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ショートドロップチューブプロセスを用いた 

InSb微粒子の単結晶化に対する添加元素の影響 

新井 健太・永山 勝久 

The Effect of Adding Elements on Single Crystal Formation of InSb Particles 

by Using Short Drop Tube Process 

Kenta ARAI and Katsuhisa NAGAYAMA 

Abstract 

In this study, we investigate the microstructure of InSb particles to which several elements are added (Ag, Sn, Al, and Fe). 

The microstructure of these particles changes depending on the kind of element incorporated. InSb becomes the primary 

phase and exhibits a polycrystalline structure by adding Ag or Sn, whereas it becomes a secondary phase by adding Al or Fe. 

When Al is added, AlSb becomes the primary phase and the InSb phase is solidified as fine crystal grains. When Fe is added, 

FeSb becomes the primary phase and InSb phase is solidified as large crystal grains. We consider that the AlSb phase 

becomes a nucleation site; however, the FeSb phase does not become a nucleation site of the secondary phase of the InSb 

compound. In addition, we suggest that addition of Fe is effective for monocrystallization of InSb particles. 
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1. 緒言 

ドロップチューブプロセスは，微小融液を落下中に無

容器かつ無対流状態で凝固させることが可能であり，凝

固時に容器壁や不純物の影響を受けないため，準安定相

や球状 Si 微粒子の作製に対し，有効な手法として知られ

ている 1,2)．しかし，現状では，単結晶微粒子を効率良く

作製する手法は確立されていない．これは，容器壁によ

る優先核生成サイトがないことから融液が大きく過冷さ

れるため，成長界面の不安定化による多結晶化が避けら

れないことが要因と考えられている 3)． 

我々は，独自に開発した落下部 2.5 m のショートドロ

ップチューブ装置を用いた III-V 族化合物半導体 InSb お

よび GaSb 微粒子の表面形態と微細構造の関係について

報告を行った．InSb 微粒子試料は，表面形態により 2 種

類に分類でき，荒れた表面形態を有する球状微粒子は多

結晶構造を示し，平滑な表面形態を有する小片状微粒子

は単結晶に近似した微細構造を示すことを報告している 4)．

しかし，InSb に他の元素を添加した際の微細構造につい

ての研究例はない． 

そこで，本研究は，InSb 微粒子の微細構造に対する添

加元素の影響，特に，単結晶微粒子生成について調査す

ることを目的とした． 

2. 実験方法 
 

Figure 1 に示す，落下部 2.5 m のショートドロップチ

ューブ装置により，In (99.99mol %)，Sb (99.999mol %)，

Ag (99.999mol %)，Sn (99.9mol %)，Al (99.99mol %)，

Fe (99.99mol %) を用いて，In40X10Sb50 (X = Ag, Sn, Al, 

Fe，数字は mol%) 計 4 組成の 3 元微粒子試料と

In49Fe1Sb50 3 元微粒子試料を作製した．チューブ内をタ

ーボ分子ポンプにより 1.0 × 10-2 Pa まで真空排気後，純
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度 99.999 % の He ガスで 1 気圧雰囲気とした．1.5 g に

