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論　文　概　要

近年Z n S：M n薄膜E L素子が実用レベルの明るさを示すに至

って、薄膜E L素子が次代の平面形ディスプレイ用の素子と考えら

れ、高輝度化、フルカラー化、低電圧駆動化等を目指して摘発な研

究が行われている。木研究はこのような背景のもとで、機能的な

Z n S薄膜発光素子を作製するための基礎的諸条件、特に薄膜の基

板の表面状態、薄膜の作製条件、薄膜の構造及び構造と発光特性と

の関係を明らかにすることを目的とする。

得られた結果は次の通りである。

E］反射高速電子回折（R H E E D）及びX繰回折を用いてZ n S

：M n蒸着膜の構造及び蒸着蒔基板温度による構造の変化過程を明

らかにした。Z n S：M n蒸着膜の構造は基板温度が約200℃の

とき閃亜鉛鉱型構造で、［111］軸を表面に垂直な績維軸とする績維

構造となり、200℃より低い基板温度では表面にある角度で交わ

った二つの［111］繊維軸で合成された二重の繊維構造で、2太の繊

維軸問の角度は基板湿度の低下と共に増大した。

このようなZ n S：M n薄膜をY2　03　絶縁膜ではさんだ二重絶

縁構造のE L素子を作製し、その発光特性とZ n S：M n薄膜の構

造との関係を調べた。このE L素子は580～600n mにピーク

を持っ黄橙色の発光を示すが、その強度は基板湿度の低下と共に減

少した。E Lは膜厚方向の電界によって生じるので、基板湿度の低

下による発光強度の低下の原因の一つは薄膜の膜厚方向の結晶性の

低下と結晶粒界の増加によることがわかった。更に、Z n S：M n

薄膜の電子スピン共鳴測定から、Z n S：M n薄膜中の発光中心

M n2十の濃度が基板温度の低下と共に減少することがわかった。従

ってE L強度の基板湿度依存性は薄膜の構造及びM n2＋の濃度の変

化によるものであることが初めて明らかとなった。

恩ディスプレイのフルカラー化にあたっては、現状では青色E L

素子の開発が急務である。木研究では、薄膜作製と熱処理の2段階



のプロセスにより、C a　をドナ、A gをアクセブタとするD－Aベ

ア形青色発光Z n S薄膜の作製に成功した。それにはZ n S薄膜を

発光中心形成のための不純物を高濃度に含むZ n S粉末中に置き、

不純物を薄膜中に拡散させる方法を用いた。Z n Sを蒸着する隙

A gも所定量同時蒸着し、この膜を更にC色を含むZ n S粉末中で

650～700℃の温度で熱処理することにより、膜面の平坦性を

損なうことなく紫外線励起により約450n mにピークを持っ青色

発光Z n S薄膜を作製することができた。

斑結晶性を低下させることなく薄膜の膜厚を薄く　し、E L素子の

駆動電圧を低くするための効果的な方法は、単結晶基板上にエピタ

キシャル薄膜を成長させることである。また薄膜の結晶性を優れた

ものにすることにより、青色発光を示すE L素子等の発光特性が著

しく改善されることが期待できる。太研究では、Z n S（立方晶）

と類似の結晶構造を持ち、しかもミスフィ　ットが約0．4％と非常

に小さいSiを基板に用いた。希フッ酸により化学エッチングした

Si（111）基板上に10‾6～10‾7Torrの高真空中で、200～30

0℃の基板温度で、極少量の〈111〉　微双晶を含むが、エピタキシャ

ルZ n S薄膜を得ることに成功した。方位関係は（111），［170］ZnS／／

（111），［lTo］Si　であった。この際使用したSi基板表面はR H E E

Dによれば完全な単結晶であり、またX線光電子分光（X P S）測

定によれば、鞍化皮膜等が殆ど存在せず、Z n S薄膜のエピタキシ

ャル成長に適した表面状態であることがわかった。

またこの薄膜の作製過程で、蒸着直前及び蒸着中500V程度の

低速の電子線を基板に照射することにより、Z n S薄膜のエピタキ

シーが著しく改善されることを見出した。この場合の最適の電子線

照射密度は約1×1013electrons／cm2・SeC　であった。

固従来真空蒸着法により作製することが困難であったエピタキシ

ャルZ n O薄膜をSi基板上に固相反応を用いることにより作製す

ることができた。作製過程は次の通りである。Si（111）基板上に

基板温度200℃で美空蒸着によりZ n S薄膜をエピタキシャル成



長させ、ひき続いてその上にC uを蒸着した。蒸着後試料をA r気

流中で600℃1時間の熱処理を行うことによりエピタキシャルZ n

O薄膜を作製した。方位関係は（0001），［雷110］ZnO／／（111），［170］ZnS

であった。即ちC u膜が室温で酸化されてC u2　0となり、Z n S

との固相反応によりエピタキシャルZ n O薄膜が生成されたものと

考えられる。このエピタキシャルZ n O薄膜は約500n mにピー

クを持っ高輝度の青緑色の発光を示し、この方法により新しい興味

ある薄膜発光素子として期待できる。

以上の結果はいずれも従来のE L素子の開発研究では明らかにさ

れていなかったものであり、従って今後のE L素子の開発研究のた

めに有益な寄与をなすものと考えられる。

川
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第　1　童　　　序　　　論

1．1　研究の背景

今日の急速な発達をみた情報化社会において、情報伝達が如何に

高い信頼度の下で、如何に効率よく行われるかは人間社会の円滑な

運営上極めて重要な要素である。情樗伝達が人間を経由して行われ

る場合、情報を人間に示すための、所謂マン・マシン・イ　ンターフ

ェイスとしての表示装置（display device）が必要不可欠である。従

来、表示装置としては専らC R Tが用いられてきた。しかし近年、

小形化、高信頼化、省エネルギー化等を目的として固体化された表

示装置の開発が行われるようになったト2）。

表示装置は光情報信号が発光により表示される場合と反射、散乱、

干渉現象などによる周囲光の制御により表示される場合とに大別さ

れ、前者は発光形表示（emissive display）又は能動形表示（active

display）、後者は受光形表示（non－enissive display）又は受動形表

示（passive display）と呼ばれる。それぞれに属する表示装置を

Table1－1に示す。

現在もなお、C R Tを凌駕する表示装置は出現していない。その

他の表示装置はいずれも一長一短があるが、その中にあって、エレ

クトロルミネッセント（E L）　ディ　スプレイは表示品質が優れ、

しかも、高解像度化、大容量化が可能で応答時間が速いことから、

各国で精力的な研究が行われている1‾5）。

E Lディ　スプレイの現状は、Z n S又はZ n S eを母体とLM n

を発光中心とした二重絶縁構造の薄膜発光素子を用いたものが主体

で、約580n mにピークを持っ黄橙色の発光が数100　f Lの輝

度を示し、実用可能な輝度レベルである。そこで、ポータブルなコ

ンピュータの端末等に既に実用化されている。また、20階調のコ

ントラストを持ったモノクロ・テレビの試作も行われている6）。今

－1－



Table1－1　Typical display devices．

Active

Display

Passive

Display

Devices

．

．

！

」

」　Display

「

」

言

十

「
＋
L

CRT（Cathode Ray Tube）

PDP（Plasma Display Panel）

ELD（Electroluminescent

Display）

VFD（Vacuum Fluorescent

Display）

LED（Light Enitt，ing Diode）

LCD（Liquid Crystal Display）

ECD（Electrochromic Display）

EPID（ElectrophotericImage

Display）
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後の課題としては、駆動電圧を低くすること、直流駆動による発光

を可能にすること、表示をフルカラー化すること、等があげられる

が、今後色々な領域で薄膜E Lパネルが用いられるものと期待され

ている。また、歴史的には薄膜E Lより古い、粉末の蛍光体を用い

た分散形E Lも、蛍光体及び誘電体の改善により高輝度の素子が得

られるようになり、分散形E Lの特徴を生かして液晶表示装置のバ

ックライト等に今後実用化されていくものと思われる。

1．2　E L発光素子の歴史的背景

E Lは高電界によって生成されたホットエレクトロンが発光中心

を励起し・発光する電界発光形と電極からのキャリアの注入によっ

て発光するキャリア注入形とに大別される。

電界下での発光現象の最初の観察は1920年に発表されたB．Gu－

ddenとR．W．Pohlの実験である7）。これはアルカ1）・ハライド蛍光体

の紫外線励起による発光（P L）の残光過程で電界を印加したとき

に発光が強められる現象で、以後、電界を印加したときに発光が強

められることをGudden－Pohl　効果と呼ばれている。

注入形E Lが最初に報告されたのは1923年である。当時、結

晶検波器の材料として最も普通に用いられていたSi Cを使って0．

W．Lossewによって行われた実験である8）。Si C単結晶に探針を立

てて直流電流を流すと探針の部分で発光が生じた。当時は結晶の純

度や伝導型の制御などが十分でなく、また、半導体理論も進んでい

なかったために、印加電圧の極性等について十分な検討は行われな

かった。

一方、1936年に粉末蛍光体を誘電体中に分散させて交流電界

を印加すると発光が得られることがフランスのG．Destriauによって

発見された9）。これが分散形E Lの最初の発見であって、この現象

はElectroluminescence（E L）と命名された。誘電体としては絶

縁油が用いられた。また、当時としては、現在のような透明電極が

－　3　－



発明されていなかったので、Destriauはグリセリンに食塩を溶かして

導電性を持たせたものをマイカ板に塗布して透明電極とした。

1947年にS n02　を使った透明電極（所謂N E S Aガラス）

が発明され10）、これを用いて1950年にシルバニア社によりE

Lランプと名付けられたE L素子が開発された。それ以来、照明へ

の利用を目的としてE Lに関する開発・研究が各国で行われるよう

になった。それに伴って、E Lの励起・発光機構に関する理論的・

実験的検討がCuriell）、Piper　とWiHiams12）、Zaln13）、Maeda14〉

FischerlS・16）等によって加えられ、分散形E Lでは、励起はホッ

トエレクトロンによる母体又は発光中心の衝突イオン化であり、発

光はドナ・アクセブタ・ペア（D－Aペア）発光であることが広く

認められた。

しかし、照明に利用できる程の輝度が得られず、寿命も短いため、

1960年代の半ばにE Lの研究は一時衰退した。しかし、197

0年代に入ると、情報産業の発達に伴うマン・マシン・インタフェ

イスとしての表示装置の開発に対する要望が高まる中で1974年

にZ n S：M n薄膜を用いた高輝度、長寿命の二重絶縁構造のE L

素子が発表され17）、表示装置への実用化という観点から、再びE

Lの研究が世界各国で盛んに行われるようになった18）。

E L素子に関しては、大面積の薄膜作製装置の開発が行われ、駆

動回路に関しては、回路設計、高耐圧のドライバーI Cの開発が行

われ、またE Lパネルと駆動回路系を一体化する実装技術の開発も

行われ、現在に至っている。現在では、Z n S：M n薄膜を用いた

二重絶縁構造のE Lパネルの場合、5インチ相当の画面で、約3本

／m mの解像度で、C R T相当の明るさのものが駆動回路系と一体

化された構造で製造されるようになり、実用に供されている19）。

現在なお、薄膜E Lに関しては既存のE Lユニットの低価格化、

駆動電圧の低減化20）、直流駆動21）、表示のフルカラー化22・23）

の実現へ向けて積極的な研究・開発が行われており、また分散形E

Lにおいても、誘電率が高く　しかも加工が容易な誘電体（例えば、
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シアノエチル・セルロース、比誘電率約20）の開発もあって、用

途によっては実用可能な明るさのものが得られるようになり、今な

お研究が行われている。

1．3　研究の目的

Z n Sを主体とする発光材料としてのⅡ－Ⅵ族化合物の歴史は非

常に古く、しかも、電子線励起による発光（C L）や紫外線励起に

よる発光（P L）のための不可欠の材料として今なお盛んに利用さ

れている。特に、今日のcolor CRT　用の青色又は緑色発光用蛍光体

はそれぞれA g又はC uを付汚剤としたドナ・アクセブタ・ペア

（D－Aペア）発光中心を有するZ n S蛍光体である。

これに対して、E Lにおいては前節で述べたように、1936年

における分散形でのE L現象の発見、1947年の透明電極の発明、

1974年における高輝度、長寿命の薄膜E Lの発表を程て、Z n

S：M n薄膜E Lパネルは薄型・軽重で且つ表示品質が優れている

ことと情報化社会における表示装置の需要の高まりとが相まって、

Z n SやZ n S eの薄膜がdisplay deviceの発光材料として注目さ

れるようになった。しかし、Z n S：M n以外ではC LやP Lにお

ける優れた発光特性をE Lにおいては発揮しているとは言い難い。

その理由としては、薄膜作製過程で、発光中心、特にD－Aペア

発光中心の形成が困難であること24）、Z n SやZ n S eはイオン

結合性が強く、電荷の自己補償効果が作用して、伝導形の制御や低

抵抗化が困難であり25）、注入形発光ができないこと、従って現状

ではE L発光は高電界印加によるため、高い交流電圧を必要とする

こと等があげられる。

これらの課題を解決するためには、Z n S薄膜の結晶性、配向性、

モフォロジー、P L及びE Lの発光特性等の諸特性が薄膜の作製条

件にどのように依存するのか、E Lの駆動電圧の低減化や直流駆動

の実現のめに必要なエピタキシャル薄膜の作製にあたって、単結晶
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基板の表面状態とZ n S薄贋のエピタキシーとの問にはどのような

関係があるのか、等の問題が解決されなければならない。

本研究はこのような背景の上に立って、薄膜発光素子の作製にお

ける基礎的諸問題を解決するために行われた。

太研究の第一の目的は、今日最も注目を集めているZ n S：M n

薄膜を用いたE L素子の高輝度化を目指した作製条件の最適化であ

る。即ちそのための最も重要な要素である蒸着時の基板湿度による

薄膜の構造の変化過程の詳細な解析を行うと共に薄膜の構造とE L

発光特性との関係を明らかにし、更にE L発光特性に影響を与えて

いるもう一つの要因である薄膜中のM n2＋の濃度も基板湿度に依存

することが太研究において初めて見出されたので、このことについ

ても検討を加えることによってE L素子作製のための最適化に必要

な最適基板湿度範囲を明らかにすることである。

ディスプレイパネルのフルカラー化はその実現が最も強く望まれ

ている課題である。フルカラー化にあたっては青、緑及び赤色の三

原色のE L素子を必要とするが、これらの輝度はいずれもZ n S：

M n薄膜E L素子のそれには遠く及ばない。特に青色E L素子の輝

度及び波長の純度はいずれも実用レベルには程遠いものしか得られ

ておらず、新しい材料の開発研究が行われているのが現状である。

そこで青色発光素子用材料の開発のための基礎的研究を行うことが

太研究の第二の目的であり、そのために薄膜作製と熱処理の2段階

のプロセスによるD－Aペア形青色発光Z n S薄膜の作製を行い、

作製条件と薄膜の構造及び形状並びにP L発光特性との関係を測定

し青色E L素子実現の可能性を検討する。

上述のZ n S：M n薄膜やD－Aペア形発光のみならずすべての

薄膜E L素子の発光特性に等しく影響を与えている最も基本的な要

素は薄膜の構造や結晶性である。単結晶薄膜は最も優れた結晶状態

である。従って発光効率や輝度の向上並びに低電圧駆動化のために

最も望ましい結晶状態であると考えられる。そこで太研究の第三の

目的は単結晶薄膜を用いた薄膜E L素子を念頭に置いたエピタキシ
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ヤルZ n S薄膜の成長にっいての基礎的研究を行うことである。太

