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　　Zn0五1ms　have　been　grown　by　photo－ass1sted　meta1orgamc　chemca1vapor　depos1t1on　w1th　the　use　of

dmethy1z1nc　and　d1ethy1ether　as　source　mater1a1s　The　react1on　and　the　decompos1t1on　of　source　matena1s

were　observed　by1〃3肋measurements　of　u1trav1o1et　photo－absorpt1on　spectra　Specu1a　surface　was　ob－

tamed　at　the　growth　temperature　of400～480oC

1．はじめに

　ZnO（酸化亜鉛）は常温で3．37eVのバソドギャップを持つ直接遷移型の化合物半導体で

ある．このバソドギャップェネノレギーは近紫外域の光のエネルギーに相当する．Zn0の他

の半導体にない特徴は励起子（exiton）の束縛エネルギーが60meVと室温の熱エネルギー

（26meV）より大きく，室温で励起子が存在できることである．励起子は電子と正孔が水素

原子の電子と陽子のように互いに束縛状態にあるもので，結晶中を一つの粒子として運動で

きる．また，励起子では合成スピソが偶数となることからボーズ粒子として振る舞う．ポー

ス粒子は電子や正孔のようなフェノレミ粒子のようなパウリの排他律による状態密度の制限が

ないため，非常に高密度な励起が可能である　Zn0ではこの励起子の再結合という新しい

発光の原理の利用により，従来にたい高効率な緑色～紫外線発光テハイスの開発が期待でき
る1）．

　緑色から紫色の短波長域の発光デバイス用の材料としてはGaN（窒化ガリウム）系の半

導体を用いたLED（発光タイオート）やLD（半導体レーサ）が開発されている2）これら

の発光テハイスにより高輝度なフルカラーティスプレイが実現し，次世代局密度DVDも試

作されるようになった．更に蛍光灯に変わる固体照明装置の開発も進められている．固体照

明装置では蛍光灯を上回る効率が実現すれは省エ不ノレギーに多大な貢献ができる　GaN系

半導体は従来の電子と正孔の再結合を発光原理とした半導体材料の中で最も高効率である

しかし，そのGaN系半導体を用いた市販のLEDでも出力効率が10％程度であり蛍光灯を

上回るようなテハイスを作ることは非常に難しい　この問題を解決するには新しい発光原理
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を用いたZnO系発光テハイスの開発が有望である

