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研 究 ノー ト

ワイ ドギ ャップ半導 体ZnSe中 の不純物:

赤外吸収 とフォ トル ミネ ッセ ンス
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1.は じめ に

II-VI族 半 導体 で あ るZnSeは 青 色発 光 素子 の材料 と して;期待 され て きた物質 で あ る。 イオ ン性 が強

く、 半導体 とイ オ ン結 晶 の両方 の性 質 を持 ち、電 子 一格子 相互 作 用 が重要 で あ る。 この よ うに基礎 、応

用 の両面 か ら見 て興味 深 い化合 物 で あ るが 、そ の基礎 物性 につ いて は、不 明 な点 が多 い。例 えば、価 電

子 帯 を特 徴 づ け る定 数 で あ るLuttingerパ ラ メー ター*は ま ちま ちな値 が報 告 され てい るユ・2)。我 々 は良

質 の試 料 に対 して赤外 吸収 と フォ トル ミネ ッセ ソスの方 法 を用 い る ことに よ り、 不純物 準 位 の決定 を行

い、 これ まで に報 告 されて い る値 よ り一 桁高 い精 度 を得 た3-6)。特 にア クセ プ ターに つ いて は今 回初 め

て赤 外吸 収 を観測 し、離 散準位 と連続 準位 の干 渉 に よるFano共 鳴 も検 出 した7)。

2.実 験 方 法

実 験 に用 い た3種 類 の試 料 は、 す べて製 法 が異 な って お り、MOCVDに よ りGaAs基 板 上 に成長 され

た厚 さ20μmの 薄膜 、MBEに よ って基 板 上 に成 長 され た厚 さ14μmの 薄膜 、そ れ に 固相 成 長法 に よ り

作 られ たバ ル クのZnSeで あ る。

赤 外 吸収 の 測定 には、2種 類 のF》r-IR分 光装 置 を使 った。 ドナー の遠 赤 外吸 収測 定 に はBOMEM社

のDA3型 を用 い、 ア クセ プ ターの赤 外測 定 にはAnalect社 のJIR-AQS20を 使 った。遠 赤 外域 で は ヘ リ

ウム フ ロー型 の ク ライオ ス タ ッ ト(Janis)を 使 用 し、窓 材 の ポ リエ チ レソは熱 変形 して くさ び形 にす る

こ とに よ り干渉 を防 い だ。 イ オ ン化 して い る不 純物 を光励 起で 中性 化 す る ことに よ って吸収 強度 を増 加

させ るた め、GaNの 発 光 ダイオ ー ドで試 料 を光 励起 した 。

フ ォ トル ミネ ッセ ソスの測 定 で は励起 用 レー ザー と してHe-Cdレ ー ザ ー(波 長325nm,金 門 製作 所

IK3552R-G型)を 用 い、 発 光 を分 光器(SPEX1269)で 分 光 しフォ トンカ ウンテ ィ ング法 で検 出 した。

3.ド ナ ー の 遠 赤 外 吸 収

ZnSe中 の ドナー の遠 赤外 吸 収 に つい ては 、斎 藤等 の遠赤 外 レーザ ー を用 い た磁 気光 吸 収 の実 験 の報

告 が最 初 であ る8)。そ の後C1ド ナ ーに ついて 、我 々 の グル ー プで レー ザー とFT-IRの 両 方 の手段 で 測定

*こ の印 の付 い てい る語 は、後 に 「用語 説 明」 があ ります。
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を行 った鋤 。 ・

図1はMBE成 長 のZnSe中 の ドナー の遠赤 外 吸収 でCl以 外 にA1とInの1sか ら2pへ の遷 移 が観測 されて

い る。 温度 を上げ ると吸収 強度 が弱 くな

ると同時 に フ ォノ ソとの相 互作用 に よ り

線 幅 が拡 が り、 この吸 収線 が不純 物 に よ

るもので あ る ことを示 して い る。 表1の

よ うにClとlnは 過 去 のPL測 定 の結 果 と

良 く一 致 して い る が 、Alに つ い て は 、

差 異 が見 られ る。 ピー ク強 度 は残 留不 純

物 濃度 に依 存 し、半値 幅は この温 度域 で

は主 に転位 によ る格 子 の歪 み に よって決

定 され て い る。過 去 の サ イ クロ トロン共

鳴 の吸収 線 幅 の測 定結 果 を参 考 に して、

C1の 濃 度 は8×1015cm-3程 度 、Alとlnは

2×10%m-3程 度 と見 積 もる こ とが で き

る。 一 方 転位 は2×1G6cm-2程 度 存 在 し

て い る と考 え られ る3)。
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図1ZnSe中 の ドナーの遠 赤 外吸収 。3種 類 の ドナー の1

sか ら2pへ の遷 移 が観測 されて い る。

表1遷 移エネルギーの比較

(単位 はmeV)

