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Abstract

Hollow ZnO crystals were grown in the growth of ZnO crystals from ZnSe, ZnF_2

and ZnTe Their morphology was investigated by means of SEM. In spite of the

complicated structure of the whole crystals, the hollow crystals are always grown at

the top of a long substrate crystal (trunk crystal) or on the several short ones, and

are composed of a few branch crystals. The branch crystals are dendritically grown in

the +c direction. Each of them has an outer surface covered with several prismatic

planes of 1st and 2nd order and has a round inner surface. It is likely that the branch

crystal is formed by a cluster of c-whiskers.

1.緒論

Ⅱ一Ⅵ型化合物で,ウルツ型構造をもつZnS卜CdS*-io*, ZnOH'12), ZnTe!31には

hollow crystalが成長し,その成長機構についても種々の提案がある.我々もZnSeと酸素と

の反応によって生じるZnO hollow crystalの成長と成長機構について報告した14,15)即ち,

光顕観察の結果から, C軸方向に成長したrod crystalのprism面上の二次元核から新しい

rod crystalが成長することによってhollow crystalの直径が次第に増加してhopper型にな

り,また1本のrod crystalの成長が中止すると,その部分のprismatic wallにopenning

が生じると考え,かなり複雑な形をもつhollow crystalの成長機構を説明した.

しかし第1図(a=こ示されたようなrod crystalの列がそれらのprismatic wall上の二次元

核から次々に成長したものか, rod crystalの下部に見られる基板結晶上に樹枝状成長したもの

であるかに関して疑問があった.この点を踏めるため, ZnSeから成長したZnOhollowcrystal

のみでなく, ZnF2と水蒸気i6-1^ , ZnTeと酸素との反応によって成長したZnOhollowcrystal

についても走査電頚を用いて観察し, hollow crystalのmorphologyとその成長機構について

研究したので,その結果を報告する.
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2. branch crystalの成長

前報15)で報告したZnSeからのZnO hollow crystal成長の場合,成長過程にあると考え

た結晶の光顕写真が第1区間で,その走査電顕写真が(b), (b)の先端部分の拡大写真が(C)である.

(b)の写真中Tで示した部分が基板結晶で, rod crystalはそれから樹枝状に成長していること

は明らかである.従って, rod crystalが前に成長したrod crystalのprism面上の二次元核

から成長することに基づいた前報の成長機構は変更しなければならず,結晶の外形から,基板結

晶をtrunk crystal, rod crystalをbranch crystalと呼ぶことにする.

この結晶の先端部分を除いては, branch crystalは二列をなして配列しており,そのtOp

surfaceはflatでなく,いくつかのpyramidal面から成り,左右二列のbranch crystalの

topの高さはそろっていない.また, branch crystalは全体として湾曲した形状をもち,外表

面(trunk crystalと反対側の面)はlstまたは2nd orderのprism面から成っているが,

内表面(trunk crystalに面した面)はcavityを包みこむように丸みをおびていて,結晶学的

な面は現われていない.このことは,分子の供給と固化の潜熱の解放に有利な外表面には多く

の分子がdeposite L,結晶学的な面を,完成しやすいが,それらに不利な内表面には分子の

depositeが少なく,内表面から拡散してきた分子はedge部分にdepositeしやすいことから

理解できる.

(b)

第1図(a) : trunk crystal上に樹枝状成長したbranch crystalの光顕写真, (b) :(a)の走査電顕写真,
(C) :(b)の先端の拡大(三つのbranch crystalからつくられているhollow crystalを示す).

しかし,このことのみではbranch crystalの外表面がいくつかのprism面から構成されて

いることを説明するには充分でない.第2図はZnTeと酸素の反応によって生じたZnO結晶

中に稀に見られるhollow crystalとその先端に成長した直径1〃′程度のc-whisker群を示す.

