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Abstract

ZnO single cryatals have been grown by sublimating ZnS and reacting it with oxygen or

water vapor in an argon gas flow. Crystals produced by oxidation were mainly ribbon type

growing in the direction nearly parallel to the [2110] direction and having a (0110) type plane

as their face, whereas those produced by hydrolysis were mainly ribbon type growing in the

[1010] direction and having a (1210) type plane as their face. One of the features of both type

ribbons is that whiskers directing to the [0001] direction were grown on one of their side

surfaces. Growth of the whiskers in both type ribbons is explained by the two dislocations

model in the similar way as in the CdS platelet growth proposed by Chikawa and Nakayama6).

These whiskers play an important role in the growth of the ribbons. Photographs showing

details of the growth process of the ribbon produced by hydrolysis of ZnS are illustrated.

1.緒論

ZnO単結晶は, Znの硫化物,ハロゲン化物等を酸化や加水分解させることによって成長

させることが可能であり,それらについてはすでに数多くの報告があるト4> ParkとReyn-

olds2)は, ZnS, ZnSeを昇華後酸化させることによって成長したZnO結晶のhabitや成長

機構について報告している｡ ZnSeから成長するplatelet結晶は, Mason5>が氷の結晶成長

を説明するために用いた,結晶面の種類による表面上の分子の平均移動距離の相異によって説
一

明でき, ZnSから生じる〔1010〕方向のplatelet結晶の(0001)面上に生じるwhiskerは,
tt°

千川,中山6)がCdS結晶の〔1010〕 plateletの成長を説明するために提示したー_｣0001〕,

%〔2110〕をそれぞれのBurgers vectorとしてもつtwo dislocation modelによって説明

可能だとしている｡

我々もZnF5の加水分解によって生じるZnO結晶のhabitとその成長機構7'8), polari-

ty,9)結晶中の欠陥10)等について報告してきたが,ここではPark等2)と同じようにZnS



16 岩永浩・柴田昇

をstarting materialとして酸化反応,加水分解反応によって生じる結晶のhabitの相異,

結晶成長機構等について研究した結果を報告する｡

2.実験

我々の実験に用いた装置の略図を第1図に示す｡長さ40 cmの炉Fの中へ直径40 mm,良

第1回実験装置oF;電気炉, C;磁性管, S;石英管, B;磁性ボート,
P,Q;ガス輸送管, E;ガスの出口, W;ガラス窓｡

さ1mの磁製管Cを入れ,さらにそのL国こ結晶を付着させるための直径32mm,長さ60 cm

の石英管Sを挿入する｡約5グラムの粉末状ZnS (99.99^)の入った磁製ボートB者石英

管Sの中に入れ,ボ-トBを電気炉Fの中央部(炉の最高温度域)に置く｡PはZnSの

温度が1100oCに保たれた後,酸素または水蒸気を含んだアルゴンガスを流すための直径5mm

の石英管で, Qは炉の温度を上昇,下降させる際にアルゴンガスを流し続けるための石英管で

ある｡ Eはガスの出口, Wは結晶成長を観察するためのガラス窓である｡

この装置を用いて次のような実験を行なった｡パイプQを通して約400 cm3/minの流量

でアルゴンガスを流しながら,約5時間かけてZnS粉末を室温から1100oCに上昇させる｡約

50分間1100oCの温度に保った後,パイプQのガスの流れをとめ,約5%の酸素を含んだアル

ゴンガス,または, 20-30-Cの水中を通して水蒸気を含んだアルゴンガスを,パイプPを通

して約400 cm3/minの流量で50秒～2分間流した後,ガスの流れをとめる｡この状態を約20

分間続けると,ボ-トのふち,ボ-トの上のパイプPと石英管Cの壁にZnO)清品が成長

してくるのが窓Wを通して観察された｡この状態を約1時間程続けて結晶を成長させた｡

酸素を含むアルゴンガスを流した場合には, (0110)南をribbon表面にもち〔2110〕に近

い方向に成長したribbon結晶が主として成長した｡水蒸気を含むアルゴンガスを流した場合
■.

