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第1章 緒論

1.1 はじめに

実験室で誕生した,化合物半導体を始め,各種の複合材料,金属間化合物が学

会･産業界で話題になっている.しかしこれらの新材料が実用に供されるために

は,安全性･信頼性が必要条件である.この条件を清たすために,金属材料で培

われた金属結晶の塑性変形がある.もちろん,結晶の塑性変形の主役は転位であ

り,各々の結晶の中での個々の転位の基本的性質の理解なくしては,最終的な解

決には到達しないであろう.

このような立場から,転位の挙動を追跡できる方法としてエッチビット法が広

い視野の平均値を与える方法として古くから利用されている.エッチビット法を

使うには各々の結晶に対して転位エッチピットを出現させるためのエッチング液

が必要である.

1.2 六方晶金属エッチング液の厨発

最密六方金属結晶の変形応力に対して,底面すべり(0001)<11す0>

が主であるが, 任意の変形に対して非底面すべり ilOTl)<11す0>

なるすべり系(1次ピラミッドすべり系)とilす12)<11百3>なるすべ

り系(2次ピラミッドすべり系)も当然寄与する.底面すべり,非底面すべりを

エッチピット法で観察するには (10To),(11す0)面の転位を出現さ

せるエッチング液が,非底面すべり,プリズムすべりilOTo)<11す0>

転位を(0001)面で出現させるエッチング痛が要求される.以上の5つのす

ート



底面ほl個

A B C D E F -(0001)

Fig･1-1Basal Plane
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l次柱面は3個

(1010‡-

上記と全く同等な面と して

(1010)

(0110)

(1100)

A FJK (1010)

B A K L く0110)

C B L G (1100)

Fig.1-2 First-Order Prismatic Plane
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2次柱面は3個

11妄0ト[
(1120‡-

C EIG (1120)

D FJH (1210)

A EIK (2110)

上記と全く同等な面として

B FJL (1120)

C A K G (1210)

B D H L (2110)

Fig.1-3 Second-Order Prismatic Plane
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1次ピラミッド面ほ6個

(1011)

B E H G

C FIH

A DIJ

B E J K

C F K L

A D G L

(1011)

(0111)

(IlOl)

(1011)

(0111)

(1101)

Fig.1-4 First-Order Pyramidal Plane
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2次ビラミ､ソド面は6個
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Fig.1-5 Second-Order Pyramidal Plane
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ベり面をFig.1-1 からFig.1-5 に示す.

第2童のFig.2-1にカドミウム結晶の(0001)面に初めて形成され

た美しい六角形のエッチピットを示す.このエッチング液 -)によりカドミウム結

晶の基本3面を同時にエッチングでき,.塑性変形による転位の挙動を詳しく記録

できることとなった.3面同時にエッチングし,観察できる液は他に殆ど類を見

ない.また,電子顕微鏡的視野ではとらえることができない底面に横たわる大き

な転位ループを‡11す0‡面のエッチング 2)で見いだし,転位との対応の信頼

性を大きく向上させた.

最密六方金属単結晶の非底面すべり機構を調べる上で,R.osenbaumら 3)と頓田

ら =が,亜鉛の単結晶で(0001)表面上の転位に対応するエッチビットを得

る腐食液を報告している.しかし,いずれもエッチピットの形状が明瞭でないた

めに,大きな支障をきたすので,非底面転位の高い領域においてもその配列密度

に関する知識を得るため1こきわめて有効な,N-1液とN-2疲の腐食液 5)が開

発された.

結晶の変形機構は転位運動の素過程と複合過程からなるので,圧縮応力を亜鉛

単結晶に加え底面すべりの初期過程について 6),底面転位と非底面転位(樹林転

位)の効果を調べた.変形直後の転位密度から,転位の均一等方的な分布として,

底面転位,樹林転位密度を算出した.樹林転位密度の変化はないと仮定して,底

面転位の増殖開始応力は,底面転位と樹林転位との吸引性結合を解くに必要な応

力に近い値であった.降伏応力は,底面転位が横林転位との吸引性結合を解くに

要する応力と,底面転位による内部応力の和の形で表わされる.このことから底

面転位による内部応力場の影響のもとで,運動転位が樹林転位との結合を解いて

一7-



長距離運動することが､降伏を支配する機構であると考えられる･

1.3 化合物半導体のエッチングによる欠陥評価

現在種々の化合物半導体は,次世代の高性能な素子のための材料として研究さ

れている.物質としては,ⅠⅠ-ⅤⅠ族あるいはⅠⅠⅠ-Ⅴ族に代表される.2元化

合物半導体から多元化合物半導体にいたるまで,多種にわたっているが,いずれ

も,物質中の欠陥が電気的特性を支配する.In Pの(100‡面の腐食液はHu

berら 7)の腐食液がよく使われてきた.この液は腐食面の下地を荒し,腐食条件

がきびしく,腐食時間とピットの大きさが比例しないことがあげられるので,新

しい液の開発を要求され,開発した液 8】は,H B r:C2H50H=3:1である.

この液は塩度,組成比等にあまりきびしくなく,･気軽に使えるのが特長である.

Si基盤上にIII-Ⅴ族化合物半導体G aA sをヘテロエピタキシャル成長させ

て結晶を作成するとき,いずれも問題になるのは,1)アンチフェーズドメイン

の発生,2)約4%の格子不整合,3)約2.5倍の熱膨張係数差による熱ひず

みの発生である.1)についてはすでに討議 9)が行なわれている.2)の格子不

整合は,成長したGaA s層中に転位が発生するので,転位低減化として,ひず

み超格子18),熱処理11),熱サイクル12)法などがある.その結果,信頼でき

る値としては106c m~2の転位密度13)までである.これ以下にするには3)と

2)の相関を論議13)する必要がある.この論議の結果G aA s/S L S,s/

G a P/Si構造と熱サイクルアニールからエッチピット密度3×106

C m■2を得たがこれより低い転位密度は報告されているが,あまり信頼できない.

エッチピットの形状変化による欠陥の区別が不明.また,電顕観察は,GaA s

-8-



においては,電子線の照射により転位が移動したり,観察中にひずみ場の緩和が

生じる場合がある14)ので,あまり信頼できない.

溶融ⅩOHによるエッチングの大きな欠点は,1)高塩腐食であること,2)

エッチピット形状による欠陥の区別がつかないことである.この形状の区別を明

かにし15),溶融KOHによる評価の向上をはかった.高塩(400｡C)を避け

るため,いくつかの報告16～17)があるが高転位密度の場合には溶融KOHが優れ

ている.

ー9-
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第 2 車 力 ド ミ ウ ム結晶表面の

転位ルー フ○

2.1 緒 言

エッチビット法はHornl) によりSiC結晶のエッチピットの形成過程の観測

以来,金属･非金属の結晶塑性に関する研究がされている.エッチピット法は電

子顕微鏡に較べ分解能が非常に低いため,これを使った研究はしだいに少なくな

った.しかし,結晶塑性の研究は試料全体にわたって情報を得るには,分解能は

高くても観察視野の狭い電子顕微鏡は不向きである.

2.2 転位ユヅチビサト

エッチビット法で,カドミウム結晶の塑性変形を研究するには,主要結晶面に

腐食孔の出現が要求される.fig.2-1はカドミウム結晶の底面(8001)を5s間,

腐食すると,転位の位置に美しい六角の腐食孔が形成されるのがみられる.転位

の存在する位置の腐食孔は尖った腐食孔を表わし,転位の存在しない腐食孔は底

の平らな腐食孔となり,再び腐食しても,元の腐食孔は深さを増さず広くなるだ

けである.これらの腐食孔の側面は<11官0>方向に平行で,ビラミダル面

(10Tl)<1官10>の転位を表わしている.

従来のカドミウムのエッチピット法では,非底面すべりの変形機構を調べるた

め,適当な腐食液がなかったので,大きな支障をきたしていたが,筆者により開

発された,脱イオン水50ml,硝酸アンモニウム15g から成る腐食液 2】は

カドミウムの3つの基本面(0001),(11官0)と(10To)を常温で,

-12-



Fig･2-1Hexagona]etch
pits produced on a(0001)

p】aneoracadmiumsInglecrysta].･y45.

Fjg.2-2Arrays or dislocation etch pits
due to a

scratch∴イ57.
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同時に転位に対応する腐食孔を作る腐食液は他材料を含めても少なくない.Fig.

2-1は as-grO甘n の結晶を腐食したもので.結晶成長後に熱応力の変化によ

り生じた(10Tl)面に横たわる,すべり方向<1百10>をもつ転位と考え

られる. Fig.2-2は,化学研磨液(C'r O3:32g,N a2S O4･10H20:

4g, C u(NO3)2:2g, H2-0:100ml)で静かに研磨し,さらに

(C2H50H 又C H30H:50ml,30%H202:10～20ml,60%HN O3

:5粗1)で再研磨した後,ヴィッカース硬度計の庄子をゆっく り動かし結晶表面

に擦傷をつけ腐食した.fig.2-2から見られるように,擦傷の付近に底の浅い

のと深いのと,2種類の腐食孔が出現している.底の深い腐食孔は Fig.2-1

に見られる腐食孔と同様で,浅い腐食孔は室塩で変形とピットのトレース方向か

ら見て,2次錐面すべりill官2‡<T123>転位を表わしている･

Fig.2-3は同一条件で(11官0)面を腐食したときに出現したひし形腐食

孔を示す.腐食孔が小傾角粒界に泊って形成されている(A印をつけた腐食孔列

に示す).B印で示された腐食孔トレースはアニールされた結晶表面近くに横た

わる(0001)<11官0>すべり転位の運動により生じたと考えられる.

このトレースはアニール中熱応力の変化により<11官0>方向に移動した転位

と考える. Fig.2-4は(10To)表面を10秒間腐食したとき出現した

ポート状の腐食孔を示す.腐食孔がすべり面に垂直でほぼ等間隔に並んでいるの

が見られる.このよう並び方をすると,自由エネルギー(結晶粒界エネルギー)

がFig.2-3のA列の並び方に比べてエネルギーが低くなる.このため転位が上

昇運動をできる条件で,先に刃状転位がすべり面からはずれ,垂直に並ぽうとす

る結果と考えられる.

一14-



Fig･2-3Rhornbus-Shaped
etch pits on a(11≡0)

Surface,COrreSpOnding to old dislocation sites.

MarkAshowsalow-angleboundaryandmarkB

showsaetchlrace.×750.

