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概　　要

　ホヅトウォール法により、GaAs基板上へP－n不純物ドープZn

Te薄膜およびZnSe薄膜を作製し、伝導型の制御を試みた。作製し

た薄膜の評価は、X線回折法、フォトルミネヅセンス法（PL）、Va

n　der　Pauw法、2次イオン質量分析法（SIMS）を用いて

行った。さらに、pn不純物ドープZnTe－ZnSe超格子およびZ

nSe－ZnS超格子を作製し、同様の方法で評価を行った。

　また、ZnSeのpn接合素子を作製し、電流（1）一電圧（V）特

性および発光特性により評価を行った。

（1）　ZnTei薄且莫

　ZnTe薄膜は、アンドープでP型伝導を示すため、　ZnTe薄膜へ

のP型不純物ドープは、比較的容易に達成できると考えられる。本研究

では、P型のドーピング材料として、リチウムリン（Li3P）、水素添

加リチウムリン（Li3P＋H2）およびアンモニア（NH3）の3種i類を

用いた。その結果、Li3Pドープで正孔密度（P）＝3。7×1015
cm－’3 E抵抗率（ρ）：20Ω・cmのP型ZnTe薄膜が得られた。

Li3PドープZnTe薄膜は、　SIMS分析により、ドープ層中で酸素

（O）が多く検出された。Oは、ZnTe中で深いレベルを形成し、伝

導型制御の障害となることが分かっており、Li3PへH2を添加するこ

とにより、Oは、ほとんど検出されない程度に減少した。その結果、　p

＝8。1×1016cm－3、ρ＝3。1Ω・cmの、より高い正孔密度を

得ることができた。しかし、発光デバイスへ応用するには、さらに高い

正孔密度が望ましい。そこで、ZnTe層内で浅く安定なアクセプタレ
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ベル形成が期待できる窒素（N）ドープを試みた。

その結果、p＝1．1×1017　cm－3、ρ＝1。8Ω・cmの低抵抗

高正孔密度のP型ZnTe薄膜が得られた。ZnTe中におけるNアク

セプタの活性化エネルギー（EA）　は、　PL特性より51meV、正孔

密度の温度依存性より40meVと初めて求められた。

さらに、SIMS分析により、　ZnTe中のNの存在を初めて確認した。

　一方、ZnTe薄膜へのn型ドーピングは、ドーピング材料としてZ

nCl2を用いた。作製した塩素（Cl）ドープZnTe薄膜は、PL
特性によりClの束縛励起子発光が観測され、　SIMS分析によりCl

の存在が認められた6この結果より、ZnTe中へC1が取り込まれて

いることは確認されたが、抵抗が大きくホール効果測定には至らなかっ

た。

（2）ZnTe－ZnSe超格子
　前述したNドープZnTe薄膜の成長条件を用い、　ZnTe層のみに

NをドープしたZnTe－ZnSe超格子を作製し評価を行った。X線

回折では、超格子構造に伴うサテライトパターンが数多く観測され、周

期性の良い超格子の形成が確認された。さらに、PL測定では、量子井

戸間遷移による発光が観測された。　電気的特性は、Van　der

Pauw法により、　p＝2．3×1018c　m’3、ρ＝0。08Ω・cm

が得られた。この値は、現在までで最も高い正孔密度であり、正孔注入

層として十分応用可能と考えられる。

（3）　ZnSe薄且莫

　ZnSe薄膜はZnTe薄膜と異なり、アンドープでn型伝導を示し、

不純物ドープによるP型制御は、比較的困難であると考えられている。

その理由は、アクセプタをドーピングしても、空孔や格子間原子により

自己補償されてしまうからである。

　本研究では、格子間原子になると浅いドナー準位を形成することが知
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られているLiに代わり、NをP型不純物として用いることにより、P

＝2。4×1017cm－3、ρ＝0。86Ω・cmの低抵抗、高正孔密度

のP型ZnSe薄膜を得た。また、それらのPL特性では、Nに束縛さ

れた励起子発光、ドナー・アクセプタ（DA）ペア発光および、そのフ

ォノン発光が観測され、MBEと同程度の良質な結晶性であることが示

された。この発光のフォトンエネルギーより、ZnSe中でのNの活性

化エネルギー（EA）は、　EA＝95meVと求められ、報告されている

値と良い一致を示した。さらに、SIMS分析によりZnSe薄膜中の

Nの存在が明らかになった。

　一方、ZnSe薄膜へのn型ドーピングは、ZnTe薄膜成長同様、

ドーピング材料としてZnCl2を用いた。作製した塩素（Cl）ドー

プZnSe薄膜は、ZnCl2のドーピング温度により、電子密度（n）

：8。4×1014～2．8×101gc　m－3で変化した、さらに、それら

のPL特性において、qlの束縛励起子発光が観測され、良質な結晶が

得られていることが分かった。また、SIMS分析により、膜中のCl

の存在が確認された。

（4）ZnSe－ZnS超格子
　電子密度1019　c　m－　‘3程度が得られるClドープZnSe薄膜の成長

条件を用い、ZnSe層のみにClをドープしたZnSe－ZnS超格

子を作製し評価を行った。X線回折では、　ZnTe－ZnSe超格子同

様、超格子構造形成に伴うサテライトパターンが観察された。PL特性

では、タイプ1型超格子特有の量子井戸闇遷移が支配的な発光が観測さ

れ、電気的特性では、n＝7。1×1017c　m－3、ρ＝0．34Ω・c

mを示し、現在までの所、最も低抵抗で高電子密度のn型ZnSe－Z

nS超格子が得られた。
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（5）pn接合ダイオード

　Nドープp型ZnSeとClドープn型ZnSeのpn接合素子を作
製した。電流（工）一電圧（V）特性はVf＝3Vの良好な整流性を示し、

室温と77Kで青緑色の発光を確認した。
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第1章　序論

1－1　はじめに

　ZnTe、　ZnSeおよびZnSをはじめとするワイドギヤップII－

W族半導体は、短波長可視領域から紫外域に対応する直接遷移のバンド

構造を持つため、この領域における新しい光デバイス材料としての期待

が高まっている。それらの応用としては、発光ダイオード（LED）お

よび半導体レーザー（LD）が代表的である。特にZnSeは、バンド

ギャヅプが室温で約2。7eVを示し、約460nmの青色領域光に匹

敵するため、近年、伝導型制御の研究が盛んに行われている。それにも

かかわらず、今のところ、n型と比較してP型制御は、まだ十分とは言

えない。しかし、ここ2～3年で着実に進歩しているのは確かである。

　これらの技術を用い、フルカラー表示素子へ応用可能な青色LEDの

研究も盛んに行われている。ZnSeを用いたpni接合ダイオードの電

流注入による室温青色発光は、西沢ら1）により初めて達成された。この

LEDは蒸気圧制御法により作製され、　P型ドーパントとしてLi、　n

型ドーパントとしてGaが用いられた。その後、　MOCVD2）およびM

BE3）により、室温での青色発光が確認されている。これらの発光特性

は、バンド端近傍の青色領域での発光が支配的な特性が得られている。

しかし、ダイオードの立ち上がり電圧や発光測定時の電流が大きい事な

ど、オーム性接触やpn接合形成に起因する問題が残されており、まだ

十分良好な特性とは言えない。

　一方、現在の光情報処理分野で用いられている半導体ーレーザーは、情

報量が増大することにより、用いる波長の短波長化が重要な課題となっ

ている。その応用範囲は、CD－ROM、レーザープリンターおよび計

測機器等、非常に幅広い分野に広がって行くと考えられている。半導体

レーザーの主流であるIII　一　V族半導体では、現在、600nm前後が短
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波長化の限界とされており、さらに短波長化を追求するには、ワイドギ

ャップ半導体であるII　一一　vr族半導体に頼らざるを得ない状況となってい

る。現在、注入型半導体レーザーの実現には、LED同様、伝導型制御

が重要な課題となっている。

　これと並行して、将来のレーザー動作を目指した光励起によるレーザ

ー発振特性の検討も進められてきた。ZnSe系では、1988年Gl

assら4）により、600nmの波長ではあるが、初めて、室温レーザ

ー発振が報告された。青色波長帯での室温発振は、1990年以降、相

次いで報告されており、5－9）レーザーの構造は、大きく3種に分かれて

いる。伝導帯のオフセヅトが大きい系としては、井戸層／障壁層の組合

せで、ZnCdSe／ZnSe6）、ZnSe／ZnMnSe1°）があり、
価電子帯のオフセヅトが大きい系としては、ZnSe／ZnSSe7）が

ある。次に、伝導帯と価電子帯双方のオフセヅトが大きい系としては、

ZnCdSe／ZnSSe8）、ZnSe／ZnMgSSe9）がある。
　一方、注入型のレーザーでは、ZnSe／ZnSSeでZnCdSe
の単一量子井戸を用いた構造で、1991年Chengら11）により初め

て、77Kにおいて490nmのパルス発振が確認された。これにより、

ZnSe系の半導体が、短波長レーザー材料として有望である事が立証

され、多くの研究機関で青色領域での注入型レーザーの研究が活発に行

われるようになった。最近になって、77Kにおける447nmの連続

発振12）、および、室温における498nmのパルス発振、523nmの

の連続発振13）、の報告がソニー㈱より行われている。
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1－2　　ZnTe薄月莫

　ZnTeは、室温でのバンドギャヅプが2。26eVであるため、緑

色発光デバイスへの応用が期待されている。ZnTe薄膜は、アンドー

プでP型伝導を示すため、アクセプタをドープしてのP型制御は、n型

制御より比較的容易と考えられている。GaAs基板上へ、ヘテロエピ

タキシャル成長させた場合は、リン（P）ドープにより14）正孔密度（P）

：1016～1017cM’”3、ヒ素（As）ドープにより15）P＝1016～

1018cm－3、アンチモン（Sb）ドープにより16）　　　P＝1014～

1016cMM3、のP型ZnTe薄膜が分子線エピタキシー（MBE）法

により得られている。最近になって、Hanら17）は、MBE法によるZ

nSeへの窒素（N）ドープと同様に、Nプラズマを用いてZnTe薄

膜へのNドープを行い、初めてP＝9×1018cM－3の高正孔密度のP

型ZnTe薄膜を得た。この値は、現在までで最も大きい正孔密度とな

っている。　これらの結果より、NがZnSe同様、ZnTe中でも有効

なアクセプタとなりうることが示されたが、PL特性において束縛励起

子発光線が観測されていないため、結晶性は良いとは言えなかった。P

型ZnTe薄膜を、P型ZnSeへのオーミヅクコンタクトを取るため

だけの目的で使用するのであれば、結晶性はそれほど問題にはならない

が、発光素子の正孔注入層として用いる場合は、結晶性のさらなる向上

が望まれる。Hanらの報告と前後して、著者らは18）、ホヅトウォール

法を用い、正孔密度が1017cM－3以上で、しかもそのPL特性にお

いて束縛励起子発光を示す良質のNドープP型ZnTe薄膜作製に初め

て成功した。つまり、P型ZnSe薄膜への、単なるオーミヅクコンタ

クトとして用いるだけでなく、発光デバイスの正孔注入層として十分な

結晶性と正孔密度を持った良質なp型ZnTe薄膜を得たということで

ある。今後は、この有望なNアクセプタを用い結晶性を良好に保ち、正

孔密度をさらに大きくすることが期待される。
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　一方、ZnTeのn型制御はドナーとしてガリウム（Ga）19）、アル

