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概要

現在、情報の高密度記録など様々な分野で紫外発光デバイスの開発が強く望まれ

ている。ZnOは禁制体幅3．37eVを持つ直接遷移型ワイドギャップ半導体であり、そ

の励起子束縛エネルギーが60meVと大きく、励起子が室温で安定に存在できる。高

品質ZnOは紫外線や電子線による励起によって、室温で3．3eV付近に強く鋭い励起

子発光を持つことが知られ、紫外発光デバイス材料として注目を集めている。現在

の半導体発光デバイスは電子一正孔の再結合遷移による発光によるものであり、励起

子による発光デバイスが実現できれば低しきい値で高効率のデバイスが実現できる。

本研究では、このように有望な紫外発光材料であるZnOのSi上への高品質薄膜作

製を試みた。高品質ZnO膜の多くは、六方晶系の酸化物であるサファイア基板上へ

のヘテロエピタキシャル成長によって作製される。しかしサファイア基板は高価、

絶縁性である。これに対しSi基板は、現在のエレクトロニクス分野において広く用

いられている材料であり、導電性の制御が可能で、素子の電極としても利用できる

ことから、Si上への高品質ZnO膜の作製は極めて重要である。しかし、Si基板上へ

の高品質ZnO膜の作製は、成長時に基板の酸化が起こり、ZnOがェピタキシャル成

長しないことから困難であった。この基板酸化の抑制のため、ZnOと同じ正四面体

構造を持ち、Si基板上にエピタキシャル成長が可能なZnSをバッファ層として用い

てSi基板上へのZnOエピタキシャル膜の作製を試み、これに成功した。作製した

ZnO膜は、XRD測定から　Si（111）基板に対し、強くC軸配向していることがわかっ

た。RHEED観察からはZnO蒸着時の基板温度が400℃、600℃の場合にエピタキシ

ャル成長することがわかり、熱処理によって結晶性の向上が認められた。作製した

膜からは低温でのPL測定において紫外域の発光が確認できたが、室温での測定で

は可視発光が非常に強く、これは酸素空孔によるもので、化学量論組成の不十分な

膜であることを示している。

さらに高品質なZnO膜の作製を目指しバッファとして用いたZnSエピタキシャル

膜を積極的に酸化することによってZnO膜の作製を試みた。作製した膜はC軸配向

を示し、RHEED観察からエピタキシャルZnO膜が形成されていることがわかった。

またこの反応は、酸化によって硫黄が酸素に置換されると同時に、結晶転移が起こ

り、膜表面から膜内部へとZnOのエピタキシャル膜の形成が進行することがわかっ



た。酸化法によるZnO膜作製において、紫外発光が強くなる最適条件を、ZnS蒸着

時の基板温度、熱処理時の雰囲気、温度、時間に対して検討を行った。その結果、

強い紫外発光が得られるZnO膜の作製条件としては、ZnS蒸着時の基板温度は270℃

から300℃、熱処理時の雰囲気は酸素中、温度は720℃前後で、約5時間程度の長時

間の熱処理が必要であることがわかった。これにより、紫外と可視発光の積分強度

比が1～2となるような膜が作製できた。しかしAES測定から長時間の酸化によっ

てZnOとSi基板との間に界面層が形成されることが確認された。断面TEM観察に

よって膜の構造はZnO層／粗なZnO層／Si酸化層／Si基板となっていることがわかっ

た。

酸化法によるZnO膜作製はほとんど行われていないため、反応の詳細を知るため

に熱力学的考察及び実験を行った。これにより、ZnSからZnOへの反応は、中間生

成物を作ることなく、一段階で進むことがわかった。また、酸化反応は発熱反応で

あり、730℃付近で急峻に反応が進行することがわかった。

さらに発光デバイス化にむけて、ZnO膜の伝導性の制御と多層膜化を試みた。伝

導性の制御としては、3族元素のAl及びGaをドーパントとするn型ZnO膜の作製

を行った。ドーピング方法としては、ZnSペレットにドーパントをあらかじめ仕込

んでおき、蒸着、酸化を行って　ZnO：M（M＝Al，Ga）の作製を行うというものである。

作製した膜はZnO：Al（0．1at％）膜が、結晶性、発光特性において優れており、電気特

性においても低抵抗化され、n型を示した。添加量の増加によって結晶性、発光特

性が悪化し、電気特性の改善も見られなかったことから、ドーパント濃度に伴って

有効キャリアが増加するとは言えず、GaはAlに比べて抵抗が高く、有効キャリア

になりにくいことがわかった。

多層膜化としては、酸化法により作製したZnO膜上にパルスレーザー堆積（PLD）

法によってホモエピタキシャル成長を試み、成功した。Overgrowthに影響を及ぼす

要因は、膜の平坦性であることがわかった。比較的平坦なZnO膜を用いて行ったホ

モエピタキシャル成長では、結晶性の向上及び発光特性の改善が見られた。また、

OVergrOWthによって表面が粗くなる傾向が見られた。

以上、本研究はSi上の紫外発光デバイスの形成が可能であることを示唆するもの

である。



ZnOisadirecttranSitiontypesemiconductorwithanenergybandgapofabout

3・37eVatroomtemperature，andshowsaneXCitonemissionwithapeakatabout3．3eV

Moreover，theexcitonemissionisstableevenatroomtemperature，becausethebinding

energyoftheexcitonisabout60meVTherefore，ZnOisexpectedasamaterialforlight

emittlngdeviceshowlngnearultravioletemission・Sofar，ZnOepltaXialthinmmhas

beengrownOnaSaPPhiresubstrate・inthisstudy，theepltaXialgrowthoftheZnOthin

mmonSisubstratewastriedtorealizethedevicewithlowdrivingvoltage，lowcost

andintegratedmulti－function．

WhenZnOis grownOnSisubstratedirectly，ZnOepltaXialmmcannotbe

Obtained，becauseanOXidelayerisformedinthesurfaceoftheSisubstrateatanearly

StageOfthegrowth・So，inthisstudy，nrStlyaZnSepitaxialnlmwasgrownOnSi（111）

Substrate，thentheZnOepltaXialnlmcouldbesuccessfullygrownintheZnSepltaXial

film・Moreover，itwasfoundbythermalanalysisinthisstudythatZnSisrapidly

OXidizestoZnOinoxygenatmosphere・Therefore，theZnOepitaxialnlmcouldbealso

SuCCeSSfullygrownbytheoxidationoftheZnSepltaXialnlmgrownOntheSisubstrate

at700to8000cin oxygen atmosphere．The orientation relationis（0002）．【112

0］ZnO／／（111），【lio】Si．Althoughbothmmsshowedtheexcitonemissionwithapeakat

about375nm（3・3eV），theintensityfromthelatterwas strongerthanthatfromthe

fomer・ItwasshownfromtheexperimentedresultsandthermOdynamiccalculationthat

theoxidationreactionfromZnStoZnOistakenplacebyonestepreaction．Moreover，it

WaSalsoshownthattheformationofn－tyPeZnOmmisavailablebytheoxidationof

GaorAl－dopedZnSmm
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第1章　序章

1．1研究背景

ZnOは半導性、光導電性、圧電性、蛍光性等を持ち合わせる非常に多機能な材料

である。それを表すかのように、ZnOは分野によっていろいろな呼ばれ方をしてい

る。蛍光体、ワイドギャップ半導体、セラミック半導体等々。ZnOは形成の方法に

よってこのように様々な特性を引き出せる七色の材料である。天然には紅亜鉛鉱と

して産出する六方晶系ウルツ鉱型構造をもち、結合形式はイオン結合と共有結合の

中間に位置する1）。古くはジンクホワイトと呼ばれる白色顔料として工業的には

IS30　年代から生産された。ZnO　は毒性もなく、バンドギャップが室温において

3．37eVであるので紫外域の380nm付近に吸収端があり、それを超微粒子化して透明

度を高めることによって紫外線遮蔽材料として化粧品等にも使われている。

多結晶を用いたデバイスとしては、表面の吸着ガス、光、熱に敏感である性質を

利用してガスセンサ材料として期待されている。これは酸化物半導体の表面でガス

が吸着・反応することにより生じる電気抵抗変化を検出するというものであり、ZnO

はCOやCO2ガスセンサとしての実用化に向けて研究されている。パリスタとして

はすでに実用化されているが、この分野においてもそれにとどまっているだけでな

く、新しい特性を持った低温焼結型の第二世代ZnOパリスタの開発が行われている。

このほかにもLiやCu等を添加して高抵抗化したZnO系圧電素子や、電気機械結合

係数が非常に大きいことから表面弾性波（SAW）素子として利用されている。また

可視域において透明であることから、透明導電膜や太陽電池の窓層としても利用が

可能である。

発光材料としては、古くから低抵抗で高輝度な青緑色発光が得られる材料として

知られており、低電圧駆動が可能であることから、蛍光表示管の蛍光体として実用

化されている。この発光はZnOを還元性雰囲気で熱処理することによって生じる酸

素空孔に起因した深い準位の発光を利用したものである。また、次世代のディスプ

レイのひとつにあげられる電界放射型ディスプレイ（FED）用の蛍光体としても期

待されている。

1



このように多様な分野にわたって用いられてきたZnOであるが、結晶成長の過程

で酸素空孔や格子間亜鉛といった欠陥が生じやすく、ワイドギャップ半導体として

の利用は困難とされてきた。しかし、近年の製膜技術の進歩により欠陥の少ない半

導体レベルのZnO薄膜の作製が可能となり、いよいよZnOにもワイドギャップ半

導体としての未来が大きく広がったのである。おりしもGaN系の青色発光素子が作

製され、青色発光材料のブレイクスルーとして世界の注目を集めた。ZnOはGaNに

近いバンドギャップで青色から近紫外の波長領域を持ち、室温での光励起による紫

外レーザー発振が発表され、ZnOは新たな青色・近紫外域の発光材料として注目を

集めた。

GaNやZnOを用いた発光素子の開発が求められている最大の理由としては、次世

代の光ディスクの読み出し書き込み用レーザーとしての利用である。これは短波長

レーザーが光ディスクの高密度記録を可能にするためである。レーザスポット径が

波長に比例するため、単純に言うとレーザー波長が1／2になれば書き込み容量は4

倍になる。この背景としては社会の情報化が進み、より高密度の記録が可能なデバ

イスが必要となっていることがあげられる。

ZnOは直接遷移型の半導体で、その禁制帯幅は室温で約3．37eVである。近紫外域

の室温における発光は励起子による発光である。励起子束縛エネルギーは　GaN　の

24meVと比較して60meVと大きく、励起子が室温の熱エネルギー（25meV）で解離す

ることなく安定に存在できる。従ってZnOは室温での動作が可能で高効率な励起子

発光過程を利用した紫外発光素子、並びにレーザー発光素子材料として期待できる。

現在実用化されている半導体レーザーはすべて電子正孔対の再結合による発光であ

る。ZnOでの励起子発光によるレーザーを実現できれば、室温動作する高効率でな

おかつ低しきい値レーザが可能となる。それだけでなく、ZnOは化学的・熱的にも

非常に安定な材料であり、環境に優しい環境半導体としても知られており、これか

らの環境化社会において非常に有望な材料である。現在は量子井戸の作製に向け、

禁制帯幅を変化させるためのMgOやCdOとの混晶の形成や、Pn接合による電流注

入型発光素子の作製に向けた、p型、n型伝導性の制御等、数多くの研究者が研究

を行っている。この紫外発光に関しては次節で詳しく述べる。

現在半導体レーザー技術が実用レベルに近づきつつあるGaN系とZnO系におい

て期待されるレーザーを比較する。電流注入型の　GaN　のレーザー素子の構造を
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Fig．1－1に示す。レーザー発振は発光層であるInGaNで多重量子井戸を作製し、この

層にキャリアである正孔と電子を閉じこめて行っている。構造は基本的には

AIGaN／GaN／InGaN分離閉じこめ型へテロ構造である。

P－electrode

Fig．1－1StructureofInGaNMQWLED．2）

GaNも含め、これまでの半導体レーザーは電子正孔の再結合を利用したレーザー

発振であるが、ZnOで期待できるのは励起子を利用したレーザーである。GaNと同

様に量子井戸構造を作製するため、ZnMgOやZnCdOといった混晶によりへテロ構

造の量子井戸を形成し、発振させることが考えられる。GaN系ではレーザー発振を

起こすためには、反転分布状態をつくらなければならない。このとき必要な電子正

孔密度はワイドギャップ半導体の場合はGaAsより数倍から一桁高く、電子正孔再

結合遷移を利用した場合、必要な電流密度は高くなる。しかし励起子系の遷移を利

用するレーザーの場合は、電子正孔再結合遷移の場合よりも2桁程度電流密度が低

くてもレーザー発振を起こすことができる。さらに単一励起子よりも2～4桁大きい

振動子強度を持つ励起子分子を利用すれば、低しきい値で高出力のレーザーが期待

できる3）。ZnOの低次元結晶における励起子を利用した半導体レーザーが作製され

れば、電子正孔再結合遷移による半導体レーザーに比べ、高性能なレーザーとなる

と期待される。

このようにZnOは非常に多様性・有用性を持った材料である。
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1．2紫外発光ZnOの研究動向

ZnO　が新たな紫外発光材料として注目されたのは、GaN　による青色発光素子の作

製により、今まで困難とされてきた青色系の発光素子が実用化したことで、次のス

テップである半導体青色レーザーの可能性がぐんと近くなった為であろう。短波長

の発光デバイスは次世代の記録メディアにはどうしても必要である。その為、開発

が急がれており、研究が盛んな分野のlつに数えられる。かつて中村が青色の発光

ダイオードを作製し、世界を驚嘆させた4）。これほどのブレイクスルーは滅多にお

目にかかれないとは思うが、しかし青色・紫外発光素子分野はまだまだ新たな材料・

より良い材料を模索している状態である。ここにZnOの食い込む余地はまだまだあ

るという訳である。

電子ビームによるボンビングにより、バルクのZnOが低温領域においてレーザー

発振をすることは以前から知られていた5）。しかしながら温度を上げていくと誘導

放出強度は急激に消光するため、室温での誘導放出は近年まで報告されなかった6）。

しかし製膜技術の向上からサファイア上に作製した微結晶構造をもつ　ZnO　薄膜に

よる室温での誘導放出が1997年に報告され7）、同じくサファイア上に作製したZnO

薄膜から室温での光ボンビングによるレーザー発振も報告された　g，9）。これにより

ZnOの発光デバイスへの可能性が示されたわけである。この後、素子化を目指した

より高品質な膜を作製するため、様々な方法でZnOが作製された。そのいくつかを

以下に紹介する。

ZnO膜の作製において、最も多く用いられている基板はサファイア基板である。

しかしZnOはサファイア基板への付着係数が小さいことから、直接堆積させようと

してもなかなか膜が基板に付着しない。これを解消するためにバッファ層の導入が

検討された。現在最も一般的に用いられているZnO／サファイアのバッファ層は低温

バッファと呼ばれるもので、ZnOをあらかじめ基板温度200℃程度で数十～数百nm

堆積しておいてその後基板温度を上げてメインのZnO層を堆積させる。こうするこ

とにより　ZnOの初期成長における　ZnOの核形成を促進でき、成長時間の短縮だけ

でなく高品質なZnO膜が得られることが報告されている10，11）。このほかにもサファ

イア基板のバッファ層としては基板温度300℃でCaF2を10nmほど堆積しその後高

温にしてZnO層を積む方法が報告されている12）。これはサファイアC面とZnOの

4



格子不整合が18．4％と大きいため　ZnO　との格子不整合が15．8％とやや小さい

CaF2（111）をバッファに利用するものである。この方法において作製された膜の方位

関係はZnO（0001），［2TTo】／／CaF2（111），lTlO】であり、エピタキシャル膜が形成されてい

る。これらの他にも、ZnOとの格子不整合の小さいGaNをサファイア基板上にエピ

タキシャル成長させ、その上にZnOをエピタキシャル成長させる方法13，14）や、MgO

をバッファ層として使用したという報告もある15）。

サファイア基板でも当初はC面（0002）サファイアが主に使用されていた7，8，10）。

これはZnOとの格子不整合が18．4％と大きいが、Fig．1－2に示すように面内の配向

がZnO【11io］／／A1203llTo01の場合において、サファイアがa軸の13倍、ZnOがb軸

の11倍の周期でミスマッチが0．08％と極めて小さくなることから、格子不整合の

大きなサファイア基板でもエピタキシャル成長が可能であると言われている16）。そ

の後、C面基板においてみられた300　回転ドメインを抑制するため、A面（11き0）

サファイア基板が用いられ始めた。この抑制はアニオンである0とカチオンである

Znが混在するサファイアA面における対角方向での原子配列の異方性によるもの

と考えられる。ZnOの強いC軸配向性とa軸長の4倍がサファイアA面のC軸長に

一致することから、ZnOがサファイアA面の1軸に固定されるため、ドメインの回

転が抑制され、結晶方位の完全に揃った単結晶を得ることができると考えられてい

る11，17）。

C－P加e（∞01）

Aplano（11‘20）

SaPPhi帽

sapphire a＝4．763　C＝13．003（Å）

ZnO a＝3．249　6＝5．206（Å）

SaPPhiro（P001）

【1120】ZnO／／【1†00］Al203

㊥・＠
ZnO Al203

11bzno　‥13aA120＝61・9

＄aPPhiro（1佗0）

団A肌
ヽ
l

／　ZnO

4azno　‥1cAl203＝13

Fig・1－2　LatticemismatchbetweenZnOandc－planesapphireora－planesapphire・
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この他のZnO膜作製の基板として、ウルツ鉱型の　MgAlOxと閃亜鉛鉱型の

（111）－ScO，層の交互積層した自然超格子であるScAIMgO4基板があげられる。この

基板の特徴はZnOとの面内格子不整合が0・09％と格段に小さいことである。このた

め、ScAIMgO4基板上に作製したZnOはサファイア基板上に作製したZnOに比べ、

結晶性、光学特性等ほとんどの場合において高品質な薄膜が得られており、膜表面

も平坦であることから素子化に最も近い基板であるといえる18）。しかしこれは非常

に希有な基板であり、産業的な基板に向いているとは言い難い。この産業的という

キーワードから考えて最も相応しいのがSi基板である。Si基板上に高品質のZnO

が形成できれば、素子の低価格化に繋がるだけでなく、紫外発光素子以外でも様々

な応用が可能である0サファイア基板上のZnOを研究しているグループに比べて数

は少ないが、いくつかの研究グループがSi基板上への高品質ZnO作製を目指し研

究を重ねている。Si基板は直接ZnOを堆積すると表面が酸化されてしまいエピタキ

シャル膜がえられないことから、表面酸化防止のためのバッファ層を利用すること

が不可欠である0我々はエピタキシャルZnS膜をバッファ層に用いることでSi基板

上にZnOのエピタキシャル膜を成長させることに成功した19）。またェピタキシャ

ルZnS層を　Si基板上に成長して酸化させることにより、結晶方位関係が

ZnO（0002），【11io］／／Si（111），【1To］のZnOエピタキシャル膜の形成にも成功している20）。

他のグループではエピタキシャルGaN膜をバッファとして用い、結晶方位関係が

ZnO（0002），【11io］／／GaN（0002），【1150］／／Si（111），【1To】であるZnO膜の形成の報告がある

21）0また窒素プラズマやアンモニアプラズマを用いてSi基板表面を窒化させてZnO

膜の堆積を行った報告があるが、これはC軸配向した繊維構造のZnOとなり現時点

ではエピタキシャル成長までは至っていない22）。

高品質なZnO薄膜の形成が可能になると、研究は次の段階に入る。Znや0をMg

やSe等で置き換えてバンドギャップ幅を変化させる禁制帯幅制御（バンドギャップ

エンジニアリング）と伝導性の制御である。即ち電流注入型の半導体レーザーを実

現する為にはp－n接合による効率の良い励起と、ダブルへテロ接合による光及びキ

ャリアの閉じこめを目指した研究である0現在の最大の課題はZnO系酸化物半導体

のp型化である。

ZnOはn型半導体として知られている。しかしZnOのn型性は過剰Znによる

ものであり、この場合、既に述べたように非常に明るい青緑色の発光が得られ、本
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研究の目的にとって望ましくない。従って近紫外発光材料としてのZnOの場合、化

学量論組成のZnOをn型を作製しなければならない。既に述べたようにZnOはイ

オン結合性と共有結合性の中間の結合性を有しており、約62％のイオン結合性が含

まれているので、基本的に伝導性の制御はn型もp型も容易ではない。その中で　n

型化は比較的に容易で、AlまたはGa添加により2．6×10．4E2・cm程度のものが得ら

れている。しかしp型化は容易ではなく、p型のZnOの開発が強く望まれ、盛んに

研究が行われている23，24）。現在いくつかの研究グループからp型の報告が出されて

いる。エキシマレーザードーピング法は、n型のZnO基板を用いて表面にZn3P2を

堆積させ、アクセブタとなるPをレーザー照射によって基板内部に拡散させp型化

する方法であり、それによるダイオードの作製が行われている25）。またコドーピン

グ法によるp型化が提唱され26）、GaとNを同時ドーピングし、p型ZnOを得たと

いう報告もなされた27）。他にもMBE法でプラズマ源としての酸素に窒素を混入さ

せた窒素ドーピングによるp型化の報告28）等様々な研究者がp型化を試みている

29‾31）。しかし、これらのp型の報告は再現性が乏しく、p型化の道のりはまだまだ

険しい。ZnOが第二のGaNとなれるかどうかはひとえにp型化にかかっていると言

っても過言ではない。

ZnOのp型化を待たず、p層に別の材料を用いたヘテロ接合発光デバイスの作製

も行われている。p層にSrCu202を用いたn－ZnO／p－Srcu202／ITO／YSZ（111）構造（YSZ：

YttriaStabilizedZirconia（Y203）1－X（ZrO2）X）で電流注入により発光する紫外発光ダ

イオードが報告されている32）。またn型にZnO、p型にCuO系酸化物を使用した

p n接合を使った青色レーザーも報告されている33）。

p型化と同時にバンドギャップェンジニアリングも行われている。即ち、活性層、

クラッド層、量子井戸構造形成のためにZnをMgやCdで置き換え、ZnOのワイド

ギャップ化、ナローギャップ化を行うものである34，35）。これにより、ZnO系材料に

おいてGaNのInGaNやAIGaNのような量子井戸構造を作製することが可能となる。

MgOやCdOをZnOに固溶させることによるバンドギャップェンジニアリングにお

いては、サファイア基板上に作製したMgo．33Zno．670混晶、Cdo．07Zno．930混晶から、

低温でそれぞれ3．87eV、3．19eVのバンドギャップが得られたという報告がなされて

いる35）。また混晶とZnOによる超格子の量子井戸構造が作製され35）、量子サイズ

効果を伴った励起子発光が低温で観察されている36）。さらに格子不整合を極力小さ
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くしたScAIMgO4基板上に作製したZnO／MgZnO量子井戸からは室温での誘導放出