Fig･2-4 Boat-ShapedetchpitsobservedonasurEhce

near(JOiO)ofadefbrmedcrystaJ.×330.
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Fig･2-5Etchpitscorrespondingtothedislocation

Sites on a(1120)surface.The pyramidalpits

represent the aged dislocation sites,and the

smallpits represent the fresh dislocation sites･

(×125)

腑 呵

t■ヽ､ ■t l ヽ
一 冊■■こII

mつ｢ヽ-■

･■
一

､･

■l■■ ■ J

ご遠戚b)
W

主- - ■

鱒.細聯C) ■

Fig･2-6Thepairsofetchpitsformedona(1120)

Surface･Figureswereobtained by alternateIy

polishingandetchingthespecimen･Letters(a),

(b)and(C)correspond to thoseinFig.(×136)

2-7.

ー16-



2.3 転位ループ

Fig･2-5はカドミウム結晶の(11す0)表面を亜鉛結晶中の転位を出現さ

せるために使用した腐食液 3)を NIidNO3:13g, Nl汀｡Cl:4g,

28%NH40H:35ml,脱イオン水;100山 に変更した腐食液 4)で室塩で

15秒間腐食した.小さなピラミッド状腐食孔は新しい転位を表わし,大きいピ

ラミッド状の腐食孔は古い転位を表わす.大きなピラミヅド状の腐食孔がすべり

方向<11官0>にパイルアップしているのが見られる.また,Fig.2-6に見

られるような,非対称的ピラミッド状腐食孔が(11官0)表面で観潮された.

これらの腐食孔の形は観察面と転位線が交差する角に依存している 4).Fig.2-

6は(11官0)面を腐食し,Fig.2-6(a)の腐食孔を出現させた後,これ

らの腐食孔を化学研磨して取り去り,再び腐食したのがFig.2-6(b)である.

この操作を繰り返してFig.2-6(c)を得た.Fig.2-6のもう一つの特長は

腐食孔が列を作り,対になっていることである.

左のグループの各腐食孔はほとんどが対称的で,右のグループの片方になって

いる.これらの事実から腐食孔の各対は結晶中に横たわる転位半ループの端であ

ることがわかる.研磨と腐食時間から探さを縦軸に,対を形成している腐食孔間

の距殻を横軸に取ると,Fig.2-7に示す,転位半ルーブ図が得られる.

これらの転位ループの発生機構については,Young 5)は銅の低転位密度と銅結

晶の降伏時の転位源をⅩ綜トポグラフ法で追求した.その結果,この転位源は

grown-in 転位そのものではなく,後天的に結晶表面近くにできる可能性を示し

た･表面転位は結晶内部のものよりも動き易い.又,転位の線張力 6)は刃状転

ー17-



位の方がらせん転位より小さく,転位線の運動方向へのジョグの運動は刃状転位

のジョグの方がらせん転位のものより容易である.

従って,第1次すべり系(0001)<11百0>刃状転位が運動し易く,運

動が伸ばされた後 フランク･リード源 に成り易く,この観察で出現した転位

ループは,1枚のすべり面(11官0)上に横たわっているフランク･リード源

の一部であると考える.Young 5)はgrown-i凸転位は1枚のすべり面上にないこと,

すなわち,ジョグ密度が高いことを確認している.

Gutmanasら 7)が焼鈍された塩化ナトリウム結晶の表面近くに横たわる転位ル

ープの運動を観察した.カドミウム結晶(99.99%)をわずかに研磨し,初

めに,(H20:50ml,28%NH40H:10ml,NH4NO3:2g)

から成る腐食液 4)で10～25秒間(10To)表面を腐食すると,Fig.2-

8に示すような,腐食模様がしばしば観察される.
8)

これらの模様の動きを調べるために,結晶が累進的により深く腐食された腐食

過程は表面近くから始まり,時間の経過と共に腐食模様はすべり方向に生長し,

腐食が進行するとともに分鼓した.すなわち,表面上のこのような腐食模様転位

が完全に腐食されるまで続いた.化学研磨によって表面から0.2～0.8mm

の厚さの層を取り除いた後はこのような腐食模様は観察されなかった.応力を加

えてもこの腐食模様は変化しなかった.従って,これらトラックは結局特殊なネ

ットワークを作り,表面層に端をもつ転位半ループを形成すると思われる.

その理由は,融痛から固化した結晶を作るとき,結晶中に過飽和な原子空孔が

存在し,原子空孔が拡散できる塩度であれば,その速度で熱平衡濃度に成るよう

に粒界や転位等に吸収されて消滅するが,もしこのような格子欠陥がないか,そ
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Fig.2-8 Progressive etching ofthe same丘eId of

a Cd crystal.

160×.(a)10secetch,(b)15sec etch,(C)20sec

etch.(d)25sec etch･
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の密度が低いと,原子空孔同士で集合体を形成して自由エネルギーを下げる.こ

のようにしてできた集合体はポイドの場合もあれば,結晶面に析出した平板状の

集合体の場合もーある･平板状の集合体がつぶれて積層欠陥になり,周縁は転位ル

ープとして存在する場合が多い.(10To)表面で観察した転位半ループはこ

の積層欠陥のつぶれて出来た半ループと思われる.

2.3 結 言

カドミウム結晶の主要な(0001),(10To),(11百0)面の転位

を出現させる腐食液を開発し,(0001)面に変形により生じた,底の浅い腐

食孔は(11官2)<TT23>系転位である.(1丁20)面で研磨,腐食の

追跡から(0001)帝に横たわる多数のループからなる半ループ群を観察し,

(0001)<11す0>すべり転位の運動によるフランク･リード源の一部で

あると見られる■.(10To)表面層のみに存在する転位ループを観察し,空孔

のつぶれた周縁の転位ループと･考えられる.表面に酸化物を持つ結晶ならば,転

位ループが表面から導入され,滑り出しを妨げられて生ずる可能性も残るが,積

層欠陥を含んだフランク転位ループが積層欠陥を含まない完全転位のループに変

わったものを見ていると考えるのが妥当である.試薬として,カドミウム結晶面

の転位に対応する腐食孔を出現させるのに,硝酸アンモニウムが非常に有効であ

る.
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第3 章 亜鉛単結晶の (0 0 0 1) 表面

｣二の転位エ ッ チ ピッ ト

3.1 開発の理由

転位腐食法は,亜鉛単結晶において転位観察の有効な手段として用いられてい

る･結晶内に存在する転位線と結晶の主要面との交点を選択的に腐食する液は,

Gilmanl)によって最初に見いだされた.1次柱面(1To o〉およぴ2次柱面

(11盲0〉に対する腐食液はその後幾人かの研究者によって開発された.2､6)

一般に柱面は底面(0001)と交差することはもちろんであるが,他の柱面,

1次銀面ilToli,2次錐面ill百2)などの非底面とも交差する.もし

これらの面内に転位線が存在すると,柱面上に形成されるエッチビットは,底面

内に存在する恵位繚と非底面内に存在する転位の双方に対応することになる.

亜鉛単結晶の室泣付近でのすべり変形は,(0001)面内にあってバーガー

スペクトル(a/3)<11す0>なる底面転位と,(11官2‡面内にあって

バーガースペクトル(1/3)<11官3>なる2次錐面転位の増殖運動によっ

て進行することが知られている. 7･8)

ただし,後者の運動開始のせん断応力は前者の10倍程度の大きさを必要とす

るので 9･1e),一般には底面転位がすべり変形の大部分を担うことになる.こ

の底面転位の運動は自由飛行的な運動と考えられ …,高純度単結晶においては

底面転位の運動を律するものとして,樹林転位として作用する非底面転位が考え

られる･12～14) したがって,底面すべりの変形の機構を調べるためには,非

底面転位の密度,配列に関する十分な情報が要求される.(0001)面は非底
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面転位のみが交差する結晶面であって,この裏面上で転位に対応するエッチピッ

トを得ることは,樹林転位分布を知るために不可欠であり,また非底面すべりに

よる,変形の研究にも是非必要なことである.

3.2 他の腐食液との比較

(0001)表面上に転位に対応するエッチビットを得るための腐食液は,

Rosenbaum ら16)及び頓田ら 6)によりすでに報告されている.しかし,Rosen

-baumらの腐食液によって形成されるエッチピットは底が浅く,斜光線の照射によ

ってのみ,光学顕微鏡の観察が可能である.一方,頓田らの腐食液はピット列が

腐食満として現われ,個々のピットを分離しがたい難点がある.

今回,新たに2種類の腐食液(N-1,N-2液)を開発した.これらの腐食

液は結晶成長時に導入された転位(aged 転位),加工により導入された転位

(fresb 転位)の双方に対して,(0001)表面上においてその転位端を選択

的に腐食する能力に優れている.従って,観察面を荒すことなく,底の深いビッ

トが形成され,ピット密度の高い領域においても,個々のビットの分離観察が可

能である･これは非底面転位の配列,密度に関する知識を得るためにきわめて有

効である.

3.3 実験方法(結晶の準備)

公称純度99･999%の亜鉛素材(東邦亜朝雄甘製)を,先端部を除いた内寸

が13×10×150mm3 の高純度黒鉛ボードに入れ,横型移動炉を用いて,

窒素ガス雰囲気中で結晶を成長させた.成長方向が<11官0>方向,自由表面
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が(0001)面と平衡になるように種付けブリッジマン法によった.得られた

単結晶は硝酸を用いた無ひずみ化学研磨機により,成長方向に垂直な平面に泊っ

て10～20mmの長さに切断された.これらの単結晶片の形状は(0001),

(1Too‡及び(11官0)の各結晶面に平衡な平面で囲まれる直方体である.

さらに正確に(0001)表面を得■るために,液体窒素中でこの面に沿ってへき

開を行なって,試料片とした.結晶方位の決定は,(0001)表面上に結晶構

造に対応するマイクロビット ー7)を作ることによった.

へき開面を腐食するときは,へき聞直複式料を静かに涜水に浸し,湿度を室温

近くにもどした後,ただちに腐食した.再腐食のときは,つぎの2種の研磨液に

よって慎重に研磨し,水洗後ただちに腐食液に浸した.

第1研磨液:(C rO毒:32g,Na2S OA110H20:4g,C u(NO3)2:2g,

H20(脱イオン水):100Ⅲ3)

第2研磨液:(C2H50H:50cm3,35‡H202:10c皿3,60～62XHNO,:0.5cm3)

これらの研磨液は Sinhaおよぴ Beck4)が(1To o‡表面の研磨に用いた液

の組成をわずかに変えたものである.研磨からエッチピット観察までの過程は次

のようで,液温はすべて室温である.