ミニウム（Al）2°）、塩素（Cl）21）等をドープして試みられている。

それらの中で、最も良い結果が得られた塩素ドープZnTe薄膜のPL

特性において、Clに束縛された励起子発光スペクトルは得られている

が、現在まで、ホール測定可能な低抵抗ZnTe薄膜は得られていない。

1－3　ZnSe薄膜
　ZnSeはZnTeよりバンドギャヅプが大きく、室温で約2。7e

Vを示すため、ZnTeより発光波長が短い青色発光デバイスへの応用

が期待されている。GaAs基板上へ、ヘテロエピタキシャル成長した

高品質なアンドープZnSe薄膜が、MBE22）23）やMOCVD24）によ

り作製された。ZnSeは構成元素の蒸気圧が高く、結合のイオン性が

強い事により、欠陥が生じ易く自己補償効果が強く起こるため、不純物

をドープしての伝導型制御は比較的困難と考えられている。特にSeが

抜け易いためアンドープでn型になり易く、アクセプタをドープするこ

とによる低抵抗P型ZnSe薄膜作製は困難である。ZnSeのP型制

御では、アクセプタとしてリチウム（Li）やPを用いた報告が行われ

ているが1）・25）一’”　2　9）、10　16　c　m｝3オーダーの正孔密度が限界であった。

また、酸素（O）ドーピングにより、P＝1。2×1016cm－3を得た

という報告もある3）。しかしNは、ZnSe中で浅いアクセプタとなる

ことが分かり3°）、さらにNの有効なドーピング法として、大川ら31）に

よりラジカルドーピング法が発表され、1018cM－3オーダーの高い正

孔密度を持ち、P型伝導を示すNドープZnSe薄膜がMBEで得られ

るようになった。：3　2）HWE法では、　NH3の熱分解により生じたNをZ

nSe薄膜成長途中でドープし、P＝2。0×1017cM一3を得た報告
が、著者らにより行われている。33）
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　一方、ドナードープn型ZnSe薄膜はP型と比べ、比較的容易に低

抵抗で高電子密度のものが得られている。従来、研究されてきたドナー

不純物は、インジウム（In）34）、　Ga35）、　Al36）等のIII族元素をド

ナー不純物として用いた研究が報告されている。しかし、電子密度は

1018cm－3オーダーの前半が限界であり、さらに高ドープにすると結

晶性の劣化と共に電子密度が低下してしまった。高い電子密度と結晶性

の良さを兼ね備えたn型ZnSe薄膜は、ZnCl2を不純物源として用

いたW族元素のClドーピングにより、初めて達成された。37）最近では、

MBE法を用い、　Clドーピングにより、最高102°cm－3オーダーの

電子密度が報告されている。38）しかし、102°cm｝3オーダーの電子

密度を示す薄膜では、PL特性において束縛励起子発光は得られていな

いため、現在までのところ、深いレベルの発光を伴ってはいるが、PL

特性で束縛励起子発光を示す結晶性良好なn型ZnSe薄膜の電子密度

の上限は、1019cm－3オーダー前半である。著者らは、　HWE法でド

ナーのドーピング材料として上記同様ZnCl2を用い、Clドーピング

によりn型ZnSe薄膜を作製した。その結果、電子密度は101gcm
『3 Iーダーであり、PL特性において深いレベル発光が無く束縛励起子

発光が支配的なn型ZnSe薄膜を得ることに、初めて成功した。39）

1－4　（Zn、S、Se、Te）系　超格子

　ZnTe－ZnSe超格子の電子構造は、電子と正孔が空間的に分離

されるタイプII超格子となるため、キャリアのライフタイムが長くとれ、

キャリア注入層に適していると考えられる。さらに、既に述べたように、

ZnTeはP型になり易い半導体である事より、その超格子は、青色付

近のLEDやLDの正孔注入層として期待される。4°）

　アンドープZnTe－ZnSe超格子は、　HWE41）やMBE42）で作
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製され、電気的特性が報告されている。しかし、著者の知る限り伝導型

制御を期待した不純物ドープZnTe－ZnSe超格子の報告は非常に

少なく、正孔密度1013cM－3オーダーのSbドープP型超格子43）と、

電子密度1016cM一　：3オーダーのClドープn型超格子44）をMBEで

作製した報告があるだけであった。最近になって、HWE法により、　N

ドープでP＝2．3×1018cm－3の高正孔密度P型ZnTe－Zn
Se超格子が得られ、従来より正孔密度で5桁程度改善された報告が著

者らにより行われた。18）

　一方、ZnSe－ZnS超格子の電子構造は、　ZnTe－ZnSe超
格子と異なり、電子と正孔が同一層内に閉じ込められる、タイプ1超格

子となるため、青色付近での短波長半導体レーザーダイオードの活性層

として有望であると同時に、ZnSe層とZnS層の膜厚比により、室

温で2。7eV～3。5eV付近までバンドギャップを変化させること

が可能なため、クラヅド層としても期待されている。

　アンドープZnSe－ZnS超格子は、　GaAs基板上へHWE41）、

MOCVD45）およびMOMBE46）により、作製されている。いずれの

報告も、そのPL特性では、タイプ1超格子特有の量子井戸間遷移によ

る発光が支配的なスペクトルを示している。この超格子について、P型

およびn型の伝導型制御に成功した例は、報告されていなかった。しか

し、最近になって、著者らは、HWE法を用いC1ドープにより、　n＝

7．1×1017cM『3の高電子密度n型ZnSe－ZnS超格子の作製
に成功した。39）次は、高正孔密度P型ZnSe－ZnS超格子が期待さ
れる。

　本論文は、次の構成からなる。第1章の序論に続き、第2章で薄膜お

よび超格子の作製方法と各種特性の評価方法について述べる。第3章で

は、ホットウォール法により作製した各種不純物ドープZnTe薄膜の

結晶性を評価し、その最適ドープ条件を用いて作製したZnTe－Zn
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Se超格子へのドーピング結果を示す。第4章では、ZnSeへNをド

ープしたP型ZnSe薄膜と、Clをドープしたn型ZnSe薄膜の結
晶性の評価結果を示す。さらに、それらの最適ドープ条件を用いて作製

したZnSe－ZnS超格子へのドーピング結果を示す。最後に、Zn

Se薄膜のpn接合ダイオードを作製し、電気的特性と光学的特性の評

価結果を示す。第5章は結論である。
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第2章　薄膜および超格子の作製と評価方法

2－1　薄膜および超格子の作製

2－1－1　ZnTe薄膜およびZnTe－ZnSe超格子の作製
　図2－1に、本研究でZnTe薄膜およびZnTe－ZnSe超格子
の作製に用いたホヅトウォールエピタキシー装置の概略図を示す。P型

不純物ドープZnTe薄膜及びZnTe－ZnSe超格子の作製には、

不純物源としてLi3P、　Li，P＋H2およびNH3を用いた。ZnTe

とZnSeおよびLi3Pは、図のように、それぞれ3っの独立したホッ

トウォール炉（HWE－1、　HWE－2、　HWE－3）により供給され

ている。装置は、基板をセヅトするスライディング・ヘヅド部、蒸発材

料を基板まで安定に運ぶウォール部、蒸発材料がセットされるソース部

およびリザーバー部から構成されており、各部の温度は、コントローラ

ーにより独立に制御されている。Li3Pドープ時のH2ガスと窒素（N）

添加用のNH3ガスは、石英管を介して、それぞれLi3Pドープ管とZ

nTe成長管へ直接導入されている。それらのガス流量は、マスフロー

コントローラーにより独立に制御され、成長中のH2ガス流量は0。8s

ccm～8。8sccmで変化させ、NH3ガスは1。2sccmで一定
とした。

　成長方法は、Li3PドープZnTe薄膜では、　ZnTeを10秒間成
長後、成長中断（ブリヅプーフロップ法47））を経てヘッド部をLi3P

炉上へ移動させ1秒間ドープする選択ドーピング法（プレーナドーピン

グ）により作製した。NH3ガスを用いたNドープZnTe薄膜成長時は、

NH・ガスが石英管を介して直接ZnTe炉内へ導入されているため、炉

内でNH・の熱分解により得られたNが膜内に常時取り込まれる連続ドー

ピング法を用いた。尚、NドープZnTe薄膜の作製は、　ZnTe炉上

にヘヅドを静止させる方法とフリップーフロヅプ法の2通りの方法で行

った。
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Fig。2－1　Schema七ic　diagram　of　七he　HWE　sys七em　used

　　　　　　『　to　prepare　ZnTe　films　and　ZnTe－ZnSe　SL，　s。

NH3　gas　was　introduced　from　the　ou七let　of
HW　furnace　to　the　bo七tom　of　the　source
area　of　HWE－1　so　as　to　sufficiently　crack
the　NH3　gas．
ZnCl2　and　Li3P　ma七erials　were　placed　in
the　source　part　of　HWE－3．
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　一方、n型不純物ドープZnTe薄膜及びZnTe－ZnSe超格子
の作製には、不純物源としてZnCl2を用い、図2－1で示したホヅト

ウォール炉（HWE－3）において、　Li3Pに代えZnCl2を用いる

事により行った。したがって、成長方法はLi3Pドープ時と同様に選択

ドーピング法により行った。

　不純物ドープZnTe－ZnSe超格子の作製は、P型制御とn型制

御共に、前述の方法によりドープされたZnTe層を所定膜厚成長させ

た後、ZnSe炉上へ基板をスライドさせ、アンドープZnSe層を成

長させる操作を所定回数繰り返すことにより行った。18）したがって、作

製した超格子は、全てZnTe層のみに不純物をドープした変調ドープ

超格子である。

　成長に用いた基板は、半絶縁性（Crドープ）、p型（Znドープ）

およびn型（Siドープ）のGaAs（100）基板を用いた。全ての

基板について、有機i溶剤による脱脂洗浄を行い、H2SO4：H202：

H20＝3：1：1（50℃～60℃）中で1分間のエヅチング後、イオ

ン交換水で流水洗浄を行い、Arガスによる吹き付け乾燥後、スライデ

ィング・ヘヅド部のステンレスマスク上にセヅトし、系を排気した。さ

らに、成長を行わない状態で、580℃、30分間の熱処理による自然

酸化膜除去後、各種成長温度まで下げた。基板温度は、ホットウォール

炉からの熱放射の影響で200℃以下でのコントロールができないため、

200℃から300℃とした。尚、基板温度の上限は、膜の成長可能な

温度の上限で決定されている。蒸発材料は、多結晶ZnTe（純度5N）、

ZnSe（純度5N）、ZnCl2（純度3N）およびLi3P（純度3
N）を用いた。蒸発材料のZnTeは、Lil3Pドープ時はソース部へ、

NH　，，ドープ時はリザーバー部ヘセヅトされた。この理由は、　NH3を熱

分解させるためにソース部を高温にする必要があり、蒸発材料をソース

部ヘセヅトすると成長レートが独立に制御できなくなるためである。18）
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他方、蒸発材料のZnSeは、常にソース部ヘセヅトされた。

