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第l章序論

1. 1節 溶液成長法
現在のエレクトロニクスはデバイスの面から、将来の発展動向をも含めであえ

て2大別すれば、マイクロエレクトロニクスとオプトエレクトロニクスとに分け

られる。

マイクロエレクトロニクスは今後とも、 Siを中心として、さらなる高密度 ・高

集積化の道をたどり、論理機能、記ι隠機能を中心とした電子回路の高度化が進ん

で行く。 これに対し、量子エレクトロニクスが新しいエレクトロニクスの芽とな

ってオプトエレクトロニクスという lつの分野を拓いてきた。

現在オプトエレクトロニクスの関与するシステムは大きく分類しても、 1)光

通信、 2)光情報処理、 3)画像その他種々の情報の表示、 4)その他レーザー

などを主体とした計測・制御システム、加工システム等、多岐にわたる。

また、この分野のデバイスとしては、 1)LD(レーザーダイオード)・ LED(発光
ダイオード)、 2)受光素子撮像素子、 3)光変調・光偏向素子、 4)光ファ

イバー・光導波路、 5)光機能素子 フォトカプラ、 6)光集積回路など、ここ

にもまた現在進歩、改良の途上にある数多くのデバイス群が存在する。

マイクロエレクトロニクスとオプトエレクトロニクスとが重なり合う領域には、

いわゆる光・電子集積回路と称されるものが今後高度に成熟発展し、 Si肌SIの

性能限界を相補的に打破して行くことが期待される。上述のオプトエレクトロニ

クスの分野では光半導体素子が中心的な役割を演じ、これによってオプトエレク

トロニクスの応用分野が確固たる、しかも先進的な技術領域を開拓してきた。

発光素子用半導体材料としては、 III-V族系さらにはII-VI族系などの化合物
半導体が独壇場的に使用されるわけであるが、もう一方の受光素子としても発光

素子用とほぼ対応した化合物半導体材料が重用されるようになってきた。

現在、 LD、LED用エピタキシヤル結晶作製の大半は液相エピタキシャル(LPE)成
長で行なわれている。

LPE成長法は、溶融金属の溶媒中に、半導体の原料を高j毘で過飽和状態まで溶解
させ、溶液を冷却させることにより基板上に半導体結晶を析出させるものである。

この原理は、食塩の溶液から食塩の結晶を析出させたり 、みようばんを溶かした

湯を冷却してみようばん結晶を成長させる、我々が最も身近に経験したことのあ

る結晶成長の原理とほとんど同じである。これは、熱で原料を分解したり、原料

同士を反応させるような化学反応を基本としたエピタキシャル成長ではない。

LPE成長は各種のエピタキシャル技術の中で、最も熱平衡に近い状態で結品を成
長させるものである。また、帯溶融法や引上げ法なとeバルク結晶の成長jiと同様
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に、原料の溶けた状態、すなわち融液や溶液から結晶を成長させる方式であるが、

バルク結晶を成長させる場合には半導体の融点付近の高温で行なうのに対し、

LPE成長では融点よりはるかに低い温度で結晶を成長させる。 Fig.1-1はIII-V族
の状態図の典型例であるが、融点TM付近では化学量論的組l成からのずれが生じや
すいのに対し、液相エピタキシャルで成長させる場合九よりも数1000C以下の温度
でほぼ化学量論的な組成が得られる。

これらのことから、 LPE成長で作られる半導体はエピタキシャル成長の中で最も
完全性の高い結品であることが多い。特に、高温で分解しやすい化合物半導体の

場合には、 LPE成長は良質の結晶を得るのに最も適している。
現在、半導体のLPE成長というのは、ほとんどの場合スライドポート法をさすが、
ここでは以前よく用いられた他の方法についても簡単に触れることにする。(1)

ティッピング法:研究段階で新しい材料の結晶を成長させるようなときに用いら

れることがある。(2)デイッピング法:LEDの生産プロセスでは量産用に用いられ
ている。生産量としては現在エピタキシャルの中で最も多いと思われる。 (3)ス

ライドボー ト法:化合物半導体では最も優れた結晶の得られる結晶成長法であっ

て、半導体レーザーの実現やその特性改善が進んだ背景として、スライドボート

法の果した大きな働きがある。

Fig. 1-2にLPE成長法の中でもLDの作製に多用されているスライドボート法の装
置の概略図を示す。必要な結品層数に応じた原料i留めを持つカーボンボートを使

い、 1inch角程度の結晶基板を置き炉の中へ挿入する。ベーキング時間を加える

と1-2枚/日のウエハーが1つの炉でやっと作れるといった状態であるものの、

l素子の大きさはせいぜいO.5mm角以下であるために数千に近いチップがl枚の

ウエハーから取れ、現需要には十分対応できるとされている。他の成長法、

MOCVO法(有機金属気相成長法)や阻E法(分子線エピタキシャル法)と比較する

と、 LPEi法は素子特性のばらつきでは一歩譲るものの、例えばLD発振のためのし
きい値電流は最も低い値を与えている。
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Fig.l-l. An ex釧 pleof phase diagram of compound semiconductor. 
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コールドトラップ

Fig.1-2. Schematic drawing of the LPE growth setup (51 ide boart method). 
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しかし、以下で述べることから分かるように、 LPE成長にはウエハー単位の量産

性が悪いという欠点がある。そのため、他の方法でも十分良質の給品薄膜の成長

ができるSiの場合には、 LPE成長は用いられていない。

LPE成長法の特徴として、以下の点が列挙できょう。

1)装置構成が簡単である。

2)電気的、光学的に高品質な結晶を得ることが比較的容易である。原料はIII族

金属、 III-V族2元系化合物であり、純度の問題は少ない。

3)メサ構造やV溝、あるいは回折格子などの複雑な構造を埋め込んで平滑な成

長ができる。この特性は、 LDの高性能化に徹底して利用された。

4) Si02やSi~4膜を利用しての選択成長が容易である。

一方、問題点としては、

1)エピタキシャルによって、ある結晶上に他の種類の結晶や、同じ材料系の混

品でも組成の異なる結晶を成長させようとすると、原料の溶液と基板との聞に平

衡が成立しないため、結晶の析出と基板の溶解との競合になる。

2)成長温度が混品の不安定領域になれば、 LPE成長では特に均一な組成の結晶は

得にくい。

3) VPE法や阻E法に比べると、基板結晶の大面積化に困難が多い。これは、多層

構造の成長にスライドボートを用い、その大型化が難しいためである。

4)ヘテロ接合界面の急峻性が他の方法よりも劣る。

5)一定組成の厚い結晶の成長が困難である。

6)剥l成を制御しながら連続的に変化させることが難しい。

7)成長層表面の平滑性の点で、他の方法より劣る。

8)厚みや組成の不均ーが大きくなりやすい。

LPE成長直後の結晶表面では一般に様々な種類の波模様が観察される。これらの

波模様はだいたい 2つのタイプに分類される。 lつはSma!!等[1Jによって研究さ
れており、それは液相の移動方向にほとんど垂直に走る一連の細い線により特徴

づけられる。今述べた凹凸線と波模様のもう lつのタイプとはテラスもしくは波

の形で区別され、液相の移動方向とは直接関係がない。 GaP[2Jおよび

Hg1_，Cd，Te [3J成長層上に現われたマクロステップの例をFig.1-3に示す。本論文

では後者のタイプの波模様について扱い、今後はマクロステップと呼ぶ。また、

その模式図をFig.1-4に示す。西永ら [4Jの解析によれば、この図のようにマク

ロステップの平坦部では原子的に平滑であるのに対し、階段部分では荒れて成長

している。しかも平垣部と階段部分ではドーパントの偏析の程度が異なる。素子

特性を大きく左右するキーテクノロジーの lつにドーパント分布の均一化が挙げ

られる。ところが、溶液成長後に得られた成長層の表面形態は成長条件より多様
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であり、しかもその現象はまだ詳しく理解されていない。特に、マクロステップ

の出現をいかに押えるかがLPE成長の鍵とされている。

実験的に評価される表面模様の特徴は以下の様にまとめられるであろう。

1)波模様は一般的に成長法に関わりなく見出される。(垂直成長法[5J、水平テ

イツピング法[6、7J、スライデイングボート法[5、8J)

2)同じ様な波模様は違った結晶でも観察される。 (InP[5J、GaAs[6、7J、GaP[8、9
9J、ガーネット [10J)

3)波模様は、 (111)や(100)面のような低指数面からわずかにずれた表面上に現

れる。 [5、7-9J

4)波模様の波面は(111)、(100)面、そして基板表面[5、7、8Jの法線ベクトルに対

し、垂直である。

5)波模様の波面はLPE成長時はほとんど一定のままである。模様の波面の前進だ

けでなく、全体の模様の表面上に多少ではあるが成長が起こる。 [5、11J

6)波長は、特異面からのずれにそれほど依存しない。 [5J

7)特異面からのずれが大きくなるに従い、波模様は次第にセル状構造へと変化

する。 [5、9J

8)過飽和度が高くなれば波長は減少する。 [5J

9)液相エッチング時はまったく平坦な面が現れている。 [12J

模様の起源に関しては、分類すると以下に示すような 5種類が挙げられる。

1) ;%11成的過冷却[6、10、13、14J

2)組成的過冷却に関係ない結晶学的な理由[7、8J

3)平衡形[15J

4)拡散界面[16J

5)セル状の対流[17J

今までのところ統一理論はまだ得られていない。時々互に正反対のモデルが主

張される。
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Fig. 1-3. Photos of macrosteps: (a) on GaP; (b) on Hg1_，Cd，Te. 
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Fig. 1-4. Schematic drawing of macrostep. 
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西永ら[18Jは、実験的な観察結果に対し表面形態安定性理論を適用し、 LPE成長

時における組成的過冷却の一般化を試みた。その理論によれば、"荒れた面"で

あるライザ部での拡散律速と原子ステップ密度の低いテラス部での表面カイネテ

イクス律速が相互作用してマクロステップという形態を出現させているとし、そ

の形成機構や挙動の大体の様子が定性的には理解されている。しかし、金属の凝

固時の表面形態安定性は一般には液相中の温度勾配および濃度勾配により規定さ

れることが知られているが、 ilt相中の温度勾配および濃度勾配は、地上では液相

内の撹排の駆動力ともなり、液相内の溶質輸送は拡散のみであり定常成長が実現

されているという前提の西永らの理論をそのまま実際の成長実験に迎用できるか

という問題が残る。宮田ら[19Jは液相内の流れが成長界面形態の不安定化を促進

するという興味深い指摘を行なっている。

従って、液中日からの結晶成長過程の実験的検討方法として、 lつに液相中の流

れを制御した結晶成長の実現が考えられている。流れの制御方法として、(1)強

磁場の付加、 (2)液中目中の温度勾配の制御、 (3)無重力環境での給品成長、が挙げ

られる。しかし、(1)の方法では極めて大きな磁場を必要とし、さらに電磁場と

液相中の流れとの相互作用はまだ正確には理解されていない。 (2)の方法は、温

度勾配が流れに与える影響の解析は計算機を用いたモデル計算が主流であり、実

験的には未だ不明である。 (3)は極く近年注目を浴びている手法ではあるが、地

上での参照実験法すら確立されておらず、萌芽的研究に過ぎない。

このように、成長界面形態変化を検討するための基本的かつ効果的な手法の確

立が待たれているのが現状である。

l. 2節 直接観察法
結晶表面は鏡のように平坦面ではなく、その上に各種の模様が見られる。これ

を結晶面の表面構造と呼ぶが、表面構造が結晶溶解および成長の軌跡を示してい

ることには疑問の余地がない。結晶成長によってできた表面構造は、また結品の

内部構造を忠実に反映し、あるいは成長時の条件の相違を敏感に反映している。

従って、結晶面の表面構造を詳細に研究することで、我々は結晶成長に関連する

各種の情報を得ることができる。層成長説や渦巻き成長説の実証は表面構造の研

究によって行なわれたものである。

結晶函の表面構造の持っこのような重要性にもかかわらず、 Verma[20Jや

Amel inckx[21Jなどによる詳細な研究が行なわれるまでには、表面構造に対する

関心がほとんど払われて来なかった。その原因の lつは微小な凹凸を観察、測定

するための鋭敏な方法が十分開発されていなかったことであろう。

Gri ffin[22Jは通常の反射顕微鋭を用いて緑柱石表面上に単分子層の渦巻き模棟
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を観察しているが、この場合、成長層の稜に沿って不純物の選択的吸着があった

ため、このように薄い成長層まで観察することができた。しかし、通常、特殊な

光源と優れた写真技術によっても、せいぜい数100オングストロームの厚さを持

つものまでしか識別できないであろう。しかし、 1結晶格子程度の厚さを持つ薄

い成長層は反射位相顕微鏡を用いることで、最も効果的に観察することができる。

結品面の表面構造の観察には、位相差顕微鋭のほかに電子顕微鋭が用いられる

こともある。例えば、 Dawson[23]、Vand[24]などによる長鎖パラフインの研究な

どはその虫干例である。この場合、普通レプリカ法が使われ、メタル・シャドー・

キャスティングを施してコントラストを高めている。しかし、電子顕微鏡は高さ

方向の解像力は位相差顕微鏡ほど良くない。メタル・シャドー・キャステイング

を施しでも、せいぜ、い20~30オングストロームの厚さの成長層を観察することが

できる程度で、位相差顕微鋭で観察できる20~30オングストロームの成長層まで

観察することは極めて困難である。 Tolanski[25]の開発した多重光束干渉法およ

びその応用である等色次干渉紡法を応用すると、直接10オングストロームくらい

までの高低差を精密に測定できる。

さて、位相差顕微鏡、電子顕微鋭、多重光東干渉法などの、微小な凸凹を精密

に観察、測定する方法が開拓されたおかげで、我々は、結品面上に存在するほと

んど全ての表面構造を調べることができるようになった。その結果、結晶成長の

機構やプロセスを原子論的なオーダーで研究し議論することができる。さらに、

転位の挙動、内部構造の特性などまで、表面構造の観察を通して研究することが

できる。

これまで触れてきた静的研究方法では、原子論的情報が得られる利点があるが、

結晶成長のプロセスを直接調べることはできない。既にでき上がったものから、

過去に起こった出来事を類推するのみである。結晶成長のプロセスを動的に直接

調べることが大切であることは言うまでもない。静的研究方法のみならず、動的

研究方法の両者があいまって初めて正しい認識が得られるであろう。

動的研究方法には、目的に応じて幾通りもあるが、顕微鋭下で成長プロセスを

直接観察する方法と、過飽和度と成長速度との関係を研究する方法をまとめてみ

る。これらの研究方法では、現在の研究技術では静的研究方法のように原子論的

な情報を得ることが困難であり、また取扱える結晶の種類も限定されるが、結晶

成長のプロセスを直接観察できる点や定量的なデータを得られる点で優れている。

結晶成長が成長層の2次元的広がりとその積重なりによって行なわれることを

最初に実証したのはMarcelin[26]である。彼及びその後に同様の実験を行なった

Kowarsk i [27]はアルコール溶液から簿板状のIトtoluidineの結晶を成長させ、そ

のプロセスを顕微鏡下で観察した。結品が極めて薄いので、干渉色が現れ、異な
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った干渉色を持った成長層が次々に広がって行く様子が観察できた。薄い成長層

は数10オングストローム程度の厚さであることが干渉色から分かつている。

しかし、干渉色の変化として現れるような薄い結晶及び薄い成長層は一般的で

はない。この様に効果的な観察を行なうことは困難である。

暗視野法、偏光法、位相差法等を駆使して、比較的高倍率下で結晶成長のプロ

セスを観察すると、成長層が広がってゆく様子を観察することができる。この穫

の実験を最も精力的に進めたのはB叩 n[28]であった。彼の行なった実験は極めて

簡単で、暖めた飽和溶液11商を、暖めたスライドガラス上に置き、カバーガラス

で覆って、冷却による過飽和度の変化で析出する結晶の表面を顕微鏡下で暗視野

法で観察し、顕微鏡映画を撮影しただけである。Bunnの実験では、渦巻きは直接

観察されていなかったが、その存在を示す現象は観察されていた。

Frank[29]の理論が現れて以来、多くの研究者は渦巻き成長のプロセスを顕微鏡

下で観察し、顕微鏡映画を撮影するのに成功している。その最初の観察もまた

Bunn[30]とEmmett[31]によりCdI2の結晶についてなされた。号|続いてForty[32]は
CdI2の結晶で数100-1000オングストロームくらいの厚さの渦巻き成長が広がる模
様の顕微鏡映画の撮影に成功している。

