
障子科学研究科囎難灘雛

1　　　難雛懸
1；°°2512457R雛l

　　　　　　　　　PbSnTeSe系及びPbEuTeSe系超格子の構造と

　　　　　　　　　　　　　　レーザ素子への応用に関する研究

静岡大学大学院電子科学研究科

　　　　　　電子材料科学専攻

　　　　　石　田　　明　広



概要

PbT　eVy　S　ey　mp　P　bl－　xS　nxTe超格子とPbTe－EuTe短周期

超格子をホットウォール法（HWE法）を用いて作製し、　X隷回折による超格子

構造の評価及び、サイクロトロン共鳴、光学吸収、Ha　11効果測定による、超格子

のバンド構造に関する研究を行なった。さらに、これらの超格子のレーザ応用へ

の研究も行ない、レーザ発振を確認した．

　まず・3種類のPbTel－YSey－Pbl－XSnxTe（x＝0・24；y＝0・00・
　　　　　　　　　　　　　　　　　eO．10，0・18）超格子（周期L＝400A・層数M＝90）を・BaF2（111）

基板上に、基板温度250℃で作製し、超格子中の格子歪と、成長中の構成原子

の相互拡散を、X線回折パタンに現われるサテライト構造を解析することにより

評価した・PbTe－PbO．76SnO．24Te超格子では・PbとSnの相互拡散

により、格子歪が減少し、他の超格子では格子歪が増加していること、成長中の

PbとSnの相互拡散定数は、250℃の成長温度かち予想される値より3桁程

度大きくなっていることがわかった。さらに、この拡散は、結晶表面に入射する

輻射の高エネルギー成分を遮断することにより一桁程度減少することが明らかに

なった。

n型PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子（L＝65・A・M＝7・）のサ

イクロトロン共鳴を測定し、その超格子中の電子が2次元的電気伝導を示してい

ることが確認された。得られたサイクロトロン有効質量は、電子が

PbO．78SnO．22Te側に閉じ込めちれていると仮定して計算した値より約40

％重く、電子がPbTe側に閉じ込められていると考えるとよく説明できること

が示される。この測定結果から、PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子は・

PbTeの伝導帯端より上にPbO．78SnO．22Teの伝導帯端を持ち・

PbO．78Snα22Teの醒子帯端がPbTeの鱒酬と価電子酬の間にあ

るタイプ1’の超格子であることが明らかになった．PbTe－SnTe超格子

では、PbTeの伝導帯中にSnTeの緬電子帯端がくるタイプIIの超格子であ

ることが予想された．それを確認するために、周期L＝・33A・162A・

191Aと～400Aの4種のPbTe－SnTe超格子をHWE法により作製
し、そのHa　11効果を測定した。これらの超格子のHa　1　Z係数は、電子と正孔の共存
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により小さな値を示し、その値は磁場強度に大きく依存していた・試料を350

℃でアニールすることにより、Ha　11係数のアニール時間依存性を測定した結果、

周期の小さい超格子ほど速やかなHa　11係数の増加がみられたごこれらは・タイプ

IIの超格子中に、電子と正孔が共存していることにより説明される．　PbTe側

にBiドナーをドープした周期400AのPbTe－PbO．78SnO．22Te超格

子と、PbO．78SnO．22Te側にT1アクセプタをドープした同周期の超格子の

光学特性を測定し、観測されたBurstein－Mossシフトを解析した。　n型超格子の

Burstein－X。ss’ Vフトは、3．6x・・18c㎡3のキャリア濃度においても非常に

小さく、この超格子が、上述のようなタイプ1’構造を持っことを示した・さら

に、測定されたシフト量から、伝導帯端不連続∠Ecが一一60　meV’程度であるこ

とが評価された。

　Sn組成の小さいPbTe－PbSnTe超格子やPbTeSe－
PbSnTe超格子は、上述のようなタイプ1’超格子であり、この構造による

電子と正孔の空間的分離のために効率のよいレーザ発振は期待されない。しかし・

PbTe（Se）側へのアクセプタドープによるバンドベンディングを利用する

ことにより、PbSnTe側への電子と正孔の閉じ込めが可能であると考えられ

る。このドーピング構造を持っPbTeSe－PbSnTe超格子を活性層に用

いた多量子井戸レーザが作製され、204K、6μmでのレーザ発振が確認され

た。このレーザの高温での動作と、低温での閾値と発振波長の異常な振る舞いを

不純物ドープによるバンドベンディングの観点から考察した・　PbTeSe・

PbSnTe共低温では非常に誘電率が大きく、不純物ドープによるバンドベン

ディングは小さい。このため、タイプ1’構造による電子と正孔の空間的分離が

生じ、レーザ発振を起こしにくくなるe一高温では、低温に比べ誘電率が小さくな

り、バンドベンディングが大きくなるため、電子と正孔が共にPbSnTe側に

閉じ込められ、レーザ発振を起こしやすくなる．

　HWE法を用いてPbTe（～100A）とEu（～1原子層）を交互に蒸着

することにより、PbTe－EuTe短周期超格子をKC1（100）基板上に

作製し、X線回折による構造評価と、赤外透遇測定によるエネルギーギャップの

評価を行なった。超格子のエネルギーギャップは、EuTe平均組成の少さい領

域で、EuTe組成の増加とともに増加し、EuTe組成の大きい領域では・量
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子サイズ効果により、超格子の周期により決まる一定の値を示した。また、

PbTeSeを超格子活性層の井戸層として使い、PbTeSe－EuTe短周
期超格子をレーザダイオードのクラツド層と超格子活性層の障壁層として使った

PbEuTeSe多量子井戸レーザを作製し、レーザ発振（175K以下、

4．6μm～6。2μm）を確認した。

ぐ
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第1章　序論

　ノ
1－1　半導体超格子

　2種の半導体を多層に周期的に積み重ねた超格子（SL）が、1970年にL．

Esakiらによ噛案され］）これが、分子線を用い繍しい物賂成法であ

る分子線エピタキシ・ta・法（MBE法）により作製されて以来、2）　GaAs＿

GaAlA8超格子をはじめ、半金属一半導体相転移を示すInAs－GaSb
超格子や．3－5）電子と正孔の空間的分離による長いキャリア輪を持っn－i－

P－i超格子など5・7）様々な種類の超格子及び超構造が作製され、研究されて

きた・そのなかで、GaAs－GaAlAs系超格子と超薄膜は物性面でも、デ
バイス応用においても最も活発に研究され8－13）電子の空間的とじ込めを利用

した量子井戸レーザや高電子移動度電界効果トランジスタなどのデバイスも作製

されている．1　4・15）その後、狭いエネノレギーギャップを持っPbTe－

PbSnTeP1－VI超格子・16）やH，9Te－CdTeII－VI超格V7）の研究、最近

ではCdTe－CdMnTe！8）ZnS－ZnSe！9）ZnSe－ZnTe～O）
ZnTe－ZnMnTe超格≠8）などの広いエネノレギーギャップを持っII　一．．VI族

半導体超格子も作製され、研究されはじめている。これらのII－VI族超格子は、

構成物質のバルク結晶や薄膜に比べ、非常に（数桁）強いバンド端発光を示し、

新しい発光デバイスへの応用上期待される。

1－2　1V－VI族化合物半導体の物性とデバイス応用

　IV－W族半導体は、　IV族、　m－V族やII－vr族半導体と比べ、特異な性質を持

ち・特に・Pbカルコゲナイド系半導体はこの20年の間に実験的にも理論的に

も活発に研究されて来た．21）これちの半導体は次に示す特徴を持っ。

①6配位になりやすく、結晶構造はNaC1型である。

②伝導帯の極小と価電子帯の極大が共にL点にある直接遷移型のmany　valley

半難であり・そのエネルギーギャップは非常に小さい（Eg（PbTe）＝

187meV　at　4・2　K）．また、PbTeは大きな有効質量の異方性を持

つ（K≡ml／mt＝10．5）．

③　低温で・誘電率が非常に大きく（ε（PbTe）＝1300εOat4．2
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K）、スクリーニング効果が大きいため、キャリアの散乱原因として不純物散乱

が効かず、大きなキャリアの移動度を持っ．PbTe系では13Kにおいて
2．5x1。6cm2／V．sの電子移雌を示すものも報告されている22）

図1－1はPbカルコゲナイド半導体とそれを含む3元混晶系のエネルギーギャ

ップと対応する波長を示す23’24）Pbl－x　Snx　TeやPb1－xSnxSeは

Snの組成と共にエネルギーギャップが減少し、バンド反転を示す半導体であり、

6～30μm帯レーザや検出素子への応用を持っ。PbSxSel－xはSの組成

とともに」ネルギーギャップがPbSeから、PbSのそれまで増加し4・5～

8μm帯のレーザや赤外線の検出素子への応用を持っ．これらの薄膜や、レーザ

ダ材一ドは、ボツトウオール法（HWE法）～2’25’26）液相成長法（LPE

法）～6）MBE法27）を用いて作製されて来た。PbSnTe系では、PbTe

－Pbl＿xSnxTeダブルヘテロ構造ダイオードレーザや・PbTeと同程度

のエネルギーギャップを持っPbTe1－ySeyとPbl　一一　xSnxTeとの格子

整合型ダブルヘテロ構造ダイオードレーザが主にLPE法により作製され・

170Kでのパルス発振も報告されている．28）　また、PbSnSe系や

PbSSe系においてもMBE法やHWE法を用いて、それぞれ170K・
230Kでのパルス発振が報告されている．29’26）

　最近、PbEuTe系混晶薄膜が3～6μm帯レーザ材料として注目されて来

ている．PbSSe系レーザが基板としてPbSまたはPbSe単結晶を必要と
　　　　　　　　　　　　　　　　v　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’

するのに対し、PbEuTe系レーザは比較的容易に手にはいるPbTe単結晶

が基板となる。さらに、Pbl＿xEuxTe混晶は少ないEuTe混晶比で、エ

ネルギーギャップを大幅に変えることが出来る利点を持っ（dEg／dx＝6

eV）．これらの薄膜はMBE法を用いてPartinにより作製され30）

ダプルヘテロ型レーザや270Kでパルス発振する量子井戸（QW）レーザも報

告されている．24）最近、これらの薄膜のHWE法による作製と、サイク・ト・

ン共鳴による有効賊の測定が報告されてv・る？i）しかし、HWE法において

は、EuTe組成の大きな良質な薄膜はまだ得られていない．31）

1－3　PbSnTe系超格子　　　　　　　　　　　　　り

IV－VI族半導体の物性やレーザ素子応用の研究ととごもに、IV－VI族半導体超格
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図1－1　Pbカルコゲナイド系混晶半導体のエネルギーギャップ
の組成依存性。
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子の研究も行なわれ・PbTe－Pbl－XSnxTe超格子・n－i－p－iPbTe
超格子ヌ2133）Pb　Te　－P　bl－x　GexTe超格子34）やPbSeL

P　bl　－x　S　nxSe超格子35）が報告されている。この中で、PbTe　“’

Pbl－xSnx　Te超格子は最も瀧｛こ研究されて来た・16’　35“3）PbTe　一．

Pbl－xSnx　Te超格子はKinoshitaらや・Clemensらにより・BaF2
（111）基板上へHWE法を用いて作製された．1　6・39）Kinoshitaらは、超格

子の構造をスパッターオージェ法により確認し、、さちに、300℃で超格子をア

ニ＿ルした時のPbとSnの相互拡散定数（D＝2x1（「17　cm2／s）を得

ている．16）　また、バンド端吸収特性による超格子のバンド構造の評価やシュブ

ニコフードハ＿ス振動による有効質量の評価を行なっている§6・　37）　Fantnerら

は超格子を構成する物質問の格子定数差や、基板との熱膨張係数の差により生じ

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　）
る超格子中の格子歪をX線回折により測定し、PbTeとPbl－xSnXTe