　ホヅトウオール炉の各部の温度条件を、表2－－1に示す。まずZnT

e炉については、Li3Pドープ時は、ウォール部470℃、ソース部4

80℃とし、成長レートは約2A／secで一定とした。NH3ドープ

時は、薄膜中に取り込むN濃度は成長レートに依存すると考えられるた

め、ウォール部600℃、ソース部800℃、リザーバー部630℃～

700℃で成長レートは2A／sec～7A／secで行った。ZnS
e炉については、ウォール部590℃、ソース部705℃で成長レート

は、約2A／secで一定とした。ドープ管（HWE－3）は、　Li3P

ドープ時は350℃～500℃で変化させ、ZnCl2ドープ時は、15
0℃で一定とし、ウォール部及びソース部は、常に同一温度設定とした。

2－1－2　ZnSe薄膜およびZnSe－ZnS超格子の作製
　図2－2に、本研究でZnSe薄膜およびZnSe－ZnS超格子の
作製に用いた、ホヅトウォールエピタキシー装置の概略図を示す。Zn

SeおよびZnSは、それぞれ2っの独立したホヅトウオール炉（HWE

－1、HWE－2）により供給されている。　n型薄膜成長時には、　Zn

Se炉のリザーバ．一部より、常時n型不純物のClが供給される連続ド

ーピング法で用いたため、ZnTe薄膜成長時のようなドーピング用の

ホットウォール炉は設けられていない。39）その他の装置の構造、各部の

温度制御方法およびNH3ガス流量設定（1。2sccm）は、2－1－

1で述べたZnTe薄膜成長時と同様である。

　ZnSe薄膜の成長は、Nドープ時およびClドープ時共、連続ドー

ピング法を用いZnSeを10秒間成長後、1秒間の成長中断を経て、

再度ZnSeを10秒間成長させる操作を所定回数繰り返すブリヅプフ

ロヅプ法を用いた。さらに、不純物ドープZnSe－ZnS超格子の作

製は、前述の方法でドープされたZnSe層を所定膜厚成長させた後、
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ウオール部 ソース部 リザーバー部 成長レート

　ZnTe炉

iLi3P＆ZnCl2
hープ時）

470℃ 480℃ 2A／sec

　ZnTe炉
iNH3ドープ時）

600℃

@・

800℃ 630℃

`　700℃

2A／sec

@！A／＄ee

ZnSe炉 590℃ 705℃

曜，　　　　　　　　　　　　　　　　四　】哺　　　岡 呪，

@2A／sec

Li3P炉 350℃

`500℃

350℃

`500℃

ZnCl2炉 150℃ 150℃ 冒・暫　嫡　　一．　暫一　　一　　　一

（基板温度＝200～300℃）

Table2－1　Tempera七ure　conditions　for　each　par七sOf

　　　　　　　　　七he　ho七　wall　furnaces　shown　in　Fig，2－1，

These　conditions　were　used　for　the　growth．
Of　the　doped　ZnTe　films　and　ZnTe－ZnSe　SL’s．
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HWE－1　　　HWE－2

Fig。2－2　Schema七ic　diagram　of　the　HWE　sys七em　used

　　　　　　　　to　prepare　ZnSe　films　and　ZnSe－ZnS　SL，　s。

NH3　gas　was　introduced　from　the　ou七let　of
HW　furnace　to　the　bo七tom　of　the　source
area　of　HWE－1　so　as　to　sufficiently　crack
the　NH3　gas．
ZnC12　material　was　placed　in　七he
reservoir　part　of　HWE－1．
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ZnS炉上へ基板をスライドさせ、アンドープZnS層を成長させる操

作を所定回数繰り返すことにより行った。39）したがって、この超格子も

ZnSe層のみへ不純物がドープされている変調ドープ超格子である。

　成長に用いた基板および基板の処理は、上述したZnTe薄膜成長時

と全く同様である。基板温度は、240℃から380℃の間で行った。

尚、基板温度は装置と成長材料に依存するため、前述したZnTe成長

時とは若干異なっている。蒸発材料は、多結晶ZnSe（純度5N）、

ZnS（純度5N）およびZnCl2（純度3N）を用いた。蒸発材料の

ZnSeおよびZnSは、ソース部ヘセヅトされ不純物源のZnCl2は・

リザーバー部ヘセヅトざれた。

　ホヅトウオール炉の各部の温度条件を、表2－2に示す。まずZnS

e炉については、ウォール部600℃、ソース部650°C～700°Cと

し、成長レートは1A／sec～2A／secとした。ZnS炉につい
ては、ウォール部650℃、ソース部700℃でやはり成長レートは約

2A／secで一定とした。ZnCl2温度（HWE－1リザーバー部）

は、140℃～200℃で変化させた。

2－2　薄膜および超格子の評価方法

　作製した薄膜の膜厚は、光学的反射スペクトル法を用いて測定した。

薄膜および超格子の結晶性は、X線回折法とフォトルミネヅセンス（P

L）法により評価を行った。X線回折法による評価は、薄膜でX線（4

00）回折ロッキングカーブの半値幅（FWHM）を用い、超格子でX

線回折パターンのサテライトピークで行った。PL特性の測定は4．2

Kで行い、励起光源としてHe－Cdレーザー（325nm、14mW）

を用いた。電気的特性の測定は室温においてVan　der　Pauw

法を用い、電極は蒸着により形成しP型にはAuドヅト、n型にはIn

ドヅトを用い、水素雰囲気中で200℃10分の熱処理を行いオーミヅ
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ウオール部 ソース部 リザーバー部 成長レート

ZnSe炉 600℃ 650℃

`　700℃

工40℃

`200℃
iZnCl2

hープ時ON）

tA／sec

`2A／sec

ZnS炉 650℃ 700℃ ＿一▼｝ 2A／sec

（基板温度＝240～380℃）

Table2－2　TempeTa七ure　conditions　for　each　par七sof

　　　　　　　　　七he　ho七　wall　furnaces　shown　in　Fig。2－2。

These　conditions　were　used　for　the　growth
of　七he　doped　ZnSe　films　and　ZnSe－ZnS　SL’s．
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クコンタクトとした。さらに、2次イオン質量分析法（SIMS）によ

り薄膜中の元素分析を行った。

　ZnSeのpn接合ダイオードの評価は、カーブトレーサーを用いた

電流一電圧特性とエレクトロルミネヅセンス（EL）法により行った。
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第3章　ZnTe薄膜およびZnTe－ZnSe超格子
3－1　ZnTe薄膜のP型制御

3－1－1　Li3PドープZnTe薄膜
　作製したLi3PドープZnTe薄膜の、Li3P炉温度とX線（40
0）回折ロッキングカーブの半値幅（FWHM）の関係を図3－1に示

す。半値幅は、Li3P炉温度が375℃を超えると、基板温度（T。ub）

によらず急激に増加する。これら薄膜の成長は、作製方法で述べたよう

に、ZnTeを10秒間成長後、一定時間（1秒間）のドープを行って

いるため、Li3P炉温度を上げることは、Li3Pの蒸発量を増加させ

る事であり、すなわちZnTe薄膜へのドーピング量が増加する。その

結果、過剰ドープとなり結晶性が劣化したものと思われる。

　これら薄膜の特性を、さらに詳しく調べるためにバンド端近傍におけ

るPL測定結果を図3－2に示す。ここでは基板温度は280℃で一定

とし、X線半値幅が大幅に変化するLi3P炉温度375°Cと400℃の

場合について比較した。基板温度200℃についても同様の測定を行っ

たが、Li3P炉温度を400°Cとした時、束縛励起子発光が全く見られ

なかったため、ここでは省略する。図3－2で、両スペクトルとも2。3

7eV付近に束縛励起子発光線（11）が観測されている。11線のフオ

トンエネルギーより、Hayne，sの式48）を用い、アクセプタの活性

化エネルギr（EA）を計算すると約100meVとなり、報告されてい

るZn空孔の活性化エネルギーとほぼ等しい値が得られた。49）このスペ

クトルは、アンドープZnTe薄膜でも観測されており、その起源は、

Zn空孔に間違い無いと思われるが、この結果だけでは断定できない。

さらに2．36eV付近に観測される束縛励起子発光線は、報告されてい

るGaにより取り込まれた深いアクセプタを起源とする発光線と一致す

る。5°）後ほど述べるが、この発光線は基板温度の低い200°Cのもので

は観測されていない事から、このGaは成長中にGaAs基板より、オ
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一トドーピングされたものと考えられる。さらに、Li3P炉温度400

℃にだけ観測される、2．365eV付近の発光線より、活性化エネルギ

ーをHayne，sの式から計算すると約150meVになり、文献より・

対応するアクセプターはCuということになるが51）、装置内でCuは用

いていないため断定はできない。これら薄膜の抵抗率は、全て約104Ω

・cmと大きく、そのPLスペクトルは、LiおよびPに起因した束縛

励起子発光やドナー・アクセプター（DA）発光が観測されていない。

したがって、これらの結果にはLiおよびPのドーピングされている様

子がほとんど現れていない。

　基板温度200℃、Li3P炉温度375℃では、唯一Hall測定可
能な低抵抗ZnTe薄膜が得られ、その電気的特性は、正孔密度（P）

＝3．7×1015cm｝3、抵抗率（ρ）＝20．0Ω・cmとなった。こ

の薄膜のPL特性を図3－3に示す。新たに2．32eV付近と2．33

eV付近にDA発光と思われる発光線が観測され、膜中にドナーおよび

アクセプターがドーピングされたことを示している。この発光のエネル

ギーより、次式の関係を用いてアクセプタの活性化エネルギーを計算し

た。52）

EA＝Eg－（EDA十ED）十e2／4πεr　（3－1）

ここで、EDはドナーの活性化エネルギー（18。7meV53））、Egは

ZnTeのバンドギャヅプ、　EDAはDA発光線のエネルギー、　e2／4π

εrはドナーとアクセプタ間のクーロンエネルギー（12meV）であ

る。54）計算の結果、EA＝55meV、66meVとなり、文献より、

それぞれLiとPに対応しているものと思われる。51）　さらに図3－2

同様、2．37eV付近に束縛励起子発光線（11）は観測されているが、

2．36eV付近のGaにより取り込まれた深いアクセプタを起源とする
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束縛励起子発光は観測されていない。これは基板温度を下げたことによ