が確認されている37）。

0をSeやSによって置き換えることによるバンドギャップの調整においては、負

のボーイングを示す可能性があり、紫外域だけでなくZnOを利用して可視域さらに

は赤外域までの広い波長の発光を得ることができると考えられる38，39）。負のボーイ

ングとは混晶をつくる際に、バンドギャップが混晶の組成比に対して直線に変化す

るのではなく、大きく弧を描くように変化し、それぞれ単独の結晶の場合のバンド

ギャップよりもある組成比ではバンドギャップが小さくなるような現象である。

ZnSeとZnTeの混晶をではFig．1－3のようなボーイングがみられおり40）、ZnOにお

いてもボーイングの起こる可能性があると指摘されている。

5150　J．榊．Ph鱒．．Ⅵ〉l．彬No、9．1Now訂rl鵬r2080

●j M　　　　■●　　　　吼●　　　　1．l．

X（md●I血d加To）

FIG・LM印弛れ由呵汀血涙g叩iOrZn恥＿JTち8川餌IC10れ0∫，l冊Ok
血麒如orZnTe■T00mt亡m卿．

Fig・1－3・BandgapbowingofZnSel－XTexalloys・40）

このようにここ数年の間の　ZnO　の紫外発光材料としての発展はめざましいもの

がある。現在はp型ZnOの作製が解決しなくてはいけない重要課題であり、これが

実現されれば、さらにZnOの紫外発光素子としての実用化に向けて加速されると期

待される。

最後に現在いかにZnOが注目を集めているかをに、Fig．1－4に示す応用物理学会

でのZnOの励起子発光に関連する発表件数の推移によって表した。年々発表件数が

増加しており、今後もこの件数は増えていくと思われる。p型化が実現されれば、

この傾きもさらに急になることであろう。
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1．3研究の概要・目的

前節で述べたように、様々なグループが励起子発光現象の考察と素子化を目的と

して単結晶ZnO薄膜の作製を行っている。このような高品質ZnO薄膜の作製は、

サファイアC面（0002）もしくはa面（11き0）基板上へMBE等原子層成長可能な装

置を用いて行うのが一般的である。サファイアC面基板はZnOとの格子不整合が約

18．4％と大きいが、higherorderepitaxy（公倍数格子マッチング）によって、A面基

板はZnOの強いC軸配向性とa軸長の4倍がサファイアA面のC軸長に一致するた

めにミスマッチが大きいにも関わらずエピタキシャル成長をするといわれている。

このような方法を用いて、高品質で励起子発光の支配的なZnO薄膜の作製が行われ

ている。しかし、サファイア基板は絶縁性であるため、発光素子構造が複雑化する

とともに駆動電圧が高くなる。また基板自体が高価であるため、素子の高価格化を

招く。サファイア基板と同様に良質なZnO膜を得られている格子ミスマッチの小さ

いScAIMgO4基板は、一般的に出回っていない基板であり、産業的なことを考える

と不利である。そのため、我々は電流注入が可能であり、電極としても使用できる、

安価な基板である　Si基板を用い、その上にZnOのエピタキシャル膜の作製を試み

た。Si基板上に良質なZnO膜を形成することができれば、安価、低駆動電圧で使用
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できる発光素子としてだけでなく、いろいろな機能をSi上に集積させたSionchip

発光素子が可能となり、ZnOの多機能性も相まって情報処理や光通信等様々な用途

への可能性が広がることになる41）。

しかしこのように実用化すれば非常に有用であるSi基板上の高品質ZnO膜の研

究はあまり行われていなかった。これはSi基板上へのZnOの直接堆積によるエピ

タキシャル成長が非常に困難であるためである。Si基板上に直接ZnOを堆積しよう

とするとZnOの酸素が先にSi基板表面と反応してしまい、Si表面に薄い酸化物層

を形成してしまう。このためこの上に成長したZnOは結晶方位が揃わず多結晶とな

ってしまい、エピタキシャル膜を得ることができないのである。そこで我々は　Si

とミスフィットが小さいZnSに注目した。ZnSはSiとのミスフィットが約0．3％と

非常に小さく　Si（111）基板上にマイクロツインは含むものの良質なェピタキシャル

膜を得ることができる42）。ZnSはZnOと同じ正四面体構造を持つことから、バッフ

ァ層として利用し、その上にZnOのエピタキシャル成長が可能であると思われた。

またZnOの堆積時にZnS膜表面が酸化されたとしてもZnOとなることから、成長

には問題ないものと考えた。このような方法で実験を始めたが、膜の堆積に使用し

ていた電子ビーム蒸着法はZnO等の導電性を持つ物質の製膜の場合、装置の絶縁を

保つ必要のある部位に導電性蒸着源が付着してしまうことから、導電性物質の製膜

には向いておらず、ZnO膜の成長が困難であった。

そこでバッファ層として用いていたZnS膜を体積した後に膜の酸化を試みたとこ

ろ、ZnSをバッファ層として利用してZnOを堆積させた膜と比べて良質なZnOのエ

ピタキシャル膜が得られた20）。このことからZnS膜をSi基板上に堆積させ、それ

を酸化させることによってエピタキシャルZnO薄膜を得るという方法を採用した。

以後この方法を用いてSi基板上にZnOのエピタキシャル膜の形成を行った。

酸化によるZnO膜作製ではZnO膜は表面から形成されるため基板の影響を受け

ることがない。このためZnOとSi基板とのミスフィットが約13％あったとしても

エピタキシャル成長が得られるのである。このように作製したZnO膜は室温のPL

測定から紫外域の励起子発光も得られている。

本論文ではSi基板上に作製したZnOの結晶性、発光特性を評価し、薄膜の作製

条件を検討した。さらにZnSがZnOに変化する際に起こっている反応を熱力学的な

観点から検討を行った。また将来のp一m接合、量子井戸構造等による多層膜化を視
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野に入れ、ZnOのn型化、そしてZnOのホモエピタキシャル成長の検討を行った。

1．4論文の構成

本論文では前述のように位置づけられた本研究の実験方法、その結果及び考察に

ついて述べる。本論文の構成については以下に示す通りである。

第1章は序論であり、ZnOが様々な分野で使用されている材料であり、さらに近

年になって製膜技術の向上からワイドギャップ半導体として脚光を浴びていること、

本研究が目指すところである近紫外の半導体発光素子・レーザー材料としてのZnO

を現在最も研究の進んでいるGaNとの比較をし、ZnOの有用性を説明した0？いで

紫外発光材料としてのZnOの研究動向として、当該分野におけるこれまでの研究経

過と今後の研究課題、並びに予測について述べた。そして紫外発光材料としてのZnO

への本研究におけるアプローチであるSi基板及びZnSを用いる方法についての研究

概要と目的について記した。

第2章は本研究の材料であるZnOの基本特性について記述した。様々な用途に利

用される　ZnOの結晶特性や電気特性を述べた後、発光材料としてのZnOについて

焦点をあてて説明した。発光では、古くから知られ、使用されてきた青緑色の蛍光

体材料としてのZnOについて述べた後に、本実験の目的である励起子発光について

述べると共に、ZnOの励起子に関する説明を行った。

第3章はZnSをバッファ層として用いたSi基板上へのZnOエピタキシャル薄膜

の作製について、結果と考察を述べた。

第4章は前章のZnSバッファを利用したZnOエピタキシャル薄膜に対して、ZnS

を積極的に酸化させることによるSi基板上へのZnO薄膜のエピタキシャル形成に

ついて結果と考察を述べた。

第5章はZnS酸化によるZnO形成に関して、熱処理における重量変化や反応熱の

変化を測定し、熱力学的計算結果との対応からZnSからZnOへの酸化過程を考察し

た。

第6章及び第7章ではZnOの紫外発光素子としての将来的なことを考慮し、第6

章ではp－nで接合、第7章では多層膜化に関しての検討を行った。第6章はZnO伝
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導性の制御としてAlもしくはGa添加によりZnOのn型化を検討した。第7章は酸

化法で作製したZnO膜上にさらにZnOを堆積させ、ホモエピタキシャル成長を行

い、ZnOの多層膜化の検討を行った。

最後に第8章で、本研究の総括を行い、全体をまとめた。
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第2章　ZnOの基本特性

2．1結晶特性

ZnOは自然産の酸化亜鉛と同様に、人工的のものもウルツ鉱型（六方晶系）の結

晶構造を持ち、a＝3．249Å、C＝5．207ÅでC軸方向に極性がある。Zn－0は1．99Å。

格子定数の比a：Cが六方最密充填型である場合の理想値a：C＝1：1．632に対し

てa：C＝1：1．603であり、これはZn原子と　0原子の引力のためにC軸方向に収

縮しているためである。またイオン半径比からみればZn2十は02‾に対して六配位を

とるべきであるが、実際の結晶では亜鉛の（4S）2と酸素の（2S）2（2p）4とでsp3

混成軌道を形成し、両者の配位数が4となりα－ZnS構造（MX4配位）、つまり正四

面体型をとる。酸化物は一般にイオン結合性が強いといわれるが、ZnOはイオン結

合性と共有結合性の中間に位置し両面性を持っている。密度はその由来や前処理に

よって異なるが、結晶性のZnOは5．78g／cm3、水酸化物や炭酸塩を熱して得るよう

な無定形のものは5．47g／cm3である。融点は1980℃（加圧下）。約300℃で黄変する

が冷却すると無色に復元する43）。

ZnOはガラスや石英等の基板上にある程度の基板温度において堆積するとC軸配

向を示す多結晶薄膜が得られる44）。ZnOは可視光領域に光吸収がないため、薄膜は

無色透明、もしくは内部にひずみ等を内包している場合は白色の薄膜が得られる。

薄膜の場合、膜内のZnと0の割合を変化させて作製することが可能であり、過剰

Zn量にともなって膜の色が黄色や茶色といった色に変化することがある。これは禁

制帯にドナー準位が形成されたとによって、光吸収が起こるためである。格子整合

基板やサファイア等一部の単結晶基板上に　ZnO　を成長させるとエピタキシャル薄

膜を得ることができる。単結晶ZnO薄膜作製に関しては前章で述べた通りである。

これらはすべてウルツ鉱型構造のZnOであるがGaAs基板上にZnS層を作製しバッ

ファ層として用いて閃亜鉛鉱構造のZnO膜を作製した報告もある　45）。さらに製造

条件によってC軸方向に選択的に成長した針状の単結晶、ウイスカーや、中心から

4方向に枝が伸びたテトラポット状、樹枝状、特殊なものとして二重ホロー状等多

種多様な結晶が生成することがわかっている　46－48）。これは電子放出（冷陰極）や、
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学術的な電気導電率制御のほか、成形物の異方性の緩和剤等に用いることができる

と期待される。特殊な形態を有するZnO結晶からは新規物性の発現が期待され、い

ろいろな応用への可能性が広がっている。

2．2電気特性

ZnOはn型半導体で、過剰のZn2’が格子間イオンとして存在し、導電率も高い。

Ⅲ－Ⅴ族化合物と比べるとイオン性が強く、比較的大きなェネルギーギャップを持っ

ている。ZnOやNiO、FeOのような酸化物半導体は一般的には中性であるが、これ

が化学量論組成からずれてくるとn型またはp型の半導体的性質があらわれる。

ZnOは還元によって導電性を増すが、過剰のZn原子は格子間にあって2個の自由

電子（e‾）をもったn型半導体となる。しかし還元や酸化によってできた半導体は

安定性に乏しいという欠点がある。このような場合、原子価の異なる不純物を添加

することにより電子やホールの数を制御することもできる。ただし、格子中の金属

イオンと置換されるためにはその金属イオンと大きさの違わない不純物イオンを選

ぶ必要がある。ZnOの場合は例えば3価金属の酸化物A1203を加えると、ZnO格子

中にA13＋が置換固溶し、あまった1個の電子はe－となって導電性を高める。

ZnOの電気特性をTable2－1に示す。膜はスバッタにより作製したものの値である。

Table2－1ElectricalpropertiesofZnO．

Structure Lattice constant Specific

inductive

CapaCity f

R esistivity H ole m obility

（substrate） （Å） β（Q cm） JL H（cm 2／V sec）

C－aXis film

（glass）
～5．24 （C ） 8 ～9 105～107 ≦1

Epitaxialfilm （11io）

（sapphire）
～3．26 （a ） 70 2＄

Epitaxialfilm （0001）

（sapphire）
～5．21 （C ） 5×103 2．5
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ZnOの電気特性や結晶性を利用したデバイスがいくつかあることを前章でも触れ

た。まずパリスタである。パリスタは、電子・電気回路の半導体素子を雷やノイズ等

の過電圧から保護するためのものである。これは臨界電圧（パリスタ電圧V。）以下

では抵抗が大きく電流が流れないが、V。を越すと急に抵抗が変化して電流が流れる

ような素子である。パリスタは電圧非直線性が大きいほどパリスタとしてすぐれて

いるという。従来知られていたSiC素子は、電圧非直線係数が3～7程度、Vcは

10Vであったが、ZnO系（B203）パリスタは電圧非直線係数が50におよび、使用

電圧も10～104Vと幅広い範囲をカバーする。ZnO系パリスタには、非直線係数が

高い、過電圧吸収能力が高い、電圧領域が広範囲、反応速度が速い、電流一電圧曲線

が対称的であるなどの特徴がある。ZnOの非直線性はそれだけでは発生せず、微量

の添加物が必要であり、B203やPrを添加したものが既に実用化されている。ただ

し、ZnO系パリスタの非直線性は単結晶では得ることができず、多結晶状態でみら

れる。

圧電体としても利用されるが、抵抗率が高くなければ良い特性を示さないことか

ら、LiやCu等のアクセブタ不純物をドーピングして深い順位を形成させて高抵抗

化させる必要がある。また、C軸配向が乱れると圧電性も小さくなることから、結

晶性のよいZnOが利用される。

表面波デバイスとしても使用されている。これはすぐれた圧電特性が要求され、

配向性多結晶圧電薄膜あるいはエピタキシャル単結晶圧電薄膜が用いられる。ZnO

はデバイスの用途によって使い分けることができる材料である。伝搬速度が速い高

周波の材料としては、伝達速度の速いサファイア基板上のZnO薄膜を、逆に伝達速

度が遅く素子の小型化が可能な材料としては、伝達速度の遅い鉛ガラス上のZnO薄

膜といった具合である。また石英ガラス上のZnO薄膜は温度安定材料として用いら

れる。

これらの他にも、COやC02のガスセンサや太陽電池の電極としても期待されて

いる。

2．3蛍光体としての発光特性
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ZnOは古くから低加速電圧の電子線に対して高効率の発光を与える青緑色の蛍光

体としてよく知られており、すでに蛍光表示管（VFD）の蛍光体として実用化されて

いる。純度の高いZnO粉末を還元性雰囲気で焼成すると、青緑色の明るい発光を示

す蛍光体が得られる。これは還元によってZnOの結晶内に格子間Znもしくは酸素

空孔が形成され、この酸素空孔が禁制帯に深いドナー準位を形成して可視発光の発

光中心となっていると考えられているが詳細な発光中心や発光機構は解明されてい

ない。CRTで使用されている代表的な蛍光体であるZnS系等の発光中心を付活する

材料と異なり、還元することによって発光中心を形成し、それにより亜鉛過剰の状

態になることからZnO：Znと慣習的に表記される。ZnO蛍光体の発光波長は505nm

付近にピークを持つブロードな青緑色発光である。この発光はZnと0の比を化学

量論組成のに近づけていくに従って小さくなり、対照的にバンドギャップ付近の紫

外域にシャープな発光ピークが表れるようになる。この紫外発光はZnOの持つもう

lつの特徴的な発光であり、励起子発光と呼ばれるものである。これについては次

節で詳しく述べる。

青緑色蛍光体としてのZnOは、VFDだけでなく次世代の薄型自発光型ディスプレ

イの1つである電界放射型ディスプレイ（FED）用の蛍光体として注目を集めている。

FEDは、簡単に言えば現在のブラウン管（CRT）を薄型にしたものである。ブラウン

管の場合には電子銃を走査させることによる残像によって画像を描くために、画面

の後に広い真空管のスペースが必要となるが、FEDは画素毎に電子源が数千個配置

され、単純マトリックス駆動により薄型化が可能である。FEDの基本構造は、電子

放出部分のエミッタとゲート、そして蛍光体である。エミッタとゲートの間に高電

界を印加し、エミッタの先端からトンネル効果により電子を取り出し、加速させて

蛍光体に照射する。エミッタと蛍光体との間は真空に保たれており、わずか10叫m

である。加速電圧を大きくすると、エミッタ側と蛍光面側にあるアノードとの間で

絶縁破壊が起こってしまうため、FEDは蛍光体の励起電圧を高くすることができな

い。このため現在CRTに使用されているZnS系の蛍光体では、抵抗率が高いために

低い加速電圧では蛍光体表面が帯電してしまい（デッドボルテージ）発光を得るこ

とができない。またFEDでは低加速電圧で十分な輝度を得るために高い電流密度を

必要とする。そのために蛍光体は分解・劣化を生じやすく　ZnS系の蛍光体はその際

にガスを発生し、真空中の残留ガスと反応してエミッタに付着し、発光効率を著し
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く低下させてしまう。このため、低速電子線でも十分な輝度が得られ、電子線照射

に対しても安定な蛍光体が必要とされている。

さてZnOであるが、これは他に類を見ない低い導電性を持つ蛍光体である。FED

で使用する数百Vの加速電圧では蛍光体表面が帯電することはない。また、熱的・

化学的に安定な材料であり、電子線照射に対して劣化しにくく、エミッタに吸着す

るようなガスの影響も心配ない。このことからFED用の蛍光体として非常に有用で

あるといえる。さらにこのZnOを粉末ではなくガラス基板等の透明基板上に薄膜化

することで、ディスプレイの高精細化・高密度化が期待できる。しかし、残念なが

ら薄膜においては低速電子線励起において高輝度発光するZnOが得られていない。

またZnOの発光ピークが505nmであることから青色・緑色の蛍光体として使用す

る際にはカラー・フィルターを用いなくてはならず、効率が落ちてしまうことになる。

そのため、ZnOに希土類を添加して　RGBの発光を得ようとする試みも行われてい

る。またZnOとY203の混晶を作製し、それにEuを添加して赤色の発光が得られた

という報告もされている。FED用の蛍光体としては、“薄膜での高輝度発光”及び

“znO系蛍光体でのRGB発光’’の2つが現在の課題となっている。

2．4励起子発光

励起子とは一般的には半導体や絶縁体の中で伝導電子（一般には上の準位に励起

された電子）と正孔の対が結合して、l個の中性粒子を形成しているものである。

充満帯の電子が基礎吸収の吸収端より低いエネルギーの光子を吸収したときなどに

生じ、その差が励起子の束縛エネルギーとなる。再結合して消滅したり、格子系等

との衝突で自由な電子と正孔に解離したりする。励起子の移動は電流には寄与しな

いが、エネルギーや熱の伝導等には寄与する。励起子には結晶中を自由に動くこと

のできる自由励起子と結晶中の不純物や欠陥順位（ドナーやアクセブタ順位や等電

子トラップ等）に励起子がとらえられた束縛励起子がある。束縛励起子の発光エネ

ルギーは自由励起子よりも不純物順位の深さだけ小さくなる。これは不純物・欠陥

種及び価電子状態によって異なる。またイオン化エネルギーの約1／10程度であるこ

とが知られている（Haynes，srule）。束縛励起子発光では、励起子が不純物に局在化
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されるため運動エネルギーはなく、発光線はシャープになる。特に浅い不純物準位

による束縛励起子発光は液体ヘリウム温度では非常に鋭い発光線として現れ、不純

物種の区別が容易に行えるため、不純物分析によく利用される。

励起子を含む半導体内の再結合過程を簡単にまとめ、Fig．2－1に表す。
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（a）バンド間（BandtoBand）遷移

伝導帯の電子と価電子帯の正孔との直接再結合による発光。バンド端発光とも言う。

（b）自由励起子（Free－eXCiton）発光

励起子の電子と正孔が再結合して励起子が消滅するときの発光。

（C）－（f）束縛励起子（Bound－eXCiton）発光

クーロンカにより互いに引きつけられた状態を形成している電子と正孔の再結合に

よる発光。ZnOではわずかな酸素欠陥（ドナー）や格子間亜鉛（アクセブタ）によ

る準位に励起子が束縛されると考えられる。

（g）ドナー・アクセブタ対（D－APair）発光

アクセブタに捕らえられた正孔とドナーに捕らえられた電子との再結合発光

（h）（i）自由キャリアー不純物準位間（FreetoBound）発光

伝導帯の電子と浅いエネルギー準位を持つアクセブタに捕らえられた正孔との再結

合発光、または価電子帯の正孔と浅いエネルギー準位を持つドナーに捕らえられた

電子との再結合発光。

・半導体中の遷移金属元素による発光

半導体中に例えばMn等の遷移金属がドープされると、そのd軌道によるエネルギ
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ー準位が、結晶場によって分裂し、そのd殻内での遷移による発光が起きる。

ZnOの励起子はその束縛エネルギーが60meVと大きい。これは別の青色発光材料

として期待されているGaNやZnSeと比較してみるとよくわかる。GaNの励起子束

縛エネルギーは24meVである。Ⅲ－Ⅴ族の共有結合性が強い性質にくらべ、Ⅱ一Ⅵ族

はイオン性と共有結合性の中間の性質を持つため、Ⅲ－Ⅴ族よりもイオン性が強く励

起子の結合エネルギーが大きくなる。そのII－Ⅵ族の中でもZnSeの励起子束縛エネ

ルギーは18meV、ZnSは37meVであることから、ZnOは特に大きな束縛エネルギー

を持つことがわかる。この大きな励起子結合エネルギーのおかげで、ZnOの励起子

は室温の熱エネルギー25meVで解離することなく安定に存在できる。言い換えれば

室温でも励起子による発光を得ることができることから、室温での励起子発光を利

用したデバイスへの応用が期待される。

He－Cdレーザー等の光励起による発光スペクトルでは、励起子の半径に対して励

起子同士の距離が十分大きく、発光は励起子の再結合による発光が主要過程となる。

低温域においては束縛励起子発光が支配的にみられ、温度を上げていくと100K付

近から束縛励起子よりわずかにエネルギーの高い位置に自由励起子発光があらわれ、

徐々に支配的となる。自由励起子発光は温度上昇とともに低エネルギー側にシフト

していき、ピークの半値幅も徐々に広がるが、室温においてもその発光を確認する

ことができる。このことから、室温でもZnOの励起子が安定に存在していることが

わかる。

しかし、強励起を行うことによって励起子の密度を大きくすると励起子同士の相

互作用が無視できなくなる。このときに起こるのが、2つの励起子が結合して1つ

になった励起子分子の形成や、励起子・励起子間の非弾性散乱である。励起子分子

による発光は、励起子分子が1つの励起子と1つの光子になる過程で起こる。この

発光過程は誘導放出条件を容易に実現でき、また、励起子分子は単一励起子より大

きな振動子強度を持つため、励起子分子状態を利用した高性能なレーザー等の実現

が期待できる。励起子・励起子間の非弾性散乱は基底状態にある2個の励起子が非

弾性散乱を起こし、1個の励起子が伝導帯に散乱され、残りの励起子がこの散乱エ

ネルギー分だけ低い状態に散乱された後に発光する過程であり、発光はP線と呼ば

れ、Ⅱ－Ⅵ族材料に特有の発光である。ZnOにおいては、励起子の基底状態の1S状
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態から伝導帯でなく　2S状態に散乱される場合に見られるP2線発光が励起強度を上

