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インジウム融液からのゲルマニウム単結晶の再成長
RegrowthofGermaniumSingleCrystalfromIndiumMelt

伴 野 正 美*
MasaIniTomono

内 容 横 間

｡形ゲルマニウムの(111)面にイソジウムの小片をのせて加熱し,これをいろいろの速度で冷却して･基体中

品｣二に再成長させられたp形ゲルマニウム層を観察してゲルマニウム単結晶の再成長機構につき検討した0

急冷してつくった試料の平滑な再成長面上にLばしば蔵頭六角形の成長錐が観察されたロ化学エッチによりこ

れらの小心部には苦い､転位列が存在することを確かめた｡同じく急冷した試料には三回対称性を有する平面

的な成長模様が広い範l川にわたって不規則に発生している場合があるロこれらの模様の中心部には転位列ほ存

在しない｡徐冷して作った試料の附由を化学エッチすると再成長脚こ平行な数屑のStriationを生じている0以

上の結果忙つき検討してゲルマニウムの再成矧･まscrewdislocationを介して成長が行なわれる場合とsurface

n｡Cl｡ati｡nにより行なわれる場合とがあり得ることを確認した｡徐冷した試料こついは成長が閃掛軸こ行な

ゎれることを推測Lた｡またこの際′1二じるStriationによ車いろいろの欠陥構造の発生する機構な模型的に知

ることができる｢.

∴ご

1.緒 盲
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n形ゲルマニウムの(111)面上にインジウムの小片をのせて加熱

し,インジウムを溶融させてのち種々の速度で冷却して益体単結晶

上に再成長させられたp形ゲルマニウム層を観察し,インジウム融

液からゲルマニウムーγ鞘甜1が成長してゆく 態につき研究した｡.こ

の際基体のゲルマニウムとp形の再成長ゲルマニウム屑とによりp

-n接合が作られることはもちろんである｡単結晶の生成についてほ
screw dislocationが原囚になっているか,Surface nucleationが

原剛こなっているかを確かめることを試みた｡前者の場合には結晶

表面に渦巻状または同心的な成艮模様が見いだされるはずである｡

また後者の場合には,このように著しい模様は見いだされないであ

ろう｡これらの成長模様が 渕されれば,この場合の結都lの成長状

態を知るのに有力な手がかりとなるであろう｡著者はインジウム融

液から基休隕結晶上に再成長したゲルマニウムの種々の成長株様に

ついて観察を行なった｡この観察結果に

品の成長機構につき検討を加えた｡

づいてゲルマニウム単結

2.(111)面上への成長

2.1実 験 方 法

n形ゲルマニウムの(111)面に平行な市片l二にインジウムの小片

を載せて高周波炉を川い,水素ふん囲気中で約5500Cに10分間保っ

た｡この場合インジウム融液に接した部分のゲルマニウムは融液巾

に溶け込んでほぼ飽和する.｡Lカ､るのちに試料を種々の速度で

すると,第1図に示すようにインジウム融液からゲルマニウムが析

出してp形の再成長層を生じる｡試料を急冷する場合には高周波に

よる加熱をやめると同時に洒を注ぎかけた｡この場合には0.1秒程

度の時間に550℃から常温にまで低下するものと思われる｡化学エ

ッチそのほかの方法によりp形ゲルマニウム層をn形ゲルマニウム

屑と区別して観察することができるから,きわめて好都合である｡

この試料を水銀で処理して,p形丑成長層の上部に存在するインジ

ウムをアマルガムにしてのち,硝酸で溶かし去るとp形ゲルマニウ

ムの表面が露出する(1)｡この露出されたすりばち形の再成長 の底

部の(111)面に平行な平滑面の結晶成長模様を光学顕微鏡,または

電子顕微鏡を用いて観察した｡電子顕微鏡による観察ほレプリカ法

によりいずれも写真の向かって左方から右方に白金-パラジウムの

Shadowingを行なっている｡
*
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第1図 試 料 の 断 面 図

0.5mm.

(急 冷 光 学 厨 緻 鏡)

第2図 P形再成長層の底面に観察される

異常に大きい載頭六角錐の成長模様

2恥
(急 冷 光 学 顕 微 鏡)

第3岡 平滑な牒~亘面を持つ異常成長錐

2.2 実 験 結 果

2.2.1異常成長錐

試料を前述のように5,000deg/s程度の速度で急冷した場合に

は第l図に示すすりばち形のp形再成長ゲルマニウム屑の底部の

平滑面上にはしばしば弟2図に示すように異常に大きい戟(せつ)

頭六角錐の成長模様が観察される｡このように急冷して作った試
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(急 冷 電 子 斬 徴 鏡)

第4囲 わずかに僚斜した頂両を持つ異常成長錐

β C

第5図 第図の成長錐の錐面の傾斜の模型的表示

20人上

(急 冷 光 学 顕 微 鏡)

