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《小特集》

シ リコ ン融液の表面張力の温度および酸素等不純物濃度依存性

向　井　楠　宏
＊ ・

袁 章　福
＊

　ABSTRACT 　Surface　tensiDn　of 　silicon 皿 elt　was 　measured 　with 　the　sessile 　drop　method 　under 　prccisely　controlling

the　oxygen 　partial　pressure，ノ「o ！，
　of 　argon 　atmosphere 　in　reladon 　to　pev　concentrations 　of 　boroロ and 　carbon 　in　the

melts ，　and 　temperature ．　Obtained　relations 　between　the　surface 　tension　and 　Po2，　the　i皿 purity　concentrations ，and 　tem −

perature　in　the　range 　of 　Po2≦ P（〕1，．飢were 伽 rly　described　with 　Szyskowskゴs　equation 　and 　also 　thc　equations 　oftcmpera ・

ture 　coe 伍 cient 　of 　sur 肱 ce 　tellsion 　which 　were 　derived 　by　authors ．　ResUlts 　obtaineCl 　under 　Pth ＞ P
（〕2，螂 may 　have　a　close

relation 　to　the　surface 　tension　behavior　ofsilicon 　melt 　in　the　Czochralsk三pmcess，　Dcep 　understanding 　and 　exp 】anation

of 　the　results 　obtai 皿 ed 　under 　Pq ＞ po
，，szt 　are 　sti且 remained 　for　the　task　of 　a　future　study ・

1．　 は じ め に

　融液の 対流は，一
般 に るつ ぼ や 結晶の 回転 に よる強

制対流， 融液の 温度差に 起因する浮力に よっ て生ず る

自然対流，融液の 表面張力勾配に 起因す るマ ラ ソ ゴ ニ

対流か らな る が，シ リ コ ソ 融液に お い て は マ ラ ン ゴ ニ

対流の 実態 は 十分に 明確に な っ て い ない ．その 主 な理

由の
一

つ と して ，マ ラ ソ ゴ ニ対流の 解明に 必須 の 基礎

的な デ
ー

タ で あ る シ リ コ ソ 融 液の 表面 張力が 正確 に 測

定され て い ない こ とが あげ られ る．即ち，シ リ コ ン 融

液の 表面張力 の 測定 は ， 向井らの u ビ ュ
ー1｝va述べ ら

れ て い る よ うに ，こ れ まで に 多くの 研究者 に よ っ て な

さ れ て きた が，測定 さ れ た 表面張力の 値に は 大きな差

異が あ り，
マ ラ ン ゴ ニ 対流解明の た め の 基礎デ ー

タ と

して は ， 非常に 不 十 分 な状態に あ る．特に 表面張力の

温度，酸素依存性は，マ ラ ン ゴ ニ 対流の 解明に 必須の

デ ータ であるが ， 酸素依存性に つ い て の 定量的測定結

果は皆無 で あ り，酸素 ポ テ ン シ ャ ル が 不 明の ま まで の

温度依存性 の デー
タ が 報告され て い る の み であり，し

か もそ れ らの 値 に は 非 常 に 大 ぎな相 違が あ る，

　著者 らは ，シ リ コ ン 融液 の 表面張力 の 酸素分圧依存

性を精密に 測定す る こ とを 目的と して，測 定系の 雰囲

気 コ ン ト ロ
ー

ル などの 点 で 最 も優れ ， しか も， 動的因

子 を含 まな い 測 定 法 で あ る静滴法 を用 い て，ア ル ゴ ソ

Dependence　of 　the　Surface　Tension　of 　Sillcon　Melts　o 皿 Tem −

perature　and 　I皿 putitY　EIcments　suCh 　as 　Oxygcn ，］oron 　and

（】arbon ．　By　Kusthiro　Muhai　and 　Zhangtit　Yuan（Dept．　ofMatcri −

als　Scie皿 ce 　and 　Engineering，　Kyuthu　Inatitutc　ofTeChnolog ）
F）．

＊
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ガ ス 中 の 酸素分圧 R
。、を精密 に コ ソ ト ロ ール し うる 装

