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概要
　本論文は化合物半導体の結晶成長における重力依存性を明らかにすることを目的として

論じている．研究対象材料としてエレクトロニクス上有用なInGaSb及びInPを選択し，前者

は溶液成長の溶解過程，また後者は気相成長の原料輸送過程に着目した．論文は二部に

て構成されており，第1部はInGaSbを対象とする第2章，3章からなり，第II部はInPを対

象とした第4章，5章，6章からなる．

　本研究では結晶成長実験を回収衛星，小型ロケット及びスペースシャトルを用いた微小

重力環境（μG）および地上での重力環境下（1G）において行った．さらに，実験結果を理解し，

さらなる結晶成長条件の指針を得るため，数値解析を実施した．その結果，両結晶成長系

において結晶成長過程において重力の影響を受けることを明らかにし，また対流の抑制と

拡散律速への移行が結晶品質の向上の一要素であることを実証した．以下，各章の概要を

述べる．

　第1章は序論で，本研究の背景および研究課題の問題点を明らかにし，研究目的とその

意義を述べた．

　第2章では化合物半導体InGaSbの溶液成長における原料溶液生成過程における重力

依存性に関し述べた．Czochralski法により成長させたinSbおよびGaSbインゴットを円筒状

に成形し，GaSb／InSb／GaSbサンドウィッチ構造の試料を用意し石英アンプル中に真空封入

し昇温した．InSbの融点到達後，　InSb融液中にGaSbが溶解し，その溶解の固液界面形状

をEPMA（Electron　Probe　Micro　Analysis）により調べた．その結果，回収衛星によるμG試料

では円筒径方向にほぼ平坦であったのに対し，1G試料では重力方向に広がる傾向が見ら

れた．

　第3章では第2章における実験結果を受け，数値解析を行うためのモデルと溶液内の対

流と濃度分布に関し記述した．解析では連続式，運動方程式，エネルギー方程式，拡散方

程式を連立させ，実験条件に適合した境界条件を与え数値計算を行った．解析の結果，第

2章で得られた固液界面の重力依存性はInSbとGaSbの濃度差による対流が支配要因で

あり，温度差による寄与は小さいことが定性的に確認された．さらに対流と拡散の寄与に関

し，重力加速度をパラメータとする解析を行った．その結果，10－4Gにおいて両者の寄与が

ほぼ等しくなり，拡散支配の溶液成長を行うには1σ4Gより小さいμG環境が必要であるとの



・指針を得た．

　第4章ではInPの閉管エピタキシャル成長の可能性に関し原理的検討を行い，さらに有

人宇宙船にて結晶成長実験を行うための実験装置開発ならびに安全性保証に関し述べた．

石英アンプル中にソースInP（S），基板ilP（Fe）並びに輸送剤InCl3を真空封入し温度勾配を

与え，エピタキシャル成長を行い成長層厚の分布からInP気相成長の原料気相種輸送過

程の重力依存性を調べる方法を提案した．前半はinpエピタキシャル成長の原理的可否に

ついて記述した．気相種分圧計算，化学ポテンシャル計算から成長可能との結論を得た．

また，後半は本実験を実施するための装置，サンプル設計に関し述べ，通常考えられ得る

極限状況においても実験系に損傷が発生せず，安全であることを実証した．

　第5章では第4章前半の結晶成長の原理的検討を受け，地上での予備実験に関し記述

した．理論的予想通り，閉管法によりlnpのエピタキシャル成長に成功した．実験の結果，

InP成長層厚の分布は輸送剤IhCl3封入量の増加，また基板InPの対重力方位により大き

く変化することがわかった．InP成長層厚の分布の重力依存性をより顕著にするための成長

条件を探索し，宇宙でのμG実験の条件とした．

　第6章では小型ロケット及びスペースシャトルを用いたμG実験および地上での1G実験の

結果に関し述べた．小型ロケット実験では設計した実験サンプルがロケット着地時のショック

振動に耐えられることを実証し，スペースシャトルでの実験に適用可能であることを確認した．

また，僅かではあるがInPの成長が確認された．さらにスペースシャトルによる長時間成長実

験を実施した．μG試料では輸送剤inc13封入量によらず高い均一性が得られ，気相種輸

送過程が拡散により支配されていたことを層厚分布より実証した．一方，地上の1G試料で

は輸送剤InCl3封入量の増加と共に対流による循環流を示唆する層厚不均一性が見られ

た．また，SIMS分析の結果，μG試料では結晶の成長方向に関しドーパント濃度分布が均

一となることがわかった．

　第7章では本研究の結論を述べ，総括した．InGaSb溶液成長系およびInP気相エピタ

キシャル成長系の両者において結晶成長過程において重力の影響を受けることを明らかに

し，対流の抑制と拡散律速への移行が結晶品質の向上の重要な要素であることを示した．
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使用記号および主な略語
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重力加速度
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偏析係数　　（ニc．／Cl）

潜熱

圧力

固液界面2位置

無次元固液界面2位置　　←s／H）

時間

温度

堆塙1側最高温度　’

世塙2側最高温度

左末端部分温度

右末端部分温度

x軸方向対流速度

X軸方向無次元対流速度　　←v。H／al）

y軸方向対流速度

y軸方向無次元対流速度　　（ニVyH／αi）

堵塙長さ

x軸座標

無次元X軸座標　　←x／H）

y軸座標
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●　ギリシャ文字
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　この章では本研究を取り巻く状況，歴史的背景をふまえ，研究テーマの目的ならびにその

意義と本論文の構成を述べる．

t．1本研究の背景

　近年の著しいエレクトロニクス技術の進展は，半導体材料技術ならびに半導体デバイス製

造技術の進歩に大きく依存している．特に，皿一v族化合物半導体は単元素半導体であるSi

に比べて電子移動度が大きく，発光効率が高いため，電子デバイス，光デバイス等の分野に

おいて必要不可欠な材料である．しかし，図1－1に示すように各種H－VI族および皿一V族二

元化合物半導体の格子定数とバンドギャップの関係から明らかなように，これらの材料の格子

定数や禁制帯幅は一義的に決定する．すなわち，固定の波長となる［1］．より広い波長範囲で

動作するデバイス作製には，それ故，三元素またはそれ以上の多元素からなる混晶半導体

の結晶成長技術の開発が重要である．通信分野または情報処理分野に於いてはGaAs，

InPなどの化合物半導体から成る電子デバイス及び光デバイスが多用されている．この理由

は，Si半導体では実現が困難ないくつかの優れた性質を有するためであり，代表的な特質を

以下に挙げる．

（1）バンド構造が直接遷移型のため発光効率が高く，光関連デバイス材料に適している．

（2）電子移動度が大きいので，消費電力の低い高周波・高速電子デバイスに適している．

（3）各種混晶を作ることによって物性を広範囲に変化させることができるため，デバイス用途

に応じた混晶が得られる．このため，化合物半導体材料は，近年では携帯電話などの移動

体通信用マイクロ波デバイスや高速大容量光通信用の半導体レーザデバイス，半導体

受光デバイスへの応用が盛んである［2－8］．
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　一般に半導体デバイス作製のプロセスは，例えば半導体レーザダイオードを例にとると，ま

ず，回転引き上げ法やBridgman法などのバルク結晶成長法により半導体単結晶インゴットを

作製する．このインゴットをスライスし，ウェハ状の基板とした後，デバイス構造に応じた各種

組成の薄層のエピタキシャル結晶層を気相法または液相法により成長させ，適当なパターニ

ングによるエッチング，成膜，配線等のプロセスを繰り返し経て，デバイスが完成する．

　通常，デバイスの製造プロセスの初期段階として基板上に気相成長法などにより，デバイ

ス構造に合わせてme，　InGaAs，　InGaAsPなどの各種エピタキシャル層を成長させ，必要に

応じて不純物をドーピングしてp型あるいはn型の伝導特性を制御する．デバイス構造の一

例として皿基板を用いた光ファイバー通信用半導体レーザの構造を図1－2に示す．InP，
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InGaAsPなどの各種多層の化合物半導体薄膜が用いられている．
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図1－2半導体レーザデバイスの構造例

　他方，hlSb，　GaSbなどの化合物半導体から成るInGaSb混晶も重要な材料の一つである．

組成比の変化により受光波長を1．7μmから6．8μmの範囲で変化させることができるため，

中赤外光に感度を有する各種ガスセンサや熱光起電（TPV：Themo　Photo　Vbltatic）デバイス

などの作製に多用される材料である．図1－3にTPV発電の原理を示す．①の熱源によって②

のエミッタを加熱すると，赤外線ラジエータから中赤外線が放射される．中赤外線は③のフィ

ルターを通して単色化した後，pn接合を有した④のPVセルに照射し発電が行われる．放射

エネルギーの（ピークL）は温度（T）に反比例して長波長側にシフトするため（ウィーンの変位

則；λmT＝const．），比較的低温（1000～2000K）の熱源からの放射スペクトルは中赤外領域にピ

ークを持つ．このため，TPV発電の起電部分（PV　cell）はInGaSbやInGaAsが有効である．特

に1500Kの熱源からの放射に対応する波長1．8～2μm帯のTPVセル作製のために，

InαlGaogSbが利用できる［9］．
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図1－3TPV発電の原理

　これらのデバイスを作製する一連のプロセスの中で，バルク結晶成長とエピタキシャル薄膜

成長は特に大きな比重を占める．すなわち，結晶の品質（例えば結晶欠陥や転位密度，不純

物元素の分布状態，エピタキシャル層においては層厚分布など）が，デバイスの性能，信頼

性を直接左右するためである．いずれの過程においてもデバイス性能の安定及び性能向上．

の要求と共に結晶材料の高品質化が求められ，その高品質化には結晶成長過程の理解と適

切な制御が必要となる．

　結晶の品質を支配する要因は多々あり，数々の物理的・化学的パラメータなど，各種パラメ

ータと結晶品質との因果関係の理解が求められる．温度，圧力等の容易に変化させることの

できるパラメータに関しては従来から多数の研究がなされてきた．しかし，これら変化させ易い

物理量のみで結晶成長メカニズムが支配されるわけではない．結晶成長は本質的には物質

と熱の輸送現象が根底にある．輸送現象の基本的な物理量の一つが重力加速度Gであるが，

これまで重力加速度は特に意識されるパラメータではなかった．理由は重力加速度Gをパラ

メータとした実験手段の入手に非常に多くの困難があったからである．微小重力

（血crogravity）環境のみならず，過重力（hypergravity）環境の地上での創出もきわめて困難で

あった．‘しかし，徐々にではあるが落下塔，航空機，ロケット，人工衛星，スペースシ

ャトル，遠心機（centrifuge）施設などの各種微小重力，過重力創出手段を利用し，重力加

速度Gをパラメータとする結晶成長実験の実施が増加しつつある［10］．

　1950年代後半から，主としてロケットの液体燃料の微小重力下における挙動を調べる目的
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で，落下：塔や航空機が用いられ始めた．次いで宇宙での微小重力環境下での本格的な材

料実験は，米国がアポロ計画の中で，アポロ14号，16号，17号の司令船中で行われたのが

最初である．その後，1973年の「スカイラブ計画」，1975年の旧ソ連との国際協力による「アポ

ロ・ソユーズ・テスト計画（ASTP）」での数多くの材料実験，1982年7月のスペースシャトル「コロ

ンビア号」の打ち上げを経て，宇宙環境利用実験が本格的に開始された．

　我が国では，1992年1月第一次国際微小重力実験室（IML－1），1992年9月にスペースシ

ャトルによる第一次材料実験（FMPT），1993年4月に同じくスペースシャトルによるD－2，1994

年7．月に第二次国際微小重力実験室（IML－2），1995年3月宇宙実験・観測フリーフライヤ

（SFU）の打ち上げ，1997年4月には第一次微小重力科学実験室（MSL－・1）などのミッションが

実施され，宇宙環境利用実験が行われている［11］．

　近年，微小重力実験施設としての落下塔，航空機，ロケット，人工衛星，スペースシャトル，

国際宇宙ステーションIS　S（internationa1　Space　Station）等が整備されてきており，重力加速度

Gをパラメータとする実験が普及しつつあり，特に国際宇宙ステーションは恒久的施設となり，

結晶成長にとって特に重要な長時間の微小重力環境が得られる施設としてその本格的運用

が待たれる．

1．2本研究の目的

　本研究では結晶成長と重力の関係について注目した．溶液系結晶成長では原料形成の

溶解過程に特に着自し，溶解形状，溶質組成に焦点を当てる．また，気相系結晶成長では

エピタキシャル成長層の厚さ分布，ドーパント濃度分布というこれまでには無かった新たなる

観点から結晶成長メカニズムに与える重力の影響を明らかにすることを研究課題とする．対

象とする材料系および成長法は異なるがいずれも希薄環境相での結晶成長である．

　研究内容は①地上基礎実験と宇宙における微小重力環境下実験の実施，②宇宙で材料

実験を行う上での技術的課題の解決，③結晶融解及び結晶成長における重力効果の考察

の三項目にわたる．

　半導体結晶を融液や溶液から成長させる場合，対流現象が最も注目される．対流は結晶

のミクロな均質性に影響を与えるためである．液相中の組成濃度分布は対流によって均一化

されるが，成長した結晶中の組成濃度はnormal　freezingの式に従って偏析する．対流が無

い場合，物質輸送は拡散律速になる．拡散層の増長より早い速度で結晶成長させると偏析
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の無い結晶が得られると期待されている．また，無沈降・無浮力な現象は比重差によって成

分が上下に分離するのを防ぐのに有用であると考えられている．

　結晶成長への微小重力環境の影響に関しては，従来，地上において対流現象が顕著に

発現する融液系の結晶成長について主に論じられてきた［12－15］．気相成長についてはE．

Kaldisによるバルク成長の報告［16，17］及びH．　Wiedemeierらによる一連の報告［18－26］がある

のみである．しかし，気相エピタキシャル成長に関しては殆ど例が無く，1985年に行われた旧

西ドイツD1ミッションにおいて唯一，　J．　C．　Launayらによる元素半導体Geのホモエピタキシャ

ル結晶成長実験［27］が行われたのみであった．化合物半導体の気相エピタキシャル成長に

至っては皆無であった．これは，気相種の輸送現象が重力の有無により影響されるものの，

液相ほど顕著ではないと予想されているためである．しかし，通常，地上での化合物半導体

薄膜結晶の気相エピタキシャル成長では，重力の存在を強く意識することはないが，結晶成

長炉内に生じる温度分布の不均一性や炉の幾何学的形状に依存して対流が発生し，成長

結晶の特性が影響を受けることは十分認識されている．

　成長速度が気相原料種の輸送量によって律速される条件下では，この気相種の輸送が主

として対流に支配されるか，拡散によって支配されるかによって，基板ウェハ上に成長するエ

ピタキシャル成長層の厚さおよびその分布の仕方は重力環境下および微小重力環境下で異

なるはずである．デバイス応用の観点からは，微小重力環境下では，膜厚分布のみならず，

ドーパント濃度分布の均一性の優れた化合物半導体薄膜が得られると期待される．

　そこで本研究では溶液成長の融解・成長過程および気相成長過程において重力が如何

に輸送現象に影響するかを調べた．具体的にはinGaSbの溶解・結晶成長を回収衛星，およ

びInPの結晶成長を小型ロケットとスペースシャトルによる微小重力環境下で実施し，地上で

の同等実験の結果との対比により議論した．

1．3本論文の構成

　本論文は全7章から構成されており，第1部と第II部に大きく分かれている．第1章は序

論，第2章と第3章は第1部に，第4章，第5章，第6章は第II部に属しており，第7章は

結論である．第1部は溶液系結晶成長を扱い，第H部では気相系結晶成長を扱い，環境の

異なる結晶成長を二面から研究した．

　まず，第1章では序論として本研究の背景と目的について述べる．第1部の第2章では重
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カの影響が比較的顕著である溶液系結晶成長を議論する．材料としてInSb／GaSbを選択し

inSbの溶解過程ならびにinGaSbの溶液成長に関し，その重力の影響を地上及び回収衛星

による微小重力環境下での実験結果により比較する．さらに第3章において温度差対流，濃

度差対流の重力依存性を数値計算により考察を行う．

　第H部からは比較的重力効果の現れにくい気相系エピタキシャル結晶成長に視点を移行

する．第4章では主に前例のない化合物半導体のエピタキシャル成長の原理的可否に関す

る考察および実施に用いた実験装置，実験材料，実験手順などの宇宙実験を行うに必用な

技術について述べる．その後，第5章では宇宙での微小重力実験の最適化条件を得るため

の地上予備実験に関し述べる．さらに第6章では小型ロケット及びスペースシャトルにより微

小重力下でlnp基板上に気相輸送法によるInPのホモエピタキシャル成長実験を実施し，成

長に与える重力の影響を考察した結果を述べる．

　以上の結果を総括し，第7章にて本研究の結論とした．上述の構成と流れを図1－4に示す．

なお，本論文では地上重力環境を1G，微小重力環境をμGと略記する．しかし，μGは必ずし

も10－6Gを意味するものではなく，微小重力の慣用表現であるmicrogravityを表記したもので

ある．また，重力レベルの単位としてGを用い，ベクトルとしての重力はgを用いている．

〉
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第1部
第1章：序論

溶液系結晶成長

　第II部

C相系結晶成長

第2章：IliGaSb溶液成長における

@　　　　重力効果

第4章：h1P気相成長および

@　宇宙実験技術

第3章：InGaSb液相成長溶液内対流，

@　　濃度分布の数値解析

第5章：IhP閉管気相エピ

^キシャル成長地上実験

、

第6章：微小重力環境下に

@おける鍵閉管気相

@エピタキシャル成長

第7章：結論

図1－4本論文の構成及び流れ

一8一



参考文献

［1］

［2］

［3］

［4］

［5］

［6］

［7］

［8］

［9］

永井治男，安達定雄，福井孝志，“m－V族半導体混晶”，コ『ロナ社（1988）．

T．Haga，　T．　Kimura，　Y　Abe，　T．　FUktii，　H．　S　aito，“Charmeling　studies　of　lnGaAs　ternary

alloys　and　lnGaAs／lnP　superlattices　grown　by　metalorganic　chemical　vapor

deposition”，　AppL　Phys．　Lett．47（1985）1162－1164．

E．Ishimura，　T．　Kimura，　T．　Shiba，　Y　Mihashi，　and　H．　Namizaki，“Dark　current　and

diffusion　length　in　lnGaAs　photodiodes　grown　on　GaAs　substrates”，　App1．　Phys．　Lett．

56（1990）644－646．

T．Kimura，　T。　Kimura，　E．　Ishimura，　E　Uesugi，　M．　Tsgami，　K．　Mizuguchi　and　T．

Murotani，“Improvement　of　IhP　crystal　qua血ty　grown　gn　GaAs　substrates　and　device

applications”，　J．　Cryst．　Growth　107（1991）827－831．

H．Sugimoto，　T．　Isu，　H．　Tada，　T．　Miura，　T．　Kimura，　A．　Takemoto，“Suppression　of

side－etching　in　C2H6AH2／02　reactive　ion　etching　for　the　fabrication　of　an　lnGaAslinP

p－substrate　buried－heterostructure　laser　diode”，　J．　Electrochem．　Soc．，140（1993）

3615－3620．

M．Takemi，　T．　Kimura，　K．　Mori，　K．　Goto，　Y　Mihashi，　S．　Takamiya，“Microscopic

analysis　of　interface　structure　in　i　iGaAsllnP　MQw　using　Pendellosung　oscillation

around　a　satellite　peak　in　high－resolution　X－ray　dif（iir　action”，　Applied　Surface　Science

82／83（1994）115－121．

T．Itaga］d，　T．　Kimura，　K．　Goto，　Y　Mihashi，　S．　Takamiya，　S．　Mitsui，‘‘Analysis　of　the

in－plane　bandgap　distribution　in　selectively　grown　inGaAs／InGaAsP　multiple　quantUm

well　by　low　pressure　metalorganic　’ehemical　vapor　deposition”，　J．　Cryst．　Growth　145

（1994）256－262．

T．Itagaki，　M．　Takemi，　T．　Takiguchi，　T．　Kimura，　Y　Mihashi　and　S．　Takamiya，“Effects

of　the　mask　geometry　on　the　selective－area　growth　by　metalorganic　chemical　vapor

deposition”，22nd　Int．　Symp．　Compound　Se血iconductors，　Cheju　Island，　Korea，　Inst．

Phys．　Conf．　Ser．　No　145：Chapter　2（1996）127－132．

安達広樹，“lnSb溶液中へのGaSb溶解における重力依存性の数値解析”，

静岡大学修士論文（2002）．

一9一



［10］

［11］

［12］

［13］

［14］

［15］

［16］

［17］

［18］

［19］

［20］

V．Chevrier，　J．　C．　Launay，　S．　LaUgt，0．　Viraphong，　P　Gibart：‘‘GaAs　epitaxial　by

chemical　vapour　transport　under　high，　earth　and　low－gravity　conditions”，　J．　Cryst．

Growth　183（1998）1－9．

“宇宙環境と結晶成長技術”，（社）日本電子工業振興協会，昭和61年3月，

61－M－249．

A．F．Witt，　H．C．　Gatos，　M．　Lichtensteinger，　M．C．　Lavine　and　C．　J．　He㎜an，“Crystal

Growth　and　Steady－State　Segregation　under　Zero　Gravity：InSb”，　J．　Elecrochem．　Soc．

122（1975）276．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

F．M．　Hemmann，　G．　MUIIer，“GroWth　of　20　mm　diameter　GaAs　crystals　by　the

且oating－zone　technique　with　controlled　As－vapour　pressure　under血icrogravity”，
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　k

J．Cryst．　Growth　156（1995）350－360．

A．Cr611，　Th．　Kaiser，　M．　Schweizer，　A．N．Danilewsky，　S．Lauer，　A．Teget血eier，

K．W．Bentz，’“Floating－zone　and　floating－solution－zone　growth　of　GaSb　under

microgravity”，　J．　Cryst．　Growth　191（1998）365－376．

T・　Duffa「・’　M・D・Se「「an°・C・D・M°°「eブ」・Camassel・S・C°nt「e「as・P・Dusserre・

A・Rivoallant，　B・K　Ta皿er，‘‘Bridgeman　solidjfication’　of　GaSb　in　space”，　J・Cryst・

Growth　192（1998）63－72。

E．Kaldis，‘℃rystal　Growth，　Theory　and　Techniques”，　C．　H．　L　Goodman　pd．

（Plenum，　London　1974）50－191。

E．K瓠dis，‘℃rysta1　Growth　Theory　and　Techniques　Vol1　Chapter2　Principle　of　the

Vapor　Growth　of　Single　Crystals”（Plenum　Publishing　Corporation　1978）

H．Wiedemeier，・F．　C．　Klaessig，　E．　A．丘ene　and　S．　J．　Wey，‘℃rystal　growth　and

transport　rates　of　GeSe　and　GeTe　in　micro－gravity　environment”，　J．　Cryst　Gro軸31

（1975）36－43．

　　　　　　　ノ

H．Wiedemeier，　H．　Sadeek，　F　C．　Klaessi・g，　M．　Norek　and　R．　Santandrea，

“Morphology　and　transport　rates　of　r【rixed　．　IV－VI　compounds　in　micro－gravity”，

J．Electrochem．　S　oc．124（1977）1095－1102．

H　Wiedemeier，　S．　B．　Trivedi，　X．　R．　Zhong　and　R．　C．　Whiteside，‘℃rystal　growth　and

transport　rates　of　the　GeSe－Xenon　system　under血crogravity　conditions”，　J．

一10一



［21］

［22］

［23］

［24］

［25］

［26］

［27］

Electrochem．　S　oc．133（1986）1015－1021．

H．Wiedemeier　and　S．　B．　Trivedi，“皿tial　observatins　of　GeSe－Xenon　transport

experiments　performed　on　the　D　1　space　flight”，　Naturwissensch凪en　73（1986）376－．

H．Wiedemeier，　F．　C．　Klaessig，　S．　J．　Wey　and　E．　A．　Irene，‘‘Vapor　growth　of　GeSe　and

Ge鵬single　c巧st母s　in　micr・－gravity”・「tr・ceedings・f　the　T血d　Space　Pr・cessing

Symposium　on　Skylab　Results，　vo1．1June（1974）235－256．

H．Wiedemeier　and　D．　Chandra，“Chemical　vapor　transport，　crystal　growth，

thermod）mamic　analysis　of　the　Hg1．xCdxTe　system”，　Mate斑processing　in　the

reduced　gravity　environment　of　space　Guy　E．1迫ndone　ed．（Elsevier　Science

PUbhshing　Company　Illc．1982）．

H．Wiedemeier，“GroMh　of　single　crystals　by　vapor　transport　in　zero－gravity

environment（Ground－based　expe亘ments）”，　NASA－CR－150680（1978）．

H．Wedemeier　and　E．　A．丘ene，“The　chemical　transport　rates　and　crystal　moq）hology

of　GeSe”，　Z．　Anorg．　Allg．　Chem．400（1973）59－66．

H．Wiedemeier　and　E．　A．丘ene　and　A．　Chaudhu亘，‘‘Crystal　growth　by　vapor　transport

of　GeSe，　GeSe2，　and　GeTe　and　transport　mechanism　and　morphology　of　GeTe”，

J．Cryst．　Growth，13／14（1972）393－396．

J．C．　Launay，　C．　S　alducci　and　R．　Cadoret，‘‘Vapor　transport　and　epitaxial　growth　of

Ge　in　a　Ge／GeL　closed　system　by　the　forced　flux　method”，　J．　Cryst　Growth　74

（1986）559－567．

一11一



溶液系結晶成長における重力効果
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1nGaSb液相成長における重力効果

