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半導体の特性を利川した電気機器は古くから存在したが,その弓1でゲルマニウムの特異な性質の利用

が最近注目を浴びて大いに利用されてきた｡これは今迄に得られなかった高純度材料の精製技術と,特

性を自由に制御された増結晶を作る技術の発達に負うところが多い｡ここではゲルマニウムの精製法の

特長と単結晶の製法について詳述し,さらにゲルマニウム単結晶を半導体装置に利用する際に問題にな

る諸性質について諭した(

〔Ⅰ〕緒 ■:コ

トランジスタ,ダイオード,電力川整流器などの半導

体製品が最近注目されてきたが,これは良質のゲルマニ

ウム単結晶の製造技術が発達Lた結果である｡

元 ゲルマニウムほ地殻に比較的多二如こ含まれている

が,薄く広く分布しているので抽出が困難である｡比較

約多量に含む鉱石としてほArgyrodite,Germanite,

Renierjte,などがあるが,それでもゲルマニウムの含量呈二

は5～7焉iこ過ぎず,しかもこれらの鉱石白身がきわめ

てまれなものである(1).ご したがって通常ほ亜鉛工 ある

いほ石炭工業の副産物として得られている｡半導体製品

用としては99･99%程度の純度の二酸化ゲルマニウムが

市販されている｡以下これを還元しさらに物理的に

するカ払 および単結晶を作る方法について記し,半導

体凰与~さ-の材料として要求される講性矧こついて述べるこ

とにする〈.

〔ⅠⅠ〕ゲルマニウムの還元および精製

(り 二酸化ゲルマニゥムの還元

二酸化ゲルマニウムを加熱して水素還元することによ

って金属ゲルマニウムが得ちれるっ すなわち,GeO2

+2H2L>Ge+2H20の反),描こよる｡GeO2の粉末をボート

に入れて石英管申にTF亡き,
ノ＼

よ

熱する｡ボートほ黒鉛ボートを使用する｡

を通じて加

常の黒鉛の

坤には,棚素が不純物として微完:に含まれていることが

多いが,湖 はGeに混入した場合,後に述べる物理的

精製法では取除きがたいものであるから,棚素をよく除

いた黒鉛ボートを使用する必要がある｡原子炉材料に使

摘する黒鉛は別の目的ではあるが珊 を注意して除いて

･あるので,普通これを使用する｡
還元温度は65げCが適当で,高くとも7000Cを越えぬ

決意が必要である｡還元中に710ロCを越えると,揮発性

のGeOを生ずるので,収量が大いに滅ずる｡還元を終

ったGeは灰色の粉末であるが,通常同一の炉内でさら
*
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に温度を1,010～1,050DCに上昇して溶解しインゴットの

形にする｡炉の温度上昇曲線は弟l図のようにする｡

(2)ゲルマニゥムの物理的精製法

上のようにして得られたゲルマニウムは99.99-､}99.999

%程度の純度を有するのが普通である｡この程度の純度

のものをそのまま使用したのでほ,今日使用されている

種々の半導体装置の材料としては不適当である｡したが

って,つぎiこ るような物理的方法によってさらに純

度を高めることが必要である｡

これにほ普通偏析法を用いる｡すなわち,ある瞳の不

純物のゲルマニウム中への溶解度は液相と固相とで異

る｡たとえばシリコンや棚

枇

は同相の方に多く溶解し,

,アンチモン,アルミニウムそのほか大部分の不純
物は液相の方に多く溶解する｡この現象を利用しゲルマ

ニウムのインゴット中に液相の部分と固相の部分とを共

存せしめ,その界面を移動させて不純物を一方へ移動さ

せることができる｡この原理による精製法としてつぎの

二方法をわけて記述する｡

(A)標準偏析法(2)

