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ゲルマニウムの精製と単結晶生成

安達芳夫・後川昭雄

　1．はしがき　われわれの所でも一昨年12月から熔

融拡散法による接合型ゲルマニウムトラyジスタを中心

とするゲルーマニウム（以下略してGeと書く）半導体電

子機器の製法研究を開始，現在に至っているが，こXで

は範囲を原料（GeO2）からGe単結晶の生成までにひと

まず限定して，今までに行ってきた若干の実験結果を中

心として紹介してみよう．

　2・GeO2の水棄による還元および熔融　Ge半導体

を原材料より製錬する方法はいろいろある（1）が，原料と

して高純度のGeO2（白い粉末）を用い，水素還元によ

りGe粉（緑黒色の粉末）となし，そのま工熔融してGe

粒槻色）とする最も普通の方法を採用している．装置

は抵抗加熱管状炉＊1で，反応管には内径25mm，加熱部

長さ30cmの不透明石英管を用い，高純度グラファイF

製ボート〔内径　　（10～12／mm×15mm×175mm：容積

29cm3，断面は梯形〕にGeO2粉約30grを入れ，濃硫

酸，シリカゲルで水分を，硫酸第一ク戸ムで酸素を除去

した水素を毎分約11の割合で通して還元を行吟ている．

この工程で大切な量は，還元温度・還元加熱時間・熔融

温度・熔融加熱時間と得られるGeの性質および収量と

の関係であるが，実験結果にょれば，

　（i）還元温度は650～690°C＊2が最も適当であっ

た．還元温度が低すぎる（例：600°C）と還元加熱所要

時間が加速度的に長くなり，高すぎると例えば700°C

附近では茶黄色の粉が，750°C以上にとると緑黒色の粉

が飛散して装置内の冷たい個所に附着する．前者はGe

O2からGeOを経て生じたGe（OH）2でGe収量には

大して悪影響を及ぼさないようであるが，後者はGe粉

でこれが飛散するほど反応を急激に行わせると収量は急

激に低下する．

　（ii）　還元加熱時聞は上記諸条件の下では約1時間が

適当であった．これは反応管出口に水分のトラップを入

れ，その重量（従って発生水分重量）の時間的変化を測

定して定めた．この発生水分重量対時間曲線は炉内反応

に対して推定10～15分の時聞的遅れはあるが，曲線飽

和の模様・理論値との比較＊3によりこの方法で還元反応

終了時を予期したよりも適確につかむことができた．

　＊1　以下用いている装置の内には，転用したものも多々あるので，容

量・性能等が最適でない点も多いことを断っておきたい．

　＊2　以下温度とは，反応石英管と加熱炉の中間部温度を熱電対で測定

した値で，従vて加熱時には管内真温度はこ珊こ示す値より若干低い．

　＊3　理論的にはGeO230grよりGe　20．82gr，　H2010．32grを生ず

る，この間還元反応に必要なH2の量は12．861（1気圧）である．
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　　第1図　加熱温度・発生ホ分量対加熱時間曲線

