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有機金属気相法によるZnS薄 膜およびZnSe-ZnSSe歪 超格子の物性

に関する研究

内容梗概

本論文は、著者が大阪大学大学院後期課程において行なったZnS薄 膜及びZnSe-

ZnSSe歪 超格子に関する研究 をまとめたもので、8章 より構成 されている。 以下各

章ごとに順をおって内容の梗概 をのべる。.

第1章 序論

本章では、発光ダイオードや半導体 レーザーに代表される光エレクトロニクスの分野 を

さらに発展 させるために、青から紫外の領域をカバーする発光材料の開発および基礎物性

研究が重要であることを述べ、本研究の意義を明らかにする。 次に、ZnSe,ZnS

を代表とするII-VI族 ワイ ドバン ドギャップ半導体力岨 一V族 化合物では果たせない短波

長領域での光電子デバ イス材料 として有望であることを述べる。 また、これ ら材料の物

性制御を行ない、デバ イスとして応用するために解決 しなければならない問題点 を、m

VI族化合物の歴史的背景及び現在の研究動向から示 し、本研究の目的を明らかにする。

第2章 有機金属気相法(MOCVD)

本章では、MOCVD法 によるZnS薄 膜及びZnSe-ZnSSe歪 超格子の作製方

法にっいて述べる。1族 原料 としてジメチル亜鉛((CH3)2Zn,DMZ),VI族 原

料 としてH2S、H2Seを 用いた場合、300℃ 程度の低温でエピタキシャル成長が可能

であるという利点を有するが一般 に膜の均一性に劣るとされている。 この原因は、DM

ZとH2Sの 反応性が高く気相中で付加反応(prematurereaction)を 起 こしやすいため

と考えられている。 本研究 において、この前駆反応を制御するために成長圧力を3To

rr以 下の減圧下で行ない、DMZガ スノズル と基板間の距離およびVI族 原料ガスのノズ

ルの位置 を最適化することにより1イ ンチサセプタ上に鏡面で均一なエピタキシヤル膜 を

成長させることができることを明らかにする。 また、結晶成長速度がII族 原料の供綿量

に律速されていることを示し、界面が急峻なZnSe-ZnSSe超 格子が約2.OAの 成

長速度で作製できることを明らかにする。

第3章ZnSの 物性

本章では、GaAs(100)基 板上に基板温度300～400℃ の範囲で積層欠陥等の欠陥
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密度の低いZnSエ ピタキシヤル膜が成長することを透過型電子顕微鏡(TEM)観 察の

結果から明らかにしている。 また、4.2Kに おけるフオ トル ミネッセンス測定の結果、3.

6～3.8eVの 紫外領域で励起子および端発光 を観測することに初めて成功 し、その発光の起

源 とエネルギー準位の同定を行なっている。 次に、 ドーパントとしてヨウ素(1)を 用

いることによりn型 伝導度制御がなされ比抵抗率2.2×10-3Ω・cm,キャリヤ濃度6.1×1019cm

3
,電子移動度60cm2/V・secと いった縮退する領域まで ドープすることが可能となったこと

を述べる。 一方、p型 ドーパ ントとしてNaを 用いることにより光学的に活性なNaア

クセプタのレベルが形成されその準位が価電子帯上部約170meVに 位置することを明らかに

する。

第4章 超格子の概説

本章では、まず超格子内に形成される量子準位やミニバン ドをクローニッヒ ・ペニー(

K・P)モ デルにより解析 し、タイプ1の バンド構造における光学遷移 を概説する。 次

に、ワイ ドギャツプ1-VI族 化合物半導体 を用いた超格子は、II-VI族 物質が持っ固有の

光物性定数(励 起子結合エネルギーおよび電子格子相互作用が大きい、磁性イオン励起子

相互作用が大きい、等)に より孤一V族 化合物 と比べてよ りユニークな光電子デバイスへ

の応用が期待できることを述べる。 続いて、1-VI族 化合物超格子の研究の動向を概説

し、解決 しなければならない問題点を明らかにする。

第5章 歪 とバンド構造

本章では、ZnSe-ZnS積 層構造 における臨界膜厚(h。)が150A程 度であること

をTEM観 察により評価 し、臨界膜厚以内の積層で歪超格子が実現できることを明らかに

する。 また、'ZnSe中 の圧縮応力とZnS中 の引っ張 り応力のつ りあいを解析 し、界

面に平行および垂直な面での格子定数の評価 を行なう。 次に、一軸性歪のために生ずる

バンド構造の変化 を変形(デ フォーメーション)ポ テンシャル を用いて解析 し、各層のバ

ンドギャップおよびバンドオフセッ トの歪依存性 を評価 した結果、ZnSe-ZnS界 面

においてはタイプ1の バン ド構造が形成されるが、伝導帯のオフセットが小さ く、Lb(

障壁層)》L。(井 戸層)の 条件下でタイプ1'へ のタイプ変化が生じる可能性があるこ

とを明らかにする。

第6章ZnSe-ZnSSe歪 超格子の光学的性質

本章においては、ZnSe-ZnSSe超 格子 において観測される強い青色発光がZn

Se量 子井戸中のn・lheavy-holeexcitonの 再結合によるものであることを明らかに
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する。 続いて、発光ピークの井戸幅依存性をK・Pモ デルにより解析 し、バンドオフセ

