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Abstract

ZnO single crystals were grown by oxidizing ZnSe in the vapor phase. Almost all the

crystals obtained were hexagonal hollow prisms which were practically classified into the

needle-type hollow crystals and the hopper-type hollow crystals. Growth of the hoppers

may be explained by a mechanism defined as "multiple grafting" which accounts for

various appearances and characteristic features of the hoppers. On the other hand, the

prismatic walls of the hollow needles may be caused by the growth of the clusters of

fine whiskers parallel to the c direction and filling up the space between them.

1.緒論

Ⅱ-Ⅵ化合物でwurtzite型構造をもつZnS, CdS, ZnO等のhollow crystalに関しては,

それらのmorphologyl-4),成長機構5-7)成長に対する不純物の影響8-14)について数多くの

報告がある｡ Mash等8), Paonci9'105 , Chandrasekharaiah等ll)は不純物がCdSのhollow

crystal成長に関係していると述べ,これに反してDreeben125やSharma等13)はCdSに

おいては不純物の存在とは無関係にhollow crystalが成長すると報告している｡一方enclose

Lていない側壁をもつhollow crystalはKume等1)によってZnS結晶中に存在すること

が指摘されているほか, ZnO hollow crystalについてのPark等6)の報告やMe2X3型の化

合物についてのGaumann等15)の報告の図の中にも見うけられるOまたspiral状に巻き込

んだ但瞳をもつCdS hollow crystalの存在はFujisaki等3)によって指摘されている｡しか

し,これらenclose Lていない側壁をもつhollow crystalの成長機構について触れている報

告はまだ見受けられない｡

hopper-type或いはhollow-typeの成長機構については結晶面中央部分にあるdislocation

clusterから結晶のedgeに拡がる高いstepへのmaterialの供給が充分でない場合, stepの
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外側部分のみが成長し,その結果, hopperが生じるという考えをAmelinckx5)が示し,こ

れと似た考え方でPark等6)はZnO hollow crystalの成長を説明している｡一方Sharma?)

はhollow whiskerは同じ符号のscrew dislocationのcluster上に成長すると考えると,

ZnO hollow whiskerの成長をうまく説明することができることを指摘している｡

我々はPark等6)の方法と似た実験方法で, ZnSeをstarting materialとした酸化反応によ

ってhollow crystalを成長させた｡得られたhollow crystalはenclose Lた側壁をもつ場合

とenclose Lてない側壁をもつ場合があり,また, spiral状に巻き込んだ側壁をもつ場合もあ

った｡我々はhollow crystalのmorphologyとそれらの成長機構について研究したので,そ

の結果を報告する｡

2.実験方法

我々の実験に用いた装置の略図を第1図に示す｡図に示すように,長さ40cmの電気炉Fの中

へ直径40mm,長さ1mの磁製管Cを入れ,その中に直径32mm長さ60cmの石英管Sを挿入す

る.約2グラムの粉末状ZnSe (E. Merck.1 AG Darmstadt製のultrahighpurity;不純物: Cu

およびFeは5×10-サ#f NiおよびCoは5×10-ォ#)の入った磁製ボートを石英管Sの中に

入れ,そのボートを電気炉Fの中央部(炉の最高温度域)に置く｡パイプPはZnSeの温度
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第1国実験装置. F;電気炉, C;磁製管, S;石英管, P. Q;ガス輸送管,

E;ガスの出口, W;ガラス窓｡

が約1150℃に保たれた後,酸素を含んだアルゴンガスを流すための直径5mmの石英管であ

る｡パイプQは結晶成長の実験中に常にアルゴンガスのみを流すための石英管である｡ Eは

ガスの出口で, Wは石英管の中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

うな順序で実験を行なった｡まず磁製管C中を真空にして, ZnSeの粉末試料の温度が約

500℃に達した後,パイプQを通して約350cm3/minの流畳のアルゴンガスを流しながら,

約5時間かけてZnSeの温度を1150℃まで上昇させる｡約30分間1150℃の温度に保った後,疏

量がそれぞれ25cm3/min, 350cm3/minである酸素とアルゴンの混合ガスをパイプPを通し

て流した｡この状態を約3時間続けた後,パイプPからのガスの流れを正め,パイプQか

らのアルゴンガスの流れのみにして,炉の温度を室温まで下げた｡

第1図に示したように,パイプPの先端をボートの先端より約5cmoutlet側において,
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上述したような成長条件で実験を行なったときはパイプPの出口近くに(その領域の温度は