不純物を含むゲルマニウムを溶解した後,弟2図のよ

うに左端から徐々に凝固せしめる場合を考えると,液相

の方により多く溶解する不純物は次第に右の方に運ばれ

て行き,固相の方により多く溶解する不純物ほ左のカに

集まることになる｡固相液相が平衡しているときの境界

而の固相側の不純物

へe

蟹
鰻

度C.9と,亨夜相側の不純物濃度Cム

J イ

時 間 摘)

第1図 GeO2 の還元および溶解の温度と
時間の関係
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との比CβノCム=ゐを分配係数と云う｡ゲルマニウムに対

し少量不純物が溶け込む場合のゐの値を種々の物質につ

いて弟1表に示す(3)｡

点く1の場合ほ液相の溶解度が大きく,ゐ>1の場合が

固相の溶解度が大きいことはあきらかである｡さらに

点く1の場合はゐが小さい程,またゑ>1の場合はゐの値

が大きい程偏析による精製の能率が良い｡

(B)楷溶融法(2)

弟3図に示すように細長いインゴットの一部分(図に

Jと示した部分)をミ容融し,この溶融帯をインゴッ†の

左端から右端まで徐々に移動させる｡簡単のためにイン

ゴットは初め不純物を一様の濃度Coで含んでいるもの

とし,ゐく1の場合を例にとって 明する｡まずインゴッ

トの左端から融け始めるとその溶融郡の不純物 度はCo

である｡つぎに次第に溶融部が右に進んでインゴットの

左端が凝固し始めたとき,その部分の不純物濃度ほ定義

により鳥C｡であり,溶融帯が右に進むと共にその左側の

固液両相の境界面で析出する不純物は液中の不純物の烏

倍(ゐ<1)で,右側の固相から溶融帯に溶け込んでくる

不純物 度はCoであるから,溶融市中にほ次第に不純

物が蓄積されてその濃度は次第に大きくなりついにCゑ/0

に達する｡これまでは左側の固体に析出する不純物が増

してくるが,これ以後はCoの で溶融帯の左側に析

出する不純物の量と右側から溶け込む不純物の量が等し

くなり定常状態に達する｡溶融帯が右端に

第1蓑 分 配 係 数 ゐ

すると右側

匡上髭 液 態

第2図 標準偏析法による凝固(説明図)

丁 団

＼ l

†

削る鮒悪罵城移動方向夫構踊分

第3図 帯 溶 融 法(説明 図)

第39巻 第5号

から溶け込むものがないから前に述べた標準偏析法と

同様の経過をたどって右端に不純物が集積されて行く｡

この 様を岡で わせば弟4図のようになり,また左端

から叩な騰まで｡関係式は｡ヾ∫=｡｡_｡｡(1_烏)g一号∬
で わされる｡ここに C.9ぶほ∬点における固相中の不

純物濃度,Jは溶融帯の幅を表わす｡

帯溶髄法は一国行っただけでは(A)に述べた標準偏析

法に比して精製_ヒ有効ではないが,何回もくり返すとそ

の効果が集積されて精 度が次第に高くなって行く点に

大きな特長がある｡それはこの方法をくり返しても第3

図の右端の部分の高濃度の不純物がふたたび混和される

おそれがないからである｡これに反し標準偏析法をくり

返し行うとすればインゴットの右端の不純物の高波虔部

分をその都度切り捨てなければならないであろう｡実際

の桔溶融法でほ高周波加熱により溶融畔域をつくり,第

5図のように数個の高周波コイルを通してインゴットを

入れたボートを徐々に動かすことにより数回分の精製を

一度に行うことができるから,能率の点でも非常に有利

である｡なおこれらの操作は不措性ガス中で酸化を防い

で行う｡このガスは微量の水蒸気,酸

十分注意して取除いておく必要がある｡

などの不純物も

際に使用して

いる装置を売る図に示す｡

精製せられたインゴットは各部分の比抵抗を測定して

精製度のH安とする｡半導体の惰性として不純物が少い

ほど比抵抗が高い｡弟7図にその結果の一例を示す｡

の曲線の平坦な部分が精製された部分である｡
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第4国 帯溶融を1回行う前および後の濃度分布

