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H／g，．S．e 結 1：三．lf．≡i の 欠 陥 構 造

熊崎賢次＊福井孝志　小関秀夫
　　　　　　　　　　　小田島　凝

　　　　　　　　　G昭添049｛・｝三7．タ彗　31　隣受認玉）

Defect　Structures　in　Mercury　Selenide　Crystals

Kenji　1〈uMAztyKi“　Takashi　Fcn〈vr　lnel　ideo　i〈osEi〈i

　　　　　　　　　　　　　　and　Al〈’ira　（）DAJIMA

　　　　　　　　　　　　　（Receivecl　July　31，　！974）

Abstract

　　　　Large　’imulgSe　single　crystals　of　a　／few　cm　in　length　were　prepared　by　the　modified

Bridgman　method．　Hall　coe’Ffic．ients　and　lattice　parameters　of　lunlgSe　were　measured　in

both　1÷lg　and　Se　atmospheres．　Thermoclynamical　considerations　indicate　that　the　native

｝attice　defects　in　luzlgSe　are　composed　o’f　cloubly　ionized　1”lg　interstitials　or　Se　vaeancies

produeed’　Lmder　nonstoichionietric　conditions　due　to　high　mercury　pressure，　The　elec－

tron　concentration　is　varied　’from　2．5×10i7　to　7，0xIOiS　cin－3　by　thermal　treatment　in　Hg

atinosphere．

　　　The　dominant　’ultrasound　dissipations　are　the　Al〈hieser　loss　ancl　loss　duy）　to　niotion

of　dislocation．　The　low　value　of　the　Peierls　stress　calculated　from．　the　experinLental　data

casts　some　deubt　on　the　applic．ability　of　the　Seeger　moclel　to　compounds　in　interpreting

the　observed　peaks　in　HgSe，　but　they　may　be　associatecl　with　sideway　motion　o／f　kinks

as　well　as　with　point　defL’cts．　The　ultrasonic　paranieters　of　lrrlgSe　obtained　in　these

experiments　are　compared　一rith　those　of　’lurlgTe．

1． は　じ　めに

　　　1．1一．VI族半導fイ∫のi．＝：1・eの．HgSeやHgTe，1－lgi．．xCdxTeでf．覧表さ才．しる水銀カドミウムカルコゲ

ナ．イドは，ナpa一・ギャップ半導体（もしくはギャップレス半導体）として知られているエ〉σ　これ

らの物質は．バンドギャ．ップが狭いために，お互いのバンド間の彬互作用が弓垂ミくなりバンド構造も

綾：雑になる。このような特殊なバンド構造に関する特．色のある電気的燃質力．瞬豊目されている。

特にHgL．．．xCdxTeなどは赤外線レーザーお。｝＝び検出．器として実川化されているが，広く水銀カル

コゲナ．イドもこのような応用性に繍む物質として注麟され．ている。

　　　　これまでにHgSeやHgTeは数種の方法2－8＞で．．単結1：1；lllが作られているが，水銀の蒸気圧がll：！；…ll
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いために作られた結晶はキャリヤー濃度や欠陥濃度が高い。　これの改良法として熱処理4・6）が有