1100℃で温度勾配10℃ 'cm)長さ5--10mm,直径0.2-0.5mmのneedle-type hollow crystal

が成長した,。この方法を実験方法Iと呼ぶことにする。

次にパイプPの先端を凶Tijで示したボ!トの左端に-致させて実験を行なったときは,ボ

ートの中,ボ-トのふち,ボートの上のパイプPの壁に(この飢城の温度は1150℃で温度勾

配はほとんどない)長さ0.5-1mm,直径0.3-lmmのhopper-type hollow crystalが成長

したここの方法を実験方法Ⅱと呼ぶことにするこ

3. ZnO hollow crystalのmorphology

上述したような方法によって作られたZnO結晶のmorphologyは,大まかに次のような二

つに分類できる,二

( 1 ) needle-type hollow crystal

実験Iの場合に石英パイプPの先端近くに成長したneedle-type hollow crystalを第2図

に示すニ

第2図石英パイフの先端近くに成長した第5図結品側壁のぎざぎざした先端。

needle-type hollow crystal。

第4図(a) :六角柱のcorner近くの成長が速(b) : (a)に銀蒸着したflatなprism面。

く, prism面の内打勘こは複雑な
stepが見られる,

これらのC軸方向に成長したhollow crystalの直径は0.2-05mmで,長さは-10mm

である。,第3図は長さ10mmの結晶の先端近くを示す写真である,:,この写真から,この結晶の

prism山の先端はflatでなく,ぎざぎざしていることがうかがえる。 Ⅹ線解析の結果,この

結晶の側面は(1010)面であった。その外形は六角柱をしていて,六角柱の中には六角形の穴

がC軸方向に存在する。すなわち,閉じた六枚の薄い壁からできていて, top近くの壁の厚さ
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は20-30,umである,。第4図(a)は, hollow crystalのprism両を示し,同じ血に銀蒸着して撮

った写真が図(b)であるOこの二枚の写真からわかるように, prism両の内壁にはかなり複雑な

stepが見られるが,その外側表面はほとんどflatである。,また,第3図に示した結晶と同株

に,結晶のprism面の先端はflatでなく,六角柱のcorner部分の方がC軸方向に速く成長

していることがわかる。第3図の写真から,結晶の先端はwhiskerの集合から成長したと考

えることができそうであるここの観点からすれば,第4図(a)iこ示した結晶では,側壁は三つ

のwhisker群から成長したと鮮用けることができ,それらの先端は第3凶に示した結晶の先

端よりも多少出入りが小さくなっている,1

hollow crystalの先端がbasal面に平行ではなく,ほゞ一様に傾斜している場合の写真が第

5図(a)に示されているここの結晶の先端近くでは六枚のprism面のうち,一枚のprism面

だけが途中で成長が遅れ,そのprism面上にC軸に平行なgapが残っているここの結晶の

cavityの内田こ焦点を合せて撮った写真(第5凶(b))から, cavityの内壁にはbasal面に平

行なstepが多数存在することがうかゞえるっ第6図は伸勘こgapがあるhollow crystalの

先端近くの写真でgapのedgeはC柚。平行でなく言[上端ほど開いている二.第7凶は結晶

の成長端がほゞ basal面に平行であり,完全にenclose Lた側壁をもつneedle-type hollow

crystalを示す。

以上の観察の結果,第2凶から第6図までに示された順序の成長段階を経て,第7図に示し

たような結晶が成長したと解釈することが可能であるこ

( 2 ) hopper-type hollow crystal

実験Ⅱの場合には,ボートの中,ボ-トのふちやパイプの上にhopper-typeのhollow

crystalが成長した。第8図に示した写真は,ボートの中に成長したhollow crystalである。

この結晶は長さ0.3-1mm,直径0.3-1mmで直径に対する側壁のHさの比が, (1)で説明

したneedle-type hollow crystalの場合より数倍大きいことがこのtypeの特徴であるCこの
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図に見られるように,これらの結晶には側壁がenclose Lたものとenclose Lていないものと

がありenclose Lてないものの中には側壁がhollowの内部へspiral状に巻きこんだものも

存在した=

那図(隻:enclosebfcfjljj

^蝣fe。hopper-type(b):(a)の(1010)pris-面。
holowcrystalのtop

surface,

那笠(a)::需;震(b)‥。a)め(1210) pris- ifii--c,そのgapに末発達紺が見られる。
結晶のtop surface,

第9図(a)はenclose Lた側壁をもつhopper-type hollow crystalのtop surfaceを,図(b)

