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1章 序論 

 

1.1 研究背景 

 

近年、超高速あるいは超広帯域通信、さらには X 線に代わる安全なセンシン

グ技術への応用を目的として、光と電波の間の波長領域であるテラヘルツ波に

対する注目が高まっている[1-2]。テラヘルツ波の光源や高感度検出器の研究が

積極的に行われている。テラヘルツ波技術を応用すると、図 1.1.1 のように、X

線より安全な透過型イメージング[3]や金属探知器では見逃していたセラミック

ナイフの検知[4]、通常の方法では探査が不可能であった封筒内に隠された薬物

の検知もできるようになる[5]等、社会的に応用範囲が極めて広い。 

 

 

図 1.1.1 テラヘルツ波応用技術例: (a)テラヘルツイメージング[3], 

 (b)セラミックナイフの可視化[4], (c)違法薬物の検知[5] 

 

テラヘルツ波の検出方法の 1 つに、電気光学(Electro-Optic, EO)効果を用いた

方法がある[6-8]。EO効果は LiNbO3, LiTaO3などの酸化物材料や閃亜鉛鉱構造で

ある II-VI 族化合物半導体の CdTe や ZnTe などで強く発現することが知られて

いる[9]。酸化物材料は入射したテラヘルツ波を効率良く結晶外へ取り出すこと

が難しく、半導体デバイスに信号を引き渡すことが容易でない。表 1.1.1に代表

的な閃亜鉛鉱構造半導体の EO定数 r41を示す[9]。 

 

表 1.1.1 閃亜鉛鉱構造の電気光学定数(r41)一覧[9] 

 GaP GaAs ZnS ZnSe ZnTe CdTe 

r41[pm/V] 0.97 1.6 1.2 2.0 4.5 6.8 
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EO定数の点では、CdTeは 6.8[pm/V]と大きいが、CdTeは環境面で問題のある材

料であること、さらにはデバイスやシステムの光軸調整が困難になるという問

題がある。これらの問題を解消する材料として、EO定数 r41が 4.5[pm/V]と大き

な値を示す閃亜鉛鉱構造を有する ZnTeに注目が集まっている。 

 本研究では、図 1.1.2に示すような入射したテラヘルツ波を検出する大面積テ

ラヘルツ検出デバイスに注目した。 

 

 

図 1.1.2 検討したテラヘルツ波検出デバイスの概要図 

 

上記に示したデバイスは、電圧を印加した状態で EO結晶がテラヘルツ波を受光

すると、テラヘルツ波が持つ電界により生じた EO効果を電圧変化として検出す

ることでテラヘルツ波を検出する。テラヘルツ波により生じる EO効果が大きい

と電極から取り出せる電圧変化は大きくなる。大きな EO効果を得ることができ

る条件について検討した。 

一般的に、屈折率が電場の強さに比例して変化する EO現象をポッケルス効果

と呼ぶ。閃亜鉛鉱構造を持つ結晶の各面方位において、図 1.1.3に示すような方

向から電圧を印加した場合、特定の方向から光を入射した際に生じるポッケル

ス効果の大きさは次の式で表されることが知られている[10]。 
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図 1.1.3 閃亜鉛鉱型結晶のポッケルス効果; (a) [001]方向に電界を加えた場合, 

(b) [110]方向に電界を加えた場合, (c) [111]方向に電界を加えた場合[10] 

 

ポッケルス効果により生じる光学的な位相遅れの大きさΓは、 

 

[001]に電界をかけた際  (110)方向の Γ =
𝜋

𝜆
・𝑛3・𝑟41・𝑉・

𝑙

𝑑
      (1.1.1) 

[110]に電界をかけた際  (1̅10)方向 Γ =
2𝜋

𝜆
・𝑛3・𝑟41・𝑉・

𝑙

𝑑
      (1.1.2) 

[111]に電界をかけた際  (1̅10)や(1̅1̅2)方向 Γ =
√3𝜋

𝜆
・𝑛3・𝑟41・𝑉・

𝑙

𝑑
  (1.1.3) 

 

となる。ここで、λは入射光の波長、l は光の伝搬長さ、dは結晶の厚さ、nは屈

折率、r41はポッケルス定数、Vは印可した電圧を示す。 

この報告をもとにし、本研究で検討した大面積テラヘルツ波検出デバイスと

同様の方向からテラヘルツ波を入射した際に得ることができるポッケルス効果

(光学的な位相遅れの大きさ Γ)は各面方位ごとにそれぞれ次の式で計算できると

いう報告がある[11]。 
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図 1.1.4閃亜鉛鉱型結晶にテラヘルツ波を入射した場合のポッケルス効果; 

(a)[001]方向に加えた場合, (b)[110]方向に加えた場合, (c)[111]方向に加えた場合 

 

(100)結晶の場合 Γ = 0                          (1.1.4) 

(110)結晶の場合 Γ =
2𝜋

𝜆
・𝑛3・𝑟41・𝐸𝑇ℎ𝑧・d          (1.1.5) 

(111)結晶の場合 Γ =
√8

3⁄ 𝜋

𝜆
・𝑛3・𝑟41・𝐸𝑇ℎ𝑧・d       (1.1.6) 

 

となる。ここで、λは入射テラヘルツ波光の波長、dは結晶の厚さ、n は屈折率、

r41はポッケルス定数、ETHzは入射したテラヘルツ波の電界を示す。 

これらの式より、本研究で検討したデバイスでのテラヘルツ波を入射した際の

ポッケルス効果は閃亜鉛鉱構造の(110)で最も強く、(111)でも大きな効果となる

ため、(110)や(111)の ZnTeが必要であることがわかる。 

 また、膜厚の薄い(110)や(111)に配向した ZnTeの作製が重要である。空間を伝

播する一定の強さのテラヘルツ波が図 1.1.3のような素子に入射した際、試料の

厚さ d が薄いと試料にかかる電圧が大きくなるため、ZnTeの厚みを薄くするこ

とで電気光学効果を大きくすることが出来る。結晶の厚み d の小さな、また大

きな光学的位相差の生じる(110)や(111)に配向した ZnTe 薄膜の作製が望まれる。 

 そこで、ZnTe 薄膜の成長に用いる基板を検討した。基板が EO 効果を発現す

る閃亜鉛鉱構造の材料であると、薄膜のみから大きな EO 効果が得られるはず

が、基板からも EO効果が発現し、基板からの EO効果も測定してしまう可能性

が高い。薄膜からのみの EO効果を得るために、電気光学効果をほぼ示さないサ

ファイア基板に注目した。EO効果を効率よく取り出すには、サファイア基板上

に面方位を制御した高品質な ZnTe薄膜の作製が必要である。 
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しかし、サファイア基板上 ZnTe薄膜構造では、互いの結晶構造の違いや大き

な格子不整合が ZnTeの単結晶化を妨げ、異なる方位を持つ複数の結晶ドメイン

に分かれて成長する可能性が高い。ZnTe は立方晶系、サファイアは三方晶系で

六方晶に近似される材料である。同じ結晶構造を持つ材料の結晶成長において、

格子不整合が小さければ、下地の結晶の面方位を受け継いだ欠陥の少ない単結

晶の薄膜が得られるが、格子不整合が大きいと、欠陥が生じてしまい、良質な結

晶が得られないという報告が多い[12]。サファイア基板上 ZnTe薄膜構造の場合、

両材料間では下地の結晶の面方位を薄膜がそのまま受け継ぐことも難しいこと

が予想される。 

結晶構造の違いや大きな格子不整合があるようなヘテロエピタキシーでは、

薄膜の面方位制御や高品質化を行うために、基板の面方位の選択や基板の成長

前処理、基板と薄膜の間にバッファ層を挿入するといった成長工程の工夫が必

要になってくる[12-14]。ZnTe/サファイア構造のヘテロエピタキシーメカニズム

を解明することで、特定の面方位の結晶を高品質で作製可能となると考えられ

る。少なくとも、サファイア基板の面方位や低温バッファ層の挿入、成長前の基

板熱処理により基板表面に生じる周期的な構造という三点の検討が必要と考え

られる。 

サファイア基板の面方位が変化すると表面の原子配列が変化するため、面方

位の異なるサファイア基板を用いれば、ZnTeの配向が制御できると考えた。 

また、基板と薄膜の界面の化学的状態を制御することによって、ZnTe 薄膜の

配向を制御しようと考えた。例えば、低温バッファ層を基板と薄膜の間に挿入す

ることに注目した。結晶構造が異なり大きな格子不整合を持つ系では、直接成長

すると、様々な方位を持つ成長核が大きく成長し、表面に凹凸を持つ方位の揃っ

ていない薄膜を形成する。一方、基板との界面に低温で薄いバッファ層を堆積す

ると、この層はアモルファス状に基板表面を均一に覆う。その層を薄膜成長前に

加熱し、基板表面の影響を強く受けた成長核を基板に作製することで、良質な薄

膜が作製できるという報告がある[12]。サファイア基板上に ZnTeバッファ層の

導入を検討し、ZnTe の配向を制御する方法を検討した。また、基板の微傾斜に

よって、基板表面に原子オーダーの段差(ステップ)を作り、成長核の向きを制御

する方法も検討した。更に、成長前の基板熱処理によってできる表面の微細構造、

例えば基板方位に垂直でない異なる 2 種類の面方位が周期的に基板表面に現れ

た基板を用いると、表面に現れた面方位によって ZnTeの配向の制御ができると

も考えた。このような観点からサファイア基板上への面方位を制御した ZnTe薄

膜の作製を試みた。 
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1.2 研究の目的 

 

本論文では、サファイア基板上 ZnTe薄膜の成長方位を制御すること、単一の

結晶ドメインを有する高品質な ZnTe薄膜を作製することを目指した。サファイ

ア基板上 ZnTe 薄膜成長を原子スケールでモデル化し、ZnTe/サファイア構造作

製における成長方位の制御や単一ドメイン化を目指す上での指針とした。特に、

サファイア基板上 ZnTe薄膜のヘテロエピタキシー機構を解明するにあたり、サ

ファイア基板の面方位や低温バッファ層の挿入、成長前の基板熱処理により基

板表面に生じる周期的な構造という三点を理論と実験の両面から検討した。分

子線エピタキシー法で作製したサファイア基板上 ZnTe 薄膜を X 線回折の極点

図法を用い、サファイア基板上 ZnTe薄膜の結晶配向性や面内の基板と薄膜の方

位関係を探査し、幾何学的にサファイア基板上 ZnTe薄膜成長を解析した。本論

文で提案したサファイア基板上ZnTe薄膜成長の理論モデルと実際に実験で作製

したサファイア基板上 ZnTe 薄膜の配向性の結果を比較し、サファイア基板上

ZnTe薄膜の成長メカニズムを明らかにすることを目的とした。 

 

1.3 論文の構成 

 

本論文は全 6章で構成されている。以下に、各章の概要を述べる。 

 第 1章では、本論文の研究背景と目的について述べる。 

 第 2章では、サファイア基板の特徴を述べ、以下に列挙する三点を検討して、

サファイア基板上への閃亜鉛鉱型結晶の成長モデルを提案した。それらは、①サ

ファイア(0001)表面の原子配列と ZnTe(111)の原子配列の類似性が成長に与える

影響、②サファイア基板上に挿入した ZnTe バッファ層(成長核)が ZnTe 薄膜の

配向性に与える影響、③異なる 2種類の面方位を持つサファイア基板が ZnTe薄

膜の配向性に与える影響、である。 

第 3章では、サファイア基板の面方位に注目し、サファイア(0001)//ZnTe(111)

を保ったZnTe薄膜が形成される規則性について実験的に検証した結果をまとめ

た。サファイア基板の面方位を変化させて、ZnTe 薄膜を分子線エピタキシー法

で作製し、作製した ZnTe薄膜を X線回折の極点図法により配向性を解析した。

作製した ZnTe薄膜の配向性の結果と 2章で提案したモデルと比較し、サファイ

ア基板の面方位と成長した ZnTe 薄膜の面方位の間にある関係性の検討を行っ

た。 

第 4章では、ZnTe/サファイア構造界面に注目し、界面の化学状態や表面構造

がサファイア基板上ZnTe薄膜の配向に与える影響について得られた知見をまと

めた。特にサファイア基板上に挿入した ZnTe バッファ層(成長核)が ZnTe 薄膜
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の配向性に与える影響や異なる 2種類の面方位を持つサファイア基板が ZnTe薄

膜の配向性に与える影響を検討した。 

第 5章では、ZnTe/サファイア構造におけるドメイン整合の改善により ZnTe薄

膜の結晶性を改善させる方法について検討した結果をまとめた。特に低温バッ

ファ層の挿入や基板の熱処理といった成長条件を検討し、作製した ZnTe薄膜の

高品質化を図った。また、薄膜内の低転位化を目指して選択横成長(ELO)法の導

入を試みた際の成長条件の検討結果もまとめた。 

第 6章では、本研究の総括を行った。本論文では ZnTe/サファイア構造の成長

機構を初めて解明し、面方位を制御した ZnTe薄膜を通常の半導体基板(GaAs)上

に形成するのと同等の品質で成長可能なことを明らかにした。 
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2 章 サファイア基板の特徴とサファイア基板上への閃亜鉛鉱型結晶の成長モ

デルの提案 

 

2.1 サファイア基板の特徴 

 

本論文では、テラヘルツ波検出素子として、サファイア基板上 ZnTe薄膜構造

を考えた。II-VI 族化合物半導体である ZnTe は他にも緑色発光ダイオードやレ

ーザダイオード[15-17]、太陽電池[18]、光導波路[19-21]等の光に関するデバイス

応用への期待が集まる材料である。ZnTeを通常成長する際には、ZnTe基板や同

じ閃亜鉛鉱構造で III-V 族化合物半導体である GaSb や GaAs がよく用いられて

いる[22-24]。しかし、本論文で検討したテラヘルツ波検出素子を考えると、同じ

結晶構造では薄膜のみからの大きなポッケルス効果を得ることができないので、

サファイア基板を利用することとした。 

 サファイアは六方晶と類似したコランダム構造の三方晶系の結晶である。サ

ファイアの結晶構造の概念図は図 2.1.1(a)に、その他の結晶情報を表 2.1.1 に示

す。サファイアは O2-イオンが[0001]方向に六方最密構造を形成し、その各層の

隙間のサイトの 3 分の 2 を Al3+イオンが占める 6 配位のイオン性結晶である。

図 2.1.1(b)はサファイア(0001)の原子配列を示す。サファイアの(0001)は稠密面と

なり、サファイア(0001)の表面原子は正六角形状の単位胞が並んでいる。サファ

イアは比較的安価で、化学的にも機械的にも強いため、類似した構造の六方晶の

GaN[25]や AlN[26]、ZnO[27]などを成長する際の基板として用いられている。 

 ZnTeの結晶構造の概念図は図 2.1.2(a)に、その他の結晶情報を表 2.1.2に示す。

ZnTe は Zn 原子と Te 原子が共有結合しており、[111]方向に原子が最密に並び、

Znと Teは互いに 4分の 1ずれた構造である。図 2.1.2(b)に ZnTe(111)表面の原子

配列を示す。ZnTeの(111)は稠密面のため、ZnTe(111)は正六角形状の単位胞が並

んでいる。三方晶系のサファイア上に立方晶の ZnTeが成長すると考えると、互

いに原子が六角形状に並んだ類似の形状を持つサファイア(0001)と ZnTe(111)が

整合することが期待できる。 
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図 2.1.1 (a)サファイアの結晶構造の概念図,  

(b)サファイア(0001)の原子配列と単位胞 

 

表 2.1.1 サファイアの結晶データ 

結晶構造 コランダム構造 

結晶系 三方晶系(六方晶で近似される) 

空間群 R-3c 

格子定数 
a=b=4.754 Å 

c=12.99 Å 

配位数 6 

イオン半径 
r(O2-)=1.4Å 

r(Al3+)=0.51Å 

 

 

図 2.1.2 (a)ZnTeの結晶構造の概念図、 

(b)ZnTe(111)面の原子配列と単位胞 
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表 2.1.2 ZnTeの結晶データ 

結晶構造 閃亜鉛鉱構造 

結晶系 立方晶 

空間群 F-43m 

格子定数 a=b=c=6.103 Å 

配位数 4 

イオン半径 
r(Zn2+)=0.74 Å 

r(Te2-)=2.21 Å 

 