本 研 究
磁 気 光 吸 収

Nakataetal.3)

PL

MerzetaL4)
FT-1R PL

Alls-2p 18。960 19.44

CIls-2s

ls-2P 19.642

19.32

19.63 19.6

19.33

19.66

Inls-2P 21.658 21.69

4.ア ク セ プ タ ー の 赤 外 吸 収

ZnSe中 の ア クセ プ ターの赤 外 吸収 は これ まで に報 告例 がな い。 我 々 は固相 法 で成 長 され た試 料 につ

い てLiア クセ プター の赤外 吸収 を初 め て観 測 した。 この試料 の フォ トル ミネ ッセ ソス を測 定 す る と、 ア

クセ プ ター束縛 励 起子 の信 号 が非 常 に強 く、p型 の可 能性 が高 い こ とを示 して い る。ZnSeは 通 常n型 で 、

p型 の ドー ピ ソグが困 難 な ことが知 られ て お り、意 図 的 に ドー プ して い な い試料 でp型 とい うの は非常

に稀 で あ る。
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図2に 固相法 の試 料 のLiア クセ プ タ「 に よ る吸収 を示 す。 ドナ ーの場 合 と同様 に温 度 上昇 に よ り吸収

ピー クの強 度 が減 少 し、線 幅 が増 加 す る。72.9meVに 観測 され た鋭 い ピー クが1S訂、か ら2P,ノ,の遷移 に対

応 してい る。 ここで3々 は全 角運 動 量 を表 す6)。観 測 された ピー クはす べて1S3〆,状態 か らの遷移 で あ るが、

終 状態 は異 な ってい る。 図2に 終 状態 の名前 を記 した よ うに、110meV以 下 の ピー クに つい ては 同定 が

ほ薇 で きてお り、 その結 果 をTews等 の実験 と理論 と比較 した6)。 フォ トル ミネ ッセ ンスの実験 との一致

は かな り良 く、精 度 が一 桁 以上 良 くな って い るのが分 る。 ア クセ プ ター の準位 は価電 子 帯 のLuttinger

パ ラ メー ター等 が わか れ ば計算 で き るが、ZnSeに つい て は正 確 な値 が決 ま ってい な い。正 孔 の サ イ ク

ロ トロ ソ共 鳴 の実 験 は あ るが1。),パラメー ター を決 め る には十 分で ない 。

110meV以 上 の エ ネル ギー域 に幅 の広 い ピー クが い くつ も観測 され てい る。Liア クセ プ ターの イ オ ン

化 エ ネル ギー は114meV程 度 なの で、 これ らの エネ ル ギーの 光 を吸収 す る と、 正孔 は価 電子 帯 に励 起 さ

れ る。 そ の後LOフ ォ ノ ソを放 出す るこ とに よ りア クセ プ ターの励 起 状態 に遷移 す る過 程 が考 え られ る。

確 か に、LOフ ォ ノ ソの エネ ル ギー で あ る32meVだ け ず らす と110meV以 上 の エ ネル ギ ー領 域 の構 造 と

一 致す る
。 言 い換 え る とア クセ プ ター の励起 状 態+LOフ ォ ノソの状態 が価 電子 帯 の 中 に存 在 して い る。

これ は まさ し く、連緯 状態 と離散 状態 が同 じエネ ルギ ーの 時 に現 れ るFano共 鳴 で あ る。Fano共 鳴で は

吸収 ピー クの形 が微分 形 に な る ことが知 られ てい るが 、図2の デ ー タ もそ の よ うにな ってい る。 同定 し

た結 果 を図 に示 した。
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図2ZnSe中 のLiア クセ プ ターの赤 外 吸収 。114meV以 上 の エネル ギー に観測 され てい る ピー クはLO

フ ォノ ソを放 出 して ア クセ プ ターの励 起状 態 に遷移 す る過程 に対 応 して い る。 中間状 態 が価電 子

帯 とFano共 鳴 を起 こ して い る。 図 に記 した ピー クの記 号 は遷移 の終 状態 を示 して い る。
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5.束 縛 励 起 子 の2電 子 遷 移