第6図 頂面の傾斜が側面の傾斜と

あまり変わらない異常成長錐

料に見られる異常成長錐を拡大して観察すると,弟3図に示すよ

うに頂面がほとんど平滑な場合が多い｡頂面の六角形の各辺ほ

(110)軸に平行であることはもちろんである｡錐面の階段ほ多く

の微細な成長階段が合体して(2〉(3)見かけ上大きな階段を形成して

いることは明らかである｡弟4図は頂面が平面でなくいくぷん傾

斜している場合の電子麒徴鏡写真である｡試料は左方からshado-

Wingを行なっているから写真の左の部分の白いShadowの幅か

ら階段の高さを知ることができる｡各階段の高さは項面の六角形

周辺のものを除けばいずれもだいたい等い､ことがわかる｡この

ようにして求めた傾斜〝ほtan♂≒0,12である｡この方法で求め

た弟4図の成長錐の錐面の憤斜を弟5図に模型的に示す｡Cは

頂面の中心の位置を示す｡なお弟4図において頂面の中心部近く

に存在するL形の直線状のみぞほ結晶成長の際に生じたすべり線

である｡弟引図には同じく急冷して作った試料について,頂面に

平滑な部分がない場合の異常成長錐の写真を示す｡頂面近くにお

いては錐面の傾斜がいくぷん小さくなるが,かなり傾斜している
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(急 冷 光 学 顕 微 鏡)

第7図 異常成長錐の平滑な頂面の成長模様
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(急 冷 電 子 晰 徴 鏡)

第8図 異常成長錐のγ滑な頂面に成長模様

の存在しない場合の拡大写真

ことがわかる｡

2･2･2 異常成長の中心とgroin boundqry

上述の異常成長の中心について検討する｡舞7図の写真におい

てほ成長錐の平滑な頂面にも明らかに成長模様が見いだされる｡

しかもその中心部に成長の中心と思われる模様が存在する｡しか

しながら異帯成長錐の頂面ほ弟3図に示すように,まったく平滑

で成長模 の認められない場合もある｡弟8図にはこのような場

合の拡大写真を示す｡次に異常成長錐の部分をき釈したCP-4エ

ッチ液でエッチした結果を弟9図に示す｡第9囲(a)は異常成長

錐を20秒エッチした場合を示す｡平滑な頂而の中心部に近く六角

形の一つおきの三辺(三つの〔110〕軸)に平行なエッチピット列

が生じている｡成長錐を取り巻いてgrainboundaryが存在する

ことがわかる｡(b)は15分エッチした場合である｡頂面の中心

部の正三角形のエッチピット列の部分ほ一つの大きな穴になり,

grain boundary の部分にはエッチピット列が現われて,これら

がmis鮎により生じたものであることを示している｡

2.2.3 小形の成長錐

急冷して作った試料について弟1図のすりばち形の再成長層の

底面の部分の表面に観察される成長模様は,2,2.1で述べたよう

な異常成長錐だけでなく,弟】0図に示すように非常に小形なも

のがしばしば存在する｡この場合は錐面の各部分で傾斜が一様

で,したがって前述の異常成長錐のように平滑な頂面を有しない

のが特徴である｡写真において白色または黒色の折線は成長の際

生じたboundaryである｡このような成長錐の拡大写真を弟11

図に示す｡階段の左下方はすべて白いShadowを生t:,右上方

｣■iJ
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(b)15 分 エ
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(急 冷 光 学 顕 微 鏡)

第9図 異常成長錐のエッチ模様
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(急 冷 電 子 頗 撒 鏡)

第10図 小 形 の 成 長 錐

は黒いSbadowを生じていることから一様な傾斜を持った錐面で

あることは明らかである｡このShadowの暗からこの錐面の傾斜

〝を求めるとtanβ≒0.03である｡このような小形の成長錐のほ

かの例を弟12図(a)に示す｡これを希釈したCP-4エッチ液

で,20分エッチしたときに生ずるエッチ模様を弟12図(b)に示

す｡〔110〕軸に平行な数/∠の長さの多数のエッチピット列が現わ

れるが,(a)において成長模様の中心の 心的なだ円の長軸の位

置A,Bにそれぞれ一本のピット列A,Bが存在する｡弟9図の

場合と異なり,ピット列が複雑な三川形をなしていないことが著

しい点である｡

10′⊥

(急 冷 電 子 顔 傲 銃)

第11図 小形成長錐 の 錐面

(a)エ ッ チ

5q⊥
(b)20 分 エ ッ チ 後

(急 冷 光 学 顕 緻 鋭)

第12図 小形成長模様のetching前後の比較

2.2.4 平面的成長模様

急冷した試料については,2.2.1および2･2･3の場合は成長錐

の存在が認められるが,ある場合には弟13図(a),(b)に示す

ように三つの〔110〕軸に平行な辺を有する多数の多角形が合体し

て生じた平面模様を生じる場合がある｡(a)の白色または黒色の

折線模様ほ成長の境界に対応する階段構造を示す｡弟14図(a),

(b)にほきわめてゆるやかな同心的な階段模様に凸凹模様が複合

した状態を示す｡弟15図には同じく急冷して作った試料につき

すりばち状の再成長層の底部の平滑面と側面の傾斜面とが相接す

る部分の電子顕微鏡写実を示す｡右上の板状の成長階段の先端と

底部の平附面とが相接蝕する部分からは,局部的に微細な成長階

段が同心的に発達して行なっている｡底面のそのほかの部分では
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(急 冷 電 子 顕 徴 鋭)

