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Abstract

Crystallographic polarity in needle-shaped ZnO crystals was determined by utilizing the
intensity difference between (hkl) and (hkl) Laue spots resulted from the anomalous disper-
sion of X-ray near the K absorption edge wave length of Zn atom. The polarity obtained
agrees with the one determined by the difference in etching behavior on the cleaved surfaces
of the crystal. X-ray oscillation photographs did not show the existence of stacking fault in
the crystal.

A polar twin, which appears in the prismatic surface region of the crystal, frequently has
crystallographic (100) boundary planes with the matrix crystal. A possible model for the
atomic configuration of the polar twin is presented, in which, instead of Zn-O type bond,
Zn-Zn type and O-O type bonds are produced at (100) twin boundary and (001) twin plane.
However, it is supposed that lattice strain at these planes is very small and the surface
energies of these planes are not so high.

1.緒論

中心対称をもたないwurtzite型のZnO単結晶の極性は,結晶成長機構,結晶のmorpho-

logy, etch pitの形状,生成機構との関係について研究するため, Ⅹ線法, etch pit法によ

って調べられてきた｡ Mariano, Hannemanl'やHeiland, Kunstman, Pfister2:はZn原子

のK吸収端波長近くでのみⅩ線の異常分散によって, (hkl)斑点と(hkl)斑点との強度が異る

ことを利用してZnO結晶の極性を決定し,それを努開した相対する2つのbasal面のetch

され方の相異や, prism面上でのetch pitの形と比べてetchされ方, etch pitの形によっ

て, Zn面と0両との区別を行った｡我々もこの結果を利用し,壁間されたbasal面のetch

され方の相異によってZnO結晶の極性を決定し,結晶成長方向, morphologyと極性の関係

やbasal twin (polar twin)について研究を行ってきた3), 4)｡しかしⅩ線の異常分散を用い

て,直接に極性を決定していなかったので, Lonsdale5>のラウエ写真を用いる方法によって,

ZnO結晶の極性を決定しetch法によって決定した極性が正しく,成長方向と極性との関係

も,前に報告3)したのと同様で, Heiland等2)の結果と一致することを再確認した｡
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ZnO針状結晶は,外形が完全な六角柱で,側面が滑らかなものや,側面に凹凸のはげしい

ものや,折れ曲った形をもつものなどがある｡外見のみだれた結晶には, stacking faultや

polytypeの存在が予測されるが, Ⅹ線振動写真からそのような欠陥の存在は認められない｡

しかしZnO結晶のprism面の表面近くにpolar twinが見受けられ, twin boundaryが

(100)面になっている場合が多いので,このような条件を満足するようなpolar twinの原

子配列のmodelを考えたので,それについて報告する｡

2. X線の異常分散によるZnO結晶の極性の決定

異常分散を考慮した場合の原子構造因子は

/-/o +4f′+iAf (1)

で与えられる6) /Oは異常分散を考えなくてよい場合の原子構造因子で, Af′, Af〝は異常分

散の補正項で, K電子の場合には

4fk -｣k
logIx2-1

x2

4fk--がgk/x2

｡:>1

<1九k,九(2)である｡ Zn, O原子に対するこれらの値の計算はJames6>の本の表を用いて行った｡従って

異常分散がある場合の構造因子F(hkl)は

F(hkl) - Z(fo +Jf′ + i*ni X eXp〔2π'i(hxj+kyj+lzj)〕

J

(3)

となる｡ここでxj, yj, zjは単位胞中のj原子の位置でZnO結晶の単位胞には4つの原子

が含まれ,それらの位置は

Zn: 0,0,0;i,f,｣,
(4)

O: 0,D,f;i,

である｡これらを(5)に代入して

F(hkl)-¥〔f′(Zn)+^/〟(Zn)〕+〔f′(0)+*4f〝(0)〕exp昔nil}

×{1+exp 2ttォ(与h+fk+与l)I

となる｡たゞL

l′ -Jo +一∫′

である｡従って(hkl)反射の強度I(hkl)は

F(hkl)F*(hkl) - {〔f′(Zn) +/′(O)cos昔7tl-df〝(O)sin÷7tl〕2

+ 〔Af〝(Zn)+/′(O)sin昔7T/+dj"{O)COs昔7tl〕21

×{2+2cos 27r(与h+Sk+与l)I

(5)

(6)

に比例することとなる｡

このように中心対称をもたない結晶においては, (hkl)と(hkl)反射,あるいは(hkl)と

(hkl)反射は,吸収端近くで反射強圧が異なるが,このことを利用して結晶の極性を決定す

る実験方法は種々ある｡ Mariano等1)はZn原子のK吸収端近くの波長の白色Ⅹ線の(002)

