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Abstract

In order to observe dislocation loops, stacking faults and radiation damages in II-VI

compounds such as ZnO, ZnS, CdS, CdSe, CdTe, under a high-voltage electron microscope,

thin films of these crystals were prepared by chemical etching, cleavage and ion bonbard-

ment. In addition, as-grown crystals which are thin enough for electron microscopic obser-

vations were employed as specimens without any procedures. Characteristics of these pro-

cedures and some examples of the observations are described.

1.緒論

化合物半導体結晶の透過電顕観察用の試料作製には,化学研磨法,電解研磨法およびイオン

ビーム衝撃法が広く用いられている.我々はILVI族化合物であるZnO, ZnS, CdS, CdSeお

よびCdTe結晶の電顕用試料として,化学研磨法,イオンビ-ム衝撃法,男開法という加工

法によって,透過可能な薄膜結晶を作るとともに,電顕透過可能な薄いas-grownの結晶をそ

のまま試料として用いることにより,結晶中の転位1,2>や積層欠陥3)の観察,および電子線照

射損傷4-6)の実験を行なってきた.本報では,三つの加工法により作製した試料と, as-grown

結晶を試料として用いた観察結果のいくつかと,各方法の特徴について述べる.

2.化学研磨法による電顕試料作製法

CdSやZnS結晶では昇華法によって,厚さ10-100fimの(1120)面をもった板状結晶が容

易に得られるので,化学研磨によって透過電顕用試料の作製を試みた. CdS結晶では電顕によ

る透過可能な厚さ約1!Amの試料を得るために,95℃の濃クロム酸で化学研磨を行なった.この

とき結晶表面はひどく腐食され, -様な厚さの試料は得られず,結晶表面には化学反応によっ

て生じた残留物が付着し,透過観察に適した試料は得られなかった.またZnS結晶では厚さ

IOfim程度の板状結晶を2HNO3+2HCl+1H20で化学研磨し,得られた試料を用いて加速電圧

lMVの電顕観察を行なった.その写真を第1図に示す.写真に見られるように試料の厚さが
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第1図2HNO3+2HCl+1H20で化学研磨したZnS結晶の透過電顕写真.

不均一で,あまりよい試料とはいえない.

一方ZnO結晶では以下述べるような方法で, (0001)面をもつ電顕用試料を作製すること

が可能である. ZnS蒸気と酸素との反応によって成長するZnO結晶には, (1120)面をもつ

櫛状結晶が存在し,透過電顕観察用の試料として充分な薄さの結晶も見出された3).このほか,

第2園(a)に見られるような結晶もときどき見出された.この結晶では, a軸方向に伸びた針状

結晶PQの一つの面から. (oooi)極性面を表面にもつ厚さ約10/imの羽根状の結晶が発達し

ている.結晶の極性の判定を行なうためCP47)で腐食した.第2図(a伸に長方形のわくで示

した部分の走査電顕写真を図(b)に示す.結晶面上には,六角錐状の小丘が全面にわたって見ら

れるので,この極性面は0面であり,この反対面はほとんど腐食されないので,Zn面であると

判定された.図(C)は(a)に示した結晶を,図(a伸のAB方向に沿って切ったときの結晶断面の模

式図である.結晶の根元側(Q点側)をガラス棒に接着し,先端部分(P点側)をCP4に浸し

て, PQ方向に平行に結晶を上下に動かすと, 30-60秒後に,図(a)に見られるような試料が得

られる. Rで示した附近には,非常に薄い部分が存在する.この部分を1MVの電顕で観察し

た写真を第3図(a)に示す.六角錐状の小丘には等厚干渉縞が見られ,干渉縞の間隔は約0.2'

0.3〝mの厚さに対応している,試料の厚い債域Aに見られる小さな斑点模様は.電子線照射に

ょって生じた転位ループである6'.しかし,薄いところには転位ループはほとんど見られない・

このような転位ループをさらに大きく成長させたり,種々の試料温度における焼鈍効果を調べ

たときの写真は,前報8)のFig.2に示してある.したがって,この種の観察を行なうための

ZnO結晶試料は,化学研磨法によって充分に得られる.
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第2図(a):a軸方向に伸びた羽根状のZnO結晶. (b):CP4によそ

0面の腐食模様(c):(a)図のABに沿って切った結晶断面の

模式図. (d):CP4によって薄くなった結晶先端部分R.