研究では、基板にSi単結晶の（111）面を用い、Si基板の表面状

態、蒸着時の基板湿度と真空蒸着したZ n S薄膜のエピタキシーと

の関係を透過電子顕微鏡、反射高速電子回折、X繰光電子分光法並

びにオージェ電子分光法により観察し、検討を行った。

本研究では更に、Z n Sの蒸着直前及び蒸着中、Si基板へ低速

の電子線を照射することが薄膜のエピタキシーにどのような影響を

及ぼすかにっいて観察を行い、電子線照射の効果について検討を行

った。

また本研究において、Si基板上のZ n S薄膜のエピタキシャル

成長を利用してSi基板上にCu／Zn S複合膜を作製し、固相反

応によりZ n S薄膜上に従来真空蒸着法によっては困難であった

Z n O薄膜のエピタキシャル成長を行うことができた。得られた

Z n Oは青緑色の発光を示した○　この薄膜について、構造解析並び

に発光特性の測定及び検討を行った。

今後、分散形ELでは、蛍光体並びに誘電体材料の特性の改善、

開発により、また薄膜ELでは、薄膜作製技術の向上、MB E、M

OCVD、ALEなどの最新の薄膜作製技術の駆使によって、また

Ib－Ⅵb族化合物以外の蛍光体薄膜の開発によってEL表示装置

の課題は一つ一つ克服されて、飛躍的な利用の拡大がもたらされる

ものと期待される。
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第　2　章　　薄膜発光素子の概要

2．1　は　じ　め　に

Z n Sは立方晶閃亜鉛鉱型構造の場合、室温で約3．6e V、六

方晶ウルツ鉱型構造の場合、約3．7e Vという大きな禁制帯幅を

持っ。これは近紫外領域に相当する。そこで付汚剤や共付汚剤を導

入することによって可視光短波長の発光を得ることができることか

ら、可視域での効率のよい蛍光体材料として古くから用いられてき

た。E Lは電界発光形とキャリア注入形とに大別されるが、Z n S

のバルク結晶を用いた注入形E L素子の作製にあたっては、第1卓

で述べたようにイオン結合性が強く、そのために伝導形の制御や低

抵抗化が困難である。このためZ n Sバルク結晶を用いた注入形E

L発光素子の広範な実用化は必ずしも容易ではない。

太論文では、高抵抗であるZ n Sに高電界を印加して発光させる

電界発光形薄膜発光素子の作製に関する基礎的研究の結果を述べた

ものである。発光層としてZ n S蛍光体薄膜を取扱う関係上、太卓

では、まず蛍光体に関する概要を述べ、次いで、電界発光形E L素

子の概要を述べる。

2．2　蛍光体の一般的性質

物質は励起エネルギーを吸収すると、基底状態にあった電子は励

起状態に上げられる。この電子が再び基底状態に戻るのにこっの過

程がある。一つは放射再結合過程で、励起準位と基底準位のエネル

ギー差に相当するエネルギーを持っ光子を放出する過程である。こ

の過程により発光を示す物質が蛍光体である。他の一つは非放射再

結合過程で、熱などの形でエネルギーを放出して基底状態に戻る過

程であり、この場合発光は見られない。
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一般に、可視光を放出する隙の励起状態の寿命は10－6～10－7

SeC　である。これに対して格子振動による熱的緩和時間即ち非放射

再結合の時間は普通10‾10～10‾13sec　である。従って、励起

状態にある電子の持っエネルギはその大部分が熱の形で失われ発光

を伴わないのが普通である。それ故、放射再結合を行わせるために

は、他の妨害を受ける前に励起状態の電子を発光過程に結び付ける

ような「発光中心」を人為的に作ること並びに発光過程を妨害する

不純物や格子欠陥などを少なくすることが必要となる。

発光中心にはいろいろなものがあるが、最も一般的なものは、微

量の金属イオンを母体中に拡散させることにより作られるものであ

る。発光中心となるこのような微量の不純物を付汚剤（activator）

と言う。場合によっては、電気的に中性にして付汚剤の母体への導

入を容易にするために、更に他のイオンを同時に加える必要がある。

これを共付汚剤（coactivator）と言う。

もっとも、高純度でしかも欠陥の少ない単結晶の場合には非放射

再結合を起こさせるような妨害が少ないために、電子と正孔が直接

再結合して蛍光を発することがある。このような発光は吸収瑞発光

と呼ばれ、この場合には必ずしも付汚剤を必要としない。この吸収

端発光についてはZ n S e単結晶などで詳しく調べられているが1）、

Z n SやZ n S eを用いた発光素子の作製にあたって、高純度、低

欠陥濃度を実現することは必ずしも容易ではなく、吸収端発光を利

用した発光素子の作製に関する研究は単結晶やエピタキシャル薄膜

を用いて行われているが、まだ実現はされていない。

蛍光体を考えるとき、前述のように、広い禁制帯幅を持ち、直接

遷移形であるためZ n Sが主体となる。即ち、Z n Sに種々の付汚

剤及び共付汚剤を導入することによって可視域で種々の色の発光を

高い発光効率で生ぜしめることができ、とりわけ青色の発光を得る

ことが可能となり、また、母体を例えばZ n SとC d Sとの固落体

とし、C d Sの割合を変化させることによって可視域全域にわたっ

て任意の色の発光が得ることが可能となる。少なくとも粉末ではC
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LやP Lで非常に明るい青色や緑色の発光を示すZ n S蛍光体を容

易に作製することができ、カラーC R Tなどに盛んに利用されてい

る。

2．3　発光中心の種類

発光中心は電子遷移の過程により次の二種類に分類される。

（1）局在形発光中心

（2）非局在形発光中心

局在形発光中心は閉殻遷移を示すような付汚剤によって形成され

る発光中心で、これは更に3　d n　の電子配置をもつ2価の遷移金属

イオンによる発光中心と4　f n　の電子配置をもつ3価の希土類イオ

ン又はそれらのフツ化物（L n F3）による発光中心とにわけられ

る。代表例はM n2＋イオンで、3d5　の電子配置になっている。自

由イオンでの基底状態は　6Sで、これは5個の3　d電子のスピンが

すべて平行になった状態である。低い側の励起状態は5個の中の1

個の電子のスピンが反平行になった状態で、この場合多重度は4で

あるから、4つの励起状態にわかれ、低い方から順に　4G、　4p、

4D、　4Fと記される。Z n S：M n蛍光体中ではM n2＋イオンは

母体のZ n2＋格子点を置換しているので、M n2＋イオンは立方対称

な結晶場（Td symmetry）の影響を受ける。その結果、例えば、基底

状態は　6Al　となり、　4G励起状態はFi g．2－1に示すように

4Tl、　4T2　及び［4Al，　4E］に分裂する2）。Z n S：M n

蛍光体で観察される吸収及び発光はこれらの準位間の電子遷移であ

り、発光は　4T1－　6Al　の遷移であると考えられている3，4・5）。

これらを付汚剤とする場合には共何滴剤を必要としないのが普通

である。なお局在形発光中心の準位と母体Z n Sのバンドとの関係

はわかっていない。

一方、非局在形発光中心は付汚剤と共付汚剤の両方を必要とする。

何滴剤はアクセブタ、共付汚剤はドナとなり、その結果としてドナ・
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Free ion Td

CryStal field

Fig．2－1　Schematic splitting of states of the d5

Configuration in a crystal field of cubic

Symmetry．
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アクセブタ・ペア（D－Åベア）発光中心が形成される6，7）。付汚

剤としては主としてC u又はA gが用いられ、C u＋、A g＋　イオ

ンとしてZ n2＋格子点を置換する。共付汚剤としては主としてA旦

又はハロゲン元素が用いられ、A8　3＋はZ n2＋格子点、　［ハロゲ

ン］‾　はS2－格子点を置換する。

ここで、非局在形発光中心を形成するにあたって重要なことは共

付汚剤の役割である。C u＋　又はA g＋　がZ n2＋格子点を置換する

と正電荷が1個不足する。共付汚剤を必要とするのは付汚剤に対し

て電荷を補償するためであるが、その結果としてD－Aペア中心が

形成される。もし、共付汚剤によって補償されない場合には母体が

Sの空格子を作って自己補償する。このように、同じ付汚剤がZ n2＋

格子点を置換しても、これら二つの補償の仕方で、形成される発光

中心は、Fi g．2－2に示されたように、まったく異なったもの

になる。図の（b）が共付糟剤によって補償されたD－Åペア中心

による発光であり、図の（C）が自己補償により形成されたA8zn

－Vs　会合中心による電子遷移を示し、弱い赤色の発光を示す8・9）。

2．4　発光中心の励起機構

前節で述べた発光中心の電界による励起・発光の過程は次の通り

である。

（1）界面準位にある電子が高電界下でトンネリング等により発光

層の伝導帯へ注入される。

（2）注入された電子の一部は106　V／c m程度の高電界によっ

て加速され、発光中心の励起に必要なエネルギーを持っホッ

トエレクトロンとなる。

（3）ホットエレクトロンによる発光中心の励起

（．4）発光

ホットエレクトロンによる発光中心の励起機構としてはFi g．

2－3に示すように三つの機構が考えられる10・11・12●13）。図の
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Fig・2－3　　Mechanisms of high－field EL．（a）：impact

ionization，（b）：impact excitation and　（C）：energy

transfer．
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（a）はホットエレクトロンによる母体の衝突イオン化とD－Aベ

ア再結合による発光を示している。これはホットエレクトロンが付

汚剤によって形成された不純物中心に衝突してこれをイオン化する

か、Z n S母体を衝突イオン化して（図中⑧）電子一正孔対をつく

り（国中③）、それぞれが不純物中心に捕獲され（国中④）、D－

Aベア発光する（図中⑤）過程である。Z n S：A8，C瓜など非

局在形発光中心によるE Lはこのような励起過程による。

図の（b）はホットエレクトロンによる発光中心の直接衝突励起

を示している。これは発光中心がMnやL n F3　のような閉殻遷移

を示す付汚剤によって形成される場合の過程であって、ホットエレ

クトロンが発光中心である不純物イオンに直接衝突し、その内殻の

電子を励起状態へ励起する（国中⑧）。発光は励起状態から基底状

態への内殻の電子遷移によって生じる（国中③）。

図の（C）は母体から閉殻遷移を示す発光中心へエネルギーを伝

達することによる励起を示している。これは、図の（a）の過程で

D－Aペア再結合により放出されたエネルギーを発光中心に伝達す

ることにより内殻の電子を励起する過程である。例えば、Z n S：

C u，M n，A且の場合、A8－C uのD－Aベア再結合によるエ

ネルギー（緑色発光に相当する）がM n発光中心に伝達され、M n

の黄穫色の発光が得られる。この場合、A8－C uベア中心は増惑

中心と呼ばれることもある。

2．5　E L発光素子の概要

電界発光形ELはTable2－1に示すように基本構造の遠いにより

粉末蛍光体を用いた分散形E Lと薄膜を用いた薄膜E Lとにわけら

れる。また、駆動方法で分類すると交流駆動（A C）形と直流駆動

（D C）形がある。Table　2－2　にそれぞれのE Lに属する主な発光

層の材料並びに発光色を示す。

－17－



Table　2－l Classification of high－field EL

devices．

E L

POWDER EL

THIN FILM

EL

POWDER EL

（INORGANIC

BINDER）

POWDER EL

（ORGANIC

BINDER）

AC・EL

DC・EL
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2．5．1　分散形E L

分散形EL素子の基本構造をFi g．2－4に示す。即ち、蛍光

体粉末を誘電体中に分散させたものを発光層とし、それを一方が透

明である2枚の電極ではさんだ、一種の平行平板形のコンデンサで

あり、これに交流電界を印加して透明電極側から発光を取りだす形

式のものである。このE L素子は蛍光体粉末を分散させる誘電体の

種類によって無機分散形と有機分散形とにわけられる。無機分散形

は誘電体が無機材料の場合で、例えばホーローなどがある。有機分

散形は高分子材料を誘電体に用いた場合で、シアノエチル・セルロ

ースなどがその例である。現在では、高誘電率で且つ加工が容易で

あることから、有機分散形が主流である。

分散形E Lで特徴的なことは、用いられる蛍光体が過剰のC uを

含むものに限られることである（C LやP Lの場合に比べて約1桁

過剰に添加する）。この過剰分はZ n S結晶内部の転位線や結晶粒

界にC ux S（1≦X≦2）として析出し、Z n Sとの問にMott形

又はSchottky形の接合を形成する。電極間に電圧を印加したとき、

この接合領域に電界の集中が起こり、Fi g．2－3の（a）に示

した過程で発光中心の励起が行われも14・15）。

分散形E L素子は任意の形状の広い面積のものが容易に作製でき、

消費電力が小さいこと等の特長を持っている。しかし、構造上高い

印加電圧を必要とすること、励起・発光が蛍光体粒子内の局部的に

電界が強められた部分でしか行われないので、明るさに自ずから限

界があるといった短所もある。

分散形E Lにおいてもう一つ重要なことは、Table2－2　に示され

ているように、青色発光のみを得ることが困難であることである。

これは、C uを過剰に添加した場合、緑色の発光が支配的となるこ

とによる。A名を付汚剤とすることにより青色の発光中心しか形成

されないことはC LやP Lによりよく知られている16・17）がE Lは

得られない。この原因としては、A gを添加した場合、粒子内に電

界の増強に必要な導電性の析出‘層が形成されないことが考えられて
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Fig・2－4　　Schematic diagram of a powder EL device．
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いる18）。方法論としては、Z n S内に青色の発光中心のみを形成

させ、しかも、これを励起するために粒子内に導電性の析出層を形

成させることを考えればよいことになるが．、従来、それは実現され

ていなかった。

著者等は、付汚剤としてA gとC uの両方を、共付汚剤として

C aを用いて、A8，C u，C色の順にZ n Sに添加し、A r気流

中で、1000℃で3時間焼成することにより青色のみのE Lを示

す素子を作製することができた19・20）。印加電圧の周波数が50H

z及び10k H zのときのE LスペクトルをFi g．2－5に示す。

この図には、C uのみを付汚剤としたときのスペクトルも示した。

Z n S：A g，C u，C8蛍光体のE Lは約470n mにピークを

持っ青色のみの発光を示し、しかも、50H zから10k H zの周

波数範囲ではスペクトルの変化は殆どないことがわかる。これに対

してZ n S：C u，C a蛍光体のE Lは青色と緑色の二つの発光帯

から成っており21●22・23）、それぞれの発光強度の周波数依存性が

異なる18）ために、図に示されているように、50H zと10k H

Zとでスペクトルが大きく変化した。

約470n mにピークを持っ青色発光は約450n mにピークを

持っZ n S：A g，C色のそれとは異なるものであり、新たな発光

中心が形成されたと考えられるが、その原子的配位や放射再結合の

電子遷移にかかわる準位に関してはわかっていない。また、原子吸

光分析の結果から、Z n S：A g，C u，C RのE Lにおいて、発

光中心の励起に寄与する導電性の析出層は、Z n S：C u，C色の

場合と同様に、C u乃至C u x Sであると考えられる。

Z n S：A g，C u，C色　を用いた青色E Lの輝度は電極間隔約

100JL mで、1k H z、400Vの電圧を印加したとき、約2

f Lであった。蛍光体及びE L素子の作製条件が改善されれば輝度

は更に向上するものと期待される。
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2．5．2　薄膜E L

Table2－1に示したように、薄膜E Lには交流駆動形（AC E L）

と直流駆動形（D C E L）とがあるが、今日、実用の段階にあるの

はA C E Lであって、D C E Lは開発段階にある。薄膜AC E L

（以下、ことわらない限り、薄膜ELと略称する）素子の基太構造

をFi g．2－6に示す。この素子構造は発光層が絶縁膜によって

サンドイッチされていることから、一般に、二重絶棒形E L素子と

呼ばれている。発光層は多くの場合、Z n S薄膜であり、付汚剤は

これまでのところ殆んどM n又はL n F3　で、従って、発光中心は

局在形である。絶縁層は素子の絶縁破壊を防ぎ、Z n S発光層に平

均電界で1×106　V／c m以上の高電界を安定に印加できるよう

にするために用いられる。絶縁層としてはY2　03、Si3　N4、

T a2　05、S m2　03　などが用いられる。発光層、絶縁層のいず

れも蒸着は、従来の方法としては、抵抗加熱法、電子ビーム蒸着法

又はスパッタリング法等で可能であるが、化学量論性の制御や付汚

剤の濃度及び分布の制御のし易さから、電子ビーム蒸着法又はスパ

ッタリング法がよく用いられる。発光層及び絶縁層の膜厚はそれぞ

れ0．5～1〟m及び0．3〟m前後である。

薄膜EL素子の場合、Z n S発光層と絶縁層との間の界面準位又

はZ n Sのトラップ準位の電子が電界によって伝導帯に注入され、

加速されてホットエレクトロンとなり、Fi g．2－3の（b）に

示された直接衝突励起機構によって発光中心が励起されて発光する。

薄膜EL素子の発光特性はZ n S発光層の作製条件に強く依存す

る24）。特に強い影響を与えるのは蒸着時の基板湿度、発光中心の

濃度、Z n S発光層の膜厚である。

蒸着時の基板温度による発光特性の変化については、従来、Z n

S薄膜の結晶性の基板湿度による変化がE L発光特性に影響を与え

ると考えられてきたが、基板温度によるZ n S薄膜EL素子の結晶

性の変化についての詳しい研究や基板湿度による構造変化の過程の

解析等についてはまったく研究されていなかった。本研究において
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度の低下と共に減少すること、140℃以上でははば一定で、この