は(1010) prism面を示すC X線解析や結HFlのtop viewからhopper crystalの側壁の外側の

面は(1010)血から成り立っている場合が多いが,ときどき(1010)面から成り立つ六角柱

のcornerに(1210)面が出現し,稀にはこれと逆に(1210)両から成り立つ六角柱のcorner

に(1010)面がわずか出現している場合や, (1ラ10)面のみからなる場合もあることがわかっ
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たここの点,すべての側面が(1010)面であったneedle-type hollow crystalの場合と異って

いる。

第10凶(a)は(1喜10) prismのみからなる側壁をもつ結晶のtopviewで,側壁がgapの

部分からcavityに向ってわずかに巻きこんでいるのが見られる一図(b)にはgapが存在する

側壁と末発達結晶が見られる。第11図は対称でないspiral状の側壁をもつ結晶のtop view

第11図spiral状に巻き込んだ側把を第12図(a) :側壁がenclose (b) : (a)から1.2mm下の

もつ結晶のtop surface。していない結晶のtop step。
surfaceの最上面,

で,この結晶のprism面は(1010)両であった。,第12図は側哩がenclose Lていない結晶の

top viewで,図(a)はその最上面に,図(b)は最上面から約0.2mm下のstepに焦点を合せて撮

った写真であるここの二枚の写真からgapの巾が狭い場合には側塵は融合しやすく, cavity

の申- spiral状に巻きこむことができないことがわかる-/

第13図(a)は完全に対称的にspiral状に巻きこんだ側壁をもつ結品のtop viewで,図(b)は

(b) :斜め上から見た(a)に示した結晶。
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この結晶を斜め上から見た写真である。このような対称性のよい結晶はあまり見受けられなか

ったL,このprism面は図中に示したように主として(1き10)面からなり,一部(1010)面も

見られる。この結晶と第10図,第11図の結晶とを比較しても, (1010)面と(1豆10)面の出現

と結晶のmorphologyとの問には特別な関係は認められなかったJ

4. bopper-type hollow crystalの成長機構

第14図(a)は側壁が完成していないhopper-type hollow crystalである,。この側壁の拡大図

が図(b)で,この写真からhopper-type hollow crystalの成長機構を次のように推論すること

ができる_図(C)に略図で示したようにAA'. aa′のような柱状結晶の揖A′, a′間近の外

-
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第14図(a) :側塵が完成していないhpper-type hollow crystal, (b) ; (a)の拡大写真, (c): "くりか

えしつぎ木〝のmodel。

側にnucleation Sj, s^が当:_じると,結晶の内側は結品化の潜熱が逃げることと,外部から物

質のtransportとについて結晶の外側より不利であるので,図のようにAA′, aa′の外側に

BB′, bb′のような結晶が成長していきやすいであろうここのようなprocessが繰り返される

ことによって,結晶は角錐状に太さを増し, hopper-typeとなるであろう。この成長機構は,

植物栽培の"つぎ赤〝で台木AA′の士につぎ穂Slをつぎ木してBB′が成長し,さらにこ

のBB′を台木としてつぎ穂S2をつぎ木することに類似しているO従って,この成長機構を

"くりかえしつぎ木〝 (multiple grafting)と名付けることにする。⊃このくりかえしつぎ木の機

構は, hopper crystal中のbasal血に平行なstepの存在(第13図(b))をうまく説明するのみ

ならずenclose Lていない酢壁が存在する可能性をも暗示しているoすなわち,結晶内面に残

されたつぎ穂の先温血に,ある程度の分子が附着すると,それはbasal面に平行なstepとな

るであろうし,一つの台木に"つぎ穂〝が附着しなかったり,その成長速度が遅いと側壁が

encloseせずgapが残るであろう。
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従来, hopper crystalの成長機構についてはAmelinckx52の提唱したIarge dislocation

