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融液からの単結晶育成における熱と流れの問題
HeatandFluidFlowinMeltGrowthofSingleCrystal
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気相 ･液相から固体結晶を作り出すプロセスには,流れ･伝熱･物質移動が関与するから,こ

れらの輸送過程を十分に理解し制御することが重要となる.本稿では,筆者らの研究室での最

近の研究成果の中から,引き上げ凝固法 (チョクラルスキー法)による単結晶育成に関連L,

融液内で生ずる流れと温度場のま辰動現象についての実験および数値解析の結果を紹介する.ま

た,外部磁場を印加することによる融液内流動の抑制効果についての検討結果もあわせて示す.

1.は じ め に

筆者らの研究室では,融液凝固法による単結晶製造プ

ロセスに関連した熱流体工学的な問題の中で,次の三つ

のテーマについての研究を行っている.

(1)融液中に生 じるマランゴニ対流 (表面張力差に

よって駆動される対流)の特僅.

(2)チョクラルスキー法 (引き上げ凝固法)による単

結晶製造で問題 となる濃度むら (ストライエーション)

の発生に関連する対流振動現象.

(3)外部磁場による対流抑制.

これらのうち,(1)の問題については,筆者はすでに

いくつかの研究展望1)2)や報告3)4)などを発表しているの

で割愛し,ここでは主として(2), (3)について話を進

めることとするが,詳論に入る前に,上述の問題につい

て若干の予備的な説明をしておきたい.

融液凝固法によって単結晶を製造する技術 として現在

用いられているのは,引き上げ法 (チョクラルスキー

法),水平ボー ト法 (ブリッジマン法),浮遊帯域法 (フ

ローティングゾーン法)などである.詳しい説明は省略

するが,いずれの方法にも共通して,原材料を融かした

液相内には温度分布ができるから,地上では,融液内の

密度の不均一に起因する自然対流 (浮力対流)が発生す

る可能性がある.このような対流は,結晶の成長速度,

凝固界面の形状,結晶の性質 (とくに欠陥の発生率や濃

度むらの生成など)に密接なかかわりをもち,定性的に

は,強すぎる流れは好ましくないと考えられている.そ

こで,このような対流の発生を抑制あるいはコントロー

ルする方法がいろいろ検討されており,その中の一つの

提案として,宇宙基地のような微小重力空間で単結晶育

成を行う計画が進行しつつある (たとえば,日本では宇
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宙開発事業団による第一次材料実験,略称FMPTな

ど).マランゴニ対流の問題はこれに関連する.すなわ

ち,微小重力場においては,確かに浮力による対流の発

生は抑えられるであろうが,融液が自由表面をもち,そ

の表面上に温度あるいは濃度の不均一があれば,表面張

力差による対流 (マランゴこ対流)は発生しうる.もし

この対流がかなり強いものであれば,微小重力場を利用

する計画は再検討を要することになる.われわれの研究

室でマランゴニ対流に関する研究を始めたきっかけもや

はり,宇宙材料実験であった.しかし前述のように,こ

こではこの問題についてこれ以上は述べないことにする.

地上において,寸法の大きい単結晶材料を製造する技

術 として現在もっともよく用いられているのはチョクラ

ルスキー法[図 1]12)である.この方法では,るつぼの中

の原材料を加熱溶融しておき,この融液の表面の中央部

に同一材料の種子結晶 (単結晶)を接触させ,それを引

き上げつつ単結晶を成長させていく.育成される結晶の
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図 1 チョクラルスキー法による単結晶育成
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形状 ・寸法の制御のために,凝 固結晶を引き上げ軸まわ