げるのに伴ってあらわれ、ついでP線発光があらわれる。

さらに密度を増加させると、励起子が安定に存在することができなくなって解離

し、電子正孔プラズマ状態へ移行する。この電子正孔プラズマによる発光であるN

線発光が強励起下では支配的となる。

このように　ZnO　は室温で励起子発光や励起子同士による発光を見ることができ

る。これを量子井戸等を作って閉じこめてやれば、高密度となりさらに高効率な発

光を得ることができるため、低しきい値で高効率なレーザー等、近紫外発光材料と

して強く期待されている。
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第3章ZnSエピタキシャル薄膜のバッファ層を利用した

ZnOエピタキシャル薄膜の作製

3．1　はじめに

ZnOのエピタキシャル薄膜を成長させる基板として、本研究ではSi基板を選択し、

Si上への高品質ZnO膜作製を試みた。現在、高品質ZnO膜作製に用いられている

サファイア基板ではなく、Si基板を選択したのは絶縁性のサファイア基板に対して

Si基板が伝導性の制御できる電流注入可能な基板であり、デバイスの電極として使

用でき、安価、放熱性にすぐれているという利点を持っている。また現在のエレク

トロニクスデバイスの基礎材料であり、様々な産業分野で利用が可能という汎用性

も持ち合わせており、Si上に高品質ZnOを作製することは産業的に極めて重要であ

る。

Si基板を用いてZnOの薄膜を作製する場合、直接Si基板上にZnOの堆積を行う

と基板表面が酸素と反応し、アモルファスなSi酸化膜が形成される。形成された

Si酸化膜上にZnO膜を堆積してもエピタキシャル成長を得ることができない。この

ため、Si基板とZnO膜の間に適切なバッファ層を挟んでZnOのエピタキシャル成

長の補助をする必要があると考えた。バッファ層としては、少なくともSi基板上に

比較的容易にエピタキシャル成長するものでなくてはならない。またSiとZnOの

格子不整合が約14％であるため、これを少しでも緩和するような材料が望ましい。

これらのことを考慮すると、Si基板との格子不整合が約0．3％と小さくSi（111）基板

上に容易にエピタキシャル成長するZnSがバッファ層の候補としてあげることがで

きる。ZnSはこのほかにも閃亜鉛鉱型構造ではあるがZnOと同じ正四面体構造を持

ち、たとえZnO堆積時に膜表面が酸化されてもZnOとなることからZnSとZnO層

の間に新たな層が形成されることはない。またZnSの表面がZnOとなるならば、そ

の上にZnOの成長が容易にできるものと考えた。

本実験ではZnO膜の作製方法としてはSi基板上にまずZnSのエピタキシャル成

長を行い、ついで同チャンバー内でその上にZnOを堆積させた。その後取り出して、

酸素の存在下で熱処理を行い、作製した膜の構造及び発光特性についての評価を行
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い、製膜条件の検討を行った。

3．2実験方法

ZnO膜作製に使用したSi基板は（株）日本シリコン製のp－Si（111）ウェハーを10mm

XlOmmに切断したものを用いた。ZnS及びZnOの製膜には電子ビーム（EB）蒸着

法を用いた。EB蒸着法は核形成によって膜を成長させる方法である。ペレットと呼

ばれる成形した蒸発源に加速した電子線をあて、加熱して試料を蒸発させる。真空

中に飛び出した粒子（原子または分子）は、上部に設置した基板に到達する。基板

表面に到達した粒子は、その持つエネルギー及び基板原子の振動エネルギーを授受

しながら基板表面を動き回り（マイグレーション）、原子対や原子集団を形成しなが

ら基板表面上でポテンシャルエネルギーが低く安定な場所（捕獲中心：原子的大き

さのくぼみ、角、ステップ等）で捕獲される。この形成核は次々にやってくる原子

や、隣同士の核が結合して合成されて安定核を形成し（コアレッセンス）、さらにそ

れらが結合して島状構造をとり、これらの島同士が連結して隙間がなくなり、一様

な膜となる。このような成長は三次元核成長と呼ばれる。核形成密度や島のサイズ

等が、膜の結晶性や配向性、膜の緻密さ等に大きく影響するため、蒸着時の基板温

度はEB蒸着法にとって結晶性を左右する大きな要素である。本研究では蒸着源は

フルウチ（株）製のZnSペレット（純度99．99％）、（株）高純度化学研究所製ZnO

ペレット（純度99・99％）を使用した。本実験で使用したEB蒸着装置をFig．3－1に

示す。この装置は日本真空技術（株）製EBH－6型で、油回転ポンプ（PVD－300）と

油拡散ポンプ（PFL－06）との併用で排気を行い、通常10‾6torr程度の真空度を得る

ことができる。本実験で用いた装置の電子ビームの加速電圧は4kVである。また、

チャンバー内には基板加熱用ヒーター、基板ホルダー、シャッター等が設けられて

いる。基板加熱にはステンレス製の基板ホルダー上部に取り付けられたタングステ

ンヒーターの加熱のよる福射熱を利用した。基板の温度制御は、基板上部に熱電対

（Pt－PtRh）を設置し、プログラム温度調節器を用いて行った。

薄膜の作製は以下の手順で行った。

基板の前処理として、脱脂を行うため、エタノール5分、アセトン10分、エタノ
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ール5分の超音波洗浄により有機洗浄を行った。その後、硫酸と過酸化水素水の混

合液（H2SO4：H202＝3：1）に10分間浸して基板を酸化した後、希釈したフッ酸（HF：

H20＝1：20）によりエッチングを行い、再度王水（HNO3：HCl＝1：3）により10

分間酸化を行い、希フッ酸でエッチングを行いSi表面を取り出した。フッ酸処理に

より表面が水素終端されている基板を製膜に使用した。その後スピンドライにより

基板を乾燥させ、素早く装置にセットした。

チャンバーの到達真空度は～10‾6Torrであるが、蒸着時は10－5torr程度で、基板温

度はZnS蒸着時には200℃で行い、ZnOでは200℃、400℃及び600℃で行った。ZnS

とZnOの製膜は同じチャンバー内で真空に保ったまま連続して行った。基板温度は

10℃／minで昇温、5℃／minで降温を行った。基板温度が目的の温度に達すると、ま

ず弱い電子ビームをペレットに照射し15分程度ペレットの脱ガスを行い、その後電

子ビームの出力を上げ、試料が飛び始めたところでシャッターを開き、水晶振動子

で目的の膜厚に達したところでシャッターを閉め、ビームを止めるという手順で行

った。冷却後、チャンバーを開いて作製した膜を取り出し、大気中で1時間、800℃

もしくは1000℃での熱処理を行った。ZnS及びZnOの製膜条件をTable3－1に示す。

Table3－1DepositionandannealingconditionsofZnSandZnOfilms．

deposition electron beam evaporation

Substrate p－Si（111）

SOurCe ZnS（4N）／ZnO（4N）

Substratetem perature 200℃ ／200℃、400℃、600℃

film thickness 50nm　 ／　－

annealing in air ／ 1hour ／ 800℃，1000℃

膜の評価は　Table3－2　に示す方法を用いた。作製した薄膜の膜厚は表面粗さ計

（sloan社製DEKTAK）を用いて測定した。薄膜の構造特性の評価としてはX線回

折（XRD：X－ray Diffraction）装置（理化学電機製　RAD－II A型）、反射高速電子

回折（RHEED‥Reflection High Energy Electro、n Diffraction）装置（日本電子製

JEMlOOU）を用いて行った。発光特性の評価はHe－Cdレーザー波長325nmで励起し

た紫外線励起発光（PL：PhotoLuminescence）測定により行った。
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XRD装置の概略図をFig．3－2に示す。試料表面に波長（＾）の細いX線を照射し、

試料の結晶粒子の面間隔（d）の格子面でブラッグの反射により　n入＝2dsinOを満た

すように回折された回折線の角度（28）と強度を測定する。これにより、結晶性物

質の同定、結晶性、配向性等を知ることができる。

RHEED観察の概略図をFig．3－3に示す。RHEED観察は、本実験では60kVで加速

した電子線を試料表面に浅い角度で入射し、回折した電子線が蛍光スクリーンにあ

たることで回折像を得ている。浅い角度で入射させるため、試料表面近傍の情報が

得ることができる。

PL測定の概略図をFig．3－4に示す。PL測定はHe－Cdレーザーの波長325nmで薄

膜を励起し、分光器を用いてその発光スペクトルを求める。測定系は分光器の出射

側に1024個のモス型リニアセンサが配列されたマルチチャンネル分光測定装置（浜

松ホトニクス製　PMA50）を用いた。

Table3－2　　The evaluation method．

film thickness Surface RoughnessM eter

StruCturalproperties X RD，RHEED

1um inescentproperties PL

3．3実験結果

3．3．1構造特性

励起子発光を行う高品質であり、且つデバイス化に不可欠なェピタキシャル成長

したZnO薄膜を、ZnSバッファ層を用いてSi基板上に作製することを試み、作製

した薄膜の構造特性及び結晶性をXRD測定及びRHEED観察によって評価した。

まず作製した薄膜の構造を知るために、XRD測定を行った。Si（111）基板上にバッ

ファ層として膜厚約50nm　のZnS薄膜を基板温度200℃で作製し、これを基板とし、

基板温度を400℃に上げてその上にZnOの蒸着を行い、熱処理を行っていない薄膜

（以下as－depoと記す）及び800℃もしくは1000℃、大気中、1時間熱処理を行った

24



3種類の膜を用いて構造特性を比較した。XRD測定結果をFig．3－5に示す。作製し

たどの薄膜においても28＝34．60付近に回折ピークが見られた。これはZnO（0002）

面の回折ピーク位置と一致する。このピークの左側に表れている28＝28．50　付近の

小さなピークは　Si（111）の回折ピークの裾が表れていると考えられる。よって　ZnO

膜からの回折ピークはZnO（0002）面からのピーク1つであることから、作製したZnO

膜がウルツ鉱型のC軸配向した膜であることがわかった。ZnO（0002）面の回折ピーク

は、熱処理を行うことによって回折強度が熱処理前の膜と比べて大きくなり、半値

幅（FWHM）も熱処理前は0．7480　であったが熱処理後には半分以下となり、熱処理に

よって薄膜の結晶性が向上したといえる。

XRD測定から結晶化したC軸配向のZnO膜が形成されていることが確認できた

が、エピタキシャル薄膜であるかどうかの判断は　XRD測定ではできないので、エ

ピタキシャル成長の確認を行うため、薄膜のRHEED観察を行った。

ZnOのエピタキシャル膜を作製するためにはバッファ層であるZnS膜がェピタキ

シャル成長していることが不可欠であるので、まずバッファ層である　ZnS　膜の

RHEED観察を行った。Fig．3－6はSi（111）基板上に基板温度200℃で蒸着を行ったZnS

膜のRHEEDパターンである。試料へのビームの入射方向を変化させるとパターン

が変化し、300　ごとに交互に図に示すパターンが得られた。（a）はZnSの（111）面内の

【1m】方向からビームを入射した時のパターンであり、（b）は【き11】方向からビームを

入射した時のパターンである。これらのRHEEDパターンから、（111）微双晶を含ん

でいるものの、ZnS膜がェピタキシャル成長をしていることがわかった。作製した

ZnS薄膜のSi（111）基板に対する方位関係は（111），【lTo］ZnS／／（111），【lTo］Siである。こ

のRHEED観察より、基板温度200・℃で、Si（111）基板上にZnSのエピタキシャル成

長が行われることが示された。Si基板表面は本研究の手法ではわずかな酸素の付着

があると考えられるが、ZnSのエピタキシャル膜が得られていることから、蒸着の

際に基板に照射されるSに、基板表面の酸素結合を切断し、Si表面を取り出すクリ

ーニング作用があると考えられる。

バッファ層であるZnSがSi基板上にエピタキシャル成長していることが確認され

たので、その上に基板温度200℃、400℃及び600℃でZnOの蒸着を行った。それぞ

れの膜のRHEEDパターンをFig．3－7に示す。（a），（a，）は基板温度が200℃、（b），（b，）は

400℃、（C），（C，）は600℃でZnOを蒸着した膜のパターンである。ビームの入射方向
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は、（a），（b），（C）峰【11亘0］ZnO、（a，），（b，），（C，）は【10To］ZnO方向である。ZnO蒸着時の基

板温度が200℃のZnO薄膜の場合（a），（a，）は、リングパターンと僅かなスポットパタ

ーンが見られ、ZnO膜にエピタキシャル成長している部分と多結晶部分が混在して

いることを示している。多結晶化は基板温度が低いため基板に付着した原子が十分

にマイグレーションをすることができないためであると考えられる。サファイア基

板上にMBE法を用いて作製したZnOにおいても、基板温度200℃では多結晶膜に

なるという報告もなされている62）。これに対し、基板温度400℃以上で蒸着したZnO

薄膜からは、スポットパターンが得られている。このパターンは試料を300　回転さ

せると交互にあらわれることから、ZnOがェピタキシャル成長していることが示さ

れた。また薄膜のどの位置でRHEED像を観察してもパターンのあらわれ方は変わ

らないことから膜全体において一様なエピタキシャル成長が得られていると考えら

れる。蒸着時の基板温度が400℃と600℃のZnO膜のRHEEDパターンを比較すると、

より高温で作製した　ZnO膜の方がスポット幅が小さくなりストリークに近いパタ

ーンになっていることから、基板温度の上昇に伴って膜の結晶性及び表面の平坦性

が向上していることがわかった。これらのことからZnO蒸着時の基板温度が低い場

合はエピタキシャル成長したZnSバッファ層を用いても多結晶の混在するZnO膜し

か得ることができないが、基板温度　400℃、600℃では　ZnS／Si上に方位関係が

（0002），【11io］ZnO／／（111），【1To］ZnS／／（111），【1To】SiであるZnOエピタキシャル薄膜を成

長させることができることがわかった。

次に基板温度400℃において蒸着したZnO膜を1000℃、大気中で1時間の熱処理

を行い、その前後のRHEEDパターンの比較し、熱処理による薄膜の結晶性、平坦

性を検討した。その結果をFig．3－8に示す。（a）は熱処理前、（b）は1000℃、大気中で

1時間の熱処理後のRHEEDパターンである。どちらの膜もエピタキシャル成長を示

すパターンが得られており、ビームを【llio］ZnO方向から入射したRHEEDパターン

で比較を行った。熱処理前に比べ熱処理後のパターンは、スポット位置は変わらず

によりストリークなパターンが得られていることから、結晶構造は変化せず、薄膜

の結晶性及び平坦性が熱処理によって向上したといえる。熱処理による結晶性の向

上はXRDの結果とも一致する。

以上のXRD及びRHEED観察の結果より、バッファ層であるZnSは基板温度200℃

でSi（111）基板上に微双晶を含むものの方位関係（111），［1To］ZnS／／（111），［1To］Siでエビ
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タキシャル成長していることがわかった。このエピタキシャルZnS薄膜上に作製し

たZnO薄膜はすべてC軸配向した膜であり、基板温度200℃で作製したZnO膜は多

結晶部分を含んでいたが、基板温度400℃、600℃で蒸着を行ったZnO膜はエピタ

キシャル成長をしており、その方位関係は（0002），【1120］ZnO／／（111），［1To］ZnS／／（111），【1

To］Siであった。これらのことからZnSエピタキシャル膜をバッファ層として用い

ることによるSi基板上へのZnOエピタキシャル膜の作製は、ZnOの蒸着時の基板

温度を制御することによって可能であることが示された。また、ZnO膜の結晶性及

び平坦性は基板温度の上昇及び熱処理によって向上することが示された。

3．3．2　発光特性

励起子発光を示すZnO薄膜は、欠陥のない高品質な化学量論組成のZnO膜であ

る。Si基板上に高品質なZnO膜を作製するのは困難であるが、3．3．1において、エ

ピタキシャルZnSをバッファ層として用いることによってSi（111）基板上にZnO膜

のエピタキシャル成長が確認されたので、作製した薄膜の発光特性の評価を行った。

発光特性の評価にはXRD測定において最も結晶性の良かった膜、即ちZnOを基

板温度400℃で蒸着し、大気中、1000℃、で1時間熱処理を行った膜を用いた。Fig．3－9

にこの膜をHeガスを用いた冷凍機により10K程度の低温まで冷却して測定したPL

スペクトルを示す。近紫外領域である3．35eV付近にピークを持つ鋭いスペクトルが

得られており、これはZnOの束縛励起子発光によるものであると考えられるが63）

励起子が何に束縛されているかは、同定できなかった。また励起子発光の低エネル

ギー側、3．25evに小さなピークが見られるが、この位置から励起子発光の2LOフォ

ノンレプリカではないかと推測される63）。Ex－2LOフォノンレプリカが見られるの

であれば、Ex－lLO　フォノンレプリカも見られると考えられる。励起子発光である

3・35eV　のピークの左側、3．3lev　付近にショルダーが見られることから、これが

Ex－lLOフォノンレプリカで、励起子発光の裾と重なっていると考えられる。しかし

同図から明らかなように、作製したZnO薄膜は励起子発光と同時に、2．4eV付近に

ピークを持つブロードな発光を示す。これは　ZnOの酸素欠陥等による深い準位

（DeepLevel）による青緑色発光であることから、Si基板上に作製したZnO薄膜が
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エピタキシャル成長をしてはいるが、化学量論組成の不十分なZnO膜であり、膜内

において僅かな酸素空孔が形成されていると考えられる。

この膜を室温で測定したPLスペクトルをFig．3－10に示す。3．27eVにピークを持

つ発光がZnOの自由励起子による発光であると思われる。室温では励起子による発

光よりもブロードな可視域の発光が支配的になっている。これは膜内に励起子発光

を阻害する酸素欠陥等の深い準位が形成されていることを示しており、室温での励

起子発光を支配的にするためにはより高品質な、化学量論組成のずれに基づく酸素

空孔や格子欠陥が極力少ない膜の作製が必要である。3．19eVにピークを持つ発光は、

何に起因する発光であるか、現在同定ができてはいない。

PL測定の結果から、低温及び室温の測定においてSi基板上に作製したZnO薄膜

から励起子発光を得ることができた。このことはSi基板上ZnO系紫外発光デバイ

ス形成の足がかりが得られたことを示すと考えられる。しかし現段階では、作製し

たZnO膜から励起子による紫外発光が見られるものの、室温では可視発光が支配的

となっていることから、さらなる膜の高品質化が望まれる。

3．4まとめ

ZnSバッファ層を用いることによって　Si基板上にZnOのエピタキシャル薄膜の

作製を試みた。XRD測定から、作製した　ZnO膜はすべてC軸配向を示す結晶化し

た膜が得られていることがわかった。また、熱処理を行うことによって回折ピーク

の半値幅が半分以下となり強度が大きくなることから、熱処理によって膜の結晶性

が向上することが示された。また、熱処理温度を　800℃、1000℃と高温にすること

によって回折ピークの強度が大きくなり半値幅も減少したことから、高温での熱処

理により、ZnOの結晶性が向上することが示された。膜のエピタキシャル成長を確

認するために行ったRHEED観察では、バッファ層である　ZnSが基板温度200℃で

の蒸着において方位関係（111），【lTo］ZnS／／（111），【1To］Siでエピタキシャル成長してい

ることが確認された。この上に作製したZnO膜は蒸着時の基板温度が200℃の場合

では　ZnO　膜はC軸配行した多結晶部分を含む膜であったが、基板温度が　400℃、

600℃で成長した場合は方位関係（0002），【11io］ZnO／／（111），［1To］ZnS／／（111），［1To】Siで
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エピタキシャル成長を行うことが確認された。このことよりZnO膜の成長基板温度

によってエピタキシャル成長が可能であることが示された。また、膜を熱処理する

ことによって、よりストリークなパターンが得られたことから、熱処理による膜の

平坦性及び結晶性の向上が示された。これらのことからSi基板上にZnSバッファ層

を用いることによって　ZnO　をエピタキシャル成長させることが可能であることが

示された。ZnSバッファ層なしではSi基板上にZnOのエピタキシャル成長が得ら

れないことから、このZnSバッファを用いる方法はSi基板上にZnOエピタキシャ

ル膜を作製する有効な方法であるといえる。

作製したエピタキシャルZnO薄膜からは、PL測定から10K付近の低温領域で

3．35eV、室温で3．27eVにピークを持つそれぞれ束縛及び自由励起子発光を得ること

ができた。また、室温のPL測定においても紫外発光が得られることが確認された。

しかし、同時に可視発光のピークが存在し、室温では支配的となることから、さら

なる薄膜の高品質化が必要であり、そのためには化学量論組成及び結晶性の向上が

課題である。
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Fig・3－2　SchematicdiagramofXRDmeasuringsystem・
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Fig・3－4　SchematicdiagramPLspectrummeasurementsystem・
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28（deg．）

Fig・3－5　　XRDcurvesofZnOthinfilmsas－depositedandannealedat8000c

andlOOOOc forl hourin air．
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beam〟［110］ZnS

beam〟［211］ZnS

Fig．3－6　　RHEED patterns of ZnS thin film deposited on Si（111）at a

Substrate temperature of2000C，Where（a）beam／／［1To］ZnS，（b）

・beam／／【き111ZnS．
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beam〟［1120］ZnO beam〟【1010］ZnO

Fig・3－7　RHEEDpatternsofZnOthinfilmsdepositedonZnS／Si（111）atsubstrate

temperatures of（a），（a，）2000C，（b），（b，）4000C，（C），（C，）6000C，Where

（a），（b），（C）beam／／［11き0］ZnO，（a，），（b，），（C，）beam／／［10To］ZnO．
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beam／／［1120］ZnO

Fig．3－8　RHEED patterns of ZnO thin film deposited at a substrate

temperature of4000C（a）before and（b）after annealing atlOOOOc

forlhourinair，Wherebeam／／［11乏■0］ZnO．
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Fig．3－9　PLspectrumat12KofZnOthinfilmdepositedonSi（111）at4000cand

annealed atlOOOOc forl hourin air．
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He－Cd325nm RT．
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Fig．3－10　PL spectrum at RT ofZnO thin film deposited on Si（111）at4000c

and annealed atlOOOOc forl hourin air．
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第4章ZnS酸化によるZmOエピタキシャル薄膜の形成