（x＝0．12）の間の格子不整合（0．25％）は超格子の周期6000Aま

で一様な格子歪により解消されていること、超格子層は低温（4．2K）で基板

からの張力を受け、0．14％程度歪むことを示している儂1）　さらに、サイク

ロトロン共鳴による有効質量の測定も行なわれてきた．42）　これまで、これらの

超格子は、電子と正孔にたいする量子井戸の底がPbSnTe側にあるタイプ1
超格子と仮定して、解析されて来た36－38i4α4～）　このPbSnTe系超格子や、

3～6μm帯レ・一ザ材料として有用なPbEuTe系超格子をGaAlAs系超

格子に見られるような低閾値、高温発振のレーザ素子へ応用する上で、構成原子

の拡散や格子歪とともに、電子と正孔のとじ込めに重要な役割を果たすバンド構

造を解析することは非常に重要となる。本研究の目的はPbTeSe－

PbSnTe超格子中の構成原子の拡散と格子歪を測定し、低拡散の成長法を開

発すること、さらに、この超格子のヘテロ接合タイプとバンド端不連続の値を求

め、　PbSnTe系超格子とPbEuTe系超格子をレーザ素子へ応用するこ

とである。

　本論文は次の章からなる．第1章の序論に続いて、第2章は、超格子の各層の

格子不整合により生じる格子歪と、ステップモデルによるX綜回折強度について

述べる。さらに、超格子のサプバンド構造と、サイクロトロン有効質量、状態密

度の表式を無限に深い量子井戸を例にとって述ぺる。第3章は、超格子中の構成
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　　倣の拡散をPbTe1－ySey－Pbl－xSnXTe超格子のX蜘折を測定
　　し理論計算された値と比較することにより述べる。第4章では超格子のヘテロ接

　　合のタイプの評価とバンド端不連続の測定法にっいて述べるCここでは、

　　PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子のサイクロトロン共鳴測定により、この

t超格子がPbTe側1環子に対する量子井戸の底をもっStプ1’の超格子であ

　　ることが示される・さちに、PbTe－SnTe超格子のHa11測定により、この

　超格子が半金属的性質を持っタイプII超格子であることが示される。最後に、

　PbTe－PbO．78S　nO．22　Te超格子の吸収特性に見ちれるBurstein－Messシ

　フトから・この超格子は・PbO．78SnO．22Teの伝導帯端がPbTeのそれよ

　り約60meV上にあるタイプ1’超格子であることが示される。第5章は

　PbTeSe－PbSnTeタイプ1’超格子のレーザ素子応用にっいて述ぺる。

　そこでは・PbTeSe側へのアクセプタドープによるバンドベンディングを利

　用することにより・電子と正孔のPbSnTe側への空間的な閉じ込めが可能に

　なることが示される。第6章はPbTe－EuTe短周期超格子の作製とレ＿ザ

　素子応用にっいて述べる。第7章は結論である。
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第2章　超格子の理論的基礎

　この章では、超格子を構成する材料間の格子定数の不整合から生じる超格子中

の格子歪と、X練回折パタンに現われるサテライトピークの相対強度について述

べる．さらに、超格子中の量子準位と、状態密度、サイクロトロン有効質量にっ

いての表式も、無限に深い1次元量子井戸を例にとって導く。そこでは、E－k

関係の非放物隷性と、バンドの異方性が考慮されている。

　　　　　　　　　2－1　超格子中の格子歪

　超格子中の各層間の格子定数の不整合や、基板と超格子との格子定数の不整合、

さらに、基板と超格子との熱膨張係数の差は、超格子中の各層の格子を歪ませる1）

このような超格子中の格子歪はX線回折による超格子の構造解析や、構成物質の
拡散を評価する際に重要となる9・3）さらに、これらの格子歪は超格子を構成す

る物質の価電子帯端や、伝導帯端のエネルギーを変化させるため、サイクロトロ

ン共鳴、その他の方法によりバンド構造を評価する際にも重要となるき）この節

では、超格子中の各層間の格子定数の不整合により生じる格子歪について述べる。

dA

A

B－・一

A

B

ld・ば
　　　る

　　　ε

（1◆e＞）dA

A

B

A

B

図2－1　超格子中の格子歪
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　図2－1は、超格子を構成する2種の物質の格子定数の不整合により生じる格

子歪のモデルを示す。超格子中では、面内に一定の格子定数を持ち・面に垂直な

方向の格子定数は、歪によるエネルギー増加を最小にするように決まると考えら

れる。この面内と面に垂直方向（Z軸方向）の格子歪を、それぞれeJi・e⊥

（i＝A，B）で表わす。

　まず、　［100］方向に超格子を作製した場合の格子歪を考える・このとき・

歪エネルギーは次式で与えられる。5）

U、＝（1！2）｛Ch（eA．2＋e↓y2＋elz2）＋Cl4ぐe↓z2＋el　x2＋eky2）

＋2Cl2（e↓y　e↓。＋eL．　ekx＋e七e↓y）｝

＝（112）Ch（2e膓2＋e土2）＋Cl2（e2　2＋2e2　el）

（2－1）

（2－2）

ここで、Cαβ（α・β＝x・y・z）はelastiC　stiffness　C・nstantであ

る．e］／とe⊥の関係は・各層の歪エネルギーを最小にする条件・

∂Ui／ee圭＝0 （2－3）

により、次の式で与えられる．

　　el／e2＝－2　C12／Ch　s　p6・・）　　　　　　（2－4）

超格子の面内の格子歪に対する面に垂直方向の格子歪の比pboo）は・PbTe・

SnTeに対し、それぞれ、－O．13、－O．・3となる．6）　［100］

PbSnTe超格子においては、超格子面に垂直方向の格子定数は面内の歪の影

響をほとんど受けないことが分かる。ei1は、超格子系の歪エネルギーを最小に

する条件、

（d　UA／d　e2）LA＋（dUB／de》）IB　＝・ （2－5）
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から求めちれる・ここで、LA、LBはそれぞれ各物質の層の厚さを示す。こう

して・超格子中の面内の格子定数と、面に垂直な方向の格子定数は次式で与えら

れる。

d〃星dA（1＋e2）エdBぺ1＋e》）

　　＝（G合・・）LA　dA＋G8。。）LB　dB）／（G合。。）LA＋G8。。）LB）（2－6）

　　　　　　　　　　　　dt　一　di＋（d。－di）P（11。。）　　　　　　　　（2－7）

　　　ぐ　　　　　　　コ

ここで・pl1・・）は式（2－4）で定義される量であり・G～1。。）は次式で与え

られる。

Gl1。。）≡Ci1＋Cj2　一　2　ci／　22！Ci1　　　　　　（2－8）

　次に・　［111］方向へ超格子を作製した時の格子歪と格子定数を考える。面

内と面睡直方向の歪e弘eLを用いると、x；（…），y；（。1。），

z；（°°1）の座標系から見た歪eαβ（α・β＝x・y・z）は次式で勧さ

れるビ

ein　s　el，y　＝　eEz　＝（2e＋e1）／3　　　　　　　（2－9）

eky　＝　el．　＝　eL’．　一一　2（e1　一　e／r）／3　　　　　　　（2－1・）

このとき、式（2－1）で与えられる各層の歪エネルギーは

Ui　＝（1／6）｛4（Cl、＋Ca，＋2　CS2）ei，2＋4（Ch　一　2　c24＋2　Cl2）e膓e1

　　＋（ci1＋4C44＋2　cS2）e土2｝　　　　　　（2－・・）
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と書ける．歪エネルギーを最小にする条件式（2－3）、（2－5）からe；2、

e2が計算され・面間隔d，Z　・　dj（i＝A・B）は次式のように劾される・

d／／8（G合11）LA　dA＋G81、）LB　dB）／（G合、、）LA＋G邑11）LB）（2－12）

　　　　　　　　　　　ed土工di＋（dジdi）ph11）　　　　　　　　（2－13）

ここで・P（111）・G611）は次式で与えられる量である・

G｛H1）≡（Ch＋2　Cl，）Cl4／（Ch＋2Cl2＋4Cい

plU1）警一（2C｛、＋4Cl2－4　C44）！（Ch＋2　Cl2＋4　C44）

（2－14）

（2－15）

P（iM）の値はPbTe・SnTeにおいて・それぞれ・－1・°8・

＿1．11となる．6）　［111］PbSnTe超格子の面に垂直方向の格子定数

は、面内の格子歪の影響を受けて大きく変化することが分かる・

2－2　超格子構造によるX線の回折

　この節では、超格子構造によるX線の回折（サテライト）にっいて述べる・

図2－2は、BaF2（111）面上に作製したPbTe－PbSnTe超格子
の概略図を示す．PbTeとPbSnTeの面に垂直方向の格子間隔をそれぞれ

d全、d呈とおき、層の厚さをそれぞれLA・LBで劾す・また・AとBの境

界での格子間隔を（d全＋d？）／2と仮定する・図2－2に示されるように・

超格子面に角度θで入射し、同じ角度で出ていくX線（波長λ）の回折強度を考

える。超格子による回折振幅A（θ）は、X線の超格子中での吸収を考えないと

き、各層からの回折振幅の和として次式で与えちれる・

A（θ）”ΣFmn　exp（－i4π㌔n・inθ／λ）　　　　　（2－i6）
　　　　mn

ここで、1mは超格子表面から第m超格子層の第旙目の格子面までの距離で
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図2－2　PbTe－PbSnTe超格子の概略図
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あり、Fmnは第m超格子層の第n番目の格子面の構造因子である・Fmnは次

式で与えられる．

Fnn　B

fPb＋fTe　exp（－i2πd全・inθ／λ）≡FA；（1Sn≦　NA）

fpb　x＋fSn（1－x）＋fTe　exp←i2π　dl・in　e／λ）E　FB；

　（NA　＋・≦n≦NA＋NB）　　　　　　（2－17）

このとき、式（2－16）は次式の形に書ける・

1－exp（－i4πM　L・ine！λ） 1－exp←i4　Tr　NA　d全・ine！λ）

A（°）＝ P『exp←i4、Tr、L。in　e！λ）｛FA・－exp（－i4πd全・in　e／λ）

　　　　　　　　　　　　　　　　1－exp（－i4　TT　NBdl2・ine／λ）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1（2’一　18）＋FB　exp｛－i2π（2Lピd鍵）・ine／λ｝
1－exPt－i4πd1・ine／λ）

［］内第一項は2d全sinθ＝nλ（n：整数）揃たす触θで最大とな

る関数であり、第二項は、2d？　sine＝n’λ（n’：整数）を齢す角度

θで最大となる．．口外の係数項は・口内の雌に比べより急激変化し

2Lsinθ＝Nλ（N：整数）を満たす角度θで非常に鋭いピークを持っ・X

線の回折強度はA（θ）の2乗で与えられ、回折ピークは2Lsinθ＝Nλを

満たす角度θに（非常に近い所に）現われることが分かる・また・これらのピー

クのうち、各層の格子面間隔に対応するブラッグ鮒近の回折ピークは大きな値

を持っことになる．超格子中の格子歪や拡散は超格子勅格子定数分布を大きく

穀、それにより、超格子の職回折パタンを大きく変化させるため・x隷回折

は超格子中の格子歪や拡散を評価する有力な手段となる．
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2－3　超格子の電子状態

　この節では・超格子中のサブバンド構造、状態密度とサイクロトロン有効質量

について・E－k関係の非放物線性と異方性を考慮して、　無限に深い量子井戸

を例にとって述べる。

　図2－3に・超格子を構成する物質（Pbl－xSnxTe）のバンド端付近の

等エネルギー面と・座標軸の関係をしめす。等エネルギー面の長軸方向へのバン

ド端有効難をmioで表わし・それと垂直方向のバン隅有効鑓をmtoとする。

この図では・kz軸と等エネルギー面の長軸とのなす角をαとし、　この長軸が

kzkx面内にくるようにkx軸を選んでいる。このときのバンド端の逆有効質

量テンソル［1／mij　］は次式で与えられる・

｛1／mij］＝

1／㌔・／mxy・！吐z

1！myx　1／hO　1／形z

1／mzx　1／m。y　1／mzz

富／憲1：：：1：：蕾∵：1：：：∵｝一

Kaneタイプの非放物端を考慮するとξ）エネルギーと波数の関係は次式で与え

られる．

E（1＋E／Eg）＝（fi　2・2）（k．2／Tnxx＋㌧2／m，，＋kz2！m．z＋kzkx／m．x）（2－2・）
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図2－3　Pb1－xSnxTeのL点での等エネルギー面
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図2－4　無限に深い量子井戸中の量子準位と波動関数
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　図2－4に示す無限に深い量子井戸中の電子状態を考える。井戸中の波動関数