秤量した母材を，15 kW の高周波電源による誘導加熱に

より，先端穴径 100 m の透明石英製ノズル内で溶融し

た．その後，ノズル上方から He ガスを流量 50 L/min 一

定で噴きつけることで，溶融試料を微小液滴としてチュ

ーブ内を落下させ，無容器凝固させた． 

粒子径 100-1000 m の球状微粒子試料が 7000 個程度

得られ，粒子径 300-500 m の微粒子試料が全体の約 6

割を占めた．各微粒子試料に対し，X 線回折装置（XRD）

による結晶構造解析，電界放出型走査電子顕微鏡（FE-

SEM）による微細構造の観察を行った．各微粒子試料の

相転移温度（融解反応温度）を調べるために示差熱分析

（DTA）により，昇温速度 0.33 K/sec 一定として測定し

た．また，電子後方散乱回折法（EBSD）を用いて，Al，

Fe添加試料の母相 InSbの結晶方位を解析した． 

3. 実験結果 

3.1 Ag, Sn添加 InSb微粒子試料の微細構造 

Figure 2 に In40Ag10Sb50 3 元微粒子試料 (a) および

In40Sn10Sb50 3元微粒子試料 (b) の XRD測定結果を示す．

試料 (a) では InSb 相と Ag3Sb 相，試料 (b) では InSb

相と SnSb相の晶出のみが認められた． 

Ag3Sb 相と SnSb相の融点は，それぞれ 758 K，698 K

であり，InSb 相の融点（798 K）より低い融点を有する． 

Figure 3 に Ag 添加試料 (a) および Sn 添加試料 (b) 

の SEM 像を示す．両試料共に，InSb 化合物相の結晶粒

が観察され，その粒界部に試料  (a) では，InSb 相と

Ag3Sb 相の共晶組織が，試料 (b) では，SnSb 相が認め

られた．DTA 測定により，試料 (a) は 688 K と 729 K

において，試料 (b) は 645 Kと 722 Kにおいて 2つの吸

熱反応が認められた．それぞれ高温域での 729 K，722 K

の吸熱ピーク強度が相対的に強いことから，晶出量の多

い InSb 相の融解反応と考えられる．In-Sb-Ag 3 元状態

図 5) からは，試料 (a) の組成における平衡凝固過程では，

初晶に InSb 相が晶出した後，Ag 相との共晶反応となる

が，微粒子試料 (a) は初晶に InSb 相が晶出した後，粒

界部が InSb 相と Ag3Sb 相の共晶組織となった．これに

対し，In-Sb-Sn 3 元状態図 6) からは，試料 (b) の組成に

おける平衡凝固過程では，初晶に InSb 相が晶出した後，

 

Fig. 1 Schematic diagram of the Short Drop Tube 

System. 

 

Fig. 2 Powder X-ray diffraction spectra of the 

solidified In40Ag10Sb50 sample and In40Sn10Sb50 

sample. 

 

Fig. 3 Cross-sectional structure of the solidified 

In40Ag10Sb50 sample (a) and In40Sn10Sb50 

sample (b) by FE-SEM. 
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Sn 相との共晶反応となるが，微粒子試料 (b) は初晶に

InSb相が晶出した後，粒界部に SnSb相が生成した． 

以上の結果から，Ag または Sn 添加により，本系 3 元

微小融液は平衡状態図とは異なる凝固過程を経たものと

考えられる． 

3.2 Al, Fe添加 InSb微粒子試料の微細構造
7) 

Figure 4 に In40Al10Sb50 3 元微粒子試料 (a) および

In40Fe10Sb50 3 元微粒子試料 (b) の XRD 測定結果を示す．

試料 (a) では InSb 相と AlSb 相，試料 (b) では InSb 相

と FeSb相の晶出のみが認められた． 

AlSb 相と FeSb 相の融点は，それぞれ 1331K，1292K

であり，InSb相の融点 (798K) より高い融点を有する． 

Figure 5 に Al 添加試料 (a), (a’) および Fe 添加試料 

(b), (b’) の微細構造観察結果と InSb相の EBSD方位解析

結果を示す．SEM 像 (a), (b) から，InSb 母相中に均一

に分散する AlSb 結晶，FeSb 結晶が観察された．DTA 測

定により，試料 (a) は 782 K と 821 K において，試料 

(b) は 784 K と 837 K において 2 つの吸熱反応が認めら

れた．それぞれ低温域での 782 K，784 K の吸熱ピーク

強度が相対的に強いことから，晶出量の多い InSb 相の融

解反応と考えられる．In-Sb-Al 3 元状態図 8) における平

衡凝固過程と同様，初晶に AlSb 相が晶出した後，InSb

相が晶出する組織構造を示すことから，微粒子試料 (a) 

