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Abstract

ILVI族化合物半導体 ZnSeは,禁制帯幅 (Eg)-2.67eVで淡黄色の透明な結晶である｡

そのため,precipitationにより転位線が不透明な材料で decorateされた場合,通常の光学

顕微鏡で透過光を使い転移線を観察することが出来る｡

試料 ZnSeは､単結晶成長時に多量の Cu不純物 (CuC12:0.9-6×10~3molO/.)を粉末

ZnSe(6N)と混合 して仕込み､Ar雰囲気流で Piper-Polish法で成長させた｡単結晶育成

の冷却過程で飽和融解量を越えたCuはprecipitateして転位線などの結晶欠陥をdecorate

することになる｡ この様にして成長させたas-grown単結晶を (110)努関して厚さ0.2-0.5

mの薄板にする｡ これを試料に用い,as-grownの状態で透過光を使い光学顕微鏡で観察 し

た｡

製作 したZnSe単結晶のCu不純物仕込量が 2×10~:3molO/Oの試料を中心にdecorateされ

た像を光学顕微鏡観察した｡焦点位置の違いにより,巨視的に転位線は繋がっているものの,

シャープな転位線像が得られる位置は移動 している｡decorateされたCuは努開面 (110)

でなく,すべ り面 (111)にprecipitateL,(111)方向に転位線をdecorateしていること

が分かった｡

AILVIcompoundsemiconductorZnSeisatransparentcrystalinthevisibilitylight

ofalemonyellowwithenergygap(Eg)-2.67eV.Therefore,wecanobservedislocation

linesthatwasdonedecoratebyusingtransmissionlightwithausualoptlCalmicro-

scope,inthecasethatdislocationlineswasdonedecoratewithanopaquematerialby

preclpitation.CuthatexceededsaturationfusionquantltyWiththecoolingprocessas-

sumedtodopreclpitateanddocrystallinedefectssuchasdislocationlinesdecorate.
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SpecimenZnSemixeddopeantCuimpurities(CuC12:0.9-6×10~L'imolO/.)withpow-

derZnSe(6N)atthetimeofsinglecrystalgrowthandcausedtogrowwithPiper-Polish

methodwithapreparation,flowofAratmospheregasflow.Theas-grownsimplecrys-

talthatcausedgrowninthiswaydoes(110)cleavageandmakeawaferof0.2-0.5mm

thick.Weobserveddislocationlinesthatusesthiswafertoaspecimenanddidpreclpi-

tatewithaoptlCalmicroscopebytransmissionlight.Thewaferasaspecimenobserved

thephotographsthatwasdonedecoratecenteringaroundthespecimenoftheprepara-

tionquantity2×10~.'3molO/.oftheCuimpurlty,WithanoptlCalmicroscope.Although

microscoplCallydecoratelineisconnectedbythedifferenceofthefocusposition,thepo-

sitionwhereasharplineisobtainedandismoving.ImpurityCuthatwasdonedecorate

isnonexistentincleavageplane(110),understoodthatprecipitationisdoingitinslip

planeof(111)anddislocationlinesdecoratweredirectiteof(111).

1.序

転位線の直接観察法は,(1)表面のステップを観察する方法,(2)エッチピット (etchpit)

観察,(3)Decorate法,(4)X線法,(5)電子顕微鏡法などが知 られている｡ これらの方法はそ

れぞれ特徴を持っているが,これら方法の内で試料の加工をしないで直接観察が可能な方法

は(1),(3),(4)である｡ そこで,今回は(3)の方法を適用 して転移線を観察 した｡

(3)Decorateによる方法は,結晶成長中に結晶内の不純物が冷却過程で飽和融解量を越え

た場合,過飽和の不純物が粒界や転位線に沿ってprecipitateして くる｡ 特に,可視光で透

明な結晶にprecipitateした不純物が不透明な場合には,通常の光学顕微鏡を使って観察す

ることが可能となる｡これは,肉眼で観察不可能,または大型観察装置を必要とする(4), (5)

