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SbSIの 結晶成長
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Crystal Growth 01 SbSI 

Kenji JSHJKAWA， Waichi TOMODA and Koichi TOYODA 

(Received 8 June， ¥978) 

Single crystals of antimony sulpho-i吋 ide(SbST) were grown from va凹 UT pha田 usinga glass tube 

of a new ty問 whic:hhas a田 urcechalllber in the upper戸 rtand the growth cham出rin the bouom 

。fthe tu回 Thisarrangement decreases lhe trunsport rate and makes il同 ssibleto obtain crystaIs 

con臼 iningnO hollows 

E叫町imentalresults for temperature condil ion5 show that gαxl crystals are obtained when the 

temperature of the growth chamber悩 3“:rcand the temperntu陀 differencebetween thc growth削 d

田 urcechambers is 3O::>C 

1 序論

統ョウ化アメチモン SbSlは，他の物質には見られ

ない多くの特刊を持つことから，電子材料としてtt11 

を保めてきた。その特性の主なものを挙げてみると，

(j)強誘1tt也を有 L，その c軸方向の比誘電率はピ ーク

で約5XIO・に述する，岨)強誘l1!体としてはパントギ

ャップが最も狭<(約 2eV)比抵抗が小さい(常蹴で

約 lO!n ・ cm ) ， ω 電気機械結合定数が20~Cで約O . Y と

なり，これはあらゆる物質中最大である， ω吸収端が

ltt非の印加により短波長側に移動するカにその大きさ

は Frallz-Keldysh効果で期待される値よりも 2ウタ

近く大き t、(v)大きな先導電性をもっ，などである。

これらの特性を電子議子に応用すべく L、くつかの研究

が行なわれてきたが，現化までに公表されたものとし

ては， Hamakawa &::>Hによる分極制御形メモリ素子

平 1 若者らを』による光の娠幅変調;/Uなどが見られる

のみで1 いまりところ BaTi03，LiNbOaあるいは

KDPなとの強誘電体に匹適する実m化段階には迫L

ていなし・のが現状である。このよう に応用研究があま

り進んでL、ない理由は幾っか考えられるが，良質かっ

大型の I~結品が得られにくいことが品士の理由ではな

し、かと考えられる。 本研究は，この点を解決していく

ために新しい結品成長法を試みて，かな り良質な単結

晶を得ることができたので，その結果について+11作す

る。

SbSLの結晶成長法として従来プ りッジマン法 31 ;1": 

ットプレス法"水熱合成法，副プラックス法・，"など

が試みられてレる。現雀までに報告された結栄を見る

限り，気相成長法を除いてはL、ずれの}j法を)lJc、ても

良債な巾結品が得られるといった段階には述していな

いようである。 光学~IIJ定にも使用できるような1}1鮎品

はほとんど蘇"により報告された方法またはその一部

を改良した方法によって成長が行なわれている。 しか

し，この方法をわれわれが試みた結果ではl 中心部に

パがあいた結晶が出来品く，光学測定に使JlIできるよ

うなものはなかなか得られなかった。その原肉と して

は，原料気体が対流により成長部に供給され，そりた

め過飽和Jlfが適正な水準を越えてしまうのではないか

ともう点があげられる。この占を改良して原料気体の

供給量を減らしたのが本研究で試みた方法である.

2 対流法による結晶成畏

過去 1年間以上にわたり数多くの SbSIに関する研

究が行なわれてきたが，それらの研究におし、て'"料と

VCJllc 、られた SbSlの単結晶は，その大部分が|判管

をJHc、た気相成長法により得られたもりである。そり

作成万法は基本的には量年齢の報告にある方法，あるい

はその一部を改良した刀法によっているも四と考えら

れる。この刀法はわれわれも従来採川してきたもので

あり，次1.'i:Iこ述べるいわゆる肱散法はこのJil去を改良

したものであるので， 以下に簡単に述べておく.