2．1はじめに

　本章では三元混晶InGaSbの溶解・成長に関し，地上および回収衛星を用いた微小重力

環境において実験を行い，その重力の影響について議論する．

　化合物半導体IhSb，　GaSbの固溶体であるinGaSb混晶は組成比の変化により受光波長

を1．7Ptmから6．8岬の範囲で変化させることができるため，中赤外光に感度を有する各種

ガスセンサや熱光起電デバイスなどの作製に重要な材料である［1－4］．しかし，擬似二元相

図における液相線と固相線の乖離が大きいため［5］，地上では大型単結晶の成長が困難で

ある．これは組成的過冷却現象が成長界面上で生じ，単結晶化を妨げるためである．また，

一定のIn組成比を持つIn。Gai．．Sb混晶半導体を成長させることも難しい．これは対流によ

る溶液温度の揺らぎが主因である．結果的に構造欠陥をもたらすこととなる．しかし，微小重

力下においては対流が抑制され，また自由表面がなければ表面張力差によるマランゴニ対

流が存在しないので，拡散のみによる物質輸送が実現され結晶の高品質化と一定組成比

の単結晶の成長が期待できる［6－8］．

2．21nGaSb溶液結晶成長の問題点

　溶液から結晶成長させる場合，常に溶質の偏析現象［9，10］が問題となる．図2－1に示すよ

うにhSb－GaSb擬似二元相図［5］では液相線と固相線が大きく乖離しているため，結晶成長

においては液相組成比の変化に対応して固相組成比が変化する．このため成長に伴い溶

液中のh濃度が高くなりその結果，成長結晶中のIn濃度も高くなり，均一組成のInGaSb

の成長が困難である．結晶中の溶質の偏析係数たが1より大きい場合と，1より小さい場合

の成長固液界面近傍の溶質濃度分布を図2－2に示す．ここでC。，Csはそれぞれ成長固

液界面の溶液側と，結晶中の溶質濃度を表している．
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　また，成長固液界面近傍…の溶質は液相中に拡散していくが，この拡散が律速してい

る領域はδまでとし，それ以降の液相中の溶質濃度はCLと仮定する．このδを拡散

層厚と呼ぶ．ここで実効偏析係数㌔と溶質濃度との関係は次式のように表される・

　　　　　　　k・ff二晋　　　　　　　　　（2・1）

kOf＞1，つまりC，がC。より大きい場合・結晶成長が始まると溶質は固相側に大きく取り込ま

れるため，溶質濃度は成長固液界面近傍の溶液中で急激に減少し，成長固液界面で最小

になる．逆に，％＜1の場合には結晶中に取り込まれなかった溶質が成長固液界面近傍の

溶液に蓄積され，溶質濃度は成長固液界面で最大になる（Inは％＜1）となる．

　界面付近の溶質濃度分布は以下の仮定を用いて基礎方程式を解くことにより求めること

ができる．

　　　（1）溶液の流れ方向は一次元であるとする．

　　　（2）固体内の拡散は無視する．

　　　（3）界面偏析係数た。は溶質濃度によらず一定とする．

　　　（4）溶液は非圧縮性の液体であるとする．

基礎方程式は一般に

　　　誓＝4iv（Cf－D拠c） （2．2）

で表される．ここでCは溶質濃度，Dは拡散係数，　fは結晶成長速度を表している．

仮定（1）より（2．2）式は　　　　、

　　　誓＝イ芸＋D票一　　　　（2・3）

となる．また系が定常状態の場合（2．3）式は

　　　∫誓一D纂一・　　　　　（2・4）

となる．ここで撹拝がある場合，境界条件として

　　　lxニ・のときぽト畷　　　　（2・5）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　．15一



　　　　x＝δのときC（x）＝C．　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．6）

とする．（2．5）式は成長界面近傍における溶質量の保存則を表している．

ここで（2．4）式より

　　　　C（x）＝・Aexp（ux）＋・B　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2．7）

とおくことでu＝－f／Dを導き，さらに（2．5）式および（2．6）式をそれぞれ（2．7）式に適用し，

　　　　A＝Co　一’　Cs，　B・C，一（Co　一　Cs）exp（－f／D）　　　　　　　　　　　（2．8）

を得る．よって固液界面での溶質濃度分布C（x）は

　　　　C（x）－C。＋（C。－Cs）｛exp［（f／D）x］－exp［（f／D）δ］｝　　（2・9）

となる・（2・9）式において，x＝Oとおくと，　C（0）＝Coより

　　　　C。ニC、＋（C。－Cs）｛1－exp［（f／D）δ］｝　　　　　（2・10）

ここで界面偏析係数瓦。をCs／C。と定義すると，実効偏析係数％は（2．10）式を変形し，

　　　k・ff－k。＋（1－k。）6pL（f／D）δ］　　　（2・11）

と表せる．図2－3にしの値をfδ／Dの関数として示す．k。ニ1の場合は，　k，ffの値はfδ／D

と無関係に1となる．しかしk。＞1の場合にはfδ／Dが小さい時は，％はk。で与えられるが，

fδ／Dが大きくなるにつれてkOfの値は1に近づく．　k。＜1の場合も同様の変化をする．この

ように，実効偏析係数毎は成長速度，拡散定数，拡散層厚に依存する．　　、

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－16一
／



keff

fδ／D

図2・3界面偏析係数（ko）の大きさによる実効偏析係数（％）

と拡散定数（D），成長速度（f），拡散層厚（δ）の関係

　固液界面近傍の溶液中の平衡温度は（2．9）式で示した溶質濃度に依存しているので，

図2－4に示すように成長固液界面で最も低くなる．しかし，溶液中の実際の温度は成長固液

界面近傍では直線的に変化すると近似できる．結晶成長は成長固液界面で行われるため，

平衡温度と実温度は成長固液界面で一致する．そのため成長固液界面近傍では影で示し

た平衡温度より実温度が低い過冷却状態の溶液が存在するようになる．この過冷却は溶質

の組成分布によって発生するため組成的過冷却と呼ばれる．組成的過冷却の程度は図2－4

の影部分の面積に比例し，面積が大きいほどその度合いは大きい．組成的過冷却の度合

いが大きくなると，成長界面が不安定になるため，単結晶成長が困難となる．組成的過冷却

を減少させる方法としては，（1）固液界面近傍での実温度勾配を大きくする，（2）結晶の引

き上げ速度を遅くする，（3）結晶成長時に溶液を撹拝することが考えられる．
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図2－4固液界面近傍の温度分布と組成的過冷却

　一方，溶液中に対流がない場合，溶質の濃度分布は固液界面近傍の溶液部だけに留ま

る（図2－5）．固液界面での溶質濃度は偏析係数，溶質と溶媒の相互拡散係数および結晶成

長速度によって決定される．結晶成長速度が拡散による溶質の移動速度より大きい場合，

固化に際して固液界面の溶液側へ排出される溶質量と拡散によって残りの溶液部へ輸送さ

れる量とが一致し，固液界面の溶質濃度のピークが一定に保たれた状態が実現する．その

ため成長してくる結晶中の溶質濃度も一定となる．これが拡散律速定常状態結晶成長と呼

ばれるものである［6］．こうして微小重力下では長い均一組成領域を持つ単結晶の成長が期

待できる．
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図2－5固液界面の溶質濃度分布（対流の無い場合）
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2．3GaSb／lnSb／GaSb試料の溶解と成長に関する地上予備実験

2．3．1実験方法

　地上の1G環境下において，　GaSb／lnSb／GaSbサンドイッチ構造の試料を用いて，　InSb融

液中へのGaSbの溶解実験とInGaSb結晶成長実験を行った．この構造の試料により，原料

生成すなわち溶解過程，輸送過程，成長過程の一連の評価が可能である．本研究では主

に試料の溶解領域の形状および組成分布を測定することにより，重力の溶解過程に及ぼす

効果を調べた［11，12］．

　図2－6に実験の概要を示す．初めに，GaSb／lnSb／GaSbサンドイッチ構造の試料を準備す

る．試料をInSbの融点（525℃）まで加熱することにより，　inSb結晶を融解させる．さらに温度

を上昇させると，IhSb融液中にGaSbが溶解し，　Ih－Ga－Sb溶液が形成される．一定時間一定

温度にて保持した後，徐冷すると，未溶解のGaSb結晶を種結晶として，　InGaSb結晶が成

長する．実験後，未溶解のGaSb結晶の長さを測定することにより，　InSb融液中へのGaSb

溶解過程がわかる．また，成長したInGaSb結晶の長さの測定により，　IhGaSbの結晶成長過

程が明らかになる．さらに，この実験を地上と微小重力環境下にて同じ条件で実施すること

により，重力の溶解と成長に及ぼす影響を確認することができる．

　実験試料を作製するために，GaSb単結晶とinSb多結晶を回転引き上げ法で成長させた

［13－19］．図2－7に回転引き上げ装置の模式図とこの方法で成長させたGaSb単結晶の外観

写真を示す．カーボン増塙内に純度99．9999％のGaとSbを充填し，水素雰囲気中で高周

波誘導加熱により溶解させた．GaSb種結晶をGaSb融液に接触させ，一定時間安定させた

後，引き上げ速度20m血／h，結晶回転速度10　rpmで＜111＞方向に引き上げた．成長結晶

は，直径15㎜，長さ約100㎜の単結晶であった．この試料の面方位をX線Laue法によ

る回折パターンにより確認し，（111）面が表面に現れるように結晶を切断した．旋盤により円

筒状に整形した．inSb結晶も同様の方法で成長させた．図2－8にGaSb／lnSb／GaSbサンドイ

ッチ構造試料の外観を示す．
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（c）加熱処理後

図2－6サンドイッチ構造試料によるGaSbの溶解と

　　　　　inGaSb結晶成長の模式図
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↑Pull　up
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　H2

　20mm

装置模式図　　　　　　　　　　　　　　　成長させたGaSb単結晶

　　　　図2－7Czochralski結晶引き上げ装置の概略構造

　　　　　　　および成長させたGaSb単結晶の外観

　　　　　　　　　　　　　　　．21，



lnSb

馨、’

　　　　　　　　　　　　　20mm

図2－8サンドイッチ構造試料外観

2．3．2試料アンプルの最適化

　衛星実験にはロケット打ち上げ時の振動，衛星着陸時の衝撃などの過酷な環境を伴う．

このため，試料アンプルには特別な配慮が必要である．そのための検討を行った［20］．成長

させたバルク単結晶のサンドイッチ構造試料を石英アンプルに組み込むためにGaSbは

9．2㎜φ×41㎜，lnSbは9．2㎜φ×4㎜の円柱形に成形した．成形には卓上旋盤を使

用し，その後加工ひずみ領域を除去するために研磨剤（6．7μmφおよび0．31pm　¢のアルミナ

粉）により表面処理を行った．用意した封入用の石英アンプルにBNブロック，　GaSb，　InSb，

GaSb，　BNブロック，封じ切り用石英アンプル，おもりとしてボルトの順に組み込んだ．なお，

組み込む前に結晶試料は1時間のフッ酸浸漬処理を行い，BNブロックは電気炉にて空焼

きを行った．このアンプルをターボ分子ポンプにより1．33×1σ4Pa（1．0×1σ6Torr）以下まで

真空引きし（図2－9（a）），最後にガスバーナ（図2－9（b））を用い石英アンプル内外管を融着させ

真空封止を完了した．図2－10に結晶成長アンプルの外観と寸法を示す．
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図2－9（a）アンプル真空装置 図2－9（b）アンプル真空封じ切り

BN　blocl《 Quartz　ampoule BN　block

　　　w『難雛

128

図2－10結晶成長アンプルの外観と寸法

　作製したアンプルの衛星実験への適応性を調べるため，振動試験と高温加熱試験を行

った．振動試験はロケット打ち上げの振動・加重の機械的環境のアンプルへ及ぼす影響を

調べるものである．高温加熱試験は結晶成長実験での加熱・冷却プロセスがアンプルに及

ぼす影響を調査するための試験である．振動試験は表2－1に示す条件にて実施した．
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表2－1振動試験条件

A．Sine　Sca㎜ing

Frequency（Hz） Glevel

10～20 1．2G

20～40 5G

40～100 6G

B．　Random　Scanning

Seg．1 Seg．2 Seg．3

Se騨ent　Stalt　Frequency（Hz） 0 100 600

PSD　value（G2∫Hz） 0，007 0．07 0．07

Oblique　Rate（dB／Oct．） 3 0 一12

PSD　Protection　V認ue（dB／Oct．） 12 12 12

Segment　End　Frequency（Hz） 100 600 2，000

C．Shocking

6G 10times　in　each　direction

　試験には2本のアンプルを用いた．一連の試験の結果，1本のアンプルにおいて破壊が

見られた（図2－11）．アンプノレ先端に直径10㎜程度の穴が生じ，結晶試料も一部分で粉末

になっていた．よって，本構造の試料では衛星の打ち上げ時や回収時の環境に持ち堪えら

れないと判断した．原因はブロック型のBNでは振動を減衰させる効果が得られないためで

あり，何らかの弾力性のある部品により余分な空間を満たす必要があることがわかった．

f

一24一



馨
　　　　雛
　　　　　　　　　　　　20mm

図2－11振動試験後のアンプル外観

　さらにアンプルを加熱炉とともに圧力7×1σ2Pa（5．3×10“4Torr）以下の真空コンテナ内に

収納し，高温加熱試験を表2－2に示す条件により実施した．

表2．2高温加熱試験条件

Time（min．） Temperature（℃）

Temperature　Increase 0～35 25～735

Temperature　Maintain 35～65 710±5

Temperature　Decrease 65～300 705～500

図2－12高温加熱試験後のアンプル外観

　試験の結果は図2－12に示すようにアンプルの破壊が生じていた．本構造では高温加熱

試験をクリアすることはできないことがわかった．原因はブロック型のBNの存在であり，結晶

試料と石英管の間に弾力性のある部品を挿入し熱膨張・収縮に耐えられるようにすべきとの

指針が得られた．振動試験および高温加熱試験の結果より成長アンプルは図2－13に示す
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構造に改良した．改良点は従来結晶試料の両端面に位置したBNブロックに代えてスライス

状の数枚のカーボンシートを用いたこと，結晶試料と石英管の間に結晶試料を覆うBN管を

挿入したことである．なお，アンプルの封じ切り側に残したBN板はガスバーナで封じ切る際

の熱を遮断し結晶試料に熱変性を与えないことを意図したものである．

鷺部b頗g｝膓斑
《～租頴烈抽e 曝pl耐

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，き　
　　　　GaSb紐§b（遮，　　　ξ　　曇i　i

　　＿＿＿一難盤＿＿　　　亘＿．一「ぎ1、合

9　　36　　4i　36　　6．5，尋5．5i
ぽ藝　……｝…で1“fi「f’i　　　〔⌒　1‘v’”

．　　　　　　　　　　122　　　　　　　　　　　　．’

（a）アンプル模式図

　　　　　（b）アンプルの外観

図2－13改良型アンプルの構造および外観

　この改良型アンプルを用いて再度，振動試験と高温加熱試験を実施した．試験条件はそ

れぞれ先に示した条件と同一である．試験の結果，アンプルに異常はなく両試験に合格し

た．本構造をもって，衛星実験を実施することとした．なお，706℃における溶液組成比は

InSb：GaSb＝13．1：86．9である．ここで，　hSbの長さを4㎜とするとInSb融液中に溶解す

るGaSbの最大長は21．5㎜となる．しカ・し，本実験ではGaSbが完全に溶角礼て種結晶機

能が損なわれないよう，GaSbの長さを72㎜とした．サンドイッチ構造試料をBN管に入れ，

保護i用のカーボンシートで挟んだ後，石英管に入れ1．33×10’4Pa（1×10－6Torr）以下にて真

空封入した．カーボンシートを石英管に入れる際，加重により圧縮状態とした．これは，固体

と液体の相変化によって生じる体積変化を調整するためである．
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2．4回収衛星による微小重力環境下および地上lnGaSb溶液成長

2．4．1実験方法

　実験試料には本章2．3節で述べたGaSbAnSb／GaSbを用い，　inSb溶液中へのGaSbの溶

解実験とInGaSb結晶成長実験を行った．微小重力環境下と地上での試料の溶解領域の

形状と組成分布を測定することにより，重力が溶解・成長に及ぼす効果を調べた［20，21］．微

小重力環境を得るため中国の回収衛星を用いた．実験の概要は本章2．3節の図2－5に示し

た通りである．微小重力下実験は1996年10月に行った．回収衛星は長征ロケット2号によ

り高度200～400㎞の楕円軌道に打ち上げられた．重力レベノレは10’5　G～lO“4　Gであった．

図2－14に温度一時間プロファイルを示す．T1はlnSbの中央部の温度，　T2は中央部から

20㎜離れた場所の温度をクロメノレアノレメノレ縄対で測定した結果である．電気炉の横方

向の温度勾配は1．23℃／㎜であった．温度は1分毎に測定し，1・2bitのデータとしてICメ

モリに記録した．試料中央部の温度を706℃まで昇温させた後，30分間保持し，o．5℃／血in

で冷却した．ただし，宇宙実験の時間およびリソースの制約上，実験開始120分以降は冷

却速度を1．0℃／minと大きくした．また，衛星実験と同一条件により地上実験を行い，参照試

料を得た．

ρ700・

　0650．

自500
　　　　0　　　30　　60　　90　　120　150　180　210　240

　　　　　　　　　　　　　　Time（min）

図2－14温度一時間プロファイル

2．4．2成長試料の評価

、衛星実験試料および地上参照実験試料を下記の手段により評価を行った［22－24］．

図2－15（a）に衛星実験試料，（b）に地上参照実験試料のBN管除去後の試料外観写真と，

Ga組成比分布を示す．外観写真の中央部に白く見える部分は，成長したInGaSb結晶であ
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る．その他の領域は未溶解のGaSb結晶である．　InSbの固体密度5．78g／cm3，液体密度

6．32g／cm3であるため，固体から液体に相変化する際に液化収縮し，およそ1％程体積が減

少する．しかし，得られた結晶にはアンプルとの間に隙間が見られなかった．これは，カーボ

ンシートがばねの働きをすることで，試料の体積変化を吸収出来たことを示している．次に，

固液界面形状について着目してみると，衛星実験試料では重力方向とほぼ平行に溶解し

ていた．しかし，地上実験試料では，重力方向に対して拡大した形状に溶解していた．また，

走査電子顕微鏡のエネルギー分散法（EDS：Energy　Dispersive　Spectroscopy）を用いて試料

内部のGa組成比を調べた結果，衛星実験試料では試料中央部の径方向に対してほぼ均

一であった．地上実験試料ではアンプル上部ほどGa濃度が高くなり，下部に行くほど低く

なった．また，試料断面のIn組成比を電子線マイクロアナリシス（EPMA：Electron　Probe

Micro　Analysis）により定量分析した結果を図2－16および図2－17に示す．衛星実験試料

の溶解・再結晶領域が結晶径方向にほぼ平行であるのに対し，地上実験試料では試料上

部から下部に向けて拡大していることが確認される．また衛星実験試料のIn組成比のピー

ク値は半径方向にほぼ同じ値であったが，地上実験試料では重力方向に向かうにつれ高く

なり，EDS測定の結果と同様であった．これらの結果は重力がGaSb溶解過程に大きな影響

を与えていることを示している．

　　　　　　　　　20mm

InGaSb　recrystallized　area

　　　　　　　　　　　　　　　　↓9

　　　　　　　　　　　20mm

　InGaSb　recrystallized　area

GaSb

0　　10　20　30　40　50　60　70（mm）
　　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　N
　　　　！　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　／　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　！

　GaSb　　　　　　　　　　GaSb

O　　　10　　20　　30　　40　　50　　60

　　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、
　　　ノ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　、

　　　’

（a）

70（mm）

35　　　　40　　　　　45　　　　50

Ga　composition（atm％）

（b）

↓9

図2－15試料外観とGa組成比分布（a）衛星実験試料（b）地上参照実験試料
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　図2－17　地上実験試料断面のIn組成比分布

9

一29一



　図2－15（a）および図2－16の結果からμGでは，自然対流が抑制されるため，物質輸送は拡

散が支配的となる．この結果，固液界面から溶液中央部に向かうにつれ，GaSb濃度は減少

する．しかし，固液界面においては，GaSb濃度は試料径方向に対して均一であるため，

GaSbの溶解は試料半径軸方向に対して均一に起こり，固液界面形状は半径方向と平行に

なる．また，図2－15（b）および図2－17の結果から1Gにおいては，　GaSbの液体密度

6．06g／cm3に比べinSbの液体密度6．32g／cm3の方が大きいため，濃度差対流が発生する．

このため，地上ではInSb溶液中にGaSbを溶解させるとGaが：溶液上部に輸送され，　Gaの

濃度が高くなり溶解が抑制される．これに対し，溶液下部においてはIn濃度が高くなるため，

図2－1のGaSb－lhSb擬似二元相図から，より多くのGaSbが溶解できることがわかる．試料下

部の溶解が促進された結果，固液界面は重力方向に対して拡大する形状になるものと考え

られる．

2．5まとめ

　GaSb／lnSb／GaSbサンドイッチ構造の試料を用いて，　hSb融液中へのGaSbの溶解実験と

InGaSb結晶成長実験を行った．宇宙の微小重力環境下では，溶解領域内のGa濃度分布

は結晶径方向にほぼ均一であった．さらに，溶解領域はほぼ円筒形状であり，固液界面形

状は結晶径方向にほぼ平坦であった．一方，地上の重力環境下では，溶解領域内の上部

に密度の小さなGaSb高濃度領域，下部に密度の大きなInSb高濃度領域が存在し，径方

向に大きな濃度差が生じていた．従って，溶液内の状態は濃度差に起因する自然対流が

支配的であることがわかった．また，溶解領域は重力方向に向うほど大きく，結果として固液

界面形状は重力方向に拡がる形状を示した．

　以上の結果から，溶解過程は重力の影響を受け，固液界面の形状および溶質濃度分布

に変化をもたらすことがわかった．微小重力環境下では平坦な固液界面形状および均一な

溶質濃度分布が得られることから，均一組成・高品質結晶の成長が期待できることが衛星実

験ならびに地上実験により明らかになった．　　．
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第3章lnGaSb液相成長溶液内対流，

濃度分布の数値解析

3．1はじめに

　本章では三元混晶InGaSbの溶解に関し，第2章で述べた地上および回収衛星を用い

た微小重力環境での溶解・成長実験の結果［1，2］を踏まえ，固液界面、濃度分布における

重力の影響について数値計算を行い議論した［3，4］．また，GaSbの溶解過程における温度

条件依存性，重力レベル依存性も同様に数値解析により求めた［5］．

32数値解析モデル

3．2．1解析条件

　本研究での地上1G環境下でのInGaSb成長のような対流，温度分布および濃度分布が

中心軸に対して非対称となる輸送現象の数値解析を実施するには，本来，三次元円筒座

標系による解析が必要である．しかし，三次元円筒座標系の解析は複雑であり膨大な計算

量が必要である．さらに本研究の材料系は液相，固相間の相変化を伴い，その解析を三次

元円筒座標系に拡張ずることはいたずらにモデルを複雑化させるだけで，現在のところ必

ずしも最適の選択とは言えない．そこで，実験で得られた現象を理解するのに必要かつ十

分なモデルを得ることを目的とした．そのため，二次元矩形座標系で重力を考慮した解析を

実施し，溶液内濃度分布，固液界面形状について実験結果との定性的な比較検討をおこ

なう［6］．図3－1に解析モデル図を示す．解析はInGaSb成長実験に適合させるためにサンド

イッチ構造二次元軸矩形定型堆禍とし，堆塙側壁に温度Ty1（y，t）およびTy、（y，t）を与え，両

端をTw、（t），　Tw　2（t）で一定とした．固液界面は温度，濃度の固液界面の両バランス式および

第2章の図2－1に示したlnSb－GaSb擬i似二元相図［7］を満たす位置として決定した．ただし，

堆塙は熱伝導のみを考慮した．また，左端から固液界面までの距離を結晶長の関数として

定義し，固液界面1までの距離を関数∫（x），固液界面2までの距離をs（x）とした．また，相

変化を伴う非定常解析を行うために，境界温度条件が任意の温度プロファイルに添って時

間的に変化するものとした．さらに解析の前提として溶液は非圧縮性であること，Boussinesq
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近似に従うこと，結晶の溶融にともなう体積変化はないものとした．

　　　　　　　　　　　　　　　　　TH1（t）
　　　　　　　x↓一＞

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Ty　1（y・t）

　　　　　　　TWI｛t）　、nterface、　lnte血ce2＼皿2①

Crucib

Crucib

Tw1（t）

：：二d

H↓9

：：d

W
　　　　　　　　　Tw2（t）
　　　　Ty2（y・t）

T且2（t）

　　　　　　　　　　　　　　図3－1解析モデル図

　　　　　　　　　a　　）

3．2．2解析基礎式および境界条件

　連続式（流体の物質収支式），Navier－Stokes式（運動方程式），エネルギー方程式，拡散

方程式を解析基礎式とした．

●連続式：　　・

　　　亟＋虹一〇　　　　　　　　　　　　（3．1）
　　　　　　∂y　　　∂lx

●Navier－Stokes式

①x軸方向　　　　　“　　　　　　　　　　　　．
　　　　　　　　　　s
　　　　芸罎苛一晋際書〕一　9，6．AT，　一　g／3，ci（3・2）

②y軸方向　　　　　　、

　　　堅罎嘉一「腸＋僚＋砦〕　　（3・3）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　／，

　　　　　　　　　　　　　　　　　－35一



●エネルギV・・一一・方程式：

①融液領域

　　　亜＋V互＋v
　　　　∂t　x　　　　　　　∂x

・票＝畷劉 （3．4）

②結晶領域1および結晶領域2

　　　誓＝イ鷲謄〕 （3．5）

③堆塙領域1および堆塙領域2

　　　馴誇書〕 （3．6）

●拡散方程式

　　　匹＋，　　　　　　　已＋v

　　　　∂t　x∂x

・筈一D〔∂2Cl＋∂2C・∂x2　∂y2〕

（3．7）

　続いて，図3－1解析モデル図の融液領域，結晶1領域，結晶2領域，固液界面，堆塙1

領域，土甘塙2領域それぞれの境界条件を熱および濃度のバランス式を考慮して定めた．詳

細は付録aに示す．以上で示した解析基礎式および境界条件を次に示す渦度関数，流関

数を用いて変換する．

　　　　　∂v　∂v
　　　ω＝ユーユ　　　　　　　　　　　　　　　（3．8）
　　　　　　　　∂y　　　　　∂x

　　　弓　　　　　　　　　（3・9）

　　　Vy－一誓　　　　　　　　　　（3・1・）
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3．2．3解析基礎式および境界条件の座標変換