4．1はじめに

前章で述べたようにバッファ層としてZnSのエピタキシャル薄膜をSi基板上に作

製し、その上にZnOのエピタキシャル膜成長を試み、Si上にZnOエピタキシャル

膜を作製する事に成功した。さらにこの方法で作製したZnO薄膜から、励起子によ

る紫外発光を得ることができた。しかし、製膜に用いるEB装置は導電性を有する

試料の製膜には向いていないため、EB装置でのZnO膜作製は困難であった。これ

はEB装置の電子ビーム放出部であるヘッドの部分とペレットを置く試料台の間が

ガイシによって絶縁を保つ構造となっているが、ZnOの蒸着を行うことによってガ

イ・シの表面に低抵抗なZnOが被覆され、絶縁が破壊されてしまうからである。この

ため、新たなZnOエピタキシャル膜作製方法として、これまでバッファ層として用

いてきたエピタキシャルZnS薄膜に再度着目し、ZnSエピタキシャル膜を酸化する

ことによるZnOエピタキシャル膜の形成を試みた。これはZnSが通常は閃亜鉛鉱構

造をとっているが、高温ではZnOと同じウルツ鉱構造をとることが知られており、

単位構造はどちらも正四面体構造であることから、酸素と硫黄の置換が無理なく行

われるのではないかと予想されるからである。

ZnOエピタキシャル膜の作製は、ZnSエピタキシャル薄膜をバッファ層作製時と

同様にSi基板上にEB蒸着法によって作製した後、それを取り出して酸化させて行

った。作製したZnO膜の構造及び波高特性は、ZnSからZnOへ変化する際の熱処理

条件及び基となるZnSの結晶性に依存すると考え、ZnO作製時の熱処理時間、雰囲

気、温度、ZnS蒸着時の基板温度の4つのパラメーターに対して、膜の構造及び発

光特性の評価を行い、製膜条件の検討を行った。さらに酸化によってZnO膜がどの

ように形成されるのかを、膜の組成分析を行うことによって明らかにした。

4．2実験方法
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ZnO膜作製に使用した　Si基板は（株）日本シリコン製の　p－Si（111）ウェハー、

Wacker－Chemie GmbH製p－Si（111）ウェハー、（株）住友三菱シリコン製のn－Si（111）

及びp－Si（111）ウェハーを10mmXlOmmに切断したものを用いた。ZnSの製膜は前章

のバッファ層作製と同様にEB蒸着法を用いて行った。蒸着源はフルウチ（株）製

のZnSペレット（純度99．9％）を使用した。

薄膜の作製手順は前章と同様である。即ち、基板の前処理として、エタノール5

分、アセトン5分、エタノール5分の超音波洗浄により脱脂を行った。その後、硫

酸と過酸化水素水の混合液（H2SO4：H202＝4：1）に10分間浸して基板を酸化した

後、希釈したフッ酸（HF：H20＝1：20）によりエッチングを行いSi基板表面を取

り出した。その後スピンドライにより基板を乾燥させ、素早く装置にセットした。

ZnS蒸着時の真空度は10．5～10‾6torr程度で、基板温度は200℃～350℃の間で製

膜を行った。基板温度は10℃／minで昇温、降温を行った。基板温度が目的の温度に

達すると、15～30分程度弱い電子ビームをペレットに照射してペレット表面の脱ガ

スを行い、その後電子ビームの出力を上げて試料が蒸発しはじめたところでシャッ

ターを開き、水晶振動子で膜厚のモニターを行い、目的の膜厚に達したところでシ

ャッターを閉め、ビームを止めるという手順で行った。冷却後、チャンバーを開い

て作製したZnS膜を取り出し、大気中もしくは酸素雰囲気中で熱処理を行い、熱処

理温度、熱処理時間を変化させることにより熱処理の最適化を検討した。

Table4－1DepositionandannealingconditionsofZnS films．

deposition electron beam evaporation

Substrate P－Si（111）、n－Si（111）

SOurCe ZnS（3N）

Substrate tem perature 200℃　 －　350℃

film thickness 50　－　 100　nm

annealing atm osphere air，0 2

annealing tim e l m in～15 hours

annealing tem perature 700℃－1000℃

Table4－2に薄膜の評価方法をまとめた。作製した薄膜の膜厚は表面粗さ計を用い
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て行った。薄膜の構造特性の評価としては前章で述べたⅩ線回折（XRD）装置、及

び反射高速電子回折（RHEED）装置を用いて行った。発光特性の評価は波長325nm

のHe－Cdレーザーで励起した紫外線励起（PL）測定により行った。薄膜の深さ方向

の組成分布は走査型オージェ電子分光分析（AES）装置（アルバック．フアイ製

AQM－808）と走査型透過電子顕微鏡（STEM）（日立製作所　超薄膜評価装置　HD－2000）

を用いて行った。

オージェ電子分光分析は、オージェ電子を利用した測定である。オージェ電子と

は入射電子によって内殻準位の電子が真空中に放出され、そこに外殻の電子が遷移

するとき、そのエネルギーで励起されて真空中に放出される電子のことで、この電

子を観察することによって表面に存在する原子や、膜の組成等を知ることができる。

STEMは、微少電子プローブで薄膜試料を走査し、透過した電子を信号として結像

する像観察法である。弾性散乱電子、非弾性散乱電子及び散乱せずに透過する非散

乱電子による像、あるいはこれらの信号電子間の演算像を得ることができる。

Table4－2　The evalution method．

film thickness Surface RoughnessM eter

StruCturalproperties XRD，RH EED

1um inescentproperties PL

elem entalanalysIS A ES，STEM

4．3実験結果

4．3．1熱処理時間依存性

前章においてSi基板上へZnOエピタキシャル薄膜を作製するためのバッファ層

として利用したZnSエピタキシャル薄膜を酸化することにより、ZnOエピタキシャ

ル膜を作製することを試みた。前章の結果において基板温度200℃で作製したZnS

薄膜がRHEED観察によってエピタキシャル成長していることが確認されたので、

ZnSの製膜温度を200℃以上とし、熱処理条件を変えてZnO膜を作製し、熱処理の
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最適条件の検討を行った0まず熱処理時間に関する検討を行った。ZnS製膜及び酸

化条件をTable4－3に示す。

Table4－3　Experimentalconditionsforinvestigationofoxidationtimedependemce．

Substratetemperature（ZnS） 200℃

annealing atmosphere air

annealingtemperature 800℃

annealingtime 5 hours，10hours，15hours

Fig・4－1はSi（111）基板上に基板温度200℃で作製したZnS膜（as－depo）と、その

膜を大気中、800℃でそれぞれ5時間、10時間、15時間の熱処理を行った膜のXRD

曲線であるo ZnS膜にみられる28・80付近の回折ピークはZnS（111）面の回折ピーク

と一致している0熱処理を行った3種類の膜はいずれも34．70付近に回折ピークを

持ち、これはZnO（0002）面からの回折である0このことからZnS膜の酸化により、

Si上にC軸配向したZnO膜が形成されることがわかった。280付近にみられる小さ

な回折ピークは、基板であるSi（111）のピークの裾を拾っているものと考えられる。

熱処理時間に対するZnO（0002）回折ピークに注目すると、熱処理時間が長くなるほ

ど回折強度が大きくなり半値幅が小さくなっていることから、熱処理時間に対して

ZnO膜の結晶性が向上していることがわかる0酸化によって形成したZnO膜は、ZnS

バッファ層を用いて作製したZnO薄膜のXRD測定結果（Fig．3－5）と比較すると、

バッファ層を用いて基板温度400℃で堆積したZnOのas－depo膜の半値幅が0．7480

であるのに対し、5時間の酸化によってZnOを形成した膜では0．450と半値幅が小

さい0また、10時間、15時間熱処理を行った膜は、ZnSバッファ層を用いて作製し

たZnO膜を熱処理した膜（Fig・3－5）と同等、もしくはより結晶性の優れた膜となっ

ていることが半値幅から推測される0　これらの結果から、少なくともXRD観察で

はZnS膜の酸化によるZnO膜作製は、ZnSバッファ層上に作製したZnO膜と同等

もしくはそれ以上の結晶性の膜ができていることがわかった。

ZnS薄膜の酸イヒによりC軸配向したZnOが得られることがXRDにより確認され

たので、作製したZnO膜がェピタキシャル成長しているかどうかを確認するために

RHEED観察を行ったoFig・4－2はFig・4－1のXRD観察で用いた4種類の膜、（a），（a，）ZnS
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膜（as－depo）、大気中、800℃でそれぞれ（b），（b，）5時間、（C），（C，）10時間、（d），（d，）15時

間の熱処理を行ったZnO膜のRHEEDパターンである。ビームの入射方向は、ZnS

膜では（a）［1To］ZnS、（a，）【亘11］ZnS方向、ZnO膜では（b），（C）及び（d）は【11io］ZnO方向、

（b，），（C，）及び（d，）は【10To】ZnO方向である。酸化前のZnS膜は膜厚が150nm程度であ

りバッファ層として使用した時の2～3倍の膜厚であるが、バッファ層の時と同様に

エピタキシャル成長しており、RHEED　パターンから方位関係（111），［1i

O】ZnS／／（111），［1To］Siでエピタキシャル成長していることがわかった。

このエピタキシャルZnS膜を酸化したZnO膜のRHEEDパターンは膜の酸化時間

に関わらずZnOのエピタキシャル形成を示すパターンが得られており、その方位関

係は（0002），【11io］ZnO／／（111），【lTo］Siであった。これは後述するように膜のAESでは

酸化した膜から硫黄が検出されないことから、ZnS膜が完全に酸化されているため、

このような方位関係と記述した。ZnO膜の表面の結晶性・平坦性の熱処理時間依存

性であるが、5時間、10時間の熱処理を行った膜からストリークなパターンが得ら

れており、10時間熱処理を行ったものが最もストリークなパターンであり、平坦性

が最も良いことがわかる。しかし15時間の熱処理を行った膜のパターンはスポット

状になっている。これは過剰の熱処理によって結晶性は　XRD　測定より向上したこ

とがわかったが、膜の平坦性は悪化してしまったのではないかと考えられる。以上

RHEED観察より、ZnSエピタキシャル膜を酸化することによってZnOエピタキシ

ャル膜が得られることが示された。また、過剰の熱処理を行うと、表面平坦性が悪

化することがわかった。

Si上に200℃以下の低温で作製したZnS多結晶膜の熱処理を行ったが、この膜か

らはZnOのエピタキシャル形成が確認できず、多結晶のZnOが形成されていた。

酸化によってZnOのエピタキシャル形成を行うためには、酸化前のZnSがェピタキ

シャル成長していることが不可欠であるといえる。このことからこのZnSエピタキ

シャル薄膜の酸化によってZnOのエピタキシャル薄膜が得られるこの反応は、トポ

タキシーであると考えられる。トポタキシーとは、出発物と生成物との間に三次元

的にある一定の結晶学的関連が兄いだされる現象であり、例えば酸化、還元、転変

移等固相反応で兄いだされている。ZnSの結晶構造である閃亜鉛鉱構造の＜111＞方

向とZnOの結晶構造であるウルツ鉱構造のC軸とを対応させてみると、層の積み重

ね順序が閃亜鉛鉱構造ではABCABC…・と立方型であるのに対して、ウルツ鉱
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型では‘ABAB…・と六方型であるのが違うだけで、両者は極めて類似した構造

である0しかも単位構造は両方とも正四面体構造である。このため、方位関係（111），【l

To］ZnS／／（111），［1To］SiのZnS膜が酸化されて、結晶転移のようにエピタキシャル性

を保ったまま方位関係（0002），【llio］ZnO〟（111），［1To］SiのZnO膜となったと考えて

いる。

作製したZnO膜がェピタキシャル成長していることが示されたので、発光特性の

評価を行った。XRD測定、RHEED観察を行った膜と同じ、ZnSエピタキシャル膜

を大気中、800℃でそれぞれ5、10及び15時間の熱処理によって作製したSi上の

ZnO膜のPLスペクトルをFig．4－3に示す。作製したどのZnO膜からも紫外域の発光

ピークが得られており、そのピーク位置は3．26eVから3．29eVであった。このピー

クはサファイア上に作製したZnO膜をHe－Cdレーザーによって励起して測定した

PLスペクトルの、室温での励起子による発光ピークとほぼ同様の位置にあることか

ら、励起子によるピークであると考えられる64）。しかし励起子発光と同時に、低エ

ネルギー側に欠陥等による深い準位からの可視発光のブロードなどークも見られる

ことから、作製した膜内に化学量論組成のずれによる欠陥が存在すると考えられる。

励起子発光と可視発光の発光強度の比較として、スペクトルを積分してフォトン数

を算出して求めた積分強度比（Iex′Ide。p）を用いた。積分強度比が最も大きかった15

時間の熱処理を行った膜においても、その値は0．35であり、紫外発光に比べて可視

発光が支配的であることから、より高品質な化学量論組成のZnO薄膜をSi基板上

への作製が必要である。

まとめ

Si基板上へのZnOエピタキシャル膜作製として、ZnSエピタキシャル膜をSi基

板上に作製し、熱処理を行い酸化させることによってZnOエピタキシャル膜を作製

することを試みた。前章のZnSバッファ層作製時に、ZnSが基板温度200℃でSi基

板上にエピタキシャル成長することがわかっていたため、その条件でZnSの製膜を

行い熱処理時間の最適化を行った。基板温度200℃で製膜したZnSエピタキシャル

薄膜を、大気中、800℃で5、10及び15時間の熱処理を行い膜を作製した。酸化に

よって作製したZnO膜はXRD測定よりZnO（0002）面の回折ピークのみが観測さ
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れ、酸化によってZnO膜が形成され、Si基板上にC軸配向していることがわかった。

また熱処理時間を長くすることによってZnO（0002）面からの回折強度が大きくな

り、ピークの半値幅が小さくなっていることから、熱処理によって結晶性が向上す

ることがわかった。また10時間、15時間の熱処理を行った膜は、ZnSバッファ層

を用いて作製したZnO膜と同等、もしくはそれ以上の結晶性の膜となっていること

が示された。酸化によってZnOが形成されたことがわかったので、膜のエピタキシ

ャル成長を確認するために　RHEED観察を行った。酸化した膜は　RHEED観察から

ZnO　のエピタキシャル膜であることがわかり、その方位関係は（0002），【11亘0］ZnO

／／（111），【1To】Siであった。よってZnSエピタキシャル薄膜の酸化により　ZnOエピタ

キシャル薄膜が形成できることが示された。また多結晶ZnS膜を酸化してもエピタ

キシャルZnO膜が得られず、エピタキシャルZnS膜の酸化時にのみエピタキシャル

ZnO膜が得られることから、ZnS膜の酸化によるZnOのエピタキシャル形成はトポ

タキシーであると考えられる。

作製した膜からは　PL　スペクトル測定より紫外発光が得られ、サファイア基板上

に作製したZnO膜と同様に、励起子発光を行う　ZnO膜を形成することができた。

しかし励起子による紫外発光と同時に可視域に深い準位によるブロードな発光が表

れており、この可視発光と励起子発光の積分強度比（Ⅰ。X／Id。。p）が最も大きかった15

時間の熱処理を行った膜においても　0．35　という可視発光が支配的であることを示

す値しか得られなかった。

4．3．2．熱処理雰囲気依存性

熱処理時間依存性の検討から、酸化により　ZnOのエピタキシャル薄膜の形成が確

認された。しかし、作製したZnO膜からは励起子発光と同時に可視発光もみられた。

ここではより高品質なZnO膜の作製を目指し、熱処理雰囲気の検討を行った。比較

した熱処理雰囲気は大気中と酸素中の2種類である。実験ではTable4－4に示すよう

に、基板温度200℃でSi（111）基板上に蒸着したZnS膜を大気中、800℃、5時間の熱

処理を行った膜と、他の条件は同じで熱処理雰囲気のみを酸素に変えた膜の2種類

を作製し、比較を行った。
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Table4－4Experimentalconditionsforinvestigationofoxidationatmospheredependemce・

Substratetemperature（ZnS） 200℃

annealing atmosphere 02　／　air

annealingtemperature 800℃

annealingtime 5 hours

作製したZnO膜の構造特性を評価するためにXRD測定を行った結果をFig．4－4に

示す。大気中、酸素中で熱処理したどちらの膜も28＝34．70付近にZnOの（0002）

面からの回折ピークが見られており、作製した膜がC軸配向のZnOであることがわ

かる。280～300付近の小さなピークは基板であるSi（111）面の回折ピークの裾であ

ると思われる。ZnO（0002）面の回折ピークに注目すると、大気中で熱処理した膜と比

べ、酸素中で熱処理した膜では半値幅が小さくなり、回折強度が大きくなっている。

半値幅を見ると酸素中5時間の熱処理した膜は、大気中で10時間弱の熱処理をした

膜とほぼ同等の半値幅であることから、同じ熱処理温度では酸素中で熱処理を行っ

た方が大気中で行うよりも短時間でより結晶性の優れた膜が得られることがわかっ

た。将来の素子化を考えると、熱処理時間は短い方がよいので、短時間でより良質

な結晶性の膜が得られる酸素中の熱処理のほうが、酸化による薄膜の作製に適した

熱処理条件であると考えられる。

次に大気中と酸素中で熱処理した　2種類の膜の　RHEEDパターンを比較した。

Fig・4－5に示したのは、それぞれの膜に電子ビームを【11io］ZnO方向及び【10To］ZnO

方向から入射した時のRHEEDパターンである。どちらの膜からもZnOのエピタキ

シャル形成を示すパターンが得られており、雰囲気が大気中でも酸素中でも熱処理

によってZnOのエピタキシャル形成が行われることがわかった。酸素中で熱処理を

行った膜のほうが、大気中で熱処理した膜と比較すると、ストリークに近いパター

ンとなっていることから、酸素中で熱処理をする方が、膜の平坦性や結晶性が向上

したといえる。

RHEED観察からZnO膜のエピタキシャル形成が確認できたので、発光特性の評

価を行うために室温でのPL測定を行った。得られたスペクトルをFig．4－6に示す。

酸素中で熱処理を行った膜と大気中で熱処理を行った膜のPLスペクトルを比較す
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ると、酸素中で熱処理を行った膜の方が励起子発光に起因すると思われる紫外域の

発光が大きくなり可視域の発光が減少している。紫外発光と可視発光の積分強度比

（Ⅰ。X／Id。。。）は大気中で熱処理を行った膜では0．35であったのに対して、酸素中で熱

処理を行った膜は0．71と紫外発光が増大した。この理由としてはZnS膜を酸素中で

熱処理をすることによって、ZnO膜内の酸素欠陥が補償されてより化学量論組成に

近い組成の膜となり、発光が改善されたと考えられる。

酸素中で熱処理を行った膜は大気中で熱処理を行った膜に比べ、短い熱処理時間

でも強い紫外発光が得られていることから、酸素中熱処理の場合の熱処理時間に対

する励起子発光の変化を見るために、基板温度200℃でZnSをSi（111）上にエピタキ

シャル成長させた膜を、酸素中、800℃で1、3及び5時間の熱処理を行って発光特

性の評価を行った。このときのZnS製膜及び酸化条件をTable4－5に示す。

Table4－5　Experimentalconditionsforinvestlgationofoxidationtimedependemce・

Substratetem perature（ZnS） 200℃

annealing atm osphere 02

annealing tem perature 800℃

annealing tim e lhour，3 hours，5 hours

作製した膜の、室温で測定したPLスペクトルをFig．4－7に示す。1時間の熱処理

を行った膜の発光スペクトルは、紫外域に僅かに発光ピークが確認できるものの可

視域のブロードな発光が支配的であった。しかし、3時間、5時間と熱処理時間が長

くなると可視発光が減少し、紫外発光のピークが大きくなっているのがわかる。そ

れぞれの膜の紫外発光と可視発光の積分強度比（Ⅰ。X／Id。。。）は熱処理時間が1時間の

膜で0．02、3時間の膜で0．4と大きくなり、5時間の膜では2と紫外発光が支配的

になった。これは、酸素存在下で熱処理を行うため、大気中での熱処理に比べて、

より膜内の酸素欠陥が補償されて化学量論組成に近い膜が形成されるためと考えら

れる。

これらの結果から、大気中よりも酸素雰囲気中での熱処理を行った膜のほうが

短時間の熱処理で結晶性、発光特性ともに優れた膜が得られることがわかった。よ

ってZnSエピタキシャル薄膜の酸化によりZnOエピタキシャル薄膜を作製する場合
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は、大気中よりも酸素中での熱処理が適していると考えられる。

酸素中熱処理をすることにより、紫外発光が支配的な膜が得られたため、その膜

を用いて、紫外発光の起源が励起子発光であるかどうかを確認するために、低温か

ら室温までのPL測定を行った。酸素中、800℃、5時間の熱処理を行った膜のPL

スペクトルを　Fig．4－8　に示す。試料の冷却には、10K付近まで冷やすことのできる

He循環型の冷凍装置を用いた。得られたスペクトルからは、10Kから　80K付近ま

での低温領域で束縛励起子の発光がみられている。黒丸（●）はアクセブタに束縛

された励起子、白丸（○）はドナーに束縛された励起子であると思われる7）。温度

を上げていくとこれら束縛励起子の発光が弱くなり、100K付近から自由励起子によ

る発光が支配的となることから、熱エネルギーによって励起子がドナーやアクセブ

タの束縛を離れ、自由励起子として振る舞いだすことがわかる。自由励起子発光の

ピークは温度上昇と共に低エネルギー側にシフトしていくが、Fig．4－7でも示したよ

うに室温においてもその発光を確認することができた。この結果からZnS膜の酸化

によって作製したZnO膜の紫外発光が励起子による発光であり、室温においても自

由励起子の発光が得られていることが示された。

まとめ

Si基板上により高品質な、強い紫外発光を有するZnOエピタキシャル膜の作製を

目指し、ZnSエピタキシャル膜の酸化条件の1つである熱処理雰囲気の検討を行っ

た。雰囲気は酸素中と大気中での比較を行った。XRD測定より、ZnO（0002）面か

らの回折ピークが酸素中で熱処理を行った膜のほうが強度が大きく半値幅が小さく

なっており、大気中で熱処理を行った場合よりも良質な結晶性のC軸配向したZnO

膜が作製されることがわかった。また、RHEEDによる表面観察でも、酸素中で熱処

理を行った膜の方がストリークに近いパターンとなっており、表面の平坦性、結晶

性が優れているといえる。発光特性の評価のために行った　PL測定では、酸素中で

熱処理を行った膜のほうが紫外発光がはるかに強くなり、低エネルギー側の深い準

位による可視発光が抑制された。これは酸素中で熱処理を行うことによって、膜内

の酸素欠陥が補償され、より化学量論組成に近い組成の膜となるためであると考え

られる。さらに酸素雰囲気中での熱処理時間に対する発光スペクトルの変化を比較
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したところ、大気中と同様に熱処理時間が長い方が紫外発光が大きくなり、可視発