ットの評価 を行ない第5章 で求めた理論値 との比較検討を行なう。 次に、励起 、反射、

吸収スペク トルによ りn・11ight-holeexcitonの サブバ ンドの準位を同定 し・歪 による

価電子帯の縮退の分裂を実験的に明らかにする。 また、発光線の半値幅・ピークェネル

ギーの温度依存性か ら界面の急峻性 に関する知見 を得、高品質な試料では、井戸幅のゆら

ぎが単原子層程度であることを明らかにする。

第7章 工学的応用

本章においては、発光デバイスへの応用としていくつかのタイプの素子を試作 し得られ

た結果をまとめる。 まず、ZnS薄 膜の応用として、ヨウ素添加低抵抗n型 層 を発光層

とするMIS型 青色発光ダイオー ドを試作 し、その発光スペク トルを示す。 次に、Zn

Se-ZnS超 格子の応用としてフォ トル ミネッセンスのシュタルク効果に関する研究 を

行ない、量子井戸中の励起子が、バルクZnSe中 の励起子のイオン化電界(Ei=104V/cm

)の4～5倍 程度まで外部電界に対 して安定であることを明らかにする。 続いて、ZnS

e-ZnSSe超 格子において、光ポンピングによる青色領域でのレーザー発振に初めて

成功し、この系の超格子が、光電子デバイス材料 として非常に有望であることを明らかに

する。

第8章 結論

本章においては、各章において得 られた主要な結果 をまとめ、本研究で得られた成果が

半導体工学の中で最も重要な分野である光エレクトロニクスの発展に貢献を果たしたこと

を述べる。
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第1章 序 言侖

光通信、光デ ィスクに代表 される光エレクトロニクス産業の誕生は、GaAsを はじ

めとする皿一V族 化合物 において、発光ダイオー ド(Light-EmittingDiode略 して、L

ED)や 半導体 レーザー(LaserDiode略 して、LD)が 研究開発されたことに端 を発し

ている。 これ らの発光素子を、より広範囲な分野に応用し、光エレク トロニクス を将来

さらに発展させるためには、発光波長領域を拡大させることが非常に重要な課題である。

すなわち、LEDを 壁掛テレビ等のディスプレイ用の光源 として用いるには、赤(Re

d),緑(Green),青(Blue)の 光の三原色(RGB)を 実現しなければならないが、実用

上充分な輝度 と効率 を持っ青色LEDは 、まだ開発されていない。 一方、光ディスク等

の光晴報処理装置に記録可能な密度は、半導体 レーザーの波長により決定されている。

したがって、現在よりもさらに高密度の記録を行なうためには、短波長の固体素子光源 を

開発する必要があるが、皿一V族 化合物 を用いた半導体 レーザーでは、AlGaInP系

材料での600nm付 近が短波長化の限界であろうと予測されている1)。

本研究の対象であるZnSe及 びZnSは 、周期律表のIb族 元素(Zn)とVIb族 カ

ルコゲナイド元素(S,Se)か ら構成されておりHb-VIb族 化合物半導体(以 後、1-

VI族化合物 と略記する。)と 総称される物質のなかに属する。ZnSe,ZnSの バン

ドギャップは室温で、それぞれ、約2.7eV,3.7eVで あり、直接遷移型のバンド

構造を有することから、皿一V族 化合物では果たせない短波長領域での光電子デバイス材

料 として期待されている2)。

これら材料 を実用化するためには、電気伝導 を任意に制御 してpn接 合を形成する必

要があるが、ZnSe,ZnSと もに低抵抗p型 の試料 を育成することは、非常に困難で

あることが知 られており3)、現在その原因の究明と新 しいアクセプター不純物添加法に関

する研究が各所で行なわれている。 最近のフオトルミネッセンス等による光物性研究か

ら、ZnSeにN4),P5),Li6),Na6)・7)な どのアクセプター不純物 を添加すると

、光学的に活性 な浅いアクセプターレベルが形成されることが明らかにされているが、そ

れにも拘 らず、充分な正孔濃度 を得ることができない理由は、何 らかの原因でキャリアー

が補償されているためと考えられている。 そのキヤリヤ補償の原因として、次に示す2

説が挙げられている。

(i)伝 導度制御のために導入された不純物が、原子空孔,格 子間原子,ア ンチサイ ト等

の内因性欠陥(IntrinsicPointDefect略 してIPD)に より補償されるという説で、

自己補償効果 と呼ばれている。 この説は、1964年 にMandelに より唱えられた

ものであり8)・9).io)、原子間の結合エネルギーにイオン性結合の寄与の大きいII-VI族

化合物では、IV族 や皿一V族 化合物よりも生じやすい現象であると考えられる。Wat

kinsら は、IPDの 性質 と熱的安定性 を調べるために、電子線照射 したZnSe中 に

発生する各種欠陥の焼鈍特性を光検出常磁性共鳴吸収(OpticallyDetectedMagneticRe
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sonance,略 してODMR)に より評価 し、-1価 の価電状態の亜鉛の空孔(V。.一)は 約

