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気相成長によるシリコン結品について
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τもe structure of Bilic岨 C勾冒抱1s grown from the carrier gas (a，rgon) with 5iC4 y，句.ctìng with zn 

below 900'C， h舗 he組studied with the 120KV electr佃micrω∞'Pe. Wi偽this apparatus the 

diffracti佃pa:伽回and micrographs ωn be obtained. The form of cr拘tals is fibrous with rough­

-ed脚， n制les or ribbons growi噌泊く211> dirωtL叩， the surfaces of which ate {111}. Along 
the growing dite<沈ion， we閑却炉ized the dislocati佃.

5iC14蒸気を合だキャPャガス〈アルゴン〉を9∞℃以下でznによqて還元して得られたY!}コン結晶の構

造を120KV電子顕微鏡を用いて研究した。 この設置で電子線回折像と拡大像とを得たー結晶の形は， 表面粗

な繊維状 のものや針状のもの， {111}菌から成りく211>方向に成長しているリボン状のものであった。成長

方向にdislocationが認められた。

(3){111) の双晶商をもち く2 11>方向にのびた 日 ポ y状

結晶， であった。前者はScrew disl∞ati佃によって成

長するメカEズムをヨ替えているがそのdisl∞.tionを確

認できなかqたし，後者は不純物が5iの融点を下げ，

その飽和溶液から液一国境界に次々に5iが析出して

成長するメカ=ズムを考えた。現在繊維状結晶・の成

長機構はその他にM.VolmerとA. Weber(1925)， W. 

Kωsel (1930)， R. BeekerとW.Döring(1935)の提唱
するような「完全結晶表面上に階段を持った新らしい
原子膚が次々に核形成を しなが ら成長する 2 次元核形

成理論」がある上。記のような5crew disl∞ationによ

る成長理論を考えている場合の一番の難

1. .昔r 賞
、議棄はそのハロゲン化物の熱分解，水素叉はzn等の

金属による還元によってその結晶を生ずる。znガスに

よってSiC4が還元されて5ì結晶を生ずる反応はDu
P叩t訟としてよく知られているが，Zn71スが他の不活
性ガスによqてうすめられると51は繊維状に生ずるe
E.R.JohnsonとJ.A.Amickはこの方法で表面の凹凸

のばげい、whi蜘rを得て，主れがく111>方向ζの
びていることを報告しているー又R.5.Wangerらq
5iIll の熱分解に よ っ て 3 種の形状の結晶を得ているJ
それは(1)多くの双品を合む塊状又はフィルム状の多結
晶体，(2)ミクロンサイズのく111>にのびた針状結晶，

ア

ルゴ
ン
ボ
ン
ぺ

+ 
ソーダライム

図-1



144 

位を実験的に検出した例が少いということである。 こ R.Johnson等の得た表面凹凸のはげしいwhiskerの

れはScrew dislocationによって成長が始まっても，結 他に外部が単純に見えるリボン状又は針状の結晶を得

品が成長している間に転位が上昇運動等によって移動 た。 これらはR. S .Wagner 等の得たものと形状は

して外部へ出てしまうのにはないかと考えられる。 よ 似ているが多くの点で具るので， これらを電子顕微鏡

って筆者等は低温短時間で織維状結晶を生成させ， そ でしらベた結果を簡単に報告する。

の転位その他を電子顕微鏡でしらベた。 試料は SiC14 2. Si結晶の作製
をZnによって還元する方法を用いたが， その結果E. 本研究に使用した方法は， SiC14を含んだアルゴン

(a) 9000C 15min 

(h) 8000C h
 

(c) 7000C 
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(a) 9000C 15min 

(b) 8000C 1 h 

(c) 7000C 1 h 
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を， 加熱した粒状亜鉛上に流してSiC1.tをZnで還元し

てSi結晶を炉内に生じさせる方法であって， E. R. 

