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1．は じ め に

既に液晶ディスプレイなどの透明電極として幅広く応

用されている透明酸化物半導体（TOSs）はすべて n型

半導体であるため，多様な半導体機能のオリジンである

p-n接合の形成が不可能であり，発光ダイオード（LED）

やレーザーダイオード（LD）などのオプトエレクトロ

ニクスデバイスに応用することができなかった。例えば，

TOSとして古くから知られる材料の一つである酸化亜

鉛（ZnO）は，1950年代頃から電子線励起や紫外線励

起により可視光のルミネッセンスを示すことが知られて

おり，緑色の蛍光体や CRTの蛍光体として応用されて

はいるものの，オプトエレクトロニクスデバイスとして

の応用はなされていない。ZnOはバンドギャップ約 3.3

eVの直接遷移型半導体であり，励起子の結合エネルギ

ーが大きいため（約 60 meV）1），室温でも安定に励起子

が存在することから，近紫外発光デバイスとしての応用

が期待できる。既に電子線2）や紫外レーザー3～5）を用いて

バルク単結晶や薄膜単結晶 ZnOを強励起することによ

り，近紫外レーザー発振することが知られている。LED

については，金属―絶縁体―半導体（MIS）接合6，7）の報

告があるものの，高電界を必要とするため p-n接合型の

デバイス開発が必要とされてきた。最近では盛んに ZnO

の p型化に向けた研究がなされており，エキシマレーザ

ードーピング法8）や co-doping法9）が提案されているが，
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(112) was preferentially grown on ZnO(0001) at 350℃, while the preferential plane was changed into the (100) when
the temperature was increased to 600℃. This device exhibited rectifying I-V characteristics inherent to p-n junction
whose turn-on voltage was about 3 V. A relatively sharp electro-luminescence band centered at 382 nm was generated
by applying the forward bias voltage larger than the turn-on voltage of 3 V. The red shift in the EL peak was noticed
from that of photo-luminescence (377 nm), which was most likely due to the difference in the excited state density be-
tween the emission processes. The EL band is attributed to transition in ZnO, probably to that associated with electron-
hole plasma. UV-LED performance characteristics such as threshold current and conversion efficiency was improved
with higher SrCu2O2 deposition temperatures.