置を製作 し，その 装置を 用い て シ リ コ ソ 融液の 表面張

力と酸素分圧，温度 との 関係を測定 し た．さ ら に ，

Po
， を制御 （極低酸素分圧）した状態で シ リ コ ン の 表

面張力 に お よぼすシ リ コ ソ 中 の ホ ウ素 （B） と炭素

（G ）の 影響を 測定した ．

　紙数 の 都合に よ り，実験，考察等 の 詳細 は 省略 し

た ．既報の 著者 らの 論文i−’S）を 参照頂 け れ ば幸 い で あ

る ．

2．　 実験装置 と方法

　静滴法 に よる シ リ コ ソ 融液の 表面張力測 定装置の 構

成 は 表面張力測定炉，ガ ス 精製装置，酸素分圧 セ ソ サ

ー，液滴形状撮影装置，デ ジ タ イ ザーと コ ン ピ ュ
ー

タ

ー
解析装置か らな る，

　表面張力測定炉は，反応管を通して の 大気の リーク

を 防ぐた め ， 高純度ア ル ミ ナ よ りな る 2重管構造 に し

た．ガ ス の 精製系 は，ア ル ゴ ソ ガ ス に つ い て は ガ ス 精

製装置を通 した の ち，873K 前後に 加熱した マ グネ シ

ウ ム 炉 を 通 す こ と に よ っ て ，極低 Pq を 実現 した ．

  は マ グ ネ シ ウ ム 炉 の 温度を変化させ る こ とに よ

り，
10
−25〜10

−t＋　MPa の 間 に 制御 で き た ，酸素 分 圧

の 測定 に は，固体電解質 （ZrO2 ’CaO ）よ りな る酸素

セ ソ サ ーを 用い た ．

　 シ リ コ ソ 試料（単結晶，酸素濃度く 101aatoms！cmS ，

約1．8g ）を BN （純度 ： 99．5％）支持基板に の せ ，ア

ル ゴ ン 気流中 で 昇温 し ， 測定温度に 30 皿 且n 間保持 し

て か ら，液滴 の 形状を 撮影 した ．同時に ，炉か ら排出

され る ガ ス の 酸素 分圧 を 1073K に お い て 固 体 電 解 質
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（ZrO2 ・CaO ）酸素 セ ン サ
ー

で 測定 した ，表 面張力を

求 め る方法 と し て は ，Retenbergらe の 提案 した 液滴の

形状 を デ ジ タ イ ザ ーで 数値化して コ ン ピ ュ
ー

タ
ー
解析

す る方法 を 用 い た．表 面 張 力 の 測 定値 と して は ，液滴

の 形状撮影開始褒の 測定値が
一

定 に 達した とみ なせ る

20　min 付近 か らの 測定値10個 の 平 均値 を採用 し た．

表面張力の 最大測定誤差 は ± 2％と見積られ る．

　静滴法を 用 い て表面張力 の 正 確な値を求め るに は ，
シ リコ ン 融液 の 正 確 な密 度 の 値を 知 る 必 要が あ る．本

研究 で は ，筆者 らの 一
人 が 開発 し た るつ ぼ法

5）に よ り

本 研 究 の 表面張力測定炉 を 用 い て 測 定 した 密 度 6）を表

面張力 の 算出に 用い た ，

　測 定 前後 の シ リコ ン 試料 中 の ホ ウ 素濃度の 分析 は 誘

導結合 ブ ラ ズ v 発光分光装置 （1．C ．P．法）を 用い て

行 っ た ．測定前後の シ リコ ソ 試料中の 炭素分析は 炭素
・
硫黄 同時分析装置 （赤外線燃焼吸収法）を 用 い て 行

っ た ，

3，　 実験結果お よび考察

　3．1Si （1）−Sio2（s ）D ，（g）系 の Pthの 測定

　図 1に 示す よ うに ，測定炉内に Si  と Sio2（s）を

共存さ せ た状態で 表面張力測定時 と同
一

ア ル ゴ ソ ガ ス

流量に お い て炉か ら排出され る ガ ス の Po
、
を測定 した．

Si（1〕 と SiO2（s）が 共存する場合 ，　Si（1）−SiO2（s）−02

（g）系が 平衡状態に あ れ ばそ の 場 合 の 気相中の 平衡酸

素分圧 Po
、
，すな わ ち Po

，，、。。は ，反応（1 ）の 平衡定数

Kl 　b：　K
，
＝ P6 ；と な る の で ，　 AG ：＝− RTIn 　Ki よ り温
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図 1Sio2 （s）−Si（1）−02 （g）系 セこ お け る酸累分圧 P岩，
と