　基礎式および境界条件を無次元化した後，固液界面を境界のひとつとして溶液内対流

および溶液，結晶温度の計算を行うため以下に示す独立変数を用い座標変換を行う［8］．

・結晶1領域；

ny　＝
V（x，τ）

（3．11）

・融液領域；

　　　ξ＝
y－F（X，τ）

s（x，τ）－F（x，τ）
（3．12）

・結晶2領域

　　　　　y－s（x，τ）

　　　γニA－s（x，τ）
（3．13）

座標変換後の解析基礎式を以下に示す．

●Navier－Stokes式；

　　　鷲＋票＋ぢ麟＋票〕＋玲鍔

　　　　　　　＝臓鴎樗＋嘉蒜嘉謄票］

　　　　　　．＋G婿豊＋G婿晋　　　（3・14）

ただし，

　　　㍗鷲　、　　　　　　　（3・15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　f
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　　　v・＝一麟＋書〕　　　　（3・16）

●渦度方程式

、Ω一
o〔訂＋〔劃謬＋2織＋耀＋票（3・17）

●エネルギー方程式

①融液領域

　　　豊覧＋票＋吋叢豊＋謝嘉票

　　　一｛〔笥＋（豊｝豊＋2㍊＋鷲＋票　（3・18）

②結晶領域1および結晶領域2

　　　鷲＋瓢〔き｝＋馴票＋2き蒜；＋謬劃

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．19）

　　　ζ＝η（結晶領域1）またはγ（結晶領域2）

③堆塙領域1および柑塙領域2

　　　芸一㌃際警〕　　　　（3・2・）

●拡散方程式

　　　欝＋器＋司藷釜＋き〕＋嬬iξ

、一

焉u｛閨＋馴iき＋2㌶＋隷＋窪」（3・21）

境界条件は付録bに示すとおりである．

　　　　　　　　　　　　　　　　－38　・・



3．2．4濃度項の取り扱い方法

　以上で示した濃度（組成比）c、は，固液界面の濃度バランス式で結晶成長を想定した偏

析係数た。＝Cs／c、を用いる解析基礎式および境界条件である・従って・結晶が溶解していく

溶液成長の解析には適用することができない．そこで溶液成長の解析を行うために偏析係

数を消去する以下の濃度［9］を導入する．

　　　　CL－‘き1　　　　　　・（3・22）

ただし，△C＝－1とする．

　（3．22）式に示す濃度を導入し，座標変換後の濃度項を含む解析基礎式を以下のように書

ぎ換える．

●Navier－Slokes式

①x軸方向

誓＋岸＋嘉一→駕＋僚＋砦〕－96T△Ti－96・C・（3・23）

上記（3．23）式を渦度・流関数で変換し，無次元化したのち，．座標変換を行うと下式となる・

鷲＋晋＋吋鷲＋豊〕＋▽鷲

　　　　一欄＋〔劃謬2議＋鷲票］

一　埠裂＋G％鷲　　　（3・24）

●拡散方程式　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

芸＋淫＋㌧等＝D〔票＋票〕　　（3・25）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－39一



上記（3．25）式を無次元化したのち，座標変換を行うと下式となる・

等釜＋莞＋Vx〔釜等＋芸〕＋疇箸

二㌃「｛〔笥＋〔訓謄＋2㌶＋鷲＋劃（3・26）

境界条件は付録cに示すとおりである．

3．2．5解析基礎式および境界条件の離散化

　本解析では解析基礎式および境界条件を有限差分法により離散化した．解析基礎式の

離散化において，対流項は三次の風上差分［10］，拡散項は二次の中心差分，非定常項は

一次の前進差分を適用した．ここで，格子刻み幅は半径方向をM，溶液内のξ軸方向を

△ξ，結晶1内のη軸方向を△η，結晶2内のγ軸方向を△γ，堵塙1のY軸方向で溶液対

応領域を△YLI，結晶1対応領域を△YSI，結晶2対応領域を△YS　2，堆禍2のy軸方向で

溶液対応領域を△γL2，結晶1対応領域を△YS3，結晶2対応領域を△YS4と定義した．こ

のような格子刻みを定義することにより固液界面位置が変化しても，溶液および結晶と堆塙

との解析格子が不連続になることなく解析が可能となる．また，格子刻み幅は等間隔として

離散化を行った．離散化式をSOR（Successive　Over－Relaxation　Method）により非定常解を

求めた．

3．2．6解析モデルの簡略化　　　　　　　　　　　　　・

　InGaSb溶液成長および結晶成長の解析を実施する前に，　InSb結晶，融液のみのGaSb

濃度を考慮しない条件で溶液内温度差自然対流および温度の定常解析を行った．図3－2

にはサンドイッチ構造のInSbの温度分布および等流量線を，図3－3には固液界面形状を

示す．境界条件として堆塙側壁に与えた温度勾配は衛星実験結果より，

∂T／∂Y＝1．23K／mmで一定とした．堆塙サイズは実験に合わせ，結晶および溶液高さ

H　・9mm，長さW＝76mmとし，堆塙材料は石英とし，堆塙厚みd＝2mmとして解析を行っ

た．表3－1に石英の物性値を示す［11］．解析格子数はX軸方向を63，y軸方向148と設定

した．
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　図3－2の温度分布と等流量線より，実験結果に即した条件で上下の増禍に同じ温度分布

を与えることにより溶液中心に対称の分布を持つことが解った．また，図3－3より固液界面形

状は温度差自然対流による対流伝熱の効果により，結晶上部の溶解が若干促進されること

がわかった．従って，三元化合物半導体の溶液成長および結晶成長の数値解析を行う場

合，濃度を考慮しない定常解析では実験結果を反映することができない．また，図3－2の結

果より，溶液中心にほぼ対称となることが確認された．よって，今後は図3－1に示す解析領

域の半分を解析の対象領域として，解析モデルの簡略化を行う．簡略化した解析モデルを

図3－4に示す．この解析モデルの簡略化により解析速度の向上が期待される．

表3－1石英（堆塙）の物性値

ρ［kg／m3］ 2，200

λR［W／（m・K）］ 1．62

λz［W／（m・K）］ 1．62

Cp［J／（kg°K）］ 906．3

　　　　　　　　　　　TH　1＝810・3K

Tw戸6

↓9

　　　　　　　　　　　TH2＝81α3K

　　　　763．34K　　　　　　　　　　　　　　　　　810．3K

　　　　　　■■■■■■■醸　鯛■

　　　　図3－2　1nSbの温度分布と等流量線

（GrT＝6．29×104，△Ψ＝0．1，Ψm継＝0．454，Ψm1，＝－0．453）
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　　　　　　　　　　　　　　　　　W鋪2
　　　　　　Tw1（t）

　　　　　　　　　　　　　　Ty2（y・t）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TH2（t）

　　　　　　　　　　図3・・4簡略化した解析モデル図
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↓9

一42　一



3．3解析結果および考察

3．3．11nGaSb溶液成長に関する非定常解析

　InGaSb三元化合物半導体溶液成長の非定常解析を実施するにあたり，実験結果と比較

検討するために，解析サイズ，温度条件について，極力実験条件に即した設定を行った．

解析サイズは結晶および溶液高さHニ9mm，長さL＝・76mmつまりその半分の長さ38mm

を解析全長とし，石英柑塙厚みd＝2mmとした．石英堆塙の側壁に与えた温度勾配は衛

星実験結果より∂T／∂Y・1．23K／mmで一定とした．また，非定常解析を行うために温度勾配

∂T／∂Yニ1．23K／mmを保ち，加熱温度を1．O　K／minで上昇させ，　IhGaSb溶液成長の解析を

行った．格子数は石英堆塙領域も含め，X軸方向を63，　Y軸方向109と設定した．　　　　／

　InGaSb溶液成長に関する非定常解析を行うにあたり，解析の初期条件の設定が重要で

ある．今回の解析で用いた初期条件は衛星実験を模擬した解析および地上実験を模擬し

た解析の両方に適用できるようにするため熱伝導のみを考慮したInSb結晶および溶液の

定常解を用いた．解析領域内の熱バランスを満たした状態からの定常解析を開始すること

で，非定常解析がより安定して進行することが期待される．解析に用いた初期条件を図3－5

に示す．初期状態の融液はInSbのみとして，非定常解析の開始と同時にGaSb結晶の溶

解が開始すると仮定する．また，GaSbのinSb融液への拡散係数D＝10’8（m2／s）［12］で一定と

し，InSb濃度とGaSb濃度の和を1として溶液内のGaSb濃度分布の解析を行った．また，

溶液および結晶の物性値はlnSbのものを適用した．

　また，hSb－GaSb　i擬似二元相図の近似式は，便宜上，液相線を用いた．近似式を以下に

示す．

　　　ci＝3．5896×10－1°T、4－8．2758×1　O”7　T、3＋7．2136×104　T，2

　　　　　　　　　　　　　　－2．7746×10－1Ti＋39．325　　　　　　　　　　　　　（3．27）

（3．27）式の温度を無次元化し，（3．22）式で濃度の変更を行うと下式となる．

　　　Ci＝－8．2162×10－6　ei4＋1．3725×10q　ei3－1．7477×10－3612

　　　　　　　　　　　　　　－4．2251×10－2ei＋9．9854×10－1　　　　　　　（3．28）
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　　　　　　　　　　　　TH　1（0）＝81（）・3K

Tw1⑨＝76 InSb融液（GaSb＝0）

TW1（。）＝76＼固液界面（TmP（・）＝798K）

　　　　　　　　　　　TH2（0）＝810・3K

　　　　Tmin　　　　　　　Tmax　　O　　　　　　　　Cmax

　　　　　■■■■■■■■繊　　鑓■　　　　■■－s　「覇薗

　　　　　　　温度（℃）　　　　　　　GaSb濃度

図3－5解析に用いた初期条件

3．3．2衛星実験を模擬した解析結果および考察

　衛星実験を模擬した解析を行うために重力を無視し，温度差および濃度差による

Grashof数をそれぞれGrT＝0およびGrc＝0として，溶液内が純粋に拡散が支配する非定

常解析を行った．図3－6に衛星実験を模擬iした温度分布およびGaSb濃度分布の解析結果

を示す．図3－6より固液界面形状はほぼ平坦であり，GaSb濃度分布は固液界面に対してほ

ぼ平行に溶液中央方向に拡散している．拡散係数D＝10“8（m2／s）と小さいため溶液内への

GaSbの拡散が小さいことがわかる．
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（a）10分後；Tmax＝820．3K、　Tmin＝773．34K　（f）60分後；Tmax＝870・3K・Tmin＝823・34K

cmax＝3．574×1・－2、　Cmii1・758×1・－4　cmax＝・・2322・Cmin＝5・7・4　×　1・’2

（b）20分後；Tmax＝830．3K・Tmin＝783・34K　（9）70分後；Trnax＝880・3K・Tmin＝833・34K

cmax＝7．258×1・－2、　Cmin＝3．1・6×1・－3　cmax・’・・2747・Cmin＝7・746×1・’2

（c）30分後；Tmax＝840．3K、　Tmin＝793・34K　　（h）80分後；Tmax＝890・3K・Tmin＝843・34K

cmax＝・．　1　1・9、　Cm㎞＝1㎜X1σ2　　cmaxt・3182・Cmin・　9・934×1・’2

（d）40分後；Tmax＝850．3K、　Tmin＝803．34K

Cmax－O．　1　5・2、　Cmin＝2．297×IO’2

（e）50分後；Tmax＝860・3K・Tmin＝813・34K

Cmax－．1907N　Cmin＝3・865×io’2

　　　T　・　　　　　　　T
　　　　　　　　　　　max　　　　㎜
　　　　■■■■■■■■■齢di■■

　　　　　　温度（℃）

（i）90分後；Tmax＝900．3K、　Tmin＝850．34K

c　＝ヨ0．3629、C・∋0．1223
　　　　　　mmmax

G）100分後；Tmax－’910．3K・Tmin＝863・34K

c　＝0．4090、C・＝0．1458
　　　　　　mmmax

　　　　O　　　　　　O．409011
　　　　■■■■■■■■■臓瀕■■

　　　　　　GaSb濃度

図3－6衛星実験を模擬したInGaSb溶液成長における時間経過に

　　伴う温度分布（左側）と溶液内GaSb濃度（右側）の推移

　以上，衛星実験を模擬iした解析結果より固液界面形状については，実験結果とほぼ定

性的に一致した．また，溶液内濃度については，実験結果はInGaSb結晶内の組成比分布

であるため単純な比較はできないが，x軸方向の濃度差が生じなかった点で一致した．
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　固液界面形状について注目するために，固液界面のプロットを図3－7に，固液界面移動

速度（GaSb溶解速度）の経時変化および固液界面移動速度モニター位置を図3－8に示す．

図3－7より固液界面形状はほぼ平坦を保ったままGaSb結晶の溶解が進行することがわかっ

た．また，図3－8より固液界面移動速度は溶液中心部分が最も速く，溶液中心に対して対称

な速度分布をもつことがわかった．衛星実験では固液界面近傍の濃度分布にほとんど差異

が生じないため，宇宙の微小重力環境下の溶液成長での固液界面の挙動は固液界面近

傍の温度勾配に依存することがわかった．
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図3－7　衛星実験を模擬した固液界面形状の経時変化
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xl二 石英管
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石英管

　　　　（b）固液界面移動速度モニター位置

図3－8衛星実験を模擬iした解析の（a）固液界面移動速度の経時変化

　　　　　および（b）固液界面移動速度モニター位置
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3．3．3地上実験を模擬した解析結果および考察

　地上実験を模擬iした解析を行うためには，重力の効果を入れるため温度および濃度によ

るGrashof数であるGrTおよびGrcを考慮する必要がある．ここで，固液界面形状におよぼ

す温度差および濃度差による自然対流の影響は以下に示す固液界面近傍におけるパラメ

ータにより決定される．

固液界面形状におよぼす温度差自然対流：

　　　叫馴一GrT・欄1　　　（3・29）

固液界面形状におよぼす濃度差自然対流：

　　　軌馴＝⇒誓〕1 （3．30）

そこで，衛星実験を模擬した100分後の解析結果を（3．29）式および（3．30）式に適用すると

RaT（∂e，／∂y）およびRac（∂C，／∂y）の最大値は7．05×102および4．06×107となりp、、

RaT（∂e，／∂Y）＜＜Rac（∂CL／∂Y）であることが確認される．すなわち，地上実験では温度差自

然対流の寄与は小さく，濃度差自然対流が支配的であることが予想される．したがって，地

上実験を模擬した解析では温度差による自然対流を無視し，濃度差による自然対流のみを

考慮する．Grc　＝　I　O6として解析を行った．

　図3－9に地上実験を模擬iした温度分布，溶液内等流量線およびGaSb濃度分布の解析

結果を示す．固液界面形状は重力方向に拡がる形状を示し，GaSb濃度分布は溶液上部

は高濃度となり，溶液下部は低濃度，つまりInSbが高濃度となる領域が存在することがわか

った．さらに，GaSbの拡散係数D＝10’8（m2／s）と小さいが，地上実験を模擬した解析では溶

液内対流を考慮しているため，GaSbの溶液内での輸送速度が速いことがわかる．

　以上，地上実験を模擬した解析結果より，固液界面形状については地上実験の結果と

ほぼ定性的に一致した．また，溶液内濃度分布に関してもGaSbおよびhSb濃度分布に重

力方向に強い濃度差が生じる点で一致した．一方；温度分布は濃度分布に比較し対流に

よる影響が小さい．これは，溶液の熱拡散率α1＝1．36×10“5（m2／s）と拡散係数D＝10－8（m2／s）

に比較して非常に大きいためである．
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（a）10分後；Tmax＝820．3K、　Tmii773・34K　（f）60分後；Tma．＝870．3K、　Tmin＝823．34

cmax＝3．556×1・’2、　Cmii7．　134×1・’3 @cmax＝O・23°6・　Cmin・D・1819

Ψ．ax－・，　Wmin－－1．641×1・－2 @　・1・max…　Wmin＝－1・467×1・‘2

（b）20分後；Tmax＝830．3K、　Tmin＝783．34K　（g）70分後；Tmax＝880．3K、　Tmin＝833．34K

cmai7・22・×1・’2、　Cmin＝3・667×1・’2 @cmax輪2722・Cmin＝O・2193

Ψmax＝O，　Wmi．＝－1．605×1・－2 @　Ψm討Ψmin－1鋤×1・’2

（c）30分後；Tmax＝840・3K・Tmin＝793・34K

cmax－’・．　1　103、　Cmin＝7．　159×1・’2

・IUmax＝O，Ψ㎡n－1捉9×1・’2

（d）40分後；T．ax＝850・3K・Tmin＝803・34K

cmax＝0．1495、　C．in＝O．　1　078

Ψm孤＝ぴΨ㎜一1緬×1・’2

（h）80分後；Tmax＝890・3K・Tmin＝843・34K

cmax＝0．3143、　Cmin＝0．2565

ΨMax－ONΨ㎜一1卸×1・“2

（i）90分後；Tmax＝900．3K、　Tmin＝853．34K

cmax＝（）．3569、　C．i　1＝O．2934

grmax＝o，Ψmin＝－1．33・×1・”2

（e）50分後；Trmax＝860・3K・Tmin＝8　1　3・34K　O）100分後；Tmax－’910・3K・丁血n＝863・34K

cmax＝O．1896・Cmm輪1牡7　　　cmax＝O・3995・Cmint・3298

Ψmax⇒Ψmin＝－1・527×1・’2 Ψmax＝o．Ψmin”－1．325×10’2

Tmi．　　Tma、　　　』■■醗P“3995
■■■■■■■陛親■　　　　　　　　　GaSb濃度
　　温度（℃）

図3－9地上実験を模擬したInGaSb溶液成長における時間経過に

　　　伴う温度分布（左側）と溶液内GaSb濃度（右側）の推移
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　次に，衛星実験を模擬した解析と同様に固液界面形状について注目するために固液界

面のプロットを図3－10に，固液界面移動速度の経時変化および固液界面移動速度モニタ

ー位置を図3－11に示す．図3－10より固液界面形状の重力方向の拡がりはGaSb溶解開始

直後が最も大きく，GaSb溶解が進むにつれてその効果は小さくなることがわかる．この傾向

は図3－11の固液界面移動速度の経時変化からも読み取ることができる．GaSb溶解直後は

溶液下部の固液界面移動速度が急速に上昇するが，GaSbの溶解が進むと移動速度の加

速度は小さくなる．これは，GaSb溶解が十分に進み溶液内にGaSbが蓄積し，　GaSb濃度の

高いInGaSb溶液となるため溶液上部と下部に生じる濃度差が小さくなるためである．また，

地上実験を模擬した解析の固液界面移動速度は衛星実験を模擬した解析結果と比較する

と，非常に大きいことが確認された．これは，地上のInGaSb溶液成長では溶液内対流によ

るGaSbの撹拝効果が強いため，衛星実験のようにGaSbが固液界面近傍に蓄積すること

がないためである．
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図3－10地上実験を模擬した固液界面形状の経時変化
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100

石英管

GaSb結晶 4mm InGaSb溶液
　　　位置3

@　　位置2
Smm
@　　位置1

石英管

　　　　（b）固液界面移動速度モニター位置

図3－11地上実験を模擬した解析の（a）固液界面移動速度の経時変化

　　　　　および（b）固液界面移動速度モニター位置

一51一



3．4GaSb溶解過程の温度条件，重力レベル依存性

3．4．1数値解析の方法

　本節では種々の重カレベルにおいてGaSbのInSb融液への非定常溶解における対流

効果に関し述べる．温度勾配および昇温率をパラメータとして溶質の濃度差対流および熱

対流を議論するため非定常解析を実施した［5］．

　図3－12に数値解析に用いたサンプルの構成と座標系を示す．計算対象部分はGaSb結

晶，InSb融液および石英管から成る2次元の長方形で，107（x軸）×148（y軸）に分割されて

いる．図3－12（a）でy方向におけるアンプル外壁のGaSb－inSb初期界面位置の温度を参照

温度TRとした．参照温度の上昇と共にGaSb結晶はInSb融液中に溶解する．この様子を

図3－12（b）に模式的に示す．時間経過による固液界面の形状の変化を調べるため，界面と

GaSb結晶端の距離fを図3－12（b）に示すように定義した．結晶の中心からの距離をfc。nt，，と

し，df，。p＝fc，nt，，－ft。p及びdfb。tt。m＝　fc，nter－fb。tt。mをそれぞれ界面形状の指標として定義する．

（a）

X

　　　y

sL

　　　　　TH

^TR＝5『5°C

∈∈竺一
v　　　’

　　紺捲．♂冊

??怐f
mSb　i（liquid）19　　　　　　1

quartz
　　　27mm
≠高垂盾浮撃 2mml唐凾合uetrica　　　　　■

aXIS
　I

（b）

図3－12数値解析に用いた模式図と座標系

　　　　（a）初期状態，（b）溶解時

一52一



　数値解析ではこれまでと同様に（i）液体は非圧縮性でNewton流体である，

（ii）Boussinesq近似が成立すること，（iii）溶解による体積及び物性の変化は無視すること，

（iv）自由表面が存在しないことを仮定した．溶液の支配方程式は以下のとおりである．

▽・V＝0

誓＋（v・▽）v－一▽ク＋vv2v－9（6・△叫△c）

（3．31）

（3．32）

誓＋（v・▽E＝aLV2TL

芸＋（v・▽）ら一DV2C，

（3．33）

（3．34）

固体およびアンプルの支配方程式は以下の熱伝導方程式である：

　　　票＝ai▽2T，　　　　　（3・35）

ここで，iニsまたはaである．また，Vは速度ベクトル，　tは時間，ρは密度，　pは圧力，γ

は動粘性係数，gは重力加速度，αは熱拡散率，　Tは温度，　Dは拡散係数，β，および

β。はそれぞれ熱および溶解膨張係数である．添え字L，a，ぷはそれぞれ液体，アンプル，

固体を意味する．C。はGaSbの液体中での質量比である．

境界条件は以下で与えられる．

i）液体／アンプル界面方向：

　　　　v－o・ん誓一ん誓・TL－Ta・芸＝・ （3．36）
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ii）固体／アンプル界面方向：

　　　　喋＝建・T、－Ta

ここで，，1，は熱伝導率である．

iii）固体腋体界面方向：

　　　V＝0

　　　弓＝碍一慧一ん寄篶　　　　　〔　〕〔

（Cs一ら）elt－D〔・Q1tlll1，．L．一≡〕

〕

（3．37）

（3．38）

（3．39）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．40）

iv）計算領域の左側方向

　　　TaニTs＝TL。w　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3．41）

（3．39）式および（3．40）式は固体一液体方向の熱および質量バランス式である［9］．ここで，L，

は潜熱でCsは固体中GaSbの質量比である．この場合，　Csの値は1であるため，下式が

得られる．

　　　・（1－c・）雀畷雀讐〕　　　（342）一

　これら方程式の関連付けのため，inSb－GaSb　i擬似二元相図の液相線を用いた［7］．

支配方程式および境界条件は無次元方程式に変換し，境界固定法を適用した．方程式は

有限差分法により離散化した．慣性項，粘性項には3次の風上差分スキーム及び2次の中

　　　　　　　　　　　　　　　　　　一54一



心差分スキームをそれぞれ適用し，時間ステップには完全間接スキームを適用した．離散

支配方程式および境界条件はSOR（Successive　over　relaxation）法により解いた．アンプル

外部の温度勾配T’，昇温率HR及び重力レベル9Lなどの制御パラメータはそれぞれ1．23

～5．0℃／㎜，10～40℃／㎡n，10－6G～1Gの鋼で変化させた．計算に使用した物理的

特性は文献［11］を参照した．

3．42溶解過程の温度条件依存性の解析

図3－13（a）から図3－13（c）｝こT’，HR及び仇が1．23℃／㎜，10℃／min，1G，参照温藪が

それぞれ550℃，600℃，650℃の等流関数線（右側）およびGaSb等濃度線（左側）を示す．

液体GaSb（6．01　g／cm3）の密度は液体inSb（6．32　g／cm3）に比べ小さいため，溶質対流の流

れ方向は溶液の固液界面に沿って下部から上部に形成される（反時計方向）．一方，熱対

流は溶質対流に対し逆方向（時計方向）に形成される．これは，高温での密度が低温での場

合に比べ小さいためである．

　これら計算結果よりこの溶解過程では溶質対流が支配的であり，濃度場の変形をもたら

すことがわかる．inSb中に溶解するGaSbの量は温度の増加により増加し，550℃では界面

形状は平坦である．しかし，温度の増加により非対称形状となる．これは，溶質対流の影響

でGaSb濃度が溶液上部で増加し，　GaSbの溶解が抑制されるためである．一方，溶液下部

でのGaSbの溶解は促進される，これはGaSbは低濃度で下部での濃度勾配が上部に比べ

大きいためである．以上，TRの増加により固液界面は対称から非対称に変化し1G条件下

では重力方向に拡大する形状となる．

／
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へ

’　　図3－13GaSb等濃度線（左側）および等流関数線（右側）の参照温度

　　　　　　　　依存性（a）550℃，（b）600℃，（c）650℃；

　　　　（T’＝1．23℃／㎜，職＝10℃／㎡n，仇＝IG△Ψ＝0．005，△C＝0．02）．

図3－14（a）から図3－14（c）に温度勾配（T’）（a）1．23℃／㎜，（b）2．5℃／㎜，および（c）

5．0℃／㎜の願場と等流関撒形状を示す1ここでTR，硝よび9Lはそれぞれ650℃，

10℃／min，1Gである．　T’の増加により溶解部分は減少し，界面形状は非対称から対象に変

化した．この理由をx軸方向（すなわち石英管一溶液一石英管）における計算により求めた温

度分布（図3－15）により考察する．温度勾配の増加によりアンプル温度は上昇する．しかし，

溶液温度は低下する．参照温度650℃の場合，T’＝1．23℃／㎜，2．5℃／㎜および5．0℃／㎜

における最高温度はそれぞれ652．46℃，655℃，660℃であるのに対し，最低温度は

シ
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619．25℃，587．5℃および525℃である．最高温度の変化は温度勾配の増加に伴い，最低温