効であることが知られている。われわれもこれについて既に報告8）したが，これらはいずれも系

統的処理ではなかった。キャリヤー濃度の制御や欠陥の除去のためには温度と圧力の効果を分離

する系統的処理が必要である。一方，われわれはHgSeでの超音波吸収の原因として格子欠陥が

大きく寄与していることを報告9）したが，欠陥と音波の関係についてはまだ不明なことが多い。

　　本研究では従来のBridgman法を改良し，欠陥の少い低キャリヤー濃度の単結晶の育成を試

み，ホール係数と格子定数の測定からHgSe結晶中の格子欠陥の種類とその電気的特性を明らか

にした。また系統的熱処理法によってキャリヤー濃度の存在範囲を示した。最後に，HgSe中で

欠陥と音波とはどのように相互作用するかを超音波吸収の測定から調べた。これらの実験で得た

HgSeの結果はHgTeの結果と比較し検討された。

2．　実験方法および結果

2．1単結晶育成
　　単結晶育成はBlueとKruseの方法6）に基づいたが，下降温度領域を広くしたこと，また下

降速度を変えたことなどの改良を試みた。試料は99．999％のHgと99．999％のSeを化学当量

比1：1にしたが，水銀の蒸気圧を下げ爆発を防止するためにSeを1at％多くし，石英管（180

mm×9mmφ〉中に入れ真空封入した。この石英管を縦型電気炉に入れ，6時間で600。Cまで上

げ，この温度で1日保温．した。次に600。Cから5時間で850。Cまで上げ，さらに1日保温した。

その後，毎時！mmから50　mmの速度で850QCから400。Cまで下降させ急冷した。　Fig．1に用

いた装置を示す。用いた電気炉は高さ60　cm，内径6、8　cm，温度勾配17QC／cmで，上から25　cm

に温度のピークを作り石英アンプルを下げた。温度制御にはパルスPID方式を用いた。　Fig．2に

は石英管から取り出した結晶を示す。色は灰黒色である。この結晶のLaue写真は単結晶であっ

て，成長軸く100＞は温度勾配に対して約10度傾斜していることを示したが回転は認められなかっ

た。またホール係数の測定は，全ての結晶が数cmに渡り電子濃度が0．8～1×1018　cm－3なる均一

なものであることを示した。Fig．3は電子濃度およびホール移動度の下降速度に対する関係を示

懲
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Fig．　1．　A　picture　of　experi－

　mental　apparatus．

す。両者ともに下降速度に大きく依存し一桁の変化を示す

が，低下降速度ではほぼ一定しているようである。以下に

述べる実験には全て，試料を統一するために，3mm／Hの

下降速度で作った結晶を用いた。

2．2　雰囲気処理

　　熱処理のために，ガラス管の両端にくびれを作り試料

璽購欄甲階｛騨騨琵購1懸騨懸騨il｛1二二｝

　　　　　15　　　　　　ム

cm

Fig．　2．　A　pliotogragh　of　a　HgSe　single　crystal

　prepared　by　the　Bridgman　method．
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室とガス室にした。このようにして，両室の温度を変化させることによって自由にガス圧を調整

させた10）。1×1×10　mm3の棒状試料をSe雰

囲気中で300。C8）で熱処理すると約6時間で

電子濃度：とホール移動度は一定となった。し

たがってこの時間で雰囲気の圧力効果を測定

した。Fig．4はHg蒸気圧およびSe蒸気圧

と電子濃度との関係を示す。括弧の中は試料

室の温度を示す。以後はこれを試料保持温度

とよぶ。Hg雰囲気下では，電子濃度はHg

蒸気肥の1／3栞に比例して増加するが，試料

保持温度の増加に対しては減少している。一一

方，Se雰1！11三下では，高圧側では1／3粟に比

例しているようであるが低圧側では直線から

はずれている。Fig．　5はHg蒸気圧，試料保：

持温度および電子濃度間の状態図である。闘

相安定領域では，電子濃度は2．5×1017Cm…3

から7．0×10i8　cm”3まで変化している。外側
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の曲線BACDEは光学的密度測定11）から求

めた固相安定領域であり，ホール効果より求

めた鑛域と…一致している12＞、、Fig．6にはSe雰

囲気…ドで300℃で熱処理した試料とas－grOWIl

試料の電子濃度とホール移動度の湿度変化を

示す。雰囲気処理によって電子濃度は約一桁

の減少を示し，ホール移動度も約一・桁の増加

を示している。

2．3　育成結晶の特性

　　BlueとKrqseの方法6）では750℃から

急冷するために偏析13）が生じ易くそのために

多結晶状になり易い。われわれの方法はこの

欠点を改良したものであるが，Fig．　3のよう

に低下降速度では温度変動などの影響を受け

易かった。このために石英管を鉄パイプ中

に入れることでこの温度変動をできるだけ除

去するようにした。HgSeの育成方法には大

別して，（1）気相法2・3），（ii）帯域熔融法4＞，5＞，

（iii）Bridgman法6～8），などがある。

に，
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　　　　　　　　　　　　　　　　　これらの方法で育成した結晶の電気的特性を比較するため