groupのmodelがあり,この機構によって,大きなstepの形成がうまく説明され,種々の

hopper crystalの成長を説明するために用いられてきている。しかしこの機構ではenclose L

ていない側壁が成長する可能性を説明することが困難である。 enclose Lていない側壁や

spiral状に巻き込む側壁の存在は, Fujisaki等3)によるCdS hollow crystalの報告の中にも

見出されるので,このtypeの結晶はときどき存在すると考えられる。この種の結晶成長は,

複雑な形状をした結晶についても,くりかえしつぎ木の機構によって説明されることを以下に

一つ例を挙げて示してみる。

第15亘l側塵にA, B二つのgap二ができて,二つの結晶に分かれたtop surface。

第15図は, 14図(a)のような結晶側順二A, B二つのgapができた場合,それぞれのふち

からⅩ, Ⅹ′;Y, Y′のように側壁がspiral状に巻きこんでC, C′二つの結晶となったも

のと考えられる。 A, Bの光った部分は,つき蝕が成長しないで未発達結晶となった部分に

もとずくcontrastである。, Fujisaki等3)の報告にあるCdS結晶もspiral状に巻きこんだ二

つの側壁をもっているが,二つのspiral状に巻いた側塵が向い合っていないので,一つの結晶

から成長したものとは考えにくい-

また側壁にgapができた場合,側壁がspiral状に巻き込む原[表はしては, (1) spiral状に

巻きこんでいる結晶は,必ずtop surfaceがbasal面に平行でflatである完成した面をもつ

のでbasal面上への分子のdepositが少なくなり,結晶表面に到達した分子は結晶表面を拡

散してgapに画した側壁のedgeこ附着するchanceが増すためと, (2) gapに画したedge

-の分子のdepositはcavity内-の附着に比べて,凝固熟(固化の潜熱)が逃げやすい利点

をもつことの二点があげられるであろう,へ
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needle-type hollow crystalはその壁が薄く,内面のstepもbasal面に平行なもののみなら

ずffでないものもかなり存在し,側壁のtopedgeがflatなものとぎざぎざしたものが存在

する。この種結晶の側壁にもgapは存在するが,根元近くまで拡がったものはなく,ぎざぎ

ざしたtopedgeの出入の著しいもの(第5凶(a)および第6図)と考えてよい。従ってneedle-

type hollow crystalの成長機構は, hopper-typeのそれと異っていると考えなければならな

い。

第16図(a)はneedle-typeの側壁の外側表面を示す。この面上にC軸方向にwhisker群のあ

とと思われるstriationが見られる=前に報告16,17)したようにZnO ribbon結晶では, C軸

方向にwhisker群が成長し,そのgapを埋めることによってribbon結晶が成長するという

機構が考えられるので, C軸方向に成長するwhisker群とそのgapを埋める機構によって

needle-type hollow crystalの側壁が成長すると考えることができる。この機構を'whisker

cluster model"と呼ぶことにする。 Dierssen等18)がCdS結晶のhollow needleの先端に多

数のwhiskerが密に成長することを見出していることはwhisker cluster modelを支持する

ことになるであろうここのmodelを用いてwhisker先端の成長が不揃いになることや,結

品側壁のtopedgeにぎざぎざができたり(第3図) ,不揃いになったり(第4図) ,その特

別な場合として側壁にgapを娠す(第5凶,第6図)ことをうまく説明することができる。

(a) (b) (c) (d)

第16囲(a) : needle-typeのprism面目こ見られるC軸に平行なstriation, (b) : prism面の内壁
に見られるstepとC軸に平行な(c) :すまきmodel, (d) : needle-typeの外

形。

needle-type hollow crystalの外側表面は根元近くを除いて殆どflatであるが,内部表面には

前に述べたbasal面に平行なstep以外に,第16図(b)に示すようなbasal面に平行でないstep

もしばしば見受けられる。。外側表面がflatであることは,結晶外表面に到達した分子がmigrate

L, depositすることによって,多数のwhisker問のgapが埋め尽くされたとして容易に説
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明できる