度のそれに比べきわめて小さい．さらに，GaSb結晶の熱伝導率（8．1W／m・K）および液体

InSbの熱伝導率（17．7W／m・K）は石英アンプル（1．62W／m・K）に比べ大きい［11，13］．よって，

石英アンプルは一種の断熱壁として作用するため，溶液内温度は最高温度のみならず最

低温度にも影響を受ける．その結果，溶解部分の減少が生じる．

（a）
、－ O．65

b）
027

A、

O2

’／りラ

P∬
^l　　　y

τ黙

（c）

図3－14　GaSb等濃度線（左側）および等流関数線（右側）の

温度勾配依存性（a）1．23℃／㎜，（b）2．5℃／㎜，（c）5．0℃／㎜；

（T．　＝　650℃，HR＝10℃／血n，　SL　＝IG△Ψ＝0．002，△C＝0．01）．
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図3－15　x方向（石英管一溶液一石英管）における

　　　　　温度分布計算結果

　図3－16（a）から図3－16（c）に濃度場と等流関数線形状の昇温率依存性を示す．昇温率HRは

（a）10℃／n血，（b）20℃／㎡n，および（c）40℃／血inであり，　TR，　T’およびgLはそれぞれ

650℃，1．23℃／㎡n，1Gである．52S℃から650℃への温度上昇に伴い，加熱時間はそれぞ

れ12．5min，6．25min，3．125血inとなり，図（a），（b），（c）に対応する．溶液部分の形状，濃度分

布，等流関数線形状は互いに類似していることがわかる．しかし，溶液部分はHRの増加によ

り減少している．これは，石英アンプルの熱伝導率がGaSb結晶およびIhSb融液に比べ小

さいため，アンプルを介しての熱輸送に遅延が生じるためである．昇温率が高い場合，アン

プル内部の温度はアンプル外部の温度上昇に追従しない．その結果，昇温率の上昇により

溶解量は減少する．また，溶解に与える温度保持の効果を調べるため，昇温率20℃／㎡n，

および40℃／血inのケースにおいてTRが650℃に達した後，温度を一定に保持した．図

3－16（b’）および（c’）に総加熱時間12．5minの計算結果を示す．図3－16（a）と比較すると，溶液

部分の大きさはほぼ同等であるが，濃度場と等流関数線形状に著しい違いがある．GaSb濃

度の最大値と最小値の差△Cは昇温率の上昇により減少している．濃度差対流は弱くなり，

熱対流が時計方向の流れとして底部に出現している．
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（b）

（c）

〃，
（b’）

（c’）

図3－16GaSb等濃度線（左側）および等流関数線（右側）の

　　　　　　　　　　昇温率依存性

　　　　（a）10℃／min（温度保持なし，△Ψ＝0．005，△C＝0．02），

　　　　（b）20℃／min（温度保持なし，△Ψ＝O．005，△C＝0．02），

　　　　（b’）20℃／min（温度保持あり，△Ψ＝0．0005，△C＝0．01），

　　　　（c）40℃／血n（温度保持なし，△Ψ＝0．005，△C＝0．02），

　　　（c’）40℃／min（温度保持あり，△Ψ＝0．0005，△C＝0．01）；

　　　　　（TR＝650℃，　T’＝1．23℃／㎜，仇＝1G）．
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図3－17（a）溶解部分および，（b）濃度差△Cの時間依存性．

　　　　　（温度保持なしT’＝1．23℃／㎜，仇＝1G）．

　図347（a）および（b）にそれぞれ溶解面積と濃度差△Cの時間変化を示す．黒点は温度保・

持を行わない場合の値を示す．温度保持を行わない場合，溶解量は昇温率の上昇により
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減少することがわかる．しかし，温度保持により溶緬積は増加する．酬面積は50mm2に

漸近し，HR＝10℃／㎡nの場合の40㎜2より大きくなる．温度保持を行わない場合の麟差

△Cは昇温率の増加に伴い増加する．しかし，温度保持により△Cは減少し，0．075に漸近

する．最終的には時間の経過により，低い昇温率の溶解面積は高い昇温率のそれに一致

する．しかし，それには長時間必要であり，短時間で定常状態とするには低い昇温率による

一定昇温より高い昇温率と温度保持の組み合わせがより適していることがわかる．

3．4．3溶解過程の重力レベル依存性の解析　　．

図3－18（a）から図3－18（d）にTR，　T’，およびHRがそれぞれ650℃，1．23℃／㎜，10℃／㎡n

の場合での異なる9L値：（a）IG（b）1σ2　G（c）1σ4（訳d）10“6　Gにおける濃度分布と等流関

数線形状を示す．1G条件で固液界面の形状が強く歪んでいるが，重力レベルの減少により

平坦となることがわかる．また，濃度差対流も弱くなり，その結果，等濃度線は界面に対し平

行となる．このことは溶液中で物質輸送が対流支配から拡散支配に変化することを示してい

る．第2章で述べたとおり，衛星を用いた微小重力環境での実験において，Ga濃度は径方

向にほぼ一定で，界面は平行であった．しかし，地上実験ではサンプル上部に多量のGa

が存在し，溶解部分は重力方向に拡がっていた［3］．図3－18に示す計算結果はこれら実験

結果と定性的に一致する．

一61一



（a） 0．66 （c）
．5

’

｛

’

‖

040

⑳　ン〆

｛b） （d）
．5

　～0．40

万屹魏　　　　　　ノン

　　図3－18　GaSb等濃度線（左側）および等流関数線（右側）の

　　　　　　　　　　　　重力レベル依存性

　．（a）1G（△Ψ＝0．001，△C＝0．02），（b）1σ2G（△Ψ＝0．001，△C＝O．02），

（c）10－4G（△Ψ＝0．00005，△C＝0．05），（d）10－6　G（△Ψ＝0．00005，△C＝O．05）；

　　　　　　　（TR＝650℃，　T’＝1．23℃／㎜，　HR＝10℃／min）．

o
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　対流および拡散による物質輸送の寄与の比を見積もるため，以下のPeclet　i数を導入

する．

　　　　　　σ　L
　　　　Pe＝芳＝Re－5c　　　　　　（3・43）

ここでUmaxは最大速度，　Lは溶液の高さ，　Rem、、、rは最大Reynolds数，　ScはSch血dt数であ

る．Peが1以上であれば対流輸送が支配的であり，1未満であれば拡散輸送が支配するこ

とになる．

　図3－19にPeに対する重力レベルの効果を示す．ここでTR，　T’およびHRはそれぞれ

650℃，1．23℃／㎜，10℃／血nである．g、＝10”4Gにおいて物鋼送の対流と拡散の寄与がほ

ぼ同等となり，拡散支配とするには10－5G以下の重力レベルが必要であることがわかる．

INI
L』

Φ

江

104

102

100

10’2

10’4

convective

　　　　　　　　　　　　　　　　　O

　　　　　　　　　　　O

・一一一一・一・一一一・ n…一一一e・一・・ロー一　一一’’”

diffusive

10’610’410’2100

　Gravity　leve1【G】

図3．19重力レベルとPeclet数の関係

（T．＝650℃，T’＝1．23℃／㎜，　HR＝10℃／血）．
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　界面形状変化の重力レベル依存性および昇温率依存性を見積もるため，図3－20（a）お

よび（b）にdf変化の様子を示す．図3－20（a）より，重力レベルが1Gの場合，重力方向に溶

解部が拡大する．つまり，dfb。tt。m＝fc。。t。，－fb。tt。mは正となりdf，。p＝fc，nt，，－f‘。pは負となった．重

力レベルの減少によりdfb。tt。mおよびdf，。pは等しくなり，界面形状は対称となる．図3－20（b）

より，昇温率の上昇により1G下ではdfb。tt。mは減少する．しかし，重カレベル1σ4Gでは昇

温率依存性はない．したがって，微小重力環境下では昇温率を変化させても，界面形状は

変化しえないことが示唆される．

　　　　　　　　　　　　flat

　　　　　　　　　0．6

　0．4
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宅02

0．0

・0．2
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　　　　　（a）

　　　　　　　　　　　flat

0．6
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＝
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　　0　　　10　　　20　　　30　　　40　　　50

　　　　　　Heating　rate【K／min］

　　　　　　　　　（b）　　　　．

図3－20（a）dfの重力レベル依存性（b）dfの昇温率依存性
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3．5まとめ

　第2章の実験結果を理解するため，モデルを仮定し数値解析を行った．衛星実験を模擬

した解析を行うために，重力レベルをOGとし，溶液内が純粋に拡散が支配する非定常解析

を行った．固液界面形状はほぼ平坦であり，GaSb濃度分布は固液界面に対してほぼ平行

に溶液中央方向に拡散している．地上実験を模擬した解析結果では，固液界面形状は重

力方向に拡がる形状を示し，GaSb濃度分布は溶液上部では高濃度となり，溶液下部は低

濃度，つまりInSbが高濃度となることがわかった．さらにIhSb融液への非定常GaSb溶解に

おける濃度差対流の効果を温度勾配，昇温率及び重力レベルをパラメ・一・一・・タとして計算した．

結果の概要は以下である．

（1）

（2）

（3）

（4）

1Gにおいては溶解過程では溶質（濃度差）対流が支配的であり，濃度分布が変形

する．溶解領域は重力方向に拡がる．

温度勾配の増加によりInSb溶液中に溶解するGaSbの量は減少し，固液界面の形

状は非対称から対称に変化した．

温度保持を行わない場合，溶解量は昇温率の増加に伴い減少した．しかし，温度

保持により：溶解量が増加した．短時間に定常状態を得るには高い昇温率と温度保

持の併用が低い昇温率による安定した昇温より適している．

1G条件においては固液界面の形状は強く歪んでいるが，重力レベルの減少に

伴い，形状は平坦となり，等濃度線は界面に対し平行となった．

　以上，仮定したモデルは実験結果を反映しており，現象の理解に有効である．さらに解

析の結果，溶液内の輸送現象は重力の存在に大きく影響を受けることがわかった．これら

の結果は今後，単一組成結晶の成長等結晶の高品質化に大いに貢献すると思われる．ま

た，用いたモデルより今後のμG実験に対する要求重力レベル等の指針が得られた．これ

は，宇宙実験の条件探索に貢献するものである．実施の機会が極端に限られている宇宙

実験においては，準備段階での数値解析等の予備検討がとりわけ重要な意味を持つと言

える．
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第1部まとめ

　均一組成inGaSbの作製はInSb－GaSb擬似二元相図での液相線と固相線の乖離のため

非常に困難である．しかし，自然対流，マランゴニ対流の抑制，適切な原料の供給によりそ

の可能性が期待される．そこで本研究ではGaSb／lnSb／GaSb構造の試料において結晶成長

プロセスの初期段階である溶液の形成に着目し，微小重力環境下および地上にて実験を

行い，その重力依存性に関し議論した．

　宇宙の微小重力環境下では，溶解領域内のGa濃度分布は結晶径方向にほぼ均一であ

った．溶解領域はほぼ円筒形状であり，固液界面形状は結晶径方向にほぼ平坦であった．

一方，地上の重力環境下では，溶解領域内の上部に密度の小さなGaSb高濃度領域，下

部に密度の大きなInSb高濃度領域が存在し，径方向に大きな密度差が生じていた．従っ

て，溶液内は濃度差に起因する自然対流が支配的であることがわかった．溶解領域は重力

方向に向うほど大きく，結果として固液界面形状は重力芳向に拡がる形状を示した．

　上記の実験結果を理解するため，モデルを仮定し数値解析を行った．衛星実験を模擬し

た解析を行うために，重力レベルをOGとし，溶液内が純粋に拡散が支配する非定常解析

を行った．固液界面形状はほぼ平坦であり，GaSb濃度分布は固液界面に対してほぼ平行

に溶液中央方向に拡散している．また；重力レベル1Gの地上実験を模擬した解析結果で

は，固液界面形状は重力方向に拡がる形状を示し，GaSb濃度分布は溶液上部では高濃

度となり，溶液下部は低濃度，つまりlnSbが高濃度となることが解った．よって，仮定したモ

デルは実験結果を反映しており現象の理解に有効であることが確認された．

　さらに，詳細な理解および今後の微小重力下での実験の指針を得るため上記のモデルを

べ一スに，hSb融液への非定常GaSb溶解における濃度差対流の効果を温度勾配，昇温

率及び重力レベルをパラメ・・一・・…タとして解析を行った．その結果，以下のことがわかった．

（1）

（2）

（3）

温度勾配の増加によりInSb溶液中に溶解するGaSbの量は減少し，固液界面の形

状は非対称から対称に変化する．

温度保持を行わない場合，溶解量は昇温率の増加に伴い減少する．しかし，温度

保持により溶解量が増加する．短時間に定常状態を得るには高い昇温率と温度保

持の併用が低い昇温率による安定した昇温より適している．

1G条件においては固液界面の形状は強く歪んでいるが，重力レベルの減少に伴

い，形状は平坦となり，等濃度線は界面に対し平行となった．その境界は10’4Gで
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　　　あることがわかった．

　以上の結果から，溶解過程は重力の影響を受け，固液界面の形状および溶質濃度分布

に変化をもたらすことがわかった．微小重力環境下では平坦な界面形状および均一な溶質

濃度分布が得られることから，均一組成・高品質結晶の成長が期待できることが衛星実験な

らびに地上実験により明らかになった．これらの結果は今後，単一組成結晶の成長等結晶

の高品質化に大いに貢献すると思われる．また，用いたモデルより今後のμG実験に対する

要求重力レベル等の指針が得られた．これは，宇宙実験の条件探索に貢献するものである．

実施の機会が極端に限られている宇宙実験においては，準備段階での数値解析等の予備

検討がとりわけ重要な意味を持つと言える．

　本研究では溶解による溶質形成と輸送に主に着目したが，他に結晶成長には表面過程

等の重要な問題が存在する．たとえば固液界面や溶液，融液の原子スケールでの：構造，成

長時における固液界面での点欠陥，不純物のダイナミックな振る舞い，固液界面での転位

の導入プロセスなどである．バルク結晶成長にはこれら，理解，解決すべき基本的問題が

数多く残されており，この手段として微小重力環境を利用することは非常に意味のあることと

考えられる．
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第11部

気相系結晶成長における重力効果



InP気相成長および宇宙実験技術

4．1はじめに

　この章では本研究における閉管中での気相成長の原理と地上実験及びスペースシャト

ルなどの宇宙での微小重力環境下実験を行う上で必要となる関連技術についてまとめる．

　気相エピタキシャル成長は工業的に多用されている技術であり，ウェハ内での膜厚等の

均一性制御に多大な労力が払われている．地上では避けられない対流による物質輸送が

微小重力下では拡散に支配され，均一性が向上することが期待されている．この輸送機構

の変化により気相エピタキシャル成長がどの様な影響を受けるか調べるため，気相成長の

原理的考察と地上と微小重力下での流体挙動の相違を数値解析により検討した．

　さらに，検討した結果を実際に調べるための宇宙実験を実施するのに必要な技術課題の

解決に関しまとめた．

4．2化合物半導体のエピタキシャル結晶成長

　化合物半導体デバイスを作成する際にはそのデバイス構造に応じた組成，電気的特性，

膜厚などを考慮して，半導体基板上に薄膜形成することが求められる．この薄膜は半導体

基板の結晶方位と同じ結晶方位を有するため，エピタキシャル結晶層と呼ばれ，各種の成

長法が開発されている［f－4］．

　エピタキシャル結晶成長法は，通常，成長原料の供給方法により，液体金属を溶媒とし

て用い，溶質を析出させる液相エピタキシー（LPE：Liquid　Phase　Epitaxy）法，原料を気体の

形で供給する気相エピタキシー（VPE：Vapor　Phase　Epitaxy）法，原料を高真空中で分子線

の形で供給する分子線エピタキシー（MBE：Molecular　Beam　Epitaxy）法の三種に大別され

る．

　LPE法は古くから用いられてきた成長法で金属溶媒中の過飽和溶質を温度降下により

析出させる方法である．現在でも半導体レーザなどの光デバイスの作製に一部用いられて

いる．LPE法は基板と溶質との接触により成長を行うが，この接触させるための機械的操作
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が必要となり，宇宙実験を行うには専用の実験装置もしくは電気炉等への大幅な改造が必

要となり実施に困難を伴う．

　VPE法は原料を気体の形で供給するエピタキシャル成長法で，原料材料の形態によりさ

らにいくっかの方法に分けられる．例えば皿一V族化合物半導体においてV族元素を水素

化物で供給するハイドライドVPE法，　V族元素を塩化物で供給するクロライドVPE法，また

皿族元素に有機i金属を用いる有機i金属気相エピタキシー（MOVPE：Metal　Organic　Vapor

Phase　Epitaxy）法などがある．現在，工業的にはMOVPE法が最も多く利用されており，各

種の実用デバイスの作製がなされている．機械的動作を有さない成長法であるため宇宙実

験に好都合である．

　また，MBE法はきわめて真空度の高い空間で原料材料を分子線の形で半導体基板に

供給し，エピタキシャル成長させる方法で，この成長方法も特に電子デバイスの作製手段と

して，大いに利用されている．しかし，本質的に真空蒸着であるため輸送現象としては流体

としての挙動を示さず重力の影響を受けにくい．そのため，重力との関連を議論するには実

験方法としては適切でなない．

　これら各種エピタキシャル成長のうち，近年の長距離高速大容量光通信システムに用い

られる光デバイスの作製にはVPE法によるエピタキシャル成長が主流である．これは3イン

チ程度の基板を用いることで大量生産が可能となるためである．しかし，VPE法による大基

板上へのエピタキシャル成長ではデバイスの製造歩留りを高める上でウェハ内での特性の

均一性が求められる．よって，本研究では宇宙実験の制約ならびに実用上の観点から気相

法によるエピタキシャル成長を選択し，成長特牲と重力の関係に関する知見の蓄積により，

より効果的な成長技術の発展に寄与させることを意図し，InPの気相成長を宇宙の微小重

力環境下で行った．

4．3閉管lnP薄膜気相エピタキシャル成長の原理

　気相成長法には開管気相輸送法と閉管気相輸送法がある．本研究では宇宙での微小

重力環境下での成長をテーマとしたため閉管気相輸送法を採用した．

　閉管気相輸送法による単結晶の作成は古くから広く用いられてきた技術である．輸送過

程が複雑で定量化が非常に難しいという問題点も有する．しかし，その手段としての簡便さ

から結晶成長の輸送過程の研究に広く用いられてきた［5一刀．宇宙実験においても本方式
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は有効な手段である．宇宙における微小重力環境において気相輸送成長を行うには，実

験手段の自由度に乏しく数々の制限事項が存在する．例えば，電気炉は多様な宇宙実験

に対応させるための汎用炉であるため実験テーマに応じた独自構造への改修が困難であ

る．また，成長反応に関与しなかった排ガスを炉の外部へ放出することが出来ない．そのた

め，必然的に宇宙で気相成長を行うには閉管法にならざるを得ない．

　本研究のInP閉管気相成長のごく基本な成長原理は以下のとおりである．まず，石英ア

ンプルの両端にInP（Sドv－一・・一プ）及びInP（Feドープ）ウェハを配置し，同時に輸送剤InC13を真

空封入する．次に両ウェハに適当な温度勾配を与える．高温部では下式の様にInP（s）は

InC13（v）による気相エッチング反応により主にInC1（v），　P4（v），　S（v）が発生し，高い分圧となる．

ここで（v），（s）はそれぞれvapor，　solidを意味する．

41nP（s）＋21nCl3（v）→61nCl（v）＋P4（v） （4．1）

ここで発生したガスは濃度勾配ならびに温度差の為，拡散や対流により低温部に輸送され

る．一方，低温部では高温部とは以下の様に上記とは逆の反応が起きinp（Fe）基板上に

InP（S）が析出しエピタキシャル結晶層となる．

61nCl（v）＋P4（v）→41nP（s）＋21nCl，（v） （4．2）

ここで基板とエピタキシャル成長層は同じ材料であり，いわゆるホモエピタキシャル成長であ

る．しかし，基板はドーパントにFeを使用しているため半絶縁性であるのに対し，成長層に

はSがドーピングされるため電気特性，光学特性が基板とは異なり，両者の分離評価が可

能となる．以上のプロセスを図4－1に模式図として示す．

一73一



’ぱ一羅 灘難饗㍉㌘簸 暴糠

1醗講

講灘i灘竃灘慧嚇

雛撫蓼

懸綴懸雛6麟謙

　戴繊竃繋轡ジ聲
麺費糸納綴3十‖㌶鱈鯨 戴

　　　　纏轟

1ぱ灘塗鞠『摘鞠穎簗雛

　　　　　　　　　　　　　　　　　　1酬麟識灘

図4－1閉管気相エピタキシャル成長の模式図

　以上，概略的な閉管気相成長の原理を述べた．さらに以下では前述のinp成長実験を

実施にあたり，輸送剤としてInCl3を用いた場合の平衡分圧の計算を行い，成長の可能性

を理論的に見積もった［8，9］．原料のinPと基板結晶のInPを塩素C12（nC1：gr㎜・atom）と共

に石英管に封入し，原料側の温度をT1，基板結晶側の温度をT2（T1＞T2）とする．　C12はすべ

てinpと反応し，　InC13とlnClとなるものとする．ここで（v），（s）は前述と同様，それぞれ

vapour，　solidを意味する．

　　　　3・nCl（v）＋；P・（v）＝・2・nP（s）＋・nCl3（v）　・　（4・3）

　　　　P4（v）＝2P，（v）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一、　　　（∠1・4）

反応（4．3）の平衡定数をKlとすると，

　　　　　　　2　　　　K，ニα抗Pρ当

　　　　　　　　3　　－
　　　　　　PlnCl　PP，2

（4．5）
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ここでa、。Pは固体lnpの活性度であり，　aヵ。p　＝1となる．

反応（4．4）の平衡定数をK2とすると，

　　　　　　　　2
　　　　K，一旦一　　　　　　　　　　（4．6）
　　　　　　　PP4

管内の全圧PT。、。1は一定であるから，

　　　　PTotal＝Pzηα，＋Pzηα＋PP4＋PP2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4・7）

ここで体積をv，気体定数をRとすると全塩素が反応するので

　　　　ηα・RT
　　　　　　　　＝　3Pinci，＋PlnCl　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．8）

　　　　　　v

化学量論組成から

　　　　P・・Cl3＋Pincl’　＝　4pp，＋2？P，　　　　　　　　（4・9）

平衡定lk　K，，K2を熱力学定数より求めると，それぞれ

　　　　Kl　＝－26・97・＋・1…9・1×1・一・T＋3・5・911・gT＋1響×’°4＋1竿1°3

　　　　K，　・　11・5－P・9361・g㌃1竿1°4

となる・ここで，P．＝4PP，＋2PP，とおくと（4・9）式より・

　　　　PP＝P、nCl＋19、nCl3　つまり　P、nCl，ニρP一ρ抗α

（4．5）式より，

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－75一

（4．10）

（4．11）



　　3　1フ1・Cl、　1フP－PI。Cl
Plna　＝ y．ク。、％＝Ki．P。、％

ここで，PI。Cl＝xとおくと

　　　　　　　　x3＋　　1　x＿　PP　＝O
　　　　　　　　　　　　　　　　　K1・ρ乏　　　　　　　　　　　K1・PP、％

（4．12）

この3次方程式より実数解ρ乃，αが求まれば，（4．5）式より，

　　　　　　　　．Pinα，一　P、。Cl3・Ki・ρ乏

（4．8）式より，　　　　　　一’“’

　　　　　　　　　　　　　　　　　ηα・RT
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．13）　　　　　　　　　3Phzci3＋PlnCl＝
　　　　　　　　　　　　　　　　　　v

任意の値Pp2に対して（4．12）式を解き，その結果が（4．9）式を満たせばPp2は正しい．

Pp2に関する方程式は6次となる．計算結果を図4－2に示す．

〆

J
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図4－2気相種分圧の温度依存性

　図4－2より，高温部ではlnC1，　P2，　P4の分圧が高く，低温部では逆にInC13の分圧

が高いことがわかる．高温部でInC13のエッチング作用により発生したinClとP4は低

温部に，逆にinc13は高温部に移動し平衡状態を保持しようとする。つまり，ここで

拡散や対流などの輸送現象が生じ，エッチング，結晶成長の一連の化学反応が生じる．

　次に結晶成長の原理を化学ポテンシャルにより議論する［10］．ある相の化学ポテン

シャルは一定温度，一定圧力下で物質が1mo1加えられたときのGibbs自由エネ］gギ
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一の増加として与えられる．