420Kま で安定であることを明らかにしている11)。 一方、ZnS中 に発生した+1

価の価電状態の硫黄の空孔(Vs+)は,約870Kま で安定であることが明らかにされて

いる12)。 このように、II-VI族 化合物では、他の半導体 と異なり、孤立 した原子空孔

が室温においても安定に存在 しうるということが特長である。 しかしながら、SやSe

の空孔が直接キヤリアの補償に関与 しているという実験的な確証はこれ までにない。 し

かも、化学量論組成 の制御された非熱平衡的な結晶成長技術 においてもこの理論が成立す

るかどうかはこれまで議論の分かれる所であった。

(u)二 っめの説は、 ドナー性の残留不純物 により、導入されたアクセプター不純物が、

有効に自由キャリアの生成に寄与しなくなるというものである。 特に、H-VI族 化合物

原料には、Li等 の両極性不純物や深い準位を作るCu,Ag、 およびCl,1等 のハロ

ゲンの混入が生 じやすい。SiやGaAsの 物性制御が、原料の高純度化によ り実現さ

れたにも拘 らず、∬-VI族 化合物で、このことの重要性が指摘 されるようになったのは1

980年 代に入ってからのことである13)・14)。

最近、西澤 らは、蒸気圧制御温度差液相成長法 をバルクZnSeの 結晶成長に適用 し

て、p型 結晶の育成 を行ない、更にpn接 合も実現 し、これを用いた青色発光ダイオー ド

の試作に成功 している15)・16)。 彼らは、化学量論組 成からの偏差に起因するIPDの

低減が、伝導度制御のために重要であることを強調 している。 一方、ごく最近、有機金

属気相法(MetalorganicChemicalVapourDeposition略 してMOCVD)に よ りGaA

s基 板上にヘテロェピタキシャル成長させたZnSe薄 膜 においても、低抵抗p型 伝導を

示すものが得られたとの報告が、いくつかの研究機関からなされている17)・18)。 この

ように、ZnSeに おいては、p,n伝 導制御が可能であることが示され、今後は、高品

質なpn接 合を形成するための研究開発が重点的に行なわれてい くもの と考えられる。

それに対 して、ZnSは 、発光材料としての歴史は古く、Shockleyの トラン

ジスタの発明以前にさかのぼることができるにも拘 らず、P型 伝導制御に関する研究は、

ZnSeの それ と比較 して少ない。 これは、ZnSの 融点が約1800℃ と高く、しか

も立方晶 と六方晶の二っの相が存在するために高品質なバル ク単結晶を成長することが困

難であったためであると考えられる。 実際、ZnSの 過去の研究を振 り返ると、194

0～1960年 代においては、螢光体や真性EL(Electroluminescence)素 子材料 として

、焼結体や蒸着薄膜等の多結晶絶縁物 を用いたものが興味の中心であった。

この物質が、青色LED用 材料 として注 目されるようになったのは、高圧溶融法やハ

pゲ ン輸送法などで成長させたバル クZnS結 晶を、Zn溶 液中で850～1050℃ 程

度の温度範囲で熱処理することにより、抵抗率が0.1～10Ω ・cmのn型 結晶が得 ら

れることが明らかにされ19)、 これ を用いたMIS(Metal-Semiconductor-lnsulator)型

の青色LEDが 試作されるようになってからのことである2°)..21)。 田ロらは、ヨウ素

輸送法によ り積層欠陥濃度の低いバル ク立方晶結晶を育成 し、これを発光層とする青色L
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EDを 試作 した。 その結果、表面高抵抗層 としてZnSOか らなる高抵抗p型 層(π 層

