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Abstract

In the growth experiment of the ZnO ribbon crystal from ZnS many comb-like crystals

were found. It seems that they were composed of an initial needle and many c-whiskers

grown on the basal plane of the initial needle. Observations of dislocations in those

crystals by transmission electron microscope and morphological studies by scanning

electron microscope were carried out. Dislocations introduced to accomodate the lattice

misfit were found in the region where two c-whiskers were united, and those caused by

plastic deformation of the crystal were also found near the region where the crystal wa

sticked on the electron microscopic specimen holder. Burgers vector of these dislocations

always lay in the basal plane. Dislocations which played a role in the crystal growth

could never be found. The results of the observations suggest that the comb-like crystal

may be grown by the two-dimensional nucleation mechanism rather than the axial

dislocation mechanism. The fact that the c-whisker always grows in +c direction shows

that the crystallographic polariry of the ZnO crystal is one of the most important

factors in the c-whisker growth.

1.緒論

ZnS蒸気を酸素または水蒸気と反応させることによって,それぞれ(1120), (1010)面をも

つZnO ribbon結晶が成長することを前に報告した1,2,3)｡ウルツ型構造の結晶のribbonま

たはplateletの成長を説明するため,いくつかの機構が提案されている｡ Hirth等4)は, C軸

に平行でedge成分を持った転位が, c-needleからすべり出し,それらと結晶表面との交点

がnucleation siteとなってplateletが成長すると述べている｡また,千川等5)はCdSの

plateletの成長を, 〔1010〕 needle中の〔0001〕, % 〔2110〕をそれぞれのBurgers vector
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(以下B. v.と略す)としてもつtwo axial dislocation mechanismによって巧妙に説明し

ている。 Fitzgerald等6)はZnS, ZnSeの外形やその中の欠陥の電顕観察を行った結果か

ら,軸転位機構によって生じたwhiskerがその(0001)面-の二次元核形成によって巾を拡

げ, plateletへと成長していくと主張している。以上述べた成長機構は,いずれも転位が結晶

成長に対して重要な役割りを果していることを主張しているが,これに対して, Jones7)は

CdS plateletの成長について,もしc-needleがCdS蒸気の過飽和度の高い鶴城にまで成

長すると, c-needleのprism面上に二次元核が形成されてIedgeを作り,ここから新しい

c-needleが成長することによって, plateletが形成されると報告している。 Dierssen等8)は

CdS結晶においてprimary needle上にside needleが成長し,これら2本のneedleの

角からcorner growthによってplateletが成長すると述べている。

前報1,2,3)で報告したように,我々の成長実験でZnO ribbon結晶への成長過程にある

と恩われる"楯状結晶〝 (第1図)が数多く見受けられた。この結晶はinitial needle ABと

その上に櫛の歯のように成長した多数の細いC-whiskerとから成っており, initial needle

は厳密に〔1010〕方向(ZnSを水蒸気と反応させた場合),または〔2110〕方向から約100ずれ

た方向(酸素と反応させた場合)を向いているので,千川等5)の提案した成長機構によって,

都合よく説明できると考えてきた1,2)。

この結晶のinitial needleの一部分,細いc-whiskerやc-whisker問の割臭は, as

grownの状態で500kV電顕による透過観察が可能な厚さであったので,転位機構によって

結晶が成長していることを直接に確めるために,透過観察による転位像観察を行った。現在ま

でのところ, ZnS, CdSやZnOのようなウルツ型構造をもった結晶の透過電顕観察の例は少

ないMohling等9)はCdS platelet中の転位とその運動を, Caveney 10)はCdS結晶中

の転位と積層欠陥をそれぞれ観察している。またFitzgerald等6)もウルツ型ZnS結晶中の

積層欠陥を観察している。しかしながらZnO結晶中の転位は,我々がその一部について報

告3)した以外には末だ観察されていないようである。

本報告では,我々の行った透過電顕観察の結果を,走査電顕による外形観察の結果とともに

述べ,それらから考えられる楯状結晶の成長機構について再検討した結果について述べる。

2.実験

走査電顕用の試料としてのZnO櫛状結晶には,カ-ボンを蒸着した後金を蒸着し15kV

の加速電圧による試料の二次電子像を観察した。また500kVの超高圧電顕による透過観察で
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は,種々のgベクトル(回折ベクトル)に対する明視野像および暗視野像をtwobeam法を