　　　μ一票LP　　　　　　（4・14）

Gibbsエネルギーをμ＝△Gとした場合，　GibbsエネルギーはエンタルピーAHとエ

ントロピー△∫と，比熱Cpから以下の式で表される。

μニムGニzv・－TAS－zVir9＋cら⇒△鳳争4τ〕
（4．15）

ここで，△H9は標準生成熱，△∫oは標準エントロピーである．

固体の化学ポテンシャルは比熱が既知の場合，（4．15）式より計算され，一般的に比熱には

温度依存性があるが，単純化のため温度に対し一定と近似し，次式となる．

」Lt・・lid＝頷2醜［⊂1－1・92；8〕T－298］
（4．16）

気相種は理想気体と仮定し，気相種iの化学ポテンシャルは分圧Piにより

　　　μち膠＝μ2¢）＋RT1・gPi　　　　　　（4・17）

と表示できる．ここでμ2（T）は1気圧，温度Tでの標準化学ポテンシャル，Rは気体定数

である．一定圧力下で気相種iの比熱Ci，pが既知であればμ2は以下で表される．

Ptl　（T）一　AiY9＋．Cl，，　c，，・dT－T〔△s・＋臨4τ〕
（4．18）

ここで，△H9および△∫°はそれぞれ標準生成熱，気相種」のエントロピーである．

固体M，気相種A，B，　C及びDから成る系において，ある相の構成種が他の相ヘハ

ロゲン輸送反応により輸送される場合，次式で表される．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－78一



　　　　　Ms。lid＋aAgas⇔bBgas＋cCgas＋dDgas　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4・19）

　ハロゲン原子はA及びB，C，　Dのいずれかの気相種に含まれ，系が平衡に近ければ若干
’

　の摂動によるトータルな化学ポテンシャルの変化は無い．

　　　　　Σ　Pt、　dni＝o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4・20）

　ここでdniは摂動による衝のモル増加である．系への外部からの物質の流入はないの

　で，系内部では存在する種により以下のフローバランスが成立している．

　　　　　dnM一竺一十一竺一一争　　　　（4・21）

　ここで定数α，b，c，dは反応（4．19）の反応係数である．平衡状態では

　　　　　μM，s。lid＋αμA＝　bPtB＋cμc＋d）LtD　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4・22）

　と表示できる．理想気体近似を用いることにより，次式に変形できる．

　　　　　μM，s。1、d＝－aPt2＋bPt9＋cμ9＋ψ；＋RT1・g（ぢα増熔瑠）　　（4・23）

　反応（4．19）の平衡定数は

　　　　　K（T）＝町α1誓fぎぢ　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4．24）

　で与えられ，最終的に固体Mの化学ポテンシャルは

　　　　　μM，s。lid＝－aPt2＋bμ8＋cμ：＋d）etB＋RT1・gK（T）　　　　（4・25）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－79一



と表すことができる．

次に非平衡状態での化学ポテンシャルを考える．仮想的に固体Mの化学ポテンシ

ャルμM，s。lidを仮定する．気相種A，　B，　C及びDの分圧で表すことができるとすると・

μM，、。lid＝一αμA＋bμ．＋CμC＋d，“．

　　　＝－aPt2＋bμg＋cμ：＋d）aB＋RTlog（1㌃α増1ζ1ζ） （4．26）

と表すことができる．ここで固体Mが気相として存在する場合，固体Mの気相化学

ポテンシャルμM鰐とすると，平衡状態では

μM，9α，＝μM，，。lid （4．27）

となる．」LtM　，　ga，がμM，s。lidより高い場合，気相より固体Mが堆積し結晶成長が生じる．一方，

逆の場合，固体のエッチングが生じることとなる．すなわち，

μM，gas＞」UM，s。lid（成長）

μM，9。。＜μM鋤d（エッチング）

（4．28）

（4．29）

となり，気相及び固相の化学ポテンシャルの差△μが，結晶成長の駆動力となる．

△μニμ仏8αぷ一μM，、。lid （4．30）

　以上，原理的に気相成長が可能であることが判った．次節では地上ならびに微小重

力環境下での成長実験に先立ち閉管内の気相輸送の重力依存性を数値解析により得

た．その後，実際に成長実験に必要な器材を準備し実験を実施した。この系によるinp

成長の概要・特性を把握し，宇宙実験のための最適条件の探索を行った．
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4．4　閉管内気相輸送の数値解析

前節での考察から閉管中で気相成長が可能であることが判った．この閉管内での気相成長

において重力の影響を調べるために重力レベルをパラメータとして閉管内の気相輸送の概

略的な数値解析を行った［11，12］．

　解析に用いたモデルを図4－3に示す．InP（Source）とinP（Substrate）を輸送剤lnC13と

共に真空封入し，温度条件を2通りとした．すなわち，ソース部Ts＝675℃，成長部

Tg＝630℃，温度差△T＝45℃，およびソース部Ts＝700℃，成長部Tg＝600℃，温度差

△T＝100℃である．これらの温度条件に対し，重力レベルを1G状態と微小重力状態

1×1σ2Gとした．表4－1に条件の一・覧を示す．

lnP（Source） InP（Substrate）

lnCI3、

9
呈
巴

8
∈

巴

　　20

unit　：mm

／．　20×70mesh

図4－3解析モデル図
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表4－1数値解析条件

条件 重力加速度

@（G）

ソース温度

@聡（℃）

成長温度

sg（℃）

温度差

｢T（℃）

1 1　1 675 630 45

2 1×1σ2 675 630 45

3 1 700 600 100

4 1×1σ2 700 600 100

　解析には，熱流体解析用ソフトウェアSTREAM⑧（V2．3）を用い，解析領域内は2次元直

交座標系を用いて20×70のメッシュに分割し，さらにシミュレーションのステップ数を支障の

無い範囲で十分小さくした．反応推進の駆動力は温度差と濃度差によるものとし，定常状

態に達していることを前提とした．ガスの流速分布，濃度分布，温度分布を計算し比較し

た．

　他の解析条件として，拡散係数，動粘性係数はモデル単純化のため不活性ガスである

N2の600℃での値を用いた．なお，化学反応およびその反応による体積変化は考慮してい

ない．また，ソース，基板表面の単位時間・単位面積に流入流出する物質量を」とすると次

式が成り立っ．

　　　　　　　」＝・F（Cs－CG）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4。31）

ここでFは流入流出を規定する定数とし，Cぷは表面濃度，　CGはガス濃度である．また，ソ

ース表面の規格化濃度をCs，，。urce＝1，基板表面の規格化濃度をCs，，ub、，。at，＝Oとした．基板

表面に達したソv・一一・・スは即座に結晶中に取り込まれるものとした．流入流出を規定する定数

Fは以下により規定した．InPの1G下での成長速度を400A／min（6．67×10－10（m／s））と仮定

すると，

単位時間，単位面積あたりに成長する結晶の体積Vsは

　　　　　　　Vs＝6．67×10－lo（m3／s）

同様に結晶の質量Msは，　InPの結晶密度ρ＝4．787　g／cm3を用いて，
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Ms＝3．19×10－6（kg／s）

またInPの分子量は145．795であるから，モル数N5にすると，

Ns＝2．19×10－5（mol／s）

となる．さらに，理想気体の状態方程式

pvニnRT
（4．32）

を用い，基板結晶表面に輸送されるガスのすべてが結晶になると仮定すると，inpガスの体

積流量は，（4．32）式より単位面積あたり，

　　　　　　　VG－Nヂτニ1・82×1・”‘　f　　　　（4・33）

である．ここで，代表値T＝・650℃，P＝50．6kPa（0．5atm）の場合の値，

　　　　　　　VG＝3．14×1σ6（m3／s）

を用いて，F＝3．14×10－6（m3／s）とした．

　流速分布，温度分布およびIhPガスの濃度分布の1G下における△T＝45℃の解析緒果を

図4－4から図4－6および△T＝100℃の結果を図4－10から図4－12に示す．また微小重力下μG

における△T＝45℃の解析緒果を図4－7から図4－9および△T＝100℃の結果を図4－13から図

4－15に示す．計算緒果が定常状態に達しているかを確認するため，2．5秒後の結果図4－4

と5秒後の結果図4－5あるいは同じく図4－10と図4－11を比較する．流速，温度の分布は2．5

秒後と5秒後における値がほぼ有効数字3桁まで一致した．したがって，これらは5秒後に

はすでに準定常状態に達しているといえる．しかし，濃度分布は準定常状態に達するまで

に時間がかかるため20秒後まで計算した．その結果を図4－6およびと図4－12に示す．

　温度差△T＝45℃の場合の重力効果を調べるために，図4－4と図4－7の流速分布を比較す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一83一



ると，図4－7のほうが中心部の速度ベクトルの大きさが小さくなっていることがわかる．これは

微小重力下では熱対流の影響が小さいためである．また，温度分布には流れの影響が見ら

れ1G下では，等温線が変形している．これは，速度ベクトルの方向と大きさの不均一性の

ために循環流が形成されるためである．しかし，μG下ではこのような流れは見られない．濃

度分布についても1G下では温度と同様に流れの影響が見られ，等温線が速度ベクトルに

合わせて変形している．このため，1G下では基板上部により多量の原料ガスが供給される

ため上部が厚く下部が薄い膜厚分布が形成されることが予想される．一方，μG下では原料

ガスの輸送が均一のため，膜厚分布も均一化することが予想される．

　温度差の効果について調べるために，1G下での解析結果である図4－4と図4－10を比較

すると，流速，温度，濃度分布に違いが現れている．濃度分布については△T＝100℃の場

合，等濃度線の勾配が急になっている．これは1G下では大きな温度差により熱対流が促

進されてガスの速度ベクトルが大きくなり，ガス輸送量が大きくなることを示している．

　図4－6と図4－12は濃度分布の時間変化を表したものである．△T＝100℃の方が濃度分布

変化の速度が速くなっている．一方，μG下では図4－7と図4－13に示すように温度分布の形

状に差が表れる．しかし，熱対流の効果が小さいので濃度分布に関し図4－9と図4－15に示

す様に温度差による拡散速度の違いは現れていない．よって，μG下では1G下と異なり，

温度差△Tの影響は濃度分布に関しては顕著ではないといえる．しかし，この解析では化学

反応速度の温度依存性は考慮していないが，4．2節での議論で図4－2に示したように温

度が高い場合，InC1の平衡分圧が高くなり成長が促進される．よって，温度差△Tを

大きくすることにより成長速度を増加させ，成長における重力の影響をより顕著にすることが

可能となる．
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i騰

Velocity

O．4×10B

Temperature △T＝4．5°C

　　　　　　　　　　　　Concentration　　　△C＝0．1×10’3

図4－4条件1（1G　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）t＝2．5secにおける

　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布

Velocity

0．6×10B

1「emperature △T＝4．5°C

Concentration △C＝0．1×10’3

図4－5条件1（1G　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）t＝5．Osecにおける

　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布
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0．4×10’3

0．6×10B

0．9×10B

O．1×10’2

0．1×1　O’2

／〆

ピズ

t＝2．5sec

t＝5sec

t＝10sec

t＝1　5sec

t＝20sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△C＝O．1×1　O’3

図4－6条件1（1q　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）での濃度の時間変化
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0．4×10B

Temperature △T＝4．5°C

0．0

Concentration △C＝e．1×1　O’3

図4－7条件2（10’2G，　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）t＝2．5secにおける

　　　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布
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Velocity

670．5°C一芦 ＜」634．5°C

’0．7×10B

Temperature △T＝4．5°C

0．0

　　　　　　　　　　　　　Concentration　　　△C＝o．1×10－3

図4－8条件2（10’2G，　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）t＝5．Osecにおける

　　　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布
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0．4×10B

0．7×10’3

0．9×10－3

ぷ

葺

｜

0．0

0．1×1　O’2

O．1・×10－2

憩　

　　0．0　！

ミ 02×10◇

垢

　　ヨ

O．3×10鵡

t＝2．5sec

t＝5sec

t＝10sec

t＝1　5sec

t＝20sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△C＝0．1×1　O”3

図4－9条件2（10’2G，　Ts＝675℃，　Tg＝630℃）での濃度の時間変化
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劃

Velocity

0．4×10B

Temperature △T＝10°C

　　　　　　　　　　　Concentration　△C＝0．1×1　O’3

4－10条件3（IG　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）t＝2．5secにおける

　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布

頭

Velocity

O．6×1　O°3

Temperature △1　＝10°C

　　　　　　　　　　　　Concentration　　△C＝O．1×1　O’3

図4－11条件3（IG　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）t＝5．Osecにおける

　　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　i
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0．4×1eB

0．6×10B

t＝2．5sec

t＝5sec

0．9×1　O’3

0．1×1　O’2

0．1×10’2

t＝10sec

t＝1　5sec

t＝20sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△C＝0。1×10’3

図4－12条件3（IG　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）での濃度の時間変化
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：：：ぽばiiiiiiiiiii三iii三i三ii三ii三i三三ii三三三三i三三三：三iiii：：：：：：：：：：：：：：：：iiiii

Velocity

690℃一治 ←610°C

Temperature △1　＝10°C

0．4×1　e’3

　　　　　　　　　　　　　　　Concentration　　△C＝0．1×10’3

　　図4－13条件4（10’2G，　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）t＝2．5secにおける

　　　　　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布

0．0

iiii三i三ii三iii≡三i…る三三三三…三三三三三三宗…≡ii三i言…三iiiiii三iiiii

iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii三i三i三ii三三i三三三三三三三三ii三i三i・：・：三iiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii

VeIogity

690°C－≒芦 ＜－r610°C

　　　　　　　　　　　　　　　1「emperature　　　△T　＝10°C

　　　　　　　　　、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．’

0．7×1　O’3

　　　　　　　　　　　　　　　Concentration　　△C＝0．1×10B

　　図4－14条件4（1σ2G，　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）t＝5．Osecにおける

　　　　　　　　　　流速分布，温度分布，濃度分布

0．0
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0．4×10B 0．0 t＝2．5sec

0．7×10’3 0．0 t＝5sec

0．9×1σ3 1
0．0 t＝10sec

0．1×1　O’2 0．2×10◇ t＝15sec

0．1×10’2 0．3×でoc t＝20sec

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　△C＝O．1×10’3

図4－15条件4（10－2G，　Ts＝700℃，　Tg＝600℃）での濃度の時間変化
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4．5気相成長実験用装置開発

4．5．1アンプル開発

　前述の気相成長を石英アンプル中で行うため，試行錯誤を重ねながら具体的なアンプル

構造の検討を実施した．2枚のInPウェハを固定し，石英アンプル内に真空封入するための

アンプル構造を図4－16（a）から図4－16（c）に示す．当初，ウェハ固定治具を石英管に入れ排

気口を直接封じる方法（単純封じ切り型）を用いたが，固定治具の石英管内での固定ができ

ず，ウェハ位置決定に大きな誤差を生じた．その後，内管で治具固定を行い，アンプル中

央部から排気，封入を行う方式（すり合わせ型）とした．しかし，加熱作業が2回となり工程が

複雑であり，またInPウェハへの熱ダメv・一・・ジが無視できず採用を断念した．最終的には内管

による治具固定を行い，真空排気後，内管と外管を熱加工し真空封入する方式（内管挿入

型）を採用した．

図4－16（a）単純封じ切り型アンプル

図4－16（b）すり合わせ型アンプル
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図4－16（c）内管挿入型アンプル

　基本的なアンプル構i造は図4－16（c）の内管挿入型としたが，実際の地上実験や微小環境

下実験を行うためにはさらに構造に工夫を重ねる必要があった．詳細は本章4．6項で述べ

る．

4．5．2試料作製装置

　前節で開発したアンプルを効率的に作製するため，同時に4本のアンプルを作製できる

石英アンプル真空封止装置を設計作製した．この装置は半導体ウェハと輸送剤を石英

アンプル中にセットし，真空引きした後，水素酸素バー一．．．．ナーにより封止するものであ

る。この装置にはアンプルの封止のみならず使用アンプルの吸着水分を除去するため

の真空ベーキングが出来るよう1，000℃まで加熱できる電気炉を備えた．さらに，吸

湿性の高い輸送剤inc13を取り扱うため，ゴム製グローブを介してアンプルへの輸送

剤導入作業を行う窒素ボックスを装備し，石英アンプルの真空ポートへの移動も窒素

雰囲気中で行うことができる構造とした。また，真空ポンプのオイル蒸発などによる

アンプル内への汚染を防止するため可動部を有する機械的ポンプは一切使用せず，ソ

・…一一 vションポンプ，チタンサブリメーションポンプ，スパッタイオンポンプなどのド

ライポンプのみを使用した．さらに，水素酸素バーナーによる石英管融着を均一にす

るため磁気シールにより真空を保持したままアンプルを回転させる機構も組み入れ

た．この装置により，同時に4本のアンプルを作製することができるようになり，成長実験

の効率化に大いに貢献した．
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4．5．3温度勾配炉

　実験室で成長実験を行うための電気炉を作製した．この電気炉は温度勾配型であり，

実際の宇宙実験に使用するフランスCNES（Centre　National　d’Etudes　Spatiales）製の

GHF（Gradient　Heating　Facility）炉（図4－17）を模擬し，閉管気相成長実験に適用させるた

め高温部と低温部の温度勾配が形成でき，最高温度1，000℃まで加熱できる3ゾーン

ヒータ構造とする構成とした．3ヒータのうちの中央ヒータ部にマスター温度制御機

構を設け，他の2ヒータにはそのマスターに繋がるスレーブ方式の温度制御機構を設

けた．GHF炉は同時に三試料の加熱処理が可能であるが，作製した電気炉の加熱処

理可能数は一試料である．また，成長メカニズムの重力方向依存性が検討できる様，

炉本体の方向を水平，垂直と可変固定できる構造とした．炉本体は図4－18に示す筐

体に収納設置され，安全性を考慮し筐体内は常に窒素雰囲気となるよう密閉構造とし

た．操作はゴム製グローブを介して行うものとした．筐体横に打点式の多点型温度計

を配し，炉の温度状態を常にモニタしながら実験を行った．

図4－17CNES製GHF炉外観
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図4－18温度勾配炉収納筐体外観

4．6宇宙実験用部品の設計および安全性保証試験

4．6．1宇宙実験用アンプル，カートリッジの設計

（1）アンプル設計

　前述の反応による成長を効果的に行い，各種の制約条件を満足させるためにアンプル

構造ならびにウェハ材料保持方法を検討した［13］．考慮した条件は以下である．

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

原料ウェハと基板ウェハ間に気相輸送が可能な空間を設け，ウェハ裏面には不要

な空間が存在しないこと．

アンプル及びウェハがスペースシャトル打ち上げ時の振動・ショックに耐えること．

吸湿性・帯電性の高い輸送剤hlCl3の導入が容易，かつ秤量が正確であること．

真空封止時に容易に封止可能で，かつウェハに熱ダメージを与えぬこと．

入手の容易さとコスト低減のため石英材料は標準サイズ品を用いること．
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上記の要求のうち，特に（b）の耐振性を最も重要と考え，基板InPウェハおよび原料i　IPウェ

ハのアンプル内での固定方法を詳細に検討した．最終的には，両ウェハを石英製ブロック

に設けた研削スリット内に挿入固定し，輸送剤InCI3は管壁中央部の開口より導入する構造

と内管を別途，外管に挿入する二重管方式とした．さらに真空封止のため，後述する選択

破壊安全弁を組み込んだ真空封止用内管を上記の外管に挿入し，両者の隙間を熱融着

する方法を選択した．

　本実験条件でのアンプル内圧力は最大2気圧以下であるため，正常な状態では石英ア

ンプルが破壊する可能性はない．しかし，GHF炉が万一暴走し，炉内温度が900℃を越え

た場合，アンプル内のInP結晶の分解が進み，数気圧を越える圧力になる可能性が否定で

きない．最悪のケースでは石英アンプルが爆発し，さらにその衝撃で金属カートリッジの構

造的に弱い溶接部分などが破壊することが懸念された．この最悪の事態でも安全性を確保

するため，一定圧力以上で選択的にアンプルに穴が開き，アンプル内の余剰圧力の解放

によりアンプル不特定部分での破壊を防ぐ選択破壊安全弁の付加を検討した．この機構を

前述の真空封止用内管内に設けた．図4－19および図4－20に選択破壊安全弁を組み込んだ

アンプル構造図ならびに外観写真を示す．

　石英アンプルは金属カートリッジの内部に他の構造部品と共に組み込まれるため，石英

アンプルが他の部品と接触する部分に高い加工精度が要求される．その理由は隙間なく固

定することによって振動によるアンプル破壊を防止するとともに温度プロファイルの再現性

確保のためである．そのため，石英アンプルと他の部品との接触状態の再現性確保が不可

欠であり，アンプルめ加工精度もカートリッジ内の他の構造部品と同等レベルとすることが必

須である．よって，通常の石英加工技術ではなく，精度の高い光学セル用の石英加工技術

を活用して棋部品を作成した．これらの石英部品を熱騰して±0．1㎜の精度を確保し

ながら最終形状に組み立てた．

　石英アンプルに選択的に穴の開く部位は高温部よりは低温部の方が望ましい．これは漏

れ出たガスがカートリッジ金属と反応する場合，高温である程その反応が激しいためである．

従って，選択破壊安全弁の位置は低温となるアンプル封じ切り用の内管の先端部分を選ん

だ一一破壊圧力を数気圧と想定して，選択的に破壊される部分の形状を直径6㎜φ，厚さ

0．3㎜の円形とした．図4－19のRupture　windowと表示されている部分がそれに当たる．図

4－21の実験系統図に示すように，配管部中央のリークバルブを通じアンプル内にHeガスを
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徐々に導入し，円形部分を破壊させる．その際，アンプル内圧力を計測記録する．図4－22

に実験装置本体の写真を示す．図4－23にアンプル内圧の変化の一例を示す．実験の結

果，破壊圧力は7．7kg／cm2から12，1kg／cm2の範囲にあった．破壊部分は意図したとおり，選

択破壊安全弁部のみで生じた．

　以上の結果から万一，過剰圧力がアンプル内に発生しても不特定部分で破壊するので

はなく，より低温部の特定部分からガス圧力が解放される．よって，選択破壊安全弁は安全

対策として効果があることがわかった．

゜ute「tube imer　tube

＜トーRupture　w

equartz　block
@　　　　　　　　　　　　　　lnner tube

瓢lt。　l　　　　　　　　　　　Thermal　welding

図449選択破壊安全弁を組み込んだアンプル構造

図4－20ウェハ，内管等を組み込んだ石英アンプル外観
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rupture　window

Test　ampoule

safety　valve

　　leak　valve

pressu「e
　transducer

P「essu「e
　recorder

pressu「e
　reguIator

He　gas
　cylinder

図4－21アンプル破壊試験体系

図4－22アンプル破壊試験装置
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図4－23アンプル破壊試験圧力変化

20 24

（2）カートリッジ設計

　カートリッジ内部構造の設計指針は，設定する温度一時間プロファイルが再現性よく実現

され，かつ収納された石英アンプルがカートリッジ内部で移動しないことである．そのため

熱伝導性の高い銅ブロックをアンプル先端部に接触させ，また前節で述べた圧力の異常上

昇時に解放されたガスが吸収される多孔性セラミックブロックをアンプル後部に配置した

［14］．これは，実験で用いるカートリッジ内にはアンプルの長手方向の温度分布を所

望の温度プロファイルとするためであり，GHF炉のヒートシンク接触点とアンプル

の間に断熱材を挿入した．この断熱材はGHF炉の暴走による，選択破壊安全弁動作

時に発生する腐食性ガス（inc1，　inc13など）を凝集させ，トラップさせるために吸着断

面積の大きい多孔性セラミックフォームとした。置かれている位置がGHF炉のヒー

トシンクに近いために比較的低温であり高温のガス吸着には適している．その他，セ

ラミック製クッション材，アンプル内部回転防止用金属ピン，温度測定用熱電対などを組み
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込んだ．カートリッジ内部構i造を図4－24（a）に示す．これらアンプルおよび部品はカートリッジ

に収納後，圧力2．7×103Pa（20Torr）のHeガスを充填し，電子ビーム溶接により封止し，最

終的には図4－24（b）に示す外観となる．

COPP●r　　OP白qu●　O“‘r‘z 1●P　　　　τ「亀●8P8「●nt　OU白「tz
C●r畠ml¢　P●P●r　　　N‘6k●I　　　　　　　　　　　　　C●r亀MI6　Fo亀碩　　　　　　　　　　　Sl●’‘St●‖田●8●

InCI　　lnP　　　OP亀q凹●　Ouortz

■　　錫　　　・

1
z’2’　　　’”，z’zz，ノ’，’，’，z’’”，’z’

｝→も
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　‘　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

v ．　　　　　　　．一　・　一　・

一
一　一　　　　　　　　　　　　’　一　一

一’’’”，’’’” 一　　一　　一　　　　　　　　　　　　　　　　＿＿』工主一＝’，”，’，”，’

f　’　’　”　， ・一ラー
・一一

Sロb■‘r●t　　　b■8r　　　T》●rma‘　ハn●rn・
Spr佃9　　　　T胸●rm●1¢●朗亀“・●腕・亀18‘・k

Th●rm●I　co“ad　　　9●白r　　Sour¢●　　AmPOUl■　　S‘四t
’「h●rm●‖　1●8凹8●tlng

10cm

図4－24（a）カートリッジ内部構造

ぶ

図4－24（b）カートリッジ外観
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4．6．2安全性保証試験