　　（ii）と（iii）によるものとわ才しわれの糸［1果をまとめるとFig．7のようになる。　（i）の方法による

ものには電気的特性の報告がなされていないので省いた。結晶は電子濃度が小さく，ホール移動

度が大きい程良質であると考えらるから，この2つの電気的特性でのみ比較する限り，帯域熔融

法はBfldgman法より優オtていることがFig．　7より知れる。しかし適当な雰囲気下での熱処理

によって両者の方法による結晶閥には殆んど差は認められなくなる。特にSe雰囲気．ドでの処理

は非常に有効であることがわかる。・一方，Hg雰囲気下での処理については低Hg圧で有効であ

る。①の方法によると結品サイズは小さいが転位密度は（ii）と（iii＞0）方法より！～2桁小さい良質

の結晶が得られる2・3）。われわれの方法は，下降乱頭に約6「野司も費すのが欠点ではあるが，安
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ζりでマ｛ろそ）。

2．4　格子定数の測定

　　板状試料を酸化アルミナで研摩し棒状lc

切り出し，腐食液14）で針状にした。このよう

に加工した：試料は去1‘空封入したガラス管中で

！00℃，Ul聞熱処理し，その後！ili要して窒

温まで徐冷した。　この前処理した試料は2．2

に述べた方法で，！50℃から550℃までの温

度範朔で約5時絹コ処理してから急冷した。格

学定数はDebye－Scherrer写輿浸でによりその

及：射角度を読み，Nelson－Riley関数で外艘し

て算出した。・．．・般に結晶中の欠陥濃度を〃ρ，

全格子点をNとすると

　　勘／N－eXP（d　S／　le）ex王）〈一JHfleT）（1）

で表わされる。ここで」3，」〃「は欠陥の形成

に伴う：r一・ントPピー変化とエネルギー変イヒで

ある。ttt－tttt一方，格子定数の変化分Ja／aもnJYIV

に比例している15）から，式（1）より」．Hを求

めることが可能になる。Fig．8には格子矩数
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の急冷温度依存性を示す。HgとSe雰闇気中での熱処理によって両者ともに約350℃で最小値

を示している。高湿側の傾斜から活性化エネルギーとして0．50eVをえた。格子定数に与える効

果は，電子濃度に対する効果と同様にSe雰囲気下での熱処理の方が大である。

2．5　超音波吸収の測定

　　試料ぱ8mm×9mmφ中の大きさで，結晶軸は［100］，［1！0】，［111］の3方向に切り出し，面

は5x10刈程度の平行度に仕上げた。音波の吸収率はMatec社のModel　6000を用い，パルス・エ

コー @によって，周波tuV　！0　MHzから300　MHzまでの縦波で，また温度は77　Kから350　Kまで

に渡って測定した。Fig．9には［1！0］方向の吸収率の周波数特性を白丸で示す。他の方向の吸収

もこれに類似するが，周波数の2乗で変化していた。Fig．　9での特長は約180　MHzで共鳴型の

ピークが認められることである。次に［！！0］方向の吸収の温度変化を測定すると，10　MHzでは

170Kと200　Kに，30　MHzでは225　Kと280　Kに，また50　MHzでは250　Kにピークが見出され

た。これらのピークを生ずる温度と周波数との間にはArrheniusの関係が成立し，この関係ぱ

Fig．　10で示される。低温側に生ずるピークを主ピーク，高温側のそれを副ピークとすれば，2つ

のピークは図の如く分離する。これらのピー

クの特長は，用いた周波数が大きくなれば生

ずる温度も高くなり，熱処理によって相対的

にピークの高さぱ減少するが位置は余り変化

しないことである。
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察

　　化合物半導体において結晶成長時に一一方の組成の圧力が他方の圧力より著しく高い場合には

ストイキオメ1・リーからのずれを生じ，これが原嗣となって生じた欠陥がドナーまたはアクセプ

ターとして働くことが知られている。一般にストイキナメトリーからのずれによるキャリヤー濃

度は不純物の混入によるものより一桁以上大きい16）。したがってHgの蒸気圧が融点で120気

圧13）にもなるHgSeでのノンストィキオメトリーを支配し，これがキャリヤー濃度を決定すると

考えられる。雰囲気処理4）・6），8），HgやSeの拡散定数17），イオン半径などを考慮すれば，　HgSeで
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可能な点欠陥はHgi（L至9格子間原二B，　Vs。（Se空孔），　VIIg（H9空孔）およびHgs、，（Se剛格子」．1

