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Summary

In order toinvestigate the oxygen transport phenomena during

CZ－Sicrystalgrowth，PrOCeSSeSOfoxygendi8801utionfromsilica ghss，

0Ⅹygen tranSferinsihonⅡ旭址and oxygen evaporationfrom m北

Sur払cewerechri鮎dnumericauyandexperimental抄．

Adropmethod，Whichiqrovedthepreviousmethodformeasuring

theoxygendissohtion ratefromsilicatosilicon me址，hasdeveloped．

medissolutionrateobtainedbythedropmethodwasⅡmChhrgerthan

that from the previous method and a much nearintrinsic oxygen

dissohtion rate coukl be obtained．　Moreover，the　followings were

noticed：（1）the dissohtion rate decreased under the magnetic鮎ld

and／orwhen a血bient gasflow rate decreased，and（2）diffbrentsilica

materialswithdifferentOHconcentrationswasnota鮎ctedtheoxygen
dissolution．

Concerning natural and Marangoni convections　in　a snicon

hemiphericdrop，thefonowingareobtainedbythenumericalanabsis：
（1）whentheradiusofthesilicondropletbecamelarger than7．5mm，itwas

foundthattheeffectofthetemperaturedifferencebetweencenterandedgeofthe

droplet on the naturalconvection could notignored．（2）When MarangOni
COnVeCtionwasdominated，intensityof theconvectionfbllowed thetheoretical

relationshipbetweenMarangOminumberMaandReynoldsnumberResbasedon

interfacialvelocity：Res＝0［Ma］forRes＜0【1］andRes＝0【Ma？／3］forRes袖［11．

The new modelformuhfor evaporation reaction and diffusion

transfermechanismsofoxygenatthedropsurfaceisconstruCted．The

analysis，Which considersfree energy of evaporation reaction and

COnCentration boundarylayer thickness as a parameter，has been

Carried out．The experimentalresu址s bythe drop method could be

explainedusingtheabovenumericalⅡ旧del．Itwasahofoundthatthe

OXygenCOnCentrationatthefreesurfaceofsilicondropaffbctedstrongb

theoxygendissolutionrate．
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第1章

1．1本研究の背景1）

緒　　　　　　　▲
▲

百

シリコン、ガリウム・ヒ素等の各種半導体、ニオブ酸リチウムやサファイアに代表

される各種酸化物のバルク単結晶は、近年の電子デバイス、半導体デバイス等の基板材

料として重要である。これらの結晶のほとんどは引き上げ（CZ；Czochralski）法、フロ

ーテイング・ゾpン（FZ；Floatingzone）法、垂直ブリッジマン（VB；VertiCalBridgman）

法、水平ボート（HB；Hodzon血bo如）法などの融液成長法により作製されている。融液

からの結晶作製は、流動、熱・物質移動を伴うプロセスであり、化学工学における格好

の題材である。ここでは数ある結晶作製技術のうち、CZ法によるシリコン単結晶作製

時の酸素の挙動に注目し、最近の動向について化学工学的な観点よりレビューする。な

お、結晶成長全般に関しては優れた国内外のハンドブック2，3）が出版されており、最

近の著書4，5）やレビュー6，7）にも詳しい。またシリコン単結晶作製時の酸素の挙動に

関しては優れた解説8）がある。

CZ法により作製されたシリコン単結晶（以下、CZシリコン単結晶）は大集積化回路

（I3Ⅰ；L訂geScaleIntegration）の基板材料として使用されており、Fig．1－1に示したように

近年著しく大量生産と大口径化が促進されている4，5）。しかしこのことは、原料であ

る多結晶シリコンのチャージ量を増加させ、結晶作製時のシリコン融液内の対流や温度、

結晶中の酸素濃度の制御を極めて難しくさせている。特に結晶中の酸素は、冷却過程で

酸素析出欠陥となり、uI基盤の劣化要因となる反面、基盤の機械的強度を増加させた

り9）、析出欠陥が金属不純物のゲッタリング作用10）を行なうなどの利点も報告され

ているため、その正確な把握と制御が必要となる。一般にCZシリコン単結晶作製時の
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酸素の挙動はFig．ト2に示すように、（1）石英るつぼからシリコン融液への酸素の混入、

（2）シリコン融液内での拡散・対流による移動、（3）成長界面から結晶内への混入

（偏析現象）、（4）融液表面からの蒸発、の4プロセスに分類・整理11）されている。以

降は、これらのプロセスについて個々に述べていく。

（1）石英るつぼからシリコン融液への酸素の混入

酸素はシリコン融液を保持している石英るつぼがシリコン融液と高温（CZシリコ

ン結晶育成では約1別℃）で按していることにより溶解し、混入する。石英の溶融速度

は、通常のCZシリコン単結晶育成で2．0×1016ぬm／（d・S）程度12）と実験的に測定さ

れている。また、シリコン融㈲こ対する酸素の溶解度についても報告されている13－17）。

一般に酸素溶解度C（T）は融液温度Tの関数として以下の式で表わされる。式（1）の定

数についてTめ1。日1419）に整理した。

CrrJ暮A頑一号ノ　　　　　　　　　（1）

ここで、るつぼ径3∝hm、シリコン融液の高さを3∝hmとした場合、14拍℃での酸

素飽和溶解度17）を2．1×10相加m／C諺とすれば、約億0秒で融液内の酸素濃度は飽和

濃度となる。勿論、融液表面からの蒸発量や、石英の溶解速度および酸素の飽和濃度の

圧力・温度依存性も考慮しなければならないが、この半定量計算から、チャージしたシ

リコンが全て融液状態となり、酸素濃度が飽和するまでは約10分程度であることが分か

る。通常のCZシリコン単結晶作製では、融液密度が安定となる時間20）も含め、全溶

してから約3時間放置するため、結晶作製中の酸素濃度は、ほぼ飽和濃度に達している

ものと考えられる。

最近、Akら21）はシリコン融液にボロンを添加し、石英の溶解速度を測定した。

シリコン融液内に酸素が全く存在しない場合、ボロン添加により溶解速度は増加するが、

酸素が存在すると逆に溶解速度が減少すると報告している。ゆえに添加物の有無により

溶解速度は大きく影響されると予想されるが、その理論的解釈は未だなされておらず、

－3－
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Table1－1Solubilityofoxygeninsiliconmelt．

珊・A叩（一字日加ms／cm3］

A　　　　　　　　 B

c arlberg 14）　　　 1．22×1024　 2．237 ×104 ＊

E kh。Itand C a，lberg 15） 1．55×1023　　 2．0929 ×104 ＊＊

O rgan and R iley 18）　 1・587 ×1033　 33・99×Tm ＊＊＊

H irata and H oshikaw a 16） 4．0×IO23　　 2．0×104

慧 霊 て三） 1・32×10 19　 3・2×103

＊TheoreticalCaluculationfbr¶SiO→0＋Si（1）岬

＊＊Theoreticalcaluculationfbr’．1／2SiO2→0＋1／2Si（1）一一

＊＊＊㌦；me比ingpoint

ー5－



今後さらに研究を要するところである0

酸素混入機構については、るつぼ壁面にコーティングを施した実験から、るつぼ側

面よりもるつぼ底面からの混入が蔽著であるという報告22・か）がされている他、石英

の溶解反応に関する熱力学データに基づいた理論的な研究（自由エネルギーの算出や相

図の作成など）13－15）も行なわれている。

（2）シリコン融液内での拡散・対流による移動

石英るつぼから混入した酸素は、シリコン融液内を拡散および対流により輸送され

る。その輸送形態はシュミット数で特徴付けられる。シリコン融液中の酸素の拡散に対

するシュミット数は約7・8となる如。三元混晶のInGaSb系においては、InSb融液への

GaSbの拡散に対するシュミット数は紬7・0である封）。すなわち、InS臓液中に移動す

るGaSbは、酸素がシリコン融液中を移動する場合に比べて、対流移動によって輸送さ

れやすいことが分かる。

一般にシリコン融液内に生じる対流は、大別して、（1）融液の密度差が駆動力と

なる自然対流、（2）るつぼ回転や結晶回転による強制対流、および（3）融液表面での

表面張力差が駆動力となるマランゴニ対釘）、の3種類に分けられる0自然対流は、融

液内に生じる温度分布により上下に密度差が生じ、融液が流動する現象である。るつぼ

壁面で加熱された融液は壁面に沿って上昇し、結晶成長界面下へ向かった後、冷えて下

降する。この対流は融液全体を撹拝する性質があり、重力の在る限り存在する。強制対

流は、るつぼおよび結晶回転により生じ、それぞれの回転数や回転方向から、その強さ

を変化させることができる。通常結晶を作製させる場合、るつぼと結晶の回転は逆方向

に設定する。これは、同方向に回転させると対流が左右非対称流れになるばかりでなく、

渦構造を持つ不安定な対流現象25）が生じてしまい、安定な結晶径を持つ結晶の作製が

困難となるからである。またそれぞれの回転数を変化させるとFig・ト326）に示すように

結晶成長界面（固液界面）の酸素濃度分布が変化するため、適当な回転数を選ぶ必要性

がある。マランゴニ対流は融液表面での温度分布や酸素濃度分布による表面張力差が駆

一6－
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動力となり、融液が流動する現象である。しかし、温度差により生じるマランゴニ対流

は自然対流と同方向に働くため、両者の区別は困難である。最近陀法でのシリコン融液

内ではマランゴニ対流の存在が確認㌘）されているが、殆ど酸素が存在しない陀法と比

較的高濃度の酸素を含むCZシリコン融液とでは、表面張力の温度係数や濃度係数が大

きく異なることが容易に想像できる。また融点付近のシリコン融液の表面張力の温度係

数について正負が逆転してしまうといった報告もなされている認）。現在、CZシリコ

ン融液中におけるマランゴニ対流の寄与がどの程度であるかは不明であるが、存在すれ

ば融液表面における影響力は大きく、例えば融液表面からの酸素蒸発量やその機構に大

きな影響を及ぼすことが予想される○それゆえ、その定量的な評価に関しては、今後の

研究に期待される。

結晶作製中は非常に高温（シリコンの融点は約1415℃）となるため流動現象等を直接

観察するのは非常に困難となり、数値解析が有効である。古くから融液内対流現象に関

する二次元解析が数多く行なわれており・幾つかの解説汐）に詳しい。最近では、計算

機の大型化・高速化や計算手法の向上に伴い、三次元解析3桐6）も行なわれている。

しかし数値解析を行なうには正確な熱物性値が必要となるが、その測定は困難であり、

報告も少なく20，諮，37－仰）、今後の進展が強く望まれる。

実験的研究としてはN虻のグループが25・4ト制、融液内にトレサーを入れ・・Ⅹ

線を透過することで対流の可視化を行なっている。さらに融液内にセンサーを直接浸す

ことで融液内の酸素濃度を測定する試み叫も行なわれている。

その他にも磁場を印加することにより対流を抑制し、酸素濃度を制御する方法

仏側）や、るつぼ底面にコーティングを施し酸素の混入を制御する方法公，か）、るつ

ぼ下部にシリコン多結晶を固相として残したまま引き上げを行ない、下部を冷却するこ

とで自然対流を抑制する方法（二層引き上げ法）乳51）、などが報告されている0特に磁

場印加法は実用上も重要であり、多くの研究が行なわれている52）。

一8－



（3）成長界面から結晶内への混入（偏析現象）

結晶成長界面における酸素の移動は、偏析現象に従うことはよく知られており、古

くはBPS理論（実効編析係数理論；Burton，PrimandSlichter）53）として確立されている。

最近の成長界面での酸素の偏析現象に関する報告39，封）によると、酸素の界面偏析係

数は約0．8となっている。ゆえに結晶作製が進行するに従って融液内の酸素濃度は増加

し、結晶成長軸方向に濃度差が生じてしまう。これを改善するため、二層引き上げ法

刃，51）や結晶作製中に少なくなった原料を連続的に供給する連続チャージCZ法男一節）

や二重るつぼ法男，労）などの技術開発が行なわれている。Fig．1」4に代表的な作製法に

より作製した結晶内の成長軸方向の酸素濃度分布を示す。この図から通常のCZ法に比

べ、より一定酸素濃度分布を有する結晶を作製するには、連続チャージ法や磁場印加法

が、低酸素濃度結晶を作製するにはるつぼ底にコーティングする方法や二層引き上げ法

が有効であることがわかる。

（4）融液表面からの蒸発

石英るつぼから混入した酸素は、その弊％近くが蒸発する11）。その機構は、融液内

部から表面への酸素の輸送、表面からの放出、雰囲気ガス内での輸送に分けられる。融

液内部の輸送は、融液内対流に依存する。表面からの放出量として酸素蒸発速度が測定

され、5×1016如m／（d・S）程度8）と報告されており、加えて高温・減圧に伴い増加す

る19，餌）。また、高濃度のアンチモンを添加することで酸素の蒸発が促進されるとい

う報告61）もある。雰囲気ガス内への輸送は、ガスの流量や実験炉の構造と温度分布に

左右される。特に、るつぼ壁、融液および結晶に囲まれた空間ではガス対流の淀む街域

が存在し、気相内での濃度分布に影響を及ぼすことが指摘されている紀）。

以上、CZシリコン単結晶作製時に混入する酸素の流れを4プロセスに分類・整理し、

最近の研究動向を解説した。シリコン単結晶は広く実用化されているものの、未だ結晶

作製における各素過程や物性等に関しては不明な点が多々残されている。今後これらの

素過程の解明とそれらを用いた総合的なプロセスシミュレーションが必要となってくる。

－9－
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特に、るつぼの周りに設置した保温材やと一夕内の温度分布、実験炉内に充填する雰囲

気ガス対流・熱移動に至るまでの全てを考慮した総合伝熱数値解析30，億一随）や、ダイ

ナミクスのを考慮した解析が重要かつ必要となってくる。また結晶内の不純物濃度の

均一化に関する課題はシリコン中の酸素に限ったことではなく他の化合物半導体や酸化

物においてもほぼ同様の問題が生じている。これらの解明、解決に宇宙空間を利用する

ことも行なわれており鴎）、多分野の、異なる専門にまたがる幅広い研究テーマとなり

つつある。これらの研究を通じ、より高品質で大口径な結晶が作製可能となることを期

待する。

1．2　本研究の目的

本研究では石英からシリコン融液中への酸素の混入、融液中での酸素輸送および融

液表面から気相への酸素の蒸発の3プロセスについて着目し、本研究ではそれぞれのプ

ロセスの素過程を定量的に解明することを目的とした。なお、結晶への混入プロセス

（偏析現象）については、前節でも記したが、BPS理論として定量的に確立しているた

め、本研究では扱わなかった。

これまでに酸素混入源である酸素溶解プロセスに着目し、石英からの酸素溶解速度

の測定に関する多くの報告がある12，伊一℃）。その測定法の多くは12，紗71）czシリコ

ン結晶育成用の大型るつぼ内にシリコン融液を満たし、その中に石英板や石英棒を一定

時間浸し、実験前後の石英の重量変化から酸素溶解速度を算出する方法である。しかし

この方法で得られた測定値には、融液内に生じている対流現象や融液表面からの酸素蒸

発プロセスの影響が溶解プロセスに少なからず関与していると考えられ、正確な酸素溶

解速度が測定されていないのではないか、と言う疑問が残る。そこで本研究では、酸素

溶解速度のみが正確に測定できる新しい測定モデル、ドロップ法を提案し、その手法の
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確立、また従来報告されている手法との違いなどを明確にする。