t一

には, (1ラ10)両をribbon面にもち〔1010〕方向に成長したribbon結晶が主として成長し,

その他(10絢prism面で取りかこまれた六角状needle結晶や, {0001}面をribbon面とし

〔2う1.0〕方向に長く成長したribbon結晶もときどき見られた｡
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5.酸化反応によって生じるZnO結晶

_加こも述べたように, ZnSの酸化によって生じる結晶の大部分はribbon (platelet)状で

あるribbon表面は(01†0)面に平行で,結晶の成長方向は〔2110〕に近く, ribbonの大き

さ・は巾).5 mm,さ1-10/*,長さ11-- 5mm程度である_このribbon状結晶の特徴

め-Oは,第2,3Miこ示してあるように, r二両こwhiskerが成長しているものが多いという

ことである二Ⅹ線佃折の結果このwhiskerは〔0001〕方向に成長していることがわかった-

ribbon結晶の成長方向は, wihsker方向と厳密には直交してなく, 〔2110〕方向から5-25度

傾いているJしかし簡単のため,この楯ribbon結晶を〔2再o〕 ribbonと呼ぶことにするJ

(b)

第2図(a): i;2110;. ribbon結晶の(0110) if if, (b)二(a)の拡大写真。等厚

干渉縞, whisker対が見られる。

第5図2110二ribbon結晶の(0110)面。

後で述べるZnSの加水分解反応によって生じる〔1010〕 ribbonにおいては,その上面に

成長するwhisker方向とribbon結晶成長方向とは直交しているこ従ってribbon結晶成長

方向とwhiskerとのなす角度が直角に等しいか否かを〔1010〕 ribbonと〔2110〕 ribbonと

を区別する基準として用いることが可能であるように思われる。また我々の実験では,酸化反

応によって生じた結晶中に〔1010〕 ribbonを見出すことが出来なかった。 Park等2)の報告
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に見られるwhiskerをもつribbon結晶の成長方向はwhisker方向と直交していない。