1.第1研磨液中に約60s静かに浸す

2･水洗い第2研磨液中に液を撹拝しながら約20s浸す→ 水洗い

3.ただちに腐食→水洗い

4.エチルアルコールで洗浄,エチルエーテルで洗浄

5.塩風乾燥 → 光学顕微鏡で観察.
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3.4 腐食液の組成

(0001)表面で,非底面転位との対応が成り立つと考えられるビットを形

成する腐食液として,2種類の液(N-1,N-2液)を得た･各液の組成は次

のようである.

N-1液:(氷酢酸;80cm3,35～37荒塩酸:0･5cm3,60～62冤硝酸:0･5cm3,

47Ⅹ臭化水素醸:0.5cm3,脱イオン水:1000cm3)

N-2液:(28Ⅹアンモニア水:1000cm3,硝酸アンモニウム:10g,塩化アンモ

ニウム:.10g)

N-1液による腐食時間は約20sが適当で,得られるピットの形状は各辺が

<11官0>に平行な正六角形である.この液は転位端を選択的に腐食する能力

が特に大きく,高転位密度のエッチピットの観察に適当である･しかし,使用す

る水の脱イオン度が低下すると観察面が荒れる傾向がある･

N-2液による腐食時間は約5sで,液は新鮮なものほど転位端を選択腐食す

る能力が大きい.ピットの形影=ま各辺が<1To o>方向に平行な正六角形であ

る.この液は結晶面の方位に対する許容範囲がN-1液よりも広く,(0001)

面に対して50程度傾いた表面上においてもピットを形成する･なお,硝酸アン

モニウムおよび塩化アンモニウムの量を,表示の量を超えて増加させるにしたが

って,形成されるピットはさらに深く周縁は鮮明になるが,観葉面全体の荒れが

めだってくる.

3.5 エッチビットと転位との対応

得られた光学顕微鏡写真からエッチピットと転位との対応を考察する.試験片
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の(0001)表面に太い針先で衝撃を加えた後,(0001)面に沿ってへき

閲し,現われた両へき開面をN-1液で同時に腐食した･Fig･3-1の(a),

(b)は両表面のエッチピット模様を示す写真で,(b)はフイルムの左右を反

転して焼き付けたものである.(a),(b)のエッチピット模様はほぼ完全に

一鼓している.なお,(a)に示した表面を10〟m程度研磨してピットを消し

さり,N-2液で再腐食を試みたが,得られたビット模様にはばとんど変化はな

かった.その結果を(c)に示す.従って,ビットは(0001)面と交差する

線状欠陥によるものであり,2種類の液ともに線状欠陥に対応するビットの形成

能力を有するものと言える.ピットの大部分は3方向に伸びるビット列を形成

し,これらの方向は<1To o>方向に平行である.ビットの配列が結晶構造と

特別な関係を持ち,応力の集中した領域に多く発生していることから,これらの

線状欠陥の大部分はfresh転位に対応すると考えてよい.

Fig.3-2は試料片に荷重を加えることによってエッチビットの増加を示す･

(a)_はわずかに変形した議験片をへき開後N-1液で腐食して現われたビット

列で,それらは<1To o>方向に平行である.この試験片を[0001]方向

を軸として曲げ変形を加えた後,研磨によってビットを完全に消しさり,同じⅣ

-1液で再腐食したものが(b)である.ビットは観察面の全面をおおうほどに

増加しているが,それらの配列は無秩序でなく,(a)に見られたピット列に相

当するものも見られるが,また,(a)でビットの見られなかった領域にも新た

にピット列が発生しており,いずれのピット列も<1To o>方向に平行である･

従って,荷重を加えたことによるエッチビットの増加は,転位の増殖によるもの

として理解できる.
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Fig.3-1Etch pits on the matched opposite

Sides of cleavage crack.

(a)Etchedin solution N-1･Normal

printing.(b)EtchedinsolutionN-1.
Printing reversed to simplify com-

parison.(C)Etchedin solution NT2

after the half side shownin(a)had
been polished.
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Fig.3-2
Etch
pitsonthe(0001)surfaceetched

主n solution N-1.(a)Slightlydeformed

sppcimen.(b)Specimen(a)bentin
t-llC[0001]dil-ection･
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次に,(11百0)表面と(千手20)表面が正確に平行になるように十分注

意して成形した試料片を用い,この1組の表面に圧縮応力パルスを加えた後,こ

れをBrandtら 7)の液を用いて腐食し,(1To o)表面に現われたエッチヒロ

ックを観察した･その後,この試験片の中央部分で(0001)面に治ってへき

開をおこない,これをN-1液で腐食して(0001)表面上に現われたエッチ

ピットを観察した･Fig.3-3(a)は(0001)表面,(b)は(1To o)

表面の食倭の写真である･(a)に見られるピット列の大部分【TlO O]方向

の食傷の写真である.また,(b)に見られる2方向のヒロック列は[0001]

方向とほぼ28019′の角度をなしている.両親案面に現われた食傷列は,亜

鉛単結晶における2次鏡面(11す2)およぴ(TT22)面のなす角βは面式

A仁Ⅹ+Bly+CIZ+Dl=0,A2X+B2y+C2Z+D2=0として

AIA2+BIB2+CIC2

C O S β = ±

A12+B12+C12 A22+B22+C22

(3.1)

から求めた値は観葉面との交線の方向に完全に一致する.このような応力を加え

たとき,6種のillす2i面のうち(11官2)およぴ(TT22)面に対す

るシュミット因子 c o s¢c o sえ は 0.417であり,他の4種の面に

対しては0.104である. このことから, rig.3-3(a)に見られる

[TlOO〕方向に平行なビット列は,(11す2)およぴ(TT22)面内で

増殖したfresh転位に対応するものと考えてよい.一方,室温で活動する転位は,

この2次雄面転位であることが確認されている 専一･9).
なお(a)において,
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StreSS Pulsein the[11喜0]direction.

(a)Etch pits on the(0001)surface
etchedin solution N-1.

(b)Etch hillock on the(1‡00)surface
etchedin the solution of Brandt ei

αヱ.(7)
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[10To〕 方向と [01To〕方向とに平行な数本の短いピット列が観察

される･ これに対応する2次鏡面転位のトレースは,(1To o)表面上では

[0001]方向と一470 8′の角度をなして現われるはずであるが,そのよう

なヒロックの列は(b)には見られない. これらの短いビット列は,応力集中

によって局所的に発生した他の4種の2次錐面内の転位に対応するものと考えら

れ,(0001)表面とは交差したが,観察された(1To o)表面とは交差し

ていなかったものと推定される.Fig.3-3に示した観察の結果から,Fig.3-

1およぴFig.3-2に見られた<1To o>方向に列をなして分布するビットは,

2次鏡面転位に対応するものと考えてまちがいないであろう.

Fig.3-4(a)は試料片を窒素ガス雰囲気中で3500C,約5h焼鈍し,化

学研磨を行なった後,(0001)表面をN-2疲で腐食したとき得られたエ

ッチビット模様である.網目状に分布するピット列ははぽ<TlO O>方向にそ

って配列しているようである.また,これらのピット列に囲まれた領域に不規則

に散在する孤立したピ､ソトが観察される.次にこの試験片の(0001)表面に

垂直に太い針先で衝撃を加えた後,化学研磨によって表面層を30～40JJm取

り去り,再びN-2液で腐食して得られた写真が(b)である.下端中央に円形

に黒く見える部分は圧痕で,これを中心として<1丁20>方向に平行に黒く見

える短い帯状の部分は,ilOT2〉面にそって発生した双晶である.これらを

とりまくピット群は3方向のピット列の集まりで,各列は‡11す2〉 のトレー

スに一致する.(a)の状態と比べて,網目状に分布するピット列は全体として

安定で変化がない.これらは刃状成分を持つaged転位の安定な配列,すなわちサ

ブバウンダリーと理解してよい.その構成転位は不明であるが,高温時に導入さ
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れ,かつ配列の方向がはぽ<1To o>方向を示していることから,‡1Too)

<11す0>系の転位 -)による複合傾角境界1e)であろうと推察される.サブ

バウンダリ一に囲まれた領域内に孤立したビットは,その数および配列にかなり

の変化がみられるが,これらのビットも転位に対応すると理解して差し支えない

であろう･それらの中には焼鈍直後から存在したaged転位と,新たに発生した

fresh転位との両者が含まれるものと考えられる.後者は双晶周辺のビット群に対

応する転位と同種のものであろう.双晶周辺のビット群は室塩で発生したこと,

配列が2次錐面(11す2〉のトレースに一致することから,2次錐面に対応す

ると考えてよい.なお,Ⅳ-1疲についても,Fig.3-4に示したと同様転位に

対応するピットを発生することが確かめられた.

以上4組の光学顕微鏡写真について考察した結果,新しく見いだされた2種の

腐食液は,亜鉛単結晶の(0001)表面上に,aged転位およぴfresh転位に対応

するエッチピットを形成する能力が.あると考えられる.

3.6
一浩 言

1)亜鉛単結晶の(0001)表面上に,転位に対応するエッチビットを形成

する2種類の腐食液(Ⅳ-1液,Ⅳ-2液)を新たに見いだした.両液ともに,

aged転位およぴfresh転位が(0001)表面と交差する点を選択的に腐食する能

力に優れている.従って,従来の液に比べて観察面を荒すことなく,底の深いピ

ットを形成する.これは光学顕微鏡による観察を容易にし,非底面転位の密度お

よび分布に関する情報を得るために有効である.
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2)N-1液の組成は氷酢酸 80cm3,35～37Ⅹ塩酸 0.5cm3,60～62冤硝酸

0.5cm3,47Ⅹ臭化水素醸 0.5cm3および脱イオン水1000cm3で,液温は室

温,腐食時間は20s程度がよい.この液は各辺が<11す0>方向に平行な正

六角形のビットを形成する.転位端を選択的に腐食する能力に特に優れ,高密度

のエッチピットの観察に適当である.

3)N-2液の組成は 28Ⅹアンモニア水1000cⅢ3,硝酸アンモニウム10g

および塩化アンモニウム10gで,液塩は室温,腐食時間は10s程度がよい.