石英レール

第5図 高周汲加熱による帯溶融
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〔ⅠⅠⅠ〕ゲルマニウム単結晶の製法

トランジスタ,ダイオードあるいは電力用整流器など

の半導体装置に使用するダルマニけムは準結晶でなけれ

ばならない｡また電気祇崩そのほかの諸性質も用途に応

じて適当に選ばねばならない｡_?】ま紬品の製法には程々あ

るが,ゲルマニウムの場合引上法(Czocbralski法)と

Zoneleveling法との二方法が代

(り 引 上 法(4)

的であるっ

弟8図のように柑撒こダルマこりムを溶解し,その上

にゲルマニウム単結晶の種を接触させ適当な湿度条件の

もとで回転させながら徐々に引上げると,櫨の結晶と結

晶軸を同じくするゲルマニウム草紀=占がその下に大きく

成長する｡酸化を防ぐため雰囲気くは十分に糾ヒ乾燥した

の混合ガスを使用する.っ

弟9図に我々が試作した単結偏引上装置を示す.⊃柑梱

材料は還元用ボートに僚川したのと同じ良質のi■畏紆を使

用する｡相場の温 の調節ほ桁韓に行うことを要し こ

のために弟10図のような系統図を有する日動制御系を

用いる｡すなわち黒鉛柑職の温度を日金一白金ロジウム

熱電対で検旧し,適当なバイアスを加えてその 化分を

拡大増幅して電子管式日動平衡記録計に書かせる｡同時

に設定温度からの偏差の正負に応じてリレーを開閉して

盲
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第6匝1澤溶融法によるゲルマニウム精製装置

佃 i百(L､ノ′〝)

第7図 6回帯域溶融後の比抵抗分布

加熱用高周波電源の入力をbigblowに交互に切り換え

て二位置制御する｡このhigblowの大さを適当に選ぶ

ことによってこのmain-loopだけで940C■C近傍で士0.6

deg.程 の温度変動に抑えることができるが,さらに

節計部分に外部から1～10c/s程度の交流を
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第8図 ゲルマニウム単結晶引上装置(説明l卦
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第9図
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結晶引上炉 自動温度調節装置

ゲルマニウム単結晶引上装置
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第10図 相場温度の自動制御系統図
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とによってリレーがさらに短い周期で開閉L-,この開閉

の時間間隔が熱電対からの検HⅢ力で変調されることに

なる｡これによって柑桐の混度の変動をさらiこ小さくし

士0.1deg.iこ抑えることができた.へ

引上法では日出空間へ結晶を引き上げて行くので,わ

ずかな温度の変動も結晶の外径および電気的特性に大き

く影響するので,温度調節をこのように精衡こ制御する

必要がある｡

また紆誹一引上げの途中で適当な不純物を添加すること

によってpnジャンクション,あるいほnpn塾グロソジ

ャンクション単結晶を作ることができるが,特に高周波

トランジスタの場合npn型単結晶の中間のp型の部分

の幅を0.02mm以下の所望の値に制御しなければなら

ないので,氾度の制御の問題は特に重要である｡

この装一抑こよって引き上げた単結晶の一一例を第11図

に′Jミす｡

(2)Zone Leveling法(2)