　Zn0は蛍光材料や太陽電池の透明導電膜等に用いられてきた3）発光テハイスの研究とし

ては，これまでにサファイァ基板上にレーサMBE（局真空中でのレーサァフレー：■ヨソ）

により成長した徴結晶ZnOから室温での光励起による励起子再結合レーザ発振が報告され

ている4）しかし，発光テハイスの開発に必要な良質な単結晶薄膜とpn接合はまだ得られ

ていない．

　一方，半導体レーサやLEDの量産方法として用いられている有機金属気相成長法

（MOCVD）は酸素なとの蒸気圧の高い元素を含む材料系の成長に適しており，Zn0の成長

に最も有望であると考えられる．しかし，Znの原料である有機金属は酸素や水との反応性

が高く，酸素の原料ガス（H20等）と気相中で反応し，核形成した後に基板に到達するた

め薄膜の表面が荒れてしまい，平坦で高品質な単結晶薄膜が得られないという間題がある

この原料カス同士の気相反応を防くには，気相中で互いに反応しない安定な原料カスを選択

すれば良い．しかし，安定た原料ガスは一般に分解温度が高いので，成長温度が高くなると

いう間題がある　成長温度が高い場合，蒸気圧が大きく異なる元素の化合物半導体である

ZnOでは酸素の空孔が多数発生する．酸素空孔は電子を供給しドナーの役目をはたすの

で，p型伝導の制御が困難になってしまう．

　本論文では，MOCVDにより平坦なZnO薄膜の成長を400℃以下の低温で行うことを目

的とし，亜鉛原料としてソメチル亜鉛（（CH3）2Zn），酸素原料として反応性の低いソエチノレ

エーテノレ（（C2H5）20）を選択した．実験の方法としては，先ず反応炉内での紫外線吸収ス

ペクトルの測定からこれらの原料ガスの反応性や分解特性を調べた．その結果を基に，Zn0

基板に紫外線を照射して光触媒効果により原料ガスの分解をアシストする方法（光励

MOCVD）5～7）を用いZnOの低温での成膜を試みた．

　　　　　　　　　　　　　　2．実験原理及び実験方法

2．1光励起MOCYD法
　この研究に用いたMOCVD装置8）のリアクタはステソレス製の横型で，内部に石英製の

フローチャネルを持つ2重管構造になっている．また，フローチャネル内にはキャリアガ

スとして水素または窒素及ぴ原料カスを流し，低抗加熱のサセプタ上の基板に薄膜の成長を

行う．フローチャネノレの外側にカウソターフローとしてキャリアガスと同じガスを流せる構

造になっている．原料ガスは1本のキャリァライソでリァクタに供給される．成長圧力は

ロータリーポソプの排気により減圧状態とすることができる．光励起用の光源としては500

Wの超高圧水銀ラソプを用い，リアクタ上方の石英窓から基板に照射を行う．

　以下に，今回の実験条件を示す　原料カスとしてはソメチル亜鉛（供給速度6×10■5mo1

／m1n）とソェチルェーテノレ（供給速度12xlo－4～84xlo－4mo1／mn）を用いた　キャリ

アカスは水素または窒素で流量は051／m1nとし，成長圧力は50Torr，基板温度は常温～

500℃とした．基板には面方位（O001）のZnO基板及び石英基板を用いた．薄膜の表面はノ

マルスキー顕微鏡により観察した．
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図1　光励起MOCVDのリアクタ断面と紫外線吸収スベクトノレ測定装置

2．2　原料ガスの分解反応の計測

　原料カスの気相中での相互反応や熱分解反応は，原料カスの分解による濃度変化を紫外線

光吸収スペクトルから計測した8創．本実験に用いた装置の構成を図1に示す．紫外光吸収

スベクトルは，リアクタの側面の窓からD2ラソプ光を入射させ透過した光を分光器を通し

て光マルチチャ不ノレアナライサー（OMA）により計数した　D2ラソプの光路は基板加熱用

のサセプタの直上を通るように設定した　吸収スベクトノレを測定する場合，先ず原料カスを

流さない状態でD2ラソプの透過光強度（巧（λ））を測定し，次に原料ガスを導入した時の

透過光強度（∫（λ））を測定する．この結果から得られる吸光度”＆＝1og（ム（λ）／∫（λ））は

原料ガスの濃度と比例する量であり，ガスが分解すれば吸収が減少する．サセプタの温度を

変えてこの吸光度の変化を測定することにより，原料ガスの分解特性の測定を行った．

3．結果と考察

　図2にMOCVDのリァクタ内で測定したソメチル亜鉛とシェチノレェーテノレを独立に流し

た場合と同時に流した場合の紫外光吸収スペクトノレを示す．測定条件は，リアクタ圧力50

Torr，キャリア水素流量：o．5Z／min．，基板温度：20℃である．これらの原料ガスは紫外域

で電子状態の励起に起因する強い吸収を持っていることがわかる．また，2つのガスを同時

に供給した場合のスベクトルは別々に供給した場合のスペクトルの和にほぼ等しいことがわ

かる．この結果は2つの原料ガスが薄膜成長を行う基板に到達する前に気相中で反応した

いことを示している　上記の結果は，ソメチル亜鉛とシエチルエーテルを原料カスに用いれ

ば，気相中での相互反応がないため平坦なZnO薄膜の成長に適していることを示す．

　図3は紫外線吸収スベクトノレの測定結果から求めたジメチル亜鉛の分解率を示してい

る．この図より，ジメチノレ亜鉛は水素雰囲気で200℃程度から分解することが分かる．ま

た，ジエチルエーテルは500℃まで昇温しても分解しないことが分かった．この結果はジメ

チル亜鉛は200～400℃程度の低温成長に適するが，ジェチルェーテルは分解しずらいため

低温成長には適さないと言える．これらの原料ガスを用いて低温成長を行うには基板を光励

起してZn0の光触媒効果によりジェチノレェーテノレを分解することが効果的と考えられる．

　次にこれらの原料ガスを用いて光励起MOCVDによりZnO薄膜の成長を行った．水素を



110 藤田　恭久

0，6
DMZn＋DEO

DMZn

DEO

Φ
0　0．4
⊆
ω
．O

oω
。◎

く

0．2

＼　　　　　　　、
＼　　　　　　　　　、

　1　　　　　　＼
　＼　　　　　　　　　　＼

0．O

190　　　　　200　　　　　210　　　　　220　　　　　230　　　　　240　　　　　250

　　　　　　　　　　　　　　　　Wavelength（nm）

図2　MOCVDリアクタ内での紫外線吸収スベクトル

　　測定温度：20℃，リアクタ内圧力：50Torr，キャリアガス（水素）流量：0．5z／min．，DMzn
　　　（ジメチル亜鉛）流量：6．o×10－5mo1／min．，DE0（ジェチノレェーテノレ）流量：1．2×10－4mo1／