　　 尸鰐との 関係

度 の み の 関数 とな る．即 ち，温 度が一
定で あれ ば一

定

の 値を保つ ．Po
、．、。，は 次式（2）に 示す Acr よ り算出

で きる，

　　Si（1）十 〇 2
＝ Sio2 （s）　　　　　　　　　　　　　　　　（1）

　　∠」c7＝− 952700十 203．8　T（J）7）　　　　　　　　　（2）

　図 1に は，その よ うに して 算出 した Po
、，　。、t と酸素セ

ン サ
ー

に よ る測定値 PQ との 関係を示 す，炉内に 入 る

ア ル ゴ ソ ガ ス 中の 酸素分圧 瑞 1 を P
。 、，、。、 を中心 に して

2 桁程度変化させ て も，排出 ガ ス 中の P蹴は 平衡値

Po
，．，。，に 近 づ い て い る ．そ れ ゆ え ，図 1 で P畷が

Po
！，，。， に ほ ぼ一致 し て い る P8

、 （横軸） の 範 囲 で は ，

反応 （1）は測定炉内に お い て 平衡状態 に あ る とみ な

せ ，その 時 の Po：，s。， の 値 は ，炉か ら排出 され る ガ ス 中

Po
，
即 ち P錺を 酸素セ ソ サ

ー
で 測定す る こ とに よ り求

め られ る こ とが わか る，

　上記 の 結果 よ り， Po2　Dt　Po、，、。，程度以下 の ，しか も

R
。2 が 2桁程度 しか変化しな い よ うな測定条件 の も と

で は ，排出ガ ス 中の Po
，（P跨）を測定すれぽ，そ の 値

を シ リ コ ソ 液滴中の 酸素と平衡す る酸素分圧 とみ なす

こ とが で ぎる．それ ゆ え，本研究 の P＆≦ 10
−
iS　MPa

の 条件 で は ，前述の マ グ ネ シ ウ ム 炉を用 い て 瑠 ，を適

当に 変化 させ て ， 表面張力 と尸饗 との 関係を 測定す

れ ぽ，表面張力の 酸素分圧依存性を 明らか に で きる こ

とに な る ．以後 の Pq は 特 に こ とわ りの な い 限 りすべ

て P 跨 の 値 で あ る．

　3．2Po
，
≦Po

，，、tt における表面張力と酸素分圧，酸

　　 素濃度 との 関係

　 1693　K ，i723　K ，1753　K ，1773　K の 各温度に お げ る

酸素分圧と表面張力 との 関係を図 2に 示 す．図中の 実

線 は 実測点をもとに 最小二 乗法で 求め た も の で あ る．

各温度で の シ リ コ ン 融液の 表面張力は，シ リ コ ソ 融液

b：　Sio2 （s）と平衡す る 場合 の 酸素分 圧 Po
，、、。t 以 下 の

Po
、
領域で は，　 P（），

の 増加 と と もに 著 し く低下す る．

　気相中の 酸素とシ リ コ ン 融液中の 酸素が 平衡 に あ る

とみ な し た 場合，次 の 反応（3 ）の 標準自由エ ネ ル ギ ー

変 化 AC ；を 用 い て ，式（4 ），（5 ）よ りシ リ コ ン 融液

中 の 酸素濃度 C
。 （mass ％）が計算で きる．

　　1！202 （9）＝9Si　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（3 ）

　　∠量c ；＝＝ − 306888→
−48．26 】「（J）e〕　　　　　　　　　（4 ）

　　K3＝α01P 誇≒ CgfP6／
；　　　　　　　　　　　（5）

こ こ で Ω Siは シ リ コ ソ 融液中の 酸素，　 T は絶対温度，

a
。 は シ リ コ ン 融 液中 の 酸素活量 で あ り，濃度 が非常

に 低い の で a。≒ Cg（mass ％）とお け る．　 Ksは反応（3）

の 平衡定数で ある．

　そ こ で ，図 2 の 表 面 張 力 と酸素分圧 との 関係を，上
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図 3　 シ リ コ ン 融 液の 衰面張力 と酸素 濃度 との 関係