濃度は、蒸発源Z n S：Mnの添加濃度とほぼ同じ値であることが

E SRの測定により初めて明らかになった。従って、基板湿度の低

下による発光強度の低下はMn2＋濃度の減少によっても惹き起され

ると考えられる。このことに関しても、第3卓で詳しく述べる。

表示装置に要求される最も重要な機能の一つはフルカラー表示で

ある。三原色の混合によってフルカラー表示．を行う場合には、それ

ぞれ青色、緑色又は赤色に発光するEL素子が作製されなければな

らない。今日、カラー化を実現するために、各色に発光するEL素

子の試作並びに三原色の混合の方法及び駆動方法についての研究が

行われているが、実用化されるまでにはまだ時間を要すると思われ

る。

三原色のEL素子の研究では、現段階では、Z n S母体に対して

Ln F3を発光中心とした素子に関する研究が主体である25㌦　青、

緑及び赤色の発光中心としてそれぞれTmF3、Tb F3及びSm

F3が用いられている0　しかし、これらのLn F3を用いた場合、

二つの問題がある0一つは発光強度である。Fi g．2－7に示す

ように26）、現時点では、Z n S：Tb F3の緑色が最も明るいが、

それでもZ n S：Mnの輝度に比べて1～2桁低い。最も輝度が小

さいのはTmF3の青色でTb F3に比べて3～4桁暗い。もう一

つの問題は発光色である。各Ln F3の発光スペクトルをFi g．

2－8に示す27㌦　TmF3　とSmF3に関しては可視域に複数の

発光帯があること、TmF3の主ピークが長波長に過ぎること（望

ましいのは約460n m）のために演色性が低下する。

これらの問題を解決するための方法の一つはD－Aペアを発光中

心とすることである。例えば、青色はA g－Xペア、緑色はC u－

Xペア（X：ドナ不純物）であるo D－Aベアを発光中心とするこ

とにより演色性の問題がほぼ解決されることが、カラーCRTの場

合の結果から期待される。

ドナ不純物としては、主としてC企又はA色が用いられるが、
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C＝よ蒸気圧が高い、A日は酸化されやすいということで、これま

でのところ、蒸着膜におけるD－Aペア発光中心の形成は非常に困

難とされ、これまでのところ、D－Aペア形青色発光薄膜の作製に

ついての持告は見あたらない。

本研究では、薄膜作製と熱処理の2段階のプロセスによるD－A

ペア形青色発光Z n S薄膜の作製を世界にさきがけて行った。詳細

を第4章で述べる。

E L発光素子の駆動電圧を低くするためには、膜厚を薄くするこ

とが必要となるが、現在のEL発光素子の薄膜は、一般に、非晶質

基板乃至多結晶基板上に作製される。この場合、成長初期の部分は

結晶性が悪い。従って膜厚を薄くした場合、この結晶性の悪い部分

による影響が大きくなり、発光効率及び輝度が低下する28・29）。薄

い膜厚でも結晶性の低下を生ぜしめない方法は単結晶薄膜を作製す

ることである。即ち単結晶基板上にエピタキシャル薄膜を成長させ

ることができれば、優れた結晶性を保たせながら膜厚を薄くするこ

とができ、従って、駆動電圧を低くすることが可能となる。Z n S

（立方晶）とのミスフィットが約0．4％と非常に小さいSiを基

板に用い、真空蒸着によるZ n S薄膜のエピタキシャル成長を行わ

せればこのことが可能になる。またこの隙、蒸着の直前及び初期段

階に基板表面へ低速の電子線を照射することによって薄膜のエピタ

キシーは著しく改善されることが発見されたが、これらの結果につ

いては第5毒に詳しく述べる。

2．6　おわりに

次章以後で、太研究の結果を述べるにあたって必要な発光中心の

種類、発光中心の高電界による励起機構について概説し、また、E

L発光素子の概要を太研究と関係付けて述べた。更に、太論文では

とりまとめ上割愛したが、著者等によって初めて開発された青色の

みのE Lを示す分散形E L素子について詳述した。
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第　3　童　　　Z n S：M n薄膜の構造とE L発光特性

3．1　は　じ　め　に

高輝度で輝度劣化の少ないZ n S：M n薄膜E Lが発表されて以

来1）、各国で精力的な研究が行われ、二重絶縁構造のE Lディ　スプ

レイパネルとして実用の段階に入りつつある。従って、発光特性の

改善を目的としてZ n S：M n蒸着時の基板湿度、蒸着後の熱処理、

膜厚、M nの濃度などの薄膜を作製する襟の条件とE L素子の発光

特性との関係についても多くの研究がなされている2‾5）。

その結果、表面が平らな非晶質基板上に蒸着されたZ n S薄膜は、

或る基板湿度範囲では、閃亜鉛鉱型で、その［111］軸が基板に垂直

になるような配向性を示すが、その基板温度範囲外では、［111］配

向性が低下すること、また、E L発光特性も蒸着時の基板温度に強

く依存すること2・6）が知られている。従って、Z n S：M n薄膜の

構造や結晶性とE L発光特性との間には密接な関係があると考えら

れる。しかし、これまで基板湿度によるZ n S薄膜の構造の変化に

ついての詳細な研究は殆ど行われておらず、従って、発光特性との

関係についても明らかではなかった。

太研究においては、E L発光特性の変化が結晶構造や組成のどの

ような変化に基づいているかを明らかにするため、Y2　03■多結晶

薄膜基板及び石英ガラス基板上に真空蒸着されたZ n S：M n薄膜

の蒸着に際して基板湿度を変えたときの結晶構造の変化を反射高速

電子回折及びX線回折により測零した。また、発光特性を変化させ

ているもう一つの要因である薄膜中のM n2十の濃度の基板温度依存

性を明らかにするためにE S Rの測定を行った7‾11）。

3．2　実　験　方　法
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3．2．1　Z n S：M n薄膜及びE L素子の作製

太実験では、E L素子はFi g．3－1に示した二重絶縁構造と

し、絶縁層にはY2　03　を用いた。蒸発源のZ n S：M nには化成

オプトニクス（株）製の5NのZ n S粉末に予めM nを添加し、

A r気流中で、1000℃で1時間焼成した試料をペレット状に成

型して用いた。

蒸発源におけるM nの濃度としては、太実験では、最大E L発光

強度を得るための最適濃度に近い1m01％を添加した2・3・4）。蒸

着は電子ビーム蒸着法により行った。

Z n S：M n蒸着のための基板として、E L素子の作製のために

は、鞍化インジュウム錫（I T O）透明電極上に電子ビーム蒸着法

により作成したY2　03　多結晶薄膜を、また、Z n S：M n薄膜の

みを作成するために石英ガラス基板を用いた。

Z n S：M n薄膜蒸着の際の基板温度は室温（30℃）、60、

100、140、180、200及び220℃とし、更に、各基板

温度につき、蒸着後熱処理を行わないものと、真空中、500℃で

30分熱処理3・4）を行ったものの二種類を作製した。Y2　03　蒸着

の際の基板温度はすべて200℃とした。

Z n S：Mnの蒸着速度は水晶膜厚計上で約500i／mi nと

なるように制御し、Z n S：M n蒸着膜及びY2　03　蒸着膜の膜厚

はそれぞれ約5000Å及び約3000Aとなるようにした。基板

上での蒸着速度は室温基板での約400Å／mi nから220℃基

板での約50i／mi nの範囲で基板温度に依存し、200℃基板

湿度では約130A／mi nであった。蒸着及び熱処理の降の真空

度はいずれも約1×10‾6T o r rであった。E L素子の背面電極

にはAlを真空蒸着して用いた。膜厚は約1000iであった。

3．2．2　測定及び評価

薄膜の結晶構造の解析及び結晶性の評価は反射高速電子回折（R

H E E D、日永電子（株）製J E M－100U型電子顕微鏡の高分
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Fig．3－l Schematic diagram of a ZnS：Mn thin film

EL device．
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解能電子回折アタッチメントを使用、加速電圧は80k V）及びX

繰デイフラクトメータ法（理学電機（株）製ガイガーフレックスR

A D一日A）により行った。薄膜の表面及び断面の形状は走査型電

子顕微鏡（J EM－100Uの走査像観察用アタッチメントA SI

Dを使用、加速電圧は20k V）により観察した。

Z n S：M n薄膜中のM n2十の濃度の基板温度による相対的変化

をE S R（日太電子（株）製J E S－F Eを使用）により周波数約

9．224G H zで、室温で測定した。

E L発光特性はすべて正弦波電圧で励起して測定した。50H z

から10k H zの周波数で測定を行ったが、100℃以下の低い基

板温度で作製したE L素子の発光特性は高い周波数で不安定であっ

たため、本報告における発光特性は全て100H zの正弦波で励起

した場合の結果を示した。発光強度は浜松ホトニクス（株）製光電

子増倍管R374で検出し、測定は全て室温で行った。

3．3　実　験　結　果

3．3．1　Z n S：M n薄膜の結晶構造

Fi g．3－2（A）及び（B）年こそれぞれY2　03　薄膜基板及

び石英ガラス基板に種々の温度で蒸着したZ n S：M n薄膜の熱処

理後のR H E E Dパタ．ンを示す。これらのパターンの解析結果か

ら、Z n S：M n薄膜の結晶構造は、Y2　03　薄膜基板上では20

0℃基板湿度で、石英ガラス基板上では220℃基板湿度で閃亜鉛

鉱型構造で、［111］績維軸が基板に対してほぼ垂直に配向した繊維

構造であることがわかった。しかし、220℃基板温度のY2　03

薄膜基板では、図の（A）の（a）に示されるように、ややリング

状のパターンに近くなっていることから、繊維構造の配向度が低下

していることがわかる。また、どちらの基板の場合も、基板温度を

低くすると、図に見られるように、R H E E Dパターンは弧状の特

異なパターンを示し、しかも、これらのパターンは基板温度の低下
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（B）

Fig・3－2　　　RHEED patterns of ZnS：Mn films

eVapOrated onto（A）Y203／ITO and（由）quartz glass・

Substrate temperature：（a）220Oc事（b）200Oc，（C）

180Oc，（d）140Oc，（e）60Oc and（f）RT．
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に伴ってかなり変化していることがわかる。なお、熱処理によるR

HE EDパターンの目立った変化はこの基板湿度範囲では殆ど認め

られなかった。

Fi g・3－2のRHE EDパターンについては次のように解析

することができる。Fi g．3－3に閃亜鉛鉱型Z n S結晶におけ

る［111］繊維構造の理論図形を示す。基板温度を低くしたときに得

られたパターンは、この［111］繊維構造を、或る角度をもって、二

つ重ね合わせた形になっていて、Fi g．3－2は2太の繊維軸の

間の角度が基板湿度の低下と共に大きくなることを示している。

例として、Fi g・3－2（B）の（e）に示されたパターンに対

応する理論図形をFi g．3－4に示す。

2太の繊維軸間のひらき角の基板湿度による変化をFi g．3－

5に示す。両方の基板について、それぞれ熱処理前後の場合の結果

が示されている0図中「a s－d e p o」とあるのは、熱処理を行

わない場合を表しており、後出の図についても同じである。この図

に示された結果から、基板湿度の低下と共にひらき角がほぼ一様に

大きくなること及びひちぎ角即ち膜の方位は蒸着後の熱処理によっ

て殆ど変化しないことがわかる。Z n Sの結晶構造によると、［111］

軸と［311］軸との間の角度は29．5。である。従って、上の解析

法によれば、Fi g・3－2（B）の（e）及びFi8．3－5に

示されているように、ひらき角が約60。となるような蒸着膜の構

造はFi g・3－4に示したように二つの繊維構造の［311］軸が基

板に対して垂直に配向した構造を示すことが予期される。実験結果

はFi g・3－2（B）の（e）に示されるように、（311）面から

の反射が基板表面の影にほぼ垂直な方向に現れている。

このように、RHE EDパターンを解析することにより、繊維構

造の場合に閃亜鉛鉱型かウルツ鉱型かを識別することができ、更に

すべての基板温度におけるZ n S：Mn薄膜の結晶方位を明らかに

することができたが、RHEEDパターンは薄膜の表面層の結晶構

造を示していて、本実験で作製した膜厚約5000且の薄膜全体の
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構造を示しているかどうかは問題のあるところである。X繰回折か

らは、上述のような方位に関する情報は得られないが、5000Å

程度の膜厚の場合には、膜全体からの回折強度を測定することがで

きるので、R H E E Dから得られる結果と対応して膜全体の結晶構

造を推測することができる。

そこで、Z n S：M n薄膜についてX線回折測定を行った。

Fi g．3－6に基板湿度200℃、140℃、60℃及び室温で

石英ガラス基板上に蒸着し、熱処理を行ったZ n S：M n薄膜から

のX線回折図形を示す。200℃基板では強い（111）回折繰のみで

あり、140℃基板でも（111）回折線のみであるが、その強度は

1／5　以下に減少していることがわかる。60℃基板では（111）回折

強度が更に減少し、一方で（311）回折線が新たに現れ、室温基板で

は（111）回折練は殆ど認められなくなり、これに対して（220）回折

が現れることがわかる。以上の結果は、R H E E Dパターンの解析

結果と非常に良く対応していることがわかる。即ち、Fi g．3－

2のR H E E Dパターンで示された2軸の繊維構造はZ n S：M n

蒸着膜の表面層のみならず、全体に亘る構造であると考えることが

できる。従って、膜面に垂直な方向の［111］配向性の基板温度依存

性を（111）回折強度の基板温度による変化から求めた。その結果を

Fi g．3－7に示す。試料間の膜厚の違いによる回折強度の差を

補正するために、縦軸は単位膜厚当たりに規格化した回折強度で示

した。この図から、基板温度が180℃から140℃にかけて（111）

回折強度が1柘程度減少し、180℃以上では、石英ガラス基板の

場合、回折強度はほぼ一定になっていることがわかる。ところが、

Y2　03　薄膜基板の場合、200℃から220℃に温度を上昇させ

ると、かなり大きく減少していることがわかる。この高い基板温度

での減少は、Fi g．3－2（A）の（a）に示された回折パター

ンからわかるように、（111）配向性の低下を表わしている。

また、Fi g．3－7から、太実験で行った熱処理の程度では回

折強度の変化はあまり認められないことがわかる。このことは、R
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HEEDパターンにおける2軸問の角度が熱処理によって殆ど変化

していないという上述の結果と併せて、ZnS：Mn薄膜の結晶構

造及び結晶性は蒸着した段階で殆ど決まってしまうことを示してい

以上、電子回折及びX線回折の測定を行ったZnS：Mn薄膜の

断面の形状の走査電子顕微鏡（SEM）観察を行った。結果の一例

をFig・3－8に示す。この図から、200℃基板では、繊維構

造に特有の、基板に垂直な柱状構造が認められるが、基板湿度を低

くしていくと、図の（b）及び（C）のように、この柱状構造が次

第にはっきりしなくなることがわかる0即ち、RHEEDやX線回

折測定により示された、基板湿度の低下に伴う膜厚方向の［111］配

向性の低下が走査電子顕微鏡によっても示されている。

3・3・2　Mn2＋濃度の基板温度依存性

Mn2十はZn S母体内でZn2・格子点を置換して発光中心となっ

ている0従って、Zn S：Mn薄膜中のMn2・の濃度はEL素子の

発光強度に影響を与える重要な要素の一つである2・3）。従って、膜

中のMnの深さ方向の分布はX線マイクロアナライザーやオージェ

電子分光分析により測定されている4・12㌦また電子スピン共鳴

（E SR）による測定も行われている13）。

太実験においては薄膜中のMn2・濃度に基板温度依存性が見出さ

れたo Fig・3－9に、基板温度200℃、140℃及び60℃

で石英ガラス基板上に蒸着し、熱処理を行ったZnS：Mn薄膜に

ついて室塩で測定したESRスペクトルを示す。測定磁場は330

±50mTの範囲である0これらの測定条件の範囲内では図に示さ

れたスペクトルは単独のMn2・イオンによる信号のみであることを

示している0従って、例えばMn2㌧Mn2・ペアのような、Mn2・

イオン間で相互作用が生じるような分布にはなっていないと考えら

れるo従って、Fi g・3－9に示されたスペクトルの振幅はZn

S：Mn薄膜中に存在する単独のMn2・の濃度を反映していると考
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Fig・3－8　　SEM photographs of ZnS：Mn films

eVapOrated onto quartz glass at substrate

temperatures of（a）200OcI（b）140Oc and（C）600C．
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Fig・3－9　　ESR spectra of ZnS：Mn films evaporated

