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研究成果の概要（和文）：本研究はZnO1-xSx（ZnOS)薄膜の電気的ならびに光学的な性質を明らかにした。硫黄
を同時蒸着したパルスレーザ堆積法では、硫黄濃度が30% まで増加し、同時にp型ZnOS薄膜が得られた。2モル％
Naを添加して低抵抗のｐ型ZnOS薄膜を得た。化学気相堆積法により、量子ドットZnOS薄膜を作製した。ZnOS薄膜
の透過スペクトルには、基板温度の低下とともに吸収端が短波長側にシフトした。基板温度125℃の低温で作製
された量子ドットZnOS薄膜は500nmに欠陥による蛍光を示した。これに対して、ZnO/ZnS界面で生成した秩序性の
ZnOS薄膜はハンド間発光を示した。

研究成果の概要（英文）：We have revealed the electrical and optical properties of ZnOS films grown 
by sputtering, pulsed laser deposition (PLD), and chemical vapor deposition (CVD).  By PLD with 
S-evaporation, p-type ZnOS films with S-content of 30% were grown.  The growth of p-type ZnOS films 
was also achieved by ZnOS target containing 2 mol% Na atoms.  ZnOS films containing quantum dots 
were grown by CVD.  As the growth temperature decreases, the optical band gap of ZnOS films is 
enhanced.  The ZnOS films grown at 125 °C exhibit a defect-related emission at 500 nm.  The ordered
 ZnOS films, which were prepared at interfaces between ZnO and ZnS films, show an inter-band 
emission in the range of 350 to 400 nm.

研究分野： 化学

キーワード： ZnOS　　量子ドット　p型化　発光
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
東日本大震災による原発の停止を受けて

節電が強く叫ばれるようになった。こうした
要請から長寿命で高効率な白色発光デバイ
ス（LED）が幅広く使用されるようになって
きている。現行の白色 LED は Ga1-xInxＮと
黄色の蛍光体とを組み合わせたものである
が、Ga や In はレアメタルであるため価格が
高く大量供給が困難という課題を抱えてい
る。この問題を解決するためには、豊富で環
境に優しい材料を用いる必要がある。II-VI
系半導体のうち ZnO は最も有望な材料であ
るが、バンドギャップが 3.4eV と大きくｐ型
化が非常に困難である。最近、バンドギャッ
プを 2.5eVから 3.6eVまで変化できる新しい
材料 ZnO1-xSx（ZnOS）が発見された。ZnOS
では価電子帯のエネルギー準位が高いため
アクセプター準位が浅くなり p型化が容易に
なると期待されているが、p 型 ZnOS 薄膜の
作製には誰も成功していない。また、ZnOS
を材料とする LED を作製するためには、高
効率の発光を示す量子ドット薄膜の作製が
必要であるが、従来の ZnOS 薄膜はほとんど
フォトルミネセンスを示さなかった。このよ
うに、ZnOS は魅力的な材料であるものの、
LED への応用研究は全く行われていなかっ
た。 
 
２．研究の目的 
（１）ZnOS の欠陥および不純物効果の解明 
ZnOS 薄膜をスパッタリング法とレーザー

堆積法（PLD）により作製する。酸素欠陥や
硫黄欠陥を抑制するため、薄膜堆積過程で硫
黄の蒸着を同時に行う。過剰硫黄を導入した
場合の薄膜の組成、電気伝導度への影響を明
らかにする。また、AgやNaを添加したZnOS
薄膜を作製し、ｐ型化を実現する最適な条件
を決定する。 
（２）量子ドット ZnOS 薄膜の作製 
化学気相堆積法（CVD）を用いて、低温で

ZnOS 量子ドットからなる薄膜を作製する。
また、ZnO/ZnOS/ZnO や ZnS/ZnOS/ZnS, 
ZnS/ZnOS/ZnO の超格子構造をもつ薄膜を
作製し、発光特性の向上を検討する。 
 
３．研究の方法 
（１）スパッタリング法では、ZnO と ZnS タ
ーゲットを用い、2 つのターゲットの間に薄
膜を堆積させる基板を置いた。ZnOS 薄膜の酸
素と硫黄の濃度比は、ZnO と ZnS ターゲット
に加える RF 出力を変えて制御した。酸素分
圧は 2×10-6Torr とし、薄膜作製過程で硫黄
の蒸着を行った。基板には石英を用い、基板
温度は 50℃から 250℃で堆積を行った。 
 PLD 法では、焼結した ZnO ターゲットを硫
黄雰囲気で処理して ZnOS ターゲットを作製
した。薄膜堆積過程で硫黄蒸着を同時に行い
ながら過剰な硫黄の導入を検討した。ZnOS 薄
膜の硫黄濃度は、X 線回折の格子定数の変化
からベガード則を用いて決定した。過剰 Sの

