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ら 450 ℃ の 間に と っ た 結果 ， 現れた 回折パ タ
ー

ン は く 111 ＞ 方向 の 隣 りあ う基 本格子反射 の

間を 16 等分する とい う， c （8 × 10）構造 とは 全 く違 っ た特徴 を持 っ た もの で あ っ た 。　 こ の

構造は 01shanetsky らが フ ァ セ ッ ト機構 と し て 説明 した中間相に 対応す る温度範囲で現れ る 。

そ こ で ， こ の 構造がフ ァ セ ッ ト構造で あ る か ど うか を確か め る た め に ， Olshanetsky らが こ の

構造に対 して提 出 した モ デ ル を使 っ て ， こ の 機構が 出現 し て い る時 の 逆 空間 の 様子 を計算 し ，

試料面 に対 す る電子 線 の 視斜角 を変 えて い っ た時 の 回折対点の ふ る まい を RHEED に よ っ て検

証 す る こ と を考え た 。 こ の 実験 の 結果， フ ァ セ ッ ト構造か ら期待 され る回折別点 の ふ る ま い は

観察 され な か っ た 。 従 っ て ， こ の 表面構造が フ ァ セ ッ ト構造で は な い こ とが明 らか とな っ た 。

＜ 111 ＞ 方向に 16 倍 の 長周期 を持つ こ の 構造は Wood の 記号 で Ge （110 ）− v而 × V
’
（r

R （32．7
°

， 35．39 ）と表現 され る （図 2 ）。 450 ℃ 以上の 温度で 観察す る と ， 回折パ タ
ー

ン

は 不明瞭 に な り， 長周期構造に よる 回折瑚点の 数が減少す る た め，構造 を決定 す る こ とは 困難

で あ る が ，比較的強い 回折珈点 は低温相 の c （8 × 10 ）の 特徴を持つ よ うに 観察 され た 。 それ

ゆ え，わ れ わ れ は 450 ℃ 以上 の 表面構造は c （8 × 10）で あ る と考え て い る 。

　以 上 をま とめ る と，清浄化 した Ge （110 ）表面上 に は c （8XlO ）と 〜
／
一
而 X π R

（32，7D， 35，3 °
）の 2 種類 の 表面構造が存在し ，　 Ge （110 ） 面 が フ ァ セ ッ ト化 した 表面 に

可逆的 に遷移す る こ とは 起 こ らな い こ とが明 らか に な っ た 。

34． エ ッ チ ン グに よ る GaAs 結 晶 の 欠陥 の 研 究

新　井 功

§1． は じめ に

　 皿
一V 族化合物半導体の 一

っ で あ る GaAs 結晶は ， 高 い 電子易動度 や す ぐれた光
一
電気的性

質に よ り， 次 世代の デバ イ ス 材料と し て 期待 され て い る 。 しか し， シ リ コ ン に比 べ て ， 欠 陥に

関す る 研究は か な り遅れ て い る 。 そ れ は ，い ま だ に ドー ピ ン グな しで ， 大径 の 無転移結晶が得

られ な い こ と， ス トイ キ オ メ トリ
ーの 制御が困難な こ とに あ る 。 最近 ， 欠陥がか な り制御 され

た GaAs 単結晶が HB 法 （Horizontal　Bridgman）や LEC 法 （Liquid　Encapsulated　Czochralski）
’

で 育成 され る よ うに な っ た 。 今回エ ッ チ ン グに よ り諸種 の 欠 陥の 評価が ， どこ ま で 可 能で あ る

か を検討 した 。
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§2． エ ッ チ ン グ法の 特徴