と比べ有利な点である｡

Dashl'はSiが赤外線に対 して透明であることを利用 して,Si単結晶中の転位線に多量の

Cuを ドープして,precititateした Cuで転位線 をdecorateさせた｡この試料を赤外線顕微

鏡を使って観察 し,Frank-Read源からの転位の増殖を証明 している｡

ついで,Dreeben2'はCdS:Cu単結晶を成長 させ,光学顕微鏡を使って観察 した｡CdS

(Eg-2.59eV)は可視光で透明であ り,不透明な Cu不純物が precipitateして転位線 を

decorateしていることを報告 している｡

ⅠⅠ-ⅤⅠ族化合物半導体 ZnSeは,禁制帯幅 (Eg)-2.67eVで淡黄色の透明な結晶である｡

そのため,precipitationにより転位線が不透明な材料で decorateされた場合,通常の光学

顕微鏡で透過光を使い転移線を観察することが出来る｡ また,可視光に透明な結晶であれば,

顕微鏡の焦点を試料結晶内に移動 させてい くことで,3次元的な観察が可能になって くる｡

2.実 験 方 法

最初,試料 ZnSe単結晶にCu不純物を ドープすることで,ZnSeの特性を測定すること

を企画 した｡加熱合成 したZnSe(純度6N)粉末を原料にPiper-Polish法3'を使って単結晶



PrecipitatiによるznSe単結晶の転位観察 13

を育成した｡不純物 Cuのドープには,結晶成長時に不純物としてCuC12(8-1×10-3m01

%)をZnSe粉末と混合 し,高アルミナ質タンマン管にチャージし緩 くフタをする｡ このタ

ンマン管を移動炉の炉芯管にセットし,Arガス (6N)で十分に置換する｡ その後,Ar零

囲気流のもとで炉温度 :1300℃,炉移動速度 :0.75mm/hの一定成長条件で単結晶成長させ

た｡不純物量はCuC12の仕込量である｡ 実際にドープできた量については試料の電気抵抗

が高 く,ホール効果の測定ができないため正確な ドープ量は不明である｡(1×10~3m01%

の試料の場合の分光分析法による分析結果はCuが十十+ト10ppm),C1は検出されていない｡)

単結晶成長の温度披涯のうち,冷却過程ではZnSeへの飽和融解量を越えたCuはpre-

cipitatesして転位線をdecorateすることになる｡ この様に過飽和の不純物を添加 して成長

させたas-grown単結晶塊の中央部分を (110)努関して0.2-0.5mmの薄板にする｡ こうして

準備した努開as-grown単結晶板を観察用試料に用い,透過光を使い光学顕微鏡で観察した｡

3.実 験 結 果

成長温度1300℃で成長させたZnSe単結晶塊内には,結晶化する時点 (冷却過程)でZnSe

内で過飽和になる｡ 過飽和のCu不純物は析出して結晶粒界や転位線をdecorateする｡ 可

視光のもとでは,ZnSe(Eg-2.67eV)は透明,不純物として使ったCuは不透明なため,

precipitateした結晶内の析出物は透過光で黒い析出物 として観察される｡ 結晶成長時に

CuC12不純物を仕込量としてセットしてお り,成長後の単結晶内の不純物の ドープ量は測

定出来ていない｡しかし,成長後のZnSe結晶塊の可視光に対する透明度が仕込量に反比例

している｡ それ故,仕込み量と同じではないが,比例 した量でCuが ドープされていると考

えられる｡ 不純物仕込量 :1×10~3m01%の試料の場合の分光分析法による分析結果はCu

が +++卜10ppm),C1は検出されていない｡

以上のことから,CuC12の仕込量を変化させて成長させた単結晶の中央部分の (110)努

開板 (厚さ:0.2-0.5mm)を試料に用いて各種の観察を行った｡

(a)surface ｣一100LLm (b)Transmission
第 1図 同一場所の(a)表面と(b)透過像

仕込み不純物量が多い場合 :表面像では,結晶努開時のステップが観察される｡

透過像ではステップは観察されない｡代わりに板状のdecorateが観察される｡

(試料番号 :#113;不純物仕込量 :5×10~3m01%)
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多量の不純物 (仕込量 :5×10ー3m01%,試料番号 :#113)を仕込んだ試料について,