　以上，宇宙実験に必要な部品類の設計が完了した後，有人のスペースシャトル内で

実際の宇宙実験に使用可能であることを確認するため安全性に関する試験を実施し

た．有人宇宙船での安全性確保には様々な面から細心の注意が払われる［15，16］．本実

験では特に有害ガス（P2，　P4等）のスペースシャトル内でのリークの危険性が問題視さ

れた。これら問題に対し，以下の試験を実施し危険性がないことを実証した．

（1）Heリーク試験

　inpやinc13などのアンプル内容物がアンプル外部に漏れ出ることも危険である．しかし，

アンプルが実験者の手を離れた後，カートリッジ内に収納封入されるまでの期間にアンプル

内に空気がリークすることも，実験者としては無視出来ない問題である．inc13は吸湿性が高

く，空気がアンプル内にリークするとInCl3が液化し輸送剤封入条件が変化するため，成長

実験を行う上で問題となるからである．このため，作製したアンプル全数に対し，Heリーク試

験を行った．Heリークレートが検出限界以下であることを確認後，カートリッジ作製・組立担

当者（フランスSICN社）に提出した．リークレートは以下の（a）から（g）に至る手順で図4－25に

示す試験システムにより測定した［17］．

（a）

（b）

（c）

（d）

（e）

（f）

（9）

試験アンプルならびに参照用アンプルを真空容器に収納する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ノ
RP（Roughing　pump）及びDP（Diffusion　pump）により1．33×103Pa（10Torr）まで真空

引きする．

Heにより圧力4．2kg／cm2にて2時間加圧する．

容器内圧力を大気圧まで戻す．

再度，1．33×103Pa（10Torr）まで真空引きする．

再度，容器内圧力を大気圧まで戻す．

アンプルを試験用ベルジャー内に移動し，1．0×1σ4Pa（7．5×1　O“7Torr）まで真空引

きし，Heリークレートを測定する．（MIL－STD－883C　Notice　Method　1014．7）

　この試験の後，本方式によるHeリークレートの検出限界である1．33×10’3　Pa　1／sec（1×10’5

Torr・1／sec）以下のアンプルのみを宇宙実験用として提出した．
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Testρort　pirani

Mass　spec　pi「白ni

Cold抽p
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図4－25ヘリウムリーク試験体系

（2）アンプル内容物とカートリッジ金属との高温反応

　万一，スペースシャトルの打ち上げのショックなどによって，アンプルが破壊する可能性も

否定できない．この場合には内容物がカ・一・一・・トリッジ内に飛散した状態になると考えられる．

この状態に気が付かないままスペースシャトル搭乗実験者が成長実験を開始し，さらに

GHF炉が暴走した場合，アンプルの内容物（InP，　inc13）とカートリッジ材のステ〉・．レス合金

Hastalloyとが反応する可能性がある．または，成長中に過剰圧力が発生し本章4．6．1節で述

べたアンプル破壊が生じ，内容ガスがカートリッジ内に漏れ出した場合も同様の危険がある．

有人の宇宙材料実験では，このような極端と思われる最悪事態でも安全確保が要求され

る．

　アンプルの内容物のInP結晶，輸送剤InCl3，カートリッジ材ステンレス合金Hastalloyとほ

ぼ同等組成のステンレス合金Pyrad　49Dをその代替品として，これら三者を同一アンプル内

に封じて高温での反応試験を行った．

サンプノレ欄写真を図4－26に，試験体系を図4－27に示す．inCl3を50mg，また10㎜×

10㎜×0．4㎜のinPを2枚封入した．　GHF炉本体は，通常の実験最高温度を100℃越える

と自動的に電源が絶たれる．従って，実験最高温度より約100℃高い800℃で予定実験時

間の3倍の24時間加熱放置した後，金属表面の浸食状態を評価した．表面状態を図
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4－28（a）に示す．表面が侵食されている．断面の侵食深さを調べた結果，約10μm程度であ

った（図4－28（b））．また，X線マイクロアナリシス（XMA：X－ray　Micro　Analysis）により断面内の

in，　Cl，　Pの分布を測定した結果，侵食部からはinが検出された．　C1，　Pは侵食部，母材部とも

にバックグラウンドレベルであった．よって，侵食はステンレス合金中のNiとソースまたは輸

送剤のInとの反応による結果と考えられ，一般に腐食性ガスと考えられるClの影響は少ない

ことが判った．

　また，前述の自動電源遮断機能が動作しなかった場合を想定し，さらに高い温度での表

面状態変化も調べた．図4－29（a）に温度900℃，1，000℃，1，100℃でそれぞれ24時間，加熱

放置した後の表面写真を示す．温度の上昇と共に，表面状態の荒れの増加が認められる．

しかし，金属カートリッジの最薄部（厚さ0．5㎜）に穴が開き，ガスが炉内に漏れ出る致命的

損傷を受けないことが確認された（図4－29（b））．GHF炉には前述の通り，設定温度を上回ると

自動的に電源が遮断されるソフトウェア機構および温度ヒューズによるハードウェア機構が
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　s
装備されているため，この高温反応試験で実施した温度には事実上到達しないと考えられ

る．よって，本試験の結果，全ての安全機構が機能せず，考え得る最も危険な状況下でも

金属カートリッジ材料の安全性は確保されていることが確認できた．
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図4－26カートリッジ金属高温反応試験サンプル外観

N2

Vacuum　pump

図4－27カートリッジ金属高温反応試験体系
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図4－28（a）高温反応試験後のサンプル表面（800℃）

　　　　藝　　　　灘灘

　　　撫麺鯉彊

鎌欝鐵隷懸　　　　　　　　　難灘灘灘鞭

　　　　　懸醗灘灘蓑　　t　　　　　獺麟灘欝

　　　図4－28（b）高温反応試験前後のサンプル断面写真（800℃）
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図4－29（a）試験サンプルの加熱温度依存性
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図4－29（b）高温反応試験後のサンプル断面写真（1，100℃）
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（3）振動試験

　本実験のアンプル構造については金属カートリッジに収納しないアンプル単体での振動

試験で20G㎜、（root　mean　square）のランダム振動に耐え，また小型ロケット実験においても

着地時の約45G，m、のショック振動に耐えることが実証されていた．しかし，スペースシャトル

用アンプルではで機械的強度を故意に低下させた選択破壊安全弁の導入や石英アンプル

内の温度プロファイルを精度良く実験条件に合わせるためのカートリッジ内構造部品が使

用されている．従って，アンプル単体試験や小型ロケット実験での条件とは異なるため，そ

れらの実績だけでは不十分と考えた．そのため，アンプルをカ・一一…トリッジに収納し，かつ他

の構造部品と共に組み込んだ状態で，スペースシャトル打ち上げ時の振動・ショックに耐え

ることを確認するための振動試験（図4－30）を実施した．

　この試験では石英アンプル，カートリッジ内構造部品および原料・基板lnpウェハに損傷

が発生するか否かを調査した．専用の固定治具を用いてカートリッジを固定し，サイン波に

よるスウィープ加振，およびランダム波振動（表4－2）を与えた．試験の結果，石英アンプル，

カートリッジ内構造部品には何ら損傷は発生しなかった．また，ウェハに割れや欠けなどの

損傷も発生しなかった．従って，石英アンプル構造およびウェハ固定方法は宇宙実験に十

分耐え得ることが確認された．

i”

gf・　－1慕総1撚1 iぼぎ造撚鷺さぷ溝［

図4－30振動試験（左：x方向，右：y及びz方向）
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表4－2振動試験条件

Axes Frequency Level

20Hz 0．0002G2／Hz

20Hz－100　Hz ＋12dB／Oct

100Hz－400　Hz 0．12G2／Hz

　　●w－aXlS

400Hz－2000　Hz 一6dB／Oct

2000Hz 0．0049G2／Hz

Composite： 8．78Grms

20Hz 0．00014G2／Hz

20Hz－100　Hz ＋12dB／Oct

100Hz－500　Hz 0．25G2／Hz

y－，Z－axes

500Hz－2000　Hz 一6dB／Oct

2000Hz 0．015G2ZHz

Composite： 14．13G㎝s

4．7まとめ

　石英アンプル中にソースlnP（S），基板InP（Fe）および輸送剤hlC13を真空封入し温度勾配

を与え，エピタキシャル成長を行い成長層厚の分布からlnP気相成長の原料気相種輸送過

程の重力依存性を調べる方法を提案した．気相種分圧計算，化学ポテンシャル計算から成

長可能との結論を得た．また，数値解析より閉管内の気相輸送が重力の影響を受け，成長

層の厚さ分布に差異が生じることが示唆された．

　提案した閉管InP気相エピタキシャル成長実験をスペv－一一・・スシャトル内で実施するために，

アンプル構造とカートリッジ内部構造および安全対策について検討し，それらの安全性保

証試験を行った．基板InPウェハ，原料inpウェハおよび輸送剤lnC13をリv－一・一・クタイトに収納す

る二重構…造の石英アンプルを開発した．また，一定圧力以上で特定部分が選択的に破壊

し，過剰圧力を解放する機構を石英アンプル自体に設け，その機能を確認した．また万一，

スペースシャトル打ち上げ時のショックによりアンプルが破壊し，内容物がカートリッジ内に

漏れ出た状態で成長実験が開始され，かつGHF炉が暴走する極端な条件下でも，カートリ

ッジ金属が浸食され穴が開き有害ガスが炉内に漏れ出る危険性がないことを確認した．さら
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に，アンプルを収納する金属力S－・・一・・トリッジの内部構造を検討し，スペースシャトル打ち上げ

時の振動に充分耐えることを確認した．

　以上，一連の安全性保証試験の結果により，閉管InPエピタキシャル結晶成長実験を有

人のスペースシャトル内で実施可能との結論に至った．
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　　　lnP閉管気相コニピタキシャル成長

　　　　　　　　　　　　　　地上実験

5．1はじめに

　本章では二元化合物半導体inpの気相エピタキシャル成長に関し，小型ロケットおよびス

ペースシャトルを用いた微小重力環境において成長実験を実施するにあたり，地上での予

備実験を行い，実験条件の最適化を図った．

5．2閉管InP気相エピタキシャル成長地上予備実験

　第4章の分圧計算からInPとinc13の系において適切な温度勾配を与えることにより，結

晶成長が原理的に可能であることがわかった［1－3］．しかし，その詳細は十分明確であるとは

言えない為，meの成長を確認する基本的な実験を行った．アンプル中にiIPウェハ（サイ

ズ：12㎜×12㎜×0．4㎜）を固定高温部675℃，低温部630℃にて塒間加熱した．第

4章で検討した構造のアンプルを用い，サイズは図5－1に示すとおりである．

150

●
口

co

←

QUAR■「Z　AMPOULE　　QUARTZ　HOLDER

図5－1地上予備実験用アンプル構造
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　実験後のInP（S）ソース表面写真を図5－2（a），　InP（Fe）基板表面を図5－2（b），基板へきかい

断面を図5－2（c）にそれぞれ示す．図5－2（a）よりソースInP（S）はInCl3のエッチング作用により

In，　Pが分解し表面状態が荒れている．一方，基板側のhlP（Fe）の表面はうねりが在るものの

結晶の成長を示唆する表面状態となっていることがわかる．この試料を（110）面でへきかいし，

ステインエッチングを施しNormalski干渉顕微鏡により断面を観察した結果，約1．4μmの

InPエピタキシャル層の成長が認められた．さらに成長時間と成長膜厚の関係を調査した結

果を図5－3に示す．成長層厚はほぼ成長時間に比例するが，加熱初期には成長しないこと

が判った．これは第4章に述べた化学ポテンシャル差［3］による過飽和が基板付近では十分

形成されず，基板がエッチングされるためであると考えられる．以上の実験から閉管による

気相エピタキシャル成長が可能であることが実験的に確認された．

図5－2（a）InP（S）ソース表面（×100） 図5－2（b）InP（Fe）基板表面（×100）

璽繋4騨購

『〕「　

図5－2（c）成長後の基板断面写真
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図5－3成長時間と成長膜厚の関係

5．3宇宙実験条件の最適化

5．3．1石英アンプルの配置方向と成長速度・膜厚の関係

　前節までの予備検討で基本的な成長の確認ができた．しかし，図5－1に示すアンプル構

造では加熱成長中に気相種が基板の裏側にも回り込み基板裏面にも成長し，さらに外管と

真空封止用内管の間隙に多結晶と思われる粒塊が発生することも分った．つまり，成長膜

厚の評価が正確にできない問題が生じる．そのため図5－4（a）に示す構造とし，ウェハ裏面へ

の回り込みを防ぐためウェハ裏には余分なスペ・一・・一・スを全く無くした構造とした．また，InPウェ

ハの形状も図5－4（b）に示す15㎜×10㎜のウェハを用い，図5－4（a）のアンプノレ内の破

ブロック中のスリットに埋め込むものとした．なお，このような変形ウェハは市販されていない

ので，バノレク縮メーカに特殊仕様品として作製を依頼した．2インチφインゴットを15㎜φ

に研削しスライスした後，円形ウェハを＜110＞方向で2ヶ所へきかいし，ウェハホルダに収納

可能な形状とした．
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φ18．5mm

、source　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　lnP（Fe）substr

@　　　　　　　　　　　　　　　　　70mm

mm
i鎌黍

叢liiii…

ヨ・・’：描．

107mm
Wafer　holder

図5－4（a）地上実験用アンプル構造

10mm

Position（mm）

図5－4（b）ウェハ形状及びサイズ

　気相エピタキシャル成長は気相種の輸送過程を伴うため，何らかの形で重力の影響を受

けているはずである．特に閉管内での気相流は基板への原料供給量に大きく影響を与える

ため，その影響はエビ結晶層の厚さ分布に直接現れるものと考えた．

　そこで膜厚の重力依存性を調べるため，石英アンプルの重力に対する配置方向とinp成

長層の膜厚の関係について実験を行った．ソース温度及び成長温度はそれぞれTs＝675℃，

Tg＝630℃，成長時間8時間と一定とし，重力方向に対するアンプルの向きを変化させた

［4，5］．アンプルの配置方向として高温部と低温部の重力方向に対し，水平（Horizonta1），垂

直（Vertical），および逆垂直（Antivartical）の三種類の配置それぞれについて，輸送剤InC13

の量を変えて，lnp成長層の膜厚分布を調べた．三種類の配置方向の定義を図5－5に示す．

三種類の配置についての膜厚分布曲線は，図5－6から図5－8に示す．各図において，横軸

のPositionは基板ウェハの端部からの距離を表わしている．図5－6の水平配置の場合には，
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Positionは，図5－4（b）に示すように，垂直に配置された基板ウェハの下端部から上端部方向

（同図矢印方向）に向けて測られている．一方，垂直および逆垂直配置の場合には，基板ウ

ェハは重力に対して対称性を保持しているので，横軸のPositionは，一方の端から他方の

端に向けて測られている．

Vertical

↓

9
11emp．　Source

Sub．

d
∈

β

Sub．

Horizonta1

Sub．

P

Antivertical

図5－5石英アンプルの重力方向に対する配置方向の定義
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図5－8逆垂直配置におけるInP成長層の膜厚分布

　　（Ts＝675℃，　Tg＝630℃，成長時間：8hours）

　実験結果は，エビ層厚分布は重力の影響を大きく受け，また重力のみならず輸送剤の封

入量にも依存することがわかった．先ず，輸送剤量が多い場合の膜厚分布曲線について考

える．この場合，気体の流れは図5－9（a）から図5－9（c）に模式的に示すパターンとなると考え

られる．水平配置の場合には，図5－9（a）において，石英アンプル内部の温度は，下部よりも

上部の方が高くなるので，ソースウエハ側で上昇気流が起る．ソースウエハ面でinpとInC13

の反応で発生したInC1はinC13に比べて軽い気体なので，　IhClとlnC13は二つの流れに分

離され，InClガスはアンプル内部の上部を，　inC13は下部を流れる．したがって，　lnC1とP4

の反応によって，基板ウェハ上で生成するInPの量は，図5－9（a）に示すように基板ウェハの
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上部ほど多くなる筈である．実験結果は図5－6に示すように，輸送剤量が多い51．5mgと

22・6mgの場合には，この傾向が明瞭に表われており，　Positionの増加につれて膜厚が増加

している・さらに，その増加の度合は輸送剤量が多い方が大きい．これは，輸送剤量が大き

いほど，対流によるガス輸送の影響が大きくなることを示している［6］．

　次に，アンプルの配置が垂直の場合について考える．この配置では，高温のソースウエ

ハがアンプルの下部に置かれ，より低温の基板ウェハがアンプルの上部に配置されている

ので，気体は高温側から低温側に，すなわち，図5－9（b）に示すように，アンプルの下部から

上部に向けて流れ，対流が環を形成する．この場合，基板ウェハ上のInP成長層は中央部

が厚くなると予想される．実験結果は図5－7に示す通りで，輸送剤量が多い50．Omgと

21．5mgの場合には成長層は中央部が厚くなっており，特に50．Omgの場合には，中央部は

端部に比べて著しく厚くなっている．このように，アンプル配置が水平と垂直の場合には，輸

送剤量が多いと対流が発生し，ガス輸送全体に占める対流の割合は輸送剤量が多いほど

大きくなることがわかる．

　最後に逆垂直配置，すなわち高温のソースウエハが上部に置かれた場合について考え

る．この場合には，ガスは上部から下部に向かって流れるので，図5－9（c）に示すように対流

は起りにくく，IhP成長層の厚さは均一になることが期待される．図5－8に示した実験結果か

らわかるように，この実験に用いた輸送剤量の範囲で，hlP成長層の膜厚は殆ど均一であ

る．

　輸送剤量が約5mgと少ない場合には，水平，垂直，逆垂直いずれの配置の場合にも膜

厚は殆ど均一で，厚さの絶対値もほぼ一定であることがわかった1この結果は，輸送剤量が

少ない場合には，いずれの配置をとっても，対流が殆ど起らないことを示している．つまり，

対流形成にはある程度以上の圧力が必要で，物質輸送は低圧の場合は拡散が支配し，圧

力の増加により対流が支配的になると考えられる．

　しかし，逆垂直配置で見られる分布は単純な層流的な対流の環が形成されずむしろ乱

流的な流れが形成された結果であろうと考えられる．

〈
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図5－9（a）水平配置での気体流れパターンと

　　　　成長エビ層厚の模式図

／
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図5－9（b）垂直配置での気体流れパターンと

　　　　成長エビ層厚の模式図
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口↓↓H

■1▼1▼

H↓↓H

↓↓

Source

Substrate

図5－9（c）逆垂直配置での気体流れパターンと

　　　　成長エビ層厚の模式図

　以上述べたアンプルの配置方向と輸送剤量をパラメータとして変化させた一連の地上で

のInp成長実験の結果は以下にまとめられる．

（1）

（2）

（3）

（4）

（5）

輸送剤量が或る程度以上になると，水平配置および垂直配置では，重力の影響

によって対流が発生し，成長膜厚が不均一になる．

対流の影響を受けた場合，水平配置では，膜厚は上部ほど厚くなる．

同様に，対流の影響があると，垂直配置では，基板ウェハの中央部の膜厚が大きく

なる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

逆垂直配置では，輸送剤量がかなり多くなっても，膜厚の均一性は高い．

輸送剤量が相当少ない場合には，水平，垂直，逆垂直のいずれの配置でも対流

は殆ど起らず，膜厚は殆ど均一である．
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5．3．2閉管lnP気相エピタキシャル成長層の結晶性

　閉管法によりInPの気相エピタキシャル成長が基本的に可能であるとの結論を受け，さら

に詳しい成長特性を把握するための実験を行った．成長したInP層に品質が基板hlPに比

べどの程度のものであるかをX線回折ロッキングカーブの半値幅から評価した．結晶成長さ

せた試料の断面写真を図5－10に示す．エビ成長層の厚さは約17μmである．成長後の試

料と成長前のInP基板それぞれの（400）面回折のX線ロッキングカーブを図5－11に示す．

InPエビ層の半値幅は9secで基板のそれとまったく遜色が無く，閉管法により単結晶InP層

が成長することがわかった．

図5－10　1nP基板及びエビ結晶の断面SEM写真
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lnP　substrate

hP　epi・layer

9sec．

6

9sec．

　　　　　　　　　　　　ω（sec）

図5－111nP基板及びエビ結晶のX線ロッキングカーブ
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5．3．3輸送剤量と成長速度の関係

　宇宙実験で使用する輸送剤量を決定するため，石英アンプルに封入するInCl3輸送剤の

量とInP成長厚の関係を求めた．図5－12にアンプル単位容積あたりの輸送剤量に対する成

長速度の関係を示す．この実験より成長厚は封入する輸送剤InC13の量に対しほぼ単調に

増加することが分った．しかし，封入量6．6mg／cm3以上では成長中にソースが完全にガス化

せず一部，液体の状態でアンプル内壁に付着していた．これは成長速度の算出に多大な

誤差が含まれることになる．従って，内容積15cm3のアンプルでの輸送剤の封入量は

100mg以下に制限しなければならないことがわかった．

60

50
言

』40
皇

皐　30
5
工
誓　20
9
0
　　　10

0

0．10．20．40．61　2　4681020
　　　　Amount　of　normalized　”nC13（mglcm3）

図5－12輸送剤の量とinp成長厚の関係
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5．3．4宇宙成長実験の温度許容幅の決定

　以上，述べた基本検討実験により閉管によるlnpの気相エピタキシャル成長は可能であ

ることはわかった．しかし，さらにスペースシャトル内での宇宙結晶成長実験でより有効なデ

ータが得られる成長温度ならびにソース温度を決定する必要があった．また，実際に使用

するGHF（Gradient　Heating　Facilities）炉の詳細な特性が不明であったため，或る程度の余

裕ある実験条件の把握も必要であった．そのために，成長実験として許容できる温度範囲

を調べた．成長温度Tg，ソース温度Ts，輸送剤量lnc13をパラメータとして成長実験を行い，

］hPエビ成長厚のウェハ内分布を調べた．

　ソース温度Tsを660～730℃，成長温度Tgを630～680℃としてアンプルを水平に配し，

つまり基板ウェハ自体は重力方向に対し垂直に配置して，図5－13に示す温度領域にて成

長時間8時間の実験を行った．その結果を図5－14から図5－17に示す．
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図5－13実験温度領域
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図5－14hPエビ成長厚のウェハ内分布

　　（Ts＝660℃，　Tg＝630℃，8hours）
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図5－15111Pエビ成長厚のウェハ内分布

　　（Ts＝680℃，　Tg＝630°C，8hours）
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　lnPのエピタキシャル成長はかなり広い温度範囲で起るが，成長層厚分布パタ・・一一一一・ンはか

なり変化することが判明した．成長温度が比較的低い場合（Tg＝630℃），輸送剤量がいず

れであってもウェハ面内でのInPエビ膜厚分布はほぼ平坦であることがわかった．それに対

し成長温度が高い場合（Tg＝680℃）には輸送剤量が少量であると膜厚分布は平坦であるが，

多量の場合，ウェハ上下方向に著しい膜厚分布の変化が生じることがわかった．輸送剤量

の多少により膜厚分布のパターンに大きな変化が現れるのはアンプル内での気相種の輸

送メカニズムが変化する為と考えられる．

　宇宙実験に用いるフランスCNES製GHF炉は同時に3サンプルの処理が可能である．

地上と微小重力環境での輸送メカニズムの差異を際だたせるには，膜厚分布パターンが平

坦な状態と大きく変化する状態が同時に得られる条件が好都合である．よって，3サンプル

に対する変化パラメータとして輸送剤封入量を選択する．また，輸送メカニズムの差異を顕

在化するにはソース温度，成長温度共に比較的高めに設定すればよいことがわかる．しか

し，高すぎるとソ・一一一・スウェハが成長時間中に全てガス化し，成長が途中で終了する懸念があ

る．そこで最終的な地上成長実験，宇宙実験は図5－18に示すようにソース温度Ts＝700℃，

成長温度Tg　＝　660℃，温度差△T＝40℃とほぼ中間の条件を採用し，成長時間は8時間とす

ることに決定した．なお，成長の停止は電源の切断とHeガスの注入による強制冷却による．

冷却は約2時間必要である．
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図5－18　hP気相成長温度条件
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5．4まとめ

　本章では第4章での理論検討を受けて実験的に二元化合物半導体InPの閉管気相エピ

タキシャル成長の温度，輸送剤量変化による成長条件依存性を調べた．閉管法によるInP

エピタキシャル成長は可能であること，その結晶性はX線回折による評価から基板と同等レ

ベルであることがわかった．輸送剤の量と成長層厚分布の関係から層厚分布は閉管内部の

圧力に依存し，成長に寄与する気相種の輸送メカニズムが低圧では拡散支配となり，一方，

高圧では対流支配となることがわかった．また，基板の重力方向に対する配置方向により成

長層厚分布に差異が生じることが見出された．これは気相種の輸送が重力の影響を受ける

ためである．

’さらにスペースシャトルを用いた微小重力環境において成長実験を実施するにあたり，上

記の重力依存性の効果と閉管内圧効果をより顕著にするための実験条件の最適化を図っ

た．その結果，ソース温度Ts＝700℃，成長温度Tg＝660℃，温度差△T＝40℃とすれば，重力

効果と輸送剤inc13封入量による成長機構の変化をより明確にすることができるとの結論を

得た．

／
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微小重力環境下における

lnP閉管気相二［ピタキシャル成長

6．1はじめに

　第5章において，inpエピタキシャル成長が重力の影響を受けて成長層厚分布に変化が

生じることを述べた．本章では実際に小型ロケットおよびスペースシャトルを用いた微小重

力環境において成長実験を行い，不純物分布および層厚分布の様子からその重力の影響

に関し議論する［1－5］．

6．2小型ロケットによる閉管lnP気相エピタキシャル成長実験

　宇宙実験は電力，真空ポンプ，実験可能時間等の各種リソースが極端に限られているの

で，複雑な機構・装置は使用できない．また装置トラブルを避けるためにも，できるだけ単純

な実験装置が望ましい．そこで，宇宙実験では，ソースウエハ，基板半導体ウェハおよび輸

送剤を入れた石英アンプルを温度勾配炉中で加熱して，基板ウェハ上に半導体結晶をエ

ピタギシャル成長させる方法を採った．

　宇宙実験は小型ロケットとスペースシャトルの二手段を利用した．小型ロケット実験［1－3ゴ

は，スペースシャトルによる長時間の結晶成長実験［4，5］に先立つ予備実験として位置付け，

下記の二点を目的とした．

（1）微小重力環境下において，InPが気相成長することの予備確認．

（2）石英ガラス閉管と内部のInPウェハがロケットの打ち上げ時および地表への落下時の

　　機械的振動，衝撃に耐え得るかの検証．

6．2．1実験方法

　実験に使用した小型ロケットはTEXUS（Technologie　Experimente　Unter　Schwerelosigkeit）

と呼ばれ，ドイツDLR（Deutsches　Zentrum　fUr　Luft－und　Raumfahrt）のもとドイツMBB／ERNO
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社のオペレv・一一・・ションによりスウェーデン，キルナ郊外のSSC（Swedish　Space　Corporation）