外i王25mm，長さ 160mm程度のパイレ ヲタ λガラ

ス製アンプルに原料を真空封入し，ニ温度情電気炉中
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に吊す。原料は，あらかじめ合成した SbTa，Sb2S3でI

これらを Sbb i: Sb，S，のモル比にして 1， 4となる

ように調合する。この比中口経験的に決定されたもの

である。これらの原料の合成法は軍3章で述ベる。ア

ソプル下部(原料部〕を約 370'C，上部()品良部〕を

約 350'Cに設定 L 数日開放置すると，アンプル上部

に長さ 10-却 mm，断1両1"'"2 mm角の針状紡品が得

られる。

結晶成長時の温度分布から与えてl 原料気体の成長

部への輸送は宅と vc対流により行なわれており，そ

のため原料の供給量は板めて多いと考えられる。そこ

でi この節に述べる結品成長町方法を対流法と呼ん

で，次節に述ベる拡散法と区別することとする。

対流法により得られた結晶の一例を~'ig.l に示す。

結晶の表面は，肉眼 r見た限りではl 非怖に良い平面

であり美しい金属光沢を持つ。 しかし結晶内部に C

軸に沿った穴があいているものが歩く，表面，内部の

状態，大きさ，のすべてにわたって満足できる結品は

なかなか得られなかった。結品にあいた穴は Fig.2

(b)のようなもので c軸に沿って拡品内部を貫通し

ているもの，あるいは途中で穴が消えているものなど

繰々である。穴の内壁表耐lを顕般競で視察すると，溶

けた跡のある 1111面であり，結MlI聞は出ていない。穴が

発生する機構は未だ不明であるが，次のように推定さ

れる。filJらかのJIDIEで Sbbなどの SbSIを溶かす物

質が， ~'ig. 2(.)のように成長途中の結晶の先端部分

に付着しこの後結晶成長が継続して行なわれても，

Fig. 1 SbSI crystals grown by eJ vapour 

metho:l in which a convection of 

sOurce gas plays a majJr ro¥e (con 

veclion meth吋〉
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Fig. 2 Schematic drawings for the interpretatiou 

of the growth mech川 崎m of a hollow; 