同一場所を(a)表面と(b)透過観察 した場合を第 1図に示した｡第 1図(a)に示 した表面観察像で

は,努開した時の結晶表面の小さなステップが観察されるのみである｡ しかし,同一場所を

透過光で観察 (第 1図(b))すると試料板内に鱗状の析出物が観察される｡

別ロット (仕込量 :6×10~3m01%,試料番号 :#117)の (110)努開板についての拡大

写真を第2図に示す｡第 1図(b),第2図に示 した様に,仕込み量が多い場合 (5-6×10~3

m01%)では鱗状の析出物として観察された｡

CuC12の仕込量 :1×10~3m01%の試料 (試料番号#112)の場合の大面積の観察写真を第

3図に示す｡特に双晶粒界には不純物が多量に析出し,他方,その周辺は析出物が少なく透

明度が高 くなっている様子が観察される｡ 双晶粒界から離れた場所では,細い線状のdeco-

｣･･-J20LLm

第 2図 仕込み不純物量が多い場合の高倍率写真

(試料番号 :#117;不純物仕込量 :6×10~3m01%)

第 3図 ウエハーの観察像像

双晶粒界 (Twinboundary)に多量にdecorateされたので,粒界近傍の析出物は観察され
ない｡析出物は双晶粒界に集まり,近傍の純度が高 く成 り透明度が良 くなっている｡

(試料番号 :#112;不純物仕込量 :1×10ー3m01%)
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rate線が多数観察される｡ このように不純物仕込量が少ない場合 (1-2×10-3m01%)は

線状のdecorate(第3図,第4-7図参照)として観察された｡

不純物 CuC12の仕込量 :0.9×10~3m01% (#118)の場合には,透過光で線状,鱗状とも

にdecorateは観察されなかった｡

(Surfaceside)
f

(a)-(b)-(C)-

う(d)う(e)
1

(Backsurfaceside)

grainboundary

｣一

40JLm

第4図 ウエハーの同一場所について,表面近傍の透過像(a)から(e)まで順次,結晶裏面へ と焦
点を移動させた場合の観察像｡右下の結晶粒界は同一場所を示すための目印である｡

(試料番号 :#106;不純物仕込量 :2×10~3m01%)

不純物仕込量 :2×10~3molO/.の試料 (#106)の同一場所について,焦点位置を試料単結

晶板の表面側から裏面側-と移動させた場合の透過写真を第4図(aト(b)に連続写真として示

す｡写真右下の結晶粒界は同一場所であることを示すためである｡ 写真からdecorate線が

僅かずつではあるが,新たに出現 したり,移動 したり,消滅する様子が観察される｡

このような,decorateの物質が何であるかを定めるため,単結晶板を化学腐食 (Br-Met

hanol液) した｡この試料を透過光像と表面像とが同時に観察出来るよう焦点深度を深 くし

て観察 した写真を第5図に示す｡図中でdecorateされた黒い線の表面での終端がエッチピッ

トの位置 (国中の "∫"印)と一致している｡それ故,観察された黒い線はprecipitateに

よってdecorateされた転位線であることが分かった｡
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ー 20JLm

第 5図 エッチピットとdecoratelinesの関係

"J"の位置にエッチピット (etchpit,仝8箇所を指定した｡他にも存在する｡)がある｡
エッチピットからdecorateline(黒線状)に繋がっている｡これは転位線の終端が試料表面

のエッチピット (J)の位置にあり,これに繋がる透過像で黒い線 (decorateline)は転位線
(dislocationlines)であることが分かる｡

(試料番号 :#106;不純物仕込量 :2×10~3m01%)

不純物仕込量 6×10~3m01% (♯117)の試料を使い,双晶粒界を含む領域をEPMAで

計測を試みた｡EPMAの動作条件は25kVの加速電圧,Cu-Kα線を装置の検出感度最大

で計測した｡EPMAのプローブ電子線がdecorate部分を走査 したとき,弱いCu-Kα線強

度が検出されるが,同様に走査したClを含む他の元素では検出することが出来なかった (主

成分 Zn,Seは除く)｡ それ故,decorate物質はCuとするのが適切である｡ 更に,同じ方法

第 6図 deccorate-1

透過像で(a)から僅かに結晶裏面-焦点に移動した場合が(b)である｡

①から⑨まで指摘 した場所は(a)と(b)で像が異なる代表的な場所である｡(110)努開面にdecorate
linesが存在するのでなく,すべ り面 (111)にprecipitateしていることを示している｡