Esrangeロケット射場より打ち上げられた．

　ロケットの飛翔概念図を図6－1に示す．打ち上げ約70秒後から約430秒後まで微小重力

状態となる．高度約250㎞まで上昇し，約6分間の微小重力時間が得られる落下後，直

ちにヘリコプターによりロケットが回収される．

図6－1TEXUSロケット飛翔概念
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　小型ロケット実験に先立ち，下記の打合せおよび予備実験を行った．小型ロケット実験は

安全上の制約が比較的少ないため，簡便な手続きにより実施することができた．

　　　1987年8月実験要求調整会議（実験内容，使用リソースの提示）

　　　1988年3月ダミーアンプル熱試験（熱条件の確認）

　　　1988年8月　実験条件最終確認会議（熱試験結果の検討等）

　　　1988年9月地上実験（リハーサル）

　この実験は，1988年12月2日にTEXUS　20号にて実施された．打ち上げの瞬間を図6－2

に示す．本実験装置は他の実験者の装置と共にTEMO　1－3．1モジュールに組み込まれた

（図6－3）．微小重力状態はロケット発射の71．5秒後に始まり，352秒間持続した．結晶成長

は，Heガスによる強制冷却により停止した．

裟

ミ　蘂　　’

欝

灘．翻幽麟臨謹艦譲
図6－2TEXUSロケット打ち上げの瞬間
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温度一時間プロファイルを図6－4に示す．温度の測定は図6－8に示すようにソース部および基

板部の石英管外壁に固定した熱電対により行なった．ソ・一一・d‘ス温度は720℃，基板温度は

630℃に設定した．ロケット打ち上げの270秒前に電気炉の加熱を開始し，打ち上げ70秒

後に基板部の成長温度がほぼ設定値となる条件とした．

　
9
皐
塁

8
∈

巴

1200

960

720

480

240

PtG　start

　↓

PtG　end

　　　　↓

o
－400　－300　－200　－100　　　0　　　　100　　　200　　　300　　400　　　500

　　　　　　　　　　　　　　Time（sec）

　　　　　　図6－4　ロケット実験時の温度一時間プロファイル

　　　　　　　　　　　　　　ノ

）
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6．2．2成長試料の評価

　本実験で得られたサンプルは表面観察，室温フォトルミネッセンス（PL：Photo

Luminescence），走査形電子顕微鏡（SEM：Scanning　Electron　Microscope）および二次イオ

ン質量分析法（SIMS：Secondary　lon　Mass　Spectroscopy）の各手法により評価した．

　表面観察からは，基板ウェハ上に何らかの物質の付着が認められた．光学顕微鏡写

真によるモホロジー（形態）観察の結果，表面が著しく荒れていた．基板ウェハの付着

物の室温PLスペクトル（図6－5）には，波長λ＝920nmに発光ピークが観測された．

言

亘

書
巴

£

丘

d

Wavelength（nm》

図6－5ロケット実，験試料の室温PLスペクトル

　基板ウェハにはFeをドープしたlnpを用いているので非発光の深い準位を形成する．よ

って，基板InPからはこの発光は生じない．この発光波長はinpのバンド間エネルギーギャ

ップに対応しており，Sがドープされたinpの基板ウェハ上への成長が示唆される．

　試料をへきかいした断面SEM写真（図6－6）では，基板と成長層の界面が見られ，その成

長膜厚は約0．1μmであった．またドーパントSが基板ウェハ上の成長層に含まれているかを

SIMSで調べた．深さ方向SIMSスペクトル（図6－7）において，表面から深さ約0・1μmの領

域で，強い強度のSが観測された．
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　　図6－6TEXUS実験試料の断面SEM写真
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　　　　　　　　　　図6－7TEXUS実験試料のSIMSスペクトル

　以上の評価の結果，基板ウェハ上に，厚さ約0．1μmのSドープhlP層が成長していること

が確認された．しかし，成長層が薄いため単結晶であることは確認できなかった．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－138一



6．2．3石英アンプルの評価

　TEXUS実験後のアンプルを図6－8に示す．石英アンプルをステンレス製ホルダに固定し，

熱電対を金属ベルトのスポット溶接により固定した簡便な構造である．ロケットが着地する際

のショックは約45Gに達していた．このような衝撃が石英管に印加されても破損せず，充分

実験に耐えられることが判った．よって，スペースシャトル実験に向け安全性確保が可能で

あることの確証を得ることができた．

図6－8TEXUS実験後の石英アンプル
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6．3スペースラブD・2ミッションによる閉管lnP気相エピタキシャル成長実験

6．3。1実験方法

（1）スペースシャトル実験の経緯

　微小重力環境下におけるInP気相結晶成長過程の重力依存性を調べるため，　D－2ミッシ

ョンにおいてスペースシャトル内で実験を行った．D－2ミッションとは1993年4月26日から5

月6日にかけてドイツDLR（Deutsches　Zentrum　fUr　Luft－　und　Raumfahrt：German　Aerospace

Research　Establishment）により，スペースシャトルコロンビア号に実験室をペイロ・一・一・・ドとして搭

載し，ヨーロッパ9ヶ国，米国，日本から提案された88件の実験を実施したものである．D－2

シャトル実験に先立ち，下記の実験および打ち合わせ，訓練が行われた．

1990年11月

1991年9月

1991年11月

1992年7月

1992年12月

成長温度プロファイルの検討（プロトタイプモデル実験）

時間一温度プロファイルの最終決定および地上成長比較

参照試料の成長実験（エンジニアリングモデル実験）

実験担当ドイツ人宇宙飛行士への実験内容説明

高温，長時間での安全性確認実験（認定実験）

D－2シャトル実験の模擬訓練（地上管制合同総合訓練）

（2）スペースシャトル実験パラメ・一タの決定

　CNES製GHF炉を宇宙実験で使用するにあたり，成長実験に必要な温度範囲，真空度，

冷却水温度，その他制御性の確認実験とフライト実験に備えての実験条件の決定が必要

であった．そのため1990年11月，1991年9月の2回に分け，フランス，トゥールーズの

CNESにおいてGHF炉を使用して地上実験を行った．

　1990年11月に行った1回目の実験はPM（Prototype　Model）実験と称し，　GHF炉の基本

的特性を把握することを目的とした．第5章で得た成長温度条件，高温部700℃，低温部

660℃，昇温時間1時間を得るためのコントローラ設定値および昇温率などの各種パラメー

タを取得した．ソースガス発生用高温部ヒータと結晶成長用低温部ヒータの昇温率を幾度

かに渡る試行錯誤により適切な設定値を求めた．図6－9にGHF炉地上実験体系を示す．

電気炉本体と真空排気系，制御系から構成される．

　最終的にこのGHF炉運転実験で得られたパラメータ（昇温率，ヒータ設定温度等）を用い

た時間一温度（T－t）プロファイルを図6－10に示す．
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（3）地上参照実験

　1991年9月に行った2回目の実験はEM（Engineering　type　Model）実験と称し，宇宙実

験サンプルの地上参照用としてのサンプルを得るための成長実験を行った．以下，1G参照

実験と称する．サンプルの諸元を表6－1に示す．PM実験（1990年11月）において求めた設

定条件に若干の変更を行った後，実験を行った．ソース温度は700℃，成長温度660℃，成

長時間8時間とした．この実験におけるT－tプロファイルを図6－11に示す．なお，実験開始

約4時間後の温度のディップはヒータ電源系の瞬時停電によるアクシデントが原因であるが，

結晶成長には影響は無かったと思われる．

ど

表6－1　1G参照実験サンプルの諸元

サンプル名 InC13封入量（mg） 成長時間（hours） 配置

EM－1 4．9

EM－2 20．0 8 垂直

EM－3 40．1

　
9
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図6－111G参照実験T－tプロファイル
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　この1G参照実験終了後にカートリッジのX線透視写真を撮影した．図6－12（a）にそのネ

ガ写真を示す．しかし，ネガ写真では構造物は判別できるがアンプルやhlPサンプル部の

様子が分りにくいのでポジ写真を図6－12（b）に示す．カートリッジ内部およびアンプルに破損

は見られず，また成長ウェハ自体にも破損は見られなかった．また，基板のInPの厚さも増

加しているのが認められた．このためこの成長実験は成功と考え，ここで用いたT－tプロファ

イルを最終的に宇宙実験で採用することとした．以後，この実験で得られた試料のアンプル

は開封せずにD－2ミッションで得られる予定の宇宙実験サンプルと同じ条件で評価すること

とした．

図6－12（a）IG参照実験後のカートリッジX線透視写真（ネガ）
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（a）EM・1（lnCl3：4．9mg）

（b）EM・2（lnC13：20．Omg）

（c）EM・3（lnCl3：4｛）．lmg）

図6－12（b）1G参照実験後のカートリッジX線透視写真（ポジ）
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（4）スペースシャトルによる微小重力環境下実験

　以上の各種準備を経て，1993年4．月26日にSTS－55として打ち上げられたスペースシャ

トル，コロンビア号にて1993年5月に本研究の実験が実施された．微小重力環境下（μG）

実験のサンプル諸元を表6－2に示す．成長実験時の温度プロファイルを図6－13に示す．ソ

ースウェハの温度はTs＝700℃，基板ウェハの温度はTg＝660℃で，両者の温度差は

△T＝40℃である．

表6－2μG実験サンプルの諸元

サンプル名 hCl3封入量（mg） 成長時間（hours） 配置 備考

FM－1 5．0

EM－2 19．4 8

FM－3 39．8
ウェハサイズ：

P5㎜×10㎜×0．4㎜
FM－4 4．6 一

FM－5 19．3 2

FM．6 39．7
選択破壊安全弁破損により

ｬ長せず
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図6－13　μG実IWt　T－tプロファイル
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図6－14μG実験中のスペースシャトル内重力レベル

　また，図6，14にμG実験中のスペースシャトル内の重力レベルを示す．時折，スパイク状

の変化があるが概ね実験中は約3×IO“3　Gの重力レベルが保持されていたことがわかる．

6．3．2成長試料の評価

　μG実験後のカートリッジのX線透視写真を図6－15に示す．試料ウェハのいずれにも割

れなどの損傷はみられなかった．本実験では8時間の成長実験を行った．しかし，実験当

日のシャトル内の電力と実験スケジュールに余裕ができ，予備として搭載しておいたカートリ

ッジを用いて成長時間2時間の追加実験を行うことができた．従って，8時間成長サンプル

3個，2時間成長サンプル3個が得られた．しかし，6個のμG実験試料のうち1個（成長時

間：2時間，輸送剤量：40mg）は，安全性保証のために石英アンプル自体に設けた選択破

壊安全弁（Rupture　window）と呼ぶ強度を意図的に弱くした部分が成長実験のごく初期段階

で破れていたため，基板上へのlnpの成長はなく，気相種は多孔質セラミックに吸収され黒

化していた．

J
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図6－15μG実験後のカートリッジX線透視写真（ネガ）
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（1）アンプルおよびウェハ外観観察

　図6－16に実験後にカートリッジを分解して取り出した石英アンプルおよび内部部品の外

観写真を示す．アンプル内壁にはガスが凝縮した黒い痕がみられる．また，多孔質セラミッ

クの一部が茶褐色に変色している．

図6－16μG実験後の石英アンプルおよび内部部品

　図6－17（a）および図6－17（b）に地上と微小重力環境下での8時間成長試料のアンプル外

観写真を示す．写真中の数字はInCl3の封入量である．μG試料では，ガスが凝縮した黒い

痕が見られるのに対し，地上成長試料では褐色の痕が見られ，凝縮痕の色調が異なって

いた．この凝縮痕の色調の違いは，石英アンプル内壁への付着厚みが異なるためと考えら

れる．このことより，加熱時のソースガス発生量が地上と微小重力環境下では異なっていた

ことが示唆される．
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図6・17（a）1Gでの8時間成長試料のアンプル外観

1g□…9ド

’一”

図6－17（b）μGでの8時間成長試料のアンプル外観
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　図6－18には，輸送剤InCl3の量が約20mg，成長時間が8時間の1G試料とμG試料の

表面拡大写真を示した．μG試料の方が表面のピットが少なく，一部分に集中しているのに

対し，地上成長試料ではピットがほぼ全面に存在することが判る．ただし，表面ピットの発生

状況は地上実験においても必ずしも再現性はなく，この結果から重力との関連は議論でき

ない．

1G pG

図6－18　1G試料とpG試料の表面写真

（2）結晶成長の確認

　基板にFeドープInPウェハを，ソースにSドープInPウェハをそれぞれ用いた今回のInP

成長実験においては，フォトルミネッセンス（PL）スペクトルによって基板ウェハ上へのSドー

プhlPの成長を確認することができる．図6－19に微小重力環境実験で成長したInPの室温

PLスペクトルを示す．基板ウェハ上の成長層のPLスペクトルには波長920nmに発光ピーク

が見られる．この発光はInPのバンドギャップに起因しており，　SがドープされたInPではこ

の発光が認められるが，Feをドv－一一一一プしたInPを用いた半絶縁性基板ウェハからは，図に示す

ように，この発光は起らない．よって，このPLスペクトルから，基板ウェハ上へのSド・一一・・プInP

層の成長を確認することができる．
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図6－19μG環境下で成長したneの室温PLスペクトル

（3）X線回折による結晶性の評価

　inp成長層の結晶性は特性X線Cu　Kα1によるX線回折法により調べた．皿基板，地

上成長試料，およびスペースシャトルによる宇宙実験で得られた試料の（400）面X線ロッキ

ングカーブを図6－20に示す．図中の数値は半値幅で，地上および微小重力環境下で成長

したlnpの半値幅は基板ウェハに比べ，やや大きく結晶性も若干劣るが，いずれも単結晶と

判断できる値である．よって，エピタキシャル成長が実現されていると判断できる．
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（4）二次イオン質量分析法によるドーパント分布評価

　InP成長層に含まれるドーパント元素S（ソースウェハより供給）の濃度分布を二次イオン

質量分析（SIMS）法により調べた．

　図6－21はソースに用いたInP（S）のSIMSプロファイルである．図6－22（a）には輸送剤量が

4．9mg，成長時間8時間の1G試料のSIMS深さ方向プロファイルを示す．一方，図6－22（b），

図6－22（c）には輸送剤量が約5mg，成長時間2時間及び8時間のμG試料のSIMS深さ方

向プロファイルを示す．測定位置はすべてウェハのほぼ中央である．これらの図より，ドーパ

ント元素Sの深さ方向の濃度は1G試料では成長方向に対して漸減しているが，μG試料で

は表面のごく近傍を除けば，成長時間によらず測定範囲のほぼ全域に渡り一定の値をとるこ

とが判る．
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一方，図6－22（a），図6－23（a）および図6－24（a）には，地上成長試料のSIMSプロファイルを示

す．これらの図より，ドーパント元素Sの濃度は一定ではなく深さが増すにつれて増加して

いる．つまり成長終了の間際ではあるが成長の進行と共にドーパント元素の含有量が減少

している．重力の大きさに依存する特徴的な変化である．

　通常のSIMS分析では測定部分をイオンエッチングにより掘り込みながら測定するため，

測定深さは数μmが限界である．そのため図6－22から図6－24で見られたドーパント元素S

の濃度変化がごく表面近傍のみの変化である可能性がある．そこでへきかい断面に対し

SIMS分析を2次元で行い基板エビ界面から表面に至る広い範囲でのドーパント元素Sの

濃度分布を調べた．図6－25（a）に1Gでの地上試料を示し，図6－25（b）にμG試料の測定結

果を示す．1G試料では界面部分から中央部にかけ赤色部分が漸減し，表面に向うにつれ

青色部分が増加している．つまり，界面から表面にかけて不純物元素Sが減少していること

が判る．一方，μG試料では赤色部分がほぼ測定面全域に亘り，成長方向に対する増減が

見られず，ほぼ一定のドーパント量が認められる．以上より表面からのSIMS分析とへきかい

断面に対するSIMS分析において整合性のある評価結果となった．

　この現象に関し考察する．1Gの輸送剤量が多い場合，気相種の輸送は対流に支配され

るため閉管内に循環流が生じ，高温のソース部分においてエッチングが促進され，比較的

早期にInCl，　P4，　Sが大量に発生しs結晶が成長する．その際，ドーパントであるSも成長初

期に結晶中に取り込まれる．その後，ソースガスの減少とともに成長速度が低下し，ドーパ

ント取り込み量も低下するため，成長方向に対しドーパントの濃度傾斜が形成される．一方，

μGおよび1Gの輸送剤量が少ない場合，明確な循環流は発生せずソースガスおよびドー

パントの発生も緩慢となり，拡散によりこれらが輸送され結晶の成長過程とドーパントの取り

込みが緩やかに進行するため，成長方向全域にわたりドーパント分布は均一になると考え

られる．　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）

　以上述べたように，inp成長膜のドーパント元素濃度分布はμG試料ではきわめて高いの

に対し，1G試料では深さ方向において変動が大きいことがわかった．最近，　ZnSe中の点欠

陥の分布に重力方向依存性が存在することが明らかとなり［6］，本研究での結果はこれを支

持するものである．
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図6－25（a）2次元SIMS分析（1G）によるS濃度分布

Surface

1nterface

図6－25（b）2次元SIMS分析（μG）によるS濃度分布
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6．3．3輸送剤の量と成長膜厚の関係

（1）実験前後の重量変化

　μGおよび1Gでの8時間成長試料の重量増加量の封入輸送剤量依存性を図6－26に示

す．地上成長試料では，使用した輸送剤量の範囲内で，重量増加量は輸送剤量に比例し

て増加している．一方，微小重力環境下成長試料では，重量増加量が飽和する傾向がある．

輸送剤量が約5mgの場合には，地上と微小重力環境下での重量増加量がほぼ等しく，気

相種は拡散のみで輸送されていることを示している．一方，輸送剤量が20mgと40mgの場

合に観測された重量増加量の差異は，地上での成長の際に発生する対流に起因している

と考えられる．40mgの場合の差が20mgの場合に比べ大きいのは対流の影響がより大きい

ためであることを明示している．これら，重量変化を解析し，輸送量の差異と重力の関係は

従来から議論されてきた［7－20］．
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図6－26　重量増加量の封入輸送剤量依存性

　しかし，本研究ではこの重量変化のみならず，成長後の基板ウェハ全体の厚みを厚さ計

で測定した．ウェハ形状とサイズを図6－27（a）に示し，1G及びPtG試料の測定結果の斜視図
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を図6－27（b）に示す．微小重力環境下の試料では厚さがほとんど均一であるのに対し，地上

成長の試料では中央部が両端部に比べ著しく厚くなっていることが明瞭に読みとれる．

15mm

10mm

Position（mm）

図6－27（a）ウェハの形状とサイズ
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図6－27（b）成長実験後ウェハ全面の厚さ（基板＋エビ）分布の比較

　　　　　（図中の矢印は図6－27（a）内の矢印に対応）
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（2）エピタキシャル成長層厚分布の評価

　さらに，本研究では基板上にエピタキシャル成長したことにより両者を区別し，エピタキシ

ャル層の膜厚分布の評価が可能である．図6－28，図6－29及び図6－30には，それぞれ1G

並びにμG環境下で成長した試料を長軸方向中央でへきかいし，ステインエッチングにより

基板とエピタキシャル層の界面を明確化し，その断面の光学顕微鏡写真を示した．1G試料

では成長膜厚がウェハの中央部で厚く，端に向かうに従い減少している．それに対し，μG

環境下での成長試料では膜厚が殆ど均一であることが判る．図6－31，図6－32及び図6－33

には，これらの断面写真から求めた払Pエピタキシャル成長層の膜厚分布曲線を示す．図

中の樽由のPositionは基板ウェハの端部からの距離を示しており，6㎜の位置がウェハ中

央部にあたる．地上での成長においては，図6－31に示すように，輸送剤量が多い40mgと

20mgの場合には成長層は中央部が厚くなっており，特に40mgのときには，中央部は両端

部に比べ著しく厚くなっている．

　これは先に示した図6－10に記された対流によるものであり，輸送剤量が多いと，ガス輸送

全体に占める対流の割合が大きくなることを示している．この場合でも，輸送剤量が5mgの

場合には膜厚はほとんど均一であり，対流がほとんど起らないことを示している．一方，μG

環境下では図6－32，図6－33から判るように，輸送剤量が増えても膜厚はほとんど均一であ

る．輸送剤量が多い，40mgの場合に中央部の膜厚がやや厚くなっている．これは前章で述

べたソースウェハ上でのエッチング反応の際，生成するガスのモル数が増えるため，体積変

化（圧力変化）による対流発生が原因であろうと考えられる．以上，輸送剤量が多い20mgと

40mgの場合には地上では対流が支配的となり，成長速度が大きくなる共に，中央部が厚く

なることが判った．
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（a）InCl3：4．9mg

（b）InCl3：20．Omg

1nterface
　　　　→

　　　　　　　　　（c）InCl3：40．lmg

図6－28　試料断面（IG）の光学顕微鏡写真（8時間成長）
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（a）InCl3：5．Omg

（b）InCl3：19．4mg

　　　　　　　　（c）InCl3：39．8mg

図6－29　試料断面（μG）の光学顕微鏡写真（8時間成長）
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（a）InCl3：4．6mg

（b）InCl3：19．3mg

図6－30　試料断面（μG）の光学顕微鏡写真（2時間成長）
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　エビ層厚分布形状を議論するため標準偏差により数値化した．表6－3に1G及びμG試料

のエビ層厚の標準偏差を示し，図6－34に各成長条件での標準偏差の輸送剤量依存性を

示す．1Gでは輸送剤量の増加により急激に標準偏差が増加し層厚均一性が崩れるが，μG

試料においては成長時間にかかわらずわずかな増加に留まっていることがわかる．

表6－3エビ層厚分布標準偏差の成長条件依存性

成長条件 IhCl3：5mg InC13：20mg InC13：40mg

1G　8時間成長 1．8 10．1 39．6

μG8時間成長 3．9 5．2 7．9

μG2時間成長 1．1 1．4
一
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き

器i・

1G8hours

06　10　20　30　40
　　　Transport　agent　lnC13（mg）

図6－33h1Pエビ層厚標準偏差の輸送剤量依存性
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6．4まとめ

　小型ロケット及びスペースシャトルを用いたPG実験および地上での1G実験の結果に関

し述べた．小型ロケット実験では設計した実験サンプルがロケット着地時のショック振動に耐

えられることを実証し，スペv－一・…スシャトルでの実験に適用可能であることを確認した．また，僅

かではあるがinpの成長が確認された．

　さらにスペースシャトルによる長時間成長実験を実施し，InPエピタキシャル成長層を得た．

SIMS分析の結果，μG試料では結晶の成長方向に関しドーパント濃度分布が均一となるこ

とがわかった．しかし，地上の1G試料では成長に伴いその濃度は漸減することがわかった．

一方，断面観察の結果，pG試料では輸送剤InCl3封入量によらずエビ層厚分布の高い均

一性が得られ，気相種輸送過程が拡散により支配されていたことを実証した．しかし，地上

の1G試料では輸送剤InCl3封入量の増加と共に対流による循環流を示唆する層厚不均一

性が見られた．

　以上の結果より，基板ウェハに対してエピタキシャル成長を行いドーパント濃度分布，層

厚分布の測定により，重力の効果により成長結晶の品質，特にドーパント濃度分布，エピタ

キシャル層厚分布が大きく異なることを実証した．従来，重力の影響が現れにくいと考えら

れていた気相系結晶成長であるが，数値解析ならびに微小重力環境での実験から溶液系

成長より，むしろ重力に敏感であり，10”2G～10－3Gでもその効果が顕著に現れることがわか

った。
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第皿部まとめ

　本研究では宇宙実験の制約ならびに実用上の観点から閉管気相法によるエピタキシャ

ル成長を選択し，成長特性と重力の関係に関する知見の蓄積により，より効果的な成長技

術の発展に寄与させることを意図し，IhPの気相成長を宇宙の微小重力環境下で行った．

成長の可能性に関し原理的検討を行い，さらに有人宇宙船にて結晶成長実験を行うため

の実験装置開発ならびに安全性保証に関し検討した．石英アンプル中にソース皿（S），基

板inp（Fe）並びに輸送剤inc13を真空封入し温度勾配を与え，エピタキシャル成長を行い成

長層厚の分布からlnp気相成長の原料気相種輸送過程の重力依存性を調べる方法を提

案した．気相種分圧計算，化学ポテンシャル計算から成長可能との結論を得た．また，本実

験を実施するための装置，サンプル設計に関し述べ，通常考えられ得る極限状況において

も実験系に損傷が発生せず，安全であることを実証した．原理的検討の結果を受け，閉管

エピタキシャル成長の詳細を把握するため地上での予備実験を行った．理論的予想通り，

閉管法によりInPのエピタキシャル成長ができた．実験の結果，　InP成長層厚の分布は輸送

剤inc13封入量の増加，また基板InPの対重力方位により大きく変化することがわかった．

inp成長層厚の分布の重力依存性をより顕著にするための成長条件を探索し，宇宙での

PtG実験の条件とした．

　予備実験で得られた条件をもとに小型ロケット及びスペースシャトルを用いたμG実験お

よび地上での1G実験を実施した．小型ロケット実験では設計した実験サンプルがロケット着

地時のショック振動に耐えられることを実証し，スペースシャトルでの実験に適用可能である

ことを確認した．スペースシャトルによる長時間成長実験を実施した結果，μG試料では輸送

剤lnc13封入量によらず高い均一性が得られ，気相種輸送過程が拡散により支配されてい

たことを層厚分布より実証した．一方，地上の1G試料では輸送剤InC13封入量の増加と共

に対流による循環流を示唆する層厚不均一性が見られた．また，SIMS分析の結果，μG試

料では結晶の成長方向に関しドーパント濃度分布が均一となることがわかった．気相エピタ

キシャル成長における重力の効果を実証した初の実験結果である．従来，気相系成長では

重力の効果は発現しにくいと考えられていたが，本研究の結果から溶液系成長より，むしろ

重力効果に敏感であり，10‘2G～10－3Gでもその効果が顕著に現れることがわかった．
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7．1本研究の結論