光が小さくなるという結果が得られた。また、前節の大気中で熱処理を行った場合

と比べると、酸素中熱処理の方が可視発光の抑制が大きく、5時間の熱処理を行っ

たものにおいては、紫外発光と可視発光の発光の積分強度比が2となるほど紫外発

光のほうが強い膜が得られた。このことから、酸化の熱処理雰囲気は酸素雰囲気の

ほうが大気中よりも適しているといえる。

紫外発光が支配的な膜が得られたので、紫外発光が励起子発光であることを確認

するために、低温から室温までのPLスペクトルの温度依存性を測定した。80K以

下の低温では、ドナーとアクセブタによる束縛励起子の2つのピークが見られてお

り、100K以上では自由励起子による発光ピークが見られ、温度を上げていくと低エ

ネルギー側にシフトするものの室温でも自由励起子による発光ピークが見られ、室

温でも励起子発光が行われていることが示された。このことから、Si上に作製した

ZnO膜においても、サファイア基板上に作製した膜と同等の励起子による発光が行

われており、高品質なZnO膜が得られることが示された。

4．3．3．熱処理温度依存性

Si上へのZnOエピタキシャル薄膜作製の際のZnS膜酸化の熱処理条件に関して、

雰囲気、時間はそれぞれ酸素雰囲気中で長時間の熱処理であるほど、結晶性が良く、

化学量論組成に近い膜が作製できることが示された。ここ．では熱処理のもうlつの

パラメーターである熱処理温度を変化させ、形成されるZnO膜の評価を行い、最適

な熱処理温度の検討を行った。ZnSエピタキシャル膜の酸化は、酸素中で2時間、

温度を700℃～780℃で行った。ZnS製膜及び酸化条件をTable4－6に示す。

作製した7つの試料のRHEED観察を行ったoFig・4－9に試料に電子ビームを【11io］

方向から入射したときのRHEEDパターンを示す。どの膜からもZnOのエピタキシ

ャル形成を示すパターンが得られており、ストリーク状のRHEEDパターンである

ことから、膜の表面付近はどの膜も結晶性や平坦性が優れているといえる。RHEED

観察においては、熱処理温度によるパターンの差はほとんど見られないことから、
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Table4－6 Experimental conditions forinvestigation of oxidation temperature

dependemce．

Substratetemperature（ZnS） 250℃

annealing atm osphere 02

annealing tem perature 700℃，710℃，720℃，730℃，740℃，760℃，780℃

annealing tim e 2 hours

熱処理温度は膜表面の結晶性及び平坦性にあまり関与しないと考えられる。

次に作製した7つの試料の発光特性の評価を行った。試料の　PL　スペクトルの紫

外領域を拡大したものをFig．4－10に示す。熱処理時間が2時間と短かったため、ど

の膜においても励起子による充分な発光は得られなかったが、それでも　PL強度の

熱処理温度依存性は図に示されるように確認できた。紫外発光の発光強度のみを比

較すると、720℃で熱処理を行った膜が最も紫外発光強度が大きく、740℃以上では

ピークは僅かに見られるだけであった。紫外発光と可視発光の発光ピークの積分強

度比（Iex／Id。ep）は、熱処理温度が710℃、720℃及び730℃の膜において0・02～0・03

程度の値が得られた。それ以外の膜では0．01程度かそれ以下となった。このことか

ら∴　ZnS膜酸化の熱処理温度としては　720℃付近で行うのが最適と考えられる。ど

の膜においても紫外発光強度が小さく、可視発光が強かったために積分強度比が小

さくなっているが、これは熱処理時間が2時間と短かったためである。酸素雰囲気

での3時間の熱処理においても可視発光が大きく（Fig．4－7）、長時間の熱処理を行え

ば、紫外発光の支配的な膜が得られると思われる。

まとめ

以上をまとめると、Si上へのZnOエピタキシャル薄膜作製のために、ZnSエピタ

キシャル膜の熱処理温度の最適化を検討した。熱処理温度は700℃から780℃の間で

比較した。膜表面の結晶性及び平坦性は熱処理温度にほとんど依存しないことが示

された。発光特性においては、720℃付近で熱処理したものが最もよく、紫外発光の

強度が強くなり、紫外発光と可視発光の発光ピークの積分強度も　0．02から0．03程
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度で、他の温度で熱処理した膜よりも大きい値が得られた。このことから、紫外発

光が強くなるZnSの酸化条件としては、熱処理温度は720℃付近が最適であるとい

える。

4．3．4．基板温度依存性

ZnSエピタキシャル膜の酸化の為の熱処理条件の検討を行い、時間、雰囲気、温

度のパラメーターで紫外発光が得られる最適条件を示した。最適熱処理条件として

は酸素中、720℃付近、5時間以上の熱処理を行うと紫外発光が支配的な膜ができる

ことがわかった。

しかしZnSエピタキシャル膜酸化によるZnOエピタキシャル膜形成はトポタキシ

ーによるものと考えられるため、熱処理だけでなく熱処理前のZnS膜の結晶性が酸

化後のZnO膜の結晶性、発光特性に影響することが十分考えられる。ZnS膜の膜質

を左右する要因としては、電子ビーム蒸着法による製膜の場合、基板温度が膜質に

影響を与える最も大きな要因であるため、ZnS蒸着時の基板温度に対するZnO膜の

発光特性の依存性を検討した。Si上へのZnS蒸着時の基板温度を250℃から350℃

の範囲で行い、製膜後、酸素中、720℃、2時間の熱処理を行いZnOを形成し、そ

の構造及び発光特性の評価を行った。ZnS蒸着時の基板温度及び酸化条件を　Table

4－7に示す。

Table4－7　Experimental conditions forinvestigation of substrate temperature

duringZnSdepositiondependemce．

Substrate temperature（ZnS） 250℃，270℃，300℃，320℃，350℃

annealing atmosphere 0 2

annealing temperature 720℃

annealing time 2 hours

それぞれの温度で製膜したZnS膜の熱処理を行いZnOとした膜に、電子ビームを

［11io］方向から入射した時のRHEEDパターンをFig．4－11に示す。作製したすべての
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膜において、ZnOのエピタキシャル成長を示すRHEEDパターンが得られ、その方

位関係は（0002），［1150］ZnO／／（111），［1To］Siであった。熱処理前の　ZnS膜においては

RHEEDパターンは基板温度による違いはほとんど見られなかったが、熱処理を行う

と、基板温度が300℃以下の膜においては、ストリーク状のパターンが得られたが、

320℃、350℃と高温になるにつれてスポットが大きくなり、結晶性、表面平坦性が

悪化したように見られる。熱処理前のZnS膜ではストリーク状のエピタキシャル成

長を示すパターンが得られていたことから、ZnS蒸着時の基板温度が高いため、基

板上で付着したZnSの再蒸発が活発に起こり、ZnSの膜厚が低温で作製したものに

比べ薄いことから、後に述べる基板付近の粗なZnO層が膜表面まで達していると考

えられる。素子化をする為には、ある程度の膜厚の膜の作製も必要となってくるこ

とを考えると、ZnS蒸着時の基板温度としては300℃以下が望ましいと思われる。

次に作製した試料の発光特性の評価を行った。Fig．4－12にRHEED観察で使用した

5種類の膜のPLスペクトルを示す。紫外発光強度のみを見ると、ZnS蒸着時の基板

温度が270℃、300℃の膜で強くなっていることがわかる。可視発光においても270℃、

300℃の膜で強くなり、それ以上に高温になると、紫外、可視ともに発光強度が低下

する。これはRHEED観察や後述のTEM観察より、ZnOが粗な状態となっており、

結晶性が悪く、非放射再結合過程が支配的となるためであると考えられる。基板温

度250℃の膜では紫外発光はほとんど見られず、可視発光も他の膜と比較してピー

ク位置がずれていることから、基板温度が低いと十分なマイグレーションとコアレ

ツセンスが行われず、トポタクティツクにZnOを形成する際に酸素空孔等の欠陥が

できやすいようなZnS膜が成長すると考えられる。また紫外発光と可視発光の積分

強度比（Iex／Idee。）は基板温度250℃で作製した膜では0．01以下、270℃の膜で0．09、

300℃の膜で0．05、300℃以上では温度が高くなるにつれて積分強度比は小さくなっ

ており、紫外発光が強く、可視発光が小さくなるようなZnO膜の作製条件は270℃

から　300℃付近であるといえる。測定した膜の発光ピークの積分強度比が小さいの

は、熱処理時間が2時間と短いために、膜の酸素欠陥が十分に補償されておらず、

可視発光が支配的な膜となっているためである。

まとめ
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ZnSエピタキシャル膜の酸化によるZnOエピタキシャル膜作製はトポタキシーで

あり、ZnSの結晶性がZnO膜の特性に関与すると考え、ZnSの蒸着時の基板温度の

検討を行った。作製したZnS膜ではRHEEDパターンの基板温度依存性は見られな

がったが、熱処理後のZnO膜ではどの膜もエピタキシャル成長しているものの、高

い基板温度で作製したZnS膜を酸化した膜ではスポットパターンとなっており、熱

処理により膜表面の結晶性や平坦性が悪化した。これは高温での製膜のために膜厚

が薄くなったため、表面付近まで粗なZnOの影響が表れていると思われる。従って

平坦性の観点からは高温でのZnS膜作製は適当ではないと考える。

発光特性としては、270℃、300℃で作製した膜が、他の膜と比べて紫外発光強度

が大きく、紫外発光と可視発光の積分強度比も大きかったことから、270℃から

300℃付近がZnS膜の最適製膜温度であると考えられる。

4．3．5．熱処理による膜内の組成変化

ZnSエピタキシャル膜の酸化によるZnOエピタキシャル膜の作製において、酸化

によってどのように膜が変化していくか、どのように酸化が進んでいくかを知るた

めに、熱処理時間の短い膜を作製し、膜の酸化の様子を観察した。熱処理は720℃、

酸素中で行い、試料を石英管に入れてスライドさせ、アニール炉の中に入れ、それ

ぞれ1、5、10及び30分経過後に取り出した4種類の膜を比較試料として作製した。

ZnS製膜及び酸化条件をTable4－8に示す。

Table4－8　SubstratetemperatureduringZnSdepositionandoxidationofZnSfilms・

Substrate tem perature（ZnS） 270℃

annealing atm osphere 02

annealing tem perature 720℃

annealing tim e 1 mi n，5 m in，10 m in，30 m in

まず、膜表面の状態が酸化時間の経過と共にどのように変化していくのかを調べ

る為にRHEED観察を行った√この4種類の膜に電子ビームを【1To］Si方向から入射

54



した時のRHEED観察結果をFig．4－13に示す。1分の熱処理を行った膜のRHEEDパ

ターンは、微双晶の入ったZnSのパターンであることから、1分の熱処理では表面

の酸化は殆ど起こっていないことがわかる。5　分の熱処理を行った膜は、スポット

が大きいが、ZnOのエピタキシャル成長を示すRHEEDパターンが観察できた。そ

して10分、30分と熱処理時間が長くなるにつれて、スポット状からストリーク状

のパターンに近くなっていった。5分以上の熱処理を行った膜からは、ZnO薄膜の

エピタキシャル形成を示すパターンが得られており、膜表面は5分の熱処理ですで

に酸化されてZnOのエピタキシャル膜が形成され、熱処理時間が長くなると、膜表

面の結晶性や平坦性が向上することが示された。

膜表面の観察から5分の熱処理で膜表面付近の酸化が行われたことがわかったが、

酸化は直接酸素に触れる表面から起こるものと推測される。酸化がどのように進行

しているのかを知るために、酸化時間の異なる膜のAES測定を行い、それぞれの膜

の深さ方向の組成分析を行った。Fig．4－14はそれぞれの膜のAES測定結果である。

膜をスバッタしながら深さ方向の組成分布を測定するため、X軸の“SPUTTER

TIME”が0分の位置が膜表面にあたり、スバッタ時間が長くなる程、膜の深い部分

の組成比をあらわしている。1分の熱処理を行った膜では、SPUTTERTIMEが2分

付近までZnとSがほぼ同じ比率で検出されており、2分過ぎを境にSiが検出され

ていることからSPUTTER TIMEが2分程度までは膜の部分で膜はZnSであり、そ

の下にSi基板があることがわかる。RHEED観察においても1分の熱処理を行った

膜はZnSのエピタキシャル成長を示すパターンが得られていることから、1分の熱

処理では膜の酸化は始まっていないことがわかる。SPUTTERTIMEが0分から2分

過ぎまでの部分にもSiが検出されているように見えるが、これはSiとZnの検出エ

ネルギーが近い位置にあることから、Znが存在している場合はSiとしても検出し

てしまうことによるもので、実際にはSiは膜中には存在していないと推察される。

5分の熱処理を行った膜では、膜の上層部に0が検出されており、膜の酸化が始ま

っていることがわかる。膜の下層部にはZn　と　Sが同率の比率で存在し、0は僅か

に検出される程度であることから、これは酸化途中の膜であり、膜の酸化は酸素と

按している表面から起こっていることが示された。0が入り込んだ分だけSが減少

していることから、酸化によって0とSの置換が行われていると考えられる。また、

酸化途中であり下層にZnSが残っていながらRHEED観察から表面はエピタキシャ
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ルZnOが形成されていることを示しており、ZnOエピタキシャル形成では表面から

トポタクティツクに起こり、下層の情報を引きずらないことがわかった。10分の熱

処理を行った膜は、Sが僅かに基板付近に見られているだけで、殆ど膜中から検出

されない。膜の組成はZnと0がほぼ同率で存在していることから、膜がほぼ酸化

され、ZnOとなったことがわかる。また膜中の0の組成比が基板と膜の界面付近で

僅かに増えている。この現象は30分の熱処理を行った膜ではさらに顕著に表れてい

る。30分熱処理をした膜では、膜部分ではZnと0がほぼ同率だけ検出されており、

Sが膜から検出されなかったことから、膜が完全に酸化されてZnOとなっているこ

とがわかる。また10分の熱処理を行った膜よりもさらにはっきりと、ZnO膜とSi

基板の界面で0の検出量が大きくなっているのがわかる。これは膜の酸化が表面か

ら進行して基板に達したとき、基板であるSiの酸化が始まり、Si酸化物が形成され

ていることによるを考えられる。Si酸化物はSiOやSi02が考えられ、後者が形成さ

れればZnO膜と基板界面で0の検出が大きくなると予測でき、30分熱処理の膜か

らそのような結果が得られていることから、Si02のようなSi酸化物が界面に形成さ

れていると考えられる。このことから長時間の熱処理を行うと、ZnO膜と基板の界

面に、Si酸化層という新たな界面酸化層が形成されることがわかった。しかし、通

常のバッファ層等の界面層とは異なり、この界面酸化層が形成されても、ZnSの酸

化は膜の表面から進行していくために、ZnOのエピタキシャル形成を妨げることは

なく、界面層が形成されるほど長時間の熱処理を行っても、ZnOのエピタキシャル

状態は保たれることがRHEED観察の結果からわかっている。またZnSとSi基板と

のミスフィットに比べ、ZnOとSi基板とのミスフィットが大きいことから、この界

面酸化層がミスフィット緩和層としてのバッファ層的な役割を果たしているのでは

ないかと考えられる。

AES測定によって、長時間酸化を行った膜は界面酸化層が形成されることが示唆

されたため、その詳細を知るため、酸化を行って界面層の存在する膜の断面をSTEM

を用いて観察を行った。STEM観察に使用した膜は、ZnSの製膜温度が270℃、製膜

後の熱処理は酸素中、720℃、1時間で行った膜である。STEMの測定では、まずマ

イクロサンプリングFBIにより断面薄膜加工を行い、続いてSTEMによる断面観察、

STEM－EDXによる元素分析をおこなった。試料表面には加工上の必要性からカーボ

ン蒸着層（C層）、その上にタングステン層（W層）を形成した。STEMの断面観察
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抒

は　SE（二次電子）像、ZC（散乱電子）像、TE（透過電子）像の3つの像を得るこ

とができる。このうち、通常のTEM像と等価な結晶性等の情報が得られるのはTE

像である。SE像からは試料表面の情報が、ZC像からは試料の組成に応じたコント

ラスト情報が得られる。測定に使用した膜の製膜及び酸化条件をTable4－9に示す。

Table4－9　Substrate temDerature duringZnS deDOSitionandoxidation ofZnS films．

Substratetemperature（ZnS） 270℃

annealing atmosphere 0 2

annealing temperature 720℃

annealing time lhour

作製した試料の断面のSE像、ZC像、TE像をFig．4－15に示す。最上部の層及び

その下の層は、それぞれ加工上必要なWとCの層である。TE像を見ると、像の下

半分ほどをSi基板が占めており、その上に15nm程度の一様な層がみえる。その上

の写真の真ん中あたりに30nm程度の白いもやのかかったような粗な層があり、さ

らにその上に50nm程度の黒っぽい密度の濃い層がある。断面の状態がわかるSE像

からは粗な層の部分がところどころ二次電子の放出がなく黒くなっていることから、

この層が穴の開いたような粗な状態となっていることがわかる。これらの断面像か

ら、作製した膜の表面側から密な層、粗な層、一様な層と3層構造になっているこ

とがわかった。

この3層構造の詳細を知るため、それぞれの層の組成分析を行った。測定点は3

層とそれを挟むC層とSi基板の計5点で行い、それぞれの分析結果をFig．4－16に

示す。まず測定点1はC層であり、層の主要組成であるCや、試料ホルダや加工ビ

ーム源によるCu、W及びGaが検出されている。測定点2の密な層からは、Znと0

が検出されていることからZnO層であることがわかった。0のピークがZnのピー

クに比べ小さいのは装置の0に対する感度が低いためである。測定点3の粗な層か

らは、測定点2と同様に0とZnが検出されていることからこの層もZnO層である

ことがわかった。測定点4の一様な層からはSiのピークと共に0のピークが表れ

ており、Znのピークは見えなくなっていることから、Si基板が酸化されてできた層

であることがわかる。測定点5はSiのピークのみであり、Si基板であることを示し
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ている。この試料について0、Zn、Siの元素分析を行い、マッピングを行った結果

をFig．4－17に示す。ここでSi像の上部に信号があるのはSiとW線信号ピークが重

なっているためである。断面のZnの分布から、ZnO膜の密な層と粗な層が読みと

ることができる。酸素の分布は感度が低いため、ZnやSiに比べて画像の濃さが薄

いが、Znの分布よりも下層の部分にも見られていることから、Si基板が酸化されて

いることがわかる。Siは、基板とSi酸化層のみにみられ、膜内への拡散は確認でき

なかった。

これよりZnSの酸化により作製した膜の構造は、Si基板上にSi酸化層があり、

その上にZnOが2層で存在していると推定される。つまりZnO層／粗なZnO層／Si

酸化層／Si基板という3層構造の膜であり、2層の界面層を形成することがわかった。

粗なZnO層というのはサファイア等の格子不整合基板を用いて作製したZnOには

見られる層であり65・66）、格子のミスマッチを緩和する層であるといわれており、Si

基板におていも同様の層が形成されたと考えられる。一方、拡散速度の差に起因す

る　Kirkendallvoid67）の生成がNiA1－A1203系等で報告されている。ZnO－ZnS系の場合

においても、Kirkendall効果によるvoidの生成により、粗なZnO層が形成されてい

る可能性が考えられる。

4．3．4においてで高い基板温度で作製したZnOを酸化して作製したZnO膜の

RHEED観察で結晶性が悪くなったようにみえたのは、基板温度が高いために再蒸発

が起こって膜厚が薄くなったため、粗なZnO層が表面にまで達していたのではない

かと考えられる。このことから、Si上にZnOエピタキシャル膜を作製する場合には

粗なZnO層の影響がでない程度の厚みが必要であると思われる。

結果の再確認にもなるが、ZnO層表面からSi基板までの断面のラインスキャンを

行い、元素分析した結果をFig．4－18に示す。0の信号が弱いのは、装置の0に対す

る感度が低いためである。また膜上部にSiの信号があるのはW線信号ピークが重

なっているためである。ラインスキャンのZnの元素分析からSi基板上に形成され

たZnO層の中心部のZn密度が高い状態で存在していることがわかる。またSiの酸

化層とした0．1から0．13ミクロンあたりの層は、Znの信号がなく、0がZnO膜中

よりも多いことからSi02のようなSi酸化層が形成されていることを示唆する。

まとめ
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Si上にZnSエピタキシャル膜の酸化によってZnOエピタキシャル膜の作製を行

う際に、酸化がどのように進行していくのかを、短時間の熱処理を行い検討を行っ

た。1分の熱処理時間では、RHEED観察とAESによる深さ方向の組成分析におい

から、酸化がまだ始まっておらず、ZnSの膜であることがわかる。5分の熱処理を

行うと、ZnOのエピタキシャルを示すRHEEDパターンが得られ、AESによる深さ

方向の組成分析から酸化途中の膜であり、酸化は膜の表面から起こっていることが

示された。また、0がSを置換しながら酸化が進んでいることがわかった。10分、

30分の熱処理では、ZnOのエピタキシャル膜を示すRHEEDパターンが得られ、AES

による深さ方向の組成分析では、10分でほぼ、30分では完全に膜が酸化されたこと

がわかった。また酸化によってZnO膜とSi基板の界面にSi基板の酸化によるもの

と推測される界面酸化層が形成されることがわかった。これから、0とSの置換に

よってトポタクティツクに膜表面からZnOが形成されるため、酸化途中で下層に

ZnSが残っている場合や、界面層が形成されても、エピタキシャルZnO膜を形成で

きると考えられる。

AES測定によって酸化された膜に界面層が存在することがわかったため、その詳

細を知るために膜断面のSTEM観察を行い、ZnO層／粗なZnO層／Si酸化層／Si基板

という界面構造であることがわかった。粗なZnO層は空隙が存在しているような状

態であり、Si基板とZnOとの緩和層の役割を果たしていると考えられる。

これらのことからZnSの酸化は表面から起こり、酸素と硫黄が置換しながら反応

が進んでいき、膜が酸化されると、基板の酸化が行われて界面にSi基板の酸化層が

形成されることがわかった。また、ZnO層においても界面付近に粗なZnO層が形成

されることから、この粗な層の影響が表面まで表れない程度の膜厚が必要である。

4．4　まとめ

Si基板上へのZnO作製法として前章ではZnSエピタキシャル薄膜をバッファ層

として用いたが、新たな作製法として本章ではZnSのエピタキシャル薄膜を作製後、

酸化によってZnOエピタキシャル薄膜の形成を試み、成功した。

59



バッファ層作製時に、基板温度200℃で蒸着したZnS膜がエピタキシャル成長す

ることがわかっており、これを酸化させてZnO膜の作製を行った。大気中、800℃

で5時間以上の熱処理を行った膜から、XRD測定においてZnO（0002）面からの回

折ピークのみが得られ、ZnSの酸化によってC軸配向したZnO膜が形成されること

がわかった。さらに　RHEED観察から酸化した膜がエピタキシャル成長しており、

その方位関係は（0002），lll亘0］ZnO／／（111），【1To】Siであった。また作製した膜からは紫

外発光が得られ、酸素中、800℃、5時間の熱処理を行った膜において、紫外発光と

可視発光の積分強度比（Ⅰ。X／Id。e。）が2と紫外発光が支配的な膜が得られた。この膜

を用いて、紫外発光の起源を低温から室温までの温度変化による　PL　スペクトルの

変化によって確認した。作製した膜は低温ではドナー及びアクセブタに束縛された

励起子発光が観測され、100K以上では自由励起子発光が支配的となり、このピーク

が室温まで見られていたことから、作製した膜が室温で励起子発光を行うことが確

認された。

このことからZnSのエピタキシャル膜の酸化によってZnOのエピタキシャル膜を

形成することができ、その膜から励起子発光を得ることができることが示された。

Si上に作製した多結晶ZnS膜の酸化を行っても、ZnOのエピタキシャル膜は得られ

なかったことから、ZnSエピタキシャル膜の酸化によるZnOエピタキシャル膜作製

はトポタキシーであると推測される。ZnSは閃亜鉛鉱構造、ZnOはウルツ鉱構造で

あるが、それらの単位構造はいずれも正四面体構造であるので、閃亜鉛鉱構造のZnS

エピタキシャル膜が酸化によってウルツ鉱構造の　ZnO　に置換されることは可能で

あると考えられる。またRHEED観察より　ZnS（111）が酸化によってZnO（0002）

となることがわかっており、層の積み重ねだけをみると、ZnSがABCABC・・・・

という層構造に対し、ZnOはABAB…・となっており、極めて類似した構造を

持つことから、この酸化は結晶転移のようにエピタキシャル性を保ったまま進んで

いくと考えられる。

Si基板上への紫外発光を行う高品質なZnO膜の作製のため、製膜の4つのパラメ

ーターの検討を行った。ZnOエピタキシャル膜はZnSをトポタクティツクにZnOに

変換して得られるため、ZnSの結晶性がZnOの結晶性に影響することが十分考えら

れるので、ZnSの結晶性に最も関わってくる製膜時の基板温度と、ZnO形成のため

の酸化の条件である、熱処理温度、時間、雰囲気の4つの検討を行って、紫外発光
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の強くなるZnO膜の作製条件を検討した。