 サファイア基板は面方位が変化すると、表面の原子配列が異なる。代表的な面

方位とその原子配列を図 2.1.3に示す。基板の面方位を変え、表面の原子配列を

変えることで、その上の結晶は配向する方位が変化することが期待される。同時

に、結晶性も変化すると考えられる。そのため、サファイア基板の面方位を変化

させて、GaN[28]や ZnO[29], MgO[30], NbN[31], VO2[32], β-Ga2O3[33]では面方位

の制御を行っている。例えば、サファイア(112̅0)は、サファイア (0001)上

GaN(0001)や ZnO(0001)成長において結晶ドメイン内に混ざる面内方向に 30°回

転したドメインを抑制し、高品質な薄膜を得ることが出来るという報告がある

[34,35]。また、サファイア(11̅00)や(11̅02)を用いると、それぞれ GaN(112̅2)や

(112̅0)が配向するという報告がある[36,37]。サファイア上 ZnTeのヘテロエピタ

キシーにおいても基板の面方位を制御することで、ZnTe 薄膜の配向性を制御す

ることができると考えた。 
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図 2.1.3 サファイアの面方位と表面原子配列と単位胞; 

(a) (11̅00); (b) (11̅02); (c) (101̅4); (d) (101̅1); (e) (112̅0); (f) (112̅3) 

 

 サファイアと ZnTe の間には非常に大きな格子不整合と結晶構造の違いがあ

り、このような系では単一の結晶ドメインをもつ薄膜は容易には得ることがで

きない。しかし、AlN/Siや ZnO/サファイアといった構造では、大きな格子不整

合にも関わらず、良質な薄膜の成長ができるという報告がある。複数の単位格子

の集まりをドメインと呼び、大きな格子不整合でも良質な薄膜が得られるのは、

ドメイン単位で薄膜と基板が整合すると考えられているためである[38]。このド

メイン整合エピタキシーという考え方を使うことでサファイア基板上ZnTe薄膜

成長をモデル化することを試みた。 

 結晶構造の違いや大きな格子不整合があるようなヘテロエピタキシーでは、
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ZnTe の面方位制御を行うために、基板の面方位の選択や基板の成長前処理、基

板と薄膜の間にバッファ層を挿入など成長工程の工夫が必要になってくる。特

に、サファイア基板上 ZnTe薄膜構造のヘテロエピタキシー機構を解明するにあ

たり、サファイア基板の面方位や低温バッファ層の挿入、成長前の基板熱処理に

より基板表面に生じる周期的な構造の検討という三点の考察が必要だと考えた。

本論文では、以下に記す三つの事項がサファイア基板上 ZnTe薄膜のドメイン整

合成長に影響を与える因子であると考え、成長界面を幾何学的に解析したモデ

ルを提案する。 

 

 

①サファイア(0001)が ZnTe(111)の原子配列と似ていることから、サファイ

ア上 ZnTeの配向にはサファイア(0001)//ZnTe(111)を保った規則性が現れる 

②サファイア基板上に挿入するバッファ層により ZnTe成長核のドメイン整

合を制御できる 

③異なる 2 種類の面方位が周期的に形成されたサファイア基板(ナノファセ

ット構造)を用いて、ZnTeの配向性を制御できる 
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2.2 格子不整合とドメイン整合成長 

 

 まず、サファイアと格子整合する理想的な閃亜鉛鉱型結晶を考える。図 2.1.1(b)

に示すサファイア(0001)に格子整合するような閃亜鉛鉱構造の(111)結晶の格子

定数を計算する。サファイア(0001)の六角形の一辺の長さは 4.754Å であり、格

子整合する閃亜鉛鉱構造の(111)結晶の六角形の長さも同じになる。(111)結晶の

格子定数 dは六角形の一辺の長さの√2倍であるので、d=6.732Åである。この格

子定数 dを持つ閃亜鉛鉱構造の結晶があれば格子整合する。 

 しかし、実際の ZnTeの格子定数 d=6.103Åであり、サファイアと ZnTeの格子

不整合率は以下の式(2.2.1)を用いて計算すると、9.2％となる。 

 

格子不整合率𝑓 =
(𝑎𝑙𝑎𝑦𝑒𝑟 − 𝑎𝑠𝑢𝑏)

𝑎𝑠𝑢𝑏
×100 (2.2.1) 

 

ここで、alayer は整合する薄膜材料の単位胞の格子定数, asub は整合する基板材料

の単位胞の格子定数である。9.2％という値はGaAs/Si構造[39]の 4％より大きく、

GaN/サファイア[25]の 16％よりは小さい値である。 

 ZnTe/サファイアのような大きな格子不整合を持つ系では、複数の単位格子ご

とにドメインが整合することで高品質な薄膜が得ることができるという報告が

ある[38]。サファイア(0001)と ZnTe(111)の場合、図 2.2.1に示すように、サファ

イア(0001)と ZnTe(111)は 10:11 の比でドメイン整合するとそれぞれのドメイン

の長さはほぼ一致する。このようなモデルに基づき、格子不整合率の計算を拡張

し、ドメイン不整合率というパラメータを導入する[38]。 

 

 

図 2.2.1 サファイア(0001)と ZnTe(111)のドメイン整合 
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ドメイン整合する薄膜材料の単位胞の格子定数を alayer、基板材料の単位胞の格

子定数を asub、ドメインを形成する薄膜材料の単位胞の数を m、ドメインを形成

する基板材料の単位胞の数を nとすると、 

 

ドメイン不整合率𝑓𝑑 = |
(𝑚×𝑎𝑙𝑎𝑦𝑒𝑟 − 𝑛×𝑎𝑠𝑢𝑏)

𝑛×𝑎𝑠𝑢𝑏
×100|  (2.2.2) 

|𝑚 − 𝑛| = 1    (2.2.3) 

 

となる。式(2.2.3)の条件を用い m と n の値に制限を加えて仮定し、計算を行っ

た。この式を使って、サファイア(0001)と ZnTe(111)のドメイン不整合率を計算

すると、0.17％となりかなり小さい値になるため、高品質な薄膜が形成できると

期待できる。 

 このドメイン整合の考え方に沿って、代表的なサファイアの面方位ごとに

様々な方位の ZnTeの中から整合するドメインを考えた。ZnTe(111)以外の代表的

な各面方位の表面原子配列を図 2.2.2に示す。 

 

 

図 2.2.2 ZnTeの面方位と表面原子配列と単位胞; 

(a) (100)((100)面の Znも同様); (b) (110); (c) (211); (d) (311); (e)(511) 

 

それぞれの面方位のサファイア基板の表面は図 2.1.3 より(101̅1 )の三角形、

(112̅3 )の平行四辺形を除き、全て四角形状に原子が並んでいる。そのため、図
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2.2.2 に示した ZnTe(100), (110), (211)の配向が期待できる。サファイア(11̅00) , 

(11̅02), (101̅4), (112̅0)のドメイン不整合率を m, n の値を変化させて計算する

と、それぞれ表 2.2.1, 2.2.2, 2.2.3, 2.2.4のようになる。 

 

表 2.2.1 サファイア(11̅00)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(100) a方向: 9.2% 

c方向: 34% 

10:11 

2:3 

0.17% 

0.31% 

(110) a方向: 9.2% 

c方向: 6.2% 

10:11 

15:16 

0.17% 

0.10% 

(211) a方向: 9.2% 

c方向: 19% 

10:11 

4:5 

0.17% 

1.7% 

 

表 2.2.2 サファイア(11̅02)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(100) a方向: 9.2% 

c方向: 16% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.1% 

(110) a方向: 9.2% 

c方向: 19% 

10:11 

6:5 

0.17% 

0.91% 

 

表 2.2.3 サファイア(101̅4)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(100) a方向: 9.2% 

c方向: 38% 

10:11 

2:3 

0.17% 

7.4% 

(110) a方向: 9.2% 

c方向: 13% 

10:11 

7:8 

0.17% 

0.41% 
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表 2.2.4 サファイア(112̅0)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(100) a方向: 48% 

c方向: 34% 

1:2 

2:3 

4.9% 

0.31% 

(110) a方向: 48% 

c方向: 6.2% 

1:2 

15:16 

4.9% 

0.10% 

 

また、図 2.1.3 よりサファイア(101̅1 )の原子配列が六角形状であることから

ZnTe(111)が、サファイア(112̅3)には類似した原子配列を持つ ZnTe(311), (511)が

整合すると考え(図 2.2.2(d))、それぞれ格子不整合率、ドメイン不整合率を計算

し、表 2.2.5, 2.2.6にまとめた。 

 

表 2.2.5 サファイア(101̅1)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(111) a方向: 9.2% 

c方向: 18% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.3% 

 

表 2.2.6 サファイア(112̅3)と ZnTeの各面の格子不整合率とドメイン不整合率 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(311) r方向: 16% 

R方向: 53% 

5:6 

1:2 

1.1% 

5.9% 

(511) r方向: 16% 

R方向: 41% 

5:6 

3:2 

1.1% 

6.3% 

 

 サファイア、ZnTe のそれぞれの代表的な面方位を考え、整合するようなドメ

インを考えると、全ての場合においてドメイン不整合率は小さな値になる。この

値は格子不整合を 0％にするようなドメインを考えているため、数字上は小さく

なる。実際には、ドメイン不整合率が小さいからといって、それぞれの基板に

様々な面方位が単結晶で成長することはない。 
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2.3 閃亜鉛鉱型 ZnTe/サファイア構造のモデル化 

 

2.3.1原子配列におけるサファイア(0001)と ZnTe(111)の類似性が ZnTe 薄膜の 

配向へ与える影響 

 

 最初に、サファイア(0001)と ZnTe(111)のそれぞれの表面原子配列の類似性が

ZnTe薄膜の配向に与える影響を検討した。図 2.1.1(b)に示したサファイア(0001)

と図 2.1.2(b)に示した ZnTe(111)は互いに原子が六角形状に整列していることか

ら、サファイア(0001)上には ZnTe(111)の配向が期待できる。実際に、いくつかの

研究グループからサファイア(0001)上に ZnTe(111)が作製可能であるという報告

例がある[40,41]。 

 同じ結晶構造を持つ材料同士の格子整合系の成長では、その上の薄膜は基板

の面方位の影響を保ち、同じ面方位に配向する。サファイアはイオン性の結晶で

あるため、結晶内の結合には指向性はないが、基板表面の Al3+イオンや O2-イオ

ンによるクーロン力によって引き寄せられた原子は共有結合することで、原子

同士の結合に指向性を持つはずである。そのため、サファイア(0001)//ZnTe(111)

という関係があることから、サファイアの面方位を変えて ZnTe薄膜を成長する

と、サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保った ZnTe薄膜が配向すると考えた。

サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保った各種サファイア面方位と ZnTe の空

間的位置関係を図 2.3.1に、予想される ZnTeの面方位をまとめたものを表 2.3.1

に示す。 

 

 

図 2.3.1サファイアの各種面方位と予想される ZnTeの空間的位置関係 
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表 2.3.1サファイアの各種面方位と予想される ZnTeの面方位 

サファイアの面方位 ZnTeの面方位 

(0001) (111) 

(11̅00) (211) 

(11̅02) (001) 

(101̅4) (110) 

(101̅1) (111) 

(112̅0) (110) 

(112̅3) (311) 

 

 サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保った状態で基板の面方位を変化させた

場合の成長膜の配向方位について考える。サファイア(0001)から(11̅00)方向へ傾

けていくパターンと(112̅0)方向へ傾けていくパターンの二つに分かれる。サファ

イア(0001)から(11̅00 )方向へ傾けていくと、サファイア(0001)→(11̅02 )→(11̅00)

と (0001)→ (101̅4) → (101̅1) → (11̅00) の面方位変化には、 ZnTe 配向が

(111)→(100)→(211)と (111)→(110)→(111)→(211)と変化し、サファイア(0001)か

ら(112̅0)方向へ傾けていくと、サファイア(0001)→(112̅3)→(112̅0)の面方位変化

には、ZnTe配向が(111)→(311)→(110)と変化すると考えられる。サファイアの各

面方位と予想した ZnTe の面方位の間の格子不整合とドメイン不整合は表 2.3.2

のようになった。 
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表 2.3.2 サファイアの各種面方位と ZnTeの格子不整合率とドメイン不整合率 

サファイアの

面方位 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(0001) (111) 9.2% 10:11 0.17% 

(11̅00) (211) a方向: 9.2% 

c方向: 19% 

10:11 

4:5 

0.17% 

1.7% 

(11̅02) (100) a方向: 9.2% 

c方向: 16% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.1% 

(101̅4) (110) a方向: 9.2% 

c方向: 13% 

10:11 

7:8 

0.17% 

0.41% 

(101̅1) (111) a方向: 9.2% 

c方向: 18% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.3% 

(112̅0) (110) a方向: 48% 

c方向: 6.2% 

1:2 

15:16 

4.9% 

0.10% 

(112̅3) (311) r方向: 16% 

R方向: 53% 

5:6 

1:2 

1.1% 

5.9% 

 

サファイア基板上の ZnTe 薄膜はサファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保って

配向するかどうか調査するため、第３章において、面方位を変えた基板上に ZnTe

薄膜を作製し、このモデルと比較を行った。 
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2.3.2サファイア基板と ZnTe薄膜の間に挿入する ZnTeバッファ層の核状態に 

よる ZnTe薄膜のドメイン整合の制御 

 

サファイア基板上に挿入するバッファ層のZnTe成長核がドメイン整合を制御

することにも注目した。サファイア上 GaN[25]や Si上 GaAs[39]などのヘテロ成

長での低温バッファ層の導入に関する結晶性や平坦性向上に関する報告を参考

にし、サファイア基板上 ZnTe成長でもその効果をみた。 

サファイア基板上 ZnTe 薄膜成長における低温バッファ層の役割について図

2.3.2を用いて説明する。サファイア基板上に直接 ZnTe薄膜を成長すると、ZnTe

に対するサファイア基板の濡れ性の問題から、大きさや配向の異なる成長核が

形成され、それらの成長核から、複数の結晶ドメインをもつ ZnTe薄膜が成長し

てしまう。そこで、まず低温で数ナノメートルのアモルファス状 ZnTeで、基板

表面を均一に覆ってしまう。この均一な ZnTeバッファ層を成長前にアニールす

ることで、基板へのドメイン整合を促し、下地の結晶の面方位の影響を受けた配

向の揃った成長核を基板表面に作製する。その成長核を起点に ZnTe薄膜成長を

作製することで、単一の結晶ドメインをもつ高品質な ZnTe薄膜の成長が可能に

なると考えた。 

 

 

図 2.3.2 サファイア上 ZnTe成長の模式図(a)バッファ層なし, (b)バッファ層あり 

 

そこで、サファイア基板にドメイン整合した ZnTe成長核をバッファ層アニー

ルによって作り出すことで ZnTe薄膜の配向性を制御できると考えた。有機金属

気相法(MOCVD)を用いて、異なった面方位のサファイア基板上に閃亜鉛鉱構造

の GaAs[42]や GaP[43], ZnSe[44]を作製した際、面方位を変化させたのにもかか

わらず、全てにおいて(111)が配向したという報告がある。一方、ウルツ鉱の GaN

をサファイアの基板に作製した場合には、GaN の面方位は変化したとの報告も

ある[40]。これらの結果はサファイアと同じ六方晶系の結晶構造である GaN で
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はサファイア基板上に核ができやすく、基板の面方位の影響を薄膜が受けたと

考えられる。このことより、サファイア上に閃亜鉛鉱構造の結晶を成長するには、

基板の濡れの影響を改善しなければならないと考えられる。そこで、第４章にお

いて低温バッファ層の膜厚やアニール温度・時間を変化させることによって、ド

メイン整合した大きな ZnTeの成長核を制御することを試みた。また、バッファ

層が ZnTe薄膜の配向に与える影響について述べる。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



23 

 

2.3.3 異なる 2 種類の面方位を周期的に形成したサファイア基板が ZnTe 薄膜の

配向性に与える影響 

 

異なる 2種類の面方位が周期的に形成されたサファイア基板(ナノファセット

構造)を用いて、ZnTeの配向性を制御する手段の可能性についても検討した。サ

ファイア(11̅00)基板は高温で熱処理を行うと、 (11̅02)と(101̅1)の異なる二つの

面が数十 nmおきに表面でファセット化すると報告がされている[45,46]。この異

なる二つの面が周期的に現れた高さ数ナノメートルを持つ構造をナノファセッ

ト構造という。 

 

 

図 2.3.3 サファイア(11̅00)基板におけるナノファセット構造形成における 

断面の概要図 

 

 この構造を用いると、基板の方位に対応した ZnTeの成長ではなく、それぞれ

のナノファセット面にドメイン整合した ZnTe の成長が支配的になり、ZnTe 薄

膜の基板表面に対する ZnTe の成長方向を変化させられるのではないかと考え

た。サファイア上 GaN成長ではサファイア(0001)上への GaN(0001)のドメイン整

合による成長が支配的であることを利用し、基板表面を加工し(0001)を出したサ

ファイア基板(Patterned Sapphire Substrate, PSS)上に GaNを成長し、面方位を制御

する技術がある[47]。この方法を用いると、(0001)から基板表面がいくら傾斜し

ていても、サファイア(0001)//GaN(0001)のドメイン整合の関係を保って GaN が

成長する。欠点はサファイアの化学的・機械的な安定性から(0001)を表面に出す

ことが難しいことである。ドライエッチングで加工を行うと、表面は(0001)では

なくそれから数度ズレた表面ができてしまう。そこで、本研究では、大気下の熱

処理という簡便な方法で正確な二種類の面方位が基板表面に現れるナノファセ

ット構造に注目した。ナノファセット構造を持つサファイア基板上の ZnTe薄膜

成長の概要図を図 2.3.4に示す。 
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図 2.3.4ナノファセット構造をもつサファイア基板上 ZnTe薄膜成長の概要図 

