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概要

ZnO系可視域発光デバイスの実現に向けて,Zn(Mg,Cd)0三 元混晶をリモー ト

プラズマ励起有機金属化学気相堆積 (RPE―MOCVD)法で成長 し,その光学特性

を中心に評価を行った。そして励起子再結合の増強に伴う高効率発光をねらい
,

Znl_C島0/ZnO多重量子丼戸構造を作製した。さらに Zn(Cd,Mg)0系ヘテロ接合

による発光デバイスを作製してバンドラインアップを評価した。

まず,zn(Mg,Cd)0混 晶薄膜を RPE―MOCVD法で a面サファイア基板上に成長

した。これら格子定数やバンドギャップと混晶組成の関係を系統的に調べた_

ラジカルを用いた熱非平衡度の高い結晶成長条件が広い混晶組成範囲でウルツ

鉱構造 ZncMg,Cd)0の 実現を可能とし,特にZnl_C島0混晶は Cd組成 0.6ま での

広い範囲で得られることを示した.Znl_c島oの Cd組成を調整することでその

バンドギャップを 3.3eV o=0)か ら1.9ev← =0.6)の紫外から青,緑,赤の可視

域全域で発光波長を制御できるようになった。また MgyZnlッo混晶についても同

様に,Mg組成を調整することでバンドギャップ 3.3 eVレ =0)から3.7 eVヶ =

0.25)ま で制御できることを示した。広い範囲でのバンドギャップtll御 の実現に

よつて,RPE‐MOCVD法の混晶系材料の成長に対する優位性を示した.さ らに,

Zn(Mg,Cd)0混 品の発光エネルギーやス トークスシフトと混晶組成の関係を明ら

かにした.

Zn(Mg,Cd)0三元混晶のPLア ロイプローデニングを評価した。Steady‐ state PL

測定によつて,Zn(Mg,Cd)0の PL半値幅が混晶組成に対して大きく依存するこ

とが分かつた。ZnlずC島0混晶の PL半値幅はCd組成 0.3で極大となるように増

大し,MgyZnlッo混晶では Mg組成 0.3の範囲においてはMg組成の増加に伴っ

て PL半値幅は単調に増大した.こ のPL半値幅の増大傾向は統計的な混晶ゆら

ぎに基づくPL半値幅計算値の増大傾向と良く一致した。混晶組成ゆらぎの程度

を表すパラメータであるス トークスシフトも混晶組成に対して同様の増大傾向

を示したことから混晶組成がPL半値幅の増大に影響することを示した.しかし,

PL半値幅が計算値よりも3倍程度大きいことから,他にも要因があると考えて

time‐resolved PL測定から励起子の局在化を評価した。励起子の局在化の増大傾

向は PLア ロイプローデニング傾向と良く一致した。Zn(Mg,Cd)0混晶の PLア ロ

イプローデニングは統計的な混晶組成ゆらぎのみならず,励起子のボーア半径

が小さいことを反映した励起子の局在化が大きく影響することを明らかにした.

励起子再結合の増強による発光効率を増大をねらい,zno系多重量子丼戸構

造(MQWs)を作製 した。青緑色 PL発光のZnO.85CdO.150井 戸層/Zno障壁層 MQWs
は,c tt Znoバ ッファ層(100111■ 厚)/a面サファイア基板上に成長した.井戸層



の Cd組成 0.15は薄膜で広い PL半値幅を示したCd組成域であり,量子丼戸構

造の状態密度を反映した発光スペクトル半値幅の狭化をねらった。MQWSは
ZnO.85CdO.150井 戸層とZno障壁層 (10 nln)と の積層 10周期で構成され,井戸

層幅を21 nmか ら2 rlmま で薄した。ZnO.85ZnO.150井 戸ならびにZnO障壁の各層

厚さは,予備実験から得た成長速度に従つて成長時間で制御した。XRDサテラ

イ トパターンによつて MQWSの周期性が設計値と一致することが分かつた。

MQWsの発光準位を低温 cw―PL測定で評価すると,井戸層幅の薄化に伴った PL

ピークのブルーシフ トを観測した.こ のブルーシフ トが有限矩形井戸型ポテン

シャルで計算した井戸層内の量子準位のシフトと良く一致したことから,PLが

井戸層内での量子準位間遷移による発光であることが分かった。さらに,PL発

光寿命が井戸層幅の薄化に伴い短時間化することを時間分解PL測定によつて明

らかにした。この寿命から見積もつた励起子の振動子強度は,薄膜の値よりも

1.3倍大きく,井戸層内で励起子再結合の増強されていることが示された。

ルMgO.18ZnO.820障 壁層ル…Zn(Mg,Cd)0活性層任 4H―SiC:Alヘテロ接合を作製し,

そのバンドラインナップをEL特性から評価した。そして発光メカニズムを明ら

かにした。ルZnfMg,C00活 J性層として 4‐Znl_c40← >0.05)を 用いた場合はタイ

プ Iヘテロ接合となり,ル4H口SiC:Alか ら認‐Znl_c鵡0層への正孔注入によつて,

4-Znlザ C島0層 で効率良く EL発光することが分かった。一方,η‐ZnOや

η‐MgO.13ZnO.870を用いた場合はタイプⅡヘテロ接合となり,2.9 eV付近でプロー

ドにEL発光することを示した.こ のプロー ドなEL発光は2つの発光再結合過

程が寄与していると推測され,低注入電流でのELは ,タ イプⅡヘテロのために

ヘテロ界面で空間的に分離されたキャリアの再結合による発光が支配的となる.

高注入電流での ELは ルZn(Mg,Cd)0層 からノ‐SiC:Al基板へ電子が注入されて

PSiC:Al基板でのキャリアの再結合による発光が支配的となる.

本研究により Zn(Mg,Cd)0系 半導体による可視域のみならず短波長発光ヘテ

ロデバイスの実現可能性を示した。



In order to fabricate ZnO― based light‐ emitting diodes,I have fabricated Zn(Mg,Cd)0

temary a1loys,Znl_κ C島0/Zno multiple quantum wells and ZnO‐ based hetero」 unCtiOn

diodes  by  remote‐ plasma‥ enhanced  metalorganic  chelllical  vapor  deposition

(RPE―MOCVD)techniquc and characterized the optical prOperties.

I have cl冨 lied the dependency of the bandgap of Zn(Mg,Cd)O temary alloys on

a1loy content, which was analyzed with high accuracy by atomic absorption

spectroscopy.The bandgap ofZn(Mg,Cd)O iS ttnable from red(1.8eV)to UV(3.7 eV)

by changing a1loy content.

I have described the anoy broadening in PL from Zn(Mg,Cd)O by applying the

theow based on statistical aHoy fluctuation,I have clarlfled that the a1loy broadening in

PL is good agreement with the increment tendency of FWIIM of PL caused by the

statistical alloy■ uctuation.As another way to cOnflrllll alloy broadening,we derived the

localization of exciton in Zn(Mg,Cd)O a110yS.The increment tendency is of localized

depth is also good agreement.In ZncMg,Cd)O a110ys,the localization of exciton

strongly attects broadening ofPL FWHM due to small]Bohr radius of exciton.

Ih〔Ⅳe fabricated Z■ 0-based multiple quantum wells(MQWS),in Order to the

enhancerrlent of exciton recombinatiOn in ZnO.85CdO.150 Well layen The bluc PL from

MQWS COnsisting of 10-periods ZnO.85Cd0150/ZnO has been observed.PL peak energy

taken at 20 K increases with decreasing the ZnO.85CdO,150 Well width from 21 nm to 2

11m.PL is the elrllission of a transition between quantll■ lcvels in ZnO.85CdO.150 Well.

Moreovet an oscillator strength of exciton in MQWs estimated iom PL lifetime by

Feldmarlll's lnodel is l.3 tilnes larger than that in bulk.

I discussed the band line‥up in ZnO‐ based heteroJunctiOn(HJ)diOdes utilizing

p‐4H―SiC:Al substrate by evaluating the EL.I have clarifled the HJ is type I,when the

Cd content in 4‐ Znl_C鵡O is less O,05,On the other hand,EL from the HJ consisting of

4‐ZnO and刀 "MgO.13ZnO.870 iS broad due to type‐ II.
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第 1章 序論

1.1研究背景

高度情報化社会の根底を支えているシリコン (Si)デバイスはその優れた特性やその

微細加工技術によって成 り立ち,ェ レク トロニクスの主役の座を占めている。一方化合

物半導体は Siデバイスでは達成し得ない分野や, さらなる高性能化を目指 して研究が

進められている。その応用として,発光ダイオー ド (LED:Light Emitting diOdc)や レー

ザ ー ダイ オ ー ド (LD:Laser Diode)が 挙 げ られ る .現 在 LEDは 信 号機 に用 い られ ,LD

は CD(Compact Disk),DVD(Digital Vcrsatile Disk)の 光 ピ ックア ップ ,光 フ ァイ バ ー

通信に用いられ,様々な分野での応用が見受けられる。半導体レーザーの波長が短いほ

ど光ディスク上に集光スポット径を小さくでき,光ディスクの記録密度を上げることが

できる。そのため,次世代光情報通信技術にはレーザー光源の短波長化が必要 となる.

これまで発光デバイスでは,Ⅲ_v族化合物半導体が応用されている。LDに用いられる

化合物半導体は,光ファイバー通信用 1.55 μm(近赤外発光)には InGttsPを ,CDピ
ックアップ用 78011m(赤色発光)レーザーには GaAs系量子丼戸を,DVDピ ックアッ

プ用 66011m(赤色発光)レーザーにはAlGalnP,Blu―Rリ ピックアップ用 405 nm(紫発

光)レーザーには InGaNが 用いられている。さらに緑色発光半導体レーザーの実現を

目指して AlGJnPの短波長発光化や逆に InGaNの長波長化が検討されているが,両者

ともに500～ 600 nmの波長域で発光出力が急激に低下するために緑色発光の半導体レ

ーザーは実現されていない .

短波長発光デバイス材料 GaNは直接遷移型のフイ ドバン ドギャップ半導体であり,

結晶構造は六方晶系ウルツ鉱構造をとる.GaN系発光デバイスは通常 σ面 (極性面)を

用いた構造であるが,こ のθ面構造では発光効率が低いという点が課題である。これは

結晶構造が結晶対称性の低いウルツ鉱構造のために,量子丼戸構造を形成した際に丼戸

層に生じる自発分極 とピエゾ分極によって電子 と正孔を空間的に分離するように内部

電界が発現 (量子閉じ込めシュタルク効果)する.こ れによって再結合確率が低下して

しまう.内部量子シュタルク効果を取 り除いて発光効率を増大させるために,無極性面

や半極性面のデバイス構造の研究が盛んに行われている.最近では非極性 用 面紫色発

光
1・ )や半極性緑色発光

卜2)の InGaN系 レーザーが報告され,高効率発光化に向けた研究

がますます盛んに行われている.その中,高発光効率な短波長から可視域の発光材料と

して酸化亜鉛 (Zno)力 注`目されている.



1.2 ZnO系 半導体材料の背景

Z■0は古くから多結晶体として用いられている材料であり,その応用として顔料,蛍

光体,表面弾性波素子,ガスセンサー,バ リスター,透明導電膜など広く利用されてい

る材料である。最近では,ZnOの薄膜結晶成長技術
卜31-l‐ 1のの進歩に伴い,半導体として

の特性が注目されている。特に励起子を用いた高効率な発光デバイス材料 として期待さ

れ,研究が盛んに行われている.Z■0は,室温でワイ ドバンドギャップ 3.3 eVを 持つ

直接遷移型半導体である.特長は,励起子結合エネルギー60 meVが 非常に高いことで

ある。励起子とは結晶中に励起される素励起単位であり,電子と正孔が水素原子のよう

にターロンカで互いに結合 し安定した状態である。この励起子の結合エネルギーが室温

の熱エネルギーhr～ 26 meVよ りも2倍以上高いため,室温においても励起子が安定 し

て存在でき,励起子再結合による高効率な発光を得る。他ワイ ドギャップ半導体 (Znsc:

13 meL GaN:24 meV)と 比べても大きい.さ らに,屈折率は 2.0と 他ワイ ドギャップ半

導体 (Znse:2.6,GaN:2.5)と 比べても低い.そのため高い光取り出し効率を持つもこと

から高効率な発光素子材料として期待されている。

半導体発光素子はダブルヘテロ接合の発光波長は活性層のバン ドギャップによつて

決まるため,ZnO系混晶によるバンドギャップエンジエアリングは重要な技術である。

ZnO系混晶によるナローギャップ化の候補材料としては Znl,CtO混 晶
1… 11・ 6)が ぁる.一

方,ワイ ドギャップ化の候補材料として MttZ助ッ0混晶
H7‐26)が

主に検討 され,盛んに

研究されている。他にも Zn卜
=cu__0卜

27)ゃ
,Befnl.o卜

289な ど様々な材料で検討 されている.

これら候補の中で ZnliC40並びに MgyZnlプ0は混晶材料として適 している.Zn2+のイ

オン半径 (配位数 4)が 0.6Aで あり,Cd)並びに Mξ十
のイオン半径 (配位数 4)はそ

れぞれ 0.74A,o.57Aと Zn2+に 近い 卜29)。
そのため,混品化に伴 う格子定数の変化が小

さいために,ヘテロ構造を形成 した際の格子不整合度が小さく抑えられるためである.

ZnO系 半導体は励起子のボーア半径が小さいため,混晶組成のゆらぎが発光特性に顕著

に現れる.InGaNで も報告されているように,混晶材料中の局所的に高い混晶組成領域

に励起子が局在化するためである。結果として,発光発光スペクトルが広いことが課題

となるが,発光効率の増大が期待される.

Z■0系半導体の結晶成長はこれまでに様々な方法で検討 されている.分子線エピタキ

シー (MBE;Molccular Bcarn Epitaxy)法 を始め,パルスレーザー堆積法,有機金属化学

気 相 堆 積 法 (MOCVD;Metalorganc Chemical Vapor Depositio■ )法 , ミス ト CVD法 スパ

ッタリング法,ゾルゲル法等がある.しかし,混晶成長はどの結晶成長法において難し

いが,ラ ジカルを用いたMOCVD(リ モー トプラズマ励起 MOCVD)法で高い混晶組成

までのZn(Mg,C00三元混晶が得られている.



13 ZnO系 発光デバイスの背景

ZnO系発光デバイスの実現に向けての課題は大きく下記の 3つがある

(1)ZnO系混品のバンドギャップエンジニアリング

(2)′ 形伝導性制御

(3)ヘテロ構造・接合の作製

″ 接合を形成するために,′ 型及び″型の伝導性制御が必要である 最近,P′―″ZnO

ホモ接合からの青色 EL発光
卜31)ゃ ,P″ Z■0ホモ接合からEL発光

1抑
が報告されてい

るが,欠陥を介した発光である・
3)znOは

酸素空孔や格子間亜鉛の ドナー性欠陥を生

じやすく,″ 型になり易い.Znoの′型 ドーピングはこれまでに種々の ドーパン トを用

いて研究されており,I族元素 Li,Nι K,Cuや,Ⅵ 族元素のN,R Asな どが検討されて

きた.さ らに,Gaと Nを比率 1:2で同時 ドーピングすることで′型 Znoを 得 られると

の理論的な提案
13oも

あり検討 されているが,現在 1013 cm‐
3程

度の高い正孔濃度を再現

性良く得ることは難しい そのため,″ ヘテロ接合の正孔注入層として様々な′型ワ

イ ドギャップ半導体が用いられ,これと″型 Znoで形成 したヘテロ接合が多く検討さ

れている.′ 型半導体として Silう
。,Cu20卜 '",S£u2Q・

3o,N10・ 3つ
,znTc・

3o,GaN薄

膜
1う

",AIGaN薄膜
140),61SiC基

板
141な

4H‐SiC基板
1り,ダイアモンド薄膜

口助を用

いた″型 Znoヘテロ接合が作製されている この中でもELについての報告は極僅かで

ある どのヘテロ接合もタイプ Ⅱになってしまい,ヘテロ接合からの ZnOバ ンド端発

光によるELは観測されていない ″型 Z勁,C40系発光デバイスについては,ρ 型 41SiC

基板を用いてヘテロ接合が作製 され,青,緑,赤色 ELが観測されている
:‐ Ⅳ 型

Zn囀C40を 型 4H―SiCヘテロ接合発光デバイスがグリーンギャップを補 う発光デバイス

として期待されている

14 ZnO系 量子丼戸構造の背景

発光層に量子丼戸 (QW:quantum wdl)構 造を用いる QWsの最も簡単なものは単一

量子丼戸 (SQW:Jnglc quant― wcl)構造であるが,こ の構造では QW層 に光の波長に

比べて薄すぎるために光閉じ込めが弱くなる そのため,多重量子丼戸 (MQW:mdiple

quantum wcn)構 造が用いられる これら量子丼戸構造を形成 し量子閉じ込め効果を発

現させると,Fし 11に示すように丼戸層内に離散的な量子準位が形成される また電

子やホール状態密度は,有効状態密度とフェル ミ・ディラック分布の積で決まるが,半

導体バルクでは点線で示すように有効状態密度がエネルギーに対して 1/2乗で分布する

が,量子丼戸では有効状態密度が階段状になり取り得る状態密度が制限される.従つて

量子丼戸構造では,量子準位間の遷移エネルギーが限定されることで発光再結合が増大

し,階段状状態密度によつて発光スペクトルの半値幅を狭化できる

最近,Zno系量子丼戸構造が作製されている.特に ZnO/MgJZnl,O MQWS'44)が 分子



線エピタキシー法による作製され,光学特性について多く報告されている.量子丼戸構

造などの励起子のボーア半径よりも十分に小さいスケールでの低次元量子閉じ込め構

造によつて励起子結合エネルギーがバルクの 2倍程度まで増大し,高温でも励起子が安

定に存在できる
14,そ

して光励起により室温での励起子再結合機構による誘導放出
140

や, レーザー発振
l・つ,さ らには高温での励起子による誘導放出

14D,励
起子分子の形

成
14"が

観測されている

Z助,C40/MgyZ助 ッO MQW♂
‐5oの

作製は,可視域発光デバイスの実現に向けて,発光

効率の増大や PL半値幅の狭化のために重要な技術である しかし Znl∫40の作製が

困難であるために,MQWsの 特性についてはもちろん作製の報告例はこれまでに極僅

かに限られている それら報告は発光効率に対する重水素 ドーピング効果「
Sl)について,

MQWの 熱的安定性・
5ヵ,MQwS井戸層の分極によつて誘発された内部電界が電子と正

孔の空間的な分離を生じ,結果として発光寿命が急激に増大すること
1つに限られる

ZnO/BcZnO MQWsが 作製され,活性層にMQWを 導入した夕BcZno:Aノ lZnO/BCZno

MQWS)/″BCZnOダブルヘテロ接合から単色性の良い紫外 EL発光 (波長 360 nm,エ ネ

ルギー3 44 cV,半値幅 8 nln)も 報告 されている
lS'.

Fig.l l Dens,ofState fora qumm wen stmcturc(solid Curvc)and fOr a bik semiconductor

(daSttd Curv→



1.5研究の目的

紫外及び可視域発光デバイスは固体光源 として今後のニーズの大きさが予想 されて

いる.ZnOは励起子結合エネルギーが非常に大きい特長を持つため,室温での励起子再

結合に伴 う高効率発光材料である.本研究では,可視域 Zno系発光デバイスの実現を

目指 し,下記 4つの研究を行つた.