Johns岨等カ�800"""1，000・Cでの実験を行っているが，

本研究の目的に沿うてその下限における実験として特

に900'C以下を選んだ。 アJレゴン流量は0.1......0.4.e / 

min，加熱炉は内径22mm長さ600mmの耐火磁性管状

炉〈均一加熱部は約 150mm) を用ρた。 (図-1 ) 

図-5 (図-4 )の部分の
diffraction pattern 

図- 6 x5000 
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アルゴン流量 2 _e / minで、試験温度になるまで流し，
その温度で SiC14 を加えた。図2 はSiの代表 的な生
成状態を示して いる。700"C よ りも低くなると結品の
生成は認めら れないが図-2 (c)のよ う に700"C でも
whisker状のSiがかな り明瞭に認めら れる。 更に代表
的な結晶を 図-3に示した。図-3 (a) に示したもの

図11 x3000 

図←12 (図-11)のextinction
conto urの中心部でのdiffra ction
pattern 

図13 x3000 

はかな り扇平に近 いものであるが表面に凹凸が見られ
る。図-3( めのものは不定形のねじ れた繊維状で，
図-3 (めはその両方が混在していて光線のぐあいに
よって扇平なものも暗く見えて いる。リボン状のもの
で巾100μ 以下 長さ0. 5mm 以下， その他の繊維状のも
ので太さ50μ 以下長さ2mm 以下であった。SiC1 4は最

図-14 x 16000 

図-15 (図14-)の部分
diffraction pattern 

高温度に違したときに流し始めて， 還元作用は一様な
温度降下時に行なわれるよ うにし， 温度の上下変動に
よる不規則な現象の起らないよ うにした。

3. 電子顕微鏡による観察

細いリボン状の結晶， その他の繊維状の結品， それ
に形状の不規則な:結品の集合の電子顕微鏡写真を図
4に示した。この部分の diffraction pattern は図-5

で，いずれのSpotもSiの回折線を示している。このこ
とからこれらの微結品 がいずれも Siであることがわ
かる。函 6�図 10にリボン状のSiの代表的なもの
を示した。 結晶内部に見える明暗のコン トラス トは
bendingによる干渉縞である。リボン状の Si の多く
のものはリボンの中心で、干渉縞の不連続があらわれる



が，これはdislocationによるコントラストである。

図 11の結晶内部に見える幾何 学的な模様は試料の

bendingによるextincton contourであり，この部分で

は結晶の6困対称軸に平行に電子線が入射しているこ

とを示している。図一12がこの部分におけるdiffra­

ction patter nで，これは1E確にSiの(111)逆格子面

に対応している。これよりリボンの扇平な面は(111)

面で，その成長方向は <211> であるこ主がわかる。

extinction contourの縞の間隔より計算すると結晶の

厚さは約500Aで，極めて薄いことがわかる。

図 13にはリボン状の Siと針状のSi とが眠られる

が， ワポン状の方は巾が101'以上もあるが， 厚さは電

子線が透過するほど薄くて， bending による干渉縞が

見られる。針状の方は太きが 3，000A程度である。

リボンの鋸状の側面もその角 度 か ら推 定 す る と

{111}箇で形成されているものと考えられるが，結晶

がいずれも極めて薄くて側面の形状を直接観察するこ
とができなかった。また明確な等厚干渉縞も得ること

ができなかった。なお図-9，図 10にはリボンの端

や内部に結晶成長がさらに進行して厚さの呉る部分が

あるが， (これは光学顕微鏡によっても反射光あるい

は透過光の色の差として観察できる。)この部分の側

面も{111}面より成るものと考えられる。
図-14は700.Cでの作製で得られた属平な試料 で あ

る。端の部分に若干の規則性は認められるが表面は平
坦ではなJ、。この部分のdiffraction patternを図-15
に示す。この回折リングは相当にdiffuseしているこ

とから試料は非常にこまかい結晶の集合であることが
わかるが， このリングは SiあるいはSiの酸化物には
対応していない。

4. 考 察
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は透過しないものは外形のみを観察するに止めたが，