熱処理時間についての検討は、大気中、800℃で5、10及び15時間の熱処理を行

った膜を作製し、比較を行った。酸化によって作製した膜はすべてC軸配向を示す

ZnO膜となっており、RHEED観察から、ZnOはすべてエピタキシャル薄膜である

ことがわかった。また熱処理時間を長くすることで結晶性は向上するが、長時間の

熱処理を行うと表面の結晶性や平坦性が劣化することがわかった。膜からは近紫外

域の発光が見られ、サファイア上に作製したZnO膜からの励起子発光とほぼ同位置

にピークを持つことから、作製した膜から励起子発光が得られていると考えられる。

また酸素中で1、3及び5時間の熱処理を行った膜からは、熱処理時間に対して、

可視発光が減少し、紫外発光が増大しており、熱処理時間に比例して結晶性、発光

特性が向上することが示された。

熱処理雰囲気についての検討は、熱処理雰囲気を酸素中、大気中と2種類の膜を

作製して比較を行った。酸素中で熱処理をした膜はXRD測定のZnO（0002）面の

回折ピーク強度及び半値幅が、大気中で熱処理を行った膜よりもそれぞれ大きく、

狭くなっていることから、酸素中での熱処理によって結晶性が向上することがわか

った。雰囲気の発光特性への関与であるが、酸素中で熱処理を行った膜のほうが大

気中で熱処理を行った膜に比べ、紫外発光がはるかに大きくなり、可視発光が抑制

されていた。可視発光と紫外発光の発光ピークの積分強度比（Iex／Id。e。）は大気中熱

処理の膜では0．35であったのに対し、酸素中熱処理の膜では0．71であった。これ

は酸素中で熱処理をすることによって、可視発光の要因であるといわれている膜内

の酸素欠陥が補償されて可視発光が抑制され、さらに化学量論組成の膜に近づくこ

とで紫外発光の増大が起こったと考えられる。また酸素中で熱処理を行った場合に

は5時間の熱処理において可視発光と紫外発光の発光ピークの積分強度比（Ⅰ。X／Id。。。）

が2という値が得られ、紫外発光が支配的となる膜が得られた。これらの結果から、

熱処理雰囲気は大気中よりも酸素中のほうが適していることが示された。

熱処理温度依存性については、熱処理温度を700℃から780℃まで変化させて膜を

作製し、検討を行った。作製した膜のうち、710℃、720℃及び　730℃の熱処理温度

の膜が他の膜よりも紫外発光強度が大きく、紫外発光と可視発光の発光ピークの積

分強度比（Ⅰ。X／Id。。。）も他に比べて大きかったことから、熱処理温度としては720℃

付近が適していると考えられる。
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ZnO膜の結晶性及び発光特性のZnS蒸着時の基板温度依存性は、ZnS蒸着時の基

板温度を250℃から350℃までの間で製膜し検討を行った。作製したZnS膜は酸化

するとすべてZnOのエピタキシャル薄膜となるものの、320℃以上の基板温度で作

製した膜は、表面の結晶性及び平坦性が悪化していた。これは基板温度が高いため

に、ZnSの基板到達時に基板上で再蒸発が起こり、膜厚が薄くなり、ZnOと基板界

面に形成される粗な層の影響が基板表面に表れていると考えられる。発光において

も320℃以上の膜では可視発光、紫外発光とも弱く、高い基板温度はZnS膜作製に

適していないことがわかる。270℃及び300℃で熱処理した膜において、他の膜と比

べて強い紫外発光が得られており、この付近がZnS膜の作製時の最適温度であると

考えられる。

これらをまとめると、紫外発光が支配的となるような高品質なZnO膜作製条件

としては、ZnS膜を270℃付近の基板温度で作製し、熱処理を酸素中、720℃付近で

長時間の行うことが、Si上へのZnO膜作製の最適条件である。

膜の作製条件の最適化を行い、膜の作製に成功したが、この酸化によるZnOエピ

タキシャル膜作製は今までほとんど行われていなかったことから、酸化における膜

の変化やその過程などの詳細がわかっていない。そこで膜がどのように酸化されて

いくのかを知るために、求めた最適条件で膜を作製し、熱処理時間のみを1、5、10

及び30分の短時間の熱処理を行って膜を作製し、酸化過程の分析を行った。1分の

熱処理ではまだ酸化が始まっておらず、膜はZnSのエピタキシャル膜であった。5

分の熱処理では表面は既にZnOのエピタキシャル膜となっており、膜の上層部は酸

化が始まっておりZnOとなっているが、膜の下層部はまだZnSのままであり、酸化

が表面から進行していることが示された。10分、30分の熱処理で酸化は完全に行わ

れ、AES測定からはSi酸化層を示す組成分析結果が得られており、基板の酸化が始

まっていることが示された。STEMを用いてより詳細に界面層の解明を行った結果、

ZnSの酸化によって作製された膜は、ZnO層／粗なZnO層／Si酸化層／Si基板というと

いう構造を形成することがわかった。この粗な層はサファイア基板上のZnO膜にも

見られており、格子ミスマッチを緩和する層であると考えられる。酸化によってこ

のような界面酸化層が形成されても、ZnSの酸化は表面から始まっており、トポタ

クティツクにZnOに変換されて、下層の情報に影響されることなく　ZnOエピタキ

シャル形成が行われていると考えられる。

62



このようにZnSエピタキシャル薄膜の酸化によるSi基板上へのZnOエピタキシ

ャル薄膜は可能であり、励起子発光が支配的な膜の作製にも成功した。しかし、熱

処理によってZnO膜とSi基板の間に粗なZnO層とSi酸化層が形成されることがわ

かった。ZnOの膜厚を厚くすることによって界面層の影響は小さくできると思われ

るが、将来の素子化を考えるとSi基板を電極として使用すると考えると界面層の存

在は望ましくない。しかし、たとえ素子構造がサファイア基板上に作製するような

複雑な構造となったとしても、価格や放熱等の特性におてい優れているSi基板上に

高品質なZnO膜を作製することは、有意義なことであり、産業的にも意味のあるこ

とである。
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Fig・4－1　XRD curves ofZnS thin films as－deposited and annealed at

8000c forseveralhoursinair．
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beam／／［110］ZnS beam〟［211］ZnS

beam／／［1120］ZnO beam／／［1010］ZnO

as deposited

anneaIed at8000c

for5hoursin air

annealed at8000c

forlO hoursin air

anneaIed at8000c

for15hoursin air

Fig．4－2　RHEED patterns of ZnS thin films deposited at a substrate

temperature of2000C（a），（a，）befbre andafterannealing at8000cin

air for（b），（b’）5hours，（C），（C’）10hours，（d），（d’）15hours，Where（a）

beam／／llTo］ZnS，（a，）beam／／［亘11］ZnS，（b），（C），（d）beam／／lll豆0】ZnO，

（b，），（C，），（d，）beam／／［10手0］ZnO．
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Fig・4－3PLspectraatRTofZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnSthin

filmsat8000c forseveralhoursinair．
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28（deg．）

Fig．4－4　XRDcurvesofZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnSthinfilms

at8000c for5hoursinairandO2．
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Orientation（0002），［11201ZnO／／（111），【110］Si．

Fig・4－5　RHEEDpatterns ofZnO thin films formed by oxidation ofZnS

thinfilmsat800Ocfor5hoursinairandO2，Wherebeam／／［112

01（left），beam／／［10To］ZnO（right）．
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Fig・4－6　PL spectraatRT ofZnOthin films formed by oxidation ofZnS thin

filmsat8000cfor5hoursinairandO2．
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Fig．4－7　　PLspectraatRTofZnOthinfilms formedby oxidation ofZnS thin

filmsat8000c forseveralhoursinO2．
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Fig・4－8　TemperaturedependenceofPLspectrainnearultravioletreglOnOf

ZnOthinfilmformedbyoxidationofZnSthinfilmat8000c for5

hoursinO2．
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‾b＝780℃

「b＝710℃

¶1＝730℃

Ta＝760℃

beam／／［1120］ZnO

Fig・4－9　Annealingtemperature dependence ofRHEEDpatterns ofZnO thin

films formed by oxidationof ZnS films for2hoursin O2，Where

beam／／lllき0】ZnO．
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Fig・4－10　AnnealingtemperaturedependenceofPLspectraatRTinnearviolet

reglOnOfZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnSfilmsfor2hours

inO2．
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‘h＝350℃
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‾b＝320℃

beam／／［1120］ZnO

Fig・4－11　Substrate temperature during ZnS deposition dependence of RHEED

patternsofZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnSfilmsat7200c

for2hoursinO2，Wherebeam／／lll亘0］ZnO．
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Fig・4－12　　Substrate temperature during ZnS deposition dependence of

PLspectraatRTofZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnS

filmsat7200cfor2hoursinO2．
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Fig・4－14　　　AESdepthprofilesofZnOthinfilmsfromZnSthinfilmsby

oxidationat7200cinO2Withdifferentoxcidationtime．
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Sioxide

Sisubstrate

Sioxide

Sisubstrate

Fig．4－15　Cross－SeCtionalview ofZnO thin film formed by oxidation at7200c forl

hourinO20fZnSthinfilmonSi（111）substrateobservedbyscanningTEM．
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figure．
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Fig・4－17　ScanningTMEimageandcharacteristicX－raylmageSOfO，Znand

SiofZnOthinfilmsformedbyoxidationofZnSthinfilmsat7200c

forl hourin O2．
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Fig・4－18　Depth profiles ofconstitute elements ofZnO thin films formed

by oxidation of ZnS thin films at　7200c forl hourin O2

0btainedbylinescanalongthelineshownininsertedfigure・
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第5章ZnSの酸化によるZnO形成に関する熱力学的考察

5．1はじめに

ZnSエピタキシャル膜酸化によってSi基板上にZnOエピタキシャル膜の作製を

行い、Si上に励起子発光を行うZnO膜の作製に成功した。しかし、酸化によるZnO

のエピタキシャル膜の作製はほとんど行われていないことから、酸化過程、反応機

構の詳細はわかっていない。本研究ではZnSエピタキシャル膜の酸化によってZnO

のエピタキシャル膜を形成しており、ZnSとZnOの置換反応は、非常に興味深い反

応であり、ZnO膜の形成に最も影響を及ぼす部分であると考えた。そこで、ZnSの

酸化によるZnO形成に関して、ギプスの自由エネルギーを求めることで、酸化によ

って起こっている反応を検討するとともに、ZnS粉末の酸化反応の示差熱・熱重量

（TG－DTA）測定を行い、熱力学的計算結果と実験結果との比較をすることによっ

て酸化過程の検討を行った。

5．2計算による反応の予測

ZnSの酸化過程において起こっていると思われる反応を推測し、その反応が熱力

学的に見て、起こりうる反応かどうかをギプスの自由エネルギーを求めることによ

って検討を行った。実際の実験条件としてZnO形成の熱処理は、温度範囲は700～

1000℃、大気圧（latm）で行ったことから、計算に使用するパラメーターとして、

温度は0℃から1100℃の範囲、圧力はl気圧という条件を用いて計算を行った。計

算に使用する物質の状態は、1気圧下でZnSの昇華温度が1180℃、ZnOの昇華温度

が1731℃であることから、1100℃以下という今回の計算条件の場合、ZnS及びZnO

は固体として存在するとする。また、02、S2、SO2及びSO，は0℃から1100℃では気

体状態で存在するとする。

ZnSからZnOへの転移反応をギプスの自由エネルギー変化AGを用いて検討した。

AGは反応の出発物と生成物のみによって算出される値であり、反応の過程にはよ
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らない。よって、ZnSの酸化の出発物と生成物から反応を予測し、それに対するAG

を求めることによって、熱力学的な平衡状態において、反応がどちらの方向に進む

かということを知ることができる。

起こると予測される反応を以下にあげる。

Ⅰ掛率2→ZhD＋∫02

Ⅱ　あぶ＋202→ZhD＋ぶ03

Ⅲ勿弓02→勿0率

ある過程が起こるかどうかという見込みはエンタルピー変化A〃がより負になる

につれて、あるいはエントロピー変化Ayがより正になるにつれて増大する。ギプス

の自由エネルギー変化AGは熱力学から次のように与えられる。

AG＝A打－7Aゞ　　　…・（D

ここで、rは絶対温度である。また任意の反応の平衡定数勾）とAGの間には次のよ

うな関係がある。

AGr＝一月rln卑　　…・②

ここで月は気体定数である。AGの値がより負であればあるほど、反応は書かれて

いる方向、すなわち右側にすすむことになる。

AGを求めることによって、上にあげたⅠ～Ⅲの化学反応の起こり　うる可能性を

検討した。

②式とGibbs－Helmholtsの式から次式が導かれる。

AGrンrf芋dnfr…・③

ここでfは積分定数である。

次にKirchhoffの式を温度Tで積分するとAHTは次のようにあらわされる。

叫・＝fAC〆灯・蛸。…・④

ここでACPは熱容量変化、A〃0は積分定数である。

まず反応Ⅰを考えてみる。ACpは次のようにあらわすことができる。
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ACp＝C嘲・C岬2，－C榊－；C抑

この式にTable5－1のデータを代入すると次の式が得られる。

ACp＝－8・884－4・47×10－3r＋47・9×10－7r2

これを④式に代入してA〝rを求める。

A〃r＝A〝。－8．884r－2．24×10ヤ2＋15．97×10‾7r3・‥ ・⑤

ここでAHoを求める。AH2，8の値は、次式のようにあらわされ、Table5－2の値を代

叫98＝〃（勿0，298・〃（∬2，298－〃（卿98－；〃（。2，298＝－439・13×103（J・㌦）

また⑤式より

A〝29g＝A打。－2803．6（J・mOJ‾1）

これから　A〝。＝－446・33×103（J・mOJ‾1）となりA〝rの式が得られる。

△〃r＝－466．3×103－8．884r－2．24×10ヤ2＋15．97×10‾7r3

次にAGTを求める。298Kの時のAGTの値は次式のように表され、Table5－2の値を

AG298＝G（Z州ク，298＋G（502，298－G（卿9S率。2，298＝－417・2×103（J・㌦）

A打rを求めたのと同様の方法で③式のほ求めるとAGrは次のような式となる。

AGr＝－466．3×103＋8．88rlnr＋2．24×10●3r2－7．99×10ヤ3＋113．64r

Ⅲ、Ⅲの反応についても同様の方法でAGrを求めるとそれぞれ次のような式が得ら

れた。

E AGr＝－535・92×103＋6・808rln71＋2・08×10－3r2－9．53×10－7r3＋121．25r

Ⅲ　AGr＝－75．58×103＋8．53rlnr＋1．05×10ヤ2－2．97×10‾7r3－28．26r

それぞれの反応のAGrを温度に対してプロットしたグラフをFig．5－1に表す。い

ずれの反応もAGの値が負をとっていることから、反応は右向きに進む。また、負

であればあるほど、反応が右側に進むことから、熱力学的にみればⅡの反応が起こ

りやすいといえる。しかし、この結果は熱力学的に見た結果であり、実際には反応

の進行は反応速度が大きく関わってくる。AGrの値が負の値であっても、速度論的

に非常に遅い反応であれば、実際にはほとんど反応が進行していないようにみえる。
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速度論を検討するためには非常に多くのパラメーターが必要となり、その反応の定

数を求めるのが困難であることから、本章では熱力学的な部分のみで検討をおこな

った。

次にそれぞれの反応が発熱反応であるか吸熱反応であるかを計算によって求めた。

反応の平衡定数坤を用い、②式とGibbs－Helmholtzの式を組み合わせると次の式が

得られる。

dln卑　A〝

dr Rr2
・⑥

一般的にA〝は⑤式のように温度の関数として表される。

蛸＝蛸0・△α弓△占・r2弓Ac・r3　…・⑦

⑦式を⑥式に代入し積分すると次のような式が得られる。

岬＝一言［等
生－△α・lnr

芋r一書r二］
r一三r2】＋J ・⑧

ここで丁は積分定数である。A〝。、血、△∂及びAcは先ほどのAGrを求める過程に

おいて求めたものを使う。

反応Ⅰの場合を考える。気体定数月＝8．314（J・片‾1・椚OJ‾1）として計算する。

1m埠，＝－ ＋8．884・1nr＋
ー466．33×103　〈〈〈‥【　4．47×10‾3＿　47．9×10－7

r　　　　　　　　　　　　　　2　　　　　　　6

ここで②式と⑨式にr＝298（g）を代入して丁を求める。

②式より1m卑＝一些墜＝160．36
月r

⑨式より　ln卑＝182．06＋J

これよりJ＝21・67となり、平衡定数1m即を求めた。

I ln勾）＝
56．09×103

中⑨

－1．0691nr－2．69×10‾4r＋9．60×10‾8r2＋21．67

反応Ⅲ、Ⅲについても同様の方法で求めると次式が得られる。

Ⅲ　1m卑＝
9．09×103

ー1．0261nr－1．26×10‾571＋3．568×10－8r2＋6．56
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Ⅲ　ln卑＝
64．46×103

一0．8191m71－2．52×10‾4r＋1．14×10‾7r2－14．58

これらを温度の逆数でプロットしたのがFig．5－2である。どちらも傾きが正、つまり

△〃＜0でどの反応も発熱反応であることがわかった。

これらの計算結果は、実際的な結果を予想するものではなく、その温度での熱力

学的平衡状態での反応の進む方向、進み易さを示すものであり、実際の起こり　うる

反応の進行は反応の速度論が大きく関わってくる。実際の化学反応が起こるために

は、反応する分子は高いポテンシャル状態に引き上げられる必要がある。活性化エ

ネルギーは活性化状態に達するために登らなくてはいけないポテンシャルエネルギ

ーの壁の高さであり、このためいくらAGrが負の値であっても、この臨界エネルギ

ーを得なければ反応は起こらない。よって、ここでいえることは、熱力学的平衡状

態においては、どの反応も起こりうる可能性があるということである。実際にどの

ような反応が行われているかを検討するために、次のような実験を行った。

5．3実験方法

ZnSの酸化過程を調べるために、ZnS粉末を用いて示差熱・熱重量（TG－DTA）同

時測定を行った。測定には5NのZnS粉末を用いた。天秤の片側に標準試料である

アルミナ粉末を、もう片側にZnS粉末をるつぼに入れて置き、天秤の入っている試

料室に酸素を流すことによって酸素雰囲気にし、室温から1000℃まで温度を上げて、

温度に対するZnSの重量変化及び反応熱の測定を行った。TG－DTA測定よりZnSか

らZnOへの酸化の開始温度や、反応が発熱反応であるか、吸熱反応であるか、反応

が何段階で行われるかといった情報を得ることができる。今回のTG－DTAでは炉の

昇温時間は熱処理時間と同じ10℃／minで行った。

5．4実験結果

TG－DTA測定を行った結果をFig．5－3に示す。重量変化（TG）曲線から600℃付近
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から徐々に重量が減少しはじめ、700℃前後で重量が大きく減少し、800℃付近まで

減り続ける。ZnSの酸化による重量の減少率は－16．4％程度であり、－16．5％という重

量の減少はZnSからZnOに変化した場合の質量損失とほぼ一致することから、600℃

から800℃の間でおこっている反応により、ZnSがZnOとなったことがわかる。ま

た示差熱（DTA）曲線が正の値をとることから、この反応が発熱反応であり、重量

変化と対応するように600℃付近から反応が起こり始め、730℃付近にピークをもつ

ことから、この温度で最も激しく反応し、800℃付近で反応が終了することがわかる。

またDTA曲線のピークが1つであり、TG曲線も一段階であることから、中間生成

物を介することなく直接ZnSからZnOとなる一段階反応が主反応であると推測でき

る0段階を経て起こる次のような反応、あぶ→加；ぶ2，か；02→ZhD等は起

こっておらず、中間物を経由する次のような反応　あぶ＋202→あぶ04，

あぶ0。→ZhD＋ぶ03等においても、もし起こっているならばZnS04の分解を示す

DTA曲線のピークがみえるはずであるが、実際得られたDTA曲線のピークは1つ

であることから、これら反応は起こっていないと考えられる。これらのことから主

反応は最初にあげた反応Ⅰ、Ⅱ及びⅢのいずれかであると考えられる。

実際の酸化反応においては、反応の進行は表面から進むために、酸素はこの酸化

層を拡散して膜の内部に入って行かなくてはならない。よって反応はこの酸化物層

より下の酸素の拡散速度に支配されることになる。反応速度に対する温度上昇の関

係は、拡散速度が温度上昇により増大するため、温度上昇によって大きくなると考

えられる。また、実験では空気中よりも酸素雰囲気中での熱処理の方が酸化反応が

激しかった。これはたとえば反応Ⅰの平衡条件に対して、平衡定数坤が

ち23／2

10的＝log‾亮「
のように表されるため、空気中で熱処理をするより酸素中で熱処

理を行った方が反応が効果的に促進されると考えられる。

5．5　まとめ

ZnSの酸化という方法でZnOエピタキシャル膜を作製するという手法はほとんど
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行われておらず、その反応機構など詳細はわかっていない。そこで、起こっている

と推測される反応に対し、反応式のAGrを求めることで、熱力学的平衡状態におい

て反応の起こる可能性を検討した。出発物と生成物から考えられる3つの反応式、

Ⅰ掛率2→ZhD・∫02、

Ⅱ　あぶ＋202→勿0＋∫0い

Ⅲ勿弓02→勿0率

は熱力学的計算において、AGrの値がすべて負になり、どの反応も熱力学的には起

こりうる反応であることが示された。またどの反応も発熱反応であると予測された。

さらに詳しい反応を知るために、ZnS粉末を酸化させ、TG－DTA測定を行った。TG

曲線の現象の減少率が－16．5％であり、これはZnSと　ZnOの重量差にほぼ一致する

ことから、反応による生成物がZnOであることがわかった。TG曲線及びDTA曲線

から反応は　600℃付近から始まり、730℃付近で最も激しく反応し、800℃付近で反

応が終了することがわかった。TG　曲線において、重量の減少が一段階で終わって

おり、DTA曲線のピークが1つしか見られないことから、反応は1段階で進む、つ

まり、ZnSから直接ZnOが生成される反応が起こっていることがわかる。このこと

から、反応Ⅰ、Ⅱ及びⅢのいずれかの反応が主反応であると考えられる。

ZnSの酸化によるZnOの形成は、ZnSからZnOへの直接反応により起こっている

ことがわかる。つまり、0とSの置換が直接行われており、中間生成物を形成する

ことによって結晶性を乱すことなく、ZnSエピタキシャル膜がトポタクティツクに

変換されてZnOエピタキシャル膜となっていると考えられる。
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Table5－1Cb asafunctionofabsolutetemperature．

