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研究成果の概要（和文）：本研究では、半導体、金属、化合物など様々な物質・材料を対象に、融液からの結晶
成長過程を直接観察することにより、結晶成長過程の固液界面で生じる様々な現象を解明することを目的とし
た。結晶成長ダイナミクスに及ぼす温度場の影響を実験的に明らかにするため、非接触で温度測定が可能な新た
な実験装置の構築を行った。本実験装置を用いることで、単元素半導体（Si)、半金属（Sb)、金属（Cu)、混晶
半導体（SiGe)、および、化合物半導体（GaSb)という多くの物質・材料の固液界面の観察に成功し、固液界面で
生じる様々な現象を明らかにした。

研究成果の概要（英文）：In this research, we aim to elucidate various phenomena that occur at the 
crystal-melt interface in the melt growth processes by in situ observation technique. In order to 
clarify experimentally the effect of the temperature field on the crystal growth dynamics, we 
constructed a new experimental apparatus that enables non-contact temperature measurement.
By using this experimental apparatus, crystal-melt interfaces of many substances such as single 
element semiconductor (Si), semimetal (Sb), metal (Cu), semiconductor alloy (SiGe), and compound 
semiconductor (GaSb), were successfully observed directly, and various phenomena occurring at the 
crystal-melt interfaces were clarified.

研究分野： 結晶成長学

キーワード： 融液成長　固液界面　その場観察

  １版

令和

研究成果の学術的意義や社会的意義
多くの実用材料は融液からの一方向凝固によって作製されており、材料組織を精密に制御するためには、固液界
面で生じる諸現象のメカニズムを正確に理解する必要がある。多くの物質・材料の融点は数100℃から1000℃以
上と非常に高温であるため、固液界面の観察は困難であった。このことが融液成長メカニズムの本質的理解およ
び結晶成長条件の真の最適化の妨げとなっていた。本研究では、固液界面の直接観察法を確立し、半導体材料、
化合物半導体材料および金属材料の固液界面現象を直接観察することにより、多くの現象を明らかにした。本成
果は、結晶成長の基礎学理および結晶成長技術の発展に寄与するものある。

※科研費による研究は、研究者の自覚と責任において実施するものです。そのため、研究の実施や研究成果の公表等に
ついては、国の要請等に基づくものではなく、その研究成果に関する見解や責任は、研究者個人に帰属されます。



様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９（共通） 
１．研究開始当初の背景 
Si や GaAs などの半導体・化合物半導体材料や、ほとんどの金属・合金材料のバルク結晶は、

工業的には、融液からの一方向成長（凝固）により製造されている。融液成長の基礎理論におい
て、固液界面の温度場は、結晶成長速度を決める支配因子であるばかりでなく、固液界面不安定
化やデンドライト成長など様々な現象の支配因子となっている。しかしながら、これらの現象の
動的過程を直接観察した例は限られている。無機材料の融点は 1000℃以上の高温である場合が
多く、固液界面現象を直接観察すること自体が困難であった。申請者らは、融点が 1414℃の Si
の固液界面を直接観察する装置を開発し、これまでに、Si のデンドライトの成長過程、Si 単結
晶の固液界面不安定化過程、粒界グルーブ形成、粒界からの双晶界面の形成過程などの現象を明
らかにしてきたが、他の半導体、金属合金、化合物などの固液界面現象には多くの不明な点が残
されていた。特に、各現象における温度場の影響を明らかにすることは、実用的にも基礎学術的
にも重要な課題である。 
 
２．研究の目的 

本研究では、固液界面ダイナミクスの本質的な理解を得るために、固液界面で生じる現象の実
測、および各現象に及ぼす温度場の影響を明らかにすることを目的とする。本研究では、単元素
半導体である Siおよび Sb、単元素金属である Cu、混晶半導体である Si1-xGexおよび化合物半導
体である GaSbを研究対象とし、それぞれの物質における固液界面ダイナミクスを温度場の影響
も含めて実験的に明らかにする。 
 
３．研究の方法 

結晶成長炉とデジタルマイクロスコープを組み合わせた装置を用いて様々な物質の固液界面
現象を直接観察した。また、非接触で温度場の測定が可能な二色温度計を用いて、固液界面近傍
における温度場の実測を行った。結晶成長後に、SEM－EBSP 装置を用いて組織観察および結
晶方位解析を行った。実験で観察された現象について理論的な解析も行った。 
 