 

ナノファセット基板上の ZnTe薄膜成長は、PSSを用いた成長同様に、基板の

面方位に対応した成長ではなく、それぞれのナノファセットに対応した成長が

起こると期待できる。特に、(11̅02)と(101̅1)それぞれの表面で原子配列や化学的

な状態が異なることから、どちらか一方の成長が支配的になる可能性もある。そ

のようになると、PSS上の GaNと同様に、表面の方位を傾斜させることを加味

し、ナノファセットの空間的な位置を変えることで、基板表面に対する ZnTe薄

膜の配向性を制御することができる。第４章において、ナノファセット構造が、

ZnTeの配向性に与える影響について述べる。 
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3章 基板表面の化学状態や幾何学形状がサファイア上 ZnTe ヘテロエピタキ

シーメカニズムへ与える影響の探査 

 

3.1 各種面方位サファイア基板上 ZnTe薄膜の作製とその配向性 

 

サファイア基板の面方位に注目し、サファイア(0001)//ZnTe(111)を保った ZnTe

薄膜が形成される規則性について実験的に検証した。 

様々な面方位のサファイア基板に分子線エピタキシー法を用いてZnTe薄膜を

作製し、その結晶構造や成長方位を X線回折極点図法により解析した。ZnTe薄

膜の作製は VGの V80Hによって行った。サファイア基板は Kyocera製サファイ

ア(0001), (112̅0), (11̅00), (11̅02), (101̅1), (101̅4), (112̅3)を用いた。ZnTe薄膜作製

の原料には Zn(6N super, 大阪アサヒメタル), Te(6N super, 大阪アサヒメタル)を

用いた。サファイア基板は有機溶剤によって洗浄し、リン酸と硫酸を 3：1で混

ぜ合わせ 180℃まで加熱した溶液で 3分間エッチングした。その後、サファイア

基板を大気下 900~1300℃で 5~10時間、加熱した。熱処理した基板は再び有機洗

浄した後、成長室に移した。作製する試料の概略図は図 3.1.1 に示す。最初に

100℃の低温で ZnTe バッファ層を堆積する。次にバッファ層を成長温度である

340℃付近で 10分間アニールした後、340℃で 2時間成長した。ZnTe薄膜の膜厚

は 1μmになるように Znと Teの分子線を調節した。 

 

 

図 3.1.1 サファイア基板上 ZnTe薄膜の概略図 

 

サファイア基板上 ZnTe薄膜の結晶性に関する評価は X線回折を用いた。X線

回折はリガク製の Smart-Labを用いて測定した。用いた Smart-Labとその光学系

の概略図を図 3.1.2、図 3.1.3に示す。 



26 

 

 

図 3.1.2 使用した X線回折装置(RIGAKU SmartLab) 

 

 

図 3.1.3 X線回折装置の概略図[48] 

 

図 3.1.2 に示した X 線回折装置を用いて、作製した試料の極点図測定を行なっ

た。ZnTe 111, 220 やサファイア基板の極点図測定を連続的に行い、それぞれの

回転方向 φを統一した。成長した薄膜のドメインの種類は主に ZnTe 111により

評価した。これは ZnTe 111 回折角の理論強度が ZnTe の回折角の中で最も強い

ため、極点図測定において強くピークが現れると考えたからである。 

サファイア基板上 ZnTe薄膜の配向性を評価する時、ZnTe 111極点図と各面方

位基板でサファイアの軸方向が判断できる極点図を比較し、成長した薄膜のド

メインと基板の関係性を調べた。これらの結果よりサファイア面方位による

ZnTe薄膜の配向性の変化を調査した。 
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サファイア(0001)基板に作製した ZnTe 薄膜はサファイア101̅4と ZnTe 111 極

点図から基板と薄膜の配向関係を検討した。サファイア101̅4信号が現れる方向

からサファイア<101̅0  を判断した。最適成長条件にて作製したサファイア

(0001)基板上 ZnTe 薄膜のサファイア101̅4の極点図と ZnTe 111 の極点図を図

3.1.4(a), (b)に示す。 

 

 

     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.4 サファイア(0001)基板上 ZnTe薄膜：(a)サファイア101̅4極点図、

(b)ZnTe 111極点図, (c)サファイア(0001)基板上 ZnTe(111)薄膜の概略図 

 

まず、サファイア(0001)基板において面内の方位関係をサファイア101̅4極点図

より解析した。図 3.1.4より、サファイア101̅4の極点図には χ=38°に 3つのピー

クが 120°おきに確認できる(φ=90°, 210°, 330°)。このことより、φ=90°, 210°, 330°

の方向がそれぞれ[101̅0]であることがわかる。また、それに対応し φ=30°, 150°, 
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270°の方向が[011̅0]となる。 

次に、サファイア(0001)基板上 ZnTe の配向を解析する。図 3.1.4(b)を見ると、

ZnTe 111 の極点図の中心と χ=70°の位置に三つのピークが 120°おきに見える

(φ=30°, 150°, 270°)。これらのピークしか観測されないことから ZnTe(111)の単一

ドメインが配向していると考えられる。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア (0001)上に成長した

ZnTe(111)の面内方位関係を調査した。図 3.1.4(a)と(b)を比較すると、サファイア

[011̅0]の方向と同じ方向に ZnTe(111)のピークが確認できる。これは図 3.1.4(c)の

ようにサファイア[011̅0]方向に ZnTe[-111]が向いていることを表している。サフ

ァイア[101̅0]だけに配向するものは出来なかった。このように基板の方位に依存

し ZnTeが配向することが明らかになった。 

 

次にサファイア(11̅00)基板に作製した ZnTe薄膜について検討した。極点図作

製に当たってはサファイア 30-30と ZnTe 111 回折から基板と薄膜の関係を検討

した。サファイア33̅00極点図はサファイア(11̅00)基板の<112̅0 方向を知ること

ができ、それをもとに<0001 方向を明らかにすることができる。最適成長条件

下で作製したサファイア(11̅00)基板上 ZnTe 薄膜のサファイア33̅00極点図と

ZnTe 111極点図を図 3.1.5にそれぞれ示す。 
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     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.5 サファイア(11̅00)基板上 ZnTe薄膜：(a)サファイア33̅00極点図, 

(b)ZnTe 111極点図, (c) サファイア(11̅00)基板上 ZnTe(211)薄膜の概略図 

 

図 3.1.5(a)より、サファイア33̅00極点図には中心と χ=60°, φ=0°, 180°の位置に

計三つのピークが確認できる。サファイア(11̅00)と隣り合う{11̅00}は図 3.1.5(c)

の黒い 2つの面である。これらのピークは χ=60°, φ=0°, 180°が{11̅00}であること

を表しており、その方向が<112̅0 である。よって、この方向と直交する φ=90°, 

270°の方向が<0001 方向となる。 

サファイア(11̅00)基板上に成長した ZnTe の配向の解析を行った。図 3.1.5(b)

より、ZnTe 111極点図の中心にはピークがないことから ZnTe 111は配向して 

いないことがわかる。そこで ZnTe 111極点図に見られるピークから対称性が見

えるように回折点を極点図の中心にシミュレーションによって動かす。まず、

<0001 方向に傾け(χ, φ)=(20°, 270°)の回折点が中心に来るようにする。<0001 方

向に χを 20°傾けた極点図と結晶を 20°傾けた概略図を図 3.1.6に示す。 



30 

 

 

 

     (a)      (b) 

 (c) 

図 3.1.6 (11̅00)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図の χを 20°傾けた様子; 

(a) ZnTe11極点図; (b)20°傾けた ZnTe 111極点図; (c)結晶を 20°傾けた概略図 

 

図 3.1.6(b)のように、ZnTe 111極点図(図 3.1.5(a))の χ=20°、φ=270°付近に見え

る回折点を極点図の中心にすると、中心と χ=70°, φ=30°, 150°の位置にピークが

くる。X 線装置の測定限界の影響で χ=70°, φ=270°の位置に見えないピークも含

めると、ZnTe(111)の配向時に現れる三回対称となる。これは、図 3.1.6(c)に示す

ように、成長膜表面を傾けると、黒で示された ZnTe(111)が真上を向いている状

態になっていることを意味する。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(11̅00)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。閃亜鉛鉱構造において(111)と(211)のなす角は約 20°であること

を考えると、ZnTe(211)がサファイア(11̅00)基板上に配向したことが明らかにな

った。 
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     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.7 サファイア(11̅02)基板上 ZnTe薄膜の極点図：(a)サファイア 0006 

極点図, (b)ZnTe 111極点図, (c)サファイア(11̅02)基板上 ZnTe(100)薄膜の概略図 

 

サファイア(11̅02)基板に作製した ZnTe薄膜について同様の検討を行った。サ

ファイア 0006と ZnTe 111極点図から基板と薄膜の関係を検討した。成長条件を

最適化し作製したサファイア(11̅02)上 ZnTe 薄膜のサファイア 0006 と ZnTe 111

の極点図をそれぞれ図 3.1.7(a), (b)に示す。 

まず、サファイア(11̅02)基板において面内の方位関係を図 3.1.7(a)のサファイ

ア 0006 の極点図から検討した。サファイア 0006 の回折角(2θ=41.68°)は ZnTe 

220(2θ=41.95°)の回折角と近いため、サファイア 0006の極点図に ZnTe 220の回

折ピークが現れる。χ=35°と χ=90°の位置にそれぞれ四つのピークが現れており、

これらが ZnTe 220のピークである。サファイア 0006のピークは χ=55°, φ=270°

の位置に見える鋭いピークである。サファイア(11̅02 )と[0001]の位置関係を図
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3.1.7(c)に示す。図 3.1.7(c)のようになっているため、χ=55°, φ=270°の位置が[0001]

となる。 

サファイア(11̅02)基板上に成長した ZnTe の配向の解析を行った。図 3.1.7(b)

より、ZnTe 111極点図には中心と χ=55°, φ=0°, 90°, 180°, 270°の位置に 4つのピ

ークが現れた。中心のピークはサファイア 01-12の信号である。χ=55°, φ=270°の

位置のピークを極点図の中心になるようにシミュレーションによりピークを移

動した ZnTe 111極点図を図 3.1.8に示す。 

 

 

     (a)      (b) 

 (c) 

図 3.1.8 (11̅02)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図の χを 55°傾けた様子; 

(a)ZnTe 111極点図; (b)55°傾けた ZnTe 111極点図; 結晶を 55°傾けた概略図 

 

図 3.1.8(b)より、ZnTe 111極点図の中心と χ=70°, φ=90°, 210°, 330°の位置にピ

ークが現れた。この結果より、(11̅02)表面から 55°傾いた位置に ZnTe(111)が配向

していることが明らかになった。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(11̅02)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。閃亜鉛鉱構造において(111)と(100)のなす角は約 55°であるこ
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とを考えると、サファイア(11̅02)基板上には ZnTe(100)が配向していることが明

らかになった。 

 

     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.9 サファイア(101̅4)基板上 ZnTe薄膜の極点図：(a)サファイア 0006 

極点図, (b)ZnTe 111極点図, (c)サファイア(101̅4)基板上 ZnTe(111)薄膜の概略図 

 

サファイア(101̅4)基板に作製した ZnTe薄膜はサファイア 0006と ZnTe 111極

点図から基板と薄膜の方位関係を検討した。成長条件を最適化し作製したサフ

ァイア(101̅4)上 ZnTe薄膜のサファイア 0006と ZnTe 111の極点図をそれぞれ図

3.1.9に示す。 

サファイア(101̅4)基板における面内の方位関係をサファイア 0006極点図より

検討した。サファイア 0006のピークは χ=38°, φ=270°の位置に現れた。サファイ

ア(101̅4)と[0001]の位置関係に関して図 3.1.10(c)に示す。図 3.1.9(c)より、χ=38°, 

φ=270°の位置が[0001]となる。 
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サファイア(101̅4 )基板上に成長した ZnTe 薄膜の配向の解析を行った。図

3.1.9(b)より、ZnTe 111極点図には中心と χ=70°, φ=30°, 150°, 270°の位置に 3つの

ピークが現れた。これらのピークのみが観測されたことから ZnTe(111)の単一ド

メインが配向していることが明らかになった。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(101̅4)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。図 3.1.9(a)と(b)を比較すると、サファイアの[0001]方向(χ=38°, 

φ=270°)とZnTe(111)のピーク(χ=70°, φ=270°)の φの方向が一致している(φ=270°)。

これは図 3.1.9(c)のようにサファイア[0001]方向に ZnTe[-111]が配向しているこ

とを表している。 

 

 

     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.10 サファイア(101̅1)基板上 ZnTe薄膜の極点図：(a)サファイア101̅4 

極点図、(b)ZnTe 111極点図, (c)サファイア(101̅1)基板上 ZnTe(111)薄膜の概略図 
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サファイア(101̅1)基板に作製した ZnTe 薄膜はサファイア101̅4と ZnTe 111 極

点図から基板と薄膜の方位関係を検討した。サファイア 0006回折ピークが非常

に弱く、ZnTe 220 やサファイア112̅3(2θ=43.39°)のピークの判断が困難になるた

め、サファイア101̅4極点図を用いた。成長条件を最適化し作製したサファイア

(101̅1)上 ZnTe薄膜のサファイア101̅4と ZnTe 111の極点図を図 3.1.10(a), (b)に示

す。 

サファイア(101̅1 )基板における面内の方位関係をサファイア101̅4極点図より

検討した。サファイア101̅4のピークは χ=34°, φ=270°の位置に見える。サファイ

ア(101̅1)と(101̅4)、[0001]の位置関係に関して図 3.1.10(c)に示す。図 3.1.10(c)よ

り、χ=34°, φ=270°の位置に(101̅4)がある。[0001]は、(101̅4)から更に χが 38°大き

い位置にあるため、χ=72°, φ=270°の位置が[0001]となる。 

サファイア(101̅1 )基板上に成長した ZnTe 薄膜の配向の解析を行った。図

3.1.10(b)より、ZnTe 111極点図には中心と χ=70°, φ=90°, 210°, 330°の位置に 3つ

のピークが現れた。これらのピークのみが観測されたことから ZnTe(111)の単一

ドメインが配向していることが明らかになった。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(101̅1)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。図 3.1.10(a)、(b)を比較すると、サファイアの[0001]方向(χ=72°, 

φ=270°)と ZnTe[-111]のピークの方向(χ=70°, φ=90°, 210°, 330°) の φの方向が一致

せず、[000-1]方向である φ=90°の方向と一致していた。これは図 3.1.10(c)のよう

にサファイア[000-1]方向に ZnTe[-111]が配向していることを表している。 

 

サファイア(112̅0)基板に作製した ZnTe 薄膜はサファイア112̅0と ZnTe 111 極

点図から基板と薄膜の方位関係を検討した。単一ドメイン薄膜にはならなかっ

たが、二種類のドメインを持つ薄膜として成長条件を最適化し作製したサファ

イア(112̅0)基板上 ZnTe薄膜で測定したサファイア 112̅0極点図と ZnTe 111極点

図を図 3.1.11(a), (b)に示す。 
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     (a)      (b) 

(c) 

図 3.1.11 サファイア(112̅0)基板上 ZnTe薄膜：(a)サファイア112̅0極点図、

(b)ZnTe 111極点図, (c) サファイア(112̅0)基板上 ZnTe(111)薄膜の概略図 

 

サファイア(112̅0 )基板面内の方位関係をサファイア112̅0極点図より解析した。

図 3.1.11(a)より、サファイア112̅0の極点図には極点図の中心と χ=60°, φ=0°, 180°

の位置にピークが確認できる。これらのピークは基板と同じ{112̅0 }の信号を表

している。サファイア(112̅0)は図 3.1.11(c)の黒い２つの面のような関係になって

いる。従って、極点図の φ=0°, 180°の方向は<112̅0 の方向を表している。これよ

り、φ=90°, 270°の方向が<112̅0 と直交する<0001 方向となる 

サファイア(112̅0)基板上に成長した ZnTeの配向を解析した。図 3.1.11(b)より、

ZnTe 111の極点図にあるピークは極点図の中心と χ=70°の位置に 60°間隔で計六

つのピークが確認できる(φ=30°, 90°, 150°, 210°, 270°, 330°)。これは、ZnTe(111)と

ZnTe(111)が 180°回転した ZnTe(1̅1̅1̅)の 2 種類の ZnTe{111}が配向している時に
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見えるパターンである。よって、サファイア(112̅0)には 2種類の ZnTe{111}が配