第13図〔110〕軸に平行な辺を有する多角形の集合

よりなる平面的な成長模様

弟1Ll図の場合と異なり,前述のSurfacenucleationによる成長模

様が現われている｡階段状結晶と底面との相接する部分にはすき

まがある｡この場合にはきわめて薄いp形再成長層が生じている｡

これと同じ条件で作った試料の表面に対して18度の角をもって

断面を作りこれを 硝酸40%,フッ酸(48%)40%,イオン純水20%

より成るエッチ液を用いて約1分間エッチしたものの写真を第

1d図に示す｡基体単結晶表面の(111)面に平行に約2.7〃の再成

長層を生じている｡この場合底面のp-nboundaryと平行に再成

長層中に1 のStriationが存在する｡斜面にほデンドライト状

成長模様が見られる｡底面の再成長層と斜面のそれとが相接する

部分には再成長層がまったく生じないが,これは弟15図の階段

状結晶と底面との相接する部分のすきまに対応している｡

2･2･5 徐冷した場合の成長模様

冷却速度をさらに小さくした場合について検討することにす

る｡約20deg/sの中位の速度で冷却した場合の再成長層を舞け

図に示す｡中央の底面の平滑部にはやほり多数の異常成長錐が存

在するが,策2図の場合よりもはるかに小形である｡次に 料を

徐冷した場合につき検討することにする｡舞相国には0.3deg/s

ときわめて小さい速度で冷却した試料の断面を示す｡この場合に

は側面の斜面の部分にもそれぞれ(111)面で境された階段状の再

成長層が存在する｡底部の平両部と斜面の階段との境界部には,

すでに知られているように成長が遅れたために生じるみぞがあ
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(b)

(急 ね 電 子 頗 微 錠)

第14図 同心的な階段模椒こ｢り凸模様が複合Lた場合

(急 冷 電 子 顧 徴 鏡) 仁一ーーーー｣

2〝

第15図 斜面と底面との相接する部分の成長模様

る｡このようなみぞはもっと早い速度で冷却した場合も生じるこ

とは弟17図を見ればわかる｡徐冷した際の再成長の進行状況をさ

らに しく知るため著者ほPb97%,As3%の合金をp形ゲルマ

ニウム蒋掛こ約800℃でアロイし,これを0･2deg/sの速度で徐
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第16図+急冷の際に生じた再成長層の断面
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(巾 位 の 冷 却 速 度)

第17固 持成長ゲルマニ ウ ム

1 I

O.05mm

第18図 徐冷した際に生じた再成長層の断面

(a)

0.lmm

(b)

第19図 n形再成長層中のStriation

0.Imm

冷した試料の断面を作り,これを濃硝酸60%',フッ酸(48%)40%

の液でエッチして顕微鏡で観察した｡この方法によると再成長ゲ

ルマニウム層中のStriationを容易に観察することができる｡第19

図(a)にその一例を示す｡第19図(b)はその中央部の拡大写真

である｡下側のn形再成長層にあるstriationほ,p-nboundary

に平行に生じて再成長層が比較的完全に生成されている｡これに

対し上面の再成長層には多くの不完全構造が見られる｡Aの部分

はアロイソグの初期においてはPb-As合金の融液がこの部分ま
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結晶の再成長