のHg原子）である。この中でHglとVs，はドナーとして，　VIIgとHgs。はアクセプターとして

振舞うが，Hgseの置換は困難と考えられるので除外する。　Fig．4の電子濃度がHg　1：：i三力の1／3．乗

に比例してJ：曽古することは，Hgiがプラス21面にイオン化しているとし，これに質二i義作用貝ljとrl・ll

性条件を三月／llo＞すれば示すことができる。同様にVs，がプラス2価にイオン化すれば1／3乗則は

説明される。Vflgがマイナスにイオン化してHg量やVs。より優勢であればp型の電気伝導を示

すことになる。したがってHgSeではHgiとVs。がプラス2価にイオン化していると考えられ

る。次に電子濃度〃と水銀蒸気圧PHgとの関係を

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　n　＝一：　al’“3．　（2）

で表わすと，比例定数‘～ぱ試料保持温度に大きく依存してFig．11のようになる。温度の．i二黒に

対する‘1の減少は，Hg蒸気中でHgiが拡1｝女し痴愚から出てガス化するか，あるいはこの逆が行

われている場合に相当する18＞。したがってFig．　11に示された一〇．14eVの値は1・llfX移ルネルギー18＞

と児なせる。

　　さらに上述した点欠陥を格子定数から検討

する。Hgiは格子間にありxネルギーの低い正

常な格子の位置の状態にもどろうとする。Hgi

は温度の上昇によって移動や拡散が容易とな

る8）。HgTe，　CdTe，　ZnTeなどのTe化合物19）

では格子間原子や空孔が格子を膨張させている

から，同種の結儲型をとるHgSeの場合も同様

であると考えられる。温度を上げるとHgiは拡

散により減少し格子定数を減少させ，一・方，空

山VseとV］rgの増加ぱそれを増大させる。　こ

のような見解によれば，
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Fig．　11．　1）roportional　coefficient　ag．　a　function

　　of　saniple　heatinsr　teinperature．

　　　　　　　　　　　．低温では温度の上昇によってVs。やVilgが作られるがそれ以i／．1にHgi

の減少が大きいために格子定数は減少することになる。　ところが350℃以．EからはHgiが減少

する以上にVs。とVu9が増加するために蕩び格子は膨張する。このようにして350℃付近で格

子定数が最小値をとることは説明される。岡様にFig．4における試料保持灘度の増加に対しても

電子濃度ぱ最小値を示すはずである。しかしこれが最小値を示さないことは，VIJgが高温では

Vs。と同程度の濃度をもつアクセプターとして存在していることを示している。この場合VIIgは

どのようにイオン化しているかは不明である。HgTe20）でも350℃以下では中性であるが350℃

以上ではアクセプターとして働く複：合空孔の存在が報告されているが，これはHgSeにおける

VIIgの同様な振舞いを裏付けていると考えられる。以．1：のことから，　Fig．8に示す活性化エネル

ギー0．50eVはVs，とV！igの形成エネルギーすなわちSchottky欠陥の形成エネルギーW「κと考

えられる。

　　他方，Hgiに関するエネルギーを求めるために以下のようなHg雰閥気下での欠陥に関する

反応式をたてる。

　　　　　　　　　　　　　｝IlgSe（s）　＝＝　lrmlgi十V｝i，十Se（s）一　LVitr　（3）

　　　　　　　　　　　　　Hgi　＝’　Hg（g）十　IJVv・　（4）
　　　　　　　　　　　　　Se　（s）　”””　1／2　Se2十Vso十V｝ig一　IJV，v　（5）

HgSe（s）　＝m　ILIg（g）十　Y2　Se2十2VHsr　一im　Vse　一　IJV一’十　Wr一　LVs　． （6）
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ここで1・VJ，・eik　Frenkel欠陥ク）形成エネルギー，　IV，iはHgiと｝｛g（g）i’1・笥の転移エネルギーである。