a) the first stage， b) a hol1ow formed 

成長が付治部を避けて進行する結果，中心部に穴が生

ずるのではないかと与えられる (Fig.2(b))。このよ

うな穴は結晶の成長速度が大きL、ほど山来易いことが

分っている。特に， 日-3日間で数ミリの長さに成長

した結MIでは，ほぼ例外な〈中L、部に大きな空洞が生

じた。これは， "11心部のl 務けてノ'i:;7-、状になった部

分が結品化しないうちに外壁部分の結品化が1住んでL

まうためてサエないかと考えられるo こうした穴あき給

品が生 FるのをWiくeためには， (iJ SbSIを搭かす物

質(おそらくは SbI，)が成長部にHZI"しない極度飢域

を傑仁 (iiJ結晶の成長速度を充分低〈抑える，曲)原

料の構成比を変えてみるなどの対策を試みる必'l!.'があ

る。以 上の幾つかの原因。うち(副の成長述Iif.を低〈す

る刀法をi試みたNi果について次市に述ベる。

3 鉱散法による結品成長

3.1 成畏の方法と装置

自ijQに通ベた対流法による結品成長法では 得られ

た結kHIに穴があいている場合が多いことが分った。こ

れは原料気体の供給量が，結品化する量に比べて多い

ことがー肉であると考えられる。そこで，この点を解

決する為に，まず電気炉をAc干に!nいて対流効果を抑

えることを考えた。しかし，予備実験の結果では，結

rfrl成長速度は前章の万法に依った場什とほとんど差が

なかった。得られた結品も特に良質であるとはいえな

かった。これらり結果を考慮して，単位時間あたりの

原料気体の供給量をさらに減らし，結品の成長速度を

低くする ζ とを目的として考案したものが本章で述べ

る1 且、故効果を主とした結晶成長訟である。

原料気体の対流を抑えるためa 同組側である原料部

をと部に，低f鼠側である成長部を下部に設位する。そ

のために，アゾプルの形状をFig.3のようにするロ即、

料部から成長部への原料気体の輸送はアンプル中央剖部1 

の紺制l礼L

f流車法の場介と比へて極めてノ少少な〈なることが期待古れ



量
100 

2“O門 閉

足立己止。
cν即~(h Z加 6 5，山 ，~

Fig.3 A 何 回x tube U5吋 川 II、enew method 

in which a dif印 刷 1efrect of田 urceg苗

plays a major rolc 

る。アンプル最 F部の形状は得られる結l115の形状と関

係があるが，この点に凶しては 3.4節で述べる。

原料を封入する副lにアンプル内部を洗沖する。洗浄

が完全に行なわれたかどうかは結品育成の結果に大き

く影響するので注必探〈行なう。拡散法に川いるアン

プルはその榊造上，成長田lの洗浄が岡難なので 1 段下

端を封じ切る前の段階で一度洗浄を行なう。ゴし油

脂を除くため中性洗剤で数l可洗いI 充分水洗する。こ

れを重クロム酸混液町三 2日間浸した後， 蒸留水で5

-61百l洗し、，乾燥炉中で乾燥させる o その後成長部下

端を熔融して閉じさらに蒸留阜で数恒l洗った後乾燥

し空焼きをする。空焼きは吸着プfス平揮発性物質を

取り除くために行なう操作で，真空に引きながら 550

'Cに設定した従気炉内に約 2時間保つ。lば料をアメフ

ルr¥_1に入れるにはガラス1闘のロ ート を!f仏、る臼これは

竹1置に原料の微粉末がf.h'l'fして給品伎となるのを防ぐ

ためである。

SbSl作成用電気炉は独立に制度設定を行なうこと

が出来る一温度帯炉である。その外jf)を Fig.4に"、

T (・C)

350 

300 

す。炉芯唱として内径 38mm，長吉 550町田の透明石

英竹を)Ijいl これに直径O.6mmのニクロム線を巻く。

この石英管を内径朗 mmのパイレッタス管に入れ外気

の影響を受けにくくする。石英管の内側に内径30mm

のパイレックス唱を均熱パイプとして入れる。このよ

うにして作られた電気炉の温度分布をFig.5に示す。

Fig. 4 The f urnace used il1 the growlh of SbST 
single crystals Cdiffusion method) 

150 母牛3 ¥ 

20 10 。 '0 20 
L(crr) 

Fig. 5 Tem問ralureprofile of the two回 nef urnace used i山 lhediffusion meth吋

事現IEはI転出の洗浄剤IJ MERCKを111いている。
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七記のように電気炉は透明に作ってあるので結晶が

成長する様子を外部から観察する乙とが可能で7あるロ

しかしそのために断熱が悪くなり 1 外乱を受け品

い。電気炉の t部に温度の高い場所を設けたりは，原

料気体が拡散する過程でアンプル t部に紡品化して L

まうことを防ぐためである。

温度の制御は大il電気製EC-61A型電子式精密f且度

調整擦を 2台用い，湿度の検出はタロメル ・アルメル

熱電対により行なった。これにより 4冊。C付近におい

て温度変動は土O.lOC以下に抑えることが出来た。室

温からiM度を上昇させて設定値に近づける場合，炉内

の温度が設定値を越えないように温度煉作を注意して

行なった。

3.2 原料の合成

結品成長の原料には Sbr. と Sb3S~ をあらかじめ合

成しておいて用いる。現在用いている製法は森"の方

法およびわれわれが従来報告した方法"のいずれとも

若干異なっているので，ここにその製法を記してお

く。

8bI3 申告庄 原料として，単体。アンチモン(純

度 99.9999%以上〕と，単体のヨウ索〈純度 99.999%

以上〉を用いる。これらの原料を，SbJがそル比に

して 1'3となる ように混合する。このときアンチモ

ンの最を化学長論的な比より若手多めにした方が良レ

結果が得られるという報告iωもある。混合した原料

を，パイレックス ・アンプルに真空封入する。原料の

総鼠輩は約20g程度である。アンプルの形状をFig.6

に示すのアンプルの洗絡は前節で述べた SbSI作成用

アンプルの場合と同様な燥作により行なう。アンプル

の排気中および封じ切りのときにヨウ素が昇華するの

を防ぐため，アンプル全体を ドライア イスで冷却し

た。封じ切るときの真空度はlX10→Torr程度である。

ト
l
1「
l

，
、 示乏E

80 

Fig. 6 The tube for the synthesis of SbI3 
(pyrex)叩 dSb2SJ (quart心

電気炉は別々に制御できる二温度惜をもっ透明炉で

ある。その温度分布をFig.7に示す。原料を真空封入

したアンプルをFig.7に示すように水平から 15。傾け

た電気炉に入れ，最初2 高温部(上部〕 を 35伊C，低

温部(下部〕を 32O'Cに設定する。このときの温度骨

布をFi岱 7にIlll線Aで示してある。この状態で約24時

間保っと，アンプル内に見られた紫色のヨウ紫ガスヵ:

見られなくなり!下部に溶けた Sb/，が貯まる。ここ

で炉の上部QJHi甑を切ると電気炉の温度分布は|回l図の

1111線 Bのようになりffl製過程に入る。 c下の鼠度差に

よりアンプル上部に次第に陪赤色の透き通った Sbh

の単結品が析出してくる。 4-5日で全体の95%以上

が t部に集められるので，これを取り tliL SbSI作成

川の原料とする。

'00 

、
h
 

A
F
 

C
 

-T 

JK 
B 三~ポ古川

300 

200 

m
 

c
 

〉

(

e

沢

L

K
n
 

r
 

u
 

f
 

e
 

h
 

o
 

e
 

日o
 

r
 

e
 

a
 

r
 

問e
 

T
 

7
 

wb 
F
 

10 o 10 

for the synthesis of割品

Sb2S3の合成 Sb2SJの合成には，前項に述べたlil

体のアンヲモンと，単体のイオウ(純度 99.9999%以

c)を原料として用いる o これらを混合しア γ プル中

で加熱化合させる。混合比はそル比 に Lて Sb'S~ 

2' 3.06，総重引は約 28gであるe 化学品論的組成比

よりもイオワが占める割什を増すと 1 得られる 割sI

は穴のあいたものが多くなるか，結品の大きさは大き

くなり、イ オウを減らすと得られる結品は小さくなる

傾向が且られる。

Sb2Sa作成川アンプルは Fig.6に示した Sbh作成

JIjアンプルと同形のもので，材質は石英である。洗浄

および空焼きを行なったアンプルに原料のアンチモン

およびイオウを真空封入する。真空度は 1x lO-~Torr 
程度である。

電気炉は三つの加熱?!?を有するものを用いる。その

温度分布を Fig.8に示す。 SbI.のとき と同様，水平

T{'C) 
800 

Synthesizi聞

stage 

Puni山 川l什向印t旬附一y引l

/帥.，一z町問 | 

6 

lowl.'r zonl.' 

3 o 間 20 
L{cm) 

Fig. 8 Temperaturc pro白leof the f urnace 

for the synthesis of Sb2S3 
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から約 15・傾けた炉の中央部に石英アンプルを入れ，

上部を8刷rc，下部を700"Cに設定し， 31-11mそのまま

に保つ"閃中の(1丸〈口)はこのときの限度分布を示

す。この場合，加熱は 5-6時間かけてゆっくり行な

うの 3111百!の反応期11'11が終った後，得られた 5b，5.の

新製を行なろ。これは下部を 700"Cに， 1:部を匝)()'c

に設定することにより逮せられる。この状態で敢n

!日lかけてアンプルを静かに引き 1:げ ると， アンプル

上部に Sb2Saのkatl1lがmられる。収量は95%以止であ

る。

3.3 結晶成畏

)jij節に述ベた)J法により作成した原料をFig.3に刑

したアンプル中に真空J，i入L. Fig.;:;の温度分布図'1'

に示す位慨に装世する。最初， F部を40()'Cに設定し，

上部の電源は入れない状態で30分以上放置する。i!l.度

が充分安定した後，上部の原料部を最終的な設定温

度，たとえば 38()'Cに設定する。このときはまだ F部

内温度を向くしてあるため，原料気体の輸送は始まっ

ていなL、。成長部のガラλ管警には，原料を装てんす

るときやJ;jじ切りのときに原料の徴粉末が付加してい

ることが考えられるので，これらの物質を陥I料部に追

い返すため，上『記の状態で 411 間政位する。その後成

長田lを設定i!l!宜，たとえ:i甜()'CにFるとアンプル内

は稀い'，M色白i休で満たされる。この状態で201111
1
，1肱附

寸ると，かなり良質な巾結d:llを得ることができる。

この刀法によれば』上部が刊誌L下部が低温となっ

ているので対流による原料気体の輸送ikは世なく，輸

送は主として拡散により行なわれていると考えられ

る。そこで本節に述べた}j法を紘散による結晶成長と

呼ぶ。この方法による結晶成長は従来行なわれていな

いので，祖m'分イ11，原料の配合，アンプルの形状など

をどうすればよいか， 01ミだ分っていない点が多い，こ

こでは，成長部の温度 1'11，原料部と成長部のf品広1!?

dTの二つのパラメータにとり，結晶成長に適したi限

度象件を求めた。なお，原料の混合比はモル比にして

Sb，S. ' SbJ， が4， 1となるようにし総量;を 5gとし

ザ島

'" 
3.4 結果と考察

成艮部の温度 1'，1として340，350， 3岡 山37()'Cの4点

を，また/jj(料部と成長部の温度差 dTとして 20，30，

4()'Cの :ilxを選ぶ。これらを組合せた12mの(T.，JT) 