他方basal面に平行,あるいは第16図(b)に示したような形状をもつstepの形成はwhisker

cluster modelと一見矛盾しているように思われる｡というのは, C軸方向に成長したwhisker

clusterから側壁が形成されるとすると, cavity内-の分子の供給や内壁-の分子のdepositが

充分でないための埋め残しから生じる模様は, C軸に平行になっていなければならないからで

ある｡,しかし,この図をよく注意してみるとC軸に平行な縞がかなり数多く見られるので,こ

の縞はwhiskerの集りの痕跡とみることができる,,従ってstep先端はcavity内部-の分子

供給が充分でないために,一群のwhiskerの先端の成長が止まったために生じたものと解釈

することができるので,このようなstep形成はwhisker cluster modelによって説明すること

が1引治であるこのstepは上述の機構から考えて,結晶兄端に近づく程側壁のHみを薄くす

るようなJ!v状で分有しているべきであるが,このことは観察によって容易に碓かめられる｡

また結晶外用表面がflatに,そして結晶先端もbasal面に平行なflatな面になると,結晶

に到達した分子が結晶内側表面上に附着するchanceが増し,初め傾いていたstep (第16図

(b))も役々とbasal面に､再i・な方向に近づくことが期待されるが,このようにして生じた

stepが第5図(b)や第7図に見られるstepであろうI二述した成長過抽ま"すまき機構〝と

名付けることができるその略図を第16図(C)に示すまた第16図(d)のI舶13(lに示すように,

hollow crystalのcavityは結晶の根元近くまで達し,結晶はAB部分ではゆるやかに太さを

増し, BC間では-様な太さであるが, whisker cluster modelで説明できるのはBC部分の

成長についてであって, AB部分の成長については何も言うことができない｡

6. hollow crystalのtop surfaceの埋め方

第17図の写頁はspiral状に巻き込んだ側壁をもつhopper-type hollow crystalのtop surface

が埋められていく過程を示す｡内壁への分子のdepositはgapのない部分の方がgapのあ

る部分より多いことが図(a)からわかる､)このことは第13凶(a)の写真にも見られるIKl(b)に

はspiral状に巻き込んだ側壁の中心部にわずかな埋め残しが見られるノ図(C)は側壁中のgap

が埋められて連続した側壁となった状態を, H*l(d)はspiral状に巻き込んだ側壁の部分が完全

に埋められた状態を示す,図(d)で薄暗く見える部分はhollow crystalのcavityを示しW'L､

部の頁黒く見える部分が埋め残されている部分である｡またgapの跡を示すboundarylineが

薄黒く見られる｣図(e)はさらに成長が進み埋め残しが僅かになった状態を示す,この結晶に

鎚蒸着することによって(図(0),埋められて生じた結晶のtopsurfaceは完全にflatであ

ることがわかるJまた図(f)と図(e)とから,結品の"ふた〝となったtopsurfaceの惇さはか

なり薄いことが伺われるO

以上述べたことは, spiral状に巻き込んだ側壁をもつhopper-type hollow crystalのcavity

のtopが埋められる過程であるがenclose Lたhollow crystalについても同じように側壁の

内壁上に分子がdeposit L (第9匪](a)), top surfaceは薄い板でふたをされたようになり,内
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(d) (e) (f)

第17図hopper-type hollow crystalのtop surfaceの埋められる過程, (a) ; spiral状に巻き込

んだ側壁をもつ結晶のtop surfaceで, gapがない側の内壁に多く分子がdesposit Lている

(b) : spiral状に巻き込んだ中心部にわずかな穴が見られる, (c) : gapの接合,
(d), (e) : hollowのimageとtop surface工のわずかな埋め残しの穴, (f) : (e)に銀蒸

着したtop surface。

部にcavityを残す。

7.結び

くりかえしつぎ木の成長機構によってenclose Lない側壁や, spiral状に巻きこんだ側壁

をもつhollow crystalの成長がうまく説明されneedle-type hollow crystalの側壁の特徴も

whisker cluster modelによって説明されることを示した。しかしhollow crystalはその根元

の部分からhollowをもっており,このような結晶成長初期段階からのhollow形成は,上述

したような成長機構では説明しがたい。我々が行ってきたZnO結晶成長実験では,今回の

ZnSeからの成長の場合にのみhollow crystalが成長した。この点はPark等6)の結果と一致

しているがZnFo. ZnSからのZnO成長では,根元までhollowが存在する結晶は殆ど見出

されなかった。これらの点から考えてPark等6)やSharma7)の考えた成長機構が,根元か

ら発生しているhollowの存在を,実験事実と矛盾なしに説明しうるか否かについては疑問が

残る。というのは,かなり速いZnO結晶成長の場合にも, hollow crystalが一本も見出さ

れない場合が多くPark等の考え方に疑問を投げかけることになり,また,成長実験のある

1runでは,ある程度の大きさの結晶は,殆どすべてがhollowをもっているのでSharmaの

考え方によると,大きく成長する結品は,その成長初親に必ずdislocation clusterが発生して

いなければならず,そのような可能性についても疑問が残るからである。これらの点を明らか

にするためには,成長過程を直接観察できるような実験を行うことが先づ必要であろう。
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最後に本研究に際して,有益な指導,助言を賜った東京大学物性研究所中田一郎助教授に謝

意を表します｡
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