)を 用い、少数キャリヤ注入効率を高めることにより、5～6V(電 流10mA)で 、4

mcdの 輝度 と0.08%の 外部量子効率特性を示す高品質な青色LEDを 作製すること

に成功した22)。ZnS青 色LEDの 発光の起源は、一般に、孤立した ドナー(D)とZ

n空 孔とドナーの複合中心(Vz。m)か ら成るアクセプター(A)と の間のDA対 発光

(SelfActivatedEmission略 してSA発 光)に よっている23)。 従って、ZnS青 色

LEDで は、ZnSeの 場合 と異なり、原子空孔から生ずる深いアクセプター準位 を利用

する必要がある。

ZnSの これまでの光物性研究は、SA中 心やCu,Ag等 の不純物による深いアク

セプター準位に関するものが中心であり23)'24)・25)、有効質量近似で取 り扱えるような

浅いアクセプター準位に関する報告は、これまでにほとんどない。 今後、ZnSのp型

伝導制御の可能性 を探 り、紫外領域での発光素子 を実現するためには、ZnSeの 場合同

様、格子欠陥や不純物により発生する深 い準位や非発光中心濃度を極力抑えた高品質Zn

S単 結晶を育成する必要がある。 また、低温における励起子(自 由励起子,束 縛励起子

)発 光や端発光の測定 を行ない、不純物 の種類やエネルギー準位を調べ上げることも重要

である26)。

本研究では、減圧MOCVD法 によりGaAs基 板上にエピタキシャル成長させたZ

nS薄 膜の構造解析を、X線 回折や透過型電子顕微鏡(TransmissionElectronMicrosco

pe略 して、TEM)観 察により行ない、高晶質立方晶結晶を育成するための条件を明ら

かにする。 次に、ドーパン トとしてヨウ素を用いることにより、n型 伝導度制御がなさ

れ、しかも縮退する領域まで ドープすることが可能 となったことを述べる。 一方、p型

ドーパン トとして、Naを 用いることにより光学的に活性な浅いアクセプター準位が形成

されることを低温におけるフォトル ミネッセンスの結果から明らかにする。

H-VI族 化合物の電気的光学的特性 を高める手段 として、超薄膜多層構造に生 じる量

子効果を積極的に利用することも今後の課題である。 すなわち、量子井戸構造において

は、励起子の結合エネルギー,発 光エネルギー及び励起子の光学遷移の振動子強度がバル

ク結晶に比べて増大する27)。 このことを利用 して、GaAs-GaAlAs系 に代表

される皿一V族 化合物では、量子井戸レーザー,光 双安定素子などが実現されてお り27)

、II-VI族 化合物においても同様のことが期待できる。

そこで、本研究では、ZnSの 物性研究に引き続き、ZnSe-ZnS歪 超格子に関

する研究 を系統的に行なっている。 まず、ZnSe-ZnS積 層構造における臨界膜厚

をTEM観 察によ り評価 し、臨界膜厚以内の積層で歪超格子が実現できることを明らかに

する。 次に、ZnSe-ZnSSe超 格子において観測される強い青色発光が、ZnS

e量 子井戸中の励起子の再結合によるものであることを明らかにする。 また、歪による

価電子帯の縮退の分裂により生 じたサブバンドの準位を、励起,反 射,吸 収スペクトルに

より同定し解析する。
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本論文の最後に、ZnS薄 膜及びZnSe-ZnSSe歪 超格子の発光素子 としての

工学的応用に関して述べる。 すなわち、低抵抗n型ZnS成 長層を発光層 とするMIS

型青色LEDと 光ポンピングによるZnSe-ZnSSe超 格子青色レーザー素子の構造

とその発光特性 を示 し、H-VI族 ワイ ドバン ドギャツプ化合物が光電子デバイス材料とし

て非常に有望であることを明らかにする。
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第2章 有 機 金 属 気 相 法(MOCVD)

2・1緒 言

MOCVDは,MetalorganicChemicalVapourDepositionの 略称 であ り、一般 に有

機 金属気相 法 と呼ばれ る結 晶成 長法 で ある。 この技術 は、 皿一V族 エピ タキ シャル薄膜

成長のため に、1968年 アメ リカのManasevitに よ り開発され28)、 その後種 々の技術 的改良

が加え られた結果 、現在 では半 導体 レーザ ーやHEMT等 の各種光 ・電子 デバ イス の作製

方法 としてMBE法 とともに中心的 な成長技術 とな ってい る。

一方
、1-VI族 化合物 のMOCVD技 術 が注 目されだ したのは、1978年 ア メ リカXero

x社 のStutius29)と フラ ンスCNRSのBlanconnier3°)が それ ぞれ独立 にGaAs基 板上 にZ

nSe,ZnSのMOCVD成 長 を行 ない、従来の方法 と比 較 して、低 い温度 でエ ピ タキ

シャル成長 が可能で あるこ とを示 した ことに端 を発 している。 従 って、 皿一V族 化合物

と比較 して その歴史 は浅 いが、現在 その技術の進展 は著 しい。

反応ガ ス としてジメチル亜 鉛((CH3)2Zn,DMZ)と 硫 化水素(H2S),セ レン化 水素(H

2Se)を 用 いた場合 、基本 的には次式 に示す反応 によ りGaAs基 板上 に薄膜 が エ ピタキ

シヤル成長 する。

(CH3)2Zn十H2Se→ZnSe十2CH4↑(2-1){(CH3)2Zn十H2S→ZnS十2CH4↑(2-2)
しかしなが ら、実際 の反応機構 は上式 のよ うに簡単 ではない。 す なわ ち、DMZとH2

Se,H2Sの 反応性 が高いため に、基板 に原料 ガスが到達す るまで に一部反応 が生 じ、

気相中でZnSe(ZnS)微 粒 子 あるいは何 らかの中間生成物(adducts)が 生

じる31)。 これ らが基板 上 に堆 積す る とエ ビ層 質に重 大な影響 をもた らす 。 これ を避

けるために減 圧下でDMZとH2Se(H2S)を 分離 して導入す る方法 が取 られれ る。

最近 では、VI族 の反応 ガス として、DMZ(DEZ)ガ ス との反応性 の低 いアルキル

化合物 であるDMSe((CH3)2Se)32).33),DMS((CH3)2S)33},MSeH(CH3SeH)34)