り、基板からのオートドーピングが減少したためと思われる。さらに、

2。365eV付近の深いアクセプターによる発光も観測されていない。

　これらの結果より、2。365eV付近の発光は、Li3P炉温度が高

い場合に取り込まれるアクセプターが深いレベルを形成するものと考え

られ、基板温度には依存しないものと思われる。さらに基板温度200

℃、Li3P炉温度375℃の条件で作製した薄膜は、膜中に取り込まれ

たLiおよびPが有効なアクセプタとなり、P型で低抵抗の結晶性良好

なZnTe薄膜が形成できたことが確認された。

3－1－2　H2添加Li3PドープZnTe薄膜
　前節では、Li3Pドープにより、1015cm－3オーダーの正孔密度

を持った良質なP型ZnTe薄膜が得られる事を示し、さらに高い正孔

密度を得るため、Li3P炉温度を上昇させドープ量を増加させたが、結

晶性が大きく劣化してしまいドーパントが有効なアクセプタとして寄与

しない事を述べた。

　本節では最初に、その原因を探るために行った二次イオン質量分析法

（SIMS）による、Li3PドープZnTe薄膜の分析結果を図3－4
に示す。分析に使用した試料は、表面より、Li3PドープZnTe／ア

ンドープZnTe／GaAs基板の3層構造になっている。この図より、

アンドープ層内でほとんど検出されない酸素が、ドープ層内ではドーパ

ントのLiと共に急激に増加していることが分かる。この酸素混入の原

因が何であるかは特定できないが、Li3Pソース中に含まれていたか、

あるいは石英管とLiの反応により発生したかの、どちらかと考えられ

る。酸素はZnTe中で深いレベルを作り、伝導型制御の障害となるこ

とが分かっている。そこで、この酸素を除去するために、石英管を通し

てLi，Pソース管中へ直接水素（H2）を送り込み、H2添加Li3Pド
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一プZnTe薄膜を作製した。作製した薄膜のSIMS分析結果を図3

－5に示す。試料の構造は、表面よりLi3PドープZnTe／GaAs

基板の2層構造になっており、この図でLiの検出されているZnTe

層中での酸素は、ほとんど検出されないほど減少しており、H2添加効

果が現れていると考えられる。

　次に薄膜中の酸素減少の効果が結晶性へ、どのように反映しているか

を見るために、X線（400）回折ロヅキングカーブの半値幅（FWH

M）を測定した。図3－6に半値幅とH2流量との関係を示す。この図で・

基板温度は、200℃、280°C各々についてLi3P炉温度を375℃、

400・C、450℃と変化させた場合について示した。各H2流量と真空

度との関係は、流量0．8sccmで4×10－6Torr、流量1。9s

ccmで1×10　““5Torr、流量8。8sccmで5×10－5Torr
となり、これ以上の流量は、拡散ポンプへの負荷が大きくなりすぎるた

め、本実験では行わなかった。図3－6よりH2流量の増加に伴い半値幅

は徐々に減少し、1．9sccmで極小値を取った後、増加傾向を示して

いる。したがって、この流量範囲では、1．9sccmがH2流量の最適

値と判断し、今後の実験では、全てH2流量を1．9sccmで一定とし

た。さらに、この図より、基板温度が高い時は、低い時より結晶性が良

い傾向にあり図3－1の結果と一致している。次に、基板温度200℃

および280℃の各々について、X線ロヅキングカーブ半値幅のL・i3P

炉温度依存性を図3－7と図3－8に示す。これら薄膜の膜厚は、全て

1。5μmで一定とした。基板温度に関わらず、Li3P炉温度を上昇さ

せドーピング量を増加させると、H2添加を行わない場合は、半値幅が増

加し結晶性の劣化が観測された。しかし、H，添加を行った場合は、Li

3P炉温度の上昇に伴う半値幅の増加少なくなり、結晶性劣化を抑えた状

態でのドーピング量の増加が期待できる。尚、Li3P炉温度500°Cに

ついては、基板温度およびH2添加の有無によらず、成長したZnTe薄

一24一



　　　6　　10

の
トー　lOs

z⊃
OO　IO4

　

9
＞　IO3

砦

9・2

8
81。1

o　　　2oo　　　4oo　　　6oo　　　8CK）　　1ooo　　12oo
　　　　　　　　　　　　SPUTTERING　TIME（sec）

Fig。3－5　Dep七h　profiles　by　SIMS　analysis　for　七he

　　　　　　　　　Li3P　doped　ZnTe　films　grown　on　GaAs

　　　　　　　　　subs七ra七e　wi七h　appending　H2gas。

一25一



　　　　　　　Li3　P　Tsu　　　　　t＝1Sμm

　　　　＋　　　375°C　　　280°C

　　　　ロ　400　　280
　　　　◇　　　450　　　　　280　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　x

lOOO　　　▽　　　3フ5　　　　　200　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　・

　　　　×　400　　　200　　　　　　　　　　　’
　　　　△　　　450　　　　　200　　　　　　　　　　　　　　　　　　，’

　800
Σ

工

L

＞600
歪

×
、隔・㌔こ　　　 ，＿一一一一’

Q8　　　　　　　　　　1．9　　　　　　　　　　8．8

　H2　FLOW　　RA丁E　（sccm）

Fig。3－6　FWHM　of　七he　（400）　diffrac七ion　from　X－ray

　　　　　　　rocking　curves　for　Li3P　doped　ZnTe　films

　　　　　　　wi七h　apPending　七he　H2　gas　as　a　func七ion
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Li3P　　TEMPERATURE　　（　°C　）

Fig．3－7　FWHM　of　the　（400）　diffraction　from　X－ray

　　　　　　　　rocking　curves　for　Li3P　doped　ZnTe　films

　　　　　　　　grown　by　apPending　H2　gas　and　unapPending

　　　　　　　　H2　gas　wi七h　七he　substra七e　七emperature　of

　　　　　　　　200℃　as　a　function　of　七he　Li3P

　　　　　　　　七emperature。

The　thickness　of　the　films　is　constant
at　1．5μm．
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Fig。3－8　FWHM　of　七he　（400）　diffrac七ion　from　X－ray

　　　　　　　　rocking　curves　for　Li3P　doped　ZnTe　films

　　　　　　　　grown　by　appending　H2　gas　and　unappending

　　　　　　　　H、gas　wi七h　七he　subs七ra七e　temperature　of

　　　　　　　　280℃　as　a　func七ion　of　七he　Li3P

　　　　　　　　tempera七ure。

The　七hickness　of　七he　films　is　constant
at　1．5μm．
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膜の表面モホロジーが悪化し、それに伴い半値幅が急激に増加した（全

て1200arcs以上）。
　これらの薄膜中で最も抵抗が小さくなった基板温度200℃、Li3P

炉温度450℃でH2添加を行った時の電気的特性は、正孔密度（P）　：

8。1×10ユ6cm－3、抵抗率（ρ）＝3。1Ω・cmを示し、　H2添加

を行わないものと比較して、正孔密度で1桁以上の増加、抵抗率で約1

桁の低減化が達成できた。この薄膜のPLスペクトルと3－1－1で述

べた基板温度200℃、Li3P炉温度375℃でH2添加を行わない場

合のPLスペクトルを図3－9に示す。ここでは、酸素を起源とするd

eepの発光を観測するため、広いエネルギー－ee囲で測定を行った。両

スペクトルとも、2．37eV付近の11発光線および2．32eV～2．

33eV付近のDAペア発光線が観測されている。　H2添加を行ったもの

は高ドープになっているにも関わらず、11線が支配的なPLスペクトル

となっており、結晶性は良好であることが分かった。ここで注目すべき

事は、1．90eV付近の深いレベルの発光は、　H2添加を行わない場合

には現れるが、H2添加を行った場合にはPLスペクトルを拡大しても観

測されないという、明らかな違いが出ていることである。この発光の起

源が酸素であることはよく知られており、16）H2添加によるZnTe膜

中への酸素取り込みの抑制効果が、先ほどのSIMS分析結果と同様に

PL特性からも確認できた。

　これらのPL測定結果より、H2雰囲気でLi3Pドープを行うことで、

結晶性を大きく劣化させない状態で、より多くのLiおよびPを膜中に

取り込むことが可能となり、その結果、上記の様な低抵抗高正孔密度の

P型ZnTe薄膜が得られたと考えられる。
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Fig。3－9　PL　spec七ra　for　Li3P　doped　ZnTe　films
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3－1－3　Nドープ　ZnTe薄膜
　H2雰囲気中でのLi3Pドープにより、1016cm－3オーダーの正孔

密度を持った、P型ZnTe薄膜を得ることができた。しかし、発光デ

バイスの正孔注入層への応用を考えると、さらに高い正孔密度が要求さ

れる。そこで、ZnSeで行われている、NH3のクラヅキングによる

窒素（N）ドーピング法54）31）を用い、NドープZnTe薄膜成長を試

みた。成長中のNH3流量は多いほど、より低抵抗のZnTe薄膜が得

られた。しかし、本実験では真空度に対するポンプの排気能力の制限に

より、1．2sccm（一定）とした。したがって、ドーピング量の制御

は成長レートにより行った。

　図3－10にX線ロヅキングカーブ半値幅の成長レート依存性を示す。

基板温度は、3－1－1で既に述べたように、基板からのGaオートド

ーピングを抑えるため、200℃で一定とした。成長レートの低いとこ

ろでは、レートの上昇と伴に半値幅は減少し、約4。5A／sec付近で

最小となり、その後は、レートを上昇させてもほぼ横ばいで一定となっ

ている。これは、レートの低いところでは、過剰ドープ状態となるため

結晶性が劣化し、その結果、半値幅の増加を引き起こしたためと考えら

れる。さらに、我々の作製したアンドープZnTe薄膜については、図

中波線で示されでいるが、570arcsecとかなり大きい値を示し

ている。これは、GaAs基板とZnTe間の格子不整合が約7％と大

きいため、成長したZnTe薄膜の膜厚が薄い場合、基板の影響を大き

く受けるためと思われる。GaAs基板上へHWE法によりエピタキシ

ャル成長したアンドープZnTe薄膜の、X線ロッキングカーブ半値幅

の成長膜厚依存性は、Sit七erら55）により報告されており、5μm

以上の膜厚で半値幅107arcsecが得られている。この結果は、

MBE法等を含めた現在までの報告の中で、最も小さい値となっている。

．この報告の中で、成長膜厚2μmでの半値幅は約600arcsecを
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Fig。3－10　FWHM　of　the　（400）　diffraction　from　X－ray

　　　　　　　　　rocking　curves　for　N　doped　ZnTe　films
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The　thickness　of　七he　films　is　constant
at　2．0μm．
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示し、我々の作製したアンドープZnTe薄膜（膜厚2μm）の値57

