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Annealing effect on N-doped ZnO films grown by MOCVD method 
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【【【【はじめにはじめにはじめにはじめに】】】】水素雰囲気下でのレーザー局所加熱MOCVD法を用いて、平坦性の高いヘテロエピタキシ

ャル非極性 a面 ZnO膜を成長してきた[1]。本研究では、a面 ZnOの p型化に向けて、酸化源である N2O

ガスと Nドーパント源となる NOガスを導入し、Nドープ a面 ZnO薄膜成長を行った。結晶性の向上と

Nドーパントの活性化のために a-ZnO:N薄膜のアニール処理を行ったので報告する。 

【【【【実験実験実験実験方法方法方法方法】】】】レーザー局所加熱MOCVD法を用いて、水素雰囲気下で r面(101
_

2)サファイア基板上に a-ZnO

膜を成長した。有機金属材料DEZnのキャリアガスH2を 100 sccm、N2Oガスを 1 sccm、NOガスを 0.5 sccm

と流量で成長した。圧力 200 Torr、基板温度 400 ℃を成長条件とした。初期成長層として 5分間ノンド

ープ a-ZnO層を成長した後、NO ガスを導入して 25 分間 a-ZnO:N 層を成長した。成長した a-ZnO:N 膜

を取り出し、他の ZnO 膜と重ねて MOCVD 装置に戻し、酸素雰囲気下でアニール処理をした。O2流量

0.3 slm、チャンバー内圧力 700 Torr、基板温度 800 ℃、処理時間 30 minのアニール条件とした。SIMS

測定によって ZnO膜中の N濃度を求め、XPSで価電子帯構造を観測した。 

【【【【結果と考察結果と考察結果と考察結果と考察】】】】SIMS測定により求めた a-ZnO:N膜の N濃度プロファイルから、As-depoの a-ZnO:Nで

はほぼ均一に Nが導入され、N濃度は 2×1021 cm-3以上と非常に高く、アニール処理後では 4×1019 cm-3 

と N濃度の減少が見られた。光吸収から求めたバンドギャップエネルギーは、As-deposited a-ZnO:Nで

3.0 eV 、Annealed a-ZnO:Nで 3.2 eVで、試料の色がオレン

ジ色から透明色に変化したので、アニールによって N が脱

離したと考えられる。また、a-ZnO:Nのアニール処理によっ

て高抵抗化が確認された。図１に XPS で観測した価電子帯

上端付近のスペクトルを示す。C1s ピークエネルギーを

284.7 eVで補正(-1.0 eV)をして、10.3 eV付近の Zn 3dピーク

強度で規格化した。As-depo試料では 3.5 eV付近のピーク A

と 6.3 eV付近のピーク Bとの比が、アニールしたものと比

べて小さくなり、酸素中のアニールによって回復した。高濃

度の N により Zn3N2形成の可能性があるが、価電子帯スペ

クトルから ZnO 特有の構造を示しているので、a-ZnO 薄膜

中に NO ガスドーピングによって価電子帯構造が変調され

たと考えられる。 
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図１ a-ZnO:N膜のアニール前後（赤、青)の価電

子帯上端付近のスペクトル 
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