でしか達していなかったのである｡温度がある 度昇って表面張

力が′トさくなったため,融液のしたたりがBの位置まで広がった

ため,A～Bの部分はA～Jの部分濫比しPb-As 液中に溶け込

んだp形ゲルマニウムの鞋が少なく,Aの部分のp-n境附こ階段

状構造を生じたものである｡A～Jのp-n境界は(111)面にヤ行

である｡Jの部分でこれと斜捌こ交わる側面のp-n境界は,これ

と70032′の角をもって交わるほかの(111)而であろう｡こ･れに対

し,Aの階段の斜面の部分およびBの斜面の部分ほ巨視的にこの

ような(111)面からずれている｡再成長過程において,最初はAの

近傍においてもこれにほぼ､ド行に再成長が行なわれるが,C点の

ようなわずかな不均一性(おそらく微少な気泡が児物であろう)の

イJ:在によりその右と左とで結晶の成長状態が変化して,この部分

からmisfit由CDを生じている｡CDの右側では成長而の傾斜が

Lだいに大きくなって, 面の(111)と70032′の角をなす(111)両

に接近し,その才了側の底面に平行な(111)面との閃にもまた別の

mis翫両EFが生じている｡Gなる微小な気泡の部分では巌初は

川l川の部分に比し,明らかに成 が遅れているが,気泡の部分を

すぎるとこの遅れを取りもどしてStriationが平附になってい

る｡Hのように大きな気泡の近傍には著しい成 の不均一性が比

られる｡.気泡の底に近い部分ではGの場合とridじくFHIのStria-

tionで示されるように,その近傍で結晶の成長が著しく遅れてい

る｡しかるにその裸急激に成長が進んでKLではむしろほかの部

分よりむ突出Lて成長が進んでいる｡n形刊:成長屑の両端におい

て左側のBにおいては再成長憎がほかの部分とIi~dじ高さに成良し

ているが,お側のJにおいてはこの部分の成長が遅れて凹部を坐

じている｡

2.3 検

2.3.1インジウム融液からのゲルマニウムの再成長

ケざルマニウム
1川
の(111)面とインジウム融液とが相接蝕し

て平衡状態にある系を考える｡この系を冷却するとイソジウム

披からゲルマニウムー隕結晶上にゲルマニウムが析出して再成長が

行なわれる｡この再成長は 体単結晶の融液に接した 面に存在

するSCreW dislocationを媒介にして行なわれる場合と,Surface

nucleationを媒介にして行なわれる場合と考えられる｡インジウ

ム融液中におけるゲルマニウムの過飽和度が著しくなれば,基休

ケアルマニウム 面上に多数のCriticalnucleusが発生し,これを

介してゲルマニウムの再成長が行なわれることほ明らかである

が,Surface nucleationが行なわれない程度の過飽和度の状態

おいてほSCreW dislocationを介して再成長が行なわれることは

よく知られている｡Surface nucleationによる再成長につき考察

することにする(4ト(6)｡

criticalnucleusの半径をpcとすれば

Pc=
α¢
2ゐrJ〃α

ただしaはCriticalnucleusの周辺上の相隣接する原子間の距

離,¢は相隣る原子間の1bond当たりの結合のenergy,αはゲル

マニウムのSaturation ratioを表わし,過飽和度0との間には

げ=α-1なる関係がある〔.過飽和度げと世との関係を計算した

結果を弟20図に示す｡図の槙軸には過飽和度げのほかに過冷却

温度』Tも同時に目盛ってある(7)｡いまの場合(111)面上で〔110〕

軸方向の階段を考えれば,一原子当たり一本の結合が切れている｡

この場合surface nucleationのactivation energyは次式で与

えられる｡

､.りご ん7､J,いl
(2)

結晶表面におけるCriticalnucleusの生成率Iは次式で表わさ
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第20図 過飽和度とCriticalnucleusの半径との関係

(』Tは7も=773‖Kとしたときの過冷却度)
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第21国 Criticalnucleusの生成率

′=循0ノexp(一』ダ｡/財r)

れる｡

ここに粥0ほ結晶 面の単位面積に単独に吸着されている原子

数,jほcriticalnucleusの周囲に単位時間に到達する原子の数

である｡(2),(3)式におけるそれぞれの常数について検討して

みることにする｡インジウム融液に対するゲルマニウムの融解熱

封才は,A仔=11.9kcal/mol(7)であるから ¢=丑甜/2Ⅳ(Ⅳは

Avogdro数)として評価すると,¢=4.13×10~13ergとなるn次

にブについて考えると

ノ考2汀P`βⅣ0

ここにβは融液中でのゲルマニウムの拡散係数,Ⅳ｡はインジ

ウム融液中でのゲルマニウム原子の濃度である｡(1)式において

α=3.97Åである｡また杉田氏によれば刀=5.7×10-5cm2/s(8),高

林動こよってもDは10▼5cm2/sのOrderであることが確かめられ

ている(9)｡7730Kにおける∫"-Gβの状態図(7)(10)から爪=3.5×

1021cm■3である｡この爪の値から推測して,(3)式において

乃｡ニご1014cm~2として大きな誤りはないであろう｡以上の数値を入

れて(4)式を計算すると,ノ老1011s→1となる｡これらの値を用い

て(3)式を計算した結果を舞21図に示す｡一般に竹｡,ノの評価

の 差ほ結果にあまり大きな影響を与えないから,上述の程度の

Order estimationで十分である｡図には横軸に過飽和度と同時に

過冷却度』rを示Lている｡結晶 而hに十分大きな曲率半径を

持つ成長階段が存在する場合に,その階段の前進速度U∞が主と

して融液中でこの階段へのゲルマニウム原子の拡散により規制さ

れると考えれば次式が得られる(6)｡
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第22図 過飽和度と結晶の成長速度との関係