これらの実験では透過位相差顕微鏡が使われて観察可能な範囲を高めてはいる

が、静的観察方法ほど詳細な表面構造を明らかにすることはできない。同様の顕

微鏡映画はまた結晶の形態の過飽和度に関する研究もKern[33]たちにより盛んに

使われている。

結晶が過飽和溶液から成長するとき、結晶表面に分子が離脱・吸着するため、

結晶の周囲で系の濃度が変化する。これによって、濃度勾配が起こり 、溶質の拡

散が起こり、結品の表面に溶液中から分子が供給されることになるわけである。

したがって、成長中の結晶の周りのi農度変化を研究することも大切な課題となっ
ている。

この種の研究で最初に行なわれたのはBerg[34]の実験であり、ついでBunn[35]、

あるいはHumphreys-Owen[36]などの実験がある。これらの実験では、 2枚の光学

板間に溶液を入れ、その聞で結晶を成長させる。この系を単色光源で透過顕微鏡

下で観察すると、干渉縞が認められる。結晶の周りの溶液の濃度変化によってそ

の屈折率が変化するので、結晶周囲の干渉縞がゆがんでくるから、それから結晶

の周囲での濃度変化を知ることができるわけである。同様の実験を、銀蒸着した

2枚の光学平行板間で行なえば、旧1(多重波束干渉法)が得られ干渉縞はさら

にシャープになる。また、 FECO(等色次干渉縞法)を応用することもできる。

BergおよびBunnの行なった干渉を利用する実験では成長速度と過飽和度の聞に

定量的な関係を見出されなかった。 Bennema[37]は半自動天秤とウルト ラ・ベツ
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クマン温度計を組合せた装置で、特に低い過飽和度領域での成長速度の精密測定

を行なった。一方、低い過飽和度領域での成長速度の精密測定をChernov[38]は

干渉を利用してl①Pの水溶液成長で行なった。

このように、液相または国相が光学的に透明である物質系に対して室温近傍の

温度領域での直接観察が数多く報告されるようになってきた。しかし、 化合物半

導体の溶液成長過程に関する研究は数多く報告されているがそれらの全てが静的

研究法によるものであり、この節で述べてきたような直接観察の例はなかった。

1. 3節 本研究の内容と論文の構成
以上の観点から、本研究ではまず、 化合物半導体のLPE成長過程の検討を行なう

ために、高温での結品成長過程の直接観察法の確立を図った。その際に、従来で

は得られなかった固液界面形状の高精度測定を非接触で行なえる赤外線、顕微干渉

計を新たに開発した。次に、本手法の適用性を検討するために、化合物半導体の

代表例であるGaPを用いて、ホモおよびヘテロエピタキシャル成長およびメル ト

パック過程の直接観察を行ない、本装置の持つ有用性を明らかにした。さらに、

測定により得られた溶解・成長速度と従来の理論値とのずれを説明するために表

面カイネティクスを考慮した境界層モデルを提唱し、実験とこのモデルとが良く

一致することを示した。そして、透明有機物質の一方向凝固過程の直接観察を行

ない、このモデルの妥当性を示した。最後に、 以上の直接観察により得られた結

果をもとにマクロステップの生成 ・発展を抑圧する因子の検討を行なった。
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第2章 溶液成長過程の直接観察法

2. 1節緒言

第l章でも述べたように、直接観察法は凝固 ・結晶成長での最も有力な実験手

法の 1つである。というのは、成長表面と環境相の同時観察は過飽和度、温度お

よび濃度勾配、さらに対流そして凝固・結晶成長カイネティクスの影響を精密に

明らかにできる可能性があるからである。しかし、半導体の溶液成長はもとより、

金属、半導体のバルク結晶成長においても液相中の濃度分布、成長界面形状、そ

して成長速度を直接測定することの難しさが、現象を理解する際の大きな壁とな

っている。溶融半導体での流れの可視化実験は日比谷ら[1]の一例のみである。

彼らの実験は、 SiのCZ成長法中にタングステントレーサーが溶融Si中を回遊する

様子をX線ラジオグラフィーで直接観察したものである。その結果、るつぼのわ

ずかな回転むらが液相中の対流の対称性を崩していることが明らかになった。こ

のように、外部からの擾乱が液相中の流れの挙動を複雑にしているために、大掛

かりな測定系を用いても定量的な評価が難しい。半導体の溶液成長の直接観察が

可能であれば、その結果から得られる知見は笑用上非常に有意義なものとなるは

ずだが、未だこの分野の研究が水溶液に比べ成果が得にくいのは次の2点が主な

原因と思われる。(1)高温域で国液界面を観察出来るような光学系および成長装

置作製が困難である。(2)液相中の溶質の濃度分布を直接得にくい、または傾向

しか分からない。水溶液の直接観察では幸いこの2点はほぼ解決されている。半

導体の溶液成長に関する知見は、成長後に得られた結晶の様々な解析および類推

により得られたものといっても過言ではない。

現在、成長量のリアルタイム測定法としてすでに多用されているのは、主とし

て気相および溶液からの成長である。蒸着で用いられている動的測定法はQCO(水
晶振動)法であり 、水晶上に積まれた膜の質量変化を固有共振周波数として取り

出す方法である。阻Eでは問EED(反射高速電子線回折)法であり、 一般的には分解

能は深さ方向で数原子層~数100オングストロームである。

一方、半導体の溶液成長過程に関するリアルタイム測定法は皆無であった。

熊川ら[2]は成長中の結晶に電気的パルスを等周期で流し、結晶中にタイムマー

カーを印す方法で成長速度および組成変化の擬似リアルタイム測定を行なってい

るが、この測定方法は成長過程に擾乱を与える可能性が大きい。本研究では、半

導体が赤外線に対し透過性を持つ点に注目し、成長中の固液界関を図相側から透

過観察することで、従来には例のない半導体の溶液成長過程の非接触直接観察を

可能とした。
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2. 2節 赤外線顕徹干渉計
2. 2. 1 赤外線顕微干渉計の原理

半導体には固有のバンドギャップ、 E.、が存在し、観察光のエネルギーがιより
も大きい場合は吸収され、 ι以下の光に対しては基本的に透明になり、
Ac = 1.24/Eg ( 2 -1 ) 

が限界の波長を与える。 Fig.2-1は化合物半導体のそれぞれのバンドギャップと

それに対応する波長の図である。この図から分かるように、室温でのλcはSiで

1.12μm、GaAsで0.87μm、GaPで0.55μmである。もし、高温域でもこの限界波長

および透過率がそれほど変化しないのであれば、かなり大きいバンドギャップを

持つ半導体の液相成長時に固相側から固液界面を可視~近赤外光で観察すれば半

導体結品成長の直接観察が可能となる[3J。
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2. 2. 2 光学系

一般の金属顕微鏡、生物顕微鏡の光学系は可視光を用い、空気(屈折準1.0)を

通した観察を前提として作られている。それに対し、半導体の多くは屈折本は2

以上と非常に大きい。したがって、半導体の直接観察に通常の顕微鋭をそのまま

用いた場合、その屈折車は大きく設計値からずれ、光学収差を発生する結果、{象

は不鮮明となり、コントラストが悪くなる。本研究では、半導体ウエハーやICチ
ップの内部構造観察用に設計された顕微鏡を改造した。そのレンズ系は可視~近

赤外線用に設計されている。さらに、直接観察実験で問題となるのは試料と対物

レンズとの距離であり、特に試料が観察時に高温となる場合は対物レンズを熱か

ら守る必要がある。そのため、対物レンズの作動距離が出来るだけ長いことが必

要となる。装置に組み込んだ対物レンズは X5倍で18.5mmの超長作動距離を持っ

たアポクロマ ト設計がされているが、さらにアンプルのガラス、半導体材料の

厚さを考慮してレンズ配置を補正した。また、赤外偏光板を装備しているため、

半導体の複屈折や歪みの検出も可能である。その結果、種々の半導体に対応でき

る0.50-1.80仰の可視~近赤外領域観察を同焦点で可能にする観察装置となった。

液相が金属的であるため固液界面を固相側から観察する必要があり、しかも液

相の反射が国液界面のコントラストを決定するため、反射型顕微鏡とした。また、

基板が液相の下に配置するためには倒立型、基板を上にする場合には正立型に組

み上げることも可能である。高検出能撮像管により得られた像は、画像処理装置

を通してピデオに収録した。 Fig.2-2は本装置の光学系の概略図を示す。

給品表面の起伏の変化を干渉縞間隔の疎密およびその方向により定量的に得る

ために、対物レンズの先端にマイケルソン干渉計を取付けた。この方法だと干渉

紡および明視野像を同一視野及び同一焦点で得られる。マイケルソン干渉計は基

本的に参照ミラーと結晶表面との光路差を光の振幅に変換し縞として現れるため、

非破壊的であるだけでなく、ミラーと結晶の位置関係を変えることで比較的容易

に表面の起伏を定量的に評価出来る。

マイケルソン干渉装置の構成図をFig.2-3に示す。干渉計の光源として中心波

長O.78μm、出力5mWのレーザーダイオードを用いた。レーザ一光がビームスプリ

ッターにより 2分され、一方は試料方向へ、一方は参照ミラ へ向う。そして、

これらのピームはそれぞれ反射し、再びピームスプリッターに戻り、それぞれの

光路差に応じた位相差が生じ、光波の重ね合せの結果、光の強度分布に変化を与

える。そして、合成された光は対物レンズを通して結像される。参照ミラーは 3

つのねじにより 3つの自由度を持ち、このねじを調整することで干渉紡の間隔、

方向をある程度変えることができる。マイケルソン干渉装置を対物レンズの先端

に取り付けるというアイデアは以前からあったが、光源にHe-Neレーザーを用い
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ていたため装置自体が大きくなり、扱いが不便であった。本研究で開発した装置

では光源、にLDを用いたため非常にコンパクトとなり、さらにピーム・スプリッタ

ーの寸法も5mm立方と極めて小さいため、対物レンズに装着しでもなお、作動距

離が15mm程度を保証している。さらに、 LDの発振波長を選ぶことで、他の化合物

半導体での測定も可能である。また、干渉ユニットは最高60'Cでの連続運転が可

能となるように水冷式とした。

しかし、マイケルソン干渉装置で明瞭な干渉縞のパターンを得ょうとするなら、

参照ミラーと固液界面からの反射光の強度がほぼ等しいこと、そして、基板の底

部での反射率が低いこと、この2点が必要条件である。前者は参照ミラーとピー

ム・スプリッターとの間に適当な透過掠を持つフィルターを挿入することで調節

できるが、後者は基板の性質に起因する。そこで、もし、基板の低部での反射ネ

が高い場合は、内部反射干渉法を用いれば測定が可能になる。その原理をFig.

2-4に、実際の装置の全体写真をFig.2-5に示す。

室温での0.78μmの入射光に対するGaPの反射率は約0.25である。もしアンプル

底部から0.78μmのレーザ一光を固液界面に向かつて入射すると、基板の底部か

らと国液界面からの反射光同士が干渉し合い、基板の厚さの分布に相当した干渉

縞を作る。この干渉法はマイケルソン干渉計の参照ミラーの光軸を観察視野から

はずすだけで、実現できる。従って、より長い波長を光源にすれば原理的にマイ

ケルソン干渉法により干渉縞を得ることもできる。

レーザーを光源、とした干渉計では除去が困難であるスペックルパターンが通常

現れるが、この干渉ユニット以外の光学系は元々レ ザーによる干渉紡像を得る

ことを前提としては設計されていないため、どうしても副次的な干渉紡の発生は

やむを得ない。しかし、幸いなことにそれらの干渉縞が現れる位笹は固定されて

いるため、画像処理によって除去することは可能である。
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Fig. 2-2. Schematic drawing of the optical system. 
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Fig. 2-3. Schematic drawing of the Michelson interference attachment. 

Ga 

GaP 

Objective 
Lens 

Fig. 2-4. Schematic drawing of the r巴flectinginterference method. 
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Fig. 2-5. Photos of the in-situ observation setup: (a) the erect style 

setup; (b)the handstand style setup; (c)the interference equipment 

attached on the objective lens 
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2. 2. 3 成長炉および試料セル

試料アンプルは、高温まで化学的に安定であり可視~近赤外光をよく透過する

外径10nun、内径8mmの石英ガラス管を用いた。アンプルの底部を通してGaPの固液

界面を観察するため、アンプルの底部は光学的に平面にしたのち石英管に溶着す

ることで像の歪を極力抑えた。そして、この試料アンプルをリング状イメージ加

熱炉により加熱し、対物レンズで炉の底部から観察を行なった。

リング状加熱炉を用いた理由として、以下の点が挙げられる。(1)対物レンズの

短い作動距離範囲内で観察を行なうために、試料を熱源から出来るだけ遠ざける

必要がある。実際、試料温度を800"Cにし、焦点が合っている状態での対物レン

ズ先端の温度はファンによる空冷の結果、最高50"Cであった。干渉ユニットを取

り付けた場合は空冷効率が悪くなるため60"Cまで上昇したが、干渉ユニットその

ものを水冷すると、 50"C以下となった。このように、炉および試料からの幅射お

よび伝導による熱が光学系に与える影響を極力おさえることができた。 (2)少な
くとも試料の周方向で一様加熱が出来るようにし、温度分布を軌対称、化すること

が容易である。 (3)X-Yステージ上に加熱炉を置く必要ために徹底した軽量化が必
要であり、しかも高い熱効率を得るという条件が両立できる。この条件は、将来

対流効果を調べることを前提とした宇宙材料実験用搭載機器として応用するため

にも必要である。

炉の内部から放出される熱から対物レンズを保護するために、また、炉の内部

の温度降下を抑えるために、炉の底部に光学研磨を施した厚さ0.5mmの石英ガラ

スを取付けた。

Fig. 2-6は本研究で用いた炉と結晶成長アンプJレの模式図を示す。石英ガラス

管製のアンプルには基板と溶媒を入れた。このアンプルは1O.7barまで減圧され、

機械的パルプで封じた。炉の温度をアンプル中の熱電対を介してPID制御装置に

より制御した。測温には1200K程度まで正確に温度測定できるPt-PtRh(Rタイプ)

熱電対を用いた。熱電対とカーボン製るつぼとの熱的接触を良くするためにB
2
0
3

(融点 :850K)を接触部に塗布した。室温ではBP3は固体であるが、溶解 ・成長温

度域では溶融する。この物質は半導体のLECi法の封止剤としても用いられている

もので、るつぼおよび原料への汚染は無視できると考えてよい。この熱接触の改

善により、実験データの再現性が向上した。るつぼおよび熱電対は石英ウールを

つめることによって固定した。

るつぼ内の温度勾配は試料アンプルの上下位置で設定した。液相中に温度勾配

を与える方法をFig.2-7に示す。本論文中では、国液界面の櫛泉ベクトルのうち、

液相方向のベクトルの符号を正とし、温度および濃度勾配はそのベクトルに添っ

た位置に関する微係数と定義する。 加熱炉内の集光位置をFig.2-7(a)のように
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基板付近とした場合には負の温度勾配がつき、黒鉛るつぼの上端付近を集中加熱

すると逆に正の温度勾配をつけられる。直接観察に用いた試料アンプルは内部の

構造が複雑かっ寸法が小さいため、混度勾配の測定には黒鉛るつぼの代りに外形

が同じBN円柱のダミーセルを用いた。 BNを用いた理由として、ダミーセルの内部

に0.2問中の熱電対を複数対挿入するため、極めて高い電気抵抗値および金属と同

等以上の高い熱伝導率を持ち機械加工が容易な材料が求められるからである。そ

の円柱にはPID制御用を含め4対の熱電対が埋め込まれており 、リング状ヒータ

ーからの放射光の焦点位置とアンプル底面との距離がlnunおよび15nunとした場合

の2条件として、4対の熱電対聞の温度差を求めた。 Fig.2-9(a)は前者の、 (b)

は後者の結果を示す。図から分かるように、 1070K付近では距離差がlmmの場合約

OK/cm、15nunの場合約+20K/cmの温度勾配が付いていた。成長るつぼ内には溶融金

属が満たされているため、実際の温度勾配はこの値よりも低いものと考えられる。

本論文では、実際の試料アンプルも同じ配置にし、このダミーセルの値をもって

実際のるつぼ内の温度勾配を定義する。

Fig. 2-6. Schematic drawing of the furnace and the growth ampoule. 
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(a) (b) 

Fig. 2-7. Setting method of temperature gradient by sliding the ampoule 

(a) OK/cm; (b) +20K/cm. 
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Fig. 2-8. Measuring method of temperature profile. The thermocouple To・
T
" 
T2 and T3 w巴relocated at 5.5 mm， 6.3 mm， 5.0 mm and 0.0 mm above the 

substrate GaP， respect ively. To was the moni tor thermocouple for PID 

cont ro 11 er. 
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Fig. 2-9. Differences of thermocouples that were situated inside the 

加 poule:(a) OK/cm; (b) +20K/cm. 
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2. 3節試料
試料はSドープのLEC単結晶から切り出した直径8mm、厚さ300μm、面方位(111)B 