は状態図に従う凝固過程をとったものと考えられる．こ

れに対し，In-Sb-Fe 3 元状態図は報告されていないが，

微粒子試料 (b) も同様に，初晶に FeSb 相が晶出した後，

InSb相が晶出したものと考えられる． 

したがって，両試料は Ag，Sn 添加試料とは InSb 相の

晶出順序が異なり，Al または Fe 添加により，本系 3 元

微小融液は液相から初晶として AlSb 相または FeSb 相が

晶出した後，InSb相が凝固したものと考えられる． 

Figure 5 (a’)，(b’) に示す両試料の EBSD方位マップ像

から，Al 添加試料 (a’) の InSb 相は多結晶構造となった

のに対し，Fe 添加試料 (b’) は 2 つの InSb 結晶粒から構

成され，全く異なる微細組織生成が認められた．AlSb 化

合物相は閃亜鉛鉱構造であり，試料中に存在する多数の

AlSb 結晶が，閃亜鉛鉱構造である InSb 相の核生成サイ

トとなり InSb 相が凝固したことにより，多結晶構造とな

ったものと考えられる．一方，FeSb 化合物相は六方晶で

あり，試料 (a) 同様，微粒子試料中に多数の結晶として

存在するにも関わらず，試料 (b) が多結晶構造とならな

かったのは，InSb 相との結晶構造の整合性が悪いことに

より，FeSb 結晶が，InSb 相の核生成サイトとして寄与

しなかったためと考えられる． 

3.3 InSb 微粒子の単結晶化に対する Fe 添加量の

影響 

Figure 6 に In49Fe1Sb50 3 元微粒子試料 (a)，(a’) の微

細構造観察結果と InSb 相の EBSD 方位解析結果を示す．

Figure 5 (b) に示した In40Fe10Sb50 3元微粒子試料と同様

 

 

Fig. 4 Powder X-ray diffraction spectra of the 

solidified In40Al10Sb50 sample and In40Fe10Sb50 

sample. 

 

Fig. 5 Microstructure of the solidified In40Al10Sb50 

sample (a) and In40Fe10Sb50 sample (b) by FE-

SEM and EBSD crystal orientation maps (a’), 

(b’). 
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に InSb 母相中に均一に分散する FeSb 化合物相と考えら

れる結晶が観察された．したがって，本微粒子試料の凝

固過程は 10 mol%Fe 添加微粒子試料と同様，液相から初

晶として FeSb 相が晶出した後，InSb 相が凝固したもの

と考えられる．なお，初晶 FeSb 相は，Fe 添加量の増加

に伴い，2 m 程度から 5 m程度に大きさが変化し，晶

出量も増加した． 

Figure 6 (a’) に示す EBSD 方位マップ像から，InSb

結晶粒内に異物質となる多数の FeSb 結晶が存在するにも

関わらず，微粒子が 2 つの InSb 結晶粒から構成されるこ

とが認められた．したがって，10mol%Fe 添加微粒子試

料と同様，初晶となる FeSb 結晶は InSb 相の核生成サイ

トとして寄与しなかったと考えられる． 

4.  結言 

ショートドロップチューブ装置を用いて In40X10Sb50 (X 

= Ag，Sn，Al，Fe) 3元微粒子試料と In49Fe1Sb50 3元微

粒子試料を作製し，InSb 微粒子の微細構造に対する添加

元素の影響と単結晶化について調査した結果，以下の結

論を得た． 

(1) すべての微粒子試料において，InSb 相の晶出が認

められ，InSb 相が初晶となる場合と第 2 相となる

場合の 2種類に大別された． 

(2) Al，Fe 添加の場合，InSb 相が第 2 相となり，

In40Al10Sb50 3 元微粒子試料中に晶出した InSb 相

は多結晶構造を示すが，In40Fe10Sb50 3元微粒子試

料中に晶出した InSb 相は多結晶構造を示さず，2

つの結晶粒から構成される単結晶に近似した微細

構造が認められた． 

(3) In40Fe10Sb50微粒子試料と In49Fe1Sb50微粒子試料

中の FeSb 結晶は InSb 相の核生成サイトにはなら

ないことが示唆された． 
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Fig. 6 Microstructure of the solidified In49Fe1Sb50 

sample (a) by FE-SEM and EBSD crystal 

orientation maps (a’). 