Bomsideら紀）はシリコン融液表面で生じている酸素蒸発反応について、下式で示

される化学平衡反応と平衡自由エネルギー変化量を考慮に入れた新しいモデルで数値解

析を行なった。これによりシリコン融液表面で生じるSiOガス量が数値解析的に求めら

Si（melt）＋　0（melt）ご　SiO（gas）　　　　　　　　　　　　（1－1）

△G＝1．75×1㌦一lJ指T　［J／md］　　　　　　　　　　　　（1－2）

れるようになった。しかし彼らは融液内および融液表面の酸素濃度を1．0×1017

如。m／cm声で一定とした。すなわち融液内で生じる対流現象を無視したため、融液内部

から融液表面へ供給される酸素原子は無限に一定となってしまった。そこで本研究では、

Bomsideらが提案した化学反応機構を含めたモデルを採用し、さらにドロップ内に生じ

る対流現象についても考慮に入れた数値解析を行ない、実験結果と比較検討しながら議

論した。

1．3　本論文の構成

本論文は5章で構成されている。

第1章では本研究の背景および研究目的について述べた。

第2章では石英からシリコン融液へと溶解する酸素溶解速度の測定法として、新し

くドロップ法を提案し、その測定方法の確立、測定誤差の追及とその対処法、従来報告

されている測定方法との違いや得られた結果の検証などを行なう。さらには溶解速度に

及ぼす磁場印加、雰囲気ガス流量、石英材質の影響などについても議論する。

第3章ではドロップ内に生じている自然対流やマランゴニ対流に著目し、ドロップ

の大きさ、表面張力の温度係数、ドロップの熱拡散率の影響について無次元数を用いた

数値解析結果から論述する。
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第4章では、シリコン融液表面での蒸発反応と雰囲気ガスへの拡散移動に関する新

しい境界モデル式を導入し、ドロップ法による溶解速度測定中の酸素移動に関する数値

解析を行なう。解析では、溶解速度に及ぼす蒸発反応の自由エネルギー変化、雰囲気ガ

ス側の濃度境界層厚みおよびドロップ表面の濃度差によるマランゴニ対流の影響につい

て検討し、第2章のドロップ実験で得られた結果と照らし合せながら、酸素移動に関す

る総合的な議論を行なう。

そして第5章に結論を述べる。
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第2章

ドロップ法による酸素溶解速度測定

2．1　まえがき

uI基板材料として利用されているシリコン単結晶はそのほとんどがCZ法（引き上

げ法）により作製されている。結晶育成中、シリコン融液を保持するためのるつぼ材と

して石英が利用されているが、石英るつぼは絶えずシリコン融液に溶け込み、シリコン

単結晶中に多量に酸素を供給する。混入した酸素は、ウェハーの機械的強度を増加させ

たり1）、酸素析出欠陥としてデバイス製造プロセスの不純物汚染の防止、すなわち金

属不純物のゲッタリング効果2）など、作製結晶に有利に働く効果を持つ反面、高密度

に析出するとシリコンウェハの劣化を招くことになる。よってCZシリコン結晶育成中

の酸素移動機構を制御することは非常に重要である。

Hos址脚aら3）はCZシリコン結晶育成中の酸素移動プロセスを次の4つのプロセス

に分け議論した。

（1）石英るつぼからシリコン融液への酸素溶解プロセス

（2）シリコン融液内の酸素輸送プロセス

（3）シリコン融液表面から雰囲気ガスへの酸素蒸発プロセス

（4）成長界面から結晶への酸素の混入プロセス

石英から溶け込んだ酸素l対敵液内を移動し、その大部分が融液表面から蒸発し、残っ

た量の酸素が結晶内に混入する。これら4つの酸素移動プロセスを把握し、制御するた

めには、個々のプロセスの定量化が必要となる。

これまでに酸素が混入する酸素溶解プロセスに着目し、石英からの酸素溶解速度の

測定に関する多くの報告がある48）。従来の測定法は次のとおりである牛7）。CZシリ

コン結晶育成用の大型るつぼ内にシリコン融液を満たし、その中に石英板や石英棒を一
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定時間浸し、実験前後の石英の重量変化から酸素溶解速度を算出すると言うものである

（Fig．2－2の左上参照）○しかしこの従来報告されている方法では、融液内に生じている

対流や融液表面からの酸素蒸発プロセスが、着目している酸素溶解プロセスに複雑に影

響を及ぼしていると考えられ、正確な酸素溶解速度が測定されていないのではないか、

という疑問が残る。そこで本研究では、酸素溶解速度の測定に新しくドロップ法を提案

した。発案経緯は以下のとおりである。

正確な酸素溶解速度を測定するためには、溶解した酸素が融液内の移動や蒸発の抵

抗を極力避けて雰囲気へ移動・排出されるような測定系を構築しなければならない。

Fig・2－1に、石英からシリコン融液を通って雰囲気ガスへと移動する酸素の挙動を、酸素

濃度に着目して図示した。それぞれの界面（石英／シリコン融液、シリコン融液／雰囲

気ガス）と融液中を移動する酸素のフラックスを、物質移動係数良を用いて式で表わす

と、次の式のようになる。

〃b＝たJrq－C〝lJJ‡た〆CmJ一㍍2J

王らrCm2－CWJき勾俺0－＆ノ　　　　　　　　　（2－1）

特に転帰ま、それぞれ液境膜物質移動係数［mol／S］、ガス境膜物質移動係数

［md／（ぷ・S・Pa）］と呼ばれる。さらに（2－1）式を総括物質移動係数g［mol／S］で表

わすと、次のように書き換えることができる。

〃0　…即C∫－GJ

J J J J J

－王　－＋－＋－十　一　‾‾‾

g　たノ　た2　たj　た4〟

ただし、

たJ≫た2，唇，た4

（2－2）

（2－3）

石英から溶け込んだ酸素は、全抵抗ノ宜を受けて移動する。正確な溶解速度の値

を得るためには、溶解プロセスの抵抗以外の抵抗、ブル2＋〃ち十川鱒を極力小さくす

る必要がある。ではまず、融液内の移動に着目する。融液内を移動する際に受ける抵抗

はん戊2であり・J戊2値を小さくするためには、た2倍を大きくすれば良い。具体的に
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は、た2はく2－4）式のように表わせるため、鳥2倍を大きくするには移動距離Rdを小さ

くすれば（融液量を少なくすれば）良いことが分かる。

た2一驚　　　　　　　　　　（24）

なお恥は拡散移動と対流移動を共に考慮に入れた総括的な移動係数と考える。ま

た、た2倍を大きくするためのパラメータとして、融液内の対流を強くすることも考え

られるが、対流の制御は非常に難しく、その再現性も非常に乏しいため、ここでは確実

に制御が可能である移動距離にのみに着目した。

蒸発プロセスに関する抵抗はJ　＋jル神で表わされ、この値を小さくするには、

転岬の値をそれぞれ大きくすれば良い。た3，た4削ま（2－5）式のように定義されるた

め、∂Uや6gを小さくすれば良いことになるが、実際にそれらのパラメータを制御す

ることは不可能である。そこで本研究では蒸発面積を広く取ることによって、HmⅣ定

数〝を間接的に大きくし、〃侮り旬〟の値を小さくすることを考えた。

恒藍、た4・烏　　　　　　（2－5）
以上のことをまとめると、酸素移動に関する全抵抗を小さくし、正確な酸素溶解速

度を測定するためには、融液量を減らし、蒸発面積を極力広く取れば良いと考えた。

以上のことを実際の実験モデルで考える。Fig・2－2にその経緯を模式的に示した。

まず融液量を減らすことを念頭に置けば、るつぼを小型化すれば良い。さらに蒸発面積

を大きく取れるように考えた場合、測定サンプルをドロップ（液滴）型にすれば良いこ

とが分かる。その結果、最終形のドロップ法を発案するに至った。実験は石英板上にシ

リコンドロップを作製し、一定時間保持した後、サンプルの重量変化を測定し、酸素溶

解速度に換算するという方法を取る。この方法によれば、融液量が少なく取れるため融

液内の移動距離が短くなり、またドロップ表面積を大きく取れることで融液表面での蒸

発プロセスが促進されるため、溶解プロセスが酸素移動系全体の律速過程になると考え
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られ、溶解プロセスの定量的な見解が期待できると考えた。

以上の観点から本章ではドロップ法の測定方法、測定誤差の追及とその対処法、従

来報告されている測定方法との違いや得られた結果に対する見解を述べる。さらにはド

ロップ法を用いて石英の材質の逢い（OH含有量の違い）と酸素溶解速度との関係につ

いて述べる。

－かト



2．2　実験方法

2．2．1実験手順

ドロップ法を用いて酸素溶解速度を測定をするための実験手順を以下に示す。

（1）高純度シリコン原料および石英板を用意し、それぞれの重量を電子天秤

（A＆D社）を用いて測定した。シリコン原料は約加～200Illgに調整し、石英

板は約5～仙nm角、厚みが約1～3mのものを用意した。

（2）カーボンるつぼの底にPBN（Pymly血BoronN血de）板を敷き、その上に手

順（1）で測定した石英板を置き、さらにその上にシリコン原料を乗せる。

この時、シリコンを乗せた石英と同サイズの石英板を用意し、その石英には

シリコンを乗せず（以降、ブランク石英と呼ぶ）、カーボンるつぼ内に設置

した。このブランク石英は重量測定の際の補正用として用意した。

（3）シリコンサンプルおよびブランク石英を設置したカーボンるつぼに直径

20mmの覗き穴のあるカーボン製の蓋をし、直径70mm、高さ130mmのカーボ

ンヒーターを備えた実験炉内に設置する。その時の模式図をFig．2－3に示す。

（4）炉内を一定圧（5～2mlo汀）、一定流量（2．0〝mh）で制御されたアルゴン

ガスで置換し、目標温度（1430～1別℃）まで10℃／mhの速度で炉内を昇温

し、試料のシリコン原料を融解させた。なお実験中の温度測定は、カーボン

るつぼ底に設置した熱電対（n－RbBタイプ）により行なった。

（5）一定温度、一定圧力で5時間保持した後、急冷固化させた。

（6）冷却後、サンプルを炉から取り出し、電子天秤で重量を測定し、実験前後

の重量変化より酸素溶解速度を算出した。

以上の手順を踏まえ、シリコン量、保持温度・圧力、ガス流速、磁場の有無をパラ

メータにした実験を行なった。
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2．2．2　酸素溶解量の換算方法

ここでは、実験前後のサンプル（石英＋シリコンドロップ）の重量変化量から酸素

溶解量を見積る方法を説明する。

まずドロップ実験中の酸素の動きを順を遣って見てみると、まず（2－6）式で表わ

される反応式により酸素は石英板からシリコン融液に溶解する。

SiO2　ご　Si（melt）＋　20（melt）　　　　　　　　　　　　　（2－6）

シリコン融液内を対流・拡散により移動した酸素原子はやがて融液表面に到達し、

（2－7）式の反応により、SiOガスとなって蒸発する。

Si（melt）＋　0（melt）ここ　SiO（gas）

以上が酸素移動に関する全体の流れである。

（2－7）

次に実験前に測定した重量と、実験後の重量の変化量が何の量を意味しているかを

考える。実験前に用意した石英板およびシリコン原料の量をそれぞれxmol、ymOlとす

る。反応（2－6）でa［mol］の石英がシリコン融液に溶解したと仮定すると、溶解直後

のそれぞれの物質量は次のように変化する。

石英　　　　　　　　　X－a　［mol］

シリコン　　　　　　y＋a　［md］

溶け込んだ酸素　　　　加　　［md］

さらに溶け込んだ酸素が蒸発（2－7）により、全てSiOガスになるとすれば、

石英

シリコン

酸素

生成したSiOガス

X－a　［md］

y＋a－2a［md］

0　　［md］

お　　［md］

（2－8）

（2－9）

と表わすことができる。結果、（2－8）式と（2－9）式から物質収支を取ると、実験後の

重量変化△W［g］は、SiOガス2a［mol］に相当することがわかる。すなわち、
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△W＝：ね・41

∴a＝△W／銘　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（2－10）

石英板からシリコン融液に溶解する酸素原子量b［md］は（2－6）式より2a［md］

に等しく、その量は（2－10）式より以下で表わすことができる。

b＝：h＝△W／41

こうして求めた酸素溶解量はさらに酸素溶解速度に換算する。

2．2．3　酸素溶解速度の定義

（2－11）

本研究では、単位時間、単位面積（石英板とシリコン融液との接触面積）あたりの

酸素溶解量を酸素溶解速度と定義し、（2－12）式より算出した。

酸素溶解速度［如m／cm2・S］

（実験前後の重量変化量）

（石英とシリコンドロップとの接触面積）・（保持時間）

2．2．4　ドロップ形状および接触面積の算出

eこ12）

本研究では酸素溶解速度を（2－12）式より定義、算出するが、残された問題に石英

とシリコンドロップとの接触面積の測定方法がある。実験は重力場で行なわれており、

かつ非常に高温条件下の実験であるため、その形状を直接把握することは難しく、また

シリコン量を減少させた場合、接触面の直接測定は大きな誤差要因となり兼ねない。そ

こで（2－13）式で表わされるヤング・ラプラス式を軸対称問題に簡略化9）させ、界面

形状をR＝R（Z）として表わした（2－14）式を用いてシリコンドロップ形状を求め、接触

面積を算出した。解析の模式図はFig．2－4に示した。
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2．3　実験結果および考察

2．3．1ドロップ形状の算出

シリコンドロップの形状は（2－14）式を解くため数値解析を用いて算出した。その

結果を用いて石英とシリコン融液との接触面積を見積り、酸素溶解速度を算出した。こ

こで、ラプラスの式（2－13）式、（2－14）式の右辺第2項は、Z＝hの時の境界条件によ

り決定される定数項である。言い換えれば、ヤング・ラプラスの式よりドロップの形状

を算出する場合、ドロップ頂点の曲率半径d値をあらかじめ算出もしくは実験的に測定

し、求めておく必要がある。本研究では計算中にプログラムの中で求められる接触半径

と同じ値を代入した。Fig．2－5に幻mgのシリコンドロップを模擬した場合のヤング・ラ

プラス式による解析形状結果と、測mgのシリコン体積から保存される半球形状との違

いを示した。その結果、解析結果はほぼ半球形と同じ形をしている事が分かる。しかし、

実際は、シリコン量が増加するとその形状は半球状ではなくなると考えられるため、本

解析法（d値に接触半径値を用いる方法）の適用範囲を検討した。Fig．2－6に固化後の実

験サンプルより直接直径を測定し、接触面積を算出した結果と、（2－14）式より数値解

析を用いて算出した接触面横を比較した図を示した。この時果、シリコンドロップ量が

約3αhgを越えると両手法の算出値にやや差異が認められ、約3∝hgがシリコン量とし

ての適用限界と考えられることが分かった。本研究ではこの適用範囲に注意し、シリコ

ンドロップを調節・適用した。

2．3．2　測定誤差の軽減化

さらにここでは精密な溶解速度測定を行なうため、実験中の測定誤差要因について

考察する。実験中および溶解速度の換算の過程における主な測定誤差を挙げると
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（1）電子天秤による測定誤差

（2）目視による融点決定と保持温度の誤差

（3）石英板上のシリコンドロップの移動

（4）石英自身の重量変化

などが考えられる。そこでこれらの各項目について検討を行なった0

（1）電子天秤による測定誤差

酸素溶解速度を算出するに当たっての実験からの唯一の情報が重量変化である。し

たがって重量を測定するために使用した天秤にはそれなりの精度が求められることにな

る。我々が用いた天秤はA＆D社製の電子天秤であり、その測定精度は0・1mgであった。

実験によるサンプルの重量変化量は条件により違うが最低でも7～1伽喝程度は存在する

ため、使用した電子天秤による測定誤差はせいぜい1％かそれ未満である。従って大き

な測定誤差要因にならないと考える。

（2）目視による融点決定と保持温度の誤差

前節でも記したが、温度測定にはカーボンるつぼ底に設置した熱電対を用いて行なっ

た。しかし、サンプルの位置と熱電対の位置の違いから、設定温度に誤差が生じると考

ぇられる。そこで本実験では、実験炉上部に取付けた覗き窓から直接ドロップサンプル

を覗き、シリコンが融解する融点を目視・確認した後、その時の熱電対の出力との差を

サンプルと測定点との温度差と考え、設定温度を校正する方法を取った。具体的には次

の通りである。シリコン原料が融解する様子を示した写真をFig・2－7示す。温度が融点

より低い1400℃の場合（Fig．2－7（わ）、シリコン原料に何の変化も見られないが、融点

近くの温度に達するとシリコン原料はその表面が黒みがかると同時に丸みを帯びてくる

ようになる（Fig．2－7（b））○この状態で保持すれば徐々にシリコンは融解するが、非常

に時間が掛かる。そこで確認のためこの状態より約1℃以内で昇温させると完全にシリ

コンは融解状態に変化するため（Fig・2－7（¢）、我々はFig・2－7（b）の状態の時の温度を
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「融点」と定義し、カーボンるつぼ底に設置した温度測定用の熱電対と「融点」との温