OntO quartZ glass observed at room temperature．
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えることができる0　この図から、60℃基板湿度における振幅が2

00℃基板のそれに比べてかなり小さくなっていることがわかる。

そこで、Fi g・3－9のスペクトルの振幅の基板温度による変化

を求めた0結果をFi g・3－10に示す。この結果から、140

℃以上の基板温度ではMn2十の濃度はほぼ一定であるが、140℃

以下では濃度は急激に減少していることがわかる。また、蒸着後の

熱処理による濃度の変化は小さいことがわかる。

3．3．3　E L発光特性

Z n S：Mn薄膜のEL発光特性を測定するために、Fi g．3

－1に示した構造素子を作製し、ITO電極とAl電極との間に交

流電圧を印加したo Fi g・3－11に基板湿度200℃，140

℃及び60℃の場合のEL発光強度対印加電圧特性（B－V特性）

を示す0印加電圧は周波数100H zの正弦波である。Y203及

びZ n S：Mnの膜厚が試料間で異なるために、両電極間に同じ電

圧を印加しても、Z n S：Mn層に加わる電圧が異なる。そこで、

これを補正するために、横軸はY2　03及びZ n S：Mnの膜厚の

測定値とY203及びZ n Sの誘電率それぞれ11及び8．3とを

用いて求めたZ n S：Mn層に加わる電界で表わしてある。また、

図中「HT」とあるのは熱処理を行ったことを表している。この図

から、基板温度の低下に伴って発光強度は低下し、且っ、発光開始

電圧は高い方へシフトしていることがわかる。

次に、基板温度が比較的高い領域即ち220℃、200℃及び1

80℃でのB－V特性をFi g・3－12に示す。この図に示され

ているように、220℃の場合の最大発光強度が200℃の場合よ

りむしろ低いことが特徴的である。

また、3・3・1で述べたように、蒸着後の熱処理による結晶構

造や結晶方位の変化は殆ど認められなかったのに対して、Fi g．

3－12に示されているように、高い基板湿度領域では、熱処理に

より発光強度が増加している。熱処理によるこのような発光特性の
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改善の原因にっいて考えられることは、（i）Mn原子又はイオン

の拡散、（ii）ZnSの結晶性の改善、（iii）非放射再結合中心の

現象、である0従来、主としてMnの拡散と母体の再結晶化が主な

要因であるとする報告4）と非放射再結合中心の減少が主な要因であ

るとする報告5・8）とがある。本実験においては、3．3．1で述べ

たように熱処理による母体の結晶性の改善は殆ど認められないので、

上記の要因の中の（i）と（iii）の両方又はいずれかが熱処理によ

る発光特性の改善の要因であると考えられるが、このことにっいて

は今後の課題である。

また、一般的には、蒸着後の熱処理により発光強度の増大が期待

されるのであるが、60℃基板湿度の場合熱処理を行うことにより

EL発光強度が低下すること、140℃基板温度では、熱処理を行

っても発光強度に殆ど変化が認められないこと、などの原因につい

ては現段階ではまだ明らかではない。

3．4　　考　　　察

二重絶縁構造のZnS：Mn薄膜EL素子の励起、発光機構は次

のような過程にわけて考えられている14・15）。

（1）ZnS：Mn発光層と絶縁層との問の界面準位にある電子が

高電界下でトンネリング等により発光層の伝導帯へ注入され

（2）注入された電子の一部は1～2×106V／cmの高電界に

よって加速され、発光中心の励起に必要なエネルギーを持っ

ホットエレクトロンとなる。

（3）ホットエレクトロンにより直接衝突されてMn2・発光中心の

（3d）5内殻電子が励起状態となる。

（4）励起状態から基底状態への内殻電子遷移により発光する。

電界Eの中での加速により、電子が発光中心の励起に必要なエネ

ルギーと0を得るためには、少なくとも九0＝£0／qEだけの距
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難を動かなければならない。電子は電界により加速される一方、フ

オノンとの衝突によりそのエネルギーを失う○電子が衝突を起こさ

ずに九以上の距離を進む確率は、電子の平均自由行程を入aとする

と、eXp（一入／九a）であたえられる16）○従って、散乱を受

けずに励起に必要なエネルギー£0を得る確率はexp（一己0／

q入a E）で与えられる。よって、この確率、つまり発光強度に影

響を与えている因子は平均自由行程九aであることになる。実際上

1～2×106V／c mの電界下で十分な発光が得られるとすると、

eo／q入a～106V／c mと考え、eO～2．63eV17）と

すると、信～300iとなる0発光中心の衝突励起の過程に関し

てはまだ不明な点が多く、ここで求めた平均自由行程信の正確さ

には問題があるが、一般的に高輝度の発光を示す素子では概ね10

0Å前後であると考えられている18）。

重要なことは、二重絶縁構造のEL素子では、発光中心を励起す

るための電界がZnS：Mn薄膜の厚さ方向に印加されているとい

うことである0従って、電界によって生成されたホットエレクトロ

ンは膜厚方向にドリフトする0そうすると、発光特性、特に、発光

強度や発光効率を支配している重要な因子は膜厚方向の電子の平均

自由行程であると考えられる。

凍実験において、200℃基板湿度では［111］繊維構造であり、

膜厚方向の結晶性が良好であるのに対して、Fig．3－1、Fi

g・3－7及びFig・3－8から、基板温度180℃以下で膜厚

方向の肌1］配向性が低下することが示された。また、Fig．3

－11及び12のB－V特性の測定結果から、やはり基板温度が2

00℃以下で、最大発光強度が低下することが示された。また、F

ig・3－2（A）の（a）及び　Fig・3－7に示されたよう

に、基板湿度が220℃の場合にも200℃の場合に比べて［111］

配向性が低下しているo Fig・3－12から、220℃基板湿度

の場合、最大発光強度も、200℃の場合に比べて、低下している

ことがわかる0このように、ZnS：Mn薄膜の［111］配向性と最
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大発光強度とが非常によく対応していることがわかる。このことは

基板温度の低下によって［111］配向性が低下し、grain boundaryの

数は増加する。そのために厚さ方向の平均自由行程が小さくなると

同時にgrain boundaryでの電圧降下が増加する。従って発光中心の

励起効率即ち輝度が低下すると同時に発光開始電圧が高電圧側へシ

フトすると考えることができる。しかも、厚さ方向のこの［111］配

向性の低下や8rain boundaryの数の増加は、実は200℃以下の低

い基板温度では、二つの［111］繊維軸が或る角度をもって合成され

た構造をとることによること、並びに、200℃以上の基板湿度で

は、蒸着膜が多結晶化することによることが本研究により明らかに

された。

E L発光強度はZ n S：M n薄膜の構造のみならず薄膜中のM n2＋

の濃度にも依存する。このM n2＋の濃度は3．3．2で示されたよ

うに蒸着時基板温度に依存し、基板温度の低下によるE L発光強度

の低下はM n2＋濃度の低下にも依存していることがわかった。

Fi g．3－10に示されたM n2＋濃度の定量化については、

M nの添加量をいくっか変えてZ n S：M n蛍光体粉末を作製し、

E S R信号強度に対する検量線を作製して、薄膜中のM n2＋濃度を

求めた。検量繰用の蛍光体粉末中のMn2＋の濃度が添加濃度と概ね

等しいと仮定すると、Fi g．3－10の基板温度が140℃以上

での濃度は、蒸発源の濃度即ち1m01％と同程度であることがわ

かった。

また、Fi g．3－10に示されたM n2＋濃度の基板温度依存性

についてであるが、基板温度以外の薄膜作製の条件はほぼ一定であ

るから、薄膜中のM n（中性及びイオンを含めて）の濃度が基板温

度を低くすると小さくなるということは考えにくい。そうすると、

低い基板温度におけるM n2＋以外のM nがどのような状態で存在し

ているかが問題となるが、Fi g．3－9に示されているように、

M n2＋以外のスペクトルが認められないことから、E S Rでは検出

されないクラスタ状のM nの存在等が考えられるが、詳しいことは
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不明である。

3．5　　　お　わ　り　に

Y2　03　多結晶薄膜基板及び石英ガラス基板上に電子ビーム蒸着

法により蒸着したZ n S：M n薄膜の構造並びに二重絶縁構造にお

けるE L発光特性の基板温度依存性を測定し、結晶構造並びに薄膜

中のM n2十の濃度とE L発光特性との関係について検討した。以下

に得られた結果をまとめる。

（1）Z n S：M n薄膜は約200℃の基板温度で［111］繊維構造

を示し、200℃以下では、二つの［111］繊維軸が或る角度

をもって合成された構造を示し、室温基板では約700　であ

った。

（2）X繰回折においては、（111）回折強度は200℃基板で最も

強く、200℃以下では、その回折強度は減少し、室温基板

では殆ど認められなかった。この変化は、R H E E Dによる

測定の場合と非常によく対応していた。

（3）E S Rの測定により、Z n S：M n薄膜中のM n2十の濃度は、

1．40℃以上の基板湿度で、ほぼ一定であり、蒸発源のそれ

とほぼ同程度であると推定された。また140℃以下では、

基板温度の低下と共に急激に減少することがわかった。

（4）E L発光強度は200℃基板温度で最大を示し、それよりも

高くても、また、低くてもE L発光強度は減少した。

以上のことから、多結晶乃至非晶質基板上に作製された二重絶縁

構造のZ n S：M n薄膜E L素子の発光特性は膜厚方向、即ち電界

方向の結晶状態に依存し、最も良い結晶状態、即ち膜面にほぼ垂直

な［111］繊維軸を持っとき最も良い発光特性を示すことがわかった。
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第　4　章　　青色発光Z n S薄膜の作製と評価

4．1　は　じ　め　に

前垂で述べたように、Z n S：Mn薄膜の場合には高輝度の発光

を示すので、更に高輝度化を目指したEL素子の作製条件の最適化

が検討されているのが現状である。一方displayをfull c。1。r化し

ようとする場合には赤、緑及び青の三原色のE L素子が必要となる。

これらの三原色については現在主としてL n F3　を付汚剤とした研

究が行われている1）。その中でZ n S：T b F3緑色EL素子の輝

度がZ n S：Mnのそれに近付いている2・3・4）ほかは赤色、青色共

に輝度が低く、特に青色の輝度が極めて低いのが実状である。従っ

て青色EL素子の開発が特に強く望まれている。青色発光用の材料

としてはZ n S：Tm F3　のほかにS r S：C e5）があり、既に素

子化されているが、いずれも輝度が低いことのほかに波長の純度が

良くないという欠点がある。

凍研究はA gで付汚した青色発光Z n S発光素子の作製を目的と

したものである。Z n SをA gで付汚した蛍光体は電子線励起（C

L）や紫外線励起（P L）によって高輝度の青色発光を示すことが

よくしられておりCRT等に広く用いられている。そこで、青色発

光EL素子への応用が期待されるわけであるが、粉末、薄膜いずれ

においても青色のE Lは得られていない。特に、薄膜では、C L、

P Lでも発光が弱い。A g付精の青色発光はドナ・アクセブタ対

（D－Aペア）発光中心6）による発光であり、ドナ準位は一般に

C色等のハロゲン元素又はA旦（これらを共付汚剤と言う）が用い

られる。薄膜で発光が弱いということは、D－Aペアの発光中心が

薄膜では形成されにくいことを示している。この原因としては、真

空蒸着法で薄膜を作製する場合、蒸着時に共付汚剤が膜中に取り込

まれにくいことが考えられている。従って、薄膜発光素子の作製に
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際してはD－Aペア発光中心の形成（以下、発光中心の形成のこと

を「汚性化」と言う）に対する方法が検討されなければならない。

4．2　Z n S薄膜の汚性化

美空蒸着により得られるZ n S薄膜の汚性化については、いくっ

かの方法が考えられる7）、即ち、

（a）蛍光体粉末を蒸発源として蒸着し、熱処理する。

（b）母体材料と付汚剤とを別々の蒸発源から同時蒸着し、熱処理

する。

（C）母体材料の薄膜上に付汚剤を蒸着し、熱処理する。

（d）母体材料の薄膜を蛍光体粉末又は母体、付汚剤及び共付汚剤

の混合粉末中に埋め込み熟処理する。

M n又はL n F3　で汚性化する場合には、電子ビーム蒸着又はス

パッタリングにより、通常（a）の方法で行われる。これに対して

D－Aペア発光中心の汚性化においては、共付汚剤としてハロゲン

元素を用いた場合、（a）、（b）又は（C）のいずれの方法によ

っても汚性化が殆ど行われない。これは、蒸着の際、ノ＼ロゲン元素

が基板から再蒸発するためであると考えられる。一方、共付汚剤に

A色を用いた場合、再蒸発は起こらないが、蒸着後の熱処理によっ

てもA＝よ母体中を動きにくいこと7）や高真空中ではA色が酸化さ

れ易いことなどがあって、A且を用いることも問題が多い。

以上のことから、Z n S薄膜のD－Aペア発光中心の汚性化の問

題はいかにして共付汚剤を薄膜内に導入するかという問題に帰着す

ると考えてよい。

（d）の方法は「埋め込み法」（Embedding techniques）と呼ばれ

ている方法で7）、太研究で用いた方法である。これは、汚性化に用

いる不純物を高濃度に含むZ n S粉末中にZ n S薄膜を置き、その

不純物を薄膜中に拡散させるために熱処理する方法である（以下、

薄膜を埋め込むZ n S粉末を「埋め込み粉末」と言う）。木研究に

－59－



おいて、Z n Sのみの薄膜はA g及びCaを含む埋め込み粉末中に

埋め込み8．9）、（b）の方法で蒸着されたA gを含むZ n S薄膜は

C企のみを含む埋め込み粉末中に埋め込み10・llI12）、それぞれ熱

処理することにより、紫外線励起による発光である・が、青色発光を

示すZ n S：A g，C色薄膜を作製することができた。以下に汚性

化過程と薄膜の構造や形状の変化過程との関係を中心として研究結

果を述べる13）。

4．3　実験方法

4．3．1　Z n S蒸着膜の作製

本研究では、Z n Sのみの蒸着膜と同時蒸着によるA gを含む

Z n S蒸着膜の二種類を作製した。蒸発渡のZ n Sは化成オプトニ

クス（株）製、5Nの粉末を用い、A gは5Nの粒状のものを希塩

酸でエッチして用いた。

Fi g．4－1に用いた蒸着装置のベルジャー内の構成を示す。

Z n S及びA gの蒸発はそれぞれ石英ガラスのクヌードセン・セル

をタングステン・コイルで加熱することにより行った。セルの温度

は熱電対によって測定した。Z n Sは蒸着直前に約600℃に加熟

し、脱ガスを行った。

基板には、光学研磨された石英ガラスを弱アルカリ性ガラス基板

洗浄液にて超音波洗浄し、次いで、蒸留水及びメタノールで洗浄し

て用いた。

蒸着時の基板湿度は200℃とした。Z n Sの蒸着速度は水晶膜

厚計を用いて制御し、水晶振動子上で約300i／mi。となるよう

にし、約1時間の蒸着で基板上で約1〟mの膜厚を得た。蒸着中の

真空度は1～3×10‾6T o r rであった。A gを同時蒸着する場

合、A gの蒸発源の湿度を変化させることによりZ n Sに対する

A gの割合を変化させた。その結果、発光特性上750～800℃

が望ましい温度範囲であったので、太実験では、A gの蒸発渦湿度
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（TAg）として750℃と800℃の場合の結果を示す。