この液によって形成されるピットは各辺が<1To o>方向に平行な正6角形で

ある.結晶面の方位に対する許容範囲が広く,(0001)面に対して50 程度

傾いた表面上においてもピットを形成する.
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第4章 亜鉛単結晶のすペ り 機構

4.1 はじめに

亜鉛単結晶のすべりは,バーガース･ベクトルが最短の格子ベクトルに等しい

(1/3)<11官0>転位とバーガース･ベクトルが(1/3)<11官0>転位の約

2倍の(1/3)<TT23>転位の運動により生じる.(1/3)<11官0>転位に

よるすべりは変形塩度や応力のかけ方を適当に選ぶことにより底面(0001),

柱面(‡10To〉),鏡面(ilOTl))のいずれの面でもすべり得るが,

亜鉛では底面が最も容易にすべる.(1/3)<TT23>す_べりは底面に平行

な引っ張りまたは圧縮の結果,底面すべりについで起こり易い -).

Adams と

Vreeland2)は,小量のアルミニウムを含む亜鉛単結晶で,底面すべりの応力と歪

の関係を調べ,小量のアルミニウムが変形応力を増加させ,非底面転位密度を増

加させる効果があることを知り,変形応力の増加は底面転位の運動に対して樹林

転位として作用する非底面転位1によると結論した.また,永田とVreelandき)は

非底面転位が102～106/c皿2 の単結晶に,パルス応力を加えた時の底面転

位の移動をⅩ線法によって観察し,底面刃状転位が移動する臨界応力が,非底面

転位密度の平方根に比例すると報告した.これらの実験結果は,亜鉛単結晶内の

転位運動における底面転位と非底面転位間の強い相互作用を指摘する.しかし,

この事実から底面すべりに要する応力が常に非底面転位のみに支配されるという

結論には至らない.一般に底面転位の運動に対し,平行な面内の他の底面転位も,

樹林転位としての非底面転位も,ともに作用を及ぼすことは言うまでもない.そ

して変形に要する応力への寄与の相対的な優劣は,底面転位の密度,分布及び可
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動性,非底面転位の密度によって決まるものであり,試料の初期状態および変形

の段階によって異なる.亜鉛単結晶の底面すべり変形の初期における,底面転位

と非底面転位(樹林転位)の寄与についての情報を得るために行なった実験の結

果である.すなわち,変形前の転位エッチビット密度の確認された試料を用い,

圧縮応力～歪の潮定と,変形によるエッチビット密度の増加の測定から,転位の

増殖開始応力および降伏応力を決定し,またこれらの応力が底面転位および樹林

転位とどの様に関係するかを,転位間の弾性相互作用の面から考察した.

4.2 試料の作成と実験方法

試料の成長は前章と同様に作成した角柱状,成長方向は【0001〕方向から

【1To o]方向へ400～450傾いた方位で角柱の1組の側面はill官0)

面である.この単結晶の中央部の長さ約25=を成長方向に垂直な平面にそって

酸無歪切断し,さらに,これを成長方向に垂直な平面にそって等分割し,両者の

大きさ,形状が同一となるように形成した.この2個1組の試料は成形完了後窒

素ガス雰囲気中で350eC,24h rの焼き鈍しを行ない,1個はひずみ測定用

試料,他の1個はエッチビット観察用試料とした.成形完了後の1個の大きさは

8×8×10mm3 程度であった.Fig.4-1にその方位,加荷重の方向などを示

す.実験はすペて室温で行なった.

応力～ひずみ測定:Fig.4-1に示すように,ひずみ測定用試料の両側面にひ

ずみゲージを残り付け,圧縮静荷重を20s間加えたときのひずみを感度 1×

10~6の静ひずみ指示計の読みによって記録し,圧縮応力とひずみの関係を求め

た･除荷重後,次の段階の荷重を加えるまでの時間間隔は,エッチピット観察用
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Fig.4-1Crystallographic orientation and geometry

Of test specimens.Two neighborlng pleCeS Were

cutfromasinglecrystal.Theonewasusedfbrthe

observation ofdislocationetchpits and the other

forthestrainmeasurement.
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試料の場合とほぼ同じ間隔をとった.

エッチピット観葉:圧縮静荷重を20s間エ､プチピット観察用試料に加えて荷重を

取り去り,(11す-0)面上にエッチビットを出現させ4),4～5mm2の範囲を光

学顔微鏡により観察した.観察接すぐ化学研磨によってピットを消し去り,次の

荷重を加えて以後同じような操作を繰り返した.また試料を切り出した単結晶の

試料に隣接する部分から小片を切り出し,液体窒素中でへき開により(0001)

面を出し,この面をエッチし
5),

約2mm2 の範囲を撮影し,その密度を測定し

た.この値を試料の変形前の(0001)面上でのエッチピット密度とした.

4.3 実 験 結 果

1)試料の初期転位密度

用いた7組の試料の変形前の転位の分布を知るためのデーターをTabel.1に示

す.試料番号のはじめの2桁の数字は単結晶の番号,後の1桁の数字はその単結

晶から切り出した試料の組の番号である.各試料に付した印は以後文中,図中に

断わりなく使用する.N(8B81)は(0001)面上に現われたエッチピット密度

であり,N(=さ折は(11盲0)面上の密度である.エッチピットと転位が1対

1の対応があるとすると,Nく=閥=は非底面転位と(0001)面との交点の密

度であり,N(11喜e)は底面転位および非底面転位が(11官0)面と交差する点

の密度である.融痛から成長した単結晶に転位が導入される捜構に関して,いく

つかの一般的な考え方はあるが
∈1･7),

個々の試料について転位の存在する結晶

面,各面内での分布の詳細は,エッチピット法によって知ることは困難である.
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TablelDislocationdensitiesofspecimensbefbretesting.

Specimen

Etchpitdensityobservedon

(0001)and(1120).(Cm-2)

〃(0001) 叫11言0)
欝昌と還等号許ミ環菜王ミ群

◇
○
●
□
△

l

1

3

1

一
一

3
0ノ

qノ

l

l

l

20-3

22-1

▲22-2

× 24-1

3.5×104

3.7×104

3.7×104

2.9×104

3.4×104

3.4×104

3.0×104

8.1×104

2.8×105

5.2×105

9.1×104

8.3×104

6.1×104

9.0×104

5.5×104

2.5×105

4.9×105

6.9×104

5.7×104

3.5×104

6.7×104

1.0×10

1.9×10

3.3×10

1.2×10

1.3×10

3.0

7.7



また試料作成の過程において導入される転位(fresh転位)も考えなければならな

い.今の場合,変形前に存在する転位は亜鉛単結晶において,その描動が実験的

に観察されるすべり面,すなわち(0001),ilOTo),‡10Tl〉,

(11す2〉面内に存在するものと考える･8).

したがって,N(11至8)はこれら4種の面内に存在する転位によるものであり,

N(｡881)は(10To),(10Tl‡,(11官2i面内に存在する転位によ

るものである.いま(10To‡,‡10Tl),†11官2)面内の転位が

(0001)面上に形成されるエッチゼットの割合をpl,p2,p3 とすると

(ここで pl+p2+p3=1),これら3種の面内の転位による(0001)面

上でのエッチピット密度は,plN(8881),p2N=川打),p3N(8=1)となる.

さらに,たとえば3偶の‡ニ10To‡面内には同じ密度の転位が等方的に分布す

ると仮定する.(10Tl‡の6偶の面,(11官2‡の6個の面についても同

じ仮定をおくと,それぞれのすべり面内に存在する転位の単位体積当りの長さL

と任意の観察面上での単位面積あ●たりのエッチビット数 Nの関係について,

Schoeckの計算法 9)を用いることができる.結果は,L(18i8)=1.6pIN(8881),

L(=Hl)=1.7p2N(=用1),L(11…2)=1.8p3N(88日l)となる.そしてL(川‡8)

による(11官0)面上のエッチビット密度は,N′ =0.42L{18i8⊃=

0.42×1.6plN(88=),L(1eil)によるものはN〝 =0.48L{1色盲1)=

0.48×1.7p2N(88el〉,L(11さ2)によるものはN"′=0･44L‡11至2)=

0.44×1.8p3N(8881∴となり,コヾ仁=三択 のうち非底面転位によるエッチ

ピット密度は,N′ +N"+N′"先0.76(pl+p2+p3)N(β∈,e二)=0･76

N(8881)である.従って,底面転位によるエッチピット密度はNc･b=N(11亘e)-
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0.76N(88Bl,となる.Tablelに示したNobはこのような計算から求めた

もので,変形前に(11官0)面上で観察した底面転位に対応するエッチビット

密度である.またサブバウンダリー長さは(11官0)面上で個々のエッチビッ

トを区別できないピット列の長さである.

実験中および実験終了後の(0001)面上でのエッチビット密度は観察でき

なかった. しかし,つぎの理由でその変化は小さいものと考えられる. まず,

<11官0>‡10To〉 すべり系の転位については,250～4000Cの高塩

でのみ描勤し室溢では描勤しないことが報告されている18).一方<11官3>

(11官2主 すべり系転位は室温での汚動が観察されているlユ～13).このすべり

糸の転位の増殖に関する詳細なデーターはないが,本実験に用いたものと同じ素

材から同じ方法で作成した試料について,(0001)面に垂直方向に圧縮静荷

重を20s間加えたとき,分解せん断応力約150g/m m2 で降伏現象を示し,

降伏直後の(0001)面上でのエッチピット密度は,変形前の2.1×10j/

cm2から1.4×105/cm2に増加した.エッチビットの増加が<11官3>

(11官2‡すべり系の転位によるものであることは,頓田 -`)が
-105～

150eCにおいて,エッチビットとすべり線の観察結果から,降伏時に活動する

非底面すべり系は<11百3>‡11す2)すべりだけであることを確認した.

Blishら13}は,このすべり系の転位の速度をすべり帯の成長から測定したが,

その報告によると室泣付近では,最低約 80g/mm2 の分解せん断応力で初めて

刃状転位の運動を観察し,その速度を測定することができた. 本実験において

<11百3>illす2iすべり系への分解せん斬応力の最大値は<11す0>

(0001)底面すべり系に対する値の約60%であったので,応力～ひずみ潮
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定用試料については●19-3に最大40g/mm2,ピット測定用試料は019

-1に最大約30g/mm2の応力が加わったことになり,他の試料はこの億以下

である･ したがって,本案験に用いた試料においてはその密度に変化が起こる

ほどの転位の活動はなかったものと思われる. ‡10Tl〉面は<11百3>

(11す2)すべり系でらせん転位が運動するとき,その交差すべり面となるこ

とが,Price15) の電顕観察から知られている.