(b)

第3図(a):等厚干渉縞が見られる六角錐状の小丘・(b):電

子線(加速電圧1MV)凧射によってA領域に生じた

転位ループ.
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3.イオンビーム衝撃法による電顕試料作製法

イオンビーム衝撃法装置として,エドワーズ社IBT200を用いた.チェンバー内の圧力が5×

10-5Torr以下に達したのち,イオンガン電圧を約5kVに保ち,陽極から微量のアルゴンガ

スを導入し10-2-10-3Torrの圧力のもとでグロ-放電を行なわせる.このときイオンビ-

ム電流が30-40//Aとなるようにガス流量を調節する.このような条件のもとでZnS結晶等

に対するエッチング速度は約1-2/im/hrである.厚さ10fim程度の結晶を電顕用支持板に張り

つけたまま, 5-6時間イオンビームによるエッチングを行なうと,厚さ1!けnの試料が得られる.

第4図(a)は第2図(a)で示したようなZnO結晶から,また図(b)は(1120)面をもつ板状のCdSe

結晶から,上述した方法により作製した試料の透過電顕像である.両結晶とも表面には小さな

凹凸が見られ,電顕試料としてはあまりよい試料とはいえない.

(a) (b)

第4図イオンビーム衝撃法によって作製した結晶の透過電顕写真. (a):ZnO(0001)面. (b):CdSe

(1雪10)面・

4.努開法により作製した電顕試料

閃亜鉛鉱型構造をもったCdTe9>やZnSeio)結晶は{110}面に沿って男開可能である.慕

5図(a)はBridgman法で作製したCdTe結晶を. mo}面に平行にカミソリ刃を入れて努開

したとき得られた結晶の光顕写真である.階段状に努開され,先端には1〝m以下の厚さの部分

も存在する.図(b)は1MV電顕による電顕像で,電子線照射によって転位ループが形成されて

いる. A領域の厚さは2/im程度,B領域は約1jj-mで, C債域は0.5/」m以下であると思われる.

このような努開法により得られた試料は,表面が清浄でしかも平坦であり, -様な厚さをもつ

部分が非常に広い領域にわたって存在しているので,電子線照射によって生じる転位ル-プの

数密度や大きさの温度依存性等を調べる場合には,最も適した試料である.
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(b)

.第5図(a):努開法によって薄くしたCdTe(llO)面の光顕写真・(b):(a)に示した結晶先端部の透過

過電顕写真.黒い斑点は転位ループ.

次に極性方向のわかったZnSe結晶の電顕試料作製について述べる. Bridgman法によって

作られたZnSe結晶から平行な両極性面(Ill)をもつウェファを切り出し3000メッシュの

アルミナで研磨する.これを110℃の塩酸で約3分間常食するとMarianoら10)によって報

告されているように, (IH)a面には正三角形のピットが選択的に現われるが, (1H)b面に

は不規則な凹凸模様が見られる.このような腐食模様から,まずZnSeウェフアの極性が判定

される.次に, (111)a面上の三角形ピットの一辺に直交し, (Hl)a面に垂直な方向にカミソ

リの刃を入れると,努開面(110)が得られる.この面を20%のNaOHを用いてn0℃で約

10分間腐食したときの腐食模様を第6図(a)に,腐食孔の模式図を図(b)に示す.図(a)中の破線

ⅩYは(Ill)面に平行な双晶境界で,上に判定したウェフアの極性から〔i王1-〕B方向は矢印の向

きであることがわかる.双晶境界上には三角形の腐食孔(type-Iと名づける)が存在し,罪

晶境界から離れた領域には, PQRで示した頂角110℃の二等辺三角形型腐食孔id (type-IIと

名づける)が存在する.前報12)で報告したように,図(b)中のtype-Iの腐食孔の頂点は〔111〕B
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→

方向を向き, type-IIの腐食孔の一辺PQも〔王ii〕8方向を向く.したがって,極性面が現わ

れていない場合でも. (no)面上のtype-Iまたはtype-IIの腐食孔の向きから,極性を判定

することが可能である.