,MSH(CH3SH)35)や ヘテ ロサ イク リック化合物で あるC4H4Se,C4H4S36).37)を 用 いた り

、II族 原料 と して付加体 である(DEZ・DES)38).39)やadductdimethylzinc(1,4

dioxan)4°)を 用 いるな ど、気相 中での前駆反応(prematurereaction)を 抑制 す るた

めにさまざまな方法 が試 み られよ うになっている。 その結 果 、均一性 、表面 モ フォロジ

ーといった観点 か ら新 しい成 果が得 られ ている。 しか しなが ら、これ らの反 応ガ ス を用

いた場合 、一 般 に分解温度が高 いた めに比較 的高い基板 温度 が必要 であ り、反 応層 か らの

不純物汚染 が問題 とな る37)。 また これ らのVI族 ガスは 、水素化物 と比較 して純度 の点

で充分 でない と考 えられ る34)な ど解決 すべき問題点 も多 いもの と考 え られる。

そこで、本研究で は低温 で高品 質のエ ピタキ シヤル膜 が成 長できる可能性 のあるDM

Z-H2Se,H2Sを 用 いた減圧MOCVD成 長 を行 ない条件 の最適化 を図っ た。
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2・2ZnSの 成長

本研究では、アンドープ及びヨウ素 ドープZnSの 成長 とZnSSe混 晶及びZnS

e‐ZnSSe歪 超格子成長のために、2種 類のMOCVD成 長装置 を用いた。 両方の

装置に共通の特徴は、DMZを キャリヤガスによりバブ リングして供給するのではなくて

、あらか じめガスシリンダー内に所定の圧力(Heガ ス中0.16～1.0%)に よって充嗔 した

ものを使用 した点である41)・42)。 このため、システムが従来のものと比較 して簡単 と

なり、MOガ ス流量の制御も容易となった。 このガスシリンダーは、 日本酸素(株)に

おいて特別に作製された。

Fig.2・2-1に 、znS成 長のための簡易型MOCVD装 置の概略図を示す。

図中に示すように、原料ガスはprematurereactionを 抑えるために、別の経路か ら供給

している。DMZは ノズルによ り基板に垂直に2cmの 距離から、H2Sは 基板後方か

ら吹き出させている。 反応槽はステンレス製であり、油拡散ポンプによ り2.O×10-7Torr

程度 まで排気可能である。 基板はステ ンレスプレー ト上にセッティングされ、抵抗加熱

タングステ ンヒーターにより600℃程度まで昇温することができる。

本研究では、n型 ドーパン トとしてヨウ素に注 目し、これ を導入することが試み られ

た。 初期の研究においては、ヨウ素ガスを得るためにFig.2・2-2に 示すような

方法が取 られた。 すなわち、固体ヨウ素を石英アンプル中に封入し、これを外部か らヒ

ーター加熱する。 固体ヨウ素は融点付近の蒸気圧が高く、70℃程度 に加熱することによ

り～10Torrの12ガ ス源を得ることができる。 このガスをバ リアブル リークバルブによ

りチヤンバー内に導入 した。 ヨウ素の添加量は、成長圧力中の12ガ スの分圧から算出

することができる。 この方法により電気的にも光学的にも活性な1ド ナーを添加するこ

とに成功 したので42)、 その後は流量制御が容易な高純度HIガ ス(ト リケミカル製6N

)を 用いて添加量の最適化を行なった43)。
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ヘテ ロェ ピタキシ ャル成長用基板 とし

てはGaAs(三 菱モ ンサ ン ト化成(株)