第1図に二，三の例を掲げておく．

　（iii）熔融温度は1050～1100°c，熔融加熱時間は40

分～1時間が適当であった＊4．

　（iv）Ge収量は上述の条件下では理論値の98－99，5

％が普通還元温度が高すぎると80％以下になる．

　さてGe粒の全容積は約3．9cm3になるので，これを

集めて帯精製工程に適当な長いイソゴヅトを作ると，固

有抵抗が普通0，1～数Ωcmのものが得られる．第3図

（1）に固有抵抗分布の1例を示す・この例ではイソゴヅト

を炉内で徐冷したため両端から凝固を始め中央部の固有

抵抗が最低となっているが，帯精製工程の準備と考えれ

ば一端から偏析することがのぞましい．

　3．Geの帯精製　上で得られたGeは固有抵抗がま

だ低い（不純物含有量が多い）のでトラソジスタその他

の半導体機器のGe材料としてはまだ不適当である，そ

こで次の段階としては精製して高純度にする必要がある

が，その方法には偏析を繰返す方法と帯精製法（2）　とが

ある．われわれの所でも帯精製法によっているが，帯精

製法は元来帯熔融法の一応用であり，帯熔融法は不純物

を均一分布にする（帯均質化法）帯精製とは全く正反対

の目的のためにも使用される面ももっていることからも

分る通り，1回ごとの効率（不純物を一端に集める能力〉

の点では帯精製法は偏析法よりやエ落ちる．ただ偏析法

を繰返し行う方法では不純物の溜った端部を毎回切取る

手間と必要以上の材料損失を要し，かつ操作中不純物が

混入する危険性があるのに対し，帯精製法にょればイソ

ゴットに何ら手を加えずに何度も繰返し精製作業を行え

るという大きな特徴がある．

　従ってこの特徴を生かした最も有効な（経済性をも加

昧して）帯精製法は如何という問題になるが，これを知

るためには理論的にも考察しておかなければならない問

題が多々ある・例えば熔融帯巾1，帯熔融回数πを変数

とし，他の条件（イyゴットの寸法一長さdは有限

とする一，不純物の種類一従ってその偏析定数の性

＊4　例えば1000°Cでは加熱時間1時間でも熔融は不完全であった．
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質一と最初の分布，熔融加熱入力，燈感帯移動速度）

を一窟条件にしても，～一定でn－crの時の最終不純

物分布曲線は？，nの増加とともにどんな具kにこの最

終分布曲線に近づくか？，では最もtく出合う材料では

どんなt，nの組合せを選定すればよいか？，また熔融

帯の移動とともに♂が変化するときの影響は？，各熔融

．回ごとにiを一定割合で変化〔たL’し各回毎に1一定｝

するときは？等々．

第2図　帯精製および単結晶引上装置

①　　右　　帯精製装置

㊤　中央上　単結晶引上装置の上祁

叫　中央下　真空拡散ポンプ

④　　左　　高周波加勲電源
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第3図　ゲルマエウム固有抵
　　　　　抗の分布曲線
①　帯椿饗前（測定時室温24コC）
②　　 帯構装17匡1i後C浪lifi時室温27．50　C／

2Qmmφx50cm｝

と同じ寸法＊s）・

右劫と実験結果つ1

例1第3図　を掲げる

に止めておく．装巴三は

高周波加熱真空炉で高

周波加熱電源の発振周

波数は5．、6Mc，最大

出ヵ8kW．真空系は
廻転司く》「プ2001加in．，

3段油拡散ボンフ．il’20

1”sec’／各1台，到達ズ

空度は8x10－emmHg・

粘梨用管は径35mm，

長さ150cmの透明石
英管で，fi．一トは熔融

石英製　断面半円形で

または高純度ガラファイト製1．還元用

熔融帯ぱ石英管外1精二備．L，，：　一　．｛’L　［二

＊51］FreNnlヨとLては短かすぎるが．；れ1盛在の国産編純度品か

ら切出せろ最畏寸讐である．

より移動させている．

　次に帯精製の結果得られt：Geの良さ，すなわも含

有不純物の種類と含有率およびそO分布を知るのに1’　t，

大質量数用の質量分光器とか放射性化牙析ナ1利月てき

ない現状なので，　もりぱ6分光分析と固有抵抗および

Hall定数測定にょり目安を知る税度に止ワている，窮些

図に分光スペクi・　．n　7真例を示す，含有不純物は極微量

なので図ではっきり見える線はC線，CN帯ば除外して

ほとんど全部Ge線である．　Ge線の波長ば不純物線の

波長を読むのに役立つから第1表：こ示しておくに・D例

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ら　　第1表　言忍めたGeスペケト1h曳（麗団2ユ8つ一6050人i