用いて写真撮影を行った｡この電顕の試料傾斜装置は,試料を最大±100しか傾斜させること

ができないので,希望する低指数のgに対する転位像を観察することができなかったために,

B. v.を完全に決定することができなかった｡しかし二,三の試料については,試料をはりつ

けるメッシュ白身の方向を,コンパウンドを用いて傾け, 300だけ入射電子線の方向を変える

ことができたので,転位線の方向について特別な観察を行うことができた｡

5.転位観察

前報1)で述べたようにZnSを酸化させることによって生じたribbon結晶は,その成長

方向が〔2110〕に近く,表面は(0110)面に平行であった｡前報ではこの型の結晶を〔2110〕

ribbonと呼んでいたが, ribbon面で区別した方が都合よいので,今後これを(1010) ribbon

と呼ぶことにする｡またZnSの加水分解によって生じたribbon結晶の成長方向は〔1010〕

で,表面は(1120)面に平行であった｡この型の結晶も今後(11豆o) ribbonと呼ぶことにす

る｡

as grown状態での櫛状結晶中のc-whisker, c-whisker問の薄い結晶膜の大部分の領域

はdislocation freeで,転位が観察される低域は限られていた｡観察された転位はそのorigin

から次の二つに分類される｡ (1)結晶成島過程で, 2本のC-whiskerが融合する場合,両者

間のIattice misfitをaccomodateするために導入された転位, (2)成長後の取扱いによっ

て結晶に与えた塑性変形によって発生した転位｡以下これらの転位像について述べる｡

3.1. c -whisker間のIattice misfitをaccomodateするために生じた転位

(11ラo) ribbon結晶への成長過程にある櫛状結晶中のc-whiskerが密に発生し,それらが太

さを増すことによって,お互に融合し合う場合がしばしば見受けられる｡第2図はC-whisker

が融合していく状況を示す電顕写真である｡図(a)では4本のC-whisker AA, BB, CC, DD

は殆ど融合しており,その間に埋め残されている穴が見られる｡図中黒枠で囲んだ部分の拡大

写真を図(b)に示す｡図中whisker AAとBBとの問にはgap aaが存在する｡ whisker

AAの右端には多くのhillが見られ,いくつかのhillの先端は, whisker BBの向い合った

面上のhillの先端と接合しているのが見られる｡このようなprocessによってwhisker問

のgapは次第に活され, bb, ccで示した部分のように完全に満されたものとなる｡ bb, cc鎌

域には,転位像が複雑な形ではあるが,大体縦に並んでいるのが見られる｡これらの転位は2

本のwhiskerから成長してきた結晶が接するところに発生しているので,二つの結晶の格子

問のmisfitをaccomodateするために生じたと考えられる｡図中のⅩ, Yは埋め残された

穴である｡

第3図(a)は2本のc-whiskerが融合した場合で,図中AB部分にはかなり規則正しく1
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(a) (b)

等2図(a) :融合した4本のc-whisker, (b) ; c-whiskerの融合過程と融合領域bb, ccに見ら
れる転位。 Ⅹ, Yは埋め残された穴。

(b)

第5図(a):融合した2本の
C-whisker, (b) : (a)の断面図O

列に配列した転位が存在するoこの2本のc-wiskerの断面

は凶(b)のようになっている。第4図(a)は電子線を第3図

(b)で示したPo ( 〔1120〕方向に近い)方向から入射させ,

g-1100としたときの明視野像で,図(b)はg-0002の場

合の明視野像である。図(a)には対をなした2点が並んでい

るのが見られるG対をなした2点は,転位が結晶の表面,裏

面とそれぞれ交わる場所に生じたコントラストであり,その

並び方から転位線はbasal面内にあって,大体一定の方向を

向いており,そのような転位が大体一定の間隔をおいて規則

正しく並んでいることが推察されるg-0002による転位

像(図(b))は殆ど消えていることから,これらの転位の

B. v.はbasal面内にあると思われる。次にこの結晶をC軸

のまわりに300回転させ,入射電子線の方向をPl (〔1010〕

に近い)方向に近づけg-1210としたときの転位像を凶

(C)に示す。この場合,図(a)のような対をなした2点の列は

殆ど見られず,大部分の転位線は1点の点列となって見え,

ただ図中A, B, Cで示した転位のみが長く見える。このこ

とは結晶表面に対して入射電子線の方向と転位線の方向と

が,第5図のような関係にあると仮定することによって巧み
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(c) (d)

第4図融合した2本のc-whisker閥に規則正しく並んだ転位。 A, B, Cはl2型の転位で,その他

はll型(第5図参照)。 (a):電子線を第5図のPo方向から入射させ, 」-1100としたとき
の明視野像(b): =--0002のときの明視野像。 (C):電子線を第5図のPl方向から入射さ