　　min．

キャリアガスを用い，ジメチノレ亜鉛とジエチルエーテルの比（V／皿比）が2（ジエチノレエ」

テノレの流量：2xlO－4mo1／min．）で成長を行った場合はまったく成長が見られなかった．V

／皿比14（ジエチルエーテルの流量：8．4×10－4mo1／min．）に上げた場合は基板温度350℃で

は成長は見られなかったが，400℃以上ではZnO基板上に薄膜成長が見られた．基板温度

400℃の場合では成長速度は遅いが表面状態の良い鏡面の成長が見られた　480℃では成長

速度が速かったが黒色のかった薄膜となった　しかし，いずれの条件でも石英基板上にはほ

とんど成長は見られなかった．これは光触媒効果が石英基板上で起こらないためと考えられ

る．図4に400℃で成長したサソプルの表面の写真を示した．480℃も含めてこれらのサソ

プルは良好な表面を示している．これは原料ガス同士の反応による気相中での核形成が生じ

ていないためと考えられる．ストイキオメトリの評価は行っていないが480℃のサソプルで

黒色のかった薄膜となったのは酸素の不足のため酸素欠損の多い膜となったためと推測でき

る．またジメチル亜鉛が熱分解が始まっている成長温度300℃程度でZn0膜の成長が起こら

ないことから成長はジエチノレエーテノレの分解で律速されていることが予想できる．これはジ

エチルエーテノレがZnOの光触媒効果により低温で分解していないことを示す．



卦 品 麟 紛 一 剥 蜘 斗 団 罵 痢 蹄 ～ 〔 片 か N ■ ○ 柵 欄 属 θ 爵 痢 二 －

o o ◎
① ◎

De
co
mp
os
it

i
o
n
 
(
'
/
.
 

心 O
心 O

o
〇 　 　 　 　 一 ◎ ◎ 心 O ◎ 　 　 　 ω O O 壮 O O 　 　 　 伽 ◎ O

図 ω

　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 一 ■ （ 。 O ）

糖 、 千 難 黒 胃 メ エ λ 、 了 ＼ ▼ ～ 〔 片 o 窟 昌 甫 ⊂ 汁 ㌧ ㌧ 斗 ＼ 一 山 問 窮 θ ヰ 甘 欄 掛 θ ヰ ｛ ■ 。 、 庫 － 榊 酒 印 前 蒔

図 ト 峠 尋 碓 く ◎ O ～ 、 U づ 舜 痢 「 汁 N ■ ◎ θ 蛆 州 副 H θ ＊ 慨 溜 薄 灘 朝 畑

（ 湘 τ 喪 ま 叫 、 メ 7 難 ト 戸 細 沖 か 針 θ 芦 q ㌧ ノ 耕 国 θ 串 踊 晒 戸 片 ぴ ）



112 藤田　恭久

酸素の不足に対しては成長温度を下げること（別め原料ガスを用いる必要がある），及び

キャリアガスに還元雰囲気を形成する水素を用いないことが効果的と考えられる．キャリア

ガスについては窒素を用いて成長を行った．しかし，成長480℃まで薄膜の成長はほとんど

見られたかった．これはジメチノレ亜鉛の熱分解が窒素雰囲気中では起こりにくいためと考え

られる．

4．　ま　　と　　め

　MOCVDのリァクタ内で紫外線吸収スペクトル測定によりZn0の原料カスであるソメチ

ル亜鉛とジエチノレエーテノレの分解特性を調べ，原料ガス同士の相互反応が無いことを明らか

にした　これらの原料ヵスと水素キャリァヵスを用いた光励起MOCVDにより成長温度

400，480℃で平坦なZn0薄膜の成長に成功した．しかし，十分な成長速度を得るために成

長温度を上げると酸素欠損が間題になると考えられる　今後，膜質の評価や原料カスの吸収

スベクトノレの解析等による成長メカニズムの解明を行い，よりよい成長条件を見つげること

が課題である．
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