li：1：gi　l：1：：1撚；：ll：：：1：二：1；1：1：：：1：；：：llll：ll

麟ii羅li…iii騰謄i　ili：i　iSIIi

で認めた不純物はSi，　Fe）．また，　Hatl定敏を測達禰し

ば不純鞠ノニ）型と密度か分るカ．，帯精製直後．二得鼎．ξ．試

料は多結晶で測定．）際Hall電圧の脈動甚だしも得ら

れる結果t）．信頼度は低い〔得r）aLた例：3Duぐm　－．試料

でn型，不純物含有率は1D．s－3xIO．’D・1・固有抵抗甜完

結果例は第3図に示す・抵抗｛／）高いほこ縛蔓，フ．高．．・，

けこだし異骨現象の起ら殿限つ室温時『tt，k60【、　cm以上

にはなP，ない，

　4．　Ge単結晶生成　単結晶を作る目的は，一証受．．二は

結晶格干ゾ，点欠陥・線欠陥・面欠陥も少た．，不純物分

布を均一ぽたは希望する分布状態．己L．（・楯造．二：敏

感な性質を希里埴で均一化すること．二ある・＿　トランジ

ス9v）べ一ス域材料としてGe単縮晶を作る，／’X　t．主二

してべ一ス域内でり電導粒子「正孔ます』に電子）・薯1乱

捕獲を少な．（してそ．Z）’Su命四寺聞を大きこし，　lc．．、．一．ご池

の電気的性質〔例1内部電位分布電導粒子易到1嘆IL

均一にすることを目的としている・

　大きい単結晶を作る方法はいろいろあるゆう，引上法

　〔Czochralski法．｝（4）｝二よ一、でいる、使用し「こいる装置

は高周波加熱真空炉「第3図左後方｝て．高1周波竃源・

真空系は帯精製装置と共用している．単結晶生阪月容器

には内部が観察できるtう一端を封じた透明石英管．内

径45mm高さ60・m」を用L・るつ1繍加熱ま」納貝11

を径35mrn，深ざ2Dmm　e．）円筒形にく1、ぬ．・に．外匡39

mm，高さ10cmの高純度ダラファfl・を．用い・ニイ遭

るつほ台の上に震き石英管外部にあるコft／／　1二高周酸電

第4図ti　ILマ訪即分光頒姻・…鶴羅、難謬瞥ワ〕雌評
　　・1・va　5100（lrnr：

現糠FD31．　1L，L、　1b倉
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流を通じて加熱している．