しかし,銅単結晶中の転位の場合,ごく小数ではあるが1g/m皿2以下の微小

応力で運動を開始するという報告もあり16),以上に述べた理由から,この実験

中非底面転位の変化がなかったと断定することはできない.本報告においては変

化がなかったものとして議論を進めることにする.

2)応力とひずみ

Fig.4-2 にすべり系<11富0>(0001)への分解せん断応力丁とせん

断ひずみγとの関係を示す･∵般にTとγとの間に丁=kγ｢-(k:定数,0<n)

の関係をおくとき,nの億が極ノj＼の点を降伏点と考えることができるので,この

対数グラフで勾配が極小な線分の中央点を降伏点とした.■図中に矢印で示した点

が降伏点で,降伏応力の億は,▲:10.5g/m皿2,△:1】_,5g/mm2,

◇:13.O g/mm2,×;13.5g/m m2,ロ:14.O g/m m2,○:

18.5g/m m2,●:25.8g/mm2であった.同じ母結晶から切り出

された試料でも降伏応力の値は異なり,降伏応力は初期底面転位密度Nobと関係

があるものと思われる.
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3)応力と底面転位密度

せん断応力の増加にともなう底面転位密度の増加の模様を,Fig.4-3に示

す･試料 019~-1の(1丁20)面上のエッチピット観察の写真であって,

(a)変形前,(b)T=7g/mm2,(c)T=14g/mm2,(d)T=

28g/mm2,(e)T=54g/mm2,(f)T=54g/mm2の時の拡大

写真である･(b)においては,エッチピット密度およぴその分布は変形前に比

べてほとんど変化がみられない.(c)ではその間隔はまだかなり広いがすべり

面にそう転位のピット列が見られ,ピット密度も増加している.またサブバウン

ダリーの1部が散らされるのが観察される.この試料の降伏応力は18.5g/

皿m2であるので,(d),(e),(f)が降伏後の状態を示す写真である.

(d)ではビット列の間隔も狭くなり,その密度がかなり増加している. サブ

バウンダリーは存在するが,エッチピットの配列でみる限りその両側ですべりは

連続しているようである.(-e)にいたってはすべりは全面ほぼ均一に発生して

いる.

すべての試料について同じような観察を行ない,(11百0)面上でのエッチ

ビット密度の増加を調べた.非底面転位の密度の変化はなかったものと仮定する

ので,このピットの増加は底面転位によるものである.底面転位への分解せん断

応力丁と底面転位密度Nbとの関係を対数グラフに示すとFig.4-4のようになる.

Fig.4-4(a)は初期底面転位密度Nob の異なる4個の試料の結果をまとめた

もので,○印と●印,△印と▲印はそれぞれ同じ母結晶から切り出された試料に

ついての測定値である.Fig.4-4(b)はNcb の類似する3偶の試料について

の結果をまとめたもので,NQb のほとんど等しい×印とロ印の潮定値は1本の曲
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繚上にのると考えてよい.なお,これら3個の試料は異なる母結晶から切り出さ

れたものである.Fig.4-4の曲線から,転位の増殖の始まる応力は比較的一致

していることがわかる.増殖開始応力を明確に指摘することはできないが,7個

の試料についてほぼ8～12g/mm2 の範囲にあり,Nob の大きい試料が増殖

開始応力も大きい傾向が見られる.また,図中の垂直方向の矢印は降伏点を示す･

降伏後,各試料ともグラフは直線に近い形を取るが一致しない.

4.4 考 察

1)増殖開始応力

増殖の伝播機構として一般に受け入れられている交差すべりを考えると,この

交差すべりは熱描性化過程であるが,次のような転位の相互作用を主に議論を進

める.

試料内に存在する非底面転位は,底面転位の運動に対して樹林転位として抵抗

力を与える.両者の交差によって起こる転位の結合を解くに必要な応力の計算は,

f c c型結晶についてSaada17)によってなされている.この結果によると,応

力はTf=Gb/Kh,として与えられる.この式でGは剛性率,bは転位のバー

ガースペクトルの大きさであるが,結合する転位,結合によってできる転位のそ

れをすべて同じ大きさと近似したものである.hf は吸引性または反発性結合を

行なう樹林転位の平均間隔,Kは吸引性結合のとき2.5, 反発性結合のとき

10という定数である.Kの傾から,吸引性結合を解くに要する応力が,反発性

結合を解くに要する応力よりも大きいことがわかる.hc p型構造を持つ結晶に
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対する計算を近似的にSaadaの式を使用する.さて,非底面転位の存在する3種の

面内の転位が <11官0>(10Toi, <11官0>(10Tl〉,

<11す3>(11官2〉 なるすべり系に属する転位であるとすると,(a/3)

<11官0>のバーガースペクトルをもつ底面転位と吸引性結合を起こす組合せ

は,Table.2に示す12個がある.blは底面転位のバーガースペクトル,b2は

それと結合する樹林転位のバーガースペクトル,b3は結合によってできる転位の

バーガースペクトルで,それらの存在する結晶面も併記してある.

<11官0>(10To〉 すべり系の転位は全部で6個あるが,そのうち2個が

吸引性結合を起こす. <11亨0>(10Tl‡系は12偶のうち4個が,

<11官3>(11官2〉 系は12個のうち6個が吸引性結合を起こす.したが

って樹林転位のうち吸引性結合が行なわれる転位密度は,(1/3)L(18手8)+

(1/3)L(川‡】)+(1/2)L(llき2)右0.67N(eeel)となり,その平均間隔は

h
f=1/

0.6 7N(8881) で,7組の試料について Table.1のN(=周=の

値を入れて計算すると,h f=6.4～7.2×10~3c m が得られる.

一方,Fig.4-4から明らかなように,いずれかの試料においても降伏前にか

なりの底面転位の増殖が見られるが,この増殖がフランク･リード機構によるも

のとすると,不純物を含まず, また転位線はジョグを含まずにそのバーガース

ペクトル面上に横たわっている.長さJの転位漕が描動するに必要な応力は丁=

Ga/lで与えられる1e). 亜鉛に対してG=3.9×106g/mm2,a=

2.67×10~8c mである.8～12g/mm2 の応力で転位の増殖がみられ

ることは,少なくともこの応力で活動可能な長さの転位源が存在しなければなら

ない.すなわち,/=8.7×10~3～1.3×10-2c皿以上でなければなら
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ない･hfと`の値を比較すると,転位涼が描動するためには吸引性結合を行なう

樹林転位と交差することになり,少なくともこの抵抗応力に等しい外部応力が加

わらなければ増殖することはできない. Saadaの式でbとして底面転位のバーガ

ースペクトルの値をhfとして前述の値を用いると, T-=5.7～6.4g/

mm2 となる･ この値は増殖開始が観察される応力に近い値で,降伏応力の約

1/3である. 転位の発生, 運動,増殖はその結晶の降伏応力よりもかなり

の低い応力の下で起きる19･2β).このことは,転位の降伏応力を決めるのはマク

ロ的塑性変形を起こす種類の転位の増殖過程であり,転位の易動度でないことを

意味しているので,横林転位との吸引性結合を解くことが,転位の増殖に密接な

関係を持つと考える.

2)降伏応力

Young 21)は銅単結晶の降伏応力の研究において,その大きさが用いた試料の

母結晶に強く依存することから;この場合降伏応力は試料内の不純物原子に支配

されると結論した.しかし,本実験の結果は,4.3.2)に述べたように母結

晶には関係せず,初期底面転位密度Nobに依存する傾向がある.したがって,不

純物原子が降伏応力を支配することは,前述のマクロ塑性変形が第1の要因であ

ることから考えられない.いま降伏応力Tリを餌~に対してプロットすると,

Fig.4-5に示すように1本の直線にそって並ぶことがわかる.この直繚は,剛

性牽Gとバーガースペクトルの大きさaを用いて,次式のように表わされる.

丁り=丁8+0.25G a N ob T
e=6.2g/m

m2
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T8 は直線をNob =0に外挿した点の応力の値であって,降伏応力のうちN｡bに

無関係な部分の大きさである.すなわち式(4.1)は降伏応力アリが,初期底面密

度Nobに無由係な項とその平方根渾㌃に比例する項との和より成ることを示
している.

一般に試料が降伏するとき,すべり面上で多数の転位が,転位の平均間隔に比

較して大きな距殻を運動することが必要で,このとき運動転位が克服せねばなら

ない抵抗力が降伏応力である.多数の転位が長距離運動するためには,4.4.

1)の考案から,まず横林転位との吸引性結合を解くことが条件である.本実験

に用いた試料で,吸引性結合を行なう横林転位密度･Nr～0.67N(8881)は

1.9～2.5×10月/c m2 の範囲にあって,近似的に各試料に共通な値と

考えてよい.そこで T8 は直線をN一 に関するものと考え,αG a

におくと式(4.1)は

Tリ=αGaV7T･βGa訴㌃(g/mm)

V芯の形

(4.2)

と表わすことができる.αとβは定数とする.N f を用いた試料の平均値2.3

×104/C m2 を代入して計算すると,αの値は約0.39となる.この億は

Saadaの式17)の吸引性結合を特に要する応力の係数1/Kの値にほぼ等しく,式

(4.2)の第1項は,底面転位が横林転位との吸引性結合を解くに要する応力の項

と考えられる.一方,第2項は底面転位に関する項である.運動転位と平行なす

べり面上に存在し,同じバーガースペクトルを有する転位が,密度ドで任意に分

布するとき,これらの転位は運動転位に対してT= βGa

ー55-

の抵抗力を与え



る.ここでβは0.1～0.2程度の定数であるが,その正確な値は転位の種類,

転位の配列状態などによってきまる
22). 本実験の結果によると,βの値は式

(4.1)に示したように0.25であって若干大きい.これはrig.4-4から見ら

れるように,降伏時において底面転位密度がN8bよりかなり増加しているため,

内部応力の大きさも,Nobを用いた計算値より大きく表わされたものと考えられ

ることができる.このような考慮を加えれば,第2項は底面転位による内部応力

場を表わす項と考えてよい.以上の考察から降伏応力は樹林転位との結合を解く

に要する応力と底面転位による内部応力場の影響のもとで,運動転位が樹林転位

との結合を解いて長距離運動をすることが降伏を支配する機構であると考えられ

る.