ぴ00=α2ヱ)方〃0(α一1)い乃(÷)‡~1
ここに∂ほ結晶の成長に関与している溶質原子の拡散が行なわ

れている融液層の厚さを表わし,結晶表面に接して一様の厚さで

存在する0時間を≠で表わせば∂毎ノ王軒と考えることができろ｡

∂宅10~3cm(f毎0･018s)とすると(5)式は次のようになる｡

打∞宅97･4げCl-1/s………………………………………(5)′

結晶がインジウム融液と接している面積をAとすれば,いまの

場合A宅1nlm2である｡したがって一個のCriticalnucleusが成

長して結晶の全表面をおおうに要する時間は大まかにいって次式

のようになる｡

三ご10▼3s

Criticalnucleusが発生する際の待ち時間ほ次式で表わされる｡

A∫

第21図にこおいてげ=0.4の場合にJ考105cm~2s~1であるからこ

の場舎て=10】3sとなる｡したがってげ<0.4の場合には丁>

となり,この場合の成長速度点は次式で示される｡

〟

､.･l

[/∞

ここにdほ(111)面の面間隔で3.26Åであり,前述のαよりは

少し小さい｡次に過飽和度げが0.4をこえると 丁<
､.･l

†'.･
となり

Surface nucleationが著しくなり,結晶表面上には常に多数の階

段が存在するため,この場合の成長速度はイソジウム融液中から

結晶表面へのゲルマニウム原子の拡散過程で制限されることにな

り,結晶の成長速度皮ほ次式で与えられている(6)｡

属=βⅣoJ2げ/ノ房 …

ここにβほゲルマニウムの原子容積で2.25×10【23cmaである｡

ノ戊~=10~acmとして(8)式および(9)式を用いて成長速度月を

過飽和度げの関数として計算した結果を策22図に実線で示す｡げ

が0･4をこえると月は(8)式に従って急激に増大するが,げが少

し大きくなると成長速度が融液中でのゲルマニウム原子の拡散で

押えられるようになって,月ほ(9)式により(Tに1inearに増大

する｡げ<0.4の領域ではSurface nucleationによる結晶の成長

速度がきわめて小さいから,この領域では主として scr･eW dis-

locationを介Lて結晶の成長が行なわれると考えることができ

る｡SCreW dislocationによるらせん状階段が十分に発達して結

晶の全面をおおって成長が定常状態に すれば,その際の成長速

度丘は(9)式によって与えられる｡この場合弟22図に点線で示

したように,過飽和度uに1inearに変化することになる｡SCreW

dislocationによる成長が定常状態になるのに要する時間ほおお

ざっばにいって,(6)式から10~3sのOrderであり,実際の成長を

考える場合にはきわめて短い時間であるから,SCreWdislocation

､-
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第23図 過飽和度と成長錐の錐而の傾斜との関係

による成長速度ほ実質的には第22図の点線で わされると考え

てさしつかえないであろう｡よく知られているように,単一のSCr-

ewdislocationによる成長階段の間隔は47rPcであるが,2叩c

以内の距離に同符号の肝偶のSCreWdislocationが存在するとき

は,成長階段の平均の間隔ほ

Aであるから,このよ

いり

てしに
､ヘノ

Lとなる｡階段の高さほd=3.26

生じた成長錐の

なす角を〝とすれば次の関係がある｡

tanβ二
乃d

而の(111)面と

(10)
47rP亡

nをparameterとして(1)式を用いて(10)式により過飽和度げ

とtanβとの関係を計 した結果を第23図に示す｡

2.3.2 異常成長錐についての検

2,2.1で述べた異常成長錐の特徴は,舞2図からもわかるよう

にほかの成長模様に対して 常に大きいことであり,弟3,8図の

ように成長錐の頂面が平滑な場合と,舞4～7図のように頂面は

傾斜しているが,傾きが側面のそれよりはかなり小さい場合とが

ある｡これらの異常成長錐の生成の機構について検討してみるこ

とにする｡舞9図(b)において異常成長錐の頂面の中心部には,

表面の(111)面上の三つの〔110〕軸に平行なエッチピット列が存

在するが,これは局部的なすべり線が存在することを示している

ことは明らかであろう｡このような複雑なすべりが生じる主要な

原レ剛も再成長の初期にこの部分が局部的に大きな温度こう配を

有していたためと考えられる｡ゲルマニウムにおいてはすべりは

(111)面上で〔110〕軸方向に こりやいすことが知られている(11)~

(13)｡弟1図においてp形而成長層を上から見た場合に,その上面

の(111)面と正立の正四面体を作るような(111†面の組と,倒立の

正四面体を作るような組とがあり,ゲルマニウムの円柱にradial

の温度こう配が存在する組合には,すべりほどちらの組のlllll

面上でも起こりうるが,円柱の底面を冷却してaxialな温度こう

配を与えると,倒立した正四面体の11111面でのすべりが起こり

やすくなる(14)｡この場合のStreSSをすべりの起こりやすい方向

の成分に分けて考えれば,底面(再成長 の表面)上の〔110〕軸に平

行なすべりと底面に54044′の角をもって交わる〔110〕軸に平行な

すべりとが同時に起こりうるはずである｡′第9図(b)の異常成長

錐の頂面の[110〕軸に平行なエッチピット列は,前者のすべりに

ょり生じたedgedislocationarrayを示すものと思われる｡この

すべりにより生じるSCreWdislocationはいまの場合結r洋一成

第24図 異常成長錐の弓l心部のdislocation arrays

の模型的表示

ほ関与しない､さらに後者のすべりにより生ずるSCreWdisloca-

tionは表面と,54度44分の灼をなして上記のedgedisIocation

arrayと共存し,その後の結晶成艮に関与しうるはずである｡ま

たこのすべりによ中生じるedge dislocationは再成長屑 面と斜

捌こ交わるためこの場合観察にかからないであろう｡このように

して再成長屑の表面の[110〕軸に平行で,それぞれ120度の角を

なす三組のedge dislocation arrayとSCreW dislocationarray

とが同時に生成されることになる｡この場合三組のすべり線で囲

まれたrノ澗;の部分が外部よりも高くなるような階段を生じる｡こ

のように局部的にSCreW dislocationが集中している部分は再成

長が著しく,凝固熱の発生が多いためにさらにその部分にSCreW

dislocationが生成されて異常成長の小心になF)うるものと考え

られる｡弟9図(b)から噴面の中央部のedge dislocation array