製)を 用 いた。GaAs(100)面 のEtch

pit濃 度 は3.1×103/cm2で あ り、基板 の

品質 としては充分で ある。Fig.2・

2-3の(a)は 、空気 中で保存 してお い

たGaAs(100)のX線 光電子 スペ ク トル

(XPS)で ある。Ga3d5/2,3/2,A

懸鸞蝋論蠢
化膜 が形成 され ている。 良質 のエ ピ タキ

シャル膜 を得 るために は、酸化膜 を除去 し

炭素等 のコン タ ミネー シ ヨンのない清浄 な

表面に しなければ ならない。 このため に

、GaAs基 板 を反応槽内 にセ ッテ ィング

す るに先 立ち、以下 に示す手順 でエ ッチ ン

グを行な った。

1.ト リクロル ェチ レン中でボ イル

2.脱 イオ ン水 中で リンス

3.ア セ トン中でボ イル

4.脱 イオン水 中で リンス

5.H2SO4:H202:H20=5:1:1の 溶液 中(40℃)で30秒 間エ ッチ

6.脱 イオン水中で リンス

7.HCl溶 液 中でボ イル

8.脱 イオ ン水 中で リンス

以上の表 面処理 を行 なった直後 のGaAs(100)基 板 のXPSス ペ ク トル をFig.2・

2-3の(b)に 示す 。Ga203,As203か らのスペ ク トル は測定 され ない ことか ら

自然酸化膜 は、完全 に除去されている こ とが分 かる。

GaAs基 板 はエ ッチ ング終 了後 、直に反応層 内 にセ ッテ ィングされ 、2.OX10-7Torr

まで排気 を行 なった。 清浄なGaAs基 板 表面は活性 であ るの で、真 空排気 中にもある

程度の酸化 が起 こる可能性が ある。 そ こで排気後 、20TorrのH2気 流 中550℃ で数分 間

サーマル ク リーニ ングを行 なった。 これ らの過程 が終 了 した後 ・基板 を所定 の温度 に し

て原料ガス を導 入 、成長 させた。Table2・2-1に 本研究 で用いた成 長条件 を示

す。

7



Table2.2-1

ア ン ドー プ 及 び ヨ ウ素 ドー プZnS薄 膜 の 成 長 条 件

基 板.GaAs(100)

(110)

(111)

・just
,2°offtoward(110)direction

・Cr-dopedsemi-insulating(7.6×106Ω ・c皿)

・Si-dopedn-type(2.4×10-34・cm)

基 板 温 度180～550℃

シリンダー中のガス臟fDMZ

IHzS°.isioo蕘'nHe

DMZ流 量7.1×10-6mo1/min

H2S流 量9.0×10-5mol/min

(VI)/(II)比12.7

(IZ)/(DMZ)比0.2

HI流 量7.1×10雪7～10嘗6mo1/min

成長時の圧力1.OTorr

2・3ZnSSe混 晶 とZnSe-ZnSSe歪 超格子の成長

Fig.2・3-1にZnSSe混 晶 とZnSe-ZnSSe歪 超格子作製 のため の

MOCVD装 置 図 を示 す44)。 ガス配管 は、1/4イ ンチのSUS316を 、接合部 には気 密性 の

高いVCR継 手 を用いてい る。 反応糟(ULVAC)は すべてAl製 であ り、耐 腐食,

耐汚染のために内部 を化学的 に安定 なTiN膜 でコ ーテ ィング して ある。 基 板 は赤外線

ヒーターによ り加熱 された グラフ ァイ トサセプ タ(SiCで コー トされ ている)上 にセ ッ

トされる。

Fig.2.3-1

ZnSSe混 晶及びZnSe-ZnSSe歪 超格子成長のためのMOCVD装 置の概略図
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三元混 晶での超格子 を作製 するため には、混