4.5 結 言

亜鉛単結晶に室温で圧縮静荷重を加えたときに起こる底面すべり変形の初期段

階において底面転位および非底面転位(樹林転位)の効果を調べた.用いた試料

は純度99.999%の素材からブリッジマン法によって成長させた単結晶で変

形前の(11官0)面上でエッチビット密度は6.1×104～5.2×105/

C m2,(0001)面上での密度は2.9～3.7×104/c m2であった.

これらの値から転位の均一等方的な分布を仮定して,底面転位および樹林転位密

度を算出した.実験中の樹林転位密度の変化はないものと仮定した.得られた結

果は次のようなものであった.

(1)底面転位の増殖開始応力は,底面転位と樹林転位との吸引性結合を解くに

必要な応力に近い偵であった.
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(2)降伏応力は,底面転位が樹林転位との吸引性結合を解くに要する応力と,

底面転位による内部応力との和の形で表わされる.

この結果から,-底面転位による内部応力場の影響のもとで,運動転位が樹林転位

との結合を解いて長距融通動することが,降伏を支配する機構であると考えられ

る.

ー57-



第4章の参考文献

(1)R.L.Belland R.W.Chan:Proc.Roy.Soc.,A239(1957),494.

(2)E.H.Adams and T.Vreeland,Jr.:Trans.Het.Soc.AIME.,242(1968)

,132.

(3)N.Nagata and T.Vreeland,Jr.:Phil.Mag.,25(1972),1137.

(4)N,Hikuriya and光.Okocbi:Jpn.J.Appl.Pbys.,6(1967),1141.

(5)H.S.Rosenbaum and M.H.Saffeen:J.Appl.Phys.,32(1961),1866.

(6)A.00kava:Bull.of Amer.Phys.Soc.,13(1968),444.

(7)大川章哉:結晶成長と凝固,金属学会セミナーテキスト,(1969),18

(8)J.P.Hirth andJ.Lothe:Theory of dislocations,Mcgraw-hill,(1968)

,261.

(9)G.Schoeck:J.Appl.Phys.,33(1962),1745.

(川)J.J.Gilman:Trans.A川E.,206(1956),1326.

(11)H.S.Rosenbaum:Acta 珂et.,9(1961),742.

(12)E.8.Adams,R.C.Blish and T.Vreeland,Jr.:Hater.Sci.Eng.,2

(1967),201.

(13)R.C.Blish and T.Vreeland,Jr.:J.Appl.Phys.,40(1969),884.

(14)頓田英機:日本金属学会会報,25(1986),1039.

(15)P.B.Price:Pbil.Hag.,5(1960),873.

(16)S.Kitajima,H.Tonda and H.Eaieda:Supplement to Trans.JIM.,

9(1968),740.

(17)G.Saada:Acta Met.,8(1960),200,841.

-58-



(18)J･Friedel:Dislocations,Pergamon Press,(1964),224.

(19)K･Su皿ino and H.Harada:Phil.Mag.,A44(1981),1319.

(28)Ⅰ･Yonenaga and E.Sumino:Phys.Status Solidi,A50(1978),685.

(21)F･甘･Young,Jr.:J.Appl.Phys.-,33(1962),963.

(22)D･Mclean:Mechanicふ1Properties of Hetals,John Wiley and Sons,

‡nc.,(1965),104.

ー59-



第5 章 イヒ合物半導体 工 n Pの欠陥評価

5.1 はじめに

In Pの(100)面の転位腐食液はHB r+H3PO4 液1)が代表的な液で

ある｡この液の使用条件はHB r:H3P O4=1:2,250C,2minという

ことである.この条件以外での腐食より生じる腐食孔は転位との対応に信頼を欠

くので,使用条件ができるだけゆるやかな転位腐食痛が当然要求される.In P

における欠陥評価の信頼を高めるために開発したHB r+C2H50H液の特長を

以下に述べる.

5.2 転位との対応

腐食に用いた結晶は(100)±0.350,転位密度 5×103c皿-2 の

In P単結晶である･Fig･5-1(a)は 47拍B r:C2H50H=3:1で

250C,30s腐食したときに出現したピラミヅド状の腐食孔を示す.図から見

られるように形状が幾何学的で,底とその嫁が明瞭である.また,腐食したとき

下地が非常にきれいである.Fig.5-1(b)は,Fig.5-1(a)の場合を同

一条件でさらに30s腐食をした.両図から同一場所に腐食孔があり,その大き

さが約2倍になっている･これらの観察から,腐食孔は転位に対応することは明

らかである･矢印で示される範囲のくぽみは腐食によってなんの変化も生じない.

このことは殆ど下地を腐食することなく転位のみを腐食する.
一方,HB

r:

C2H50H=2:1の腐食速度は 250C で約2jLm/min であった.

Fig･5-2(a)はHB r:C2H50H=3:1で25OC,30s腐食したとき
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Fig･5-1EtchpitpalternorlnPrevealedby47%HBr:C2H50H=3:1at

250Cror30s(a)a11d(30+30)s(b).
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Fig･5-2 EIchpilpaltenoflnPrevealedby47%HBr:C2H,OH=3:l(a)

andetchpitpatternbythisetchan(aftererasingthepits(b).
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に出現した小傾角粒界を含む腐食模様を示す･Fig･5-2(a)の表面の腐食孔

を 2ⅩBr(CH30H)液で1時間腐食し,取り除き,洗浄後すばやく HB r

:C2H50H=3:1で25OC,30s腐食したのがFig.5-2(b)である.

図から見られるように,2種類の腐食孔があり,はとんどの腐食孔はFig.5-2

(a)の位置と同じ位置に出現している.ゆえに,これらの腐食孔は線欠陥を表

わす･矢印Aで示される底の平らな腐食孔は転位のないことを表わす.いろいろ

な条件でHB r:C2H50Hを転位腐食液として用いた. その結果,温度5～

400Cの範囲で転位を出現させる. また,HB rとC2H50Hの比は2:1～

5:1まで有効である.さらにN型,P型InP結晶に対しても有効であり,腐

食孔のサイズによってfresh転位と01d転位の区別ができる.しかし,転位のバー

ガース･ベクトル,転位の種類の違いの区別はできない.HB
r+H3PO｡液に

よる腐食は250Cでシャープなピラミッド状腐食孔が得られるが,温度が低くな

るとその腐食孔のシャープさは減少し,クレーター状になる.温度が高くなると

腐食孔は不鮮明になる.

5.3 考案と結菖

開発されたHB r+C2H50H腐食液は,HB r+H,PO4 液よりも水に溶け

易い･このことは試料全体にわたるきれいなピットの出現を得るには試料表面の

清浄度が重要で,水に溶け易いことは清浄度を高める効果が大きい.

転位が結晶表面に顔を出している位置にビットができる原因は,転位の芯の部

分は大きなひずみを受けており,この部分が溶解すればそのひずみエネルギーを

解放できるため,完全な結晶に比べて溶解し易く,転位の位置に腐食孔ができる.
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(100)面腐食による腐食孔の形状は転位線に頂点を持ち,そして転位と表面

の元の交点に底面の中心を持つピラミッド型をしている.結晶一溶解界面エネル

ギーが等方的でない場合には,ピラミヅド底面の形は結晶の対称性を反映した形

状となる 2).Fig.5-1(a),(b)の矢印の部分が腐食されたにかかわらず,

その形状をほとんどそのまま残しているのは,この日B r+C2H50H液が腐食

面の下地を荒すことなく転位のみを選択的に腐食する.H B r+H3P O4 液では,

このようなことはない.さらにHB r+C2Ii50H液は組成比が広く,温度範囲

も広い.このことは腐食液を作成後,長時間経過後も転位腐食ができることにな

り,化合物半導体In Pの転位腐食液として有効である.
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ヨ写 6 章 M O C V D 法で成長 し た

工 工 エ ー

Ⅴ混合物中間層を 持つ

G a A s / S i のエ ッ チ ビ ッ ト 研究

6.1 はじめに

現在種々の化合物半導体が,実用的な素子のための材料として研究されている･

物質としては,ⅠⅠ-VI族あるいはⅠⅠトⅤ族に代表される.2元化合物半導体から多

元化合物半導体にいたるまで,多種にわたっており,対象となる素子も各種トラ

ンジスタ,光電,熱電,磁電変換素子にわたっている.一方,元素半導体である

Siは優れた結晶が得られ,個別素子,集積回路などの材料として広く使われて

いる.ⅠⅠⅠ-Ⅴ族化合物半導体G aA sでは電子がSiに比較してはるかに動き易

いので,周波数の高い(数GHz～数10GHz)マイクロ波の増幅などには,F E Tが

実用化されている.さらに,Siにない効率のよい発光が得られる.これは,Si

が間接遷移型の帯構造をもつのに対し,化合物半導体(G aA s)は直接遷移型

の帯構造を持つことによる.G aA sでは注入励起により約100%の内部微分

量子効率で波長約0.8JJmの赤外光が放射され,レーザも作ることができる.

この種の半導体レーザが光通信に重要な役割を果たしている.

一方,Si上のG aA sは商業G aA sに比べて結晶の質は悪いので,描性層

と閉じ込層の界面において格子不整合が生じ,活性層内に転位等が導入され,発

光効率の低下,素子の劣化の原因となるので,格子整合をとるためと不整合から

生じるひずみを緩和するために毎薄膜を交互に多層積層させることにより転位の

低減化を試み,その効果を溶融KOHにより結晶表面の転位密度で評価した.
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6.2 結晶成長と転位との対応

G aA s層は高周波加熱サセプターを有する常圧MO C VD反応で成長した.

成長方法は曽我ら -)が報告した方法とほとんど同じである.元材料はTMG,

A s H3とPH3である.Siの基板の方位は(100)面から[011]方向に

20 傾いたSi結晶板を用いた.成長前にサセプターはH2雰囲気中,10200C,

30min焼鈍された. 基板はトリクロエタンまたはアセトンで洗浄され,

4H2S O4+H202でエッチされ,さらにH F+H20でエッチし,表面の酸化物

等を取り除いた.