により形成される正三角形のむきは,試料の他の部分に多数存在

するetchピットの正三角形とむきが同じであることから,前述の

ように倒_うt上の正四面体の底部に相1していることは明らかであ

る｡第24図に上述のedge dislocationarrayに共存するscrew

dislocation arrayを模型的に示してある｡AA′なるすべり線に

っいて考えてみると,Aなる位掛に鋸個の同符弓･のSCreWdis-

locationが相近接して存在する(大きな′し一ガースペクトルを有

する単一のdislocationが〟在するとしてもよい)とする｡A′に

はこれと逆符号を持つSCreW dislocationがやはりnA佃相近接

して存在すると考え,BB′についてはそれぞれnB,CC′について

はそれぞれnc個のSCreW dislocationを中心として結晶の成長

が行なわれる｡第9図(b)のすべり線の長さほ,数FLのOrderであ

るから弟24図互軒,白面7,召ヲなるすべり線もだいたいこの程

度の長さと考えてよいであろう｡友好の両端とそれぞれ隣のすベ

り線の末端との距 AC′,A′B が AA/ に比してかなり小さく,

0.1〃またはそれ以下である場合を考えると,弟20図において過

飽和度(7が比較的′トさい場合には,Criticalnucleusの
･●･=･･

比較的大きく,2p,>瓦Pであり,AのSCreWdislocationとC′

のSCreW dislocationとは符号が逆であるから,和瓦に干渉して

InA-nCE個のSCreWdislocationが存在する場合と同じ速度で成

長が行なわれる｡しかるにげがしだいに大きくなって,世が小さ

くなり,2βr<瓦eなる条件を満たすようになると机,乃cのう

ち大きなほうのSCreW dislocationの数により成長が規制される

ことになる｡そのほかの位掛こついても同様な議論ができる｡､い

まかりに瓦e森岳′e であると仮定すれば,循A=粥β=刀cの場

合には再成長の初期に,げの小さい場合にほ2世>AC′であるた

め,これらのSCreW dislocationによる成長は全然起きないが,

げがしだいに大きくなって2p√<瓦:′となればAc′,Å′亘B′e
を巾心としてそれぞれ抑止個の中心から同心的な成 模様が発生
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し,遠方においてはこれらが合体して縮局AA′,BB′,CC′を

心とする同心的な成長階段を生じ その傾斜ほ(10)式によりルノ1

に比例して大きくなる｡2.2.】で述べたように第4図において

tanβ≒0･12であるから,弟23図によりげ≦ヒ0.4とすれば弗｡宅10

となる｡しかし再成長の 期においては, 飽和度げが減少するか

らふたたび2匹>Åeとなり,これらの成長中心を介しての成長

は完全に停止してしまう｡第3,8図などほこの場合に相当するも

のと思われる｡しかし一般にほ打力,侮,調cがすべて等しいとは限

らない｡いま,もし弗A>乃月>彿cであるとすれば,再成長の初期

でorの小さい場合にはAA′,BB′,CC′を中心として(nArnC)個

の成長中心から生じる同心的な成長模様を生じるため錐の傾斜ほ

小さい｡げがしだいに大きくなると,兜A個の中心から発生する

同心的な成長模様を生じるため,(10)式により錐面の傾斜は大き

くなるが,再成長 期においてはふたたび(弗A一升c)個の成長｢い

心から生じる同心的成長模様を生じて慣斜ほ小さくなる｡これが

弟4,る,7図の場翻こ相当し,その傾斜の変化の状態は第5図のよ

うになる｡

2･3･3 小形の成長錐についての検

弟10,‖図に示すような比較的小形の成長錐については,その

錐面の傾斜がすそから頂上までだいたい一様である｡弟12図(b)

からもわかるような小形の成長錐の[恒レ部にほ一吼純な構造を有す

るすべり線が存在する｡(b)のA,Bに示すように,このような

すべり線は一本の直線である｡前述のようにこのedgedisloca-

tionarrayに伴なってscrewdislocationarrayが存在するもの

と考えられる｡AおよびBの両線の長さは数/LのOrderであるか

ら,異符号のSCreWdislocationが,もしこの程度の距離をへだ

てて存在するものとすれば,弟20図から実矧桝こその距離が2β｢

より小さくなることほないと考えてさしつかえないであろう｡こ

のため再成長過程の最初から最後まで,成長錐の錐而の傾斜が一

定であるものと思われる｡2.2.3で述べたように弟】1図からtan

〟≒0･03であるから,弟23図によりげ≦ヒ0.4として,この場合の

SCreWdislocationの数ほ約3になる｡以上の小形成長錐の巾心

の構造ほ,2･3･2の異常成長錐のそれに比べて隕純で,かつその

部分に存在するscrewdislocationの数が比較的少ないものと思

われる｡

2･3･4 平面的成長模様についての検

弟22図において結晶の 十分大きくて20/∠/s以上に

なれば,結晶の成長ほ主としてSurface nucleationにより行なわ

れるほずである｡この場合には第13図に示すように平面的な戌

様が生じるほずである｡(a),(b)の模様ほそれぞれ3回対

称性を有することは明らかである｡弟15図および弟1る図の再成

長屑の底面の部分ほ,同じくsurfacenucleationにより成長が行

なわれているが,斜面の部分は後述するようにSCreW dislocation

により成長が行なわれている｡このように同じ冷却条件によって

験を行なっても,基体の単結晶の表面状態により,Surface

nucleationとSCreWdislocationとのいずれかが優先して成

関与する場合があることがわかる｡弟14図(a),(b)は2,3.3

で述べたような小形の成長模様が酸化物によりデコレートされて

されている場合であろうと考えている｡

2･3･5 徐冷した試料のs†riq†盲onにつし､ての検

弟19図の場合について考察する｡このように著しい徐冷を行

なっている場合には,2･3･1で述べたように結晶の成長ほscrew

dislocationによって行なわれることほきわめて考えやすいことで

ある｡インジウム融液中へのゲルマニウムの融解熱は11.9kcal/

mol(7'であるのに対し,鉛へのゲルマニウムの融解熱をGe-Pb系

の平衡状態図(15)から求めると19.2kcal/molである｡しかるに→
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蜘こSurfacenucleationのactivationenergyは(2)
で与えら

