直接 ， 結 晶中 の Cr 什 濃度 な ら

び に Cr 什

／Cド ＋
の 濃度比 を 決 定す る こ とは で き

ない ． し か しなが ら ， 少な くと も FZ 法に よ り高

い 酸 素分 圧 下 で 育成 され た Cr ： Mg2Sio4 単結 晶

は 引 き上げ法に よ っ て 育成 され た もの よ りも高 い

Cr4 ÷

！Cr3＋ の 濃度比を も っ て い る こ とが推察 され

る ．引 き上 げ法で は イ リ ジ ウ ム る つ ぼ の 酸化を防

ぐた め に FZ 法 よ りも 2 桁ほ ど低 い 酸素分圧下 で

育成 され て い る
13）こ とを考 慮す る と，Fig ，3 の 曲

線に お い て IO3−los　Pa とい う酸 素分圧 は Cr 壬＋

濃

度 の 変化の か な り急峻 な位置に あ る もの と考え ら

れ る．

ない 課題は まだ 数多 く残 され て い る ．FZ 法は 装

置 の 初期投資に 多少 コ ス トが か か るが ， ラ ン ニ ソ

グ コ ス ト自体は 安価で あ る とともに ，他の 融液成

長に は な い 利点を多 くも っ た方法で ある ．こ の 方

法を 利用 した結 晶育成 の 研究が よ り活発 に な る こ

とを期待す る ．
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