度差を読み取った。（炉内の圧力条件をmo汀に設定した場合、この温度差は約10～15

℃であった。）この温度差より以降の温度を補正しながら目標温度まで昇温させると、

完全にシリコンがドロップ状態になるのを確認した（Fig．2－7（d））。なおシリコンドロッ

プ表面に現われる黒い円形の模様は、カーボンるつぼの蓋にあるのぞき窓が、融液に反

射して映っているものと考えられる。この温度校正法を用いれば設定温度の測定誤差は

あって1℃程度と非常に小さく、測定誤差の大きな要因になることは考えにくい。

（3）石英板上のシリコンドロップの移動

ドロップサンプルを一定温度、一定圧力で保持している間、石英板上をシリコンド

ロップが不規則に移動していることが目認された。F短．2－8の写真はサンプルを急冷・

固化した後の、石英板上に残されたシリコンドロップの移動痕跡である。炉内の不均一

な温度分布により移動するとするならばこのような不規則なドロップの移動は考えにく

く、別の要因（例えばドロップ内の流れや石英侵食断面の凹凸など）と考える。この不

規則なドロップの移動は、酸素溶解面積を変化させ、測定誤差の大きな原因となる。そ

こで本実験では石英板に乗せるシリコン量に合わせて石英板を小さく切断し、ドロップ

が移動できないような石英板を準備することで、対処した。

（4）石英自身の重量変化

実験当初、石英板はシリコン融液と接していなければ、重量変化を起こさないもの

と考えていたが、実験を重ねるうちに石英単独でも重量変化が認められることが分かっ

た。実験前後の重量変化から酸素溶解速度は直接算出されるため、ドロップサンプル以

外の重量変化は測定値の正確さを問う上では致命的となる。そこで、石英自身の重量変

化の原因の追及と補正方法について述べる。

Fig．2－9はブランク石英板とカーボンるつぼの間に何も敷かない場合（○プロット）、

siC板を敷いた場合（△プロット）、PBN板を敷いた場合（●プロット）のブランク石
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英の重量変化を示す。実験は温度を1嘲℃を一定とし、5時間保持した。このグラフか

らPBN板を用いることにより石英自身の重量変化を極力抑制できることが分かった。言

い換えれば、石英がカヤボン、もしくはカーボンを含む物質と直接接している場合、

（2－15）式で表わされる還元反応が生じ10）、石英板自身の重量が変化するが、PBN板

がこの反応を遮断したものと考えられる。その結果、何も敷かず刃mgのシリコンドロッ

プを用いて溶解速度を測定した場合の測定誤差が約±10％であったのに対し、PBN板を

敷くことで約±2％にまで軽減することができた。

SiO2　＋　C　ご　SiO　＋　CO　　　　　　　　　　　　　　（2－15）

しかし、PBN板を敷いてもわずかながら石英自身の重量変化が認められていること

が分かる。その理由について、以下の事項を挙げてみた。

（a）炉のリークにより、炉内に酸素が混入し、炉内ホットゾーンのカーボンと反

応し（（2－16）式）、還元性の高いCOガスを発生した。このガスが石英板に直

接作用した（（2－17）式）。

2C（gas）＋　q（gas）ご　CO（gas）　　　　　　　　　　　　（2－16）

SiO2（SOlid）＋　CO（gas）ご　SiO（gas）＋　CO2（gas）　　　　（2－17）

（b）アルゴンガスに含まれている酸素原子が（a）と同様の振るまいをした。

（C）石英が昇華した。

本実験で用いた実験炉のリーク速度を算出した結果、約2．9×10－5pa・Ⅰ㌔／Sであった。

本実験で用いたアルゴンガスはA級純アルゴンであり、酸素不純物濃度は0．2ppmであっ

た。もし仮に炉のリークにより炉内に混入した酸素原子と、炉内に流入されているアル

ゴンガス中に含まれている酸素原子の全てが、ホットゾーン内のカーボンと（2－16）式

によりCOガス化し、（2－17）式により石英板に作用したとすると、石英板の重量変化は

約5・6mgと見積ることができる。この値はFig．2－9で示した重量変化を大きく上回ってい

る。石英の昇華による重量変化は上記推算値よりはるかに小さく、昇華が石英自身の重

量変化の直接の原因とは考えにくい。したがってPBN板を用いたにも関わらず石英自身

が重量変化を起こした主な理由は、炉のリークによる酸素原子の混入と、アルゴンガス
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中に含まれる酸素原子の影響であることが分かる。

正確な溶解速度の測定を目的にしている以上、この石英自身の重量変化をあらかじ

め算出もしくは実験中に同時に測定し、ドロップサンプルの重量変化に対し何らかの補

正を施す必要がある。そこで我々は以下のような方法を取った。実験中、ドロップサン

プル以外にシリコンを乗せない石英板（ブランク石英）を用意し、実験後のドロップサ

ンプルの重量変化量からブランク石英の重量変化量を差し引き、正味の反応量を算出す

る方法である。炉のリークや流入アルゴンガス中からの酸素混入による上記の測定誤差

の原因は、直接COガスが石英表面に接することにより生じることから、補正の際、石

英とガスが按する表面積を算出し、単位面積辺りの石英自身の重量変化値を用いた。

2．3．3　従来の報告値との比較

前節まで述べてきた測定方法により、実際にドロップ法を用いて酸素溶解速度値を

測定した。得られた溶解速度値ついては従来報告されている測定値と比較検討した。

Fig．2－10はドロップ法によって得られた溶解速度値と、従来報告されている溶解速

度値4－7，11）とを温度に対してプロットしたグラフである。ChaneyandVarkeP，5）、

HirataandH。Shikawaや）ぉよびAbeら7）による測定方法は、2．1節で記したように、CZ

－シリコン単結晶育成用に使われる大型の石英るつぼ内に満たされたシリコン融液内に

石英棒を一定時間浸して、実験前後の重量変化から酸素溶解速度を算出する方法である。

この方法を以降、「従来法」と呼ぶことにする。Hu弧gら11）は、直径1cm、高さ1cmの

小さなるつぼの中に1gのシリコン融液を満たし、5時間保持後、同様に重量変化を測定

し溶解速度を算出するという方法である。この方法を「小型るつぼ法」と呼ぶことにす

る。まず小型るつぼ法によれば従来法の測定結果の約2倍の測定値が得られることが分

かる。これはシリコン融液の量が小型るつぼを使用することによって減少したため、融

液内を移動する酸素の輸送プロセスが促進されたためであると考えられる。続いてドロッ
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プ法による測定値を見てみると、小型るつぼ法の約3倍、従来法と比べれば実に一桁近

く速い、約1017［血眼化ぷ・S）］の溶解速度が得られることが分かった0小型るつぼ

法より速い溶解速度が得られた原因は二つ考えられる。一つはシリコン融液の減量によ

り融液内酸素輸送プロセスが促進されたこと。もう一つは、ドロップ法を用いることで、

溶解面積（石英とシリコン融液との接触面積）に対する蒸発面積（シリコン融液の表面

櫛の比が大きく取れ、シリコン徹夜表面からの蒸発プロセスが促進されたことである。

すなわちドロップ法を採用することで従来法や小型るつぼ法に比べ、融液内の輸送プロ

セスと、融液表面からの蒸発プロセスがともに促進されるため、溶解プロセスが律速過

程に近づいたと考えることができる。

今後、溶解プロセス、溶解反応機構を定量的に議論する場合、他のプロセス（融液

内の輸送プロセス、融液表面からの蒸発プロセス）の影響を極力排除し、溶解プロセス

を律速にさせた状態で、議論しなければならない。そこでドロップ法によりどの程度溶

解プロセスが律速過程に近づいたのかを検討する必要がある。そこで次節以降では、融

液内の酸素輸送プロセスに着目した、シリコンドロップ量を変化させた実験（2・3・4節）

および磁場印加により融液内の対流を抑制させた実験（2．3・5節）、反応や拡散移動に着

目した、圧力・温度をパラメータにした実験（2．3．6節）および雰囲気のガス流速を変化

させた実験（2．3．7節）について、検討を行なった。

2．3．4　シリコンドロップ量の影響

2．3．3節の実験結果から、従来法および小型るつぼ法よりシリコン融液量が少量であ

るドロップ法では、シリコン融液内の酸素輸送が非常に促進され、結果的に大きな溶解

速度値が得られることが分かった。ここではシリコン融液内の酸素輸送プロセスに着目

し、石英板に乗せるシリコンの量を変化させ、酸素溶解速度の及ぼす融液内酸素輸送プ

ロセスの影響を調べた。
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Fig．2－11にシリコン量を様々に変化させた時の溶解速度値の変化の様子を示す。炉

内アルゴン圧は2αro汀で一定とした。このグラフよりシリコン量が減少すると、溶解速

度値が増加していることが分かる。完全に溶解律速に達したとするならば、融液内の輸

送プロセスは十分速く、溶解速度は融液量の増減に関わらず一定値を取るものと考えら

れる。しかし本実験で適用した20～170mgのドロップ量では融液内の移動プロセスの影

響を完全に消すことが出来ず、結果的に完全な溶解プロセスの律速過程は得ることが出

来なかったと考えられる。

2．3．5　磁場印加による対流抑制効果

融液内の輸送プロセスを制御するもう一つの方法として、融液に磁場を印加し、融

液内の対流を制御することを考えた。

もともとシリコンの様な導電性の融液に直流磁界を印加するとローレンツ力により

融液の（対流による）運動にブレーキがかかる12，13）。この現象をW仕ら14）はInSb結

晶成長に適用して熱対流の抑制を確認するとともに不規則な結晶縞がなくなるとの報告

をした。Hoshiら15）は、この技術をCZシリコン結晶育成に応用し、対流抑制とともに

酸素制御に有効であると報告した。その後磁場を印加させ、対流をコントロールした実

験や酸素濃度を制御した実験は数多く報告されている16－19）。本研究ではこの磁場印

加の手法を用いて、ドロップ内に対流が生じているかどうかの確認と、もし対流が存在

していればその対流を制御することで、酸素溶解速度に及ぼす対流の影響を調べること

にした。

Fig．2－12に磁場印加装置を備えた実験炉外観写真を示す。この磁場装置はドロップ

サンプルの位置に最大3，（X氾ガウスの縦磁場を印加することが可能である。実験方法は

3．3節に記した通りであるが、シリコンドロップが融液状態である時に常に磁場を印加

した。磁場の強度は2，500ガウスに調整し、縦磁場を印加した。
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Fig．2－13に酸素溶解速度に及ぼす磁場印加の影響を示した。実験は14知℃、mO汀

の条件下で行なった。磁場を印加した結果、どのドロップ重量に対しても酸素溶解速度

が約15～加％減少した。すなわちドロップ内には少なからず対流が存在しており、磁場

の印加によりその動きが抑制され、同時に酸素の移動も抑制されたと考えられる。

2．3．6　圧力・温度依存性

続いてアルゴン圧と設定温度をパラメータにして実験を行なった。アルゴン圧の変

化はガス側へ蒸発・移動する酸素の動きに対し、その移動速度を変化させることを意味

し、また設定温度は界面（石英とシリコン融液、シリコン融液と雰困気アルゴンガスの

両界面）での反応速度を変化させること意味する。

Fig．2－14に刃mgのシリコンドロップに対し、様々なアルゴン圧および温度と酸素溶

解速度との関係を示す。結果、高温・減圧になるほど溶解速度は増加することが分かっ

た。

本来ならば溶解反応（2－6）式はアルゴン圧に無関係に反応が進行するため、完全

な溶解律連な状態が成り立っていれば、溶解速度はアルゴン圧の影響を受けず、一定値

を取るものと考えられる。しかしFig．2－14の結果は明らかにアルゴン圧の影響を受けて

おり、しかも温度が上昇するに従いグラフの勾配は大きくなっていることから、高温は

どアルゴン圧の影響を強く受けていることが分かった。

本節の最初にも述べたように、アルゴン圧の変化はガス側へ蒸発・移動する酸素の

動きに対し、その移動速度を変化させることを意味している。そこで融液表面からの蒸

発プロセスに着目し、上記の現象を掘り下げて考察した。

C叫m血skog式加）によれば、シリコン融液表面で発生するSiOガスがアルゴン

側へ拡散する際の拡散係数かを（2－18）式にて見積ることができる。

ン●
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P雌菰B‘2D （2－Ⅰ8）

Fig．2－1，2－2で示したように、ドロップ法を用いる利点は、融液内の移動距離を短くし、

結果として融液内の酸素移動速度を速めることができる点にある。言い換えれば、石英

から溶解してシリコン融液に混入した酸素は、瞬時に表面に達して蒸発していくため、

表面での蒸発プロセスが石英／シリコン融液界面で生じる溶解反応に直接影響を及ぼす

と考えられる。一定温度で保持した場合（蒸発の反鱒速度が一定の場合）、低圧になれ

ば（2－18）式から拡散係数が大きくなり、蒸発の反応後の表面からの拡散移動が促進さ

れ、結果的に溶解速度の促進につながるものと考えられる。このことはFig．2－14の実験

結果を定性的に説明できる。しかし、低温で一定とした場合（1430℃の場合）、反応速

度が遅くなるため、拡散移動の促進にも関わらず溶解速度への影響は小さくなっている。

このようにガス側の拡散係数の推算式から、実験結果が定性的に説明されることから、

溶解速度は蒸発プロセスにも影響を受けていることが予想される。さらにガス側への拡

散と溶解プロセスの関わりを調べるため、アルゴンガスの流速に着目し、ガス流量を変

化させた実験については2．3．7節で述べる。

続いてFig．2－14から酸素溶解速度の活性化エネルギー△Eを算出した。一般に活性

化エネルギー△Eは以下のように表わすことが出来る。

伽0肋血eJ宣A画一急　　　　　　（219）

Fig．2－14を（2－19）式に則するように、温度を横軸に取りプロットし直すと

Fig．2－15のようになる。この図の傾きの平均値から活性化エネルギーAEを算出すると、

約3．1×105［J／md］が得られた。Abeら7）はCZ結晶育成用に使用される大型の石英る

つぼにシリコン融液を充たし、その中に石英棒を浸して測定する、いわゆる「従来法」

也．3．3節参照）により酸素溶解速度を測定し、同時に活性化エネルギーを算出している。

Abeらの報告値によると活性化エネルギーは△臣5．1×1㌔［J／ml］とあり、ドロップ

－∠抄－
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法での活性化エネルギーの方が小さいことが分かる。その他にも、シリコン融液に溶け

込む酸素飽和濃度に関する研究が、Tめleト1に示したように幾つか報告されており、こ

の裏からも活性化エネルギーを算出することが出来る。Tめle2－1に本研究およびAbeら

の実験結果を合わせて、Tめleト1より算出された活性化エネルギー△Eをまとめた。

Hu弧gら、Togawaらの実験データを除けば、本研究で得られた活性化エネルギーは小さ

い値を示していることが分かる。すなわちドロップ法を用いて溶解速度を測定すると、

溶解反応（2－6）が比較的速く進行することが、活性化エネルギーの観点からも確認で

きる。

2．3．7　雰囲気ガス流れの影響

アルゴン圧・温度を一定に設定し、実験炉内に流入するアルゴン流量のみを変化さ

せた。Fig．2－16はガス流量と溶解速度との関係を示した実験結果である。実験は14幻℃、

2mlo汀の条件で行なった。この図より流量を減少させると、明らかに溶解速度が減少し

ていることがわかる。すなわちガス流量の減少によりシリコンドロップ表面のSiOガス

の蒸発に関する濃度境界層厚みが増加し、蒸発速度が減少する。その結果、溶解速度は

この蒸発プロセスの鈍化に影響され減少したと考えられる。

Machidaら21）はCZシリコン結晶育成中に雰囲気のアルゴン流速やアルゴン圧を変

化させ、シリコン結晶内に混入する酸素濃度の変化を調べた。彼らは、一般にガス圧の

増加もしくはガス流速の減少により結晶内酸素濃度が増加するのは、融液表面から蒸発

する酸素量が減少することに関係があると述べている。本研究において、2．3．6節で得た

ガス圧の増加による溶解速度の減少、および本節でのガス流速の減少による溶解速度の

減少は、融液表面での蒸発速度の減少が原因である、と考えたが、M肛hidaらの考え方

に基づけば妥当であると言える。
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Table2－1Activationenergyfbrthechemicalreaction，MSiOごSi＋20▼一．