(1)ウルツ鉱構造 Zn(Mg,Cd)0三 元混晶薄膜の成長

Zn(Mg,Cd)0混 晶 (Znl_C40,Mがhlρ)薄膜のバン ドギャップエンジエアリング

を行い,可視から紫外域での発光材料としての特性を評価する。また混晶組成を精度

良く定量し,物性値 と混晶組成との関係を系統的に明らかにする。これによって,今

後のデバイス設計の指針となる重要な評価である.

(2)Zn(Mg,Cd)0混晶の PLア ロイプローデニング評価

Zn(Mg,Cd)0混晶の発光特性を評価 してみると,PLス ペク トルの半値幅が大きいこ

とが分かつた。半値幅を低減させるためには,発光メカニズムを統計的な混晶組成の

ゆらぎや励起子の局在化に注目して調べた。Zn(Mg,Cd)0混晶の混晶組成ゆらぎや励

起子局在と発光特性 との関係を明らかにすることで,PL半値幅の低減に向けて混晶

成長にアィー ドバ ックする.

(3)ZnlザCtO/ZnO多重量子丼戸構造の作製

Znlザ C40/Z■O MQWsの作製し,励起子のボーア半径の小さい Zno系 半導体で量子

効果を発現させる.構造評価で周期性を確認 し,発光特性より励起子が Z■.85CdO.150

井戸層内に形成 された量子準位間を介 した再結合発光を観測する。さらに,MQWs
の発光効率の増大を観測する。発光効率のパラメータとして励起子の振動子強度を評

価 し,MQWSがバルクに対して高効率に発光すること明らかにする。

(4)可視域発光 Zno系基本ヘテロ接合のバンドラインナップ評価

P型 4H…SiC基板を正孔注入層に用いたヘテロ接合 ″型 Mg.18Zn■ 820障壁層/″ 型

Zn(Mg,Cd)0活性層ゎ型 4H―SiC:Al基板を作製し,そのバンドラインナップ評価を行っ

た.′ 型 4H―SiCIAlは 1018 cm¨3台の高い正孔濃度を供給でき正孔注入層として,さ らに

六方晶構造であるために Z■0系半導体成長基板として有用である。また,バン ドギャ

ップが 3.26 eVと Zno(3.28 cV)に 近く障壁層としても有用である。しかし,4H―SiC

の電子親和力の不確定性が大きいために,″ 型 Zn(Mg,Cd)0活性層のバンドギャップを

増大 (短波長化)すると,タ イプ II型ヘテロを形成 して活性層での効率の良いキャリ

ア閉じ込めが難しくなる。″型 Zn(Mg,Cd)0活 性層のバン ドギャップを変化させて,ヘ
テロ接合のバンドラインナップを評価 した。短波長化に向けたデバイス構造の知見を得

る。



1.6論文の構成

本研究では Zno系ヘテロ接合構造発光デバイスの実現に向けて,ZnO薄膜並びに

Zn(Mg,Cd)0三 元混晶薄膜をα面サファイア基板上にリモー トプラズマ励起有機金属化

学気相堆積法で作製 した。Zn(Mg,Cd)0混晶の光学メカニズムを明らかにすることで,

混晶成長へ特性を中心に評価を行つた。ZnCdO/ZnO多重量子丼戸構造を作製 し,ZncdO

井戸層の量子準位間の遷移発光を観測 し,バルクに比べて高効率発光することを明らか

にした。最終的に,P型 4H‐SiCを用いたヘテロ接合発光デバイスとして,″ 型 Zn(Mg,Cd)0

活性層夕型 4H‐SiCヘテロ接合を作製 し,バ ンドラインナップ評価を行つた .

本論文は 7章で構成され,以下に各章の概要を説明する。

第 1章では,ZnOの研究背景,な らびに発光デバイスと量子丼戸構造の研究背景を説

明する.本博士論文の研究の目的について説明する。

第 2章では,本研究で用いた結晶成長装置のリモー トプラズマ励起有機金属化学気相

堆積法について,特徴と装置図を説明する.さ らに,結晶成長基板として用いたサファ

イア基板評価 として光学特性評価 として行つた定常フォ トル ミネセンス (Steady‐Sttte

photoluminescencc)並 び に 時 間 分 解 フ ォ トル ミ ネ セ ン ス (Time― resolved

photoluminescence)の測定系を説明する.

第 3章では,Znl_C40三 元混晶及び MJhlザ0三元混晶を成長し,バ ン ドギャップ

エンジニアリングを行った。混晶組成に対する光学バンドギャップ,PLピークエネル

ギー,格子定数 (`軸長)の関係を系統的に示す.混晶組成の定量は原子吸光法で精度

良く分析した。

第 4章では,Zn(M3Cd)0三 元混品の PLア ロイプローデニングを評価 した。Znl_CtO

薄膜の定常 PLスペク トルの半値幅が Cd組成に依存することを示す。Cd組成の増加に

伴 うPL半値幅の広がりは Cd組成ゆらぎによつて引き起こされることを明らかにした。

Cd組成に対するPL半値幅の広がりの結果は励起子局在に基づくZimmerrnannモデルに

よる計算結果 と傾向が良く一致することを示す.さ らに PLア ロイプローデニングを評

価するもう 1つ方法として,時間分解フォ トル ミネセンスを測定して,励起子の局在深

さを調べた。局在深さは混晶組成ゆらぎが引き起こすポテンシャルゆらぎを反映し,こ

の局在深さを発光寿命のエネルギー分散より評価した。PLア ロイプローデニングは統

計的な混晶組成のゆらぎのみならず,励起子の局在イヒが大きく影響していることを明ら

かにした.大きな PLア ロイプローデニングは,励起子のボーア半径の小ささを特徴か

ら来るZn(Mg,Cd)0混 晶系の特有な値であることが分かつた .

第 5章では,Zn。 .sCd。,150系 多重量子丼戸構造の発光効率がバルクと比較 して増大す

ることを観測 した。ZnO.35CdO,:50/ZnO MQWsを 作製し,青色 PL発光を定常 PL測定によ

り観測して ZnO.85CdO.150井 戸層内の量子準位の形成を確認 した.さ らに発光寿命が井戸

層幅の減少に伴い短時間化することを明 らかにした。Feldmallllモ デル を考慮 して

6



Zn■ 85CdO.150井戸層における励起子再結合の増強を示 した .

第 6章では,″ 型 Zn(Mg,CdOン 型 4H…SiCヘテロ接合を作製 し,EL特性からバン ド

ラインナップを明らかにした。″型 Z̈n(Mg,Cd)0活 性層の混晶組成に対する,ヘテロ接

合からの EL発光エネルギーの関係より,タ イプ Iヘテロ接合もしくはタイプⅡヘテロ

接合を明らかにした。さらに,Andersonモ デルで見積もつたエネルギーバンド図を用い

てタイプ I,も しくはタイプⅡを考慮することで,これまで不確定性の大きかった 4H―SiC

の電子親和力を3.9eVと 決定できた。さらに,短波長 EL発光デバイス構造の指針 とな

った ,

第 7章では,第 3章から第 6章で明らかになった結果をまとめる,さ らに今後の展望

を示す .
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第 2章 実験方法

2.1 結晶成長技術

薄膜を基板上に成長させる方法は,一般的に2種類あり,化学反応を利用した化学的

気相堆積 (CVDi Chemical Vapor Deposition)法 と粒子の物理的な運動を利用した物理的

気相堆積 (PVDI PhyJcJ Vapor DepOsitiOn)法 である.

PVD法は目的とする薄膜構成原子を含む固体のターゲットを物理的な作用 (蒸発や

昇華,ス パッタリング)で原子,分子,ク ラスタ状にして,基板表面に輸送 し,薄膜を

形成する方法である.PVD法 には真空蒸着法やスパッタリング法,分子線エピタキシ

ー (MBE:Molecular Bcarn EPitaxy)法 ,パルス レーザー堆積 (PLD:Pulsed Laser Deposition)

法が ある .

CⅥ〕法は,薄膜構成原子を含む化合物ガスを原料として,化学反応を利用 して薄膜

化する方法である.化学反応のためのエネルギーを何から得るかによつて,あ るいは原

料 ガスの違 いによって,幾つかの方法 に分類 され る。熱 CVD,プ ラズマ CVD,MOCVD

法 を以下に示す .

熱 CVD法は,堆積させようとする物質の構成元素を蒸気圧の高い化学種をして,水

素や窒素などのキャリアガスとともに基板領域に供給して,基板材料上に結晶を成長さ

せる方法である.主 として反応を進行させる原動力が熱励起された化学反応過程である。

プラズマ CVD法は,プラズマ放電を利用 して原料ガスをプラズマ状態にし化学的に

活性な励起分子,ラ ジカル,イ オンを高効率に生成させて,化学反応を促進する方法で

ある。特徴として,熱 CVD法よりも低い基板温度で成膜できる。また,熱非平衡状態

で化学反応が進行するために,熱 CVDでは得ることの難しい構造や組成,物性の薄膜

が成長できる.

MOCVD(MctJorga」cCVD)法は,原料ガスに炭素 ¨金属結合を持つ有機金属化学

物を用いるCVDである。MOCVD法は,MBE法に比べ数多くのプロセスパラメータの

コン トロールが必要となるが,大面積で成長ができるために,工業的に優れた方法であ

る.

2.2 リモー トプラズマ励起有機金属化学気相堆積法

MOCVD法では基板力目熱によつて原料分解を行 うために,原料の種類によって基板温

度を原料分解温度にする制限がある.本研究で用いたリモー トプラズマ励起 MOCVD
(RPE‥MOCVD)法は,MOCVDと プラズマ CVDを組み合わせた薄膜成長法である。

成長圧力は 1～ 10 Paであり,一般的に行われているMOCVD法の成長圧力として用い

られる常圧から減圧 (～ 102 Pa)域 よりも 1桁低く,気相中での反応を抑制 している.

本研究では,垂直型チャンバーならびに水平型チャンバーの RPE‐MOCVD装置を用



いて結晶成長を行つた。垂直型はマニュアルでバルブ開開を操作し,こ れを用いて基本

単膜やヘテロ接合を作製した.一方,水平型はコンピュータでの自動バルブ開開制御を

備え,多重量子丼戸構造の作製に用いた。

まず垂直型チャンバーを備える RPE…MOCVD装置のガス系統図を Fig.2.1に 示す。ロ

ー ドロック機構を備えており,成長チャンバー内は常に外気 と遮断されている。排気系

を 2ラ イン持ち,成長室排気 と成長前室排気用のターボ分子ポンプ (TMP:Turb0

Molccular Pump)に よつて成長時から基板搬送までオイルフリーとなつている.こ れに

より,成長室のバックグランド圧力は 10~7 Paに達する。EtCP2Mg原料供給ラインは,

原料供給中のライン内の原料液化の防止目的で,ヒ ータで温めてられている.水素ガス

はパラジウム式水素精製機を通 して高純度化 している。

成長反応炉を Fig。 2.2に示す.垂直型のステンレス製チャンバーであり,水平に置か

れた基板ホルダーの上部約 10 cmの高さに位置する石英導入管を通して有機金属原料

ならびに,キ ャリアガス,原料ガスが供給される.基板ホルダー表面は SiCコ ーティン

グされている。本装置の特長である,プラズマ生成部はパイレックス製であり,基板表

面から約 30 cmの高さに設置されている.VI族原料として用いた酸素ラジカルは,酸

素ガスがプラズマ生成管を経由して生成され,成長チャンバーに導入された.プラズマ

生成部に容量結合型で 』 3.56MHzを 印加 してラジカル,イ オン,電子,光 ,が生成さ

れ,比較的寿命の長い中性酸素ラジカルのみが輸送管を通つて基板直上へ供給される.

Ⅱ 族有機金属原料 としてジエチル亜鉛 (DEZtt Diethyl zinc),ジメチルカ ドミウム

(DMCd:Dimcthyl cadmillm),ビ スエチルシクロペンタジエニルマダネシウム (EtCP2Mg:

bお‐cthyicyclopentadienyl magnesium)を 用いた。これら有機金属原料は常温で液体であ

る。有機金属原料は恒温槽内にて一定温度に保持され,水素キャリアガスでバブリング

されて,有機金属原料気体と水素の混合ガスとして反応容器内の基板表面に供給される。
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MFCiMass F o喘 Controlに「
TMP:Turbo Mol剛 la「 Pump
RPi Rotary pump

Fig 2 1 Schcmatic diagram ofga.s■ ow linc ofRPE MOCVD systcm

DEZn,

Fig. 2.2 Schematic diagram of the vertical reaction chamber of RPE-MOCVD
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次に水平型 RPE‐MOCVD装置のガス系統図をFig 2 3に 示す.排気系は 2ラインあ り,

成長チャンバーはメカニカルブースターポンプ (EDWARDS製,EH250)と ロータリー

ポ ンプ (EDWARDS製 ,E2M40)を 備 え ,ベ ン トは ロー タ リー ポ ンプ (アル カ テル 製 ,

2015SD)を備えている チャンバー圧力はこれ ら真空υF気 ポンプと自動圧力調整器

(NIKS製,″pc651C)で 1～ 10 Paの 圧力範囲で制御一定に保つ キャリアガスとして

用いた水素は,パラジウム透過膜式水素高純度精製装置によつて純化されている.

成長反応炉をFig 2 4に示す 水平型石英製チャンバーであり,有機金属原料は基板

に対して水平方向から供給される Ⅵ 族原料の酸素ラジカルは基板上部よリシャワー

ヘ ッドを通 して供給される 成長基板は,カーボンホルダー上石英サセプタの上に置か

れる 基板加熱は,石英チャンバーの外部に設置された高周波誘導加熱用発振機 (第一

機電社製,TR‐01001)か ら高周波(ro20周陀 印加によるカーボンホルダーの誘導力日熱に

よつて行われる 基板温度の制御は,熱電対で計測した温度をフィー ドバックし rf電

力の PID制御で行なわれる.プラズマ生成部は誘導結合型で f1356MHzを 印加 してプ

ラズマ生成する プラズマ生成部は基板直上から50cm離れてお り,寿命の長い中性酸

素ラジカルが基板上に供給される

II族有機金属原料として DEZn,DMCdを用いた.こ れら有機金属原料は恒温槽内に

て一定温度に保持され,水素キャリアガスでバブリングされて,有機金属原料気体と水

素の混合ガスとして反応容器内の基板表面に供給される 供給する原料流量は,卜

『

c

FIH整 の水素キャリアガス流量と,恒温槽調整の原料温度,圧カバルブ調整のバブリング

圧力によつて決まる
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Ⅱ族有機金属原料の飽和蒸気圧曲線をFig 2.5に 示す.DttL DMCd,EtCP2Mgの 飽和

蒸気圧 PDEZn,PDMC`,PEtCP2Mgは ,温度の関数として表される式(21),(22),(23)で 見積

もつた 供給する原料流量は,マスフローコントローラ (MFC:mass■ ow ⑩由ollcr)

調整のキャリアガス流量と,恒温槽調整の原料温度,圧力調整バルブFII整のバブリング

圧力によつて決まる.基板は約 25 rpmで 回転させながら成長を行う
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Fig.2 5 Vapor prcssurc ofDE"L DMCdand EtCP夕 し

MOCVD法による Zno成長では,通常 DEZnが Ⅱ族有機金属原料として使用される

が,DEZnと 酸素が爆発的に反応 して気相中で Znoパ ウダーが生成し成膜が難 しい そ

のために,比較的に反応不活性な酸素源を用いる.例えば,C02,N20,NQ,H20,ア

ルコールを用いることで,気相中の有機金属の酸イヒ反応を抑えて,基板上で酸化させる

ように工大 している。また,酸素との反応性が低い Zn原料として亜鉛アセチルアセ ト

ナー トを用いている報告例もある よりこの成長法では Zno成長条件は,酸素空子Lの低

減のためにⅡ族原料流量に対するⅥ 族原料流量比,V1/11比 を大きくしている 気相中
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での酸化反応を抑え基板表面上での酸化を促進させるためには,基板温度を高くする必

要がある しかし,高温では基板への原料の付着係数が低く初期核生成が遅いために製

膜が困難である RPE―MOCVD法では中性酸素ラジカルが原料の分解エネルギーに寄与

するために低い基板温度で製膜できる

23 実験方法

ZnO系半導体の成長基板として a面(11-20)サ ファイアを用いた.成長基板の洗浄は,

まず有機溶剤アセ トン,メ タノールの有機溶剤で超音波洗浄する その後 100°Cに加

熱された,リ ン酸と硫酸 との混合酸中でエッチングを行 う さらに反応装置内で成長前

の基板表面クリーニングとして,基板温度 800°Cで水素ラジカルを照射した

成長 した試料の評価 として,膜厚は触針式段差計 (Vccco社製,Dcktど)で計測し,

混品薄膜の混晶組成を原子吸光分析 (AA,Atomた AbsoⅢ10n spectroscow)装 置 (TherFnO

sdcn■■c社製,SdЯЯr S4‐AA)で評価 した 結晶構造と配向性はX線回折 (XRD:X‐ Rγ

D綱ぃ面On)装置 (リ ガク製,ULTIMA‐ III)で調べた 光学特性 として,光学バン ドギ

ャップの見積 りを分光透過率測定 (島津製作所製,IJV‐3100PC)で,発光エネルギーや

その半値幅 (FWHM:Fu‖ 宙dth at halimttimum)を 低温並びに室温におけるフォ トル ミ

ネセンスで調べた さらに,発光寿命を低温での時間分解フォ トル ミネセンス (TRPL:

■mc‐Rcsolvcd PL)に よって評価 した。stca″―■atC PLと TRPLの測定系は次節で示す

キャリア濃度を Van dcr Pallw tt Hall測 定で調べた ヘテロ接合デバイスには電流電圧

特性,エ レク トロル ミネセンスを評価 した

231成長基板

ZnOの結晶構造は大方晶系のウルツ鉱構造である サファイアは GaNの成長基板と

して用いられるなど比較的に安価に手に入る
2‐

" サファイアの結晶構造はコランダム

構造と呼ばれる,大方最密充填 した 02の層があり,アニオンの間に人面体配位の穴の

2/3を AP・カチオンが埋められている構造である 正確には菱面体晶系であるが六方晶

系で近似され,Znoの ウルツ鉱構造と同じである 一般に,サ ファイアのような酸化物

はイオン結晶であり,アニオンがカチオンをきつく引き付けているために,結品の表面

は酸素原子で覆われている 結晶成長基板として用いられる面方位は(0001),(11‐20),

(10‐ 12)で,これらはそれぞれ c面,a面,r面 と呼ばれる 面方位を Fig 2 6に示す
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Fig. 2.6 Schematic diagram ofhexagonal-type crystal structue and typical Miller index.

