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岩永 浩･柴田 昇

(昭和44年9月30日受理)

Surface Patterns and Etching Patterns of ZnO Crystals
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Abstract

Surface patterns and etching patterns of plate-like ZnO crystals have been investigated

relating to the growth mechanism of the crystals. A typical plate-like ZnO crystal has a

rod in the center of the plate which is elongated in the [2110] direction and bounded by

the (0001) and (0110) surfaces. This rod seems to be grown from a whisker which has been

grown by an axial dislocation mechanism in the initial growth stage. It is also supposed

that the lateral growth directing to the [0110] direction from the rod crystal is accomplished

by the action of the two partial dislocations resulted from splitting of the axial dislocation,

and the growth on the (0001) surface is dued to the action of the two-dimensional nuclea-

tion.

I 緒論

Znの-ロゲン化物の化学反応によるZnO単結晶成長については種々の研究が行なわれて

おり1>-3>我々も成長に際しての晶癖変化4)やpolarityと晶癖の関係について報告した5)｡

しかし結晶成長機構については殆んど解明されていない｡ ZnOと同じwurtzite構造をもつ

CdS結晶の成長機構については,千川と中山6)によって報告されている｡彼等は成長条件によ

って種々のhabitをもつ結晶が成長するが〔1010〕 ribbonは, 〔0001〕,与〔2うio〕をBurgers

ベクトルとしてもつ二本の転位によって成長し, 〔2110〕 ribbonは与〔2う1-0〕をBurgersベク

トルとしてもつ一つの軸転位によって成長するということを示している｡またFitzgerald?>等

はZnS, ZnSeのplateletの成長を研究した｡彼等はまず〔1010〕 whiskerが成長し,その

(0001)側面上に生じる二次元核にもとづいて, plateletが成長するということを報告してい

*昭和41年10月1占日日本物理学会第21回年会にて発表｡
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る。

我々のZnO板状結晶も,その中央に〔2110〕方向にのびたrodをもち,その(0110)刺

面から〔01†0〕方向にうすい結晶が成長して,板状をなしているように観察される。このよう

な成長の様相と成長機構との関係を調べる一つとして,板状結晶の表面模様,表面に生じる

蝣etch pitについて研究したので,それについて報告する。

Ⅱ板状結晶の表面模様

ZnF2蒸気と水蒸気との反応によってZnO結晶を成長させ

るときZnO板状結晶をるつぼ中につるした白金線上に成長

させた。以下述べる板状結晶はこのようにして成長させた長さ

1mm程度の結晶である。第1図は板状結晶の典型的な模様を

示す写真で,その中央にrodが結晶の根元から先端へ向って

伸びている。この結晶の表面はflatな二枚の平板(厚さ数10

・100のから作られていてbasal面に平行であり,二枚の平

板はC軸のまわりに互に約200回転している。

第2図の写真は不完全な針状結晶のprism面のように見え

るが, Ⅹ線解析の結果この面は〔2110〕方向に成長したrod状

結晶の側面で, (0001)面であることがわかった。この結晶は

長さ0.2mir.程度であるので, Ⅹ線micro-beamを用いて方位

を決定した。さらにこの結晶は完成された板状結晶と同じよう

に;二枚の板状結晶からなっていて,二枚の結晶はC軸を共通

にして, C軸のまわりに互に約200回転した関係になっている。

第1図の板状結晶の中央を通るrodは,第2図のような結晶

が成長したものであろう。従って第2図のようなrod状結晶

は,まず(0001)と(0110)で側面をとりかこまれた〔2110〕

方向のwhiskerが成長し,それがある程度太くなってrOd状

をなし,さらに, 〔0001〕方向よりも〔0110〕方向の成長速度

第1図典型的な板状結晶.

が速いために,第1図のように板状になったものと考えられ第2図rod状結晶.

る。

第5図(a)の写真は,結晶先端の方から根元に向って,表面と約200の角度をなす方向から銀

蒸着した板状結晶のbasal面を示す。 shadowの向きは結晶の先端から根元の方へ向ってい

るので,六角形のhillであることが判断でき,さらにこのshadowの長さからhillの高さ

を求めることができる。例えば写真中Aで示した六角形のhillの高さは約3.5/"あり,その

大きさは約50〟である。(b)図は(a)図の拡大写真である。多角形をしたhillBの直径は約20!▲
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第5図(a):銀蒸着した板状結晶の(b):00の拡大写真. Bは多角形第4図5図より成長が進んだ状
basal面と六角形のhill A.のhill, Cは円形のhill, Dは態. Aで示された領域には,同

接合した円形のhill.じ高さに成長した境界がある.