Z nS （C） 53．6 ＋4．2 ×10‾3r

Z nO （C） 4 1．406 ＋9．5×10‾371

Z nSO 4（C） 99．248＋45．6×10－3r

0 2（g） 25．72 ＋12．98×10‾371－38．6×10‾7r 2

S2（g） 33．05 1＋2．8×10‾3r －3×10‾7r 2

SO 2（g） 4 1．89 ＋9．7×10‾3r －10×10‾7r 2

S O 3（g） 56．826 ＋16．5×10‾371－2×10‾6r 2

（C）solid（g）gas
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Table5－2　Standardheatcapacityatconstantpressure，Standardchange

inGibbsenergyandstandardenthalpychange・

A q ／J だ‾1〝707‾1 A G 298／肋 07－1 △〃298 伐血 oJ‾l

Z nS 4 6．024 －20 1．29 －205．98

Z n O 4 0 ．25 －318．30 －348．28

Z n S O 4 9 9．2 －87 1．5 －982．8

0 2（g） 29．355 0 0

S 2 （g） 32 ．47 79．30 12 8．37

SO 2（g） 39 ．87 －300．194 －296．830

S O 3（g） 50 ．67 －37 1．06 －395．72
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第6章　ZnO薄膜の伝導性の制御

6．1はじめに

ZnOはn型のワイドギャップ半導体の1つであり、そのバンドギャップが室温で

3．37eVと紫外域にあり、励起子束縛エネルギーが室温のエネルギー25meVに対して

60meVと十分に大きいことから、励起子発光を利用した紫外発光デバイス材料とし

て期待されている。ZnOはイオン結合性と共有結合性の中間の結合をもつことから、

伝導性の制御が困難である。ZnOのp型化の研究が盛んに行われているが、未だ再

現性が乏しく、p型化は困難を極めている。これは元来ZnOはn型半導体特性が強

く、製膜中に酸素空孔や過剰亜鉛原子が存在すると、結晶中に原子結合に寄与しな

い電子が発生するとn型となるためである。しかし、紫外発光デバイスとして使用

するZnOは高品質な欠陥のない化学量論組成の結晶であることが必要であり、それ

を基にしてn型、p型の伝導性の制御を行うことになる。n型ZnO膜の形成に関し

ては、Al及び既にGaをドーパントとした研究が多く行われている68）。一方p型の

形成に関してはコドーピング（co－doping）法26）、レーザードーピング法25）等各種

提案、実験がなされているが、上述のようにイオン結合性が強いことから、低抵抗

のp型ZnO膜の形成は未だ成功していない。本研究ではSi上への紫外発光デバイ

スの作製を目指し、高品質ZnO膜のn型化に向け、AlまたはGaを添加したZnSの

蒸着、酸化処理によるZnO膜のn型化を試みた。

6．2実験方法

Si基板上へのn型ZnO：M（M＝Al，Ga）膜の作製は、次のような方法で行った。Al及

びGaドーパントは、蒸着源にあらかじめ添加しておいて膜を作製することで、膜

内に取り込んだ。本研究では、膜内に存在するドーパントの量ではなく、蒸着源で

あるペレットに添加した量に対して検討を行った。

蒸着源として、ドーパントであるAl及びGaを添加したZnSペレットを作製した。
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ペレットは5Nの未焼成ZnS粉末（化成オプトニクス社製）に対しAl添加の場合は

5NのA12（SO4）3（（株）高純度化学研究所）を、Ga添加の場合は5NのGa2（SO4）3（（株）

高純度化学研究所）をZnSに対する濃度が0．1及び0．3at％となるように混合し、加

圧成型を行い乾燥させた後、1000℃、3時間、活性炭雰囲気で焼成して作製した。

このペレットを用いてEB蒸着法により　ZnS：M（M＝Al，Ga）膜をSi基板上に作製し

た。基板は、Si（111）基板を用い、蒸着前に脱脂、エッチングを行ってSi表面を取り

出し、フッ酸によって表面を水素終端させたものを用いた。蒸着時の基板温度は

270℃で行い、ZnO：M（M＝Al，Ga）形成のための熱処理は、酸素中、720℃、3時間行っ

た。

薄膜の結晶性の評価はXRD測定及びRHEED観察を用いて行い、発光特性の評価

は励起源に波長325nmのHe－Cdレーザーを用いたPL測定を行った。電気特性はvan

derpauw法及びホール測定によって行った。

Table5－1　Experimentalconditions fordeposition andannealingofAlor

Ga doDed ZnS thin films．

SOurCe （Pellet） ZnS Z nS：A l Z nS：G a

am ount of content 0 0．1，0．3（at％） 0．1，0．3（at％）

Substrate tem perature 270℃

annealing atm osphere 0 2

annealing tem perature 720℃

annealing tim e 3 hours

Table5－2　The evalution method．

StruCturalproperties X RD，RHEED

1um inescentproperties PL

electricalproperties Van derPauw m ethod，

H allm easurem ent
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Vanderpauw法による測定方法と、抵抗率の測定方法を簡単に示す。測定の概略

図をFig．6－1に示す。与えられた試料の膜厚をWとし、電極ab間に電流Iabを流した

時の電極cd間に生ずる電圧Vcd及び電極bc間に電流Ibcを流したときの電極da間

に生ずる電圧daを測定する。ここで、電流電圧の関係がオーミックであることが重

要である。

Rl＝隼d／左

R2＝‰／左

とすれば、抵抗率は

J＝（方甜／血2）・（（Rl＋月2）／2）・′

fはRl／R2の関数で、Rl／R2＜1．5ならばf＝1とみなせる。

ohmic electrode

Fig．6－1SchematicdiagramofVanderPauwmeserment．

6．3実験結果

6．3．1構造特性

Fig．6－2に作製したZnO：M（M＝Al，Ga）膜のXRD測定結果を示す。すべての膜におい

て基板であるSi（111）面の回折ピーク以外はZnO（0002）面の回折ピークのみが得られ

ており、ドーピングによって配向性の変化はおこらず、基板に対して強く　C軸配向

していることがわかる。ZnO（0002）回折強度は　ZnO：Al（0．1at％）膜が最も強く、ピー

クの半値幅もドーピングした膜のなかでは最も狭かった。回折強度はAlドーピング
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の膜がGaドーピングの膜よりも大きく、どちらも添加量が0．3at％の膜では強度が

大きく減少している。また半値幅は、nOn－dopeのZnO膜で0．250であったのに対し

て、Al及びGaをドーピングした膜では図に示されているように半値幅が広がり、

さらにドーパントの添加量の増加に伴って半値幅が広がっている。このことから、

ドーピングによって結晶性が低下することがわかった。またGaよりAlドーピング

の膜のほうが結晶性の低下は小さいことがわかった。

Fig・6－3にXRD測定において最も結晶性のよかったZnO：Al（0．1at％）の膜のRHEED

観察結果を示す。電子ビームの入射方向を変化させると異なったパターンが得られ、

作製した膜がェピタキシャル成長したZnO膜であることがわかった。RHEEDから

求めた結晶の方位関係は、nOn－dopeの場合と同様に（0002），【11io］ZnO〝（111），【1To］Si、

（0002），【10To］ZnO／／（111），【夏日］Siであった。しかし、パターンはスポットであること

から表面が荒れていることがわかる。また、スポットがリング上に広がっているこ

とから、ツイスト成分の大きい膜であるといえる。また縦方向にも広がりが見られ

ることから結晶にチルト成分も含まれており、モザイク性の大きな膜と言える。

6．3．2　発光特性

Fig・6－3にドーピングを行った膜のPL測定結果を示す。ZnO：Al（0．1at％）膜から励

起子による紫外発光と、ZnO　中の深い準位からの可視発光が共に強く見られた。

ZnO：Ga（0．1at％）膜では、紫外発光が見られるものの、可視発光が強い膜となった。

また0．3at％ドーピングした膜はAl、Gaとも紫外発光が減少し、同時に可視発光も

減少している。これらの膜は、XRD測定にみられる結晶性の低下から、非放射再結

合が多くなり、発光が弱くなった考えられる。また、Al及びGaの0．1at％ドーピン

グの膜を比較すると、ZnO：Al（0．1at％）の膜の方が紫外発光が強い。これはFig．6－2で

示されるような、結晶性の優劣、即ち非放射再結合中心濃度の違いによることが考

えられるが、詳細は今後の課題である。

6．3．3　電気特性
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Al及び　Ga　を　0．1、0．3at％ドーピングした膜の電流一電圧（I－V）特性として、

van－der－PauW法の測定結果をFig．6－4に示す。ZnO：Al（0．1at％）膜が、他の膜に比べて

大幅に抵抗が低いことがわかる。これに対し、ZnO：Al（0．3at％）膜では抵抗が高くな

っており、ドーピングしたAlが必ずしも有効なキャリアとして作用するとは言えず、

最適ドーピング量が存在することが予想される。また　Gaにおいてはドーピング濃

度に関わらず抵抗率の改善があまり見られなかったことから、添加した　Gaがドナ

ー準位の形成に寄与していないことが考えられる。

van－der－PauW法により、最も低抵抗であったZnO：Al（0．1at％）膜のホール測定を行

った。抵抗率5．21E2cm、移動度が6．56cm2／Vs、キャリア濃度が1．83×1017cmであり、

n型のZnO膜となっていることがわかった。

6．4まとめ

低抵抗で高品質なn型ZnO薄膜の作製をSi基板上に試みた。薄膜の作製方法は、

ドーパントであるAl及びGaを添加したZnSペレットを作製し、EB蒸着法によっ

て製膜し、酸化することによってZnO：M（M＝Al，Ga）膜を得た。

作製した膜は、XRD測定からドーピングによって配向が変わらず、Si（111）に対し

て強く　C軸配向することがわかった。ドーパントの比較では、GaよりもAl添加の

膜のほうが半値幅が狭く、結晶性の低下が小さいことがわかった。また、ドーパン

トを増やすことによって結晶性が低下することがわかった。最も結晶性のよかった

ZnO：Al（0．1at％）膜においては、RHEED観察からエピタキシャルZnO膜となっている

ことが確認された。しかし膜のモザイク性が大きく、全体的にnon－dopeの膜に比べ

て結晶性はよくなかった。

膜の発光特性では、ZnO：Al（0．1at％）膜において、最も強い紫外発光を観測した。

またAl、Gaとも0．3at％ドーピングした膜は、紫外、可視発光ともに弱くなってい

ることから、結晶性の低下により非放射の再結合過程が増えていると考えられる。

電流一電圧測定においてはZnO：Al（0．1at％）膜が最も抵抗率が低く、ZnO：Al（0．3at％）

の膜では抵抗が高くなってしまっていることから、添加量の増加に伴って有効キヤ
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リアも増加するとは言えないと考えられる。Ga添加の膜の抵抗率は改善が見られな

かったことから、Ga　は　Alに比べて有効なキャリアになりにくいと考えられる。

ZnO：Al（0．1at％）膜のホール測定では、抵抗率が5．21E2cmとなり、化学量論組成に基

づくZnO薄膜の抵抗率よりも大幅に低抵抗化が行われた。また、移動度6．56cm2／Vs、

キャリア濃度が約1017cmでn型半導体であることが示された。

本研究の方法による伝導性の制御に関しては、まだ実験量が少ないのが実状であ

り、そのため十分な低抵抗のn型ZnO膜が得られていない。添加したAl及びGa

が有効にドナー準位を形成するための最適添加量、最適蒸着条件及び熱処理条件等

を明らかにするためには更なる研究の展開が必要である。また、p型ZnO薄膜の形

成についても、今後の研究の進展を待ちたい。
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Fig・6－2　Dependence of XRD curves of ZnO：【M］thin films onlM］

（M＝Al，Ga）．
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Beam／／［1120］ZnO

Beam／／［1100］ZnO

Fig．6－3　RHEED patterns of ZnO：Al（0・1％）thin film・
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Fig・6－5　　Dependence ofsurfaceI－V characteristics ofZnO：【M］thin films onlM］

（M＝Al，Ga）．
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第7章ZnO薄膜の多層膜化に対する検討

7．1はじめに

ZnOはワイドギャップ半導体の1つであり、その禁制体幅が3．37eVで、その励起

子束縛エネルギーが室温の熱エネルギー（25meV）に対して60meVと十分大きいこ

とから、室温で紫外線や電子線励起によって励起子発光を得ることができる。励起

子を用いた発光デバイスは電子一正孔対の再結合によるデバイスに比べ、高効率で低

しきい値のデバイスができるといわれ、ZnOの励起子発光を利用した紫外レーザー

等、紫外発光デバイスが期待されている。紫外発光デバイスを作製するためには高

品質のZnO薄膜が必要であり、ZnOエピタキシャル膜作製の代表的な基板であるサ

ファイア基板上等において、すでに高品質な　ZnO　膜が得られ、本研究においては

Si基板上にある程度高品質なZnO膜の作製に成功している。

高品質ZnOを用いて、量子井戸化に向けたワイドギャップ混晶ZnMgOやナロー

ギャップ混晶ZnCdOの作製も行われており、ZnOと混晶や混晶同士でのヘテロエピ

タキシャル成長が行われている。

またZnOのヘテロエピタキシャル成長を用いたデバイスとして、近年、p型クラ

ツド層としてp型ワイドギャップ（Eg＝3．4eV）酸化物半導体SrCu202を用いたp－n

ヘテロ接合ダイオードが実現されている　69）。このとき、ZnO成長用基板としては

YSZ（111）上にエピタキシャル成長させたITO（111）が用いられた。SiはYSZやITO

と格子定数が近く、導電性があり、かつ現在の産業界で広く用いられている基板で

あることから、SiをZnO紫外発光デバイスの導電性基板として用いることが実用上

極めて重要であると考えられる。本実験では、Si基板上にZnS膜のエピタキシャル

成長を行い、酸化によるエピタキシャルZnOの作製を可能にした。そこでこのエピ

タキシャル　ZnO膜を基板として用い、ZnO　のホモエピタキシャル成長を試み、Si

上へのZnO紫外発光デバイス作製のための多層膜化、ヘテロエピタキシャル成長を

念頭に置いた基礎的検討を行った。
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7．2実験方法

Si（111）基板上にZnSエピタキシャル膜をEB蒸着装置により基板温度300℃で約

100nm蒸着し、次に作製したZnS薄膜を酸素中、650℃及び800℃、1時間の熱処理

を行い、ZnOエピタキシャルを作製した。酸化によって作製したZnO薄膜を基板と

し、パルスレーザ堆積法（PLD：PulsedLaserDeposition）により、ZnOのホモエピ

タキシャル成長を行った。PLD法とはPVD（物理気相蒸着）法の一種であり、真空

にしたチャンバー内の焼結体ターゲットにパルスレーザーを断続的に照射し、ター

ゲットをアブレーションすることにより放出されるフラグメント（イオン・クラス

タ・分子・原子）をターゲットと対向して配置された基板上に堆積し、薄膜を作製

する方法である。本研究におけるPLD装置の概略図をFig．7－1に示す。チャンバー

のベース圧力は～10．8Torr、酸素ガス圧力は3×10‾5Torrである。エネルギー密度を

1J／cm2／pulseに集光したKrFエキシマレーザー（パルス幅20ms、繰り返し周波数

10Hz）をZnO緻密焼結体ターゲット（純度4N）に照射してZnOを蒸発させ、30mm

離れた場所にセットした基板上に堆積させた。堆積時の基板温度は　550℃とした。

また成長速度は2nm／minであった。Overgrowthの膜厚は250nmとし、計350nmと

した。酸化法で作製したZnO／Si基板の効果を知るために、比較試料としてPLD法

により　n－Si（111）基板上に直接作製したZnO膜と、高品質なZnOの形成が報告され

ているYSZ（111）上に作製たZnO膜を用い、結晶性及び発光特性を比較した。

Table7－1PreparationconditionofZnO／Si（111）assubstrateforovergrowthofZnO．

Substrate n－Si（111）

Substrate tem perature （ZnS／EB） 300℃

film thickness about lOOnm

annealing atm osphere 0 2

annealing tem perature 650℃ 800℃

annealing tim e 1 hour

Substrate tem perature （ZnO／PLD ） 550℃

totalthickness 350nm
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作製したZnO薄膜の結晶性及び配向性は、高分解能X線回折（理学電機製HR－XRD、

ATX－G）及びRHEED観察（ULVAC製　加速電圧22kV）により評価した。Fig．7－2

にXRD装置の概略図を示す。基板に対して平行な結晶面のd値（グラフでは28で

表記）とチルト成分（結晶面方位のばらつき）はout－Of－planeのXRD測定、20－W

スキャン及び0スキャンにより評価した。広角　XRD　の場合、Uは入射角であり、

∽＝28／2　であることから、28一山スキャンは　28－8と同等に扱うことができる。

基板に対して垂直な結晶面のd値（グラフでは28Xで表示）とツイスト回転成分

（配向のばらつき）についてはin－PlaneのXRD、20X－¢スキャン及び¢スキャン

により評価した。膜の平坦性については原子間力顕微鏡（AFM、SPM3800N，S．I．I．）

によって評価した。発光特性は、励起光源として出力10mWのHe－Cdレーザー（波

長325nm）を用いたPLを、バックスキヤツタ法で測定した。バックスキヤツタ法

とは面内に垂直に励起光を照射して面内に垂直な方向の発光を観測する手法である

が、本実験では300　程度の角度をつけて励起光を照射し、発光の観測を膜に垂直方

向で行った。

7．3実験結果

7．3．1酸化法により作製したZnO膜の評価

まず、ホモエピタキシャル成長のための基板として使用するZnO膜の評価を行っ

た。ZnO膜はSi基板上にTable7－1に示す条件で作製した。OVergrOWth膜の比較の

ために、650℃と800℃の2種類の異なる熱処理温度で膜を作製した。

Out－Of－Plane HR－XRDの20－WスキャンをFig．7－3に示す。どちらの膜も34．50　に

ZnO（0002）面の回折ピークがあらわれ、C軸配向性を示した。ZnO（0002）ピー

クは800℃で熱処理を行った膜の方が回折強度が大きく、半値幅が狭くなっている。

このZnO（0002）のロッキングカーブ（Wスキャン）をFig．7－4に示す。ロッキン

グカーブの半値幅はどちらの膜も大きく、わずかに　650℃で熱処理をした膜のほう

が狭いが、ロッキングカーブの半値幅が広いことからどちらもチルト成分をかなり

含んだ膜であることがわかる。さらにin－PlaneのXRD測定を行った。Fig．7－5はXRD
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測定の20X－¢スキャンを示している。ここからSi（1To）と　ZnO（11き0）のピー

クがあらわれていることから、面内の配向性が（0002），【11亘0］ZnO／／（111），［1To】Siであ

ることがわかった。ZnO（11io）の（a）ロッキングカーブ（¢スキャン）と（b）ZnO（1T

O3）の¢スキャンをFig．7－6に示す。（a）から800℃で熱処理を行った膜の半値幅がわ

ずかに狭くなっているが、どちらの半値幅も大きいことから、結晶のツイスト成分

が大きいことがわかる。また、6　回対称ピークが見られ、サファイアC面基板上に

作製したZnOに見られるような、300　回転ドメイン17）のない、エピタキシャル膜で

あることがわかる。以上の測定結果から、基板のZnOの結晶性は800℃で熱処理を

行った膜のほうが良いといえる。

Fig．7－7に基板のZnOのRHEED像を示す。どちらの膜もビームの入射方向によっ

てパターンが変化し、ZnOのエピタキシャル成長を示している。パターンはいずれ

もスポットでリング状に広がりをみせており、RHEED観察からも膜内にツイスト成

分が含まれていることがわかり、配向が弱い膜といえる。

Fig．7－8に基板のZnOのAFM像を示す。熱処理温度650℃の膜のほうが結晶の粒

径のサイズが小さく、50から100nm程度である。また表面粗さ（RMS）が1．8nm

で比較的平坦な膜であることがわかる。熱処理温度　800℃の膜では、結晶粒のサイ

ズが100から200nmであり、RMSは6．8nmと荒れた表面であることがわかる。

これらの測定から、酸化法で作製したZnO膜は、酸化が比較的ゆっく　り進む650℃

で熱処理を行うと、ツイストを多く含み、配向の弱い膜となるが、表面は比較的平

坦な膜となる。これに対して酸化が激しく進む800℃で熱処理を行うと、650℃の膜

に比べてツイスト成分は少ないが、表面は荒れた状態となることがわかった。酸化

前のZnS膜がマイクロツインを有していると、トポタクティツクにZnOが形成され

る際に膜内に欠陥が形成されて結晶が僅かに乱れ、結果としてツイスト成分が大き

くなるのではないかと考えられる。

膜のPL測定によって発光特性、化学量論組成比を検討した。Fig．7－9は室温で測

定したPLスペクトルである。800℃で熱処理を行った膜は650℃の膜に比べて紫外、

可視発光ともに強度が大きい。しかし、紫外発光と可視発光の積分強度比（Iex／Id。。p）

は、熱処理温度650℃の膜で0．5、＄00℃の膜で0．7　と大きな違いはない。このこと

からどちらの膜も化学量論組成からのずれがやや　Zn－rich　になっていると考えられ

る。
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結晶性も含めてまとめると、熱処理温度800℃の膜は結晶性におてい650℃の膜よ

り優れている。しかし、表面平坦性においては、650℃で熱処理をおこなったほうが、

平坦な表面をもつことがわかった。また、どちらの膜も可視発光が紫外発光以上に

大きいことから、化学量論組成からは若干Zn－richになっていると考えられる。

次にこれらの膜を基板として用いて、PLD法によってOvergrowthを行い、ZnOの

ホモエピタキシャル成長について検討をおこなった。

7．3．2　PLD法により作製した膜の構造特性

酸化法によって作製したSi（111）基板上のZnO膜を基板として、PLD法によっ

てZnOを約250nm堆積し、ZnOのホモエピタキシャル成長を試みた。さらに比較

のためSi（111）及びYSZ（111）基板上にPLD法によって約350nm ZnO膜を堆積

した。Out－Of－planeHR－XRDの20－WスキャンをFig．7－10に、ZnO（0002）回折ピー

クのロッキングカーブ（0スキャン）をFig．7－11に示す。ピークの28値から、い

ずれの試料もZnO（0002）面からの回折ピークのみが表れており、基板（111）に対し

てZnO膜がC軸配向をしていることがわかった。ZnO（0002）のロッキングカーブ

からOvergrowth　した膜のロッキングカーブの半値幅は0．30　程度であり、酸化処理

したZnO膜、即ちここでは基板として用いたZnO膜に比べれば優れた結晶性の膜

が成長していると言える。ただ、YSZ基板上に作製したZnO膜（FWHM：0．020）

にくらべれば1桁ほど広がっていることから、OVergrOWthした膜は、ややチルト成

分が多い結晶であるといえる。Si基板上に直接PLD法により作製したZnO膜は半

値幅が広く、10　程度あることから、Si基板上に直接成長させるより、ZnO上に成

長させる方が結晶性が改善されることがわかる。OVergrOWthした膜のチルト成分を

比較すると、堆積前の酸化法により作製したZnO膜におていは、熱処理温度8000

の膜のほうがチルト成分が少なかったが、OVergrOWthすると熱処理温度　6500　の膜

を用いたZnO膜のほうが半値幅が狭く、チルト成分が少ないことがわかる。熱処理

温度6500　の膜は、結晶性において、8000　の膜に劣っていたが、表面は比較的平坦

であったことから、OVergrOWthした膜のチルト成分は、基板となる膜の平坦性によ

って左右されると推測される。
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in－planeXRD測定の結果を　Fig．7－12　に示す。20X－¢スキャンから、OVergrOWth