　結晶欠陥 を評価す る際 ， 有力な手段 の 一
つ に エ ッ チ ン グ法が あ る 。 こ の 利点 と して は ，

  　エ ッ チ ン グ時間は 数秒 〜数十分 と短 く， また複雑な 手 順もな しに 欠 陥の 2 次元的分布が わ

　 か る 。

  　転位な ど の 構造欠陥 と と もに ， 不純物 に起因す る欠陥 も同時 に評価 で き る。

  　X 線法よ りも分解能 も高 く，干渉顕微鏡に よ っ て ， 0．5 μ m まで 解像で きる 。

　 こ の よ うな エ ッ チ ン グ法の 利点 を生 か す に は ，以下 の 諸点 を前 も っ て 検討 し て お く必 要 が あ

る 。

  　エ ッ チ ン グに よ っ て で きた 図形 （pit，
　ridge ，　groove，　hillock な ど ）が ， は た し て 結晶欠陥

　に 起因す る か ど うか 。

  　刃状転位 （edge 　dislocation） も らせ ん転位 （screw 　dislocation）も と もに pit を形成す る か

　 ど うか 。

  　不純物雰囲気 を伴 っ て い る と考え られ る転位 （aged 　dislocation） も， 熱処 理 （annealing ）

　後 の 変形 に よ っ て 導入 され た新鮮 な転位 （fresh　dislocation）も と もに pit を形成す る か ど う

　 か 。

§3． 目的

　GaAs 結晶中の 多様な欠陥が エ ッ チ ン グ法に よ っ て どこ まで 識別可能であ る か を知る こ とが

本研究の 目的で あ る 。 GaAs （001 ）面 で も etch 　pit の 多様性は ， 欠 陥の 多様性 を表現 して い

　　 　　 　　 　　 　　 　 Etch 　pits 　on 　 GaAs 　（OO1 ｝　surface 　etched

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 with 　molten 　KOH 　at 　350eC 　for 　30　min ．

　　　　　　　　　　　 This 　photograph 　was 　taken 　wit 二h 　Differ
−

　　　　　　　　　　　 ettliL・・ l　int ・ rf ・ rence −c ° nt 「 a ・ t
　
mic 「 ° sc ° P ・
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る と期待 され る 。 た と えば ， 前図 は GaAs （001 ）面 を， 融解 KOH で etching した もの で あ