は・進行波と反轍の動⇔せで劾される・反繊のkx・ky成分とエネ

ルギーは保存され、波動関数は次式の形に書かれる。

Ψエ【Aexp（ikz2）＋Bexp｛－i（kz＋2mz、／mzx）・｝l　exp｛i（＞x＋㌧y）｝

法〔Aexp｛i｛（mz2／m。x）kx＋kz｝・】＋Bexp【－i｛（mzz！m、x）kx＋kz｝・］｜

Xexp【ikx｛x－（mzz／mzx）z｝＋ikyy　l （2－21）

この波動関数は・井戸の境界（z＝・・LA）で・となるので、・≦z≦LAの

範囲で次式のように書ける。

Ψs　C　exp【ikx｛x－（mz・／m・x）z｝＋ikyy】・in（巾！LA） （2－22）

このときエネルギーと波数の関係は次式で与えられる。

E（1＋E／Eg）＝（五2／2）【（1／㌔一mzz／m。x2）kx2＋㌧2／Ti），，）T＋（nπ／LA）2／mzz］（2－23）

または、

E（1＋E／E8）・（r2／2）【k．2／（…知＋K・in2α）mt。＋㌧2／mt。＋（nr／LA）2／mz。］（2－24）

ここで・KはM10／mtoで定義されるバンドの異方性である。式（2－23）か

ら次の事がわかる・　z方向への一次元量子井戸は、エネルギーをz方向に

En（・＋En／Eg）＝S2（nπ／LA）2／2Mzz・efi子化し、　x方向

の逆有効質量1／mxx　を1／mx美　＝（1／Mxx－　Mzz／Mzx2）　　［＝1／

（c・s2α＋Ksin2α）mt。］に変イヒさせる♪）mzz、　mzそは常に正であ

ることを考えると・mXXはZ方向の量子化により常に増加することがわかる。図

2－5は・周期的井戸型ポテンシャルと、その中での伝導電子のエネルギー準位

一23－一



と波動関数を示す。ポテンシャル障壁Vが十分高いときには・波動関数の障壁層

へのしみ込みが小さく、エネルギーと波数の関係（E－k関係）は式（2－23）

で与えられる。ポテンシャル障壁の高さVが小さくなると波動関数のしみ込みが

大きくなり、量子準位のエネルギーが下がる．障壁層の厚さが薄くなると・隣り

合う量子井戸の波動関数が相互作用するようになり、縮退していた量子準位が分

裂し、サブバンドとよばれる小さなエネルギー帯を形成する．図2－6（a）、

（b）、　（c）はそれぞれ、三次元物質、無限に深い量子井戸から成る超格子、

有限井戸かち成る超格子のバンド図を示す．これらのサブバンド構造に対応する

等エネルギー面は図2－6（d）、　（e）、　（f）にそれぞれ示されている．

　次に、超格子の状態密度について述べる．超格子の状態密度は等エネルギー面

の包む体積のエネルギー微分に比例し、次式で与えちれる・

D（E）エ2／（2π）3・ev（E）／∋E （2－25）

これは、無限に深い量子井戸からなる超格子に対しては簡単に計算できる．n番

目のサブバンドに対応する等エネルギー面の包む体積Vn（E）は・式（2－

24）から、次式で表わされることがわかる．

n＝2

n＝1

・← kB・一一LA→

図2－5　周期的井戸型ポテンシャル中のサブバンドと波動関数
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Vn（E）エ｛（2π）2／Lfi　2｝mt。（c・・2α＋晦in2α）1／2

　　　　　X｛E（1＋E／Eg）一（nπ／LA）2／mzz｝ （2－26）

したがって・この超格子の∨aMey当たりの状態密度Dv（E）は・各サブバンドの

状態密度Dnv（E）を加えることにより次式で与えられる。

Dv（E）＝（NMt・／　Tl’　‘fi，　2L）（c・・2α＋K・in2α）1／2（・＋2E／Eg）
（2－27）

ここで、NはエネルギーE’ 謔濶ｺにあるサブバンドの数である。一方、三次元結

晶のvalley当たりの状態密度は次式で与えられる。

D3dv（E）＝｛（2K）1／2mt。3／2／r　2fi3｝｛E（1＋E／Eg）｝1／2（1＋2E／Eg）
（2－28）

図2－6（9）、（h）にこの三次元系の状態密度と、式（2－27）で与えら

れる状態密度を示す。さらに、図2－6（c）のバンド構造に対応する状態密度

を、図2－6（i）に示す。階段状の2次元系の状態密度は3次元系の状態密度

D3dvのLA／（LA＋LB）倍にそって増加しているのが分かる．

　一方、サイクロトロン有効質量は、電子のサイクロトロン運動の波数空間の軌

道が囲む面積A（E）のエネルギー徴分に比例し、次式で定義される。

mc（E）エ（fi2　／　2π）（∂A（E）／∂E）　　　　　　　　（2－29）

二次元系において、n番目のサブバンド上の電子がサイクロトロン運動により囲

む面積An（E）は、　z軸と加える磁界の成す角をθとおくと、次式で表わされ

る．
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図2－6　超格子のバシド構造と状態密度。3次元系及び無限井戸

からなる超格子と有限井戸からなる超格子のE－k関係はそれぞれ

（a）～（c）に示されている。それらに対応する等エネルギー面・

と状態密度はそれぞれ（d）～（f）、　（g）～（i）に示されて

いる．
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㌔（E・θ）令：i：（2晒2）mt。（c。82α＋K・in2Ct）1／2

　　　　　　　　　　　　　X｛E（1＋E／Eg）一（旬LA）2／mzz｝／c・8θ

したがって、サイクロトロン有効質量は、

Mcn（E・θ）・　Mt・（…2α＋Ks　in2　・r）1／2（1＋2E／Eg）／c・・θ

で与えられる．一方、三次元系におけるサイクロトロン有効質量は、

一面の長軸と磁界とのなす角をθ’とすると、次式で与えられる。

mcn（E・θ’）＝mt・｛K／（c・・29’＋K・in2e’）｝1／2（1＋2E／E8）

（2「30）

（2－31）

等エネルギ

（2－32）
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第3章　超格子の作製とX練回折による構造解析

　超格子構造によるX線の回折強度分布は超格子中の格子歪や拡散による格子定

数分布を敏感に反映するため、X線回折は歪超格子の構造解析の有力な手段とな

る．1’2）この章ではHWE法によりt乍製されたPbTel．ySey－

P　bl－x　Snx　Te超格子の構造と超格子中の構成原子の拡散の評価をX線回折

により行なっている。さらに、成長中の構成原子の拡散のおもな原因と・拡散を

減少させる方法にっいて検討を行なっている．

⌒
●＜

）

6．5

←

Z＜
←
の
z6．4
00
山

9
　
？

」

6．3

0 0．1　　　0．2　　　　0．3　　　0．4

COMPOSI　TION　x、y

0．5

図3－1　Pbl－xSnxTeとPbTel－YSeyの格子定数の
組成依存性。
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3－1 @PbTe1　・・　YSey－Pb1－×SnxTe超格子の作製

図3－1はP　bTgl　・－y　S　eyとPbl－xSnXTeの格子定数を示す・

PbO．76Sn。．24Te・PbTe・P　b　T　e　O．　90S　eαIOとPbTeO．82　S　eO．18

は・それぞれ6・427、6・460、6．427、6．4びOAの格子定数を
持っ・これらを組み合わせて次に「 ｦす3種の超格子を作製しX線回折による構造

解析を行なった。1っは・格子整合のとれたPbTeO、90SeO．10－

PbO．76SnO，24Te超格子（SL　r）であり、他のものは、格子不整合のあ

るPbTe－PbO．76SnO．24Te超格子（SL　ID・PbTeO．82S　eO．18

－PbO．76SnO．24Te超格子（SL　m）である。
図3－2は超格子作製に用いたHWE装置を示す。この装置は2×1♂

Torrの真空中に置かれ、超格子の作製に用いられた。蒸発分子はソースと同程度

に温められたウォール部を通って基板上に成長する・超格子｛まBaF2（1・・）

基板上へPbT　el－yS　eyとP　bl－xS　nxTeを交互に成長させることにょ

り㈱した・糟した超格子は2・・AのPbTel－y　Sey層と2・・玩

　　　　　　　　　　　　Heot　er

Subs一

　　　　　　　　‖

Sio2　Tube

PbSnTee’

f，S

　』怖
怖一

f’　Sio2　Tube

‘一一・・一・一・fr　Heater

図3－2　超格子作製に用いたHWE装置
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Pbl－xSnxTe層からなり（周期＝400A）、全体の厚さは3・6μmで
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eある。また、成長中の基板温度は250℃であり、成長率は約10A／sec、

成長時間は約70分である．

　このようにして作製された超格子のX線回折の測定を行なった．X線はCu

（Kα1・Kα2）放射を用い・　（θ一2θ）のステップスキヤンによりL

（222）反射付近のX線回折強度を測定した。

3－2　PbTeSe－PbSnTe超格子のX線回折パタン
　図3－3（a）　（b）は・作製されたPbTeO．90SeO．10－

PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタンと拡散がないと仮定して式（2－

18）により計算したX線回折パタンを示す。　PbTeO．90SeO．10と

PbO．76SnO．24Teは格子定数が等しく・拡散のない超格子のX線回折パタン

にはCuKα1・CuKα2による・．組（2本）の大きな回折ピークが生じ・他

のサテライトピークは非常に小さくなることが期待される。ところが、測定され

たX線回折パタンには、格子定数の面に垂直な方向への周期的分布に対応した・

比較的大きなサテライトが観測される。格子定数の、このような周期的分布は・

成長中の構成物質の相互拡散により作り出されていると考えられる・たとえば・

PbとSnの相互拡散はPbTeSe側の格子定数を減少させ、PbSnTe側

の格子定数を増加させ、その結果、格子定数の周期的な分布を作り出す・一方・

TeとSeの相互拡散はPbTeSe側の格子定数を増加させ、PbSnTe側

の格子定数を減少させ、格子定数の周期的な分布を作り出す．図3－4（a）・

（b）は作製されたPbTe－PbO．76SnO．　24　Te超格子のX線回折パタンと

拡散がないと仮定して計算した回折パタンである．PbTeは

PbO．76SnO．24Teより0・51％だけ格子定数が大きく・超格子中では面に

垂直方向のPbTeの面間隔はPbO．76SnO．24Teのそれより1・06％大き

くなる（式（2・－13））。こうして、超格子のX線回折パタンには・図3－4

に示されるように広い角度範囲で大きなサテライトピークが生じることが期待さ

れる。ところが、測定されたX線回折パタンには狭い範囲にしか大きなサテライ

トピークを持たず、Snの拡散により格子定数の不整合が減少していることが分

かる・図3－5（a）・　（b）は・作製されたPbTeO．82SeO．18一
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図3－3　　作製されたPbTeO．90SeO．10－
PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタン（a）と、拡散のな
いときの理論的X線回折パタン（b）、及び、成長中のSnの拡散
定数を1。65×10－16cm2／sとして計算したX線回折パタ
ン（c）。　　　　　　　　　　　　　　．　　　　　　　　一
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図3－4　作製されたPbTe－PbO．76SnO．24Te超格子のX
線回折パタン（a）と、拡散のないときの理論的X線回折パタン

（b）、及び、成長中のSnの拡散定数を1。58xlO－16cm2
／sとして計算したX線回折パタン（c）。
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PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタン（a）と、拡散のな
いときの理論的X線回折パタン（b）、及び、成長中のSnの拡散
定数を1・60×10－16cm2／8として計算したX線回折パタ
ン（c）・図（c）で実線は成長中のSeの拡散がないと．して計算

されたものであり、波線はSeの拡散定数を0。20x10－16
cm2／sとして計算している。
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PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタンと拡散がないとして計算したX線