Park等はこのribbon結晶は〔1010〕方向に成長したものとして,千川,中山6)の提示し

たtwo dislocation modelを適用して成長機構を説明している。しかし我々の実験で酸化反

応の場合に得られたribbon結晶のmorphologyから考えて, Park等のribbon結晶は

〔10うo〕 ribbonではなく, 〔2110〕ribbonであろうと考えられる。後で述べるように, 〔2110〕

ribbonに対しても, 〔10うo〕 ribbonと同株にtwo dislocation modelの適用は可能である。

〔2再o〕 ribbonに生じたwhisker問のgapは, whiskerの根元の方から順に結晶膜で埋

められてきて, needle結晶からribbon結晶-と巾を増していくことが第2, 5図の写真か

らうかがわれる。 gapを埋める結晶膜の顕微鏡写真には,等厚干渉格が規則正しく並んでい

るのが見られ,ゆっくりと厚さを変えている非常に薄い膜であることを示している。結晶膜が

gapを埋めていく間, whisker白身は殆ど太さを増さない場合(第2図)と, whisker自身

も太さを増していく場合(第5図)とがあるC

第2園(a)の拡大写真が(b)図である。この図に見られるwhiskerの太さは1--2FLで,

非常に接近したwhisker対がしばしば見受けられる。このwhisker対は, two dislocation

modelで, 〔0001〕 Burgers vectorをもちslip outする転位から生じるhalf-loopの両端

が結晶表面と交叉している点に成長したものであろう。数本の曲ったwhiskerも見られる

が,これらは成長後のhandlingによるもので,成長軌にはwhiskerはすべてC軸に平行で

あったと恩われる。第5図中のwhiskerの太い部分は7FL程度であるが,先端の細い部分は

1FL程度で,結晶膜の厚さは,干渉縞から1 F再呈度であると推定されるG

4.加水分解反応によって生じるZnO結晶

ZnSの加水分解反応によって生じる結晶のhabitは三つにわけることができるO第一は,

{1010} prism面で取りかこまれた長さ2-5mm,直径20-30mのneedle結晶であるO第

二は,長さが2-5mmで, 〔10†0〕方向に長く, 〔OQOl〕方和こ薄く成長したribbon状結品

(第4図)である。写貢の結晶表面は10001)・面で,尖った方が成長端で,黒く見える線は

stepである。第三は, 5.で述べたようにⅩ線解析の結果(1210)面にnrなribbon表面をも

ち, 〔1010〕方向に成長したribbon結晶であるGこのribbon結晶は加水分解反応の際に生

じる結品の牲微的なものであり, 〔1010〕 ribbonと呼ぶことにするC 〔1010〕 ribbon結品にお

第4図(0001)両をribbon表面とし〔10了o〕

方向に成長したribbon状結晶表面と面上の
step。
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J、ては, 〔2再o〕 ribbon結晶の場合と同株にwhiskerが{0001}面上に〔0001〕方向に成長し

ている。しかしこの結晶の成長方向とwhiskerの方向は厳密に直交しており, 〔2う10〕ribbon

力場合と興っている,二この結品の成長段階を示すと思われる模様が得られたのでそれについて

説明する。

(1 ) 〔10うo〕針状結晶の(ODOl)面上に成長したwhisk占r

第5図は〔10柏〕 ribbon結晶成長の弓B程を示すribbon結晶の成長方向〔1010〕は図中

第5図〔1010〕 ribbon結晶の(1210)面。
whisker間のgapを薄い結晶膜が埋めてい

る。

第6図〔1010〕・ibbon結晶。 Aはwhisker先

端が尖っている領域, Bはwhisker先端が
flatで,高さが揃っている領域。

(C)

第7図(a) : [1010〕 ribbon結晶の(1210)面と正しのhillock。 (b) :whisker

先端の{0001}南。 Cノは(10柏} prism面をもつwhiskerの先端。 D′, E′

はwhiskerが融合し, {1210} prism面が現われている領域(c):(b)の

反対方向から見た{000月南。 H′, I′は凸部。
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で水平方向を向いているので,図の下部の水平方向にある結晶の部分は〔1010〕方向の針状結

晶であったと思われる,。 〔2行o〕 ribbon結晶の場合と同様,この針状結晶の蝣0001蝣面の一つ

の面上に,南に垂直な方向,すなわち<0001>方向に多くのwhiskerが成長し,その間の

gapを薄い結晶膜がIFから埋めているのが見られる,。

(2) whisker先端の尖った型からflatな型への移行

第6凶はかなり長く成長した〔1010〕 ribbon結晶で,第5121の結晶よりも成長が進んだ段

階にあると思われる。,図中Aで印した部分のwhiskerはその先端が尖っていて,高さは揃っ

ていない。しかしBで印した部分のwhiskerはその先端がflatで, Aの部分のものと較べる

と太くて高さもかなり揃っているc whisker先端が尖っている問はwhisker中に転位が存在

して軸方向成長を続け,先端がflatになると軸方向成長が止って軸に垂直な方向への成長が

行なわれるということが理解できる。つ上端がflatなwhiskerの先端が揃っているのは,

whiskerの長さが一定になる頃に転位がslip out Lてしまうと鮮撒けることを可能にする。

(3) whisker問のgapの埋めつくし-隣合ったwhiskerの融合

第7図,第8Llは長さ約5mmの一本のribbon結晶の先端と根元近くの写真であるIJ第7

凶(a)は先端附近のribbon表面((1210油)の, (b)は{0001}面の写真であるこ(a),

(b)凶中に示されたCとC′, DとD′, EとE′はそれぞれ対応した同一部分である。第

5図で示したように, whisker問のgapは下から順に結晶膜で埋められていくが,第7図

(a)のAとBの部分ではそれがwhiskerの先端遮くまでおよんでいる。 gapを埋めつくす前

は, whisker側面は(b)図中C′で示すように{10軸prism血で取りかこまれている

が, gapが埋めつくされ隣り合ったwhiskerが互いに融合すると, 02期prism血が現わ

れてくる(図中D′とE′)⊃ (a)凶の結晶を下から((b)凶と反対向き)見た写真が(C)図

である。この印001}血は殆どflatであるが, (b), (c)図中に印されたHとH′, IとI′

のような凸部がときどき見られるこ,

(4 ) ribbon結晶表軒I--(1210)面---」二のhillockと表面の完成

第7図(b)中E′で印された部分では, ribbon結晶の厚さが他の部分の約2倍になってい
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る｡これは第7図(a)回申Eで印されたようなhillockが(1210)面上に生じ,その間隙