0arcsecとほぼ一致している。したがって我々の作製した薄膜は、

かなり結晶性の良いものと考えられる。

　前述したX線半値幅の成長レート依存性は、基板温度をLi3Pドープ

ZnTe薄膜成長時の最適温度である、200℃で一定として作製して

いる。ここで、NドープZnTe薄膜成長時の最適基板温度を確認する

ため、X線ロッキングカーブ半値幅の基板温度依存性を測定したところ、

図3－11のようになった。半値幅は、200℃から基板温度が増加す

るに従い減少し、240℃～250°C付近で極小値を取り、その後、さ

らに温度が上昇すると急激に増加している。これは、基板温度の低いと

ころでは、Zn原子やTe原子が正規の格子位置に落ち着く前に、十分

動き回ることができないため結晶性が悪化していると考えられ、高いと

ころでは、Zn原子やTe原子の再蒸発による格子欠陥やGaAs基板

からのGaオートドーピングにより結晶性が悪化しているものと思われ

る。　次に、PL特性の基板温度依存性を図3－12に示す。この図で

アンドープのものは、基板温度200°Cで成長している。全て、2。3

7eV付近の11線が支配的なPLスペクトルとなっているが、基板温度

300℃では、PL強度が小さく、各発光線の半値幅が大きいスペクト

ルを示しており、結晶性が悪化している事が分かる。さらに、基板温度

250℃では基板温度が高いときにみられる、2。36eV付近のGa

オートドーピングによる発光が観測されている。これらの結果より、や

はり基板温度は、Li3Pドープ時と同様、200℃がNドープZnTe

薄膜成長においても最適であると考えられる。

　図3－13に基板温度を200℃で一定とした時の、電気的特性と成

長レートとの関係を示す。電気的特性はVan　der　Pauw法を

用い測定した。この図より、成長レートが減少するに従い、正孔密度が

増加し抵抗率および移動度が減少する高ドープ状態となっていることが
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Fig。3－11　FWHM　of　七he　（400）　diffrac七ion　from　X－ray

　　　　　　　　　rocking　curves　for　N　doped　ZnTe　films

　　　　　　　　　grown　at　七he　growth　ra七e　of　5A／sec　as
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The　七hickness　of　the　films　is　constant
at　2．0μm．

一34一



（
：⊃

u
）

＞

zur
ト

Z

⊂L

DA　　　　　　　　TE204Q

　　　　　　Tsub＝　300°C

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　TEIO7　T
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　undoped

2．40　　　　2．38　　　　236　　　　234　　　2．32　　　2．30

　　　　　　　　PHOTON　　ENERGY　（　eV　）

Fig。3－12　PL　spectra　for　七he　undoped　film　and　for

　　　　　　　　　　七he　N　doped　ZnTe　films　grown　a七

　　　　　　　　　　differen七　substra七e　七empera七ures　wi七h

　　　　　　　　　　cons七ant　growth　rate　of　5A／sec。

一35一



（

Ml∈1　oi7

ど

Z9
琵

睾1d6

8
乙

O

田

2ioi5

100

10

（
E
g
E
工
o

）

〉
ト
の
＞
Pt
ト
の

Mの
tU
oc．

1　2　3　4　5　6　7　　　　　　　　　　　　　　　e　GROW　T　H　　RATE　（　A／s∈℃　）
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NH3　flow　ra七e　of　1。2sccm。

The　N　doped　ZnTe　films　grown　by
flip－－flop　growth　method　are　indieated
by　”F．　F。”．
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分かる・我々は、成長レートを変化させることにより、正孔密度を1．7

×1015cm－3～8．4×10ユ6　cM－3の制御に成功した。これら各成

長レートでの、バンド端近傍のPL特性を図3－14に示す。成長レー

ト5A／secと7A／secの薄膜については、11線が観測されてお

り、結晶性の良いことが分かる。しかし、成長レート2A／secにつ

いては、全体にブロードなスペクトルとなり、過剰ドープのため結晶性

が劣化していることが推察される。したがって、本実験で結晶性を大き

く劣化させない状態でのドープの限界は、成長レート5A／secと考

えられる。

　次に、膜中のNの存在を確認するためにSIMS分析を行った。図3

－15にその結果を示す。分析した試料の構造は表面より、NドープZ

nTe／アンドープZnTe／GaAs基板の多層構造となっている。

Nはイオンになりにくい元素なので（TeN）一イオンを測定するのが通

常であるが、　（TeN）一イオンの質量数は、TeOやTeCの干渉を受

けるため、ここでは（CsN）＋イオンを選択した。この図より明らかに、

アンドープ層からドープ層への間で、この二次イオン検出量の増加がみ

られ、Nの存在が確認された。

　以上の結果より、我々の装置でNドー一プZnTe薄膜を作製するため

の最適条件が明らかになった。　（基板温度200℃、成長レート約5A

／sec）この最適成長条件を用い、さらにフリップーフロップ法を取

り入れたところ、より低抵抗で高い正孔密度を持った、NドープZnT

e薄膜が得られた。図3－16に、そのPLスペクトルを示す。2。3

3eV～2。35eV付近のブロードな発光線が支配的なスペクトルと

なっている。この発光線の起源を特定するために、フォトンエネルギー

の励起光（He－－Cdレーザー）強度依存性を測定したところ、図3－

17で示すようなスペクトルが得られた。図で、励起光強度を増すと高

エネルギー側ヘスペクトルが移動していることより、この発光線は、D
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A発光であると考えられる。56）このDA発光線のフォトンエネルギーよ

り、　（3－1）式を用いNアクセプターの活性化エネルギー（EA）を求

めたところ、EA＝51meVとなった。さらに、正孔密度の温度依存性

を測定したところ、図3－18のようになり、この傾きから求めたアク

セプターの活性化エネルギーは、約40meVとPLより求めた値に近

いものが得られた。この薄膜の電気的特性は、Van　der　Pau

w法により測定され、図3－13でFF（ブリヅプ・フロヅプ法）で示

したように、正孔密度（p）＝1。1×1017cm－3、移動度（μ）＝

33　c　m2V－i　s　““　i、抵抗率（ρ）＝1．8Ω・cmとなった。このよう

に1017cM一3オーダーの正孔密度を持ち、そのPLスペクトルで束縛

励起子発光線を示す結晶性良好なP型ZnTe薄膜は、現在までのとこ

ろ、この結果以外に報告されていない。さらに、ZnTe中のNの活性

化エネルギーの値およびZnTe中のSIMS分析によるNの存在確認

についても、本報告が最初であり、現在のところ他に報告されていない。
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3－2　ZnTe薄膜のn型制御
　低抵抗n型ZnTe薄膜を得るために、n型ZnSe薄膜成長で広く

用いられているZnCl2を不純物源として、選択ドーピング法により成

長を行った。基板温度は200℃で、ドーピング時間はZnTeを10

秒成長毎に1秒ドープを1サイクルとして、このサイクルを希望膜厚が

得られるまで繰り返した。その結果得られた、膜厚2。8μmのClド

ープZnTe薄膜のPL特性を図3－19に示す。アンドープでは、2・

37eV付近のZn空孔に束縛された励起子発光が支配的なスペクトル

になっている。49）一方、ZnCl2ドープでは、2。35eV付近の深

いアクセプタに束縛された励起子発光と2．33eV付近のDA発光が

支配的であり、2。38eV付近の自由励起子による発光と2。372

eV付近のClドナーに束縛された励起子発光を伴った発光スペクトル

となっており、報告されているClドープZnTe薄膜の発光スペクト

ルとほとんど一致している。21）このPLスペクトルによりClドナーと

深いアクセプタが同時にドープされたことが分かった。Clに束縛され

た励起子発光線のフォトンエネルギーから、Hayne’sの式48）によ

りClの活性化エネルギーを計算すると42meVとなり、ドナーとし

ては文献値（18。7meV）より大きめの値となった。53）

　膜中のClの存在を明らかにするために、　SIMS分析を行ったとこ

ろ、図3－20に示す結果が得られた。ClドープZnTe薄膜中のC

lのカウント数は、GaAs基板中と比較して2桁以上大きくなってい

ることより、Clがドープされていることが確認できた。さらに、成長

膜中で酸素が多く含まれていることが分かり、これが深いレベルを作る

ため、伝導型制御の障害になっている可能性があり、Li3Pドープの際

に用いたH2ガス添加等による対策が必要と思われる。作製したClドー

プZnTe薄膜は全て、抵抗が下がらなかったため、Van　der

Pauw法による測定ができず電気的特性は得られなかった。
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3－3　ZnTe－ZnSe超格子の伝導型制御
　ここまで、結晶性良好な低抵抗のP型およびn型ZnTe薄膜を得る

ために、作製した薄膜の各種特性を評価することにより最適成長条件を

求めてきた。しかしながら、ZnTeへのn型ドーピングについては低

抵抗のものが得られず、さらなる条件最適化が必要という結果となった。

本節では、P型ZnTe薄膜で低抵抗化が達成できた最適成長条件を用

い、P型ZnTe－ZnSe超格子を作製し評価した結果について報告
する。

　まず作製方法について述べる。Li3Pドープ超格子はZnTe薄膜作

製時と同様、選択ドーピング法で行った。最初に所望のZnTe層厚の

半分のアンドープZnTe層を成長した後、ヘヅド部をスライドさせ成

長を1秒間中断した後、Li，P炉上ヘスライドさせてLi3Pドーピン

グを行う。その後、再度ヘヅド部をスライドさせ、残った半分の層厚の

アンドープZnTe層を成長させる。続けて、ヘヅド部をスライドさせ、

所望の厚さのアンドープZnSe層を成長させる。ここまでのサイクル

が超格子の1周期となる。超格子全体の厚さは、このサイクルを何回繰

り返すかで決定される。他方、Nドープ超格子の場合、ZnTe層に関

してはLi3Pドープ超格子の場合と異なり連続ドープであるため、Zn

Te層は半分に分けず1度に成長を行った。この点を除けば、他の成長

方法は同様である。したがって、これらの超格子は全てZnTe層のみ

にドーピングされた変調ドープ超格子となっている。

　図3－21（a）　（b）に作製した超格子のX線回折パターンを示す。

この超格子は、Li，3　Pドープしたもので（a）はZnTe（90A）－

ZnSe（10A）の300周期、　（b）はZnTe（30A）一一　Zn
Se（10A）の750周期の超格子である。両パターン共にX線サテ

ライトピークが多数観察され、周期性の良い超格子構造が確認された・
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サテライトピーク位置から超格子の1周期を計算したところ、それぞれ