　引上装置はGe単結晶種子取付部を具備した引上棒を

ウィルソソシールを通じて外部に出し，速動装置を介し

て同期電動機で駆動し毎分1mmの一定速度の上下運動

と毎分1回転の一定回転運動を行ナ）せている．

　さて上記条件の下で単結晶を生成する場合，最も大切

な点は種子と熔融Geとの接触時およびこれに続く数分

閲の入力制御をうまくやる点にある．まず加熱入力の上

下限は次の条件からすぐ定養る．入力が若干低すぎると

種子が熔融Geに接触した瞬間，液相表面には接触点か

ら針状または角状にかなり早い速度で結晶が成長する

〔多結晶になる）・一方入力が若干多すぎると種子の先端

が熔融しすぎて表面張力とこれが吸上げている液相部の

重力との釣合が破れて熔断してしまう．ところがこの入

力の上下限の巾は狭く，かつその範囲内でも入力のごく

僅かの変化が引上時の結晶の拡がり方ひいては引上単結

晶の直径に大きく影響する．経験によれば，衷面のどこ

か一か所が凝固する寸前にある状態が最良の入力状態と

考えられる．この状態は液相の粘度，表面の光沢などに

てもある程度判断がつくが，もっとよい方法は種子接触

前に入力をGe熔融点附近で数回加減して熔融Ge表面

に共存する液相・固相の割合と入力との関係とか，表面

凝固速度と入力変化量との関係を記録しておき，これか

ら入力の最良状態を決定しておく方法である・（なお，最

良状態にあったかどうかは引上ってくる単結晶の最初の

拡がり方で見当がつく．）

　さて一定速度で下降させた賃子が熔融Geと接触した

直後は数秒聞種子の下降運動を続けた後上昇運動に切換

えるのがよい．この間に種子の先端部が熔け新しく凝固

してくるGeと充分なじむことh：必要で，そうでないと

生成してくるGeと種子との結ft力が弱いのみならず種

子と異なる結晶軸をもった結晶，一般には多結晶が生成

してくる・

　希望軸方向の結晶が順調に引上り始まると（側面が何

回対称にな一，ているかで見当がつく）その後は入力をで

きるだけ一定に保つことがのぞましい．

　以上を総括的に考えると，Geの融解熱が大きい＊6，

表面張力が小さぐない＊T，凝固時体積膨脹をすることな

どが，Ge単結晶を引上法にて生成することの困難さを

軽減するのに大きくあずかって力があるように思われ

る．

　引上げた単結晶の例を第5図に示す．同図（b）の単

結晶は，帯精製により10Ωcm　以上になったイソゴッ

ト頭部を熔融，（100）軸方向に引上げ生成したもので，

全長70mm，最大直径20mm，重量67．5grで側面には

4回対称の模様がある．この単結晶の縦方向固有抵抗分

布（四針法（5）による）を第6図（イ）に黒点で示す．ま

＊68，300cal／mD且 ＊7600dynes／cm

た数ケ所から約5rnm

x2mmxO，55mmの
試料を作D＊B，半導

体の種類と電導粒子

密度n〔tcm3〕（すな

わち不純物の種類と

密度）を知るために

Hall電圧V．〔mV〕，

単結晶の良さを知る

ために少電導粒子寿

命時間r〔us〕を測

定粕し，Ha11易動度

…。H〔・・ ･剛〕

を知るために測定

した固有抵抗　ρ〔n

cm〕とともに第2表

および第6図に示す．

表と図から分る通り

10｝T

　10‘IO1°

　↑

寺・

〔㎝％。．）、

　1D31げ5
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勧・

10星璽015

第，．図（、〉綴

第5図（b）〈｝

引上げた単結晶
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①　②①重「翫ず唇δ⑫，ロ、

v・f．・Sl
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P

P〔Run；
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第6図　ゲルマニウム単結品の固有抵抗（P），電導粒子

密度＠・），÷・一・易動度ば「μ・〉・少電導肝寿”

時間（τ。），の分布曲線

この単結晶はp型＊11で，そり中央部ではPF礼flHは

それぞれほぼ一定，その値ば

　　　　ρ≒16〔Ωcm〕，　n≒2．2x10i41，lcm3〕、

　＊8　試潟は恥0，エッヂ液にてエ・vチンクしてあh．
　＊9　寿甜時問の測定はMorten－Harnes法／e／1：；n・試料はH20t

エッ・チ．

　＊lD　電子まt　IS正孔ザ縮退してい†計1半導体で電薄糧子の能乱が主邑

して結晶格子の熱運動で支配されている腸合⊂本試科1‡室温時にに；り憐

合に翻にls…ffの艶が・わゆ・搬僻・・励で．肝
一9－geffを吊いゐ．

3π

　＊11　含有不純勧は原材料の分光分析結黒および逮中λeうろ不枢麹よ

リ推察すればFε，Cu，　Niのいずれかが主であろと9S・らkる．
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　　（a）単結晶　　　　　　　〔bl単結晶　　　　　（c）ρη接合部附近