れ criticalnucleusの生成率は(3)式で与えられる｡第15図に

おいて過飽和度qが0･4をこえるとsurfacenucleationによる成

長が著しくなり,この場合の成長速度は約20〃/sである｡しかるに

鉛の場合ほインジウムに比べて,前述のように融解熱がきわめて

大きく,したがってsurfacenucleationによる結晶成長が主とし

て行なわれるためには,過飽和度がインジウムの場合よりもさら

に大きくなる必要があり,したがって鉛を主成分とする融液から

ゲルマニウムの結晶が成長してくる際にSurfacenucleationを介

して行なわれる可能性はきわめて小さいであろう｡特に弟19図

の場合のように著しく小さい速度で試料が冷却される場合にはま

すますそうなるであろう｡したがって発=9図の場合にはn形ゲ

ルマニウムの再成長はSCreWdislocationを介して行なわれてい

ると考えることができる｡しかしながらscrewdislocationによ

り弟19図のように数屑のStriation模様を示す原因ほ考えにくい

ように思われる一｡これについてほ著者は次のように考えている｡

2･3･2で述べたように異常成長錐の発｣三原いはして,相接近して

/i存する数個の異符号のSCreWdislocationを考えた｡鉛の融液

からゲルマニウムの結晶が成艮する場合にはPb原了･の原子番号

がGeよりも大きく,その原子半径が大きいためp形の基体ゲル

マニウム隕結晶表面にn形ゲルマニウムが成長しはじめる際に非

常に多くの格子欠陥を生じ(16),したがって2.3.2で述べたような

相接近して存在する異符号のSCreWdislocationの対も多く生じ

る可能性があるであろう｡この場合融液中のゲルマニウムの過飽

和度があまり著しくない場斜こは,Criticalnucleusの半径p｡が

大きく異符号のSCreWdisIocationは相互に干灘して成長に

しない｡したがって射描-の成長ほ,主として基休の結晶表面にat

randumに存在するsinglescrewdislocationにより行なわれ成

長速度は比較的小さいが,試料がしだいに冷却されてゆくと過飽

和度がしだいに大きくなるため〃｡が小さくなり,異符号の複数個

のSCreWdislocationがそれぞれ独二捌こ成長のrE]Jbとして活動し

はじめるため,成長速度が大きくなる｡この際

ウムの量が減少すると同時に凝固熱の発

液中のゲルマニ

が多くなって, 相一液

村境界面の温度が上昇するため過飽和度は小さくなる｡このため

ふたたびpcが大きくなり,上述の複数個のSCreWdislocationに

よる成長は停1ヒしてしまい,成長速度が著しく伏下する｡いまの

場合のように試料をきわめて徐々に冷却すると,ゲルマニウムの

再成長が完了するまでに,この経過を数回くり返すことも可能に

なる｡ 晶の成長がすみやかに行なわれている場合には,Asの

効的偏析係数が大きくなるため,その部分の再成長層中には多量

のAsが含まれることになり,highspeedの成長とlowspeedの

成長とが交互にくり返されることにより数層のStriationを生じ

るものと考えている｡ゲルマニウム結晶の成長速度による実効的

偏析係数の変動についてほ,Sbについてよく べられているが,

一掛こdonor不純物が変化しやすいことが知られている(17)｡弟

19図のStriation模様から再成長について多くのことを知ること

ができる｡囲の下側のn形再成長層はp-n境界に平行に成長が行

なわれている｡これはp-n境界の底面部および側面部がともに,

それぞれ単独の(111)面よりなっており,再成長の行なわれてい

る融液中に気泡が存在せず,かつきわめて徐々に冷却が行なわれ

たためであろう｡第1も18,柑図J部,そのほか多くの場合に見

られるような底面の周辺部近傍において,再成長が遅れる現象が

起きていない｡#19図J部においては,第1番月のStriationは

ほかの部分とだいたい 程度に成長しているが,第2,

の成長が著しく遅れている｡これは再成長の冷却過程で,周辺部

では底面と側面とで同時に成長が行なわれるため,融液からのゲ

繁;



イ ン ジ ウ ム融液か らの ゲ

ルマニウムの供給が不足しやすく,再成長過程が進行するに従っ

てますますこの傾向が著しくなることを示している｡両者の間に

このような 其の生じた原因は下側の部分では,アロイソグの仝

過程を通じてPt卜As融液がはぼ同じ形を保っていたのに対し,

上側の部分においては2.2.5で述べたように,加熱過程の途中で

PbAAs融液のしたたりがくずれて図のA～Bの

ため,加熱過

囲に広がった

と冷却過程とでしたたりの形が異なり,特にその

周縁部で融液層の さが著しく減少したためであろう｡次に,写

真のA～Bの部分ほ上述のようにPb-As融液があとから広がっ

た部分であるため,加熱過 じた固相一液相の境界面が,単

一の(111)面からは著しくずれているが,再成長の初期にほこれ

に平行に成長が行なわれている｡成長が進むに従って,最も安定

な(111)面に接近する傾向を有し,Cの気泡のようななんらかの

disturbanceに遭遇すると,左方の底面に平行な(111)面と70O32'