向していることが明らかになった。 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(112̅0)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。図 3.1.11(a), (b)を比較すると、サファイアの<0001 方向と 2種

類の ZnTe{-111}のピークの 1つの方向が一致している(φ=90°, 270°)。このことか

ら、基板と薄膜の方位の関係は図 3.1.11(c)のようにサファイア<0001 方向に 2種

類の ZnTe{111}が配向していることが明らかになった。 

 

 

     (a)      (b) 

 

     (c)       (d) 

図 3.1.12 サファイア(112̅3)基板上 ZnTe薄膜の極点図：(a)サファイア112̅0 

極点図、(b)ZnTe 111極点図, (c)サファイア(112̅3)と{112̅0}の関係({112̅0}は青、

赤、緑の三種類), (d)サファイア(112̅0)基板上 ZnTe(111)薄膜の概略図 

サファイア(112̅3)基板に作製した ZnTe 薄膜はサファイア112̅0と ZnTe 111 極
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点図から基板と薄膜の方位関係を検討した。成長条件を最適化し作製したサフ

ァイア(112̅3)基板上 ZnTe 薄膜で測定したサファイア112̅0と ZnTe 111 極点図を

図 3.1.12(a), (b)示す。 

図 3.1.12(a)より、サファイア112̅0極点図において三つのピーク((χ, φ)=(29°, 90°), 

(70°, 15°), (70°, 165°))が現れた。サファイア(112̅3)と三つの{112̅0}の位置の関係

図を図 3.1.12(c)に示す。図 3.1.12(a)に現れたサファイア112̅0の信号は図 3.1.12(c)

のような位置関係になっており、それぞれ{112̅0}の位置を表している。よって、

[0001]の位置は χ=29°, φ=90°にある(112̅0)から 90°離れた位置関係にある χ=61°, 

φ=270°にあることがわかる。 

サファイア(112̅3)上に成長した ZnTeの配向を解析した。図 3.1.12(b)より、ま

ず中心と χ=70°, φ=45°, 165°, 285°の位置に三回対称のピークが現れ、計四つのピ

ークが見える。これらは ZnTe(111)が配向していることを示している。また、図

3.1.12(b)の ZnTe 111極点図には他に三つのピークが見られている(χ=60°, φ=105°, 

255°と χ=40°, φ=345°付近)。この三つのピークを解析するため、χ=40°, φ=345°の

ピークを極点図の中心になるようにシミュレーションを行なった。図 3.1.13 に

ZnTe 111極点図と χを 40°傾けた ZnTe 111極点図を示す。 

図 3.1.13(b)より、ZnTe 111極点図の中心と χ=70°, φ=105°, 225°, 345°の位置に

ピークが現れた。この三回対称の形は ZnTe(111)が配向している時に現れるもの

である。これは図 3.1.13(c)に示すように、成長膜表面を傾けると、黒で示された

ZnTe(111)が真上を向いている状態になっていることを意味する。この結果より、

基板面に(111)が配向していると同時に χ が 40°傾いた ZnTe(111)も配向している

ことが明らかになった。 
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    (a)     (b) 

 

図 3.1.13 (112̅3)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図の χを 40°傾けた様子; 

(a)ZnTe 111極点図;(b) 40°傾けた ZnTe 111極点図; (c)結晶を 40°傾けた概略図 

 

サファイアの面内の方位関係を踏まえ、サファイア(112̅0)上 ZnTeの面内方位

関係を調査した。図 3.1.12(b)より、サファイア11̅02と ZnTe 111の回折角が近い

ため、ZnTe 111極点図の χ=28°, φ=345°の位置はサファイア 01-12のピークであ

る。また、χ=70°, φ=165°のサファイア<112̅0 方向と ZnTe[1̅11]のピークが一致し

ていた。これより、基板と薄膜の関係はサファイアの<112̅0 の方向に ZnTe{111}

が配向していることが明らかになった。また、閃亜鉛鉱構造において(111)と(511)

のなす角は約 40°であることを考えると、サファイア(112̅3)基板には ZnTe(511)

も配向したことがわかった。サファイア(112̅3)基板には ZnTe(111)と ZnTe(511)が

同様の量配向していることが明らかになった。 
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3.2 作製した ZnTe/サファイア構造の面内方位とそれぞれの原子配列 

 

 サファイアの各面方位基板の表面原子配列と ZnTeの原子配列を比較し、極点

図測定で得られた結果の検証を行った。 

まず、サファイア(0001)上への ZnTe(111)の配向について、それぞれの表面原

子配列から検討する。サファイア(0001)と ZnTe(111)の原子配列を図 3.2.1に示す。 

 

 

図 3.2.1 サファイア(0001)と ZnTe(111)の表面原子配列 

 

 サファイア(0001)と ZnTe(111)の原子配列は似ており、実際そのとおり配向し

ている。サファイア(0001)上に ZnTe 薄膜が成長するメカニズムを考えると、図

3.2.1 に示した通り、(0001)表面にある Al 原子のサイトに Zn 原子が収まること

で、ZnTe層が形成し、単一ドメイン ZnTe(111)が配向したと考えられる。サファ

イア(0001)と ZnTe(111)は第 2章で記した通り 9.2%にもなる格子不整合を持って

いるが、10個の(0001)面単位胞と 11個の(111)面単位胞からなるドメイン整合を

しているという予想を立てた。このドメイン整合の様子を調べるため、サファイ

ア(0001)上 ZnTe(111)を透過型電子顕微鏡(TEM)により観察した。 

サファイア(0001)上 ZnTe(111)の界面付近を[101̅0 ]方向と[112̅0 ]方向から観察

した断面 TEM像を図 3.2.2(a), (b)と(c)に示す。 

 



41 

 

 

図 3.2.2 サファイア(0001)基板上 ZnTe(111)薄膜の断面 TEM像; (a)サファイア 

[101̅0]方向から観察した界面付近, (b) サファイア[101̅0]方向から高倍率で観察

した界面付近, (c) サファイア[112̅0]方向から高倍率で観察した界面付近 

 

サファイア[101̅０]方向から観察した断面 TEM像(図 3.2.2(a), (b))には、サファイ

ア上 ZnTe 界面から ZnTe 層側に 40nm ほどの領域でモアレ縞を観察できるが、

サファイア[112̅0]方向から観察した TEM像(図 3.2.2(c))からは、モアレ縞は観察

されなかった。[101̅0]方向から観察した界面付近のみにモアレ縞が観察できるこ

とから、サファイア(0001)と ZnTe(111)のドメイン不整合率による歪みは<101̅0 

方向に垂直な<112̅0 方向のモアレ縞のある領域で溜まり、モアレ縞のない 40nm

以上の膜内では歪が緩和していると考えられる。[112̅0]方向から観察するとモア

レ縞がないことから、(112̅0)に対応した ZnTeで歪が緩和しやすい。これらの結

果は整合している原子間距離に対応し、(101̅0)より(112̅0)の原子間距離が長いた

め、歪が緩和しやすくなっていると考えられる。これらの結果より、基板の表面

原子配列と一致した原子配列をもつ ZnTe 薄膜が配向することが明らかになっ

た。 

 

サファイア(11̅00)基板上に配向したZnTe(211)が配向したことを原子の配列を

もとに考察する。サファイア(11̅00)と ZnTe(211)のドメイン整合時の原子配列を

図 3.2.3に示す。 
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図 3.2.3 ドメイン整合したサファイア(11̅00)と ZnTe(211)の表面原子配列 

 

図 3.2.3 の向きに並んだサファイア(11̅00)と ZnTe(211)の原子配列は、4 個の

(11̅00)面単位胞と 5 個の(211)面単位胞が整合するようにドメイン整合した。Zn

原子は(11̅00)の Alサイトの位置が単位格子内に複数あるため、様々な場所に入

ることができるが、(211)の配列に対応した Alサイトの位置に入ることで整合し

ている。このようにしてドメイン整合したサファイア(11̅00)と ZnTe(211)のドメ

イン不整合率は 1.7％、また縦方向は 0.17％を示す。 

 

サファイア(11̅02)基板上に ZnTe(100)が配向したことも原子配列をもとに考察

する。サファイア(11̅02)と ZnTe(100)の原子配列を図 3.2.4に示す。 

 

 

図 3.2.4 サファイア(11̅02)と ZnTe(100)の表面原子配列 

 

図 3.2.4 のようにサファイア(11̅02)と ZnTe(100)の単位格子は四角形で類似して

いる。ドメイン整合の概念を用いると、表面原子配列の形状が非常に似ているこ

とに起因して、サファイア(11̅02)には ZnTe(100)が配向することが示唆される。
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しかし、サファイア(11̅02)上 ZnTe 薄膜の ZnTe 111 極点図のピークは広がり(図

3.1.7(b)参照)、結晶性が悪化していた。サファイア(11̅02)と ZnTe(100)の[0001]方

向の格子不整が 16％と大きい値を示すこと、また、(11̅00)の Alサイトのように

(11̅02)の Alサイトは複数ないことより格子不整合の影響を大きく受けることが

サファイア(11̅02)上 ZnTe薄膜の結晶性があまり良くない原因になっていると考

えられる。 

 

続いて、サファイア(101̅4)基板上に ZnTe(111)が配向したことについて考察す

る。サファイア(101̅4)と ZnTe(111)の原子配列を図 3.2.5に示す。 

 

 

図 3.2.5 サファイア(101̅4)と ZnTe(111)の表面原子配列 

 

サファイア(101̅4)の原子配列は図 3.2.5のような長方形状をしており、Alサイト

も同じ形をしている。サファイア(0001)や(11̅00), (11̅02)同様に Alサイトの位置

に Zn 原子が収まるように考えた場合、サファイア(101̅4)には図 3.2.5 のように

ZnTe(111)と格子整合するような単位格子はないことがわかった。 

サファイア(101̅4 )における O 原子の入るサイトを含めた表面原子配列を図

3.2.6に示す。 
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図 3.2.6 サファイア(101̅4)と ZnTe(111)の表面原子配列 

 

O 原子の入るサイトの上に ZnTe 成長層の Te 原子が積層する際の原子配列を考

えると、図 3.2.6のような六角形状の配列であることがわかった。このときのサ

ファイア(101̅4)と ZnTe(111)の格子不整合率は 6.9％であった。この値はサファイ

ア(0001)と ZnTe(111)の値よりも小さいため、ZnTe(111)に強く配向したものと考

えた。このとき、Oサイトに Te原子が入るパターンで ZnTe(111)になる。 

 

サファイア (101̅1 )基板上に ZnTe(111)が配向した。サファイア (101̅1 )と

ZnTe(111)の原子配列を図 3.2.7に示す。 

 

 

図 3.2.7 サファイア(101̅1)と ZnTe(111)の表面原子配列 

 

サファイア(101̅1)の原子配列は図 3.2.7のように三角形が集まり六角形状に並ん

でいる。Al原子のサイトも O原子のサイトも同様に並んでおり、ZnTe(111)がこ

の六角形状の配列に格子整合したと考えられる。Al サイトに Zn 原子が入るパ

ターンや O サイトに Te 原子が入るパターンによって、ZnTe(111)の極性が変わ

るが、どちらのパターンでも ZnTe(111)のみが配向すると考えられる。 
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次に、サファイア(112̅0)基板上 ZnTe薄膜の配向性について考える。図 3.2.8に

サファイア(112̅0)と ZnTe(111)面の原子配列を示す。 

 

 

図 3.2.8 サファイア(112̅0)と ZnTe(111)の表面原子配列 

 

実験結果は、サファイア(112̅0)基板上に配向した ZnTe薄膜は 2種類の ZnTe{111}

であることを示していた。基板と薄膜の方位とドメイン整合の関係から図 3.2.8

にサファイア(112̅0)と ZnTe(111)が一致した部分を六角形の点線で示した。この

ようにサファイア(112̅0)と ZnTe(111)はドメイン整合し、配向していると考えら

れる。 

 

最後にサファイア(112̅3)と ZnTe(111)、ZnTe(511)の配向について検討した。図

3.2.9にサファイア(112̅3)と ZnTe(511), (111)の原子配列を示す。 

 

 

図 3.2.9サファイア(112̅3)と ZnTe(111)の表面原子配列 
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サファイア(112̅3)上 ZnTe薄膜の基板と薄膜の間には極点図より一定の規則性が

あることが示されている。サファイア(112̅3)と ZnTe(511), (111)の方位関係を極

点図によって得られた配置の関係に従って、単位胞を並べた(図 3.2.9)。基板の原

子配列から影響を受けていることは明らかであり、原子配列が密である (111)が

配向したと考えた。図 3.2.9よりサファイア(112̅3)と ZnTe(511)の単位胞は整合し

ていないため、基板と(511)の原子配列の整合は考えにくい。そのため、ZnTe(511)

は ZnTe(111)の双晶であるという可能性が高い。 

 

各種面方位サファイア基板に作製した ZnTe 薄膜は原子配列と極点図によって

得られた基板と薄膜の方位関係を考えると、基板と薄膜の原子配列は Alサイト

や O サイトにおいて完全ではないもののほぼ一致する原子配列があることが明

らかになった。実際に各種面方位サファイア基板に配向した ZnTe薄膜の面方位

を用いて、ドメイン不整合率を計算したものを表 3.2.1に示す。このように各面

方位サファイア基板で得られたZnTe薄膜の配向を元にドメイン不整合率を計算

すると小さな値となっていた。 

 

表 3.2.1 サファイアの各種面方位と実際に配向した ZnTeのドメイン不整合率 

サファイアの

面方位 

ZnTeの 

面方位 

格子不整合率

f [%] 

ドメイン数比 

m:n 

ドメイン不整

合率 fd [%] 

(0001) (111) 9.2% 10:11 0.17% 

(11̅00) (211) a方向: 9.2% 

c方向: 19% 

10:11 

4:5 

0.17% 

1.7% 

(11̅02) (100) a方向: 9.2% 

c方向: 16% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.1% 

(101̅1) (111) a方向: 9.2% 

c方向: 18% 

10:11 

5:6 

0.17% 

1.3% 

(101̅4) (111) a方向: 9.2% 

c方向: 6.9% 

10:11 

15:14 

0.17% 

0.27% 

(112̅0) (111) m 方向 : 48%  

c方向: 15% 

1:2 

8:7 

4.9% 

0.69% 

(112̅3) 

 

(112̅3) 

(511) 

 

(111) 

 

r方向: 16% 

R方向: 35% 

r方向: 16% 

R方向:53% 

5:6 

4:3 

5:6 

1:2 

1.1% 

1.2% 

1.1% 

5.9% 
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3.3 サファイア基板上 ZnTe薄膜におけるサファイアの空間的位置と ZnTeの配向関係 

 

 本節では、第 2 章で提案した“サファイア基板上の ZnTe 薄膜はサファイア

(0001)//ZnTe(111)の関係を保って配向する”という仮説について詳細に検討を行

った。サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係になっているかどうかを各種面方位基

板で確かめるために、各種面方位基板上に成長した ZnTe 薄膜の ZnTe 111 極点

図をサファイア[0001]が極点図の原点になるようにシミュレーションを行った

(図 3.3.1)。 

 サファイア(11̅00)と(11̅02)の ZnTe 111 極点図では、三回対称の同じパターン

が観察できる。サファイア(11̅00)の ZnTe 111極点図の原点は元の極点図におい

て χ=90°の位置であるため、X線回折装置の測定限界でみえていないと考えられ

る。サファイア(11̅00)と(11̅02 )上に作製した ZnTe 試料では、サファイア

(0001)//ZnTe(111)の関係を保っていることが明らかになった。また、これらの極

点図とサファイア(0001)上 ZnTeの ZnTe 111極点図(図 3.1.4)を比較すると、同じ

三回対称でも φ の位置が異なっていることが分かる。この結果は、サファイア

(0001)とサファイア(11̅00), (11̅02)の間で、ZnTe(111)の向きが 180度異なる双晶

((111),(1̅1̅1̅))の関係であると考えられる。これは、原子配列を用いて、ZnTeの配

向を考えたときのサファイアと ZnTe の界面のボンドの数が関係しており、

(0001)の時は 3 つの O 原子に Zn 原子が、(11̅00)と(11̅02)では 1 つの O 原子に

Zn 原子が吸着すると考えられることから 180 度反転した ZnTe も形成されたと

考えた。そこで、今後、サファイア(0001)上 ZnTe(111)を(1̅1̅1̅), サファイア(11̅00), 

(11̅02)上 ZnTe(111)を(111)として考える。つまり、サファイア(11̅00), (11̅02)では、

サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係であると考えた。 

次にサファイア(101̅1)上 ZnTeの配向について考える。サファイア(101̅1)には

ZnTe(111)が配向していたが、図 3.3.1(c)をみると、サファイア(0001)//ZnTe(511)の

関係を示すパターンになっていた。サファイア(101̅1 )上 ZnTe はサファイア

(0001)//ZnTe(111)の関係を保つように配向するならば ZnTe(1̅1̅1̅)が配向すると予

想していたが、サファイア(101̅1)の上に実際に配向していた ZnTeは予想に反し

て、ZnTe(111)になっていた。その原因はサファイア(101̅1)では O原子に Zn原子

が吸着するパターンと、Al 原子に Te 原子が吸着するパターンのどちらでも

ZnTe(111)が形成されることにあると推察された。要するに、サファイア(101̅1)上

に配向した ZnTe(111)の成長メカニズムにおいては、サファイア(0001)//ZnTe(111)