回折パタンを示す・PbTeO．82SeO．18はPbO．76SnO．24Teより0・42

％だけ小さな格子定数を持ち、超格子系では面に垂直方向にb．．87％の格子不

整合を作り出すと考えられる。測定されたX線回折パタンには、拡散がないとし

て計算されたものよりも、広い範囲で大きなサテライトピークが生じている。こ

のことは、作製された超格子が拡散のないときに予想される格子の．」r整合

（0，87％）より大きな格子定数の広がりを持っていることを意昧する．この

格子不整合の増加は超格子中のPbとSnの相互拡散により生じていると考えら

れる。PbとSnの相互拡散はPbTeSe側の格子定数を減少させ

PbSnTe側の格子定数を増加させるように働くからである。

3－3　超格子中のPbとSnの相互拡散の評価

前節では・3種のPbTel－YSey－Pb1　・．　xSnxTe超格子のX線回折パ

タンを拡散のない場合の計算値と比較しながら議論して来た。そこでは、Snの

拡散が超格子中のX線回折パタンを大きく変化させていることが明らかになった・

この節では、構成物質の拡散を考慮したX線回折強度計算のモデルを示し、測定

されたX線回折パタンからSnの拡散を評価する。

　PbTel　pt　Y。　SeY。　－Pb1　一一　Xo　SnXo　Te超格子中のSnは成長中一

定の拡散定数で拡散するものとし、Snの組成分布、格子定数分布とX線回折パ

タンを考察する．　図3・－6は超格子中のSnの組成分布を導出する方法を示す．

領域zl＜z＜z2から点Pの位置へのSnの拡散は・図3－6（b）と（c）

に示される半無限領域からの拡散の差として与えられる。t＝0でのSn分布が

図3－6（b）で与えられるとき、t＝tでの位置zでのSn分布X1（z・t）
は次式で表わされる3）

Xi（・，t）・　Xl（・，0）＋（㌔／2）Sgn（z1－・）erfc　l（z－Z1）／2皿1 （3－i）

ここで、Sgn（z）は、z≧0のとき1であり、z＜0で一1と定義される関

数であり、DはSnの成長中の拡散定数である。同様に図3－6（c）の初期条

件に対応するSn組成分布X2（z・t）は・
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X2（・，t）＝X2（・，0）＋（㌔／2）Sgn（・2－・）erfc　l（・－z2）／2MI （3－2）

で与えられ、2っの解を重ね合わせることにより、図3－6（a）の解はXl

（z，t）－X2（z，t）で与えられる。超格子中のSnの組成分布は各層1か

らのSn拡散の重ね合わせとして求められ、第m番目め超格子層の第n分子層の

Sn組成Xmnは次に示すように表わすことができる。1≦n≦NAのとき・

X

（a）

（b）

（c）

X（ZlO）

xO

OXO

P　zl　　z2

@　　　　　×1（z’0）

OXO

P　zl

@　　　　　X2（z’0）

0 P　　　　　z2

zX（z・t）＝Xl（z・t）－X2（z・t）

zXl（z・t）＝Xl　・〈z　・O）

　　　　　　　◆聖Sgn（z1－z）erfc詰1

zX2（z・t）＝X2（z・O）

　　　　　　　◆乎Sgn（zτz戊erfcl蓋1

図3－6　重ね合わせによる超格子中のSn組成分布の計算法

ぶ
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　　　　　　　　　ko

Xmn　＝　X。｛1＋（1／2）ΣSgn（k）【erfc　l｛n／（NA＋NB）一（k＋1）｝L／2」iSEI．；　l

　　　　　　　　k＝－ko

　　　　　　　　　－　erfc　l｛（n－NA）／（NA＋NB）－k｝L／2Ji5E；ml　i］］　（3－3）

であり・NA＋1≦n≦NA＋NBのとき・

　　　　　　ko

x匝n＝（XO／2）Σ　Sgn（k）【erfc　l｛n／（NA＋NB）一（k＋1）｝L／2J75　Er．　l

　　　　　k＝－ko

　　　　　　　　－erfc　i｛（n－NA）／（NA＋NB）一（k＋1）｝L／2！isE；m7日　　（3－3’）

である。ここで・tmは成長時間（アニール時間）であり、NA、NBはそれぞ

れPbSnTeとPbTeSeの分子層の数である・kOは拡散の及ぶ超格子層

の数できまり、通常ぜDt　一は超格子の周期Lに比べて小さいのでk＝2ととれ

1ま十分である。面に垂直方向の格子定数は次式で与えた。

dmn　＝（1／2）｛（2－　Xmn一㌔n＋1－Ymn・’　Ymn＋1）dPbTe

　　＋（㌔n＋㌔n＋1）dSnTe＋（Ymn＋Ymn＋・）dpbSe｝（・－P（111））

＋d／／P（111）　　　　　　　　　　　　　　（3－4）

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e
ここで・dpbTe（＝3・730A）・、dSnTe（＝3・651A）・dpbSe（＝
　　　　　o3．533A）はそれぞれPbTe、’SnTe、PbSeのバルクでの（111）
格子間隔であり・P（111）（＝－1・08）は・面内の格子歪に対する面に垂直方

向の格子歪の比である・d〃は面に平行な方向の格子間隔であり・次式で与えち

れる．

d7°（dANA＋dBNB）／（NA＋NB）
（3－5）
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ここでdA・dBは超格子の各層を構成する物質の（111）格子間隔である。

超格子によるX線の回折振幅は、上述の組成と格子パラメータをっかうと、次式

で表わされる。

A（9）＝ΣFmn鉱Pトザ㎜／・in　e－i4π・㎜・inθ／λ】
　　　｜田，n

（3－6）

ここで・μはX線の超格子による吸収係数・θCまXXの入射角・1mnは表面から

第m超格子層の第n番目の分子層までの距離である。Fmnは構造因子であり次式

で与えられる。

Fmn　＝（1－Xmn）fPb＋Xmn　fSn

＋｛（1－ymn）fTe＋ymn　fSe｝exp（－i2　rt　dmn・ine／λ） （3－7）

図3－3（c）はSnの拡散定数を1．65xlO－1　6cm　2／secとして計算

したPbTeO．90SeO．10－PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタンであ

り・この拡散定数は計算値が測定値に合うように決めた値である。また、超格子

膜の中心部分での格子定数分布が図中に挿入されている。この挿入図からかなり

大きなSnの拡散があることが読み取れる。図3－4（c）は拡散定数D＝

1．58xlO－16cm2／secとして計算したPbTe＿

PbO、76　Sn　O．　24Te超格子のX線回折パタンであり、拡散定数は同様なフイツ

ティングを行なって得たものである。これちの計算されたX線回折パタンは、測

定されたものとよい一致がみられる。図3－5（c）はD＝1．6×10－16

cm2／secとして計算したPbTe。．S2Se。ns　－P　bo．76　Sn。．24Te超格

子のX線回折パタン（実線）と、同時にSeの拡散定数を0．2×10－16

cm2／secと仮定して瀬したX綱折，⇔（破線）を示す．測定された回

折パタンの中心のピークは計算されたものに比ぺ非常に大きくなっているが、他
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のピークにっいてはよく一致している。中心部のこの大きな回折ピークは、超格

子内に平均の格子定数を持っ部分がかなり広い範囲で存在することを意昧する。

Seの拡散は破線で示されるように周辺部のサテライトピークを急激に小さくす

るが、測定パタンを説明できるほどの中心部のピーク強度の増加はみられない。

ある種の超格子構造の不完全性が、X線回折パタンの中心部のピークを大きくし

ているかもしれない。

3－4　成長中の拡散の原因とその減少法

　前節まで3種のPbTel－YSey－Pbl－XSnxTe超格子のX線回折パ
タンと構成物質の拡散を議論して来た。測定されたX線回折パタンは、Snの成

長中の拡散定数を1．6x1♂6㎝2／secとして計算したものと良い一致が

得られた。後の章でPbTe－SnTe超格子を350℃でアニールしたときの

PbとSnの相互拡散について議論している。そこで得られた拡散定数は2．O

x1（r17cm2／secであり、ここで得られた成長中の拡散定数はこれよりも約

1桁大きくなっている。成長中の拡散は400℃での拡散定数に相当することに

なり、成長が基板温度250℃で行なわれていることを考えると驚くべき値であ

る。この大きな拡散の原因としてホットウォールのウォールやソース部分を温め

るヒータからの輻射が考えちれる。ウォールヒータは成長中900℃程度の温度

になり、そこからでる輻射が成長中の結晶表面に入射する。この輻射は結晶表面

の温度を上げていると考えられる。また、輻射の高エネルギー成分が原子の相互

拡散に他の原因で関係しているかもしれない。　図3－7は、石英ガラス製のソ

ース容器をカーボンでコーティングし、ヒータからの輻射を遮って作製した

PbTe－PbO．76SnO．24Te超格子のX線回折パタンを示す。Snの拡散が

図3－4（a）と比較しかなり減少していることが分かる。このようなSn拡散

の減少は、ウォール部の温度を20℃程度下げ、ウォール部に蒸着分子を付着さ

せた状態で、超格子を作製しても観測される。一方、基板温度を20℃程度下げ

て成長を行なったときには、結晶性の悪化による回折ピークの半値幅の広がりが

観測されるが、目だった拡散の減少は見られなかった。これらのことは、ヒータ

からの輻射が、PbとSnの相互拡散の主な原因になっていたことを示している・
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図3－7　カーボンコートしたソース入れを用いて作製された

　　　　　　　　　Sno．24Te超格子のX線回折パタン（a）と・PbTe－Pb　　　　　　　O．76
Snの拡散定数を2。7x10－17cm2／sとして計算したX線
回折パタン。
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さらに・この輻射は、単に成長膜の温度を上げているだけでなく、成長表面の原

子を動きやすくするその他の働きも持っていることを示しているように思われる。
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第4章　PbTe－PbSnTe超格子のバンド構造

図4－1（a）はKriechba蛎によ噂入されたPbl－x　Snx　Teのバンド

端エネルギーのS噛成依存髄示す．1）これは、LCA・計算から得られた

PbTeとSnTeのバンド端エネルギーを直隷で結ぷこと｛こより得られたもの

であるe－一“方・図4－1（b）はPb1－xSnxTe物インジウム不純物準位

がSn繊によちず一定と仮定すること｝こよ噂られるPbl－xSnx　Teのバ

ンド端エネルギーのSn組成依存性である．2）図4－1（a）のモデルでは

PbTe　－P　bl　．．　xSnxTe（x＜・・47）超格子はタイプ1超格子となり、

x＞0・47でタイプ1’となる・このモデルはオーストリアの研究グル＿プに

より主張されている．3’4L方、図4－2（b）で1まPbTe－

P　bl－XSnXTe（x＜0・24）超格子｛まタイプ1・となり、x＞0．24

ではタイプIIとなる・この章では・PbTe－Pb。．78Sn。．22Te超格子のサ

（0・4

i
；02

2

ta

0．2

0
X

1・0

（04
＞
Φ

＞0．2

9

t．1，．1

0 　　1．O
X

Pb1－xSnx　Teのバン階エネルギ“・・’　（K．Hurase　et　aE．）9）
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イクロトロン共鳴による有効質量の評価、2）PbTe－SnTe超格子の半金属

的ホール効果5）PbTe－P　bO．7SS　nO．　22　T　e超格子のBurstein－M・ssシフト

による、バンド端不連義の評価法について述べる♪）

4－1　PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子のサイクロト「ロン共鳴

（i）超格子の作製と測定

　サイクロトロン共鳴は物質中の電子の有効質量を測定する有力な手段であり、

PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子の電子状態を調べるためにサイクロトロ

ン共鳴の実験を行なった・超格子はHWE法を用いてBaF2（111）面上へ

作製した・測定に用いた試料はBaF2上へ約1μmのPbTeバッファ層を成
　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