† 第 20回表面科学講演大会（2000年 11月 29日～12月 1日）
にて発表

E-mail: h-ohta@ksp.or.jp

9



2．実 験 方 法

ZnOの p型化は再現性が乏しく，co-dopingの場合には

現在のところキャリア濃度が高く縮退状態になってしま

うため，ZnOホモ p-n接合の電流注入型近紫外発光デバ

イスは今のところ実現していない。

我々は独自の化学設計指針に基づいてワイドバンドギ

ャップ p型酸化物半導体を探索し，これまでにデラフォ

サイト型の結晶構造を有する CuAlO2，CuGaO2，及び

SrCu2O2がバンドギャップ 3.1 eV以上の p型半導体であ

ることを報告してきた10～12）。このような背景から，紫外

LEDを実現するために，我々は p型 ZnOを用いたホモ

p-n接合ではなく，p型 SrCu2O2を用いたヘテロ p-n接合

を利用した。SrCu2O2を用いた理由は 3つある。

（1）バンドギャップが約 3.3 eVであること。

（2）成長温度が約 350℃と低いこと。成長温度が低

く抑えられることから p-n接合界面における化学反応を

抑制できる可能性がある。

（3）SrCu2O2の（112）面及び（100）面には Cu，Oの

六回対称があり，ドメイン整合エピタキシーが起こりう

る可能性が高いこと。例えば格子不整合が 18％もある

サファイア基板上にも ZnOがヘテロエピタキシャル成

長することから，格子不整合が大きくても六回対称があ

ればドメイン整合エピタキシーが起こると考えられる。

これら 3つの理由から，SrCu2O2を p型酸化物半導体と

して選択した。

我々は既に n-ZnO／p-SrCu2O2／ITO／SiO2 glassの p-nヘ

テロ接合を作製し，I-Vの整流特性を確認した13）。しか

し，SrCu2O2との化学反応を防ぐために室温で成長させ

た ZnOの結晶性が低く，発光を観測することができな

かった。本研究では，ZnOの結晶性を高め，光学活性

な発光層とするため，すべての層がエピタキシャル成長

させられるように素子構造を設計した。具体的には，透

明 n電極である ITOヘテロエピタキシャル薄膜を成長

させ，その上に ZnOをヘテロエピタキシャル成長させ

た。本稿では，単結晶 ITO透明 n電極基板及び p-SrCu2

O2／n-ZnOヘテロ接合 LEDの作製と発光特性の詳細につ

いて報告する14）。

2. 1 単結晶 ITO透明 n電極基板の作製

すべての薄膜はパルスレーザー堆積（PLD）法により

作製した10～16）。大気中，1350℃のアニールによりステ

ップ―テラス表面とした原子レベルで平坦なイットリア

安定化ジルコニア（YSZ）単結晶の（111）面を積層膜

成長基板として用いた。ターゲットとして 5 wt％ SnO2

を含む In2O3焼結体を用いた。基板温度は 900℃とした。

その他の成膜条件については既報に詳しく記述してあ

る。

2. 2 Ni／p-SrCu2O2／n-ZnO／ITO／YSZ積層膜の作製

作製した単結晶 ITO透明電極基板上に ZnOを基板温

度 800℃で成長させた。SrCu2O2については，成長温度

が結晶性に影響を及ぼすと考え，基板温度 350℃（試料

A）及び 600℃（試料 B）でそれぞれ成長させた。ZnO

のキャリア電子密度は成長中に導入する酸素ガスの圧力

により制御した。一方，SrCu2O2のキャリアホール密度

は Sr2＋サイトに K＋イオンをアクセプターとしてドープ

することにより制御した。キャリア密度は ZnO，SrCu2

O2ともに 5×1017 cm－3になるよう調節した。このキャ

リア密度から見積もられる p-n接合の空乏層の厚みはそ

れぞれ 100 nmであることから，各層の厚みは ZnOが

500 nm，SrCu2O2が 200 nmといずれも空乏層より厚く

した。最後に p型側の電極として金属 Niを成膜した。

こうして作製した積層膜を反応性イオンエッチング

（RIE）により 500 µm角のメサ型構造にした。Fig. 1に

作製したデバイスの模式図を示す。

2. 3 結晶評価

積層膜の結晶性及び配向は高分解能 X線回折（HR-

XRD，リガク，ATX-G，CuKα1）を用いて評価した。

基板に対して平行な結晶面の d値とチルト成分は Out-

of-plane（2 θ -ω）スキャンにより評価した。基板に対し
て垂直な結晶面の d値とツイスト回転成分については

In-plane（2 θχ -φ）スキャンにより評価した。p-nヘテロ

接合の界面部分は高分解能透過電子顕微鏡（HR-TEM，

JEOL，JEM-2000 EX）を用いて観察した。

2. 4 発光スペクトル測定

I-V特性は室温で直流バイアスを印加して測定した。

電流注入による発光スペクトル（EL）及び He-Cdレー

ザー（波長：325 nm）励起のフォトルミネッセンスス

ペクトル（PL）は ITO透明電極側からの発光をバンド

ルファイバーに導き，分光器を介して多チャンネル検出

器を用いて検出した。光起電力の作用スペクトル測定で

は，分光した Xeランプ光をチョッパーにより断続光と

Fig. 1 Schematic illustration of the LED structure. ITO and
Ni are used as n- and p-electrodes, respectively.