せ, gr-12ioのときの暗視野像。 (d) :電子線を第5EdのP2ププ蘭から入射させ, g-2110の
ときの暗視野像。

に説明される。第5凶は結晶断面中に結晶方位を記入したもので, ⅩⅩ′,YY′は結晶表面

((11至o)面に平行)である。第4図(a)の場合には,電子線は大体試料表面に垂直なP.,方向

から入射しているので,もしも転位/l, hがそれぞれ〔2110〕, 〔1210〕の方向にあるとする

と,すべての転位線のフイルム士への投影の長さは等しくなるであろう。これに対して第4図
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葦戸
第5図結晶断面の方位と入射電子線,転位線の方向との関係｡

(C)の場合,電子線はPoと300傾いたPl方向から入射するので,転位llのフイルム上-

の投影は短くなり,逆に転位l2の投影の長さは長くなるであろう｡このことが図(a)と図(C)

との転位像の差として表われていると考えられる｡図(d)は図(C)の場合とは反対の方向に300

だけ試料を回転させ,第5図のP2の方向から電子線を入射させた場合の凶(C)と同じ転位の

明視野像である｡第5図から予期されるように,この場合には大部分の転位像の長さは長くな

っている｡ 2本のc-whiskerはお互に傾いていることが電顕像から確められており,転位ll

の列がこの傾きに対応する小傾角粒界をつくっていると考えられる｡従って転位llはedge

またはedgeに近い転位であろう｡そのB.v.をy3 〔1120〕すなわちllが60oedgeであると

仮定すると,転位線の間隔から, 2本のc-whisker問の傾きは,約10分であると推定される｡

l2方向の転位線をもつA, B, Cのような転位は,大体5本に1本の割合で比較的規則正しく

存在しており,図(a)でも注意してみると,他の転位と少しコントラストで異っていることが

認められる｡たゞこのような転位が格子間のmisfitとどのように関連しているのか,具体的

なモデルを考えることはできなかった｡

3.2.塑性変形による転位

前に報告3)したように, C-whisker問の薄い結晶膜には,高い密度で分布する転位がたま

に見られる｡この種転位の異ったgによる像を第6図に示す｡図(a)の転位線は結晶表面に平

行に近く,わずか傾斜していると思われる｡またnodeを作っているような転位も見られる｡

図(a)ではg-1210であるがg-0002とすると図(b)のように弱いコントラストのみを残

すようになる｡従ってこれらの転位のB.v.はbasal面内にあり, edge成分を持った転位

であろうと思われる｡

第7図(a), (b)は#-1210の場合の明視野像と暗視野像である｡図(a), (b)の転位線の両端

でのコントラストの比較から,図中矢印で示した側が電子線の入射側であることがわかる｡従

ってこれら転位の転位線の方向はお互に平行であり,かつ結晶表面と傾斜していることがわか

る｡図(a)中の転位にはジグザグ模様が見られるが,これは電子線の消衰効果に基くものであ

り,山と山との間隔はextinction distance Jgである｡ Hirschの本15)より
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であるのでg-1210のときのEgを求めると,約1400Åであった。従って転位線のジグザグ

模様からこの膜の厚さは約1〝mと推定される。

第6図c-whisker間の結晶膜中の転位。 (a): r-1210のときの胤(b) :g-0002のときの像。

第7図結晶膜中の転位.g-了210のときの(a):明視野像, (b):暗視野像0

第8図はC-whisker白身の中に稀に見られた転位の一例である。殆どの転位線はbasal両

こ平行で,結晶表面とわずかに傾いていると思われるO
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前に述べたように, c-whisker, c-whisker間の結晶膜は殆どdislocation freeであり,罪