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　第　　7　　図

第2表　ゲルマニゥム単結晶の測定結果r室湿28．－30CC）　（第6図参照）

（d）多結晶

1試料番引・
　位置（種子よリ）〔cm〕　　　　　　　　　1、12

2

　　　長さ　t〔mm〕

試料寸法．巾a〔mm〕
　　　1厚さb〔mm〕

5，05

2，06

0．55

2．35

5，工1

2．06

0．62

電　流i〔mA〕13，。
1
　固有抵抗ρ〔s2c皿〕　18．7

3．0

15，8

Ha11　電圧　 Vn〔皿V〕＊1　　　　53．197　　　　40．720

3
4　　　　　5

3．65　　　　　5，00

　　　
6　1　7

3，35 6，00
1：85

1…11・．・・
　2．07　　　　　　2．06

　0，56　　　　　　0．53

4．62

2．08

0，58

5，09

2．04

0．5s

5．08

2．06

0．5S

3，0 3，0 3，0 3．O 3，0

14・4113・8

陛8・1・一

8．55 4．58 1．80

1　20．317　　　9．440
1一

o．501

Hall定数RH〔ms／C〕　3．91XIO’：3．36XIO－：2．91×10－：3．15×10－v　1．5アXIO－s6．94XIO－s3．87×10司

型 P P

電導粒子密度np〔／Cm：〕1．87×10L‘2．20XlO闘

畜・c・M・・　／・t，m〕　・7・。
工800

少竃導粒子寿愈時間　　　　　60　　　　11

　　　＊2　ず曜　〔μs〕　　　　　　　　　　〔92－26・5）：（20－5P　5）

　P　　P　　P　　P　　ヒー
　　　　　　　　2・52XIDL `2・34×1°’辱14・72×1°1‘11・06×10L511・94…tEl

・72・1193。 1550 痴一
・・5 P・3。　…　。
　　　　　　　　　　Ik6S－・11・5）…（200、82）（30e－130）．

182

・以下1連の駿のうち弾結晶を蚊す

の場合には第7図叱c）（d〕Cよ
うになるが，後者では結晶粒界と

ともに双晶も見えている．

　また上記の（11U面の入う．観察

される事実からGe－1皿合金の再

結晶にはC1ユ1）軸か重要な役割を

していることが想像さ2Lるが，こ

の事柄はGeを急冷したとぎに生
ずる尖出部が（111、軸に沿．．て生

成する二とや，引上法にまる単結

晶はcl11）軸方向に引上けるのぴ

最も生成し易い事笑…などと関連が

ある上うで興味…潔い，

　5・　結言　以上，私達え〕所で行

一」ている1一ラソジXダに関する一

＊1　Hall電EE　VHは，すKて磁束密度Bが0、251Vb／m“のときの値．
＊2　寿命時間測定時の試料寸怯は本表にある試料寸法とは異なろ，寿命時間の計算（測定曲線より

　　の）は一次元近似によフた．

　　　　・，｝・・≒・8。・・一嘱〕

であり，またr＊12は‘50．－200〔μ5〕であワた．また結晶

麟では・の邸励急増ととも・嘉糊・・邸・は

急激に減少している．nとρ，nとμとの闘係は従来発表され

てい礁・・よr）・n・）大きい所で…大きく一壽「・・が小・

い．p，　nの測定値の確度，精度ばいまの場合ともに高

いので主として試料の性質によるものと思おれるが，そ

の原因を確めるためにはもう少し実験（例：極低温実験）

が必要なので，これは将来の問題としておこう．

　なお各種実験中には結晶片の面指数を簡単な方法で知

りたい場合が多いが，われわれの所では次の方法を用い

ている．すなわち熔融拡散法によりトラyジ．aタの接合

部を作るときと同じ要領でInをGe表面にできるだけ
広く均一に熔融させた後J濃硫酸および稀硫酸でlnを

溶かして除去すると斬要時間は数時閲）きれいな結晶

面がでてくる，第7図（a）（b）はその例であるが，こ
の方法ででてくる結晶面はすべて（111）面であるから，

この面に対する結晶片表面の傾きから面指数．を知ること

ができる．（こO）方法は接合部附近の研究にも役立つ，）特

に（111）面，　（100）面ではそれぞれ正三角形面，ピラ

ミジド形群の模様が浮彫にされてくる，接合部，多結晶

　＊12　Morton－Haynes法によD測定したTの値は表面の性質の影響を

多分にうける上にこの方法自体の測定精度が高くないので，測定箇がばら

つくのはある程度止むを得㍑い．

る過程までの装置の概況といまま

でに発表されている文献（8）とでき

るだけ重触Lないよ5な実験結果
考察結果を列記したが，何かの参

考になれば幸いである．なおJ単結晶以後の問題につい

ては一切ふれなか一たが，またの機会としたい．

　最後に本研究は星含・高木両教授指導の下に今岡助教
授・尾上助手・中田研究員と協同して行一，一（」・る研究・D

一部であるこ高実験には市川勝男・牛島嚢両君び）協力

を得ていることを附記し，紙上をかbて各位に深く惑謝
の意を表したい．（1955、8．29）
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