と(OO夏)反射の強度比の差をカウンタ-を用いて測定し, Heiland等2'はCuKαとMoKα
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の(00/), (00/)反射強度比の差をカウンタ-を用いて測定して, ZnO結晶の極性を決定し
0 0

ている｡ Heiland等の方法では,用いられた波長はCuKα-1.54A, MoKα-0.71Aで, Zn
0

原子のK吸収端波長1.28Aから遠くはなれているため, (00/), (00/)問の反射強度比の差は

一般に数%で,非常に弱い反射である(0010)反射においてはじめて10%程度に達するにすぎ

ず,強度測定としては非常な困党をともない,この点Mariano等の方法がすぐれているとい

えよう｡しかし両者とも(00/)と(007)反射強度を測定するためには,結晶あるいはカウン

ターのsettingをやり直さなければならず,反射強度に関係する結晶白身の幾何学的諸因子や

入射Ⅹ線強度を一定に保つことが必要となる｡

これに対してLonsdale5)のラウエ写真法は結晶の同じ部分からの回折による同一写真上の

2つのラウエ斑点(hkt)と(hkl)斑点-の強度を比較することによって極性を決定す

ることが可能であるので, Ⅹ線源の安定性は殆ど問題にならず,結晶あるいはカウンターの

settingのやり直しも不要であるので,我々はLonsdaleの方法を用いて極性の決定を行っ

たO用いたZnO単結晶試料はC軸を軸とする六角の針状結晶であるので, (hkl)斑点と

(hkl)斑点とがフイルム赤道線に対して上下対称の位置にきて, 2つのラウエ斑点の強度に

関係する結晶の幾何学的諸因子が同一になるよう結晶のC軸を入射Ⅹ線に対して垂直にセッ

トした｡この(hkl), (hkl)斑点を生じるⅩ線の波長が, Zn原子のK吸収端より少し長い波

長と,短い波長になるように,結晶をC軸のまわりにわずか回転した2つの場合のラウエ斑

点の強度比をphotometerで測定した｡この場合, Zn原子のK吸収端波長の半分の波長をも

つⅩ線の2次反射がラウエ斑点強度に寄与することを防ぐため, Ⅹ線管電圧は,発生するⅩ線

の最短波長が, K吸収端波長の半波長より少し長くなるよう低い値に保った｡
0

我々が実際に強度測定を行ったのは, Zn原子K吸収端波長1.28Aより少し長い波長1.295
0

Åと少し短い波長1.265Aにおける(101)斑点と(101)斑点との強度比である｡フイルム

の赤道線に平行な方向に, 0.2mmおきに斑点を切った時のphotometer curveのピーク値を

用いて,赤道線に垂直な方向の強度分布曲線をえがき(第1図),その曲線下の面積を斑点の

強度とした｡またJames6)の本の表の値を用いて,計算によるFF*(101)/FF*(101)の値と

実験によって得られた強度比が表にまとめられている｡この結果からLonsdaleのラウエ写真

法によって,針状結晶の極性が決定されることがわかる｡この場合得られた極性は努開された

相対するbasal面のetchされ方の相異によって決定したのと同じであり, Zn面は我々の

前の報告3)やHeiland等の報告2)同様針状結晶の成長方向にある｡

3. ZnO結晶の振動写真

ZnO結晶はbasal面に平行なZn面と0面とを一組とする面がC軸方向にABAB-

の順に積み重なっているwurtzite型で,この結晶にはpolarityを逆転したpolar twinが

存在することは,既に指摘されている2),4),7)｡このようにtwinが存在し,しかも第2図

に示してあるようにprism面に凹凸が多い結晶や第5図に示してあるように,折れ曲った外
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第1図(101)斑点と(101)斑点を0.2mmおきに切ったときのphotometer curveのピ-ク値から

求めた乱点の強度曲線(a) :波長1.265Åにおける両斑点の強圧. (b) :波長1.295A:二おける
両斑点の強度.