この写真はhollow crystalのprismatic wallが多くのc-whiskerから作り上げられている
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ことを暗示する.第5図(b)のhollow crystalの内壁に見られるC軸方向に平行な多くのひだも

prismatic wall即ちbranch crystal (3.を参照)がc-whisker群から作られていることを示

唆する. C-whisker群からのbranch crystalの形成を模式的に示したのが第3図で,外表面は

c-whiskerの相対位置によって1st orderか2nd orderのprism面-と成長していくであろ

う.また,第4図は第5図(a)のような結晶のbasal面に平行な努閲面をCP-4でetchしたもの

の走査電m写真で,男関南にみられるpinholeやgapは, c-whisker問の問隊を分子が満たし

ていったときの埋め残しの穴であると考えられ,上記のbranch crystalの成長機構を支持する

もう一つの証拠である.さらに男開面のetch模様から,この面は0両であると判断され今ま

で報告してきたZnO結晶成長の場合14-20)と同様, C軸方面に成長するZnO結晶は+C方向,

即ちZn面方向に成長することも確かめられた.

第2図ZnTeから成長したZnO第3図branchcrystalの成長第4図うめ残しの穴が見られ

hollow crystalとその先過程を示す,その断面のるbranch crystalの
端に見られるc-whisker模式図.壁間面.
群.

3. branch crystalからのhollow crystalの成長

第1図(C)に示すようなtrunk crystalの先端に成長するbranch crystalは,まわりに成長

をさまたげる結晶がない空間に成長するため,他の部分に成長するbranch crystalとは異なり,

種々の方向にprism面を作る自由度をもつので,いろいろなmorphologyをもつ結晶成長の原

因となる. (c)図に示された結晶の場合は,二列に並んだ二つのbranchcrystalA, Bと, trunk

crystal先端に成長したもう一つのbranch crystal Xとの三つが集まってopenningをもつ

hollow crystalを作りあげている.つまりbranch crystalは, hollow crystalのprismatic

wallを作りあげる廿unit wall crystal"であると云うことができる.

第5図(a)は,先端にhollow crystalをもつ1本のtrunk crystalの走査電顕写真であり,

(b)はその先端部分の拡大写真である. (c)は(a)の根元附近の光顕写真である.この写真からわかる
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ように, C軸方向から約200ずれた方向に1本の芯結晶が走っており,それから2枚の平行な

trunk crystalがwing状にのびて,その各々の先端にbranch crystalが成長するので

branch crystalは2列になる.この結晶では芯結晶からbranch crystalの反対側にもtrunk

crystalがよく発達している.このwing状結晶表面(図中A)は必ず2ndorderのprism

面であった.このtrunk crystalの先端に存在するhdllow crystalも前述したような二つ以

上のbranch crystalからできあがっていることが, openningの位置から推測できる.

(a) (c)

第5図(a主先端にhollow crystalをもつtrunk crystal, (b) : (a)の先端の拡大
(hollow crystalの内壁にC方向のひだが見られる) , (c) :(a)の根元附

近の芯結晶を示す光顕写真.
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第6園一つの核から成長した先端の高さが揃っ第7図1本のtrunk crystalの途中から生じた3
ていない6本のtrunk crystal.木のtrunk crystalとその先端に成長した

hollow crystal.

第6図は先端の高さが揃っていない6本のtrunk crystalからなる結晶を示す写真である.

第1図(b)の結晶では, 2本のtrunk crystalが同じように発達しているが,第6図の結晶では

1本のみがよく発達し,それと向い合ったtrunk crystalは最も成長が遅い.

第7図は1本のtrunk ctystal Mの途中から3本のtrunk crystalが再び成長し複雑な形

をもつ結晶の写真である.この3本のtrunk crystalの先端にもhollow crystalが成長してい

る. hollowcrystalの内壁に見られる突起物Aは,この結晶が少なくとも二つのbranchcrystal

から作られていることの証拠である.

trunk crystalは種々の方向に成長し(第6, 7図),その成長方向は反応ガスの流れの方向と

は直接には関係しない. Jones21つまCdS plateletが雰囲気中の白由エわレギ-勾配最大の方

向に結晶が成長すると主張しているが,上記の観察結果は, Jonesのような考え方をtrunk
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crystal成長に通用することはできないことを示し,現在のところそのtrunk crystalの成長

機構は不明である.