Activationenergy △E ［J／m ol］

O urwork 3．10×105

l A be。tal．7） 5．10×105

carlk rg 14） 3．72×105

Ekh。ltandCarlbe，P 15） 3．亜×105

organand Riley 18） 9．51×105

Hirataand H。Shikawa 16） 3．33×105

Huangetal．17）

Togawaetal．19）
0．53×104

一52－



Siliconweight［mg］

20　　50　　　100

［
∽
・
N
己
。
＼
S
己
。
葛
雲
0
1
×
］

3
已
岩
層
ち
S
∽
葛
貞
亀
倉
○

0
0

［］

［コ

●2．Ol－Ar／min

□1．Ol－Ar／min

0．1　　　　0．2

Contactareabetweensilicaand

Siliconmelt

［cm2］

0．3

Fig・2－16　EfftctofflOwrateofargongasontheoxygen

dissolutionrateat1450℃and20Torr．

一男－



2．3．6節での溶解速度の圧力依存性、そして本節のアルゴンガス流量の依存性に関す

る実験結果を合わせて考えると、現在の実験条件では、溶解速度は蒸発プロセスの影響

をも受けていることになる。2．3．4節および2．3．5節から融液内の輸送プロセスの影響も

受けていることを考えると、現在の実験条件では完全な溶解律速段階は達成できていな

いことが分かる。しかし、非常に単純な実験装置と方法により、従来報告されている実

験条件よりもより溶解律速に近い条件で溶解速度が算出できたことは、界面での反応機

構の解明を行なう上で、貴重な情報が得られたものと考える。またモデルが単純である

ため数値解析のモデルを立てやすく、第4章では本章の実験結果を用いた解析的な現象

解明を試みる。そこでは酸素の界面（石英／シリコン融液、シリコン融液／アルゴンガ

スの両界面）での反応機構や融液内の対流現象など、定量的に考察する。

最後にドロップ法を用いて石英の材質の違い（OH含有量の違い）と酸素溶解速度

との関係について検討した。

2．3．8　石英の材質の影響

実際のC乙シリコン結晶育成ではシリコン融液を保持するために石英るつぼを使用

するが、この石英るつぼには、その製造法により様々な種類が存在する。使用する石英

るつぼの種類によっては不純物濃度など顕著に違う。結晶育成中、石英るつぼはつねに

シリコン融液に溶け込む事を考慮すると、石英の材質と溶解速度の関係を調べることは

非常に重要である。

Ikariら22）は石英のOH含有量（PPm）とシリコン融液と石英界面で生成する中間層の

生成速度の関係について実験的に検討している。Ik血らの実験は、石英板をシリコン融

液に一定時間浸け、石英表面に生じる中間層の生成の様子を直接観察あると言うもので

ある。Fig．2－17にIk鵬らが観察した中間層の様子を示す。中間層は図中の茶褐色で円形

状をした嶺域のことを指し、その組成はシリコンリッチな結晶相のクリストバライトで

あるとの報告か）がある。この中間層が結晶育成中に剥離し、融液浮遊異物となって結

一与ト



ロ g ・ N ⊥ 」 　 夢 O t O g r a p h 象 t h e i n t e 診 c e b e t w e e n

S i － i c a g － a s s a n d s i － i c O n m e － t む き e r s i － i c a

g － a s s w a s d i p p e d i E O S i － i c O n m e も N ） ．

・ u u ・



晶の有転移化につながる恐れがある。さて、Ik血らの実験結果であるが、OH含有量の

高い石英ガラスとシリコン融液が按すると中間層の生成が促進されると報告している。

一方、Huangら11）は中間層の生成は酸素の溶解速度と密接に関係しているとの報告を

している。具体的には、溶解速度の速い条件（高温・低圧）になると中間層の生成密度

は小さくなり、溶解速度が十分速くなるとやがて中間層が消滅するとの実験結果を示し

た。そこで我々は石英中に含まれるOH量と酸素溶解速度の関係について明らかにする

必要があると考え、ドロップ法を用いて検討を行なった。

Fig．2－18に石英中に含まれる0H量と酸素溶解速度との関係を示す。実験は刃mgの

シリコンドロップを使用し、炉内圧はmo汀で一定とした。この図から酸素溶解速度は

石英中に含まれるOH量によらずほぼ一定値を取ることが分かった。理由は次のように

考えた。

まず本実験で用いた石英中に含まれるOH量は1，叫pm未満であるため、一分子の

oH基がシリコン融液に溶け込むためにはSiqは2釦分子が溶け込む必要がある。言い換

えればその影響は0．36射こしか満たないことになる。OH基がSiq分子内に複雑に混入

していて、シリコン融液に溶け込む際に周りのSiq分子に影響を及ぼしながら溶解する

と考えて5倍の溶解量を考えたとしても、その影響は2射こも満たないことが分かる。

実際の結晶育成ではシリコン融液は多量に存在し、融液内の酸素輸送プロセスが酸

素移動系全体の律速過程であることを考慮すれば、異なるOH基を持つ石英を使用して

も、石英から溶け込む酸素量は変化しないことが分かる。
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2．4　第2章のまとめ

本章では、石英からシリコン融液に溶け革む酸素の溶解速度の測定法としてドロッ

プ法を提案し、その測定方法、得られた実験結果とドロップ法の特徴などを述べた。以

下に実験で得られた知見をまとめる。

（1）ドロップ法を用いる場合、熱処理後の石英自身の重量変化が最大の測定誤差

要因となることが分かった。そこで石英板とシリコンドロップとの間にPBN板

を敷くこと、ブランク石英を用意し、単位表面積あたりの石英自身の重量変化

から重量変化量を補正すること、の2点で対処した。

（2）ドロップ法を用いると、従来より報告されている酸素溶解速度値に比べてほ

ぼ一桁近く大きい、約1017［abms几m2・S）］と言う溶解速度値が得られた。

（3）酸素溶解速度に及ぼす、融液内の酸素輸送プロセスの影響について、シリコ

ンドロップ量を変化させた実験と磁場印加実験により検討した。磁場印加実験

によりドロップ内に対流が存在していることが確認され、融液内の酸素輸送プ

ロセスは幾分促進されているものと考えられるが、シリコン量を極力減らして

も溶解速度は上昇することから、溶解プロセスは融液内の輸送プロセスの影響

を未だ受けていることが分かった。

（4）酸素溶解速度はアルゴン圧、アルゴン流量に大きく依存しており、溶解プロ

セスが蒸発プロセスの影響を受けていることが確認された。

（5）石英中に含まれているOH濃度と酸素溶解速度との関係をドロップ法を用いて

実験を行なったところ、酸素溶解速度は石英中のOH濃度に無関係であること

が分かった。
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2．5　使用記号

：シリコン融液と反応した石英量

：頻度因子

：石英からシリコン融液に溶け込む酸素原子量

：シリコン融液表面から蒸発する酸素原子量

Cs　：石英／シリコン融液界面での酸素濃度

cm1，cm2

：シリコン融液中の酸素濃度

Csur：シリコン融液／雰囲気ガス界面での酸素濃度

C∞　：無限遠での酸素濃度

d　　：ドロップ頂点での曲率半径

Dg　：ガス中へ拡散する酸素の拡散係数

qn　：シリコン融液中へ拡散する酸素の拡散係数

E　　：活性化エネルギー

g　　：重力加速度

h　　：ドロップ高さ

H　：HenⅣ定数

kl～3：液境膜物質移動係数

桓　：ガス境膜物質移動係数

K　　：総括物質移動係数

M　　：モル重量

No　：酸素流束

P　　：圧力

R　：ドロップ表面の形状関数（R＝R（Z））

Rd　：シリコン融液中を酸素が移動する距離

一59－

［mol］

［J／mol］

［mol］

［mol］

［mol］

［mol］

［mol］

［mol］

［m］

［m2／S］

［m2／S］

［J／mol］

［m／S2］

［m］

［Pa・m3／mol］

［m／S］

［mol／（m2・S・Pa）］

［m／S］

［g／md］

［mol／（m2・S・）］

［bar］

［m］

［m］



Rl，R2：ドロップ表面形状の曲率半径

R・：ガス定数（＝8．314【J／hd・K）H

T　　：温度

X　　：実験前に準備した石英量

y　：実験前に準備したシリコン原料の量

Z　：鉛直方向（ドロップの高さ方向）座標

△W：実験前後の重量減少量

ギリシャ文字

γ　：表面張力

∂　　：境膜厚さ

r　　：抵抗率

p　：密度

ロ　　：衝突半径

QD：衝突積分

下付き文字

A，B　：化学種

一成）－

【m］

［J／（md・K）］

［K］

［mol］

［mol］

［m］

［g］

［N／m］

［m］

竹園柵l

【Kg／ぷ］

［Å］

ト］



2．6　引用文献

1）S・M・HuandW・J・Patrick，J・Appl・Phys・坐，1869（1975）・

2）T・Y・Tan，E・E・GardnerandW・K・Tice，Appl・Phys・Lett・迫175（1977）・

3）K・Hoshikawa，H・Hirata，H・NakanishiandK．Ikuta，SemitonduciorSiHton，eds．H．R．Hufr，

R・J・KdeglerandY・TakeshiCrhefnectrochem・Soc．，Pemington，1981）p．101．

4）R・E・ChaneyandC・J・Varker，J・Cryst・Growth塁，188（1976）・

5）R・E・ChaneyandC・J・Varker，J・Elecrochem・Soc・iZi，846（1976）・

6）H・HirataandK・Hoshikawa，Jpn・J・Appl・Phys・iB1573（1980）・

7）K・Abe，K・Terashima，T・Matsumoto，S・MhedaandH．Nakanishi，J．Cryst．Growth186，557

（1！拶8）．

8）X・Huang，K・Saitou，S・Sakai，K・TerashimaandK・Hoshikawa，Jpn・J・Appl・Phys・望，L193

（1！埠8）．

9）庄司正弘，機械の研究，第26巻，第7号，81（1974）．

10）F・Schmid，C・P・Khahak，T．G．mgges，Jr．and LKaufman，J．Bectrochem．Soc．126，935

（1979）．

11）X・Huang，K・Saitou，S・Sakai，K・TerashimaandK・Hoshikawa，Jpn・J・Appl・Phys・塑3188

（1998）．

12）S・Chandrasekhar，Phil・Mag・，Ser・7，堂，501（1952）．

13）S・Chandrasekhar，Phil・Mag・，Ser・7，堂，1177（1954）．

14）A・F・Witt，C・HarmanandH・C・Gatos，J・Master・Sci・，与822（1970）．

15）K．Hoshi，T．Suzuki，Y．OkuboandN．Isawa，htendedAbstractofBectrochem．Soc．，1980，

SpdngMeedng，p811（1980）．

16）平田洋，日本結晶成長学会誌，17，297（19％）．

17）H・HirataandK・Hoshikawa，J・CrystalGrowth，塑747（1989）．

18）H・HirataandK・Hoshikawa，J・CrystalGrowth，望，777（1989）．

－6ト



19）T．Suzuki，N．Isawa，Y．OkuboandK．Hoshi，SemiconductorSilicon1981，eds．H．R．Huff，

R．J．KrieglerandY．Takeishi（Thefnectrochem・Soc・Pennington），P・90（1981）・

20）R．C．Reid，J．M．Prausnitzand B．E．Polling，ne Pwe血qf Gα一eS m7d上旬血ゐ

（McGraw－Hill，NewYork，1987）4thed，P・582・

21）N．Machida，Y．Suzuki，K．Abe，N．Cho，M．Kidaand寸．shimizu，J．CrystalGrowth，墜

362（1998）．

22）A．Ikari，S．Matsuo，K・TerashimaandS・粘mura，Jpn・J・Appl・Phys・塾L3547（1996）・

か）田中幸基，長谷部政美，今福宗行，山田憲治，渡邁広二，第即回応用物理学会学術講

演会，1ぬZH（1弼）．

一62－



第3章

ドロップ内対流現象に関する数値解析

3．1　まえがき

本研究で溶解速度測定のため利用したドロップ（液滴）は、熱物性値測定や反応速

度測定を行なうため多く利用されている1－10）○その理由は、不純物の種類や混入機構

の予想が立てやすく、温度や圧力と言った実験パラメータを制御しやすいからである。

しかし、測定誤差の大きな要因になると考えられるドロップ内の対流現象は、外部から

の制御が非常に難しいため、予め対流の大きさや発生原因を知っておくことは非常に重

要である。ドロップ内に生じる対流には2種類ある。一つは浮力が駆動力となって生じ

る自然対流、もう一つは表面張力の差が駆動力となって生じるマランゴニ対流である。

ドロップ形状を持つもの、例えば気泡などに与えるマランゴニ対流の影響について

は、古くは‰ungら11）がマイグレーション現象12）の解明の発端から議論した。

Youngらの研究以来、ドロップ（ここでは気泡）の移動速度に及ぼすマランゴニ対流の

影響に関する数値解析的な研究が幾つも報告され13－16）、気泡表面で生じるマランゴ

ニ対流の影響は非常に強いものであるとの見解が得られた。しかしこの段階ではドロッ

プ内の温度分布やその中で生じる対流に関しては議論されていない。

旭ら17）はシリコンオイルドロップ内の温度分布や対流の様子をマランゴニ数を

パラメータにして数値解析的に議論した。旭らは強いマランゴニ対流がドロップ内の

温度分布に大きな影響を及ぼすことを報告した。S血弧dKhd血iら18）はマランゴ

ニ数以外にプラントル数、ビオ数および表面張力勾配∂α／∂Tの符号をパラメータにし

て、ドロップ内の温度分布や流れの様子との関係を詳細に述べた。

ここまでの研究報告内容から、不明な点が未だ2点残されている。一つは高温物質

（例えば本研究で扱ったシリコンなど）からなるドロップ内の対流に関する知見である。
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高温な場合、ドロップの形状を観察することや、ドロップ表面からの輪射による熱交換