　本研究では結晶の高品質化の観点から，物質輸送に重要な役割を与える物理量である

重力に注目し，結晶成長との関係について実験，議論を行った．溶液系と気相系の二面か

らアプローチした．溶液系結晶成長ではInGaSbを対象材料とし，原料形成の溶解過程に

着目し溶解形状，溶質組成に焦点を当てた．また，気相系結晶成長ではInPを対象材料と

し，エピタキシャル成長層の厚さ分布，ドーパント濃度分布という従来無かった観点から結

晶成長メカニズムに与える重力の影響を明らかにすることを研究課題とした．

　InGaSbの溶解・成長に関し，地上および回収衛星を用いた微小重力環境において実験

を行い，その重力の影響について議論した．均一組成IhGaSbの作製はhiSb－GaSb擬似二

元相図での液相線と固相線の乖離のため非常に困難である．しかし，自然対流，マランゴ

ニ対流の抑制，適切な原料の供給によりその可能性が期待される．そこで本研究では

GaSb／lnSb／GaSb構造の試料において結晶成長プロセスの初期段階である溶液の形成に

着目し，その重力依存性に関し微小重力環境下および地上にて実験を行った．

　回収衛星を用いた重力レベル10・5G～IO’4　Gの微小重力環境下での実験結果は，溶解

領域内のGa濃度分布は結晶径方向にほぼ均一であった．溶解領域はほぼ円筒形状であ

り，固液界面形状は結晶径方向にほぼ平坦であった．一方，地上の重力環境下では，溶解

領域内の上部に密度の小さなGaSb高濃度領域，下部に密度の大きなInSb高濃度領域が

存在し，径方向に大きな密度差が生じていた．従って，溶液内は濃度差に起因する自然対

流が支配的であることがわかった．溶解領域は重力方向に向うほど大きく，固液界面形状

は重力方向に拡がる形状を示した．

　上記の実験結果を理解するため，モデルを仮定し数値解析を行った．衛星実験を模擬し

た解析を行うために，重力レベルをOGとし，溶液内が純粋に拡散が支配する非定常解析を

行った．固液界面形状はほぼ平坦であり，GaSb濃度分布は固液界面に対してほぼ平行に

溶液中央方向に拡散している．地上実験を模擬した重力レベル1Gとした解析結果では，

固液界面は重力方向に拡がる形状を示し，GaSb濃度分布は溶液上部では高濃度となり，
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溶液下部は低濃度，つまりInSbが高濃度となることがわかった．よって，仮定したモデルは

実験結果を反映しており現象の理解に有効であることが確認された．

　さらに詳細な理解および今後の微小重力下での実験の指針を得るため上記のモデルを

べ一スに，IhSb融液への非定常GaSb溶解における濃度差対流の効果を温度勾配，昇温

率及び重力レベルをパラメータとして解析を行った．その結果，温度勾配の増加によりinSb

溶液中に溶解するGaSbの量は減少し，固液界面の形状は非対称から対称に変化する．温

度保持を行わない場合，溶解量は昇温率の増加に伴い減少する．しかし，温度保持により

溶解量が増加する．短時間に定常状態を得るには高い昇温率と温度保持の併用が低い昇

温率による安定した昇温より適している．1G条件においては固液界面の形状は強く歪んで

いるが，重力レベルの減少に伴い，形状は平坦となり，等濃度線は界面に対し平行となった．

その境界は10’4Gであることがわかった．以上の結果，溶解過程において溶液内の溶質流

および溶質濃度分布は重力の影響を大きく受けることがわかった．また，物質輸送が対流

支配から拡散支配への移行は結晶高品質化および組成均一化の重要な要素であるがわ

かった．

　また，気相エピタキシャル成長における重力の効果を明らかにするため，inpの閉管エピ

タキシャル成長を小型ロケットおよびスペースシャトルによる微小重力環境下で行った．石

英アンプル中にソースlnp（S），基板inp（Fe）並びに輸送剤InC13を真空封入し温度勾配を与

え，エピタキシャル成長を行い成長層厚の分布からme気相成長の原料気相種輸送過程

の重力依存性を調べる方法を提案した．成長の可能性に関しあらかじめ原理的検討を行い，

気相種分圧計算，化学ポテンシャル計算から成長可能との結論を得た．さらに，気相成長

と重力の関係に関し簡単な数値解析の結果，重力レベル10’2Gにて閉管内の気相輸送が

影響を受けることが示唆された．一方，有人宇宙船にて結晶成長実験を行うための実験装

置の開発ならびに安全性保証に関し検討を行い，通常考えられ得る極限状況においても

実験系に損傷が発生せず，安全であることを実証した．

　原理的検討の結果を受け，閉管エピタキシャル成長の詳細を把握するため地上での予

備実験を行った．理論的予想通り，閉管法によりIhPのエピタキシャル成長に成功した．実

験の結果，IhP成長層厚の分布は輸送剤inc13封入量の増加，また基板lipの対重力方位

により大きく変化することがわかった．InP成長層厚の分布の重力依存性をより顕著にする

ための成長条件を探索し，宇宙でのμG実験の条件を得た．
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　地上予備実験で得られた条件をもとに小型ロケット及びスペースシャトルを用いたμG実

験および地上での1G参照実験を実施した．小型ロケット実験では設計した実験サンプルが

ロケット着地時のショック振動に耐えられることを実証し，スペースシャトルでの実験に適用

可能であることを確認した．また，僅かではあるがinpの成長が確認された．さらにスペース

シャトルによる長時間成長実験を実施し，μG試料では輸送剤inCl3封入量によらず高い均

一性が得られ，気相種輸送過程が拡散により支配されていたことを層厚分布より実証した．

一方，地上の1G試料では輸送剤InCl3封入量の増加と共に対流による循環流を示唆する

層厚不均一性が見られた．また，SIMS分析の結果，μG試料では結晶の成長方向に関しド

ーパント濃度分布が均一となることがわかった．これらは，気相エピタキシャル成長における

重力の効果を実証した初の実験結果である．従来，気相系成長では重力の効果は発現し

にくいと考えられていたが，本研究の結果から溶液系成長より，むしろ重力効果に敏感であ

り，1σ2G～10－3Gでもその効果が顕著に現れることがわかった．

　以上，inGaSb溶液成長系およびlnp気相エピタキシャル成長系の両者において結晶成

長過程において重力の影響を受けることを明らかにした．さらに，対流の抑制と拡散律速へ

の移行が結晶品質の向上の重要な要素であることを示した．

7．2今後の課題，展望

　本研究の溶液系成長では溶解による溶質形成と輸送に主に着目したが，他に結晶成長

には表面過程等の重要な問題が存在する．たとえば固液界面や溶液，融液の原子スケー

ルでの構造，成長時における固液界面での点欠陥，不純物のダイナミックな振る舞い，固

液界面での転位の導入プロセスなどである．バルク結晶成長にはこれら，理解，解決すべき

基本的問題が数多く残されている．

　また，本研究の気相系成長では輸送現象の結果であるエピタキシャル層厚分布とドーパ

ント濃度分布に注目したが，やはり気相系成長においても溶液系成長と同様，表面過程の

問題が存在する．また，関連する化学反応の理解には各種物性値の把握も重要である．工

業上の応用への観点からは微小重力下での結晶成長をそのまま宇宙等で実施することは

現実的ではない．本研究等で得られた知見，例えば対流の抑制等を地上での結晶成長技

術にフィy－一一一一ドバックさせることが重要である．これらの手段として微小重力環境を利用するこ

とは，今後益々意味のあることと考えられる．
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a．解析基礎式および境界条件

解析基礎式および境界条件を以下に示す．

●連続式：

　　　已＋已二〇
　　　　∂！）c　∂y

●NavierLStokes式

①x軸方向

　　　　磐繊苦一諜叫磐纂〕一　91El・AT，　一　96・　Ci

②y軸方向

　　　駝駝等一三劉駝嘉〕

●エネルギー方程式：

①融液領域

　　　駝駝誓＝畷劉

②結晶領域1および結晶領域2

　　　馴鷲票〕

③堆禍領域1および増塙領域2

　　　闇豊書〕

　　　　　　　　　　　・、　　　　　　－176一

（A．1）

（A．2）

（A．3）

（A．4）

（A．5）

（A．6）



●拡散方程式

　　　　誓＋嘉＋嘉一D〔∂2Cl＋∂2Cl∂x2　∂）72〕
（A．7）

■境界条件：

（1）溶液領域

（a）堆塙壁1；x＝d，f（の≦y≦s（d）

　　　　Vx－v，－qろ誓一喋・Ti一写÷・ （A．8）

（b）堆禍壁2；xニd＋H，f（d＋H）≦y≦ぷ（d＋H）

　　　　Vx＝v，－qろ票二建・Ti一写÷・ （A．9）

（H）結晶1領域

（c）左端；d≦．x≦d＋H，　y＝o

　　　　Ts＝TWI（t） （A．10）

（d）堆塙壁1；．xニd，0≦y≦f（d）

　　　　喋一喋・T、　＝　Tc

（e）堆禍壁2；x＝d＋H，0≦y≦∫（d＋H）

喋一喋・T、　一　Tc

（A．11）

（A．12）

（皿）結晶2領域

（f）右端；d≦x≦d＋H，y＝W

　　　　T，＝Tw，（t） （A．13）
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（9）　堆士局壁1；x＝d，　・s（d）≦）ノ≦「W

　　　　喋＝喋・T，－Tc （A．14）

（h）堆塙壁2；x＝d＋H，s（d＋H）≦y≦W

　　　　喋一λ票・Ts－Tc （A．15）

（IV）固液界面

（i）固液界面1部分；d≦x≦d＋H，y＝f（x）

　　　　v＝v＝O
　　　　　x　　　y

　　　　ρL誓一w豊一瓢一ろ隠票〕｝

　　　　Cl（1－ko）警隔誓〕

　　　　c、　＝c（Ti）

（A．16）

（A．17）

（A．18）

（A．19）

①固液界面2部分；d≦x≦d＋H，

　　　　v＝v＝O
　　　　　x　　　y

　　　　AL釜＝得一霊　　　　w　〕一ろ〔

c・（1－k・）曇＝－D酷劃

c、＝cω

y＝s（．・C）

票一㌶
〕｝

（A．20）

（A．21）

（A．22）

（A．23）

（V）堆禍1領域

（k）ま甘塙1側壁；x＝0，　0≦y≦W

　　　　Tc＝Tyl（y，t） （A．24）
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（1）左端；0≦x≦d，y＝O

　　　　Tc＝Tw1（t）

（m）右端；0≦x≦d，y＝W

　　　　Tc＝Tw，（’）

（n）結晶1接点；x＝d，0≦y≦∫（d）

　　　　喋＝嘉・ロ

（°）編2接点；x＝�S）≦y≦w

　　　　喋二喋・T。＝Ts

（P）溶液接点；x＝d，f（の≦y≦s（の

　　　　喋二建・破一Ti

（VI）堆塙2領域

（q）堵塙2側壁；x＝　2d＋H，0≦y≦w

　　　　Tc＝Ty、（y，t）

（r）左端；d＋H≦x≦2d＋HゴーO

　　　　T。　・Twi（t）

（s）右端；d＋H≦x≦2d＋H，　y＝W

　　　　Tc＝Tw，（t）

（t）結晶1…接点；x＝d＋H，0≦y≦f（d＋H）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　－179－

　　　　　　　　　　　　　　tl

（A．25）

（A．26）

（A．27）

（A．28）

（A．29）

（A．30）

（A．31）

（A．32）



喋一喋・T。＝Ts

（u）結晶2接点；x＝d＋H，ぷ（d＋H）≦y≦W

　　　建一喋・T，－Ts

（A．33）

（A．34）

（v）溶液接点；x＝d＋H，f（d＋H）≦y≦s（d＋H）

　　　建＝ろ票・T。－Ti　　　　　（A・35）

以上で示した解析基礎式および境界条件を次に示す渦度関数，流関数を用いて変換す

る．

　　　　　∂v　∂v
　　　ω＝ニュ＿二⊥　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．36）
　　　　　　∂x　　　　　　　　∂y

　　　冷　　　　　　　（A37）

　　　v，　：一誓　　　　　　　（A・38）

b．解析基礎式および境界条件の座標変換

・結晶1領域；

　　　η＝F（x，τ）　　　　　　　　（A・39）、

・融液領域；

　　　ξ＝
r－F（x，τ）

s（x，τ）－F（x，τ）
（A．40）
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・結晶2領域

（A・41）

座標変換後の解析基礎式および境界条件を以下に示す．

●Navier－Stokes式；

　　　耀＋晋＋吋鷲＋i妾〕＋▽辮

　　　　　　一欄＋馴醤蒜＋農耀］

　　　　　　＋Gぼ裂＋G嬬器　　　（A・42）

ただし，

　　　Vx＝鵠　　　　　　（A・43）

　　　▽＝麟＋書〕　　　　（A44）

●渦度方程式

　　　Ω欄③謄2蕊綜耀（A・45）

●エネルギー方程式

①溶液領域

　　　鷲＋誓叫欝＋豊〕＋▽辮

　　　＝｛閨＋〔纏＋2霊謬＋票　（A・46）
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②結晶領域1および結晶領域2

　　鷲票一㌃［｛〔き｝＋馴謄2巖＋嘉㌶］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．47）
　　ζ＝η（結晶領域1）またはγ（結晶領域2）

③堆塙領域1および堆禍領域2

　　舞〔票＋劃　　　　（A48）

●拡散方程式

　　鷲＋書＋Vx〔舞＋劃＋▽蒜

　　＝封｛〔笥＋馴書2誌＋鷲詳］（A・49）

■境界条件：

（1）溶液領域

ω堆禍壁1；x一
ﾌ．F〔dH〕≦Y≦・〔S〕

　　Ω一一畿＝警＝〔劃纂＋2㍊＋鍔＋膿

　　Vx＝票二鍔一・・　v・＝÷一〔∂ξ∂Ψ＋∂Ψ∂x∂ξ∂x〕一③Ψ一・

　　曜∴鷲〕一礁θ＝瞳＋欝二・ ・（A・5・）

（b雌2；x－4a・F㊥≦y≦s聞

、－ P82一



　　Ω＝一並一主一堂2些＋，2L9∂2Ψ＋坐壁＋｛壁

　　　　∂X　∂X2　　　　　　　　∂x2∂ξ2　　　　　　　　　　　　　∂x∂x∂ξ∂x2∂ξ∂x2

（II）結晶1領域

（c）左端；互≦x≦d＋H，y＝・

　　　H　　　H
　　θ，＝θw1（τ）

（d）堆縫1；・＝
F・・≦y≦F〔ξ〕

　　Zs〔豊＋豊割一礁θ一e・

（e雌2；X－4 GH・・≦y≦F（9’fL4）

　　イ〔豊＋豊鵠〕一礁ぴ＝θ

（皿）結晶2領域

（if）右端；互≦x≦d＋H，巳

　　　H　　　H
　　θ，＝θw2（τ）

（9）堵塙壁1；x一 F・s⊂き〕≦y≦A　一

　　　　　〔〕

＝壁迎一・・　v・一一壁＝一 ﾙ＋壁〕＝qΨ＝・

ろ〔∂阜∂ξ∂e，〕一礁θ一ロ・遊＋旦遊＝・　（A・51）

（A．52）

（A．53）

（A．54）

（A．55）
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　　　・s〔∂e・＋⊇z∂e・∂x　∂x∂γ〕一㍑ぽ　　　（A・56）

（h）堆禍壁2・x－4 GH・5聞≦y≦A

　　　曜＋㌶〕一嘉鞠　　　（A57）

（IV）固液界面

（i）固液界面1部鴨≦X≦4許γ一F（X）

Ω＝ｾ｛1＋馴笥1＋馴一〔笥劉1＋馴

残＝票＝釜芸二パ＝一器＝一〔芸芸＋芸〕－qΨ一・

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．58）

幕一Ste［寄c誇一ξξ隈＋i㌶苔〕｝一｛釜芸噺豊＋鵠〕｝］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．59）

鋼）㌶欝一総＋籠〕｝　　（　・）

　Ci＝c（の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．61）

・）固液界面2部蹄≦X≦4芸y＝咽

Ω＝
魔P＋馴＝彩｛1＋馴一〔鵠｛1＋馴

⇒二耀＝叫一一芸一一麟＋票〕一・Ψ一・（A・62）

　　　　　　　　　　　　　－184　一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）



＼

票＝Ste［綱箒一芸〔豊＋農芸〕｝一｛釜豊一劇…曇＋藷劉｝］

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．63）

嘔）票一一㌃牒一芸認釜〕｝　　（A・64）

Ci＝c（の　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．65）

（V）堆塙1領域　　　　　　ノ

（k）土甘±高1狽IJ壁；X＝0，　0≦y≦A

　θ。＝eYl（Y，τ）

（1）左端；・≦X≦竺Y＝・

　○＝傷1（τ）

（m）右端；0≦X≦」±，y＝A

　　　　　H
　θ。ニew，（τ）

（n）結晶1撚；X　・・2・・≦Y≦FG〕

醤一・s〔已∂e・＋∂e・∂x∂η　∂x〕・e・　一　e・

（・）縞麟X一量・S〔告〕≦Y≦A

λi曇＝み際等＋豊〕・θ一ぽ

（A．66）

（A．67）

（A．68）

（A．69）

（A．70）
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（P）溶螂；x＝
吹E唯〕≦Y≦s〔S）

4・÷／－4〔2Lg∂e，＋∂e，∂x∂ξ　∂x〕・e・－e，

（vr）堆塙2領域

（q）酬側壁；X－24a・・≦y≦A

　e，　＝　ey，（Y，τ）

（r）左端；d＋H≦X≦2d＋4，　y＝・

　　　　H　　　　　H

　e．　＝　eWl（τ）

（s）右端；d＋H≦x≦2d＋H，y＝A

　　　　H　　　　　H

　θ，・　ew、（τ）

（t）結晶蹴X－d＋H・・≦y≦F k4碧

㍑一a・〔農芸＋豊｝θ一e・

　　　　　　　　d＋H（u）結晶2接点；X＝

醤ゴ〔i鍔＋豊

・s
kd＋H〕≦Y≦A

〕・e・　一　e・
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（A．71）

（A．72）

（A．73）

（A．74）

（A．75）

（A．76）



θ溶≧；x＝ ﾆF〔鵠≦Y≦5⊂鵠

磯＝ろ〔旦∂e，＋∂e，∂x∂ξ　∂x〕・e・　一　el　　　（A・77）

c．濃度項の取り扱い方法

　　　　　　Cl－1
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（A．78）　　　　CL＝
　　　　　　△C

ただし，△C＝－1とする．

（A．78）式に示す濃度を導入し，座標変換後の濃度項を含む解析基礎式および境界条件

を以下のように書ぎ換える．

●Navier－Stokes式

①X軸方向

誓＋㍑＋澆＝一÷書＋僚＋警〕－96T△T，　－9／El・c・（A・79）

上記（A．79）式を渦度・流関数で変換し，無次元化したのち，座標変換を行う．

霊＋票＋Vx〔∂ξ∂Ω＋∂Ω∂x∂ξ　∂x〕＋▽耀

　　　一欄＋馴謬2㌶＋㌶鵠］

　　　　　　　＋G喋豊＋G吃鷲　　　（A・8・）

●拡散方程式

芸＋ぢ芸＋尋一D〔∂2C・＋∂2C・∂x2　∂y2〕　　（A81）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　－187一



上記（A．81）式を無次元化したのち，座標変換を行う．

　　芸｛ヒ＋箒叫き篭＋箒〕＋疇等

　　　　一笥｛〔藷〕2＋馴蠕多＋2鑑＋篭莞＋劃（A・82）

■境界条件：

（1）溶液領域

（a）堆塙壁1；．x＝d，　f（d）≦y≦s（の

　　　　互二〇

　　　　∂x

（b）士甘±高壁2；x＝d＋H，　f（d＋H）≦y≦s（d＋H）

　　　　互＝o
　　　　∂x

（IV）固液界面

（i）固液界面1部分；d≦x≦d＋H，y＝f（x）

　　　　鳴一一一D〔票一瓢

0）固液界面2部分；d≦．x≦d＋H，　y＝s（x）

　　　　陽一一D〔砦一鶏

（A．83）

（A．84）

（A．85）

（A．86）

（A．82）式から（A．85）式を無次元化したのち，座標変換をする．

（1）溶液領域
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（a）堆塙壁1；X一
ﾊ・F〔ξ〕≦y≦S〔芳〕

　　　互＋旦互＝。　　　　　　　　　（A．87）
　　　∂x　　　　　　∂x∂ξ

（b）酬壁2；x－4�g・F聞≦Y≦5聞

　　　互＋並互＝0　　　　　　　　　　　　（A．88）
　　　　　　∂x∂ξ　　　∂x

（IV）固液界面

（i）固液界面1部分；S≦x≦竿γ（x）－F

　　　ら誓二一芸際一霊＋聲〕｝　（A・89）

　　　　　　　　　　　　　d＋H　　　　　　　　d＋H　　　　　　　　　　　　　　　　，y＝s（x）0）固液界面2部分；　　　　　　　　　　　≦x≦
　　　　　　　　　H　　　　　H

　　　ら芸二一芸鷲一縫＋鞠｝　（A・9・）

また，、nSb．GaSb擬似二元相図の近似式についても，（A．78）式による変更を行ったうえで

溶液成長の解析を行う．ただし，解析基礎式および境界条件の座標変換に伴い生じた項

については，以下のように定義する．

・溶液領域

　　　旦一旦旦＋旦旦＝ξ一L．i！，°E．－9亜　　　　（A．91）

　　　　　　　　　　　　　　　　　s－F∂x　　　　　　　　　　　　　s－F∂x　　　　　　　　　∂s∂x　　　　　　∂F∂iX　　　∂x

　　　　　　　　　　　　　　　　－189一



嘉二表閨一誘三隠一5≦F劃

一告隅一2（告器＋（5i諜ア

＋ξ一1三≧三∠こ＿ξ旦三Σ

5＿F∂1￥2s－F∂x2
（A．92）

∂ξ　1

∂Ys－F
（A．93）

壁＝埜亜＋旦亜＝ξ一Lgt．L＋ξ亜
∂τ　　∂F∂τ　　∂F∂τ　　5－F∂τ　　5－F∂τ

（A．94）

・結晶1領域：

並＝已旦＋並亜＝＿旦亜
∂x∂FbX∂s∂x　F∂x

（A．95）

詳一鍛〕＝妾〔㌶一2芸尉』蒜 （A．96）

∂η1

∂YF
（A．97）

亘ユ＝並亜＋並匹＝」L亜
∂τ∂F∂τ∂s∂τ　F∂τ

（A．98）

・結晶2領域：

’互一互旦＋巫亜一一γ一L－ai，L

∂x∂F∂x∂s∂x　A－s∂x
（A．99）

詳＝昔〔∂γ∂x〕一話三婿〕1〔‘三1〕芸＋1繧）芸（A・1・・）
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　　　　∂γ　　1

　　　　∂Y　A－s

　　　並＝互亜＋巫速［一一γ一1亜
　　　　∂T　∂F∂T　∂s∂T　　A－s∂τ

d．解析モデルの簡略化

■境界条件

（1）溶液領域

（w）対象部分；d≦x≦d＋H，y＝Z

　　　　　　　　　　　　　　　2

　v，一一誓一（）v苦一号警一〇・ω一書一票i－qy＝＝o・票…－o

　互＝。又は互＝o
　　　　　　　　　∂y　　∂y

（V）増塙1領域

（x）対象部分；・≦．，C≦d，y24

　　　　　　　　　　　　　2

　互二〇
　　∂y

（VI）柑塙2領域

（y）対象部分；d＋H≦x≦2d＋H・　y－ y

　互＝o
　　∂y

（A．103）式から（A．105）式を無次元化した後，座標変換する．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　’・’・－191一

（A．101）

（A．102）

（A．103）

（A．104）

lA”°5）



（1）溶液領域

（w）対象部分；互≦x≦d＋4，y＝A

　　　　　　H　　　　17

Vy－
?黶k芸＋鷲〕－q芸＝書＝〔嘉｝警＝・

　　Ω一並一並一似Ψ一q互＝埜堕＝。
　　　∂y　∂x　　　　　　∂Y　∂Y∂ξ

　亘一些互＝oまたは互＝旦互一〇
　　　　　　　　　　　　　　　∂γ∂ξ　　∂】　ノ　　∂｝7∂ξ　　　　　　　　　　∂｝7

（V）堆塙1領域

（x）対象部分；・≦x≦三Y－A　　　　　　t
　　　　　　　　　H

　互＝些互＝o
　　∂y　∂y∂ξ

（VI）堵禍2領域

（y）対象部分；4魔??P4芸γ＝2

　亜＝旦互＝o
　　∂Y　∂y∂ξ

ただし，d≦x≦d＋Hおよび旦≦x≦d＋Hの領域において

　　　　　　　　　　　H　　　　H

　s（x）一誓・s（x）－9

とする．
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（A．107）

（A．108）

（A．109）
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