第8図に示した結晶は比較的高い対称性をもち, branch crystalの根元のwing状結晶Aが

短いtrunk crystalである.この結晶の場合にはtrunk crystalが五つあって,それらが同時

に発生し,その各々に直ちにbranch crystalが成長して,それらからhollow crystalが作

りあげられている.このように成長しはじめたばかりの短いtrunk crystalの先端に同時に

branch crystalが成長すると, trunk crystalの存在が殆ど認められないhollow crystalが

作られる.

第9図はenclose Lたprismatic wallをもったhollow crystalを根元の方から見た写真

である.この結晶の根元には, prismatic wallのcenter部分-つながっている傘骨状の形を

した6本のtrunk crystalが存在する.この図の中に矢印で示した部分にはtrunk crystalを

二つに分けるような活が認められ,第5図(a)の場合と同様trunk crystalが2枚の結晶板から

成っていることを示す.この結晶の場合完全に対称的に成長していることから, 6本のtrunk

crystalが一つの核から同時に成長した後, branch crystal即ちprismatic wallが直ちに作

られていることは明らかである.

第10図(a=こ示されたhollow crystalにはそのprism面上,矢印で示されたところにはっき

りしたgrain boundaryが見られる.このことはenclose Lたprism面が二つのbranch

crystalからなっている証拠である.このgrain boundaryによって分離されている二つの

branch crystalはX線解析の結果,お互いに数度傾いているbi-crystalであることがわかった.

第8図5本の短いtrunk crystalの上第9図傘骨状の形をした6本の

に成長したbranch crystalからtrunk crystalをもった
つくられているhollow crystal. hollow crystal.
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第10図a) '. prismatic wall中にgrain boundaryが存在するhollow bi-crystal,

(b主prismatic wallにopenningをもったhollow bi-crystal.

ll

このように異なった核から数度違った方向に成長したbranch crystalでも結合してenclose

Lたprismatic wallをもつhollow crystalを完成させることが可能である. (b)図で示した

hollow crystalも矢印で示されたところにgrain boundaryが見られ約300傾いた二つの結晶か

らなるbi-crystalである.この結晶も(a)図の場合と同じような成長機構によって成長したものと

思われる.しかしお互いに100以上傾斜しているbi-crystalは必ずopennmgをもったhollow

crystalとなる.

4.結び

以上ZnSeから成長したZnO hollow crystalの成長について述べてきたが,その中で

ZnTeからもわずかではあるがZnO hollow crystalが成長することも述べた.その他ZnF2

と水蒸気との反応によって生じるZnO結晶16,17)中にも稀にhollow crystalが存在する.第

11図はその`いくつかの例で, (a)図の結晶には今迄述べてきたbranch crystalやtrunk crystal

の存在が認められる. (b)図の結晶は対称性がよくなく, prismatic wallにopennmgを持つ

hollow crystalで, (c)図に示された結晶はenclose Lたprismatic wallをもつ対称性の高い

hollow crystalである.

このようにZnF2から成長した結晶中のhollow crystal,それと関連するtrunk crystal,

branch crystalもZnSeから成長した結晶と似た構造をもち,同じ機構によって成長している
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ことが推察される.従ってZnO結晶に多く認められるhollow crystalはすべてbranch

crystalの樹枝状成長を基本にして成長していると考えてよいであろう.

(b)

第11図ZnF2から成長したZnO crystal言a) :trunk crystalとbranch crystal, (b): openningを
もつhollow crystal, (c) : enclose Lたprismatic wallをもつhollow crystal.
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