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概要

　　地球上では重力があるため、溶質と溶媒との密度差に基づく浮力に起因する自然対流

が溶液からの結晶成長に影響することは、実験的によく知られた現象である。助川等に

よって提案されたyo－yo溶質供給法は、この重力の効果を溶質輸送の駆動力として積極

的に利用した新しい液相成長法である。しかしその溶質輸送の機構については詳しくは

知られていない。本論文では、溶液内での溶質輸送に対する重力効果のメカニズムの解

明を目的として研究を行なった。

　yo－yo溶質供給法で対流による溶質の輸送を効果的に行なわせる条件を見出すために、

原料結晶基板（上側基板）と種子結晶基板間（下側基板）を変えて実験を行なった。そ

の結果、In溶媒からSiを効率良く成長させるためにはある程度広い基板間隔（本実験で

は4mm以上〉が必要であることがわかった。

　　また、上下の基板間隔、徐冷速度が溶質の輸送効率にどのように関係するかを検討す

るために、Sllを溶媒として、　yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷法によるSiの成長を

行なった。その結果、溶液中の溶質の移動に対する重力の効果は、基板間隔により敏感

に変化することが明らかになった。また、徐冷速度が緩やかなほど上側基板の成長量が

下側基板に比べて多いことがわかった。

　さらに、溶媒と溶質の組合せによる、溶媒と溶質の間の密度差が溶液内の自然対流

の発生に与える影響を明らかにするために、InやSnと比べて密度が僅かに小さなGa

を溶媒として、徐冷法によるSiの成長実験を行なったところ、　Sn溶媒の結果と比較し

て、上側基板と下側基板の成長層の厚さの違いは減少した。このように溶質と溶媒の密

度差が僅かに変化しただけで溶液内の自然対流は非常に敏感にその影響を受けることが

わかった。

　以上により、実験的に溶質輸送に関する知見が得られたが、さらに、溶液内にどのよ

うな流れが生じているのかを調べることが不可欠である。液相成長法では、分子線エピ

タキシー（MBE）法や気相成長法の場合とは異なり、成長のその場観察が困難なことか
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ら、実験と並行して、数値解析を行なうことは有効な手段である。そのため、Snを溶媒

とした徐冷法によるSiの成長実験について、二次元のモデルを考案し数値解析を行な

い、溶液内の溶質濃度分布、流れ場等の情報を得た。数値解析により得られた上下基板

の成長量は実験結果と良い一致を示し実際の現象を充分に説明できるものであった。

　III－V族化合物半導体にyo－yo溶質供給法の適用を考えた場合、溶液中の溶質の形態

によって密度が異なり、重力効果の現われ方が異なると考えられるため、この点を明白

にする必要がある。GaにGaAsを溶解した場合、　GaとAsとがそれぞれ、単独に存在

する場合には、Gaの密度よりもAsの密度は小さいので、溶液の密度は減少する。しか

し、溶融したGaAsでは、　GaとAsのつくる結晶格子が壊れて、　GaとAsとが吸引し合

いパッキングデンシティが増大するため、密度が増大する事実から、融点以下でもGa溶

媒中に溶解したGaとAsとが吸引し合い密度が増大する可能性がある。一方GaとAs

の結合力が強くなると溶液中においてもフレキシブルではあるが、結晶格子を形成する

可能性があり、この場合には固体のGaAsと同様に密度が減少する。　Ga－Sb系の場合に

もGa－As系の場合と同様に溶液中での溶質の存在形態に対して三つの可能性が考えられ

るが、GaAsとは異なり、それぞれ単独に存在する場合でも、Gaの密度よりもSbの密

度は大きいので、溶質の密度が減少するのは、GaとSbの間に結合力が働き、疑似的な

結晶格子を形成する場合だけである。したがって、Ga－As系とGa－Sb系について合わ

せて検討することにより、溶質の存在形態について考察した。

　Ga－As系でyo－yo溶質供給法の素過程である徐冷成長、溶解の実験を行なった結果、

成長の場合には、上側基板の方が下側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には下側基板

の方が上側基板よりも深く溶解することがわかった。この結果はGa－As系では、溶質の

密度がGaのそれよりも小さいことを示すものであり、　GaとAsが単独で混合している

か、あるいはAsがGaと疑似的な結晶格子を形成していることを示唆するものである。

この事実を踏まえて、Ga－As系に対して、種子結晶基板を上に、原料結晶基板を下に配

置することにより、y・－y・溶質供給法による実験を行なったところ結晶成長が確かめられ
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た。この結果は・Ga－As系における溶質の密度が、　Gaよりも小さいことを裏付けるも

のである。

　Ga－As系は溶媒であるIII族元素のGaよりもV族元素であるA、の密度が（単独の

液体状態で）小さい事例であるが、溶媒であるIII族元素のGaよりもV族元素である

Sbの密度が（単独の液体状態で）大きいGa－Sb系で溶質の密度がどのようになるかは

溶液中で溶質が疑似的な結晶格子を形成するか否かを解明するための重要な鍵となる。

この観京からGa－Sb系について成長及び溶解の実験を行ない、重力の効果を調べた。そ

の結果、成長の場合には、上側基板の方が下側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には

下側基板の方が上側基板よりも深く溶解することがわかった。このことは、GarSb系に

おいても、溶質の密度がGaのそれよりも小さいことを示すものであり、GaとSbが疑

似的な結晶格子を形成していると考ると矛盾がない。

　以上述べたように、Ga－As系、　Ga－Sb系で得られた結果は、　IILV族化合物半導体

では、溶液中においても溶質が分子状の状態、すなわちフレキシブルな、疑似的な結晶

格子を組んだ状態にあることを示唆するものである。
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序論

1ユ　緒言

　液相成長法は低温成長が可能であり、転位、欠陥が少なく、化学量論的組成に近い組

成の結晶を生成することができる1”3）。また低温では、不純物の自己拡散、相互拡散が少

なく、不純物量の制御が容易である。このような利点から、発光ダイオードや、レーザー

ダイオード等様々なデバイスの作製プロセスに応用されている。最近、太陽電池の活性

層の作製プロセスとして、電気的特性の良い結晶が得られる液相成長法が再び注目を集

めている4－8）。

　亀球上では重力があるため、溶質と溶媒との密度差に基づく浮力に起因する自然対流

が溶液からの結晶成長に影響することは、実験的によく知られた現象である。助川等に

よって提案されたyo－yo溶質供給法9・10）は、この重力の効果を溶質輸送の駆動力として

積極的に利用した新しい液相成長法である。yo－yo溶質供給法をSiの成長に用いた場合、

非常に厚くかつ良質な成長層を容易に得られるため、本方法は、パワーデバイス等の作

製プロセスとして有効であることが立証されている。しかし溶質の輸送機構については

未知の部分が多く応用が先行する形となっている。溶液内での溶質輸送に対する重力効

果を知ることは、本方法による成長を制御する上で非常に重要なことである。

　溶液からの結晶成長ならびに溶液への結晶の溶解過程においては結晶表面と周囲の

環境相との間に熱移動および物質移動とが同時に存在している。このことが、結晶表面
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付近の溶液の密度変化の原因となる。さらに地球の重力場においては、この密度差に基

づき、溶液中に対流が生じることになる。この現象を理解する上で重要なパラメータと

して、以下の点が挙げられる。

㊧自然対流の発生に必要な溶液の厚さ（上下に位置した基板間隔）

⑧溶液の過飽和度に関係する徐冷速度、溶液の未飽和度に関係する昇温速度が溶液内

　の自然対流に与える影響

＠溶媒と溶質の組合せによる、溶媒と溶質の間の密度の違いが溶液内の自然対流に与

　える影響

㊥溶液中の溶質の形態とその密度（化合物半導体の場合）

これらの点に関して、系統的に調べられた研究はこれまでに行なわれておらず、これら

の情報を得るための基礎的な実験が必要とされている。液相成長法では、分子線エピタ

キシー（MBE）法や気相成長法の場合とは異なり、成長のその場観察が困難なことから、

実験と並行して、数値解析を行なうことも有効な手段である。

　IILV族化合物半導体にyo－yo溶質供給法の適用を考えた場合、溶液中の溶質の形態

について知る必要がある。GaにGaAsを溶解した場合、それぞれ単独に存在する場合

では、Gaの密度よりもAsの密度は小さいので、溶液の密度は減少する。　Lかし、溶融

したGaAsでは、　Ga，とAsのつくる結晶格子がこわれて、　GaとAsとが吸引し合いパッ

キングデンシティが増大するため、密度が増大する事実から、融点以下でもGa溶媒中

に溶解したGaとAsとが吸引し合い密度が増大する可能性がある。一方GaとAsの

結合力が強くなると溶液中においてもフレキシブルではあるが、結晶格子を形成する可

能性があり、この場合は固体のGaAsと同様に密度が減少する。このようにGa溶媒に

GaAsが溶解した場合の密度がどのような値をとるかは不明である。　Ga－Sb系の場合に

もGa－As系の場合と同様に溶液中での溶質の存在形態に対して三つの可能性が考えら

れるが、Ga－As系とは異なり、それぞれ単独に存在する場合でも、Gaの密度よりもSb

の密度は大きいので、密度が減少するのは、Ga，とSbの間に結合力が働き、疑似的な結
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晶格子を形成する場合だけである。したがって、Ga－As系とGarSb系について合わせ

て検討することにより、溶質の存在形態に対する知見を得ることができる。このように

溶液中での溶質の存在形態によって密度が異なるため、III－V族化合物半導体にyo－yo溶

質供給法の適用を考えた場合には、この点を明らかにする必要がある。

　本論文では、溶液内での溶質輸送に対する重力効果のメカニズムの解明を目的として

研究を行なった。液相成長の素過程の研究により溶液内で起こる様々な現象や液体それ

自身の性質を究明することも可能である。溶質供給に対する重力の影響や過飽和、未飽

和溶液のマクロおよびミクUスコッピクな状態、またそれらに対する重力の影響等につ

いて基礎的なデータが得られることが期待できる。近年、微小重力下での結晶成長に対

する研究11－17）が行われ始めている。重力場における溶液中で起こる諸現象を解明できれ

ば、微小重力場での実験において重要となる基礎データや微小重力場を想定したシミュ

レーションに必要なパラメータを取得できると考えられる。

L2　本論文の構成

　本論文は、8章より構成されている。第1章では、本研究の目的と背景が述べられて

いる。第2章では、yo－yo溶質供給法の成長原理について説明し、さらにyo－yo溶質供

給法の温度サイクルの温度幅、そして基板間隔の最適化のために行なった実験の結果に

ついて述べる。第3章では、上下の基板間隔、徐冷速度が溶質の輸送効率にどのように

関係するかを検討するために、Snを溶媒として、　yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷

法によるSiの成長を行ない、溶液内での溶質輸送に対する重力効果について考察してい

る。第4章では、溶媒と溶質の問の密度の違いが溶液内の自然対流の発生与える影響を

明らかにするためにInやSnと比べて密度が僅かに小さなGaを溶媒として、徐冷法に

よるSiの成長実験を行ない、溶質と溶媒との密度差と重力効果について考察している。

第5章では、Snを溶媒とした徐冷法による成長実験で得られた結果を説明するために行

なった数値解析の結果について述べる。第6章では、III－V族化合物半導体であるGa－As
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系にyo－yo溶質供給法の適用を考えておこなった基礎的な実験について述べ、重力効果

の現われ方を検討することにより、溶液中の溶質の形態について考察する。第7章では、

GarSb系に対する、徐冷法による成長実験、昇温による溶解の実験の結果を、重力効果

と溶液中の溶質の形態の関係から考察する。そして、第8章は結論である。
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y⑪一y⑪溶質供給法の最適条件

2。1　緒言

　地球上では重力があるため、溶質と溶媒との密度差に基づく浮力に起因する自然対

流が溶液からの結晶成長に影響することは、実験的によく知られた現象である。助川等

は、この重力の効果を溶質輸送の駆動力として積極的に利用したyo－yo溶質供給法と称

する新しい液相成長法の開発に成功した。本方法は、上下に水平に配置した二枚の基板

間に溶液を挿入した系で、空間的には均一な温度分布を保った状態で時間的に温度を上

下に周期的に変化させることにより、重力の作用で原料結晶基板から溶液に供給された

溶質が種子結晶基板側に輸送され、結晶成長が継続されるものである。本方法は、まず

Siについて開発され1・2）、その後均一組成の厚いGeSi混晶3・4）や、化合物半導体バルク混

晶5，6）の基盤技術の一つとして発展をみている。Siにおいては、高純度層を必要とする電

子デバイスの製作プロセスとして用いられるようになっており7）、実用段階に入ったと

いえる。yo－yo溶質供給法では溶質の輸送に溶質と溶媒との密度差に基づく対流を利用

するが、本章では、それを効果的に行なわせる原料結晶基板（上側基板）と種子結晶基

板間（下側基板）の間隔と、温度サイクルの温度幅を見つけるために行なった実験の結

果について述べる。
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2．2　yo－yo溶質供給法の成長原理

Gravity　9
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図2．1yo－yo溶質供給法の成長原理図

　yo－yo溶質供給法の成長原理について説明する。yo－yo溶質供給法は重力並びに溶質

と溶媒との間の密度差を効果的に利用した新しい液相成長法である。ここでは、溶媒の

密度が溶質の密度よりも大きい場合について成長原理を説明する。溶媒の密度が溶質の

密度よりも大きい場合には、溶質の溶解により溶液の密度は減少する。溶質濃度の高い

溶液は浮力による対流によって常に上方へ輸送されることになる。

　図2．1に示すように種子結晶基板を上に原料結晶基板を下に配置し、両者の間に成長

溶液を挿入し成長系を構成する。この成長系の温度を空間的には均一に、時間的にはあ

る温度幅で周期的に変化させる。この周期的な温度サイクルの昇温時には、溶液は未飽

和となり原料結晶が溶解する。そのため原料結晶近傍では溶質濃度が増加し、逆に溶液

の密度は小さくなる。そして、その原料結晶近傍では、密度の小さい溶液層が溶液中央
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部の溶質濃度の低い、溶液の密度の大きな層の下に存在するので不安定な状態となる。