ZnSeの フ ォ トル ミネ ッセ ソスは これ まで良 く調 べ られて い るが 、薄 膜試 料 に つい て束 縛励 起子 の2

電 子 遷移 を詳 し く解析 した報 告 が ない4)。中 性 ドナー.に束 縛 され た励起 子 は外 殻 に電 子2個 と正孔1個

が存在 す る。 電子 と正 孔 が再結 合 す る時残 りの電子 を励 起状 態 に上 げ るのが2電 子 遷移 で あ る。 残 りの

電 子 を励 起 しない ピー クのエ ネルギー と比 較す るこ とによ り、 ドナーの基底 状態 と励起状 態の エネル ギー

差 を求 め る ことが 可能 で あ る。 この よ うな方法 で、 これ まで バル クのZnSeに つ いて は不純 物 準位 が 決

定 されて きた 。我 々 は この方法 を薄 膜試 料 に適用 した。 ヘ テ ロエ ピタキ シ ャルの場 合基板 と薄膜 の間 の

格 子不 整 合 と熱 膨張 係 数 の違 いに よ り、面 内歪 み が存在 す る。 この よ うな時 、不純 物準位 や束 縛励 起子

の準位 が どの よ うな影 響 を受 け るか とい う問 題 が あ る。 ドナー準位 につ いて は遠 赤外 吸収 の結 果 か ら、

あ ま り変化 が ない ことが わか って い るが、束 縛励 起 子の1電 子遷 移 に対 して は大 きな効果 が報 告 され て

い る。

図3にMBEで 成長 され たZnSe薄 膜 の フ ォ トル ミネ ッセ ソ ススペ ク トルを示 す。 この スペ ク トルは エ ッ

ジ発光 と呼 ば れ るバ ソ ドギ ャ ップ付 近 の エネル ギー領 域 の もので 、励起 子 と ドナー束 縛励 起予 に よるも

ので あ る。 残留 応 力の た め価 電子 帯 は重 い正 孔 と軽 い正孔 の 準位 に分離 す る。 その ため励 起子 と束 縛励

起 子 の準 位 も二 つ に分裂 す る。X出 と書 い たの が軽 い正 孔 か らな る自 由励 起子 発 光 、島と1、。'はドナー束

縛 励起 子 の基底 状態 か らの発 光 で、価 電子 帯 の分 離 を反映 して、二 つ に分 かれ てい る。 その他 の1、、,1,。',

Lbは ドナー束縛 励 起子 の励 起状 態 か らの発光 で あ る。
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図3ZnSe中 の励 起 子 と束 縛励 起 子 の フ ォ トル ミネ ッセ ンス。 面 内応 力 に よ る準 位 の分 離 が観 測 され

てい る。
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2電 子遷 移 は束縛 励起 子 の通常 の発 光 よ り ドナー電 子 の遷移 エ ネル ギ ーだ げ低 エネ ルギ ー側 に観測 さ

れ るが 、図4は そ の一 例 を表 してい る。s,pは そ れぞ れ ドナー の励 起状 態 が2s,2p。で あ る こ とを表 して

い る。 添 え字 の0は 束 縛 励起 子 の基 底状 態 を、a,bは 励 起 状態 を示 す。 右 肩 の1,2,'は 価電 子 帯 の分 離

に よる分裂 を表 す。

これ らの発光 ピー ク位 置 よ りClド ナ ーの1s-2sと1s-2p遷 移 の エネ ルギ ーを求 め た もの を表1に 上 げ

て お く。 この よ うに ドナー準 位 につ いて バル クの値 とほ ぼ同 じ値 が得 られ た。 ドナー の準位 は応 力 の影

響 を あ ま り受 けな いが、 束縛 励起子 の状態 が応 力 に対 して非 常 に敏 感 であ るこ とが示 され た。

6.結 論

ZnSe中 の不 純物 準位 につ いて 、赤 外 吸収 と フォ トル ミネ ッセ ン スの方法 に よ り精 密 に測 定 を行 った。

Cl,In,Alの3種 類 の ドナー とLiア クセ プ ターの準 位 を 決定 し、Liア クセ プ ター に つい て は、励 起 状態

に 関連 したFano共 鳴 を観測 した。 ドナ ーの準 位 は応 力 に よ りほ とん ど影響 され な い こ とが、確 認 され

た。
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図4ZnSe中 の束縛励起子の2電 子遷移。結晶場と応力のため束縛励起子の準位は多数の準位に分裂

している。
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用 語 説 明

Lut傾ngerパ ラ メー タ ー'

半導体 の価 電子帯 はそ の頂 上 が縮 退 して い ることが多 いが、 その エネル ギー分散 を特徴 づけ るパ ラメー

タであ る。正 孔 の有効 質量 と関係 が あ る。
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