4．3．2　蒸着膜の汚性化

太研究における埋め込み法による青色の汚性化は下記の二種類の

方法により行った：

Ⅰ・Z n Sのみの薄膜をA g及びC色を含む埋め込み粉末中に埋め

込んで熱処理する。

（汚性化Ⅰ；activationI）

Ⅱ・Z n SとA gとを別々の蒸発源から同時蒸着して得られた薄膜

をCRのみを含む埋め込み粉末中に埋め込んで熟処理する。

（汚性化Ⅱ；activationⅡ）

埋め込み粉末は汚性化Ⅰ及びⅡに応じてそれぞれ次のように作製

した：

①汚性化Ⅰ：水に懸濁させた未焼成のZ n S粉末にA g N03の水

溶液を加え、次いでN aC色の水溶液を加えて乾燥しただけのも

のであり、焼成は行っていない。A g及びC色の添加量はそれぞ

れ1×10●3及び1×10‾2g・atm／mol　とした。

⑧汚性化Ⅰ：水に懸濁させた未焼成のZn S粉末にNaC且の水溶

液を加えて乾燥しただけのものであり、焼成は行っていない。

C色の添加量は1×10‾2g・atm／mol　とした。

石英ガラスの容器中で、このようにして作製した埋め込み粉末中

に、汚性化したい薄膜を埋め込み、電気炉内にセットした。石英ガ

ラス容器中の断面図をFi g．4－2に示す。

次に、Fi g・4－3に示された湿度プログラムに従って熱処理

を行った。即ち、まず、室温で一昼夜排気後、100℃及び200

℃でそれぞれ1時間加熱排気する0次いで、石英管内をA r雰囲気

にし、所定の処理湿度（図中のT。）まで昇湿し、1時間熱処理を

行う0熱処理後は3℃／minの速度で徐冷した。この間のA rの流

量は50cc／minとした。熱処理終了後、埋め込み粉末から取りだし

た薄膜試料を、膜面に付着した粉末を除去するためにアセトン中3
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0秒間超音波洗浄し、測定用試料とした。なお、青色発光が汚性化

されるための処理温度が汚性化ⅠとⅡとで異なったため、処理湿度

は汚性化Ⅰでは700、750、800及び850℃、汚性化Ⅱで

は600、650、700及び750℃とした。

4．3．3　測定及び評価

膜厚はS LO A N社製表面あらさ計D E K T AKを用いて測定し

た。薄膜試料の結晶性の評価はR H E E D及び粉末X線回折により

行った。試料表面の形状は走査型電子顕微鏡により観察した。

薄膜試料の発光特性は、本実験では、すべてP Lによるものであ

る。励起は500WX eランプの光を分光した330n mを用いて

行い、測定は室温で行った。また、分光透過率は日立製作所製34

0形自記分光光度計により測定した。

4．4　実験結果

4．4．1　発光特性

Fi g．4－4に汚性化Ⅰの方法で汚性化した試料の規格化され

たP Lスペクトルを示す。励起波長は、励起スペクトルのピーク位

置がすべての試料について約330n mであったので、本実験では

すべて330n mとした。約700℃あたりから埋め込み処理によ

る汚性化が認められた。700℃での埋め込み処理では、図に示さ

れているように、青色以外に赤色の発光も現れているが、750℃

以上では約445n mにピークを持っ青色のみの発光となっている

ことがわかる。なお、この赤色の発光は自己共付汚発光と呼ばれる

発光と思われる14）。

Fi g．4－5に汚性化Ⅱにより摘性化された試料のP Lスペク

トルを示す。この図は、同時蒸着の際のTA占が750℃の場合の結

果である。この場合、処理温度が600℃あたりから発光が現れ始

めた。図から、処理温度が600℃では汚性化Ⅰの700℃処理の
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場合と同様に、青色以外に長波長側にも発光が現れるが、650℃

以上では約450n mにピークをもっ青色のみの発光が得られてい

ることがわかる。TAき＝800℃の場合もほぼ同様の結果が得られ

た。Fi g．4－5のスペクトルに脈動が含まれているのは、干渉

によるものであり、TAgが低く且っ処理温度が低い場合には、埋め

込み処理後も膜面が或る程度光学的に平坦であることを示している。

以上の結果から、埋め込み法によりZ n S薄膜の青色の汚性化を

行うことが可能であることが示された。またいずれも、青色発光強

度は処理湿度の上昇に伴って増加した。Fi g．4－6に汚性化さ

れた青色の発光強度と熱処理温度との関係を示す。横軸は処理温度

の逆数で、縦軸は相対発光強度の対数である。この図から、同じ処

理温度では汚性化Ⅱの発光強度はⅠより約2桁大きく、同じ発光強

度を得るのに精性化Ⅰに比べて汚性化Ⅱの処理温度を100℃程度

低くすることができることがわかる。また汚性化Ⅱにおいて、太実

験の範囲内では、TA。が高い方が発光強度が大であることもわかる。

更にFi g．4－6から、青色の発光強度が埋め込み温度T（K）

に対してほぼe x p（－A E／k T）に従って変化しており、直線

の傾きは汚性化Ⅰの方が大きく、また汚性化ⅡではTAgが異なって

も、直線の傾きはほぼ等しいことがわかる。図に示された直線の傾

きから求めた汚性化エネルギーA Eに相当する値は汚性化Ⅰで

約3．4e V、汚性化Ⅱで約2．9e Vである。

4．4．2　結晶性とモフォロジー

薄膜をE L素子化する場合には、Z n S薄膜上に更に絶縁層や電

極が蒸着されるので、Z n S薄膜表面の結晶性や表面の形状はE L

の発光特性を左右する大きな因子となることが予想される。そこで

埋め込み前及び埋め込み処理による試料表面の結晶性及び破断面の

形態変化をR H E E D及びS EMにより観察した。結果の一例を汚

性化ⅡのTAg＝750℃の場合につきFi g．4－7に示す。埋め

込み処理前の膜（図の（a））は、R HE E Dパターンの解析から
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Fig・4－7　Scanning electron micrographs and RHEED

patterns of ZnS films activated by the activation

II（TAg＝7500C）・Embedding temperature：（a）as－

deposited＊（b）6000C■（C）6500C，（d）7000c and（e）

7500C．
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閃亜鉛鉱型構造のZ n Sで、［111］軸が基板に垂直な繊維構造とな

っていることがわかった。またS EM像から、表面にはピラミッド

形のフアセットが認められ、破断面は柱状構造をしていることがわ

かり、R H E E Dの結果とよく対応している。

図の（b），（C），（d）から、埋め込み処理により表面のピ

ラミッドのエッジは丸みを帯びた状態となるが、700℃処理（図

の（d））までは、平坦性、柱状構造共にそれ程大きな変化は認め

られないし、RHE EDパターンからもそのことがうかがわれる。

図の（e）から、処理湿度が750℃になると、表面が荒れてくる

ことがわかる。もっとも、RHEEDパターンは方位配列の存在を

示しており、結晶構造上は特▲に著しい変化は認められない。

埋め込み処理による試料内部の結晶構造の変化を観察するために

X繰回折測定を行った。Fi g．4－8に埋め込み処理前（図の

（a））及び750℃処理後（図の（b））の試料の測定結果を示

す0　この図から、試料内部においても［111］軸が表面に垂直な繊維

構造であり、その構造は750℃熱処理まで認め得る変化はないこ

とがわかった。

TAg＝800℃の試料では、700℃熱処理でも表面の荒れが認

められたこと以外は、TAg＝750℃の場合とほぼ同様の結果が得

られた。

汚性化Ⅰの場合もTAg＝750℃の場合とほぼ同様の変化を示し

たが、800℃以上の熱処理では、膜の表面の荒れが著しくなると

同時に膜の表面に少量の微粒子が付着した。この付着微粒子はアセ

トン洗浄によって除去されないものであり、膜と粉末との焼結も起

こり始めているものと思われる。

4．4．3　分光透過率

汚性化Ⅰ、TA占＝750℃の場合の分光透過率の測定結果をFi

g・4－9に示す。処理前の試料（国中、番号1の曲線）は薄い褐

色を帯びており、TAg＝800℃の場合の方が漬かった。この着色
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は同時蒸着したA gが結晶粒界等に析出したためであると思われる。

また透過率曲線．の振動は透過光の膜中での干渉によるものであり、

膜面が光学的に平坦であることを示している。

600℃埋め込み処理により、薄い褐色の着色は退色した。この

ことは、Fi g．4－9の未処理の試料の透過率曲線から600℃

処理のそれへの変化に示されている。従って、埋め込み処理により、

A gが母体中の適当な格子点を占めるものと思われる。また700

℃処理までは、透過率曲線の振動の振幅は僅かに小さくなるだけで

あり、膜面の平坦性が保たれていることがうかがわれる。このこと

は、Fi g．4－7の（b）～（e）のS EM像に示された結果と

よく対応している。これに対して、750℃処理では、透過率、振

動の振幅共に減少しており、Fi g．4－7の（e）と共に、膜面

の荒れが進行したことを示している。

TAg＝800℃の場合では、700℃熱処理でも透過率、振幅共

に減少し、A gの濃度の増加は膜面の状態が変化する湿度を低くす

ることがわかった。

一方、汚性化Ⅰで汚性化された試料の分光透過率は、上述のTAg

＝750℃の場合とほぼ同様の結果を示したが、800℃及び85

0℃の埋め込み処理では、膜面の荒れが更に進行し、透過率が20

％程度まで低下した。

4．5　　　考　　　察

Z n S：M n系の場合には、4．2で述べた汚性化の方法のうち、

（a）、（b）、（C）いずれの方法によっても滴足できる発光が

得られる。例えば、（C）の方法、即ち、Z n S薄膜上にM nを蒸

着後、熱処理することによっても十分な明るさのE L素子が得られ

ており、オージェ電子分光法による膜中のM n濃度の分析から、3

50℃乃至500℃の熱処理の範囲内で、M nの拡散の汚性化エネ

ルギーとして約1．2e Vが得られている15）。
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このように、M n付精の場合、汚性化が容易であるのは、共付汚

剤を必要としないことやZ n2＋及びM n2＋のイオン半径がそれぞれ

0．71及び0．80Aと比較的近い値であること等によると思わ

れる。

これに対して、A g又はC uを付汚剤とするD－Aベア発光中心

の汚性化は4．2で述べた四つの汚性化の方法のうち（d）の方法

即ち、埋め込み法によってのみ可能であった。つまり、（a）～

（C）の方法で汚性化することの困難さは実は共付汚剤であるハロ

ゲン又はAaを母体内に導入することの困難さに起因していると考

えられるのであるが、C Rを含んだ埋め込み粉末を用いて、埋め込

み処理を施すことにより、共付汚剤の導入という問題が或る程度克

服されたと考えられる。

石英ガラス基板上に真空蒸着法により作製されたZ n S薄膜は強

く配向した多結晶体である。従って、薄膜中に多数の結晶粒界が含

まれているものと思われる。一方では、単結晶にA gを拡散させる

場合、700℃程度の熱処理では結晶全体に亘っての均一な拡散は

起こりにくく、格子欠陥、例えば、転位繰等に沿った拡散が支配的

となることが報告されている16）。これらのことから、本実験にお

いて、A gやC aは埋め込み処理によってZ n S薄膜の結晶粒界に

泊って拡散し、母体の格子点を置換し、発光中心を形成するものと

思われる。太実験の汚性化Ⅱにおいては、A gはZ n Sとの同時蒸

着により添加された。埋め込み処理前では、同時蒸着された薄膜は

薄く褐色に着色したことから、A gが結晶粒界等に単体又は硫化銀

のような形で析出しているものと思われる。従って、埋め込み粉末

から薄膜中へ導入される必要があるのはC旦のみである。埋め込み

処理の過程で薄膜中へ導入されたC色と既に存在しているA gとに

よりD－Aペアの青色発光中心が形成されるものと考えられる。汚

性化Ⅰでは、埋め込み粉末からZ n S薄膜にA gとC色の両方を導

入する必要があった。従って、Fi g．4－6に示された結果から

求められた汚性化エネルギーの値、約3．4e V（汚性化Ⅰ）と約
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2．9e V（汚性化Ⅱ）との通いは、少なくとも一部は埋め込み粉

末からのA gの導入の有無に起因しているものと考えられる。イオ

ン半径がS2－の1．85iとC8－の1．81Åが殆ど等しいのに

対して、Zn2十の0．71iに比べて　Ag・が1．26Åと2倍

に近い値をとることもA gの導入に際して汚性化エネルギーの値を

大きくしている原因の一つと考えられる。

青色発光強度が処理湿度の増加に対して概ねe x p（－A E／

k T）に従って増加するのに対して、Fi g．4－7及びFi g．

4－9に示された結果からわかるように、膜面の平坦性は処理湿度

の上昇と共に悪くなる。これは、処理湿度が高くなると結晶粒の成

長が起こるためであると思われる。但し、汚性化Ⅱ、TAg＝750

℃では約700℃処理まで、TA占＝800℃では約650℃処理ま

では膜面の状態にそれ程大きな変化はなく、また、汚性化Ⅰに比べ

てⅡの方が処理温度を低くすることができることから、木実験の範

囲内では、汚性化Ⅱで6500　～700℃での熱処理が埋め込み処

理の最適条件であると考えられる。

4．6　お　わ　り　に

付汚剤としてA gを共付汚剤としてC色を用いて、埋め込み法に

よりZ n S薄膜の青色発光の汚性化を行った。この際、汚性化Ⅱの

方法により汚性化を行った方が汚性化Ⅰに比べて処理湿度を約10

0℃低くすることができ、汚性化エネルギーも汚性化Ⅰの約3．4

e Vから汚性化Ⅱの約2．9e Vまで小さくすることができた。

以上太研究における方法により、汚性化Ⅱの方法で6500　～7

00℃の埋め込み処理を行うことにより、膜質の劣化が少なく、し

かも紫外線励起による発光では約450n mにピークをもつ波長純

度の極めて優れた青色発光を示すZ n S：A8，C旦薄膜を作製す

ることができた。
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第　5　毒

Si（111）基板上のZ n S薄膜のエピタキシャル成長

5．1　は　じ　め　に

現在、Z n S：M n薄膜を発光層とするE Lパネルを実用レベル

の輝度で発光させるために、1k H z前後の周波数で200V前後

の印加電圧を必要とする。このために、専用の駆動用高耐圧I Cが

開発されている。しかし、駆動電圧を低くすることが望まれており、

また駆動回路から見れば直流駆動で発光が可能であることが望まれ

ている。

E L素子の駆動電圧は、膜厚を薄くすることで低減化されると期

待される0●しかし、EL素子の薄膜を非晶質基板乃至多結晶基板上

に作製した場合、成長初期の部分（約2000Å以下）は結晶性が

悪い。従って漢厚を薄くした場合、この結晶性の悪い部分による影

響が大きくなり、発光効率及び輝度が低下する1・2）。薄い膜厚でも

結晶性の低下を生じさせない方法は単結晶薄膜を作製することであ

る。即ち単結晶基板上にエピタキシャル薄膜を成長させることがで

きれば、優れた結晶性を保たせながら膜厚を薄くすることができる。

また単結晶基板に低抵抗のⅣ族やⅡ－Ⅴ族化合物を用いてヘテロ

接合やMI S構造を形成させ、直流電圧で発光するE L素子の試作

が主としてZ n S e：M n薄膜を用いて行われている3，4）。

また第3童で述べたように、結晶性の良否は高電界下での平均自

由行程、grain boundaryの数、非放射再結合中心の濃度等を左右す

るので電界発光形E L素子の性能に影響を与える最も重要な要素で

ある。従ってできるだけ結晶性の優れた薄膜を作製することは薄膜

E L素子の作製において不可欠の課題である。その意味において単

結晶薄膜の作製は薄膜EL素子の開発において最も重要な研究課題

である。
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Ⅱ－Ⅵ族化合物のエピタキシャル薄膜を作製するにあたっては、