溶媒に用いる液体金属は粘性が比較的小さいため、この不安定な密度分布により対流を

生じる。この対流により、溶質を高濃度に含んだ溶液が上方に輸送されると同時に、溶

質濃度の低い、高密度の溶液が原料結晶近傍に流れてくるため原料結晶の溶解は促進さ

れる。

　一方種子結晶基板側では、仮に溶解が起こっても種子結晶基板近傍の溶液は密度がそ

の下にある未飽和溶液のそれよりも小さいため安定である。そのため種子結晶基板の溶

解は無視できるほど小さくなる。さらに対流により、原料結晶の溶解によって供給され

た溶質を高濃度に含んだ溶液が上方に輸送されるので、種子結晶基板近傍の溶質濃度の

高い層は拡大され、種子結晶基板の溶解を抑えていると考えられる。この種子結晶基板

近傍の高濃度層はあたかも成層圏のように溶液上部に浮かんでおり、溶液下部に存在す

る対流による流れの影響はこの成層圏には及ばないと考えられる。

　この結果、溶液の密度差に基づき、垂直方向に種子結晶基板側で溶質の濃度が高く、

原料結晶側では濃度が低くなるような濃度分布が形成される。充分に時間をおけば、平

衡状態に近づくために溶液内の溶質の濃度は均一になろうとするが、溶液の飽和はほぼ

原料結晶から提供された溶質によって達成されることになる。そして重力の作用によっ

て成層圏では溶質の水平方向の濃度分布が均一となる。このため種子結晶基板と溶液と

の固液界面を水平にすることが重要となる。

　周期的な温度サイクルの降温（冷却）時には、この成層圏を構成する溶質は過飽和と

なり種子結晶基板上に析出し、均一な厚さの成長層が形成される。

　以上に述べたように成長系の温度を周期的に変化させることにより、原料結晶から供

給された溶質が重力の作用で種子結晶基板側へ輸送され析出することによって温度サイ

クルの回数に応じた厚い成長層を得ることができる。
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2。3　yo－yo溶質供給法によるSi液相成長の実験方法

　Siの液相成長に関しては、これまでに、　Ga、　Sn、　Inを溶媒として行われた研究8－13）

についての報告がなされている。本研究に用いる溶媒には、以下の条件を満たす金属を

用いている。

　⑳溶質であるSiより密度が大きいこと。

　㊥Siに対して適度な溶解度を持つこと。

　㊧融点、蒸気圧ともに小さいこと。

　㊥Siと成長温度付近で共晶点を持たないこと。

以上の条件からInを溶媒として選んだ。994℃では、　hの密度は約6．459／cm3であり、

Siの密度2．51g／cm3（融点での密度の内挿値14））の約2．5倍であり、重力の効果が顕著

に現れることが予想される。Inは、　III族元素であるが、これを溶媒として成長したSi

は・n形となる。Inの拡散層はP形になるのに対して、　Inが成長温度に対応する固溶度

まで添加される・成長層は、11形になるが、この原因は未だにわかっていない15）。

　yo－yo溶質供給法による結晶成長の最適条件を見つけるために、温度サイクルの温度

幅、二枚のSi基板の間隔を変えた実験を行った。　yo－yo溶質供給法によるSiエピタキ

シャル成長はInを溶媒に用いて、面方位（111）、大きさ4×4cm2のn型Si基板上に行

なった。Si基板、　In溶媒の前処理は、次の手順で行った。

1）メタノール超音波洗浄を行ない、トリクロロエチレンによる煮沸洗浄の後、アセト

　　ン、メタノールで超音波洗浄を行なった。

2）Si基板は、　HCI：HNO3＝3：1の混合液で煮沸洗浄し、希フッ酸溶液により、表面の

　　酸化膜を除去した。In溶媒は、　HCI：HNO3＝1：5の混合液で洗浄し、希塩酸溶液に

　　より、表面の酸化膜を除去した。

　図2．2に成長に用いたカーボンボートの概略図を示す。Si基板および原料結晶基板が

酸化しやすいので、成長用ボートは真空中で充分空焼きし、取り扱いは高純度窒素雰囲
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図2。2yo－y◎溶質供給法に用いたカーボンボートの概略図

気中でおこなった。

　yo－yo溶質供給法による成長実験は以下のように行なった。

1）カーボンボートにエッチングを行った後のSi基板（上側基板）とSi原料結晶（下

　側基板）を水平に2mmから10　mmの間隔で向かい合わせて配置した。

2）一旦真空に排気したのち、水素ガスを流し、還元性の雰囲気中で成長実験を開始した。

3）成長前に溶液を飽和させるために、さらにもう一枚のSi基板を準備し、980℃で3

　時間、溶液と接触させておき、その後ボートを傾けることにより、成長用基板と溶

　液とを接触させた。成長実験中は水平に保持した。

4）成長系の温度を1000℃まであげて1時間保持し、基板をわずかにメルトバックさ

　せた後、Tlまで0．1℃／minの速度で徐冷し、温度を周期的に上下させた。最初の徐

　冷過程を加えて合計31回の徐冷過程の後に、700℃まで0．1℃／minで降温し、そ

　の後室温まで急冷した。

11



A～）1000
Ψ

9
謹

9
器980
ト

L－－ilin－。。ll．一一一mm
one　cycle　　　　5min　10min　　20　min

　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time
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　　図2．4yo－yo溶質供給法に用いた温度プログラム（温度幅を変えた実験）

　yOryo溶質供給法の最適条件を見つけるために、基板間隔と温度サイクルの温度幅を

変えて実験を行なったが・基板間隔について調べる実験では、Thを1000℃に、　Tlを980

℃に固定して・基板間隔を2mmカ・ら10㎜まで変えて行なった。このとき1こは図2．3

示す温度プログラムにしたがって、Th（1000℃）まで4℃／minの速度で昇温し、10分

間保持し、Tl（980℃）まで1℃／mi　nの速度で徐冷した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　12



　温度サイクルの温度幅について調べる実験では、基板間隔は10mmに、　Thは1000

℃に固定して、TLを980℃～900℃の間で変えて行なった。この場合には、図2．4に示

すように、Ti、（looo℃）まで4℃／minの速度で昇温し、10分間保持し、　Tlまで1℃

／mi11の速度で徐冷した。

2．4　実験結果及び考察

　yo－yo溶質供給法による成長実験の結果、　Siエピタキシャル層は上側基板上にのみ成

長し、これとは対照的に下側基板にはかなりのメルトバックが生じていた。

2．4。1　温度変調の幅と成長速度の関係

　図2。5は温度変調幅と成長速度（1サイクル当たりの成長層の厚さ）の関係を示す。

このときの上下基板の間隔は10・mmである。成長速度は温度幅の増加に伴って線形に増

加しているが、これは実験を行った温度範囲ではInに対するSiの溶解度は線形に減少

するからである。

　この図には温度サイクルの最高温度Ti、と最低温度Tlにおける溶解度の差に相当する

Siが、下側基板から成長層に供給されるとして算出した結果も併せて示してある。実験

結果はこの直線に対して平行であり、溶解度で決まる量の約5分の1が成長に寄与して

いることがわかる。

2．4．2　基板間隔と成長速度（1サイクル当たりの成長厚さ）との関係

　上下の基板の間隔（溶液の厚さ）の成長速度に対する影響を明らかにするために、基

板間隔を2～10mmの間で変えた実験を行ったが、このときの基板間隔と成長速度の関

係を図2．6に両対数表示で示した。また、温度幅に対応する溶解度の差と溶液の厚さか

ら単純に計算した成長速度を実線で示してある。基板間隔が広い場合には実験結果はこ

の直線と平行であり、間隔が減少すると成長速度は直線的に減少している。これは、基

板間隔（溶液の厚さ）が減少すると供給されるSi原子の絶対量が減少するからである。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　13
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間隔が4mm以下と狭い場合には、間隔の減少とともに成長速度は急激に減少している。

このことは、基板間隔が狭くなると溶液中に生じる対流の速度が減少し、下側基板から

上側基板へのSi原子の輸送効率が顕著に低下することを示している。すなわち、本方法

によりSiを効率良く成長させるためには、ある程度広い基板間隔（4　mm以上）が必要

であることがわかった。

2．4．3　yo－yo溶質供給法による成長実験後の基板表面の観察

　図2．7～2．9にyo－yo溶質供給法による成長の後の基板の表面写真を示す。図2．7に示

すように、基板間隔が狭い場合（2mm）対流の痕跡のような興味深いモホロジーが上下

両方の基板表面に観察された。この位置は、上下の基板で対応がとれていた。基板間隔

が3mmの場合には図2．8、下側基板表面は、波打ったようなモホロジーを呈していた。

このようなモホロジーは下側基板上にのみにみられ、上側基板の表面は、平坦であった・

さらに、図2．9からわかるように、基板間隔が広い場合（5mm）以上ではこのようなモ

ホロジーはみられず、上下基板ともに表面は平坦であり、下側基板は、深くメルトバッ

クされていることがわかった。基板間隔が狭い場合においても、yo－y・法による成長過程

“：1　；齢三’；’i……川i’1’鳥i曽’・…；　…i　　l’

il

　j　v
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　　　　　　　（a）　　　　　　　　　　　　（b）

図2．7yo－yo法による成長の後の表面写真（基板間隔2mm）（a）上側基板（b）下

　　　側基板
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は、単に拡散のみによって説明できるものではないことがわかった。
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2．5　まとめ

　　yo－yo溶質供給法の温度プログラム、および、基板間隔の最適条件を見つけるために、

Inを溶媒として基板間隔と温度サイクルの温度幅を変えて実験を行なった。

　　温度サイクルの温度幅について調べるために、基板間隔は10mmで、　Thを1000℃

に決めて・TLを980℃～900℃の間で変えて行なった実験の結果、成長速度は温度幅の

増加に伴い線形に増加することがわかった。この条件では主に溶解度差が成長速度を決

定していることがわかった。

　　基板間隔について調べるために、Thを1000℃に、　Tlを980℃に固定して、基板間隔

を2mmからユO　mmまで変えて行なった実験の結果、間隔が広い場合（4　mln以上）に

は・成長速度は基板問隔の増加に伴い線形に増加することがわかった。また、間隔が狭

い場合（4mm以下）には、成長速度は基板間隔の減少に伴い急激に減少した。このこ

とは・基板間隔が狭くなると溶液中に生じる対流の速度が減少し、下側基板から上側基

板へのSi原子の輸送効率が顕著に低下することを示している。In溶媒からSiを効率良

く成長させるためには基板間隔はある程度広くなければならないことがわかった。

　さらに、成長層表面のモホロジーから、基板間隔が狭い場合においても、yo－yo法に

よる成長過程は・単に拡散のみによって説明できるものではないことがわかった。基板

間隔が狭い場合（2mm）対流の痕跡のような興味深いモホロジーが上下両方の基板表面

に観察された。基板間隔が3mmの場合には、下側基板表面にのみ、波打ったようなモ

ホロジーがみられ・上側基板の表面は平坦であった。基板間隔が広い場合（5mm）以上

ではこのようなモホロジーはみられず、上下基板ともに表面は平坦であった。
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徐冷法によるSi液相成長の重力効果

3。1　緒言

　第2章では、yo－yo溶質供給法の基板間隔と温度サイクルの温度幅の最適条件を見つ

けるためにInを溶媒として基板間隔と温度サイクルの温度幅を変えて実験を行なった。

基板間隔を2　mmから10mmまで変えて行なった実験の結果、間隔が狭い場合（4　mm

以下）には、成長速度は基板間隔の減少に伴い急激に減少した。

　本章では、さらに上下の基板間隔、徐冷速度が溶質の輸送効率にどのように関係する

かを検討するために、Snを溶媒とした、　yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷法による

Siの成長実験の結果について述べる。ここで溶媒としてSnを用いた理由は、密度やSi

の溶解度がlnに近く、Siへの濡れ1－3）が非常に良いことから、メルトバックなしで成長

できるため、正確な成長膜厚の測定が可能となるからである。図3．1に994℃でのIn、

Snの密度、溶解度、動粘性係数を示す。成長温度（994℃）でのInとSnの密度はそ

れぞれ約6．459／cm3と約6．69／cm3である4）。したがって密度変化に対しては同様の傾

向が期待される。液相成長における基本的な重力の効果は、密度差による浮力に起因す

る自然対流の発生である。この対流による溶質の輸送過程を調べるために、水平に位置

した二枚の基板間に溶液を挿入した系で基板間隔、徐冷速度を変えて成長実験を行ない、

上下の基板の違いについて調べた。
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密度（g／cm3）溶解度（Waight％Si）動粘性係数（cm2／s）

In　　　　　　6．45　　　　　　　　　　　　　0．968　　　　　　　　8．90×10’－4

Sn　　　　　　6。60　　　　　　　　　　　　　　L235　　　　　　　　1．23　×　10－3

表3．11n、　Snの密度、溶解度、動粘性係数（994℃）

Gas　Outlet

Graphlte　B・at　　l

H2→
m2→

←Vacuum

oump

9↓

T・C　　　　　　　　　Three　Zone　Furnace

　　　　　　　　　　　　　図3．1実験装置の模式図

3。2　徐冷法によるsi液相成長の実験方法

実験装置

　図3．1に実験装置の模式図を示す。実験装置は、3ゾーンの抵抗加熱型電気炉に石英管

を通してあり、石英反応管内の真空排気に使用する拡散ポンプ及びそれに付随するロー

タリーポンプが設置されていて、1×ユ0纏Torr程度の真空排気が可能となっている。石

英反応管内には、精製装置を通した高純度H2ガスおよび、　N2ガスが流せるように配管

してあり、ガスの切り替えができるようになっているδ石英反応管の外部より石英引き

出し棒を操作することによって、カーボンボートの操作が可能となっている。電気炉の

温度は、中央部が均熱となるように3つのヒーターで調節してある。

　実験に用いたカーボンボートの概略図を図3．2に示す。上下に水平に位置した基板の
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（a＞

（b）

Si－Sn　Solution　　　　　　　UpPer　Substrate

Source　　Lower　Substrate

（c）

図3．2カーボンボートの概略図（a）基板と溶液が離れた状態（b）スライド途中（c）

　　　基板と溶液が接触した状態
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間隔は2～8mlnの間で選択できる。成長溶液は成長用基板と接触させる前に別のSi基