の関係は成立し、 単一の 180 度反転した ZnTe(111)が配向したのだと考えられ

る。 
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      (a)     (b)  

 

         (c)     (d) 

 

         (e)     (f) 

図 3.3.1サファイア(0001)が極点図の原点になるようにシミュレーションを 

用いて傾けた各種面方位基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図; 

(a) (11̅00), (b) (11̅02), (c) (101̅1), (d) (101̅4), (e) (112̅0), (f) (112̅3) 
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 残りの面方位について、図 3.3.1の極点図を確認すると、(112̅0)、(101̅4)と(112̅3)

基板では提案したサファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保つモデルとは異なった

面方位を持つ ZnTe薄膜が成長していることが分かった。 

 サファイア(112̅3)上のZnTeの配向について考えると、図3.3.1(e), (f)において、

サファイア(112̅0)と(112̅3)の極点図がともに 2種類の ZnTe{211}が配向している

パターンを示していることから、同じメカニズムで配向していると考えられる。

そこで、サファイア(112̅3)の ZnTe 111極点図の原点を χ=64°, φ=165°の(112̅0)に

した。(112̅0)を原点にした ZnTe 111極点図を図 3.3.2に示す。 

 

 

図 3.3.2 サファイア(112̅0)が極点図の原点になるようにシミュレーションを 

用いて傾けたサファイア(112̅3)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図 

 

図 3.3.2より、サファイア(112̅0)を原点にすると、2種類の ZnTe{111}が配向した

パターンがみられた。このことから、サファイア(112̅0)//ZnTe{111}の関係を保っ

た ZnTe薄膜がサファイア(112̅3)に成長していると考えられる。これらのことよ

り、サファイア(0001)//ZnTe(111)の関係だけでなく、サファイア(112̅0)//ZnTe{111}

の関係を保つ ZnTeの配向も存在していることが明らかになった。 

 サファイア(112̅0)では、ZnTe(110)が配向するとの予想に反し、ZnTe{111}が配

向していた。サファイア(112̅0)は、O原子のみの面と Al原子のみの面が交互に

積層された面であるため、表面には極性がある。一方 ZnTeは共有結合物質であ

る。このようなヘテロ成長には、ZnTe(110)のような Zn原子と Te原子が面内で

電荷の影響が相殺された無極性の面は形成されにくいと考えられ、極性が出現

する面方位である ZnTe(111)の方が形成されやすいと考えた。一方、サファイア

(101̅4)に関しても(112̅0)のように、Al 原子や O 原子の極性があるため、サファ

イア(112̅0 )同様、ZnTe(110)は形成されにくかったと考えられる。サファイア

(112̅0 )と(101̅4 )において形成された ZnTe が、(101̅4 )では単一(111)ドメイン、
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(112̅0)では 2種類の{111}ドメインとなるのは、サファイア表面の O原子層の一

層下にある Al原子層の原子配列が異なるためと考えられる。要するに、基板表

面に極性が存在することによって、無極性面に配向する薄膜の作製は難しく、極

性面が予想される面方位に向かってヘテロ成長が起こっていると考えた。 

 第 2章で提案したサファイア(0001)//ZnTe(111)の関係を保った配向はサファイ

ア(0001), (11̅02), (11̅00), (101̅1)上に作製した ZnTe 薄膜では成り立っており、

(112̅0 )や(101̅4 ), (112̅3 )では成り立っていなかった。これらの結果は、サファイ

ア基板表面に生じる極性がZnTe薄膜の配向する面方位に影響を与えることが無

視できなかったためと考えた。予想される配向が ZnTe(111)や(100)のような極性

面は予想通りになるが、無極性面である ZnTe(110)が配向する予想であった

(112̅0)や(101̅4)では、予想通りの配向にならなかった。また、サファイア(112̅0)

や(112̅3)では、サファイア(112̅0)//ZnTe{111}の関係で ZnTe薄膜が配向している

ことが明らかになった。これらの結果から、単にサファイアと ZnTeの原子配列

や面方位の位置関係のみならず、基板表面の極性も成長膜のドメイン整合を制

御するのに重要であることが実験的に明らかになった。 
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4 章 ZnTe/サファイア構造界面の化学状態がエピタキシーメカニズムに与える

影響の探査 

 

4.1 ZnTeバッファ層挿入による基板界面の化学状態の変化 

 

サファイア基板上に挿入するバッファ層によりZnTe成長核のドメイン整合を

制御する手段にも注目した。サファイア基板上に直接 ZnTe 薄膜を成長すると、

配向が異なり大きさもまばらな成長核が形成され、まばらな成長核が成長し、そ

の結果、複数の結晶ドメインをもつ ZnTe薄膜が形成されてしまう。結晶構造が

異なり格子不整合が大きいサファイア上ZnTeの結晶性や平坦性を向上させるた

めには結晶成長時にサファイア基板上に低温バッファ層導入する事、具体的に

は、低温で ZnTeを堆積し、基板表面を均一に覆ったアモルファス状のバッファ

層を ZnTe膜の成長前にアニールすることで、配向の揃った成長核を基板表面に

作製することができると期待される。 

本節では、低温バッファ層の膜厚やアニール温度・時間を変化させることによ

って、ドメイン整合した ZnTeの成長核を制御することを検討した。この成長核

を起点に ZnTe薄膜成長を作製することで、単一の結晶ドメインをもつ高品質な

ZnTe薄膜の成長が可能になると考えた。 

まず、サファイア(112̅0)基板を用いて、ZnTe バッファ層のアニール温度を変

えた場合の ZnTe 薄膜の配向について検討した。バッファ層の膜厚を 3.5nm と

し、バッファ層アニールを 300℃と 350℃で行った後、ZnTe薄膜を 1μm 成長し

た試料をそれぞれ極点図測定し、その結果を図 4.1.1(a), (b)に示す。 

 

 

    (a)     (b) 

図 4.1.1 バッファ層アニール温度を変化したサファイア(112̅0)基板上 ZnTe薄膜

の極点図(バッファ層膜厚 3.5nm);(a) 300℃, (b) 350℃ 
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バッファ層のアニール温度が 300℃の時、ZnTe 111極点図には χ=55°の位置に

四回対称のピークが確認できる。これらのピークは ZnTe(100)の配向を表してい

る。また、中心にもピークが確認できる。このピークは χ=70°の位置にこの強度

では見えない弱い六回対称のピークとセットになっている ZnTe{111}も混入し

ていることに起因していると考えられる。よって、バッファ層アニール温度が

300℃の場合では、ZnTe(100)が支配的に配向していた。バッファ層のアニール温

度が 350℃の時、ZnTe 111極点図には原点と χ=70°の位置に六回対称のピークが

確認できる。このことから、2種類の ZnTe{111}が配向していることが分かった。 

バッファ層のアニール温度によって、サファイア(112̅0)上の ZnTeバッファ層

の結晶化が変化していると考えられる。図 4.1.2にアニール温度によって、バッ

ファ層の核化が変化した様子を示す。 

 

 

図 4.1.2 サファイア(112̅0)基板上 ZnTeバッファ層のアニールによる核化 

 

アモルファス状の ZnTe バッファ層はバッファ層アニールによって、図 4.1.2 の

ように配向の違う核が結晶化していると考えられる。バッファ層をアニールす

るとバッファ層内の原子はマイグレーションしながら、徐々に核化していく。ア

ニールを高温である 350℃で行うと、ZnTe はより密な原子配列までマイグレー

ションし、もっとも密な ZnTe{111}ドメインの結晶核を形成する。その温度より、

低い 300℃でアニールを行うとバッファ層のマイグレーションが不十分となり、

四角形状に原子の並んだ ZnTe(100)の核が出来ていると考えられる。バッファ層

アニールを 300℃以下で行うと、よりマイグレーションが不十分となり、ZnTe薄

膜は多結晶になっていき、また、350℃より高温でアニールをすると、2 種類の

ZnTe{111}の双晶である{511}も混ざってしまう。 

また、サファイア(11̅02)基板を用いて、ZnTe バッファ層のアニール温度を変

えて成長した場合での ZnTe薄膜の配向について検討した。バッファ層の膜厚を
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3.5nmとし、バッファ層アニールを 350℃と 400℃で行った後、ZnTe薄膜を 1μm

成長した試料をそれぞれ極点図測定し、その結果を図 4.1.3に示す。 

 

 

    (a)     (b) 

図 4.1.3バッファ層アニール温度を変化したサファイア(11̅02)基板上 ZnTe薄膜

の極点図(バッファ層膜厚 3.5nm);(a) 350℃, (b) 400℃ 

 

バッファ層のアニール温度が 350℃の時、ZnTe 111極点図には χ=55°の位置に

四回対称のピークが確認できる。これらのピークは ZnTe(100)の配向を表してい

る。また、中心にもピークが確認できるが、これは先にも述べたように、ZnTe 111

とサファイア11̅02の回折角が近いことに起因している。図 4.1.3(a)から明らかな

ように、サファイア(11̅02)上に ZnTe(100)が支配的に配向している。 

図 4.1.3(b)に示すように、バッファ層のアニール温度が 400℃の時、ZnTe 111

極点図には原点と χ=40°, 60°, 70°の位置に計 9つのピークが確認できた。原点の

ピークはサファイア11̅02のピークである。残りのピークは(χ, φ)=(40°, 0°), (60°, 

105°), (60°, 255°), (70°, 180°)と(χ, φ)=(40°, 180°), (60°, 75°), (60°, 285°), (70°, 0°)の

ピークのセットに分けられ、これらはそれぞれ{511}ドメインを表している。こ

のことから、2種類の ZnTe{511}が配向していることが分かった。 

バッファ層のアニール温度によるサファイア(11̅02)上 ZnTeの配向の変化も結

晶化したバッファ層が原因であると考えられる。図 4.1.4にバッファ層のアニー

ル温度によって、成長核化したバッファ層が変化した様子を示す。 
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図 4.1.4 サファイア(11̅02)基板上 ZnTeバッファ層のアニールによる核化 

 

アモルファス状の ZnTe バッファ層はアニールによって、図 4.1.4 のように基板

とドメイン整合した ZnTe(100)に配向した核に結晶化している。この ZnTe(100)

ドメインの成長核はバッファ層アニールの温度を上げるとサファイア(112̅0 )の

場合と同じように ZnTe(100)ドメインが変化し、ZnTe(100)に近い ZnTe(511)ドメ

インに変化した。このようにして 2 種類の{511}が支配的な ZnTe 膜が配向した

と推察された。 

 サファイア(11̅02 )上に成長した ZnTe 薄膜の場合はバッファ層アニールを

350℃以下で行うと、ZnTe薄膜は多結晶になる。400℃より高温で行った場合は、

2種類の ZnTe{511}が配向してしまう。これらのことは、高温でバッファ層をア

ニールすると、バッファ層の脱離により、成長核が減ってしまうこと、その結果、

3次元成長が支配的な成長になること、適正な温度でバッファ層をアニールする

と、基板の濡れが改善され、双晶の混入も抑制できることが明らかになった。バ

ッファ層アニールの温度を制御することで、ZnTe(100)から 2 種類の ZnTe{511}

のドメインへの変化を制御できることが明らかになった。 

サファイア(112̅0)と(11̅02)基板を用いた際、バッファ層アニール温度の制御を

することで ZnTe 薄膜の配向制御やドメイン整合した ZnTe 成長核の状態を制御

する。これらのことは面方位も制御可能であることを意味している。 
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4.2 基板の前処理により変化した界面の化学状態が ZnTe/サファイア構造に与

える影響 

 

 サファイア基板を成長する前に化学処理を行うことによりZnTeのドメイン

整合を制御する手段にも注目した。サファイア基板を硫酸と過酸化水素水の混

合液で洗浄し、大気下 700℃、30分乾燥させると、サファイア基板表面の原子を

O原子に統一できるという報告がある[49,50]。このように、基板に化学処理を行

うと、サファイアの表面の O 原子が露出し、表面の化学状態(イオン性)が変化

し、ZnTe 薄膜の配向を変化させることが期待できる。サファイア基板の化学処

理が ZnTe 薄膜の配向に与える影響について実際に実験を行った結果を述べる。 

まず、サファイア(0001)基板を用いた場合について検討した。基板を硫酸と過

酸化水素水を 3:1 で混合した 90℃の溶液の中に 10 分間浸し、その後、700℃30

分間大気下で乾燥させた。化学処理の有無による ZnTe 111 極点図の違いを図

4.2.1にまとめた。 

 

 

    (a)     (b) 

図 4.2.1化学処理の有無によるサファイア(0001)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111 

極点図の比較;(a) 化学処理なし, (b) 化学処理あり 

 

図 4.2.1(a), (b)より、ZnTe 111 極点図は化学処理無しでは三回対称のパターンだ

ったが、化学処理有りでは六回対称のパターンに変化した。このことより、本化

学処理を行った基板を用いた場合、ZnTe薄膜内の結晶ドメインは ZnTe(111)の他

に(1̅1̅1̅)が形成されていることがわかった。 

 化学処理を行った際の基板表面の原子やZnTe薄膜成長について原子レベルで

モデル化を行った。(0001)基板を化学処理した際の基板表面の原子の様子を図

4.2.2に示す。 
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     (a)         (b) 

図 4.2.2 サファイア(0001)基板の表面原子; (a)化学処理なし, (b)化学処理あり 

 

サファイア(0001)は通常 Al原子と O原子の電荷が釣り合うように、Al原子と O

原子が両方表面に現れている。この(0001)基板の化学処理を行うことで図 4.2.2

のように、表面の Al 原子に O 原子が結合し、表面原子は O 原子に統一される

と考えられる。化学処理した基板に Zn原子と Te原子が付着し ZnTeが成長して

いく様子を図 4.2.3(b)に示す。 

 

     (a)         (b) 

図 4.2.3 サファイア(0001)基板上 ZnTe成長; (a)化学処理なし, (b)化学処理あり 

 

 化学処理の結果、サファイア(0001)は O 原子で覆われるため、Zn 原子は化学

処理なしのときと同様の位置や新しくついた O 原子に捉えられることが見込ま

れる。その結果として生じた段差のため成長膜中に双晶が形成されたと考えら

れる。このような成長過程により、化学処理によってサファイア(0001)上の ZnTe
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は単一(111)ドメインのみの配向から 2 種類の ZnTe{111}ドメインの配向へ変化

したと考えられる。 

 次にサファイア(101̅1)基板 ZnTe の場合において、化学処理した基板が ZnTe

薄膜の配向に与える影響について検討した。サファイア(101̅1)基板上 ZnTe薄膜

の化学処理の有無による ZnTe 111極点図の比較を図 4.2.4に示す。 

 

 

    (a)     (b) 

図 4.2.4化学処理の有無によるサファイア(101̅1)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111 

極点図の比較;(a) 化学処理なし, (b) 化学処理あり 

 

図 4.2.4より、ZnTe 111極点図は六回対称のパターンから三回対称のパターンに

変化した。この結果より、化学処理によって、サファイア(101̅1)上の ZnTe薄膜

内の結晶ドメインは 2種類の ZnTe{111}が ZnTe(1̅1̅1̅)のみの配向に変化し、薄膜

の結晶性が改善したことが明らかになった。 

 サファイア(0001)同様、サファイア(101̅1)基板において化学処理を行った際の

基板表面の原子や ZnTe薄膜成長について検討を行った。サファイア(101̅1)基板

を化学処理した際の基板表面の原子の様子を図 4.2.5に示す。 
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     (a)         (b) 

図 4.2.5 サファイア(101̅1)基板の表面原子; (a)化学処理なし, (b)化学処理あり 

 

サファイア(101̅1)は Al原子のみの面と O原子のみの面が存在するが、表面の電

荷によるポテンシャルが低くなるように O 原子のみの面が通常表面に現れてい

ると考えられる。この(101̅1)基板の化学処理を行うことで図 4.2.5(b)のように、

表面に O原子が捕捉され、(101̅1)の表面原子が O原子に統一されると考えられ

る。化学処理した(101̅1)基板に Zn原子と Te原子が付着し ZnTeが成長していく

様子を図 4.2.6(b)に示す。 

 

     (a)         (b) 

図 4.2.6サファイア(101̅1)基板上 ZnTe成長; (a)化学処理なし, (b)化学処理あり 

 