予定の周期と良い一致を示した。さらに、H2雰囲気でLi3Pをドープ

した超格子およびNをドープした超格子についても、同様なX線サテラ

イトピークが多数観測され超格子構造および周期が確認された。

　次に、Nドープ超格子のPL特性を図3－22（a）　（b）に示す。

（a）はZnTe（90A）－ZnSe（10A）の200周期、　（b）

はZnTe（40A）－ZnSe（10A）の500周期の超格子であ
る。図3－22（a）では2．42eV付近に、図3－22（b）では2・

48eV付近に、弱いバンド端発光線が観測された。これらの発光線は

同じ層構造を持つアンドープの超格子でも観測されており、その起源は

量子バンド間遷移に関係したものと考えられる。したがって、この発光

線のエネルギー位置は、超格子構造の周期に依存している。57）Enve

lope－function－apProxima七iOn（EFA）
法を用いその発光位置を計算すると、ZnTe（90A）－ZnSe

（10A）では約2．42eV、　ZnTe（40A）－ZnSe（10A）
では約2．48eVとなり、本実験結果と良い一致を示した。58）さらに・

両スペクトルとも1．90eV付近に、欠陥等で形成された深いレベルに

よるものと思われる強い発光が観測されている。これらの発光特性は・

ZnTe－ZnSe超格子がタイプII超格子であるため、超格子中で電

子と正孔が別々の層（量子井戸）に閉じ込められていることにより・そ

の波動関数のオーバーラヅプが小さくなり、そのため量子レベル間遷移

の発光より深いレベルの発光が支配的になるためと考えられる。

　次に、これらのP型超格子の電気的特性を表3－1に示す。ここまで

のまとめとしてP型ZnTe薄膜も併記した。表中、Nドープ超格子で

は正孔密度（P）＝2．3×1018cm－3、抵抗率（ρ）＝0・07Ω’

cmを示し、この正孔密度の値は、　P型超格子として現在まで報告され

ている最も大きい値より、5桁程度大きくなっている。43）さらに・この
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（a）　P－type　ZnTe－ZnSe　SL’s

サンプル名 ドーパント P（cm”3） ρ（Ω・cm） その他

SLOO8C Li、P 4．0×ユ016 8．6 （30A－10A）　　x　　600　層

R75℃（Li3P）

1

SLOl1H Li、P
iH2）

2．1x1017 8．3 （30A－10A）×750層

S50℃（Li3P）

SL203D N2 2．3x1018 0．07 （30A－10A）x500層

（b）　P－type　ZnTe　films

サンプル名 ドーパント P（cm一3） ρ（Ω・cm） その他

TEOl1D Li、P 3．7x1015 20 375℃（Li3P）

TEO12G Li、P
iH2）

8．1×1016 3．　1 450℃　（Li3P）

TE201J N2 1．1×1017 1。　1

Table3－1　Electrical　resu1七s　of　七he　p一七ype　ZnTe－－ZnSe

　　　　　　　　SL，　s（a）　and　七he　P一七ype　ZnTe　films（b），
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表より、同一条件でドープを行っているにも関わらず、超格子はZnT

e薄膜より正孔密度で1桁程度大きくなっている。さらに、このNドー

プ超格子の77Kでにおける正孔密度は2．7×1017　cm－3と、室温

の測定値より約1桁程度の減少に留まっている。これらの事を考え合わ

せると、超格子中でのアクセプタの活性化エネルギーは、ZnTe中よ

り小さくなっているのではないかと考え、超格子中でのNアクセプタの

活性化エネルギーを求めるために、図3－23に示す正孔密度の温度依

存性を測定した。この傾きより計算されたアクセプタの活性化エネルギ

ーは、10meVとかなり小さくなった。高い正孔密度によるアクセプ

タの非局在化により、活性化エネルギーが小さくなっているように見え

る事も考えられるが、非局在化が起こっていたとしても、この程度の正

孔密度（1017cm－3）では、それほど進行しているとは考えにくく、

何らかの原因で超格子中の活性化エネルギーがZnTe中より小さくな

った事によるものと考えられる。

　超格子中で活性化エネルギーが小さくなる原因としては、以下に示す

2通りが考えられる。第一に、ZnTeにかかる歪によりJ＝3／2バ

ンドでの縮帯が解けMj＝±3／2とM」＝±1／2の2っのバンドに分

かれる。歪を受けたZnTeにおけるM、＝±3／2バンドの有効質量は

0。2m。になり、歪を受けないZnTe中の0。6m・に対し約1／3

になる。もしアクセプタの活性化エネルギーが水素原子モデルで近似で

きるとすれば一m＊／n2で表され、有効質量の減少によりZnTe中の

アクセプタ準位の約1／3になるというものである。尚、有効質量の計

算式には次式を用いた。59）

1／m＊：3（1／m1十1／m2十1／m3）
ここで、m・、　m2、　m3は藤安らの論文値4°）を用いた。

第2に考えられるのは、アクセプタ不純物であるNの拡散効果である。

III－V族の変調ドープGaAlAs－GaAs超格子に見られる現象と
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同様、アクセプタ不純物の一部がZnTe－ZnSe超格子中で、正孔

にとってバリアー層になっているZnSe層内へ拡散し、その拡散した

アクセプタ不純物はバリアー層内で、どの様な温度でも全てイオン化す

ることができるためと考えられる。6°）

　一方、ZnTe－ZnSe超格子のn型制御は、　Clをドープするこ

とにより試みたがZnTe薄膜同様抵抗が下がらず、現在まで、n型伝

導を示す超格子は得られていない。

一54一



第4章　ZnSe薄膜およびZnSe－ZnS超格子

4－1　ZnSe薄膜のn型制御
　ZnSe薄膜のn型制御は、Clをドーピングすることにより行った。

図4－1へ基板温度280℃で膜厚を1。2μmで一定とした時の、Z

nCl2温度とX線（400）回折ロヅキングカーブの半値幅（FWHM）

との関係を示す。ZnCl2温度を上昇させることは、ZnCl2の蒸発

量を増加させることになるため、温度上昇と共に過剰ドープとなり半値

幅が増加して結晶性が劣化している。基板温度を280°Cとした理由は、

後ほど詳しく述べるが、アンドープZrlSe薄膜で最も結晶性の良い膜

が得られた温度であったためである。GaAs基板上へのZnSe薄膜

成長において、X線ロヅキングカーブ半値幅の成長膜厚依存性はすでに

報告されており、4。9μmの膜厚で95arcsecが得られている。
34）この値は、現在までで最も小さい値である。この報告では、1。2μ

m膜厚ZnSe薄膜の半値幅は約200arcsecとになっており、
図4－1中波線で示した、我々の作製したアンドープZnSei薄膜の値

とほぼ一致した。したがって、我々の作製したZnSe薄膜は、歪の影

響を考慮すれば、かなり結晶性の良いものと考えられる。このことは、

次に述べるPL特性でも確認されている。

　次に、ZnCl2温度とPL特性との関係を図4－2に示す。ZnCl
2温度200°Cを除けば、Clに束縛された励起子発光（12）が支配的

なPLスペクトルを示し結晶性良好である事が分かる。ZnCl2温度2

00℃では束縛励起子発光が消え、低エネルギー側の発光が支配的にな

っている。この事は、Clの過剰ドープによる結晶性劣化によるものと

思われる。図中の低エネルギー側の発光は、SA（self－ac七i

va七ed）発光と呼ばれ、発光中心はZn空孔と最近接位置にあるド

ナーの複合欠陥と考えられている。61）

　これらのPL特性より、ZnCl2温度は180℃付近が良質の薄膜が
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得られるドーピングの限界と考えられるため、そのドーピング温度で作

製したC1ドープZnSe薄膜のX線ロッキングカーブ半値幅と基板温

度との関係を図4－3に示す。図中波線で示したアンドープ膜は、28

0℃付近で極小値を取り、その後基板温度上昇と共に増加している。こ

の理由は第3章でZnTe薄膜についてすでに述べたが、基板温度の低

いところでは、原子が十分に動き回れないためであり、高いところでは、

原子の再蒸発による欠陥等の発生や基板からのGaオートドーピングに

よるものと考えられている。54）一方、ClドープZnSe薄膜では、全

体としてアンドープのものより半値幅が大きくなっており、特に低温部

での差が大きい。これは基板温度が低いことによりClの再蒸発が抑制

され、膜中のClドーピング量が増加するためと考えられる。これらの

関係をさらに詳しく調べるために測定したPL特性と基板温度との関係

を図4－4に示す。これらのスペクトルでは、膜中の複合欠陥により生

ずるSA発光は、基板温度280℃～320℃では現れておらず、この

温度範囲では、比較的良質な結晶が得られていることが確認された。さ

らに、その温度範囲でのDA発光は280℃から観測されており、基板

温度の上昇と共に発光強度が増加していることが分かる。この事より、

Cl以外のドナーまたはアクセプターが膜中に取り込まれており、基板

温度の上昇と共にその量が増加しているためと考えられる。原因はZn

Te薄膜形成時同様、　GaAs基板からのGaオートドーピングが考え

られるが特定はされていない。これらの結果より、基板温度の最適値は

280℃付近と考えられる。

　ZnSeにおけるClの活性化エネルギーは、これらPLスペクトル

中の12発光線のフォトンエネルギー（2．795eV）より求められ2

6。7meVとなり、報告されている値と良い一致を示した。62）Clド

ナーの活性化エネルギーは、次式の関係を用いて計算した。63）
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E（12）・＝Eg－Eex－0。15ED　（4－1）

ここで、E（12）は12発光線のフォトンエネルギー・EgはZnSeの

バンドギャヅプ（E。＝2。82eV）、E。xは自由励起子の束縛エネル

ギー（E。。＝21meV）64）、　EDはドナーの活性化エネルギーである。

　膜中のドナーがClであることを確認するために、　GaAs基板上に

作製したClドープZnSe薄膜について、SIMS分析を行い図4－

5で示す結果が得られた。分析した試料は表面よりClドープZnSe

／GaAs基板の2層構造になっており、AsイオンとSeイオンは・

それぞれGaAs基板とZnSe成長層を示している。Clイオンは基

板から成長層の間で2桁以上の増加がみられ、成長層内にClが多く含

まれていることが明らかになった。成長層表面付近でClが大きく減少

しているのは、ホットウォール炉からの熱放射により、成長層表面温度

が高くなるため、Clが再蒸発したものと考えられる・さらに・成長層

中で酸素が多く検出されており、伝導型制御の妨げとなる可能性がある

ため、ロードロヅク機構の採用等による対策が必要と考えられる。

　基板温度を280・Cで一定とし、ZnCl2温度によりドーピング量を

変化させた時の、電気的特性を図4－6に示す。ZnCl2温度を140

℃～190・Cとすることで電子密度は8。4×1014cm－3～2・8×

10・gcm－・、抵抗率は10．2Ω・cm～0．03Ω・cmでの制御

が可能であった。レーザーダイオードおよび発光ダイオードへの応用を

考えた場合、1019cM－3オーダーの電子密度は電子注入層として十分

であると考えられる．さらに、移動度については電子密度1015cガ3

～1017cm－3では、MBEにより作製されたものとほとんど同程度で
あるが、1　O　・8cm－一・以上では報告されている値よりノ」・さい・34）37）こ

れは、Clドナーを補償するアクセプターが多量に混入し活性化率が低

下したためと考えられる。その1っの例として、先ほどのSIMS分析
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でも述べたように、成長層中に含まれている酸素の混入があげられる。