(試料番号 :#106;不純物仕込量 :2×10~3m01%)
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｣一一 20FLm

第7図 decorate-2

透過像で(a)から僅かに結晶裏面-焦点を移動 した場合を(b)に示す｡

(丑から⑨ まで指摘 した場所は(a)と(b)で像が異なる代表的な場所である｡

特に,(∋はらせん状のdecoratelineでらせん転位がdecorateされている｡

(試料番号 :#106;不純物仕込量 :2×10~3m01%)

で他の元素についても計測 したが,不純物 Cuの仕込量 1×10~3m01%以下の場合はいずれ

の元素についても検出できなかった (主成分 Zn,Seは除く)｡これは,転位線が観察される

位置でも,析出物がプローブ電子線の到達出来る表面層に存在するとは限らないため,光学

顕微鏡での転位線観察像 とCu-Kα線の検出位置 とは必ず しも一致 していない｡また,析出

物の含有量が微量なためEPMAの検出限界に近いことなどの条件が加わり,Cu分布のE

PMA像は得 られなかった｡また,不純物 CuClZのClは結晶成長中の高温 (1300℃)で分

解 LArガスで運び出され,ZnSe単結晶内からは検出できないと推定される｡

光学顕微鏡の焦点位置を試料単結晶板の表面側から裏面側-と移動させた場合の観察写真

を第6,7図に示 した｡①から⑨までの記号を付けた場所は写真(a)と(b)とで著 しい変化が観

察される場所である｡ 特に第 7図は,らせん転位を中心とした像で,(a)(b)で焦点位置をわず

か移動させた場合の顕微鏡写真である｡

第6, 7図の焦点位置の異なる(a),(b)2枚の写真を比較 して,巨視的にはdecorate線は

つながっているが,シャープな像が得られる位置は(a)と(b)で移動 している｡焦点移動 (試料

の表面から裏面方向への移動)でdecorate像のシャープさの位置が変化することから,響

開面 (110)に平行にprecipitateして転位線をdecorateしているのではないことが分かる｡

そこで,結晶を傾けて透過観察 してみた｡試料 と光学顕微鏡の対物 レンズが接近 している

ため大きな角度まで傾けることは出来ない｡単結晶番号#107(不純物仕込量 :4×10~3m01

%)の双晶粒界を中心に前後に約10度試料結晶を傾け,透過光で観察 した場合を第8回に示

す｡この結果,decorateされたCuは努開面 (110)に平行でなく,すべ り面 (111)にpre-

cipitateL,(111)方向に転位線をdecorateしていることが分かった｡

更に,仕込量 2-3×10¶3m01%の場合,sa-grown試料では観察できていたCudecora-

tionは,ウエハーを真空中で400℃,1hの熱処理を行うと観察出来なくなった｡他方,5-

6×10~3m01%の多量仕込みの場合は,(111)面に鱗状 (形状は第 1,2図参照)で pre-
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cipitateしたCuはdecorateが集合 して大きく,厚 くなり角がとれた円形状の黒い析出像と

して観察された｡

戚 Ll一二
Ly

車 重 軒 ･'.i

第 8図 試料を約10度前後に傾斜させた場合の透過像

(試料番号 :#107;不純物仕込量 :4×10~3m01%)