板と接触させておき、その温度での平衡濃度を制御できる（a）。このカーボンボート

は、スライドボートとピストン式ボートの両方の性質を合わせもっている。まずスライ

ドさせることによって、溶液上部が取り除かれ、その後スライダーと壁の間に閉じこめ

られた溶液が（b）、スライダーがピストンとして作用する事により上下基板間の隅々ま

で挿入することができる（c）。また、もとの位置（a）までスライドさせることにより

溶液を基板から除去する事ができる。

溶液の準備

　成長に用いる溶媒のSnとしては、予めSnに994℃でSiを飽和溶解させたものを準

備している。994℃における、Sn中のSiの飽和溶解量は、　Thurmond5）のデータを参考

に決定している。Snは5Nの純度をもつ材料を使用した。飽和させるSiとしては、抵抗

率1kΩ一clnの高抵抗Siウエファを用いた。以下にその作製方法を述べる。

1）Sn、　Siを有機洗浄の後、　Siは、硝酸：フッ酸＝5：1の混合液で2分間化学的エッチ

　ングを行い、Snは、希塩酸溶液で10分間エッチングを行なった。

2）Si、　Snともに希フッ酸溶液で表面の酸化膜を除去し、メタノール中に保存した。

3）洗浄後のSn、　Siを一端を封じた石英管にいれ、石英管内を真空排気し、1×10－6Torr

　以下の真空状態のもとで、1000℃で数時間ベーキングした。この際使用する石英管

　は、あらかじめ、王水、フッ酸、純水で洗浄し、1000℃で数時間空焼きしたものを

　使用した。

4）ベーキングした後、石英アンプル中に1×10－6Torr以下の真空封入し、1000℃で

　撹拝混合を行った。

5）撹拝混合の後、偏析による組成の不均一化を防止するため、アンプルを水につけて

　急冷し、インゴットとした。
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実験手順

　実験に用いた基板は20×20mm2のnType面方位（111）厚さ約380μmのSi基板

である。基板の前処理は、次の手順で行った。

1）トリクロロエチレンによる煮沸洗浄の後、アセトンで5分間、メタノールで5分間、

　　超音波洗浄を行なった。

2）次に、希フッ酸溶液により、表面の酸化膜を除去した。

3）硫酸：過酸化水素水＝3：1の混合液で10分間煮沸した。

4）希フッ酸溶液により、表面の酸化膜を除去し、メタノール中で保存した。

　次に予め作製しておいたSn溶液の前処理を示す。

1）有機洗浄を行なった。

2）希塩酸溶液で10分間エッチングを行なった。

3）希フッ酸溶液で5分間エッチングを行い、カーボンボートにセットするまでメタノー

　　ル中に保存した。

　徐冷法による成長実験は以下のように行なった。

1）Si基板は、酸化しやすいので、成長実験に用いる石英反応管、石英引き出し棒、カー

　　ボンボートは、真空中で、成長よりも高い温度で十分ベーキングしておく。ベーキ

　　ング後、石英反応管内には、常に高純度窒素ガスを流しておいた。

2）カーボンボート内にエッチングを行った後の基板、溶液をセットした。

3）成長系内の残留酸素や、水蒸気を極力取り除くために以上の各材料を仕込んだボー

　　トを高純度窒素ガスを通じた石英管内に配置しすぐに1×10－6Torr程度に真空排気

　　した。

4）その後、反応管内に高純度水素ガスを流し、還元性の雰囲気中で成長過程を開始した。

5）成長実験は、図3．3に示す温度プログラムにしたがって行った。基板と溶液を994

　　℃に昇温し、Siを飽和溶解した溶液を二枚の基板間に挿入し、基板と溶液との濡れ
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Time

　　　　　　　図3．3徐冷成長実験に用いた温度プログラム

を確実にするため、3時間保持した後、974℃まで一定の速度（o．33℃／min、　o．66

℃／min、0．99℃／min）で徐冷による結晶成長を行い、974℃で成長を終了させるた

めに基板から溶液を除去した。徐冷過程で上下基板間の温度差を測定したが、温度

差は検出されなかった。

このとき、上下基板の間隔は、2mm～8　mmの間で変えて実験を行なった。成長後の試

料は、光学顕微鏡による表面の観察を行った後に、切断、研磨、ステインエッチングを

行って成長層の厚さを測定した。ステインエッチングは、HF：HNO3　：1000二1の混合

液で行なった。

3。3　実験結果及び考察

3。3．1　上下基板の成長層の観察

　図3．4に徐冷速度0．33℃／min基板間隔6mmで成長させた試料の成長層の表面写真

を示す。（a）は上側基板、（b）は下側基板を表している。溶液はボートのスライドに

よりきれいにぬぐい取られ、表面はほぼ鏡面になっており、良好な成長層が得られてい
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1　　　　　　　　－→

1　　　　図3．4基板間隔6mm、徐冷速度0．33℃の場合の表面写真（a）上側基板、（b）下側
1　　　　　　基板
｝

s

l　　　　　ることがわかる。
t
l　　　　　図3．5～図3．7に徐冷速度0．33℃／millの場合の上下基板の断面写真を示す。図3．5

1　　　　は、基板間隔2mmの試料、図3．6は、基板間隔4mmの試料、図3．7は、基板間隔8

　　　　　1nmの試料である。これらの写真からわかるように、基板と成長層の境界は非常に平坦

；　　　　であり、成長層の厚さは、試料全体に渡って殆ど一定である。図3．5より、基板間隔2
ll

l　　　　mmの場合は、上下基板間の成長層の厚さはほぼ等しいことがわかる。図3．6、3．7より

1　　　　基板間隔4mm、8mmの場合には、上側基板の成長層の厚さは下側基板のそれよりも
i

1　　　　厚いことがわかる。

　　　　　　　図3．9は徐冷成長の場合の溶液内の密度変化を定性的に説明するためのものである。

1　　　　994℃（Th）でSn溶液を挿入した時点で温度は溶液内で均一で、溶液内のSi濃度も均一
亀

1　、　　　　に分布していると考える。温度を空間的には均一に保持しながら994℃（Th）から974

1　　　　℃（Tl）へ徐冷すると図3．9（a）のように上下両側の基板上へ、　Siの成長が始まるが、

　　　　　Siの密度がSnに対して小さいので、上下基板近傍では成長によりSi濃度が減少し、逆
ぐ

；　　　　に密度が増加する。図3．9（a）に示すように下側基板近傍では密度の高い溶液層が溶液

’　　　　中央部のSi濃度の高い密度の低い溶液層の下に存在するので安定であるが、上側基板近
9
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図3．6基板間隔4mmの場合の断面顕微鏡写真（a）上側基板（b）下側基板

29



（a）

（b）

．・@㌔灘、灘嚢蕪難灘雛蟻蒙難鍵雛灘難灘難灘嚢難

・・一灘灘灘難灘灘・轍箋遜懸譲灘獺灘灘・’嚢撒’騨・　　　　　　■

　　　　　　　　　　　　　　　L

　　　　　　　　　　　　　　　1

　　　　　　　　　　　　　　　匡

　　　　　　　　　　　　　　　：

　　　　　　　　　　　　　　　Ii

　　　　　　　　　　　　　　　：

　Substrate

潅

　Epi⊥ayer　　　　　　　　　　l
　　　　　　　　　　　　　　　l

　　　　　　　　　　　　　　　lL

　　　　　　　　　　　　　　　「

　　　　　　　　　　　　　　　1
　Epi．Layer　　　　　　　　　　，

　Substrate

　　　10μm

　　　一

図3．7基板間隔8mmの場合の断面顕微鏡写真（a）上側基板（b）下側基板

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　30



　y

催
◎
血

y

　　　　　　　　　　　　9↓

　　　　　，、識1撫…，

巳Substrate

Density　　　　　ρ

　　（a）

Substrate

　　　　　Convection

Substra豊e

　　　　　　　　　　　（b）　　　　ρ

図3．8徐冷成長の場合の溶液内の密度変化の模式図

31



傍では、密度の高い層が密度の低い層の上に存在するので不安定な状態となる。この密

度差による浮力が粘性による摩擦力よりも大きくなると対流が生じることになる（図3．9

（b））。対流が生じ始めると、上側基板近傍の溶液は速やかに溶液下部に輸送され、同時

に密度の低いSi濃度の高い溶液が上側基板近傍≡へ流れてくるために、上側基板近傍≡の溶

液は常にSiを高濃度に含み、成長が促進されることになる。これに対して、下側基板近

傍の溶液層はその上に存在する溶液よりも密度が高いために安定である。それに加えて、

上側基板近傍…から対流によってSi濃度の低い溶液が輸送されてくるために溶液下部のSi

濃度の低い、密度の高い溶液層はは拡大され、下側基板の成長は抑制されると考えられ

る。また・この溶液層には溶液上部に依存する対流による流れの影響は及ばないと考え

られる。

3．3．2　上下基板の成長層厚さの比較

　図3・9は徐冷速度をパラメータとし成長層の厚さの変化を基板間隔の関数として表し

たものである。基板間隔が広い場合（4mm以上）には、上側基板の成長層の厚さは下

側基板のそれよりも1．5倍程度厚く、あきらかに自然対流の効果が現れている。各徐冷

速度で、基板間隔の増加に伴い成長層厚が増加していることがわかる。基板間隔の減少

とともに上下の基板問の成長層厚の違いは減少し、基板間隔2mmでは、上下基板の成

長層の厚みはほぼ等しく、成長は溶液中の拡散と表面反応のみによって支配され対流の

効果はほとんどないと考えられる。同様の傾向は、yo－yo溶質供給法においても確認さ

れている。y・－y・溶質供給法では狭い間隔の条件では成長速度は急激に減少した。

　基板間隔が広い場合（4mm以上）には、比較的遅い冷却速度（0．33℃／lnin）の場

合には・比較的速い冷却速度（0・99℃／min）の場合と比べて、上下基板ともに、成長層

が厚くなっていることがわかる。この原因としては、温度幅を20℃に固定しているため

徐冷速度が速いほど、成長時間が短くなることが影響していると考えられる6

　溶液中の溶質に移動に対する重力の効果は、基板間隔に依存することが明らかになっ

た。成長系の徐冷を開始するとSiが基板上に成長し、結果として生じる界面近傍での溶
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質の減少が基板近傍の密度を減少させる。上側基板近傍の不安定な密度勾配は、自然対

流を引き起こし、溶質の上方への輸送を促進する。
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図3．10成長層厚の比と基板間隔の関係

　溶質の輸送に対する重力の効果をわかりやすくするために、これらの実験データを下

側基板の成長層厚に対する上側基板の成長層厚の比の形にし、図3．10に基板間隔に対て

プロットした。基板間隔2mlnの場合、成長層厚の比は約1である。この比は基板間隔

4111mまでは間隔の増加と共に急激に増加し、その後緩やかに増加し飽和する傾向が見

られる。

　この図より明らかなように、yo－yo法において狭い基板間隔の条件で成長厚さが減少

したのは・厚さの薄い溶液では、（Grashof　i数あるいは、　R鳥yleigh数が減少し）溶液中の

対流が発生しにくくなり、上方への溶質の輸送が抑えられたためである。これらの結果

は、厚さの薄い溶液は、上側基板への溶質輸送を拡大する溶液中の対流を妨げているこ

とを示している。図3．10に見られるように、基板間隔が広いときには比較的遅い冷却速

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　34



度（0。33℃／1nin）の場合には、比較的速い冷却速度（O．99℃／min）の場合と比べて、上

側基板への溶質の輸送効率が高い（成長層厚の比が高くなっている）ことがわかる。溶

液内に自然対流が発生するためには、まず、Siが基板上に成長し、基板近傍に密度勾配

が存在しなければならない。この密度差による浮力が粘性による摩擦力よりも大きくな

ると自然対流を引き起こし、溶質の上方への輸送を促進する。徐冷速度が速いほど、溶

液中の過飽和度は高くなり、自然対流の発生に十分大きさの密度勾配が形成されるまで

には比較的速琉冷却速度の場合よりも長くかかり、その間の成長量だけ基板の上下での

差が小さくなっていると考えられる。また、温度幅を20℃に固定しているため徐冷速度

が速いほど、成長時間が短くなることも影響している。

3。3。3　境界領域の観察

　つぎに、基板の固定のためにメルトが接触せず、成長していない部分と、メルトが接

触し成長層のある部分との境界領域（成長層のエッジ部分）の形状を調べた。徐冷速度

による違いは、この部分の形状に関してはほとんど見られなかった。図3．11に、徐冷速

度0。33℃／min基板間隔2mmの場合の試料の（a）上側基板の成長層のエッジ部分、（b）

下側基板の成長層のエッジ部分の顕微鏡写真を示す。この場合は上下基板間にあまり違

いはみられない。まず境界に線状の模様がみられ、その後定常的な成長層厚まで移行し

ている。図3．12に徐冷速度0．33℃／min、基板間隔5mmの成長試料の成長層のエッジ

部分の顕微鏡写真を示す。この場合は、基板間隔2mmのときにみられた境界部分の線

状の模様は、上側基板ではみられず下側基板ではめだたなくなっていることがわかる。
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　図3．13～3．15に成長層のエッジ部分の形状の表面粗さ計による測定結果を示す。この

部分の形状についても上下基板で違いが見られた。上側基板では成長層は緩やかに厚く

なり一定の値（基板中央部の成長層の厚さ）に達しているが、下側基板では急激に一定

の値まで増加していくことがわかる。このように、上側基板では対流の影響により、こ

の部分の成長速度が遅くなり、形状の違いとなって現われているが、溶液の下部には対

流の影響が及ぼないため、下側基板ではこの部分のだれはみられない。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　3⑨



（　0
錘

茗5
墾

010

言10

書，

壽

　　0

Cooiing　rate　O．99　°C／min

　　　　　　Distance（mm）

　　　0　　　　　1　　　　　2　　　　　3

緊蕪三三／i∈Spacing（mm）

　　　　　　　　　＼、㌔　＼・一………・6

　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
Upper　Substrate

Lower　Substrate

　　　　　　　　　　　　　　　　　　8
　　　　　，＿＿、．＿．＿＿．＿一一＿．．＿、一＿＿　6

0　　　　1　　　　　2　　　　　3

　Distance（mm）

図3．15上下基板の成長層のエッジ部分の形状（徐冷速度0．99℃／min）

3。4　まとめ

　本章では基板間隔、徐冷速度と重力効果の関係について、Sn溶媒を用いてSi結晶の

徐冷成長を行ない検討を行なった。

　基板間隔を2mm～8　rnmまで変えて行なった実験の結果、基板間隔が広い場合（4

mm以上）には、上側基板の成長層の厚さは下側基板のそれよりも1．5倍程度厚く、あき

らかに自然対流の効果が現れている。基板間隔の減少とともに上下の基板問の成長層庫

の違いは減少し、成長層厚の比（上側基板／下側基板）は1に近づいた。基板間隔2mm

では、上下基板の成長層厚は等しく、成長は溶液中の拡散と表面反応のみによって支配

され対流の効果はほとんどないと考えられる。溶液中の溶質に移動に対する重力の効果
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は、基板間隔に依存することが明らかになった。