土0.1
0

GaPウエハーを基板とし、純度99.9999%Gaを溶媒として用いた。基板の両

面は、鋭面となるように機械的・化学的に研磨した。

高温でも可視~近赤外光を透過し良好な像が得られるように本実験ではGaPを用

いた。しかし、他の化合物半導体、例えばGaAsでも応用可能である。

直接観察で得られる像の良否は、基板底面の光学的透過性、 GaPとGaとのぬれ'問、

の2点にかかっているといっても過言ではない。試料アンプル内に酸素がわずか

にでも混入していると、観察中に試料アンプルの底部が時間とともに白濁し、干

渉紡どころか明視野観察も不可能になる。試料アンプルの底部の汚れの原因を調

べるため、従来のアンプルおよび基板を封入せずGaのみを封入したアンプルを昇

温し、 Ga表面を直接観察したところ、両アンプルとも730K付近で気泡カ匂見われた。

GaP3の沸点は約2700Kであるが、約770K以上ではGaP3とGaは

Gaρ3+4Ga→ 3Gaρ(gas) (2-2) 

の反応を起こす。このことから、汚れの主成分地中またはPの酸化物よりもむしろ

Ga酸化物であることが予想される。封入する前にGa表面の酸化物を塩酸・エタノ

ール混合液で除去し試料アンプル内を十分に脱気すると白濁物が減少したことか

ら、 Ga酸化物が試料アンプルの底部と基盤のわずかな空隙に入り込むため観察が

困難になることが分かる。一般にLPE成長時におけるGaPとGaとのぬれ性の悪さは

GaPの表面にGaρ3が形成されているためとされていた。だが、本実験の結果によ

ればむしろ溶媒であるGa表面に形成されているGaρ3がぬれ性を決めていると恩わ

れる。この点を踏まえてアンプルの内部構造を改良し、 12時間以上の保持時間中

でも視野を狭めることなく観察が可能になった。また、ぬれ性を改善するために、

通常の印E成長では成長反応管内に高純度の水素ガスを流して長時間ベーキング

を行なう。しかし、本装置ではそのようなベーキングは困難であるため、試料ア

ンプル内に試料を挿入する作業は内部を高純度アルゴン雰囲気としたグローブボ

ックス内で行なった。

Gaは、塩酸・エタノール混合液で固相のままGa表面に付着している酸化膜をで

きるだけ除去し、その後、乾燥させた。 GaPは円板上に研磨した後、特級アセト

ンで洗浄し、さらに特級エタノール中で超音波洗浄を行なった。

ウエハーの加工の際に転位密度が増加しているかどうかを調べるために、成長

面側をエッチングを行なった。

従来からGaPに用いられてきたABエッチャントは転位に対応する明瞭なエッチピ

ットを形成するためには、約100μm近くもエッチングしなければならず薄いエピ

タキシャル成長層中の転位を観察することは到底不可能である上にCrなどの金属
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イオンを成分に含み、取り扱いが困難である。また、溶融KOHは比較的薄いエッ
チング深さでも(100)面上に六角形の明瞭な転位に対応するエッチピットを形成

するが、エッチング混度が約360"Cと高く、やはり扱いが困難である。

小山ら[4JはMSOエチャントを用いてGaAsをエッチングし、約0.3μm程度のエッ

チング深さで明瞭な転位に対応するピットあるいは突起を形成することができる

と報告している。このエッチャントの主成分はHF:Hρ2:HP2=l: 1: 10であり、アル

カリ金属や他の重金属イオンも含まないため、エッチング後にその結品上にエピ

タキシャル成長層を形成する場合も支障がないと考えられる。薄い成長層中の転

位観察には従来のエッチャントよりもこのMSOエッチャントのほうが適切と恩わ

れる。さらに、このエッチャントでは光照射を行なうことにより明瞭な、転位に

対応するピットあるいは突起を形成することができる。

光照射により半導体内で形成された電子一正孔対が結晶電界により分離され、

n型半導体の場合電子は結晶内部へ、正孔は結品表面に集まる。エッチング速度

は正孔密度が高い方が速い。そのため、転位芯が再結合中心となり正孔密度が減

少すると転位芯部分のエッチング速度が減少し、結晶表面には転位に対応する失

起が形成される。 p型の場合は逆にピットが形成されることになる。そして、

MSOエッチャントによるエッチングパターンと転位像の透過X線写真との比較によ

り、転位分布がほぼ対応していることがGaAsで分かつている。

本研究ではGaPのエッチャントにこのMSOエッチャントを採用した。基板のド

ーパントはSであるから伝導型はn型であり、そのためエッチングにより転位芯部

分に突起が形成される。エッチング後の基板表面の写真をFig.2-10に示す。こ

の突起物の面密度を測定すると、加工前のウエハー基板の値とほぼ同じであった

ことから、 加工に際しての転位密度の増加は深刻な問題とならないと思われる。

，100 J.lm， 

Fig.2-10. Etching patt巴rnon GaP (100) substrate with MSO etchant. 

ー24



2. 4節 表面形態変化の測定例
2. 4. 1 溶解過程

よく知られているように、結晶が蒸気中あるいは水溶液中において溶解される

場合に見いだされる顕著な現象はエッチピットであるが、特にエッチピットが示

す規則的な形状は結晶成長の外形とともにX線回折法が用いられるまでは結晶の

対称性を知る有力な手段の 1つであった。このように結晶の外形もエッチピット

の形状もともに結晶の対称性と密接に関係し、しかも溶解は成長とは逆の結品の

分解過程であるということから、それが成長の逆現象として取り扱われてきたの

は至極当然である。従って、結晶成長理論の発展が溶解の理解に密接に関係して

いると言えよう。

らせん転位の表面ステップは結晶表面の内部からの溶解の源となることができ、

しかもそれが実験的に証明できる可能性も示されているが、それにもかかわらず

エッチピットがこのような機構によって生成されたという明らかな証拠はまだな

い。このことは、成長の場合には多数の成長らせんの観察がらせん転位の表面ス

テップからの成長を支持しているのとは全く対照的である。現在においては、刃

状転位にもエッチピットが作られるのは疑いのない事実である。また、全く別の

ステップの形成機構として考えられたものに2次元核形成によるものがある。

Fig. 2-11にGaP(100)，尉反および(lll)A面でのメルトバック過程での表面形態変

化を示す。 (100)面基板のメルトパックの際にピットがく011>方向に伸びているの

は、 GaPでは極性面の影響が強く反映されているためと思われる。 しかし、 CdTe

結晶のエッチングにおいてピットの現れる領域に伸びている方向がく011>のもの

も存在するという例も報告されている。

このため、 GaPでもそのような現象が起こっているかどうかを調べるために、試
料を873Kまで昇温してピットを形成し、その温度から冷却することでピットの形

状をほぼ保ったまま基板を取り出した。この程度の温度であれば、小さなピット

ができるだけで冷却時にわずかにしか成長しない。基板は(100)面を用いた。

取り出した基板を浮くエッチングして表面を清浄にし、光学顕微鏡およびSEMで

表面観察した。エッチャントとしてCi!sOH:Br=4 : 1の液を用いた。光学顕微鏡での
表面写真をFig.2-12に示す。見て分かるように、ピットは長方形だけでなく正

方形に近いものもあった。そして、く011>方向に伸びているものやく011>方向に伸

びているものも存在した。ただし、全体的にはく011>方向に伸びているものが多

かった。これらの事実から、ピットの形状は極性面の影響だけでは説明できない

場合があることが分かった。
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Fig. 2-11. Pits on substrate at m巴lting;(a) (100) substrate， (b) (111)A 

substrate. 

Fig. 2-12. SEM photo of the surface morphology on GaP(100) substrate. 
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2. 4. 2 成長過程

Fig. 2-13はGaP/GaPのホモエピタキシャル成長過程で現われたマクロステップ

の移動例である。成長方法は冷却速度2K/minのリニアクーリング法で、基板の商

方位は(lll)A、成長開始温度は1123Kであった。図の右下にステップのソースが

あり、そこから同心円状に外側へと移動していった。白い矢印で示したマクロス

テップの移動速度は約3)lm/minであった。第3章でも触れるが、リニアクーリン

グ法での成長速度は高々O.5)lm/minであるから、ライザ部での垂直移動速度は、

テラス部の横方向成長速度に比べ、数倍速いことがこの例でも分かる。

Fig. 2-13. Photos of macrosteps on (111)A surface during GaP/GaP growth. 
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また、 Fig.2-14はホモエピタキシャル成長過程で、移動中のマクロステップが

凹部で動きが停滞し、その後、そこを横切って移動して行く様子の例である。基

板の面方位は(lll)B、成長法は冷却速度O.5K/minのリニアクー リング法である。

凹部で引っ掛かったマク ロステップは凹部を囲むように移動し、ステップの左右

がぶつかると凹部付近のステップのループを残して接合した後、通過していった。

このように、高さの低いマク ロステップの速い移動をも明瞭に捉えている。

Fig. 2-14. Migration of macrosteps near concave region. 
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Fig. 2-15はGaAsP/GaPのヘテロエピタキシャル成長での観察例である。これは

ファセット上に1123Kから1118Kへステップ冷却を行なって(111)B上に成長させて

得た。

Fig. 2-15. Morphological changes during GaAsP/GaP growth. 
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成長初期には、マクロステップが同心円状に並んでいた。 180sec後テラス部の

みならずライザ部にも黒い粒子が無数に付着しているのが分かる。この付着物は

GaAsPであろう。その理由は、顕微鋭鋭筒と撮像管の問に波長0.780μm中心の干渉

フィルターを挿入したため、バンドギャップ対応波長がその波長からずれた車Il成

を持つGaAsPI;J:"不透明"となるからである。この時点での各粒子の面方位には

ずれが存在する。しかし、ある程度時聞が経過すると、幾つかの粒子が合体し合

い、それぞれがほぼ揃った面方位を持つようになり、小さいヒルロックを形成す

る。その際に、そのヒルロック部のおl成比が変化するために、コントラストが変

化する。このように、組成比の変化はバンドギャップの変化につながり、ひいて

はこのようなコントラスト変化として表れる。

基板上のステップが成長の優先サイトとなり、その部分にGaAsPが付着して成長

して行く様子が明瞭に見られる。そしてある程度GaAsPクラスターが大きくなる

と、短時間で互に面方位を揃えるように合体し一様な大きさの三角形ヒルロック

となった。この観察例では一様の厚さで成長してミスフィット転位が発生するの

ではなく、ヒルロックが生成する時にその中心にその転位が発生したと思われる。

薄膜が下地上に成長する時には、必ずしも原子が一様に積重なって一定の厚さを

保ったまま成長する分けではない。薄膜の気相成長ではその成長過程や形態から

区別して、 3つの型に分類される。

まず最初に、下地上に結晶粒子の形態をとって成長するYolmer-Weber型成長

様式がある。例えば、 NaCl上にAuを蒸着する場合である。イオン結晶上の金属な

どの組合わせが典型的であり、一般に下地と成長物が異なった化学的性質をもつ

ものに多く見られる。微結品が下地上でほぼ一定間隔をもった配置をとって多数

発生する。次に、下地表面上に成長物原子が、 l原子層毎に規則正しく積重なっ

て成長するFrank-vander Merwe型成長様式がある。例えばAu(lOO)上のAgなどが
この型の成長様式に従う。この成長様式では、下地と成長物の結晶構造が同じで、

原子の大きさが接近しているような場合に起こりやすい。最後に、下地上に 1原

子層の単層膜成長が起こり、それが完成するとその上に微結晶が成長する

Strabski-Krastanov型成長様式がある。半導体上の貴金属などに置いて見られる。

GaAsPの結晶は低指数面で閉まれた多面体の形態を持つ。それぞれ下地に対して

同じ方向を向いており、エピタキシャル成長していることが分かる。微結晶の中

には、転位、積層欠陥や双品などの格子欠陥を含むことがある。エピタキシヤル

成長下地結晶の聞では、わずかな方位差(1"c以内)を持つことが多い。そしてこ

の微結晶が成長して連続膜に発達するときに、その問のわずかな方位差が薄膜中

の転位や亜境界の発生の原因となっている。気相成長でのYolmer-Weber型や

Strabski-Krastanov裂成長に対応させて考えると、成長粒が増加すると結晶粒子
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は下地上で成長する。そしてやがては近くの結晶粒子と接触し、ある場合には 2

つの結晶が完全に合体する。結晶粒子同士の接触や合体が進行すると、次第に下

地が結品の逮合によって埋めつくされて行くことが推測される。その模式図を

Fig.2-16に示す。

GaAsP 

/ 
GaP 

藤総羽織察鞠

Fig. 2-16. Schematic drawing of morphological changes during GaAsP/GaP 

growth. 

基板結晶とエピタキシャル層との間の格子不整合によって生じる格子変形とそ

の影響、格子整合等の影響について簡単に述べる。基板と裕子定数の異なるエピ

タキシャル層を成長させると、格子不整合を軽減するためにミスフィット転位、

そりが発生する。同時に生じるのが、結品格子の変形である。格子変形の原因に

は格子不整合の他に熱膨張係数の差があるが、基板も成長層もIII-V族の場合に

は、原因の大部分を格子定数の差に求めることが出来る。一方、 Si上にIII-V族

結晶を成長させた場合では、熱膨張係数の差が変形を支配する。エピタキシャル

層の格子定数が基板の格子定数より大きい場合には、エピタキシャル層の結晶格

子は面内方向に圧縮され、厚み方向に伸びる。逆の場合には、面内方向に引伸さ

れて厚さ方向には縮み、本来の立方晶の格子が正方品になる。格子定数が異なっ

ていても互いに立方品系の格子を保っている時には、 基板とエピタキシャル層の

各々で対応する結品面同士は全て平行である。しかし、どちらかの格子が変形し

ていたり、互いに傾いて成長していれば平行ではなくなる。基板上に成長した格

子は成長初期には、基板結品の周期性に迎合するようにそれ自身が持つ固有の周

期からずれた状態、つまり弾性的に歪んだ状態になっている。ある臨界値以上の

膜厚では、界面にミスフィット転位を生じて格子不整合を緩和する。裕子不整合、

膜厚が大きく、ミスフィット転位が発生するようになれば、両者の効果の併用と

なる。この場合、ミスフィット転位発生の臨界膜厚や転位と格子変形との役割の

配分は材料に依存する。
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2. 5節 団液界面の移動量の測定法
マクロステップの横方向移動速度は明視野観察から容易に求められる。しかし、

明視野観察のみでは菌液界面の移動速度は求めることができない。その測定法と

して、 2.2.2で述べたように内部干渉法を用いた[5JoFig.2-17は室温でのGaPの

屈折率の波長依存性を示す。 GaPの屈折準の温度係数、命J/dT，は80K-290Kで約

10"'/K [7Jであるから、この値が1500K程度まで変わらないとすると、室温から

1500Kまで昇温した場合の屈折率変化は0.15となり、一割程度しか変化しない。

また、線膨張係数は850Kで6.OX 10"/K[8Jであるから、問機に、 1500Kまでに約l

%変化するのみである。従って、室温での値を用いても影響は小さいと思われる。

Fig. 2-18は干渉縞パターンの一例である。基板の観察領域は、ほぼ(lll)Bの面
方位を持つファセット状の平滑面である。成長方法を示すステップ冷却量を今後

d.Tと呼ぶとする。ここではd.T=5Kであった。成長温度は1073Kである。 (a)はステ
ップ冷却前の平衡状態に対応する、波状の構造のない時の明視野像である。 (b)、

(c)は(a)と同じ領域で現われた干渉縞である。干渉縞の移動の様子はかなり明瞭

であり、それは黒矢印で示されている。

Fig.2-17から補間法により波長0.78μmに対する屈折率は3.28となるから、ある

微小領域を干渉縞が一本通過するたびに

0.78/ (2 X 3.28) =0. 12μm (2-3) 

厚さが変化することになる。結局、もし屈折率の温度依存性が無視できるとする

と、隣接する干渉縞間の差は0.121μmの高さの差に相当することになる。成長速

度はこの干渉縞の移動量を測定することで求めた。

4.0 

3

3

 

a
'l』
』

l
l
c

3日
1.5 1.7 1.9 2.1 2.3 2.5 eV 2.7 

hω一一一ーー

Fig. 2-17. Refractive index vs. photon energy. Circles and solid curve: 
calculated. triangles from ref. [6J. 
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一 己己主J

Fig. 2-18. An interference fringe pattern showing misorientation of the 

facet-like flat surface during growth process: (a) a bright field image， 

(b， c) interference fringes at the s釧 earea of the growth surface as 

that of (a); (a) beginning of measurements (t = 0 s); (b) t = 5 s; (c) t 

= 20 s; Displacement of an interference fringe pattern was shown as it 

is pointed with black arrows. 
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2. 6節結言

半導体が赤外光に対し透過性を持つことを利用し、 LPE成長過程での固液界面の

形態変化を直接観察するために赤外線顕微干渉計を開発した。国液界面の形態変

化は明視野像で、また起伏の精密な定量的測定は内部干渉法により測定すること

で、成長条件と表面形態変化との比較・検討が初めて可能となった。さらに、回

液界面の移動速度の時間変化を約O.lJ.!mという高精度で求められることが確認さ
れた。
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第3章 溶液成長過程における律速過程の検討

