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　　　　　　電子細微鏡によるセレンの研究（II）

　　　　　　　　　　　　　　　緕晶成長につ．いて

　　　Studies　en　Selenium　with　Electron－Microscepe　（II）

　　　　　　　　　　　　　　　　　On　the　Crystal一一Growth

　　　　　　　　　　　　’　　　千早　正（Tadashi　C田HAYA）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　璽田信雄（NobUo　SHIOTA）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　有』賀　　久（Hisashi　ARIGA）

　　　Abstract：一Crystallizing　process　of　Selenium　is　observed　by　using

beth　the　optic．al－and　electron－microscope　and　the　results　show　that　surfaces
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　T

are　differeRt　from　the　inRer　structure　with　the　various　etching　reagents

（N．QH，　HNO，，，　CS2）・

　　　And　so　summarizing　with　the　previous　reportsi），　we　consider　the

cry＄tal－growth　of　SeleRium・　The　hexagopal　lat’tice　plane　（1100）　of

Sele・nium　is　payallel　to　the　surface　of　the　rectifying－plate　and　the　c－axis

is　ortented　to　the　radial　direction　and　the　plaRe　（OOOI）　is　perp　endicular

to’@this　c－axis．”Thus　a　section　at　the　neighbour　to　the　diameter　shows　an

anngial－ring　or　polygon　structure．

t

　（1）緒　　　　　言

　　セレンの基礎研究1）として著者等は光学顕微鏡及びX線によリセレンの結晶成長につい

て考察を行ったが，今回は電子顕微鏡を用いてセレン整流板の表面を観察した結果，その

腐蝕剤により表面状態の異なる結果を見禺したので，その製作過程に於ける組織について

も雀縢蛎馬前の実験結果と系宗合して・その結晶成廊ついて考察を行07〈．，

　　（2）実験結果　　　　　　　　　　 ・

　使用電子顕微鏡は前報一k’2）と同一で，検鏡試料はメチルメタクリルーアルミニウム法に

よるvプリカを用V・　・メ汐クリル重合には熱処理効果を件はない様室温で2，3日放罎し
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た。

　焦点深度の為光学顕徴鏡では倍率を上げれば観察出来なV・様な深さのある組織も，電子

顕微鏡を用v・れば焦点深度が深v・といふ1持長を利用して観察することが出来る。セレン整

流板の2段処理を受けた表面も同様な理由で光学顕微鏡では点々として光って見えるだけ

で・その構造をはっきり認められなV・が？電子顕微鏡により観察するとphot．　1の様な泡

沫状構造を示し，その表面に何か構造がある様である。これを10％蝿OHで1時閥腐

蝕すると，phot・2の様に泡沫三部は幾分きれいになり，他の部分は表面に点々の並んだ

様に思はれる構造を示す。HNO3でも未だ少し点kがあb，CS2で腐蝕するときれいに

なる。これはamorphou　SeがCS2で侵されることから考えて，表面が融点直下（210。

C）で2段処理を受ける時表面にamorphousが出来ているのではなv・かと考えられる。

　そこで1段処理面を観察すると，光顕では害帽の様な網匿構造を示す部分と年輪状部

phot・3が見受けられる。これを電顕で観察すると♪網目状部の方はphot畷の様で何か

：講造がある様である。10％：N。OHで2．5時間腐蝕するとphot．5，70％［HNO，，で1分

腐蝕するとphot．6の様に小さな泡沫が見受けられる。光顕でphot．3の様な年輪状擁

は電顕ではphot．7で♪これをH：NO，，で1分腐蝕するとphot．8♪CS2で1時間腐蝕

するとphot．9の様でPhot。8の方は年輪が盛り．kつて見え♪phot．9は窪んで見える。

これも組織の相異を示すものと思はれる。

　この1段処理は30kg／cm2加圧の下にX20。Cで4時間処理ナるのであるが，これ迄

の成長過程を見る為無加圧の下にユ20。Cで10分処理すると，　phot．10の様な木炭の断

面の様な様瀧示す部分が灘する・こ纏18・．C・塒聞処理するとph・t・11ρ様に

年輪が成長するが・それより低v・地の部分はphot・12の様な針状を示す。これは120。C

で処理して一度室温に下げて再び温度を上げたものであるから，この針状部は最初判らな

い位結晶化を始めたものが冷めて・再び結晶化を始めたのでdendriteに成長したものと

考えられる。そこで金属化の成長速度を考慮して120。Cで1時間一気に処理するとphot．

13の様に全面年輪が発達する。これを260。Cで1時間処理すぎしば前の2段処理と同じで

ある。

　更に不純物の影響を見る為純セレンを処理するQ不純物としては普通沃度を混入する◎

純セレンは金属化に時間を要し，「 W◎。Cで30時聞処理するとphot。工4の様に年輪が散在

する。この中に六角形の¢tch　pitの様なものが見受けられる（CS2で腐蝕）。これは六方，

晶系のセレン単結晶でなv・かと考えられる。そこで結晶核の生長状況について電顕で調べ

ると，沃度混入したものはphot．15で核は小さく沢山ある。温度を上げるとph◎t，16

の様に成長が早く大きくなるが♪加圧したもの程にならなv・。純セレンはphot．17，18の
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Phot・　9・
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hr・　etched　by　CSe．

　　　　　　　　　　　　　　（第5巻　　第1号）

Phot・　11・

　　After　the　treatment　of

　phot・　10，　trecn．ted　．fi．t　1800C

for　l　hr・

Phot・　15

　　　The　samp！e　of　Se　inclu

　ding　iodine，　treated　at
　lt20QC　for　i　hr・
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Phot・　17・

　　　The　sample　of　pure　Se，

　treated　at　1200C　for　l　hr・

Phot・　18・

　　　The　sample　of　phot　17，

　treated　at　1800　C　fcr　1　hr・
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様に結晶粒の数が少なく（この写真は最も多く集まった部分であって，全休ζしては少な

い），成長速度が遅いことを示す。

’　（謬）考　　　．察i

　以上の光挙顕鵬旧び電子顕微鏡による実験結果及びx線㈱院によると・セレン整流

器製作の場合の結晶成長は訳の様であると考えられる。

Fig”・　Z　Diagrm　of　crystal　structure・

　Fi．c；．3　Diagr．n，m．atic　structure　of　’　Fig・4　Diagramatic　structure

　　　　a－mnuat－rin．g　like　portion・　of　scales　like　portion．

　六方晶系のセレンの（1100）面が板面にEls行に並びr　C軸がfig．1の様に牛径方向に

放射状に存在し♪　（OOO1）面がこれに直角方向に存在するある方向性を持つた多結晶休で

あると考える。そうしてこの直径に近い断面が偶然に得られれば，（OOOI）面が（1TOO）

面と（1100）面を階段状に区切って（0001）面が線状に表われ，年輪状（　phot．7，8，9）ド

叉は鱗片状（phot・2，5，6）を示すのであると考える。

この様に殿脚でph・t・　13の様に勾輪状繊長したものが・2段処理で方離歓

って1っ1っのblockがphot．1の泡沫状構造を示す様になるものと考えられる。従っ

て未だ残っている方向性が腐蝕剤によってphot．2などの様な内部構造を表わすのであら

う。而も亦整流板の表面は成長の自由表面であ窮内部とは異った構造を示すものと思わ

れる。禽沃慶混入及び加圧1段処理は結晶成長の点から考えても，結品核O生成，成長速

度，方向性の為にも必要なことが伺われる。前報（1）でも述べた様に2段処理は190。C位
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では低く融点直下210。C附近がbubleの成長にもよいことが電顕でも観察された。
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