本研究では Zno系 半導体の成長基板として,a面サファイア及び r面サファイアを用

いた。ZnOの格子定数はα軸長が 3.250A,c軸長が 5.213Å である 一方,サファイア

の α軸長とο軸長はそれぞれ 4.754A,12.99Aである。α面サファイア基板上ではZno

は
`面

で成長する これはサフアイアの ″面に沿つて Znoの α軸長の 4倍がサファイ

アの ο軸長に一致し,3回対称の ZnOは 2回対称のサファイアα面のι軸長 と整合 し,

ZnOく 11‐20>と サファイア101X11]が平行となるようにして高品質な Zno薄膜が得られる
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Fig. 2.? Schematic diagram ofthe atom positions for basal ZnO grown on a-plane sapphire. The

dots mark the Zn-atom position and the dashed lines show the sapphire a-plane unit cells. The

open circles mark the O-atom positions.
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R面サファイアの面内格子定数は Znoの c軸長の 3倍 と一致 し,等倍格子整合する

ZnOは ′面成長するため回転 ドメインの無いエピタキシャル成長が得られる.Fig 2 8o

に ′面サファイア基板上の ZnOエ ピタキシャル成長面方位を,(b)に面内方向の格子の

関係を示す

Sapphire 100011

Of(→ thc cphaxi」

a planc vic、 v Ofthc

!(1001
【(12q

剛
L躙

●方向
-2nO膜
―ALO,こ根

○

azn

Q o r epetrir

Fig 2.8 Schematic representati on

r-plane sapphire substrate and (b)

ZnO surface.

relationship between a-plane ZnO and

surface atoms, which lie on the a-plane

0521
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24 フォ トルミネセンス (PL)測 定系

24.1 定常 PL(Stcady‐ statc PL)

低温での cゞady‐ statc PL測 定系を Fig 29に示す 励起光源には H←Cdレーザー

(Kimmon製 ,IK5652R‐G)の波長 325 nlnを用いた 最大出力は 3mWである Hc‐Cd

レーザーはレンズ系で集光され,試料表面上ではスポット径 0.5 mmoでまで絞られる

試料はクライオスタット(イ ワタニブランテック製)ヘ リウム冷凍機によつて冷却され ,

到達最低温度は 16Kである フオ トルミネセンスはレンズ系で集光され,フ アイバプ

ロープを通り分光器に送られる.光入射部の構造は,光フアイバを複数本ランダムにバ

ン ドル状に東ねられ,分光器側出射部ではスリット形状に一列に並べられている.分光

器は浜松ホ トニクス製の C5094で あり,構造はツェルニターナ型である 通常の測定

で使用する回折格子は 150 gr/mmで ある 高分解波長測定では 1200 gr/mmを用いる

光検出器は浜松ホ トニクス製 C4564の 1024チ ャンネル MOS型リニアイメージセンサ

である スペクトルデータをコンピュータで取得する

He-Cd laser
clf,

Fig. 2.9 Experimental setup for cw-photoluminescence system.

-_-- --__ _ ---- -- --------::t-
wavelength 325 nm, \
power d-nsity 2 Wcrnz
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242 時 間 分 解 PL(■ me―rCSdVcd PL)

キャリア再結合におけるダイナ ミクス特性評価で用いた時間分解フォ トル ミネセン

ス(TRPL;Time‐ Rcsolve PhOtolumincscencc)測 定した 本研究ではス トリークカメラ法に

よつて TRPL測定している 測定系を Fig 2 10に ,構成装置名,メ ーカと併せ示す

試料はヘ リウム冷凍機によつて到達温度 8Kま で冷却される

励起光源はモー ド同期チタンサファイア (TI:sapphic)レーザー第 2高調波を用い試

料に照射 した パルス幅 1 5 psのパルス光が繰 り返 し周波数 40 MHz,800鳳セで出射

する 波長は 355 nrn(エネルギー3 49 cV),パ ワー密度は 1 6 1tJ/cm2で ぁる チタンサ

ファイアレーザはNよYVOレーザー第 2高調波 (波長 532 nln)に よって励起されてい

る

分光器はツェルニターナ型で構成 され,通常測定で使用するグレーティングは 300

gr/mmである 波長分散されたフォ トル ミネセンス光は,ス トリークカメラによって時

間情報を持たせる ス トリークカメラでの掃引開始のタイミングは,Tisapphireレーザ

ーのパルス光をフォ トダイオー ドで受光 して トリガーディレーユニットで同期 してい

る フォ トル ミネセンス光は CCDで検出され,データーをコンピューターで取得 した

く
　

　

ゴ

modelocked Ti:sapphire laser
Dulse. ,.=710 nm

excitation
け ,■=532 nm

second harmonic
generator

il
n

--- - -l----i - - -- --------- ---*
/ = JCC n|n,
P = 1.6 Nlcmz,
a.l = 1.5 ps,
f=40.0.8MH2

Fig. 2.10 Experimental setup for time-resolved photoluminescence sysrem.
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■sapphlrcレ ーザー(710 mm)

■sapphirc励 起レーザー(532 mnl

Spectra PけJCS製

MILnnh Xs  SpcctrttP,dcS製

Nd:YV01(波長 1064no光の非線形光学結晶 LiB30Sに よる第 2高調波

第 2高調波発生器(355 nrll)

分光器

ス トリークカメラ

CCD光検出器

Tunarni 3980    Spcctra Physics'1

浜松ホ トニクス製

浜松ホ トニクス製

浜松ホ トニクス製

C5094

CS680-14

C4742‐95

ス トリークカメラの原理を Fig 2 Hを用いて説明する ス トリーク管の構成はスリッ

ト,レ ンズ,光電面 (光を電子に変換),掃引電極,MCP,蛍光面 (電子から光に変換 )

である 被測定光はスリット, レンズ系を介 して,ス トリーク管の光電面に入射する

光電面上で光は電子に変換される MCP(MにrO chamd Pl試 c)は電子増倍器であり,チャ

ネルは細いガラス管 (内径 10～20mm程度)を多数束ねた厚さ05～ lmm程度の大きさ

である チャンネルに入射した電子は,チャンネル内壁にコーティングされた 2次電子

放出材料によつて,内壁への衝突を繰 り返 しながら増倍する 増倍率は最大 104程度で

ある

時間的にも空間的にもずれた,強度の異なる4つの光パルスがスリットヘ入射 して光

電面に達した場合を考える 入射光は光電面でその強度に応 じた数の電子群に変換され ,

これ ら電子群は加速電極によつて蛍光面に向かつて飛び出す 4つの光パルスによつて

生 じた電子群は,掃引電極を通過すると同時に掃引電圧を印加することで,通過タイミ

ングの少しずつ異なる電子群は角度の異なつた進行方向へ進む その先の MCPで数千

倍に増倍された電子群は蛍光面で再び光に変換される 蛍光面で垂直軸が時間軸となり,

実際の計測では,こ の掃引を繰 り返 して積算 して微弱光信号を高 SNで取得する

実際のス トリークカメラ法の測定では分光器と組み合わせて使用し,Fig2 12に 示す

ように,蛍光面上で被測定光の強度変化を時間情報 (縦軸)と 波長情報 (横軸)の輝度

分布に置き換えられる ス トリークカメラの時間分解能は非常に高く,本研究で使用し

たス トリークカメラ (C5680,浜松ホ トニクス製)の時間分解能は 2 psである
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第 3章 Zn(M3Cd)0三 元混晶成長

31は じめに

可視,紫外の発光デバイスを実現するためには,Zno系ヘテロ構造の作製は必須であ

る そのためには,ZnO系三元混品のバンドギャップエンジニアリングが必要である

混品の候補 としては,ア ニオンのイオン半径が近いことか ら,ZttiCCO並びに

Mttζ軸ッ0が ある
3り しかし,二元の結晶構造が異なり,Znoは ウルツ鉱構造であるが ,

CdOと MgOは岩塩構造であるために, Z助,C40や Mg・ZnIッ0の結晶構造はウルツ鉱

構造も岩塩構造もとり得る 混晶組成 (Cd組成 xや Mg組成 y)が小さいときはウルツ

鉱構造を保つが,大 きくした場合に岩塩構造をとるようになる これまでに,Z軸,C40

薄膜は幾つかの方法で作製されてお り,パルスレーザー堆積 (PI´D)法 3‐め,分子線エ

ピタキシー (MBE)法 3‐3)341,MOcVD法 3‐

"‐

3つが報告されている Z島,C40混品化は

難 しく,いかに非平衡条件下で作製するかが重要 となる,本研究では酸素ラジカルを

Ⅵ 族原料として導入 した MOCVD法で Cd組成 06ま でウルツ鉱構造 Znl,c40を 作製

している
3m3■0他グループの報告でもラジカルを用いたMBE法では最大 Cd組成 03

まで混品化されたと報告されている.一方,MgIZnけ0薄膜成長は PLD法 3■ l,3■ )ゃ レ

ーザーMBE法 3:),MBE法 3■●‐3Joで の報告がある 大面積成長が可能であり産業的に

有用な MOCVD法での報告例は少ない MOCVD法 ではMg有機金属原料に Cp2Mピコη

や McCp♪Иgコつ.コ9,EtCp2Mピ 2o321)を
用いて成長されている 本実験ではその中で最

も飽和蒸気圧の高く混晶成長に適 した EtCDMgを 用いた

ヘテロ構造発光デバイスの設計には,Zn(Mg,Cd)0の発光特性や光学特性 と混品組成

との関係が必要となるが,広い混晶組成域であきらかになつていない 本章では ,

RPE―MOCVD法 によつて作製したウルツ鉱構造 Znl∫40,MglZnlッ 0の構造特性や光学

特性 と混晶組成 (χ,y)と の関係を系統的に評価した 混晶組成の定量は原子吸光分析

(AAS:Atomic Absorption Spcc■oscopy)に よつて精度良く行われた バンドギャップや

PL発光エネルギーの混晶組成に対する変化を明らかにし,その結果よリバンドギャッ

プが大きくボウイングすることも明らかにした.

24



3.2実験方法

Z■0,Znl,C島0,MgJ2Znlッ0を a面サファイア基板上に RPE“MOCVD法 によって成長 し

た。Ⅱ族有機金属原料には DEZn,DMCd,EtCP2Mgを ,VI族原料には酸素ラジカルを用

いた.Znl,c4o並びに MgyZnlッ 0の典型的な成長条件をそれぞれ Table 3.1,3.2に 示す .

混晶組成(x,y)の制御はⅡ族有機金属原料の調整によって行つた.試料膜厚は 0.5～ l μm
である.

Table 3.l Typical grOwth condition ofZnl,C軋 O ternary anoy

Chamber pressure

Substrate temperafure

Rf power

(DEZn+DMCd)■ OW rate   TOta1 6 μmo1/min

02■ OW rate(for plasm→     5 sccm

H2 Carrier gas l0 sccm

Table 3.2 Typical glrowth conditio■ ofMttznlッ O temary a1loy

1.3 Pa

300°C

30W

Chamber pressure

Substrate temperature

Rf power

(DEZn + EtCp2Mg) flow rate

O2 flow rate (for plasma)

H2 Carrier gas flow rate

1.3 Pa

450°C

30W

Tota1 2 μmo1/min

5 sccm

10 sccm

成長基板に用いたサファイアは,アセ トン,メ タノール,超純水で超音波洗浄した後 ,

硫酸とリン酸との混合酸 (害J合 3:1)160°Cに浸け,15分間の表面エッチング処理を

した。

Zn(Mg,Cd)0三元混晶薄膜の混晶組成は原子吸光分析 (AAS)法によつて精度良く分

析した.3mm角試料を酸で溶かし出して組成定量するため,得 られる混晶組成は試料

全体の平均的な値である.結晶構造の評価として XRD測定を行つた。光学特性として ,

光学バン ドギャップを分光透過率測定より評価 し,発光エネルギーを室温並びに 16K
でのフォ トルミセンス測定より評価 した。
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3.3 結果と考察

3.3.1 結晶構造

ウル ツ鉱 構 造 Z助,C40並 び に MttZniッ 0の XRDパ ター ンを Fig.3.3に 示 す .o ZnO,

(b)Zno.86CdO.140,(C)Zn。 .70CdO.300,(d)ZnO.47CdO.530,(C)MgO.07ZnO.930,(OM駒 .26ZnO.740で

ある.oで 34,42° に Z■0(0002)の 回折ピークのみが観測され,c tt ZnO単 結晶が得 られ

ていることが分かる.37.78° の回折ピークはサファイア基板(11-20)である。(b)～(d)は

徐々に Cd組成を大きくした Znl_C40の XRDパターンを示 している.Cd組成の増加

に従つて,Znl_C島0(0002)の回折ピークが低角度側にシフトしていることが分かる.こ

れは Z■
2+(ィ ォン半径 0.60A)サイ トにイオン半径の大きい Cd2+が 置換 されたために

`

軸長が伸びていることを示す。一方,o,(c),(0は徐々にMg組成を大きくした MJhlッ0

の XRDパターンを示す。Mg組成の増加に伴い MttZ軸 ッ0(0002)の回折ピークが高角度

側ヘシフトしていることが分かる.これは Zn2+サ ィ トにイオン半径の小さな Mピ十
(ィ

オン半径 0.57Å )が置換されてε軸長が縮んだためである.
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Z■0の結晶構造はウルツ鉱構造であるが,CdOと MgOは ともに岩塩構造をとる。そ

のため,Z助 .C40や MgyZnlッ0は混晶組成の大きな領域ではウルツ鉱構造 と岩塩構造

が存在する相分離が生 じる。Figure 3.3よ りα面サファイア基板上の Znl_C40並びに

MgyZnl_yO三元混晶はウルツ鉱構造をとり θ面で成長 していることが分かつた。Bragg

の回折条件の式を用いて算出した Zn(MgCd)0の 格子定数 (`軸長)と 混晶組成←,y)の

関係を Fig.3.4に 示す。ウルツ鉱構造 Zn(Mg,Cd)0の みを示 している。Znl,C島0の
`軸

長を黒丸で,Mがhl_y° の c軸長を黒四角で示す。

Mgρlヂ I for Zn1-ICdxO
| + thiswork十 this wo「k

―訃‐Laser・・MBE(Matsurl100 eF al,ぼ 卜1311 -0‐ MBE(sadOfev er al,は cH)

c(y)= 0. 52 0 7 a .023 y-0-n0 5f

c{x)=0. SZOT+0. 056x-0 .929 f

.0  0,3  0.6  0.4  0.2  0.0  0.2  0.4  0.6  0.8  1.0

Mg content,y         cd cOntent,χ

Fig.3.4 Dcpcndence of`¨ axis lcngth in Znl_C島O and Mg.Znlッ O on a1loy cOntent(χ ,勁 .

ZnOの c軸長は 0.5207 rlmである。ウルツ鉱構造 Znl_c40が Cd組成 0から0.6の広

い範囲で得 られ,Cd組成の増加に伴い Znl_C40の
`軸

長は増大することが分かつた。

Zna47CdO.530ではε軸長 0.5416 nmと なる.c軸長の実験結果を Cd組成χに対する2次

関数で最小二乗法によリフィッティングすると,

c(x) : 0.5207 + 0.056x - 0.029x2 (x < 0.6),

（
Ｅ
こ

〓
一ｏ
匡
型

∽
一ｘ
冊
３０

0.550

0.545

0.540

0.535

0.530

0.525

0.520

0.515

0.510
1

(3.1)

で表される。Cd組成に対する Znl_Cム 0の c軸長の増大傾向について,Fig.3.4に 自丸

と破線で示 した,極最近 SadOfevら によって報告された MBE成長 Znl,c40の 結果
3-→

と比較する。本研究結果による混品化に伴 うZnl,CtOの c軸長の増大傾向と良く一致
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していることが分かる。

MgyZnlッ 0は Mg組成 0か ら0.3の範囲でウルツ鉱構造であり,Mg組成の増加に伴い

`軸
長は減少する。MgO.29ZnO,710で は σ軸長 0,514… である.`軸長の実験結果を Mg

組成ノに対する2次関数で最小二乗法によリフィッティングすると,

r (y) : 0.5207 - 0.023y - 0.005y2 (y < 0.3), (3.2)

で表 され る.Mttsumotoら によつて報告 されたレーザーMBE成長 MgyZnlッ0の ε軸長の

結果
3‐ 13)と

比較する。Mg組成の定量方法は RBS(Rutherford Back Scattering)で ある。

結果を自四角 と破線で示す。Mg組成に対するσ軸長の変化はこれまでの報告値 と傾向

が一致 していることが分かる.

3.3.2 光学バンドギャップ

Zn(Mg,Cd)0の 室温における透過率スペク トル並びに PLスペ ク トルを Fig。 3.5に示す。

左縦軸は透過率を示 し,右縦軸は PL強度を示す。
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ZnOの吸収端エネルギーは PLピークエネルギーにほぼ一致 し,3.3 cVである.

Znl_CtOで はCd組成の増大に伴って吸収端エネルギーや PLピークエネルギーはとも

に低エネルギー側ヘシフトすることが分かる。また吸収端エネルギーとPL発光エネル

ギーとの差が Cd組成 0.3付近まで増大し,Cd組成 0.5付近で再び小さくなることが分

かる.MgJ7Znlッ0では Mg組成の増大に伴つて吸収端エネルギーや PLピークエネルギー

はともに高エネルギー側ヘシフ トすることが分かる.

光学バンドギャップが分光透過率から導出した♂ プロットによつて見積もることが

できる。ウルツ鉱構造 Zni.ctO(0<x<0.6)並びにウルツ鉱構造 Mがhlッ0(0<ノ <0.3)

の光学バンドギャップの Cd組成 x,Mg組成 y依存性を Fig.3.6に 示す.ZnnC島0を黒

丸で表し,MttZnlブ 0を黒四角で表す .

WuFtZite

RPE¨ MOCVD
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:」D― RPE‐MOCVD

「

―‐PLD(MakinO er d)(χ くo.07)in Ref.3… 2

:

l
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――PLD(Ohtom● er d)lyCO.5)in Ref.3¨ 11

.0  0.8  0.6  0.4  0.2  0日 0  0■2  0.4  0.6  0.8  1.0

yin Mg/nlP    X h ZnttχCdx0

Fig 3.6 Dependence of optical bandgap forZn(Mg,Cd)O at room-temperature on alloy content
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Z■0のバンドギャップは3.28 eVで ある.ZnlィC40は Cd組成の増加に伴い 1.9eVま

で減少 し,Mg17Z助ッ0は Mg組成 yの増加に伴い 3.75 cVま で増大する。光学バンドギャ

ップの混晶組成は,y)に対する2次関数を最小二乗法でフィッティングすると,式 (3.3),

(3,4)の ようになる。

E, (*) :3.28 -4,02x+3.04xt (o (x(0.d),

En (y) = 3-28 + 1 .05y +3.47 yt (o < v < 0.3),

圧も(χ)=馬,zn。
。(1-X)+馬icd。

・χ一b・ χ・(1-χ )

=3.28・ (1-χ )+2.3・ χ-3.04・ χ,(1-χ
)'

鳥{y)=凡 izn。
・(1-y)+馬 ,M9。

・y一 b・ y・ (1-y)

=3.28,(1-y)+7.8,y-3.47・ y.(1-y)リ

(3.3)

(3.4)

他グループの報告結果を破線で示 した
3-η ,3■ 1)。

znl.C化0について,本研究結果を

Makinoら による PLD成長 Znl,c40の結果 と比較する.Cd組成定量方法は EPMA

(Elcctron Probc Micro Analysis)と ICP(Induction Coupling Plasma)で ある.Cd組成 0.07

までの領域ではあるが,本実験の傾向と良く一致している (Fig.3.6で は線が重なつて

いる).MJhlッ0については,Ohtomoら の PLD成長 M∫no3‐
11)の

結果と比較すると,

傾向が一致していることが分かる.

ここでバンドギャップボウイングを議論する.バンドギャップボウイングは二元半導

体のバンドギャップ間を直線近似したときの,直線性からのずれ意味する.式(3.3),(3.4)

を式(3.3'),(3.4')に 変形してボウイングパラメータらを求める.

(3.3')

(3.4')

Znl.C島0,MttZnlッ0のボウイングパラメータはそれぞれ 3.0,3.5である.他ワイ ドギ

ャップ半導体と併せて Table 3.4に 示す。Znl.CtSeの 0.5や ILG■ _Nの 2.5と 比較 して

も大きい値であることが分かる。これは Zn(Mg,Cd)0混 晶はイオン性が強く,Znoと

CdO IMgO)と の電気陰性度の差が大きいためである.こ のような二元半導体間の直線近

似から離れた特性変化を持つ材料系でバン ドギャップと混晶組成の関係を明らかにし

た意義は大きい。発光波長のデバイス設計で重要な知見である.