結合状態は、X 線光電子分光法を用いて解析
した。 
（２）ZnOS 量子ドット薄膜は、酢酸亜鉛、H2O,
チオ酢酸を原料として CVD 法で作製した。
ZnOS 薄膜の組成は、X 線回折より決定した。
バンドギャップは紫外可視透過スペクトル
より求め、発光特性は、300nm を励起光とす
る蛍光スペクトルより評価した。ZnO / ZnS
の組成変調は、H2O、チオ酢酸の供給時間をコ
ンピュータで制御して行った。 
 
４．研究成果 
（１）図１は基板を ZnO と ZnS ターゲットの
間に置いて作製した薄膜の XRD である。 

 
 
ZnOとZnSの投入RF出力は120W、75Wである。
基板 A は ZnO ターゲットに最も近くに置き、
Eは逆にZnSターゲットに近い位置に置いた。
ZnOS(002)回折ピークは E の位置で最も低角
に現れ、格子定数が大きくなっている。ベガ
ード則から A の位置では硫黄の濃度は x = 
0.04 であり、Cの位置では x = 0.2 と見積も 

 
 
れる。これらの ZnOS 薄膜の透過スペクトル
を図２に示す。Eの位置で作製した ZnOS 薄膜
は 500nm から吸収が始まり、ZnO や ZnS に比
べて著しくバンドギャップが小さくなって
いる。作製した ZnOS 薄膜はすべてｎ型であ
り、ドナーとして働く酸素や硫黄の欠陥が大
量に存在していると考えられる。 
過剰 ZnOS 作製時に硫黄蒸気を発生させ、

過剰のS添加により亜鉛欠陥などのアクセプ
ターの導入を検討した。硫黄の加熱温度を 90
～110℃まで変化させて薄膜の作製を行った
ところ、硫黄の昇華温度 100℃では、薄膜中
の硫黄の濃度は x=0.35 まで増加した。硫黄
蒸着温度105℃と110℃で作製した薄膜のXRD
にはピークが現れず、硫黄 x=0.4 以上では非
晶質化が起こった。また、硫黄の蒸着温度の
上昇とともに、薄膜の電気抵抗は大きくなり、

図 1 異なった基板位置で作製した薄膜の XRD 
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図 2 スパッタ ZnOS 薄膜の透過スペクトル  



110℃では硫黄蒸着がない場合に比べて 104

倍程度大きくなったが、正孔伝導は得られな
かった。スパッタリング法でｐ型薄膜ができ
にくい原因として、ZnO ターゲットから放出
される酸素陰イオンが薄膜中に欠陥を形成
するためと考えられる。 
 PLD 法により ZnOS 薄膜を作製した。ターゲ
ットとして ZnO を硫黄雰囲気中 200℃および
500℃で処理したものを用いた。薄膜作製過
程で酸素分圧を変化させて、その効果を検討
した。200℃で硫黄化されたターゲットを用
いて、酸素分圧 4×10-3 Torr で作製した薄膜
の XRD では 2θ = 34.0 度にピークを示し、
硫黄の濃度は x=0.05 と見積もることができ
た。500℃で硫黄化処理したターゲットを用
いて作製した薄膜の XRD では、更に低い 33.2
度に回折ピークを示し、硫黄の濃度はx= 0.17
まで増加している。薄膜堆積真空に 3.4×10-2 
Torrの酸素を導入するとXRDの回折ピークは
高角度側にシフトし、硫黄の濃度は 0.03 ま
で減少した。薄膜の透過スペクトルから、低
い酸素分圧で作製された薄膜には、600nm よ
りも短波長側に顕著な吸収が見られるが、高
い酸素分圧下で作製された薄膜には紫外部
でのみ吸収が起こっている。吸収係数αとフ
ォトンエネルギーhとの関係から、酸素分圧
4×10-3 と 3.4 ×10-2 Torr で作製された薄膜
のバンドギャップは 2.85eV と 3.15eV となっ
た。酸素分圧 4.0×10-2 Torr で作製した薄膜
の抵抗率は、硫黄の濃度と共にわずかに増大
した。一方、酸素分圧の増大は抵抗率の極端
な増加とキャリア濃度の減少を引き起こし
た。しかし、薄膜はすべてｎ型であった。 
 過剰な硫黄を薄膜中に導入するため、硫黄
の同時蒸着を行った。薄膜堆積は 300℃で硫
黄化処理したターゲットを用い、酸素分圧は
4×10-3 Torr とした。得られた薄膜の XRD を
図３に示す。硫黄蒸着温度を 40℃から 90℃
に上昇させると、ZnOS(002)の回折ピークは
低角側にシフトした。回折ピークは著しく非
対称であり、ブロードであった。この非対称
の原因は、ab面で非秩序化が起こっているこ
とを意味しており、S の大量導入により局所
的に格子の膨張が起こっていることを示唆
している。また、ブロードなピークは Sの濃 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
度が薄膜内部で不均一であることを意味し
ており、硫黄の蒸着セルの出口と基板との距
離の増大に伴って、導入される硫黄の濃度が
減少したためである。硫黄の蒸着温度の上昇
とともに、x=0.14 から 0.33 まで硫黄の濃度
が増加した。得られた薄膜の透過スペクトル
を図４に示す。600nm よりも短波長で吸収が
認められる。しかし、可視領域での(h)2 と
hのプロットは直線を与えないことから、可
視領域での吸収には、バンドギャップの減少
と局在準位の吸収の両方が関与していると
思われる。表１に抵抗率とキャリアタイプを
示した。特徴的なことは、硫黄蒸着温度が
90℃以上でｐ型の伝導が観察されることで
ある。 