化学処理によって、基板表面が O 原子で覆われると、表面がマイナスの電荷を

もつため、同じ陰イオンの Te 原子は吸着することができず、Zn 原子が吸着す

る。Zn原子のみが吸着することで、Zn-Te-Zn-…という密な積層をすることがで

きるため、単一の ZnTe(1̅1̅1̅)を形成すると推察された。このような成長過程をと
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ることで、化学処理によってサファイア(101̅1)上の ZnTe は 2 種類の{111}の配

向から ZnTe(111)の配向へ改善したと考えられる。 

他の各種面方位基板でも同様に化学処理の有無によるZnTe薄膜への影響を検

討した。サファイア(11̅00)や(11̅02)は ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図の強度が下が

ったことから、結晶性が悪化していると判断された。一方、サファイア(101̅4)で

は(101̅1)のように 2 種類の ZnTe{111}が ZnTe(111)のみに改善された。このこと

から、化学処理を行った基板では、(0001)を除き、O原子によって表面がマイナ

スの電荷を持つため、極性の強い ZnTe(111)が形成しやすくなり、(111)以外の

ZnTe が配向する(11̅00)や(11̅02)は結晶性が悪化することが示唆された。これら

の結果は、サファイア基板の化学処理により基板表面の電気的なポテンシャル

制御が可能なら、ZnTe(111)薄膜のドメイン改善が可能となることを意味してい

る。 
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4.3 基板のオフ角がサファイア基板の化学状態に与える効果 

 

結晶方位から傾斜した表面を持つ基板を用い、基板表面の原子ステップを利

用することで ZnTeの配向性制御について検討した。任意の面方位の結晶面から

1°以下の角度傾いた面は、その面方位よりなる広いテラスと原子スケールのステ

ップが表面に現れる[51-54]。この結晶面からの傾きを一般的にオフ角と呼ぶ。通

常は半導体基板にはわずかなオフ角がついている(図 4.3.1(b))。図 4.3.1(c)のよう

にオフ角が大きいほど、表面のステップ密度が高くなる。一般的に基板表面のス

テップが基板に入射してきた原子を優先的に取り込むと知られている[55]こと

から、基板表面のステップ密度が高ければ、ステップエッジによる原子の取り込

みが増え、基板にドメイン整合した薄膜の成長が期待できる。そこで、オフセッ

ト、ステップの向きが ZnTe薄膜の配向に与える影響について実験的に検証した

結果を述べる。 

 

 

図 4.3.1 任意の面方位をもつ基板表面の構造; (a)理想的な基板の構造,  

(b)オフ角の小さな基板に生じる構造, (c)オフ角の大きな基板に生じる構造 

 

 まず、サファイア(11̅00)基板にオフ角を導入した場合のステップ密度が ZnTe

薄膜へ与える影響を検討した。(11̅00)基板のオフセットは、[0001]方向と[112̅0]

方向の二方向考えられる。 

 サファイア(11̅00)基板におけるオフセットの影響を調べるために、オフ角の

つけていない基板(方位精度は 0.3°)、[0001]方向に 2°傾いた基板、[112̅0]方向に

2°傾いた基板を用いて、ZnTe薄膜の成長を行った。作製した試料の ZnTe 111極

点図の結果を図 4.3.3に示す。 
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   (a)   (b)                       (c)  

図 4.3.2オフ角の大きさの異なるサファイア(11̅00)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111

極点図の比較;(a) オフセットなし, (b) [0001]方向に 2°, (c) [112̅0]方向に 2° 

 

オフセットのない(11̅00)基板上に成長した ZnTe 薄膜の ZnTe 111 極点図は図

4.3.2(a)より、χ=55°,φ=0°, 90°, 180°, 270°のピークからなる四回対称と(χ, φ)=(20°, 

270°), (62°, 23°), (62°, 157°)の 20°傾いた三回対称の 2種類のパターンから構成さ

れている。このことから、ZnTe(100)と(211)がサファイア(11̅00)基板上に配向し

ていると考えられる。 

 [0001]方向や[112̅0 ]方向にオフ角を付けたサファイア(11̅00)基板上に形成さ

れた ZnTe薄膜の配向性を解析した。図 4.3.2(b), (c)のように両サンプルから、(χ, 

φ)=(20°, 270°), (62°, 23°), (62°, 157°)の 20°傾いた ZnTe(111)のパターンのみが確認

できた。よって、オフ角を付けることで、ZnTe(100)の配向を弱くできることが

明らかになった。この結果より、ZnTe(211)がサファイア(11̅00)由来の配向であ

り、ZnTe(100)はテラス上に核化し脱離しなかったバッファ層から形成されたド

メインであると考えられる。また、[0001]方向、[112̅0]方向それぞれの ZnTe 111

極点図の信号強度をみると、[0001]方向にオフ角を付けた試料の方が高い信号強

度であることが確認できた。このことから、サファイア[0001]方向のステップが

ZnTe 薄膜の形成における原子の取り込みを促進することが明らかになった。こ

れらの結果より、サファイア(11̅00)基板では、オフ角を付けることで、ZnTe(100)

ドメインの形成を弱めること、ZnTe(211)の結晶性改善も行えることが分かった。 

また、サファイア(112̅0)基板にオフ角を導入した場合におけるステップ密度が

ZnTe 薄膜へ与える影響も検討した。(112̅0 )基板に対するオフセットとして、

[0001]方向と[11̅00]方向の二方向に注目した。 

用いたサファイア基板は、オフセットのないもの(方位精度は 0.3°)、[0001]方

向に 3°, 5°傾いたもの、[112̅0]方向に 1°傾いたものであった。試料の ZnTe 111極
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点図を図 4.3.3に示す。オフ角がついていることから、基板表面は ZnTe 111極点

図の原点には対応していない。オフセットによるシフトはシミュレーションに

よって補正することとした。 

 

 

 

図 4.3.3オフ角の大きさの異なるサファイア(112̅0)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111

極点図の比較;(a) 0.3°, [0001]方向に(b) 3°, (c) 5°, (d) [11̅00]方向に 1° 

 

オフセットのない(112̅0)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図は図 4.3.3(a)に示す

ように χ=70°, φ=30°, 90°, 150°, 210°, 270°, 330°のピークからなる六回対称を示し、

2種類の ZnTe{111}が配向していることが明らかになった。 

 図 4.3.3(b)から明らかなように、[0001]方向に 3°傾けた基板上に成長した ZnTe

では、χ=70°, φ=30°, 150°, 270°のピークの強度がもう一方の三回対称より低くな

った。そして、[0001]方向に 5°傾けた基板上に成長した ZnTeでは図 4.3.3(c)のよ

うに、χ=70, φ=30, 150, 270 のピークの強度がほぼ見えなくなり、χ=70°, φ=90°, 

210°, 330°のピークのみになった。これらの結果より、[0001]方向のオフ角を大き

くすると、2 種類の ZnTe{111}ドメインから ZnTe(111)単一ドメイン化が可能に
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なった。次に、[11̅00]方向に設けられたオフセットについてであるが、1°の時(図

4.3.3(d))、2 種類の ZnTe{111}の存在する回折パターン自体には変化がなかった

が、信号強度は弱くなった。この結果より、[11̅00]方向にオフを付けると ZnTe

薄膜の結晶性が悪化することが示唆された。 

 サファイア(112̅0 )上 ZnTe(111)の結晶性は、[0001]方向にオフ角を付けると改

善され、[112̅0]方向にオフ角を付けると悪化した。このような ZnTeの結晶性の

変化はサファイア基板のステップの安定性によるものだと考えた。サファイア

(0001)は(11̅00)より熱的に安定しており、加熱した際に、ファセット化しやすい

ことが知られている[56-58]。そのため、[0001]方向に傾けた場合には[11̅00]方向

に傾けた場合に比べて、(0001)のファセット化が促進されているため、ステップ

が安定して形成すると考えられる。その結果、[0001]方向に傾けたオフ基板では、

方向が揃ったため ZnTe(111)のみが成長したと考えた。これらの結果より、サフ

ァイア(112̅0)基板でも、オフ角を付けることで、ZnTe(111)の結晶性改善も行える

という知見が得られた。 

 サファイア(11̅00), (112̅0)での結果より、サファイア基板にオフ角を付けた場

合、配向する ZnTeの面方位に合わせたステップ密度を増やすことで、ZnTe薄膜

のドメイン構造を制御できることが明らかになった。 
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4.4 基板表面に生じたナノファセット構造を利用した ZnTe/サファイア構造の

配向制御 

 

異なる 2 種類の面方位が周期的に形成されたサファイアナノファセット基板

を用いて、ZnTe の配向性を制御する手段について検討を行った。サファイア

(11̅00)基板は、大気下で熱処理すると(11̅02)と(101̅1)の異なる 2種類の面方位が

周期的に整列するナノファセット構造が表面に生じるという報告がある[45,46]。

この報告を踏まえて、サファイア(11̅00)基板を 1300℃で 5～10 時間の熱処理を

行った。サファイア(11̅00)基板の熱処理前後を原子間力顕微鏡(AFM)で測定した

結果を 4.4.1に示す。 

 

 

図 4.4.1 熱処理前後におけるサファイア(11̅00)基板表面の AFM像;  

(a)熱処理前, (b)熱処理後。(c)サファイアナノファセット基板の概略図 

 

図 4.4.1(a), (b)から明らかなように熱処理前には不規則な凹凸のみで特徴的な構

造はみられなかったが、熱処理後には数 nmの高さを持ち、60nmほどの周期を

もつナノファセット構造が表面に現れた。このナノファセット構造は図 4.4.1(c)

のように(101̅1)と(11̅02)の異なる二つの面が数十 nmおきに表面で周期的にファ

セット化した構造である[45,46]。 

ナノファセット構造の生じたサファイア基板上のZnTe成長は基板の方位に対

応した成長ではなく、それぞれのナノファセット面にドメイン整合した成長に

なるのではないかと考えられる。特に、(11̅02)と(101̅1)それぞれの表面は原子配

列や化学的な状態が異なることから、どちらか一方の成長が支配的になる可能

性がある。そこで、サファイアナノファセット基板を用いて、ZnTe 薄膜の成長

を行い、ZnTe 薄膜の配向性を解析した。作製したサファイアナノファセット基

板上 ZnTe 薄膜の試料の概略図は図 4.4.2 に示す。試料の作製条件は第三章で用

いた条件で行った。 
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図 4.4.2サファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜の試料の概略図 

 

作製したサファイアナノファセット基板上 ZnTe 薄膜の試料は ZnTe 111 極点

図によって配向性の評価を行った。また、基板と薄膜の面内方位関係を検討する

ためにサファイア33̅00極点図を測定した。それらの結果を図 4.4.3にそれぞれ示

す。 
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    (a)     (b) 

(c) 

図 4.4.3サファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜：(a)サファイア33̅00 

極点図, (b)ZnTe 111極点図, (c) ナノファセット基板上 ZnTe薄膜の概略図 

 

図 4.4.3(a)より、サファイア33̅00極点図には中心と χ=60°、φ=0°、180°の位置

に計 3つのピークが確認できる。これらのピークは χ=60°、φ=0°、180°が{11̅00}

であることを表しており、その方向が<112̅0 である。よって、この方向と直交

する φ=90°、270°の方向が<0001 方向となる。 

サファイアナノファセット基板上に作製された ZnTe の配向を解析した。図

4.4.3(b)より、ZnTe 111 極点図の中心にはピークがないことから ZnTe(111)は

(11̅00)基板上に配向していないことがわかる。そこで ZnTe 111 極点図に見られ

るピークから対称性が見られるように(χ, φ)=(18°, 270°)の回折点を極点図の中心

にシミュレーションによって動かした。<0001 方向に χを 18°傾けた極点図と結

晶を 18°傾けた概略図を図 4.4.4(b), (c)に示す。 
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    (a)     (b) 

 (c) 

図 4.4.4 ナノファセット基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図の χを 18°傾けた様

子;(a) ZnTe 111極点図; (b)18°傾けた ZnTe 111極点図; (c)結晶を 18°傾けた概略図 

 

図 4.4.4(b)のように、ZnTe 111 極点図の χ=18°、φ=270°付近に見える回折点を

極点図の中心にすると、中心と χ=70°, φ=90、210, 330°の位置にピークがあり、

ZnTe(111)が配向したときに現れる三回対称となった。ただし、サファイア(11̅00)

上に成長した ZnTe 薄膜の ZnTe 111 の回折パターンとは 180°回転したパターン

になっている。この時、実際結晶で起きていることは、図 4.4.4(c)に示すように

χ を-方向に 18°傾けると、黒で示された ZnTe(111)が真上を向くことを意味して

いる。よって、χが-18°傾いて ZnTe(111)が配向していたこと、閃亜鉛鉱構造にお

いて(111)と(221)のなす角は-16°, (111)と(331)のなす角は-22°であることを考える

と、傾いた ZnTe(111)は ZnTe(221)と ZnTe(331)の間の面が配向したことが示唆さ

れた。 

ナノファセット基板上 ZnTe薄膜のドメイン整合の様子を調べるため、サファ

イア上 ZnTeを TEMにより観察した。サファイアナノファセット上 ZnTeの界面

付近を[112̅0]方向から観察した断面 TEM像をそれぞれ図 4.4.5に示す。 
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             (a)        (b) 

図 4.4.5 サファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜のサファイア[112̅0]方向

から観察した TEM像; (a)広範囲の TME像, (b)高倍率の TEM像 

 

サファイア[112̅0]方向から観察した断面 TEM像(図 4.4.5(a))では、サファイア

基板表面にできたナノファセットの様子が確認できる。更にナノファセット上

ZnTe薄膜を高倍率で観察すると、図 4.4.5(b)のようにサファイア(101̅1)に平行に

ZnTeの格子像がきれいに並んでいた。この格子点の間隔は ZnTe(111)の面間隔に

対応しており、サファイア(101̅1)//ZnTe(111)の関係になっていることがわかった。

極点図によって明らかになったサファイアナノファセット基板上のZnTe薄膜は

18°傾いた ZnTe(111)であるという配向解析結果は、サファイア(101̅1)//ZnTe(111)

の配向を表していることが明らかになった。この結果は、(11̅02)と(101̅1)の表面

の濡れ性は ZnTe(100)が配向する(11̅02 )より ZnTe(111)が配向する(101̅1 )の方が

よいため、界面付近の核形成が早かったためだと推察される。 

ナノファセット基板上に成長した ZnTeは(101̅1)ファセットの面方位に対して

(101̅1 )//ZnTe(111)の関係を保って成長していることが明らかになったことから、

基板に傾きをつけナノファセットの空間的な位置を変化させることで、ZnTe 薄

膜の配向性を制御することができると考えた。第 3 章で得られたサファイアの

イオン性が ZnTeの配向制御を阻害しているという知見を合わせて考慮し、基板

面方位をナノファセット面の方向に傾けることでZnTe薄膜の配向性制御を試み

た。図 4.4.6のように(11̅00)から 18°傾いた(101̅1)では ZnTe(111)が配向し、ナノ

ファセットの生じた(11̅00)上の ZnTe は 18°傾いた ZnTe(111)が配向したことか

ら、(101̅1)から(11̅00)への傾きと同じ方向に 17°傾けると ZnTe(110)が配向する

と見込まれる。 
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図 4.4.6 傾きを加えたサファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜の方位関係; 

(a) (11̅00)から 18°傾いた基板(サファイア(101̅1)), (b) サファイア(11̅00), (c) 

(11̅00)から(101̅1)とは逆方向に 17°傾いた基板 

 

まず、サファイア(11̅00)にオフ角がついた基板を熱処理し、ナノファセット構

造が表面に生じるか否かを検討した。図 4.4.7 のように、－18°((101̅1)), －10°, 

＋5°, ＋20°, ＋32°, ＋47°の傾きのついたサファイア(11̅00)基板を用意した。 

 

 

図 4.4.7 本論文で用いたサファイア(11̅00)の傾き方向 

 

これらの基板を 1300℃で 5～10時間大気下で熱処理し、AFMで表面構造を評

価した。それぞれの基板表面の AFM像を図 4.4.8に示す。 
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図 4.4.8 オフ角がついたサファイア(11̅00)基板の表面 AFM像 

  

図 4.4.8 の基板表面の AFM 像をみると、ナノファセットを構成する(101̅1 )と

(11̅02)面ではナノファセット構造ではなく、原子オーダーのステップと平坦なテ

ラスからなるステップ-テラス構造が観察された。また、(101̅1 )と(11̅02 )の範囲

から外れた+47°傾いた基板では特徴的な表面構造は得られなかった。図 4.4.8は、

(101̅1)と(11̅02)の間に基板表面のある基板を熱処理することで、ナノファセット

構造が得られることを示している。 

これらのナノファセット基板による ZnTe薄膜の配向性制御を検証した。試料

の作製条件は、第三章で用いた条件で行った。作製したサファイアナノファセッ

ト基板上 ZnTe 薄膜の試料は ZnTe 111 極点図によって配向性の評価を行った。

(図 4.4.9参照) 
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図 4.4.9 (11̅00)から傾きの付けたサファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜の