Table 3.4 Bowing parameter of various ternary alloys

Materials Bowing parameter 6 Electron negativity

Mg.Z■ 1ッ0 3.5

ZnけC島0 3.0

1LGaltN  2.5

Znl,CdzSe  O.5

1.96

1.77

1.25

0.88
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3.3.3 発光特性

Znl_C40な らびに MgllZnlッ0室温測定の PL発光エネルギーを Fig,3.7(→ に示す。併

せ,Fig 3.6で示した光学バンドギャップも示す.光学バンドギャップからPL発光エネ

ルギーの差で定義されるス トークスシフ トを Fig。 3.7(b)に示す。Znl,C島 0のス トークス

シフ トは Cd組成 0.2～ 0.3で最大 400 meVである。この組成領域で Cd組成のゆらぎが

大きいことを示唆する。混晶組成ゆらぎの詳 しい評価は次章第 4章で示す。MglZnlッo
でも同様にMg組成 yの増加に伴 うス トークスシフ トの増大が観測された.
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3.4ま とめ

Zn(Mg,Cd)0三 元混晶薄膜をRPE=MOCVD法でα面サファイア基板上に成長 し,光学

バン ドギャップ及び格子定数(`軸長)と 混晶組成は,y)と の関係を系統的に明確にした .

本研究では,混晶組成を原子吸光分析によつて精度良く定量 した。ウルツ鉱構造

Zn(Mg,Cd)0は 広い範囲で得られ,Znl_CtOは Cd組成 0<χ く0.6の範囲で,Mがhlッ0

は Mg組成 0<y<0.3の範囲で得 られた。ウルツ鉱構造 Znl.c島0は これまでに Cd組成

0.07の狭い範囲で得 られると報告 されていたが,本研究により広い範囲で混品化実現で

きることを明らかにした.M」mlザ0についてもこれまでに報告されている同程度の

Mg組成 0.3ま で作製できた.こ の結果から,Zn(Mg,Cd)0混 品のバンドギャップを紫外

から貸し全域まで制御可能であることを示した。光学バンドギャップと混晶組成の関係

からZ疇 .C島0,Mg12Z助 ッ0のバンドギャップボウイングを見積もるとそれぞれ 3.0,3.5

と比較的大きく,酸化物の特徴である電気陰性度の差がZnoと CdO(MgO)と の間で大

きいことを反映していることが分かつた。バンドギャップボーイングのために,CdOの

バンドギャップは 2.3 eVで あるが,光学バンドギャップが 1.8 cVま で小さくなること

を明らかにした。一方,Mがhlッ0の光学バンドギャップはMg組成の増加に伴い 3.3 eV

む=0)か ら3.7 eVレ =0.25)ま で増大することを明らかにした.これらZn(Mg,C00混晶

の
`軸

長や光学バンドギャップと混晶組成との関係を系統的に明らかにすることで,ヘ

テロ発光デバイスの発光波長を設計する際に必要となる有用な結果を得た。
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第 4章 Zn(Mg,Cd)0三元混品の PLア ロイプローデニ ング

4.1 はじめに

第 3章でウルツ鉱構造 Znl,c島0混晶薄膜の Cd組成 0,6ま で RPE¨MOCVD法によつ

て成長できることを示 した。MgyZnlッ 0混晶薄膜についても Mg組成 0.3ま で成長に成

功 している.Zn(Mg,Cd)0混晶薄膜の混晶組成を調整することで,そのバン ドギャップ

を紫外 3.7 cV(波長 33511m)か ら 1,8 eV(690 rlm)ま での可視全域で制御できることを

明 らかにした.こ れまでに ZnO系発光ダイオー ドについて実現可能性が検討され,紫

外か ら可視域での発光ダイオー ドに対す る ZnO系 混晶の応用が示 されてきた .

Znl,CtOが 可視域 Zno系発光デバイスの発光層として有用であることを前章で示 した。

高性能な Z■0系ヘテロ接合を精密に設計するために,ZIMg,Cd)0混 晶薄膜の発光エ

ネルギーやその半値幅の詳細な情報を必要とする。様々な三元混晶 II‐VI族,Ⅲ―V族半

導体の半値幅の混晶組成に対する依存性は統計的な混晶ゆらぎに基づく理論的なモデ

ルで解析されてきた。酸化物半導体での励起子の局在化はポテンシャルゆらぎの最下点

で生じると思われる.MgyZnlッ0混晶系に対する報告は未だ極僅かである
牛1)が ,典型的

な AlzGal二N混晶系
4■)と 比較して,Zn(Mg,Cd)0の PL半値幅が大きいことを示 している.

本章では RPE―MOCVD法 によつて成長した Zn(Mg,Cd)0混 晶系のPL半値幅を中心に

光学特性を系統的に評価する.Znl_∫ 40の Cd組成に対する PL発光エネルギーと半値

幅の依存性を評価 した。MJh卜ρ についても同様に行つた。実験結果を励起子モデル

に基づく計算結果と比較すると,PL半値幅のプローデニングは Zn(Mg,Cd)0混晶での

混晶ゆらぎによつて引き起こされることを明らかにした.も う 1つのアロイプローデニ

ングを確かめる評価方法として,時間分解 PL測定をZno系混品の励起子の局在深さを

調べると,PL半値幅プローデニングと良く一致することを示す .

4.2 実験方法

ウルツ鉱構造(0001)`面 Z助,C40薄膜並びに Mg/nlデЭ薄膜を ШI‐MOCVD法 で

(H‥20)α 面サファイア基板上に成長 した。Znl_∫40膜は Cd組成 xの異なる 6水準の試

料 0,0,H,0.18,0.19,0.30,0.55を 評価 した。M」hlッ0膜はMg組成 0.03を評価 した.Tablc

4.1に これら評価した Zn(Mg,C→0試料の 20Kでの PLピークエネルギー (発光色),膜

厚を示す。
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Table 4.1 PL peak enerry and thickness of Zn(Mg,Cd)O samples

Znr-,Cd,O MgrZnlro PL peak energy (eV) at 20 K Thickness (pm)

0.55     ……      1.88(red)

0.30     …̈      2.18(ye110W)

0.19        ‐‐‐          2.50  (green)

0.18        ‐コ‐          2.68  (bluc‐ green)           0.5

0.11        ―̈…          2.79  (bluC)

0          -……         3.34  (UV)

―‥-         0,03        3.39  (L「 V)

1.4

1.2

2.3

2.8

0.5

0.5

Z<Mg,Cd)混 晶薄膜 の発光特性 と して発光 ピー クエネル ギー と半値幅 (FWI― IMI

ml_width at hJfmaximum)を 評価するために,steady…state PL測定を 20Kで行つた。励

起光源は Hc―Cdレーザーであり,励起エネルギーは 3.82 cV(波長 325rlln),励起パワー

密度は 1.5W/cm2で ぁる。レーザー径は 0,5 mmψである.さ らに発光寿命と励起子の局

在 深 さを評 価 す るた め に ,Timc‐resolved PL(TRPL)測 定 を 8Kに お い て ス トリー クカ メ

ラ法で行った.励起光源はモー ド同期 Ti―sapphireレーザーの第 2高調波を用いた.励起

光エネルギーは 3.49 eV(波長 35511m),パ ルス幅は 1.5 ps,パルス繰り返し周期は40 MHz

(シ ンクロスキャン)も しくは800H七 (ス ロースキャン)である.励起パワー密度は

1.6ば/cm2で ぁる.ス トリークカメラの時間分解能は5psである.
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4.3 結果と考察

4.3.l Steady‐ stttc PL評価

Zn(Mg,Cd)0混 品の 20Kにおける試eady¨ state PLス ペク トルを Fig.4.loに示す.PL強

度は規格化されている.Znoの.PLピークのエネルギーは 3.36 cVで あり,その半値幅

は 36 meVである.Znl.CtOの PLピークは Cd組成χの増加に伴つて低エネルギー側

にシフトし, FO.Hでは2.8eV, χ=0.19で は 2.5 eV, x=0.55で は 1.89 cVに 至る.その

半値幅は Cd組成の増加に伴つて増大し,肝0,19では最大 280 1neVに達し, さらに Cd

組成が増大しFO.30,0.55と なると半値幅は減少することが分かる.一方Mtthlッ0混

晶では,PLピークはMg組成の増加に伴い高エネルギー側にシフトし,Mg組成声0.19

では3.66 eVに至る.半値幅はMg組成の増加に伴って単調に増大し,FO.19で は 130

meVと な る。 こ こで ,M助 .19ZnO.810薄膜 の PL強度 の S/Nが低 い の は ゲイ ン を下 げて測

定 したためである.MgO.19ZnO,810薄 膜の光学バンドギャップは 3.60 eVであり,励起光

源の Hc‐Cdレーザーの励起エネルギー3.8 cVに近い。そのため He‐Cdレーザー光のカ

ットフィルタを取り外 し,ゲインを 1桁下げて Hc‐Cdレーザーとともに PLをイメージ

センサに取 り込んでいるためである。

Zn(M3Cd)0混 品の PLピークエネルギーの混晶組成 (Cd組成 x,Mg組成y)依存性

を Fig.4.1(b)に 示 す 。Znl_Cム 0混 品 の PLピ ー ク エ ネ ル ギ ー 昴 LZnCdO,20Kを Cd組 成 χ に 対

す る 2次 関 数 に よ つ て 最 小 二 乗 法 で フ ィ ッ テ ィ ン グ す る と 式 (4.1)の よ う に 表 さ れ る 。 同

様 に ,MgyZnlッ 0混 品 の PLピ ー エ ネ ル ギ ー EPLMgZnO,20Kも Mg組 成 ノ に 対 し て 2次 関 数

で 式 (4.2〕 の よ う に う ま く フ ィ ッ テ ィ ン グ で き る .

FPLZnCdO,20K(χ }=4.18χ
2_4.49χ +3.36,

圧ЪLMgZoO:20K(y)=3,71y2+0.75y+3.36,

フィッティング結果を実線で Fig,4.1(b)に 併せ示している.

Zn(Mg,Cd)0混 品の PL半値幅の混晶組成依存性をFig.4.1(c)に 示す.Znoの PL半値

幅は 38 meVである。Cd組成 0.2以下の Z恥すC40混晶では,PL半値幅は Cd組成の増

加に伴つて増大し,Cd組成 0.2で最大 280 meVに至る。Cd組成が 0.2よ りも大きくな

ると,Cd組成の増大に伴つて PL半値幅は減少する。Mがhl―yOでは,Mg組成の増加

に伴つて PL半値幅は増大し,Mg組成 0.2において 140 meVと なる。アロイプローデ

ニングは他の三元 Ⅲ V̈族 ,II‐VI族化合物混晶でも報告されている。特に,AifG助 =As4¨
助

や Al`G■ _N4-場,znl√tS,ZnlィctSe4-41,cds.Seピ
‐助などの小 さな励起子のボーア半径を持

つ混晶材料系でみられる。そこで Zn(Mg,Cd)0混 晶に統計的な混晶ゆらぎに基づく理論

的な PLア ロイブローデニング計算結果と比較する。理論的な PLア ロイプローデニン

グは Zillmermallnモ デルと Schubc■ モデルを組み合わせて計算した
4‐3)4‐動

.

(4.1)

(4.2)
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2.5 3.0
Photon energy (eV)

yinMgZnr -O x in Zn,-"Cd,O

Fig. 4.1 (a) steady-state PL spectra from Zn(Mg,cd)o alroy firms, which were measured at 20 K.
The PL intensity is normalized. Dependencies of(b) pL peak enerry and (c) pL FWHM on

alloy content. Broken line shows results calculated by Zimmermarn'sas) and Schubert'sal)

model.
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混品 Al∴ の励起子線の半値幅べx)は Lifshitzの 式(43)で得られる‐

姻型師Ψ χ(1-X)
yO(X)

4x(χ )'

ここではPLスペクトルがガウス分布であると仮定する L∈)は励起子遷移エネルギー

であり,Zn(Mg,Cd)0混品のPLが励起子再結合によるものと考え,L←)=昴LO)と して

いる △島x←)/drは式 (41),(42)を 用いて,

dEo.tn"oo,ro^ (x ) 
= g.36x -4.49

ox

Ψ
ゴ ″ 片 げ 5    につ

である Lo)は励起子の体積,為oは基本セルの体積である.励起子の体積 L←)は

Schubc■ らによつて励起子のボーア半径 /Bを用いてり
,

tx(X)=子
  {rB(χ

l13,

と表される ここで亀oは ZnlMg,C00混 晶中の励起子のボーア半径である

構造のZnug,Cd)0の 基本セルの体積 殉oは ,

%o=寺手條χ12∝対
Ⅳは単位胞中のカチオン数で有り, ウルツ鉱構造では リマ■6である o,(り まそれぞ

れ ZくMgβd)0混品の α軸長並びに
`軸

長である

ウルツ鉱構造 CdO膜は利用可能でなく,ウルツ鉱構造 Z助 ,C↓O(0く Xく 1)の励起

子のボーア半径は未だ明らかではないが,ウルツ鉱構造 Znl∫40(0く Xく 06)の Cd

組成に対するPL半値幅の依存性は同じ物理的メカニズムによつて支配されていると推

測できる PL半値幅 (ポテンシャルゆらぎ)は Znl,C40系 で約 03の中間 Cd組成で

最大となる

zno並びにCdO,MgOの 励起子のボーア半径 rB,励起子の体積 4x,格子定数 (a軸

長,ο 軸長),基本セルの体積 7。 を Table 4 2に示す CdOと MgOの安定相は岩塩構造

であるが,こ こでは Zn(M3Cd)0が 全混晶組成域でウルツ鉱構造であると仮定し,CdO

(MgO)の格子定数 (α 軸長,ι 軸長)は第 1原理計算による報告値を用いた.さ らに,

z助∫●0混品の励起子ボーア半径 rBlx)及 び格子定数 arx),coが組成χに伴い線形的に

変化すると仮定する

“

3)

(44)

“

6)

ウルツ鉱

(47)
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Tablc 4 2 ExcitOn BOhr radius(rB)and laticc constant(″
,C‐axis lcnglh)fOr Zno,CdO,and

MgO

rB (nm) 4- (nm') a (nm) c (nrn) Zo (nm)

ZnO

CdO

MgO

18

25a

08C

24

65

21

0.3250 0.s205 0.024

0.3546 b 0.5n4b 0.031

0.3281 0.5033 0.023

a CdOの励起子ボーア半径は知られていないため,仮定した値である 他 II―VI族化

合物半導体 Znl,ctc,ZnlィCtS系半導体の励起子ボーア半径とバン ドギャップの関

係を Znt√40系半導体に適用 した Ft 42に示すように Zttrdzse,znl,CtSの

勾配を Znl_c40系 に用いて,CdOの励起子ボーア半径を仮定した

b:Rc■ 4‐7

c:Rc■ 4‐8
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Fig 4 2 Bohr radius ofcxcitOn as a function OfCd cOntcnt,jt in Znl.Cdx alloy

Zn(M3.C00混品の PLア ロイブローデニング計算結果を Fig 4 1(c)に 破線で示す

Zn(Mg,Cd)0混品の PL半値幅の増大傾向は計算結果と良く一致することが分かる 計

算結果は Znl,C40では Cd組成 015で最大をとり,Mg.Znlッ0では組成 085で最大と

なる しか し,PL半値幅は計算値よりも大きく,zn081Cdo pOの PL半値幅 270 mcVは

計算値約 90 mcvよ りも3倍程度大きいことが分かる 0'Domdlら は I■Ga洲 混晶系

で大きなPL半値幅を示 し,PLピークエネルギー25cV@15Kの IttGalちNでは 200 mcV

であることが報告されている
49)zn(Mg,Cd)0の

大きな PL半値幅は,統計的な混晶ゆ

らぎだけではなく,ILG■ _N系 で観測されているような励起子の局在化が大きく影響し

ていると考えられる
.・の これまでに Zn(Mg,Cd)0系 の PLア ロイブローデニングの報告
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は,Hciもchら によるMJ昴中0についてのみである.彼 らはMgFnッ0の PL半値幅を,

Zinlmcnnarmと Schubc■ の統計的な混品ゆらぎモデルで計算した理論的な PLア ロイブ

ローデニングと比較 し,PL半値幅の増大傾向がアロイプローデニングと一致すること

を示している

ここで,第 3章で述べたストークスシフ トは吸収端エネルギーとPL発光ピークエネ

ルギーの差で定義され,混品ゆらぎ程度を表すパラメータである Zn(Mg,Cd)0の (al

ス トークスシフトと (b)PL半値幅の混品組成依存性を Fig 4 3に 示す.ZnOのス トー

クスシフ トは 4 mcVと 小さいが,Znl,C40の ス トークスシフ トは Cd組成 02付近で最

大 210mcVに達し,高 Cd組成 (x>03)では減少 し,PL半値幅の傾向とよく一致 して

いることが分かる.したがつて,Znl,C40の混品化に伴 うPL半値幅の広がりは混晶ゆ

らぎによつて引き起こされていると考えられる.