を上部から埋め厚さを増したためである｡ hillockの上面は(1210)面に平行であることが

(b)図から理解できる｡

第8図は上述したribbon結晶の根元附近の写真である｡図申Fで示した黒く見える部分

は凹みでhillock問のgapが未だ埋めつくされていない領域である｡ Gは完全に埋めつく

されたf封戒で, ribbon表面が完成された部分である｡

以上のような段階を経てribbon結晶は成長するものと考えられる｡

次に〔1010〕 ribbon結晶の極性を調べるために,第7図に示した結晶をCP4で20秒間

etchした｡第7図(b)で示したwhiskerの先端面はetchの前後で殆ど変化しなかった｡

しかし第7図(C)に示した面は一様にetchされて荒れた面となる(第9図)｡従ってこの面

は0面であり, whisker先端はZn面である｡このことは我々が前に報告したZnF2から

生じたZnO針状結品の場合とよく似ている｡千川,中山6)はCdS結晶の〔10すo〕 platelet

に於て,巾が増す方向は〔000う〕方向でなく〔0001〕方向であることをtwo dislocation mo-

delに基いて導き,実験結果もそれを支持することを報告している｡我々のribbon紀清占の成

長機構がCdSの場合と同じであるとすると, whisker先端は(0001)面,すなわちZn面

になり,反対方向の面は(000†)面すなわち0面となる筈である｡

whisker数から求められた第6図,第7図のribbon結晶のhalトIoopの転位密度は約

′2×1Q3 cm-2でかなり小さな値であるが,第5図のribbon結晶の転位密度は約5×104cm-2

と多少高い値を示す｡千川,中山6)はCdS 〔1010〕 plateletに於いてhalトIoopの密度が

高い場合には(0001)面はsmoothに前進していき,密度が低い場合にはwhiskerが成長す

るであろうと述べているが,実際にwhiskerは観察されていない｡我々のZnO ribbon酷

晶の場合,転位密度は102一一一104 cm‾2のorderで, (0001)面がsmoothに前進していないこ

とから, CdS plateletの場合よりも転位密度が低いと考えるべきであろう｡

5. ribbon結晶成長とtwo dislocation model

ZnO 〔2110〕 ribbon結晶成長はCdS 〔1010〕 platelet結晶成長を説明するために千川,

中山6)によって提示されたtwo dislocation modelによって都合よく説明されることは前に

も述べたが,ここではその貝体的なmodelとそれに基づく計算の結果について記述する｡

ZnO 〔1010〕 ribbon結晶成長に役立つ二つの転位はCdSの場合と同様,転位線が〔1010〕

方向で〔0001〕をBurgers vectorとしてもつ刃状軸転位と, y3〔2う1.0〕をBurgersvector

としてもつ混合軸転位とである｡一方〔2110〕 ribbon結晶においては,成長方向の〔2再o〕方

向からのずれを無視すると,二つの転位はBlistanov, Geras′kinii>に従い, 〔2ううo〕方向を

転位線の方向とし, 〔0001〕をBurgers vectorとしてもつ刃状軸転位と(〔2再o〕針状結晶成

長に役立つ), %〔2再o〕をBurgers vectorとしてもつ混合軸転位とであると考えられる｡
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〔2再o〕 ribbon結晶の場合には,混合転位の転位線とBurgers vectorとのなす角は60度