ZnTe 111極点図：(a)-10°, (b)オフなし, (c)+5°, (d)+20° 

 

オフ角のついていないサファイアナノファセット基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111

極点図(図 4.4.9(b))の χ=18°,φ=270°の位置にある回折ピークがオフ角を付けるこ

とによってどれだけシフトするか、三回対称のパターンが残っているか、他のパ

ターンが出てくるのかで、ZnTe のナノファセット基板表面に対する配向制御が

できているか評価した。その回折ピークは、保持されたまま-10°傾けた基板を用

いた場合(図 4.4.8(a))、χ=8°, φ=270°の位置に、+5°, +20°傾けた基板上に成長した

ZnTe薄膜(図 4.4.9(c), (d))では、それぞれ、χ=23°, 38°の位置に移動した。必ず 18°

の回折ピーク周りの三回対称のパターンが保持されたまま移動していた。よっ

て、(11̅00)から基板表面に対して 20°傾いた基板を用いた場合は基板表面に対し

て 2°傾いた(110)に配向した ZnTeドメインが出来たと考えられる。 

しかし、+5°,+20°の傾きがついた基板では三回対称のパターン以外のピークが

強くなった。原因は、+方向のオフ角によって、 (11̅02)ファセットの大きさが増

加し、(101̅1)ファセット以外の成長が生じたからと考えられる。この結果より、
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薄膜の成長条件に関して更なる最適化を今後行う必要があるが、ZnTe(111)の方

向をナノファセット基板にオフ角をつけることで制御できることが明らかにな

った。 
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5章 ZnTe/サファイア構造の結晶ドメインの高整合化 

 

5.1 ZnTe低温バッファ層形成条件の最適化 

 

本節では、サファイア基板上に挿入するバッファ層の形成条件の改善を行う

ことでドメイン整合性の改善をする手段を検討した。低温バッファ層は三工程

により形成されている：①数 nmの低温バッファ層の堆積、②低温バッファ層を

堆積した基板の昇温、③昇温したバッファ層の温度保持(アニール)。これらの三

つの工程の条件を再検討した。 

まず、サファイア基板上 ZnTe薄膜において、③低温バッファ層アニールの必

要性を再検討した。サファイア(0001)基板上に①の工程として低温バッファ層を

厚み 2nmで堆積させてから ZnTe薄膜を 1μm成長する際、低温バッファ層を成

長前に成長温度まで昇温して(②)すぐ成長した試料と、昇温して(②)から 5分ア

ニールを行った(③)試料を作製し、極点図測定を行なって配向性等について比較

した。それぞれの試料の ZnTe 111極点図を図 5.1.1に示す。 

 

 

    (a)     (b) 

図 5.1.1 低温 ZnTeバッファ層アニールによるサファイア(0001)基板上 

ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図：(a)アニールなし、(b)アニールあり 

 

バッファ層アニールを行なった試料と行なっていない試料ともに極点図の中

心と χ=70°, φ=30°, 150°, 270°の位置にピークが現れており、ZnTe(111)が配向して

いることがわかる。しかし、図 5.1.1(a)には(b)と違い、χ=50°付近に ZnTe(111)と

は異なるドメインによるピークが確認できた。これらのピークは図 5.1.2のよう

な ZnTe(111)の結晶核の側面の{111}の側面を共有した接触双晶であると考えら

れる。 
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図 5.1.2 ZnTe(111)核にできる三方向の接触双晶;(a)(111)ドメインとその周りに

できた双晶を上から見た図、(b)(a)図の点線部分を切り取って横から見た図 

 

図 5.1.2 のように{111}ファセットを共有してできる接触双晶は互いの位置の

関係から ZnTe(111)が 40°, 70°傾いた面方位であり、その面方位は{511}である[59]。

このようにして 3種類の{511}が混ざった ZnTe(111)が配向したと予想される。ア

ニールによって核化していないバッファ層を核として成長がすすむうちに、双

晶が出来たと考えられる。バッファ層アニール(③)により、バッファ層が結晶化

されることでサファイア(0001)基板上 ZnTe 薄膜のドメイン構造が改善されてい

ると考えられる。 

次に、①におけるバッファ層の膜厚の最適化を行なった。サファイア(0001)基

板上に堆積させるバッファ層の膜厚を 1から 5nmの間で変化させ、サファイア

(0001)基板上 ZnTe薄膜のドメイン構造を評価した。図 5.1.3にバッファ層膜厚を

2、3.5、5nm と変化させたときのサファイア(0001)基板上 ZnTe 薄膜の ZnTe 111

極点図を示す。アニールは 340℃5分間で一定とした。 
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図 5.1.3 低温 ZnTeバッファ層の膜厚変化によるサファイア(0001)基板上 

ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図：(a)2nm、(b)3.5nm、(c)5nm 

 

図 5.1.3の ZnTe 111極点図は全て中心と χ=70°, φ=30°, 150°, 270°の位置に三回

対称のピークが現れており、全て ZnTe(111)が配向していることがわかった。し

かし、バッファ層膜厚が 2nm の試料や 5nm の試料では、χ=40°, 50°付近に

ZnTe{511}ドメインによるピークが現れている一方で、(b)には、χ=50°付近のピー

クも弱く、χ=40°の部分には確認できなかった。これらの結果より、バッファ層

膜厚が 3.5nm のとき、単一ドメインの薄膜を作製できることが示唆された。低

温バッファ層の膜厚が薄いと核化したバッファ層の密度が少ないため、またバ

ッファ層が厚いとバッファ層の表面しか核化していないためZnTe薄膜の結晶性

が悪くなってしまうと考えられた。 

このように①の工程におけるバッファ層膜厚を最適化することによって、

ZnTe(111)以外のドメイン成長を抑制出来ることが明らかになった。 
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5.2 基板のステップ-テラス構造による ZnTe/サファイア構造の高品質化 

 

 サファイア基板上 ZnTe薄膜の結晶性を改善するため、サファイア基板表面に

生じたステップ-テラス構造がサファイア基板上 ZnTe 薄膜の高品質化に与える

影響を探査した。サファイア基板を大気中で熱処理すると、図 5.2.1のように単

原子高さを持つステップと原子スケールで平坦なテラスを持つ構造が現れる

[50,53,54,60]。 

 

 

図 5.2.1 サファイア(0001)基板の熱処理 

 

このステップ-テラス構造を持つ基板上に ZnTe 薄膜を形成すると、ステップに

よる原子の取り込みの増加や原子オーダーで平坦なテラスへのZnTeドメイン整

合の改善が見込まれ、平坦で結晶性の高い ZnTe薄膜の形成が可能になると考え

られる。まず、サファイア(0001)基板を大気中で 1000℃10 時間の熱処理を行っ

た。熱処理前後を原子間力顕微鏡(AFM)で測定した結果を図 5.2.2に示す。 

 

 

図 5.2.2 サファイア(0001)基板の表面 AFM像; (a)熱処理前, (b)熱処理後 
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熱処理前には不規則な凹凸のみで特徴的な構造はみられなかった。熱処理を行

うと、0.2nm の高さのステップと 150nm ほどの幅をもつテラスからなるステッ

プ-テラス構造が表面に現れた。この基板を用いて、ZnTe薄膜の成長を行い、配

向性の解析を行った。試料のバッファ層の形成条件は 5.1節で最適化した(3.5nm

のバッファ層を 340℃で 5 分間アニールするという)条件で行った。従来のサフ

ァイア(0001)基板とステップ-テラス構造を持つサファイア(0001)基板上 ZnTe 薄

膜の ZnTe 111極点図を図 5.2.3に示す。 

 

 

    (a)     (b) 

図 5.2.3 サファイア(0001)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111極点図; 

 (a)従来, (b)ステップ-テラス構造 

 

ZnTe 111極点図は両サンプルとも中心と χ=70°, φ=30°, 150°, 270°の位置に三回

対称のピークが現れており、ZnTe(111)が配向していることがわかった。また、従

来基板上のサンプルでは、χ= 50°付近に見える ZnTe{511}のドメインによるピー

クも現れた一方で、ステップ-テラス上に成長したサンプルからは、それら信号

は観測されなかった。これらの結果より、ステップ-テラス構造をもつサファイ

ア基板を用いることは{511}ドメインの形成を抑制、単一ドメインの ZnTe(111)薄

膜の作製に有効であることが明らかになった。 

得られた単一ドメイン ZnTe(111)薄膜の結晶性を確認するために、X線回折の

ロッキングカーブ法によって、ZnTe 111回折の半値幅(Full width at half maximum, 

FWHM)を測定した。図 5.2.4 に従来のサファイア(0001)基板とステップ-テラス

構造を持つサファイア(0001)基板上 ZnTe薄膜の ZnTe 111のロッキングカーブを

示す。 
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図 5.2.4 サファイア(0001)上 ZnTeの ZnTe 111回折のロッキングカーブ;  

(a)従来, (b)ステップ-テラス構造 

 

従来の基板上 ZnTe薄膜の FWHMは 1400arcsecであり、ステップ-テラス構造

を持つサファイア基板上 ZnTe薄膜の FWHMは 400arcsecとスペクトルが鋭くな

っていた。この結果は ZnTe薄膜内のドメイン間の揺らぎが少なくなったことを

表している。また、FWHM が 400arcsec 程度の値になったということは、GaAs

上 ZnTe[61]のようなヘテロエピタキシャル構造に匹敵する品質になっているこ

とを示している。 

次に、ステップ-テラス構造による ZnTe 薄膜の表面平坦性の改善を確認する

ために、従来のサファイア基板とステップ-テラス構造を持つサファイア(0001)

基板上 ZnTe薄膜を走査型電子顕微鏡(SEM)と AFMによって表面観察を行った。

表面 SEM像、AFM像を図 5.2.4に示す。 
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図 5.2.4 サファイア(0001)上 ZnTe表面の SEM像と AFM像;  

(a), (c)従来, (b), (d)ステップ-テラス構造 

 

 SEM 像を見比べると、従来の基板上の ZnTe 薄膜では核成長を表すような幾

何学模様が表面に現れていた。ステップ-テラス構造を持つサファイア基板上の

ZnTe薄膜はヒビの様なものも見られるがほぼ平坦になっていた。また、AFMに

よって表面モフォロジーと表面の粗さを確認したところ、従来の基板には表面

に三角錐状の凹凸が確認され二乗平均粗さ(RSM)は 40nmとなっていた。ステッ

プ-テラス構造を持つ基板上の ZnTe 薄膜は平坦な薄膜になっており、RMS は

15nmになっており、平坦性の改善が確認された。 

 X 線回折を用いた配向性の評価結果や顕微鏡による表面モフォロジーの観察

結果は、ZnTe 薄膜の成長が３次元成長モードから２次元成長への移行が起こっ

ているために起きたと考えた。従来の基板では表面にある不規則な凹凸が ZnTe

核の形成を起こし、その核を起点にした３次元成長が支配的であったと考えら

れる。ステップ-テラス構造を持つ基板を用いると、ステップ端やテラス上に広

がった核を起点にした３次元成長の他に横へ広がる２次元成長が促進されたと

思われる。そのため、ZnTe の双晶の形成が抑えられ、表面が平坦になったと推

察された。 

 これら試料の結晶性を低温(4K)でのフォトルミネッセンス(PL)測定によって

光学的に評価した。励起光源には波長 325nmの He-Cdレーザを用いた。従来の
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サファイア基板とステップ-テラス構造を持つサファイア基板上に成長した

ZnTe薄膜の低温 PLスペクトルを図 5.2.5で比較した。 

 

 

図 5.2.5 サファイア(0001)上 ZnTeの低温(4K)フォトルミネッセンススペクトル; 

(a)従来, (b)ステップ-テラス構造 

 

図5.2.5のPLスペクトルをみると、2.3eV付近にドナー・アクセプタ対発光(DAP)、

二つもしくは三つの Y 発光が確認できる。複数の Y 発光は主に II-VI 族半導体

の PLスペクトル[62,63]において報告され、GaN[64]等でも報告がある。ZnTeで

は 2.1-2.2eV付近が Y発光帯とされ、この領域に三種類の発光の報告がある[65-

68]。Y 発光の発光起因は転位などの構造欠陥に捉えられた励起子による発光と

いう報告がある。ZnTeバルクの結晶成長において、結晶内に欠陥が入ると、Y1, 

Y2, Y3 の三種類の発光が出現という報告がある[68]。他にも、GaSb や GaAs 上

ZnTeの報告では、Y1、Y2の発光ピークが現れるが、GaSb上 ZnTeの方が GaAs

上のものよりも欠陥が少ないことから、GaSb上 ZnTeの方が Y1、Y2のピーク強

度が弱くなると報告されている[65]。サファイア(0001)上 ZnTeの PLスペクトル

では、Y1が 2.185eV, Y2が 2.150eV, Y3が 2.121eVの位置に現れ、報告例[68]と一

致している。また、サファイア基板上 ZnTe 薄膜では図 5.2.5 のように、Y 発光

が両方の試料で支配的である。従来の基板上の ZnTe薄膜では、半値幅の広い Y2

発光のみが出現しているが、ステップ-テラス構造上の ZnTe薄膜では Y1-Y3すべ

てが半値幅の狭いピークとして現れている。これら三つの発光の起源は同じと

なっている[68]。Y発光が励起子関連の発光であるため、ステップ-テラス構造上

ZnTe薄膜の方が全体の発光強度が上がり、三種類の Y発光が現れたと考えられ

る。ステップ-テラス構造をもつサファイア基板上の ZnTe 薄膜は従来の基板上
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の ZnTe薄膜より光学特性が改善されたと考えられる。 

 これらの結果から、原子オーダーのステップと平坦なテラスが ZnTe薄膜のド

メイン整合を改善していることは明らかである。 
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5.3 サファイア基板上 ZnTe薄膜の選択成長と選択横成長の可能性 

 

サファイア基板上 ZnTe の選択横成長(ELO)による薄膜内の転位数軽減を目指

し、SiO2マスクをパターンニングした基板を用いて ZnTeの選択成長や横方向成

長を検討した。ELOは GaAs/Si[69], GaN/サファイア[70], CdTe/Si[71]のような格

子不整合の大きなヘテロ接合で転位を低減する方法として用いられている。

ELO による転位密度の低減メカニズムについて説明する。図 5.3.1 に通常の成

長(a)と ELO の一般的な成長(b)様式を示す。図中の点線は結晶中を伝播する転

位を模式的に表している。 

 

 

図 5.3.1 ELOによる転位密度低減のメカニズムの概要図;(a)通常成長,(b)ELO 

 

エピタキシャル成長では、成長膜は下地結晶の情報を受け継いで成長するた

め下地結晶中に転位が存在する場合、成長膜中に転位が伝播してしまう (図

5.3.1(a)参照)ことが一般的である。しかし、ELO(図 5.3.1(b)参照)では、膜はマ

スク開口部からのみ成長し、マスクで覆われた部分ではマスクによって転位の

伝播は抑制される。一般的には、転位の伝播はマスク開口部上のみと成長膜の結

合部に制限することができる。そして、マスク開口部上の転位はそのまま表面ま

で伝播するものの、マスク上の領域には転位の伝播のない、高品質な成長膜を得
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ることができる。このように、選択成長と横方向成長とを応用することで、高品

質な成長層を得ることができる[72]。 

まず、サファイア基板にマスク加工を施して、サファイア基板上への ZnTeの

選択成長を試みた。選択成長した ZnTe に関しては、横方向への成長を評価し、

ELO への応用が可能か検討した。図 5.3.2 に示すように成長前にサファイア基

板上にマスク加工を行い、マスク加工を施した基板上に ZnTeを成長させること

で、マスク開口部からのみ ZnTeを選択成長させようと試みた。 

 

 

図 5.3.2 サファイア基板上への ZnTeの選択成長概要 

 

成長温度、分子線強度比、成長速度などの成長条件を変化させることと選択成

長の相関を検討した。そして、これらが ZnTeの選択成長に与える影響を探査し、

ZnTe の選択成長メカニズムを解析した。選択成長した ZnTe に対して、マスク

上への横方向への成長について評価し、ELOへの応用が可能か検討した。 

基板のマスク加工はフォトリソグラフィを用い、マスク材料は SiO2 とした。

SiO2 は非晶質材料であるため、結晶材料であるサファイアと比べると表面の化

学的・物理的状態が大きく異なる。そのため、ZnTeにおいても良好な選択成長

が得られるのではないかと考えた。フォトリソグラフィ工程を具体的に示す。ま

ず、サファイア基板上に、膜厚 50nm の SiO2をスパッタ法で堆積する。次に、

SiO2上にレジスト剤（AZ5214）をスピンコートによって塗布し、SiO2とレジス

トの密着性を高めるため、プリベークを 90℃1min行う。その後、露光装置を使

用しレジストにマスクパターンを転写し、現像液（NMD-W）を用いてレジスト

の露光部分を溶かす。純水でリンス後、レジストの密着性を高めるため、ポスト

ベークを 120℃5min 行う。HF:NH4F=1:10 で混合した BHF を用いて SiO2を

エッチングした後、アセトンを用いてレジストを除去する。 
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マスクパターンは、図 5.3.3 に示すようにストライプ状の開口部を作製した。