量を見積ることは困難となり、低温物質を用いたドロップの研究結果を利用することが

難しくなる。形状に関しては宇宙空間を利用した微小重力環境での実験や、レビテーショ

ン技術（電磁場を利用して浮遊させる方法）2，4，7）を用いれば球形サンプルの形成も可

能ではあるが、コスト面の間組から実験の機会が限られてしまう。通常は平面上にドロッ

プを作製し、物性値測定や反応速度測定などが試みられている1，3，6，＆10）。しかし測

定中のドロップ内に生じる対流の影響に関する報告はなされていない。もう一つの不明

な点は、自然対流に関する知見である。低温物質で、しかもかなり小さな径のドロップ

の場合、自然対流はほとんど無視されると考えられ、その影響力については報告されて

いない。HuangandYangら19）はp－Xyleneドロップ内の中央からドロップが固化していく

際の、ドロップ内に生じる自然対流について、マランゴニ対流と合わせて解析している

が、自然対流の影響は小さいと報告している。

本章では第2章で取り扱ったシリコンドロップ内に生じている対流の大きさを見積

ると同時に、ドロップ内の自然対流に関する新たな知見を得るため無次元数による対流

解析を行なった。さらに自然対流およびマランゴニ対流に及ぼすドロップの大きさ、表

面張力の温度係数の大きさ、さらにはドロップの熱物性の影響について数値解析を行なっ

た。
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3．2　解析方法

Fig・3－1に解析モデル図を示す。シリコンドロップを石英板の上に作製し、周囲に

設置したヒーターにより加熱する、第2章でのドロップ実験の、1430℃で保持した実験

に則した解析モデルを考えた。解析対象であるドロップの形状は半球とし、ドロップ表

面では周囲の温度分布丁承β）に対し、輪射およびガス熱伝達効果による熱交換を考慮し

た。またシリコン融液と石英板の界面形状は平坦と仮定した。その他、以下の仮定を用

いた。

（1）融液は非圧椿性Newton流体

（2）対流は二次元軸対称流で定常・層流

（3）浮力の項にBoussinesq近似の適用

続いて球座標系で表記した支配方程式を以下に示す。

連続式

享かr2小石蒜かγ叫・O
J

NavieトStokes式

璃・莞一夏Jr

（3－1）

ト慧・車評誉ノ・意志榊莞弓弓莞一子可爛
（3－2）

pr〟慧・三雲・予

書霊場か莞ノ・意志榊か光一羞卜他
（3－3）
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方程式

∂71γ♂r
〟－＋一一∋α∇2r

（升　r∂β

2∂　∂2　coJβ∂　J　∂2

‾手首＋訪＋7苗＋フ盲ヲ

ただし、

（3－4）

（3－5）

連続式（3－1）およびNavier－Stokes式（3－2），（3－3）を（3－6）式に示す流関数中、渦度関

数Wを用いて変換すると、渦度方程式（3－7）および変換したNavier－Stokes式（3－8）を得る。

J∂〟　（九J V

U‡；盲‾言‾丁、

渦度方程式

〟－フ志望、γ王一志慧

票・諸一撃慧三川舶
NavieトStokes式

∂血）　触　り∂揖
－＋〟■－＋一一日－一

朗　　（計　r∂β ［三十誓中

叫軒一志車中鳩イC郁8号］

（3－6）

（3－7）

（3－8）

さらに（3－9）式に示す変数を用いて無次元化を施すと、渦度関数、流関数は

（3－10）式の様に定義され、支配方程式も（3－11）～（3－13）式のように変形できる。

尺‡与、r＊1ヱ且、び王包〟、Ⅴ‡亙り、
鞄

y三高中、

砧一㍍　　　　γ

釦遊㌔
1／
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J∂U　∂V V
享i－・一一‾‾‾‾　一一■－－－　ヽ

尺∂β　∂尺　尺

渦度方程式

U‡
J　　∂y

がぶれβ∂β

有毒慧一撃慧豪肋加8
∂2y

NavieトStokes式

瑠・諾彗・豊中尺

、　Ⅴ雷－
J　∂y
■■　　　　　‾　‾　‾－

尺ぶれβ　∂尺

岩∇28一言語評・Gr距色調更1∂β　　可

＿堅些宰y万程呈＿

び更．ヱ宣誓ユ∇2r＊
∂R R∂β　　丹

ただし、

∂2　co畑∂　J　∂2

∇2革ま孟・諒・甘言・京扁

続いて境界条件を示す。

（a）中心軸（0≦R≦1，∂＝0）

‘2

J　∂U
・－　　　　　　　　　‾

尺∂β 、yE0、祭事0

（b）下面（ドロップと石英板の界面、0≦R≦1，β＝花／2）

良士ユ些　　　　＊　＊
尺∂8、y＝0、r；r岬ノ

一備－

（3－10）

（3－11）

（3－12）

（3－13）

（3－14）

（3－15）

（3－16）



ここで、ドロップ径が大きくなると下面での温度差は大きくなると考えられ

る。そこでFig．3－1に示したように下面での温度勾配∂T＊／∂Rを一定値（1

℃／2mm）と仮定し、境界条件では半径位置Rに対応する温度T＊収）を与え

た。

（C）ドロップ表面（R＝1，0≦∂≦花／2）

‘2；
2　叫．肋が

＋‾TTに二二　、

点2血β∂βT点　∂β

ただし、

∂ブ　　　　　　　＊　＊

y＝0、訂＝－「財r＋βりげ一㌔例ノ

（3－17）

r工作2＋研2ノげ十㌔仰、」鮎′‡地
久

（3－18）

周囲の温度分布Ta（∂）についてはFig．3－1に示したように∂に対して1430℃か

ら14拍℃まで単調増加する関数を与えた。この温度分布は第2章の実験に基

づいて設定した。具体的には、シリコンサンプルの溶解時にFig．2－2に図示

した温度制御用の熱電対により表示される温度とシリコンの融点（約1415℃）

との温度差を読み取って、サンプルとヒーター位置との温度差を見積ること

ができるが、本解析の対象である1430℃で保持した実験では、その温度差が

約10℃であったため、Ta（花／2）を1傘旧℃と設定した。T叫印に関しては、

Fig．2－2に図示した様にカーボンるつぼ上部にはサンプルの様子を観察する

ための覗き恵があるため、Ta（花／2）よりも低い1430℃を設定した。

ここで、使用した無次元数は、次のように定義される。

プラントル数：丹モヱ
α

グラスホッフ数：　Gr王墓
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マランゴニ数：　肋享
t叫叫イ衛一㍍ノ屯

〝γ

ビオ数　：βf≡警

（3－21）

（3－22）

以上、支配方程式（3－11）～（3－13）式および境界条件（3－15）～（3－17）式を有

限差分法により離散化し、収束を加速させるためSOR法を用いて解析を行なった。用い

たシリコンの物性値20，21）はTable3－1に纏めた○
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Table3－1ⅠmysicalpropertiesandparameterSuSed

inthecalculati。n20，21）．

gf放！〃〃

Density

Emissivity

Heat－tranSftrcoefncient

Kinematicviscosity

Meltingtemperature

Specincheat

TemperatureCOefncient
Ofsurfacetension

Thermaldiffusivity

Thermalexpansioncoefficient

Thermalconductivity

pL＝2・55×103［kg／m3］

∈　＝0．3

h＝11．0［W／（m2・K）］

V＝3．53×10て［m2／S］

Th＝1415【℃】

Cp＝1・06×103［J／（kg・K）］

∂α／∂T

ニー0．13×10－3［N／（m・幻］

α＝2．07×10－5［m2／S］

β＝1．32×10－4［1／K］

入L＝56．0［W／（m・幻］

Prandtlnumber Pr＝0．017
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3．3　結果および考察

3．3．1高精度解を得るための条件

解析結果の精度を検討するため、解析嶺域を様々なメッシュ間隔に分割した。解析

結果をTめle3－2に纏めた。解析条件は、極力対流の強い条件を設定し、Pr＝0・017，

Gr＝1．1×163ぉよびhh＝1．3×104とした。その結果、rXOを91×91以上に分割すれば

モニターした数値は全く同値を示すことが分かった。コンピューターのCPU時間とこの

解析精度を重ねて検討し、以降の解析では91×91のメッシュ間隔を採用した。

3．3．2　自然対流の影響

自然対流の駆動力である浮力の大きさには、ドロップ内に生じる水平方向の温度差

（Fig・3－1のTH－Tmに相当）が大きく影響する。3・2節の解析条件でも記したが、ドロッ

プ径の変化（ドロップ量の変化）は下面の温度差を変化させるため、結果的にドロップ

内に生じる自然対流の大きさを変化させると考えられる。そこで、まずドロップ径の変

化と対流強さの変化との関係を数値解析を用いて検討した。

Fig．3－2はGrとResの関係についての計算結果示した。Resはドロップの自由表面の

中央（∂＝4㌢）における流速を基準に算出したレイノルズ数（＝りRd／ソ）である。

Grの変化はドロップの半径Rdによってのみ変化させた。Fig・3－2の横軸1・0＜Gr＜5・0×

1㌔はドロップ半径にして、0．2mrⅨRd＜16・2mに相当する。ドロップ表面でのマラン

ゴニ対流は無祝した。図より次のような関係が導き出された。

Res≒1・97×10－5Grl・3　　fbrRes＜0【11　　　　　　（3－21）

鮎S≒1・耶×10－3GrO・9　　hrRes＞0【11　　　　　　（3－22）

ここで。”は、”オーダー”を表わす。一方、球座標系支配方程式からオーダー・オ
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Table3－2　EffbctsofgridnumbersonthecalculatedresultswhenPr＝0．017，

Gr＝1．1×103（W＝2．1mm）andMa＝1．3×104．

rX∂

31×31

61×61

91×91

101×101

1429．69

1429．69

1429．69

1429．69

0

　

‘

U

　

5

　

5

朋
朋
新
都

l

 

l

 

l

 

l

4．536

4．593

4．595

4．595
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Fig・3－2　EfftctofGr，Whichisdependonthe

radiusofhemlSPhere，OnReswhen

距0．017andMa＝0．
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ブ・マグニチュード法22）を適用した結果、以下のようになる（AP陀NDIXA参照）。

Re＝0【Gr】　　　　　　　hrRe＜0【11　　　　　　　　　　　　　（3－お）

鮎＝0【Grl／21　　　　触Re＞0【11　　　　　　　　　（3－封）

Fig・3－2より、1どのResの範囲であっても、ドロップ表面のRes変化は上記の関係式

の場合に比べ急勾配を示すことが分かった。すなわち本研究におけるドロップ表面に生

じる対流強さに関する解析ではオーダー・オブ・マグニチュード法による相関式では予

測できないことが分かる。この原因には、半球と完全球形という対流場の形状の違いも

あるが、ドロップ径の増加による境界条件（3－14）式で示した下面の温度差（＝T打Tc）

の変化による対流強さの変化や、融液表面積を広く取ったことによる塙射の効果などが

考えられる。そこで、下面の温度差（＝TH－Tc）を一定（1℃）にした解析も行ない、同

図〇プロットで示した。傾きはやや緩和したもののオーダー・オブ・マグニチュード法

による相関式とは完全に一致しなかった。以上、第2章で議論したドロップ実験をモデ

ルにした解析においては、ドロップ表面の対流強さを予測する場合、6－21）、（3－22）

式を利用することが有効であると考える。対流強さが変化する境界はGp5×1♂

（W＞7．5mm）であった。

3．3．3　マランゴニ対流の影響

ドロップサンプルは比較的広い融液表面を有しているため、表面での流動を詳しく

調査する事は非常に重要なことと考える。表面流の代表的な対流にマランゴニ対流が挙

げられる。マランゴニ対流は表面上に生じた表面張力差が駆動力となり生じる対流のこ

とである。本節では温度差により生じる表面張力差を駆動力とする温度差マランゴニ対

流の強さをパラメータにして解析を行なった。

Fig・3－3は旭とResとの関係を示した。マランゴニ対流の強さを示すNbの変化には、

多くの報告がされている表面張力の温度係数紬／∂T3，4，21）のみを変化させた。その
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Fig・3－3　EffectofMa，Whichwaschangedby

varioustemperaturecoefncientofthe

Su血cetensionofthedroplet，OnRes
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他の条件は、Rd＝2・lrrm、Gr＝0，Pr＝0・017およびBi＝4・1×10－4とした○図より、以下の

関係が導かれた。

Res≒0・0022（Ma）l brRes＜0【11　　　　　　　（3－25）

Res≒0・α汀耳Ma）か3　　fbrRes＞0【11　　　　　　　（3－26）

マランゴニ対流支配の場合も、オーダー・オブ・マグニチュード法により導き出す

と以下のようになる。

Re＝　0【Mal】　　　　brRe＜0【1】　　　　　　　　　（3－㌘）

Re＝　0【Ma∽】　　　brRe＞0【11　　　　　　　　　（3－遁）

本解析結果（3－25）式、（3－26）式は旭の変化に対し（3－27）式、（3－28）式と同

様な傾向を示したことが分かる。ドロップ表面に生じるマランゴニ対流の強さから、ド

ロップ表面に生じる対流速度を推測する場合は、本解析モデルの場合、オーダー・オブ・

マグニチュード法による相関式と同様に扱うことができる事が分かった。

3．3．4　プラントル数の影響

本節ではシリコン以外の物質を扱った場合の対流について、前節の様な推算式が使

用できるかどうかを確認するため、今回は特にドロップのプラントル数を変化させ、自

然対流、マランゴニ対流への影響についてそれぞれ解析を行なった。

Fig．3－4はPfBiGrとResPrの関係を示す。図中の○プロットはFig．3－2の解析結果に

相当し、Pr＝0．017（一定）で、ドロップ径Wのみ変化させた結果である。一方、●は

ドロップ半径Rdを2・1mで固定し（Gr＝1・1×103で一定）、プラントル数を変化させた

結果である。プラントル数を変化させる際、融液の熱伝導率人を変化させた。またいず

れの解析もマランゴニ対流は無祝した。

●プロットのグラフの傾きについて考える。今グラフの傾きをSとすると、図中の

関係は（3－29）式で表わすことができる。
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ResPr＝0【（PrBiGr）S］　　　　　　　　　　　　　　（3－29）

この式を変化させた熱伝導率入のみに着目すると、（3－か）式は次のように変形するこ

とができる。

鮎S∝【入ト2S】　　　　　　　　　　　　　　　　（3－30）

この式より、S＞1／2の時、Prが増加する（熱伝導率久が減少する）とResは増加し、逆に

S＜1／2の時はResは減少することを意味している。さらにS＝1／2の時はPrの増減に関わら

ず鮎Sは一定値を取ることを意味している。

さて、Fig．3－4の関係を纏めると以卜のように表わすことができる。

掴・017（一定）でRdを変化させた場合（○プロット）

ResPr≒0・47（PrBiGr）l fbrPrBiGr＜10－1

Resh≒0・34（RBiGr）0・7　　　fbrhBiGr＞10－1

Rd＝2・1mm（一定）でPrを変化させた場合（●プロット）

ResPr≒0・04（PrBiGr）0・5　　　　fbrPrBiGr＜10－1

ResPr≒0・09（PrBiGr）0・7　　　　fbrPrBiGr＞10－1

nBiGr＜10－1の時、Prを変化させた場合（●プロット）を見てみると傾きSが0．5であ

ることから、流速がPrに無関係であることがわかる。言い換えればPrの変化はドロップ

径の変化ほど流速に影響を与えないことが分かった。

PfBiGr＞10－1の時、Prを変化させてもドロップ半径Rdを変化させてもグラフの傾き

は約0．7であった。すなわちPrの増加によりドロップ表面の対流が促進されるわけだが、

その理由は、融液内の熱輸送が対流支配に変化し、ドロップ内に大きな温度差が生じる

ためと考えられる。この事象を確認するため、Fig．3－5にPrを変化させた場合の流れ図と

温度分布図を示した。図面向かって左側は温度分布図、右側が流関数分布図である。こ

の図より確かにPrの増加により融液内の温度勾配が増加していることが分かる。さらに

Prが増加するとドロップ表面上のA点付近に高温域が生じていることも確認できる。こ

れは融液の熱伝導率人の減少により雰囲気ガスからの熱がドロップ表面に溜まり、高温

域が発生したと考えられる。以上の結果、ドロップ内の温度勾配が増加し、対流が促進
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Fig．3－5　Temperaturedistribution（left）andstreamlines（right）when

Gr＝1．1×103andMa＝0：（a）Pr＝0．017（PrBiGr＝7・7×10－3），

（b）h＝0．5（mBiGr＝6．7）and（C）Pr＝1．0（PrBiGr＝26・9）・



されたものと考えられる。同じ径をもつドロップサンプルを用意しても熱物性が共なる

場合、上記のとおり、ドロップ内の温度分布や融液表面の温度分布や対流の大きさが異

なるため、測定誤差を推算するのは凶難である。しかし、Fig．3－4の関係を用いてあら

かじめ対流の強さを知っておくことは大変有効なことと考える。

続いてマランゴニ対流が支配的な場合のPrの影響について考える。Figふ6は

PrBiMaとRemaxPrの関係を示す。図中の○プロットはFig．3－3の解析結果に相当し、Pr

＝0．017（一定）で、旭のみ変化（∂ロ／∂Tのみ変化）させた結巣である。一方、●は

Nbを一定にし（M鰐1．1×1♂）、プラントル数を変化させた結果である。先ほどと同じ

ようにプラントル数を変化させる際、融韓の熱伝導率人を変化させた。また今回は自然

対流は無視した。結果、以下の関係が得られた。

Pr＝0．017（一定）でNbを変化させた場合（○プロット）

ResPr≒5・25（mBiMa）l fbr㈹iMa＜10－1

ResPr≒3・34（PrBiMa）2／3　　　fbrPdiMa＞10－1

Ma＝1．3×1♂（一定）でPrを変化させた場合（●プロット）

ResPr≒1・49（PdiMa）0・5　　　　fbrPdiMa＜10－1

ResPr≒2・40（汁BiMa）2／3　　　fbrPdiMa＞102

P虚iMa＜10－1の時、●プロットの傾きSが0．5であることからPrの変化と流速とは無

関係であることがわかる。

10－1＜PrBiMa＜102の範囲でPrが変化すると流れに大きな変化が生じた。Fig．3－7に

Prを変化させた場合の流れ図と温度分布図を示した。図面向かって左側は温度分布図、

右側が流関数分布図である。Pr＝0．017（シリコン）の時、半時計周り流れの1セル流れ

のみ生じているのに対し（Fig．3－7（わ）、Prが増加するに従って時計周りの2次流れが発

生し、その流れはPrの増加に伴って大きく成長していることが分かる（Fig．3－7（b）、（C））。

ドロップ表面の温度分布を見てみると、融液の熱伝導率人の低下すると、表面上のA点

付近の温度が周囲の温度よりも高くなった。本解析では表面張力の温度勾配∂け／∂T
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Fig・3－7　Temperaturedistribution（left）andstreamlines（right）when