3. 1節 緒言
結晶成長には、一般的に次の3つの過程が関連している。 (1)環境相と結晶の界

面で原子や分子が結晶相に組み込まれていく過程。一般にこれは成長カイネテイ

クスと呼ばれる。 (2)環境相から界面への原子や分子の輸送過程。 (3)界面で発生

する結晶化の潜熱の排除過程。実際にどの過程が支配的な律速過程になるかは、

駆動力の大きさ、環境相の種類に依存する。例えば、融液成長の場合、環境相の

至る所に結晶に組み込まれる分子がいるため、 (2)の輸送過程は律速過程として

は問題にならない。純金属の凝固ではよく知られているように、 (3)の潜熱をい

かに速く逃すか、という巨視的な熱伝導の速さで決まる。一方、気相成長や溶液

成長のような希薄環境相からの成長では、 (2)の環境相からの分子の供給は絶え

ず必要である。成長速度の絶対値に(2)、(3)の過程が影響を与えている場合でも、

成長速度に異方性が見られる場合は、成長カイネティクスの異方性がその引き金

となっていると考えられる。

例え仰のPに代表されるような水溶液からの結品成長ではその多くが表面カイネ
ティクス律速であるが、同じ溶液成長とはいえLPE成長過程はそれらと異なり成

長速度の測定から輸送過程が律速とされている。しかし、マクロステップという

異方性のある形態を出現させている点を考えると、等方的な表面カイネテイクス

を持つ金属の凝固過程とは明らかに異なる。 Fig.3-1に律速過程の模式図を示す。

本章では、直接観察から得られた国液界面の移動速度をもとに、表面カイネテイ

クスが如何に成長速度に影響を与えるかをファセットと呼ばれる極めて低指数面

に近い面方位を持つ領域で調べた。

3. 2節実験方法
原子ステップ密度が極めて低いファセット上での溶解および成長過程を観察す

るため、基板をいったんメルトパックして基板表面の汚れ、欠陥を除去した後、

2時間一定温度を保持することでファセットを形成した。成長中の基板の模式図

をFig.3-2に、また成長条件をFig.3-3に示す。

液相内の温度勾配をOK/cm、+20K/cmの2条件とし、ステップヒーテイング法、

リニアヒーティング法により溶解を、またステップクーリング法、リニアクーリ

ング法により成長を行なった。
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Fig. 3-1. Schematic drawing of rate controlling process. 

GaP(111)8 substrate 

Fig. 3-2. Schematic drawing of the cross section of a GaP/GaP substrate. 

T 

Room 
Temperature 

口 Homogenization

Fig. 3-3. Experimental temperature profile. 
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3. 3節 拡散支配モデルとの比較
液相からの結晶成長過程では、液相中のi容質の輸送過程や表面カイネテイクス

が律速過程と考えられる。特に半導体の溶液成長の場合、 Hsieh[lJは、液相中の

拡散が律速過程とみなせると指摘している。 Hsiehの解析は、国液界面で局所平

衡が成立しているとしているが、 j夜ヰ目の長さは無限としていた。そこで、この節

では有限長さの液相を前提とした拡散支配モデルと実視IJ値との比較を行なう。

表面濃度が固液界面温度で決定される平衡濃度と等しく、さらに液相中の溶賀

原子の輸送過程は拡散のみと仮定しよう。国液界面の垂直移動速度の理論値は一

次元での有限長さの系での拡散方程式を解いて求められ、成長量は液相の初期長

さに比べ無視できるとした場合は以下のようなフーリエ級数で表される。ここで

用いた近似は半導体の溶液成長では妥当であろう。

ステップクーリング法およびステップヒーテイング法:

R(I) =子ωd.Cヱ 叫(ーα14t) (3 -1 a) 
ιn=l  Lι 

リニアクーリング法およびリニアヒーテイング法:

R(I) =2ωtLm L Il-exp(-a~4 1) 1 (3 -1 b) 
~ L L' j 

ここでωは単位分子体積、 Mは初期表面濃度と平衡濃度との差、 Dは液相中の溶f1I

原子の拡散係数、 mは単位時間当たりの平衡濃度の変化率、 αn= (2n-l)π12である。

導出の詳細はAppendixBに記す。
Fig. 3-4は成長開始温度1073K、d.T=lOKのステップヒーティング法での溶解速

度、ステップクーリング法での成長速度の理論および実測値との比較を示す。理

論解は実線で、実験値はOおよび.で示した。ここではGa中のPの拡散係数は
l073Kで1.6 X 1O-9m21 sとした[2J。

図から分かるように、実験値はGc=OK/cm、Gc=+20Klcmのいずれも理論値を上回っ
た。この差の原因は他の因子、例えば液相中の撹鉾に起因するはずである。

重力下では、濃度差、温度差は溶質、熱の拡散のみならず自然対流の駆動力と

なり、それらの大小により物質輸送の形態が決まる。通常、拡散係数は小さく、

また拡散プロセス領域は系の大きさ(通常は液相の高さ)に比べて十分に小さい。

これは界面近傍に溶質境界層が形成されることを意味する。同様にSchmidt数Sc=

νIDt(ν:動粘性係数、DL:物質の拡散係数)は通常>>1、Prandt1数Pr=νIDr(鳥:熱拡
散率)はくくlであるため、物質輸送は対流の影響を容易に受けることになる。
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温度勾配がOK/cmならぴ、に+20K/cmのいずれも溶解過程ではマクロステップは見

られなかった。メルトパック時には表面は荒れていないという酋永らの指摘を確

認できた。温度勾配が正の場合、成長過程ではマクロステップは明視野観察では

見られなかった。しかし、干渉糾観察では、成長過程では基板上に多くの成長中

心が見られ、互いに競合して干渉紡パターンが不鮮明となっていった。従って、

Fig. 3-4 (b)では成長速度のプロットは省略した。

一方、温度勾配がOK/cmの場合の成長速度の測定データは溶解時に比べ誤差の多
いものとなっている。というのは、成長時にマクロステップが現われるため、そ

れがテラス部の垂直移動速度の測定を困難にしているためである。 Fig.3-5は成

長過程でのファセット上の表面形態変化の例である。成長温度はl083K、d.T=lOK 
であった。ステップ冷却前の基板は中央部にファセット状の平滑面があった。溶

解過程とは対称的に、 d.T=3、5、lOKのどの場合でもマクロステップが現われた。

そのため、移動する干渉縞の測定のために、マクロステップ聞の距離が比較的大

きい領域を選んだ。マクロステップによる成長速度は除外した。その理FRはマク

ロステップの高さは本光学系では直接測定できなかったからである。
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3. 4節 表面カイネテイクスを考慮した捜度境界層モデル
3. 4. 1 金属の一方向凝固における濃度境界層モデル

液相中の物質輸送が拡散のみという仮定は、液体中に温度勾配があると対流を

生じやすいので、実際には容易に実現するとは思われない。

金属の凝固の際の溶質の再分配の問題に及ぼす流体運動による混合の効果を、

Wagner[3]が研究している。彼は、溶1'1が厚さδの液体の層を通して拡散のみによ
り移動し、この層を越えると十分な対流があって均ーになると仮定した。この拡

散層は界面に接しており、流体力学で"停止している(stagnant)"と考えられて

いる領域である。対流が存在する場合でも、界面ではすべり無しの条件(no-slip

condition)が成立すると考えられるので、界面近傍には拡散輸送が支配的となる

領域が必ず存在するはずである。液体が距離δまで静止しており、それを越える

と動いていると見なすのは現実的ではないけれど、この近似は役に立つものであ

る。Wagnerは液体の運動が対流による時には、静止層の厚さは拡散領域のほぼ全

部を含むのに十分な厚さがあることを示している。この場合、流体連動を無視す

るという解析は妥当である。しかし、液体の運動が比較的激しい時、または凝固

速度が非常に小さい時には、静止層は拡散層を全部含むほど十分厚くはない。

静止層以外は、全液体が完全に混合されている場合を処理する技法は、液体が

いつも完全に混合されていると見なすこと、これまで使ってきたkoの代りに実効

分配係数k.を用いて、拡散層の存在を考慮することである。九を、生成される固

体の洛'l'l濃度と液体の平均溶質濃度との比として定義する。液体の平均濃度は、

界面から離れた液体の組成で近似的に示される。国体の濃度らは次式により与え

られる。

Cs = keCo(l-g)k，-1 ( 3 -3 ) 

ここで、らは初期濃度、 gは凝固した液体の割合である。

kcの値を計算する問題を、 Burton、Primm、SIichter[4]がうまく処理している。

彼らはSを溶質がそこを通して拡散する境界層 (boundarylayer)の厚さを定義し

た。Sの値は界面に平行な液体の流れの速度により制限され、また液体の粘住|ーに

依存する。それは非常に激しい撹祥の場合の約10-Jcmから約10九mまで変化する。

九の値は、向。とlの間にある。バルクの液体が混合を受けなければ、 keの値はlにな

るであろう。他方、界面の進行が非常に遅いか、または混合が非常に効果的なた

めに、全液体が界面で接触している液体と同じ組成を持つならば、 kcの値はkoと
なるだろう。

混合の効果が増大するにつれ、即ち、 Rが減少し、 δが減少し、拡散係数Dが増す

につれ、九の値はkoに近づく。従って、 R、δおよびDを組合わせて単一の無次元パ

ラメータR8/Dにするのが便利である。 Burton、Primm、SIichterはこのパラメー
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タを実際の成長速度Rの代りに標準化した成長速度として用いている。彼らは次

式を得ている。

ke =一一一一一生
ko+(トko)巴xp(-Rδ/D) (3-4) 

3. 4. 2 半導体の溶液成長における濃度境界層モデル
Chernovら[5]は、低過飽和度領域での水溶液成長において過飽和度と成長速度

との問に以下の式で示されるような比例関係が成立することを実験的に確認した。

R(t) = saCeG ( 3 -2 ) 
ここで、 Rは成長速度、 σは過飽和度、 ωは固相の分子体積、 ιは平衡濃度、比例
係数Pはカイネテイクス係数である。結晶表面からの洛抗原子の離脱またその逆
を表わすカイネティクス係数は原子ステップ密度が十分小さい場合、近似的にそ

の密度に比例することが一般に知られている。一般にPが小さいとカイネテクス
の効果が強いことを意味する。もし基板の面方位が低指数面、例えば(111)で表

わされる場合、溶解および成長速度に与える表面カイネテイクスの影響は考慮し

なければならない。なぜ、なら、浴1'1原子が結晶表面で優先的に付着するサイトは
液相中に附されている原子ステップのキンクであるからである。このファセット

上ですら表面カイネテイクスの効果がわずかであれば、液相中の拡散が律速過程

であることが確認できることになる。次の節でこの点を議論する。

この節で、 (111)に極く近い面方位を持つファセット上での溶解および成長速度

に与える表面カイネティクスの影響を精密に議論する。まず最初に、ファセット

状表面での原子ステップ密度は一定であると仮定しよう。その理由は、溶解およ

び成長過程では干i多縞の間隔がほとんど変化しなかったからである。
Nernst [6]により提唱された境界層モデルと同様、境界層昂t方では液相中の溶
質濃度は対流により均一化されていると仮定しよう。 Fig.3-6はこのモデルに基

づいた濃度分布を模式的に示したものである。

すると、系全体の物質保存則から、

Ct{t) (L叫;R(抽)+会Ci(t)+Cぱ川+古 f~ R(抑 = C仏 (3 -3) 

一方、表面カイネテイクスが拡散律速過程である系、例えば水溶液からの結品

成長では、界面の垂直移動速度R(t)は(3-2)の類推から以下の関係式で表わされ
ょう。

Cばt)-Cj(t) 
R(t) =ω8 似 Cj(t)ーCe) (3 -4) 

ここでpは表面カイネティクス係数、 Lは液相長さ、 q、C
fはそれぞれ、界面お

よび対流が支配的である界面から離れた領域での溶質濃度。

ここでは潜熱を無視した。半導体の溶液成長では界面移動速度は大変遅く 、ま
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た、熱拡散が他の輸送過程に比べ大変速いので、潜熱の効果は無視できょう。し

かし、熱輸送問題を含むよう解析を発展させることは可能である。

GaPの溶液成長ではCi、Cfくく1/ωであるから、 (3-3)の解はステップクーリング法、

リニアクーリング法においてそれぞれ以下のように近似できる。

Boundary 
Layer 

も
Liquid 
Phase * Solid 

Phase 

t 

一一一一一一一一
一一一一イ¥¥一一一一一¥一一
一

Cs 

Fig. 3-6. Schematic drawing of concentration field which is based on the 

diffusion layer model: C，: solute concentration in the sol id phase; Ci: 
solute concentration at the interface; C(: solute concentration at the 
region far from the interface;δwidth of diffusion layer. 
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ステップヒーティング法およびステップクーリング法:

R(t)三件ωi'lCexp(-yt) 

H(t)三件ωIi'lC (1 -exp(-yt) 1 
リニアヒーテイング法およびリニアクーリング法:

R(t)三mLω(I-exp(-yt))

H(t)三札ω[t-~ (1-exわ 1))1 
y= __2sD 勾一
2(so +D)L + so. 

(3 -5 a) 

(3 -5 b) 

(3 -5 c) 

(3 -5 d) 

(3-5 e) 

ここでmは単位時間当たりの平衡濃度の変化率。導出の詳細はAppendixBに記す。

Fig. 3-7、Fig.3-8はそれぞれステップクーリング法での成長速度およびステッ

プヒーテイング法での溶解速度を、またFig.3-9はリニアヒーティング法での溶

解量に関する実測値を示したものである。制ヰの熱容量のためにステップヒーテ

イング法では現実には一定温度に達するまで約30秒程度の遅れが存在することが

確認されたため、できるだけその影響が少ないと思われる溶解 ・成長速度をプロ

ットした。また、リニアヒーティング法では初期の溶解速度は極めて遅く測定誤

差が大きいため、この場合では溶解量をプロットした。 Fig.3-7、Fig.3-8中の

・、・、.....ならびにFig.3-9中の・、Oは実測値を示し、図中の破線および実線
は(3-5a)、(3-5d)の関数で実測値をフイツテイングしたものである。図から分か

るように、実測値はモデルの妥当性を強く支持する。また、Fig.3-9から分かる

ように、正の混度勾配が液相中の撹枠効果を若干弱めている。さらに、ステップ

ヒーテイング法ではi'lTが大きいと勾配が大きくなる傾向が見られた。

実験的に得られるパラメー夕、 y、は(3-5)より求められる。 pの最小値および5
の最大値は以下の式で算出できる。

smin = R(O) β min =一一一壬 β
ω'i'lC 

0壬δsr{I-F宅福F卜丸山
(3 -6 a) 

(3 -6 b) 

溶解・成長速度のプロットおよび(3-5)からsmin、δ醐が求められる。ステップク

ーリング法およびステップヒーテイング法で得られた結果をTable3-1に示す。

sminの値が成長過程に比べ溶解過程の方が高くまた (3-5)からずれる原因は主と
して3つ考えられる。

1)ライザ部のPがテラス昔日のPよりも大きいために液相中の溶質原子はテラス部
よりもライザ部の方により吸着していく。その結果表面過飽和!支が低下する。

2)溶解過程は、一般に不飽和度が高いため、拡散が律速過程となる。
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3)成長過程では、 pは一定値ではなく成長速度の関数となるため、その速度は
(3-5)のような単純な関数形では表されない。

Table 3-1. Temperature condition vs. s.in and 8，阻・

ι; 0 K/cm GL ; +20 K/cm 

~ sT(K) smin (μmls) 6回x(μm) smin(凹I/S) 8max (f.1lll) 
3 29 55 34 47 

溶解 5 25 64 44 36 
10 26 62 57 28 
3 8 200 

成長 5 11 145 
10 20 80 

10-1 寸 寸

ω 

。-F句』

K
K
K
 

勾

O
R
J
v
n
u
4
E
E
 

z--= 

T

・T
S
T
E

A
凸

a
a

.

a

E

 

-
-
a
 
A

・・
企
-
-

a

圃.

企

-

-

‘
 .
.
 

a

・・・

企

-

-

a

・
・
・

企

.

.

 

a
-
-

-
-
-
-

a

・・

企

-

-

a
-
-
-

a
-
-

a
-
-

a
-
-
-

a

・・

い
t
.

-

内，-n
U
 

4

・・
Z』
4
4

五 10・3
言。
‘・0 • • • • 
10・4

0.0 0.5 1.0 1.5 

Time I ks 

2.0 

Fig. 3-7. Normal growth rate as a function of (ys/L)t in 

semi-logarithmic scale.ηlese points were replotted with the s釧 evalues 

in the Fig. 3-4. 