第5図複雑な模様単位で繰返す,埋め残しの模様.

あり,その高さは約1〃・である。 hillCは円形をしていて,その直径は約15〟であり,その

高さは約0.5m程度である。第5図(b)からわかるように,直径15/cx程度のhillは数多く見ら

れ,ほとんど円形をなしている。以上のことから,直径が15a*程度までは表面エネルギ-の関

係からhillは円形をなして成長し,その後はC軸方向へ厚さを増しながら多角形のhill Bを

作り,さらに成長が進むにつれてhill Aのようなfirst orderのprism面でとりかこまれた

六角形のhill -と成長していくと思われる。成長初期に於て,二次元核が多いところでは隣

接した円形のhillは合体して,第5図(b)中のD領域のような成長を示す。この成長領域の境

界にもやがて第5図(a)中のEのような低指数面が現われるようになる。
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第4図は第5図(a)よりも成長の進んだ段階にあると思われる結晶のbasal面の写真であ

る。この写真中Aで示された領域は,先端からの成長と根元からの成長とが接合して,同じ高

さに成長した領域である。この接合した境界線近くにおいて,電子顕微鏡写真に見られる模様

の1つを第5図に示す。この模様はすべて窪みであるので,成長端において埋め残された領域

である。模様は複雑な形をしているが複雑な模様単位は正確に繰返され,かなり長い領域にわ

たって存在する。このような複雑な模様単位の繰返しが存在する理由を明らかにすることはで

きないが,結晶成長の複雑な機構,その複雑さの中に存在する規則性を示す一例でないかと考

えられる。以上のような成長過程を経て,前報4)に報告したようなすべて同一高さのflatな

上蝣al面になると思われる。

HI etchpitとetch模様

znoの針状結晶はfirst orderのprism面を側面としてもち,成長先端はpyramidalな

ものとflatなものとに大別される。これらの結晶のmorphologyとpolarityとの関係につい

ては,すでに報告5)してあるが,ここではetch模様とpitのmatchingについて述べる。

第6図(a)はCP4 (氷酢酸15cc,濃硝酸25cc,弗化水素酸15cc,プロム液0.3ccの混合液)

で, 2分間etchingを行った際の. (b)図は水で封こ希釈したCf4で2-5秒etchした際

め,一対のへき開面のetch模様を示す写真である。選択的なetchを受ける面がZn面であ

り,一様にetchされて荒れる面が0両であることはMariano等8)の実験結果から推定され

るので,第6図(a)はZn面を示し, (b)図は:面を示している。このZn面は5-20秒etchし

ただけでは殆んど変化は見られないが, 2分間程etchすると写真に示すように4-5個の

etch pitが観察できる。これ以上etchingを続けてもetch pitの数は殖えず, etch pitの

大きさが大きくなるだけである。 0面は希釈したetch液で短時間etchするとZn面のetch

pitに対応する位置にetch pitが見られる。この一一対のへき開面のetch pitはよいmatching

を示しているので,このetch pitは転位に対応していると考えられる。

第6図-き開面のmatching. (b) :0面のetch模様.
(a):Zn面のetch模様.
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第7図は針状結晶の成長先端がflatなものを, CP4で5分間chemical etchした際Aの

ptch模様を示す写真である。これには結晶のcorner附近から〔2110〕方向に並んだetch

pitや, rosette模様が見られる。このrosette模様は,結晶成長後の冷却の際に入るthermal

stressの結果生じる転位のhalf-loopに対応する。このように選択的etchを受けるので,こ

の面はZn面である。

第8図(a;, (b)(ま針状結晶を700oCで12時間焼鈍を行って,室温まで徐冷した後CP4で5

分間etchしたflatな成長先端の同一結晶の異った視野の写真である。このetch模様の第

1の特徴は,第7図と異って,結晶のcornerから〔2行o〕方向に並ぶetchpitが見られな

いことである。このことは700oCで長く焼鈍したため転位がanneal outされてthermal

stressが解消したためであり,その後室温まで徐冷したのでthermal stressが入らなかった

ためであると思われる。第2の特微は, basal面のedge近くに一様etchされ荒れた面が現

われていることである。これはedge近くの部分が,成長過程に於てbasal twin関係で成長

し, 0面が先端に表われたためと解釈される。似たような模様が, Heiland, Kunstmannと

Pfisterサ>によって, -き開されたbasal面のetch模様に観察されている。第8図(C)は,

(b)図中に示したA, Bに対応するところをbasal面に平行な方向から見たprism面のetch

模様を示す写真である(c)図中に示したA′, B′は(b)図中のA, Bとそれぞれ対応していて,

-結晶成長の途中,特にその終局近くにbasal twinが生じやすいことを示している。

上にみられる(c) : (b)と対応するprism面
上にみられるbasal twin.