第7図(a)はZnSeウェフアの努開面(110)を腐食した後,再び(lfo)面に沿って努関して

得られた薄い試料の光顕写真である.結晶先端には薄い部分が存在する.結晶中央部表面の拡

大写真を図(b)に示す.双晶境界とその上に三角形のピットが観察され,第6図で述べたように

図中の矢印の方向が〔王王王〕B方向である幅. 0.5mmのスリット状間隙をもつ試料支持板に,こ

の試料を張りつけた写真を図(C)に示す.この試料を電顕観察した場合,スリットに対し直角方

向(矢印方向)が〔111〕B方向であることを,電顕観察中にも知ることが可能である.

(a) (b)

第6図ZnSe(llO)面上の腐食孔・(a):双晶境界上の三角形の腐食孔(type-I )とその他の領域に

見られる頂角110。の二等辺三角形型腐食孔(type-H). (b): (a)の腐食孔の模式図・

第7図(a):努開法によって薄くしたZnSe結晶・(b):双晶境界上に見られる

type-Iの腐食孔・(c):電顕用試料支持板に張りつけた(a)図の結晶.
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CdTe結晶の場合にもZnSeの場合と全く同じ手続きによって,極性のわかった電顕試料

を作ることができる・第8図は電子線照射によってCdTe中に稀に現われた三角形状の転位

ループである・試料の極性の向きから,三角形ル-プの先端は〔iil〕B方向を向いていて,転

位ル-プはα型のFrank partialであると結論づけられた5).

第8図電子線照射によって, CdTe結晶中に生じた三角形状の転位ループ.

5.電顕試料に直接用いられるas-grown CdS結晶の作製法

cdS結晶は昇華法によって薄いリボン状結晶(結晶表面は(1210),幅約1mm,長さ5-10

mm,厚さ1-3yum)が成長するので, §2-§4で述べられた加工は不要であり,成長した結

晶をそのまま試料保持板に張り付けas-grownの状態で非常に広い範囲にわたって電顕観察

が可能である2).ただし,試料は結晶表面に汚れがないことが必要であるのでas-grownの

結晶表面を成長後にも清浄に保つための結晶成長装置と操作について述べる.

5.1結晶成長装置と実験操作

第9図はCdS結晶成長実験に用いた装置の模式図と炉内の温度分布である.片封じの石英

管Qi, (内径50mm)に挿入した石英管Q2 (内径30mm)の中へCdS粉末S (99.999^)と

アルミナ片Rを入れたアルミナボートTを図のような温度域の場所に置く.石英管Qlの中を

一皮真空にした後,パイプPlからキャリヤーガスとしてアルゴンガス(流量100cm3/min)を

流し,パイプP2から流出させる.パイプP2の先端を石英管QlとQ2との間に入れ,石英管Ql

の封入端は温度域A (約500℃)に置くことが必要である.それは後に述べるようにCdS結

晶の煙状微粒子がこの領域に残留しないようにするためである.
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この状態でアルゴンガスを約1時間流し続けると, 600-800℃の温度領域Bに置かれたアル

ミナ片Rやアルミナボートのふちに,薄いリボン状のCdS結晶が成長する.パイプRlからの

アルゴンガスの流れを止め,パイプP2のコックKを閉じ,直ちに真空ポンプを働かせて, Rl

から石英管Ql内のアルゴンガスを抜きとり真空にする.同時に,炉の温度をできる限り早く

下降させる.この実験では開閉式電気炉を用いているので, B領域の温度を2, 3分で700℃か

ら300℃くらいまで下げることが可能である.このような操作によって,石英管Qlの低温度域

Dに残留している微粒子が冷却に際して,成長したCdS結晶の表面に付着,汚染することな

く, as-grownの清浄な結晶表面をもつ薄いCdS結晶が得られる.この際,炉の急速な冷却は,

成長したCdS結晶表面が高温真空中で昇華するのを防ぐためである.

第9図結晶製作実験装置と炉の温度分布・Pi, P2;アルゴンガス輸送管,

K;コック, Qi.Q2;石英菅, R;アルミナ片, S;CdS粉末, T;アル

ミナボート.