長させ・その上に400AのPbTe層と250AのPbO．7SSnO．22Te層を

交互に70周期成長させたものである。Biドナーが、PbTe側にドープされ、

電子濃度はHall効果により測定され、4．ox1017　cm－3であった。また、

Ha11移動度は4．2Kにおいて1．9x105cm　2／V・sであった。サイクロ

トロン共鳴実験は4．2Kにおいて、337μm－HCNレーザの垂直入射透過

率の磁界強度依存性を測定することにより行なった。磁界方向と結晶軸との関係

は図4－2に示されている。

（ii）超格子の磁気光学スペクトルとサイクロトロン有効質量

　この超格子の磁気光学透過スペクトルは図4－3に示されている。磁界の方向

を［111］軸と［2TT］軸の作る面内に設定し測定を行なっている．図中の

角度θは磁界の方向を意昧し、0°は［111］方向に対応し、90°は

［211］方向に対、応している。図4－3（a）には超格子の誘電異常によるピ

ークがみちれ、20倍に拡大された図4－3’（b）には、バツファ層のPbTe

と超格子に対応したサイクロトロン共鳴吸収によるディップがみられる．図4－

4にサイクロトロン共鳴のディップ位置の磁界強度依存性が示されている。図中

A、Bはそれぞれ超格子の［111］valieyと他の＜111＞valleyによるディ

ップ位置である。また、図中C、D、EはPbTeバッファ層によるディップ位

置であり、それぞれ［111］va11ey、　（［111］、　［111］）va　H　eyと
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一43一



A望
モ
コ

A
B
）
ヱ

9
の

2
Σ
の

Z
＜
庄
ト

（a）　PbTe－PbO．78　Snσ22Te

@　　　SUPERLATTI　CE

@　　　on　PbTelBQF2

@　　ρ゜

　　ol　　　　　　　　l10

2001 @　　　・　　1

　　o｝　　　　　　　　130

　　　　l

　　　　　1　　　　　　　　　　　　　　、

@　0T0

600　　1

700　　　　1

800

goo

0　　　10　　20　　30
　MAGNETiC　FIELD（kG）

A．y）

’E

⊃

．d

ふ

u
）

ZO
示

2
Σ
の

Z＜
cr
←

（b）　PbTe－　Pb　O．7ぎ∋　nO　221「e

　　SUPERLATTl　CE

　　on　PbTelBoF2

700

800

goo

0　　　10　　20　　30
　MAGNETIC　FIELD（kG）

図4－3　n型PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子の磁気光学
透過スペクトル。光源は波長337μmのHCNレーザで、磁界方
向は［111］を0°、　［211］方向を90°としている．図
（a）にみられるピー一クは超格子の誘電異常によるピークで、20

倍に拡大された図（b）にはサイクロトロン共鳴吸収によるディツ

プが見ちれる。
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［111］valleyに対応している。サイクロトロン有効質量はディップ位置での

磁界の強さに比例し、mc＝eBλ／2πcで与えられる。曲線CからPbTe

バッファ層の［111］valleyの有効質量mtは0・O”28inO・異方性Kは

10．5と計算される。また、曲線EまたはDから、他の＜111＞valleyの有

効質量mtは0・024mOであり・Kは10・5であることがわかる。　BaF2

とPbTeは低温で熱膨張係数が大きく異なり、PbTeバッファ層は基板から
張力歪を受ける。3）この格子歪は［111］valleyのエネルギ＿を下げ、他の

valleyのエネルギーを上げる3）このvalley分離と非放物線的E＿k関係が

［111］valleyの有効質量を他のvalleyの有効質量より重くしているのである。

超格子のサイクロトロン有効質量は、図4－3A、　Bから求めることができる。

［111］valley（A）と他のvalley（B）に対応するθ＝0°でのサイクロト

ロン有効質量mc｛　・mch　はそれぞれ0・028mO・0・086mOとなっ

ている．

（iii）PbTe－PbO．7SSnO．22Te超格子のタイプの評価

　PbTe・Pb　O．7SSnO．22Teはそれぞれエネルギーギャップ187meV・

69meVを持ち・バンド端有効質量はそれぞれm？O（PbTe）＝…　23

mO、m令0（PbSnTe）＝・．・08mO（K＝10．5）である．

PbO．78SnO．22Te側に量子井戸の底があると・FemiレベルEfは伝導帯端

上48meVの所にきて・PbTe側に量子井戸の底があるときEf＝20me

Vとなる。サイクロトロン有効質量は式（2－31）を用いて次式で与えられる。

mc、＝m｛。（・＋2Ef／Egi） （4’－1）

Mch　＝（mt。／3）（i＋8K）1／2（1＋2Ef／Egi） （4－2）

ここで・記号i＝A・BはそれぞれPbO，78SnO．22Te側に量子井戸がある場

合・PbTe側にある場合を意昧し・mc｛・mchはそれぞれ［111］

valleyと他のvalleyによるθ＝0°でのサイクロトロン有効質量をさす。こうし
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て・サイクロトロン有効質量は・PbO．78SnO，22Te側に量子井戸の底がある

とき・mcl＝0・°2・m。・mch＝…　61mOと予想され、　PbTe

側に量子井戸の底があるとき・mcl＝…28m・・mch＝…86m。
と予想される。実験結果はPbTe側に量子井戸の底がある場合に予想される値

と非常によい一致があることがわかる。

　超格子のサイクロトロン有効質量のこれまでの議論では超格子中に生じている

格子歪の効果に関しては考慮してこなかった。超格子中のPbTe層と

PbO．78SnO．22Te層は共にBaF2基板かち、低温での熱膨張係数の差によ

る1・4×1・－3程度の張力歪を受け（v・ると考えられる．3）また、PbTe

層はPbO．78SnO．22Te層から1．8x10－3の圧力歪を受け、逆に、

PbO．78SnO、22Te層はPbTe層から2．9xlO－3の張力歪を受ける。っ

まり・超格子中のPbTe層はほとんど歪まず・P　bO．7S　S　nO．22Te層は大き

な張力歪を受けていることになる．こうして、超格子中の格子歪の効果を考慮し

なかったにもかかわらず・サイクロトロン有効質量の理論値が実験値とよく一致

した理由が理解される。

4－2　PbTe－SnTe超格子の半金属的Ha11効果

（i）はじめに

図4－1（b）のバン咽は・PbTe－PbvxSnxTe超格子がx＜
0・24においてタイプ1’の超格子であり、x＞0．24においてタイプIIの

超格子であることを意味する・前節のPbTe　・一　P　bO．78　SnO．22　Te超格子の

サイクロトロン共鳴は、この超格子がPbTeの伝導帯端より上に

PbO．78SnO．22Teの伝導帯端を持っタイプ1’の超格子であることを示した。

この節ではPbTe－SnTeのHa11効果について述べ、この超格子がタイプII

の超格子であることを示す。図4－1（b）に示されるようなバンド構造を持っ

とき・PbTe－SnTe超格子は、　InAs－GaSb系超格子に見られるよ
うな半鋸的性質を示すことが予期される．7）っまり、SnTeの鯛子榊の

電子がPbTeの伝導帯に流れ込み、ほぼ等しい数の電子と正孔を超格子中にっ
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くり出すであろう・電子と正孔のこのような共存は超格子のHa　11係数を下げるの

で・この超格子の半金属的性質やタイプII構造は、超格子のHall効果を測定する

ことにより確認できると考えられる。

（ii）PbTe－SnTe超格子の作製と異常なHa11効果

　HWE法を用いて・BaF2（111）基板上へPbTeとSnTeを交互に
蒸着することによりPbTe－SnTe超格子を作製した。SnTe側のホット

ウォールでは10％SnリッチのSnTeと同時にキャリア濃度を下げるために

Pbを蒸発させ、成長を行なった。得られたSnTe膜のキャリア濃度は5×

1・19cm－3髄（P型）で、格子定数1ま6．323Aであった．　PbTe側

では10％PbリッチのPbTeとTeを蒸発させ、成長を行なった。作製され

たPbTe膜はn型でキャリア濃度は2xlO18　em－“　3、格子定数は6．460A

であった・成長時の基板温度は250℃であり、成長率は約7A／secであっ

た。作製した超格子はほぼ等しい厚さのPbTe層とSnTe層からなり、周期
　　　　　　　　　　　　　　　　　e　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　　　　む
はX隷回折パタンから求められ133A（A）、162A（B）、191A（C）
　　　　　eと～400A（D）の4種であった。

　図4－5に作製した超格子の77Kにおけるホール係数と、その磁界強度依存

性を示す・すべての試料のHall係数は磁界強度に依存し、試料C、　D’ ﾍ負のHa11

係数を示した。試料C、Dの4kGにおけるHa11係数は、それぞれ、1．5X
・・19、c　5．5x・・1　9　em－3の電子濃度に対応する。大きなSn組成を持っ

PbSnTeは通常P型であること、Pbリッチ条件で作製されたPbTe膜は、
常に3×・・18㎝「3より小さかったことを考えると、このような小さな負のHa11

係数は、正孔と比較し移動度の大きい電子が正孔と共存していることを示してい

るようにみえる．さらに、PbSnTeや他の半導体では一般にHall係数は磁界

強度にあまり大きく依存しないが、8）多数の電子と正孔の共存する半導体や§’9）

インジウムlo）グラファイト11）などの金属、半金属では、　Ha縣数は麟搬に

大きく依存する．PbTeやSnTeは誘電率が非常に大きいので（＞1◎0◎

ε0）PbTeがn型でありSnTeがP型であることによるn－P構造により
電子と正孔の共存が生じていること考えられない22）

一一 S8－一
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（iii）Ha11係数のアニール時間依存性

　電子と正孔の共存がタイプIIの超格子構造により生じていることを確認するた

めに、Hall係数のアニール時間依存性を測定した。超格子A、　B、　Dを350℃

において種々の時間アニールした時のHa　11係数の変化を図4－6に示す。すべて

の超格子のHa11係数はアニールにより増加し約5cm　3／Cの値に近づいた。さら

に・周期の小さい超格子ほど速やかなHall係数の増加がみちれたことは、超格子

中に電子と正孔の共存が生じていたこと、そして、アニールによるPbとSnの

相互拡散によりこの共存が消滅して行ったことを示している．次にこのHa　11係数

のアニール時間依存性をSnの拡散を考慮してもう少し定量的に議論する。

　図4－7は、超格子AのX線回折パタンを350℃でのアニール時間をパラメ

ータとして示す。X線はCu（Kα1・Kα2）線を用いて、（444）反射に

よる回折を測定している。図から、超格子構造がアニール時間とともに消滅して

いく様子がわかる・このX線回折パタンを解析することによりPbとSnの相互

拡散定数が350℃において2xlO－17cm2／secであることが分かる。X

線回折パタンから計算されるSnの拡散と図4－1（b）のバンド図を用いてこ

の超格子のバンド構造が計算され、図4－8に示されている。ここで、Fermiレ

ベルは・PbSnTeの3次元の状態密度を用いて、正孔濃度が電子濃度より
1x1018　cm－3だけ大きくなるように決められている。　t＝Ominにおいて

電子と正孔濃度はそれぞれ1．7×1018　、2，7×1018　cm－3　と計算さ

れる・t＝20、40、60minでは、電子濃度はそれぞれ0．1、0．0、
0．OxlO18　cm－3　と計算され、正孔濃度はこれよりも1xlO18　cm－3

だけ大きくなる．t＝0においては電子濃度は正孔濃度と同等であり、Ha　11係数

はたいへん小さくなる・t＝20では・電子濃度は正チL濃度に比べ1／10程度

になり、電子と正孔の共存はHa　11係数にあまり大きな影響を与えなくなる。こう

して、超格子AのHa1Z係数の振るまいが理解される。
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4－3　PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子のBurstein－Moss効果