で, 〔1010〕 ribbon結晶の場合の角度50度とは異っているが,それ以外の点ではCdS 〔1010〕

plateletの場合と同じように二本の転位の自己エネルギー,転位間の相互作用のエネルギーを

計算することができる｡

結晶は〔2亨1-0〕方向を軸とする半径Rの円柱で,その断面(第10図)の中心0を通り〔01すo〕,

〔0001〕に平行な方向にそれぞれS, v軸をとり,混合転位,刃状転位はそれぞれ(｣, 0),

第10図丸い針状結晶の断面｡二つの転位は

(｣, 0) , (0, 〟)を通り結晶軸に平行であ

る｡

第11図?AR-0.05とおいた場合の二つの転

位の全歪エネルギーWtc実線は〔2110〕

ribbon結晶の場合,破線は〔1010〕 ribbon

結晶の場合｡

(0,り)を通るものとする｡この場合の混合転位,刃状転位の単位長当りの自己エネルギ-を

それぞれWi(｣),W2(77)とすると,Hirth,Frank"'の結果から,それらは

wァiB)-一浩〈ln土器)I-卜(ど/Ry〕2+享㌃〔.n上(｣/i?)2

rQ/R〕(1)

/J.C 2

m^kix疎F配 ・n二深-)-*----吉〕 (2 )
で与えられる｡ここでFLは剛性率, zJはポアッソン比, roは転位芯半径, aおよびCは

0 0

ZnO結晶の格子定数で,それぞれ3.25A, 5.205Aである｡二つの転位間の相互作用のエネ

ルギーWI (｣り)は, Koehleri3>の計算による応力場を用いた千川,中Ll】6)の結果から

wat,り)-一一
＼信ixac (｣/RXv/R)〔1-(Z/R)'〕2〔1-(り/RV 〕2

47r(1-*0 〔(ど/R)2+(V/R)2〕〔(Z/R)Hv/R)2+l〕2
(5)
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となる｡二つの転位の全盃エネルギ- WT

WT-WX+W2+Wi (4 )

において｣/R-0.05とおいた場合の計算結果が第11図に示してある｡グラフの実線は(4)

式から求められた〔2子細〕 ribbonの場合の転位の全エネルギ-で,破線は同じ方法で求めら

れた〔10すo〕 ribbonの場合の全エネルギ-で,両者の問には本質的な相異は認められない｡

従って〔2rl佃〕 ribbonも〔10了o〕 ribbonの場合と同じように, 〔0001〕をBurgers vector

とする軸転位は, 〔000†〕方向よりは〔0001〕方向に容易にslipoutする｡その際(0001)面

と交叉するhalトIoopがつくられ, (0001)面との交点に生じるstepがwhisker群成長の

源となって,図に示したようなwhiskerをもつribbon状結晶が成長するのであろう｡

6.結び

我々はZnSをstarting materialとし,酸化,加水分解反応によって生じるZnO結晶の

habit, ribbon窮描Iの成長過程のdetailやdislocation modelによる成長機構の説明を行な

ってきた｡しかし一連の実験やその結果については,今後検討すべきいくつかの点があるの

で,それらを列記してみる｡

(1 )我々の実験で実際に送り込む酸素や水蒸気の量は比較的少なく,それらのみによって

反応が行なわれたか否かについては多少の疑問があり,磁製管を通し拡散によって入ってきた

空気(酸素および水蒸気)が結晶成長にあづかっている可能性もある｡

(2) (1}の可能性はあるが,結晶核生成時期の反応は,酸化反応と加水分解反応という

明瞭な相異があり,この初期反応がhabit相異と関連していることは疑いない事実である｡

しかし反応の相異が如何にしてhabitの相異に結びつくかについては,その原因として考え

られる反応速度,過飽和度,結晶成長領域の温度,雰囲気等が結晶成長に及ぼす効果について

検討できるような実験を行なっていない現状では,議論できる段階になっていない｡

(5)加水分解反応の場合に生じるribbon結晶は正確に〔1010〕方向に成長するが,酸化

反応の場合のribbon結晶の成長方向は, 〔2う-10〕方向から必ずずれ,そのずれの角度も一定

していないという特微をもつが,その原因については全く理解されていない｡

(4) ribbon結晶の(00Ql)面に生じるwhiskerは必ず〔0001〕方向に成長し,我々が

ZnF2の加水分解反応によって成長させたC軸を成長方向9)とする針状結晶の成長方向と一

致していることも興味ある問題である｡
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