4－2　ZnSe薄膜のP型制御
　P型ZnSe薄膜成長には、ZnTe薄膜成長と同様、NH3ガスの熱
分解により生じた窒素（N）をアクセプタ不純物として用いた。基板温

度設定は、前節で述べた様に、n型ZnSe薄膜作製時の最適条件であ

る280℃とした。ZnSe炉ソース部の温度は、NH3ガスの熱分解効

率が温度に依存することを考慮して、650℃～700℃とした。図4

－7に作製したNドープZnTe薄膜のPL特性を示す。上のスペクト

ルは、ソース温度660℃で成長レート1。OA／secのもの、下の

スペクトルは、ソース温度680℃で成長レート1。8A／secであ

る。両スペクトルとも2。3eV付近のCuグリーンと呼ばれている、

深いアクセプタ準位と浅いドナー準位間の再結合による発光が支配的な

スペクトルとなっている。65）この深い準位の発光は、結晶性と密接に関

わっており、これらの発光に代わり束縛励起子発光が支配的なPLスペ

クトルを示す結晶性良好な薄膜を得ることが今後の課題である。

　次に、バンド端近傍におけるPLスペクトルを図4－8に示す。上の

スペクトルは、図4－7同様、成長レート1。OA／secで、下のス

ペクトルは、1。8A／secに対応している。上のスペクトルは、N

に束縛された励起子発光（11）が支配的となっている。一方、下のスペ

クトルは、1，も観測されているが、DA発光が支配的なPLスペクトル

となっており、LOフォノン発光も観測されていることより、比較的結

晶性の良いことが分かった。このDA発光のフォトンエネルギーより、

Nの活性化エネルギーを（3－1）式を用いて計算すると、EA＝95m

eVとなった。尚、この計算では、　ED＝26。7meV（Clを想定）、

Eg＝・2。82eV（ZnSeのバンドギャヅプ）、クーロンエネルギー

はZnTe同様12meVを用いた。さらに、1，発光のフォトンエネル
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ギーよりEAを求めると、次式より66）、

E（11）＝・Eg－Eex－0。　08EA　（4－2）

EA＝90meVとなった。ここで、　E（11）は、11発光のフォトンエ

ネルギー、Eexは、自由励起子の束縛エネルギー（E。x＝21meV）

64）である。DA発光および11発光のフォトンエネルギーより求められ

たEAは、報告されている値（100±15meV）と良い一致を示した。
30）

　作製したNドープZnSe薄膜の電気的特性を表4－1に示す。ZE

596とZE615は、それぞれソース温度設定660℃と680℃で
あり、それ以外は全て670℃である。ZE596以外は抵抗が下がり

ホール効果測定が可能であった。ソース温度680℃以上の温度につい

ても実験を行ったが、成長レートがソース温度上昇に伴い大きくなるた

め、作製したZnSe薄膜の結晶性が著しく低下してしまった。表中の

ZE615は、我々の作製した薄膜中で最も低抵抗となり、正孔密度

（P）＝2。35×1017cm－3、抵抗率（ρ）　：0．86Ω・cm・

移動度（μ）＝31cm2V’nis－’　1を示した。これらの電気的特性と先ほ

どのバンド端近傍のPL特性を比較すると、抵抗の下がっていないZE

596は、1〔 P発光が支配的であり、下がったZE615は、DA発光が

支配的なPLスペクトルを示していることが分かった。表で示した残り

の薄膜についても、程度の違いこそ多少有るが、DA発光が支配的なP

Lスペクトルになった。これらの現象は、吉川ら65）により発表されてい

るものと一致している。
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SAMPLE
@NAME

成長率

i／s）

　ρ

iΩ℃m）

p　iμ　　　　　　　1（cm2／Vos）（cm囎3）　　　　　　　1

ZE596 0．9 罵

ZE601 1．4 44 7．7x1015 18

ZE603 1．5 49
3．　3x工0！5　　1　　　39　　　　　　　　1

ZE604 1．5 33
3．8×エ0・り　49　　　　　　　　i

ZE606 1．5 32

　　　　　　　　12．4×1G！δ　　1　　　8．　2　　　　　　　　ξ

ZE608 1．5 3r
　　　　　　　　15．　3×10！5　　1　　　38　　　．．　　1甲

ZE60g　iL6　　　　　　1

27

　　　　　　　　i6．8×工015　　1　　3．4　　　　　　　　｝

ZE610 l　l．5 32
　　　　　　　　き
T．　2×1015　　1　　　38
@　　　　　　　1

ZE611 1．5 40
　　　　　　　　；U．6Xlα・　1

24

ZE612 1．5 12 8．8×工σ5 6ユ

ZE615 工．8 0．86 2．4×10！7　　1　　　31

Table4－l　Electrical　resul七s　of　七he　N　doped　p一七ype

　　　　　　　　　ZnSe　films。
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4－3　ZnSe－ZnS超格子の伝導型制御
　ZnSe薄膜への不純物ドープにより、n型では、電子密度1019c

M一3オーダーのもの、p型では、正孔密度1017cm－3オーダーのもの

が得られることを、前節までで述べた。本節では、それらの成長条件に

より作製した不純物ドープZnSe－ZnS超格子について述べる。

　作製方法を以下に述べる。最初に、ZnSe層を成長させた後、ヘヅ

ド部をZnS炉上へ移動させ、アンドープZnS層を成長させる。この

サイクルが超格子の1周期となり、これを何回繰り返すかで超格子全体

の厚さが決定される。ここで、n型超格子作製時はClドープZnSe

層を用い、P型超格子作製時はNドープZnSe層を用いた。このn型

およびP型ZnSe層の成長条件は、それぞれ前述した最適条件を用い

た。したがって、これらの超格子は全てZnTe－ZnSe超格子同様、

ZnSe層のみにドーピングされた変調ドープ超格子となっている。

　まず最初に、Clドープn型ZnSe－ZnS超格子について述べる。

図4－9に膜厚約2。2μmで1周期中のZnS層厚を10A一定とし・

ZnSe層厚を20A、40A、80Aと変化させた超格子のX線回折
パターンを示す。全てのX線回折パターンでサテライトピークが数多く

観測され、周期性の良い超格子の形成が確認された。さらに、サテライ

トピークの位置より計算された超格子の周期は、予定の周期と良く一致

した。次に、’これら超格子のバンド端近傍におけるPLスペクトルを図

4－10に示す。上からZnSe（80A）－ZnS（10A）×25
0周期、ZnSe（60A）－ZnS（10A）×320周期、ZnS
e（20A）－ZnS（10A）×750周期の超格子で膜厚は全て約
2。2μmである。各々のスペクトルで支配的な発光（Ex）は、　SLN

47で約2。82eV、　SLN48で約2。84eV、　SLN50で約
2。88eVと、超格子1周期中のZnSe層とZnS層の膜厚比に依
存している。その上、Exのフォトンエネルギーは全て、ZnSeにおけ
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る自由励起子による発光のエネルギーより大きいため、この発光は超格

子の量子井戸間遷移によるものと考えられる。一方、全てのスペクトル

で、Exより低エネルギー側に観測されている、発光強度が弱く半値幅の

大きい発光は、アンドープの超格子では観測されていないためDAペア

発光と考えられる。67）

　図4－11で、1周期中のZnS膜厚を10Aで一定とした時のZn
Se膜厚とExのエネルギーとの関係を示す。先ほど述べたように、Zn

Se膜厚の減少に伴いエネルギーが増加している事が分かる。この傾向

は、ZnSe－ZnS超格子1周期中のZnSe膜厚と発光エネルギー
シフトの関係として報告されているものと一致している。45）図中、波線

で示したカーブはZnTe－ZnSe超格子と同様に、EFA法58）を用

い量子井戸のバンド端を計算した結果について示した。Exと計算値の差

は、量子井戸励起子の束縛エネルギーによるものと考えられ、III－V族

化合物では、このエネルギーは井戸幅が小さくなるに従い大きくなる事

が報告されている。68）したがって、図4－10でZnSe膜厚の減少に

伴い、しだいにExと計算値の差が大きくなってゆくのは、励起子の束縛

エネルギーの増加によるものと考えられる。

　表4－2に示すように、ClドープZnSe－ZnS超格子の電気的

特性は、超格子1周期中のZnS膜厚10A、20A、40Aについて、

それぞれZnSe膜厚を変化させた超格子を作製し測定を行った。超格

子一周期中のZnSe膜厚が薄い超格子では、抵抗が大きいためVan

　der　Pauw法による測定ができなかった。この表より、超格子

1周期中のZnSe層とZnS層の膜厚比を変えることにより、電子密

度は4．9×1014　c　m－　‘3～7。1×1017cM－　13、抵抗率は0。34

Ω・cm～190Ω・cmで変化するn型ZnSe－ZnS超格子が得
られた。現在までのところ、著者らの報告39）以外に、ホール効果測定が

可能な低抵抗ZnSe－ZnS超格子はn型、P型共に得られていない。
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Fig。4－ll　PL　pho七〇n　energy　of　free　exciton

　　　　　　　　　　dependence　for　七he　N　doped　ZnSe－ZnS　SL，　s

　　　　　　　　　　on　七he　ZnSe　thicknesses　of　one　SL　period

　　　　　　　　　　wi七h　cons七an七　ZnS　七hickness　of　10A　of

　　　　　　　　　　one　SL　period。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．

The　dashed　line　shows　the　energy　gap　of
the　ZnSe－ZnS　SL’s　calculated　by　EFA
method．
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ZnS　10A　 （const・）

　　　　　　lNAME
SAMPLE　i　　　周　期　　（A）　、　　　　　　　　n　　　　｛　　μ　　　　　　　　　　　1iZnSe－ZnS）1（Ω亀副　（cm－3）　　　　　　　　　　　1

（cm2／V・s）

SLN46 （100－10）×220 0．34 ！7．1×1017 26

SLN47 （80－10）　x250 1．7 1．3x1017 29

SLN48 （60－10）　x320 一

SLN49 （40－10）x250 230 2．4x1016 1．1

SLN50 （20－10）　x750

ZnS　20A　 （const・）

SAMPLE
@NAME

（　周　期　　（A．ynSe－ZnS））
堰iΩ亀m）i（c畠一3）i（cm与V．s）

SLN52
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，i…－2・）×・8・i・・13・6x・α51・7・