二れほ昭溶融法の-一つの広川で第12図に示すように,

去三端にゲルマニウム単組～-J-の穐を置き,これに接して精

製ゲルマニウムインゴットを置くこ この境非面を加熱溶

した後,炉を移動Lて溶 苗を囲のように右力へ徐々

に動かすと穐の単結晶の結晶軸と同じ結滞軸をイける単

納品が成長する｡このカ法で単結晶に所望の比抵抗を与

ぇたいときi･こほ,穫と精製インゴッ1､の問に適当に秤量

した不純物をi勘､て一緒に溶かし込んでやればよい｡溶

融障域のイく純物 度と左側の凝固部分に析flける不純物

濃度C.ヾとの問にはC.9=ゐCムの関係があるから,

りに指域の体積が一定であるとすると,Cぶ二=ゐC加e

カ

J

ま
鳥
｢

なる関係が成立する〔･ここにC加i･ま最初の帯域中の不純

物浪皮,Jほ辟城幅,∬ほ固液境界面が移動した距離せ

表わす= この式からあきらかなとおり,烏の′トさい値に

.-f.'つ

節11揮】 須9図の装置で作ったゲルマニり

ム単結晶

移斬炉--

第12国 Zone Leveling法説明図

第39巻 第5･け

対しては(たとえばアンチモソでほゐ=0･004)∬の変化

に対するC.9の減衰は非常に少ないことiこなる｡すなわ

ち均一な比抵抗の単結晶が得られることになる｡

烏は実際には固液境界面の移動速度によって,実効値

が多少変るから,比抵抗を･→掛こするには炉の移動速度

が一定であることが必要である｡溶融苗域の幅ヱが一定

であるためには,炉の温度が-･一定でなければならない｡

また,溶融帯域の体横が一定であるためには,ボートの

断面が一定の面積をもつように正確に仕上げておく必要

がある｡この方法で作った単結晶の外観を第13図に示

し 比抵抗の分布状態は次節の舞14図に示す｡

〔ⅠⅤ〕要求される諸性質

(り 鯖 晶 軸

ゲルマニウムの結晶動よ,いわゆるダイヤモンド型構

造と称するものであるが,このうち半導体装潤として用

いるのは‡111日面が多い｡.それはこの面が原子配列がも

っとも密で,Lたがってインジウムalloyingなどに

して再 晶面がこの面に平行になり易いからである｡通

常,準結晶を作る時の種としてく111>方向の軸を有す

るものを使用-jし,成長しがii結晶を成長軸に商二伸こ薄片

に切断して用いる｡準結混はく100>カ向,く211>方

向なども比較的容易に成長させ得るが,これらの方向が

特に要求される場合は多くはない.〕

結晶軸の決定はⅩ線1‖1析によるのがもつとも1-〔催で･

特に背面反射Laue法が便利である･1

(2)比 抵 抗

ダルマニけム単結晶の比抵抗は1n･C皿 前後から40

上之cm以上のものまで,使用目的によって種々のものが

される｡また,各比抵抗のバラツキも用いられる装

程により程々の許容範朗があるわけであるが･できうる

ならば結晶内の各部について,すなわちその長さの方向

についても,1示卜一断面内の各蘭こついてもできるだけ-{

様の比抵抗をもつことが理想である｡

第14図iこZoneleveling法で作って長さ22cmの

結晶について比紙抗の分布の実測側を示す｡図で至の点

は該位置において単結晶を輪切りにした断面内の5点に

っいて測定した平均値およびバラツキを示す･｡実線は結

晶の下面を1crHおきに比抵抗を測定した点を紆んだも

のである｡､

(3)正孔寿命

これはn壁ゲルマニウムに注入された過剰の正孔が電

第13国 Zone Leveling法で作ったゲル,?

ニウム単結晶
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子と再結合して減少し､平衡状態に

時定数で,通常10~5､10~3秒に

~マ

せんとするときの

する｢.これがある程度

以下に萬れ､とトランジスタ作川は行われなくなり,また

整流作用も悪くなる｡

正孔寿命を短くするJ京因としては,精製が不十分のた

め好ましくない不純物,たとえばCu,Niなどの微量が

~混入する場合,あるいほ統品格子の不完全性(後に述べ

るdislocation)などが考えられる∩ これらの点匿十分

注意して作った結晶について云えば,1′､､/3nclnの比抵

抗のものでは,正孔奔命は50～200マイクロ秒程度で,

40∫1cm以__とのものでほ1,000～2,000マイクロ秒にも達
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軍結晶先こもノケ〉ら亡〕拒空(描)