V臼gは先述の如く結ll呈1中にオこ目当数存在するので式（3）の右辺に加えてある。式（6）における全エネ

ルギーIVo（一wr〃一WPノ＋W：y）は熱処理．ドで欠陥を形成するのに必要なエネルギーである。この

冊。を熱力学的に求ムうるため次式を考える。

　　　　　　　　　　　　　　1－lgSe（s）　一一’　1－lg〈1）十Se（s）一F　VVi　（7）

　　　　　　　　　　　　　　Hg（1）　＝’一rm　Hg（g，　）一　W，　〈8）

　　　　　　　　　　　　　　Se（s）　：一’：’　Se（1＞一　LV：i　（9．＞

　　　　　　　　　　　　HgSe　（s＞　一一　Hg　（g）十Se　（1）十　Wi－IV2一　W．3　．　（！0）

ここでW，はHgSeの生成熱，　WV，ぱHgの気化熱，　W3はSeの融解熱である。式（！0）の全反応

熱（一wr1＋W12＋W3）をW6とすると，　W16はHgSeの分解熱で熱処理下で必要とされるエネル

ギーである。ここでWユ＝”　一！3，4　｝〈cal／moli’），　Vろ一146　kCaVmo118），鴨一2．30　kca1／mo12’）を／月い

ると，W6匹！，32　eVとなった。このW6は式（6）のWoと同等でなければならない。そこで先に求

めたIVi・　・＝　一　O．14　eVと毘蒔0，50　eVを用いるとVレ：、，1は0．67　eVとなる。これらの欠陥形成エネ

ルギーをHgTe18）と比較してTable　lに示した。両者の間に多少の差違；が誌められるが，これは

HgとSe，　Te間の結合力の差19＞のためであると考えられる。　HgSeの単位体積当りの格イー点の数

は：1．8×！022cm　3であるから欠陥濃度は次のようになる。

　　　　　　　　　　　　［HgY］　cr　！，1×　！0i8　exp　〈O．，！4　eV／le　T）　em　’‘S　．　（1　1）

　　　　　　　　　　　　EVq．’，］　：2．9×102’exp　C－O．50　eV／leT）　cm’”．　〈12）

・一一一禔CSe雰嗣気．ドでは式（2）のような関係式は成立しない、、これは欠陥が複雑に関連しているた

めであろうとと思われる。

Table　I．　The　formalion　energies　o臼alticeぐlefects　for　HgSe　a11（l　HgTe．

17renkel　pairs

　　O．67

　　0．50

’1“ransfornlatiOII ScliLottky　vacancies

　　．．S．9．）．（．〉．．．．．．．．…，，．．．

1’lgSe

l’lgrTeiS）

一〇．！4

－O．19

O．50

　　HgSeのMHz領域での音波減衰の原因は，　Akhieser損失と転位1こよる損失が画配的であり

圧電および変形ポテンシャル結合によるものや熱弾性による損失などは無視できる9）。Akhieser

損失22）は次式で示される。

　　　　　　　　　　　　　　（v．．t＝8．68（72（oL’fi－TLov，5i））　cl　B／cm．　（！，3）

ここでゲは’lf・均Grifneisen定数，ωは旧いた音波の角周波数，　trは熱伝導度，7■は温．度，1θは密

度，砺はDebye音速である。この損失の特長はω2依存性を示しFig．9に示されている。次に

転位の共鳴による損：失はGranato－Lticl（e理論23）により次式で与えられる。

　　　　　　　　　　　　　　・ri畿脚1漏ン・・　　　（・4＞

ここで，」は2πα〃定，／ωで表わされる対数減衰率（α〃は転1頗こよる損失，’vは二三），ρは方向因子，

Joは定数，．’1は転位密度，　Lは転位の有効ループ長，　Jl）はω。孟／Bで表われる量（Aは単三i藪位

長さ当りの有効質1量，Bは摩擦係数），ω。は共1鳥周波数を衰わす。測定値は両損失の和であるか

ら，転位による損失α1♪は吸取率の測定曲線より式（！3）のαオを引けばよくFig，9に破線で示して
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Tabel　ILX．　D，　isloeation　parameters　（a）　ancl　relaxation