6, 7,図に示した転位は,試料結晶が電顕用試料メッシュに接着させられた附近にのみ稀

に見られたものの例である。従ってこれらの転位は,結晶をメッシュに貼りつけるときに結晶

がうけた塑性変形に起因するものと考えられる。

3.1., 3.2.で示したように, C-whiskerやwhisker問の結晶膜面こ転位が存在すればその

像は必ず観察されたにもかゝわらず, C-whisker中には軸転位が1本も見られなかったことか

ら,軸転位は存在しなかったと結論せざるを得ない。また透過観察可能な薄いinitial needle

中にも転位を見出すことはできなかった。

第8図塑性変形によってC-whisker中に生じた転位。

4.結晶の外形観察

楠状結晶の成長機構についての考察を行うため,我々は転位像観察と関連した透過電顕によ

る外形観察とともに,走査電顕による外形の詳細な観察を行った。

第1区匿示したような楯状結晶の成長先端附近を,先iflfl匿近い方から腰に撮った電強写真と

それらとはゞ同じ場所の走査電顕写真とを第9図に示した。凶(a)および(a′)はinitial needle

の成長先端に一番近い部分の写真で, initial needleの側面上にAで示したように,三角形の

形をしたわずかな凸部(ふくらみ)が現われているのが見られる。凶(b), (b')は(a), (aつよ

り先端から離れた部分の写真で,上記三角形型のふくらみの先端部分に1-2yumの間隔で

c-whiskerが伸びはじめているのが見られる。このふくらみとc-whisker成長とは常に対応

しており,図(C)や(C′)でも,かなり成長したc-whiskerの根元の部分には必ずこのふくらみ

が見られる。また図(d), (dつでは数本のc-whiskerが隔合して太いneedleとなり,図(d′)

では結晶学的な面(prism面)も明瞭に現われているのが見られ,これらは前報1'で報告し

た楯状結晶からribbon状結晶への成長過程を示すものである。またこのような部分に, 3.1.

で示した転位が数多く見られる。

一般裾,こは, initial needleは第1図のように直線的に,判然とその存在が認められるよう

に成長しているが,例外的な場合もかなり存在する。その一つの例が第10図(a)に示されてい
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第9図(1120)櫛状結晶の成長先端近くの透過電顕写真と走査電顕写真(a), (a′)が先端に一
番近く, (d), (d′)が一番遠い。 (a), (」′):Aは結晶側面上の三角形のふくらみ(b),
(b′) :ふくらみからのC-whiskerの伸びはじめ。 (c), (c′) : c-whiskerとそれらの問の
gapを埋めている薄膜結晶。 (d), (d′) :数本のc-whiskerの融合O
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る。この結晶ではinitial needleの存在が判然とは認められず, c-whiskerの下方のふくら

みの部分に接した次のふくらみから再びC-whiskerが成長し, c-whisker問を結晶薄膜が埋

めている。図(b)昼この結晶を下(C軸方向)から見た走査電顕写真で,棚状結晶はそれぞれ

が600の角皮をなすジグザグ型の結晶から成立っていることがわかる。この種結晶はまれにし

か見られなかった。第11図はABを境にしてその両側でc-whiskerの向きが運転している。

これはprism面上でinversion twinが生じたためであろう。 ZnO結晶ではinversion twin

が, prism面を境にして生じやすいことは,前報11)で報告した通りである。

(b)

第10図: initial needleの存在が明瞭でない

櫛状結晶の走査電顕写真, (a):側
面(b):下面。結晶がジグジグ型に

成長しているのが認められる。

第11図inversion twinによって, C-whisker

の向きが逆転した櫛状結晶。 ABは
twin境界。

5.結晶成長機構

第1図に示した櫛状結晶は,その外形から先ずinitial needle ABが成長し,その上に

c-whiskerが成長したように見えるので,我々は前報1)でこの結晶は千川等5'のtWO

axial dislocation mechanismによって成長したものであろうと報告した。木研究も軸転位の

存在を電顕で稚めてみようとして試みたものであるが,その結果から考えられる櫛状結鼠成長

機構を, c-whisker成長とinitial needleの成長とに分けて考察し直してみよう。

5.1. c-whisker成長機構

千川等5,の成長機構に従えば, (1120) ribbon結晶成長の場合, 〔1010〕方向のinitial needle

中の〔0001〕, % 〔2110〕をB.v.としてもつ2本の軸転位の相互r用の結果・ 〔0001〕を

B. v.としてもつ転位がinitial needleからbasal面上にすべり出し,それが結晶表面と交

わるところでhalf-loopをつくりc-whiskerが成長する。この場合,軸転位がすべり出す
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方向,従ってc-whiskerの成長の向きはZnOの結晶学的極性(polarity)によるのではな