(a) r∞m temperature
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432 Time― rcsOlvcd PL評価

Z《M&Cd)0混品の励起子の局在深さを評価するために,TRPLを 8Kで測定した

TRPLにおいて励起光源のエネルギーの制限のために MglZnlッ0は Mg組成 003ま でを

測定した まず TRPL測定で得られた8Kでのzn(Mg,Cd)0混 品薄膜の PL減衰を Fig 4 4

(a),(b)に示す (a)は Mg。 03Zn09,0,7nO,Zn。 8,CdDl10に ついて,(b)は Zn・ 70Cdo]。0,
Zn04SCd0550に ついて示す Zn(Mg,cd)0の PL減衰曲線は指数関数でうまく描かれる

低 Cd組成 ZnIダ40に対 しては二重指数関数,高 Cd組成 Znl,c40に対 しては二重指

数関数で うま くフィッ トされる

′(f)=r4exp(_::)+r2eXp(_」
:)

′(r)=rl exp(_::)+r2eXp(_J:)+rO exp(― 」:)

(48)

(49)

Znl,C40の 発光寿命の結果を説明する前に,まず ZnOについての発光寿命をこれま

でに報告されている寿命と比較 し,Znoの寿命を示す 本研究で測定した水熱合成法成

長の Z■0バルクの 8Kにおける発光寿命は 200 psの 1成分である 報告されている水

熱合成法成長の ZnOバルクの 2Kにおける発光寿命は 322 psで あり
4Jl、

測定結果は同

程度のものであることが分かる 本研究でロッド状の薄膜は早い成分■が 40 ps,遅 い

成分ぅが 130 psである 報告されている有機金属気相エピタキシャル (MOVPE)成長

ZnOナ ノロッドの発光寿命は 2成分あり,早い成分■が 60 ps,遅 い成分。が 330 psで

ある・ 0レーザーMBE成長 Zno薄膜の発光寿命」ま293Kではあるが40 psで ある
.・ )

このように Znoの発光寿命は 40 psか ら300 psである

Zn(Mg,Cd)0の 発光寿命の混晶組成依存性を Fig 4 5に 示す まず Znl,C4oに ついて

Cd組成が 019よ り低い場合は,PL発光寿命は Cd組成の増加に伴つて長くなり,遅い

成分の寿命■は 125 ps(χ =019)と なる 発光の長寿命化は混品化に伴 う励起子の局在

化が生じているためである Cd組成が03よ りも高い領域では寿命っが急激に長くなり,

Zl10の寿命ぅに比べて 2桁長 くなる さらに発光強度としては弱いが 3成分目の発光寿

命が現れる ここで高 Cd組成の Znl,C40は長い PL寿命であるが狭い PLス ペク トル

を持つことが特徴である 間接遷移型半導体の PL発光寿命は直接遷移型半導体の寿命

よりも長いことが知られている 03よ りも高い Cd組成で znl,C40の 寿命が 2桁長く

なる原因として,ウルツ鉱構造をとるZnl,c40の臨界 Cd組成 06付近であることから,

XRD測定で岩塩構造 CdO(1‖ )の回折ピークを観測 していないが,岩塩構造 CdOに起因

した間接遷移成分が存在 しているためであると推測する
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Fig 46 oは 8Kにおける規格化された時間積分 PL(■PL:ime― intcgratcd PL)ス ペク

トルを示す.Fig 4 6(b)は スペク トルにおける遅い発光寿命 (■,■)のエネルギー分散

を示す 発光寿命のエネルギー分散に励起子の局在モデルを適用して,混品ゆらぎを評

価するする_混晶ゆらぎによりZ《Mg,Cd)0混品のテイ リングで伝導帯の裾準位が形成

されるため,その裾準位深さ (局在深さ)は発光寿命のエネルギー分散を評価すること

で評価できる Fig 4 5(b)よ りぅやらはスペクトルの高エネルギー側では短く,低エネ

ルギー側では長くなることが分かる これは Fig 4 6に 示すように,励起子の局在化に

伴 う輻射再結合と励起子の裾準位への移動過程が含まれたるためである 局在深さは裾

準位の状態密度がエネルギーに対 して指数分布 cxp[蓼ヽ )]し ていると仮定され,光子

エネルギー分散を Gourdonと LavJlardら の励起子の局在モデルで導かれる式(410)で フ

ィッティングすることで評価される・ “' 発光寿命<oは発光エネルギーEの関数とし

て,

τ([)= (410)

1+exp(号
)'

ここで,■ は励起子の発光再結合寿命である.ム は局在深さ (ポテンシャルゆらぎ)で

あり,状態密度に関する特徴的なエネルギーである.端eは発光寿命が遷移時間の半分

に等しいときのエネルギーであり,移動度端エネルギーに似た物理量である
4■ o.
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■,■ のエネルギー分散は式(410)で うまくフィッティングでき,局在深さEOを 見積も

ることが出来た

2.O 2.5 3.0 3.5
Photon energy (eV)

Fig. 4.6 (a) Time-integrated PL (TIPL) spectra from Zn(Mg;Cd)O alloy films at 8 K and (b)

slow component PL lifetime r"bw (r2 and 13) dispersion to photon energr. The open circles and

the open triangles show 12 and 13, respectively. The solid curves are the fitting results by using

Eq. (4.10).

０

ヽ
一∽
一Ｃ
〇
一
Ｃ
一
コ
住
一卜

一
Ｏ
Ｎ
一一ｏ
Ｆ
ヒ
ｏ
Ｚ

ぴ

♂

ぴ

ぴ

↑
ａ
）
き
♂

①
Ｅ
〓
理
コ

101

(a)
x=055  x=030   x=019X=018x=011

■

■
△一　　ｏ　　　　　　　　　Ｑ́
』０ゎ瀞「墜｝Ｑ

44



］

ヽ
ヨ
Ｏ
ｃ
０

Density of state dE)

Fig. 4.7 Schematic representation of localized excitonic states and processes in Zn(Mg,Cd)O

alloys. l.r) is the density of localized states. E is the energr of an excitonic state and is

nesative.

Zn(Mg,Cd)0の EOの混晶組成に対する依存性をFig 48 oに示す Z■0の らは 8 mcV

であるが,Znl∫4oでは Cd組成の増加に伴って局在深さらは急激に増大 し,cd組成

02において最大 160 mcVと なる Cd組成 03以上での ZttiC40の 局在深さ E。 は cd

組成の増大とともに減少 し,Cd組成 0.55で は約 30 mcVと なる Buyanovaら によつて

報告された MBE成長 Znl√40の励起子の局在深さは本研究結果と傾向が一致し,Cd
組成χ=009,016の Znl,C40の 局在深さは 55‐ 70 mcVである・ り これらcd組成に

対するZn:,c40の 励起子の局在深さの依存性は,Fig 4 7(b)に示す Z助,C40混品の時

間積分 PL半値幅の Cd組成に対する依存性と良く一致する

MJhiッ0については MgO。3ZnO"0の励起子局在 E。 は 9 meVであり,Znoの EOよ り

も僅かに増大する 併せて PLD成長 MgO。8Zn09204oゃ 、8E成長 M8oい Zn03504■ つもの

E。 並びに時間積分結果を示すが,これらMg/niッ0の結果からも,MglZnl,0の 混品化

に伴うらの増大は時間積分 PLの半値幅に一致することが分かる

これら結果より,Zn(Mg,Cd10の PLア ロイブローデニングは統計的な混晶ゆらぎだ

けではなく励起子の局在化が大きく影響していることが分かつた これは Zn(Mg,Cd)0

混晶系特有の励起子の小さなボーア半径を反映しているためである

Transfer of exciton
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contcntin Zn(Mg,Cd)O at8 K

4_4 まとめ

ウルツ鉱構造Zn(Mg,Cd)0三 元混品のPLア ロイプローデニングを解析 した ZllliC40

は Cd組成 0か ら 06の範囲を,M5昴 1ッ0は Mg組成 0から 03の範囲で調べた

Zn(MBCd)0混品の PL半値幅は統計的な混品ゆらぎに加えて励起子の局在化も大きく

影響 していることを明らかにした

StCa″―■ate PL測定を 20Kで行い,Zn(MsCd)0混品の PL半値幅の Cd組成に対する

依存性を評価すると,PL半値幅の増大傾向は統計的な混晶ゆらぎによつて引き起こさ

れるPL増大傾向と良く一致した Z助,C40の PL半値幅は Cd組成 02で最大 300 mcV

となり,MglZnけ0は Mg組成 03ま での範囲で単調に増大することが分かった また ,

室温で簡便に測定できる混晶ゆらぎの程度を表すパラメータとして,ス トークスシフ ト

を評価した 混品ゆらぎに対する依存性を評価すると,PL半値幅の Cd組成に対する増

大傾向とよく一致した Cd組成 02付近で最大となつた

さらに,Timc―rcsolvcd PLを 8Kで行い励起子の局在イヒを評価 した 発光寿命はエネ

ルギー分散を持ち,スペク トルの高エネルギー側での寿命は短く,低エネルギー側での

０

‐



寿命は長くなることが分かつた 発光寿命のエネルギー分散結果にZn(Mg,Cd)0混品の

裾準位への励起子の局在化に基づく理論から,Zn(Mg,Cd)0混 品の励起子の局在深さを

導出すると,PL半値幅の増大傾向に一致 した znl,Cd.o混品での Cd組成に対する局

在深さの増大傾向は PL半値幅の増大傾向に良く一致 し,cd組成 02で局在深さは最大

160 mcVと なつた 一方,M3znlザ0混品においても励起子の局在深さの増大傾向は PL

半値幅の増大傾向に一致 した zn(Mg,Cd)0混 晶では励起子のボーア半径が小さい (Zno

中の励起子のボーア半径は 18nm)た めに混晶ゆらぎによつて生じるポテンシャルゆら

ぎの影響を受けやすく,励起子が容易に局在化すると考えられる

Zn(Mg,Cd)O混 品の PLア ロイブローデニングは,Zn(Mg,Cd)0混 品が小さな励起子ボ

ーア半径を有することを反映 し,統計的な混品ゆらぎに加えて励起子の局在化が大きく

影響 していることを明らかにした
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第 5章 Zn。 85CdO■ 50/ZnO多 重量子丼戸構造の作製

51 はじめに

ZnぃCcO系多重量子丼戸構造(MQWゝ Muliple Quantum wclヽ)の作製は可視域発光デ

バイスとして,発光効率の増大や PL半値幅の狭化のために重要な技術である しかし,

Z勁 ,C40/Zno MQWsS‐
1)は ,Znl,c40の作製が困難であるために,MQWsの特性につい

てはもちろん作製の報告例はこれまでに極僅かに限られている.それら報告は発光効率

に対する重水素 ドーピング効果
5‐oについて,MQWの 熱的安定性

S‐り, MQWs井戸層の

分極によって誘発された内部電界が電子と正孔の空間的な分離を生じ,結果として発光

寿命が急激に増大すること
54)が

報告されている しかし,未だ MQWの 光学的特性の

報告例は少ない

ウルツ鉱構造の ZnOは空間反転対称性が無いために自発分極を有する またエピタ

キシャル歪みを与えると圧電分極を生じる.したがって,格子定数や自発分極の異なる

ウルツ鉱構造同士のヘテロ界面では分極電圧の差分に相当する圧電分極を生じる この

平面電荷によつて生じた内部電界は量子丼戸構造において電子正孔対の空間分離を引

き起 こして発光効率を減少 させ る量子閉 じ込めシュタルク効果 (QCSE:Quantuln

Conincment Stark cfFcct)が 発生する Zno/MglZnl,O MQWSでは QCSEの発光特性に与

える影響が調べ られている QCSEに よって発光エネルギーが減少
5‐,し ,さ らに発光効

率の減少や発光寿命の長時間化などである 非極性面 MQWsの作製も試み られている

本章では,極性
`面

Zn0 85Cd0150/ZnO MQWに おける励起子再結合の増強について示

す 構造の周期性は XRDサテライ トピークによつて確認 している MQWsか らの PL

発光エネルギーが,井戸層幅の減少に伴つて,高エネルギーヘシフ トすることを観測 し

た これは励起子が Zn。 8SCd0150井戸層内に形成された量子準位間を介して再結合 して

いることを示唆する さらに,井戸層幅の減少に伴い,MQWSの PL発光寿命が短くな

ることを明らかにした これは井戸層内で効率良く励起子再結合 しているためである

発光効率のパラメータとして励起子の振動子強度を評価 し,MQWSで の振動子強度が

増大することを明らかにした
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52 実験方法

ウル ツ鉱 構 造 (0001)Znα 8SCdO■ 50/ZnO MQWsを (11‐20)サ フ ァイ ア基 板 上 に

RPE―MOCVD法で作製 した MQWSの構造を Fig 5 1に 示す Zn。.5CdO[50井 戸層 (為 )

とZno障壁層 10周期からなるMQWsは ,100nln厚 (0001)Znoバ ツフア層 /a面 (11‐20)

サファイア基板上に積層され,上部から 30 nln tt Znoキ ャップ層で挟まれている.

Zn085Cd0150井 戸層幅 れ を 21 nlnか ら2mの 間で変化させた MQWsの 各層幅は,

Zn08SCdO● 0な らびに ZnOの成長速度に従つて,成長時間で制御 した Zn085CdOi50,ZnO

の成長速度は,Fig 52に示す膜厚 と成長時間の傾 きから見積もられ,それぞれ 2_37

耐 min,170m耐而nである.

ZnO cap:ayer 30nm

Zn0 85Cd0 15° Welν ZnO barier

10 periods MQWs

ZnO bufFeriayer 100 nm

Fig. 5.1 Schematic diagram of Znn.ssCdo.rsO/ZnO MQWs.

Fしぼ月。  237

F“ =1 70nm′ min

0     20    40    60    80    100   120

Growth ime(min)

Fig 5.2 Thickness ofZn08SCdO■ 50 and ZnO as a価 面 on ofthc gronth timc Each gronh rates

On Zn085CdO■ 50 and ZnO arc 2 37 nln/min and 1 70肛 ゴmin,rcspcct市cly

００

　

　

　

　

　

　

　

００

２

　

　

　

　

　

　

　

１

（Ｅ
ｃ
）
ｏｏｏ
ｃ
〓０
こ
ト

a-sapphire sub.

50



Ⅱ族原料には DEZn,DMCdを 用いた.サ ファイア基板は,アセ トン,メ タノール
,

超純水で超音波洗浄をそれぞれ 5分間行つた後,硫酸とリン酸との混合酸 (割合 3:1)

100°Cで 10分間表面エッチする。最後に超純水で超音波洗浄する.成長前に水素プラ

ズマ雰囲気で基板温度 800°Cに加熱し,表面清浄化 した。

作製 したMQWSは周期性を調べるために XRDサテライ トピークを評価 した。発光エ

ネルギー及び半値幅を調べるために Steady…stdc PLを低温 16Kで測定 した。励起光源

は Hc_Cdレ ーザーを用いた,励起エネルギーは 3.81 cV(波 長 325 nrn),励起パワー密

度は 1,2W/cm2でぁる。さらに発光寿命を評価するために,ス トリークカメラ法による

Time―resolvcd PL測 定を8Kで行つた。励起光源にはモー ド同期 Ti:sapphhcレーザーの

第 2高調波を用いた.エネルギーは 3.49 eV(波長 355 11rn),パ ワー密度は 1.6ばたm2,

パルス幅は 1.5 ps,パルス繰 り返 し周波数は 4 MIIzで ある。
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5.3 結果と考察

5,3.1 周期性

ZnO.85Cda150井戸/Zno障壁 MQWの XRDサテライ トパターンを Fig.5,3(a)に示す。

井戸幅 二wは 2 nln,ZnO障壁幅五Bは 10 mllであり, このMQWsの周期幅¢w+ムB)設計

値は 12 rlmで ある.MQWsの¢w十 二B)の周期性を反映 したサテライ トパターンは 0次 ,

-1次まで観測され,ZnO.85Cd0150/ZnO(0002)の 0次回折ピークは 34.412° ,‐1次は 33.782

°
に現れている。また測定時に Niフ ィルターで完全に除去できない Cu Kβ X線による

(H-20)A1203回 折ピークも 34° 付近に含まれている。サテライ トピーク角度 2θを用いた

」n(2J/2)と サテライ トピークの次数 ″の関係は,ブラッグの回折条件を用いて,式 (5.1)

のように表される.

」n{2%}=tttX月 , (5.1)

ここでたじ血は Cu Kα X線の波長 1.5045Å であり,ど は同期幅(ご =二w+上B)で ある.

サテライ トピークの角度 2θを用いて求めた sin(2θ2)と サテライ トピークの次数の関

係をFig.5.3‖ に示す。破線はMQWの 設計値帷w十 二B)12 rlmを 示 している。実線の傾

きが,式(5.1)か ら分かるように,周期幅(ご =二w÷ 二3)を反映している.プロットで示 し

た傾きより見積もつた周期幅ごは 14.6 nmであり,MQWsの周期幅は設計値に近いこと

が分かる。

0.32

0.31

(b)

/

．

ノ

-3    2̈    -1    0    1    2    332    33    34    35    36
20(degree) Order of satellite peak, n

Fig.5。3(→ XRD satellite pattem of(0002)difFraction from ZnO.85CdO.150/Z■ O MQWs haVing

二w of2 rlm,(b)Sin(2α2)as a function ofthe order ofthe satenite peak=The dashed line shows

design value of periodicity.
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5.3.2 量子準位間 PL発光

MQWsか らの 20Kに お け る Stm申‐State PLス ペ ク トル を Fig.5.4oに 不 す .バ ル ク

ZnQ85CdOJ50(14伽血 厚 )の PLス ペ ク トル も併 せ 示 す 。 PL強 度 は 規 格 化 され て い る .

ZnO.85Cd0150成分 ピー ク に は 三 角 印 を 付 した 。バ ル ク Zn085CdO.150の PLピー ク エ ネ ル ギ

ーは 2.77 cVで ある。MQWsの井戸層幅の減少に伴いブルーシフ トし,4rlm以 下の井戸

層幅では急激に高エネルギー側ヘシフ トしている.Zn085CdO.150井戸層からの PLピーク

エネルギーと井戸層幅に対する変化を Fig,5.4(b)に 示す。実線は実験結果で破線は計算

結果である.MQWsの PLピークエネルギーは 2.77 eVか ら2.97 eVに高エネルギー側

ヘシフ ト (ブルーシフ ト)する。PLピークエネルギーのシフ トが計算結果 と良く一致

し,こ の発光遷移は井戸層の伝導帯と伝導帯に生 じた量子準位間によるものと考える.

量子準位の計算は有限矩形ポテンシャルモデルで Schr●dinger方程式を解いて見積もつ

た・ Znα95CdO.050/ZnOの 伝導帯と価電子帯のオフセット比 (AEc/AEv)は XPS(Xィ ay

photodcc廿On spectroscopy)分 析によって 64/36で あると報告されている
5-o.本

実験では,

ZnO,85CdO.150/ZnOの オフセットはAEc/AEv=64/36と して計算 した。Z■0,85CdO.150井戸層

とZnO障壁層との光学バンドギャップのエネルギー差は 390 meVで あるから,AEc及
び AEvは それぞれ 250 meV,140 meVである.ZnO.85CdO.150中 の電子の有効質量 ″e

と正子Lの有効質量 鍋 は,ZnO中の値 と同じであると仮定して″e=0.28x“。,解h=0.59x

胸
5-→

を用いることで実験結果のシフ トと一致した。ここで,“0は 自由電子の質量であ

る.本 実験では観測 されていないが,通常 σ tt ZnO系 MQWsには構造内に形成され

る内部電界によって量子閉じ込めシュタルク効果 (QCSE;Quantllm coninemcnt Stark

Effect)が観測されている
54).Fig.5.5(→ の極性面井戸構造では QCSEが生 じ,井戸層

内の電子と正孔の波動関数が空間的に分離されるために,発光ピークが低エネルギーヘ

シフ トして発光効率が減少する.ま た QCSEは六方晶系の結晶構造を有する GaN系 5‐⊃

や ZnO系量子丼戸構造で発現する.Z■0は ウルツ鉱構造であり,低い結晶対称性から

自発分極を有する.さ らに Znl,C40/ZnO積 層構造を形成すると,ZnI.C4oは面内に圧

縮歪みを受けて圧電分極を生じる.井戸層内の内部電界はこれら自発分極と圧電分極に

起因する。本研究で作製 した ZnO,85Cda150/Z■O MQWsにおいて QCSEが観測されていな

いのは,MQWSの Zn.85CdO.150井戸層のキャリア密度が高いためにスクリーニングが生

じ,Fig.5,5(b)の バン ド図を形成 していると考えられる。

Figure 5,4(c)に PL半値幅の井戸層幅依存性を示す.ZnO.85CdO.150バ ルクからの PL阪

値幅はおよそ 200 meVで ある,MQWsの構造化に伴い半値幅が低減すると理論的に考

えられるが,MQWSで井戸層幅を 8nmで は半値幅は一定である.さ らに丼戸層 4nm以

下で半値幅は僅かに増大する。この半値幅の増大は井戸層と障壁層の界面の乱れが原因

である。Znoの ボーア半径が 1.8nmであることから,井戸層幅 4nm程度で界面の乱れ

が現れると考える。
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Fig 5.4 (a) PL spectra from Zns.s5Cds.rsO/ZnO MQWs at 20 K. The intensity is normalized. The

peaks with a hiangle show PL from Zns.s5Cds.rso well layer. The dependency of (b) PL peak

energy and (b) FWHM of MQWs on I*. A solid circle and a broken line are the experimental

result and the calculated result, respectively.
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Fig.5.5 Schematic diararn Ofthe conduction and the valence bands ofwLlrtZitic quantum wens

under the spontaneous and piezoolectric Polarization ficld,(aウ QCSE and(b)SCreCning

5.3.3 励起子再結合の増強

MQWs(井戸層幅 2,4,8 nm)と バルク ZnQ85CdO■50について時間分解 PL測定を 8K

で行った。MQWS及びバルクZn.85CdC150の PL発光減衰を Fig.5.6に 示す.(⇒はバル

ク ZnO.85CdO.150,(b)は MQWS(井戸層幅 2 nm)か らの PL発光減衰を示している.PL

発光減衰は式 (5.2)の二重指数関数で最小二乗法によつて うまくフィッティングでき

た。その結果をFig.5.5に実線で示す .