-44-



一一ー-d. T=3K 
咽 - d. T=5K 
-企d.T=10K 

4‘ 、..ι
『】トdト‘

-....- ~企..・官、._ ・1‘、""....ー.......-..... ... ‘ 
.... 司会

・・..・l__"J‘、
E・・ &~ _4‘ 
、国風. 、、 .. 、、¥、・1<-、

¥ 企

圃¥ 面、.

10-1 

ω 

E 
:::i.. 
---10-' 
0 
噌回4

偲

‘-
C 

31OR3 
コ。
ω 
m 
c 
10-匂

O.。 2.0 1.5 1.0 0.5 

Time / ks 

(a) 

一一ー-d.T= 3K 
-.. -d.T= 5K 
- 企d.T=10K

-

A

、.¥
 

‘・K
L
九
一
.
ト

-r
企

画

、A
h

E

孟

h

、£
九

i
唱

』

町九~
‘
.
 

a

、・、
・

2.0 1.5 1.0 

Time/ks 

0.5 

F 

m 

E 
:::i.. 

---
10・
2

ω 
‘~ 国
‘-
Z 
o 0 

:;:; 1 o-~ 
コ。
ω 
的。
10
・4

O.。

10・
1

)
 
Lυ (
 

Fig. 3-8. Normal dissolution rate as a function of (γ's/L)t in 
semi-logarithmic scal巴. These points were replotted with the same values 
in the Fig. 3-4: (a)ι= 0 K/cm; (b)ι= +20 K/cm. 

-45 



E 7.0 
ユ
¥ 6.0 
ω 
ω ー一品ーGc=ー10K/cm。

一一・-Gc=+10K/cm E 
，::tf. 
ω 4.0 
ト..c: 
3.0 c 。
ーコ 2.0 。
1.0 的

的。0.0 
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2 

Time / ks 

(a) 

E 1 
7.0 

~ 6.0 
的

的。 --e---Gc=ーlOK/cm
E 一一・-Gc = +10K/cm ，::tf. 。4.0 
トZニ

E 
3.0 。

.コ4 2.0 
。
1.0 

的情

。 0.0 
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 

Time / ks 

(b) 

Fig.3-9. Normal dissolution thickness as a function of time with 

linear heating method: (a)heating rat巴=O.5K1min; (b)heating rate = 
O.2K1min. 

-46 



3. 5節 律速因子の検討

溶解および成長速度に及ぼす表面カイネテイクスの効果を、得られたsminの値か

ら概算した。

i液相中の拡散および表面カイネティクスの雨効果を考慮した速度式は一般に
dc 
37=V C (3-7)  

R(t) =ωO(VC);"，crf叫=州C-Ce)s ( 3 -8 ) 
で記述される。

ここでは単純化のため、液相の長さを無限大とする。 (3-13)はβとDのバランス

が界面の垂直移動速度を支配することを意味する。簡略化のために l次元系とす

ると、ステップヒーティング、ステップクーリング法での界面の垂直移動速度は

R附附(οωtの)=s伽仙C白E州xp似p(s2

で与えられる。表面カイネティクスの寄与が無視できる、つまり、 p→∞、の場
合、 (3-9)は

Rß~(t) =ωIOC1j :;; ( 3 -1 0) 
となり、この式はHSlelIの式と同ーとなる。
(3-9) と(3-10)とを比較するために、新たな評価関数F(τ)を以下のように定義

する。

R(t) ヲF(τ)=一一一一=ずjt.，.exp(τ2).erfc(τ)
Rß~_(t) 

吋ほ (3-11) 

F(τ)が Iに近くなると律速過程が拡散と見倣せる。同様の手続きで、リニアヒ

ーテイング、リニアクーリング法での界面の垂直移動速度に関する評価関数を

G(-t)とすると

G(T)=l-37(lー仰が)訂fc(の) (3 -1 2) 

となる。導出の詳細はAppendixDに記す。
F(，)、G(，)の数値計算結果をFig.3-11に示すo ，>2であればF(τ)>0.9となるこ

とから、

げ2=2(313)
をi満たす特徴時間 fを定義する。

拡散律速かどうかの目安として、一割程度の誤差をF(，)=0.9を満たす rを定義
すると、その日寺間以降であれば界面移動速度は液相中の溶質原子の拡散により支

配されているとみなしてよいであろう。すでにsminの値は得られているから、律

速過程が拡散か表面カイネティクスかを決定できる。 s
minとそれに対応したfの一

覧表をTable3-2に示す。さらに、先程述べたように成長過程ではライザ昔日の出
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現によりテラス部の成長速度が遅くなっていることを考慮すると、成長でのテラ

ス部上の真のsminはより高い値を示すはずであり 、その結果、成長においてもほ
ぼ表面カイネティクスの寄与は無視できることが結論付けられる。結局、温度勾

配がOK/cmの場合、垂直移動速度への表面カイネティクスの寄与はフアツセット
表面上ですらステップクーリング成長開始後120秒以降では無視できることが分
かる。

以上の結果より、液相中の溶質の輸送過程を拡散のみとした場合は、全体的に

みれば成長そのものは拡散律速で行なわれているという従来の報告と良い一致を

示す。さらに、液相中に撹非効果が存在するとした境界層モデルの妥当性が5酬の

値からも裏付けられる。

正の温度勾配にもかかわらず、強い撹鉾が存在する理由として考えられるのが、

るつぼ内の温度分布の不均一性であろう。リング状加熱炉を用いているため、試

料アンプル内の温度分布は軸対称的であると怠われるが、上下方向に対する分布

は一様ではない。通常のLPE成長、例えば水平カーボンボー ト法では液相の厚さ

が十分薄く(~ 1. 5阻) 、 対流の影響は無視できるため、より拡散支配モデルによ

る計算値に近い値となるのであろう。しかし、 η制(TravellingHeater Method) 

による成長ではそれに比べ液相が長〈、流れの影響を考慮した境界層モデルで予

言した値に近くなるものと恩われる。

Table 3-2. s.in VS. t. 

GL = 0 K/cm ι= +20 K/cm 
~ dT(K) smiλμm/s) t (s) smin (1開 /s) t (s) 

3 29 8 34 6 

溶解 5 25 10 44 3 

10 26 9 57 2 
3 8 100 

成長 5 11 52 
10 20 16 
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3. 6節結言
化合物半導体の溶液成長過程では、律速過程として液相中の溶質の輸送過程の

みならず表面カイネティクスがと考えられる。Hsi巴hのデータによれば、液相中

の拡散が律速過程とみなせると指摘されている。しかし、もし基板の面方位が低

指数面に極めて近い場合、例えばマクロステップのテラス部では溶解および成長

速度に与える表面カイネテイクスの影響は無視できないはずである。

そこで、この章では、律速過程を溶解および成長速度の実測値を表面カイネテ

イクスを考慮した濃度境界層モデルによる計算値と比較することで議論した。そ

の結果、液相中に溶質を均一化する駆動力が存在することが明らかになった。
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第4章 透明有機物質を用いた濃度境界層モデルの
妥当性の検討

4. 1節緒言

第3章では、 GaPのLPE成長過程での溶解 結晶速度に与える撹排の影響を赤外

線顕微干渉計を用いた直接観察法により調べた。そこでは、測定値は境界層モデ

ルに基づいた解析とよい一致を示した。このモデルは拡散層前方でのi谷町波度は
対流により均一化されると仮定したものであった。しかし、溶解・成長速度の測

定は半導体の持つ赤外線に対する透過性に基づいていたため、液相中の情報、例

えば温度および渡度分布の正確な値は、得られなかった。

もし、液相からの結晶成長過程において、流れの影響が顕著に現われ易い系で

あるならば、既に述べたGaPの溶液成長の観察のみならず、一方向凝固でもその

影響が当然見いだされるであろう。一方向凝固に関する理論では、従来より

Ti ller[2]の定常成長モデルが主流であった。しかし、 Eshelman、Trivediら[3]
の実験結果では凝固初期では界面の凝固速度は外部から与えた凝固速度よりも低

〈、時間と共に前者は後者の速度に近づくが、平衡分配係数が極めてlに近い場

合を除いて、通常の液相の長さでは定常成長は容易には実現されないことが指摘

されている。彼らの実験結果を説明すべく、極く近年Weidongら[4]により境界層

近似に基づいた非定常成長理論が提唱された。しかし、濃度境界層モデルに基づ

いた計算値と直接観察のような精密測定により得た値との比較により液相中の機

株効果を議論した例はない。そのため、試料として透明有機物質であるサクシノ

ニトリルーアセトン系を用い、一方向凝固過程に対しでも濃度境界層モデルがな

お妥当性を保てるかどうかを直接観察を行なうことで検討した。

この合金系を選んだ理由は次の2点である。 1)そのJacksonパラメータのため

に金属凝固に対するモデル材料としてしばしば使用されてきた。 Jacksonパラメ

ータは溶解エントロピーをボルツマン定数で割った値である。 2)この 2元系状

態図がGlicksmanら[1]によ って正確に求められており、他の物理化学的性質が詳
しく求められている。

直接観察装置として、従来にはない顕微鏡レベルのミクロ観察が可能な共通光

路型顕微干渉計を用い、明視野観察により凝固速度の測定を、干渉紡観察により

液相中の濃度分布を測定した。

4. 2節 共通光路型顕概干渉計を用いた直接観察
4. 2. 1 共通光路型顕微干渉計の原理

通常の水溶液からの結晶成長の直接観察で液相の濃度分布を求める際に多く用
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いられる干渉計として、例えば:'Mach-Zehnder干渉計が挙げられる。この干渉計の

ように試料光路と参照北路とが分離しているものでは、実験的融通性がある反面、

欠点もある。両光路の光学系が同じく正確である必要があるだけでなく、これら

の支持部分の剛性が大きい必要がある。さもないと、熱変形、外部振動、あるい

は光路中の空気の動揺などの影響が2つの光路に対して異なるため、干渉紛が動

いたり、消失したりする。そのため、融通性をある程度犠牲にして、試料光路と

参照光路とが同一光路となるように設計された干渉計を共通光路型干渉計と呼ぶ。

本研究では、試料以外の光路で発生するであろう擾乱の影響を極力抑えて液相中

の濃度分布を得るために、対物レンズを通しての観察が可能である共通光路型顕

微干渉計を用いた。

Fig. 4-1は本実験に用いた共通光路型顕微干渉計の光路図である[5]。試料光と
参照光との聞の干渉は以下の通りである。光源LSはL

1により広げられ、その後、
第一ピームスプリッターBS1により直線偏光となる。第二ピームスプリッターBS2
によりBS1から更に45。回転し、 s成分を反射し、 p成分を透過させる。反射した

直線偏光 s成分は114波長板酬を通過して円偏光となり、試料の小さな領域で集

光する。透過したp成分もまた円偏光となるが、閉じた光学パスループに走Ilみ込

まれた対称レンズ~により試料の広い領域を照らす。円偏光となったs、 p成分は
試料や鋭で跳ね返って、その後偏光板により元に対し90。回転した直線偏光に変
化する。結局、 2つの成分はBS

2で干渉し、参照光と試料光との問の光路差に対応

した干渉縞を生成する。

この装置の光源として、出力5mWの波長0.68μmおよび0.78μmのレーザーダイオ

ードと高輝度LEDを用い、それぞれ干渉縞と明視野像観察の光源に用いた。両者

は共焦点、で結像し、光源切り替えによりいずれかの像が容易に得られる。 Fig.

4-2は光学系の写真である。対物レンズの倍率は3倍とした。対物レンズの倍率を

10倍に上げると成長速度の精度が上がるが、液相中の濃度分布をも同一視野で捉

えるためには逆に倍率が高すぎることが本実験により確認されたからである。

成長速度は明視野観察による固液界面の移動量から、液相中の濃度分布は有限

干渉縞から求めた。コントラストの点において、 2光東干渉計にくらべ遜色のな

いものとなっている。 Fig.4-3は異なる凝固速度での固液界面の表面形態の変化
の典型例を示す。
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LS : Light Source 

BS 1 : First Polarization Beam Spritter 

BS2 : Second Polarization Beam Spritter 

QW:入/4Wave plate 

Fig. 4-1. Optical path of common-path interferometer. 

Fig. 4-2. Common-path microscopic interferometer. 
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Fig. 4-3. Photos of bright field images: (a) planar growth; (b) 

dendritic growth. Cooling rate was 0.15 K/min and initial solute 

concentration was 10 mol% acetone. 
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4. 2. 2 一方向凝固セル

一方向凝周セルの概略図をFig.4-4に、また、全体の写真をFig.4-5に示す。

セルは石英ガラス製である。その理由は、 1)低混~高温まで物理的 ・化学的に安

定であり、液相および固相状態の試料と反応しない、 2)パイレックスガラスに比

べはるかに熱膨張係数が低く、その結果、温度変化に伴う光路差変化が無視でき

る、 3)屈折率の波長依存性が既知である、からである。

従来の一方向凝固実験では加熱ヒーターの移動により凝固を進行させていくが、

加熱ヒーターが周液界面を光学的に遮蔽する結果、直接観察が困難であった。そ

こで本研究では試料セルの両端に温度差を設け、その両端を一定速度で冷却する

ことで凝固を低温倶uから高温側へと一方向に進行させた。制斗セルの両端を0-

100"Cの範囲内で加熱および冷却するために 2つのペルチェ素子を用い、繰り返

し溶解または凝固させることができる。ペルチェ素子の制御用にセルの低温側と

高温側にそれぞれ一本ずつ熱電対T}、T2を配置し、それらとは別に液相中の温度
勾配および国液界面の温度測定用に100μm中の2本の熱電対 T

3
、T
4をセル中央部

に挿入した。これらの熱電対はセル中の温度勾配および液相の初期濃度を得るた

めに用い、また、できるだけ凝固過程に影響を与えないように極力細いものを選

んだ。 Table.4-1に示されるように、この有機物質の固相状態での熱伝導率が液

相での値とほぼ等しいため、定常状態での固液界面での温度はT
3とT，の示す値の

内挿で求めた。もし十分な飽和時間の後の界面が平衡状態であると仮定すると 、

液相の初期濃度は関液界面での平衡温度から決定できる。観察方向の液相中の流

れをできるだけ抑えるように、セル中の凝固領域の厚さは2mmと薄くした。さら

に、冷却および加熱ブロックと試料セルとの問の密閉性を高めるためのシール材

としてデュポン社製のカルレッツ ・ゴムを用いた。液相状態のアセトンおよびサ

クシノニト リルは、例えばニト リル ・ゴム、プチルゴムを侵し、膨潤のみならず

溶出させる。
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Fig. 4-4. Schematic drawing of growth cell: (a) side view; (b) top vi巴w.



Fig. 4-5. Photos of solidification cell. 

4. 2. 3 試料

試料として、精製したサクシノニトリル及びアセトンを混合して 2元系合金と

した。組成はサクシノニトリル・リッチの範閤とした。 Chopra、Glicksman、

Singhら[1]により求められたサクシノニトリルーアセトン2元系合金の平衡状態

図をFig.4-6に示す。また、この章で用いた物性値を表1にまとめた。

サクシノニトリルの市販品は純度が99%であり、溶質濃度が成長速度に及ぼす影

響を調べるためにはまず試料の精製を行なう必要がある。そこで、サクシノニト

リルを数回蒸留を繰り返した後、ゾーンリファイニングを数回行なった。

蒸留方法は基本的には江坂ら [10]の方法によった。ただし、本研究では、蒸留

装置のジョイント部は出来るだけ減らし、やむを得ない場合はグリースレスの共

通摺り合わせとして気密性を高めた。さらにその部分の気密性を高めるために、

通常用いられるグリースの代りに溶融サクシノニトリルを少量塗付した。また、

これらの操作の最中に空気中の水分等が混入するのを極力抑えるために、内部を

高純度Arガスで置換したグロープボックス中で作業を行なった。

さらに、蒸留後のサクシノニトリルをやはりグロープボックス中でガラス管に

入れて減圧して脱気し凝固させた後、グロープボックス外で真空封じを行なった。

この封管を本実験のために試作したゾーンリファイニング装置で精製した。この

装置は軽量のラパーヒーターを移動させ、ヒーターを低回転(l/3rpm)、高トルク

のシンクロナスモーターおよびそれに連動するギアボックスで引上げるため、シ
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ンプルな機構となっている。ヒーターを下から上へ移動させ、ヒーターが上端に

到達したら再度ヒーターを下にセットした。この過程を繰り返すことにより、分

配係数がlよりも小さい不純物は上端に、 1よりも大きい不純物が下端に濃化され

ることになる。ガラス管の両端をグロープボックス内で切り取り、中央部を試料

とした。

溶11として、市販の特級試薬級のアセトンをそのまま用いた。添加するアセト
ンの量はせいぜい10%程度であるため、その中に含まれる不純物の効果は無視で

きると恩われる。

Table 4-1. Physicochemical properties of succinonitrile-acetone alloy 

system. 