りに回転させながら引き上げることが多い。また,融 液

を均等に加熱するためにるつぼを結晶と同方向あるいは

逆方向に回転させることもある。この技術で重要なこと

は,欠 陥のない均質な単結晶を作ることであるが,育 成

条件によっては,得られた結晶中に成長縞 (ストライエー

ション)と 呼ばれる,成 長濃度の不均質分布がほぼ水平

方向に周期的に現れるという現象が観察されている。こ

れは,融 液が凝固する際の融液から凝固面への物質移動

が周期的であったことを意味するが,そ の成因は融液内

の流動 ・温度分布 ・濃度分布に周期的変動が生じたため

と考えられる。このような周期的変動の原因として,あ

る人々は,結 晶の回転軸 とるつぼの回転軸との不一致や

るつぼの壁温の周方向分布の不均一など,い わば境界条

件の非軸対称性を挙げている。たとえば,Mihelcicら0

は,こ のような状況を模擬し,軸 対象でない温度境界条

件のもとでの流れと温度分布の振動現象について解析し

ている.し かし,こ のような取 り扱いでは,境 界条件を

どのようにとるかが結果を大きく左右するから,得 られ

た結果は普遍性に乏しいと言える。また,Chandrasek‐

harらのはベナール問題 に回転 によるコリオ リカが加

わった場合の不安定問題を調和解析によって考察し,振

動的不安定発生の条件を導いている。Carruthersηは,こ

の結果をるつぼのみが回転している場合のチョクラルス

キー法に適用し,実 験 と比較している。しかし,実 際の

装置の幾何学的 ・流体力学的および熱的条件はもっと複

雑であり,ベ ナール問題を拡張したOhndrasekharら の

解析結果を適用することには大いに疑間がある。次節で

述べるように,著 者らはチョクラルスキー法を模擬した

回転容器内の自然対流の実験を行い,あ る条件のもとで

は液層中に周期的な流動が発生することを観沢1した.さ

らに,数 値計算によってもまったく同様の周期的な流動

パターンが得られ,結 局このような周期的現象は,境 界

条件が非軸対象的でなくとも発生するものであることを

確認し,さ らにこの現象がストライエーションの発生 と

結びつきうるものであるとの結論に達した。

ところで, もしこのような周期的変動流が実際の結晶

育成装置内でも発生するのであれば,こ れを抑制する方

法を見つけなければならない。その一つの手段として最

近もっとも有効 と考えられているのは,外 部から融液に

磁場を印加する方法である。どのような強さと方向を

もった磁場が有効かについては,製 造の現場でノウハウ

が蓄積されているようであるが,著 者 らは数値解析に

よって磁場のもとでの流れを計算し,磁 場の効果を求め

た。これについては本稿の最後の部分で述べる。
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2.単 結晶育成時の融液内の対流の振動現象

2.1 実 験方法

図 2は ,筆 者らが用いた実験装置の概略図で,チ ョク

ラルスキー法におけるるつぼ内の流動 ・伝熱のようすを

観察するためのものである。液層内の流れと温度分布の

観測のため,る つぼに相当する円筒容器をパイレックス

ガラス (半径40mm)で 作 り, これに銅製の底板をつけ

た。また,凝 固してできる結晶を模擬するものとして,

低温の水を満たした黄鋼製円筒の下部に種々の半径の銅

製円盤を水平に取 り付けその下側表面がちょうど円筒容

器内の液層の表面に接するようにした。円筒容器を加熱

するために,恒 温槽によってある一定の高温に制御され

た水を満たした水槽にこの円筒容器を入れた.低温壁 (凝

固面)の 温度も,別 の恒温槽からの冷水によって一定の

温度に保った。円筒容器および低温壁は,そ れぞれ可変

速度モータによって回転速度および方向が制御できるよ

うにした。低温壁の温度は,鋼 板中に3か所埋め込んだ

銅コンスタンタン熱電対によって測定したが,こ れは低

温壁の回転のない場合のみ行った。円筒容器壁について

は,容 器を加熱している水槽内の水の温度を銅コンスタ

ンタン熱電対で浪1定することによって代用した。

円筒容器内には,動 粘度 lcm2/sぉ ょび0 1cm2/sのシ

リコーン油を入れた.液 層内の流れと温度分布を観預lす

るために,シ リコーン油中にトレーサーとしてマイクロ

カプセルに封入された感温液晶を懸濁させ,容 器の側面

よリスリット光を照射して,中 心軸を含む垂直断面内の

状況を可視化した。

2.2 実 験結果

円筒容器,低 温壁ともに静止した状態で両者の間に温

度差を与え,定 常状態を実現させ,レ イリー数 [Rα=

ゴPc3△3/(α ν),g:重 力加速度,β :液体の体膨脹率,

Pc:容 器半径,△r:低 温壁と高温壁の温度差,α :液体
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図 3 実 験装置内の流れ ・温度分布の可視化 (左)
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と数値シミュレーション (右)
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の温度伝導率,ソ :液体の動粘度]を105程度にすると,容

器の側壁部で上昇し,低 温壁中央部で下降するロールセ

ル状の流動パターンが観察される.当 然のことながら,

流体温度は容器側壁部で高く,低 温壁面近傍およびその

中央部からの下降流のところで低 くなる。

次に,低 温壁に一定速度の回転を与え,そ の速度を逐

次上げていくと,あ る回転数を越えたところから流れに

周期的な変動が発生する。たとえば,液 体のプラントル

数ル が103,低温壁の半径沢sが容器半径の1/2曖s/沢c=

0.5),液 層の深さが容器半径 と等しいような条件で観測

していると,容 器が静止している場合,低 温壁の回転レ

イノルズ数RθC[Rθ
c=ΩεRc2/ν,Ωc:容器の回転角速度]