晶比が良 く制御 され 、表面 が平坦で高品質 なエ ピ

タキ シャル膜 を作製 しなければな らない。 その

ため には、MOCVD法 は、圧力,流 量,導 入管

・反応層 の形状 な どの装置 パラメ ーターの多 い成

長方法であるから、これ ら諸 条件 を最適 化す る必

要がある。2・1節 で述 べたよ うに、VI族 原料

にH、Se,HZSと いった水 素化物 を用いた場合

、Ts=300℃ 程度 の低温 でエ ピタキ シャル成 長 が

可能である という利点 を有 するが、気相中で前駆

反応 を起 こ しやす く膜 の均一性 、平坦性 に劣 る と

されている。 本研究 では 、DMZノ ズル と基板

間の距離 を3cmと し、VI族 原料 ガスの ノズル を基

板下方か ら導入 し、成長時 の圧力 を0.2～0.3Tor

rの 減圧 とす るこ とによ りこの反応の低減 を試みた。Fig.2・3-2に1イ ンチ ・サ

セプ タ上 に成長 したZnSeの 膜厚の面内分布 を示 すが 、そのば らっ きは干 渉顕微鏡 の測

定誤 差(± λ/20,λ=2730A)範 囲内 に収 まってい る。

Fig.2・3-3は 、走査型電子顕微鏡(SEM)に

よるZnSSeエ ビ膜 の表 面モ フォロジーである。2

μm以 上 の膜厚 では、表 面が多少荒れ て くるが、 それ以

下の辱 鷺蘿 穫欝 轡 鱈L
4に示す

羅 覊響:ll鞘隷ll騰
A/secの 成長速度 となるよ うにした。

ZnS.Se、..混 晶は 、HZSとH2Seガ ス を任意

の割合 で混合 して供給 する ことによ り成長 させた。F

ig.2・3-5に 供給 モル比R(R=[H2S]/{[H2S]+田2

Se]})と 混晶比xの 関係 を示 す。Rの 増加 と伴 にx

も増 加す るが 、気相 中のSの モル比 と比較 して固体 中

に取 り込 まれ るSの 量 の方がか な り少 な くなっている

。 これ は、H2Seの 方がH2Sよ りも容易 に分解 さ

れて、DMZと 反応 するため と考え られ る。 従って

、x>0.7の 組成 で制御す るには、HZSeの 流量 を非

常 に少な く しなけれ ばな らないため に、成長 は困難 と

9



な る。

Fig・2・3-6にZnS。Se・ 一。のフオ トル ミネッセ ンススペ ク トル を示 す。

混晶比xを 増 加させてい くと,E、(自 由励起子),1、(中 性 ドナーに束縛 された励起子

)ラ インは高エネルギー側 にシ フ トす るが 、XFO.15以 上 にな る と合金化 のためにブ ロー

ドとな り、E。 と12の 分離 は不可能 となる45)。 しか し、すべての組成比 においてバ ン

ド端近傍 か らの発 光が支配 的であ り、SA(自 己付活)発 光な どの深 い準位 か らの発光強

度は低 い。 この ことか ら、得 られた膜 は高品質 であるもの と考え られ る。

Fig.2・3-6

ZnS.SeI1混 晶の4.2Kに おけ る フオ トル

ミネ ッセ ンス スベ ク トル 励起 光源 は,He-cFig・2'3-8

d325nmレ_ザ_(1.5mW)で あ る。 作 製 され たZnSe-ZnS歪 超 格 子の構 造
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Fig.2・3-7にZnSe‐ZnS歪 超格子作製 のためのガ ス供給 の シーケ ンス

の一 例を示す 。 ガ スの切 り替 えは、 コンピュー ター(PC-9801)制 御 によ り・マ

スフローコ ン トローラー(STEC製 、SEC4400)の ピェ ゾバル ブ と空気圧弁 を同

時 に開閉す るこ とによ り行な った。

Table2.3-1

ZnSSe混 晶 とZnSe-ZnSSe歪 超 格 子 作 製 の 成 長 条 件

基 板GaAs(100)

・just,2°offtoward(110)direction

・Cr-dopedsemi-insulating(7.6×1064・cm)

・Si-dopedn-type(2 .4×10-34・cm)

基 板 温 度350℃

シ リ ン ダ 中 の ガ ス 濃 度DMZ1.0%inHe

HaSe10.0%inHz

{HzS10.0%inHz
DMZの 流量4.46×1a_smol/min

H、Seの 流量0～8.93×10-5mo1/min

H、Sの流量0～8.93×10雪5mol/min

(VI)/(皿)比20

成長時の圧力0.2～0.3Torr

DMZノ ズルとサセプタ間の距離3.Ocm

2・4結 言

本章 で は、減圧MOCVD装 置 の特徴 と、ZnS薄 膜 及びZnSe-ZnSSe歪 超

格子 の作製方法 にいて概 説 した。DMZとH2Se,H2Sの 組み合 わせ にお いて も成長

条件 を最適化す る ことによ り、鏡面 で平坦 なエ ピタキシ ヤル膜 を低温 において育成 する こ

とに成功 した。 フ オ トル ミネッセ ンススペ ク トルの結果か ら判断 して高品質 なエ ビ膜 が

成長 している もの と判断 できる。 得 られた試料 の構造解析,電 気的 ・光学的性 質等の詳

細 な評価 は、次章以降 で行 な う。
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第3章ZnSの 物 性

3・1緒 言

近年、MBE法,ALE法,MOCVD法 等の低温結晶育成技術の進歩にともない、

ZnTe,ZnSe,ZnSと いったH-VI族 化合物ワイ ドギャップ半導体のヘテロェピ

タキシャル成長に関する研究がさかんに行なわれるようになってきている46).3) 。 この

中でも・ZnSeは 室温におけるバ ンド端発光が青色領域にあり、ディスプレイデバイス

への応用が期待されるために多くの研究がなされている。 その結果、高品質膜成長の条

件が明らカ・にされつっあり、n型 伝導の制御はほぼ達成されている47)・48)。 また、p

型伝導制御に関しても、最近いくつかの研究機関において低抵抗の試料が育成できたとの

報告がなされている17)・18)・49)。p型 伝導に関 しては、再現性,不 純物の安定性,膜

の品質に関してまだ解決 しなければならない問題が多く存在するものの、自己補償効果に

よりp型 伝導制御は不可能であるという従来の定説を覆すものであり8)、画期的な成果で

ある。 以上のようにエピタキシャルZnSe膜 では、pn接 合形成が実現可能であると

推測され応用研究は新 しい局面を迎えようとしている。

これに対 して、ZnSは 直接遷移型のバン ド構造 を有する立方晶系半導体の中でバン

ドギャップが最も大きく(室 温で3.7eV)、 青力・ら紫外の短波長領域の発光材料とし

て期待される。 しかしながら、エピタキシャル膜 に関する研究はZnSeの それ と比較

して非常 に少ない。 これは、ZnSがZnSeと 比較 して、積層欠陥の少ないsingle

polytype(立 方晶または六方晶)結 晶 を育成するのが困難であるという作製上の問題が

原因の一つであろう。

Fig.3-1-1

スパツタ法により作製したZnS薄 膜(T、=110℃)のTEM明 視野像

と電子線回折パターン
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一例 として、Fig.3・3-1に スパッタ法によりTs=110℃ という低温にて成

長したZnS結 晶の透過型電子顕微鏡像(TEM像)を 示す50)。 成長方向((111)