図-6�図 8のように扇平で凹凸のないものも多か

った。叉表面凹凸の多いもの，叉何か附着しているよ
うに見えるものは肉眼で黒みを帯びて見え た 。 Zn 叉

はZn Chが附着していると言われているが確認で き な

ヵ、っfこ。

b) 扇平な結晶について，その表面には図-9に見

えるようにへリに他の結品が附着している よ う に 見
え，叉図-10のように中央に附着しているように見え

るものもあったがいずれも母体と同ーの原子現列であ

って，結晶が成長して出来たものと思われる。表面平

滑な結品について extinction contourによって厚みを

計算したものは500A，700Aであった。

c) リボン状の結品の尾平な面は(111)であるが，

その中央部結晶の成長した方向に図-6� 図 8 に

見るように，コントラストが見られるの そ の方向 は

<211>であるが， R. S . Wagner等の研究(2)による

と，(111)が双晶の境界面になっている。本研 究 で

はこのような双品の境界面は認められなかった。叉図

-8に見るように電子ピ{ムが垂直に通る部分の近傍
のみこのコントラストが認められた。これらの点から
してこれは sc rew dislocationであろうと恩われる。

b) 上記の(111)表面を境ずる結晶面はマクロ的

には直線に見えるものが多いが， ミクロ的には鋸歯状

になって互に交斜した 2 面から成って い る。(111)

面となす角度から推定するとこれらの面も{111}面と

思われる。成長す忍先端の面も悶様と見てよい。この
点は R.S .Wag nerのX線回折による結果と一致して

いる。

e) 溶液からの引上法によって成長させた Si結晶は

扇平な(111)面を持ち.鋸歯状の面で境されていて，

(a) 図 1 に示すボート中に置いたZn は化学用純 結品成長方向は<211>であるが(3)，本研究で得 たり

の粒状で，ボ{トの中央よりもガス入口に近い方にあ ボン状結晶に対応している。

り，ア/レゴンに含有されたSiC14は気化したZnによって f) 繊維状結晶の成長に対して不純物は影響がある

還元されてそのボートのガス出口寄りにSiを析出す がZnは成長を促進しない。 R.S .Wagner等はZnの存

る。700.Cよりも低い温度では，Zn は単に溶融す る の 在によって繊維状結晶を得ていない。本研究で使用し

みで温度を下げて室温に至って殆んど変化し て い な たSi C14 は化学用純であるが，SiC141の不純物を除去

い。したがってSiの析出も殆んど無いが，700.Cでは することはかなり厨難であるから，その点では不純物

図- 2 (c)のように扇平なリボン状又は針状のSiが 互 の影響が無いζは言えない。

にからみ合って生じている。一定条件で、は温度が高い g) 試料にはbend extinction contour sが認められ

程繊維は長くなり数も多くなる。叉処理時間の長い程 た。図一11はその一例である。結晶の轡曲状態はこの
その量が多くなるが今回その関係は定量的にはばから 図形を解析することによって明らかとなるが，これに
なかった。900.Cでは繊維は大くなり，120KV電子顕 関する報告及び考察は他に譲りたい雪
微鏡で電子ピ戸ムを透過しないものが多かった。今回
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5. 結 論
常温で気化し た Si C14 を含有する アルゴンを加熱炉

に 導入し ， :府中に置 いたZnによって還元さ せて得 た
Si 結晶につ いて， その結晶状態を電子顕微鏡でしらベ
た。

(1) 繊維状の結晶は 7000C以上の温度で得ら れる。

(2) リボン状の結晶は( 111)面が広く， その 面 の
ヘワや中央に結晶の厚みを増し た状態 が 見 ら れ
た。

(3) リボン状結晶の長手方向 は く211>で あ る が
(111)面から見ると(111)面のほぼ中央に<211>
方向にdislocati 佃が見 ら れる。

(4) (111)面を境する面は 鋸歯状で{111}から成る
と見てよ い。

(5)双晶は認めら れなかった。
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