麦:計算から求めたFF*(1Ql)!FF*(101)と実験から求めた/(101)//(101)との比較

九/(Zn) /′(O) df′(Zn) df′(O) Af〝(Zn) Jf'(O)
FF*(101) 7(101)
FF*(101) 7(101)
(計算) (実験)

1.265 14.61 3.< -4.21 0.Q4 3.47 0.02 0.81 0.72

1.295 14.13 3.占8 -4.69 D.04 0.00 0.02 1.00 0.95

形をもつが, C軸は結晶全体を通して図中に示してある方向を保っている結晶などが時々見受

けられる｡従ってstacking faultやpolytypeの存在が予測されるので, C軸をno短軸とす

るⅩ線振動写頁の撮影を行った｡振動写真の一例が第4図に示してあるがこれは算5図の結晶

の振動写真である｡この振動写真の各斑点は層線と垂直方向に伸びている｡ stacking faultが

存在する場合には, Miller指数がh-k-lnの関係を満足する斑点の強度は変化せず,

h-k-5n±1の関係を満足する斑点のみが伸びるが,第4図の振動写真では,指数の違いによ

る斑点の伸びの差は認められず, stacking faultは存在しないと思われる｡またpolytypeに

対応する斑点は全く認められない｡約10本のZnO結晶の振動写真を撮ったが,それらは皆第

4図と同じようなpatternを示し,現在までのところ我々の製法8)によってつくられたZnO

結晶にstacking faultが存在するという証拠はつかみえない｡

このことは上述のpolar twinがしばしば存在するということと矛盾するように思われるっ

しかしstacking faultはZn面と0面からなる一組の面がbasal面に平行に与<120>だけ

相対変位をしたり,一組の面が取り除かれたり,余分に入りこんだりすることによってつくり

出されるので,このような操作によってpolarityが逆転しているtwinをつくり山すことが

出来ないのは明らかである｡
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4. ZnO結晶のpolar twinとその1つのmodel

前節で述べたようにZnO結晶には多くのpolar twinが見られ, stacking faultは殆ど認

められない。 polar twinの形状については,その一例を前報4)でも報告しHeiland21等も

報告している。それらに共通していることは,結晶のbasal血にITL行な努開面上,あるいは

basal血に平行で、再rlな結晶先端面におけるtwin boundaryのtraceが(100)面に平行

であるということである。我々の場合には,さらに針状結晶の側面を形づくるprism面上に
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twin boundaryを示すetchされたIineが,上述のbasal面上でのtwin traceと連続し

てC軸に平行に走っておりpolartwinとmatrix結晶との境界twin boundary-1は

(100)面であると推定される。このようなprism山上のtwinboundaryのtraceは結晶

先端のtwin boundaryと連続するのみでなく,努開されたbasal面上のtwin boundary

とも連続している(第5図)-J同じようなprism面上でのC軸に平行なpolar twinboun-

daryのtraceはBeOにもみられることがVandervood, Barmore9『こよって報告されている。

basal面に大体・-行な努闘Lhi上に見られるpolar twinは,境界が(1DD)のような結晶学的

な面である場合のみでなく,第6図に示してあるように,境界が不規則な形をもち,中には

matrix結晶とtwinとが互に複雑に入りまじっているような場合もある。一万結晶側面を

etchしてみられるtwin boundaryはbasal面に平行な勇開面上に見られるtwinの形状に

無関係にC軸に平行で直線に近いものが多い。しかしC軸に垂直な方向でのtwinboundary

は不規田で複雑な形をもつものが多く, boundary近くのetch模様から,境界近くでは格子

(a)

第5図(a) : basal面に平行な剰聞面上のpolar twinのetch模様. (b) : (a)[判のtwin boundary

とA, A′およびB, B′において連続しているprism面上のtwin boundary.

第6図etchされたbasal面に、再j-第7岡etchされたprism面上のC酢こ、HJ-な方向
な剰開面_日こみられる,不規則な形や垂直な方向のpolar twin boundary.

をしたpolar twin boundary.
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第8図basal面l二にpolar tw二n

がみられない細い結晶.

第9図六角柱のcornerに,第10図細い六角柱のまわりに,

細長い結晶が付着した結晶のひき続き結晶が成長して太さを
basal面に平行な断面模様.増した六角柱結晶の断面模様.