　徐冷速度を変えて成長実験を行った結果、徐冷速度0．33℃／minで成長させた試料の

方が、0．99℃／minで成長させた試料よりも上下基板間の成長層厚の差が大きくなること

が分かった。したがって、徐冷速度によって溶液中の溶質の移動に現れる重力の影響は

異なるといえる。

　？ぎに、成長層のエッジ部分の形状を調べた。この部分の形状についても上下基板

で違いが見られた。上側基板では成長層は緩やかに厚くなり一定の値（基板中央部の成

長層の厚さ）に達しているが、下側基板では急激に一定の値まで増加していくことがわ

かった。上側基板では対流の影響により、この部分の成長速度が遅くなり、形状の違い

となって現われているが、溶液の下部には対流の影響が及ばないため、下側基板ではこ

の部分のだれはみられない。

　以上の実験結果から溶液内の対流は溶液の厚さや、徐冷速度に対して非常に敏感に変

化することがわかった。
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Ga溶媒を用いたSi液相成長における重
力効果

4．1　緒言

　第3章で述べたようにSnを溶媒として徐冷法によるSiの成長実験を行なった結果、

液相成長における重力の効果については、溶媒と溶質の間の密度差が重要な要素である

ことがわかった。そこで、溶媒としてSn、　Inとは密度が異なるものを選び、溶媒と溶質

の問の密度差の影響を調べることにした。SiのLPEに用いる溶媒としては、　In、　Snl”3）、

Ga4“6）、　Au7）、　Cu8－10）が報告されている。はじめに、密度の大きなCuを溶媒とした実

験を行なったが、Cu－Siの相図は複雑であり、シリサイドが生成した場合は、　Siとの熱膨

張系数の違いにより、基板が割れてしまった。また、シリサイドのみを除去できるエッ

チャントが知られていないため、この系での成長実験は断念した。

　本章では、溶媒と溶質の組合せによる、溶媒と溶質の問の密度の違いが溶液内の自然

対流の発生与える影響を明らかにするためにInやSnと比べて密度の小さなGaを溶媒

として、徐冷法によるSiの成長実験を行ない、上側基板と下側基板の成長層の厚さの違

いを調べ、Snを溶媒とした場合と比較した結果について述べる。表4．1に示すように、

994℃でのInとSnの密度はそれぞれ約6．459／cm3と約6．69／cm3であり11）、これはSi

の密度（2．52g／cm3）の約2．5倍である。一方、　Gaの密度は、約5．6g／cm3であり11）、　Si

の密度の約22倍であり、溶質と溶媒の密度差が僅かではあるが減少している。
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密度（g／cm3）温度（℃）融点（℃）

Si　　　2．51　　（1）　　　　　　994　　　　　　1140

　　　2．29　　（s）　　　　　　994

Sn　　　6．60　　（1）　　　　　　994　　　　　　　232

1n　　　6．45　　（1）　　　　　　994　　　　　　　156．6

Ga　　5．51　（1）　　　　994　　　　　29．8

表4．a密度の比較（ただし（1）は液体（s）は固体を表し、融点以下の場合は、融点

　　　での密度からの内挿値を載せている）

4．2　徐冷法によるsi液相成長の実験方法

　Ga溶媒を用いた徐冷法によるSi液相成長は、第3章で述べたSn溶媒によるSiの成

長実験で使用した電気炉とカーボンボートを使用した。994℃でのGaへのSiの溶解度

は、図4．1に示すようにSn、　In、と比べて大きく、温度変化に対する溶解度の変化も7

倍程度大きい。Sn溶媒による成長実験との比較のために、単位時間当たりの溶解度の変

化量を同程度にするため、成長温度は994℃から991．2℃とし、徐冷速度をo．14℃／min

とした。図42に実験に用いた徐冷法の温度プログラムを示す。成長に用いるGa－Si溶

液は、予めGaに994℃でSiを飽和溶解させたものを準備している。994℃における、

Ga中のSiの飽和溶解量は、図4．1に示すThurmond12）のデータを参考に決定している。

Gaは5Nの純度をもつ材料を使用した。飽和させるSiとしては、抵抗率lkΩ．cmの高抵

抗Siウエファを用いた。成長実験に用いた基板は20×20　mm2のnType面方位（ll1）

厚さ約380μmのS玉基板である。二枚のSi基板は水平に1～8mmの間隔で向かい合わ

せに配置した。その他の実験の手順はSn溶媒による実験と同様に行なった。成長後の

試料は、光学顕微鏡による表面の観察を行った後に、切断、研磨、ステインエッチング

を行って成長層の厚さを測定した。ステインエッチングは、HF：HNO3　＝1000：1の混

合液で行なった。
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　　　1　o’i

　　　1σ2

　　　1σ3

　　×

　　　1σ4

　　　壌　O’5

　　　壌σ6

　　　1σ7
　　　　200　　　　　　　400　　　　　　　600　　　　　　　800　　　　　　　1000　　　　　　1200　　　　　　1400

　　　　　　　　　　　　　　　　　Temperature（°C）

図4．1Thurmond12）によるSiの溶解度曲線（Xは溶液の飽和に必要なSi原子比）
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4。3　実験結果及び考察

4．3．1　上下基板の成長層厚さの比較

　図4．3に基板間隔4mmの試料の上下基板の断面写真を示す。上側基板の成長層の厚

さは下側基板のそれよりも厚いことがわかる。GaはSiにドーピングされるとP型の不

純物となるため、ステインエッチにより、成長層と基板とのコントラストがSn溶媒の場

合よりもはっきりとしている。

　図4．4は成長層の厚さの変化を基板間隔の関数として表したものである。基板間隔2

rnm以下では、上下基板の成長層厚は等しく、成長は溶液中の拡散と表面反応のみによっ

て支配され対流の効果はほとんどないと考えられる。基板間隔が広い場合には、上側基

板の成長層の厚さは下側基板のそれよりも厚くなっているが、Sn溶媒と比べて上下の差

が減少している。Sn溶媒の徐冷速度0．66℃／minのグラフを約1μm上方へ並行移動す

るとGa溶媒のグラフとよく重なって見える。溶液内に自然対流が発生するためには、ま

ず、Siが基板上に成長し、基板近傍に密度勾配が存在しなければならない。この密度差

による浮力が粘性による摩擦力よりも大きくなると自然対流を引き起こし、溶質の上方
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｝　　　　　（a）

Substrate

（b）

Substrate

，　　　　　　　　　10μm
　　　　　　　　　　一

図4．3基板間隔4mmの場合の断面顕微鏡写真（a）上側基板（b）下側基板

への輸送を促進する。溶質と溶媒の密度差が僅かではあるが減少しているので、自然対

流の発生に十分大きさの密度勾配が形成されるまでにはSn溶媒の場合よりも長くかか

り、その間の成長量だけ並行移動しているようにみえる。また、対流自体の働きも弱く

なっていると考えられる。
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　この実験データを下側基板の成長層厚に対する上側基板の成長層厚の比の形にし、基

板間隔に対てプUットしたものが図4．5である。Sn溶媒の結果と比べて、この比は減少

している。今回は基板間隔1mrnの場合も調べることができたが、基板間隔2mm以下

では、成長層厚の比は1になることがはっきりとわかる。Sn溶媒と比べて特に、基板間

隔3mm、4mmの部分での変化が緩やかになっている。　Ga溶媒では、溶質であるSiと

の密度差が減少したため、溶液中の対流が弱くなり、上方への溶質の輸送が抑えられた

ためであると考えられる。このように溶質と溶媒の密度差の僅かな変化が、溶液の対流

の発生に大きく影響することがわかった。
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密度（g／cm3）溶解度（Waight％Si）動粘性係数（cln2／s）

IIユ　　　　　　6．45　　　　　　　　　　　　　0．968　　　　　　　　8．90×10－－4

Sn　　　　　　6．60　　　　　　　　　　　　　　1．235　　　　　　　　1．23　×　10一3

Ga　　　　5．51　　　　　　　　　10．11　　　　　　1．15×10－－3

　　　　　表4．21n、　Sn、　Gaの密度、溶解度、動粘性係数（994℃）

4．3。2　溶媒の検討

　第2章では、Inを溶媒として、第3章では、　Snを溶媒として実験を行ない、溶媒と

溶質の間の密度差が重要な要素であることがわかった。そこで、溶媒としてSn、　Inとは

密度が僅かではあるが小さなGa，を溶媒に用いてその影響を調べた。

　Gaを溶媒としてSiを成長させた結果、　SI1を溶媒とした場合と比較して、上側基板

と下側基板の成長層の厚さの違いは減少した。以上の実験結果から溶質と溶媒の密度の

僅かな違が溶液内の自然対流に大きな影響を与えることががわかった。

　図4．2に994℃でのIn、　Sn、　Gaの密度、溶解度、動粘性係数を示す。動粘性係数に

ついては、どれもほぼ同じ値を示している。994℃でのSiの溶解度は、　Sn、　In、では1

％程度であるが、Gaでは10％程度と一桁大きく、希薄溶液とは言い難く、この点が影

響することも考えられる。

4．4　まとめ

　液相成長における重力の効果については、溶媒と溶質の問の密度差が重要な要素であ

る。そこで、溶媒としてSn、　Inよりも僅かではあるが密度の小さなGaを溶媒として用

い、その影響を調べた。

　Gaを溶媒としてSiを成長させた結果、　Snを溶媒とした場合と比較して、上側基板

と下側基板の成長層の厚さの違いは減少した。特に、基板間隔3mm、4・mmの部分での

変化が緩やかになった。Ga溶媒では、溶質であるSiとの密度差が減少したため、溶液

中の対流が弱くなり、上方への溶質の輸送が抑えられたためであると考えられる。今回
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は基板間隔1mmの場合も調べることができたが、基板間隔2mm以下では、成長層厚

の比は1になることがはっきりとわかった。

　このように溶質と溶媒の密度の違が僅かに変化しただけで溶液内の自然対流は非常

に敏感にその影響を受けることがわかった。
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si液相成長の数値解析

5．1　緒言

　液相から成長するエピタキシャル層の成長速度を予測するために、数多くのモデルが

考案されているが、1”3）それらの多くは成長速度が溶質原子の拡散により律速されている

という仮定に基づいており、溶液中の自然対流の効果にはほとんど注意が払われていな

かった。しかし、地球の重力場のための自然対流が溶液からの結晶成長に影響すること

は、実験的によく知られた現象である。最近、宇宙空間（微小重力下）での実験が可能

になると共に、結晶成長や結晶の溶解に及ぼす対流の影響について研究が行われ始めて

いる4・5）。

　本章では、Sn溶媒を用いた徐冷法による成長実験により得られた結果を説明するた

めに行なった、数値解析の結果についてのべる。

5。2　無次元数についての考察

　Sn溶媒を用いて行なったSiの徐冷成長の結果より、溶液内の溶質の移動について

は、均一な温度分布にもかかわらず対流を考慮しなければならないことがわかった。・Si

が基板上に成長することによって溶液中のSi濃度は変化する。そのことにより溶液内の

場所によって溶液の密度が変化し、密度差に基ずく浮力が対流を生じさせていると考え

られる。
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現　 象　無次元数　記号定義式　　　備　　　　考

　　　　　レイノルズ数R，　並　‘v：流体の毅L：代表的長さ
強制対流　　　　　　　　　　　　　〃　　〃：流体の動粘性係数

熱伝達プランドル数P，　K　K，：流体の温度伝弊

　　　　　　　　　　　　　　　　　κ

　　　　　グ警贈数G・T9α1；△t謡臓影張藷朧

自然対流

熱伝達プランドル数P・・ E

　　　　　　熱健のRaT　9△M3一砺．P7，
　　　　　レイリー一一lft　　　　　ft・L／

　　　　　グ婆義伽9禦゜歴灘劇彰張系数

自然対流

物質伝達シュミット数翫　ち・：溶質の拡散係数

　　　　　　物鍵のRaM　9△°αゐ3一σrM　・　Sc

　　　　　　レイリー数　　　　　　Du

　　　　　　　　　表5ユ流体力学における無次元数の定義式

　このような対流が実際に起こっているかを調べるためには、Sn溶液のグラスホフ数

（Gr）、シュミット数（Sc）、レイリー数（Rα）、レイノルズ数（Re）、プランドル数（Pr）

等の流体力学的な無次元数6）検討する必要がある。これらの無次元数は表5．1のように

定義されるものであるが、このなかで密度対流に関係するものはGrM、　Sc、　RaMの三つ

の無次元数である。表5．2に示すSnの溶液の密度、動粘性係数、拡散係数、などの基本

的な物理量から概算したこれらの三つの無次元数を表5．3に示す。

　溶液内には温度差はなく、強制的な流れも存在しない（Gr＞Re2）7）。また、金属Sn

の露出した自由表面もないので、表面張力によるマランゴニ対流8－11）もないと考えると、

この系は純粋な密度対流の問題として取り扱うことができる。熱対流においては、実験

及び解析の両面から詳細な研究12”15）によって1R・aTが1700を越えるとBenard　ce1P6・17）
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と称される自然対流が生じることが明らかになっている。しかし、密度対流の場合には

その臨界RαMが未だ不明であるので、この1700という値を用いると表53のRαMより、

S11溶液内には密度対流が存在するといえる。　Sn溶媒を用いた徐冷法による成長実験で

は、上側基板と下側基板の成長層厚さの違いが基板間隔4mmを境にして急激に減少し

たが、参考のために代表的長さLとRαMの値との関係を表5．4に示した。

　以上のように、無次元数の評価から溶解及び成長時ともにSn－Si溶液中に密度対流が

生じていることは明らかであり溶解量や成長量の上下基板での差を定性的に説明するこ

とができるが、実際に溶液内の流れがどうなっているのか、またそれが溶解及び成長に

どのような影響を与えるかを定量的に評価するために特に成長の場合に注目して行なっ

た数値解析とその結果について述べる。

密度（g／cm3）　　　動粘性係数（cm2／s）　溶質の拡散係数（cm2／s）

　　　　6．49　　　　　　　　　　　　　　1．23×　10一3　　　　　　　　　　　1．6×　10－4

Sn融液とSiの融点での　　Sllの融液の値　　S11融液中の自己拡散係数

　密度からの内挿値

表5．2Sn溶液の基本物理量の概算値（994℃と974℃の平均温度984℃の値を示し

　　　ている）

GrM　　　Sc　　　」RaM

1．14×105　　7．65＜　　8．78×105＜

表5．3実際の系のGrM、Sc、　RαMの値（ここで代表的長さLは4mmとして計算した）

Rαハ4　　　1．10×105　　3．71×105　　8．79×105　　1．72×106　　2．97×106　　4．71×106　　7．03×106

表5．4代表的長さLと」磁Mの値との関係
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5。3　数値解析モデル