この処理後,基板はH2雰囲気中,10000C,10田in 加熱され,成長が開始

される.2段階法で,厚さ12.5n m のG aA s層が 400CCで成長され,

つづいてトップG aA s層を成長した.超格子中間層をもつSi上G aA s層の

成長は,厚さ50nmGa P,G a P/G aA s P S L SとG aA s P/G aA

S S L Sがそれぞれ900,750,7500Cで成長され,つづいてトップG aA

S層が作られた.S L S各層の厚さは20n mであり,各S L Sは全部で10居

である.

トップG aA s層の成長湿度は650CCから800OCに変化させた. トップ

GaA s層の厚さは3～4JLmである.Si上のGaA sの結晶性を改良するた

めに,熱サイクル焼鈍は厚さ2〟1mの G aA s層が基礎温度を2000C から

8000Cまで変えることによって成長後になされた. 1回の熱サイクル時間は

30min で,その後,その上に厚さ2JL mのG aA s層を成長した. 成長層は

主に溶融ⅩOH腐食により出現したエッチビット密度で評価した. 腐食温度は
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Fig.6-1

Typicaletch pit匹tternS Of GaAs substrate(a)
and G血m Sl(b)
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350¢C,時間10sである.エッチピット観察はノマルスキー顕微鏡を用いて

倍率1650で観葉した.G aA s基板とSi上GaA sのエッチピットがFig.

6-1(a)と(b)に示されている.[0Tl]方向に伸びた六角形ピットが

G aA s基板を腐食したとき観察された.一方,Si上のG aA sを腐食したと

き,約10〟皿の側面を持つ大きなビットを約1〟mの小さなビットが出現して

いる.大きなピットの数は単位面積当り103よりも少なく,小さいビットは10

7より多い.大きいピットは転位に対応していなくて,小さいビットが転位に対応

している 2).

6.3 結果と考案

1)2段階成長法

Fig.6-2は650,700,750,8000Cで成長したトップ層を有する

2段階成長法によって成長した,.Si上GaAsのエッチビット模様が示されて

いる.Ⅴ/ⅠⅠⅠ比は40である. Fig.6-3 に成長温度に対しての転位密度

(E PD)がプロットされている. 6500Cで成長したトップ層をもつSi上

GaA sの転位密度は7.0×107cm-2である.転位密度は成長温度が増すに

っれて減少し,8000Cで 約3.6×107cm-2である.Si上GaA sの界

面で始まるほとんどの糸状転位はG aA s層の表面まで達しているが,800CC

で成長したGaAs層の表面近くの転位は全く見られなかった.また,､積層欠陥

やマイクロ双晶が 650,700,7500Cで成長したGaA s層に観察され

た.成長温度がより高いとき,結晶は成長中高い成長温度で焼鈍される.転位,
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(C)

(d)

Fig.6-2

Etch pit patterns of GaAs on Sigrown at650

(a)′700(b).750(C)and8000c(d)
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積層欠陥やマイクロ双晶の減少は成長中の焼鈍効果による =･j.転位密度に対して

Ⅴ/ⅠⅠⅠ比の効果が研究された.Ⅴ/ⅠⅠⅠ比の減少とともに転位密度がわずかに減

少する.しかし転位密度に対してⅤ/ⅠⅠⅠ比の効果は成長温度の効果より小さい･

それゆえに,転位密度2×107cm-2が2段階成長法によって得られる最小値で

あると思われる.

2)Ga Pとひずみ超格子層(S L S)

Si上GaAsの転位密度をより低減するために,GaPとGaP,GaP/

GaAs P,S L SとGaAs P/GaA s S L S から成る中間層がGaAs

とSiの間に使用された.Fig.6-4はいろいろな中間層を持つSi上GaA
s

のエッチピットを示す.その横道は,Fig.6-4(a)GaA s/GaP/Si,

Fig.6-4(b) GaAs/(GaAs/GaAs P)SL S/(GaAsP

/GaP)S LS/GaP/Si と,Fig.6-4(c)熱サイクル焼鈍を持つ

GaAs/(GaAs/GaAs P)S L S/(GaA sP/GaP)S
LS

/GaP/Siである.熱サイクルの回数は5回である.Fig･6-4(a),(

b)と(c)の転位密度は8.5×107cm-2,2.0×107cm-2と3･0

×107cm-2である. GaAsが直接GaPが直接GaP層に成長したとき,

GaAs層の転位密度は8.5×107cm-2で, S LSを加えると2×107

cⅢ-2まで減る.一層はるかな改良が熱サイクル焼鈍によってなされ,転位密度

が3×106cm-2を得た.熱サイクル焼鈍を持つGaAsの転位密度は熱サイク

ル焼鈍のないGaAsよりも約1桁少ない. Fig.6-5(a)は熱サイクル焼

鈍を受けていないSi上GaAsの透過電子顕微鏡写真で,受けた写真がFig･6
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(a)

(b)

Fig.6-4

Etch pit patterns of GaAs on Siwith various

intermediatelayers.GaAs/GaP/Si(a),GaAs/

SLSIs/GaP/Si(b)and GaAs/SLS-s/GaP/Siwith
tI裾ml-CyCle amealing(c)
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(b)

Fig.6-5

Plan-View TEM microphotographs of GaAs onSi

Without(a)and with(b)thermal-CyCle
mealing
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-5(b)である.Fig.6-5(a)はFig.6-4(b)の近くの部分で,Fig.

6-5(b)も ぎig.6-4(c)の近くをとって資料とした.これらの透過電

顕写真から転位密度を正確に決定するのはむずかしいが,同じ結晶のいくつかの

写真から転位密度は5～10×107cm-2と1～3×107c m-2と評価できる.

Fig.6-5(a)から,いくつかの転位が隔赦され,他は転位集団や転位網を形

成し,転位間の距離は0.5JL]mより少ない.Fig.6-5(b)でSi上のG a

A sが成長中焼鈍されると,転位密度(EP D)は 約3 ×106c m~2で,こ

の値はほとんど同じである. Ta ble.1.は転位密度(EPD)とい`ろい

ろな中間構造に対して透過電顕によって評価された転位密度との相関をまとめて

ある.転位密度が107c m~2より多いとき,透過電顕 d)からの転位密度より少

ない係数2～5である.これは転位密度が約10ec m~2では,全面エッチビット

となり個々のピットの判別が困難であるので差がでる.また,溶融KOHは刃状

転位との1対1の対応があることによる.光学顕微鏡で区別できない欠陥は電子

顕微鏡を駆使することにより解明できると思われる.

6.4 結 会

いろいろな中間層を持つMO CV D成長G aA sの転位密度(E
P D)がこの

報告で研究された.2段階成長法で作った,トップGaA s層の成長温度を上昇

させるとともに転位密度(E P D)が減じた.また,転位密度(E P D)はG a

A sとSiの間にG a P,G a P/G aA s P S L S や GaA s P/G aA s

S L S から成る中間層を入れることによって減少し,熱サイクルによって,転

位密度(EPD)がより減少するのが観察された.この研究で得られた最低転位
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密度(E PD)は3×106cm-2であった. 転位密度(EP D)は転位密度

(T EM)が約107c m~2より大きいとき,通過電題より評価された転位密度

(T EM)と一鼓しない.しかし,転位密度(T EM)が1×107c m-2以下で

あるとき,ほとんど同じである.

MO C VD法によって積層する場合,格子ミスマッチに由来して発生した転位

がグレード層を積んでも完全には阻止されず,上部に伝播して行く.このような

転位の伝播を制御するためには,伝播する転位のバーガース･ベクトルを知る必

要がある.または発生した転位を十分焼鈍し,転位のネットワークを作り,発生

した転位をこのネットワークに止める方法をとる必要がある.この2点が将来,

低転位密度の化合物半導体の結晶作成につながる.
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第 7r 章 溶毒虫K O H をこ よ る積層欠陥

の観察

7.1 はじめに

いろいろな種類の鳥のくちばし状腐食模様をA.P.Honessl)が灰棚石(C a2

B6011･5H20の(010)面で観察し,結晶構造から説明できない腐食現象

であると報告して以来,多くの研究者 2)によりこのような腐食模様が結晶表面に

現われるのは,その位置に格子欠陥(転位,空孔等)が存在するによることが確

かめられた. 甘est}00d 3)はLiF結晶の勇界面(100)で同様な腐食模様

を観察し,腐食模様は喫開中に結晶表面に導入された不安定な転位ハーフ･ルー

プのらせん成分のトラックであるとした. 熱サイクルされたSi上G aA sの

(100)面の表面をas-grO甘nのまま溶融KOH(3500C)で1s間腐食した

とき,結晶学的に説明できない腐食孔が出現した.この腐食孔を連続腐食法によ

り,両端に転位をもつ積層欠陥であることを見いだした.

7.2 原子空孔による格子欠陥の形成

Si上のGaA sを作製するに当たり,格子不整合からどうしても転位に代表

される欠陥が生じる.結晶作製経過中に生じた欠陥を低減するために熱サイクル

法が苦からよく利用される.Si上のGaA sの厚さが1～3jLmと薄く,溶融

EOHによる腐食時間に余裕がなく1～3sが普通である.4000C溶融ⅩOH

のSi上のG aA sの腐食速度は4×10.8m/Sである. 熱サイクルされた

Si上のGaAsの(100)面を400CC,1s間腐食した時,腐食された結
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晶面に結晶構造から説明できない腐食孔が出現した. Fig.7-1の○印に示さ

れる.溶融KOHにより出現する腐食孔の形は腐食湿度,時間にもよるが,例え

ばその形状は350｡C,12s間(腐食速度2.5×10-8m/s)で,[OTl]

方向に伸びた6つの側面を持つ腐食孔 4)を作る. 0印の腐食孔は,また,

K.Isida ら 5)が同様 3min 間,腐食したとき出現する腐食孔の形状は転位の

持つバーガース･ベクトルにより変化するとする報告からも説明できない.した

がって,出現した○印の腐食孔はその形状から考えても転位に対応するとは言い

がたい.この○印腐食孔を明らかにするために,同一表面を再度同一条件で腐食

したのが,Fig.7-2である.0印腐食孔は六角状で【TlO]方向に傾いた腐

食孔になっている.また,新たに両端が腐食孔で区切られた腐食孔が異なった場

所に出現しているのが見られる.この六角状腐食孔は腐食前の擦傷等による表面

等に導入された欠陥ではなく,熱サイクルを含む結晶作成塩度から室塩に下げる

過程で発生する応力より導入された欠陥で,腐食孔が【TlO]方向に傾くこと

は,g.Isidaら 5〉
がバーガース･ベクトル(a/6)[T2丁]とバーガース

■ベクトル(a/6)[官11]をもつ2本の部分転位からなり,この間の距離

が数原子程度ならば,これらの部分転位にはさまれた積層欠陥であるとしている･

両端が腐食孔で区切られた腐食孔はGaP 6)でも観察され両端に転位を持つ積

層欠陥であると報告している.中間層を含むGaAs結晶の界面近傍領域では,

空格子点が過飽和に広がり,空格子点が移動できる湿度勾配で,成長後温度を下

げると,板状に凝縮して積層欠陥を含むフランクの不動転位の輪が形成され,そ

の1部がエッチングにより出現したと考えられる.両端のエッチビットはすペり

面(111)に垂直なバーガース･ベクトル(a/3)[111]と(a/6)
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[11官]をもつ刃状転位で2つの部分転位の輪のなかに積層欠陥が形成されて