開口部の幅は全て 5µmで統一し、マスク幅（開口部の間隔）を 10~100µm と変

化させた。ストライプの方位はサファイア[11̅00]とした。 

 

 

図 5.3.3 サファイア上の SiO2マスクの概略図 

 

SiO2 マスク加工したサファイア基板上に ZnTe を成長させた。成長条件は、

通常のサファイア基板上 ZnTe薄膜成長時の条件を参考にした。通常のサファイ

ア基板上 ZnTe 薄膜の成長は、成長温度（Tgrowth）が 340℃で成長速度(G.R.)：

0.5µm/hとなるよう Znの分子線強度（JZn）と Teの分子線強度（JTe）を制御し

て行っている。成長速度が 0.5μm/hの時の分子線強度比（JTe/JZn）を 1とする。

マスク加工したサファイア基板において ZnTe が選択成長するか検討するため、 

 Tgrowth＝340~360℃ 

 G.R.＝0.2~0.5µm/h 

 JTe/JZn＝0.67～1.33 

の範囲で ZnTe の成長を行った。作製した試料の表面状態は SEM で観察する。

表面 SEM によってサファイア及び SiO2マスク上に堆積する ZnTe の量を評価

した。 

まず、ZnTe の選択成長の温度依存性について調査した。分子線強度比 JTe 

/JZn=0.83、成長速度 G.R.=0.4[µm/h]で統一し、成長温度を 340～360℃で変化

させて作製した試料の表面 SEM像を図 5.3.4 に示す。 
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図 5.3.4 成長温度のみを変化させ成長した ZnTeの表面 SEM像 

(a) Tgrowth =340°C, (b) Tgrowth = 350°C, and (c) Tgrowth = 360°C 

 

図 5.3.4の表面 SEM像において、図の中央の領域がマスク開口部、その上下の

領域が SiO2マスク領域を表している。SiO2上からの ZnTeの脱離量について比

較すると、成長温度の上昇に伴って ZnTe の脱離量は増加し、Tgrowth=360℃(図

5.3.4(c))では SiO2 上に吸着した Zn、Te 原子はすべて脱離していることが確認

できた。また、開口部領域のサファイア表面においては、Tgrowth=340℃（図

5.3.4(a)）や Tgrowth =350℃（図 5.3.4(b)）ではサファイア上に ZnTeが成長して

いることが確認できるのに対し、Tgrowth＝360℃ではサファイア上に吸着した

ZnTeもすべて脱離していることが確認された。選択成長ではマスク上に吸着し

た原子が脱離するため、できる限り高温での成長が望ましいが、Tgrowth≧360℃
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の条件ではマスク上だけでなく、開口部のサファイア上の ZnTeにおいてもすべ

て脱離した。このことから、Tgrowth=350℃が選択成長では最適だと考えられる。 

次に、ZnTeの選択成長に対する成長速度依存性について調査した。成長温度

Tgrowth=350℃、成長分子線強度比 JTe /JZn =0.83 で統一し、成長速度のみを

G.R.=0.2～0.5µm/hの範囲内で変化させた。JZnの値によって成長速度は決まる

ので、成長速度は JZnと JTeを比例して増減させることで制御した。また、成長

時間はそれぞれ ZnTe の膜厚が 1µm になるよう、成長速度をもとに設定した。

様々な成長速度で作製した試料の表面 SEM像を図 5.3.5に示す。 

 

 

図 5.3.5 成長速度のみを変化させて成長した ZnTeの表面 SEM像 

(a)G.R.=0.4µm/h, (b)G.R.=0.2µm/h 

 

図 5.3.5より、G.R.=0.2µm/hで成長した場合、SiO2マスク上への ZnTeの堆積

は確認されず全て脱離している。開口部上（サファイア表面）への ZnTeの成長

が確認できるため、ZnTe の選択成長に成功したと考えた。G.R.=0.4µm/h で成

長した場合には開口部上だけでなく SiO2マスク上にも ZnTe の堆積が確認され

ており、完全な選択成長は確認されなかった。この結果より、SiO2 マスク上へ

供給する Zn、Te原子の総量を減少させることで ZnTe核の形成を防ぎ、高い成
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長選択性が得られることを示した。 

最後に、ZnTe の選択成長における Zn と Te の分子線強度比依存性について

調査した。成長温度及び成長速度は Tgrowth=350℃、G.R.=0.2µm/hで統一し、分

子線強度比のみを JTe/JZn= 0.67～1.33の範囲内で変化させた。図 5.3.6 に、各分

子線強度比で作製した試料の表面 SEM像を示す。 

 

 

図 5.3.6 成長速度 Tgrowth=350℃、G.R.=0.2µm/hで固定し、分子線強度比

のみを変化させて成長した ZnTeの表面 SEM像 

(a) JTe/JZn=0.67, (b) JTe/JZn=0.83、(c) JTe/JZn=1.0、(d) JTe/JZn=1.3 

 

図 5.3.6 より、分子線強度比に依存してそれぞれ様々な量の ZnTe が SiO2マス

ク上に堆積していることが確認できる。JTe/JZn>1の条件で作製した試料では（図

5.3.6(c)(d)）、開口部上に ZnTe が成長しているだけでなく、SiO2 上にもわずか

に ZnTeが堆積していることが確認できる。それに対し、JTe/JZn<0.83 の条件で

作製した試料では（図 5.3.6(a)(b)）、ZnTeは開口部上のみに成長しており、高い

成長選択性が確認された。 

ZnTe の選択成長と Zn 及び Te の分子線強度の関係について注目すると、Zn

よりも Te の分子線強度が大きな影響を与えることが明らかになった。
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Tgrowth=350℃での成長において、Te は Zn より蒸気圧が低いこともあり、SiO2

上に吸着した際の表面ライフタイムが Zn に比べ大きいと考えられる。Te 原子

が SiO2上に滞在している間に Znの原子を取り込み、ZnTe核を形成してしまい

やすいと考えられる。SiO2マスクを用いた ZnTe の選択成長において、SiO2上

での ZnTe 核の形成が開始する Te の臨界分子線強度が各成長温度において存在

すると考えられる。そのため、ZnTe の選択成長を実現させるためには、Zn と

Te の分子線強度比の制御を行うだけでは Te の臨界分子線強度を下回らない場

合がある。Te-poorの分子線強度比条件に加え、供給する分子線量を抑え、低成

長速度成長条件で ZnTeを成長させることで、初めて選択成長が可能になると考

えられる。 

また、SiO2表面における ZnTeの表面拡散が ZnTeの選択成長に与える影響

は、µmオーダーのマスクを用いた場合では無視できるほど小さいのではない

かと考えられる。Ⅲ-Ⅴ族化合物半導体である GaAsは、630-700℃の成長温度

によって SiO2上の拡散長が 200nm~30µmとなる[70,71]。それに対し、Ⅱ-Ⅵ

族化合物半導体である ZnSeは ZnSe上における拡散長が成長温度 450℃の場

合でも最大で 40Å未満である[75]。同じⅡ-Ⅵ族化合物である ZnSeの表面拡散

長が nmオーダーであることや、µmオーダーのマスクを用いた実験では表面

拡散による影響が全く現れなかったことから、SiO2上の ZnTeの拡散長は nm

オーダーなのではないかと推論される。 

これらの実験結果から、ZnTeの選択成長の実現においては、Teの分子線強度

が大きな影響を与えることが明らかになった。SiO2 上で ZnTe 核の形成が開始

する Teの臨界分子線強度を下回るような成長条件、すなわち、通常の成長条件

に比べ高温（350℃）、低成長速度（≦0.3µm/h）、低 JTe/JZn比（≦0.83）で成長

を行うことで、SiO2 での ZnTe 核の形成を抑制し、高い成長選択性が得られる

ことが示唆された。 

サファイア(0001)基板上に選択成長した ZnTeについて、マスクを超えて成長

した領域の横方向成長を調査した。成長条件は、選択成長が可能な条件である

Tgrowth=350℃、G.R.=0.2µm/h、JTe/JZn=0.67 とした。ZnTe の膜厚が約 1µm と

なるように設定した。図 5.3.8に、選択成長したサファイア上 ZnTeの断面 TEM

像を示す。 
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図 5.3.8  SiO2マスク加工を施したサファイア(0001)上に選択成長した 

ZnTeの断面 TEM像。成長条件は、Tgrowth=350℃、G.R.=0.2µm/h、JTe/JZn=0.67 

 

断面 TEM(図 5.3.8)より、選択成長した ZnTe は SiO2マスク上に横成長して

おり、側面にファセット(矢印)を形成していることが確認できる。サファイア

(0001)基板に ZnTe 薄膜を成長すれば、ZnTe(111)が配向することから、確認さ

れたファセットは ZnTe{111}の影響を受けているものと考えられる。上記の成長

条件以外での試料についても評価したが、図 5.3.8に示すように、いずれも傾斜

したファセットを形成していた。また、縦方向の成長速度と横方向の成長速度の

成長比率はほぼ１であった。今回用いたマスクパターンの中で最もマスク幅が

小さいものでも 5µmもあるので、1µm程度の膜厚で ZnTe層同士を結合させる

ためには、横方向への成長速度がさらに大きくなるような条件の探査が必要と

なる。 

ZnTeの選択成長においても、配向と横方向への成長速度には関係性があると

考えられる。先行研究より、サファイア基板の面方位を選択することで ZnTeの

配向を制御できることが報告されているため、各種面方位（(0001)、ナノファセ

ット、(112̅0)、(11̅02)のサファイア基板上に ZnTeを選択成長させることで ZnTe

の配向と横方向への成長の関係性について調査することができる。 

サファイア(0001)基板において ZnTeの選択成長に成功したことから、その

他のナノファセット基板や(11̅02)、(112̅0)サファイア基板においても SiO2マス

ク加工を行い、選択成長を試みた。基板の面方位によって ZnTeの成長選択性

に違いは無いと考え、成長条件はサファイア(0001)基板への ZnTeの選択成長

に成功した条件（Tgrowth=350℃、G.R.=0.2µm/h、JZn/JTe=0.83）を用いた。図

5.3.9に各種面方位基板上に成長した ZnTeの表面 SEM像を示す。 
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図 5.3.8 各種面方位サファイア基板上に成長した ZnTeの表面 SEM像 

 

 図 5.3.8 より、ナノファセット基板や(112̅0)、(11̅02)基板上に ZnTe を成長さ

せた結果、(0001)基板を用いた場合とは異なり、開口部上に ZnTe が成長せず、

逆に SiO2 マスク上に多量の ZnTe が堆積した。その他の成長条件下でも ZnTe

の成長を行ったが、いずれも ZnTeの成長領域が選択成長とは反転してしまって

いた。これらの原因として、化学処理によるサファイア基板の表面原子の違いに

よるものではないかと考えられる。サファイアは O原子や Al原子の層が積層し

た構造で、面方位によって最表面に存在する原子が異なる。サファイア(0001)基

板の表面は Al 原子であるが、(101̅1)や(11̅02)、(112̅0)などの他の面方位では表

面の原子がO原子になっている。サファイア基板表面の原子の種類によってZn、

Te原子との反応性が異なり、O原子が基板の最表面に存在する場合では Zn、Te

原子との反応性が SiO2 上に比べても小さいため、選択成長は起きず逆に SiO2

上に ZnTeが堆積してしまったと考えられる。 

今後、サファイア上 ZnTeの ELOにはテンプレート層の導入などの工夫が必

要であると考えられる。  
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6章 結論 

 

本論文では、サファイア基板上 ZnTe薄膜の成長方位を制御すること、単一の

結晶ドメインを有する高品質な ZnTe 薄膜の作製することを目的とした。また、

サファイア基板上 ZnTe薄膜成長を原子スケールでモデル化し、サファイア基板

上 ZnTe 薄膜成長の理論モデルと実際に実験で作製したサファイア基板上 ZnTe

薄膜の配向性の結果を比較し、ZnTe/サファイア構造の成長・配向メカニズムの

解明を行った。 

 

サファイア基板上ZnTe薄膜成長を制御するために原子スケールでサファイア

基板上への閃亜鉛鉱型結晶のモデル化を行った。サファイア基板上 ZnTe薄膜構

造のヘテロエピタキシー機構を解明するにあたり、 

・サファイア(0001)と ZnTe(111)の原子配列の類似性が成長に与える影響 

・ZnTeバッファ層による成長核が ZnTe薄膜の配向性に与える影響 

・異なる 2種類の面方位を持つサファイアナノファセット基板が ZnTe薄膜の配

向性に与える影響 

の三つの事項を踏まえ、サファイア基板上 ZnTe成長をドメイン整合の概念を用

いてモデル化をした。特に、ZnTe(111)//サファイア(0001)の関係を保った ZnTe薄

膜の配向になる複数単位格子の格子不整であるドメイン整合系のモデルを提案

した。 

 

サファイア基板の表面構造が ZnTe薄膜成長に与える影響を探査するため、分

子線エピタキシー法を用いて、ZnTe/サファイア構造の作製を行った。本論文で

提案した ZnTe(111)//サファイア(0001)の関係を保った配向するというサファイ

ア基板上 ZnTe 薄膜成長の理論モデルと実際に実験で作製した ZnTe 薄膜の配向

性の結果を比較し、ZnTe/サファイア構造の成長・配向メカニズムの解明を行っ

た。サファイアの面方位を傾けていった場合で考えると、ZnTe(111)//サファイア

(0001)の関係を保った関係のまま、その傾きに合わせて ZnTe の配向が変化する

規則性を見出すことができた。また、サファイア(112̅0)や(112̅3)の ZnTe薄膜で

は、サファイア(112̅0)//ZnTe{111}の関係を保った成長メカニズムで ZnTe薄膜が

配向することも見出された。サファイア基板表面の極性の影響を受け、ZnTe(111)

や(100)のような極性面はモデル通りに形成されるが、無極性面である ZnTe(110)

は形成することができなかった。 

 

 サファイア基板上ZnTe薄膜成長における界面の状態が与える影響を調査する

ため、低温バッファ層を導入や基板の化学処理、基板のオフ角を大きくすること、
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2 種類の面方位をもつナノファセット基板が成長膜内の結晶ドメインへ与える

影響を探査した。特に、ZnTe とサファイア界面に挿入する低温バッファ層の形

成条件によってドメイン構造が変化することを明らかにした。また、(101̅1 )と

(11̅02)の 2 種類の面方位を持つナノファセット構造上 ZnTe 薄膜はサファイア

(101̅1)//ZnTe(111)の関係を保った配向をするため、ナノファセットを傾けること

で ZnTeの配向制御が可能であることも明らかにした。他にも、成長前の基板の

酸処理で基板表面の化学状態を変えると、ZnTe の配向性を制御可能であること

や、結晶面方位から傾斜させた基板を用い、基板表面のステップやキンクを増加

させることでZnTeの配向性を単一結晶ドメインへ制御可能なことを明らかにし

た。これらの探査により、サファイア基板の影響を強めるバッファ層の形成条件

やサファイア基板表面のポテンシャルを統一できる化学処理、また、ステップ方

向による成長ドメインの制御や位置を変化させたナノファセットによるZnTe薄

膜の面方位の制御や成長メカニズムに関する知見を得た。特に、ナノファセット

を用いた ZnTe 薄膜の面方位制御を用いることで ZnTe(110)薄膜の作製が可能で

あることを明らかにした。 

 

ZnTe/サファイア構造におけるドメインの高整合化によって ZnTe 薄膜の高品

質化を図った。低温バッファ層や基板の熱処理による基板の平坦化によって、サ

ファイア基板上 ZnTe 薄膜の高品質化が可能になった。特に(0001)サファイア基

板上単一(111)ZnTeドメインのX線回折半値幅は 400arcsecになった。この値は、

格子不整 9.6％の六方晶基板上閃亜鉛鉱構造結晶としては特筆すべき値と考えら

れる。 

更に、サファイア基板上 ZnTe の選択横成長(ELO)による薄膜内の転位数軽減

を目指し、SiO2マスクをパターンニングした基板を用いて ZnTeの選択成長や横

方向成長を検討した結果も報告した。 

 

本論文では、ZnTe/サファイア構造の成長機構を初めて解明し、面方位を制御

した ZnTe薄膜を通常の半導体基板(GaAs)上に形成するのと同等の品質で成長可

能なことを明らかにした。成果である高品質(110)配向 ZnTe 薄膜成長の成功は、

この材料の高感度テラヘルツ波検出素子への応用を加速するものと考えられる。 
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