Ⅳ板状結晶のchemical etch pitとther-al etchpit

第1図の写真で示すような,典型的な板状結晶のflatなbasal面のetchingを行い,そ

のetch模様を針状結晶のときと比較した結果と, etch pitから推測される転位について述

べる。

第9図(a)は,板状結晶をCP4で約5分間chemical etchしたbasal面を示す写真である。
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この写真に見られるetct pitは, 〔1010〕と〔2110〕方向に配列している。これらのetch pit

には結晶成長中に導入された転位によるものと,成長後のthermal stressによって導入された

ものとがあるように思われる。結晶成長中に導入された転位はかなり動いて, 〔10†0〕, 〔2行o〕

方向に並んだものと,結晶の根元近くにsubboundaryを作るように配列したものがある。写

真の中に示したAは深い大きなetch pitの集まりであり,転位列に対応するものと思われる。

さらにこの転位列に向って,転位のpileupが見られる。これらのetch pitがすべて転位に

対応するものと考えられるから,転位密度は高いところで107-108程度であり,低いところで

105程度である。板状結晶は平行な二枚の平板結晶から作られているが,この二枚の結品は

etchingに対しての差異は認められず,外側に画したbasal面のetch模様は針状結晶の先端

のetch模様とよく似ているので,いずれもZn面であると思われる。成長後の冷却に際し,

thermal stressのためにすべりを起し,この時生じた転位によるetch pitが結晶のedge近

く,特にcorner近くに多く現われ, 〔2110〕方向に並んでいる。これらのetchpitが小いこ

とは,急速に結晶が冷却されるために,不純物原子が,転位を僅かしかdecorate Lなかった

ためだと思われる。第9図(b)は(a)の左上部の拡大写真である。これからわかるように,

rosette模様が見られる。 rosetteのetch pitが並ぶ方和,まcorner附近のetch pitの並ぶ

方向と同じであり,さらにetchpitの列も必ず二列に並んでいる。このpitを生じる転位に

ょるすべりはnon-basal glideであるが,六方晶系で考えられるslip系のいずれに対応する

かは明らかでないが,二列に並んだetchpitは対をなしている。このことは,結晶学的に同

一な二つの平行な面上での転位の移動速度が等しいことを示していると思われる。第9図(C)

は. (b)図で示した結晶をさらに空気中で6時間1100oCに保って, thermal ehch Lた写真で

ある。 (b)と比較するとchemical etch pitの位置にfirst orderのprism面と平行な方向

のedgeを持った対称性のよい六角形のetch pitが表われている。しかしrosette模様を示

していた小さなetch pitと, corner近くから〔2110〕方向に並んでいたetch pitは,
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thermaletchによってflatな底面をもつpitへと変化しているOこのことは,このetch

pitを作ると考えられる転位のhalf-loopが浅いためか,転位がanneal outされたためであ

ると考えられる。

第10図(a)は1100-Cの空気中で, 12時間thermal etch Lた板状結晶のetch pitの写真で

ある。このetch pitのedgeは,結晶のprism面と平行でなく500傾斜しているので,

second orderのprism面と平行である。この結晶をさらに24時間thermal etchすると,罪

10図(b)に示す写真のようになる。 etch pitの中心は,(a)図と(b)図でほとんど変らないので,

この温度では転位は安定で動かない。しかしetchingが進展するとともにetch pitのedge

はfirst orderのprism面と平行な方向へと変化していく。

第11図は第10図(a)のような状態のetch pitを観察した電子顕微鏡写真である。先端がflat

なetch pitは,不純物によるetch pitであったか, thermal etch中に転位がannneal out

されたためである。しかし先端が尖ったetchpitは,転位が存在していることを示す。この
o 0

写真中, etch pitのone stepの段差は,大きいもので500A程度,小さいもので数10Aであ

り,これらのstepはラセン状の六角形をなしている。第12図(b)は,板状結晶をCP4で2-5

秒etchしたときの模様の写真である。 (a)はetch前の写真である。一般には第9図(a)で示

したような選択的なetch模様を示すことが多いが,時々第12図(b)で示したようなetch模様

を示す。 (C)図は(b)図の拡大写真である。この結晶をさらに1分間etchしても模様は全く変

化しない。このことは1度のetchで単時間にetchされ, etchされない領域はetch時間を

長くしてもほとんどetchされないことを示している。これは第8図の写真で説明したように

basal twinにより0面が現われたと仮定すると説明できる。

第10図(a) : 12時間thermal (b) :56時間thermal etch Lた
etchした板状結晶のbasal面.板状結晶のbasal面.