いる･したがって,腐食孔はバーガース･ベクトル(a/2)[110]をもつ,

らせん転位を含む積層欠陥を表わしている.Fig.7-2の表面を同一条件でエッ

チしたのがFig.7-3である.0印エッチビットは約2倍の大きさとなり,その

形状が[TlO]方向に伸びた変形六角エッチビットになり,両端にエッチビッ

トを持つ腐食孔は底の平坦な六角エッチビットになっている.0印エッチビット

の大きさが2倍に成ったことが欠陥の証拠であり,バーガース･ベクトル (a

/2)[110]をもつ転位が[1Tl]面にあり,バーガース･ベクトル

(a/6)[丁2丁コに変位した状態が積層欠陥で(111)面にそって作られ

るから,積層欠陥が消えると当然平らなピットになるのは,転位ビットについて

と同様,積層欠陥が存在するとFig.7-2のようなエッチピットを形成し,消滅

するとエッチビットは,もはや深くならず横に広がった形となる.

7.3 結 言

実験から,○印エッチビットはバーガース･ベクトル(a/6)[丁2丁]と

(a/6)[す11]をもつ部分転位に区切られた積層欠陥を表わし,両端にエ

ッチビットを持つ腐食孔は, バーガース･ベクトル(a/3)[111]と

バーガース･ベクトル(a/6)[11ラ■]をもつ刃状転位に区切られた積層欠

陥を示す･元素は元来酸化物または水酸化物の形で表面に付着･固落しただけで

は結晶欠陥を発生せず,熱処理を行なうことによって種々の欠陥を生じる.rig.

7-1の○印ピットは表面に固宿していた元素が成長後の熱処理により発生した

$.Pit(Shallow-Pit)と考えると,このビットの形は結晶学的に対応しない
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形状を持ってもよい･Fig･7-2で六角形ビットが出現し,この出現が積層欠陥

を表わすとすると,Si7)が重金属で汚染された場合,S.Pitが核として発

生する酸化誘起積層欠陥と同様なことが考えられる.以上から溶融KOEによる

Si上のGaAsの欠陥エッチはエッチ時間が少なくとも4000Cで2sは必要

である.
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第 8 章 溶高虫 K O H らこ よ る 転位集団の

エ ッ チ ン グ

8.1 はじめに

転位密度が107c m,2以上のGaA s/Siのエッチをすると,しばしば多数

の小さいビット(刃状転位)にまじっ､て,底の深い大きいピットが出現する.こ

の深い大きいピットが結晶中のどの様な欠陥を表わすのか,十分な検討がなされ

ていないので,多重エ､プチ法で明らかにするのが目的である.

8.2 GaAs/Siの急変形による転位集中化

4000C溶融牒OHで,2s間エッチング後同一場所をさらに2s間エッチン

グし出現した転位エッチピット模様がFig.8-1に示される.多数の小さいビッ

トに混じって底の深い大きいピットが2つ見られ,2つのビット間の距離が10

〟皿で,両ビットの底に小さいピットが出現している.この2つの大きなピット

は始めは底の尖ったビットであった.Fig.8-1は転位密度が約107c m-2で

あること,大きいピット間が10メJ皿であること,(100)面の溶融KOHに

よる小さいエッチビットは刃状転位であることから,試料軸が容易すべり方位で

あるような面心立方型金属結晶,最密六方形結晶,休心立方型結晶,共有結合結

晶では,発達するすべり帯の様相がそれぞれかなり違うにもかかわらず,変形後

C ul),Ge 2),等の透過電子顕微鏡法によって転位集団が観察される.この

とき運動できない転位の配列模様は驚くほど似かよっている. AlexaDder 2)に

よるGeの変形の電顔観察から,転位の多くは5～10〟mの間隔で,主すべり

-86-



面上に不均一に分布する刃状転位の束であり,各集団の多くの転位双極子から成

り立っているとしている. 仙ghrabil)も同様な転位集団を電顕により観察して

いる･また,Ishidaら 3】も G aA s/Siの 溶融KOHによるエッチングで

出現する底が深く大きく,しかも先端が尖っているピットの電顕観察から,これ

らのビットを転位集団としている.以上のことからFig.8-1の大きなビットは

転位集団と結論できる.

Fig.8-2は400ロC溶融KOHで,1s間腐食した.右側のクラックの左寄

りに比較的大きい底の漂いビットが見られる.このピットが何を表わすかを見分

けるために,さらに同一場所を同一条件でエッチしたのが Fig.8-3である.

Fig.8-2で見たクラックが図のほぼ中央にきているが,Fig.8-2で注目した

ビットは形状が大きくなっているのが見られる.さらにFig.8-3を同一条件で

エッチしたのがFig.8-4である.ピットの数がより多くなり,【110]方向

に平行に走るビット列または[TlO〕方向に走るピット列が見られる.これは

G aA sとAIA sとの界面近く,ないしは境界付近の平行転位と思われる.注

目している転位は3つに分かれているのが見られる.これから刃状転位の集団と

言える.

8.3 考 察

熱応力の変化から結晶の内部では,時間の経過とともに転位の密度や分布など

が変わり,転位間の相互作用や転位と他の障害物との相互作用が盛んになる.運

動転位と樹林転位との交差によるジョグの形成 4),転位の集団化,転位のセル構

造の形成やその細分化の機構 4)があるが,このうち転位の集団化はセル構造へと
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Fig.8-2 Large-depthpitsrevea[edbymoltenKOH

at400OCforls.
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進行する前によく見られる.転位がなぜ集団化するかはいまだにはっきりしてい

ないが,一つの考え方として,藤田 7〉の結果によると,変形途中で転位が交差す

べりをしたり,波長の長い転位が互いにもつれ合ったりして不規則な形の転位ル

ープが作られ,後続の転位はこれらループに妨げられて転位集団を作ると考えら

れる.

以上は転位を動的に考察したが,このほか凝固後の熱サイクル焼鈍による転位

密度の低減に関する実験結果S),加熱による無転位Si中における転位の発生と

高塩引っ張りでの転位運動などがある. したがって,結晶成長から考えると,

成長後の熱応力の変化による転位の集団化と考えるのが妥当と思わ･れる.
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第 9 章 結 論

カドミウム結晶の主要な面,(0001),(11す0),(10To)面に

交差する転位を出現させる転位エッチング液が開発された.美しい六角形のエッ

チピットに作った(日本物理学会,日本応用物理学会編｢投稿の手引｣の表紙に

採用された.1972年).(第2章)

亜鉛単結晶では底面(0001)に六角形のエッチビットを出現させる,転位

エッチピット液の開発に成功し,結晶中の 01d転位(as-grOWn あるいは as-

annealed)と Fresh転位(すべり運動をした転位)の区別を可能にし,非底面す

べりの変形機構を調べる上で,大きな支障を取り除いた.(第3章)

転位エッチピッニト法による亜鉛単結晶の底面すべりの初期段階の研究から,底

面転位による内部応力場のもとで,運動転位が樹林転位との結合を解いて長距離

運動する事が,降伏を支配する機構であると結論された.(第4童)

In P結晶の(100)面にピラミヅド状の転位エッチピットを作るのに成功

した.形状がピラミッド状であることは幾何学的であり,しかもその嫁がカドミ

ウム結晶,亜鉛結晶の場合と同様明瞭である.ピットの大きさが腐食時間に比例

している･ビットの大きさが時間によって調整できることは,増殖転位分布や転

位密度の不均一性を試料全体にわたって知ることができる.(第5章)

種々の中間層を入れるのは層と界面の間の格子整合をとるためであるが,どう

しても異種半導体材料間に不整合を生じる.それに加え,結晶成長暗からの as-

gro紺転位,または空孔,積層欠陥等が生じる.

今回使用した GaAs/S L S's/GaP/Si 構造と熱サイクルアニ
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ールがエッチビット密度で
3×106c m~2という値を得た.この億を電顕観察

から得た値 1～3×106c m~2はほぼ同じである.電顕観察から熱サイクルア

ニール効果が大きく回数を増せばより低転位密度が得られる.また電顔写真から,

一旦発生した転位はグレード層を積んでも完全に阻止されず,上部に伝播してゆ

く.このような転位の伝播を制御するためには,まず伝播する転位のバーガース

･ベクトル b を知ることである.以上,電顕観察評価については薄膜試料表面

損傷層の存在はないと仮定した.(第6章)

G aA s/Siの転位密度の評価に溶融KOH腐食がある.しかしこの疲で出

現するエッチビットの形状から,どの様な欠陥を表わしているか不明である.

4000C,1s腐食により積層欠陥を,2s腐食により底の深い大きなビットを

転位集団と,区別がなされた.これにより溶融KOHによる GaAs/Siの

転位密度の評価が大きく前進した.(第7,8章)

約20年間,エッチビット法を用いて研究を行なって思うのに,腐食液を報告

通りに用いても,ビットがうまく出現しないという声を聞く.この原因が不明な

まま実験をやり直しているとき,成功する場合がある.このことは,腐食中ある

いはその前の種々の条件によってエッチピット出現が微妙に影響されることを示

している･試料全体にわたるきれいなビットの出現には試料表面の清浄度が特に

重要である･清浄度を高めるためには,腐食される面をできるだけ空気にさらさ

れる時間を短くすることである.もし腐食前で表面が水をはじくようなら,清浄

化をもう一度十分すること,腐食液が試料表面にきれいに付着させること,これ

らの条件をはずすと決して良いエッチングはできない.

また,エッチング中に異種の金属イオンの存在もビット出現には有害の場合が

-94-



ある.例えばZ nの場合にはC uイオンである.
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