るが ， （a ）， （b），（c ） 3種類 の pit がみ える 。 しか し ， （a ）の よ うな六 角形 で頂点 をも っ pit

は X 線 トポ グラフ と の 対応に よ っ て転位 と関係が ある こ とが確認 され て い る 。 しか し， （b）の

よ うな六角形で 底 の 平 らな pit（saucer ・pit，　S−pit）　 ， （c ）の よ うな円形 の S− pit は ， そ れ の 起

源 が 明確に わ か っ て い な い 。 した が っ て ， こ れ ら の い ろ い ろ な種類の pit の 起源 を明 らか に す

る こ とな ど， §2 の   N   の 検討 課題 を明確 にす る こ とが重 要 とな っ て くる 。 そ の た め に は

結晶に 意図的に不純物 を添加 す る ， 塑性変形で 転位を導 入す る熱処理 を行な うな ど の 処理 を し

た後で ，エ ッ チ ン グを行な い ， pit の 形状や配列 の 特徴，　 X 線 トポ グラ フ との 対応な どを明ら

か に して お けば ， 当初の 目的 は 達成で き る と考える 。

§4． 実験 方法

　LEC 法，　 HB 法に よ る単結晶 GaAs （001 ）面 の 鏡面研摩面 を対象 に エ ッ チ ン グ し， そ の

面 を光学顕微鏡や SEM な どで 観察 し，　 X 線 トポ グラ フ とエ ッ チ ピ ッ トと の 対応 を調 べ た 。

etchant と して は ，
　 GaAs （001 ）面に っ い て 代表的な 次 の 2 種類 の もの を選ん だ 。

　 AB 　etchant ： A 液 （HF 　40ml ，H2040mi ，AgNO30 ．3g ） と B 液 （CrO340g ，　H2040

　　　　　　　 mD を使用前に混合 し て ，室温で 8 分間 エ ッ チ ン グ 。

　融解 KOH 　 etchant ： KOH を 350 ℃ に加 熱 し ， 30 分間 エ ッ チ ン グ 。

曁

§5． 結果

  etchant の 状態に よ る etch 　pitの ちが い

　 AB 　 etchant ： B 液を つ く っ て す ぐ使用す る と，欠陥に 関係な い 小 さな pitが た くさん み え る。

　　　　　　　 し た が っ て AB 　 etchant を使用 す る 場合 ，
　 B 液をつ くっ た あ と ， 少 し放置 （12

　　　　　　　時間 ぐら い ）す る必要が ある 。

　融解 KOH ： 350 ℃ に し て か らそ の 過程 を保持す る時間に よ っ て ， 融液中 の 水分量が変化す

　　　　　　　る 。 それに よ っ て background の 荒れ方 が変化す る 。 保時する 時間が，ある 程

　　　　　　 度長 くな る と back琴round は きれ い に な る 。

  　不純物 を結晶表面に つ け ， そ れ をア ニ ール し て ， 結晶 内に 拡散 させ た 揚合 （Cn ，　 Zn ，

　Mg ，　 Ca ， 塗布 ）

　AB 　etchant ： そ れ ぞれ の 不純物に っ い て ， 結晶内へ の 拡散の し 方が 異な り， そ れ ら の 様子 が

　　　　　　　 AB 　etchant に よ っ て ， 明確に され る 。 こ れ か ら AB 　etchant は ，不純物に敏感

　　　　　　 で あ る こ と を実証 し た 。
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　融解 KOH ： Cu を拡散 させ た とき ， 図 中 （b）の pit が 多 くみ え る 。 こ の こ とか ら ， （b）の

　　　　　　　pit の 形成の 原因の 一
つ は ， 不純物で ある とい うこ とが明確に な っ た 。 また ，

　　　　　　　Ca を拡散 させ た 場合で も， 不純物拡散領域 とそ れ 以外の 所で backgエound に 変

　　　　　　　化がみ られ た 。

  　塑性変形 に した試料の 場合

　 AB 　etchant ： fresh　dislocationを示す こ とがで きない 。 そ の 後 ア ニ ー ル して aged 　dislocation

　 　 　　 　　 　に す る と AB 　etchant で 表現 で きる 。

　融解KOH ： fresh
，
　aged 　dislocation両方示 す こ とが で きる 。 し か し ， そ の 大 き さは 異な る 。

　　　　　　　ま た ， screw 　dis工ocation で は極性 の ちが い に よ り， 2 種類の 転位が あ る が，そ

　　　　　　　れ に よ る pit に は ， その 大き さに ち が い の あ る こ とが わ か っ た 。

　ま た AB 　 etchant の A 液 と B 液の 割合を変え て etching した 場合 ，
い ろ い ろ な etch 図形が

つ か え る が ， そ れ ら が何 に対 し対応す る の か は確定で きなか っ た 。 今後 の テ
ー マ で あ る・

35．
一

次元超イ オ ン 伝導体Hollandite の

　　　低波数域光散乱 に よ る 研 究

古　沢　伸　一

1． 目的 ：

超イ オ ン 伝導体は ， その 高い イ オ ン伝導度 を利用 した 多方面で の 応用が期待 され るた め ， そ

の 基礎物性に つ い て の 研究が 近年勢力的に 行な わ れ て い る 。 本研究で は伝導イ オ ン が
一

次元的

に の み動 き得 る Honandite結晶 を対象 とし ， 低波数域 光散乱 の 実験か らイ オ ン 伝導の 機構に 関

す る知 見 を得 る事 を 目的 と した 。
Hollandite結晶 の 構造 は ・ C

，藍の 空間群に 属 し ・ 組成は A2ew

Mg
．
Tis −

∬
（A ＝Cs ，　K ）の 形 を し て お り ，　 c 軸に平 行に 並ん だ トン ネル 内 をア ル カ リイ オ ン

が一次元的に 伝導する 。

2． 試料及び実験装置 ：　　　　　　　　　　　　　　　 ．

　試料は 科研 の 大型太陽炉で溶融に よ り合成 した Honandite粉末 を原料 と し，　Flux法で 成長 さ

せ た 単結晶で あ る 。 構造の 同定 は ， 粉末 X 線回折に よ り行 い ， 結晶面 は振 動写 真及び ラ ウエ パ

タ
ー

ン か ら決定 した 。
x の 値は 分析電顕に よ り x ・＝ ＝ 0．　8 （K −Hollandite），　 ec　 ＝ 0。6 （Cs−Holla　−

ndite ）と決定 した 。
　Brillouin散乱 の 解析に 必 要 とな る屈折率は ，頂角 30 °

の プ リズ ム 状に 研摩
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