が10程度になると流れに振動が伴うようになった。この

ような振動が発生しはじめるレイノルズ数を臨界レイノ

ルズ数Rのと呼ぶことにすれば,臨 界レイノルズ数は容

器を回転 (同方向 ・逆方向いずれでも)さ せることによ

り上昇し,ま た液層の深さが深いほど大きくなることも

観測された。また,レ イリー数が大きくなると臨界レイ

リー数は低下することもわかった。

図 3の それぞれのフレームの左半分に示した写真は,

沢α=4.54X103,Pら =23.0,マ ランゴニ数」Zα=2.12×

103闘物=cPc△ r/(り ),島 :液体の表面張力の温度係

数,μ :液体の粘性係数]の場合の流れのようすを示した

ものである。前述のように,この実験では感温液晶によっ

て流れと温度分布を可視化しているが,用 いた液晶は高

温で青色,低 温で茶色に変化する。

図 3の 9つ のフレームの左半分の写真は,そ のような

カラー写真から再生したもので,元 の写真で茶色の部分

が黒 くなるようにしてある。 こ の部分の液体の温度がほ

ぼ低温壁の温度に近い値 となっている。

低温壁が静上している場合とは異なり,低 温壁が回転

している場合には,低 温壁に接している流体は遠心力に

よって半径方向に流されるが,低 温壁の端部のところか

ら降下する。ここでロールセル状自然対流の内向き流れ
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と衝突するためである。しかし,図 3か らわかるように

このような自然対流と回転強制対流との複合流は,定 常

的な流動パターンをとらず, この図の場合には約90秒の

周期で振動を繰 り返す。なお,こ の約90秒という周期は,

実際の単結晶育成において観沢1される成長縞の間隔から

求まる変動周期 とほぼ一致する.

2.3 数 値解析

実験で観測させたような流れの周期的変動が,装 置の

不備 (たとえば非対称性)な どに起因するものではない

ことを立証するために,筆 者らは軸対称境界条件を仮定

した数値解析を行った。連続の式,ナ ヴィエ ・ス トーク

スの式,エ ネルギーの式を用いて,液 層中の流れと温度

分布を計算したが,そ の詳細についてはここでは述べな

い.

計算結果の例が,図 3の 9つ のフレームの右半分に示

されており,そ れぞれがほぼ左半分の実験結果と対応し

ている。この場合のパラメータの値はRα=4.0× 105,

1イα=1.78X102,R4=23.0で ,実 験での値とほぼ一致し

ている。図 3か ら数値計算の結果が実験と非常によく似

ていることがわかると思う。

図 4お よび図 5に ,液 層内の温度の時間変化について

の計算結果を示す。図 4は臨界回転レイノルズ数(沢θε=

110)に おける液層内の 3つ の位置での局所温度の変動

を示したものである。この図でz=0が 液層表面に対応

するが,液 層表面直下(2=0.9)の温度は,中 心軸上(γ=

0)で も,低 温壁の端部近 く (γ=0.4)で も周期的にか

つ正弦波状 に変動 している。
一方,液 層中心部 (γ=

0.4,z=0.6)の 温度の変動ははっきりしない。回転レイ

ノルズ数が臨界値を超えると様子は異なってくる。図 5

はRιs=23.0の場合を示すが,流 体温度は全域にわたっ

てほぽ周期的に大きく変動している。しかしその波形は

正弦波状 とは言えない。

このような結果と実験結果とをあわせて考えると,た

とえ境界条件の対称性が保たれていても,容 器内の対流
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図 4 臨 界レイノルズ数における局所温度の変動(Rθε=11.0) 図 5 高 レイノルズ数における局所温度の変動(Rθs=230)
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の振動は起こりうると言える,そ して, このような振動

は濃度むらの成困たりうるものであろう。そこで筆者ら

は,振 動流が発生する臨界条件を求めることとした。す

なわち,実 験および数値解析によって,振 動発生の臨界

レイノルズ数が,る つぽの回転レイノルズ数,レ イリー

数,液 体のプラントル数,液 層の深さなどによりどのよ

うに変わるかを求めた.ま た,異 なった条件下での振動

周期も求めた。るつぽを回転させることは,壁 面を一様

に加熱するのに有効 と考えられているが,筆 者らの研究

からは,る つぼの回転によって臨界レイノルズ数,振 動

周期の両方が増大することがわかった。図6は そのよう

な結果の一例で,こ こではRα=3.56X105,メlィα=1.66×

103でぁる。なお,図の横軸のるつぼ回転レイノルズ数Rθc

の定義はR%=Ω cP。
2/フでぁる。また,臨界レイノルズ数

および臨界レイノルズ数における振動周期は液体のプラ

ントル数とともに減少することもわかった。紙数の関係

で他の結果について述べることは省略する。

以上に述べたような結果は,実 際とは若干異なるパラ
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メータについて得られたものなので, これを実際の結晶