図 2　 シ リ コ ン 融液 の 表面張力 と酸素分圧 との 関係

記熱力学的 計算に よ り表面張 力 と酸素濃度 との 関係 で

表わ した の が図3 で ある．図中の 実線 は実測点をもと

に 最小 二 乗法で 求め た もの で あ る，図 よ り，表面張力

は 酸素飽和濃ma　Cg，　sat に到達するまで は ， 酸素濃度 の

増加 と と も に 著し く低下する．す な わ ち酸素は 1693

K か ら1773K の 温度範囲 に お い て 非常 に 強 い 表面活

性 成分 で あ る こ とが わか っ た ．

　式（6 ）は ， 表面張力 と酸素濃度 との 関係を表わ す関

係式 で あ り，Saysxkowskig）が表面活性物質を含む希薄

水 溶液系 の 表面張力 と吸着 との 関係式 と して経 験的 に

導い た もの で あ り， Marchらゆ がそ の 後 2元系溶液の

化学 ポ テ ソ シ ャ ル か ら理 論的 に導 き出 した 式 で もあ

る ，

　　σ
一゚

σ ＝ R　Tr ＆　ln（1十 Koa。）　 　 　 　 （6 ）

こ こ で ，σ
゜
は 純シ リ コ ン 融液 の 表面張力，す なわ ち，

酸素濃度零に おける シ リコ ン 融液の 表面張力である．

r6 は Gibbsの 吸着式（7 ）か ら求 め られ る酸素 の 飽和

表面過剰量 で ある．

　 　 　 　 　 　 1　 ∂σ

　　
「

・
＝−

iirT∂1。、a．　　　　　
（7 ）

　式（6 ）は 荻野
tl＞ら，　 Belteni2）や 他 の 研究者 に よ っ て

溶鉄系 に も適用 され て い る．本系に お い て も酸素の 吸

着平衡 お よ び反応 （3 ）の 平衡を仮定すれ ば，式 （6 ）が

適用 で き る．式 （6）と式（5）を組 み 合わ せ る こ とに よ

り， 表面張力 と気相中の 亀 との 関係を表わす式（8 ）

が導か れ る．

　　σ

c 一
σ
一RTr51 ・ （1＋ κ

，
P82 ）　 　 （8 ）

Ko は 吸着係数 で ，次式（9 ）で 示 され る 融液表面 に お

ける 酸素の 吸着反応 の 平衡定 数で あ る ．邸 ＝ κゴ κ
。

　　OSi十V ・＝0 層 　　　　　　　　　　　　　　　 （9 ）

V 巳は 未吸着席，Os は 吸着酸素である，

　 ま ず，式（8 ）を 用 い て 1693〜1773K に お け る 本系

の 測定値を記述するこ とを試みる，そ の 際 ， 各温度に

お け る 測定値 を酸素分圧零 （Co＝0）ま で 外挿す る こ

とに よ り求め た値を σ
゜
と して 用 い た ．溶鉄系 で の r8

は 1873〜2023K の 間 で ほ とん ど変化 しな い こ と が 報

告 さ れて い る
13），そ こ で 本系 に お い て も1723〜1773

K で の rB （以下 r °
で 記述）と して 1693　K に お け る値

r “　 ＝ 2．1x 工〇
−6mQ 工1m2を 採 用 した ，こ の よ う な σ

゜
，

rD お よ び各温度 の もとで ，式（8 ）に 実測値 σ お よ び

Po
， を代入 し，最小二 乗法 に よ り，　 Kp の 最適値を求め

た ．

　各温度 で の シ リ コ ン 融液の 表面張力 （σ1mN・mel ）

と酸素分圧 （PO 　IMPa）との 関係を 次式（10）〜（13）に

示す，

　　σ 一 831− 29．51・ （1＋ 3．88 × 101・囓 ），1693K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （10）

　　σ
＝S14− 30．11n（1＋ 3．06 × 10・・p　81，2），1723K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（11）

　　σ ＝ 793− 30．61n （1＋ 2．47 × io’°P鐙），
1753　K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （12）

　　σ
＝774− 31，01n （1＋ 1．Ol × 10・・暗 ），1773K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 （13）

　式 （10）〜（13）を用 い て シ リ コ ソ 融液 の 表面張力と酸

素分圧 との 関係を求め，図 2に破線で表わ した．酸素

の 飽和溶解度に 相 当す る酸素分圧，すな わ ち Pth．。a，
以

下 の Po
、
で は ，破線 と実線は 良 く

一
致 して い る ．図 よ
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り高温 に な る ほ ど酸素分圧の 増加 に 対す る 表面 張力の