４．研究成果 
本研究では、半導体、混晶半導体、金属、および化合物半導体を対象として、主に（1）固液

界面不安定化、（2）デンドライト成長メカニズム、（3）固液界面における結晶粒界の挙動、（4）
融点における粒界エネルギー、および（5）化合物半導体の成長速度に及ぼす極性の影響につい
て明らかにした。以下に、本研究で得られた成果を説明する。 
 
（1）固液界面不安定化現象 
固液界面形状は、材料組織を制御するうえで最も重要な因子である。当グループでは、これま

でに Si単結晶において、固液界面の形状が平坦からジグザグ状に変化する固液界面不安定化現
象を明らかにしてきた。本研究では、Sb、Cu、Si1-xGexにおける固液界面不安定化現象を調べた。
また、結晶粒界が固液界面不安定化に及ぼす影響を明らかにするために、Si 多結晶の固液界面
不安定化についても詳細な実験を行った。 
 
① 純物質の固液界面不安定化 
図 1は、純 Sbの一方向凝固過程における固液界面形状を直接観察した結果である。平坦な形

状が波状に変化し、最終的にジグザグ状のファセット界面へと変化する固液界面不安定化現象
が観察された。このような固液界面形状変化は Si 単結晶の場合と同様である。界面の形状変化
に伴う結晶成長速度（V）の変化を実測したところ、V＝60µm/s で平坦な固液界面が不安定化す
ることが明らかとなった。この時の固形界面の温
度場の影響を明らかにするために、本実験系にお
ける熱拡散方程式を立式した（（1）式）。 
 
 
                  (1) 

 

 

（1）式中の各パラメータは文献に詳しく記載さ

れている[1]。本方程式を解析的に解くことによ

って、固液界面近傍の温度場を知ることができ

る。 

図 2は、様々な成長速度における固液界面の温

度場変化を計算した結果である。図 2より、成長

速度が遅い場合は、固液界面における融液側の温

 
図 1 純 Sb の固液界面不安定化。 
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度勾配が正であるのに対し、成長速度が

大きくなると（V＞52µm/s）融液側の温度

勾配が局所的に負に変化することがわ

かる。これは、成長速度の増加に伴い、

発生する凝固潜熱の量が大きくなり、こ

の固液界面で発生する潜熱を結晶およ

び融液側に逃がす効果に起因すること

が明らかとなった。 

同様の実験を純金属である Cu におい

ても行った。Cuの固液界面不安定化現象

も直接観察することができた。純 Sb の

場合と同様に平坦な固液界面が波状に

変化する様子が観察された。純 Sb の場

合とは異なり、ジグザグ状のファセット界面は形成されなかった。これは、金属の固液界面エネ

ルギーは半導体に比べて異方性が小さいため、特定の面がファセット面として界面に現れるこ

とがないためである。 

以上のように、純物質の固液界面不安定化現象に関して、半導体(Si)、半金属(Sb)および金属

(Cu)について実験データが揃ったため、固液界面不安定化を引き起こす最も大きな要因につい

て検討した。Siや Sbでは熱伝導率の大きさは融液の方が結晶より大きく、Cuでは結晶の熱伝導

率の方が融液より大きい。また、凝固潜熱の大きさは半導体や半金属の方が金属より大きい。つ

まり、半導体や半金属の純物質では固液界面の融液側に負の温度勾配が形成されやすいため、純

金属よりも固液界面不安定化が生じやすいことになる。 

 