の角をなすほかの(111)面に接近していって,同時にCDで示さ

れるようなmis丘tにJ:るgrain boundaryを生じている｡さらに

CDのすぐ右側の部分の成長面が底面と大きな角をなして成長し

てゆくと,右側の底面に平行な(111)面との閃にもEFなるgrain

boundaryを生じている｡これに対し,Bの近傍においては成長

面の傾斜の(111)面からのずれは比較的ゆるやかで,この部分に

は 後までmisfiit boundaryは生じない｡Gの小さな気泡の近傍

では,最初ほかの部分に比べて融液からのゲルマニウムの供給が

少なく,明らかに成長が遅れているが,この気泡を越えて成長が

進行するときにこの部分はほかの部分よりもすみやかに成長し

て,やがて成長 様が平滑になる｡このように成長而にわずかに

lワ1｢rlがある場合には,平滑な成艮面を年じようとする厭向が観る

ことは明らかである｡次にHに示すような大きな気泡が存在する

場合には,最初この部分でほFHIで示されるように成長が著しく

れるが,試料がしだいに冷却されてゆくと,気泡ほしだいに収

縮してくるため,上方の新鮮な融液がこの部分に押し込まれて

まってきて,気泡の周囲には新しく成長が始まるものと考えられ

る｡この際気泡の用胆附こそってindependentに進行した二つの

成長面が,その周辺のいずれかの部分でぶつかるときにSCl-eW

dislocation arrayを生じる可台E･l生が多く,このarrayを中心にし

て急激な異常成長が行なわれるため,KL部に示すように気泡の

周辺部はほかの部分よりも高くもり上がって成長が行なわれるこ

とになる｡

2.3.る 冷却速度と結晶の成長機構

2.3.1で述べたようにゲルマニウムの再成長は,Surfacenuclea･

tionによる場合と SCreW dislocationによる場合とありうるであ

ろう｡弟15図においてだいたい20/イsよりも大きい成長速度に

おいては,Surface nucleationによる結晶の成長が行なわれうる

が,それより小さい成長速度では成長はscrew dislocationによ

るものと思われる｡弟1d図において加熱された試料に油を注い

で急冷した場合に,0.1秒程度でその温度がインジウムの融点以下

にまで低下すると考えられる｡この場合p形再成長層の平滑な底

面の部分の さが2.7/!であることから,この際の再成長屑の成

長速度ほだいたい30FE/sになり,Surface nucleationによる成

長が起こる可能性がある｡弟1る図においては,底部の平滑面と側

面の懐斜面とでは状態が著しく異なっている｡同じ条件で作った

第15図によれば,写真の左下にほ対称性の明らかでないSurface

nucleationによる平面的な成長模様が存在する｡これに対し,第

1d図において斜面の部分の成長はデソドライト状に行なわれて

いる｡いまの場合surface nucleationとSCreW dislocationとの

いずれによって成長が行なわれるかほ,基体の結晶面の状態によ

り決まるものと思われる｡再成長層の側面の部分は巨視的にほ
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(111)面からずれているが,教祖的にはそれぞれ70度32分の角

をもって交わる二つの(111)面で囲まれた,きわめて多数の階段

が集まっているものと考えられるから,結晶成長の初親において

は階段のCOnCaVeCOrnerを中心として成長が行なわれるため,弟

1る図からわかるように,最初は下地の斜面に平行に再成長層が発

達するが(16),それぞれ相隣るconcave cornerから成長する新し

い結晶面が階段のCOnVeX COrnerでぶつかる場合にmisntを生

t:,この過程がくり返されるとき,多数のSCreW dislocationを

生じる可能性が強い｡これに対し,底部においては平滑な(111)面

上で比較的一様な成長が行なわれるため,それほど多くのSCreW

dislocationが発生せず,冷却の後期において冷却速度がきわめて

大きくなった場合にもscrew dislocationによる成長ほ起こりに

くく,むしろsurface nucleationによる成長が行なわれるもの

と思われる｡再成長層の底部における成長についても じように

油を注いで急冷して作った2.2.1,2.2.2および2.2.3に示した

弟1～12図の場合は,再成長が主としてscrew dislocation array

により行なわれていることは2.3.2およぴ2.3.3で述べたとおり

である｡この場合再成長の初期に著しいSCr･eWdislocationarray

が発生するかいなかにより,SCreWdislocationによる成長が優先

するかSurface nucleationにより成長が優先するか定まるものと

考えられる｡2.2.5において,弟17図のように中位の速度(数10

deg/s)で冷却した場合にほ,再成長層の底部の(111)面上への再

成長ほ,SCreW dislocationにより行なわれていることは上述の

写真から明らかであり,ときには小形の異常成長錐が生じうるこ

とは第17固からわかる｡最後に1/10deg/sのけたで試料を徐冷

すると,弟18図のように再成長層の底面はもちろん,巨視的に

(111)何からずれている側部の斜面においてすら成長はすべて

(111)師こそって行なわれている｡この場合screwdislocationが

成長の中心になっていることはまちがいないであろう｡売=9図

の場合も同様にして徐冷しているから,2.2.5で述べたように

SCreW dislocation により成長が行なわれていると考えるのが妥

当であろう｡

3.結 言

終わりにのぞみ,実験に協力して多くのデータを提供していただ

いた日立製作所■い央究所杉田吉充氏, 験結二果につき種々討論して

いただいた光石知国民および山田栄三郎氏などに深謝する｡
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