420 表面科学 第 22巻 第 7号 （2001）

10



3．結果及び考察

して，ITO透明電極側から p-nヘテロ接合部分に照射し，

ロックインアンプを用いて光起電力を検出した。

3. 1 結晶品質―配向性

3. 1. 1 ITO透明 n電極基板の表面と結晶性

Fig. 2に YSZ（111）基板上に 900℃で成長させた ITO

薄膜の HR-XRDパターンを示す。Fig. 2（a）から YSZ

（111）基板上に ITO（111）が強く配向していることがわ

かる。ITO（222）回折ピークの周辺に見られるフリン

ジは，Pendellöesungフリンジと呼ばれ，膜の結晶性が

高いことを示唆する。ロッキングカーブ（Fig. 2（b））

の半値幅は 0.015 deg.であり，チルト成分の小さい ITO

結晶薄膜であることがわかった（これまでの報告値の最

小値は 0.08 deg.17））。In-plane測定の結果，面内の配向は

－ －
ITO（110）／／YSZ（110）であり，単結晶薄膜であること

がわかった。

Fig. 3に ITO単結晶薄膜の AFM像を示す。ITO（222）

の面間隔に相当するステップ―テラス構造が見られたこ

とから，ITO薄膜は 2次元的な成長をしていると推察さ

れる。この ITO薄膜の電気特性を測定したところ，導

電率：5800 S／cm，Hall移動度：51 cm2／Vs，キャリア濃

度：7×1020 cm－3であった。エピタキシャル成長用の基

板として応用可能な単結晶 ITO透明 n電極が作製でき

たと言える。

3. 1. 2 Ni／SrCu2O2／ZnO／ITO／YSZ積層膜の結晶性

Fig. 4に Ni／SrCu2O2／ZnO／ITO／YSZ積 層 膜 の Out-of-

plane XRD逆格子マップを示す。SrCu2O2を基板温度 350

℃で成長させた試料 Aの場合，基板である YSZ（111）

に対して，ITO（111），ZnO（0001），SrCu2O2（112）がそ

れぞれ配向していることがわかる。一方，試料 Bの場

合には，ZnO（0001）上に SrCu2O2（100）が配向した。各

試料の SrCu2O2ロッキングカーブの半値幅はそれぞれ 1

deg.と 0.3 deg.であった。600℃で成長させた SrCu2O2

は比較的チルト成分が少なく，結晶性が高いといえる。

Fig. 5に In-plane XRD逆格子マップを示す。試料 Aでは
－ －

SrCu2O2（110）とともに SrCu2O2（011）が ZnO（1120）／／ITO
－ －

（110）／／YSZ（110）に対して配向していることがわかる。

すなわち SrCu2O2は複数の結晶方位でエピタキシャル成

Fig. 2 (a) Out-of-plane XRD pattern and (b) rocking curve
of ITO thin film grown at 900℃ on YSZ(111) sur-
face.

Fig. 3 AFM image of ITO thin film grown at 900℃ on YSZ
(111) surface.

(a)

(b)
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長していることがわかった。これに対し試料 Bでは
－ － －