② 混晶半導体の固液界面不安定化 

Si1-xGex は全率固溶体型の混晶半導体である。本研究では Si-rich 側の Si1-xGex 融液からの一

方向成長過程を観察することにより、特に、固液界面不安定化が生じた際のジグザグファセット

の間隔に及ぼす組成の影響を調べた。 

図 3は Ge組成が 0.65at%の SiGe融液から

の固液界面不安定化の様子である。純物質と

同様に、結晶成長速度が増加すると不安定化

が生じた。また、Ge組成が増加すると不安定

化が生じる成長速度が小さくなることも実

験的に確認された。 

次に、不安定化直後のジグザグの間隔（初

期のジグザグの間隔）と融液組成の相関につ

いて調べた。様々な組成の融液から一方向成

長させ、固液界面不安定化直後の固液界面形

状を直接観察した。Ge 組成が増加すると、不安定化直後のジグザグの間隔が狭くなることがわ

かった。図 4はジグザグ間隔と成長速度の関係を、各組成においてプロットしたものである。比

較のため、純 Si の結果もプロットしている。図 4 より、Ge が僅かでも入ると、純 Si よりも大

幅に小さい成長速度で固液界面不安定化が生じることが明らかとなった。実用的に混晶半導体

の高品質結晶を作製するためには、固液界面形状が平坦な状態で結晶成長を行う必要がある。そ

のためには、純Siより2桁以上遅い成長速度で結晶を作製する必要があることを示唆している。

また、各組成において、成長速度が増加すると固液界面のジグザグ間隔が狭くなることがわかる。 

界面不安定化におけるジグザグ間隔は、以下の理論式で記述される。 

𝜆𝜆 = 2𝜋𝜋 � 𝛤𝛤
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    （2） 

 

式中の各パラメータは文献に詳細に記述されている[2]。図 4中の実線は（2）式を用いて描

いたグラフである。本研究で得られた実験値は理論計算とよく一致していることがわかる。

混晶半導体においては、純物質の場合のように温度の過冷却度の影響だけではなく、固液界

面における組成分布に起因する組成的過冷却の影響が大きく、不安定化が生じやすくなる。 

 
図 2 純 Sb の固液界面における温度場。成長速度によ

って、融液側の温度勾配が正から負に変化する。 

 
図 3 Si0.9935Ge0.0065の固液界面不安定化。 
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③ 固液界面不安定化に及ぼす結晶粒界の影響 
 実用材料には結晶中に粒界を含んだ材料が数多くあり、結晶粒界が固液界面形状に及ぼす影

響を調べることは重要である。本研究では、太陽電池材料の主力である Si多結晶を用いて、固

液界面不安定化に及ぼす結晶粒界の影響を調べた。 

 図 5は結晶中に小角粒界（Samll-angle-grain-boundary;SAGB）を含んだ Si結晶の固液界面不

安定化の様子を観察した結果である。図 5の写真からわかるように、平坦な固液界面が不安定化

する際、小角粒界の位置から界面形状が波上に変化していっていることがわかる。つまり、小角

粒界が固液界面不安定化の起点となっている

ことを明確に示している。同様に、Σ3双晶粒

界、大角粒界を含んだ結晶の場合においても

不安定化の様子を詳細に観察し、いずれの場

合も結晶粒界が起点となって不安定化が発現

することが明らかとなった。さらに、Si 単結

晶の場合と比較して、結晶粒界を含んだ結晶

では、不安定化が発現する成長速度が小さく

なることが実験的に明らかとなった。これは、

結晶粒界においては粒内に比べて熱伝導率が

小さいため粒界部分に局所的に負の温度勾配

が形成されやすいためであることが明らかと

なった。 

 
（2）デンドライト成長メカニズム 

デンドライトとは樹枝状の結晶のことであり、金属合金をはじめあらゆる物質・材料の凝固過

程で観察されている。一方、化合物半導体のデンドライトに関する研究はほとんどなく、どのよ

うな形態・メカニズムでデンドライト成長するのかは不明であった。そこで、本研究では化合物

半導体である GaSbのデンドライト成長について調べた。 

図 6 は GaSb 融液から GaSb のデンドライト

結晶が成長する様子を観察した結果である。

図 6 (a)-(c)はデンドライトの成長方向が

<112>方向であり、図 6 (d)-(f)は<110>方向に

成長するデンドライトである。このような 2方

向に成長するデンドライトは Siのデンドライ

トと同様であり、その成長形態も同じである。

結晶成長後にデンドライトの組織解析を行っ

たところ、デンドライトの背骨部分には｛111｝

面を双晶面とする双晶界面が 2 つ含まれてい

ることがわかった。つまり、化合物半導体であ

る GaSbのデンドライト成長は、金属合金のデ

ンドライトとは異なり、Siや Geと同様に、固

液界面における双晶界面部分での優先成長が

成長メカニズムに大きく寄与するファセット

デンドライトであることが明らかとなった。 

 