（i）はじめに

　前節まで・PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子のサイクロトロン共鳴と・

PbTe－SnTe超格子のHal1効果について述べ、PbTe－

PbO．78SnO．22Te超格子はPbO．78SnO，22Teの伝導帯端がPbTeのそ

れより上にあるタイプ1’の超格子であることを示した。さちに、PbTe－

SnTe超格子は半金属的性質を示すタイプIIの超格子であることを示した。こ

の節では・PbTe－PbO．78SnO．22Teタイプ1’超格子のバンド端不連続

の値を測定する方法について述べる。GaAs－GaAlAs超格子などのヘテ

ロ界面のバンド端不連続を決定するために、これまで、多くの方法が提案され、

測定に用いちれて来た。13－15）　　Dingleはいろいろな厚さのGaAs層を持っ

量子井戸構造における光吸収スペクトルを量子準位の計算値と比較することによ

り、∠Ecと∠Evの値を決めている．13）また、シングルヘテ・接合におけるキ

ャリア翰送現象を利用する方法も用いられている」5）　PbTe＿PbSnTe

超格子のようなタイプ1’超格子では量子準位による構造が光吸収スペクトルに

現われにくく，Dingleの方法を適用することは困難であるように思われる。一方、

この超格子系のバンド端不連続を決定する方法として、磁気抵抗のキャリア依存

性や光吸収スペクトルに現われるBurstein－NOSSシフトを用いることが考えられ

る。Pbl＿XSnxTeは状態密度が小さく・ドーピングが容易であるため・

Fermiレベルをバンド内で大きく制御することができる・、さら1こ、

Pb1－xSnxTeは大きな誘電率を持っため、不純物ドープによる超格子中の

バンドベンディングは小さく、それらのキャリア依存性を測定する方法は有効な

手段となる・PbTe－Pb1－xSnxTe系超格子ではP型・n型超格子共・
磁気抵抗に2次元性が観測されている。1’16，17）Fermiレベルが量子井戸の障壁

を越えるにっれて磁気抵抗の2次元性は消滅していくため、キャリア濃度と磁気

抵抗の関係を測定することによりバンド端不連続を評価することができるであろ

う。本節では、もう一っの、さらに簡単で直接的な方法としてBurstein－Mossシ

フトについて述べる。

　Pb1－xSnxTeは伝導帯端と価電子帯端付近で・小さな状態密度有効質量
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図4－9　PbO．78SnO．22Teのバンド端の吸収係数のキャリア
依存性（式（4－3）により計算）。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　いを持ち（mdAe＝mdAh＝・・’・23mO（mdA）；PbO．78S　nO．22Te・

m』e＝m』h＝・．・54m。（mdB）；PbTe）、・x・・18　em’”3

程度のキャリア濃度においても、光学吸収端の高エネルギー側への大きなシフト

（Burstein－Mossシフト）が低温で観測される・Pbl＿xSnxTe（x＝

0．00、0．22）の吸収係数αi（Eω）　（i＝A；PbO．78SnO，22Te・

B；PbTe）は、近似的に次式で与えられる18）

αi（五ω）エαio（五ω）！〔1＋exp【｛Er（鞠一Egi）／2｝！kT］〕 （4－3）

ここで・“fi　wはフオトンエネルギー・Egi（i＝A・B）はエネルギーギャップ

である．αio（fiω）は低キャリア濃度膜の吸収係数であり・近似的に次式で与

えられる．

αiO（lhω）＝（A1wω）Di（E）

　　　　　＝（A1・iω）（4n　mdi3／2／π　2s3）｛E（1＋E／Egi）｝1／2（1＋2E！Egi）（4－4）

ここで、Aは定数（2．5×・Cf17e　V　2　cm　2）・E（＝（抗ω一Egi）／2）
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は伝導帯のエネルギーであり・Di（E）は伝導帯の状態密度である。式（4一
　　　　　く　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　

3）から計算されるPbO．78SnO．22Teに対する吸収係数αA　（6ω）は図4

－9に示されている。　　　　　　1　’、
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　±　　　
1タイプ1超格子で｛ま、電子と正孔は共に狭》、ギャップを持っ半導体側にとじ込
　　　　　　‘1　・　　　　　　　i　　・
妨れ靹で嗜の層を硫する願と同程度のBurste’n“M・ssシフト欄待さ

れる。一方、タイプ、1’超格子におい七は、次に示す異なったBu　rstein－Messシ
　　　　　　　l　　i
フト糊待され∂準4－1°はPbTe　”一　pbl－／x　Snx　Te超格子のバンド

縦と光鎚繍程の鯛図を示す・図中光学遷移AはPb1－xSnxTeの価
電子輪ちPb占の伝榊への空螂な間季蝪移を⇔し、

Pb1＿xSnXTeの価電子帯のサブ2＞’ンドとPbTeの伝導帯のサブバンドの
種々組みAnb・ueからなっている・B・繊畔それP　，b・1　．．　x　，S、n　K，　，T　e内と、

ll㌶雛巴鷹雛セ轍力iご1雛磁慧蕊…：

で、バルク結晶とは異なったBurstein－Nossシフトをしめすであろう。超格子の

周期が大きいとき、空間的な間接遷移Aの確率は小さくなり、吸収端は

Pbl＿xSnxTe内の遷移Bで決まると考えられる。正孔は

Pb1＿XSnx　Te側にとじ込められるので、大きなBurstein－NossシフトがP

型超格子には期待される。一方、n型超格子においては、　Fermiレベルが

Pbl＿xSnxTeの伝導帯端を越えるまで、吸収端の高エネルギー側へのシフ

トは起こらないであろう。超格子のバンド端付近の光学吸収係数を種々のキャリ

ア濃度において測定し解析することにより、超格子のバンド端不連続が求められ

る。

（ii）超格子の作製

　種々のキャリア濃度を持っPbTe－PbO．78SnO．22Te超格子をHWE法

を用いてBaF2（111）基板上へ作製した。作製した超格子の周期は4◎O
Q　　　　　　　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Q

Aで・150Aの厚さのPbTe層と250Aの厚さのPbO．78SnO．22Te層

からなっている・PbTeとPbO．78SnO、22Teの誘電率は非常に大きく（＞

1000ε0）・各層のキャリア濃度があまり大きくないときにはバンドベンデ

ィングは小さい。しかし、各層が高濃度にドープされ、キャリアの移動が5×
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1018cmr3を越えると、バンドベンディングはバンド端不連続値を議論する

とき重要となる。このようなキャリアの移動は、井戸層に不純物をドープするこ

とにより、高濃度ドープの場合でも小さくすることができる．そこで、n型超格

子においてはBiドナ”一をPbTe側にドープし、P型超格子においてはT1ア

クセプタをPbO．78SnO22Te側にドープした。図4－11は作製された超格

子の典型的なX線回折パタンを示す．X線はCu（Kα1・Kα2）をもちいデ

ィフラクトメータ法による（θ一2θ）スキャンで測定した。式（3－4）によ

る計算値を測定値にフィッティングすることにより得られたSn組成分布は図中

に示されている。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　隅
（iii）超格子のBurstein－Nossシフ’ g

　図4－12（a）、　（b）は、それぞれ、n型超格子とP型超格子に対して得

られた77Kにおける吸収スペクトルを示す。超格子のキャリア濃度はHal1測定
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図4－11　作製されたPbTe－Pb　O．7S　SnO．22Te超格子の
X線回折パタン
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AEc＝－60meVと仮定し計算されたものである．



により求められ、図の中に示されている。　超格子Aと超格子Eを比較すると、

超格子E（P型）には、大きな吸収端の移動が生じているのが分かる。一方、超

格子B（n型）は超格子Eと比較し吸収端の移動が小さいことも分かる。このよ

うな吸収係数の振る舞いは、上述のタイプ1’超格子構造かち説明できる。ここ

では、n型超格子の吸収スペクトルを定量的に取り扱い、超格子のバンド端不連

続を議論する．図4－11（c）は伝導帯端不連続AEcを一60meVとした

ときの、n型超格子の吸収スペクトルの理論値を示す。計算では遷移Bのみ考慮

し、遷移Bによる吸収は式（4－3）で表わされるものと仮定している。Femi

レベルを計算する際に、超格子の状態密度として次の古典的な状態密度を使った。

D（E）n（LA　DA（E）＋与DB（E－△Ec））／（LA＋LB） （4－5）

・ここで・LA・LBはそれぞれPbO．78SnO．24Te層・PbTe層の厚さを表

わし・DA（E）・DB（E）はそれぞれPbO．78SnO．22TeとPbTeの状

態密度で、式（4－4）中に示されている・AEcが一60meVであるとき、

超格子AのFermiレベルはPbO．78SnO．22Teの伝導帯端より6meV下にく

ると計算される。そして、超格子B、C、　DのFemiレベルは

PbO，7S　SnO．22Teの伝導帯端よりそれぞれ22・52・69meV上に来る

と計算される。こうして・超格子Aの理論的吸収はPbO．78SnO．22Teのエネ

ルギーギャップ（94meV）ではじまり、超格子B、C、Dの吸収スペクトル

は図4－12（c）に示されるようになる。図4－12（c）の理論値は図4－

12（a）の測定値をよく説明している。しかし、詳しく見ると、測定された吸

収スペクトルは理論値といくっかの点で異なっている。まず、超格子Aの吸収端

のエネルギーはPbO．78SnO．22Teのエネルギーギャップに比ぺ大きくなって

いる。これは・PbO．78SnO．22Teの価電子帯の量子サイズ効果によると考え

られる。また、超格子Bの吸収係数はかなり広いエネルギー範囲く110－

220meV）にわたって超格子Aより小さくなっている。この吸収係数の変化
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は・PbTe－PbO．78SnO22Te超格子において通常測定されるが、図4－

9に示されるような通常のBurstein－Mossシフトとは少し異なっている。この吸

収係数のシフトは、図4－10の遷移AによるBurstein－Nossシフトであると考

えられる・なせならば、PbTe中の自由電子は、図4－10に示されるように

広いエネルギー範囲に渡って生じる遷移Aを制限するからである。
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第5章　PbSnTe系超格子のレーザ素子応用

5－1　ドーピング構造をもっPbTeSe－PbSnTeMQWレーザ

　前章でPbTe－PbO．78SnO．22Te超格子はPbO．78SnO．22Teの伝導

帯端がPbTeのそれより上に来るタイプ1’超格子であることを示した。この

PbTe－Pbl＿×SnxTeタイプ1’超格子のバンド図の概略は図5－1

（a）に示されている・PbTel－ySey－“　P　bl－x　S　nxTe超格子胴様

にタイプ1’超格子であると考えられる。このような超格子においては電子と正

孔が空間的に分離されるため、この超格子をレーザの活性層として用いても効率

のよいレーザ発振は期待されないようにみえる。実際このような超格子を活性層

に持っ多量子井戸（MQW）レーザダイオードを作製し、77Kにおいて測定を

行なっているが電子と正孔の空間的分離により、レーザ発振の閾値は非常に高か

った（Ith＞20kA／cm2）．　このような電子と正孔の超格子構造による

空間的分離は、PbTe（Se）側にアクセプタをドープした比較的長周期の超
格子構造を使うことにより、解消できると考えられる」・2）図5＿1（b）はこ

のドーピング構造を持っ超格子のバンド構造を示す。イオン化したアクセプタ

（a） 　　　　　　　　　　（b）
Condu　ct　i　on　bo

さPbS　nTe
缶　　　PbTe
己

Vatence　bαnd

PbSnTe　PbTe

　　　Ef

三rゾ
H：：：Ft°「ゴ～

一一■一一一一）z　　　　　　　　　　　　－－r－一一一◎z

　　　　　DX　RECTiON　OF　PERIODIC互TY

図5－1　　PbTe－一　PbSnTe超格子のバンド構造と、
PbTe側にアクセプタをドー一プした超格子のバンド構造。
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（一）とPbSnTe側へ流れ込んだ正孔（＋）との間の電界は、バンドを図に

示すように曲げる。そのため、ドーピングレベルと周期を調整することにより

PbSnTe側への電子と正孔の空間的なとじ込めが可能であると考えられる。

5－2　ドーピング構造を持っMQWレーザの発振特性

　このドーピング構造を持っ超格子を活性層に使ったMQWレーザは、富士通研

究所において、K．Shim。haraら｛こより作製された．1）このMQWレーザの構造

は図5－2に示されている。超格子バッファ層はPbTe基板とPbTeSe膜
との間の格子の不整合を緩和するために挿入され、25Aの厚さのPbTe層と

25五の厚さのPbTeO．96SeO．04層からなっている・MQW活性層は
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　o　　　　　　　　　　　　　　　L
1100Aの厚さのPbO．8gSnO．1　1Te層と600Aの厚さの　’