れ14l又1Zone Leveling法によるゲルてニ.･′

ム単結晶の比抵抗分布
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する｡

(4)腐蝕孔の数

これほ最近納品格子の完全性を指示するト]安として認

められ,かつ比較的簡一首附こ観測されるので注‖を浴びて

いるものである｡ゲルマニウム_準結晶の‡111=面,ある

いほ†100‡面をCP4腐蝕液( 硝酸20部, 弗酸12那,

氷酪酸12部,Br20･5部の割合)で2～4分腐蝕すると哀

痛に小孔(pit)を多数生ずる｡これを顕微鏡で観察する

と弟】5図のようになる｡図の楕手綱ほpit数を算える

使利のために接眼鏡内に入れたスケールの像である｡こ

れほ結晶中の転位(dislocation)が表面と交わる止とさ

れている(5'｡.このpitほ結晶表面とある傾きをもった転

位に対応するもので,すべての転位を示すものではない

が,少くともこのpit数の大小ほ結晶内の転位の多少の

州対的な1]安を与えることはたしかである｡またpitの

配列の模 からある程度結偶内の格子の乱れの性矧こつ

いて推察を行うことができるr_､たとえば第】5図(B)の

仁万に横に一列iこならんだ のpitほそれを挟んで結

-1~JIのブロックがわずかに傾きを持つことを示すと解釈さ

れている一∴･半導体装~関川としては第15図(A)のように

at randomの啓d列を示し,しかも据度が少ないことが

望ましい._

転位が結晶llに生ずる原榔こついてほ程々のものが考

えられるが,一隕結晶が成長して行く際の冷却が不均一に

行われるために熱附託を廿日∴ これによって塑性変形を

Lて転位となるのが主な原因のようである√1

(B)線 状 粒

第15図 ゲルて ニ1ラ ム結晶面上の腐蝕孔
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以上述べた方法で作られ,かつ検査された単結晶から

†ランジスタ,ダイオード,電力用整流器などが作られ

る｡勿論それぞれの用途に応じて比抵抗,結晶軸,腐蝕

孔数などの値が適当なものを用いる必要がある｡半導体

品の特性は,勿論できるだけ均一である必要があるか

ら,単結晶のこれらの諸特性もできるだけ均一であるこ

とが望まれる｡

今日の技術段階でほ比抵抗,結晶軸を所望のものにす

るのは容易であるが｡そのほかの 量,すなわち正孔寿

命,腐蝕孔数などを精密にコン∵トロールすることはかな

特許弟227437号

送

特 冨午 の

線 保

この発明は,相電圧の差電圧によって動作する差電圧

継電器に加える相電圧を,送電線路の保護区問の正和イ

ソピーダンスに比例した補償インピーダンスと,祝電流

とによって補償させた差電圧継電器をもって故障相の検

出を行うようにしたものである｡図においてR⊥1B,RBC,

RcAをそれぞれA-B,B-C,C-A相の差電圧によ

って動作する継電器とすると,たとえばA相1線接地の

場合は,RAB,RcAが動作し,RBCが不動作となり,ま

たA,B相接他のときはRBC,RcAが動作し,RABが不

動作となり,A,B.C和が接地の場合は各和とも不動

作である｡したがってこれらの継電器の接触と接地継電

器と短絡継電器の接触とを適当に組合わせると,所定の

選択動作をする｡

以上の動作は,線路に故障を生じた場合,故障相のみ

電圧が異常降下し,健全相の電圧ほあまり変化しないも

のと仮定されたのであるが,実同線の故障においては健

全相にも電圧の変動がある｡掛こ故障点が継電器設置点

より遠い場合には各対称分インピーダソス角の相違によ

り,不平衡電圧を生じ運転状態によっては不正規動作を

することがある｡ ､▲-.

しかるに継電器設置点から故障点までの1線当F)正和

らずしも容易でほない｡しかしこの技術的困難も次第に.

克服されつつあるから,近い将来に半導体製品の特性も

飛躍的に改善されることが期待される｡
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イソピーダンスをZxとし,これと各相電流によるインノ

ピーダンス降下で各相電圧を補償すると,不平衡は完全

に補償されるのである｡ (田中)