 
図 4 界面不安定化直後のジグザグ間隔と成長速度の関係。 
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図 5 小角粒界(SAGB)を含んだ Si 結晶の 
固液界面不安定化。 

(a)

(c)growth direction △t = 0.6 s

500 μm

(b)

SAGB
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図 6 GaSb のデンドライト成長。 



（3）固液界面における結晶粒界の挙動 

 本研究では、Si多結晶の固液界面における結晶粒界の挙動に関して、①結晶粒界の伸展方向、

②小角粒界の形成メカニズム、③固液界面における結晶粒界の衝突・反応、④固形界面における

双晶界面の形成メカニズムに関して、実験的に明らかにした。本研究は、昨年度に終了した国際

共同研究加速基金（国際共同研究強化）の支援も受けて実施された。実験を東北大学金属材料研

究所で行い、理論解析を結晶成長研究所（ドイツ）で行う国際共同研究である。得られた成果の

詳細については、課題番号：15KK0198の研究成果報告書に記載している。 

 

（4）融点における粒界エネルギー 

 粒界エネルギーに関しては、融点における報告値が限られており、データの蓄積が求められて

いる。本研究では、その場観察実験を用いた手法により、Cuの粒界エネルギーの測定を試みた。

平衡状態下で粒界グルーブの形状を計測して、固液界面エネルギーと粒界エネルギーのつり合

いの式から粒界エネルギーを決定することができる。そこで、固液界面の状態を見ながら炉の温

度を精密に調整し、固液界面が動かない（結晶成

長も融解もしない）状態に維持することで、固液

界面を熱的平衡状態に維持することを試みた。図

7は Cuの固液界面を停止させた結果である。固液

界面が停止していることから、極めて平衡状態に

近い状態に制御できていると考えられる。この状

態において、粒界グルーブの形状を測定すること

で、粒界エネルギーを決定した。図 7で観察され

る粒界は、凝固後の EBSP 測定により小角粒界で

あることがわかった。粒界グルーブの形状から粒

界エネルギーを求めたところ、0.234 < σgb < 

0.296 [Jm-2]であった。値に幅があるのは、粒界グ

ルーブにおける僅かな温度揺らぎ等によりグル

ーブ形状が実験中に僅かに変化するためであり、

本実験手法における測定限界である。 

 

（5）化合物半導体の成長速度に及ぼす極性の影響 

Ⅲ-Ⅴ族半導体においては、｛111｝面に極性が有ることが知られている。すなわち、Ⅲ族元素

が表面に現れる｛111｝A面とⅤ族元素が表面に現れる｛111｝B面が存在する。本研究では、GaSb

の結晶成長過程を直接観察することにより、固液界面の極性の変化が結晶成長速度に及ぼす影

響を明らかにすることを試みた。 

 図 8 は GaSb多結晶の一方向成長過程の観察結果である。写真中に示しているように、観察領

域には 3つの結晶粒が存在している（Grain 1-3）。このうち、Grain 2はもともと固液界面の面

方位が｛111｝B 面の結晶粒である。結晶成長過程において、固液界面において双晶界面が形成

され（図 8中央写真）、これにより固液界面の面方位が｛111｝A面に変化した。Grain 2につい

て、双晶界面形成の前後における結晶成長速度の変化を実測したところ、双晶界面の形成後（極

性変化後）は成長速度がおよそ半分になっていた。極性変化による成長速度の変化は、多結晶の

粒成長挙動にも影響を及ぼす。Grain 2が｛111｝A面で成長している間は、Grain 2は固液界面

の面積を広げながら（粒成長しながら）結晶成長しているが、極性が変わり成長速度が低下する

と、成長速度が大きな Grain 1や Grain 3が面積を拡大させている。このように、固液界面の極

性は結晶成長挙動に影響を及

ぼすだけでなく、材料組織に

も大きく影響を及ぼすことが

示された。極性の変化による

成長速度変化は、固液界面に

おけるダングリングボンドの

数が変わるため固液界面エネ

ルギーが変化することに起因

すると考えられる。 
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図 7 平衡状態における Cu の粒界グルーブ。 

 
図 8 GaSb の｛111｝固液界面の極性変化による成長速度変化。 
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