PbTeO．96SeO．04層の7周期からなっている。各層はそれぞれ・TeとT1
でドープされ、正孔濃度はそれぞれ6x・・17　c　m－3、2x・・18c㎡3’

である。トップ層はn型P　b　T　eO．96S　eO．。4で5x1・18　c　m－3のキャリ

ア濃度を持っ。レーザ構造はストライプ幅20μm、キャビティ長180μmの

メサストライプ構造で、CW発振とパルス発振（パルス幅10μs、1kHz）

の測定が行なわれている。

　図5－3は、このMQWレーザの発振閾値と出力フオトンエネル｝’　一一の温度依

存性を示す。通常の半導体レーザの閾値は動作温度と共に増加するが・このレー

ザの閾値は非常に変わった振る舞いを示している。すなわち、低温に於いて閾値

は比較的大きく、50Kまで増加している。次に、それは、90Kまで減少し・

90K付近から再び増加している。図5－3（b）に示されるフオトンエネルギ

ーをみると、T＞50Kの温度領域で、レーザ発振はPbSnTe側で起こり・

T＜50Kの温度領域では、PbTeSe側で起こっていることが分かる・また・

T＜50KではCW発振は得られなかった。以下の節では、このMQWレーザの

高温動作と、低温での異常な発振特性を、MQW活性層のバンド構造から考察す

る．
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5－3　MQW活性層のバンド構造

　PbTeSe－PbSnTe超格子は図5－1（a）に示されるタイプ1’の
バンド構造を持っと考えられ、これから行なうバンドベンディングの計算では・

AEc＝－40mevを仮定する。図5－2に示されるようにMQw活性層を形
成するPbTeSe層はT1でドープされ2×1・18　cm－3の正孔激を持

ち、PbSnTe層は6×1017　cm－3の正孔濃度を持っている．超格子構

造が形成されると、PbTeSe中の正孔はPbSnTe側に流れ・負に帯電し

たPbTeSe中のアクセプタは次式で示される放物線的空間電荷ポテンシャル

をPbTeSe層に生じ、PbTeSe層の伝導帯と価電子帯を変調する。

V2・e2　NAL22／8ε2 （5－1）

ここで、NAはPbTeSe中のT1（一）アクセプタ濃度であり・ε2は

PbTeSe層の静誘電率、L2はPbTeSe層の厚さである。　他方・

PbSnTe層の伝導帯と価電子帯のベンディングはPoissonの方程式と・

キャリア分布をセルフコンシステントに解くことにより与えちれる。

PbTeSe層とPbSnTe層のバンドベンディングはそれぞれ各層の静誘電

率ε2・ε1に依存する。それらは・大きな温度依存性をもち・近似的に次式で

与えられる．3’4）

ε1＝1・3x105ε0／（T＋30） （5－2）

ε2　＝1・3x・・5ε。／（T＋65） （5－3）

　MQW活性層のバンドベンディングは式（5－2）　（5－3）に示される誘電

率の温度依存性により、温度の増加とともに増加する。そして、このバンドベン

ディングにより、PbTeSe層が高温で電子に対するポテンシャル障壁となる

ことが期待される。活性層のバンド図は200K、100K、50Kにおいて計

算され図5－4（a）、　（b）、　（c）にそれぞれ示されている。計算では式

（2－28）に示される3次元的状態密度を使った。200Kにおいては・図5
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一4（a）に示されるように、PbSnTeの伝導帯端の極小値はPbTeSe

の伝導帯端の平均値に比べ小さくなり、ほとんどの注入電子はPbSnTe側に

閉じ込められると考えられる。100Kにおいては、PbSnTeの伝導帯端の

極小値は後者と同等になり、注入された電子はPbSnTe層とPbTeSe層

の両方に分布すると考えられる。　50Kにおいては、PbSnTeと

PbTeSeの誘電率は非常に大きく（ε1≒1600ε0・ε2≒1100
ε0）・計算される各層のバンドベンディングは図5－4（c）に示されるよう

に非常に小さくなる。このとき、注入された電子はPbTeSe側に閉じ込めち

れるので、高濃度に電子が注入されなければレーザ発振は起こらないであろう。

5－4　レーザ発振の閾値と出力フtトンエネルギーの温度依存性

　これから、図5－3に示したレーザ発振の閾値と発光波長の温度依存性を、T

＞100K、100K＞T＞50K、　T＜50Kの3っの領域に分けて考察する。

T＞100KではPbTeSe層へのドーピングによるバンドベンディングによ

り、注入された電子は主にPbSnTe層に閉じ込められていると考えられる・

正孔は同じPbSnTe層にとじ込められているので、レーザ発振は

PbSnTe層で起こり、フオトンエネルギーはPbSnTeのバンドギャップ

とほぼ等しくなっている（図5－3（b））。この温度領域では、PbSnTe

側への電子と正孔の空間的閉じ込めにより、204Kの高温までレーザ発振が得

られている。

　50K＜T＜100Kの温度領域では、図5－4（b）、（c）に示されるよ

うに、PbSnTe層の伝導帯の最小値はPbTeSe層の伝導帯端の平均値よ

り高くなり、注入された電子は主にPbTeSe層に分布していると考えられる・

温度を下げていくとPbSnTeの伝導帯のエネルギーがPbTeSeの伝導帯

に対して相対的に上昇し、PbSnTe層の電子濃度が、急激に減少する。こう

して、温度の低下と共に閾値の増加が見ちれる。さらに、PbTeSe層の電子

はPbSnTe内の正孔との空間的な分離のために長い寿命を持っていて、注入

された電子の多くは、温度の低下とともに、MQW活性層を通過しP型

PbTeSeクラッド層へ流れ込み始めると考えられる。

　T＜50Kの温度領域では、ほとんどの注入電子はPbTeSe層に閉じ込め
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られ、長い電子寿命を持っ、それらの、注入電子の多くはMQW活性層を通って

P型PbTeSeクラッ滞へ流れ込み・そこで正孔と再締する・この・温度

鰍では、レーザ動作は、MQW活性層よりむしろP型クラッド層でおこる・こ

うして、この繊でのフオトンエネルギーはPbTeSeのバンドギャップと同

等になり、さらに、閾値は温度の低下とともに減少していく。
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第6章　PbTe－EuTe短周期超格子の作製とレーザ応用

　PbSnTe系混晶半導体やその超格子が6μm以上の波長のレーザや、検出

素子への応用を持っのに対し、PbEuTe系混晶半導体は、波長3～6μm領
域のレ＿ザ素子応用を持ち、最近注目されてきている。1’2）この章では100A

程度の比較的薄いPbTe層に約1原子層のEuTeを挟んだ短周期PbTe－
EuTe超格子にっいて、その作製と、評価及びレーザ応用にっいて述べる♪）

6－1　PbTe－EuTe短周期超格子の作製とX線回折による評価

　図6－1はPbTe－EuTe短周期超格子作製に用いたHWE装置を示す。
　　　　　　　　　　　　　e超格子はPbTe（～100A）とEu（～1原子層）をKC1（100）基板
上へ交互に蒸着することにより作製した．装置は1×10－6Torポの真空中に

置かれ超格子の作製に用いられた。成長中の基板温度は330℃で、PbTe、

Euソースの温度はそれぞれ540℃、500℃程度であった。また、このとき

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　eのPbTeとEuの成長率はそれぞれ約10A／s、約0．2原子層／sであっ

尭。Euは非常に不安定な金属であり、Euの水蒸気との反応や酸化を抑えるた

めに、成長後、EuソースをTeでコーティングし、成長前に700°Cで加熱す

ることによりコーティング膜を落として、成長に用いている．超格子の層数は超

格子膜の全体の厚さが約2μmになるように決められた。通常、IV－VI化合物半

導体薄膜をメタルリッチ条件で作製したとき、成長表面にメタルドロプレットが

生じるが、この成長ではTeソースを使わなくてもドロプレットは生じなかった。

これは、基板の移動の際に過剰な金属原子が成長表面から再蒸発するためである

と考えられる。

　図6－2は作製された短周期超格子の典型的なX線回折パタンを示す。X線は

Cu（Kα1・Kα2）線を用い・　（600）付近の回折をθ一2θスキャンで

測定している。Euの拡散が小さく、周期性が良いため多くのサテライトピーク

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　bが観察される。サテライトピークの間隔から、この超格子の周期が130Aであ

り、1周期が40分子層かちなることがわかる。さらに、0番目のサテライトピ

ークが、図中の矢印で示されるPbTeのく6◎0）反射角より低角度側にずれ

ていること分かる・超格子の面に垂直方向の平均の格子定数dAV　は・この0番
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目のピーク角θOから、ブラツグの回折条件2dAvsinθO＝nλ（n：整

数）を用いて求められる。この平均の格子定数は後に示すようにEuの平均組成

を評価するのに使われる。　PbEuTe混晶系のEu組成と格子定数の関係は

D．L．Partin4）やA．Kr。st5）らにより測定されて来た．この

混晶系の格子定数は組成の1次関数（Vegardの法則）や、2次関数では表

わせなかった。格子定数と組成の関係は、小さいEu組成（0≦x≦0．13）

の領域で次に示す2次式を用いて近似されて来た。

x＝A（△d）2＋B（△d） （6－1）

ここで、

　　　　　　　　　　　　　　ロ
ムd＝d－dpbTe＝d－6・460　A， （6－2）

そして、係数A、Bはそれぞれ37．3λ一2、2．・・A－1である．X線回

折から求めちれる超格子の面に垂直方向の平均の格子定数dAVも・超格子中の

EuTe組成となんらかの関係があると考えられる・このdAVは・その超格子と

等しいEuTe組成を持っ混晶の格子定数と等しくなっているかもしれないし・

他の関係で表わされるかもしれない。本章では、EuTe組成と超格子面に垂直

方向の平均の格子定数dAVが式（6－1）・　（6－2）を満たすものと仮定して・

EuTe組成を与えている。

6－2　PbTe－EuTe短周期超格子の光学特性

　図6－3はPbTe（A）と作製されたPbTe－EUTe短周期超格子（B、

C）の室温における光学吸収係数である。フォトンエネルギーに対する吸収係数

の2乗（α2）のプロットを図のように外挿することにより、エネルギーギャツ

プを求めた。図6－4は、こうして求めちれたエネルギーギャップの格子定数と

の関係を超格子の周期をパラメータにして示している。また、格子定数に対応す

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　〉るEuTe組成は式（6－1）を用いて計算され、図中に示されている．

Pb1－xEuxTe混晶においてはエネルギーギャップEgはEuTe組成xの
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増加に対しdEg／dx＝3・5eVの割合で増加する・この超格子のエネルギ

ーギャップも、EuTe組成の小さい所ではEuTe組成の増加とともに増加し

ている。一方、EuTe組成の大きい所ではバンドギャップは量子サイズ効果に

より超格子の周期のみにより決まっている。バンドギャップは超格子の周期を

60λまで減少させることにより320meVから440meVまで増加した。

6－3　PbTeSe－EuTe短周期超格子を用いたMQWレdp・・一ザの作製

　前節まで、PbTe－EuTe短周期超格子の作製と・そのエネルギーギャツ

プのEuTe組成や超格子周期への依存性にっいて述べてきた。そこでは・超格

子の周期を変えることにより、エネ2Vギーギャップを大幅に変化させることがで

きることが示された．図6－5は、この短周期超格子の応用例を示す。　図6－

5（a）はPbTeにEuTeを挟む周期を変調することによりダブルヘテロ型

の構造が作製できることを示す。　また、図6－5（b）はこの短周期超格子と

PbTeとの周期構造を作製することにより、PbEuTe－PbTe超格子と

同様なバンド構造を作ることができることを示す。この節では・この短周期超格

子のレーザ素子への応用について述べる。

　図6－6はレーザ用ダイオード膜作製に用いたHWE装置を示す・Eu蒸着用

のホットウォールの両側にP用PbTeO．98SeO．02（PbTeSe）ホットウ

ォ＿ルと、n用PbTeSeホットウォールが置かれている・P型不純物として

T1アクセプタをT12Te3化合物を用いてドープし・n型不純物としてBi
け一をBi2Te3を用いてドープした．成長は・x・・－6T・rrの真空中

でおこない、基板温度は350。Cであった。　KC1（100）基板上へ

PbTeSe層と約1原子層のEuを交互に蒸着したPbTeSe－EuTe短
周期超格子を作製し、電気特性を測定した。作製された超格子膜の電気特性は表

6＿1に示されている。このPbTe－EuTe短周期超格子膜は・通常の
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　19
PbEuTe膜がそうであるようにP型に成りにくく、P型試料では1×10

cm－3程度のT1アクセプタがドープしてある。KC1基板上へ作製された

PbTe膜の移動度は77Kにおいて通常・一・．5×・・4cm2／V・s程

度であるが、この超格子では少し小さ〉くなっている・これちの短周期超格子膜を

使いMQWレーザを作製した。作製したレーザダイオード膜の構造を図6－7に

p・一一
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期超格子を用いた超格子構造を示す。
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表6「1　作製された短周期超格子の特性。