低下割合 は 減少す る こ とが わか る，

　次 に 式（6）を 用 い て ， 表面 張力と酸素濃度 （Co！

mass ％） と の 関 係 を 求め ，式 （14）〜（17）を得た ．

σ ＝ 83i− 29，51n （1十 1944 　Co），1693　K

σ ＝ 814− 30．11n（1十1573（：o ），1723K

σ ＝793 − 30 ．61n （1十 1395 　Co ），1753　K

σ ＝ 774− 31．Oln（1＋1001・C。〕，1773・K

（14）

（15）

（16）

（17）

　式（14）〜（17）に よ る計算結果を実測値と と もに 図 3

に 破線で 示 した ．破線 は 実測結果 を よ く記述 して い

る．

　3．3Po
，
≦Po

，，、。t にお け る表面 張力の温度依存性

　図 4 に は Po
，

一
定で の 表面張力 と温度 との 関係を示

す．図 よ り，Po
，

一
定の も とで 表面張力は ，1693　K 〜

1773K の 間 で 温度 の 上昇 とともに ほ ぼ直線的 に 減少

し，しか も PQ
，
が 増加す る と表面張力 の 減少割合は 小

さ くな る．図 中，実線 は 実 測 点 を も とに ，表 面 張 力 と

温度との 関係を直線 とみ な して最小二 乗法で 求め た も

の で あ り，破線 は 式（10）〜（13）よ り求 め た もの で あ

る ．図 4 に 示 した 直線 の 勾配 よ り，16931（か ら1773

K ま で の 温度範囲 に お け る 表面張力 の 温度係数 （∂σ ！

∂T ）Po 、
が 得 られ る ．　Po

，

＝3．9 × 10
−25　MPa の 場 合 ，表

面張力 の 温度依存性は 次式で 示 され る．

　　 σ
＝835 − 0．74 （τ 一1693），mN ！m 　　　　　（18）

こ こ で KP・．（∂σ〆∂T）R。 、

＝− 0・74mN ・m
− 1・K

一
且・す な

わ ち，こ の 場合 の 表面張力 の 温度係数 の 絶対値 IKPI

は，こ れ まで の 発表 され た 文献 の 中で 最も高 い 値 で あ

り，そ の 表面張力値 は 盈 翩
ω が 分類 した 高 い 値 の グ

950

　83
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鱒玉

　77

一゚
∈・
Z
∈、．
b60

咽
穹
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習

招
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∪ワ

ワ5u
　 l690　　　歴7DO 　　　172D　　　l740　　　1ア60　　　且7呂O　　　lgeo

　 　 　 　 　 　 Temperature、　r 〆K

図 4　POi≦POi，　sat に お け る シ リ コ ン 融 液の 表面張 力の 温

　 　 度依存性

ル
ープ に 属 し て い る ．

　図 5 に は P
。 p
＝10

−2s〜10Ti＋・MPa の 広い 範囲に お け

る シ リ コ ソ 融液 の 表面張力 の 温度係数 KP と酸素分圧

Po
、
と の 関 係 を 示 し た ．極低酸素分圧 （Po

