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【はじめに】硫化亜鉛 (ZnS)は禁制帯幅が約 3.7eVと大きく、酸化亜鉛 (ZnO)と同様、透明な半導
体である。p/n型の導電性制御について既報であり、その格子定数は SiやGaPと近いこともあり、
酸化亜鉛 (ZnO)との異種接合構造によるデバイス作製に期待がもてる材料である。
ミストCVD法は、溶液原料を超音波でドライミスト化して結晶成長する手法である [1]が、我々
はこれまで、VI族源にチオ尿素を用いることで、ZnSの成膜が可能であることを示してきた。[2-3]
ミストCVD法による ZnS成長では、原料に酢酸亜鉛や硫酸亜鉛を用いた時には成膜できず、塩化
亜鉛を用いた時に成膜が可能であることが分かっている。今回我々は、原料溶液中の塩素イオン
の濃度と ZnSの成膜量を調べることで、ミスト CVD法における ZnS成長の化学的な反応機構に
ついて実験的考察を行ったので報告する。一方、ミスト CVD法の物理的な成長機構を検討するた
めに、II族源と VI族源を個別供給してミスト CVD成長した実験結果についても報告する。
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図 1: 成長装置の構成
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図 2: 塩素イオン添加と成膜量依存性
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図 3: ミスト CVD法の物理的成長機構

モデル

【実験方法】Cl イオン濃度依存性の検討には、溶媒に
水:MeOH=1:4混合物を用い、原料には 0.003 Mの塩化亜
鉛、酢酸亜鉛、硫酸亜鉛、およびチオ尿素を用いた。これ
らの水溶液に、塩酸を加え、Clイオン濃度依存性と成膜
量を評価した。II/VI族源の個別供給の検討には、0.02 M
の塩化亜鉛と 0.02 Mのチオ尿素を個別にミスト化し、配
管の途中でミストを合流させる構成で成膜量を評価した。
これらの検討では、基板に無アルカリガラスを用い、成長
温度を 500-600◦C、成長時間を 20分間とした。
【結果と考察】Clイオン濃度と成膜厚さの関係を図 2に示
した。酢酸亜鉛を原料に用いても、Clイオンを添加するこ
とでZnSが成長することが認められ、[Zn2+]と [Cl−1]比が
塩化亜鉛のときと同じ 1:2になると、ほぼ同じ成膜量が得
られた。他方、硫酸亜鉛を用いた時は塩酸を同程度加えて
も成膜が実現できなかった。以上から、水溶液中の亜鉛イ
オンがクロロ錯体になっていることが ZnSのミスト CVD
成長には必要であることが分かる。硫酸亜鉛水溶液のとき
に成膜しなかったのは、塩素添加によってもクロロ錯体を
形成できず、硫酸亜鉛錯体ではZnSが形成されないことを
示している。

Znイオンと Sイオンを個別供給した成長を行ったとこ
ろ、混合供給したときとほぼ同じ成膜量が得られた。ドラ
イミストが衝突によって合体していなければ、個別供給し
た場合には成膜しないか、極端に成膜量が減少するはずで
ある。この結果は、ミストが気化してから成長に寄与する
モデル (図 3右)が有力であることを示唆する結果である。
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