Ⅴ結晶成長槻構

以上に述べたZnO板状結晶の表面模様とetch pitの分布から,次のような板状結晶の成
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長機構を考えることができる。板状結晶の中央に〔2行o〕方向のrOdが存在し,それがまわ

りに拡ろがっている板状部分より厚いことは,このrOdが始めに成長していることを示すも

のである。このrOdは(0001), (01†0)面によって側面がとりかこまれていて,千川と中山6)

のCdSの場合の〔1210〕 needleと同じものと考えられる。転位の存在を直接確かめてはな

いが,このrOdの成長機構は,与〔2行o〕をBurgersベクトルとしてもつ軸転位によって

whiskerが成長し,それがrodに成長したと考えられる。千川等6)の場合には,〔1010〕 ribbon

も〔1210〕 ribbonも〔0001〕方向にある程度成長してribbonをなすのであるが,我々の

znoの場合には, 〔00Ql〕方向にはほとんど成長せず, 〔10了o〕方向に成長して板状となるの

である。しかもCdSの場合にはribbonとしての厚さ(〔2110〕 ribbonなら〔01†0〕方向の

厚さ)は一定であるが, ZnO板状結晶はrodの側面(01了o)の一部が比較的速く成長して,

IOdの両側にうすい板状結晶を作り,それが非常にゆっくりと厚さを増すという成長を行って

いるように観察されるrod中の転位その他の欠陥の観察は行っていないが, (0110)倒面上の

成長はかなり速いので,ラセン転位機構によると考えられる。これらのことを説明するため

に, Burgersベクトル与〔2110〕をもつ転位が, rodのもととなるwhisker成長に役立った後

与〔2う1-0〕 -与〔1010〕 +与〔1うoo〕

なる分解を起し,分解した転位は, (0110)面上でラセン成分をもつので,側面の成長に役立

つと考えることができる。この板状結晶が〔0001〕方向に厚さを増す機構は,第5図と第4図

に示した通りで,これは成長速度が遅いことから,二次元核によるものでないかと恩われる。

従って第9図と第10図に示した(0001)面上に見られるetch pitを生じる転位は,成長に役

立っていないことになる。このような転位が〔0001〕方向の成長に役立たないということは,

これらの転位がラセン成分をもたないか,または成長の終りに導入されたためであると考えら

れるpitがbasal面上でかなりよい六回対称を示していることは, pitを生じる転位の転位

線がbasal面に殆んど垂直に入っていることを示している。

第12図(a):etch前の板状結晶(b): 3秒間etchした後の(c):(b)の拡大写真・

のbasal面basal面.
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六方欄密構造でBurgei-ベクトルが〔0001〕にi田子な成分をもつ転位としては, 〔0001〕,

‡〔1123〕なるBurger｡ベクトルをもつものが考えられるが,これらの転位は,通常分解して

それぞれ(1012), (11至2)面上に存在するC従ってこれらの転位線はbasal面に垂直ではあ

･)1.J--ないことから考えて,上述のようなpitを与える転位は,ラセン成分を持たないことが

推定される｡一方第11図の電f顕微鏡写真のような,ラセン状の六角形のstepが見られる｡

このpitは対称性のよくない六角形をなしているので,上の議論は適用できず,このような

pitに対応する転位はラセン成分を持ち, 〔0001〕方向の成長に役立つはずであるo Lかしこの

ような対称性のよくないpitが得られるのは,現在までのところ例外的で,その場合には

basal面上のpitの数は非常に多く,その配列も不規則であるように思われる｡またbasal面

上のpitは, polygonei.zationを起したように,規則的に並んでいる場合もあるのでedgeや

corner近くに見られる小さなpitのきれいな配列の場合を除いて,これらのpitがすべて成

長の終末近くに導入された転位に対応するものと考えるのには無理がある｡

ZnOの転位のBurgersベクトルや転位綱について充分に研究が行われておらず, etching

の襟のpitの配列やその数にも種々の場合があり,どのような場合が一番確率が大きいかがは

っりきしていないので,現在の段階で, basal面の成長について決定的な結論を下すことはで

きない｡これらの点について今後研究を続けていく予定である｡
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