ｐ型 ZnOS が実現できた薄膜の硫黄の濃度は
x=0.3 程度であり、バンドギャップは 2.7eV
と ZnO や ZnS に比べてかなり小さくなってい
る。しかし、抵抗率は 104Ωcm と非常に高い。
正孔の生成が起こっているかを確認するた
め、pn 接合デバイスを作製した。作製した
pn 接合の模式図を図５に示す。ｐ型 ZnOS と
ｎ型 ZnOが重なっている箇所に金部電極を堆
積させると電気的な短絡が生じた。これは、 
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図３ S-同時蒸着PLD法で作製したZnOS薄膜のXRD 
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図 4 S 同時蒸着 PLD 法で作製した ZnOS 薄膜

の透過スペクトル 

Temperature of 

S-evaporation  

[°C ] 

Resistivity 

[cm] 

Carrier 

concentration 

[ cm-3 ] 

Mobility 

[cm2 /Vs ] 
Carrier  

types 

S-content 

x 

Band 

gap 

[ eV ] 

40 3.0×10-1 9.1×1018 2.3 n 0.14 2.98 

50 2.1 1.5×1018 2.0 n 0.20 2.84 

60 3.2×102 1.0×1016 1.9 n 0.21 2.83 

70 2.1×103 - -   - 1) 0.28 2.82 

80 5.0×103 - -   p 1) 0.31 2.80 

90 2.7×104 - -   p 1) 0.33 2.74 

 

図 5 ｐ-ZnOS/n-ZnOS 積層デバイスの電流―電圧

特性 

表１．ZnOS 薄膜のキャリア濃度、易動度、S 濃度、

キャリアタイプ、バンドギャップ 



ｐ型 ZnOS が多量の穴が存在するため、この
穴を介して上部金電極が入り込んだためと
考えられる。そこで、上部金電極は下部 n型
ZnO と重なっていない場所に付けた。図５に
示した電流電圧特性は良い整流性を示し、良
好なｐｎ接合を形成でしていることが分か
った。図６は、ｐ型 ZnOS 薄膜 の XPS スペク
トルである。162 eV と 163 eV のピークは 

 
 
 
硫黄の 2p3/2 と 2p1/2によるものである。この
XPSの強度から硫黄の濃度は0.14と見積もら
れ、XRD から得られた 0.18 よりわずかに少な
くなっている。この XPS スペクトルで興味深
い点は、166 から 170 eV の領域に SOx に関係
する弱いピークが存在することである。ｎ型
ZnOS 薄膜内部では、こうした SOXのピークが
無いことから、ｐ型の発現に SOx が関係して
いる。しかし、この SOx は S が Zn サイトに
置換した ZnSO3 や ZnSO4 とは異なると考えら
れる。その理由は、ZnSO3や ZnSO4といった相
の存在が XRD によって確認できないことや、
S の酸化によって SO3 や SO4 は熱力学的に生
成するものの、ZnO の硫黄化は起こりにくい
点が挙げられる。ｐ型の発現は、過剰の Sが
格子間に存在し、それによってアクセプター
として働く亜鉛欠陥が生成したものと考え
られる。 
 ZnSに Ag2Sを添加したターゲットを用いて
高い酸素分圧下で Ag-ZnOS 薄膜を作製した。
酸素分圧が低いと ZnS リッチな ZnOS 薄膜と
なり、高い酸素分圧下では ZnO リッチな ZnOS
薄膜が得られたが、すべての薄膜は絶縁化し
ｐ型は得られなかった。 
Na 添加によってｐ型 ZnOS 薄膜の作製を検