Property Symbol Value Reference 

Density of Iiquid p 0.988 * 6 
Melting point Tm 331.24 K 7 
Thermal conductivity of solid ks 0.225 J / m. s. K * 8 
Thermal conductivity of liquid kL 0.223 J / m. s. K * 8 
Thermal diffusivity of solid KS 1.16x10.' m2/ s * ** 
Thermal diffusivity of liquid KL l.l2xW' m2/ s * ** 
Diffusion coefficient of aceton巴 DLiquid 1.27x 1 0.9 m2/ s 4 

in succinonitrile 
Latent heat per unit volume Q 4.70x10' J / rri' 

Liquidus slope mL  -2.22 K / mol% 7 
Equilibrium partition ratio k 0.10 7 

* Indicates value of prop巴rtyat melting point. 
** Indicates property d巴rivedfrom other properties in th巴table.
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Fig. 4-6. Equilibrium phase diagram of succinonitrile-acetone alloy 
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4. 2. 4 試料の屈折率測定

液相中の濃度分布を求めるためには、屈折率の正確な値が必要となる。屈折ホ

は温度、制ヰの化学成分、光源、の波長に強く依存性する。本実験では、サクシノ

ニトリルの屈折率の温度、溶1Ii濃度、光源の波長に対する依存性を干渉紡測定に
より求めた。液キH中の濃度および温度変化、 M、IlTがかなり小さい場合、以下の
直線関係、

ldn;¥ . _ ldn;¥ 
j:::::: ト~ I IlC +ト~I IlT 
¥dC Jr --. ¥dT Jc 

co n
 
o
 
c
 --fu )
 

町一

T

、d
て
dγa 

h
一町 (4 -1 ) 

が仮定できょう。ここで、 niは謝ヰの屈折率、 lは波長を意味する。

Fig. 4ー7に示されているように、一定傾斜をもっ石英製のくさびをセル中に入

れた。図中のP1、P2の光路差は

{ni(L-X 1)+nQiX d -{ni(L-X2)+nQiX 2} = (ni-nQi)(X2-X 1) (4 -2) 

で表される。ここで、 ~i は石英の屈折率。 すると、石英と試料との問の屈折率の

差はそのP1、P2問に現れる干渉縞の数、 m、を数えることで求めることができる。

ni(C，η= nQi+ー笠主h-， λ1=0.680μm，λ2=0.780μm (4-3) 、ll'X2-X1

サクシノニトリルの屈折率の温度、溶質濃度に対する依存性をFig.4-8、4-9に

示す。測定範囲内では、波長0.680、0.780仰の光源に対し、屈折率は溶質濃度お

よび温度に対しても一次関数で近似できた。ここで、 ~l; l. 456、~;1. 454 を用い

た。その結果、 (4-1)中の係数は以下のように求められた。

陛~l = -6.3xlO-4 mol勿 1 ド主~\ = -3.3xlO-4 K-1 ¥ dc Jr _.---._-_. ._ ， ¥ dT Jc 

t担担主~\ =一う5.7x 1刈l附 mo1陥%-1 . 1'陛並主~\ = -3.1以xlO.4Kに.1 (4-4) ¥ dc Jr _... -. -..._. ._ ， ¥ dT Jc 

一方向凝固に関する数学的解析は通常、加熱炉の移動速度と凝固速度が等しい、

又は、試料中の温度勾配が加熱炉中の温度勾配と等しいとしている。しかし、合

金系の平衡分配係数がlから大きくずれ、かっ、液相線の勾配がそれほど小さく

ない場合、定常成長に達するまで長時間を要する。本研究では、成長速度および

濃度分布のトランジェント領域を調べるため、測定値と計算値との比較を行なっ

た。数値言七算は2つのモデル、いわゆる、 "拡散支配モデル"と"境界層モデル"

に基づいた。前者は、溶質原子の輸送過程が主として拡散により支配されている

とし、後者は、液相中の撹枠効果を仮定した。
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4. 2. 5 実験方法

凝固セル中の温度勾配は重力ベクトル g(以降、重力の大きさを単にgと称す
る。)としと平行でかつ符号が負となるようにした。この配置は凝固挙動に与え

る熱対流の効果を減少させるように選んだ。同ーかっ一定速度でセルの両端を冷

却し凝固させた。成長開始時に固液界面カ汁3、T，の中央となるように、両端の温
度を決定した。

さらに、本研究では固液界面の形状に伴う凝固挙動の変化という問題を避ける

ために、 Fig.4-3(a)のようなプラナ一成長の範囲内で観察を行なった。
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4. 3節 一方向凝固での濃度境界層モデル
直接観察により得た測定値が実際に液相中の撹排効果の影響を受けているかど

うかを調べるためには、まず、液相中の溶質原子の輸送が拡散のみとしたモデル

による計算値からどれだけずれているかを調べる必要がある。そこで、本節では

解析に必要なモデルの数学的準備を行なう。

4. 3. 1 拡散支配モデル

系の物質および熱の輸送が拡散のみによる場合、移動座標系での溶質および液

相 ・国相中の拡散に関する一般式は以下のように記述される。
ac，;門 A ヲ 一→二す旦=D川 V"CLυ川1

今単L山=Ds九勾s“制。olidV2C制制叫吋:凶d+ R(t品可同).V町叫CSo1id:凶d 
dT， ;n，，;~フ寸PLKLVTL叫uid+ R(t). V T Liquid 
dT.一一 2 ー・寸?ヂl旦盟l旦旦= 吟引V"TSo1お制刷。凶凶lid+ 

(4 -5 a) 

(4-5 b) 

(4 -5 c) 

ここで、 R爪(tο)は時刻tでの凝固速度、K's、K'Lはそれぞれ国相および液相での熱拡
散率、 DSolid、DLi申同は国相および液相での拡散係数である。簡略化のため、我々は

l次元近似を行ない、固相内拡散は無視できるとした。すると、溶質および熱の

輸送方程式は

dc _ d2C _.， dC 
τ一=DLiQuid: -: + R(t)一-at 吋 dx2 ..，.， dx 

dT， in..irl a2T， ;n，，;~ヨT， ム
一号叫=K'Lてヰ~ +R(t) 斗盟主
Ol dx" ax 

dTSo1id _ ._ a2Tso1id ， n，.' dTSolid 
一τァー=K'S一ててー+R(t)一τ一一
Ol dx" ax 

と書くことができる。

境界条件は

QR(，) = kJ dTso'id I . kJ dTuqoid I R(，) = ksi 0':0'"' I . krJニ手巴|
L dX Jintcrfa目 l dx Jintcrf.田
rdcl 

(k.1 )CiR(<) = DUqoid Iマー|
L ax Jinterface 

k = c. / Ci 
Tj = Tm -mLCj 

(4 -6 a) 

(4-6 b) 

(4 -6 c) 

(4 -7 a) 

(4-7 b) 

(4-7 c) 

(4 -7 d) 

Tし=Tco. R，t ( 4 -7 e) 

TH=THO.Ra (4-7 f) 

ここで、 Qは凝固潜熱、日、1';0，立国相および液相側の凝固初期温度、 Rcは冷却速

度。 Qは組成に依存せず一定値とした。セルの両端での温度に関する境界条件は
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速度Rçの一定冷却条件に基づいている。 (4-5)~(4-7) の数値解を一次元の差分法

で得た。

4. 3. 2 ~度度境界層モデル

Nernst [11]は現在境界層モデルと呼ばれる輸送現象を扱う近似を導入した。

Wi Icox[12]はこのモデルの結品成長への応用をレビューした。今日、境界層の縮

小、増大は多くのCzochralskiや溶液成長過程において観察される[13]。

境界層モデルは液相中の l次元的記述であり、国液界面近傍の厚さ 2の境界層

を除いて溶質は撹持され一様になっていると仮定している。この境界層の中では

溶質は拡散のみによって輸送される。境界層が存在しない場合、成長速度は固液

界面での溶質の濃度勾配、 -oC/oxに比例する。しかし、境界層が存在する場合

は、 -oC/ox ，j:-(Cr -Ci)/δと書き直される。ここで、 Crはバルク濃度、 Ciは界面

濃度、 δは境界層の厚さ。

Fig. 4-10はこのモデルに基づいた濃度分布の概略図である。境界層モデルの導

入は溶質の拡散に関する"Stefan"問題を解かなければならないという問題を回避

できる。物質拡散に比べ熱拡散は相当速いから、熱に関する境界層は存在しない

と仮定した。さらに、本実験での冷却速度は相当小さく、その結果、凝固潜熱の

放出速度もまた小さいため、固相及び液相での温度分布は初期と同様の直線的分

布と等しいと近似した。温度分布の直線性は実際にT1、T2、T3、T，の測定値から実

験的に確かめられた。

溶質原子の質量保存則として以下の式が得られる。

(叫f~R(己)dç )Cf +μCi+Cr) + L C，R(己)d1;=ω。 (4-8)
4は液相の初期長さ、 csは国相中の溶質濃度、 Gは液相中の初期溶質濃度、 Ciは液
相側の界面のi容'[1{濃度、 Gは界面から離れたところで対流の支配的な領減での溶
質濃度。国液界面での液相側と固相側の渡度は界面温度で決定されると仮定した。

境界条件は

川 (4 -9 a) 

|為T駐 1一寸 1 ，ldTLi泊auidI 
| QR烈(ωt)=k付d一ごl旦判旦叫1 -kuニと巴E斗

L dX Jinterra日 L dx Ji川町roc.

= kS(Ti-Tc) ー一副主主L

ιーLο+f~ R(Cjdc LL -f~附dç
(4-9 b) 
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で表される。ここで、 kはサクシノニトリルーアセトン系の平衡分配係数、 Lは成

長セルの全長である。凝固長さをL..で、時間をD/(k-1)8ιで規格化しそれぞれをg、
Tとすると、 g(て)に関する積分方程式治宝得られ、

Fh飢 p(-kGお供)= 1 + t:] τ-t:2 g'()'tg)(l-g)ーε3g
g(-r) =上[R(巳)dc 
LL'V 

ここで、

F(-r) = (トg)(lザ)ーEtg'

r=~ι 一
LL 
____j)_一一 _R(t) ，T=  at ，g (τ)ー一一・
(k -1)晶LL aLL 
R， QUα b  

êl= 一一f..__， ê2:;;;~. eJ=ーとLー (THO-ho)
mLCoα LmLCOI(， LmLCo 

そして、同=I(Lと近似した。

(4 -1 0) 

(4-11 a) 

(4-11 b) 

(4-11c) 

(4-11 d) 

ぷτ)の数値近似解はOくぷく 1、 lくくg'<Oという条件で計算機により得た。導出の

詳細はAppendixEに記す。境界層モデル中のδは未知パラメータであるから、も

しこのモデルが妥当であるなら、適当なδを選ぶことで実測値とフイ ツテイング

が可能であるはずである。

長一一 LL-，R(y)dy -ー益
田 01日対三孟三|

LBN ，、」
1L '~イ

Fig. 4-10. Schematic drawing of temperature and concentration profiles 

used in the present analysis. 
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4. 4節 成長速度の実測値と各モデルとの比較・検討
4. 4. 1.凝固速度

計算により求めた凝固速度の時間変化をFig.4-11に示す。図中では、実測値は

.でプロットした。拡散支配モデルと境界層モデルとの比較のため、前者は破線、

後者を実線としてプロットした。図から分かるように実演IJ値はFig.4-11 (a)にお

いては8=470問、 (b)においては8=400仰とした場合の境界層モデルと良い一致を

示した。拡散支配モデルでの凝固初期の曲線の増加が小さい原因として、セル中

央部での温度降下速度がセル両端での速度に追従しないことカ嘩げられる。一方、

境界層モデルでは、温度勾配はいつも直線であるとしたため、その効果は現われ

ていない。

4. 4. 2.濃度勾配

既に述べたように、境界層モデルは拡散層前方での液相の撹枠の存在を仮定し

ている。しかし、本実験では、 4.2.4で述べたように混度勾配は熱対流を抑制す

るために重力ベクトルと逆方向である。一方、平衡分配係数がlよりも小きいた

めに凝固時には溶質が固相から液相中に排出される。そのために、国液界面前方

に形成される溶質濃度勾配は重力ベクトルに対して順方向である。そこで、固液

界面近傍での濃度勾配による液相の密度勾配が溶質対流をもたらす可能性がある。

Fig. 4-12はFig.4-11と同一実験における固液界面近傍での濃度勾配、 GJt)、の

実浪IJ値を示す。図中では実測値は...で示す。この場合も凝固速度同様、実測値と

境界層モデルと良い一致を示す。Fig.4-13は成長中の有限干渉縞の典型例であ

る。条件はFig.4-11 (b)、Fig.4-12(b)と同じ条件である。十分な均質化の後、

干渉縞は適当な間隔の有限干渉縞となるように調節した。 Fig.4-13(a)で示され

ているように成長開始時の干渉納の平行パターンは均一な溶質濃度及び一定の温

度勾配を保証するものである。凝固中の国液界面近傍での干渉縞の湾曲は溶質拡

散に関しての境界層の形成を示しており、ここで用いた境界層モデルの妥当性を

強く支持するものである[14]。
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Fig. 4-13. The typical examples of the interference fringe pattern 

during growth process on the s凹 econdition in fig. 4-12: (a) t = 0 s; 

(b) t = 500 s; (c) t = 1000 s. The white bold line lies at a distance of 

400μm from the interface and shows the area where interference fringe 

displaced. 
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4. 5節 液相中の撹枠の駆動力の検討
4. 5. 1 試料の密度測定

溶't'l対流を抑制する 1次元系での基準は以下の式で表される。

dp <0 
dX -~ (4 -1 2) 

ここで、 pは液相の密度、 xは液相を一次元と見なした場合の位置であり、 重力

の方向を負とした。GLおよびGcは温度および濃度勾である。4.4.2で触れたよう

に、溶質が溶媒に比べて密度が低いこ とに起因する流れが存在し得るかどうかを

調べるために、本研究では液体の密度に対する温度及び溶質濃度の依存性を求め

た。その結果をFig.4-14に示す。

もし液体の密度pが以下の式で与えられると仮定すると、

dp dp dT . dP dC dP ~ . dP 
= -~~ +一一=::. G， + ~ ~ Gr dX -dT dX . dC dX -dT ~ L ' dC し

2Ezpr(C)2E=Pc(η dT ，..."~，， dC 

(4-14)中の係数、 sc(T)、s-I.C)は

(4 -1 3) 

(4 -1 4 ) 

βr(C) =ー7.36xlO-6C -6.94xlO-4 (4 -1 5 a) 

sC(η=ー7.36xlO-6T + 7.99xlO-4 (4 -1 5 b) 

と近似的に得られた。すると、 dp/dXの近似式が得られ、

dp 瓜
て:'_~GL(ー7.36x 1 0-6 C -6.94x 10-4) + GC(ー7.36xlO-6T + 7.99xlO-4) 
ax 

(4-16) 

ここで、Gr.=23.7K/cmは本実験では一定値であり、 ιは既にFig.4-12のように
得られている。もし、本実験での条件を完全に含む 293K<T<373K、

Omol%<C<40mol%、Gc=ー10mol%/cmの値を(4-16)に代入すると、 dp/dX<Oが満たされ

る。この条件は少なくとも l次元系では士、抗の発生を抑えるはずである。しかし、

Fig. 4-11、Fig.4-12で示された結果は対流の他の駆動力の存在を示唆する。そ

の理由として、制斗セルの石英ガラスを通しての熱績失の効果も考えられる。室

温での石英ガラスの熱伝導率は1.4J/m' s. Kであり、その値は液体の純サクシノニ

トリルの値に比べ約6倍も大きい。これらの値の違いはセル中の温度勾配の不均

一分布をもたらすはずである。しかし、 Fig.4-13(a)で示したように、境界層よ

り遠方では干渉縞の間隔は測定視野内および測定時間内では平行かっ方向が一定

であったことから、少なくとも温度分布の乱れは観察されなかったことになる。

従って、商内での温度勾配の不均一領域が存在することは考えにくい。厚さ方向

での温度勾配の不均一の存在は考えられるが、セルの厚さを極力薄くしており、

流れの発生が起こりにくくなっている。
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Fig. 4-14. Density of succinonitrile-acetone alloy， p， as a function of 

temperature. The full circle， cubic and triangle marks correspond to C = 

o mol%， 11 mol% and 22 mol%， respectively 

他のもっともらしい理由として、高Sc数、低Pr数の液体で、起こりやすいとされ

る熱溶質対流が挙げられよう。熱対流の直接的証拠は今のところ得られていない

が、凝固速度の実測値がFig.4-12(b)、Fig. 4-13(b)中のt=300sのように拡散支

配モデルから境界層モデルへと遷移してゆく点が、液体の摂動に依る不安定住|に

起因する熱溶質対流の発生を示唆している可能性がある。

4. 5. 2 熱溶質対流

合金の一方向凝固あるいは不純物ドープ半導体結晶のブリッジマン成長におい

て、溶質原子が溶媒原子よりも軽く、凝固速度ベクトルがgに反平行な場合(下方

から上方へ凝固させる場合)、 ιは正の密度勾配をつくり、国液界面前方に形成さ
れる濃度勾配ιは負の密度勾配をつくる。 ctが十分に大きい場合は正味の密度勾
配は正となり、定常状態では対流は生じない。ただしこれは必ずしも安定ではな