，
≦ 10

−22

MP の の もと で は ，　 R。2 が増加 して も ， 表面張力温度

係数 （∂σ1∂τ）p。 ，
は ほ とん ど増大 せ ず，ほ ぼ

一
定 の 値

を 示 す ．Po ，： 10
−22〜10

− 19　MPa の 範囲 内 （R 。 2，、。、付近

ま で ）で は ，（∂σ1∂T ）fO、
は Po2の 増加 と ともに ほ ぼ

直線的 に 急激 に 増加す る．それ以 上 の 高酸素分圧

（POz＞Po，、。。t）の も と で も，（∂σ 1∂T ）p 。 、
は Po2の 増加

と と もに 増大 し，著 し く高い 値を 示 す ，温 度係 数 は 酸

素分圧 に 依存 して お り，酸素分圧 の 増加 とと もに 大 ぎ

くな る．すなわち温度係数の 絶対値1（∂σ1∂T）fO、
1は小

さ くな る．し か も酸素分圧が 大きくな る に つ れ て ，酸

素分圧 の 増加 に 対す る 1（∂σ 1∂T ）p 。、1の 低下割合は減少

す る．

　 シ リ コ ソ 融 液
一気 相 間 平 衡 ，及 び融 液 表 面 で の 吸 着

平衡を仮定するこ とに よ り， 表面張力の 温度係数と温

度，酸素分 圧，ある い は 温度，酸素濃度 との 関係式

（19），（20）を 導 出 した ．図 5 の 破線は 式 （19）よ り求め

た もの で あ る ．

　　K ：・・　・∫1　・ ・

　・T！s　ii　dT

　　　　＝ K
°− Rr

°
｛T ，

　ln （1＋ K 認 『）

　　　　　− T，　ln（1＋κ
，、
P鍵）｝1（T2− Tt）

　　　　＝ − 0．90十 〇、3701n （1
一
ト6，62 × letoP｝≦宰）

　　　　　− 0．3871n （1十 8．22　x　IOgPbi／
2

）　　　　　（19）

こ こ で Kp，，　Kp！
は ，そ れ ぞれ Tl （1693　K ），T2 （1773

K ）の 場合の Kp で あ る．同様 に ，表面張力の 温度係

数 と温 度，酸素 濃度 との 関 係式 は 次 式（20）で 表わ され

0

2
　

　

　

　

　

　

4

0
　
　

　

　

　　
0

一　　　
　
　　　　　π

呂・“冖
口・
Z
≡
丶
蔑

く
一゚・6Rb

−09
 

　　　　　　　　　　　　　
一一一一calculated　by 　Eq 〔19）

t
’］

●　Observed 　　　　　l　　！

Ses蜘 一 … L，il・・
　　　substrate 　　　　　げ

　　　　　　　“”　 ！

　　　　　　 i！ 1
　　　　　　’！ 1
　　　　　 611
　　　　　 6　 1L77コK
　 　 　 ・　　ノ
　 ●　　　　！　　　　ノ
　 　 　 ／　　　　

1
　　「

　 　 　 ノ

ー一一＿一一
！！

　　　　　　且
693Ki

　 Po　sa ト 132xlO
’20MPa

　 　 ］t

●　　・
●

西 ・at−275 ・ 10
『1匸惚 ・

・】
−26　　 −24　　 −22　　 −20　　 −IS　　 ・！b　　

−14
　　　　　　 109（PD／MPa ）

図 5 裘面 張力 の 温 度係数 と酸素分圧 との 関係
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る，