SrCu2O2（011）が ZnO（1120）／／ITO（110）／／YSZ（110）に

対して配向しており，単一結晶方位でヘテロエピタキシ

ャル成長した。

Fig. 6に HR-TEM像を示す。試料 A，Bともに，p-

SrCu2O2／n-ZnO接合界面は急峻であり，反応層は認めら

れなかった。試料 Aの場合には Fig. 6（a）に示すように，

明瞭な粒界のようなドメイン界面が認められたが，試料

Bの場合（Fig. 6（b））にはドメイン界面は認められな

かった。試料 Bでは SrCu2O2（100）が ZnO（0001）上に

ヘテロエピタキシャル成長していることが明らかになっ

た。これらの結果は HR-XRDの結果と良く一致した。

3. 2 発光スペクトル

Fig. 7に素子の I-Vカーブを示す。いずれの試料にお

いても整流特性が得られ，p-n接合の形成が確認できた。

試料 A及び試料 Bの電流の立ち上がり電圧は 1 Vと 3

Vであった。この 3 Vという値は ZnOや SrCu2O2のバ

ンドギャップ（～3.3 eV）から考えると妥当な値といえ

る。

室温において，デバイスへの順バイアス 3 V以上での

直流電流注入により中心波長 382 nmの近紫外発光が得

られた（Fig. 8）。一方，He-Cdレーザー励起 PLスペク

トルの中心波長は 377 nmであり，ZnOの自由励起子再

結合による発光が見られた。ELの発光波長は PLの発

光波長に比べ 5 nmほど長波長側であった。ELは励起密

度が高い（PL : 1014 cm－3，EL : 1017 cm－3）ため，PLで

は自由励起子発光がほとんどだが，ELでは励起子―励起

子散乱（Pバンド）や電子―ホールプラズマの再結合（N

バンド）による発光が支配的になり発光は長波長側にシ

フトするためであろう5，18）。光起電力（PV）の作用スペ

クトルと PLスペクトルの比較から，光キャリアはバン

ド間励起と光励起された励起子間相互作用の結果として

生成したことがわかった。発光スペクトルの注入電流依

存性から（Fig. 9），発光のしきい電流は試料 Aの場合

は 10 mA，試料 Bの場合は 2 mAであった。注入電流の

増加に対し，発光強度は急峻に増加した。発光スペクト

Fig. 4 Out-of-plane XRD reciprocal-space mappings of
multi-layered films of Ni／SrCu2O2／ZnO／ITO depos-
ited on YSZ(111) substrate. Growth temperatures of
SrCu2O2 of sample A and B were (a) 350℃ and (b)
600℃, respectively.

Fig. 5 In-plane XRD reciprocal-space mappings of multi-
layered films of Ni／SrCu2O2／ZnO／ITO deposited on
YSZ(111) substrate. Growth temperatures of SrCu2O2

of sample A and B were (a) 350℃ and (b) 600℃, re-
spectively.
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4．ま と め

ルの形及び中心波長は注入電流に依存せず，ほとんど変

化が見られなかった。

Fig. 10に EL発光強度のバイアス電圧依存性を示す。

発光の立ち上がり電圧は約 3 Vであり，ZnO及び SrCu2

O2のバンドギャップエネルギーと良い一致を示した。p-

nヘテロ接合への電流注入による発光であるという直接

証拠となる結果である。試料 Aの場合，電流の立ち上

がり電圧は 1 Vであり，発光の立ち上がり電圧 3 Vと一

致しない。これは HR-XRD及び HR-TEMの結果が示す

ように，p-n接合界面における格子の不完全性に起因す

る電流リーク源の存在を示唆する。これらの結果から，

p-n接合界面における格子完全性の高い試料 Bではリー

ク電流が少なく，理想的な p-nヘテロ接合界面となって

いると考えられる。

単結晶 ITO透明 n電極基板の作製と p-SrCu2O2／n-ZnO

ヘテロ接合のヘテロエピタキシャル成長により 382 nm

の近紫外線を発する透明酸化物 LEDを初めて実現した。

（1）室温，直流順バイアス 3 V以上で電流注入を行う

ことにより，中心波長 382 nmの近紫外発光が得られた。

電子―ホールプラズマの再結合に起因する発光と考えら

れる。

（2）p-nヘテロ接合の拡散電位は 3 Vであった。

（3）発光のしきい電流値は SrCu2O2の成長温度に依存

していた。成長温度 350℃及び 600℃のしきい電流値

はそれぞれ 10 mA及び 2 mAであった。

（4）接合界面の不完全性もまた SrCu2O2の成長温度に

Fig. 6 Cross-sectional HR-TEM images of near the p-n het-
erojunction, SrCu2O2 (top)／ZnO (bottom). Growth
temperatures of SrCu2O2 of sample A and B were (a)
350℃ and (b) 600℃, respectively.

Fig. 7 Typical I-V characteristics of fabricated diode com-
posed of p-SrCu2O2／n-ZnO heterojunction . Growth
temperatures of SrCu2O2 of sample A and B were (a)
350℃ and (b) 600℃, respectively. The both diodes
exhibited rectifying I-V characteristics inherent to p-n
heterojunction.

Fig. 8 Near-UV emission spectrum of p-SrCu2O2／n-ZnO p-n
heterojunction LED. EL: emission due to current in-
jection, PL: photoluminescence excited with 325 nm
He-Cd laser light , PV: action spectrum for photo-
voltage ( Photo-voltage of 0.26 mV was obtained
when excited with monochromatized 0.2 mW Xe
lamp at λ＝374 nm).
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依存していた。成長温度が 350℃の場合には複数のド

メイン構造であり，600℃の場合には単一ドメイン構造

であった。

（5）p-nヘテロ界面の均一性，特に SrCu2O2の結晶性

が向上することによりリーク電流は減少した。

現状の発光効率は 10－2％程度であるが，素子構造の

最適化（ダブルヘテロ構造など）を行うことにより，よ

り発光効率の高い近紫外 LEDとなることを期待してい

る。
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