Ma＝1・3×104and Gr＝0‥（a仲＝0・017（PrBiMa＝0．09），

（b）恥0・1（PrBiMa＝3・l）and（C）m＝0．3（mBiMa＝28．3）．



は負債（高温ほど表面張力が小さくなる）を適用しているため、マランゴニ効果によっ

てドロップ表面の対流は高温部から低温部へと流れる。よって2次流れが発生したもの

と考えられる。

prBiMa＞162の時、●プロットの傾きはほぼ2／3となった。この傾きはオーダー・オ

ブ・マグニチュード法により導いた結果（APPENDIXA参照）と一致する。すなわち、

この範囲でのドロップ表面に生じる対流の強さはオーダー・オブ・マグニチュード法を

用いた相関式により予測することができる。

最後に、第2章でのドロップ実験におけるドロップ内対流の強さを、本解析で得ら

れた相由式を使用して予測してみた。例として2Qmgのシリコンドロップを使用した場

合を考える。この時、Rd＝1．5mm、Gr＝4・42×ld2、Mh（T）＝9・53×103、Bi＝3・05×

10－4、となる。

まず自然対流が支配的な場合、相関式（3－21）、（3－31）が適用できる。

Res＝1・97×10－5Grl・3≒0・0封

∴us＝0・0123正皿／s

ResPr＝0・47（PrBiGr）l≒1・078×10－3

∴us＝0・0144mm／S

（3－39）

（3－40）

マランゴニ対流が支配的な場合には、相関式（3－25）、（3－35）が適用でき、以下

のようになる。

鮎S＝0・0022（Ma）1≒20・975

∴us＝4・767m／s

ResPr≒5・25（PdiMa）1≒0・2595

∴us＝3・亜9mm／S

（3－41）

（3－42）

実際の20mgのドロップの半径が約1・5Ⅱ皿であること、実際の対流現象として自然対

流とマランゴニ対流とが共存している可能性があると言うことを重ねて考えると、シリ

コンドロップには比較的大きな対流が生じていることが、上記の計算で予想することが

できる。
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3．4　第3章のまとめ

本章では、シリコンドロップ内に生じる自然対流およびマランゴニ対流について，

ドロップの大きさ、表面張力の温度係数の大きさおよびドロップの熱物性値をパラメー

タとして数値解析を行なった。以下に本解析で得られた知見をまとめる。

（1）自然対流が支配的である場合、ドロップ内の対流は、理論的に導き出される

相関式では予測できないことが分かった。ドロップ径が7．5mmを越えると最

大流束基準のレイノルズ数Resは、Res＝0【Grl・3］からRes＝0【GrO・9］に変化す

ることが分かった。

（2）マランゴニ対流が支配的な場合、理論的に導き出される相関式がドロップ内

対流の場合にも適用できることが分かった。

（3）プラントル数が増加（融液の熱伝導率人が減少）するとドロップの自由表面

中央部に温度溜まりが生じ、ドロップ内の温度勾配が増加し、自然対流が促進

されることが分かった。

（4）プラントル数の増加（融液の熱伝導率人の減少）によるドロップの自由表面

中央部の温度溜まりは、マランゴニ対流に作用し、ドロップ内に2つの渦を生

じさせる事が分かった。

（5）本章で得られた相関式から、第2章のドロップ実験中の対流強さを計算した結

果、シリコンドロップには比較的大きな対流が生じていることが予測できた。
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3．5　使用記号

：重力加速度

：熱伝達係数

r　　：半径方向座標

R　：無次元半径方向座標（＝r／Rd）

Rd　：ドロップ半径

S　　：グラフの傾き

t　　：時間

T　　：温度

T＊　：無次元温度（＝Cr－Tm）／CrH－Tm））

Ta　：雰囲気温度

Ta＊　：無次元雰囲気温度（＝汀arTm）／CrH－Tm））

Tc　：ドロップの中心温度

TH　：ドロップ端の温度

Tm　：融点

u　　：半径方向速度

U　：無次元半径方向速度（＝uRd／ソ）

ッ　　：周方向速度

［m／S2］

［W／（m声・K）］

［m］

ト］

［m］

ト］

［S］

［℃］

ト］

［℃］

ト］

［℃］

［℃］

［℃］

［m／S］

ト］

［m／S］

℡∫　：ドロップの自由表面の中央（∂尋50）における周方向速度　［m／S］

：無次元周方向速度（＝VRd／ソ）

：水平方向座標

：鉛直方向座標

：鉛直方向座擦e

一路

ト］

［m］

［m］

［m］



ギリシャ文字

α

β

£

β

K

入

〝

ソ

ロ

で

ゆ

甘

め

（J

駆

：熱拡散率

：熱膨張係数

：放射率

：周角度

：ステファンーボルツマン定数

：熱伝導率

：粘性率

：動粘度

：表面張力

：無次元時間（＝ソt／軸2）

：流関数

：無次元流関数（＝ゆ／（ソ軸））

：接触角

：渦度関数（＝（1／わ・（∂u／∂∂ト∂γ／∂r－γ／r）

‥無次元渦度関数（＝Rd2（J／ソ）

無次元数

Bi　　：ピオ数

Gr　：グラスホッフ数

：マランゴニ数

：プラントル数

：レイノルズ数

（＝hRd／入）

（＝gβ汀H－TJRd3／ソヱ）

［血2／S］

［1／K］

ト］

［rad．］

［W／（m？・K4）］

［J／（m・S・K）］

［Pa・S］

［m2／S］

［N／m］

ト］

［Ⅰ㌔／S］

ト］

［rad．］

［1／S］

ト］

ト］

（＝l∂ロ／∂Tl・汀HTJRd／（〟・ソ））　H

（＝ソ／α）　　　　　　　　　　　　ト］

（＝りRd／ソ）　　　　　　　　　　ト］
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第4章

化学反応を考慮に入れた

ドロップ内酸素移動に関する数値解析

4．1　まえがき

CZシリコン結晶成長中の酸素混入問題に対し、化学反応を含めた酸素濃度制御技

術の理論的確立は末だ成されていない。多くの場合、結晶製造現場では、育成に関わる

技術者の経験則に従っているのが現状である。そこであらためて酸素移動に関する理論

的な解釈と定量的な酸素濃度の制御技術の確立が必要と考える。結晶育成中の酸素移動

は、第1章の緒言でも述べたように、次の4プロセスに分けることができる1）。

（1）石英るつぼからシリコン融液への石英溶解による酸素の混入

（2）シリコン融液内での拡散・対流による移動

（3）成長界面から結晶内への混入（偏析現象）

（4）融液表面からの蒸発

各々の酸素移動について、その移動速度や反応速度が定量的に把握できれば、融液

内および結晶に取り込まれる酸素濃度を理論的に制御でき、新たな制御技術確立も期待

できる。これまで、上記の移動プロセスに関して、熱力学的データなどを利用して酸素

の溶解反応や蒸発反応を定量的に扱った解析的研究2－7）などは幾つか報告されている。

しかし実際は上記4プロセスはそれぞれ複雑に絡み合っており、着目しているプロセス

のみが存在し、他のプロセスの影響が無視できる条件で、熱力学的データ（例えば反応

自由エネルギー）などは算出されておらず、その値がどの程度信用できるかが疑問視さ

れる。我々が発案したドロップ法は、これまで報告されているどの測定方法よりもより

溶解プロセスのみに着眼できる手法であるが、しかし完全な溶解律速条件を達成するこ

とはできなかった8，9）。Togawaら10）はシリコン融液表面での酸素蒸発プロセスに関
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し、実験データを用いた新しい物質収支式（小1）を提案した。

－8m莞一珊・C甜r
（み1）

Tog脚aらはこの式を境界条件に通用して、CZシリコン結晶内の酸素濃度分布を数

値解析により求めたところ、これまでの「（右辺）＝0」としていた解析条件より実験結

果を説明できるようになった、と報告した。しかし、（¢1）式中のり¶には実験値が

必要であり、適用範囲が限られるという欠点がある。そこで本章では（¢1）式を拡張

した新しいモデルを構築し、得られた解析結果と第2章で提案したドロップ実験から得

られる酸素溶解速度測定の結果とを比較検討し、モデルの検証を行なった。
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4．2　解析方法

4．2．1支配方程式と境界条件

本章では、第3章のドロップ内の対流現象と熱移動に関する解析に加え、酸素の移

動現象について解析を行なった。解析に適用した仮定および対流と熱移動に関する支配

方程式と境界条件については、第3章と全く同じであるので記述を省略する。

酸素濃度の解析には、下記に示した球座擦表示の輸送拡散方程式を用いた。

輸送拡散方程式

∂C tJ∂C
〃－＋－■■－

∂・　r∂β

ただし、

…8m∇2C

∂2　coJβ∂　J　∂2

∇2言霊・訪・7苗ワ扁

（42）

（¢3）

（¢2）式は（¢4）式および（3－9）式に示す変数を用いて無次元化を施した。

＊　　c

c　－－
q

無次元化を施した輸送拡散方程式を（45）式に示す。

輸送拡散方程式

U更．王室二⊥∇2C＊
∂尺　尺∂β　も”

－！お－

（¢4）

（¢5）



ただし、

∂2　co畑∂　J　∂2

∇2‡羞孟・扉・甘言・箭甫

続いて境界条件を示す。

（a）中心軸（0≦R≦1，∂＝0）

∂C＊

－・・・言0

∂β

（b）下面（ドロップと石英板の界面、0≦R≦1，8＝花／2）

Jタ　メ．2×JOj
CEGげJ gJ・32×Jが′叩（ ノ［atoms／cm3］

（小6）

（¢7）

（48）

上式はHu弧gら11）の報告した推算式である。すなわち石英と接触している

下面の酸素濃度はシリコン融掛こ対する飽和濃度とした。解析では上式を

（牛4）式およびく3－9）式を用いて無次元を施し、境界条件に適用した。

（C）ドロップの表面（R＝1，0≦∂≦冗／2）

－β椚誉一発吾叩←卦C （49）

上式については4．2．2節で詳細に説明するが、表面で酸素が蒸発する反応

（2＿3）と、反応後のアルゴンガスへの拡散移動の両機構を加味した式であ

る。式中の濃度境界層厚み6gの見積りについても4・2・3節で詳しく述べる0

△Gは（2＿3）式の反応による自由エネルギー変化である。この値には

B。mSideら5）の報告値を使用した。

△G＝1．75×105－148T　［J／md］ （¢10）

なお、（牛9）式は（み4）式および（3－9）式を用いて無次元化を施した。
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さらにドロップ表面において、濃度差マランゴニ対流の影響も考慮に入れ

るため、（3－17）式の境界条件を拡張し、次の条件式を導入した。

良・孟石器・矩rC焉・岬度Ⅳ　　3円臼門司

肋rCJ、肋のはそれぞれ濃度差、温度差マランゴニ数であり、次のように

定義される。

肋rCJ＿匝笹朽弗
Ih㌦

肋rrJ叫叶（顆＿「ち＿鱒
〝刑γ刑

（¢12）

（¢13）

以上の酸素濃度に関する輸送方程式（45）式と境界条件（¢7）～（¢11）式は第3

章で記した支配方程式（3－11）～（3－13）式および境界条件（3－15）～（3－17）式とと

もにプログラム中に組み込み、有限差分法により離散化した。また収束を加速させるた

めSOR法を用いて解析を行なった。

4．2．2　蒸発面の境界条件について

Fig．小1は蒸発面での酸素の移動の様子を模式的に示した図である。蒸発面での酸

素の移動は大きく分けて次の3プロセスから成る。

（1）融液側からドロップ表面への酸素供給プロセス。

（2）ドロップ表面での化学反応プロセス。
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Si（1）＋0（m）≠SiO（g）

Siliconmelt Argongas

Fig・4－l SchematicdiagramOfoxygenevaporation

PrOCeSS，through siliconmelt－Ar gas
interface．
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（3）SiOガスとして雰囲気ガスへと拡散する拡散移動プロセス。

個々のプロセスを境界条件に組み込むべく、各プロセスの酸素移動について定式化

を試みた。

（1）融液側からドロップ表面への酸素供給プロセス

シリコン融液から表面への酸素供給は対流・拡散により行なわれるが、表面近傍で

は酸素濃度勾配によるフラックスの移動として、下式より表現できる。

－8m莞 （414）

（2）ドロップ表面での化学反応プロセス

シリコンドロップ表面で生じる化学反応は第2章でも記したが、次のような反応式

で表わすことができる。

Si（melt）＋　0（melt）ここ　SiO（gas）

この反応の平衡定数Kは下式により表わされる。

g＝蒜慧監画王頑一票ノ

（2－2）

（¢15）

ここでαは種々の化学種の活量を表わす。この式を変形すると表面でのSiOガスの分圧

PsiOは表面の酸素濃度Csurと以下の式で表わすことができる。

鞄0王君頑一票ノ・G〟r （¢16）

（3）siOガスとして雰囲気ガスへと拡散する拡散移動プロセス

最後にSiOガスは雰囲気アルゴンガス中へ境界層厚み∂gを介して拡散し、蒸発して

いく。式で表わすと、
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一8g祭且鞄0‾＆
尺Ir　6g

（小17）

となる。十分離れた場所でのSiOガス分圧P∞はゼロに近くなると考えれば、P∞＝0と近

似でき、さらに（¢17）式に（牛16）式を導入すれば、

－β若貴君叩←岩上C甜r　　　　（む18）

と変形できる。最後に融液側からのフラックス（¢14）式とガス側への移動フラックス

（¢18）式が収支されると考えれば最終形の境界条件式が導かれる。

一巧苦い職誉

∴一札誉事葦莞叩√一票ノ・q〝

（¢19）

（牛20）

本解析ではこうして導くことができた（4つの）式をドロップ表面の境界条件として

適用し、解析を行なった。

4．2．3　濃度境界層厚みの算出法

（4皿）式中の濃度境界層厚み6gは、直接実験で測定したり、物性値や実験条件

で算出することができない。そこで本研究ではドロップの周囲を流れるアルゴンガスの

流れの様子を数値解析により求め、ドロップ表面の流速分布から境界層厚み∂Vを見積

り、さらにその値から濃度境界層厚み6gを算出した。解析式や境界条件を含めた解析
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方法に関してはAPPENDIXBにおいて詳細に記した。解析対象は第2章で述べたドロッ