した膜はSi（1To）回折ピークと共に強いZnO（11亘0）回折ピークのみが見られた。

比較のためにSi基板上にPLD法により作製したZnO膜からは、Si（1To）回折ピー

クと共に、ZnO（11き0）、（1Too）回折ピークがみられた。このことはSi基板上に直

接作製したZnO膜ではC軸配向しているが、面内の配向性は揃っておらず、多結晶

の　ZnO膜であることを示している。ZnO（lTo3）の¢スキャンを　Fig．7－13　に示す。

Overgrowthした膜では、熱処理時間650℃と　800℃の膜の間にほとんど差違は見ら

れなかったため800℃の膜の結果のみを示した。Overgrowthした膜からは基板のZnO

と同様な6回対称のピークが得られ、300　回転ドメインを示すようなピークは見ら

れないことから、酸化法によって作製したZnO膜上にホモエピタキシャル成長して

いることがわかった。XRD測定の結果から、OVergrOWth膜の面内の配向関係は

（0002），【11夏0］ZnO／／（111），【lTo】Siである。一方、比較のためにSi基板上に直接堆積し

たZnO膜からは¢スキャンを行った際にピークが見られなかったことから、エピタ

キシャル成長が行われておらず、C軸配向した多結晶膜であることがわかった。ま

たFig．7－14においてOvergrowthした膜のZnO（11亘0）のロッキングカーブ（¢スキャ

ン）をYSZ上に作製したZnO　と比較したところ、半値幅はほとんど変わらなかっ

た。酸化法で作製したZnO膜においては、ツイスト成分が大きかったが、OVergrOWth

した膜では、YSZ基板上に作製した高品質ZnO膜とほぼ同じ値であり、OVergrOWth

によって結晶性が改善されたといえる。

HR－XRD測定から、酸化法によって作製したZnO膜にOvergrowthすることによっ

てホモエピタキシャル成長することがわかった。また、OVergrOWthした膜のチルト

成分は、基板のZnO膜の平坦性に依存すると考えられ、平坦であるほどOvergrowth

した膜のチルト成分が少なくなると考えられる。またツイスト成分は、YSZ基板上

の値とほとんど変わらないものが得られたことから、OVergrOWthにより結晶性が向

上したとえる。

Fig．7－15　に　Overgrowth膜の　RHEEDパターンを示す。熱処理温度　650℃の膜に

Overgrowthした膜は、ストリーク状になっており、菊池線も見え、結晶の配向性が

高く、平坦な膜であるといえる。熱処理温度800℃の膜にOvergrowthした膜は、パ

ターンはスポットのままであるが、基板のZnO膜のRHEEDパターンと比べ、スポ

ットのリング状の広がりが見られなくなったことから、ツイスト成分が減少してお
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り、代わりに菊池線が見えることから、結晶の配向性が高くなったと言える。

Fig．7－16　に　Overgrowth　した膜の　AFM　像を示す。熱処理温度　650℃の膜に

Overgrowthした膜は、グレインが大きく、すり鉢状の穴も見られる。これは基板と

して用いたZnO膜に穴が見られることから、これがホモエピタキシャル成長の際に

影響を及ぼしていると考えられる。RMS値は9．4nmであり、OVergrOWthすることに

よって表面の凹凸は大きくなったが、平坦な部分の面積が基板に比べて大幅に大き

くなっており、これがFig．7－15に示したRHEEDパターンのストリークに繋がって

いる。800℃の膜にOvergrowthした膜は、AFM像に示されているように、平坦な部

分が認められず、結晶粒の集合のようになっていることがわかる。Fig．7－15　に示さ

れたスポット状のパターンはこのような表面形状を反映しているものと思われる。

7．3．3　発光特性

発光特性の評価をPL測定によって行った。Fig．7－17は熱処理温度650℃で作製し

たZnO膜にOvergrowthした膜、Fifg．7－18は熱処理温度800℃で作製したZnO膜に

Overgrowthした膜、そして比較のためにFig．7－19にSi基板上に堆積したZnO膜、

Fig．7－20にYSZ基板上に堆積したZnO膜のPL測定結果を示す。図中の破線は発光

ピークをフィッティングしたものである。OVergrOWthした膜からは、励起子発光と

同時にZnOの深い準位（deeplevel）による可視発光が．みられた。Fig．7－18に示され

た可視の発光はZnOの酸素欠陥に基づく発光である。しかし、ZnOの可視域には赤

色域から緑色域までいろいろな発光が報告されており、それらの発光中心について

は必ずしも同定されていない。Fig．7－17　に示された可視域の2つのピークについて

も酸素欠陥に関係するものと考えられるが、詳細は不明である。紫外発光と可視発

光の積分強度比（Iex／Idee。）は熱処理温度650℃の膜で1．4となり、OVergrOWth前の

0．5から大幅に改善された。一方熱処理温度800℃の膜では、OVergrOWthの前後で0．7

から0．6と改善されなかった。熱処理温度650℃の膜は、OVergrOWthにより結晶性も

向上していたことから、OVergrOWthによって可視発光の原因となる欠陥の発光が抑

制され、その結果可視域の発光は弱くなったと考えられる。Si基板上に直接作成し

たZnO膜は、紫外発光がわずかにみられるものの、可視発光が支配的であった。ま
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た可視発光は二つのピークをもっており、2．23evにピークをもつ発光はZnOの酸素

欠陥によるといわれるdeep－levelを介した可視発光である。2．64eVにピークを持つ

発光に関しては、熱処理温度650℃のZnO膜を用いたOvergrowth膜のPLスペクト

ルにも表れているが、発光の起源がわかっていない。しかし、SiO2上に形成したSi

ナノ粒子の発光がこの付近に同じようなどークを持つことが報告されている　70）こ

とから、Siの関わったなんらかの発光であるとも考えられるが、詳細はわかってい

ない。YSZ上に作成したZnO膜では、可視発光が殆ど認められず（積分強度比＝36）、

構造特性で示されたように（Fig．7－11）、構造的にも化学量論組成の上でも非常に優

れた　ZnO膜が形成されていることを示している。その意味で本実験における

OVergrOWthの方法によって化学量論組成は改善されたが、まだ品質向上が必要であ

るといえる。

Fig・7－21に熱処理温度650℃及び800℃のZnO基板上にOvergrowthした膜の紫外

領域のみを刻線数の多い回折格子を用い高分解能PL測定したスペクトルを示す。

どちらも2つのピークをもっており、高エネルギー側のピークが励起子発光であり、

低エネルギー側のピークは、励起子発光のL0－もしくは2LOフォノンレプリカであ

ると思われる71）。

7．4まとめ

将来のデバイス化に向けて、酸化法によってSi（111）基板上に作製したZnO膜を

基板としてPLD法によりZnO膜のホモエピタキシャル成長を試みた。基板となる

ZnO膜は酸化温度を650℃、800℃とした2種類の膜を用い、さらにSi（111）基板上

とYSZ（111）上に直接PLD法によりZnOの堆積を行って、比較を行った。

基板に用いたZnO膜は熱処理温度650℃の膜は、ツイスト成分がかなり含まれて

おり、配向性がやや弱いが、比較的平坦（RMS＝1．8nm）な膜であった。熱処理温

度800℃の膜は650℃の膜に比べてツイスト成分は少ないが、凹凸の多い表面状態の

膜（RMS＝6．8nm）であった。

OVergrOWthした膜は基板のZnO膜と比べ、チルト成分が小さくなり、ツイスト

成分は、YSZ基板上に作成した膜とほとんど変わらない大きさとなり、結晶性が改
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善された。熱処理温度650℃の膜にOvergrowthしたもののほうが、チルト成分が少

なく、配向性の高い膜が得られた。また表面は基板のRMS値1．8nmからOvergrowth

によって9．4nmとなったが、AFM観察から平坦な部分の面積が拡大した表面形状と

なっており、これにより　RHEEDパターンがストリーク状になっている。熱処理温

度800℃の膜にOvergrowthした膜は、650℃の膜の場合と同様にチルト成分が少なく

なり、ツイスト成分もほぼ見られなくなり膜の結晶性、配向性が改善されたことが

わかった。しかし、表面形状はAFM像に示されたように凹凸の大きな膜となった。

650℃と800℃の違いの1つはZnO膜基板の表面形状であり、650℃の方が比較的平

坦であったことから、OVergrOWth膜の表面形状及び結晶性は基板の表面状態に少な

からず依存することが示唆された。

OVergrOWthした膜は、ZnO（lTo3）の¢スキャンから、基板のZnOと同様な6回

対称のピークが得られ、酸化によって作製したZnO上にホモエピタキシャル成長が

行われたことが示された。

発光特性に関しては、いずれも励起子に基づく近紫外の発光が得られた。しかし、

可視域の発光ではそのピーク位置、強度に違いが認められた。650℃と800℃とで示

されたOvergrowth膜の表面形状の違いだけでなく、化学量論組成、欠陥構造にも違

いが生じている可能性があるが、詳細は今後と検討を待たねばならない。

結晶性、発光特性から、ホモエピタキシャル成長を行う場合は、基板のZnO膜の

結晶性がよく、平坦であることが必要であるといえる。デバイスとして用いる場合

は、凹凸の大きな界面では界面準位により発光効率の低下などが起こることから、

界面は平坦であることが望まれる。結晶性、平坦性、化学量論組成のいずれにおい

ても優れた膜をSi基板上に作製することが、将来Si基板上に紫外発光デバイスを

形成するための必要不可欠な条件であろう。
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Fig・7－3　　0ut－Of－plane XRD curves ofZnO thin films annealed at650and

′8000C．
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Fig・7－5　In－planeXRDcurvesofZnOthinfilmsannealedat650and8000C．
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ofZnO films annealed at650and8000C．
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Fig・7－7　　RHEEDpatternsofZnOthinfilmsannealedat650and8000C．
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Fig・7－8　AFMimagesofZnOthinfilmsannealedat650and8000C．
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Fig．7－9　PLspectraofZnOthinfilmsannealedat650and8000C．
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Fig・7－10　0ut－Of－PlaneXRDcurvesofZnOfilmsovergrownonZnO／Si（111）

ShowninFigs．7－3～7－9，Si（111）andYSZ（111）substrates．
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Fig・7－11　0ut－Of－planeXRD rockingcurves ofZnOthin films・Samples are
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ShowninFig．7－10．
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Fig・7－14　In－Plane XRD rocking curves of（11亘0）of ZnO thin films・

SamplesarethesameasshowninFig・7－10・
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Fig・7－15　RHEED patterns of ZnO thin films overgrown on ZnO／Si（111）

ShowninFig．7－7．
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Fig・7－16　　　AFMimages of ZnO thin films overgrown on

ZnO／Si（111）showninFig．7－8．
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Fig・7－17　PLspectraofZnOthinfilmovergrownonzno／Si（111）（Ta＝6500C）．
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Fig・7－18　PLspectraofZnOthinfilmovergrownonzno′Si（111）（Ta＝8000C）．
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Fig・7－19　PLspectraofZnOthinfilmdepositedonSi（111）substrate．
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Fig・7－20　PLspectraofZnOthinfilmdepositedonYSZ（111）substrate．
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Fig・7－21　　High resolution PL spectrain UV reglOn Of ZnO thin film
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第8章　総括

ZnOは室温で禁制体幅3．37eVを持つワイドギャップ半導体であり、励起子の束縛

エネルギーが60meVと室温の熱エネルギー（25meV）に対して十分大きく、室温で

の励起子発光を用いた紫外発光デバイス材料として期待されている材料である。高

品質なZnO膜を作製する基板としては、サファイア基板が一般的であるが、そのほ

かにもScAIMgO4基板、YSZ基板などを用いてヘテロエピタキシャル成長が行われ

ている。本研究では、Si基板上への高品質ZnO膜の作製を試みた。Siはサファイア

などの基板に比べて安価であり、放熱性がよく、産業、特にエレクトロニクス分野

に広く利用されていることから、Si基板上に紫外発光デバイスを作製することは非

常に重要である。

しかし、Si基板上へ直接ZnO膜の成長を行おうとすると、基板表面が酸化されて

薄い酸化層が形成され、エピタキシャル成長を得ることができない。そのため、本

研究ではSiとの格子不整合が小さく、Siと　ZnOの格子不整合を緩和するようなェ

ピタキシャル膜をバッファ層として用いることによって、Si基板上へエピタキシャ

ルZnO膜を作製することが可能ではないかとの考えの下で実験を展開した。バッフ

ァ層にはエピタキシャルZnS薄膜を用いた。ZnSはSi（111）上にエピタキシャル成長

が可能で、ZnOと同じ正四面体構造を持つ材料である。また、ZnO堆積によってZnS

膜表面が酸化されても　ZnO　となりエピタキシャル成長を阻害する界面層が形成さ

れないと考えた。

Si基板上へのZnS膜のエピタキシャル成長はRHEED観察より確認され、このエ

ピタキシャルZnS膜をバッファとして用いて作製したZnO膜は、基板に対してC軸

配向していた。エピタキシャルZnS膜上に作製したZnO膜は、蒸着時の基板温度が

400℃、600℃の場合に、エピタキシャル成長が確認された。また作製した膜を熱処

理する事によって、膜の結晶性の向上が見られた。結晶の方位関係は（0002），【112

0］ZnO／／（111），【1To］ZnS／／（111），【1To］Siであった。また低温（14K）でのPL測定より作

製したZnO薄膜から励起子による紫外発光が確認された。しかし、室温では可視発

光が支配的になり、紫外発光は非常に弱かった。この可視発光は酸素空孔及びそれ

に関連する深い準位からの発光で、膜の化学量論組成が十分でないことを示してお

134



り、ZnSバッファ層を用いることによってへテロエピタキシャル成長ができたもの

の、化学量論組成のZnO膜としては不十分であった。

そこで、より高品質なZnO膜の作製を目指して、ZnSエピタキシャル膜を積極的

に酸化することによって　Si基板上にZnOエピタキシャル膜と作製することを試み

た。酸化したZnSエピタキシャル膜は、ZnOのC軸配向膜となり、エピタキシャル

形成していることがRHEED観察から確認された。これはZnSの＜111＞方向と　ZnO

のC軸が、極めて類似した構造を持っていることから、（111），［1To］ZnS／／（111），［1To］Si

の方位関係のZnSから、トポタクティツクに方位関係（0002），［11豆0】ZnO／／（111），［1To］Si

のZnOエピタキシャル膜が形成されたと考えられる。

さらに強い紫外発光を示すZnO膜を酸化法によって作製するために、ZnS蒸着時

基板温度、熱処理雰囲気、時間、温度の4つの条件の最適化を行った。その結果、

ZnS蒸着時基板温度は270℃から300℃、熱処理雰囲気は酸素中、時間は5時間以上、

温度は720℃前後で行うと紫外発光の強い膜となることがわかった。ZnS蒸着時基

板温度はZnOエピタキシャル膜がトポタクティツクによって形成されるため、骨格

となるZnSエピタキシャル膜の結晶性が酸化後のZnO膜の結晶性、化学量論組成に

影響を与えると考えた。ZnSの結晶性は基板温度によって左右される。このために、

最適なZnSエピタキシャル膜の成長条件として検討し、270℃から300℃の基板温度

で作製したZnS膜を酸化した膜から強い紫外発光を得た。熱処理雰囲気は、大気中

と酸素中で比較を行い、酸素中で酸化を行った膜のほうが結晶性、紫外発光特性の

優れた膜が得られた。これは酸素中で酸化を行うことによって、反応が促進すると

同時に、可視発光の起源であるといわれる酸素空孔を酸素が補償するためであると

考えた。熱処理時間は、長時間行うことによって酸素空孔の補償が進んで化学量論

組成に近付くため、可視発光が抑制され、紫外発光が強くなると考えられる。熱処

理温度はZnSからZnOとなる置換の反応速度に関係すると考えられ、温度が高けれ

ば反応は早く進む。しかしZnSはエピタキシャル性を保ったままZnOとなることか

ら、置換の際の反応速度によっては欠陥ができることが十分予測される。そのため

に最適な置換が起こる温度を検討し、720℃付近で熱処理を行った膜で紫外発光の増

大が見られた。

最適条件で作製したZnO膜は室温のPL測定において可視発光が抑制され、紫外

発光が強くなり、紫外発光と可視発光の積分強度比（Iex′Ideep）においてlから2程

135



度の値が得られた。酸化法で作製したZnO膜は、ZnSバッファ層を用いた作製法よ

りも高品質で化学量論組成に近い膜となっていることがわかった。

このような酸化法によって作製されたZnO膜は、酸化時間に対するAESによる

深さ方向の組成分析の結果、表面から酸化が起こり、徐々に膜内へ酸化が進んでい

くことがわかった。また、酸化途中の膜からも、RHEED観察によって表面にエピタ

キシャルにZnOが形成されていることが確認され、表面からトポタクティツクに反

応が進み、下層の情報によることなくZnOエピタキシャル形成が行われることがわ

かった。酸化がさらに進行し、基板まで到達すると、基板の酸化が始まり、界面層

が形成されることがAES結果から示され、断面のSTEM観察を行った結果、ZnO／

粗なZnO／Si酸化層／Si基板という構造の膜ができていることがわかった。しかしZnO

のエピタキシャル形成が表面から進むため、界面層が存在してもZnOはエピタキシ

ャル膜となり、高品質なZnO膜の作製が可能である。しかし、この膜をデバイスと

して利用しようとすると素子構造が複雑化すると予測される。だが、たとえ素子構

造が複雑化してもSi上へ作製することは産業上非常に重要なことであり、SI基板

上のZnO膜は将来の紫外デバイス材料として期待できる。

酸化によるZnOエピタキシャル膜の作製という方法は、ほとんど行われていな

いことから、その反応過程は詳しくはわかっていない。そのため、実験と熱力学計

算から、起こっている酸化過程の検討を行った。ZnSからZnOへの酸化過程は、実

験から発熱反応であり、一段階で反応が進み、ZnSから直接ZnOが生成されること

がわかった。また、ZnSの酸化は730℃付近で最も激しく起こることがわかった。

さらに熱力学的計算から、（l）劫弓02→ZhD・ぶ02、（2）あぶ・202→ZhD・∫03、

（3）掛率2→勿0卓2のいずれの反応も起こる可能性があり、実験結果から

も主反応はいずれかの反応であると考えられる。

さらに酸化法によるZnO作製を用いて、ZnO膜の伝導性の制御及び多層膜化の検

討を行った。

ZnOは通常、化学量論組成からずれた酸素欠乏型を取りやすく、膜内の酸素欠陥

もしくは格子間亜鉛がドナー準位を形成し、n型伝導性を示す。しかもこの準位が

可視域の発光にも関係している。しかし、紫外発光デバイスとして利用を期待され
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るZnOは化学量論組成のZnOであり、n型半導体特性を強く示すZnOとするため

にはドーピングを行う必要がある。本研究では3族元素であるAl及びGaをドーパ

ントとして用いてSi基板上へのn型ZnO膜の作製を試みた。ドーピング方法とし

ては、蒸着源にあらかじめドーパントを混入させたZnS：AlまたはZnS：Gaを用いて、

EB装置によって蒸着したZnS膜の状態でZnS：M（M＝Al，Ga）としておき、これを酸化

させることによって　ZnO：M（M＝Al，Ga）の膜とした。この方法によって作製した

ZnO：M（M＝Al，Ga）膜のうち、ZnO：Al（0．1at％）が結晶性、発光特性が最もよく、電気的

特性においては抵抗率が5．21E2cm、移動度6．56cm2／Vs、キャリア濃度が約1017cm

という値が得られ、n型半導体となった。ドーパントとしては、結晶性、発光特性

ともAlを用いた方が良い結果が得られ、Gaドーピングによって膜の抵抗率の改善

が見られなかったことから、GaはAlに比べて有効なキャリアになりにくいと考え

られる。また添加量増加によって結晶性、発光特性が悪化し、抵抗率も改善されな

かったことから、ドーパント濃度に伴って有効キャリアが増加するということはで

きない。ZnOはドーピングによってn型化を示したものの、結晶性、発光特性等は

non－dopeのSi上のZnO膜と比べて十分とは言い難く、ドーピングを行ってもデバ

イスとして利用できる高品質なn型ZnO膜の作製が望まれる。またp型化において

は非常に困難であるといわれ、現在でも再現性の得られる、実用化に耐えうるよう

な膜の作製はできておらず、作製が強く望まれる。

ドーピングと同時にZnO多層膜化の検討も行った。本研究では酸化法によって作

製した　ZnO　膜に　PLD　法によって　ZnO　のホモエピタキシャル成長を試みた。

OVergrOWthした膜のHR－XRD測定から、酸化法で作製したZnO上にホモエピタキシ

ャル成長が確認された。基板となる　ZnO膜は、結晶性はやや劣るが平坦なZnO膜

と、それと比較すると結晶性は良いが表面が凹凸の大きな膜の2種類を用いた。そ

の結果、OVergrOWthには膜の平坦性が重要であることが示された。平坦なZnOエピ

タキシャル膜にOvergrowthした膜のほうが、平坦な部分が多く、結晶性の改善がみ

られ、紫外発光の強い膜となった。

このことから、デバイスとしてホモエピタキシャル成長を行う場合は、下層とな

る膜は結晶性が良いことはもちろんであるが、平坦であることが重要であるといえ

る。またデバイスとして使用することを考えると、凹凸の大きな界面では界面準位

が形成され、そこから素子の劣化や発光効率の低下がおこることが考えられ、界面
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は平坦であることが望まれる。

本研究は、紫外発光デバイスの有望な材料であるZnOの、Si上でのデバイス化を

目指し、Si基板上へのZnOエピタキシャル膜作製から、デバイス応用への可能性ま

でを検討したものである。Si基板上へのZnOエピタキシャル膜の形成は困難である

といわれていたが、エピタキシャルZnSのバッファ層の利用、またそれを積極的に

酸化することによって作製が可能であることを示した。その酸化過程を熱力学的に

検討することによって、酸化法によってZnOが形成される過程を検討した。また、

酸化法を用いてのn型ドーピングの可能性を示し、Al、Ga　をドーパントとして　Si

上にn型ZnOエピタキシャル膜の形成を行った。また、作製したZnOを用いたホ

モエピタキシャル成長も行った。

Si基板上へのZnO紫外発光デバイスの実現は、産業的に非常に重要であり、本実

験によってSi上のデバイス作製の可能性が示唆された。GaN系の紫外発光デバイス

が実用化される中、より潜在能力の高い材料であるZnOの紫外発光デバイスの実用

化、さらにはZnOのSi上紫外発光デバイスの実用化が強く望まれる。
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