J(1)=ム exp(― f/■ )+亀 exP(一 r/72)' (5.2)

Z■0.35CdO.150バ ルクの PL発光寿命■,■ はそれぞれ 16 ps,80 psで ある.MQWsの ■,

■はそれぞれ 13 ps,54 psで あり, MQWsは発光寿命が短時間化することが分かる.

さらに,MQWsの励起子の局在深さ島 と移動度端エネルギー島cは ,局在励起子モデル

に基づくGourdonと Lavallardの 式
5‐8)で

見積もると,それぞれ200 meV,2.88 eVで ある。

ここで,第 4章において示 したように,早い発光寿命■は ドナー東縛励起子の発光成分

であり,遅い発光寿命成分亀は局在励起子の発光成分であると考えている。

ZnO/MJ軌 lρ MQWSの発光寿命がQCSEの影響によってμsオーダーまで長時間化す

る報告がある 5‐5).GaN tt QWsで
も同様に QCSEの影響による発光寿命の長時間化が報

告されている
5-η.発光寿命がμsオーダーまで長時間化 していないことからも,MQWs

のスクリーニングによつて QCSEの影響は弱いと考える。

こ
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こ
Ｊ
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Fig.5.5 PL decay cllrvcs from(→ ZnCdO bulk and(b)Zno.85CdO,150/ZnO MQWs haVing wcll

width,二w of2 11m recorded at 8 K.The solid lines show the decay curves fltted by double

exponential functio■ ofIの =」lexP(―r/rl)+J2eXp(…J/■ ).

MQWsの発光寿命■,っ とZnO.85CdO.150井 戸層幅の関係を Fig,5.6‖に示す.併せバ

ルク ZnO.85CdO,150も 示す.■ は MQWs(13 ps)に おいてバルク(16 ps)と 同程度であること

が分かる。■は ドナー東縛励起子での再結合成分であり,東縛の空間(乾.。/4～ 0.lrlm)か

ら考えると井戸層幅(2… 8nm)は 1桁大きいために,井戸層幅変化の影響が小 さいためで

あると考えている。一方,■ は MQWS(70 ps)に おいてバルク(80 ps)よ り短時間化するこ

とが分かる。さらに,MQWsの 二wが 811mか ら21mへ減少することで,70 psか ら55 ps

にさらに短時間化することが分かる。■は局在励起子の再結合成分であり,井戸層の体

積が減少することで揺らいだポテンシャルに捕獲される確率が減少 したためであると

考えている。ここで,発光寿命■の短時間化は Znc85CdO.150井戸層での励起子再結合の

増強を示していると考え,発光寿命の短時間化について Ploogら によつて GaAs系 で扱

われた励起子再結合モデル 5oの
観点で議論する.GaAs/Al=Ga¨AS MQW系 はMQWsで
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のキャリアの局在化のために増強された再結合は減少傾向を示す
5り),5‐ lo.この傾向は ,

Z■0系 MQWsについての本研究結果の議論 とうまく合 う。

100

0

1.5

1.0

0.5

0.0

Fig.5,6 Dcpendency ofPL lifctimc(■ and■)and Oscillator strcngth in ZnO.85CdO.150/Zn0

MQWSOn znO.85CdO.150 Well width,takcn at 8 K.

ここで,Znl_CtO系 の励起子振動子強度について議論する。Z■0,85CdO.150/ZnO MQWs

の励起子の振動子強度/は,式(5.3)の 式を用いて,測定した PL発光寿命亀から見積も

られる。5‐ 11)

降
ここで ,は屈折率 2.2(ZnO)で ある.rRは発光再結合であり,こ の値は低温 8Kで測定

した発光寿命ηLに同じであると仮定する。その他の記号は一般的な物理量であり,島

は真空の誘電率,″。は電子の質量,ε は光速,′ は電子の電荷,″は発光エネルギーに

おける角振動数である.こ こで,実験値と計算値との間のノ値の一致は GaAs/ALGal_鼻 s

MQWsに おいてでさえ未だ明らかになっていない.5つ )したがって,井戸幅 2 rlrnの

ZnC85CdO■ 50/Z■O MQWsでの典型的な振動子強度ノは 1.28と 計算された。このノ値は
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ZnCdOバルクの励起子振動子強度で規格化されている.こ の結果からMQWsでは励起

子再結合が増強されていることを示唆する。

5,4 まとめ

ZnO.85CdO.150/Zn0 10周 期 MQWsを ε tt ZnOバ ッフア層(100 rlm厚)/a面サファイア基

板上に作製 し,励起子再結合の増強について評価した.Zn.85Z■0.150井戸ならびに Zno

障壁の作製 したMQWSの周期性はXRD測定からサテライ トピークの存在によつて確か

められ,0次 ,¨ 1次のサテライ トピーク間隔から見積もつた周期幅は,設計した周期幅

に近いものが出来ていることが分かつた。MQWs試料の発光準位を低温 Stcadyttstatc PL

測定で評価すると,井戸層幅の薄化に伴った PLピークのブルーシフ ト (高エネルギー

側へのシフ ト)を観測 した。有限矩形井戸型ポテンシャルで井戸層内の量子準位を計算

すると,実験で得たブルーシフ トと一致することが分かり,PL発光準位が井戸層内で

の量子準位間遷移であると推測される.さ らに,PL発光寿命についても井戸層幅の薄

化に伴い短時間化することを時間分解 PL測定から明らかにした_こ の寿命を用いて

Feldmalmモデルで見積 もつた励起子の振動子強度 |ま薄膜の値よりも大きく,さ らに丼

戸幅を 811mか ら211mに狭 くするとより振動子強度が増大することが分かり,井戸層内

での励起子再結合の増強が示された .
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第 6章 η tt Zn(Mg,C00を 型 4H―SiCヘテ ロ接合のバ ン ドライ ンナ ップ評価

6.1 はじめに

ZnOは酸素空孔や格子間亜鉛に起因するドナー性欠陥のために″型を生じやす く,さ

らに補償効果によつてアクセプタを ドーピングしても 1018cm‐
3程

度の高い正孔濃度を再

現性良く得ることが難 しい。これまでに ZnOホモ接合
6… 1)に よる EL発光が報告されて

いるが,欠陥を介した発光で主ある
←2)。

そのため, μ 接合を実現するためにこれまで

に種々の P型半導体を正孔注入層として用いた
“
型 Znoヘテロ接合が多く検討 され ,

EL発光について報告 されてきた.本研究ではρ型 4H‐SiC基板を採用 し,η ttZn(Mg,Cd)0

とのヘテロ接合を形成 した.″ 型 Znoの正孔注入層 として 4H‐SiCを用いる優位点は 3

つある。 1.高い正孔濃度 2x1018 cm~3の ものが市販で購入可能である。2.フイ ドバ

ンドギャップ3.26 eVで あり,ZnOのバンドギャップ 3.28 eVに 近い.3_結 晶構造が

六方晶系であり,c tt ZnO/c面 4H‐SiCヘテロ構造の面内格子不整合は 5.3°/0(α 軸長

z.。 :3.240A,α 軸長 4H―騎C:3.076Å )と 比較的小さい。これら特長によつて,高品質な

ZnO系発光デバイスの実現が期待できる。さらに,発光デバイスの構造はη型基板上の

′型層を成長したヘテロ接合,いわゆる認側ダウンであるが,本研究構造ではP側ダウ

ン構造の試みである.4H―SiCの熱伝導率が 4.9 Wcm~lK・ 崎 とZnO(約 0,3 Wcm4K・ )よ

りも 1桁高く,放熱に優れているため可能であると考える.P型 4H‐SiCは ワイ ドギャ

ップ半導体 ″型 Sno2と のヘテロ接合形成で用いられ,電気特性評価や EL評価が検討

されている
6‐→.これまでに,″ 型 Znl,c40/p型 4H…SiC系ヘテロ接合デバイスを作製 し

赤,緑,青色 EL発光が観測されている
6‐助,“o,6¨η.短波長発光

“
型 Zn(Mg,Cd)0/イρ型

4H‐SiCヘテロ接合構造を設計するために,互いの電子親和力とバン ドギャップの大小

関係のために,タイプ Ⅱヘテロ接合 となると予測できる。しかし,4H‐SiCの電子親和

力の不確定性が大きいために,タ イプ Iも しくはタイプⅡの判断は電子親和力とバンド

ギャップの計算からでは難しい.そ こで本章では,ZnO系ヘテロ接合
“
型 MgO.19ZnO.810

障壁層 /″ 型 Zn(M8,Cd)0活性層 ノP型 4H“SiC:Al基板を作製し,4型 Zn(M&Cd)活性層

のバン ドギャップを変えたときの EL発光エネルギーの変イヒを調べることによつて,ヘ

テロ接合のバンドラインナップを評価 した。さらに,ヘテロ接合界面のバン ドオフセッ

トを考慮 してη tt Zn(Mg,Cd)層 への正孔注入や再結合過程を議論する。
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6.2 実験方法

ヘテロ接合 ,4‐MgO.19Zn。.10障壁層/4‐Zn(Mg,Cd)0活性層← 4H‐SiC:Alを RPE‐MOCVD
法で作製した。その構造を Fig.6.loに示す。ヘテロ接合は,″ 型 ctt ZIMg,Cd)0(200

nm厚 )と ρ tt c tt SiC:Al基 板で構成さる。さらに,ヘテロ接合上部に
“
型 MgO.19Zn.810

障壁層 (400nm厚 )と ″型 Znoコ ンタク ト層 30nm厚 を成長 した.″ 型 Zno層へのオ

ー ミック電極にはインジウム (In)を 用い,裏面 SiC:Al基板とのオーミック電極にはア

ル ミニウム (Al)を用いている.″ 型 Zn(Mg,Cd)0層 のバンドギャップが異なる 5水準

のヘテロ接合試料を用意 した.ZnO,87CdO.130(バ ンドギャップ 2.80 eV),Zn。 .92CdO.080(3.00

cV), ZnO.95CdO.050(3.1l eV), ZnO(3.28 eV), MgO,13ZnO.870(3.52 eV)で あり, Fig.6.1

(b)に Z■(Mg,Cd)0層 のバン ドギャップを,4H―SiCと MgOJ9znO.810障壁層のバン ドギャ

ップと併せて示す。ηtt Mg。 .9ZnO.810障壁層のバン ドギャップは 3.60 eVで ある。′型

4H‐ SiC:Al基板のキャリア濃度は2x1018 cr3で ぁる.″ 型 MgO.19Znc810と ″型 Zno層

の電子濃度はそれぞれ 6x1019 cm‐ 3,7x1018 cm~3と van Dcr Pauw法 によるHJl測定で

見積もられた。DEZn,DMCd,EtCP2Mgを Ⅱ族有機金属原料として用い,0ラ ジカル

をⅥ 族原料に用いた。成長条件を Tablc 6.1に示す.ヘテロ接合作製前にP tt SiC基板

はアセ トンとメタノールで超音波洗浄 した後に,フ ッ酸に 30分間浸して基板表面酸化

膜を除去した.その後,成長反応管内で 800°Cに加熱 された基板は水素ラジカル雰囲

気で 30分間表面清浄 した。

予備実験として,Zn(Mg,Cd)0薄膜の吸収端エネルギーから試料の混晶組成を見積つ

た。ヘテロ接合作製では同条件で成長を行つた。各層厚 さは,予備実験で得た成長速度

から見積もつた成長時間で制御 した.リ ファレンス混晶薄膜の混晶組成は原子吸光分析

(AAS)か ら見積もつている.

ヘテロ接合形成後,リ ーク電流を防ぐために試料端 4辺を硝酸でエッチングしている。

″型 Zn(Mg,Cd)0夕 型 SiC:Alヘテロ接合の電流電圧 (ルの 測定並びに EL測定は室温で

行われた。さらに,′ 型 4H‐SiC基板の PL測定は低温 16Kから室温までの範囲で行つ

た.励起光源には Hc‐Cdレーザの 325 nmを 用いた.励起パワーは2mWである。
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Fig.6.l (a) Schematic diagram of the heterojunction with n-Mgo.rqZn0.go barrier/

n-Zn(Mg,Cd)O active layer on a p4H-SiC:Al substrate. (b) Bandgap of Zn(Mg,Cd)O active

layer consisting of heterojunctions are shown. And bandgap of 4H-SiC and Mgs.1eZng.s1O barrier

is also shown.

T#l* 6.l Typi.ul go*l t

Chamber pressure 1.3 Pa

Substrate temperature 450 - 600 "C

Rf power 20 W

(DEZn + DMCd) flow rate Total 6 pmol/min

Oz flow rate (for plasma) 25 sccm

H2 push gas 12 sccm

62



6.3 結果と考察

6.3.1電流電圧特性

ルZn(Mg,Cd)0を-4H‐ SiC:Alヘ テロ接合の電流電圧特性を Fig 6.2に 示す。活性層に(a)

″―ZnO,95CdO.050,(b)″ ‐Zno,(c)4・ ・MgO.14Zn0860を 用 い た ヘ テ ロ 接 合 の 結 果 で あ る .

(a)r―ZnO.95Cd005° rp_sic

ビIりさ…

(b)r7‐ ZnOrp_sic

(C)η
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Fig.6.21-V characte面 s輔 cs of″‐Zn(Mg,Cd)0/P‐ 4H― SiC:Al heterdtlnC10■ :(a)″―Zn。 95CdO,050,

(b) nZnO, (c) n-Mgo.r+Zno.re0.
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試料によつて逆方向バイアス印加時にリーク電流が観測されるものもあるが,全ての

試料において整流性を示している.立ち上がり電圧は村 ″‐Znc95CdO■50活性層 ,(b)ルZno

活性層,(c)η M̈gO.4ZnQ860活性層についてそれぞれ 6.05V,6.44V,7.24Vで あり,活

性層のバンドギャップの増加に伴って立ち上が り電圧が増大 していることが分かる.し

かし,立ち上がり電圧が活性層のバンドギャップよりも約 3 eV高い,こ のエネルギー

の起源を,結果結果 と設計で見積もった立ち上が り電圧とを比較 して考察する.まず ,

In電極/ルZ■0な らびにAl電極夕‐4H‐SiCの接合を考える.Inは仕事関数φnが =4.09 eV6¨ 助

であり,Znoの電子親和カル.。 =4.05 eVに 近いため,In電極/ルZnoはオー ミック接合

であると考えられる。一方,Al電極♭ 4H‐SiC:Alは ショットキー接合と考えられる。

Alの仕事関数は 4.17 eV6‐
3)で

ぁる.4H… SiCの電子親和力とバンドギャップはそれぞれ

3.5± 0.3 eV,3.26 cVである。正孔濃度′=2x1018 cm‐
3の ときのフェルミ準位 Efと 価電

子帯島 とのエネルギー差 Ef― 島 =(亀 7■)iS、便}=0・07 eVで あるため,4H…SiC:Alの真

空準位からフェル ミ準位までのエネルギーが 6.69± 0.3 cVと なる.したがつて,障壁高

さ 2.52± 0.3 eVの ショットキー接合の形成を示唆する。このショットキー接合の障壁高

さが,ヘテロ接合の立ち上がり電圧を高くする原因であると考えられる。

6.3.2エ レク トロル ミネセンス

ヘテロ接合からの典型的な ELス ペクトルを Fig,6.3に 示す。注入電流は 200 mAであ

る .ルZ■0.87C島 .130ケ~4H… SiCは 2.4 eVに ELピ ー ク を持 つ .4・・ZnO.92Cd0 080″ ‐4H‐ SiCは

2.8 cVに ELピ ー ク を 持 つ 。一 方 ,η‐ZnOを -4H‐SiC及 び ル MgO.14ZnO.860夕~4H―SiCは 2.9 cV

のメインピークに力日えて2.5 eV付近に肩ピークを含んでいることが分かる.
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Fig.6.3 EL spectra from“ ―Zn(Mg,Cd)0/P…4H―SiC:Al heterttunCtiOnsi(a)″ ―ZnO,87CdO.130,(b)

″―ZnO.95CdO.050,(C)″‐Zno,and(d)η ‐Mg。 .14ZnO.860・ EL takcn at r00m tempcrature under an

itteCtiOn cllrrent of 200 mA.The triangle alld the circle show the main peak and the shoulder

pcak,respectivcly.

Figllre 6.4(a)は ヘテロ接合のELピークエネルギーの″―Zn(Mg,Cd)0活性層の混晶組成

缶,y)依存性を示す。併せて横軸に活性層の混晶組成に対応するバンドギャップを示

す。実線はヘテロ接合からの ELピークエネルギーを示し,破線は Zn(Mg,Cd)0薄 膜 (a

面サファイア基板上)の PLピークエネルギーを示す.活性層のELピーク,PLピーク

エネルギーを比較している。Znl,Cd.0活性層のCd組成 x>0.05(バ ンドギャップ 3.l eV

以下)では,Cd組成の減少に伴いELピークエネルギーが増大する。これはPLピーク

エネルギーの増大傾向と良く一致しており,ルZnl_C島0層でのキャリア再結合による
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発光である.しかしながら,Z<Mg,Cd)0活性層にZnl,C40(0,05>x>0)や MgJ2Znlッo

を用いた (Zn(Mg,Cd)0活 性層のバン ドギャップを 3.l eVよ り大きくした)η‐Znoゃ

ルMgO■4Znc860の 場合,Zn(Mg,Cd)0の PLピークエネルギーは組成に依存 して増大する

にも関わらず,ELピークエネルギーは2,9 cVで一定となる。これはタイプⅡヘテロ接

合の形成による p‐4H‐SiC:Al中 の Alア クセプタ準位を介 した発光である。Fig.6.4(b)は

″…Zn(Mg,Cd)0層 の混晶組成 (χ,ノ)に対する EL半値幅の依存性を示す。タイプ Iヘテ

ロ接合となる Cd組成 0.05以下では,EL半値幅はCd組成の減少に伴い,0,6 cVか ら 1

eVに増大する。一方,活性層にルZnoや ″―MgO.4ZnO.860を 用いたタイプ Ⅱヘテロ接合

の場合は,P4H‐SiC:Al基板でのキャリア再結合が寄与 しているために,EL半値幅は混

晶組成によらず leVで飽和する.
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ヘテロ接合 ルZno♭4H―SiC:Alか らの室温 ELスペク トルに注目し,Fig,6.5(a)に 示す。

注入電流は 200 mAである.ELピークは 2,9 cVを メインピークとして 2.5 cV付近に肩

ピークをもつプロー ドな ELスペク トルである.ELスペク トルを 2つのガウス関数で

ピーク分離すると破線及び点線でうまくピーク分離でき,分離 したピークのエネルギー

は2.93 ev 2.51 cVで ある。これら発光ピークが基板での発光であることを確認するた

めに 4H―SiC基板の発光スペク トルを低温から室温の範囲におけて PL測定を行つた .