の不完全性が著しいことが推測される(第7凶)0

成長の初期段階にあると思われる径が0.1mm程度の細い針状結晶のbasal面に平行な勇開

面上(0面)のetch模様を第8図に示してある。この努開面にはpolar twinはみられず,

同じような例が多いことから,結晶成長初〕帥こはpolar twinは殆ど存在しないと恩われる。

また第9凶のように,六角柱結晶のcornerに細長い結晶が付着した形を示すbasal面に平行

な断面槙様や,第10図のように細い六角柱のまわりに,ひき続き結晶が成長して太さを増して

六角柱結晶ができ上ったと思われる断面模様も見られる∪勿論,第9図の付着した細長い結品

はⅩ線解析の結果,太い六角柱結晶と同じ方位をもっていた。

従って針状結晶は,初めpolar twinをもたない細い結晶がかなりの長さまで成長し,ひき

続き太さを増すように側面の成長が行われ,その段階においてpolar twinが形成されると考

えるのが妥当であろう。このことを支持するもう1つの証拠として, polar twinが結晶の

basal血全体に鉱がり, 1本の結品全体の極性を逆転することは皆無であったことがあげられ

る。このことは針状結晶の側面士で,側面全体を連続的にとりかこむようなbasal面に平行

な方向のtwin boundaryは存在せず, 1本の結晶を何本かに鋸関しても,すべての断片結晶

の中心部分の極性は同じで,逆転することが皆無であったという実験事実から明らかである。

上述したようにpolar twinは針状結晶が側面に向って成長する際に形成され,しかもtwin

boundaryが針状結晶の側面を形成している(100) prism面に平行であることから, (100)

prism面上に分子がdeposite Lていくときの原子配列のmisfitがpolar twin生成にとっ

て重要な閑子になっていると推測される,。正常なZnO結晶においては1個のZn原子が4

個の0原子との問に,逆に1個の0原子が4個のZn原子との間にbondをもっていて,す

べてのbondはZn-0間にあり, C軸方向のbondもZn-0であるが, polartwinが生成

される場合には,原子配列がC軸方向にZn-Znbondか0-Obondがつくられているよう

な状態になっていなければならない。 twinが形成される際のtwin planeは面欠陥になる
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がtwinとmatrix結晶とがtwin plane以外の面で接する場合,そのtwin boundaryは

grain boundaryに準じたエネルギーの高い血欠陥となる場合がある｡このことはdefoma-

tiontwinの場合に著しくtwinとmatrix結晶との問の歪を解消するためslipやkink

band等が形成される｡ ZnO結晶のpolar twinはgrowth twinでありmatrix結晶との

問の歪がなるべく小さいようなtwin boundaryでmatrix結晶と接しながら, twinが成長

第11図●はZn原子, ○は0原子を示す.大円は紙面上にある原子を,小円は紙面より奥にある原
子を示す(a): (100)面Lの正常な原子配列. (b) : twin boundary ABの位置にZn Zn bond

が生じて, polarityが逆転した場合の(100)面の原子配列(c) : CAEで囲まれた部分が残りの部
分に対してpolar twinとなっている(120)面上の原子配列.
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していくであろう｡このようなboundaryの役割を演じているのが(100) twin boundary

であると推定し, (100) boundary上の面欠陥のエネルギーがなるべく小さく, C軸方向に

Zn-Zn bondをつくってpolar twinを形成するようなmodelの1つとして,第11図のよう

な原子配列を考えた｡

第11図(a)はZnO結晶の(100)面上の正常な原子配列で, (b)はbasal面に平行なAB

の位置にZn-Zn bondが生じてpolarityが逆転した場合の原子配列を示してある(c)図

は(120)面上での原子配列,つまり(100)面に垂直に原子配列を見た図である｡ (C)図で

CAEで囲まれた右上の部分が残りの部分に対してpolar twinとなっていて, twin plane

はAE面即ち(001)面で,この位置に, Zn-Znbondが生じている｡またCAを含み紙面

に垂直な両がtwin boundaryとなっている(100)面である｡ (100)面上に分子がdeposite

Lていく際に, Zn-Zn bondや0-Obondがつくられるという型の(100)面が積み重なる

方向の原子配列のmisfitによってpolar twinがつくられることは図から明らかである｡

(C)図でみられる(100)面と(001)面とに生じた面欠陥は, Zn-O bondがZn-Zn bond

や0-O bondに変化したことで,格子白身-原子間距離やbondの方向-は変形してい

ないので,両欠陥のエネルギ-が非常に高いとは思われない｡たゞ (001) twin planeに垂

直なbondはZn-Zn bondのみとなるのに対して, (100)に垂直な方向に原子面の積み重な

りをつくるbondはZn-Znbondと0-O bondとが混合している｡この二種の面欠陥のエ

ネルギーのいずれが高いかが1つの問題であるが,前述したように(001)面に平行な方向の

twin bounary近くでetch pitが複雑な模様を示し,歪が大きいことを示すことから(100)

面の面欠陥エネルギ-の方が低いのではないかと推測される｡いずれにせよ第11図のような

modelを設定した場合の面欠陥のエネルギーの推定が今後の問題である｡

最後にこの実験のラウエ斑点のphotometer curveを測定するに際して便宜を与えて下さ

った九州大学理学部岡崎篤博士に対して心から謝意を表します｡
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