育成条件に適用するとどうなるかは大変興味深セ:問題で

ある。筆者らはガリウムひ素 (GaAs)を 想定した数値計

算を行った。設定したパラメータの数値は,ル =0.068,

Rα=1.0×105,Ma=0,P′ s=5.0×103,∬=1.0,Ps=

0.5,Ωc=0で ある。図 7に は液層内の 3つ の位置での局

所温度の時間変化が示されている。状況をわかりやすく

するために,横軸にはるつぼの半径Pcを 8cmと したとき

の有次元の時間がとってある。この結果では,融 液内の

温度は約90秒の周期で変動している。Kawaseら 粉が観測

したス トライエーションの周期は約60秒であるが,筆 者

らの結果と近い値 と言ってもよいと思う,

24 鉛 直磁場による振動流の抑制

導電性流体 (チョクラルスキー法における融液も多く

の場合導電性)の 流れに外部から磁場を与えると,磁 場

と誘導電流との相互作用によるローレンツカが働いて流

れは抑えられる。最近,融 液内の流れを抑制する目的で

チョクラルスキー結晶育成装置に外部から鉛直あるいは

水平磁場を与える方法に関心が集まっている。現段階で

は,融 液内の輸送現象と得られる結晶の品質との相関関

係には不明の点もあるが,流 れの中の乱れを抑えること

がよい結果をもたらす可能性は大きいと考えられている。

このような磁場印加チョクラルスキー法でもっとも重

要な問題は,磁 場をどの程度の強さにすればよいかとい

うことであろう.流 れを安定化するのに必要な磁場の強

さは各種のパラメータによって変わりうる。筆者らは,

融液中の対流を抑制するのに必要な磁場の強さの最小値

を解析的に9)また数値計算によって10)11)求めた。図 8は そ

の一つの結果を示したものである。縦軸には液層内の最

大流速を無次元化した量,横 軸にはハル トマン数″が

とってある。ハル トマン数は磁場の強さを表す無次元パ

ラメータでその定義は〃 =[σ 302Rc2/(ρ。フ)]1′
2でぁる

[σ:液体の導電度,30:外 部磁場の強さ].こ の場合,

外部磁場の方向は鉛直である。図中の実線は近似解析"
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臨界レイノルズ数および振動周期 とるつぼ回転レイノ
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図 7 GaAs溶 液中での局所温度変動
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図 8 円 筒容器内の流れに対する磁場の効果

の結果を示すが,こ れは無限流体層内の平行流について

行われたものである。また 3種 の記号 と点線等は3つ の

異なるレイリー数に対する数値計算の結果を示すもので

ある。ただし,こ こでは,結 晶およびるつぼの回転はな

いものとしている。この図によれば,磁 場はレイリー数

によってきまるある強さ以下では効果を発揮しないが,

それ以上の強さでは非常に有効になる。また,磁 場が効

果を発揮する場合には,流 れの中の最大速度はハル トマ

ン数の2乗 に逆比例して減少する。この領域では解析結

果と数値計算の結果とは非常によく一致するが, これは

磁場が強い場合には液体層の中央部分の流速分布が無次

流体層の流速分布に近 くなることを意味するものである。

筆者らは,図 8に示した水平線 と〃 2に比例する右下

がりの直線 との交点に対応するハル トマン数を臨界ハル

トマン数〃Cと名付けた。この臨界ハル トマン数は,流 れ

の抑制に磁場が有効に働きはじめる最小値を表すもので

ある。図 8の ような結果から,こ の〃Cとレイリー数の間

の関係として

〃C=[HRα /(2碑 ″)]V2

が得られる。実際に適用する場合には,こ れよりも1あ

るいは2桁 強い磁場によって対流を抑制することになる

であろう。

図 9に は/1f=100に相当する鉛直磁場のもとでの融液

中の局所温度の変動を示したものである。〃以外のパラ

メータは図 7と 同じである。温度の振動はもはや見られ
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図 9 垂 直磁場の下での温度変動 (〃=100.0)

ず時刻が300秒を過 ぎると定常状態に達 していることが

わかる。上 に示 した式か ら得 られる臨界ハル トマン数は

約40であるか ら,図 9の 結果は妥当なもの と言える。

(1988年11月30日受理)
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