Fig.6.5(b)に 示すル4H―SiC:Al基板の温度依存 PLスペク トルより,P‐4H‐ SiC:Al基板は 3

つの発光遷移準位が 2.9,2.5,1.9 eVに 存在することが分かる.2.9 eV付近にメインピー

クをもつ発光準位が低温 16Kから80Kの範囲で観測 され,こ の発光強度は温度上昇に

伴い小さくなる。これは,3.06 eVに位置する 4H¨SiC tt Al準 位 (Fig。 6.5(b)中 矢印位置 )

の LOフ ォ ノンを介 した発 光である。4H‐SiCのバ ン ドギャ ップは 3.26 eVで あ り,4H‐SiC

中の Alア クセプタ準位 と価 電子帯の頂上のエネル ギー差 が 0.19 evで あるため,価電

子帯の電子 とアクセプタ準位の正孔の再結合するエネルギーは 3.26 cV‐ 0。 19 eV=3.07

eVである ").2.5eVの発光ピークが温度 80Kか ら200Kの範囲で,2.9 eVの 発光強度

に比べて 1/700と 極めて弱いが現れる.さ らに 1.9eVの発光ピークが 200Kから室温付

近で,1/700と 同様に極めて弱い発光ピークが現れるが,現在は 2.5,1.9 eVの発光準位

の起源は明らかになっていない.こ のように 4H―SiC:Alに は 3つの発光準位が存在する

ことが分かる。ここで,4‐ZnO/P-4H― SiC:Alヘ テロ接合からの 2.9 eV付 近のプロー ドな

EL発光スペク トルは ρ-4H― SiC:Al基板の PL発光準位 2.9,2.5 eVと よく一致 し,

ルZnOヶ‐4H…SiC:Alヘテロ接合からの ELは η‐ZnOか ら流れ込んだ電子とル4H口SiCの正

孔のキャリア再結合によるものである.特に ELでの電流注入によって′-4H‐ SiC:Al内

での励起キャリアの密度は PLの光励起による励起キャ リアの密度よりも高いため,励

起キャリアは発光遷移準位 2.9,2.5,1.9 eVを介して発光すると考えられる.こ の結果か

ら,Fig.6.4(a)で示された 2.9 eVを メインピークとした EL発光は高注入電流下で

ρ-4H"SiC:Al基板の発光準位を介した再結合過程によるものである.
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Fig.6.5(a)EL spectrulrl from the 4¨ ZnO/p‐ 4H‐SiC:Al heterttunCtiOn at room temperature

under an ittCCtiOn current of200 mA.(b)PL spcctra from the′ 4̈H¨ SiC:Al substrate at various

temperatures.

Fig.6.6はヘテロ接合からの EL発光強度の注入電流依存性を示す.ルZn(Mg,Cd)0層

として,C卜 ZnO.95CdO.050,(b)″―Zno,(c)ル MgO.14ZnO.860に ついて評価 した。EL強度は,

エネルギー2.9 eVでの ELピークの最大値である.全ての注入電流で ELスペク トルは

2.9 eVで の発光が支配的である。実線は EL強度の注入電流依存を示す,式(6.1)で表さ

れる,フ ィッティング曲線である.べき乗 ル値は Fig.6.6で 勾配にあたる。

ELttfenslify∝ CJrrerfた , (6.1)

ルZnO.95CdO.050/P~4H‥ SiC:Alヘテロ接合では,ル ～ 1であり,注入電流の増加に伴つて

EL強度が線形的に増大する。これは ″―Zn.95CdO■50層への正孔注入を示唆する。一方 ,

4-Z■0や 4-MgO.4ZnO.860を 用いたヘテロ接合では,弱注入電流条件において,ル はそれ

ぞれ 0.16,0.36である。この小さいた値は,タイプⅡヘテロ接合の界面で空間的に分離

されたキャリア遷移で生 じた低い発光効率のためであると推測される.高注入電流条件

では 1～ 1であり,EL強度が注入電流の増加に伴って線形的に増大する。この高注入条
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件では,Fig.6.3(d)に 示すように,ELス ペク トルは 2,5eV付近に肩ピークを持つ,こ の

肩ピークは,小 さいAEcに よつて電子が容易にル4H‐SiC:Al領域へ注入され ,p‐4H‐SiC:Al

の発光遷移であると考える.

(a)「ZnO.95Cd005° /p_4H‐SiC

(b)ルZnoJp‐ 4H‐SiC

(C),M90J√ nO.6°rp_4H‐SiC

oo 1ol 102 103

Injection current (mA)

Fig.6.6 1ttectiOn cllrrent dependence of the EL intensity of the heterttllnctiOns at roOm

temperatllre.The slope is the value ofル in equation EL intensity∝ Cllrrentl.
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6.3.3バ ン ドオフセッ ト

アンダー ソンモデル を適用 して描 いた ルZ<Mg,Cd)0♭ 4H‐SiC:Alヘテ ロ接合 のエネ

ル ギーバ ン ド図か ら,EL発 光の起源 が 4型 Zn(Mg,Cd)0層 か ら生 じているか , もしく

はノ型 4H‐SiC:Al基板から生じているかを議論する。Fig.6.7に ,ア ンダーソンモデル

6■ ‖),6■ 2)で
描いたη‐ZnO♭4H‐SiC:Alヘ テロ接合のエネルギーバン ド図を示す.(→ は熱平

衡状態,(b)は順方向バイアス2.5V印加時を示す。アンダーソンモデルでは,電子親和

力とバン ドギャップを用いて,ヘテロ界面のバン ドオフセットを見積ることができる。

ZnOと 4H‐SiCの電子親和力〃は,それぞれ 4.05 eV 6…
13),3.5±

0,3 eV`‐
14)と

報告されてい

る.4H‐SiCの電子親和力は不確定性が大きいが,本実験で 3.9 eVと 決定する事で うま

く説明ができる。ヘテロ界面の伝導帯オフセットAEcと 価電子帯オフセットAEvはそれ

ぞれ 0.25 cV,0.27 cVである。これ らの値は,式(6.2),(6.3)で 求まる .

△Eb=ガ
z"。

一χ4月―SiC=4.05-3.9=0.25ey, (6.2)

△馬 =(△鳥,加。一△鳥,4″―SiC)十△島 =(3.28-3.26)+0.25=0.27ey,(6.3)

Figllrc 6.7(b)の 順方向バイアス 2.5V印力躍時では,ルZnO領域の電子が P‐4H… SiC:Al領

域へ注入され,′-4H―SiC:Al領域の正孔はヘテロ界面の価電子帯オフセットAEvに よつ

てブロックされていると考えられる.こ のエネルギーバンド図から,Fig.6.6(→で 2.9 eV

で飽和 した EL発光は 2つの発光再結合過程に起因すると考え られる.1つ は ,

ル4H‐SiC:Al領域でのキャリアの再結合遷移である.も う 1つは,ヘテロ界面で空間的

に分離された電子と正孔の再結合遷移である.′‐4H‐SiC基板での発光は先に述べたよう

にAlア クセプタを介 した発光が支配的である.4H‐SiC中 のAlア クセプタ準位は0.19 eV

であるため,キ ャリアの遷移エネルギーは 3.07eVで ある.Alアクセプタ準位の LOフ

ォノンが発光に大きく寄与して PLピークが2.9 eVに現れる (Fig.6.5(→ ),一方,ヘテ

ロ界面で空間的に分離 された
“
―ZnO層伝導帯の電子と′-4H¨ SiC価電子帯の正孔との再

結合は,電子と正孔の波動関数の重な りが小さく,発光確率は低い。

これまでの報告で 4‐ZnO/P‐6H‐SiCヘテロ接合では,4‐ZnO側からル6H‐SiC側への電

子注入によつて,P-4H‐ SiC側で発光すると報告されている
6‐ l動,本研究では P4H‐SiC

の電子親和力 3.9eVが 6H‐SiCの電子親和力 4.O eVと 同程度であり,“‐ZnO/P-4H― SiCヘ

テロ接合ではルZ■0/P‥6H‐SiCと 同様に電子が
“
―Z■0層から′‐4H‐SiC基板へ注入されて

いると考えられる。
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為Hsic=3.9 eV

(3.5± 0.3 eVl

!lⅢ…1.…型プまEv                言

△Ec-0.25 eV

△EA(Al)=0.19 eV

Ec
EF

Eg.zno= 3-2E eV
r7‐ZnO       p-4H‐SiC

ΔEfO.27 eV

Fig.6.7 Anderson modcl cncrgy¨ band diagrarns of″ "ZnO/P-4H― SiC hctcrttllnCtiO■ llndcr(→

the111lal cquilibrium and under(b)a fO岬 ard bias v01tage of2.5V

Figllre 6.8に ″―Zn(Mg,Cd)Oヶ -4H―SiCヘテ ロ界面のバ ン ドオ フセ ッ ト(→ AEc,(b)AEv

と″‐zn(Mg,Cd)0層 の混晶組成の関係を示す.CdOと M30の電子親和力はそれぞれ 4.35

eV,1.37 eVで ある
6-lη .znl_C40(MttZnlッo)の電子親和力は,Zno 4.05 cVと Cd0 4.35

eV(M301,37 eV)の 間を xに対して,線形的に変化すると仮定する。Znl_rC40(0<χ <

0.6)と Mが昴 lッ0(0<ッ <0.3)のバンドギャップは第 3章の結果で示したバン ドギャップ

と混晶組成の関係を用いている.Fig.8で は 4嘲Zn(Mg,Cd)0の 具 (島)に対する 4H¨SiCの

民 (島)のオフセット」 c(AEv)を正にとっている.そのため,AEvが負となる混晶組成領

域がタイプIヘテロ接合を示す。これまでの結果で明らかなように,活性層にルZnl_C島0

o>0.05)を用いたときのヘテロ接合はタイプ Iである。この結果を用いて 4H‐SiCの電

子親和力を 3.9 eVと 決定すると,Fig.8(b)でAEvが ″‐Znl,c40← >0,05)で負となる。

ルZni,CtOけ <0.05)を用いたヘテロ接合では,Cd組成の減少 とともにJvが急激に増

大してP-4H―SiC領域の正孔がヘテロ界面でブロックされる。 しかし,″_Znl,C40は <

0.05)の 電子は△島でプロックされるために,電子と正孔はヘテロ界面で空間的に分離さ

れたタイプ Ⅱヘテロ接合 となる.空間的に分離された電子と正孔の波動関数の重なり

は小さくなり,再結合確率が低下して EL強度が低くなると考えられる.Fig.6.3(c)か

ら分かるように,″‐ZnOを活性層に用いた場合は EL発光強度が(a),(b)に示すタイプ I

ヘテロの EL強度よりも 1/4程度低くなっている。一方,″―Mg17Zniッ0活性層を用いたヘ

ふ
辟
烏
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テロ接合では,Mg組成の増大に伴って,電子の障壁ポテンシャルの意味を持つAEcが

急激に減少することが考えられる。そのため,0.2<y<0,3の Mg組成領域では,4H‐ SiC

が活性層 となるようなタイプIヘテロ接合となり,4-MgyZnlッ0層の電子がP-4H―SiC:Al

領域へ注入 され,基板での発光す るようになる。そのために,Fig.6.4(c)に 示 した

r‐MgO■4ZnO■60活性層を用いたヘテロ接合の EL強度は ルZ■0活性層を用いたヘテロ接

合 (タ イプ Ⅱ)よ りも強度が高くなる.や場合は,4-Zn(Mg,Cd)0層 の電子が容易に

P-4H‐ SiC:Al領域へ注入 されると考えられる。

以上,Fig.6.4oに示 した,ピークエネルギー2.8 eV以下の EL発光を示すヘテロ接合

は″―Zn(Mg,Cd)0活 性層でのバンド端遷移再結合過程が支配的である.EL半値幅が大き

いことから,ヘテロ界面で再結合センターが存在もしくは再結合遷移 もELに寄与して

いると考えられる。一方,ヘテロ接合からの 2.9 eV EL発 光はル4H‐SiC:Al基板での遷

移やヘテロ界面での空間的に分離されたキャリアの遷移によって生 じている.
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Fig. 6.S Band offset of heterojunction interface between n-Zn(Mg,Cd)O and p4H-SiC as a

function of alloy content (r,y) in r-Zn(Mg,Cd)O active layer: (a) AE", (b) M".
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6.4 ま とめ

η―Mg。.9ZnO,810障壁層 /ルZn(Mg,Cd)0活 性層 /ル4H―SiC:Alヘテロ接合ダイオー ドを

作製し,EL特性からバンドラインナップを評価 した.ルア特性から脚 ヘテロ接合を確

認 した。さらに P″ 接合が うまく形成 していることが,活性層のバンドギャップの増カロ

に伴つて立ち上がり電圧が増大したことから考えられる.″"Zn(Mg,Cd)0活 性層のバン

ドギャップを変化させてヘテロ接合からのEL発光エネルギーの変化を測定することで ,

ヘテロ接合のバン ドラインナ ップを評価 した。そこから,タ イプ Iヘテロとタイプ Ⅱ

ヘテロを考慮 して発光再結合過程を議論した。″―Znl_Cも0← >0.05)活性層を用いたヘテ

ロ接合はタイプ Iであり,正孔が′‐4H‐SiC:Alか ら″‐Znl_CtO活性層へ注入 されて,

″―Znl.C40層 で EL発光することを明らかにした,ヘテロ接合 EL発光エネルギーが

ルZnl√社0層の PL発光エネルギーに一致することからも,タイプIヘテロ構造であり

ルZnl,C40活性層のバン ド端で電子 と注入正孔が効率良く再結合 している.一方 ,

ルZnO活性層,ルMgO.4Zna860活性層を用いたヘテロ接合は,それぞれタイプ Ⅱ,電子

が 4H…SiCに電子が注入されるタイプ Iと なり,ヘテロ接合からは2.9 eV付近にピーク

を持つプロー ドな EL発光を観測した。これは 2つの発光再結合過程が ELに寄与して

いると推測している。低注入電流におけるELは ,タイプ Ⅱのために,ヘテロ界面での

空間的に分離されたキャリアの発光再結合が支配的である。高注入電流におけるELは ,

ルZn(Mg,Cd)0層 からル4H‐SiC:Al基板への電子注入のために,′‐4H‐SiC:Al基板でのキ

ャリアの再結合が支配的である。Pサイ ドダウンのダイオー ド構造で可視域発光 (2.9eV

′より低いエネルギー)デバイスの実現可能性を示した.ま た本実験結果から, 4H口SiC

の不確定性の大きい電子親和力が 3.9 eVと 決定することが出来た.
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第 7章 結論

ZnO系半導体は励起子再結合によって室温で高効率に発光することが特長であり,可

視から紫外域の高効率発光デバイス材料として期待されている.Zno系ヘテロ接合構造

による高効率発光デバイスを実現するために,Zn(Mg,Cd)0系 混晶のバンドギャップエ

ンジエアリング,デバイスクオ リティーの結晶品質の実現,ヘテロ接合構造の形成を課

題 として研究を行つた.具体的にはウルツ鉱構造 Zn(Mg,Cd)0混晶をリモー トプラズマ

励起有機金属化学気相堆積 (RPE‐MOCVD)法 によって広い混晶組成域で実現できるこ

と明らかにし,それ らのバン ドギャップや格子定数 (c軸長)と 混晶組成との関係を系

統的に明らかにした。Zn(Mg,Cd)0混品の PLア ロイプローデニングが統計的な混晶組

成のゆらぎに加えて励起子の局在化が大きく影響 していることを明らかにした。高効率

な発光を得るために,青色発光 Z■.85CdO.150/ZnO多 重量子丼戸構造を作製し,ZnCdO井

戸層幅の薄化に伴 う量子準位間遷移の PLピークブルーシフ トを観測 した。さらに発光

寿命を評価 して発光効率の増大を観測 した.ヘテロ接合ダイオー ドとして,′ 型 4H‐SiC

を用いた″型 Zn(Mg,Cd)0ヘ テロ接合構造を作製 した。ヘテロ接合界面のバン ドライン

ナップを明確にするとともに,Pサイ ドダウン構造のデバイス実現性を示した。以下に

本研究で得られた結果を纏め,結論 とする。

Znl,CtO薄膜ならびに MgJ7Znlッ0薄膜を RPE‐MOCVD法で a面サファイア基板上に

成長 し,こ れら格子定数やバン ドギャップと混晶組成の関係を系統的に調べた。混晶組

成は原子吸光法によつて精度良く定量 した。ラジカルを用いた熱非平衡度の高い成長条

件によって広い混晶組成域でウルツ鉱構造 Zn(Mg,Cd)0を 実現 し,特にウルツ鉱構造

Znl_C島0は Cd組成 0.6ま での広い範囲で得られることを示 した。これによって,Cd
組成を調整することでバンドギャップを3.3 eVけ =0)か ら1.9 ev← =0.6)ま で制御でき,

紫外から青,緑,赤の可視域全域で発光波長を制御できるようになった。ウルツ鉱構造

Mがmlッ0についても同様に,Mg組成を調整することでバン ドギャップ3.3 eVレ =0)

から 3.7 eVけ =0.25)ま で制御を可能になった.広い範囲でのバンドギャップ制御の実現

によって,混晶成長に対する RPE‥MOCVD法の優位性を示 した.さ らに,Zn(Mg,Cd)0

混晶の混晶組成と物性値 (格子定数 (`軸長),光学バンドギャップ,発光エネルギー
,

ス トークスシフ ト)の関係を系統的に明確にした。今後のデバイス設計における重要な

知見を得た .

発光の単色性を調べるために,Zn(M&Cd)0三 元混品の PLア ロイプローデニングを

評価 した。Sにady― state PL測定によって得られた Zn(Mg,Cd)0の PL半値幅の混晶組成に

対する依存性から,PLア ロイプローデニングが混晶組成に対 して大きく依存すること

が分かつた.ZnlィC40混晶の PL半値幅は Cd組成 0.3で極大となるように増大し,

Mがmlッ0混晶では Mg組成 0.3の範囲においては Mg組成の増加に伴つて PL半値幅は

75



単調に増大した。この PL半値幅の増大傾向は統計的な混晶組成ゆらぎに基づくPL半

値幅計算値の増大傾向と良く一致 した。さらに,同様に混晶組成ゆらぎの程度を表すパ

ラメータであるス トークスシフ トも混晶組成に対して増大傾向が一致した。しかし,PL

半値幅が統計的な混晶組成ゆらぎによる計算値よりも 3倍程度大きいことが分かつた。

もう 1つのアロイブローデニングを確かめる方法として time‐resolved PLを測定し,発

光寿命のエネルギー分散から励起子の局在化を評価 した。励起子の局在化の増大傾向は

PLア ロイプローデニング傾向と一致 した。Zn(Mg,Cd)0混 晶での PLア ロイプローデニ

ングは統計的な混晶組成ゆらぎのみならず励起子の局在化が大きく影響することを示

し,励起子のポーア半径が小さい酸化物特有の広がりであることを明らかにした。

励起子再結合を増強させて発光効率を増大させるために,ZnO系多重量子丼戸構造

(MQWs)を作製 した。青緑色 PL発光の Zn。.85CdO.150井戸層/Zno障壁層 MQWsを c

面 Znoバ ッファ層(100 nm厚)/a面サファイア基板上に成長 した。井戸層の Cd組成 0。 15

は薄膜で広い PL半値幅を示した Cd組成域であり,量子丼戸構造の階段状状態密度か

らくる発光スペク トル半値幅の狭イヒを望めると考えた.MQWSは ZnO.85CdO.150井 戸層と

ZnO障壁層 (10 rlln)と の積層 10周期で構成され,井戸層幅を 2111mか ら2mま で薄

く変化 させた。ZnO.35ZnO.150井 戸層ならびにZnO障壁層の各層厚 さは成長速度に従つて

成長時間によつて制御 した。作製 したMQWSの周期性はXRDサテライ トピークの存在

と一致することが観測された。MQWS試料の低温 Steady‐stttc PLに よる発光準位を評価

すると,井戸層幅の薄化に伴つた PLピークのブルーシフ トを観測 した。ブルーシフ ト

は,有限矩形井戸型ポテンシャルで計算した井戸層内の量子準位のシフトと良く一致 し,

PL発光準位が井戸層内での伝導帯 と価電子帯の量子準位間遷移であることが分かつた .