プ実験のサンプル周囲の構造を念頭に置いた。解析に当たっては、連続式および

Navier－Stokes式を渦度・流関数表示のNavier－StokeS式に変換し、有限差分法を用いて解

析を行なった。
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4．3　結果および考察

まずドロップサンプルの周囲を流れるアルゴンガスの様子を数値解析で検討し、濃

度境界膚厚み6gを算出した結果について示す。解析は第2章のドロップ実験に合わせ、

るつぼ上部から2．0〟血nのアルゴンガスを一定圧に制御された炉内に流入させる。その

際のドロップ周りのアルゴンガスの流れと、ドロップ表面での周方3向の速度分布を

Fig．4－2，Fig・4－3に示す。Fig・4－3にドロップ外側（ガス鮒の周方向の速度分布を示した。

この図より最大流速の卵％の流速値に当たる点を速度境界層厚み∂Vと定義し、その値

を算出すると、約1．3m皿であった○ガス側の速度境界層厚み∂Vと濃度境界層厚み∂gと

の関係式12）は、

掌司・Jj
∂g

（牛20）

と表わすことができるため、6g値は約0・防mmと計算できる。以降の解析では基本的に

この値を採用した。

続いて4．2節の解析方法に従い、ドロップ内の濃度分布を算出した。Fig・44は温度

を14刃℃、アルゴン圧をmorだ一定と仮定したときの解析結果を示す。図中の実験デー

タには縦磁場を印加した場合（Fig・2－13、▲プロット）およびアルゴンガス流量を半分

の1．α／mhとした場合（Fig．2－15、ロプロット）も同時にプロットした。解析条件は、

pr＝0．017，Gr＝2．6×ld3，Ma（T）＝3・0×104およびMa（C）＝0とした。酸素溶解速度は、下式

から算出した。

√肋0血励いかm嘗　　　　　　　（み21）

なお式中の∂C／∂Zは、石英／シリコン融液界面の直上の酸素濃度勾配である0　こ

の図から　も分かるように、解析により求めた酸素溶解速度は実験値の約半分の値しか

得られなかった。その原囚として以下の3点を挙げた。
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（1）自由エネルギー変化△Gの値が大きい。

（2）濃度境界層6gの値が大きい0

（3）ドロップ表面に生じる濃度差マランゴニ対流の影響。

まずB。。nSideら5）が報告した（4－10）式で表わされる△G値は、反応が平衡である

ことを前提に導出されているため、ドロップ実験のように蒸発プロセスが十分速い状態

であれば平衡はSiOガスの生成側にずれている可能性がある。言い換えれば△G値が報

告値では大きすぎる可能性がある。そこで、△G値をパラメータにして解析を行なった。

Fig．小5は△G値と酸素溶解速度との関係を数値解析により求めた結果である。解析

条件はFig．4－4の時と同様にPr＝0・017，Gr＝2・6×163，Ma（T）＝3・0×104およびMa（C）＝0とし

た。図中のA点は報告値の△Gを用いて算出した溶解速度値である。その点から徐々に

△G値を減少し△G値を増加）させるとB点までの増加を最後に、その後は一定を取り、

溶解速度の変化が無くなってしまった。この一定値は実験で得られた溶解速度の約甜％

程度と小さな値であった。すなわち酸素が蒸発する反応を悉意的に促進させても本解析

で適用した解析条件では溶解プロセスに何の影響も及ぼさないことが分かった。

続いて濃度境界層厚み6g値についても同様に変化させ、溶解速度に及ぼす6g値の

影響について検討した。Fig．4－6に解析結果を示す。図中のA，B点の表記はFig・4－5中に記

した点に相当する。従来報告されている△G値を用いて解析を行なった場合（条件Aの

○プロット）にはわずかに6g値に対する依存性を示すものの、実験で得られた溶解速

度の約的％程度の値しか得られなからた。十分蒸発反応を促進させた場合（条件Bの●

プロット）では、その依存性は全く見られなくなった。

上記の結果をさらに詳細に調べるため、ドロップ表面上の濃度分布を調べた。

Fig．4－7にFig．4－5、Fig．4－6中に示した条件A、条件Bでのドロップ内の流れ（図左の実線）、

温度分布（図左のカラー分布）、および酸素濃度分布（図右の実線）の様子をそれぞれ

示した。また表面の濃度分布をFig．み8に示した。この図から条件A（報告値の△Gを用

いた）の場合では表面に幾分かの酸素濃度分布が存在しているのに対し、条件B（△G

を極力大きく取った）場合では表面上には酸素濃度がほぼゼロになっていることが分かっ
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（a）ConditionA（△G＝－8．00×104［J／mol］）

（b）ConditionB（△G＝－2．55×105［J／mol］）

Fig・4－7　Temperaturepronle（left－COlor），Streamlines（left－line）

andoxygenconcentrationdistribution（right－line）when

Gr＝2・6×103，Ma（T）＝3．0×104，Ma（C）‥Oandh＝0．017，

where△甘＝0．2［」，△C＝0．2［1018atoms／cm3］and

l石Imax＝4．5［m／S］．
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た。つまり酸素が蒸発する反応が十分速く進行すると対流によるドロップ表面への酸素

の供給が間に合わなくなり、その結果、反応速度をそれ以上に上昇させても、あるいは

周囲のガス流れを促進させるなどして境界層厚み6gを極力薄くしても、溶解速度には

何の影響も及ぼさないことが分かった。ここまでの解析結果では、実験結果を上手く説

明できない。そこで最後のパラメータである、（3）ドロップ表面に生じる濃度差マラ

ンゴニ対流の影響に着目し、解析を行なった。

Fig．牛9はFig．む4の結果に、濃度差マランゴニ対流を考慮し、濃度差マランゴニ数

M水C）を増加させた場合の解析結果を付け加えた。この図よりM叫C）＝2．7×1（声の時に実

験で得られた溶解速度に非常に近い値が得られた。磁場2，別Gを印加させた第2章での

実験結果はM叫C）＝1．0×1がのときに相当した。それぞれの時の最大流速を見てみると、

Ma（C）＝2．7×ld3の時、約2．6cm／Sであったのに対し、Mh（C）＝1．0×ld3の時は約1．4cm／Sで

あった。即ち、印加した磁場が対流のみに作用したとするとその効果は、最大流速に対

し約三氾％の対流抑制効果があったものと考えられる。しかし磁場を印加したことにより、

完全に対流を抑制することができなかったことも推測される。

続いて濃度差マランゴニ対流が蒸発プロセスに及ぼす影響について調べた。

Fig・4－10、Fig4－11は濃度差マランゴニ対流を考慮した場合の△Gおよび6gの変化に対す

る溶解速度の変化を示す。解析条件はPr＝0．017，Gr＝2．6×ld3，Ma（T）＝3．0×104および

Ma（C）＝2．7×ld3とした。Fig．4－10より△Gが報告値より小さく（－△G値が大きく）なる

と実験値と全く同じ値にまで溶解速度は上昇した後、急激に減少し、B点を越えた地点

で再び一定値を得た。またFig・4－11から6gの影響を見てみると、条件Bでは6gに対し

て溶解速度は全く変化しないのに対し、条件Aではその依存性が非常に大きいことが分

かった。すなわち濃度差マランゴニ対流により対流が促進されると、ドロップ表面への

酸素供給が促進され、溶解速度は蒸発反応速度やガスの流れに非常に影響されることが

分かる。またFig．¢11，¢12から、また蒸発速度を十分促進させると、再びドロップ表面

の酸素濃度がゼロに近づき、溶解速度は変化しなくなることが分かる。

ここで、正確な溶解速度を測定するための測定環境について考察する。正確な溶解
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速度を測定するためには、溶解速度が融液内の移動やドロップ表面での蒸発プロセスに

影響されない測定環境を実現することが必要であると考えていた。本研究でにおけるド

ロップ実験の測定環境では、第3章の数値解析結果によっても予測できたようにドロッ

プに生じる対流は非常に強く、測定された溶解速度は、反応速度（△G）や雰囲気ガス

の流量（濃度境界層厚み6g）と言った測定環境に大きく影響されていると考えられる。

このことは第2章でのアルゴンガス流量を変化させたFig．2－13の実験結果でも定性的に

説明できる。測定環境に影響されぬよう、対流を強磁場などを利用して抑制すれば、

Fig．牛11，小12の解析結果から、融液内の移動が律速となってしまい、正確な溶解速度値

が得られない。そこで、最適な測定環境を得るには、本研究で取り扱ったドロップより

もさらに小さなのドロップを用意することで、融液内の移動距離の縮小から移動速度を

促進させ、測定すれば良いと考える。
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4．4　第4章のまとめ

本章では、ドロップ表面からの酸素蒸発プロセスについて、新しい境界条件モデル

を構築し、ドロップ表面での蒸発反応速度、ガス側の濃度境界層厚み、および濃度差マ

ランゴニ対流の溶解速度に及ぼす影響について数値解析により検討を行なった。本章で

得られた知見を以下に纏める。

（1）ドロップ内の対流が小さい場合（濃度差マランゴニ対流を無祝した場合）、

蒸発反応速度やガス側の濃度境界層厚みが酸素溶解速度に及ぼす影響は無視で

きることが分かった。即ち表面での蒸発・拡散移動が十分速い場合、対流が弱

いためドロップ表面への酸素の供給が間に合わなくなり、表面の酸素移動が無

くなるためであると考えた。

（2）ドロップ内の対流が大さい場合（濃度差マランゴニ対流を考慮した場合）、

ドロップ表面への酸素供給量が増し、表面に酸素濃度分布が現われる。すると、

溶解速度は蒸発反応速度や濃度境界層厚みの影響を強く受けることが分かった。

ここで上記の解析結果と、第2章のドロップ実験結果および第3章の数値解析結果と

を照らし合せて考えると、本研究で行なったドロップ実験（第2章）の測定環境は上記

の（2）のタイプに相当することが分かる。関連する第2、3章の実験および解析結果を

以下にまとめた。

（a）磁場を掛けて溶解速度を測定したところ、溶解速度が減少し、ドロップ内に

対流の存在が確認された。

（b）対流速度を数値解析により見積ると、ドロップ表面中央の流速で約3・5～5

m／S（20mgのシリコンドロップ）と見積ることができた。この解析結果が、

濃度差マランゴニ対流を考慮しておらず、実際は濃度差マランゴニを考慮しな

いと説明出来ない（第4章）こと、さらには模擬したドロップ半径が1・5Ⅱ皿で
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あることから、シリコンドロップには非常に大きな対流が生じていることが分

かった。

（C）雰囲気のガス流量を減少させると、溶解速度が減少したことから、溶解プロ

セスが蒸発プロセスの影響を受けていることが分かった。

正確な溶解速度を測定するためには、溶解速度が融液内の移動やドロップ表面での

蒸発プロセスに影響されない測定環境を実現することが必要であると考える。本研究で

におけるドロップ実験の測定環境では、ドロップ内の対流が強く、測定された溶解速度

は、反応速度（△G）や雰囲気ガスの流量（濃度境界層厚み∂g）と言った測定環境に

大きく影響されている。逆に測定環境に影響されぬよう、強磁場を掛けて対流を抑制す

れば、融液内の移動が律速となってしまい、正確な溶解速度値が得られない。そこで、

本研究で取り扱ったドロップよりも小さなのドロップを用意し、強磁場を掛けて測定す

れば良いと考える。
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4．5　使用記号

a　　：括量

C　　：酸素濃度

co：基準酸素濃度（＝2・0×1㌔4加ms／ぷ］）

Cs　‥シリコン融液に対する酸素飽和濃度

Csur：ドロップ表面の酸素濃度

Csi：シリコン融液中のシリコン原子濃度

C＊　：無次元酸素濃度（＝C／Co）

Dg　‥アルゴンガス中の酸素の拡散係数

‰　‥シリコン融液中の酸素の拡散係数

g　：重力加速度

△G　：（2＿2）式で表わされる反応の自由エネルギー変化

K　　：平衡定数

P。：SiOガスの蒸気圧

PsiO：SiOガスの分圧

P∞　：無限遠でのSiOガスの分圧

r　　：半径方向座標

R　：無次元半径方向座標（＝r／Rd）

R－　　：ガス定数

Rd　：ドロップの半径

T　　：温度

TH　：ドロップ端の温度（Fig・3－1参照）

Tm　：シリコンの融点

T＊　：無次元温度（＝CrTm）／CrH－Tm））
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ト］

［atoms／Ⅰ㌔］

［atoms／Ⅰ㌔］

【atoms／n利

［abms／Ⅰ㌔］

［atoms／Ⅱβ］

ト］

［Ⅰ㌔／S］

［m2／S］

［m／S2］

［J／md］

ト］

［pa］

［pa］

［pa］

［m］

ト］

［J／（mol・K）］

［m］

［℃］

［℃］

［℃］

ト］



：ドロップ内の半径方向速度

：ドロップ内の無次元半径方向速度（＝uRd／ソm）

：ドロップ内の周方向速度

‥ドロップ内の無次元周方向速度（＝VRd／ソm）

：ドロップ内の流速（＝（㌔用2）1／2）

ギリシャ文字

αm：シリコン融液の熱拡散率

β　　：熱膨張係数

∂g　‥アルゴンガス側の酸素濃度に関する濃度境界層厚み

∂γ　：アルゴンガス側の速度境界層厚み

と　　：蒸発係数

∂　　：周角度

〝m：シリコン融液の粘性率

ソg：アルゴンガスの動粘度

ソm：シリコン融液の動粘度

ロ　　：表曲張力

ゆ　　：流関数

甘　：無次元流関数（＝ゆ／（ソm・Rd））

∽　：渦度関数（＝（1川・（∂u／∂βト∂γ／∂r－ツ／r）

n　　‥無次元渦度関数（＝∽・Rd2／ソm）

無次元数

［m／S］

ト］

［m／S］

ト］

［m／S］

［m2／S］

［1／K］

［m］

［m］

［m／S］

［rad．］

［pa・S］

［m2／S］

［血リS］

［N／m］

［m声／S］

ト］

［1／S］

ト］

Gr　　‥グラスホッフ数　　　　　（＝gβCrHllm）Rd3／vm2）　ト］

Ma（C）‥濃度差マランゴニ数（＝l∂0／∂CトCo・Rd／（FLm・Vm））　ト］

MaCr）：温度差マランゴニ数（＝i∂0／∂T巨CrHJrm）Rd／（FLm・ソm））［－］
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m　　：プラントル数

Scm　‥シリコン融液中のシュミット数

Scg：アルゴンガス中のシュミット数

（＝ソm／αm）

（＝Vm／‰）

（＝Vg／Dg）
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第5章

結　論

本研究ではCZシリコン結晶育成中の酸素濃度制御技術の確立を目標に、石英から

シリコン融液中への酸素混入、融液中での酸素輸送および融液表面から気相への酸素の

蒸発、の3プロセスについて着目し、それぞれのプロセスの素過程を定量的に解明する

ことを目的とし、研究を行なった。本論文では、石英からシリコン融液中への酸素混入

について、新しい反応速度測定法であるドロップ法を提案し、その手法の手法の確立や

従来報告されている手法との違いなどを議論しながら、溶解プロセスと他のプロセスと

の関係を実験的、数値解析的に検討した。ドロップ内の対流現象については数値解析を

用いて、対流強さや、対流に影響する因子について検討を行なった。さらに融液表面で

の蒸発過程については、化学反応と拡散移動を共に考慮に入れた、新しい境界モデル式

を構築し、様々な条件に対する酸素溶解速度を算出した。そして数値解析結果と実験結

果とを比較しながら、酸素移動現象に影響を及ぼす因子の特定を試みた。本研究による

検討事項と研究成果については以下に示す通りである。

（1）石英からシリコン融液へ溶解する酸素溶解速度を測定する方法として、ドロッ

プ法を提案し、その手法の確立、測定誤差の追及と対処法などを検討した。ドロップ法

を用いて溶解速度を測定すると、従来の測定法では得られなかった、約1017

日血m／（002・S）］と言う非常に速く、かつ正確な溶解速度値が得られた。すなわちドロッ

プ法で測定すれば、より正確な溶解速度の測定が可能であることが分かった。シリコン

ドロップに磁場を印加した実験や、雰囲気ガス流量を変えた実験を行なった結果、溶解

速度はドロップ内の対流やガス側への蒸発速度の影響を受けていることも分かった。石

英の材質と溶解速度との関係をドロップ法を用いて調べたところ、両者は無関係であり、

実際のCZシリコン結晶育成においても酸素の溶解速度に関しては、石英の材質にはよ
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らないと言う知見が得られた。