そのために必要な基板湿度の範囲（エピタキシャル基板温度範囲）

が存在するが5）、このエピタキシャル基板湿度範囲は、薄膜のいろ

いろな成長条件によって決まる値であって、蒸着物質と基板材料の

みによっては決定されない。代表的な決定要因としては、蒸着の方

法、蒸着物質や基板材料の質、基板表面の状態、蒸着速度、蒸着時

の真空度などがあげられる。一般に、成長条件が清浄であるほどエ

ピタキシャル基板湿度の下限が低い方へ広がる。例えば、Woodcock

及びHolt6）によれば、N a C旦（100）基板上のZ n S薄膜の作製に

おいて、真空度が高いほど、基板表面が清浄であるほど、閃亜鉛鉱

型構造のZ n Sのエピタキシャル温度が低くなること、また電子ビ

ームを用いた蒸着が、T aヒーターを用いた場合よりそのエピタキ

シャル湿度範囲が広く、これは、T aによる基板や薄膜の汚染を防

ぎうることが述べられている。一般に、Z n Sの美空蒸着によるエ

ピタキシャル薄膜の作製に関する持告は少なく、用いられた基板は

N a C8、Si、G eなどで、なかでもN a C a　を基板とした場合

の報告が多い。N a C8　のようなイオン結晶では、真空中へき閲が

容易であるため、清浄な基板表面が得られ易いこと、蒸着膜を基板

から分離できるので、透過電子顕微鏡による観察が可能で、また透

過電子回折像とも対応でき、蒸着漠の構造について詳しく評価する

ことができる。一方、SiやG eのような共有結合性の結晶を基板

に用いた場合の報告はそれ程多くはない。これは、Siの場合、清

浄表面を作製し、これを必要な時間維持するために超高真空が要求

されること及びSi基板上のZ n Sへテロエピタキシャル薄膜のデ

バイスとしての必要性が従来それ程強くなかったこと等によるもの

と思われる。それでもJones　等7）がSi基板上のZ n Sの真空蒸着

によるエピタキシャル成長について報告して以来、image converter

への応用のための半導体へテロ接合の形成を目指したSi基板上の

Z n S薄膜の構造やエピタキシーの質についての研究8・9）、電気的

集積回路への光学的集積回路の結合のための低損失の光導波路とし
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てSi基板上のZ n Sエピタキシャル薄膜を利用することについて

の研究10－11）等が報告されている。これらの研究に共通しているこ

とは、蒸着前のSi基板表面をいずれも超高真空中で加熱清浄化し

ていることである。

ところで、Siのダイヤモンド構造とZ n Sの閃亜鉛鉱型構造は

よく似た結晶構造であること、Siに対するZ n Sのミスフィ　ット

はTable　5－1に示すように、約0．4％と非常に小さいこと等から、

エピタキシャル成長の観点からSiとZ n Sは非常に良い組み合わ

せであると考えられる。更に、青色のE L発光を示すヘテロエピタ

キシャル薄膜発光素子の開発の観点からもこれらの組み合わせは非

常に興味がある。

そこで、太研究では、Si基板上のエピタキシャル　Z n S薄膜

E L素子作製のための基礎研究として、作製方法の異なった二種類

のSi（111）基板上に真空蒸着したZ n S薄膜の構造、エピタキシ

ー及び表面状態を反射高速電子回折（R H E E D）、電子顕微鏡、

X線光電子分光分析（X P S）及びオージェ電子分光分析（A E S）

により観察した。また蒸着の直前及び初期段階において、基板表面

へ低速の電子線を照射し、薄膜のエピタキシーに及ぼす影響につい

ても調べた12‾15）。

5．2　実験方法

5．2．1　Z n Sの蒸着

用いた蒸着装置の概要をFi g．5－1に示す。蒸発源としては

5NのZ n S粉末をペレット状にして石英ガラスで作ったクヌード

セン・セルに充填し、タングステン・ヒ一夕で加熱蒸発させた。基

板には、二種類のSi（111）面を用いた。一つは、Siウェーハを

鏡面研磨したもので（研磨基板）、他の一つは、その上にSiをエ

ピタキシャル成長させたもの（エピタキシャル基板）である。成長

層の厚さは約6〟mである。いずれも日太シリコン（株）製である。
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Table　5－1　　Lattice constants and coefficients of

linear expansion of zincblende ZnS and Si．

Lattice Misfit Coefficient　of

COnStant for　ZnS linear　expansion

（Å） （％） （10‾6K‾1）

β－Z n S

S i

I

5．4093

5．4309 0．40

6．5－8．5

4．2
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Tb vqcul∫n

Fig．5－l Schematic illustration of the vacuum

evaporation of ZnS on Si（111）substrateS・
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弱アルカリ性半導体洗浄液にて洗浄後、研磨基板は、硝酸3・酢酸

1・弗化水素鞍1のエッチング液で、エピタキシャル基板は、水4・・

弗化水素酸1のエッチング液で、それぞれ1分間エッチし、蒸留水

及びメタノール中で洗浄した後、ベルジャー内の基板ホルダーにセ

ットし、直ちに排気した。

エピタキシャルSi基板については、蒸着直前に300℃で約4

0分間及び700℃で約15分間熱処理を行う実験も行った。

蒸着速度の制御には水晶式膜厚計を用い、蒸着速度が100Å／

mi nとなるように蒸発源の温度を制御し、蒸着時間は60分とし

た。またFi g．5－1に示すように小型の電子銃を用いて、蒸着

前文は蒸着中に基板表面に電子線（加速電圧：500V）を照射す

ることによる蒸着膜の構造の変化も併せて調べた。熱処理時及び蒸

着中の真空度は約3×10‾6T o r rであった。

5．2．2　評　価

得られたZ n S蒸着膜の構造は、R H E E Dにより調べた。Si

基板又はZ n S蒸着後の表面モフォロジーは、アセテル・セルロー

ス二段レプリカ法により調べた。シャドウイングにはC rを用い、

レプリカの解像度を高くするためにC rの蒸着にあたっては、スリ

ットを用い16）、且っ、シャドウ・アングルを約100　とした。S

i基板上に蒸着した後のZ n Sの膜厚はスローン社製表面粗さ計D

E K T A Kを用いて測定した。

また、基板の表面状態をX繰光電子分光（X P S）法により測定

した。X P Sの測定条件はTable　5－2　に示す通りである。禎測定基

板はX P S測定用chamber　内へ導入する際、一旦、大気中に取り出

すので、この時の表面吸着層を除去するために、A rイオンにより

スバッタ・エッチングを行った。エッチング条件は2k V、0．7

〟A／c m2　で約10分間である。

Z n S薄膜中のC及び0の量の深さ方向の変化をオージェ電子分

光法（A E S法）によって測定した。A E Sの入射電子のエネルギ
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Table　5－2　　　Conditions of XPS measurement．

X－RAY SOURCE

PRESSURE

ENERGY RESOLUTION

ANGLE BETWEEN THE OPTICAL

AXIS OF ANALYZER AND NORMAL

OF A SAMPLE SURFACE

ION ETCHING

GAS

BEAM VOLTAGE

BEAM CURRENT

PRESSURE

M g Kα，15kV，10mA

5xlO‾10Torr

l．21eV（FWHM of A83d5／2）

450

A r

2kV

O．7　〟A／cm2

2xlO‾8Torr

（differential pumping）
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ー及びビーム電流はそれぞれ3k e V及び42〟A、変調振幅は6

e Vであった。深さ方向の測定を行うため、500V、10m A／

c m2　の条件でA rイオン・スパッタリング行った。スパッタリン

グ時間とスバッタされたZ n S薄膜の深さとの関係は、既知の膜厚

のZ n S薄膜のスバッタリンク開始からSiのオージェ信号が検出

されるまでの時間から求めた平均値に塞き、約11A／mi nとし

た。

5．3　実験結果及び考察

5．3．1　Si（111）基板表面の観察

Fi8．5－2（a）及び（b）にそれぞれ鏡面研磨Si（111）

基板面及びエピタキシャルSi（111）基板面の化学エッチング後

（as－etCh）のR H E E Dパターンを示す。この場合、電子線は

Siの［170］方向に平行である。鏡面研磨基板ではスポット状のパ

ターンを示し、表面は比較的凹凸の多い状態であることがわかる。

エピタキシャル基板では基板表面に垂直な方向のストリーク状のパ

ターンと鋭い菊池ラインを示し、表面が平坦で且っ結晶の完全性の

高いことがわかる。いずれのパターンからもSi以外のものは認め

られない。

次に、エピタキシャルSi基板を300℃及び700℃で熱処理

を行った場合のR H E E DパターンをそれぞれFi g．5－3の

（a）及び（b）に示す。図の（a）から、300℃熱処理した基

板のR H E E Dパターンはas－etCh　のそれとはぼ同様であることが

わかる。しかし、図の（b）において、ハローパターンが重畳して

観察されることから、700℃で熱処理することにより、基板表面

に薄い非晶質層が形成されたことがわかる。

これらのエピタキシャルSi基板の表面状態をX P Sにより測定

した。測定結果をFi g．5－4に示す。これは基板からのSi2p

のスペクトルである。下から順にas－etCh、300℃及び700℃
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■J夢l
Fig．5－2　　　RHEED patterns of（a）polished and　（b）

epitaxial Si（111）　　substrates after chemical

etching．　The electron beam vas parallel to the

【170】direction of Si．
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■l■ll
Fig・5－3　　RHEED patterns of epitaxial Si（111）

Substrates annealed at（a）3000c and（b）700　0C．

The electron beam vas parallel to the　【170】

direction of Si．
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●Fig・5－4　　XPS spectra of Si2p from epitaxial

Si（111）substrates as－etChed and，annealed at　300

0c and　7000C．
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アニール場合の結果である。aS－etCh及び300℃アニールの試料

で得られた単一のピークは、Si単体の2p結合エネルギー99．

1e V17）と同定される。他の結合状態に基づくSiのピpクは観

察されない。この場合、検出可能な範囲については、例えばBrundle

等18）はFI sを基準とした原子感度因子が1．9であるA u薄膜

の表面で、それより約1栢小さい0．205であるCI sの測定を

行い、単原子層の1％程度までのCは検出可能としている。従って、

太実験においては、これらの基板表面に、仮に異なる結合状態を持

つSiが存在するとしても、同じ原子感度因子で比較するので、検

出可能な範囲は約0．1％以下であ●ると考えることができる。

しかし、700℃熟処理した基板からは、図に示すように、10

3．5e V付近にSi O2　中のSiのピーク17）が観察された。こ

のピーク強度が約99．1e Vの基板Siからのピーク強度の1／

7程度であることから、Si2pの電子のescape深さを約20Åと

すると、SiO2層の厚さは約3Åであると考えられる。Fi g．

5－3の（b）のハローパターンはこのSi02　の存在によって現

れたと考えることができる。

5．3．2　Z n S蒸着膜の構造

前節で示した研磨基板及びエピタキシャル基板上に、基板温度2

00℃で蒸着したZ n S薄膜のR H E E Dパターンを、aS－etCh　の

研磨基板及びエピタキシャル基板についてFi8．5－5の（a）

及び（b）に、300℃及び700℃で熱処理したエピタキシャル

基板についてはFi g．5－6の（a）及び（b）に示す。

鏡面研磨基板上のZ n Sの膜厚は約6000i、エピタキシャル

基板上のものは約2000Åであった。Fig．5－5及びFig．

5－6の（a）では〈111〉　微双晶の混在は認められるが、いずれも

閃亜鉛鉱型のZ n Sエピタキシャル薄膜であることがその理論図形

（Fi g．5－7（a）及び（b））からわかった。また、両者の

方位関係は（111），［lTO］ZnS／／（111），［lTO］Siであった。
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－■－∴
Fig．5－5　　RHEED patterns of ZnS films evaporated

onto　（a）　polished and　（b）　epitaxial Si（111）

substrates at　200　0C．　The electron beam vas

parallel to the【1了0】direction of ZnS・
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Jl■■
Fig．5－6　　　RHEED patterns of ZnS films evaporated

OntO epitaxial Si（111）substrates annealed at（a）

300　0c and　（b）700　0C．　The electron beam vas

parallel to the【lTO】direction of ZnS．
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このように、200℃基板温度でエピタキシャル薄膜が得られた

ということは、．化学エッチング及び300℃熱処理により、Fi g．

5－2，Fi g．5－3の（a）及びFi g．5－4に示したよう

に、Si（111）基板表面上にZ n Sがエピタキシャル成長するのに

適した表面状態が生成されたと考えることができる。

基板温度を200℃より高くしていくと、結晶性の若干の改善が

認められるが、300℃以上では、Z n SがSi基板に殆ど付着し

なくなった。従って、本実験では、Z n SがSi（111）基板上にエ

ピタキシャル成長する基板湿度範囲（エピタキシャル基板温度範囲）

は概ね200～300℃であると言える。更に、Z n S蒸着膜の結

晶性に関しては、エピタキシャル基板の場合の方が研磨基板に比べ

て優れていることがわかる。

一方、700℃で熱処理した基板上には、Fi g．5丁6の（b）

に示されているように、エピタキシャル薄膜が得られず、［111］軸

を繊維軸とする繊維構造のZ n S薄膜が得られた。この結果は、

Fi g．5－3の（b）及びFi g．5－4に示された結果からわ

かるように、基板上のSi O2　表面層の存在がZ n Sのエピタキシ

ャル成長を妨げているものと考えられる。

Si基板上のZ n S薄膜のエピタキシャル基板温度範囲は、いく

っか報告されているが7‾11，19）、220～300℃程度であり、本

研究で得られた200～300℃は、これらの報告とはぼ一致して

いる。またエピタキシーの度合いに関しては、R H E E D又はT H

E E Dパターンや表面のモフォロジーが二、三の報告7●8●19）にし

か示されていないので十分な比較を行うことはできないが、本実験

の結果はこれまでの報告よりやや低い基板温度でもよいエピタキシ

ーを示している。

以上のことから、薄膜発光素子作製の立場から考えたとき、エピ

タキシャルSi（111）基板を、化学エッチングし、又は、これを更

に300℃程度まで熟処理して用いることにより、高真空中でエピ

タキシーの優れた薄いZ n S薄膜を作製することができた。もっと
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も、厳密な観点からは、太実験の場合、蒸着時基板表面の残留ガス

の吸着やCによる汚染がないとは言えないであろう。そこで、Z n

S薄膜中のC及び0の量の深さ方向における変化をA E Sにより測

定した。その結果の一例をFi g．5－8に示す。これはas－etCh

のエピタキシャルSi（111）基板上に基板温度200℃で蒸着され

たZ n S薄膜について得られたものである。図の（a）はZ n S薄

膜表面でのA E Sスペクトル、（b）及び（C）は、それぞれ0．

5及び1分間のA rスパッタリング後のA E Sスペクトルを示す。

C及び0のZ n Sに対する割合は求めていないが、Fi g．5－8

から、表面での0の量は非常に少なく、またCもそれ程多いとは言

えない。これらの量は深さ方向において更に減少し、Cも約10A

の深さのところで殆ど認められなくなっている。従ってCや0は膜

内における汚染ではないと考えられる。

5．3．3　電子線照射の効果

前節で述べたように普通の真空蒸着では、得られたZ n S蒸着膜

はエピタキシャル成長してはいるが、（111〉　微双晶を含んでいる。

従来持告されているSi基板上のZ n S蒸着膜にはいずれもこのよ

うな微双晶が存在している。200℃基板では、場合によっては、

多結晶成分も混在している。このような微双晶や多結晶成分をなく

し、蒸着膜の構造を改善する試みは、これまでのところまったく成

功していなかった。

N a C且などのイオン結晶基板上の蒸着では、蒸着の直前乃至初

期に基板表面に電子線を照射することにより、蒸着膜のエピタキシ

ーが著しく改善されることが島同によって見出されている20－22）。

本研究では、蒸着開始5分前から開始後1分まで合計6分間、加

速電圧500Vの電子線を基板に対しほぼ垂直な方向から照射した。

電子線の照射量は～1012、～1013及び～1014electrons／cm2

sec　の3種類の範囲のものである。

電子線照射された鏡面研磨Si基板に300℃で蒸着したZ n S
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薄膜のR H E E Dパターンと表面のレプリカ像をFi g．5－9に