4.検 討

我々は,可視光で透明なZnSe(Eg-2.67eV)中に溶解量以上の不純物 CuをCuC12の形

で結晶成長時に仕込むことで ドープした｡結晶成長過程で試料の冷却過程では,過飽和になっ

たCuが precipiteteして転位線をdecorateする効果を利用 した｡このように,光学的に透

明な結晶に適用すれば,多種類の単結晶材料を試料に通常の光学顕微鏡で透過光で転位線網

を観察することが可能であり,単結晶評価,結晶欠陥などの評価が容易に可能になる｡

一般に,ZnSeなどのⅠⅠ-ⅤⅠ族化合物半導体に,Cu不純物を導入すると高電気抵抗になる

ことが知られている｡ 結晶成長後,ウエハーをオーム計を使って測定すると106rトcm以上

を示した｡それ故,ホール効果など試料に電流を流しての測定は実施出来ないために,実際

にドープできた不純物量を電気的測定法で同定することはできなかった｡しかし､仕込量に

比例 した量が ドープされていると考えて観察試料に用いた｡

焦点位置の違う写真 (第6,7図(a),(b)参照)を比較 して,巨視的にはdecorate線はつ

ながっているが,焦点移動とともにシャープな像が得られる位置が移動している｡ それ故,

努開面 (110)に平行にdecorateされているのではなく,すべ り面 (111)にprecipitateL,

(111)方向に転位線をdecorateしていることが分かった｡

また,本観察法により,decorateされた転位線は,不純物 Cuの仕込量が0.9×10~3m01%

以下では観察出来なかった｡他方4×10ー3m01%以上では,鱗状の析出物として観察された｡

このことは,析出量がかなり多量でなければならないことが分かった｡

更に,仕込量2-3×10~3m01%の場合,sa-grown試料では観察できていたCudecora-

tionは,ウエハーを真空中で400℃,1hの熱処理を行うと観察出来なくなった｡他方,5-
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6×10 3molO/.の多量仕込みの場合は,鱗状 (形状は第 1, 2Fxl参照)であった decorate

により,再配列 して円状になると報告 してお り,消滅する場合の報告はない｡それ故,

Dreeben-'･lの試料はCdSであるが,我々の多量に仕込んだ場合 (仕込量 :3-6×10 -mol

o/o)に相当すると推定される(,

以 上ことは,転位線観察に適 した不純物量があることを示唆 している｡正確な不純物 ドープ

量が測定出来ていないが,しかし,以 仁の結果から実験的には仕込量で処理することは日用巨で

あるo転位線観察に適切な不純物仕込量は 1-3×10 imolO/Oの範岡であることが分かった｡

赤外線顕微鏡を使って観察 し,Frank-Read源からの転位の増殖を証明 した｡これは歴史的

に有名な報告である｡他方,この実験は当時非常に高価なSiに,半導体デバイス製作に当

たって非′削 二やっかいな不純物であるCuを ドープすることがLLIJ,来る,という裕福な研究 と

して随分とうらやましかったものである｡ しか し,化合物半導体でも材料純度,結晶の質と

もに向上 した現在では,吋視光で透明な結晶を準備することでf3Idecorate法は容易に応用llJL

能である｡

5.結 論

可視光で透明な ZnSe(Eg-2.67eV)中の溶解量以上の Cuが precipiteteL,転位線 を

Decorateしていることが分かった｡光学的に透明な結晶に適用すれば,多種類の材料につ

いて単結晶を試料に通常の光学顕微鏡を使い透過光で観察することが叶能であり,単結晶評

価,結晶欠陥などの評価が可能になる｡

焦点位置の異なる写真 (第 7, 8回(a),(b))を比較 して,巨視的には decoratelineは繋

がっているが,シャープな像が得られる位置は移動 している｡それ故,努開面 (110)に平

行にprecipitateして転位線が decorateされるのではない｡過飽和 Cuはすべ り面 (111)

にprecipitateL,(111)方向に転位線をdecorateしていることが分かった｡

また,本観察法により,decorateされた転位線は不純物 Cuの仕込量が0.9×10LimolO/.以

下では観察出来ず,4×10､imol%以上では鱗状の decorateとして観察された｡以上のこと

から,不純物仕込量は 1-3×10 ′…mo1%が適切であることが分かった｡

更に,仕込量 2×10 imolO/.の場合,sa-grown試料では観察できていた Cudecoration

は,ウエハーを真空中で400℃,1hの熱処理を行うと観察出来なくなった｡他方,4-6×

10'imolO/.の多量仕込みの場合は,鱗状 (形状は第 1,2図参照)であったdecorateが集合

して大きくなり,角がとれた円形の黒い析出像として観察された｡
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