-71-



い。今何らかの原因で界面近傍の流体の微小部分に擾乱(gとは反対方向への微小
移動)が生じたとしよう。既に述べたように金属、半導体融液の熱拡散率は溶質

拡散率よりも大きい。したがって擾乱の生じた融液の温度は上昇するが溶質濃度

はほとんど変わらない。そのためその融液は周囲よりも低密度となりさらに上昇

を続ける。そして粘性力を越えた場合に対流となるというものである。この種の

対流は二重拡散対流あるいは熱溶質対流と呼ばれており、近年、結晶成長におよ

ほす影響について注目を集めている。

国液界面形態、の安定性に関する従来の線形理論では、融液の密度の温度、濃度

依存性は考慮されていなかった。 Coriellら[15]はこの仮定をはずし、さらに固
液界面の境界条件を付した場合の流れの安定性を求め、上記の熱溶質対流の挙動

を解析した。 Fig.4-15はPb-Sn系における界面と対流の不安定化が生ずる臨界濃
度C・と凝固速度の関係を示している。 200K/cmという大きなえにもかかわらず、地
上では極めて低いSn濃度で容易に対流が生じ、 ('-0.1%において対流を抑えるに
は、 <lO-4gが必要であることが予想される。

境界層の内側で生ずる熱溶質対流は、今のところ理論的予測の域に止まってお

り、これを定量的に証明する実験結果は未だ報告されていない。わずかにPb-Sn

系、 AI-Ti系、 AI-Cr系[16]でgと反平行の一方向凝固においてもマクロ偏析が生
ずること、特にAI-Cr系では最も遅い凝固速度の際に顕著なマクロ偏析が生ずる

ことが、熱i浴'E1対流の証拠とみなされている[15]が、 AI-Ti系、 AI-Cr系では溶賀
原子の密度が溶媒原子のそれよりも大きい点に疑問が残る。

Coriell はさらに、対流の不安定化域で、かつ界面の不安定化が生ずる付近に振
動モードの出現を予測した。界面が不安定化する際の波長ωは近似的には拡散層

の大きさに等しいが、対流不安定性のそれはー桁大きく、 R-!μm/sに対してlcm

以上と予想されている [17]。したがって両者の結合はかなり弱いものともいえる

が、数値シミュレーション[18]は振動モードの存在を明らかに示している。振動

モードの存在は、熱溶質対流の理論の妥当性を証明する強い証拠と恩われるが、

これもまた未だ観察されてはいない。本実験結果はその一例とも考えられるが、

Coriellの理論の妥当性を裏付けるには至っていない。これは見方を変えれば、
平滑な界面の安定性の問題を議論するには、熱溶質対流すらもない微小重力環境

において本実験を行なう必要がある。
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4， 6節結言
サクシノニトリルーアセトンの一方向凝固において、非定常成長領域に対し適

用できる境界層モデルに基づいた計算値と直接観察による凝周速度の実測値はよ

く一致した。この結果はGaPの溶液成長で予想された撹枠効果の存在を強く支持
するものである。

溶質対流は、もちろん液相中の密度不均一によるものである。本研究では、凝

固はセルの下部から上部に向かつて行なわれた。この方向は、重力ベクトルとは

逆方向であり、それは凝固挙動に与える自然対流の影響を最小限にとどめること

を考慮したものである。しかし、溶媒であるサクシノニトリルに比べかなり密度

が低い溶質のアセトンは、固液界面で国相から液相に排出され、境界層を形成す

るであろう。凝固過程での密度不均一の理由として、温度勾配のみならず濃度勾

配をも同時に考慮しなければならない。液相中の密度不均ーは熱溶質対流に誘起

された可能性がある。より精密に平滑な界面の安定性の問題を議論するには、熱

溶質対流すらもない微小重力環境が欠かせないという結論になる。
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第5章 溶解および成長過程での界面安定性

5. 1節緒言
マクロステップの形成機構のモデルに関しては、 Ch巴rnovとBudurovおよび

Voronkovが提案している。 Chernov、Budurov[lJはライザが特異面の場合を考え、

上下方向の過飽和度分布がステップ密度で補償され定常成長治宝行なわれるとした。

しかし、通常見られるマクロステップでは、ライザは曲面で構成されており特異

面ではなく、高指数面となっており、彼らの考えを用いることはできない。

ライザ部は曲F容を持っており、また局所平衡を満たしているかどうかは不明で

あることを考慮し、表面カイネティクスと出怒、成長速度の満たす関係式は

CsV=s [C-CeQ(l-吋)] (5 -1 ) 

で表される。ここで、らは国相における溶質濃度、開立ライザ部での垂直方向の成

長速度、らは平面での平衡濃度、凡はキャピラリ一定数、 pはライザ部でのカイ
ネティクス係数。 Voronkov[2Jは、ライザは高指数面と考えたが、 (5-1)を線形化

して解いたため、マクロステップの軌跡が常に一定であるという解を得ている。

しかし、結晶のPL(フォトルミネッセンス)像から分かるように、その角度は成長

中に大きく変わる。この点から見ると、 Voronkovの理論でもまだ完全には現象理

解に至っていない。西永ら [3Jの理論はマクロステップ近傍の過飽和度分布を

(5-1)を非線形のまま解くことで数値的に得ているが、基本的にはVoronkovの理

論同様ライザは荒れた面であり、ライザの上下方向に形成される濃度差は

Gibbs-Thomson効果により補償され定常成長が起こるとしている。

本章では、成長速度の実測値と表面形態の明視野観察結果をもとにマクロステ

ップ形成機構を議論する。

5. 2節 マクロステップの発生およびその移動
初期過冷却度/>，.r，の変化に対して、マクロステップの発生状態がどのように変化
するのかを調べた。同じ/>，.Tでの成長および溶解過程において同一時間中に移動し

た干渉紡の本数を測定しその差を求めると、それはマクロステップの段差の総計

に相当する。また、明視野観察により、ある領域を通過したマクロステップの本

数を求めることができるから、マクロステップの段差の総計をその本数で割ると、

マクロステップ一本当たりの平均高さが求められる。ただし、ここでマクロステ

ップと呼ぶのは直接観察で識別出来る程度のステップとする。 Table5-1に初期

過冷却度/>"T=3、5、10Kの時のテラス部の成長量、ライザ部の成長量、ライザ部の

移動本数、ライザ部一段の高さおよびマクロステップの発生頻度を示す。 Table

5-1から分かるようにライザ一段の高さは/>，.1が3、5、10Kにいずれの場合でもほぼ
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同じ値で約0.15μm程度となっていることからも分かるように、液相成長時に発生

するマクロステップ一段当たりの高さは、初期過冷却度I'.T'の大きさには関係なく

ほぼ一定であると恩われる。しかし、企Tが大きくなるにつれてマクロステップの

平均発生頻度はほぼ比例して大きくなる。Fig.5-1は明視野観察により得られた

マクロステップの横方向移動速度の時間変化を示したものである。Fig.3-7の値

に比べ約2桁高いことが分かる。

Measurement of Macrostep heights for I'.T = 3、5and 10K. 

初期過飽和度 I'.T (K) 3 5 10 

ァラス部の成長量 (μm) 1.2 3.3 7.7 

ライザ部の成長量 (μm) 3.7 6.5 8.4 

ライザ部の移動本数 (本/20min) 24 40 70 

ライザ部l段の高さ (μm) 0.15 0.16 0.12 

マクロスアップの平均発生頻度(本/sec) 0.02 0.03 0.06 

Table 5-1. 
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5. 3節 不純物添加による表面形態変化
GaPのメルトパック過程において、不純物が表面形態変化に影響を与える様子を
Fig. 5-2に示す。基板は(111)B面、そして、液相であるGa中にはGaAsを微量添加

した。温度勾配がOKJcmの場合、ピットが形成される初期段階では分りにくいが、

その寸法が大きくなってゆくにつれ、ピット底部に同心円上のステップ群が見ら

れるようになる。そして、温度の上昇と共に、ステップ群があるソースを中心に

外側へと広がってゆく。恐らくはその中心に、らせん転位等の欠陥が存在し、そ

れが溶解中心となっているのであろう。そして、基板全体がi容解し出すと、幾つ

かのソースから湧き出し、お互いが競合してゆく。ただし、幾つかのソースは時

間と共に姿を見せなくなってゆく。これはソースの活性度がそれぞれ異なり、強

い活性度を持つソースから湧き出したステップ群が弱い活性度を持つソースの上

を覆いつくしてしまうためである。また、添加物のない場合のメルトパック過程

ではこのようなステップ群は見られなかったことから、原因として一種のパンチ

ング効果が考えられよう。即ち、ステップ密度が小さいと、 lつのステップが通

過してから、次のステップが来るまでに時間がかかり、その聞に不純物が付着す

る。不純物は成長及び溶解に対し、ステップの移動を遅らせるであろうからであ

る。

一方、正の温度勾配を与えた場合、現象は一変する。ステップクーリング法、

リニアクーリング法の如何を問わず、原子ステップのパンチングが見られなかっ

た。

Fig. 5-2. The influence of impurity， GaAs， on morphologies on GaP(lll)B 

surface. 
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5. 4節 界面安定性
分配係数がl以下の場合、固液界面の進行に伴い固相と液相の溶質濃度の差に相

当する量の溶質が界面から排出される。界面に濃縮された溶質は拡散により移動

して濃度分布を生じ、この濃度分布に対応して、融液中の液相線温度が決定され

る。このため、融液中の温度勾配が正であったとしても、液相線温度との関係か

ら過冷が生じる可能性があり、これを組成的過冷却とよぶ。組成的過冷却による

平坦界面の不安定化の基準はG
Lを液相中の温度勾配、Gcを液相中の濃度勾配、 mを

液相線の勾配とすると、基本的には以下の式で表される。

GL< mGc (5 -2) 

ただし、ここではι>0、mくO、ι<0とした。

組成的過冷却理論では、界面エネルギーの安定化効果を無視し、非常に遅い速

度で不安定性が発生する時にのみ有効である。また、プラナー界面が不安定化す

る波数の問題にも触れていない等の問題点がある。そのため、 Mullinsと

Sekerka[4]は凝固潜熱の熱拡散や表面張力の効果を組成的過冷却理論に取り入れ、

界面に摂動を与えた場合、それが増大するかまたは減少するかの判定式を得た。

これがいわゆるM-S理論である。

δを界面に与えた摂動の振幡、 λをその波長とすると、摂動の増大または減少の

傾向を判別する式は

時 j、ω=2rc/A ( 5 -3 ) 

で与えられる。西永、Chernov[5]は、M-S理論をLPE成長での平坦な固液界面の安

定性の議論に適用した。以下、簡単にその理論の概略を述べる。

等温系の定常状態の溶液成長に関するMullinsとSekerkaの理論により f(ω)を導
出すると以下の関係式が得られる。

so I so( Cd-CeO) ~ ~ 01 
Rω，) = ';.，u }一一一一一一 -ceorDW2 ¥ 
LS¥nfl，soO¥ I (5-4) l D~ 1+";-) J 

ここで、 P。は摂動を与えていない時の界面のカイネテイクス係数、 δは濃度境界層
の厚さ、らは界面からδだけ離れた箇所の溶質濃度。 f(ω)は+の有限値ω聞におい
て最大値をもっ方程式である。

f(的)=0を満たす%は

~= ( 5 -5) 

となる。
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しかし、一般のLPE成長では容易に定常状態にはならない。定常状態でない時は

f(ω)は時間と共にゆるやかに変化する。西永はさらに、ステップクーリング法で

の州、 ω醐を以下のように求めている。

白地=ハ llC 
V πC口らずZ万 (5 -6 a) 

Wmax =方向
(5-6 b) 

ここで、 Mは初期過飽和度。 f(ω)をFig.5-3に示す。それはf(ω)は0<似偽の範囲

では+であり、例〈ωでは であることが分かる。言い換えれば、叫より小さいω

を持つ合体したマクロステップがLPE成長中に消えずに残り、大きくなる。

(ヨ
ζ

Wo 

Wma昆

Fig. 5-3. Schematic drawing of f(ω，) vs.ω. 

ここで、 llT=10Kの場合を例としてステップクーリング法での的を (5-6)から試

算し、明視野観察像と比較してみる。ただし、凡の値はInPの値、 7X10-10m[6Jで

代用した。その結果、 t=1800secとすると、 λ。=24μm、λ阻 =14μmが得られた。

原則として、 λ。〈λ〈∞の波長を持つ波は、 LPE成長時に存在し成長することが可

能であることがf(ω)から予想される。一方、初期の摂動はステップj原から出た原

子ステップのパンチングから始まるであろうから、大変短い波長を持つはずであ

る。これらの2つの状態のギャップは、波の合体を考えることにより埋めること

ができる。成長が進むにつれ、短い波長の波は、より長い波長を持っさらに安定

した波を形成するように合体しようとする。そのような波の合体は波長がんを越

えるまで繰返される。 Fig.5-3はIIT=lOKのステップクーリング開始後1800secの
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時点での表面形態である。この図で明瞭に観察されるマクロステップのλは平均

50μm程度であり、西永の理論が予言している安定に存在し得るマクロステップの

波長の範囲内に収まっている。

さらに、過飽和度が増加すると波長が減少する傾向があることは(5-5)によって

理論的に予言されているが、明視野観察によってもその傾向は確かめられた。即

ち、ステップクーリングの初期には無数のパンチングした原子ステップ群の移動

が見られた。成長初期に現われるステップの高さは低く、横方向の移動速度は速

い。そして、その波長は極めて短い。しかし、時間と共に明瞭な段差を持つマク

ロステップが現われ始め、数10μm程度の波長を持つ程度になるとその移動速度は

極端に遅くなる。このような巨大なステップは突然現われるのではなく、小さい

パンチングした原子ステップが合体して形成されていく様子が観察された。

Fig. 5-3. Macrosteps on GaP(lll)B facet-like surface 

このように、マクロステップの形成機構に関して、界面安定性理論が現象をよ

く説明しているようである。さらに、 Danilewskiら[7Jは、111M成長において界面

に垂直に温度勾配を与えたり、成長速度を下げたりすると、マクロステップが消
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滅すると報告しているが、この結果も界面安定性理論の視点から考えると、ある

程度理解できる。 Fig. 5-5'~+20K/cmの温度勾配を与えた際の表面形態変化であ
る。温度勾配がOK/cmでの成長とは大きく異なり、ステップクーリング法、リニ

アクーリング法の如何を問わず、マクロステップがファセット全領域を覆ってゆ

く様子は見られなかった。ただし、リニアクーリング法において、ファセットの

一部にマク ロステップのソースが見られたが、そこから発生したマクロステップ

がすぐに消滅していった。この観察結果から、 Danilewskiらの報告と同様の現象
がLPE成長過程でも見いだされたことが分かる。

..-t =二二三ーーニ ---ニ主主三主主雪

量三主主 F三一三

Fig. 5-5. Morphological changes on facet-like surface.ι= +20 K/cm. 
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5. 5節結言

明視野観察によりマクロステップの波長の時間変化を調べ、表面形態安定伯の

修正理論の予言する範囲内に収まっていることが確認された。さらに、ある適当

な正の温度勾配をつけることで、マクロステップの発生を抑制することが可能で

あることが見いだされた。百制成長において界面に垂直に温度勾配を与えたり、

成長速度を遅くしたりするとマクロステ ップが消滅するという報告と本研究によ

る観察結果の傾向は一致した。
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第6章総括

将来の発展が大いに期待されるオプトエレクトロニクス素子用材料である化合

物半導体の成長法の中でも得られる結晶の完全性が優れる溶液成長法は今でも多

用されている。しかし、溶液成長直後の結晶表面では一般に様々な種類の波模様、

いわゆるマクロステップが観察され、その荒れは不純物分布の不均一化をもたら

し素子の性能に影響を与えることが知られている。著者は、その現象の詳細な理

解には成長過程における国液界面の形状変化をリアルタイムで捉えることが必要

と考え、溶液成長過程の直接観察法の確立に取組んだ。この方法により、成長の

律速過程、表面形態の荒れの生成・発達過程を調べた。

本章では、ここで得られた成果を整理・要約し、本論文の総括としたい。

6. 1節 直接観察装置の開発
今までに成長条件と成長速度あるいは結晶の表面形態変化との関係を調べた研

究では成長後の結晶の静的評価によるものであったため、例えば成長界面の形態

変化、さらに溶質原子の輸送過程の検討に必要な成長速度の精密測定が困難であ

った。

このような観点から、溶液成長時に固相側から固液界面を可視~近赤外光で観

察できる結晶成長・観察装置を新たに開発した。この装置の基本原理は、半導体

が可視~近赤外領域の光を透過する性質を利用したものである。さらに、基板両

面での間の内部干渉を利用して、界面の移動速度を求める方法を見出した。この

装置により得られた情報は以下の通りである。

1)メルトパックおよび成長過程での表面形態変化。

2)ヘテロエピタキシャル成長の場合、ミスフィッ ト転位が成長層に導入される様

子。

3)固液界面の移動量の高精度リアルタイム測定値。

6. 2節 固液界面形状の精密測定
GaP (111)ま封反上のファセットでの干渉縞から求めた溶解・成長速度の実視IJ値

は液相中の溶質輸送治世散支配であるとする従来の報告とは大きく異なっていた。

そこで、律速過程を調べるために、表面カイネティクスおよび液相中の対流がも

たらすであろう撹祥効果をも考慮した濃度境界層モデルによる計算値と実淑IJ値と

を比較した。その結果、

1)溶解速度に関しては特に、このモデルと極めて良い一致を示した。このこと

は、撹枠効果の存在を強く示すものである。
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2)成長速度の場合は、溶解の場合ほど明瞭には一致しなかった。この原因とし