示す。同国（寧）は電子線を照射しない場合；（b）、（C）及び

（d）はそれぞれ電子線照射量～1012、～1013及び～1014

electrons／cm2・SeC　の場合である。（a）、（b）及び（C）の

R H E E Dパターンでは電子線照射量～1013までは照射量が増す

に従って、Z n S蒸着膜の構造は明らかに改善され、多結晶成分が

多く青在する結晶状態から単結晶配列へと変化した。双晶も非常に

少なくなりピラミッド状のフアセットが明瞭になっていることがわ

かる。しかし、照射量が～1014になると（d）に示されるように、

R H E E Dパターンは単結晶配列を示さず、結晶性の劣った繊維構

造を示している。またレプリカ像から、不均一な荒れた表面へと変

化している様子がわかる。このことは、Z n S薄膜のエピタキシー

は適度の電子線照射により改善されるが、過度の●照射によりかえっ

て損なわれることを示している。

Fi g．5－10はエピタキシャルSi（111）基板について上と

同様な・条件で電子線照射を行って蒸着した　Z n S薄膜のR H E E

Dパターンと表面のレプリカ像を示す。同国（a）は電子線を照射

しない場合；（b）、（C）及び（d）はそれぞれ電子線照射量

～1012、～1013及び～1014electrons／cm2・SeC　の場合であ

る。R H E E Dパターンの観察から、（a）では既にかなり良いエ

ピタキシーが得られており、（b）及び（C）ではあまり著しい変

化は認められないが、（d）ではもはや単結晶配列を示さず、エピ

タキシーが著しく劣化していることがわかる。またレプリカ像では

～1013の照射量まではあまり著しい凹凸は認められず、三角形状

のフアセットが認められるだけであるが、～1014の照射量では凹

凸が激しくなる様子がわかる。

以上のことから、適度な電子線照射はSi基板上のZ n S薄膜の

エピタキシーを著しく改善するが、一方、過剰の電子線照射はZ n

S薄膜のエピタキシーを低下させることが初めて明らかとなった。

エピタキシー改善の機構については現在なお検討されているとこ
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Fig・5－9　　RHEED patterns and replica electron

micrographs of ZnS films evaporated onto polished

Si（111）　substrates，（a）　without and　（b）　with

electronirradiation of～1012，（C）～1013and（d）

～1014　electrons／cm2．sec at500V for5min before

plllS l min during evaporation at　3000c substrate

temperature．
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Fig・5－10　　RHEED patterns and replica electron

micrographs of ZnS films evaporated onto epitaxial

Si（111）　substrates，（a）　without and　（b）　with

electronirradiation of～1012，（C）～1013and（d）

～1014　electrons／cm2．sec at500V for5min before

plus for l min during evaporation at　3000C

Substrate temperature．
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ろであるが、エピタキシーに影響を与える電子線照射の主な効果と

して、

（a）基板表面のクリーニング効果

（b）基板表面近傍へ到達した蒸着粒子のイオン化

（C）基板表面に蓄積された電荷の影響

（d）基板表面における原子的な欠陥の発生

などが考えられ、いずれかの因子が蒸着膜の核生成段階や初期成長

過程に影響を及ぼすと考えられる。

そこで、Z n S蒸着膜が最も著しい影響を受けた電子線照射量、

～1014electrons／cm2・SeC　のSi基板表面への影響を調べた。

その結果の一例をFi g．5－11に示す。図は鏡面研磨基板（a

及びC）及びエピタキシャル基板（b及びd）からのR H E E Dパ

ターン及び表面レプリカ像で、電子線照射前（a及びb）及び

～1014の照射を基板湿度300℃で6分間行った後（C及びd）

に得られたものである。～1012及び～1013の照射量では特に著

しい変化は認められなかったが、上記の照射量では、図（C）及び

（d）にみられるように、両基板ともR H E E Dパターンはストリ

ーク状のものが明瞭なスポット乃至は伸びたスポット状に変化し、

表面に小突起乃至は凹凸が生じていることがわかる。また表面のレ

プリカ像もR H E E Dパターンの結果を裏付けている。また特に、

図（d）では欠陥の集合体と思われる直径約500i程度の半球状

の欠陥構造が認められる。

研磨Si基板の表面を考えると、これには、化学エッチング後も

研磨による損傷が残っており、これが薄膜のエピタキシーを低下さ

せている主な原因と考えられる。このような表面に低速の電子線を

照射することによってマクロな表面損傷が消失し、核発生に寄与す

る原子的な欠陥が発生し、エピタキシーの改善がもたらされるもの

と考えられる。電子線照射による格子欠陥の発生にっいては、N a

C a単結晶基板表面に過度の照射（例えば、～1014electrons／

cm2・SeC　で約3分）を行うと、基板の表面は荒れた状態になるこ
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Fig．5－11　　RHEED patterns and replica electron

micrographs of polished（a and c）and epitaxial（b

and d）Si（111）Substrates．　（aL）and（b）　without；

and（C）and（d）wi th electron irradiation of

electrons／cm2．sec at　500V for6min at　3000c

Substrate temperature．
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とが報告されており23）、本研究においても、Fi g．5－11

（d）に示されたように、～1014の照射によって、格子欠陥の集

合と思われる直径約500Å程度の欠陥構造が認められていること

から、～1013以下においても、原子レベルでの格子欠陥の発生が

推測されるわけである。

一方、エピタキシャルSi基板の場合、最初から研磨による損傷

等が存在せず、化学エッチングのみでも既にZ n Sのエピタキシャ

ル成長に適した表面状態となっており、従って、電子線照射を行っ

ても、特にエピタキシーに都合のよい変化は認められないものと思

われる。

5．4　おわりに

クヌ⊥ドセンセルを用い、鏡面研磨Si（111）及びエピタキシャ

ルSi（111）基板状に、200～300℃の基板湿度でZ n Sを蒸

着した。Si基板の表面処理として、化学エッチンク及び高真空中、

300℃での熱処理はZ n S薄膜のエピタキシーに効果的であるこ

とがR H E E D及びX P S観察によりわかった。

基板湿度200℃で、〈111〉　微双晶を含むが、閃亜鉛鉱型構造の

エピタキシャル薄膜が得られた。しかし、基板温度を300℃にし

ても、結晶性の若干の改善以外、その構造についてとくに著しい改

善は認められなかった。Si基板を高真空中、700℃で熱処理す

ることにより、表面に3i程度のSiO2層が形成されることがX

P S測定によりわかった。そして、3i程度、即ち、一分子層程度

のSi O2　層が存在すると、蒸着されたZ n S薄膜はもはやエピタ

キシャル成長しないことがR H E E D観察の結果わかった。

蒸着の直前及び初期段階で基板表面へ電子線照射を行った場合は、

ほぼ1012～1013electrons／cm2・SeC　で6分間の照射ではZ n

S薄膜のエピタキシーの改善が認められ、特に、鏡面研磨基板では

その効果が顕著であった。しかし、照射量が～1014の場合はいず
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わの基板においてもエピタキシーの劣化が認められ、表面は非常に

荒れた状態となることがわかった。この場合、Si基板の表面には

直径500i程度の半球状の欠陥が生じていることが認められた。

太研究において得られたSi単結晶基板上のエピタキシャルZ n

S薄膜をE L素子化することにより、優れた結晶性及び膜質に基く

効率及び輝度の向上が達成され、また膜厚を薄くすることにより低

電圧駆動化が実現するものと考えられる。
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第　6　章

Si基板上のエピタキシャルZ n O／Z n S複合薄膜の

構造と発光特性

6．1　は　じ　め　に

Z n O薄膜は表面弾性渡素子1）、光導波路2）、発光材料3・4・5）、

光電変換素子6）などへの広い応用が期待されるため、Z n O薄膜作

製の方法及び作製された薄膜の性質に関して数多くの報告がされて

いる。

一般に、Z n O薄膜は蒸発温度が分解温度より高いのでZ n Oを

蒸発渡として真空蒸着によって作製することが困難である。しかし

Z nは比較的酸化され易く、その新鮮な表面を空気中にさらすと・室

温で容易に酸化層が形成される。Z nの粉末からZ n Oの粉末を得

ることは容易であるが、Z n Oの単結晶あるいはエピタキシャル薄

膜を作製することは容易ではない。そこで、スパッタリング法やC

VD法がエピタキシャル薄膜の作製のために用いられている。

太研究では、Si基板上に成長させたエピタキシャルZ n S薄膜

とその上に蒸着されたC u薄膜との熱処理による固相反応を用いて

エピタキシャルZ n O薄膜を成長させた。得られたZ n Oについて

P L発光特性を検討した7－9）。

6．2　実験方法

6．2．1　蒸着膜の作製

太実験における蒸着膜作製の手順は、最初にZ n S膜を蒸着し、

更にその上に金属C u膜を重ねて蒸着する方法である。基板には約

6〟mのエピタキシャル成長層を有する日本シリコン（株）製Si

（111）面を用いた。
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蒸着前の基板の表面処理は次の通りである。まず、フルウチ化学

（株）製の弱アルカリ性半導体洗浄液にて洗浄する。次に、水4、

弗化水素酸1のエッチング液で1分間化学エッチングを行い、蒸留

水及びメタノール中で洗浄後蒸着装置のベルジャー内の基板ホルダ

ーにセットする。

蒸発源のZnS母体としては、既にC且でドープした自己付汚青

色発光を示すZnS：C8蛍光体粉末（化成オプトニクス㈱製、5

N）を用い、これをペレット状に成型して電子ビーム蒸着法により

蒸着を行った。金属Cuの蒸着は5Nの線状のものをタングステン・

フィラメントに一定の量まきっけて抵抗加熱により行った。蒸着時

の基板温度は200℃で、ZnS：Caの蒸着が終了後ひき続き同

じ基板湿度でC uを蒸着した。

ZnS：C且の膜厚は水晶式膜厚計を用いて制御し、ほぼ室温に

保たれている水晶振動子への蒸着速度が500i／mi。となるよう

に蒸発源を設定した。Si基板上のZnS：C企薄膜は約2000

Aになるようにした。この膜厚を得るために必要な蒸着時間は約2

0分であった。水晶振動子上とSi基板上の膜厚の違いは基板温度

や表面状態の相違によって生じる付着率の違いによるものと思われ

るo CuのZn S：C8薄膜上の膜厚は、蒸発源が点でCuがそこ

から放射状に全部蒸発したとして計算から求めたもので、10、2

0、50及甲100iとした。Cuの膜厚が10ÅのときZ。Sに

対するモル比は約1．7×10－2である。

Fig・6－1に使用した蒸着装置内の構成を示す。蒸着中の真

空度は1～3×10－6T o r rであった。

6・2．2　蒸着膜の熱処理

前節で述べた手続きにより得た薄膜試料を一旦空気中に取り出し、

電気炉中で熱処理を行った0試料を直後35mmの透明石英管内に

セットし、10‾6To r r台の美空に排気後管内をアルゴン・ガス

と置換し、アルゴン・ガスの流量を50cc／minに保ちながら電気炉
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Fig．6－l Schematic illustration of vacuum

evaporation of ZnS：Cl and Cu．
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の昇塩を開始する。昇温速度は5℃／min　で600℃に到達したら、

石英管内の温度分布の澤乱を避けるためアルゴンの流量を20cc／min

とし600℃で1時間熱処理を行い、その後アルゴンを流した状態

で5℃／min　の速さで室温まで降湿した。

6．2．3　結晶性の評価と光学的測定

薄膜試料の結晶性の評価はR H E E D及び粉末法X線回折により

行った。試料表面の形状は微分干渉顕微鏡（日太光学工業㈱製OPTI

PHOTO）及びS E Mにより観察した。

Z n S薄膜の上にC uを蒸着し、アルゴン気流中で熱処理するこ

とにより緑色のP L発光が現れた。発光特性の測定は500Wの

X eランプの光を分光した370n mで励起して、室温で行った。

薄膜試料の成分元素の分析をエネルギー分散形X繰分光器を取り

付けた日本電子㈱製J E M－100C X電子顕微鏡を用いて行った。

Si基板上に実際に付着したZ n S薄膜の膜厚は表面あらさ計を用

いて測定した。太実験において作製したZ n S薄膜の膜厚はすべて

約2000Åであった。

6．3　実験結果

6．3．1　R H E E Dによる結果

Fi g．6－2はSi（111）面上にエピタキシャル成長させた

Z n S薄膜（a）、その表面にC uをそれぞれ20i（b）、50

A（C）及び100Å（d）の厚さに蒸着した場合、また、これら

の薄膜を基板と共にアルゴン・ガス気流中で熱処理した場合（それ

ぞれe、f、g、hに対応する）のR H E E D像を示す。C uの膜

厚が10Aの場合、熱処理の有無にかかわらずC uを蒸着しない場

合とほぼ同様であったので、図では省略した。

（a）図は、Siの［1了0］方向に平行な方向から電子線を入射し

たときのZ n S薄膜のR H E E Dパターンで、電子線の入射方向が
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Fig．6－2　　　RHEED patterns of Cu／ZnS：Cl films on

Si（111）　showing the effects of Cu film－thickness

and heat－treatment．（a）～（d）show before；and（e）～

（h）after the heat－treatment．　Cu film－thicknesses

are oÅfor（a）and（e）；20Åfor（b）and（f）；50

A for（C）and（g）；andlOO A for（d）and（h）．
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Z n Sの［170］方向にも平行であることがわかるので、Si（111）

基板上のZ n S薄膜は、（111〉　微双晶を含む（111），［170］ZnS／／（111），

［lTO］Si　なる方位関係でエピタキシャル成長していることがわかる。

しかも、（e）図からわかるようにC uを蒸着しなければ、熱処理

を行ってもZ n S薄膜には特に著しい変化が認められなかった。ま

たP Lも測定したが、発光はまったく認められなかった。

一方C uを蒸着すると、熟処理前では図の（b）～（d）に示す

ように、環状のR H E E Dパターンへ変化した。図の（C）及び

（d）のパターンを解析した結果をFi g．6－3に示す。図に示

されたXはC uの膜厚が50及び100Aのいずれの場合にも共通

して現れ同定できなかったリング、また、S、t及びuはC uの膜

厚が100Åの場合に現れ同定できなかったリングである。この図

から50Aの場合には蒸着されたC uは殆ど鞍化されてC u2　0に

なっており、100iの場合にはC u20以外に未知の物質も形成

されていることがわかった。

C uを蒸着したこれらの試料をアルゴン気流中で熱処理すると図

の（f）～（h）に示したように、方位配列したパターンとなる。

図の（g）でこれが顕著に示されており、これはエピタキシャル

Z n O薄膜であることがFi g．6－4に示した理論図形からわか

った。Z n Sとの方位関係は（0001），［雷110］ZnO／／（111），［170］ZnSで

ある。なお熱処理後のR H E E DパターンにはC uに関係するもの

は認められなかった。

6．3．2　X繰回折による結果

X線回折測定から、Z n S薄膜の上に蒸着したC uの膜厚と熱処

理により形成されたZ n Oの量との関係を求めた。形成されたZ n

OがFi g．6－2で示されたような（0001），［雷110］ZnO／／（111），

［1To］ZnSなる方位関係をもつことから推測されるように、X繰デイ

プラクトメータによる回折においても（0002）面以外の面による反射

は認められなかった。従って、（0002）面によるX繰回折強度は概ね

－111－



（
し
（
L
C
 
X
C
C
C
7
」

）

）

）

2

1

0

2

1

2

2

【

く

ノ

2

′

し

（

（

0

0

0

2

　

2

　

2

日
u
‖
u
 
u

）

）

）

0

1

▲

0

）

O

l

l

1

2
1
1
1
J

く

く

（

1

0
0
0
J
1
1

2
　
2
　
2
S

u
〓
u
〓
u
 
n
‖

ZnS（111）
S

Cu20（110）
t

u

）

）

）

0

1

2

2

1

2

2

7

ノ

2

（

く

く

0

0

0

2

　

2

　

2

日
u
 
u
 
u

X
C
r
L
C

Fig．6－3　　RHEED patterns of Cu／ZnS（111）　double
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deposition．　Both films were exposed to air after

the deposition．

ー112－



●
　
●
　
●
　
●
　
●
　
●
紹
●
拍
●
摘

0
　
　
　
0
　
　
　
0

●
●
●
●
－
0
1
1
4
●
冊
●
冊
●
一
0
1

1
●
㈹

X
　
●
　
X
　
●
∞
＞
＜
∞
●
∞
）
＜
0
0
●

0
　
　
　
0
　
　
0

0
　
　
　
0

●
●
●
　
●
机
●
m
●
m
●
－
川
●
m

O

 

O

 

O

 