5．3．1　方程式

　図5．1に解析に用いた基板一一溶液一基板のサンドイッチ配置の成長系を示す。

　溶液中の対流を考慮するためには、連続の式、Navier－Stokesの式、および拡散方程式

を連立して解く必要がある。ここで溶液のSn溶媒は、非圧縮性であるとし、　Boussinesq

近似18，19）を用いて濃度の変化による密度の変化は浮力の項にのみに働くとする。また、

本モデルでは、表面反応を一次のカイネティクスであると仮定し、境界条件を用いた。

これらの条件のもと、二次元の連続の式、Na，vier．Stokesの式、および対流項を含んだ拡

散方程式は以下のような形になる。

y

：：：二：：：：：：：：：：：：殺：：：：二：二：：：：：：：｝：：：：：：二：：：：：：｝　黛：：二：：：1：：：泌鴨：：：：：：：：：：：：：：猟：：：：：：：：：：：：：：：澱w嵩層認

@　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∵：・：・：÷：・

liiiliiiiil灘論噛蹴晶　，．糊灘嵜皿滞繍蹴．

ε

∈

◎o
`α

Sn－Si　Solutbn

：：：灘iii：：：：：貢：：：∫三　撚灘脳：’i蕪iiiiiiiiiii：　　　　　　　　　　　　∵∵・∵∴°∴、

X

20mm

図5．1解析に用いたサンドイッチ配置の成長系

連続の式

∂u，　∂v

茄＋砺＝o　　　　　　　　　　　（5・1）
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Navier－Stokesの式

警＋馨傷一藩〃（∂2u，∂2ua，・＋∂y・）　（鋤

齢鵜＋傷一講＋1・（∂2tア　∂2η∂．、1，・＋∂y2）

　　　　　　　　一β（0－Oo）9　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（53）

拡散方程式

讐＋愕＋傷一・（∂20　∂20∂x2十∂y2）　　　（翫4）

ここで、u（；zr，ty，Z）、　u＠，　y，t）はar、　y方向の速度成分、　tは時間、　Pは圧力、　0（x，tJ，t）は

溶液中の溶質濃度（mass　fra，ction）、ρ。は溶液の密度、〃は動粘性係数、βは溶液の密度

差による体膨張係数、Ooは溶質の初期濃度、　Dは拡散係数、9は重力加速度である。た

だし、動粘性係数〃は粘性係数μを溶液の密度P。で割った値（〃＝μ／P。）である。以上

の方程式をCOntrol－Vohlme法により差分化し、この差分方程式を解いた。また、界面で

の境界条件には表面反応を考慮し、対流および拡散項の差分化にはHybrid－Schemeを用

い、最終的な差分方程式はSIMPLE　Algorithm20）による時間に対して完全に陰的な方法

を用いて解いている。

5．3．2　境界条件、初期条件

　結晶成長においては、界面の移動という問題が生じるが、成長層の厚さの変化は溶液

の厚さに比べて非常に小さいため境界は固定した。図52に成長の場合の固液界面付近の

濃度駆動力を示す。結晶表面での反応は、一次のカイネティクスであると仮定する21・22）。

以上の近似を用いて、次のような初期条件、境界条件を設定した。
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　　　Transport

　　　　　　↑
Surtace　Reacti。n　S°fiuti°n

　　　　　　　　　　O　　　　　　　　　　　　　　　　　y

図5．2固液界面付近の濃度駆動力ここで、G、　Ci、0，は溶質のバルク濃度、表面濃

　　　度、平衡濃度を示す

　初期条件

　　　　　　　　u：＝？ノ　：0う　　P：＝Po，　　0（x，2ノ，0）＝＝Oo　　　　αオ　　老＝＝0　　　　　　　　　　　（5．5）

　垂直壁面での境界条件

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　∂O
　　　　　　　　　　　　　　　z・　＝＝’v　：O，蕊＝0　　　　　（5・6）

　結晶表面での境界条件

　　　　　　　　　　　z・　＝：v＝：　O，　D（璽∂y）－k（Ci－Ce）　　（5・7）

ここで、Oo、0盛、0，は溶質の初期濃度、表面濃度、平衡濃度、　kは表面反応係数である。

aiは溶液中の濃度勾配と相図から決定される平衡濃度にもとついて陰的に計算され、各

時間ステップごとに更新される。

5。3．3　定数

　Sn－Si溶液の溶解度は、次式のように表される23）。
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　　　　　　　　　　　　　　T一蚤謬謡　　　　　（5．8）

ここでTは絶対温度（°K）、△Hは融解熱、TMはSiの融点、　Xは液相のSiのモル分率、

Rは気体定数であり、Sn－Si溶液に対しては次のように与えられている23）。

　　　　　　　　　△H　　：11100cal／gr・niol　　TM＝1703°K

　　　　　　　　　R＝1．987ca，1／gr・11101・K　　b＝520　ca，1／gr・11noI

モル分率Xを質量分率0に換算し、成長温度範囲で、式（5．8）を最小二乗法により温

度T（℃）の二次の多項式に展開する。

　　　　　　　　　　　Oe　＝0．157099－0．370307×10－3T

　　　　　　　　　　　　　　十〇。226048×10一6T2　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．9）

　Si－Sn溶液の密度は、　Si濃度の増加に伴って線形に増加すると仮定する。

　　　　　　　　　　　　　　p＝ρsn十〇（Ps、一ρ3。）　　　　　　　　　　（5．10）

SnとSiの成長温度での密度ρ，，．．、ρ，・iは次式によって計算できる24）

　　　　　　　　　psn＝7．00－6．12×10一4（T－TM）　　（g／cln3）　　　　　　　　　　　　（5．1ユ）

　　　　　　　　　ρ。、　＝：　2．51　－3．20×10－4（T－TM）（9／・m3）　　　（5・12）

ここでTMは融点であり、Snでは232℃、Siでは1410℃である。

　溶液は稀薄なため、Sn－Si溶液の拡散係数Dと粘性係数μには純粋なSn溶液の値25）

を用いた。拡散定数には、0＝3．0×10－5cm2／secを用い、24）粘性係数は次の式で計算し

た25）。

μ一5・1・×1・一・exp（573．0）　　　（5・13）
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Density，ρ。　　　　　　　　　　　　　6．486　g／cm3

Diffusion　coe缶．cientりD　　　　　3．0×10”－5　cm2／sec

Viscosity，μ　　　　　　　　　　　　8．017×10『3　g／cln・sec

Solutεしl　expansion　coef丘cient，β　一1．8590

Surでace　reacti・n　ra，te，　k　　3．6×10一4　cm／sec

表5．5数値解析に用いた定数（994℃）

ここでTは絶対温度である。拡散係数と粘性係数は温度の関数として変化するが、本研

究では成長温度の変化は大きくないためこれらの変化は無視できるとする。

　BQussinesq近似では、溶液の密度は次のように表される。

ρ＝Po［1十β（0－－Oo）］　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（5．14）

ここでP。は定常状態での溶液の密度、βは溶液の体膨張係数である（無次元の値で単位

はない）。

　　　　　　　　　　　　　　　rl　・＝　±（dp（10）Ct＝c’　　　（5．15）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o
式（5．10）で表される密度の近似式を用いると、βは成長温度では一1．859と計算される。

　成長速度R（t）と成長層厚H（t）は次式によって求めることができる26）。

R（t）一 ?P…。寄　　　（・5．16）

　　　　　　　　　　　　　腓怨ズ1…。寄4オ　　（5・17）

　数値解析は、表面反応速度係数た＝3．6×10’一一4cm／secに対して行ったが、この値は

Baliga27）によって求められた値と一致する。成長実験での温度変化は小さいため、成長

プロセス全体を通じて一定の値を用いた。数値解析に用いたこれらの定数値を、表5．5

に示す。
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5．4　数値解析の結果と考察

15．0

　豊10。o

奮

婁

毒

誓

6　5・o

Coo龍ng　Rate：033°C／耐n

会器）Experiment

御欄口 ｮ一嚇：upPe「　Simulation

－一一 Z一一：Lower

　／　　象”　△
／　，倉’

　　，騨

／　　　A

　，㊧
，”　A

O．0

　　　　2　　　　　　　4　　　　　　　6　　　　　　　8

Spacing　between　Upper　and　Lower　Substrates（mm）

図5．3解析による上下基板の成長厚さの基板間隔依存性

　数値解析によって得られた基板間隔と成長層厚の関係を、実験結果と併せて図5。3に

示す。数値解析による成長層厚は、基板表面での平均値を用いている。このときの徐冷

速度は0．33℃／minである。この図から、上側基板の成長層の方が下側基板の成長層よ

りも厚いことがわかる。また、上下基板の成長層の厚さの差は、基板間隔によっても大
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　　　図5．4解析による成長厚さの比の基板間隔依存性

きく変化している。図5．4に解析による成長層厚さの比の基板間隔依存性を示す。

　これらの結果は実験結果とよく一致しており、溶液中のSi原子が拡散のみによって

移動するのではなく、前節で説明したような対流がSiの輸送に寄与していることを示す

ものである。

数値鱗によって得．『れた流欄数から・その一定値の点を結ぶことにより流線を求
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めることができる。流れ関数ψは、次の式で示す一価関数として定義される。

　　　　　　　　　　　　　　u－一…一一　　　（5．18）

　図5．5、図5．6に解析による流線分布（左側）、と濃度分布（右側）の時間変化を示

す。図5．5は基板間隔2mm、図5．6は基板間隔8mmの場合である。それぞれの時間

での流線分布は、流れの様子を明らかにするために、△ψ＝1．6×10－5間隔で作図した

ものである。また、濃度分布については、最大値と最小値を数等分した等濃度線を表し

ている。等濃度線のなかには、垂直壁面に対して直交していないように見えるものもあ

るが、最大値と最小値の間で数等分した値を各ノードでの計算値からプロッタで推測し

て結んでいるためであり、実際の計算結果では、境界条件（5．6）式を満たしている。ま

た、本研究で行なった数値解析では垂直壁面、水平界面付近では密で、溶液中央部では

粗いノンユニフォームメッシュを用いており、メッシュが粗い部分では、上記のプロッ

タ側の問題とともに、流線分布、等濃度線に不自然なはみ出しが見られるが、計算精度

には問題はない。

　図5．5に示すように、基板間隔が狭い場合（2mm）には、開始から270秒後までは

対流による輸送はほとんど無く、濃度分布は拡散によって形成される典型的な分布を示

している。900秒後までには複数の対流のセルが形成され、等濃度線は上側と下側では

大きく異なっている。対流のパターンはセルの形成と消滅を繰り返して断続的に変化す

が、セルの数はほぼ一定（領域全体で18）である。溶液の下部には安定な密度分布が形

成されており、対流のセルはこの領域には存在しないが、基板間隔が狭いために、対流

による輸送の影響は、下側基板近傍にも及んでいる。上下の濃度分布は同じ位置にピー

ク（濃度勾配の低い部分）と谷（濃度勾配の高い部分）を持ち、それぞれ、これらに接

する基板の成長層に成長速度の遅い部分と、速い部分の違いを引き起こす。これらのパ

ターンは成長過程を通じて、ほぼ同じ位置に留まるため部分的な成長速度の違いを引き

起こし、結果として上下基板ともに、ごく僅かではあるが、波打った表面形状をつくり
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だす。

　図5．6に示すように、広い基板間隔（8mm）の場合には対流の様子は劇的に変化し

た。〈y軸方向は基板間隔4mmの場合と同じ長さで表示してあるため、スケールは、1／4

となっている。）基板間隔が広くなったため、レイリー数が大きくなり、対流は初期に発

生し、その動きは270秒後にはすでにはっきりとしている。対流のセルの数は、4～12

の間で変化し、その位置もまた激しく変化している。基板間隔2mmの場合と比べて、

対流は激しくなっているにもかかわらず溶液の下部へは浸透しない。これは、下側基板

に沿って形成されたより安定な密度分布層が対流の侵入を妨げているためである。した

がって、下側基板では成長は拡散と表面反応によって支配され、図に示すように平坦な

表面となる。上側基板近傍の強い対流は成長速度を速くするが、基板間隔2mmの場合

よりも平坦な表面になる。これは、セルの数やその位置を激しく変化させる対流による

高い撹搾作用のため、対流による輸送の部分的な成長速度の違いを時間的に平均してし

まうからである。

　図5．7に数値解析によって得られた成長層表面形状の時間変化を示す。

　上側基板は、溶液上部での対流による溶質の輸送のために場所によりわずかに成長速

度が異なり、波打った形状になっている。基板間隔が狭い場合は、対流のセルの位置、そ

して濃度分布は変化が少なく、対流による溶質輸送の部分的な違いによって、上側基板

表面は僅かではあるが、波打った形状になる。基板間隔が広くなると（4mm以上）対

流の様子は複雑に変化し、高／低濃度勾配を持つ領域（局地的な成長速度の最大／最小

部分〉は時間的に移動し、時間平均では、基板表面全域で均一な成長速度となり、平坦

な上側基板の成長層が得られる。

　図5．5、図5．6からわかるように、対流がほとんどない溶液下部では、成長は拡散に

よって支配され成長層表面の形状は平坦なままである。

　基板の端の壁に近い部分では、上側基板では成長層の厚さは緩やかに基板中央部の

厚さまで増加するのに対して、下側基板では急激に一定の厚さまで増加することがわか
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る。この部分の形状については、実験的にも同様の傾向が確認されているが、三次元の