（2）実験中に直接観察できないドロップ内の対流に着目し、数値解析を用いてド

ロップ内の流れの様子や温度分布を調べた。ドロップ径が大きくなると平板と接する下

面の温度差（Fig・3－1のTH－Tm）が大きくなり自然対流を促進させることが分かった。マ

ランゴニ対流が支配的な場合、オーダー・オブ・マグニチュード法による相関式がドロッ

プに生じる対流の場合にも適用できることが分かった。プラントル数が増加（熱伝導率

が減少）するとドロップの自由表面中央部に温度溜まりが生じ、その結果ドロップ内の

温度勾配が増加し、自然対流が促進されることが分かった。またこの現象はマランゴニ

対流支配の時、流れに大きく影響し、ドロップ内に2つの渦を生じさせる事が分かった。

（3）ドロップ表面からの酸素蒸発プロセスについて、新しい境界条件モデルを構

築し、ドロップ表面での蒸発反応速度、ガス側の濃度境界層厚み、および濃度差マラン

ゴニ対流の溶解速度に及ぼす影響について数値解析により検討を行なった。ドロップ内

の対流が小さい場合（濃度差マランゴニ対流を無視した場合）、蒸発反応速度やガス側

の濃度境界層厚みが酸素溶解速度に及ぼす影響は無視できることが分かった。逆にドロッ

プ内の対流が大きい場合（濃度差マランゴニ対流を考慮した場合）、ドロップ表面への

酸素供給量が増し、表面に酸素濃度分布が現われ、溶解速度は蒸発反応速度や濃度境界

層厚みの影響を強く受けることが分かった。

（4）正確な溶解速度を測定するためには、溶解速度が融液内の移動やドロップ表

面での蒸発プロセスに影響されない測定環境を実現することが必要であると考えた。本

研究におけるドロップ実験では、第3章の数値解析結果によって予測したところ、ドロッ

プに生じる対流は非常に強く、測定された溶解速度は、反応速度（△G）や雰囲気ガス

の流量（濃度境界層厚み6g）と言った測定環境に大きく影響されていることが分かっ

た。このことは第2章でのアルゴンガス流量を変化させた実験結果でも確認できた。測

定環境に影響されぬよう、対流を強磁場などを利用して抑制すれば、第4章の解析結果
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から、融液内の移動が律速となってしまい、正確な溶解速度値が得られない。そこで、

正確な溶解速度を得るための最適な測定環境とは、本研究で取り扱ったドロップよりも

さらに小さなのドロップを用意し、さらに強磁場を掛けた実験を行なうことで実現でき

るものと考える。
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APPENDIX A

レイノルズ数に及ぼす

グラスホッフ数、マランゴニ数の影響（第3章）

A．1解析方法

ドロップ表面での対流が、Res＜0【11な場合とRes＞0【11な場合、すなわち粘性力

が支配的な場合と慣性力が支配的な場合に分けて、レイノルズ数に及ぼすグラスホッフ

数、マランゴニ数の影響を調べた。

A・1・l Res＜0【1】の時

まず自然対流が支配的な場合を考える。Res＜0【1】であるから慣性力よりも粘性力

が支配的であり、かつ自然対流の影響が強い場合には、Navier－Stokes式0－2）、（3＿3）

のバランスは、（右辺）く0【（左辺）】となり、かつ浮力項の影響が強くなる。よって、

芸巨0【gβAH屯

となる0なお、△T＝T－Tmである。また、浮力項は、

gr＝gβArc郎8、如きgβ∬血β

（A－1）

（A－2）

となるが、次元のみを考慮して（A－1）式のように表記した。（A－1）式より、レイノル

ズ数に直すと、以下のように表わすことができる。

尺ち宣0
也
γ 目撃吾巨【Gr】　　（A－3）

マランゴニ対流が支配的な場合では、ドロップ表面での応力バランス式を考える。
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小景朝
J∂α∂け
亭主　　－＋＋

r∂71（ガ

（A－4）式の次元を考えて展開すると、以下のようになる。

中朝彗服用

∴転司讐巨f

A・1・2　Res＞0【1］の時

〝　　　γ

‡0［肋】

（A－4）

（A－5）

（A－6）

Res＞0【11の場合、粘性力よりも慣性力が支配的となり、速度境界層と温度境界層

の厚みを比較しながら議論する必要がある。

（a）pKlの時

Prく1の時、熱移動は対流拡散が支配的となる。よって速度境界層の方が薄くなる

と考えられるため、基礎方程式（3－2）、（3－3）の慣性力が強いバランスとを合わせて

考えると、

爛＞＞号剖　　　　　　（Aj）
と表わせる。まず、自然対流が支配的な場合を考えると、（A－6）式の左辺と浮力項が

釣り合い、下式を得る。

爛 芋0［鯛呵
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∴尺ち≡弓讐巨漕J両］り阿 （A－7）

マランゴニ対流が支配的な場合では、やはり表面での応力バランス式から考える。

0托巨瞳慨　　　　　（A－8）
マランゴニ対流は自由表面上で生じることから、上式の∂廿を支配方程式（3－3）式

から求める。（3－3）式のβ方向の速度成分を含んだ対流項、左辺第2項と、粘性項の速

度境界層厚みの方向を含んだ項、右辺第2項とでバランスを取る。

璃巨個

∴∂γ弓禦

（A一朝式を（A－8）式に代入して繋坪すると、以下の関係式を得る。

尺ち－0【肋2′∫］

（a）pr＞1の時

プラントル数が大きい場合、温度境界層厚みが薄くなる。

まず自然対流が支配的な場合、支配方程式から、

t／

0」γ丁了巨［g叫

∂Tについてはエネルギー方程式（3－4）から求める。

弓甘苦回覇
－135－
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∴∂r2弓α禦
（A－12）

仏＿12）式を（ん11）に代入し、レイノルズ数を求めると以下の関係式が得られる0

マランゴニ対流が支配的な場合も同様に、

クは弓は闇

∴　尺e∫一0

となる。
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A．2　使用記号

g　　：重力加速度

r　　：半径方向座標

Rd　：ドロップの半径

T　　：温度

Tm　：融点

△T　：温度差（ごr－Tm）

u　　：半径方向速度

γ　　：周方向速度

Ⅴ∫　：半球表面の中央部における周方向速度

ギリシャ文字

β　　：熱膨張係数

∂　　：境膜厚さ

∂　　：周角度

入　　：熱伝導率

〝　　：粘性率

ソ　　：動粘度

ロ　　：表面張力

無次元数

Gr　：グラスホッフ数

Ma　：マランゴニ数

Pr　：プラントル数

Res　：レイノルズ数

（＝gβ△TRd3／ソ2）

（＝1∂ロ／∂Tト△TRd／（〝・ソ））

（＝ソ／α）

（＝γ∫Rd／ソ）
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［m／S2］

［m］

［m］

［℃］

［℃］

［1／K］

［m］

［rad．］

［J／（m・S・K）］

［pa・S］

［血2／S］

［N／m］

ト］

ト］

ト］

ト］



APPENDIX B

周囲の流れの解析の補足（第4章）

B．1解析方法1）

シリコンドロップ表面の濃度境界層厚さ∂gを見積るため、カーボンるつぼ内およ

びドロップ周囲を流れるアルゴンガスの流れの様子を数値解析により検討した。

Fig．B－1に解析モデル図を示す。解析するに当たって、解析飯域を図中にあるように2つ

の飯域Ⅰ、Ⅱに分けて行なった。まず解析嶺域Ⅰでは、直径仙ml、高さ1亜mmのカー

ボンるつぼ内に、2mm¢の覗き恵から2．0〝mhのアルゴンガスが流入する条件を入れ

（実験条件については2．2．1節参照）、実験中のるつぼ内の流れの様子を二次元直交座

標系の支配方程式を用いて解析した。解析飯域Ⅱでは、シリコンドロップ表面の流れの

様子をさらに詳細に解析するため、ドロップ半径の10倍の半径を持つ円形額域内の流れ

を解析する。その際、解析街域Ⅰで得られた解析解を境界条件に加え、二次元円筒座標

系の支配方程式を解いた。なお解析敵城Ⅰ、Ⅱともに、（1）ガスは非圧締性、（2）対

流は定常・層流、および（3）浮力の項を無視、の仮定の下で解析を行なった。使用し

たアルゴンガスの物性2，3）ぉよび解析に用いたパラメータはTableB－1にまとめた。

B．1．1嶺域Ⅰの解析

使用した二次元直交座標系の基礎方程式を以下に示す。
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A B C D

∈
∈
○
寸
t

口8mmやI l

AreaI

AreaⅡ

H G F E

十十　一十

Fig・B－l SchematicdiagramfbranalysIS・
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TableB－l mysicalpropertiesandparameterSuSed

inthecalculati。n2，3）．

A愕州都捗

り430℃，20乃rり

Denslty

Kinematicviscosity

pg＝7・亜×10－3［kg／m3］

Vg＝0・988［m2／S］

Flowrate

Rdiusofsilicond℃p

（50mg）

Diameterofcarboncrucible

Uo＝23・18［m／S］

鞄＝2・1×10－3［m］

卑＝4・0×10－2［m］

ReynoldnumberinareaI ReI＝93・86ト］

ReynoldnumberinareaII ReH＝4・95［－］
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連続式

坐．包ま0
血・・み

Navier－Stokes式

穏・躇－上空・Vg傍・掌J鞍血

槽・躇－⊥空・γg鼻骨鞍み

（B－1）

（B－2）

（B－3）

上記の連続式およびNavier－S瓜田式を（B－4）式に示す流関数や、渦度関数山を用

いて変換すると、（B－5）・（B－6）式のように表わすことができる。

叫認一号、叫霹告、竹ニー誉

渦度方程式＿

叫声一倍・争
Navier－Stokes式

槽・増＝Vg魯・争

（B－4）

（B－5）

（B－6）

続いて（B－7）式のパラメータを用いて（B－5）、（B－6）式を無次元化する。変形

した解析基礎式を（B－8）、（B－9）に示す。なお代表長さ町まカーボンるつぼの直径

40mmを適用した。
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ユ

ズ≡－
阜’

y
y彗－、

卑

町完封畑

渦度方程式

巧‡盟、
〟0

叫＝＆叫
〟β

良′三一普通♂P

NavieトStokes式

ただし、

り三豊、
〟0

増叫君一志窃・争

叫∈出生
γg

（B－7）

（B－8）

（B－9）

（B－10）

境界条件については、以下に示したとおりである。なお領域毎に記したアルファベッ

ト記号はFig．B－1に示したものと一致する。

（a）るつぼ壁1（ABおよびGH）

呵；0、良′；＿也
∂〆

（b）るつぼ壁2（AH）

呵＝0、日′ト也
躍2

－1昭一

（B－11）

（B－12）



（C）るつぼ壁3（CDおよびEF）

呵＝gc一gβ、

（d）るつぼ壁4（D由

勤王ⅩC－Ⅹβ、

（e）ガス流入口（BC）

戦きgc一g、甜JiO

（f）ガス流出口（FG）

豊吉0、豊iO

（B－13）

（B－14）

（B－15）

（B－16）

以上、基礎方程式（B－8）、（B－9）と境界条件（B－11）～（B－16）を有限差分法に

ょり離散化し、解析を行なった。

B．1．2　蘭域Ⅱの解析

使用した二次元円筒座標系の支配方程式を以下に示す。

連続式

‡意㈲・也董Or　∂β

－14ト

（B－17）



Navier－Stokes式

塘・出血一塩‡－⊥空・γgr∇2〟〟一望－き誉Jr　∂β　r　　鞍〝　　　　　′
（B－18）

軸誉・讐誉・讐＝一言語・γg椀サ譜ノ（B－19）

基礎式（B－17）～（B－19）については、（B－加）式に示した流関数中、渦度関数山

を用いて変換した。変換後の基礎式を（B－21）、（B－22）式に示す。

勒三並十址－三並
か　　r r∂8、

湘度方程式

勒章一∇与〃

NavieトStokes式

〟〃i也　　かr∂8、勒＝一也

“〟誉・出血』γgr∇2勒Jr　∂β

ただし、

∂2J∂　J∂2

∇2…訂・蒜ワ扉

（B－20）

（B－21）

（B－22）

（B一刀）

続いて（B一別）式のパラメータを用いて（B－21）、（B－22）式に無次元化を施し、

変形した解析基礎式を（B－25）、（B－26）に示す0なお代表長さRdはドロップの半径

を適用した。

一145－



r

R王－、

Rd 拓一驚、％寧驚、勒宣忘裾、β〃普〝

良〃専一∇2勒

NavieトStokes式

軋普・塩空転⊥∇28〃尺　∂β　尺と〃

ただし、

∂2J∂　J　∂2

∇2墓扉・盲扇・首誘

蝕〃奮姐
Vg

（B一別）

（B－25）

（B－26）

（B－27）

（B－28）

ドロップの表面での解析をさらに精度良く行なうため、ドロップの表面付近の格子

が細かくなるように半径方向の摩擦に対して（B－29）式に示すような座擦変換を施した0

尺亡e号

座標変換後の基礎方程式を以下に示す。

渦度方程式

一g2号β〃喜一∇妄勒

Navier－Stokes式

淘槽・塘ノ彗宕∇絢
－1祖

（B－29）

（B－30）

（B－31）



ただし、

垢‡ピー書聖弘
∂8、％トビ

∂2　∂2

才＋謬
－　‾‾　　Jt

一書空k

∂ざ
（B－32）

（B－33）

続いて境界条件だが、基本的に解析嶺域Ⅰで求めた流関数や、渦度関数Uをそのま

ま解析嶺域丑の境界条件として使用した。ドロップ表面以外の境界条件式を以下に示す。

勒毒戦、β〃雪見′　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（B－34）

ドロップ表面の境界に限っては、以下のように定義した。なおFGの表記はFig．B－1

の記号に相当する。

！左…0、％＝0

勒壬鵜G、良〟王β」和

以上、解析基礎式（B－30）、（B－31）および境界条件（B－34）～（B－36）を有限差

分法により差分化し解析を行なった。
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B．2　使用記号

：圧力

：半径方向座標

：無次元半径方向座標（＝r／Rd）

：ドロップの半径

：カーボンるつぼの直径（瑚Illm）

：基準速度（＝23．18m／S）

：解析街域Ⅰの水平方向速度

：解析嶺域Ⅰの半径方向速度

：解析嶺域Ⅰの無次元水平方向速度（＝uI／u。）

：解析嶺域Ⅰの垂直方向速度

：解析観域Ⅱの周方向速度

‥解析嶺域Ⅰの無次元垂直方向速度（＝γⅠ／軸）

：解析嶺域Ⅰの水平方向座榛

：解析嶺域Ⅰの無次元水平方向座標（＝X／RJ

：解析嶺域Ⅰの垂直方向座擦

：解析嶺域Ⅰの無次元垂直方向座榛（＝y／Rr）

ギリシャ文字

∂g：アルゴンガス側の濃度境界層厚み

∂　　：周角度

ソg：動粘度

e　　：（B－29）式で表わされる座標変換変数

Pg：密度

叫　：解析街域Ⅰの流関数

一lJ指一

［pa］

［m］

ト］

［m］

［m］

［m／S］

［m／S］

［m／S］

ト］

［m／S］

［m／S］

ト］

［m］

ト］

［m］

ト］

［m］

［rad．］

［m2／S］

ト］

［kg／ぷ］

［Ⅰ㌔／S］



垢　：解析街域Ⅱの流関数

甘Ⅰ：解析飯域Ⅰの無次元流関数（＝叫／（uoRr））

甘ⅠⅠ：解析嶺域Ⅰの無次元流関数（＝叫√毎軸））

叫　‥解析街域Ⅰの渦度関数（＝∂℡Ⅰ／∂X－∂uI／∂y）

［m2／S］

ト］

ト］

［1／S］

叫Ⅰ：解析嶺域Ⅱの渦度関数（＝∂γⅠⅠ／∂r＋扉ト（刷・（∂um／∂∂‖［1／S］

QI　‥解析嶺域Ⅰの無次元渦度関数（＝叫・Rr／扉

nII：解析領域Ⅰの無次元渦度関数（＝叫Ⅰ・Rd旬）

無次元数

叫：解相域Ⅰのレイノルズ数（＝唖r／ソg）

ReII　‥解析領域Ⅱのレイノルズ数（＝唖d／ソg）
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