て、 lつには表面カイネテイクスの影響が成長と溶解の場合で異なることが考え

られる。

3)求めた表面カイネテイクス係数の値から、溶解および成長の律速過程は初期

の短い時間を除いて拡散であることが確認された。

6. 3節 透明有機物質を用いた濃度境界層モデルの妥当性の
検討

半導体の溶液成長の直接観察では、液相中の温度および濃度分布の詳細な情報

古河専られなかったために、濃度境界層モデルの妥当性が明確でなかった。そこで、

透明有機物質であるサクシノニトリルーアセトン合金をシミュレーション材料と

して用いて平坦成長領域内で一方向凝固の直接観察を行ない、濃度境界層モデル

の妥当性を検討した。このモデルは半導体の場合と同様、非定常成長領域に対し

適用できるものである。直接観察装置として、従来にはない顕微鋭レベルのミク

ロ観察が可能な共通光路型顕微干渉計を用い、明視野観察により凝固速度の測定

を、干渉縞観察により液相中の濃度分布を測定した。凝固速度の実測値は濃度境

界層モデルに基づいた計算値とよく一致した。測定は注意深く制御された装置を

用いたにもかかわらず、サクシノニトリルーアセトンの一方向凝固における境界

層厚さの値はGaPの溶液成長で予想された撹枠効果の存在を強く支持するもので
ある。

溶質対流は、もちろん液相中の密度不均一によるものである。本研究では、凝

固はセルの下部から上部に向かつて行なわれた。この方向は、重力ベクトルとは

逆方向であり、それは凝固挙動に与える自然対流の影響を最小限にとどめること

を考慮したものである。溶媒であるサクシノニ トリ ルに比べ溶質のアセトンは密

度が低いが、液相の密度の濃度依存性および温度依存性の測定から、実験範囲以

内では対流を抑制する条件は一次元的には満たしていた。さらに、干渉紡観察の

結果、温度分布はセル内でほぼ一様であった。それにもかかわらず撹枠効果が存

在することから、熱溶14対流が寄与した可能性がある。 GaPの溶液成長において
も、 Gaに比べ溶質のPは密度が低い。しかもGaは高Schmidt数、低Prandt1数であ

るから、熱溶1'1対流が液相の撹枠効果をもたらす一因としても考えられよう。

6. 4節 表面形態の安定性
西永らはマクロステップの形成過程が表面カイネテイクスを考慮した界面安定

性理論で説明できるとしている。従って、成長速度および液相中の温度勾配が成
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長層の表面形態に及ぼす影響を調べた。その結果、温度勾配がOK/cmの場合、ス

テップクーリングおよびリニアクーリング法のいずれの場合もマクロステップが

発生・発達したのとは対照的に、温度勾配が正の場合、マクロステップの発生が

抑圧された。また、液相にGaAsを微量添加 して不純物効果を発生しやすくした場

合、 OKJcmの温度勾配では成長のみならず溶解時にもマクロステップが明瞭に現

われたが、 +20KJcmの温度勾配はその発生を抑えることが確認された。

Oani lewskiらが報告したように、界面に垂直に温度勾配を与えたり、成長速度を

遅くしたりするとマクロステップが消滅するという報告と本研究による観察結果

の傾向は一致した。さらに、マクロステップの波長の時間変化を調べ、界面安定

性理論の予言する範囲内に収まっていることが確認された。

以上、本論文では、化合物半導体の溶液成長過程で現われる成長層表面の荒れ

の生成・移動の機構の解明を目指して、国相側IJから固液界面を可視~近赤外光で

リアルタイム観察できる結品成長・観察装置を開発した。この装置を用いて成長

層表面の形態変化を捉えると共に、表面カイネテイクスを考慮した濃度境界層モ

デルを提唱して測定値の解析を行ない、液相中の溶質原子の輸送過程、さらに平

滑界面を保ったまま成長させるために必要な条件を検討した。これにより、地上

のみならず、微小重力環境での溶液成長過程に対する動的研究手法を提供できた

ものと考える。本論文の成果が、結晶工学的視点で溶液成長過程の精密測定手法

の新領域を開けるならば著者の望外の喜びとするものである。
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Appendix A G a Pの状態図
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(B-1 ) 

有限長さ液相での拡散支配モデル

(1)ステッ プ・クーリ ング法による成長速度の算出

溶質原子の濃度分布を示す線形偏微分方程式

dc _ d2c 
dt -dx2 

を解く。 但し、液棉中の長さは有限とする。

Appendix B 
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Fig. B-l. Concentration profile of solute atom. 
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条界境

(B-2 a) 

C(O，t) = Ce 
C(x，O) = C1 

(B-2 b) 

(B-2 c) 

(B-2)は

(B-3 a) 

(B-1 )、とすると、
x=い=号1σ(xス)=笠ιl
L、 」 、 Ce

aσ d2σ 
aτdx2 

[判ðXJX~l (B-3 b) 

(B-3 c) σ(0，τ) = 0 
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σ(X，O) =σ。
(B-3 d) 

となる。

(B-3 a) を解くと、

σ(X，'t) = Lσnexp(ーαh)sinαnX，αn=担斗π (B-4 ) 
ロ 2

が得られる。ここでは未定の係数 σnはフー リエ変換により求める。

(B-3d)の境界条件により、

σ(X，O) =エ σnSlnαnX = F(X) 
n=1 

F(X) 

--ーーーー・

ーσ。

F(X) =ーσo(ーlくX$;O)
=σo ( 0くX$;l)

。ー----

1j 2ix  

@ーー一-・4

Fig. B-2. Concentration profile of solute atom. 

をi満たすσnを求めればよい。その結果 。n=2豆且 が得られ、 σは
αn 

(B-5) 

σ(Xパ)=2σoz tx山知si叫 X，αn=ZTlπ (B-5) 

従って、成長速度R(t)は、

…ま(C，L-f c(x叫
=子ωDd.CI 叫(-<X~1さt)，αn=斗上π (B-6) 
a..... n=1 L" L. 

となる。成長量H(t)は (B-6)を時間で積分して、

町山ω凶 z til-州咋dαn=ZTiπ (B-7) 
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(2)リニア・クーリング法による成長速度の算出

ステップ・クーリング法の場合と同様にフー リエ級数解を求める。

ac _ a2c 
at _ aX2 

境界条件は

門 =0aXJx~L 

C(O，t) = C1 -mt 

C(x，O) = C1 

(B-8) 

(B-9 a) 

(B-9 b) 

(B-9 c) 

X = ~ 1: = _Q_ t _fV  ~\ _ C(X，τ) 
L、l L2、σ(Xス)=-'e-;-'- y=記旦とする と、 (7)はC1D 
aσa2σ 
a1: ax2 

1判 =0axJX~ 1 
-

σ(O;t) =-yt 

σ(X，O) =σ。
となる。

(B-l 0 a)を解くと、

(B-IO a) 

(B-l 0 b) 

(B-IOc) 

(B-IO d) 

σ州 =2YE[古(l-exp(吋))-司s叫 XAn=ZFπ (B-ll)

従って、成長速度R(t)は

R(t) =ωま(叫十川

=2ωLmE[14XP(吋 51)]，vZTπ (B-1 2) 

となる。成長量H(t)は (B-l2)を時間で積分して、

H(t) = 2札 mE[tt会IlexMF))11n=ZTπ (B-l 3) 
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Appendix C 漣度境界層モデル

i容質原子の保存則から、

Ct{t) (Lふf~R(抑)+会Cj(t) +Ct{t) )0 +古f:R(抽 =CoL (C-1) 

境界条件は

Ct{t)ー Cρ)
R(t) =ωD一一一一一一=日ω(Cj(t)ーCe(t))

Ce(O)=Cr=C13co 

(C-2)より、

Cj(t) = __l__ R(t) + Ce(t) 
Pω 

Cばt)= (志+日ω)R(t) -Ce(t) 

化合物半導体の溶液成長では通常、上-Ct{t) ~ よ
(C-1 )の両辺をtで微分して ω ω 

R (t) + yR(t) =一ωL)Ce

y= s 
so . '" . so. 
(百+l)L+ ;~ 

(C -1 )を満足する (C-4)の解は

R(t) =ーωLy叫(叩)f~ CJz)以仰)dz 

(C-2 a) 

(C-2 b) 

(C-3 a) 

(C-3 b) 

であるから、それを考慮し

(C-4 a) 

(C-4b) 

=ーωL~C~(の1 * [exp(叩)] (C-5) 

ただし、 [F1]* [Fz]はFl、Fzの合成積であり、それらの関数のラプラス変換をそ
れぞれf

1、むとすると、

[FIJ*[F2]=L-l(flf2} (C-6) 

今後、ラプラス演算子を工へその逆演算子をD1とする。

(1)ステップ・クーリング法による成長速度の算出

この場合、 C.(t)は

Ce(l) = Co -oC H(t) 、oC= Co -Ce (C -7 ) 

で表される。ここで、 H(t)はヘピサイド単位階段関数であり 、

r/CJt)) = -OC r/H'(t)) = -oC r{O(t)) = -oC (C-8) 
となる。 o(t)はデイラックのデルタ関数。

従って、 t>O で

附)=叫L-l(-OC古)=YL叫 C州
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さらに、 (C-4 b) より札同、 p幽、 Omin'0
1
闘を求める。

s=可七三 (C-1 0) 
2D D Y 

の分母の関数をf(o)とすると、 0壬8壬L、O!>s により

前)=古iち8+i(C-11)
となる。

O豆8豆L、0壬日 により f(o)豆0、また、測定範閤内では f(L)< 0であるから、
R(O) 

smin =札=孟E4(C-12)

そして、 (C-6)より

い LーイL2m(tf) (C-13) 

従って、 s.in=Oのとき 0=Omin、p→∞のとき 0=omaxとなり、その結果、

o什 l-F事卜Omax (C-1 4) 

f(8) 

Y 

L 。
. 

......・ー一一 J 

Fig. C-2. f(8) vsδ. 

(2)リニア・クーリング法による成長速度の算出

Cc( t)の関数形は (C-7)の代わりに

8 

Ce(t) = Co -m t ( C -1 5) 

但し、ここでmは液相の平衡濃度の時間変化率で、 リニア ・クーリング法では

一定値と見なしてよいとする。その結果、

4CJt)) =-m司11=-mt(C-16)
であるから、



R(t) =叫..oJ'(L-II_，_'_J
¥ S(S+y) I 

=mLω(' -exp( -"(t ) ) 

が得られる。
(C-1 7) 



Appendix D F (r)およびG (r)の算出
(1 )ステップ・クーリング法による成長速度の算出

C 

Co ~-ー

C. ~--- -----

。
Fig. D-1. Concentration profile of solute atom. 

線形偏微分方程式

dc _ d2c 

dt -dx2 
の解をラプラス変換を用いて得る。

境界条件は

_rdcl 
R附附(οωt)= ωq 一↑ = ω岬9阪(C(ρ0仏ω川'λ，1)刊)

l UλJx~O 

C<x，O) = Co 
Fig. D-1は液相中の溶質原子濃度の分布を示す。

与えられた方程式のtについてのラプラス変換は
L{C(x，叶=U(x，s) 

L(a~) = sU(x，s)ーω

L! D d2C¥ = D d2u(吋)
¥..dx円以2

となる。、従って、この方程式の解は

U=E(s)巴xp(ー部)+♀ 
VD ' 

ここで、 E(s)は積分の任意関数である。 k=s/Dとして、

Lrl)-P11 dx吋=[axto =ー高価ω
L(k(C<O，I)ーce)=阻 (s)+~(CO -ce) 
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(D-1 ) 

(D-2 a) 

(D-2 b) 

(D-3 a) 

(D-3b) 

(D-3 c) 

(D-4 ) 

(D-5 a) 

(D-5 b) 



から決定される。ゆえに解のラプラス変換は

u=f且ー (CO-Ce) kYo ~_ exp( -~) 
s(ぽ+kYo) ---'" YO 

一方、

L-1If)= 1 
L l (i5ヰ工ヰt否ずe飢州X

従つて、 α=kYIT、 Yド=x/恒として、 一

C<x，t) = L -I(U(X，S)) 

(D-6 ) 

(D-7 a) 

(D-7 b) 

= Co -(CO -Ce~erfc(~~) -exp(kx+k2Dt) erfc(k伍+-lIー)1'[----'2ID' ---"'---_. ----， _.._，..，-.. 2而，'J(D-8) 
結局、成長速度R(t)は (D-8)および (D2 -a) より求められ、

R附附恥(οω併t)ド)=ω (にゆC

となる。

p→∞の場合のR(t)をRp→∞(t)とすると、

恥恥R，~_(t→ヤ~_(t心(tいt

従つて、

R(t) ゥ
F(τ)三一一一一=ぜlt-t.exp(t2).erfc( t) 

R~一回(t)

t=sYt 

(2)リニア・クーリング法による成長速度の算出

微分方程式はステップクーリング法と同じだが、境界条件は
_felCl 

R(t) =ω町一I =ωs(C(O，t)ーCe(t))
LOλJx=O 

Ce(t) = CeO -mt 

C(O，t) = C(x，O) = CeO 

となる。従って、この方程式の解は (D-4)と同様、

U=E(s)巴xp(ー部)+与
VD ' 

ここで、 E(s)は積分の任意関数である。 k=s/Dとして、

4門)=門 _.lーlelxtol =lax-to一市長c(s)
I{k(C件 Ce)=k恥吋

から決定される。ゆえに解のラプラス変換は

U=豆旦ーよ』主ilexp(ムイ宮)
S2 -IS + kイD---'" YO 

一方、立F(t))= f(s)とするとL-1(tf) = f~F(Z) dz であるから、
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(D-12a) 

(D-12b) 

(D-12c) 

(D-l 3) 

(D-14a) 

(D-14b) 

(D-l 5) 



OX，I} = CeO -吋Ierfc(~長) dz -exp(kx) I exp(k2D恥 rfc(lc{])Z←七)叫
LJo LY 1J.乙 10 2VDz I 

(D-l 6) 

結局、成長速度R(t)は (D-12a)および (D-l6) より求められ、

R(t) =ωsmL exp(s2言問P伝)dz 

=2叶1停f痔亨亨-主却計(1-寸吋e飢仰x叩p(s2砂2
9→∞の場合のR引(tυ)をRp_∞(tο)とすると、

Rp_(t) = 2ωm侍
従って、

G('t) =諮ら=I -雲(1-exp(τ2)erfc(τ)) 
't=syt  
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Appendix E g (r)の算出

P:T) exp(-kGぉ吟)= 1 + t:) 'r匂山吋)(I-g)ー川 (E-l) 

の数値解をO<g.く<1、-1く<g'<Oの範囲内で近似的に求める。

F(τ) = (I-g)(lザ)ー£ド l-g (E-2) 

FjEmp(-4iE4)zzi戸p(-kf~かと)=本川)-k (E-3) 

従って、

(l-g)kF(叫1+ t:) τー匂g'()吋 )(l-g)-t:3g] ~ 1 (E-4) 

が得られ、若干の式変形の後

=~q)q4 + q2q3) +イ(qlq4+ q2q3)2 -4q)q3(q2q4-1) 
2qlq3(E5a)  

州，h(l-g)kl£一(l-g)j (E-5b) 

q2(g，'r) = (l_g)k+) (E-5c) 

q3(g，'r) = t:2 (肝g)(トg) (E-5 d) 

q4(g，の=1 + t:) 'r-匂 g (E-5 e) 

の形式の一階微分方程式となる。この (E-5)の解はRunge-Kutta-Gill法によ

り計算機で容易に求められる。出発値は (E-1)より

g = g = 0 
である。
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