効果が現われるために、完全に一致してはいない。

5．5　まとめ

　本章ではSn溶媒を用いた徐冷法による成長実験により得られた結果を説明するため

に二次元のモデルを考案し数値解析を行い、成長速度（厚さ）、成長後の表面モルフォロ

ジー、溶液内の溶質濃度分布、流れ場等の情報を得た。

　数値解析で得られた結果は実験データと非常によい一一致を示し、モデルの妥当性が得

られた。溶液内の溶質の輸送に重力が大きな影響を与えることが明らかになった。また、

溶液内の対流は溶液の厚さや、徐冷速度に対して非常に敏感に変化することがわかった。

　成長層の表面形状は対流の強さ（Rayleigh数）だけではなく対流の様子の変化の度合

によって決まる。基板間隔が広い場合の、より無秩序な流れのパターンが、高い対流の

強度にもかかわらず、基板表面での平均成長速度の均一化、つまり、より平坦な成長層

につながっている。基板間隔を変えて（レイリー数を変化させて）行なったシミュレー

ションは、対流により促進された溶質の輸送は、必ずしも波打った表面になるとは限ら

ないことを明らかにした。

　液相成長の素過程は溶液中での拡散や、対流のよる溶質の輸送過程及び結晶表面での

反応に分類されるが、成長のその場観察が困難なことから、気相や固相の場合とは異な

りまだ明らかになっていないことが多く、実験と並行して、数値解析を行なうことは有

効な手段である。
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GaAs液相成長における重力効果

6．1　緒言

　GaAsはSiに比べて電子移動度が大きい、少数キャリア寿命が短い、アバランシェ

降伏電界が大きいといった物性上の特性を持ち、超高速電力用スイッチングデバイスを

作製するのに適した半導体材料である。その上、直接遷移型のバンド構造を持つので、

GaAsのデバイスでは高感度の受光特性や、高効率の赤外発光を得ることが可能である。

液相成長法によれば、結晶成長が熱平衡に近い状態で行えるので高品質の結晶が得られ

る。この観点からGa－As系に液相成長法の一つであるyo－yo溶質供給法の適用を考え、

基礎的な実験を行った。

　元素半導体であるsi系の場合には994℃では、溶質であるsiの密度は2．51（g／cm3）

であり、溶媒に用いたSliの密度は6．6（9／cm3）、　Inの密度は6．45（9／cm3）であり1）・溶媒

の密度は溶質の密度の約2．5倍と大きく、溶液中の溶質の移動に対する重力の効果が大

きく現れるこどがわかっている。一方III－V族化合物半導体であるGa－As系の場合には

溶液中に溶質がどのような形で存在しているかについて考察する必要がある。

　GaにGaAsを溶解した場合、それぞれ単独に存在する場合では、表6．1に示すよう

に、Gaの密度よりもAsの密度は小さいので、溶液の密度は減少する。図6．1にGaAsの

密度の温度変化を示すが2）、特に、溶融したGaAsの密度は5．71（9／cm3）であり、GaAs

の融点においてGa，の密度よりも大きな値を持つ。このようにGaAsの融点以上で密度
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密度（g／cm3）温度（℃）融点（℃）

Ga 5．69（1）

T．36（1）

700

P238

29．8

As 5．28（1）

S．99（1）

700

P238

817

GaAs 5．21（s）

T。16（s）

T．71（1）

700

P238

P238

1238

表6．1密度の比較　（ただし（1）は液体（s）は固体を表し、融点以下の場合は、融点

　　　での密度からの内挿値を載せている）

が増大する理由はGaAsが溶融するGaとAsとの結晶格子がこわれパッキングデンシ

ティが増大するためである。したがって、融点以下でもGa溶媒中に溶解したGa，とAs

とが吸引し合い密度が増大する可能性がある。一方Ga－Asの結合力が強くなると溶液

中においてもフレキシブルではあるが、結晶格子を形成する可能性があり、この場合は

固体と同様に密度が減少する。Ga－As溶液中で溶質がどのような形で存在し、その密度

がどのような値をとるかは不明である。Ga－As系にyo－yo溶質供給法を適用する場合に

は、この点を明白にする必要がある。

　はじめに、Ga－As系で行なった、　yo－yo溶質供給法の素過程である、成長及び溶解の

実験について述べる。次に、成長及び溶解の実験で得られた結果を基に、yo・・y’o溶質供給

法による成長実験について述べる。

6。2　実験方法

6．2．1　徐冷成長、溶解実験

　溶液内の溶質移動に対する重力の効果を調べるために、水平に配置した2枚の基板間

に溶液を挿入した系で徐冷成長及び溶解の実験を行なった。Siの場合には上下の基板の

間隔が成長速度に大きく影響することがわかっているので、上下の基板の間隔について
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図6．3カーボンボートの概略図（a）基板と溶液が離れた状態（b）基板と溶液が接触

　　　　した状態

は4mmと8mmの二通りで実験をおこなった。

　図6．2に実験装置の模式図を示す。実験装置は、電気炉とパスボックスから構成され

ている。電気炉は、3ゾーンの抵抗加熱により中央部が均熱となるように制御できる。パ

スボックスは、基板、成長溶液の仕込みを窒素雰囲気中で行なうためのものである。石

英反応管は内径約50mmであり、底部にはカーボンボートが傾かないようにガイドが

取り付けてある。石英反応管内部はソープションポンプにより真空排気ができるように

なっている。石英反応管内には、精製装置を通した高純度H2ガスおよび、　N2ガスが流

せるように配管してあり、ガスの切り替えができるようになっている。石英反応管の外

部より石英引き出し棒を操作することによって、カーボンボートの操作が可能となって

いる。
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　図6．3に実験に用いたカーボンボートの概略図を示す。この横方向スライドボートに

面方位（100）を持つ2枚のGaAs基板を4mmまたは、8mm間隔で上下に水平に配置

し、予め実験開始温度でGaにGaAsを飽和溶解させた溶液、さらに飽和を確実にする

ための基板を仕込み、実験開始温度まで昇温して60分間保持した。スライドボートは電

気炉外部より石英棒を操作する事により、溶液を基板と接触させることができ、（b）実

験終了時には溶液を基板から切り離すことができる（a）。

成長溶液の準備

　Ga－As溶液は、あらかじめ、実験開始温度でGaにGa，Asを飽和溶解させて準備して

いる。GaAsの溶解量はHall3）のデータ（図6．4）を参考に決定している。　Ga，は6Nの純

度をもつ材料を使用した。Ga－As溶液は、以下の手順で作成している。

1）Ga、　GaAsを有機洗浄の後、　GaAsは、　H2SO4：H202：H20　・4：1：1の溶液で60

　℃で60秒間エッチングを行い、純水、メタノールで置換した。Gaは、希塩酸溶液

　で10分間エッチングを行い、純水、メタノールで置換した。

2）洗浄後のGaを一端を封じた石英管にいれ、石英管内を真空排気し、1×10輌6Torr

　以下の真空状態のもとで、1000℃で1時間ベーキングした。この際使用する石英管

　は、あらかじめ、王水、フッ酸、純水で洗浄し、1000℃で数時間空焼きしたものを

　使用した。

3）ベーキングした後、洗浄後のGaAsを加え、石英アンプル中に1×10－6Torr以下の

　真空封入し、実験開始温度以上で撹搾混合を行なった。

4）撹搾混合の後、偏析による組成の不均一化を防止するため、アンプルを水につけて

　急冷し、インゴットとした。
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図6．4HaU3）によるGa中へのGaAs、　GaSbの溶解度曲線（XはGa溶媒の飽和に
　　　必要なAs、　Sbの原子比）

実験方法

　成長、溶解用基板には、面方位（100）を持つ、Crドープ半絶縁性ウェーバ（ρ≧1×107

（Ω・cm））を、　Ga－As溶液の飽和の補償用としては、アンドープGaAs多結晶ウェーバ

を用いた。両基板とも、実験前に、有機洗浄後、H2SO4：H202：H，O　・4：1：1の溶液

を用い60℃で60秒間エッチングを行ない、純水、メタノールで置換した。また、前述

のように作成した成長、溶解用溶液は、成長、溶解実験前に、HC1：H2＝1：9の溶液で

エッチングを行ない、純水、メタノールで置換した。

　徐冷成長実験は図6．5に示す温度プログラムにしたがって行なった。まず、700℃ま

で昇温して60分間保持した後、溶液を2枚の基板間に挿入し、毎分0．3℃の速度で徐

冷し650℃に達した時点で基板から溶液を切り離し成長を終了させた。
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図6．5徐冷成長実験に用いた温度プログラム

　　　　　　　　　　　　Separate

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Time

　　　　　　　　　　図6．6溶解実験に用いた温度プログラム

　溶解の場合には、図6．6に示す温度プログラムにしたがって、650℃まで昇温して60

分間保持した後、基板、と溶液とを接触させ毎分O・5℃の速度で昇温・し700℃で基板から
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溶液を離脱させ、溶解を終了させた。

6．2．2　yo－yo溶質供給法による実験方法

　yo－yo溶質供給法による成長実験は、図6．7に示すように、徐冷成長実験と溶解の実

験で用いた温度プログラムを組み合わせて行なった。まず、700℃まで昇温して60分

間保持した後、溶液を2枚の基板間に挿入し、700℃と650℃の間で、毎分0．3℃の

徐冷、33分間の保持、毎分0．5℃の昇温、60分間の保持を繰り返した。yo－yo溶質供給

法による成長実験は、最終のyo－yoサイクルにおける徐冷過程の終了後、33分間一定温

度に保持した時点で基板から溶液を切り離し終了した。今回は4サイクルと8サイクル

の2つの実験を行なった。成長後の試料は、光学顕微鏡による表面の観察を行った後に、

壁開し、HF：H202：H20＝1：1：10の溶液でステインエッチングを行ってから成長層

の厚さを測定した。

す
董
需

歪

器

←

700

650

　　　　60min

　　　h　　　l　　　　　　磨

　　　　　　　　　0。30C／min
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図6。7yo－yo溶質供給法に用い尭温度プログラム
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6．3　実験結果と考察

6．3．1　徐冷成長、溶解の結果

　　　　　　　図6．8に徐冷成長後の試料の断面写真を示す。これは舅開後ステンエッチをしたもの

　　　　　である。上側基板へは約15μmの成長層があり、下側基板へは約9μmの成長層が見ら

　　　　　れる。この結果から、下側基板に比べて上側基板の方が1．5倍程厚くGaAsが成長する

’　　　　ことがわかった。

（a）

Substrate

懸

Epi．Layer

（b）

＿Epi・Layer

Substrate

図6．8成長層断面写真、（a）上側基板、（b）下側基板
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（a）

Substrate

Meltback

Meltback

Substrate

図6．9溶解後の試料の断面写真、（a）上側基板、（b）下側基板

　溶解後の試料の断面写真を図6．9に示す。上側基板には約9μmの溶解があり、下側

基板には約15μmの溶解があり、上側基板に比べて下側基板の溶解量が1．5倍程多いこ

とがわかった。

　次に基板間隔8mmの場合について述べる。徐冷成長実験の結果、上側基板へは約

24μmの成長があり、下側基板へは約16μmの成長が行われた。また、溶解の実験の結

果、上側基板には約16μmの溶解があり、下側基板には約24μmの溶解があった。基

板間隔41nmの場合と比較すると、表6．2にまとめたように、溶液の絶対的な量が2倍
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基板間隔（mm）基板の位置　成長層厚（μm）溶解深さ（μnl）

上側 15 9

4
下側 9 15

上側 24 16

8

下側 16 24

表6．2上下基板での溶解及び成長の差

に増えたため、成長量、溶解深さ共に増加しているが、基板の上下の違いについては、4

mmの場合と同様の傾向が得られた。

6．32　yo－yo溶質供給法による成長の結果

　実験の結果は、Ga－As系では、溶質の密度がGaのそれよりも小さいことを示すもの

であり、GaとAsが単独で混合している、あるいはAsがGaと疑似的な結晶格子を形成

していると考えることができる。いずれにしても、溶質と溶媒の密度差が僅かなGa－As

系においても、対流などの重力の効果が顕著に現れることがわかった。

　Ga－As系では、溶質の密度がGa溶媒のそれよりも小さくなり、成長実験の場合に

は、溶液の上方へ溶質が輸送され、上側基板近傍の溶質濃度が高くなり、上側基板の成

長が促進され、下側基板の成長は抑制される。また、溶解の実験の場合には、下側基板

の近傍から溶質が溶液の上方へ輸送され下側基板の溶解は促進されることになる。そこ

でつぎに、このことを利用して、yo－yo溶質供給法による成長実験を行なった。

　yo－yo溶質供給法の4サイクルの成長を行った場合の断面写真が図6．10である。上側

基板には、ステインエッチにより界面と平行に縞が見られ、温度サイクル（yo－yoサイク

ル）の回数に対応した4つの成長層が見られる4）。つまり、厚さ約6μmの成長層が3つ

と最後に約15μmの成長層の合計35μm成長している。一方、下側基板には約20μm

の溶解の後に約9μmの一層の成長層が見られる。

　次にyo－yo溶質供給法の温度サイクルを8回行った結果では図6．11に見られるよう
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図6．10yo－yoサイクル4回を行った後の試料の断面写真、（a）上側基板、（b）下側基

　　　　板（基板間隔4mm）

86



智

　　　　　　　　　　（a）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Substrate

、　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一
、

5

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　”　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ロ
v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．．　　“　　一一・　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・　　　t　　　－　・　　　一　・　　　’　■■一

　　　　　　　　　　　　’＾・’・’㌔㌧据覗測吊・　，v軸＾　’“㌧　一く’・　㌔　v｝ウ・w・　・’T　・　　　　’冊w’”　冗縣　”　　・・til：’“　－t’”　　　躍♂晶・”・”＾㌔なt“　　　’　　　＾、　　’＾、”　　　v　－■■■顧
、

　　　　　　　　　　　　Pt　　　　　t　がめ　t；くぺ　’　・za＋　ノ　　　　　　　　・　　v　＝＝v　A　　　　　　や　んがな　　kL　’”　’　ty’）　　A　ノヒが　t　　t　　　　P　t　　　　

脚　　　灘羅垂妻灘垂馨羅垂　鎧轟叢1難雛虹Epi⊥ayer
　　　　　　　　　　　　　　　ww　　　　　　　　　　　　”がノ　　　　　　ノ　　　　　　　　　　　　講雛擁欝雛灘灘鐡騨擁鑛戴騰灘…’　簸灘’・一騰一灘一難織欝”騰轍一一灘蕪舞鱗

”1

〕

イ

r

～

d

l

（b）

Meltback

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　。　　一　　　　．　　　　鮒　　・　難雛霧鰍i
L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　co

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t　　　　　　　tウ

l　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　L　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Substrate