　　　　　parameters　（b）　for　lulgSe　ancl　HgTe．

（11）

1’）islocation

　densitv
il　〈cm　’2）

Resonance
frequency
t”o　（“（II－lz）

1£ffective　loop

　length
　ノ」（cm）

1）rag　coefHcient

／’）’　（dyn・see／cin）

1’lgSe　．ly，1×106 LOO x｛．7×IO－3 tl　yl　×　I　O…5

1－lg’Pe24） ！07 220 L．8×10・一・t 2．i×10一・1

（b）

Attempt
frequency
yo　（Hz）

Aetivation

energy
W　（eV）

Peierls　stress

r・　9，　（dyn／cm2）

IulgSe
Main　peak
Subsicliar．v・　peak

1．2×109

5．0×108

O．067

0．e74

2，2×107

2．7　×　107

1－lgfre2’t） （4±1＞×109 O．094 3×107

ある。次にCl’　1）からゴを求めると黒丸のようになる。」に対して式（14）の各パラメーターを変化

させ測定値に蝦：適な値を求めるとTable　II（a）となり，　Fig．9の計算曲線のように求められる。

HgSeとHgT♂1＞のでlll｛を比較すると多少の差が見られるが，これは，1とωoの大小関係に起因す

る23）。転位の分布状況はHgSeの転位密度が小さいためにHgTeより有効ループ長は長い。した

がって摩擦係数は小さく転位の運動はHgTeより容易となる。

　　一一方，Fig．1（）のArrheniusプロットからTable　ll（b）のように活性化エネルギーと尉波数

因子は求まる。Zinc－blende品品ii”flaのすべり面は｛III｝と｛！10｝であるから音波の臨界論断応力

の成分は2つのすべり爾で異なり，そのため転位の運動に必要な活性化一xネルギーも異なる。し

たがって主ピ・・一一クは活性化エネルギーが小さくてすむ｛工！1｝すべり面での転位の運動に，また副

ピークは｛110｝すべ｛）面でa）運動に対すると考えられる。活性化エネルギー一か？）PeierlS応力

を計算24・25）するとTable　ll（b）のようになる。共有結合’卜導体のPeierls応力26）は糸勺5×1010

（lyn／cm2であり，イオン結晶27）でのそれは107～108　dyn／cm2である。　HgSeの値はfcc金属など

と嗣程度であるが，zinc－blellde型の豪州物に期待される値よりも小さく，理論からPeierls応力

を算出することは無理である。しかしHgSeは共有結合よりもイオン結合の強い結晶であるとい

うrl安にはなりえる。この見解はHgSeの有効イオン性が70％であるという報告28）を支持す

る。Seeger理論25＞から周波数困予を求めると約！010　HzとなりTable　II（b）の実湖値と…致しな

い。したがって観測された温度ピークはSeegerモデルに基づくBordoniピークというよりはむ

しろ転位のキンクと不純物をも含めた点欠陥との柑1η二作用によるものと考えられる。

4．　ま　と　め

　　本実験によって得られた結果を要約すると次のようになる。

（1）われわれの改良Bridgmen法による単結晶は，電気的特性において他の方法に劣らない結晶

であり数cm長のものが得られた。下降速度は2～3mm／Hが適当である。

（2）得られた結晶は1薗当な雰鋸気処〕墾によ・）てll，1由に電子濃度を変化させることができ，特に

Hg雰囲気下では次式1こ従う。

　　　　　　　　　　　　ノド2．13×　IOi8　exP（0．！4　eV／んηP雌cm　3．

（3）ノンスi・イキオメトリーによる点欠陥が伝導機構を左右し，HgiとVs、，はプラス2価にイオ

ン化しドナーとなる。VHgも相当数．存在しアクセプターとなっている，，これらの欠陥は低温では
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Hgiが，高温ではVs，とVHgが麦配的である。

（4）超音波減衰の原因は熱フォオンによるAkhieser損失と転位による損失による。低温では点

欠陥が転位のピン止めの役割をなし共鳴吸収を生ずる。高温になると欠陥数の増加や移動によっ

て転位と桐論点ノ1彗し吸収の．漂限となる。HgSeぱ比較的Peierlsポテンシャルが．低く共有性より

もイオン性結合の優性な結晶である。

　本研究は創立から昭和44年まで当研究室にて研究・教育にあたられた阿部教授（現在原テ

工学科）の御指導によることが極めて大きく，ここに感謝の惹を表す。また研究半ばにして不慮：

の事故死をされた，故中出一雄氏の基礎資料なくしては本研究が遂行されなかったことを付記

する。
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