さらに Time‐ resolvcd PL測定によつて PL発光寿命が井戸層幅の薄化に伴い短時間化す

ることを明らかにした.発光寿命の短時間化に Feldmalmモ デルを適用して計算 した励

起子の振動子強度は,薄膜の値よりも 1.3倍大きいことが分かった。この結果から発光

遷移確率が MQWs構造によつて増大されたことを明らかにした.課題として,MQWs

による PL半値幅の狭化には至らなかつた。これは層間の Cd組成分布や,井戸/障壁

での界面の急峻性の改善が必要であると考える。

″~MgO■ 8ZnO.820障壁層 /″‐Z<Mg,Cd)0活性層 /P佃‥SiC:Alヘテロ接合ダイオー ドを

作製 し,EL特性からバンドラインナップを評価 した.″―Zn(Mg,Cd)0活性層のバンドギ

ャップを変化させたヘテロ接合からの ELピークエネルギーを評価 し,正孔注入による

発光再結合過程を評価 した。″‐Zn(Mg,Cd)0層 に 4‐Znl.C島0(X>0.05)を 用いた場合,ヘ

テロ接合はタイプ Iであり,P-4H―SiC:Alか ら ″―Znl.CtO層への正孔注入によつて ,

ルZnl_CtO層 で効 率 良 く EL発 光す るこ とを明 らかに した。一方 ,4・・ZnOや

ルMgO.13ZnO.870を 用いた場合はタイプⅡヘテロ接合となり,2.9 eV付近でプロー ドに EL

発光することを示 した。このプロー ドなEL発光は 2つの発光再結合過程が寄与してい
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ると推測される 低注入電流でのL発 光は,タ イプ II型のために,ヘテロ界面での空

間的に分離されたキャリアの発光再結合が支配的である.高注入電流における ELは
,

4‐Zn(M3Cd)0層 からメ H_siC:Al基板への電子注入のために,p‐4H―SiC:Al基板でのキ

ャリアの再結合が支配的である ′サイ ドダウンのダイオー ド構造で可視域発光 (2 8cV

より低いエネルギー)デバイスの実現可能性を示した.ま た本実験結果によつて,これ

までに不確定性の大きかった 4H―SiCの電子親和力を 3 9cVと 決定することができた .

以上,ウルツ鉱構造ZnOしcd)0三元混品を広い組成範囲で成長できたことによって ,

紫外から可視全域での発光波長制御を同一ホス ト材料で実現できることを明らかにし

た そして,それらの物性値 と混晶組成の関係を系統的に明らかにし,ヘテロ接合構造

発光デバイスを設計するための重要な知見を得た ヘテロ構造として,多重量子丼戸構

造を形成す ることで励起子再結合を増強 させ発光の高効率化を可能に した 実際に

なZnCMg,Cd)0/P‐4H‐SiCヘテロ接合デバイスを作製して可視域発光デバイスを実現した

今後は紫や紫外の短波長発光デバイスの実現が強く望まれる。そのためには,ヘテロ

発光デバイスの障壁層として用いるMg2Znッ0混品のρ型伝導性制御の実現が必須であ

る 本研究結果の知見を基にして,PttMgyZnl,o層 を導入 した″‐Mg2znl,0障壁層″Zno

活性層←MgIZnlッ0障壁層/F‐4H‐SiCダブルヘテロ接合構造を形成することで,zno活
性層でのバンド端紫外発光が実現可能であると考えている
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付録 1 水平型 RPE‐MOCVD成長でのサセプタ高さに対する Znoの膜厚分布の

依存性

第3章 3.34で示したattZnJ“ρ薄膜,な らびに第5章で示したZn。 8SCd0 60/ZnO MQWs

は水平型 RPE‐MOCVDで成長した 装置図は第2章の町 24で示しているが,こ こで改め

てFig.Allに示す 基板はカーボンヒータ上の 1.5 111ull厚 サセプタ上に置かれる.基板に対

して水平方向からⅡ族有機金属原料が流れ,上方から酸素ラジカルがシャワーヘッドを通

つて流れる.カーボンヒータの高さ (サセプタの高さ)を変えることで成長薄膜の膜厚分

布の最適化を図つた.基板配置箇所の拡大図を種々のサセプタ高さについてFig.A.1.2o～

oに示す.oシャワーヘツドから基板までの距離 6 nIIll(サセプタ高さ34 mo,o ll lmll(29

mo,o16 Шn t24 nlln),0201111n(20 mmpで ぁる。成長は Tablc Al l水平型反応管

RPE‐MOCVD法でのZnOの標準的な成長条件を示す.用いた反応管は2nd石英管である.

la)

plasma genedor
rr13 50 MHz
0000●

rf cdl(r20 kH21

0000

lhe.mo-coude

0000

Fig. Al.l Schematic diagmm of RPE-MOCVD utilizing horizontal reactive camber.
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(a)

Fig. Al.2 Schematic diagram of RPE-MOCVD utilizing horizontal reactive camber.

Table Al l GrOmh cOndiion ofZnO

基板温度 300°C

Rf電力 20W

チャンバー圧力 10 Pa(0 08 torru

DEZn流量 4 pmol/min

02流量 100 sccm

ZnOの膜厚分布をFL A13に示す (a)は線形軸を,(b)は対数軸を示す 横軸は原料フロ

ー方向の試料位置であり,試料の上流端を原点にとっている (a)よ り,サセプタ高さを下

げて,シャヮーヘッドから基板までの距離 みを離すことで膜厚分布が小さくなることが分

かる.卜 16 nlln,20 mmの 条件で試料の膜厚分布が小さく抑えられるため,薄膜成長に採用

している o)の結果より,境界層モデルを適用して,膜厚 Gを試料位置″の関数で表すと,

CIXl=協
卜

p←
#う

∝exp1 4→ ,    御 →

となる ここで,Gは初期位置での濃度,Mは分子量,う は反応管な内径,管壁までの距離

である.膜厚は試料位置に対して指数関数的に薄くなることを示す lb)のプロットに式

(Al-1)で フィッティングした結果を直線で示す サセプタ高さを下げたことで境界層厚

が原料フロー方向に対して均―になり,膜厚分布が小さく抑えられている



(a) -.- h=6mm
-+h=11mm
--a- h=16mm
+-h=20mm

● 力=6mm
ロ カ=1lmm
◆ 力=16mm
▲ 力=20mm

0        5       10       15       20       25

Pos面on,x(mm)

Fig A1 3 Thickllcss diStihtion ofZnO grown"horttDntal RP3MOCVD(→ lhcar and(b)
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付録 2 非 極性 a tt znl_C4o混晶成長

極性 σ面の ZnO系量子丼戸構造では内部電界 (自 発分極と圧電分極)に よって電子と正

孔の波動関数が井戸層内で空間的に分離 されるために発光効率を低下させることが問題で

ある いわゆる量子閉じ込めシュタルク効果 (QCSE:Quanttlm_Confmelnent ttark cffcct)で

ある QCSEを克服するには非極性面で量子丼戸構造を形成する必要が有 り,同 じウルツ鉱

構造を持つ Gぶ 系井戸構造を中心に ZnO/M動0系井戸構造で非常に盛んに研究が進めら

れている

非極性 a tt znCdO/ZnO系 井戸構造を実現するために,まず初期検討 として,高効率ο面

Znl,C40を ′面サファイア基板上に水平型石英反応管 RPE‐MOCvD法で成長 した 試料構

造は,Fig.A21に示すように, ′面サファイア基板上の ZnlF40薄膜直接成長(al,と α

面 Znoテ ンプレー ト上の Znl,Cら0薄膜成長(b)の 2水準を検討した Fig.A22に基板温度

のタイムチャー トを示す (a)は a tt znOテ ンプレー ト層を導入 しない場合,(b)は ´面 Zn0

テンプレー ト層を導入する場合である.″ 面サファイア基板への直接成長の場合は水素プラ

ズマによる 800℃ での基板前処理後に,基板温度 400℃ で成長する 一方,α tt znOテ ン

プレー ト層を導入 した場合は,基板前処理後,基板温度 550°C成長 α tt ZnOテ ンプレー ト

上に,350℃ で Znl,c■ o薄膜成長する Table A2 1に典型的なZnl∫40の成長条件として,

Ⅱ族有機金属原料流量や酸素流量,プ ッシュ水素流量,rf電力,成長チャンバー圧力,基板

温度を示す

(a)

a‐Znl xCdxo(300 nm)

a-ZnO template ('100 nm)

r-sapphire substrate

Fig. A2.l Sample structure of znr-rcdro films on (a) a-Zno template on r-sapphire substrate, (b)

r-sapphire substrate.

ZnlⅨ CdxO(300 nm)

r-sapphire substrate
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TableA2.l Typical growth condition of aalane Znr-,C4O temary alloy

Charnber Dressure 10 Pa

Substrate temperature 350 "C

０

０００

（ｏ
し
ｇ
ヨ
Ｅ
ｏ
ｏＥ
ｏ一０薔
」ち
一
コの

120

Rfpower

DEZn flow rate

DMCd flow rate

20-40w

4 pmoVmin

0.6 lrmoVmin

02f10W rate(fOr plasm→     100 SCCm

v1/11                     2000

H2 Carrier gas l0 sccrn

(al W70 ZnO temFIate

darlng

:コ
"0(lh 9¨

O)waOGlrTld.

¨̈
Z∝

"0(lho●
岬●)

82



″面サファイア基板上 znl,c■0薄膜の XRDパ ターンを Fig A23に示す (alは r面サフ

ァイア基板上の直接成長 Znlic40(基板温度 400°C),(b)は α tt ZnO(″ 面サファイア基

板)テ ンプ レー ト上成長 Znl,c4o(基板温度 350°C)である ″面サファイア上直接成長

Zn卜xC40は ,回折角度 2θ 5651° の 2hlザC40(10‐ 12)ピ ークと3440° の Znl,C∝0(0002)ピー

クが観測 され ,α 面とr面の多結晶であることが分かつた 一方 α tt znOテ ンプレー ト上

zll卜rdxoは ,Fig A2 3(b)に 示すように,Znl.C40(H‐20)5581° ピークが znOテ ンプレー

ト(H‐20)56.62° ピークとともに観測され,α 面単結品であることが分かつた

20       30       40       50       ∞        70
2θ (degree)

FL A2 3 XRD patems frOm Znl,C4o■ Ln grOun On(a)″ ―Sapphirc substrate and On(b)α ‐ZnO

tcmplate(/r‐Sapphic substrate)

高温成長 α tt ZnOテ ンプレー ト上で成長できるα tt Znl,C40の 光学特性を示す Figure

A24は Znl,C4oの 低温 20Kでの PLスペク トルである (a)は多結晶 (α 面,c面 )Zn。 95CdO“o
薄膜″面サファイア基板,(b)は α tt Zn。 32Cd0180単 結晶薄膜々 面 Znoテ ンプレー ト/r面サ

ファイア基板 を示す oは 3 188 cV(Cd組 成 005)であり,oは 2 689 cV(Cd組 成 018)

である CdOの飽和蒸気圧は znoょ りも 2桁高いため,高温成長では Cdが優先的に脱離

する 直接成長 Z助 9sCd。 ぃ0は基板温度が 400°Cであるために Cd脱離が生じたことで cd

組成が抑制されたと考えている テンプ レー ト使用 した 350℃ 成長 a tt zn。 82Cd0 180は Cd

（ψ
一ｃ
コ
ｅ
Ｇ
）
≧
一●
ｃ
ｅ
ｆ

lal a●Zncdo′ Fsapphire sub

Lb 400℃

(bl aZncdo′ a ZnO′ FSapttre sub



組成の脱離が抑えられた.

′面サファイア基板上に直接 Znl√40成長する場合,基板温度を400°Cま で上げたが,

多結晶でα面,c面の存在が確認された この基板温度では Cd脱離が支配的で,Znl,C40

成長のCd組成制御が難しい.一方,基板温度 550°C成長 Znoテ ンプレー ト上へのZnl,CC0

薄膜成長は低い基板温度 350°Cで α面単結晶成長を可能にした

Photon energy leVl

Fig A2 4 PL spccta■ om Znl,C40 flLn grom on(al r‐ Sapphtt substrate and● )ZnO tCmplatc

(/r‐Sapphtt substratc),takCll at 20 K

α tt Znt,C40単結晶薄膜が,′ 面Zno(″ 面サファイア基板上)テンプレー ト上において成

長可能であること明ら力ヽ こした 350°Cの比較的低温においてもα tt Znl,Cdp薄膜成長で

きた 一方,Znl,C40薄膜を″面サファイア基板上に直接成長した場合は基板温度を400℃

まで上げた成長を試みたが,α 面及びσ面を含む多結晶となることが確認された 400°Cの

高い基板温度ではCd脱離が支配的になるため,Znl,C■0薄膜のCd組成制御が難しい 以

上,α tt Znl∫40薄膜を安定して成長するためにはα tt ZnO(r面サファイア基板上)テ

ンプレー トの導入が必要であることを明らかにした。

0■ ●ZnCdOrtaphi腱 8ub      ____
L4●|℃           A“葛羅咸o o5
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付録 3 励起子局在 にお ける発光寿命 のエネルギー分散式の導出

発光寿命はエネルギー分散を持ち,発光ピークの高エネルギー側では寿命が短く,低エ

ネルギー側では寿命が長くなる これは OucJatiら によって提唱された,励起子局在モデル

で説明が付く このモデルでは励起子の寿命を,励起子の発光再結合寿命 (7R)に加えて,

裾準位への励起子局在効果であるより低エネルギー準位への励起子移動成分 (rtr)を 考慮す

る

光励起によってエネルギームの局在励起子が,ラ ンダム混晶ポテンシャルによつて誘発

されるノンフォノン吸収を介して生成される この励起子は,確率 J/Rで再結合するか,も

しくは確率 略 でより低いエネルギーの励起子状態に移動する 再結合確率 殊 はエネルギ

ーEに対して依存しない定数である 一方,励起子移動確率 1/tは Eの増大によって急速に

減少する これは,励起子状態がより局在化され,取 りうる状態密度が減少するためであ

る 励起子移動確率が再結合確率と等しい ‰lEl=殊 なるエネルギーEmeを考える エネル

ギーEm咤 より高いエネルギーでは,局在励起子はより深いエネルギー状態へ向かって移動し,

E朧 より低いエネルギーでは再結合する しかしこのエネルギーEmeは ,純粋な電気的 トン

ネルや励起 トンネルを含む本物の移動度端とは関係しない

%のの変化をE暉 での ″家Elの対数の微分によつて特徴付ける

温度 卜0や弱励起で生成 したエネルギーEでの励起子状態密度Щoは ,式(A3‐3)の連続方程

式によつて与えられる

SQ=ete'rl* 『ン“Ｆ”

ω(E}→ E)rv(Eり [叫 +嘱「(EttJV(E),(A33)

Gにうは光励起の項 (励起子生成の項)であ り,強度は兵での状態密度に比例する ここで ,

緩和確率″E‐E')も また終状態の密度に比例する

α=譜[n町「F月 ,

(A3-1)を 積分すると式(A3‐2)が得られる

嘱「=喝 eXp[α (E― ら。)],

ω(E→ E:)=寿 eXp〔
1肇),

Ⅳは,式ぃ 3-5)を 満たす正規化因子である

Σω(E→ E:)=叫 (E),
E.

(F.く F)

(A3-1)

(A3‐2)

(A3‐4)

い3-5)

したがつて,式lA3-2)並びにrA3‐4)よ り″ l朽 を得るため,式(A32)は



叫 =叫 eXp[千
],

cA3‐ 6p

となる.確率 zと寿命■は 巧=ば1な
る関係を持つ.

寿命Jま発光再結合寿命■,非発光再結合寿命rnr,励起子移動時間■に分解される.

1111-=― +――+――,

7 ■ 7r 年
KA3‐7)

r=0では非発光再結合寿命が無視できること,4は式に3‐6)で関係付けられることから,

ネルギーEでの寿命 (りは,式ぃ 3‐8)と なる

浩二十■exp(守
)

=÷
{1+exp(三≒ξLL)|'

これを式変形した式

“

69pは,式●5)である。

個 =楠
'

(A3‐9D

参考文献

A2‐1)M Ch」

“

,CB.― ,M ZOu電Ц PLys b B3■ 3037(1988).

は 3‐8)
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付録 4 Znl_xCdρ /ZnO MQWSの量子準位の計算

第 5章で Zn085Cd0150/ZnO MQWsの量子準位間の遷移発光による発光効率の増大を述

べた MQWS(井戸層 2 nln,障壁層 10 oln)の エネルギー図をFig.A41に示す 横軸はサ

ファイア基板表面からの距離である 10月期ZttxC40/ZnO MQWsの 井戸層に量子準位が

伝導帯と価電子帯に形成され,これら量子準位の遷移発光により量子丼戸が形成されてい

る 量子準位はSchrO血gcr方程式を解いて計算したが,こ こではその計算方法を示す

らしq Su, ZnO bufFer   zn。
35Cd015°ノZnO MQWs ZnO cap

2 nm/10 nm
亀

Distance(nm)

Fig A4 1 Encrgy diagram ofZn085Cd0150/ZnO MQWs

Fじ A4.2に示す井戸深さ れの有限ポテンシャル矩形井戸に対して Schd咤er方程式

(A4‐ 1)を解 く エネルギー原点を井戸底にとり,領域 1,II,Ⅲ で表す 3領域に区別する

量子準位 Eがポテンシャル 70よ りも小さい場合を考える 領域 I,Ⅲ では波動関数

"`)は原点から離れるにしたがつて 0に収束 し,領域 Iではその解は正弦関数となる 領域の原

点を井戸の中心にとる.
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Fig. A4-2 Schematic diagram offinite-potential squme well.

Sch“dhgcr方程式を解く

―嘉半+Ⅵχン=E/,

たとαを次のように置けば,これらの関数は S壷ぬ血 gcr方程式を満足する

(A4‐ 1)

(A4-5)

(A42)

F■■/2で産 よび dノ↓ の連続条件が満たされなければならない

領域 I,Ⅱ,Ⅲ での波動関数Иまそれぞれ式ぃ牛3)のようになる

%=ハ eα
χ

711=Bcos撤 ,                              〈A4‐3)

y/111=パ e~α
X

これらκr)を ■で微分すると,

等=“ぴず粋一畑輌撤; 摯=―αハσα,い4→

件ギ 昨T,

F■Z/2で

"ゞ

連続であると,

ハe―
α1/2=B∞s(1:),

となる FJlι /2で d/dxが連続であると,

αハe―
αL/2=kBsin(1:),

テヽ(A4‐5),(A4‐6)よ り
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(A4-7)

式(A4‐7)は偶関数の解が存在する場合のエネルギー値を与える。Fig.A4,2に Ftan(屁 /2)と

Fノルを描き,その交点を求めて式(A4-7)の解を求める.

本実験で扱った ZnCdO/ZnO多重量子丼戸構造の井戸ポテンシャルを Figo A4.3に 示す.伝

導帯では電子に対する井戸を計算し,価電子帯では正孔に対する井戸を計算 した.バ ンド

不連続の分配貝JAEc:AEv=6436と して考え,AEc並びにAEvはそれぞれ 250 meV,140 mcV

である.ZnO.85CdO.150の 電子,正孔の有効質量 (“c,“h)は Z■0の値を用い,それぞれ
“
e=

0.28x“。,“h=0.59x″。として計算 した。

we‖ width嶋

Fig.A4,3 Schematic diagram Ofenergy l■ ZnO,85CdO.150/ZnO MQWs,

参考文献
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