L

1

　　　　　　　　　　　　　20μm
x

J
l

　　　　　　　図6．11yo－yoサイクルが8回の成長を行った場合の成長層断面写真（基板間隔4mm）

87



徐冷過程 昇温過程 1サイクル当たり

上側基板 15μmの成長 9～10μmの溶解 5～6μmの成長

下側基板 9～10μmの成長 15μmの溶解 5～6μmの溶解

表6．3yo－yo溶質供給法による成長のまとめ（基板間隔4mm）

に・上側基板に約50μmの厚い成長層が得られた。4サイクルのときと同様に約5μm

の7つの層と最後に約15μmの成長層の計8層が見られる。

　以上・4サイクルと8サイクルの2つの実験を例に述べたが、成長層の厚みは温度サ

イクルの回数に良く対応した結果が得られた。

　徐冷成長、溶解実験の結果を踏まえて考えると、yo－yo溶質供給法による成長では、

上側基板では徐冷過程で約15μmの成長、昇温過程でその2／3にあたる9～10μmの

溶解が起こり1サイクルあたり5～6μmの成長層が得られることがわかった。下側基

板では、徐冷過程で9～10μmの成長、昇温過程で約15μmの溶解が起こり1サイク

ルあたり5～6μmの溶解が起こることがわかった。

　全体としては・昇温過程で下側基板から溶解した溶質が上方に輸送され、その溶質の

全てが徐冷過程で上側基板上に、成長層として析出することがわかった。以上の結果を

表6・3にまとめた。今回は4サイクルと8サイクルの2つの実験を行ったが、温度サイ

クルの回数に応じた厚さの成長層が得られることがわかった。しかし、溶質と溶媒の間

　の密度差の大きなSi系と比較すると、上側基板への輸送効率は低くなっている。

　図6．12は基板間隔8mmで、4サイクルの成長を行った場合の上側基板の断面写真

である。図6．13は基板間隔8mmで、8サイクルの成長を行った場合の上側基板の断面

写真である。上側基板上に約80μmの厚い成長層が得られた。基板間隔4mmの場合と

は異なり、ステインエッチによる縞の間隔が単調ではないが、徐々に広がっていること

から、1サイクルあたりの成長層の厚さは次第に増加していく傾向がみられる。このよ

うに・基板間隔を広げることにより、上側基板の成長効率が改善されている。上側基板
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近傍には温度サイクルを重ねるごとに、下側基板から供給された溶質により、成層圏と

も言うべき溶質濃度の高い溶液層が徐々に形成され上側基板の成長を促進し、溶解を防

ぐ方向に働いていると考えられる。基板間隔8mmの場合に成長層の厚さが温度サイク

ルごとに単調に増加せず多少変動している。この原因の一つとして、基板間隔4mmと

8mmでは、アスペクト比が変わり、対流の様子も異なってくるため、基板間隔4mm

では各サイクルで安定な対流が繰り返され、再現性の良い成長膜厚が得られ、基板間隔

8mmでは、サイクルごとに不安定な対流が発生し、成長膜厚が変化したのではないか

ということが考えられる。

6。3。3　溶液中の溶質の存在形態

　ここで、溶液中の溶質がどのような形で存在しているかについて考察する。

　　（1）単純にGaとAsが混合していて、　Ga－As溶液の密度（ρG。A、）は、　As濃度の増

加に伴って線形に増加すると仮定すると、次式のように表される。

PσαAs＝PGa十〇（iOAes－PGa）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（6．1）

ここで0はAsの質量分率、ρG、、ぬ、はGaと溶質の成長温度での密度を表している。こ

の式から700℃での飽和溶液の密度は、5．6879／cm3となり、その密度Gaよりも小さく

なり、Asは溶液の上方へ輸送され、成長の場合たは、上側基板の方が下側基板よりも厚

く成長し、溶解の場合には、下側基板の方が上側基板よりも多く溶解するはずである。

　　（2）しかし、GaAsの密度の温度変化を示す図6．1に見られるように、溶融したGaAs

の密度は5．71（9／cm3）であり、同じ温度でのGaの密度とAsの密度の平均よりも明らか

に大きく、GaとAsが、引き合っていることがわかる。溶融したGaAsでは、　GaとAs

のつくる結晶格子がこわれて・GaとAsとが吸引レ合いパッキングデンシティが増大す

るため、密度が増大するからである。融点以下でもGa溶媒中に溶解したGaとAsとが

吸引し合い、その密度は大きくなゆ、Asは溶液の下方へ輸送され、成長の場合には、下

側基板の方が上側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には、上側基板の方が下側基板よ
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りも多く溶解する可能性もある。

　　（3）一方Ga－Asの結合力が強くなると溶液中においてもフレキシブルではあるが、

結晶格子を形成する可能性があり、この場合は固体と同様に密度が減少する。この場合

には、’ faAsは溶液の上方へ輸送され、成長の場合には、上側基板の方が下側基板よりも

厚く成長し、溶解の場合には、下側基板の方が上側基板よりも多く溶解することになる。

　実験の結果、成長の場合には、溶液の上に配置した基板の方が下に配置した基板より

も厚く成長し、溶解の場合には下側の基板の方が上側の基板よりも深く溶解することが

わかった。以上の実験結果は、Ga－As溶液の密度はGa溶媒よりも小さくなることを示

しており、単純にGaとAsが混合している（1）か、　Ga，とAsの間に結合力が働き、固

体のGaAsと同じような疑似的な結晶格子を組んだ状態にある（3）かのどちらかである

ことを示唆している。

　どちらの場合にも、実験の結果を説明でき、溶液中の溶質の存在形態については、特

定することはできない。いずれにしても、ごく僅かな密度の違いが、上下の基板に著し

い違いをもたらしていることがわかった。

6．4　まとめ

　III－V族化合物半導体であるGa－As系にyo－yo溶質供給法の適用を考えて基礎的な

実験を行なった。Ga－As系の場合には溶液中での溶質の存在状態によって溶液の密度が

異なり、重力効果の現われ方が異なるため、この点について考察した。

　はじめに、yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷成長、溶解の実験を行なった。実験

の結果、成長実験の場合には、溶液の上に配置した基板の方が下に配置した基板よりも

厚く成長し、溶解の場合には下側の基板の方が上側の基板よりも深く溶解することがわ

かった。以上の実験結果は、Ga－As系では、溶質の密度がGaのそれよりも小さいこと

を示すものであり、溶液中ではGaとAsが単独で混合している、あるいはAsがGaと

疑似的な結晶格子を形成していると考えることができる。しかし、溶液中の溶質の存在
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形態については、特定することはできなかった。いずれにしても、成分間の密度差が非

常に小さな、Ga－As系においても、溶液内での溶質の移動に重力が大きな影響を与えて

いる事がわかった。

　つぎに、成長及び溶解の実験の結果に基づきyo－yo溶質供給法による成長実験を行

なった。GarAs系では、種子結晶基板を上に、原料結晶基板を下に配置することにより、

yo－yo溶質供給法による成長が可能であることが確かめられた。700℃と650℃の間で、

毎分O．3℃の徐冷、33分間の保持、毎分0．5℃の昇温、60分間の保持を繰り返したと

ころ、基板間隔4mmの場合には上側基板では徐冷過程で15μmの成長、昇温過程でそ

の約2／3の溶解を繰り返していることがわかった。基板間隔を広げることにより、温度

サイクルごとに上側基板の成長層の厚さが増加し、下側基板から上側基板への溶質の輸

送効率が改善されることもわかった。
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GaSb液相成長における重力効果

7．1　緒言

　第6章で述べたように、III－V族化合物半導体であるGa－As系では、成長の場合に

は、上側基板の方が下側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には下側基板の方が上側基

板よりも深く溶解することがわかった。この結果は、溶質の密度がGaのそれよりも小

さいことを示すものであり、GaとAsが単独で混合している、あるいはAsがGa，と疑

似的な結晶格子を形成していると考えることができる。しかし、溶液中の溶質の存在形

態については、特定することはできなかった。

　Ga－Sb系では、　GaにGaSbが溶解した場合、単純にGaとSbが混合している場合で

も、表7．1に示すように、実験を行なった温度である700℃で、Gaの密度が5．80（g／cm3）

1）、Sbが6．55（g／cm3）1）であり、溶媒であるGaよりもSbの密度は大きい。

　図7．1にGaSbの密度の温度変化を示すが2β）、特に、溶融したGaSbの密度は6．60（g／cm3）

であり、Gaの密度よりも大きく、Ga溶媒中に溶解したGaがSbと吸引し合いパッキ

ングデンシティが増大し密度がさらに増大する可能性がある。一方Ga，－Sbの結合力が

強くなると溶液中においてもフレキシブルではあるが、結晶格子を形成する可能性があ

り、この場合は固体と同様に密度が減少する。Ga－Sb溶液中で溶質がどのような形で存

在し、その密度がどのような値をとるかは不明である。もし、溶液中ではGaとSbが混

合した状態にあれば、成長の場合には、下側基板の方が上側基板よりも厚く成長し、溶
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密度（g／cm3）　温度（℃）融点（℃）

Ga，　　　5．80　（1）　　　　　500　　　　　29。8

　　　　　5．68　　（1）　　　　　　　　710

Sb　　　　　6．55　　（1）　　　　　　　500　　　　　　　630

　　　6．57～6．59　（s）　　　　　500

　　　　　6．44　　（1）　　　　　　　　710

GaSb　　　5．57　（s）　　　　　500　　　　　710

　　　　　5．53　　（s）　　　　　　　710

　　　　　6．60　　（1）　　　　　　　710

表7．1密度の比較　（ただし（1）は液体（s）は固体を表し、融点以下の場合は、融点

　　　　での密度からの内挿値を載せている）
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ゆ
暮62
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惹
の
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　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　M
　　　　　　　　　　Temperature（°C）

図7．1GaSbの密度の温度変化
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解の場合には上側基板の方が下側基板よりも深く溶解するはずである。また、溶液中で

疑似的な結晶格子をもつGaSbの形で存在するならば、成長実験の場合には、上側基板

の方が下側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には下側基板の方が上側基板よりも深く

溶解するはずである。Ga－As系では、　Ga，とAsが単に混合した状態にあるのか、フレキ

シブルな結合を持ったGaAsとして存在するのかについては特定することはできなかっ

たが、Ga－Sb系ではこの点を明らかにすることができる。本章では、上記の観点から水

平に配置した基板一溶液一基板のサンドイッチ構造の成長系を用いて行ったGaSbの成長

及び溶解の実験について述べる。

7。2　徐冷成長、溶解実験の方法

　溶液内の溶質移動に対する重力の効果を調べるために、水平に配置した2枚の基板

間に溶液を挿入した系で徐冷成長及び溶解の実験を行なった。上下の基板の間隔間隔は

4mmで実験をおこなった。

溶液の準備

　Ga－Sb溶液は、あらかじめ、実験開始温度でGaにGaSbを飽和溶解させて準備して

いる。Ga，Sbの溶解量はHa114）のデータを参考に決定している。　Gaは6Nの純度をもつ

材料を使用した。

1）Ga、　GaSbを有機洗浄の後、　GaSbは、　HF：HNO3：CH3COOH＝1；19：30の溶液

　　で30秒間エッチングを行い、Br－CH20H（3％）で3分間処理し、純水、メタノー

　　ルで置換した。Gaは、希塩酸溶液で10分間エッチングを行い、純水、メタノール

　　で置換した。

2）洗浄後のGaを一端を封じた石英管にいれ、石英管内を真空排気し、1×10｝6Torr

　　以下の真空状態のもとで、1000℃で1時間ベーキングした。この際使用する石英管

　　は、あらかじめ、王水、フッ酸、純水で洗浄し、1000℃で数時間空焼きしたものを
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　使用した。

3＞ベーキングした後、洗浄後のGaSbを加え、石英アンプル中に1×10－6Torr以下の

　真空封入し、実験開始温度以上で撹拝混合を行なった。

4）撹搾混合の後、偏析による組成の不均一化を防止するため、アンプルを水につけて

　急冷し、インゴットとした。

多結晶材料の作製

　溶液の飽和の補償用GaSbの多結晶材料は以下のように作製した。

1）純度99．9999％（6n）のGa、　Sb原料を用意して所望材料の秤量をおこなう。この時

　Sbの蒸気圧がGaに比べて高いため、　Gb原料は化学量論的組成より2％程度多く用

　意したのち、化学的にエッチング処理する。

2）洗浄後、900℃で空焼きした石英管内に所定量の原料を入れて真空に引きGaは800

　℃、Sbは500℃に昇温して、材料に付着した不純物を取り除く。

3）原料の入った石英管内を、拡散ポンプによって1×10－6Torr程度まで排気した後、

　封じる。

4）所望材料の融点あるいは、飽和温度以上（約800℃）に昇温したシーソー型（炉全

　体がシーソーのように振られる）の電器炉に石英管を挿入し、シーソーを5時間以

　上振ることによって原料を充分に撹搾する。

5）GaSbは徐冷して固化させた。

実験方法

　成長、溶解用基板には、面方位（100）を持つ、ウェーバ（P≧1xlOア（Ω・cm））を、

溶液の飽和の補償用としては、GaSb多結晶材料を切り出して用いた。　GaSbは、実験前

に、有機洗浄後、HF：HNO3：CH3COOH　＝1：19：30の溶液で30秒間エッチングを行

い、Br－CH20H（3％）で3分間処理し、純水、メタノールで置換した。また、前述のよ
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　　　　　　　　　図7．2徐冷成長実験に用いた温度プログラム

うに作成した成長、溶解用溶液は、成長、溶解実験前に、HC1：H2＝1；9の溶液でエッ

チングを行ない、純水、メタノールで置換した。

　この実験では、第6章で述べたGa－As系での実験で用いた成長炉と、カーボンボー

トを使用した。成長前に成長炉に入れたカーボンボートを水素中で数時間空焼きして、

不純物を取り除いた。この横方向スライドボートに2枚のGaSb基板を4mm間隔で上

下に水平に配置し、予め実験開始温度でGaにGaSbを飽和溶解させた溶液、さらに飽

和を確実にするための多結晶材料を仕込み、実験開始温度まで昇温して2時間保持した。

　徐冷成長実験は図7．2に示す温度プログラムにしたがって行なった。500℃でのGa

溶媒へのSbの溶解度は、　Asと比べて大きく、温度変化に対する溶解度の変化も3倍程

度大きい。GaAsでの成長実験との比較のために、単位時間当たりの溶解度の変化量を

同程度にするため、成長温度は500℃から493℃とし、徐冷速度を0．14℃／minとした。

まず、493℃まで昇温して2時間保持した後、溶液を2枚の基板闘に挿入し、毎分O．04

℃の速度で徐冷し500℃に達した時点で基板から溶液を切り離し成長を終了させた。

　溶解の場合には、図7．3に示す温度プログラムにしたがって、493℃まで昇温して2
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　　　　　　　　　　図7．3溶解実験に用いた温度プログラム