SLN53 （8・－2・）x22・i－i　　　i

SLN54　・ （6・－2・）x27・i・4・；・・7×・・151　27

SLN55 （4・－2・）x36・1－l　　　L二
SLN56 （2・－2・）×55・1－…　　　1

ZnS　40　A　（const．）

SAMPLE　　周期　（A）［ρ　l　n　　　μ
●　　　　｝

NAME　l（ZnSe、．．　ZnS）　！（Ω℃m）；（cM－3）　1（cm・／V・s）
；　　　　i　　　　　　　l

SLN57

SLN58

SLN59

（…－4・）×・6・i・4・i7・ユ×・・1・　165

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1

（80－40）x180；19014・9×1・O’41

（40－－40）x270　・　一一　　，　　　　　　一

67

Tab！e4－2　Electrical　resul七s　of　七he　Cl　doped　n一七ype

　　　　　　　　　ZnSe－ZnS　SL，　s。　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　t
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　一方、ZnSe－ZnS超格子のP型制御は、低抵抗P型ZnSe薄

膜が得られた条件を用い、前述したClドープZnSe－ZnS超格子

作製と同様の方法で、NドープZnSe層とアンドープZnS層を用い

た変調ドープの超格子を作製したが、抵抗の低いものが得られずホール

効果の測定には至らなかった。

4－4　ZnSe薄膜のpn接合ダイオード

　図4－12に、作製したZnSe薄膜のpn接合ダイオードの構造図

と77Kでの電流（1）一電圧（V）特性を示す。正孔密度1018cm
一3

IーダーのP型GaAs基板上へ、NドープP型ZnSe薄膜を約2

μm成長後、Clドープn型ZnSe薄膜を約2μm成長し、　pn接合

を形成した。成長表面と基板裏面のオーミヅクコンタクトは、インジウ

ム（In）を用いた。成長条件は、NドープP型ZnSe薄膜成長時は、

1017cmM3オーダーの正孔密度が得られた成長レート（約1。8A／

sec）を用い、Clドープn型ZnSe薄膜成長時は、101gcm’”3

オーダーの電子密度が得られたZnCl2温度（180℃）を用い、基板

温度については双方共に280°Cとした。図4－12の1－V特性は、

良好な整流特性を示し、順方向は3V付近から立ち上がり（Vf～3V）、

逆方向は20V付近でブレイクダウンした。この結果は、　MOMBEで

作製されたZnSe、pn接合ダイオードの1－V特性と良い一致を示
している。54）

　作製したpn接合ダイオードの、77Kにおける発光スペクトルを図

4－13に示す。530nm付近の緑色付近の発光が支配的ではあるが、

460nm付近の青色領域での発光が弱いながら現れている。我々の作

製したpn接合ダイオードは、n型に比べP型のキャリア密度が2桁ほ

ど小さいため、電流を注入したときの電子と正孔の再結合は、P型Zn

串e内で起きていると考えられる。したがって、これらのpn接合ダイ
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　　　Au電極

N－doped　ZnSe

C1－doped　ZnSe

N型GaAs基板
In電極

Fig。4－12　Schema七ic　diagram　of　七he　ZnSe

　　　　　　pn－junction　s七ruc七ure　prepared　by　HWE

　　　　　　system　with　the　curren七一vo1七age

　　　　　　characteris七ics　a七　room　七empera七ure．
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Fig。4－13　Dc　EL　spectrum　from　the　device　s七ruc七ure

　　　　　　　　shown　schematically　in　Fig。4－12。
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オードにおけるEL特性は、P型ZnSeのPL特性に依存しているの

ではないかと考え、pn接合ダイオード作製で用いたP型ZnSe薄膜

と同一条件で作製した図4－7下図のZE612のPLスペクトルと、

図4－13の発光特性とを比較したところ、良い一致がみられた。した

がって・pn接合ダイオードの発光特性を改善するには、NドープP型

ZnSe薄膜の結晶性改善が重要である事が分かった。

ここで、P型ZnSe薄膜形成時のソース温度を上昇させる事により、

NH3の熱分解を促進させたpn接合ダイオードを作製したところ、図4

－14に示すように77Kと室温で青緑色の発光を示した。77Kでの

発光は、先ほどのスペクトルと比較して2。7eV付近の青色が強くな

っており、室温でも青緑色発光が得られていることより（図4－13で

示したpn接合ダイオードでは室温での発光は観測されなかった）良質

なpn接合ダイオードになっていることが確認された。
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Fig。4－14　Dc　EL　spectrum　from　七he　device　s七ruc七ure．

　　　　　　　　　shown　schematically　in　Fig。4－12　measured

　　　　　　　　　a七　77K（a）、and　room　七empera七ure（b）。
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第5章　結論

　ホットウオールエピタキシー法により、GaAs（100）基板上へ伝

導型制御を目的として不純物ドープZnTe薄膜、ZnSe薄膜、Zn

Te－ZnSe超格子およびZnSe－ZnS超格子を作製した。本研

究では、ZnTe薄膜およびZnTe－ZnSe超格子のP型不純物と
して、リチウムリン（Li3P）および窒素（N）、n型不純物として塩

素（Cl）を用い、ZnSe薄膜およびZnSe－ZnS超格子のP型
不純物としてN、n型不純物としてClを用いた。

　Li3PドープZnTe薄膜では、　SIMS分析によりドープ層内で酸

素が多く含まれている事を明らかにした。Li3PのドーピングをH2雰

囲気で行うことにより、正孔密度（P）＝8。1×1016cm－3、抵抗率

（ρ）＝3．1Ω・cmの酸素をほとんど含まない、良質な低抵抗P型Z

nTe薄膜を得ることができた。さらにPL特性から、Li及びPの活

性化エネルギー（EA）は、それぞれ55meVと66meVと求められ
た。

　また、NH3の熱分解により生じたNをドーピングすることにより、　P

＝1。1×1017cM－3の高い正孔密度を示すNドープZnTe薄膜が

得られた。それらのPL特性は、束縛励起子発光線（11）が観測され、

結晶性の良いことが分かった。P型ZnTe薄膜で正孔密度が1017c

M－3オーダーを示し、しかも1、線が観測される良質の結晶は、報告さ

れていない。薄膜中の窒素は、窒素が単体でイオン化しにくいために、

（CsN）＋イオンを検知する事で、　SIMS分析により確認した。Zn

Te中におけるNの活性化エネルギーは、PL特性と正孔密度の温度依

存性より、それぞれEA＝51meVと40meVと初めて求められた。

　ZnTe薄膜へのn型ドーパントは、n型ZnSe薄膜成長で行われ

ているZnCl2の熱分解によるClを用いた。PL特性では、Clドナ
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一に束縛された励起子発光とDAペア発光が観測され、　SIMS分析か

らも膜中のClの存在が明らかにされたが、ホール効果測定可能な低抵

抗の膜は得られなかった。同時に、SIMS分析により、ドープ層中で

酸素が多く含まれていることが分かり、それが低抵抗薄膜が得られない

理由と考えた。

　一方、ZnSe薄膜へのn型ドーピングは、前述したZnTe薄膜同

様、ドナー不純物としてClを用いたところ、電子密度（n）＝・2．8

×101gcm－3、ρ＝0。03Ω・cmの低抵抗、高電子密度のn型Z

nSe薄膜が得られた。このように高い電子密度を持ちながら、X線ロ

ヅキングカーブの半値幅は200arcsecと小さく、PL特性は励
起子発光が支配的なスペクトルとなっており、結晶性良好である事が分

かった。低エネルギー側での発光が無い、束縛励起子発光が支配的なP

Lスペクトルを示し、電子密度が1019cm“－3オーダーの、高電子密度

n型ZnSe薄膜は本報告が最初である。さらに、膜中のClは、SI

MS分析により存在が確認された。

　P型ZnSe薄膜の作製では、NH3ガスの熱分解により生じたNをア

クセプタとしてドーピングを試みたところ、P＝2。4×1017cM－3、

ρ＝0．9Ω・cmが得られ、MBEで報告されている値と同程度の電

気的特性が得られた。しかし、これら薄膜のPLスペクトルは、深いア

クセプタ準位に関係した低エネルギー側の発光が支配的で、今後、結晶

性の改善が必要であることが分かった。さらに、高正孔密度を示すNド

ープZnSe薄膜は、そのPLスペクトル中に、DA発光とフォノン発

光が観測される事を明らかにした。さらに、ZnSe中におけるNアク

セプタの活性化エネルギーは、DA発光および11発光のフォトンエネル

ギーより、それぞれ95meV、90meVと求められ、報告されてい

る値（100±15meV）と一致した。

　ZnTe薄膜における最適成長条件を用い、Li3P、NおよびClを
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ZnTe層のみに選択ドーピングした、変調ドープZnTe－ZnSe
超格子を作製した。作製された超格子は、X線回折パターンのサテライ

トピークが多数観測され、周期性の良い超格子構造が確認された。また、

それらのPL特性で量子バンド間の遷移による発光が観測され、その発

光エネルギーは、EFA法で算出した値とほぼ一致した。P型ZnTe

－ZnSe超格子での正孔密度は、Nドープが最も大きく、室温でP＝

2．3×1018cm一3であった。この正孔密度は、現在まで報告されてい

るP型ZnTe－ZnSe超格子の値より、5桁程度大きくなっている。

超格子中におけるNアクセプタの活性化エネルギーは、正孔密度の温度

依存性より求められ10meVとなった。これらの事より、超格子中で

のNの活性化エネルギーは、見かけ上ZnTe中よりかなり小さくなっ

ており、そのために、このように低抵抗で高正孔密度の超格子が得られ

たものと考えられる。尚、ClドープZnTe－ZnSe超格子につい

ては、ホール効果測定可能な低抵抗のものが無く電気的特性は得られな

かった。

　さらに、ZnSe薄膜における最適成長条件を用い、ClおよびNを

ZnSe層のみに選択ドーピングした変調ドープZnSe－ZnS超格
子を作製した。X線回折で周期性のよい超格子構造が確認された。PL

スペクトルは、量子井戸間遷i移による発光（Ex）が支配的であり、　Ex

のフォトンエネルギーは、超格子1周期中のZnSe層とZnS層の膜

厚比に依存していることを示した。観測されたExのフォトンエネルギー

は、EFA法により計算された量子井戸間のエネルギー差より小さく、

実測値と計算値の差が励起子の束縛エネルギーであると考察した。さら

に、Exより低エネルギー側に、　DA発光と思われる発光が観測されてい

ることを示した。N型で低抵抗なZnSe－ZnS超格子が初めて得ら

れ、n＝7。1×1017cm｝3を示した。

　これら薄膜作製技術を応用して、ZnSe薄膜によるpn接合ダイオ
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一ドを作製した。1－V特性は良好な整流特性を示し、順方向は3V付

近から立ち上がり（Vf～3V）、逆方向は20V付近でブレイクダウン

した。さらに、室温と77Kで青緑色の発光を確認した。
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