討した。Na の濃度を、２、５，７モル％添加
した ZnOS ターゲットを用いて薄膜を作製し
た。Na 濃度が高い場合には、NaSO4 などの不
純物相が現れた。2モル％の Na を添加した系
では、0.1Torr の高い酸素分圧下でｐ型 ZnOS
薄膜が得られた。このNaドープしたｐ型ZnOS
薄膜の抵抗率は過剰硫黄を添加して得られ
た p 型 ZnOS のものよりも小さくなった。高
い酸素分圧のため、硫黄濃度は x=0.02 程度
と低くなった。硫黄蒸着の温度を高めて膜中
の硫黄濃度を高めると絶縁化が起こった。以
上の結果から、硫黄濃度 x=0.2 程度の薄膜で
は、過剰硫黄の導入がｐ型 ZnOS の実現には
適しており、数%の Na の添加は硫黄の濃度が

低い系でのｐ型化に有効である。 
 
（２）CVD 法による ZnOS 量子ドット薄膜の
作製 
最初に酢酸亜鉛と H2O を原料として、150℃

以下の基板温度で ZnO 薄膜の作製を行った。
得られたZnO薄膜の蛍光スペクトルを図７に
示す。基板温度 125 ℃、150 ℃共に 2つのピ
ークが見られる。波長 370 nm 付近のピーク
は浅いアクセプターによるものであり、550 
nm 付近のピークは亜鉛欠陥と考えられる。ま
た、基板温度が低くなるとピークが短波長側
へシフトしている。ZnO 薄膜の透過スペクト
ルにおいても、基板温度の低下とともに吸収
端がブルーシフトしており、バンドギャップ
が大きくなっていることが確認された。こう
したブルーシフトの原因は、量子閉じ込め効
果によるものと考えられる。そこで、透過電
子顕微鏡により、基板温度 125℃で作製され
た ZnO 薄膜を調べたところ、直径 5nm 程度の
ZnO 量子ドットの集合体であることが分かっ
た。 

 
 
 

 
  
 
 酢酸亜鉛とチオ硫酸を原料としてCVD法に
より ZnS 薄膜を作製した。200℃以上の基板
温度では結晶性の ZnS が成長したが、全く蛍
光を示さなかった。低い基板温度で作製した
ZnS 薄膜の蛍光スペクトルを図 8 に示す。基
板温度 150 ℃では蛍光は非常に弱い。これに
対して, 基板温度 125 ℃では 500 nm 付近に
非常に強いピークが確認される。この発光は
硫黄欠陥から亜鉛欠陥への遷移によるもの
で、ドナー・アクセプター対発光に対応して
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図 8 CVD 法によって作製した ZnS 薄膜の蛍光スペ

クトル 
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いる。基板温度を 100℃に下げると、蛍光強
度は逆に減少している。これは、基板温度が
低すぎてZnSの生成が抑制されているためで
ある。ZnS の透過スペクトルにおいて、基板
温度の低下に伴って吸収端のブルーシフト
が観察され、ZnS 量子ドットの生成を示唆し
ている。基板温度 125℃で作製された ZnS 薄
膜は極めて強い蛍光を示し、この原因として
量子閉じ込め効果が考えられる。 
酢酸亜鉛、H2O、チオ酢酸を同時に供給して

ZnOS 薄膜を作製した。基板温度が 250℃以上
で作製された ZnOS 薄膜は、図 2 及び図 4 と
類似の透過スペクトルを示した。基板温度が
200℃以下で作製したZnOS薄膜の透過スペク
トルを図 9 に示す。200℃の基板温度で作製
した ZnOS 薄膜は 400nm 近傍に吸収端を示し、
基板温度の低下とともに、吸収端はブルーシ
フトしている。このシフトは、量子閉じ込め
効果に起因するものである。 

 
 
ZnOS の蛍光スペクトルを図１０に示す。基

板温度 150 ℃以上では発光強度が著しく低
下していることが分かる。これは基板温度が
高くなることで粒子径が大きくなり、電子と
正孔との再結合が抑制されるためである。基
板温度 110 ℃と 125 ℃では 500 nm 付近に亜
鉛欠陥によるピークが確認できる。ZnOS の蛍
光スペクトルはZnSの発光ピークと同じであ
り、蛍光強度のみが弱くなっている。 

 
 
 
ZnOS 薄膜の弱い蛍光強度は、酸素と硫黄の

サイトの乱雑さにあると考え、ZnO と ZnS 界
面で生成する秩序性 ZnOS を、ZnS/ZnO 交互堆
積法により作製した。基板温度 125℃で作製
した ZnS/ZnO 積層膜の蛍光スペクトルを図 

 
 
 
 
11 に示す。H2O とチオ酢酸を 10 秒で交互堆積
させて作製した薄膜の蛍光スペクトルには、
ZnO、ZnS とは異なる発光が 350nm から 400nm
に現れている。これは ZnO/ZnS の界面での発
光によるもので、ZnOS の酸素と硫黄を秩序配
列した系では比較的強い発光が起こる。こう
した秩序性量子ドット ZnOS 薄膜は、LED の発
光層として利用できると考えられる。 
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図中の数字は H2O/排気/チオ酢酸/排気の秒間隔 

 