時間保持した後、基板と溶液とを接触させ毎分0．07℃の速度で昇温し500℃で基板か

ら溶液を離脱させ、溶解を終了させた。実験終了後、試料は光学顕微鏡による表面の観

察を行った後に、壁開し、HF：H202：H20＝1：1：10の溶液でステインエッチングを

行って成長層の厚さを測定した。

7．3　実験結果と考察

7．3．1　徐冷成長、溶解の結果

　図7．4に徐冷成長後の試料の断面写真を示す。これは壁開後ステンエッチをしたもの

である。上側基板へは約13．4μmの成長層があり、下側基板へは約9．5μ皿の成長層が見

られる。この結果から、下側基板に比べて上側基板の方が厚く成長することがわかった。

　溶解後の試料の断面写真を図7．5に示す。上側基板には約7．8μmの溶解があり、下

側基板には約13．8μmの溶解があり、上側基板に比べて下側基板の溶解量が多いことが

わかった。
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成長層厚　　溶解深さ

上側基板
約13．4仰

i厚い）

約9．5μ？η

i浅い）

下側基板
約7．8μm

i薄い）

約13．8μm

i深い）

　　　　　　　　　　表7．2上下基板での溶解及び成長の差

　Ga－Sb系での徐冷成長、溶解の実験で得られた上下基板の成長層の厚さ、溶解の深

さを表7．2にまとめた。

7．3．2　溶液中の溶質の存在形態

　ここで、溶液中の溶質がどのような形で存在しているかについて考察する。（1）Ga

にGaSbが溶解した場合、単純にGa原子とSb原子が混合していて、　Ga－Sb溶液の密

度（ρG・a－－Sb）は、溶質濃度の増加に伴って線形に増加すると仮定すると次式のように表

すことができ、

　　　　　　　　　　　　　PG・α一＿Sb　：ρGa十〇（p，s．b一ρGα）　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（7．1）

（ここで0はSbの質量分率、　PG、、ρs、はGaとSbの成長温度での密度を表している。）

500℃での飽和溶液の密度は、5．8319／cm3となり、溶媒であるGaの密度よりも大きく

なる。この場合Sbは溶液の下方へ輸送され、成長の場合には、下側基板の方が上側基

板よりも厚く成長し、溶解の場合には、上側基板の方が下側基板よりも多く溶解するは

ずである。

　　（2）GaSbの密度の温度変化を示す図7．1に見られるように、溶融したGaSbの密

度はGaの密度とSbの密度の平均よりも明らかに大きく、GaとSbが、引き合ってい

ることがわかる。したがって融点以下でも、GaとSbの間に引力が働き、（1）の見積も

りよりもさらに密度は大きくなることも考えられる。この場合にもSbは溶液の下方へ

輸送され、成長の場合には、下側基板の方が上側基板よりも厚く成長し、溶解の場合に
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は、上側基板の方が下側基板よりも多く溶解するはずである。しかし、実験の結果はこ

の逆になっており、（1）（2）の仮定は正しくない。

　　（3）一方Ga，－Sbの結合力が強くなると溶液中においてもフレキシブルではあるが、

結晶格子を形成する可能性があり、この場合は固体と同様に密度が減少する。成長の場

合には、上側基板の方が下側基板よりも厚く成長し、溶解の場合には、下側基板の方が

上側基板よりも多く溶解することになる。この場合は、実験の結果を説明できる。

　小川等は飽和水溶液は正則溶液類似の構造をしており、すなわち、溶質と溶媒のma－

jorityは、ともに化学式で示された原子組成を持つ単分子（monomolecular）である、と

報告している5）。GarSb系においても、同様のことが当てはまると考えられる。また、溶

解の実験では、上側基板に比べて下側基板の方が溶解量が多く、その差は成長実験の場

合と同程度であることがわかっており、成長時の過飽和状態のみでなく、溶解時の未飽

和状態においても、部分的に、Ga原子とSb原子の間に結晶格子を形成する方向の弱い

結合力の働いた状態にあると考えられる。

　第6章では、Ga－As系では、溶液中の溶質の存在形態については、特定することは

できなかったが、この場合にも同様な状態にあると考えられる。

　　しかし、他の条件での場合や、GaSbのフレキシブルな結晶類似の構造とはどのよう

な構成であるのかという点に関して関しては、さらなる検討が必要である。

　木村等はアルキメデス法によりGe融液6・7）、　Bi203－GeO2融液8）、　Si融液9）、の密度を

測定しその温度依存性について報告している。本章で得られた結果の検証としてGa－Sb

溶液の密度を直接測定することも有効な方法である。

7。4　まとめ

　III－V族化合物半導体であるGa－Sb系について溶液申の溶質の存在形態について調

べるために、成長及び溶解の実験を行なった。Ga－Sb溶液中では、　Sbが溶媒であるGa

と混合した状態にあるのか、Ga－Sb間に弱い結合力が働き、フレキシブルな結晶格子を
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形成する方向にあるのかによって、重力効果の現われ方が異なるからである。実験の結

果、成長の場合には、溶液の上に配置した基板の方が下に配置した基板よりも厚く成長

し、溶解の場合には下側の基板の方が上側の基板よりも深く溶解したことから、溶液中

では、GaSbの密度は溶媒であるGa，よりも小さくなるという結果が得られた。今回行

なった実験条件では、Ga，－Sb溶液中では、　Ga－Sb間に弱い結合力が働き、分子状の状態、

すなわちフレキシブルな結晶類似の構造を形成していると考えられる。第6章で述べた、

GarAs系では、溶液中の溶質の存在形態については、特定することはできなかったが、

この場合にも同様な状態にあると考えられる。しかし、他の条件での場合や、分子状の

状態とはどのような構成であるのかという点に関して関しては、さらなる検討が必要で

ある。

105



参考文献

1）C．J．　SIIhthells．“Metals　Reference　Book”．　Butterworths，　London，5th　edition。（1976）．

2）H．J。　Meskimin，　A．　Jayaraman，　P．　Andreatch　and　T．　B．　Bateman．“Elastic　moduli

　　of　gallium　antimonide　under　pressure　and　the　evaporation　of　compression　to　80　kbr”．

　　J．App1．　Phys．，　voL　39（1968）p．4127．

3）L．．R．　Weisberg　and　J．　Blanc．“Measurements　of　the　density　of　GaAs”．J．　AppL　Phys．，

　　vo1．34（1963）PP．1002－1003．

4）R．N．　HalL　“Solubility　of　III－－V　compound　semiconductors　in　column　III　liquidus，，．

　　」．Electrochem．　Soc．，　voL　110（1963）pp．385－388．

5）小川智哉、土田一夫．飽和ならびに過飽和水溶液の構造と結晶成長．日本結晶成長学

　　会誌，vo1．21（1994）pp．　S477－S484．

6）時崎栄治、寺島一高、木村茂行．Ge融液の熱物性．日本結晶成長学会誌，　vo1．19（1992）

　　P．6．

7）時崎栄治、寺島一高、木村茂行．Ge融液の基本特性．日本結晶成長学会誌，　vol．20

　　（1992）p．127．

8）安斎裕、重松公司、木村茂行．Bi203－GeO2系の融液特性の測定．日本結晶成長学会

　　言志，voL　19（1992）P．9．

9）佐々木斉、時崎栄治、黄新明、寺島一高、木村茂行．シリコン融液の密度変動．日本

　　結晶成長学会誌，vo1．20（1992）p．129．

106



結論

　本論文では、溶液内での溶質輸送に対する重力効果のメカニズムの解明を目的として

研究を行なった。

　tyTO－YO溶質供給法では溶質の輸送に溶質と溶媒との密度差に基づく対流を利用するが、

それを効果的に行なわせる原料結晶基板（上側基板）と種子結晶基板間（下側基板）の

間隔と、温度サイクルの温度幅を見つけるために、Inを溶媒として成長実験をおこない、

以下のような結果を得た1）。

　　（1）温度サイクルの温度幅について調べるために、基板間隔101nmで、温度サイク

ルの最高温度Thは1000℃に固定し、最低温度TLを980℃～900℃の間で変えて行なっ

た実験の結果、成長速度は温度幅の増加に伴い線形に増加することがわかった。この条

件では主に溶解度差が成長速度を決定していることがわかった。

　　（2）基板間隔について調べるために、Thは’・1000℃に、　Tlは980℃に固定して、基板

間隔を2mmから10　mmまで変えて行なった実験の結果、間隔が広い場合（4　mln以

上）には、成長速度は基板間隔の増加に伴い線形に増加することがわかった。また、間

隔が狭い場合（4mm以下）には、成長速度は基板間隔の減少に伴い急激に減少した。　In

溶媒からSiを効率良く成長させるためには基板間隔はある程度広くなければならないこ

とがわかった。

　　（3）基板間隔が狭い場合（2mm）対流の痕跡のような興味深いモホロジーが上下

両方の基板表面に観察されたが、基板間隔が広い場合（5mm）以上では上下基板とも
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に表面は平坦であった。基板間隔が狭い場合においても、yo－yo法による成長過程は、単

に拡散のみによって説明できるものではないことがわかった。

　さらに上下の基板間隔、徐冷速度が溶質の輸送効率にどのように関係するかを検討す

るために、Snを溶媒として、　yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷法によるSiの成長を

行ない、以下のような結果を得た1）。

　　（1）基板間隔を2mm～8　mmまで変えて行なった実験の結果、基板間隔が広い場

合（4mm以上）には、上側基板上の成長層の方が下側基板上のそれよりも1．5倍程度

厚く、成長によって溶液内に発生した密度変化が対流を引き起こし、Siは溶液上部へ輸

送され、上側基板の成長が促進されることがわかった。基板間隔2mmでは、上下基板

の成長層厚は等しく、成長は溶液中の拡散と表面反応のみによって支配され対流の効果

はほとんどないことがわかった。溶液中の溶質に移動に対する重力の効果は、基板間隔

に依存することが明らかになった。

　　（2）徐冷速度を変えて成長実験を行った結果、徐冷速度0．33℃／minで成長させた

試料の方が、o。99℃／minで成長させた試料よりも上下基板間の成長層厚の差が大きくな

ることが分かった。したがって、徐冷速度によって溶液中の溶質の移動に現れる重力の

影響は異なるといえる。

　　（3）基板の固定のためにメルトが接触せず、成長していない部分と、メルトが接触

し成長層のある部分との境界領域の形状（成長層のエッジ部分の形状）を調べたところ、

上側基板では成長層は緩やかに厚くなり一定の値（基板中央部の成長層の厚さ）に達し

ているが、下側基板では急激に一定の値まで増加していくことがわかった。上側基板で

は対流の影響により、この部分の成長速度が遅くなり、形状の違いとなって現われてい

るが、溶液の下部には対流の影響が及ばないため、下側基板ではこの部分のだれはみら

れなかった。

　溶媒と溶質の組合せによる、溶媒と溶質の間の密度の差が溶液内の自然対流の発生に

与える影響を明らかにするためにInやSnと比べて密度が僅かに小さなGaを溶媒とし

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　108



て、徐冷法によるSiの成長実験を行なったところ、snを溶媒とした結果と比較して、上

側基板と下側基板の成長層の厚さの違いは減少した。Ga溶媒では、溶質であるSiとの

密度差が減少したため、溶液中の対流が弱くなり、上方への溶質の輸送が抑えられたた

めであると考えられる。溶質と溶媒の間の密度の差は溶液内の対流に非常に敏感に作用

することがわかった。

　Sn溶媒を用いた徐冷法による成長実験により得られた結果を説明するために二次元

のモデルを考案し数値解析を行ない、以下のような結果を得た2・3）。

　　（1）数値解析により得られた上下基板の成長量は、実験データと非常によい一致を

示し、モデルの妥当性が得られた。

　　（2）数値解析により溶液内の溶質濃度分布、流れ場等の情報を得た。これらの情報

は、実際の現象を充分に説明できるものであり、溶液内の対流は溶液の厚さや、徐冷速

度に対して非常に敏感に変化することがわかった。

　III－V族化合物半導体にyo－y・溶質供給法の適用を考えた場合、溶液中の溶質の形態

によって密度が異なり、重力効果の現われ方が異なると考え、Ga－As系、　Ga－Sb系でこ

の点について調べた。

　Ga－As系にyo－yo溶質供給法の適用を考えて実験を行なったところ、以下のような

結果を得た4）。

　　（1）yo－yo溶質供給法の素過程である徐冷成長、溶解の実験を行なったところ・成長

の場合たは、溶液の上に配置した基板の方が下に配置した基板よりも厚く成長し、溶解

の場合には下側の基板の方が上側の基板よりも深く溶解することがわかった。

　　（2）成長及び溶解の実験の結果に基づきyo－yo溶質供給法による成長実験を行ない・

Ga＿As系では、・種子結晶基板を上に、原料結晶基板を下に配置することにより、yo－yo

溶質供給法による成長が可能であることが確かめられた。700℃と650℃の間で、毎

分0．3℃の徐冷、33分間の保持、毎分0．5℃の昇温、60分間の保持を繰り返したとこ

ろ、基板間隔4mmの場合には上側基板では徐冷過程で15μmの成長、昇温過程でその
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約2／3の溶解を繰り返していることがわかった。基板間隔を広げることにより、温度サ

イクルごとに上側基板の成長層の厚さが増加し、下側基板から上側基板への溶質の輸送

効率が改善されることもわかった。

　以上の実験結果は、Ga－As溶液の密度は、　Ga溶媒の密度よりも小さくなることを示

している。これと矛盾しない溶質の存在形態として二つの場合が考えられる。ひとつは、

GaとAsがそれぞれ単独に存在する場合であり、このときには、　Gaの密度よりもAsの

密度は小さいからである。また、GaとAsの結合力が強くなると溶液中においてもフレ

キシブルではあるが、結晶格子を形成する可能性があり、この場合にも固体のGaAsと同

様に密度が減少する。これを特定するために、Ga－Sb系で成長及び溶解の実験を行なっ

た。Ga－Sb系では、　Ga－As系とは異なりGaにGaSbが溶解した場合、それぞれ単独に

存在する場合でも、Gaの密度よりもSbの密度は大きいので、密度が減少するのは、　Ga

とSbの間に結合力が働き、疑似的な結晶格子を形成する場合だけだからである。

　Ga－Sb系で徐冷法による成長実験、昇温による溶解の実験を行なった実験の結果、成

長の場合には、溶液の上に配置した基板の方が下に配置した基板よりも厚く成長し、溶

解の場合には下側の基板の方が上側の基板よりも深く溶解することがわかった。

　Ga－As系、．　Ga－Sb系で得られた結果は、　III－V族化合物半導体では、溶液中におい

ても溶質が分子状の状態、すなわちフレキシブルな、疑似的な結晶格子を組んだ状態に

あることを示唆するものである。

　近年、微小重力下での結晶成長に対する研究が行われ始めている。重力場における溶

液中で起こる諸現象を解明できれば、微小重力場での実験において重要となる基礎デー

タや微小重力場を想定したシミュレーションに必要なパラメータを取得できると考えら

れる。

　液相からの成長はその場観察が困難なことから、分子線エピタキシー（MBE）法や

気相成長法の場合とは異なり、まだ明らかになっていないことが多い。本研究によって、

溶質供給に対する重力の影響や過飽和、未飽和溶液のマクロおよびミクロスコッピクな
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状態、またそれらに対する重力の影響に対して多くのことが明らかになった。
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