く, 2本の転位のB.v.の向きによって決まるので+c,いずれの方向に成長してもよ

い筈である｡しかし,我々が成長させたZnO櫛状結晶に見られるc-whiskerは常に+c方

向に成長している｡また,転位が存在すれば観察されたにもかゝわらず, C-whisker成長に役

立ったと思われる軸転位は1本も観察されなかったことと考え合わせて, c-whiskerは転位楓

横によって成長していると結論づけ難い｡

我々の観察結果から, c-whisker成長は第9図に示したinitial needleのprims面上のふ

くらみと密接に関係していうようである｡このふくらみはprism面上の二次元核から成長し

たものであろうが, initial needleの表裏両方のprism面上の対応する場所に存在していて,

あたかも分子の供給源であるかのように,ふくらみの部分からc-whiskerが成長している｡

もう一つ重要なことはc-whiskerは常に+C方向に成長していることである｡我々が今まで

行ったZnO結晶成長実験でZnF5から成長させたc-needle12)もZnSeから成長させた

C方向を向くhollow crystal13.14)も,いずれも+ C方向に成長しており,具体的なモデル

を考えることはできないけれど, C-whisker成長はZnO分子やZnO結晶の極性と密接に関

連していることが推察される｡

5.2. initial needleの成長機構

千川等5)やFitzgerald等6)はCdS initial needleが軸転位によって成長したことを示

す証拠として,成長した板状結晶中に積層欠陥が存在することをあげている｡我々の実敬で

は,電顕による透過観察が可能であるinitial needleについての観察では,そのような欠陥

を見出すことはできなかった｡

initial needleが軸転位機構によって成長しているのでないかと考えられる実験的証拠は,

(1)多くの楯状結晶には, initial needleの存在が明瞭に認められる, (2)一般的にZnO

結晶はc-whisker, c-needleが極端に成長しやすいにもかゝわらず, 〔1100〕方向((1120)

ribbonの場合)または(1210〕に近い方向((1010) ribbonの場合)にneedleが成長すると

いうことは,軸転位機構のように,成長が優先的に生じやすい機構が存在していなければなら

ない,の2点をあげることができるのであろう｡

これに対してinitial needleが軸転位機構によって,結晶成長の初期段階にかなり速い速

度で成長したのではなく, -この場合needleがはじめに成長したのではないので, initial

needleという言葉を用いることも適当でないが-他の機構によって成長したのでないかと

考えられる実験的証拠としては次のものが挙げられる｡ (1) initial needle中には,成長に

役立ったと思われる転位や,それから生じた積層欠陥も見出されなかった｡ (2)第1図に示

したように,大多数の櫛状結晶では,成長先端の方に向ってc-whiskerが順次短くなってお

り,これはinitial needleが成長して,長さを増すと,その部分に直にc-whiskerが成長し

始めていることを意味する｡このことは第9図(a), (a′), (b), (b′)でも見られることであ
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る｡勿論,成長の根元部分の方のc-whiskerの方が長いのはbasal面からすべり出す転位

は,根元の方から順々にすべり出すからだという反論もあろうが,もしそうだとすると,成長

先端附近では転位のすべり出しがおくれるのでc-whisker成長に役立つ転位が観測されやす

い筈であるが,そのような転位は1本も観察されなかった(3)第10図に示したような結晶

ではinitial needleの存在ははっきりとは認められず,しかも結晶成長方向が途中で600変っ

ていることは,成長したc-whiskerのprism面上に二次元核が形成され,それから発達し

たIedgeが次のc-whiskerのnucleation siteとなるというJones7)の機構によって説明

可能である｡また,第11図のようにinitial needle中のprism面を境にしてinversion twin

が生じていることもinitial needleがprims面上への二次元核形成によって成長していく

と考えることによって解釈が容易になる｡

このようにinitial needleがinitial needleとしてではなく,成長したC-whiskerの

prism面上への二次元核形成によって順次形成されていくという考えは5.1.で述べた

c-whiskerの根元にあるふくらみとも密接に関係している｡すなわち,このふくらみはすでに

成長したc-whiskerの成長側のprism面上に生じた二次元核から発達したものと見ること

ができるであろう｡この点は前にも述べたJones7)の機構と同じであるが, Jonesはprism

面上への二次元核形成はc-needleが過飽和皮の高い所-成長していった場合に生じるとし

ている｡二次元核は過飽和皮の高い所でしか形成されにくいのは勿論であるが,我々の実験で

は, initial needleの成長方向はcarrier gasの流れとは無関係にrandumであったので,

二次元核形成に必要な過飽和皮はいたるところに存在していたと見るべきであろう｡

現在までの我々のZnO結晶成長実験でZnF211'12) ZnSei3.i*>, ZnSL2>とstarting

materialを変えると,成長した結晶のmorphologyに著しい差が認められた｡この差が何に

起因しているかを解き明すことはZnO結晶ではC-whiskerが極端に成長し易いにもかかわ

らずinitial needleらしきものをつくるような成長が行われる原因を見出す手がかりになる

のでないかと考えられる｡
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