O

●
　
●
　
●
　
●
　
●
　
●
豹
●
蝕
●
7
2
。

20
　
　
　
0
　
　
　
0

Fig．6－4　　　Theoretical RHEED pattern from　（0001）

Oriented wurtzite surface．　Beam parallel to the

l2110】．　x indicates spots due to double

diffraction．

－113－



Z n Oそれ自体の量を反映していると考えられる。そこで、熱処理

によって形成されたZ n Oの（0002）面による回折強度のC uの膜厚

による変化を求めた。

測定結果をFi g．6－5に示す。蒸着したC uの膜厚は（a）

が0、（b）が10Å、（C）が20Å、（d）が50iである。

なおC uの膜厚が100iの場合、回折強度がさらに強く、測定レ

ンジを代えて測定したので、図では省略した。この図から、X繰回

折測定においても、R H E E Dの場合と同様にC uを蒸着しない場

合には熱処理を行ってもZ n Oの形成は認められないこと、これに

対してC uを蒸着すると、その量がふえるに従って熱処理後Z n O

の回折強度が増すことがわかる。この変化を定量化するために、そ

れぞれの薄膜試料の基板であるSi（111）による回折強度を基準と

し、それに対するZ n O（0002）の回折強度の割合を求め（本実験で

使用したX繰回折装置では、回折強度をカウント数として出力され

るようになっている）、C uの膜厚を横軸としてプロット　した。そ

の結果をFi g．6－6の曲線（a）で示した。なお、C uの膜厚

が10Åや20ÅのようにC uの量が少ない場合にはZ n O（0002）

の回折が弱く、回折強度の値がバックグラウンドのとり方によって

大きく変動する。Fi g．6－6の（a）を求めるにあたってのバ

ックグラウンドは、C uを蒸着しないで熱処理を行ったもの（Fi

g．6－5の（a））についての回折強度とした。

Fi g．6－6の曲線（a）に示されたプロットの幅はバックグ

ラウンド及びC uの各膜厚での試料の数回にわたる測定によって求

められたばらっきを表わしている。C uの膜厚が20i以上では回

折強度のプロットの幅は狭く、大きな誤差はないことがわかる。

Z n Oの相対強度とC uの膜厚との関係はFi g．6－6の（a）

で示されているように、C uの膜厚が約50iまでは、ほぼ直線状

であり、その傾きは約1．8である。この範囲では、蒸着された

C uが空気中でC u2　0となり、アルゴン中での熱処理による固相

反応によりZ n Sと反応してZ n Oが形成されるものと思われる。
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Fig．6－5　　Ⅹ一ray diffraction peaks of ZnO（0002）

after heat－treatment Of Cu／ZnS：Cl double films on

Si（111）in Ar gas．Cu film thickness are O A for

（a）；10Åf。r（b）：20Åfor（C）：50Åfor（d）・
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Fig．6－6　　　Dependence of X－ray diffraction

intensity of ZnO（0002）（a）and PLintensity（b）on

the thickness of Cu films．
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Cuの膜厚が約50Åを越えると、ZnOの相対強度がほぼ飽和の

状態になる傾向を示した。

6．3．3　薄膜表面の形状

6・3・1及び6・3・2で示されたようなC uの蒸着及び熱処

理によるZn S薄膜表面の構造の変化が形状とどのような関係があ

るかを調べるために、光学顕微鏡による薄膜表面の観察を行った。

その結果をFi g・6－7に示す○図において、（a）～（e）は

熱処理前、（f）～（j）は熱処理後の表面を示している。また蒸

着したCuの膜厚は（a）及び（f）は0、（b）及び（g）は

10i、（C）及び（h）は20i、（d）及び（i）は50i、

（e）及び（j）は100iである。C。を蒸着しても表面は蒸着

しない場合の表面即ちZ n S薄膜のみの場合（図のa）と同様の平

坦な面であることが（b）～（e）図からわかる。また、C uを蒸

着しない場合には熱処理を行っても膜面に大きな変化が認められな

いが（図のf）、C uを蒸着して熱処理を行うと、図の（g）～

（j）にみられるように表面に黒い粒子が現れ、しかも、その密度

がC uの増加と共に増加していることがわかる。

光学顕微鏡による観察結果を詳しく調べるため、熱処理によって

形成された粒子及び膜面のSEMによる観察を行った。結果の一例

をFi g・6－8に示す。図の（a）はFi g．6－7における

（f）に、図（b）及び（C）はFi g．6－7における（i）に

対応するSEM像である○　また、図の（C）は倍率を（b）の1／4

にし、視野を拡げたものである○図の（a）から、C uを蒸着しな

い場合即ち表面がZn S薄膜のみであれば、熱処理による膜面の変

化は殆ど認められないことがわかる。また図の（b）及び（C）か

らFi g・6－7の（g）～（j）にみられた黒色の粒子は表面に

ほぼ平行に成長した六角板状の結晶であることがわかる。表面の微

細構造は図の（b）からわかるように、無数の六角形の結晶（表面

のRHEEパターンからZ n Oと同定される）からなっている。
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Fig．6－7　　　Changes of optical micrographs of

Cu／ZnS：Cl films on Si（111）depending on Cu film

thickness and heaトtreatmenttin Ar gas．（a）～（e）

Show before；　and（f）～（j）after heat－treatment．Cu

film thicknesses are O A for（a）and（f）；10　A for

（b）and（g）；20A for（C）and（h）；50Åfor（d）

and（i），andlOO A for（e）and（j）．
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Fig・6－8　　Scanning electron micrographs of　（a）

ZnS：Cl film，and（b）and（C）Cu（50Å）／ZnS：Cl film

On Si（111）after heat－treatmentin Ar gas．
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6．3．4　発光特性

Z n Sを蒸着しただけの薄膜試料は紫外線励起により斑点状の弱

い青色発光を示すだけで、しかも、これを熱処理しても発光の状態

には殆ど変化が認められなかった。6．2．1て述べたように、蒸

発渡はC且を共付汚剤として含む自己付汚青色発光を示すZ n S：

C8蛍光体である。従って、蒸着された薄膜が示す青色発光は自己

付精による発光と考えられる。自己付汚青色発光中心の形成には、

第4童で述べたように、共付汚剤の存在が必要不可欠である。よっ

て、この発光が弱いということから、Z n S薄膜に取り込まれた

C a　の濃度が蒸発源のそれに比べて小さいと推測される10）。

しかし、Z n S薄膜の上にC uを蒸着し、アル．ゴン気流中で60

0℃、1時間の熱処理を行うことにより薄膜は紫外線励起による青

緑色の発光を示した。Fi g．6－9に熱処理後の薄膜試料の発光

特性を示す。蒸着したC uの膜厚は（a）が10A、（b）が20

Å、（C）が50Å、（d）が100iである。この図から、C u

蒸着後、熱処理を行うことによって、約500n mにピークを持っ

青緑色の発光が現れること、及び、その発光強度がC uの膜厚の増

加に従って増加していることがわかる。そこで、発光強度とC uの

膜厚との関係をプロットしたところ、Fi g．6－6の（b）で示

されるような結果が得られた。なお、発光強度は、Fi g．6－9

に示された各スペクトルの最大値と半値幅との積とした。Fi g．

6－6の（b）からわかるように、C uの膜厚が約50Aまでは、

ほぼ直線的に増加し、その傾きは約0．9である。従って、この範

囲では、蒸着されたC uの宝にほぼ比例して発光強度が増加してい

ることがわかる。C uの膜厚が50Aを越えると、Fi g．6－6

の（a）で示されたZ n Oの相対強度と同様に飽和の傾向を示した。
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Fig．6－9　　PL spectra of Cu／ZnS：Cl films on Si（111）

after heat－treatmentin Ar gas．　The measurement

VaS made under　370　nm excitation at room

temperature・Cu film thicknesses arelO A for（a）；

20　A for（b）；50　A for（C）；100　A for（d）．
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6．4　　　考　　察

太実験において、Z n S薄膜（C色を含む）上にC uを蒸着して、

その表面からのR H E E DパターンによりC u2　0が見出されたこ

とは、蒸着の過程で真空中の残留ガスによるものか、あるいは蒸着

後一旦空気中に取り出したときに酸化されたものかのいずれかであ

るが、C u薄膜の表面が室塩においても容易に酸化されることが報

告されており11，12）、C u2　0が生成することは考えられる事柄で

あ、る。そして、更に、アルゴン雰囲気中での熱処理によってZ n O

が生成したことは、Z nがC uよりも酸素に対する親和力が大であ

ることからも、また、C u－Z n合金の酸化において、Z nが常に

選択的に酸化されること13）から考えても妥当であると思われる。

このように、Z n O薄膜の生成には、その前段階としてC u2　0

の生成が必要であり、更に、そのC u2　0／Z n S複合・膜の熱処理

が必要である。即ち、Z n Oの生成過程は

（1）C u蒸着膜の酸化によるC u2　0／Z n S複合膜の形成

C uの酸化

2C u＋（1／2）02　　→　C u2　0

において、室温におけるギプスの自由エネルギー変化AG298

は熱力学データ14）より－34．6kcaIとなり、平衡定数K。

はA G＝－R Tl n K，からK，＝2．2×1025となるこ

とから、蒸着されたC uは酸化されてFi g．6－3に示し

たようにC u2　0が生成されると考えられる。

（2）固相反応によるZ n Oの生成

C u2　0／Z n S複合膜の固相反応

C u2　0＋Z n S　→　Z n O＋C u2　S

において、600℃でのギプスの自由エネルギー変化AG8．73

は－20．1kcalとなり、K。＝3．7×103　となること

から、600℃での熱処理によるZ n Oの生成は十分に考え

られることである。
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以上のようにしてZ n Oが生成されると考えられるが、C uの膜

厚が100Åのとき、Fi g．6－6の曲線aで示したようにZ n

Oの生成量が飽和の傾向を示すのは、Fi g．6－3（b）に示し

たように蒸着されたC uがすべてC u2　0にならずに一部はC u2

0以外の未知の物質（（b）の回折環S，t，u）になることによ

ると考えられる。

電子顕微鏡にエネルギー分散形X線分光器を取り付け、薄膜試料

の元素分析を行った結果をFi g．6－10（a）及び（b）に示

す。C uを蒸着せず、また、熱処理も行わないとき（a）と、C u

の膜厚が50Åで且つ熱処理を行ったとき（b）とを比較すると、

後者の試料中にC uが存在していることは明らかである。

Z n Sを共付汚剤と共にC uで付汚すると青色（450n m付近

にピーク）又は緑色（520n m付近にピーク）の発光が得られる

ことはよく知られている15）。木実験での発光がZ n Sによる発光

であるか否かについて検討しなければならないが、以下に述べる四

つの実験事実から、太実験での発光はZ n Oによるものと考えられ

る。

（1）Fi g．6－9に示されているように、木実験において作製

された熱処理後の試料の発光は約500n mにピークがあり、

C u付汚Z n S蛍光体の発光のピーク位置に合っていない。

（2）6．3．4で述べたように、Z n S薄膜において、共付汚剤

であるC色　の濃度が小さくて、Z n SへのC uの付糟による

発光中心の形成が期待できないと思われる。

（3）Fi g．6－6の（a）及び（b）から、Z n Oの（0002）面

による回折の相対強度の対数を横軸に、発光強度の対数を縦

軸にとってプロットすると、発光強度と生成されたZ n Oの

量との間に或る相関関係がある（Fi g．6－11）。この

図は、C uの付着量を含んでいない。直線の傾きは約1／2　で

ある。

（4）不純物をドープしないZ n Oは500n m付近にピークを持
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Fig．6－10　　Element analysis of Cu／ZnS：Cl films on

Si（111）　　using energy dispersive X－ray
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Si without Cll film；（b）after the deposition of　50

A thick Cu film on ZnS：Cl／Si and heat－treatmentin

Ar gas．
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つ青緑色の発光を示し、この発光はZ n過剰なZ n Oのnati－

Ve def9Ct　によると考えられている5）。本実験で得られた発

光スペクトルは市販（化成オプトニクス㈱製）の低速電子線

励起用Z n O：Z n蛍光体の370n m励起による発光スペ

クトルにほぼ一致した。

以上のように、太実験において、青緑色の発光が得られたことか

ら、木実験はZ n Oによる薄膜発光素子の作製に対する新しい方法

を示唆するものと思われる。

6．5　お　わ　り　に

Si（111）基板上に基板温度200℃で真空蒸着によりZ n S：

C8薄膜をエピタキシャル成長させ、ひき続いて、その上にC uを

蒸着した。蒸着後試料を蒸着装置より取り出して電気炉に移しアル

ゴン雰囲気中で、600℃、1時間の熱処理を行った。C uを蒸着

しない場合は、Z n S薄膜の構造、表面の形状並びに発光特性は熱

処理によって殆ど変化しなかったが、C uを蒸着した場合は、計算

膜厚が50Aまでは、C u蒸着膜は酸化を受けてC u2　0となり、

その後の熱処理によりZ n Oのエピタキシャル薄膜が形成された。

C uの膜厚が100Aの場合には、熱処理前の段階でC u2　0以外

の物質も形成され、熱処理により形成されたZ n Oの量は飽和の傾

向を示した。このことから、Z n S薄膜が、C u蒸着膜の酸化によ

って生じたC u2　0と熱処理により反応してZ n Oが形成されると

考えられる。形成されたZ n Oは六角板状の大小の結晶粒で、その

六方底面は膜面にほぼ平行であった。また、その密度はC uの膜厚

の増加と共に増加した。

C a　を含むZ n Sを蒸着しただけでは、熱処理の有無にかかわら

ず、青色の弱い発光しか認められなかったが、C uを蒸着し、熱処

理を行うことにより、約500n mにピークを持っ青緑色の発光が

得られた。発光強度はC uの膜厚が50ÅまではC uの膜厚にほぼ
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比例し、100Aでは飽和の傾向を示した。青緑色の発光はZnO

による発光であると考えられる。

このような方法は、Si（111）基板上のZ n S薄膜（Caを含む）

上に青緑色の発光を示すZ nOエピタキシャル薄膜を作製すること

ができるので、薄膜発光素子の新しい作製方法となり得ると考えら

れる。
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第　7　毒　　総　　括

Z n Sを用いた薄膜発光素子を作製するための基礎的研究として、

主に薄膜の作製条件、構造解析及び構造と発光特性との関係を非晶

質、多結晶基板及び単結晶基板のそれぞれについて詳細に研究した。

得られた研究結果を総括すると次のようである。

（1）非晶質又は多結晶基板上のZ n S薄膜の結晶構造及び薄膜中

のMn2＋イオン濃度と蒸着時基板温度との関係について詳細

に研究し、Z n S：Mn薄膜EL素子の発光特性の基板温度

依存性は薄膜の結晶構造及び薄膜中のMn2＋濃度に対する依

存性に帰着されることを見出した。また、最大輝度を示す

E L素子の作製のための最適基板湿度は約200℃であるこ

とを見出した。

（2）Z n S薄膜を共付汚剤を含むZ n S粉末中で熱処理すること

により、紫外線励起により約450n mにピークをもっ波長

純度の極めて優れた青色発光を示すZ n S：A g，Cl薄膜

を作製することができた。

（3）Z n S単結晶薄膜を作製する目的でSi（111）単結晶基板上

に高真空中でZ n Sを蒸着した結果、エピタキシャルZ n S

薄膜を作製することができた。更にSi基板の表面状態と

Z n S薄膜のエピタキシーとの関係をX P Sにより明らかに

した0　このようなSi上のエピタキシャルZ n S薄膜をEL

素子化することができれば、優れた結晶性及び膜質に基く効

率及び輝度の向上が達成され、また膜厚を薄くすることによ

る低電圧駆動化が実現できるものと考えられる。

（4）Z n S薄膜のSi基板上への蒸着中適度な低速電子線照射に

よりZ n S薄膜のエピタキシーが著しく改善されることを見

出し、最適の電子線照射密度を明らかにした。

（5）従来、真空蒸着法により作製することが困難であったエピタ
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キシャルZ n O薄膜を、Si基板上にエピタキシャルC u／

Z n S複合膜を作り、固相反応を用いることにより作製する

ことができた。このエピタキシャルZ n O薄膜は高輝度の青

緑色の発光を示し、新しい興味ある薄膜発光素子材料として

期待できる。

太研究における以上の結果は、いずれも従来のE L材料の研究で

は全く明らかにされていなかったものである。今日のE Lディスプ

レイ・パネルの中心的存在である薄膜E L素子の発光特性は、発光

層薄膜の作製条件に負うところが極めて大であるため、これらの基

礎的研究の結果は今後のE L素子の研究・開発に必要な高輝度化、

低電圧化、フルカラー化の研究に寄与するところ大であり、将来の

E Lディ　スプレイ・パネルの発展に貢献するものと考えられる。
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