Somp【e X d（レm
　　●
k（A》 n／P（cm－3） μ（cm2／V・s》d77K
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示す．キャリア瀧・×1・19cm－3のP型PbTe基板上へ周期12・λ

のP型短周期超格子を4．8μm成長させ、その上に、活性層として35・λの

PbTeSe層と360Aの短周期超格子層（120A×3層）からなるP型

PbEuTeSe超格子を15周期作製し、さらに、周期・2・Aのn型短周期

超格子を2．5μm成長させてある。キャリア濃度のプロファイルは図6－7

（b）に示してある。レーザ構造はストライプ幅30μm・キャビティ長350

μmのメサストライプ構造であり、CW発振とパルス発振（10μs・1k且z）

の測定を行なった。

6＿4　PbEuTeSeMQWレーザの発振特性
　図6－8（a）、　（b）は、それぞれレーザの出力フオトンエネルギーと閾値

の温度依存性を示す。レーザ発振はCWで133K、パルスで175Kまで観測

された。これらの発振温度はPbSnTe系で通常作製されるレーザと同程度で

ある。6）　測定された出カフォトンエネルギーは・低温（15K）で・

PbTeSeのエネルギーギャップ2）より8meV程度高くなっている・この

．エネルギーを無限量子井戸中のn＝1の量子準位（式（2－23））から評価し

てみる。PbTeSeの有効責量はmtO＝0・023mO・miO＝0・24mO

であり、超格子方向は［100］であるので、mZZは式（2－19）から

・．・33m。と計算される．また、超格子の井戸層の厚さLAは47・A

（350A＋120A）であるので、n＝1の量子準位は5・1meVと計算さ

れる。こうして、伝導帯と価電子帯の両方に十分深い量子井戸があるとき・出力

フォトンエネルギーはPbTeのエネルギーギャップより10meV程度高くな

ることが予想される。測定されたエネルギー増加はこれより少し小さくなってい

る．実際には、価電掃か伝榊のどちらかで量耕戸暗くなっている醐こ7）

測定されたエネルギーの増加は、これより少し小さくなっているのであろう・図

6＿8（b）に示されるレーザ発振の閾値は70K付近で極値を持ち・低温で増

加している．また、低温での閾値はCW発振のほうがパルス発振のそれより低く

なっている。このような閾値の振る舞いの原因についてはまだ分かっていない。

膜中の不純物や欠陥がこのような低温での閾値の増加に関係しているかもしれな

い．

一一 V9一



Sし　active　toyer（P）

（a）

SPS SPS PbTe

唐浮aDcloddingcbddi　ng

ooyer（n） loyer（P）

81E
二1∂9

ぎ

E
竃

5
　　1018

0 1 2 3　　4　　5

DEPTH（｝」m）

6 7 8

図6“7　作製されたPbEuTeSeMQWレーザの構造・

（

一80一



　　250
　
〉
ゆ
lE
‘）

1＞

臣

1
山

Zo←
o工
Cl．，

200

0 50 100 150

5．0

　　言

　　3

　　壬

　　望

　　巴

　　9
　　＜
6．0き

TEMPERATURE　（K）

⌒
　
E

．St

≦

）10｝

望

岩

生

臣

告

0　　1

0』
o工
ψ

w庄
工
←

0 50 100 150

TEMPERATURE　（K）

図6－8　（a）レーザの発振波長とフォトンエネルギーの温度依
存性とこ　（b）閾値の温度依存性。

一81一



参考文献

1）D．L．Partin，　ApP1．Phys．Lett・旦・996（1983）・

2）D．L．Partin，　Superlattices　and　Nicr・structures（Academic　P「ess・

　　　　London，　1985），　Vo1．1，　No・2，　P・131・

3）A．lshida，　H．Fujiyasu，　H．Ebe，　and　K・Shimhara・unpublished・

4）D．L．Partin，　J．Electr・nic　Haterials・旦・493（1983）・

5）A．Kr。st，　B．Harbecke，　R．Faym・nville・H・Schlegel・E・J・Fantne「・

　　　　K．E，A団brosch　and　G．Bauer，　J．Phys．C　ユ1旦，　2119（1985）．

6）K．Shin。hara，　Y．Nishi2iNa，　H．Fukuda，　and　H・Ebe・9th　lnt・C・nf・°n　lR

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　d

　　　　and　mm　Wave，　Takara2uka，　（1984）　P・71・

7）W．G61ts。s，　J．Nakahara，＾．V．Nurmi・kk・・and　D・L・Parti・n・Appl．Phys・Lett・

　　　　46，1173　（1985）．

（

b

一82一



第7章　結論

PbTe1－ySeゾPbl－x　Snx　Te超格子とPbTe－EuTe短周期
超格子をHWE法を用いて作製し、　X線回折による超格子構造の評価及び・サイ

ク。ト。ン共鳴、光学吸収、Hal1効果測定による・超格子のパン購造に関する

研究を行なった。さらに、これらの超格子のレーザ応用への研究も行ない・レー

ザ発振を麟した．まず、3種類のPbTel－ySeゾPb1－XSnxTe
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　e（x．。．24；y・0．・・，・．1・，・．18）超格子（周期L＝4・・A・層数M＝90）を・

BaF2（・・1）基板上に・基板雌25・℃でt乍製し・雛子中の格子歪と・

成長中の構成原子の相互拡散を、x線回折パタンに現われるサテライ哺造を解

析することにより評価した。PbTe－PbO．76SnO．24Te超格子では・

PbとSnの相互拡散により、格子歪が減少し、他の超格子では格子歪が増加し

ていること、成長中のPbとSnの相互拡散定数は・250℃の成長温度から予

想される値より3桁程度大きくなっていることがわかった。さらに・この拡散は・

結晶表面に入射する輻射の高エネルギー成分を遮断することにより一桁程度減少

することが明らかになった。　n型PbTe－PbO．78SnO．22Te超格子（L

＝650A、　M＝70）のサイクロトロン共鳴を測定し・その超格子中の電子が

2次元的電気伝導を示していることが確認された．得られたサイクロトロン有効

鍾は、電刊・PbO．78SnO．22Te側に閉じ込められていると仮定して計算し

た値より約40％重く、電子がPbTe側に閉じ込められていると考えるとよく

説明できた。　この測定結果から、P　b　T　e　－P　bO．　7SS　nO．22Te超格子は・

PbTeの伝導繍より上にPbO．7SS　n　O．22　T　eの伝導帯端を持ち・

Pb。．78Sn。．22Teの価電子帯端rb・P　b　T　eの伝導繍と価電子帯端の間にあ

るタイプ1・の超格子であることが明らかになった。PbTe－SnTe超格子

では、PbTeの伝導帯中にSnTeの価電子帯端がくるタイプIIの超格子であ

ることが予想された．そ城鶴するために、周期L＝・33A・162瓦

191Aと～400Aの4種のPbTe－SnTe超格子をHWE法により作製
し、そのHa11効果を測定した。これちの超格子のHa　H係数は・電子と正孔の共存

により小さな値を示し、その値は磁場強度に大きく依存していた。試料を350

℃でアニ＿ルすることにより、Ha11係数のアニール時間依存性を測定した結果・

周期の小さい超格子ほど速やかなHai1係数の増加がみられた。これらは・タイプ
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IIの超格子中に、電子と正孔が共存していることにより説明された。　PbTe側

にBiドナーをドープした周期400且のPbTe－PbO．78SnO．22Te超格

子と、PbO．78Sn。．22Te側にT1アクセプタをドープした同周期の超格子の

光学特性を測定し、観測されたBurstein－－M。ssシフトを解析した．　n型超格子

のBurstein－M。ssシフトは、3．6x・・18　cm－　3のキャリア激｝こおいても

非常に小さく、この超格子が、上述のようなタイプ1’構造を持っことを示した。

さらに、測定されたシフト量から、伝導帯端不連続∠Ecが一60　meV程度であ

ることが評価された。　Sn組成の小さいPbTe－一　PbSnTe超格子や

PbTeSe－PbSnTe超格子は、上述のようなタイプ1’超格子であり・

この構造による電子と正孔の空間的分離のために効率のよいレーザ発振は期待さ

れない。しかし、PbTe（Se）側へのアクセプタドープによるバンドベンデ

ィングを利用することにより、PbSnTe側への電子と正孔の閉じ込めが可能

である。このドーピング構造を持っPbTeSe－PbSnTe超格子を活性層

に用いた多量子井戸レーザが作製され、204K、6μmでのレーザ発振が確認

された。このレーザの高温での動作と、低温での閾値と発振波長の異常な振る舞

いを不純物ドープによるバンドベンディングの観点から考察した。PbTeSe・

PbSnTe共低温では非常に誘電率が大きく、不純物ドープによるバンドベン

ディングは小さい。このため、タイプ1’構造による電子と正孔の空間的分離が

生じ、レーザ発振を起こしにくくなる。高温では、低温に比べ誘電率が小さくな

り、バンドベンディングが大きくなるため、電子と正孔が共にPbSnTe側｛こ

閉じ込められ、レーザ発振を起こしやすくなる．

　HWE法を用いてPbTe（～100A）とEu（～1原子層）を交互に蒸着

することにより、PbTe－EuTe短周期超格子をKC1（100）基板上に

作製し、X線回折による構造評価と、赤外透過測定によるエネルギーギャップの

評価を行なった。超格子のエネルギーギャップは・EuTe平均組成の小さい領

域で、EuTe組成の増加とともに増加し、EuTe組成の大きい領域では・量

子サイズ効果により、超格子の周期により決まる一定の値を示した・また・

PbTeSeを超格子活性層の井戸層として使い、PbTeSe－EuTe短周

期超格子をレーザダイオードのクラツド層と超格子活性層の障壁層として使った

PbEuTeSe多量子井戸レーザを作製し、レーザ発振（175K以下、
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4．6μm～6．2μm）を確認した。

一85－pm



謝辞

　本研究を進めるにあたり御指導、御激励下さいました藤安洋教授に心かち感謝

致します。

　本論文をまとめるにあたり、適切な御意見と御助言を下さいました山田祥二教

授、今井哲二教授、野上稔教授、助川徳三教授及び、熊川征司教授に深く感謝致

します。

　超格子のサイクロトロン共鳴は、大阪大学理学部の邑瀬研究室で測定していた

だきました。この測定に於いて、終始御助力下さいました同大学の邑瀬和生教授・

鷹岡貞夫助手、大学院学生の下村哲氏に感謝致します。光学特性の測定に於きま

しては、工業短期大学部の桑原弘助教授に御助力をいただき、深く感謝致します．

また、レーザの作製と測定に於きましては富士通研究所の篠原宏爾博士・江部広

治氏に御協力いただき、感謝致します．

　また、本研究を進めるにあたり御協力下さいました電子工学科の石野健英技官・

望月孔二氏、青木正樹氏、竹内朗氏、松浦秀治氏はじめ、電子第四講座の皆様と、

電子工学科、電子工学研究所の方々に感謝致します．

　最後に、本論文の作製において御援助下さいました山口豪助教授、工業短期大

学部の浅田寿生教授、星野敏春助教授に感謝致します。

一86一