をパラメータと して鮎品成長を試みた。原料の組成，

アンプルの形状，成長期間1(21日間〉は12回の実験を

通じてすべて同ーとした。

得られた結品の一例をFig.9に示す。このときの金

制は刀=おO"C， dT=加。Cである。結t仙の下端のと

がった部分がアンプルの最下端になる。得られた鮎品

的外観，外形は対流訟により{専られたものとほとんど

変らない。紋も現われや..，、面は(110)聞である。条

例の良いとこるで1~1 られた結品は火が無く，良質なも

のである。

Fig. 9 SbSI single crystal grown by the 

diffusion meth吋

ハラメ ータ(1'.， d7つの他が結M.成長の結*tこ'jえ

る効果を調べるため， 七記の12組の値に対する実験結

果の詳価を試みる。配i品の評価法Ii¥、くつか考えられ

るが，ここではまだ拡品成長が可能かどうかを謝ベて

いる段階であり，定量的な評価ができるまでに宅って

トないので，かなり主観的ではあるが以下のように考

えてみる。

，iifl曲を行なうにあたり，品〈の::tl..:に;r，'11し， J込い方

から@， 0，ム xの4段階に分耳iした。 Ii円した点

は(i)穴の有無， 岨)表面の状態，岨)itiられた結l拍の

長さと太さ，の一つである。 tだし×は結Mlが企<!Jl 

米なかったことを刀、す。以ヒの評価を行なった結果を

Fig. 101';こ11'す。

同関によると，結晶成長に適した程度領域はJ，上の

れ 小， JT大なる領掛から，右下町 T，大， JT ，]、の

官i域を結ぶ線に沿っていると考えられる.この傾向

は， PbSe単結品目気相成長法に関する井垣ら'"の研

究結果と考え合せて定目的に理解できる。井1亘らは
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PbSeの結Jll成長速度を. 1'，をパラ メータとL.L11'を

変えながら捌べてみた。その結栄，成長速度は tJTの

増加とともに増加するが，極ょに達したあと減少し一

度極小を経て再び増加するという傾向を見出した。最

初に現われる極大は少数の桜から成長した結晶が順調

に大きくなってL、〈様子を現わしていると巧ぇ，向様

の実験を T. を変えて調べた結果，井垣らは鮎1~ll成長

条件として Fig.11のような曲線を得た。供給量が刷

すとかえってl~結品が成長しにく〈なる理由は次のよ

うに考えられる。 tJTが大きくなると原料部からの気

休供給が羽 L，それとともに結晶成良部の過飽和l庄が

高まる。ある過飽和度に述すると結品核が発生 L，そ

れとともに肢の周聞の過飽和度は急激に減少する。こ

の状態では原料部より供給されてくる気相成分はほと

んど桜の成長に消j~される。このよう にtJT あるいは

おが小さくて供給量がある程度昔、ない領域では，少

数の骸が発生したあとは，その肢が次第に成長してL、

き，他に新たな肢は発生しにく，'。次に，さ らに供給

量が増加すると，新たな結品伎が数多く発生するよう

になり，かえって単結品は大きくなりにくくなって，

ついには多結晶しか得られなくなってしまう。

SbSIに関して得られた Fig.10の結果にも Fig.11
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のような傾向が見られる。

これまでに得られた結束から，結晶成長内最適温度

朱円は，成長部の温度が約 350~C. 原料部の温度が1/;

38伊Cであるニとが分った。 4の条例では c軸に沿

った成長速度は 0.3-0.6mm/dayであり，対日t世、を

用レた場合の成長速院と比べて1/3-1/4限度である。

次に， アンプル松下端の成長部の形状が， 生成する

$j';.¥7.に甘 える影響について述べる。段下端の形状と し

て Fig.12のように 5顧顛のものを製作L.， 上で求め

た最趨祖度長件下で結Ml成長を試みた。その結架，同

関(1)にif.;す形の場合に得られたftiE¥"llはc柚方向に短

かく c1面の大きなプロック状になる傾向がある。

(2)，(3)，(4)では針状のものが得られ畠<， (る〉で

はプロック状と針状の中間的なものが得られ易いこと

が分った。また，ガラス内壁の曲率が大きくトッ1、と

なってレる ところに結品核が発生 し易いこ とが分 っ

た。これらの傾向は，アンプル内における過飽和度円

分布状態，SbSl分子。結合力 D呉方性z 原料気体。

流れの状態などにより決定されると考えられるが詳し

いこ とは現在分っていない。

( 1 1 ( 21 (31 (叫 ( 51 

Fig. 12 Insuence of the shape of the growing 

chamber 011 the cryswl growlh 

今後は。級数制御の方法，原料の組成比の影響なと

を調べていくことが記、喋である。また， SbSIに関す

る熱)J学的データが無く，結品成長の熱力学的取り抜

いが不可能な現状を考えるとこれらのデータの整備が

必1m:である。
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