・イ 溜 ・！∫1・・

　　　　＝ K °− Rr °
｛T ，

　ln（1＋ K
．、CΩ）

　　　　　
一

　T2　ln（1＋KQCg ）｝！（T2− Tt）．

　　　　＝ − 0．90一ト0．3701n （1十2382Co）

　　　　　
− 0．3871n （1十 79tCo）　　　　　　　　　　　（20）

こ こ で Ko、，　KQ は ，そ れぞ れ Tt （1693　K ），T2 （1773

K ）の場合の Ko で ある．式（19）と式（20）は 実測結果

を よ く記述 して い る とみな せ る，

　3．4　？
。 ，

＞P
。，，、。t における表面張力及び その 温度係

　　 数と Pe
，
との関係

　図 2，5 に は ，R
。2＞POt，．．t の 測定結果

3》
も示 し た ．

Po2 ＞Po2，　sat の 場 合 で は ，表 面 張 力 は，　Po
：
が増加 して

も殆 ど変化 しな くな り，高温度で は，わずか で は ある

が増加す る傾向さえみ て とれ る．そ の結果 ， 表面張力

の 温度係数It　P，〕、の 増加とともに わずか で は あるが 増

加 す る 傾 向 を示 し，Keeneの レ ビ ュ
」 些）

に 紹介 され て

い る 表面張力の温度係数 の 値に 近い 高い 値 （絶対値で

は 低い ）に な っ て い る．しか し，得られ た こ れ らの 結

果の 解釈に つ い て は ， これ か らの 解明に 待つ と ころ が

殆 どで あ り，今後の 興味深い 問題 と して 残 されて い

る ．

　3．5　表面張力に及ぼ す不純物成分 （B ，
C ）の 影響

　前述の よ うに，酸素は 非常に 強い 表面活性成分で あ

るか ら，表面張力に 及ぼ す シ リ コ ン 中の 不純物成分

（B，C）の 影響を 調べ る に は ，雰囲気中 の 酸素分 圧 を

精密に 制御 した 状態で 測定を し なけ ればな らない 、本

測定装置を 用い て Po
、
≦ 10u2：　MPa の 極低酸素分圧下

で ，
シ リコン 融液 の 表面張力に 及ぼ すホ ウ 素，炭素成

分の 影響を測 定 した．

　図 6 に SトB 系の 表面張力と Cu の 関係お よび 他の 測

定者 の 値ω を ま とめ て 示 す．飽和 ホ ウ 素濃度 （約3，2

mass ％衂 ）以内の 表面張力は CB の 増加 と と もに 増大

し，温度が高くな る ほ ど，増大の 割合が大きくな る．

図中の 破線は，酸素 の 場合 と同様，式（6）を 用 い て ，

以下の 式（21）〜（2の よ り， ホ ウ素濃度 と表面張力の 関

係を示 した もの で あ り，実測値を よ く記述 して い る．

　　σ
＝821十 6．37　1n 〔1十 4、49　CB）mN ！m ，1693　K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（21）

　　σ
＝ 809 ＋ 8，071 皿 （1＋ 6．84cB）mN1 叫 1703　K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（22）

　　σ ＝799十 11．9　1n（1十 4．40　CB ）mN ／m ，1713K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（23）
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図 6　Si−B 系の 表面張力に 及ぼす ホ ウ素濃度 の 影響
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図7　表面 張力の 温度係数 とホ ウ索濃度 との 関係

　　σ
＝785十 14．91n （1十 3β1　CB）mN ！m ，1733　K

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（24）

　式（21）と式（14）か ら1693K に お け る Si−B−O 　X の

表面張 力を表わす 式（25）を得た．

　　σ ：＝831− 29．51n　（i→−1944xCo ）

　　　 →
−6．371n　（1十 4．49　CB）　1693　K 　　　　　　　（25）

　式（25）に よ る 計 算値 は Si−B−O 系 の 表面 張力測定

値 1fi）とよ く
一
致 した ．

　図 7eこ シ リ コ ソ 融液の 表面張力の 温度係数 と Cp の

関係を 示す．Coの 変化に よる温度係数 （∂σ1∂T ）晦
＝

KB の 変化 は
一

〇．35〜− O．79mN ・mL ’・K 』1 で あ り，

CBが高くな るほ ど，温度係数 の 絶対値 1KBlO：小 さ く

な る．図 5 に 示 しt　 Po
，
の 影 響 と 同様に ，ホ ウ素に 対
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図 8　 シ リ コ ン 融液の 表面張 力 に 及ぼ す炭素濃度の 影響

して も［KBI は CB濃度 の 増加 と と もに 減少す る ．

　1693K ，1733K ，1773K に お け る シ リ コ ソ 融液の 表

面 張 力 と Cc の 関 係 を 図 8 に 示 す ．シ リ コ ン 中 の Cc

が増加 して も，炭素 の 飽和濃度 切 以下の 範囲で は ，シ

V コ ン 融液 の 表面張力は殆 ど変化 しない ．また，シ リ

コ ソ 融液 の 表面張力 の 温度係数 （∂σ ノ∂T ）Cc
＝KC と

C
⊇
の 関 係 は ，Cg≦ B4　mass 　ppm （1693　K で の Cg，，。t）

の 範囲で は，殆 ど
一

定 の 値を示す．

4．　 お わ り に

　酸素分圧 Po
、
　b：飽和酸素分圧 Po

、，，。t よ り低 い 範囲の

シ リ コ ン 融液の 表面張力に つ い て ，実験 とその 解析 に

よ り，酸素分 圧 あ るい は 酸素濃度，ホ ウ 素濃度，炭素

濃度お よび 温度の 関数 と して 記述す る こ とが で ぎた ．

　 チ ョ ク ラ ル ス キ
ー
法 の 操業条件 は 減圧 の 状態 で あ

り，酸素分圧 に つ い て は Po2＞ Po2，、。t の 範囲を含む領

域 も考えなければ な らない と思われ る．それゆえ ， 今

後，大気圧下 に お け る P
〔h ＞Po

，，、。，お よ び 減圧状態 に

お け る Po
、
＞ POz，，at で の 表面張力 の 温度，不 純物濃度

依存性 の 解明が，チ ョ ク ラ ル ス キー
法 に おげ る シ リ コ

ン 融液 の V ラ ン ゴ ニ対流ある い は 広くは 融液流動の 理

解と制御に と っ て 重要 な もの に な る と思わ れ る．
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