このような方法で作製したCdS結晶を電顕メッシュに張り付け, 1MVの電顕で撮影したと

きの写真を第10図に示す.図(a)は厚さ0.5JJm程の薄膜結晶で,等傾斜干渉縞が見られる.また,

厚さlpm程の結晶を電顕内の試料加熱装置により約150℃に保ったまま約10分間電子線照射

すると,図(b)に示すような転位ループが発生する.図a), (b)からわかるようにいずれも清浄な

表面をもった-様な厚さの結晶である.しかも作製法が簡単であるので, as-grown結晶を直

接試料として用いる方法は電顕試料作製法として優れた方法である.同様な方法はCdSe結晶

についても応用可能である.この場合には,炉内の温度分布をCdS結晶の場合よりも全体的に

約100℃上げて成長実験を行なう.得られた結晶は,結晶表面(1云10)をもった,幅約5mm長

さ約10mm,厚さ1-5jttmの薄い結晶であった.また,試料の電顕写真も第10図に示されたも

のとほぼ同じものであった.このような試料作製法は,昇華法により薄膜結晶が成長可能であ

れば,他のILVI化合物半導体結晶にも応用可能と思われる.
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第10図(a):清浄な結晶表面をもつ照射前のCdS結晶・(b):電子線照射により生じた転位ループ・

5.2通常の方法で成長したCdS結晶

前節に述べた実験装置を用いず,通常の方法13)昇華法による結晶成長実験装置では南開

管の石英管を使用)で成長したとき得られるCdS試料と§5.1で述べた方法で得られた試料と

を比較検討してみよう.通常の方法では,アルゴンガスを石英管の一端から入れて他端の方へ

流し,成長後にも真空にせずに,温度が下がるまでにアルゴンガスを流し続ける.この方法で

得られたCdS結晶の電顕写真を第11図(a)に示す.等傾斜干渉縞も見られるが,丸味をおびた

白いコントラストを示す付着物が結晶表面に多く見られるので,このような結晶は電顕試料と

して不適当である.この付着物を非分散型元素分析で調らべたグラフを図(b)に示す. SとCd

元素によるピーク(S:Kα-2.31KeV, Cd:Kα-3.13KeV)が見られ,付着物がない母結晶や

CdSブロックの努開面上の分析結果も, SとCdのピークの比がほぼ等しかったので,付着

物はCdS微粒子であると結論される.付着物は成長した結晶を冷却する際に,低温度域にあ

る石英管の両端付近に残留しているCdS性状微粒子が拡散してきて,結晶表面に付着して生

じたものである.

このような付着物を防ぐには,前節で述べたように片封じの石英管を用い,炉の急速な冷却

と共に真空引きするという実験操作が重要である.
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(a) (b)

第11図(a):通常の方法で得られるCdS結晶とその表面に見られる付着物・(b):

付着物の非分散型元素分析パターン.

6.まとめ

以上の試料の作製法,それを用いた観察と試料としての適否を表1に示す.化学研磨法は手

軽な方法ではあるがよい試料は得られず, ZnO (0001)結晶においてのみ,観察可能な試料が

得られた.イオンビーム衝撃法はさらによいエッチング条件を探さないとよい試料は得られな

い.ところがas-grownの薄膜結晶はZnO結晶では電顕試料として通した櫛状結晶が得られ,

CdSやCdSe結晶では第9図に示した実験装置を用いることによって,清浄な表面をもつ電顕

試料作製に成功した.このようにウルツ鉱型結晶ではas-grown法で充分に薄い試料が得ら

れるが,閃亜鉛鉱型結晶のCdTeやZnSe結晶では得られない.しかし,閃亜鉛鉱型結晶では

努開面{1101に沿った努閑により, -様な厚さをもつ試料を作ることができる.また,あら

かじめ{110}面を腐食し,努開後努開面{110}上の腐食孔の向きから,試料外形と極性との

関係を知ることによって,電顕観察中に於ても,その極性方向を知ることが可能である.この

ような方法を用いて,転位の発生や運動,積層欠陥および電子線照射損傷により生じた転位ル

ープに関する研究を行なうことができた.

表l II-VI族化合物結晶の電顕試料作製法と試料としての適否.
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