)に 対 して垂直方向に見られる多数のす じは積層欠陥であり、約30Aの 周期 で立方晶と

六方晶の層が交互に変化 していることが分かる。 一方、AI.E法 により成長 したZnS

は600℃ 程度の基板温度でほぼ完全な六方晶系になるとの報告もなされている51)。

一般に、バルク結晶では六方晶系は1020℃ 以上の温度で安定な高温相であるが、M

BE,MOCVD,ALE等 の低温エピタキシー法は、非熱平衡的結晶育成法であるため

、結晶構造の安定性に関してこのようなバルクとは異なった現象が見られる。 本研究に

おいては、GaAs基 板に成長させたZnS薄 膜の構造解析をTEM観 察によ り行ない、

高品質立方晶結晶を育成するための条件を明らかにした。

ZnSの 基礎物性 を評価 し、伝導制御を行なうためには、励起子及び端発光スペ クト

ルを測定 し、バン ドギヤップ中に形成される不純物準位をまず明らかにする必要があるが

、バンド端発光に関してはい くっかの報告 を除いてほとんど発表されていない。

Table3.1-1

バル クZnSに おいて観測された励起子、端発光の報告例

13

Researchers sample photon energy excitation emission mechanism

(eV) method

Samelson &  "' reversed  A1:3.79 High pressure bound exciton  ?

Lempiki (1962) cubic  Bo:3.67 Hg lamp bound to free  ? Vs

 BI:3.62 (17.5K)  fl  ?  Cls

Gross & ") hexagonal 3.678 (4.2K) Hg lamp DA pair, intrinsic

Sasulina(1966) 3.702 (77K) lattice defect

 1..:3.791 free exciton  ?

Gezei & ")

Woods (1979) cubic

 11:3.756

 I,  :3.722 e-beam { (A°, X)
 Q0:3.690  DA pair

 P0:3.652 (8K) (;:=1.0.19 or 0.15 eV

 Hoshina & hexagonal 3.764 (77K)  Xe  -lamp DA pair

 Kawai (1980)

 I..:3.801 free exciton

Taguchi &  1.:3.792  (DO.  x)

Yokogawa

et. al. (1984)

cubic Ia:3.729

 IS:3.722

 Xe-Cl

excimer laser  ((A°.X)
 A:3.659 free to bound

B:3.543 (4.2K) DA pair



これは、適 当な紫 外光の励起光源 がな く、高 品質 な単結 晶 を得 ることが困難 であ ったた

めである と考 え られ る。 本研究 において、He-Cd325nmレ ーザー(1.5

mW)及 びXe-Clエ キシマ レーザ ー(308nm)励 起 によ り、4.2Kに おいてZ

nS薄 膜 の励起 子、端発光 スペ ク トル を初 めて観 測す るこ とに成 功 した42)・56)。

3・2結 晶性

Ponceら は、GaAs基 板上 に成 長させ たZnSエ ピタキシャル膜 の高分 解能電

子顕微鏡 によ る断面格子像 の観測 を行 なった結果 、(100)面 上の成長層 は20～120A

の径 を持っ格子間型Frankの 転位ル ープが5×1017/Cm3の 密度 で分布 し、(111)

B面 上の成 長層 は数100か ら数1000Aの 径 の積層 欠陥あ るいは双 晶欠 陥が界 面 に平

行 な方向 に多数分布 している ことを示 した57)。 一 方、PLス ペ ク トル において は(1

00)面 上の ものはバ ン ド端 発光 が強 く、SA発 光は弱いが、逆 に(H1)面 上 の もの

はSA発 光が非常 に強 くなっている。 この ように、MOCVDZnSeの 品質 に関 して

は、欠陥の タイプや密度 、純度 が基板材 料や その面 方位 に よって大 き く変化 する こ とが知

られ てい る。 これ に対 して、MOCVDZnSは 、結 晶性の面方位依存性 にっいて 明 ら

かにされて いない点 が多 い。 本節 では、 ドーピング を行 なう前段階 として、高品質結 晶

成長 の条件 を探 るために、エ ピタキシャルZnS薄 膜 の構 造解 析 を行 なった。

3-2.1X‐raydiffraction

Fig.3・2-1にTs=410℃ の条件 でGaAs基 板上 にエ ピ タキシヤル成長

させたZnS薄 膜(膜 厚～2μm)のX線 回折スペ ク トル の面方位依存性 を示 す。 いず

れの場合 も、基板 と同一 方向に立 方晶の結晶が成 長 してい る。
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(100),(111)B面 上の膜 のスペ ク トルはCuKα 、,Kα2の2つ の ピー クに

分離 してお り、CuKα1の 主 ピークの半値 幅は、(400)回 折 で0.15°,(33

3)回 折で0.27° である。 一方 、(110)面 上の(440)回 折 線 は、その半値

幅が大きいた めに分離 していな い。 この ことか ら、 回折線 の半値 幅か ら判断 して、(1

00)面,(111)B面,(110)面 の順で結晶性が優れ ている事が分か る。(1

00)面 上 に成長 させた場合、(200)、(400)回 折 ピー ク以外 に(111)面 に

よるピークも若干 測定 され 、多結 晶の相 も存在す る。 また、Ts=110℃ で成 長 させ

た場合 は、無配 向の立方 晶多結 晶になる。 エ ピタキシャル成 長させ るた めには、Ts=

250℃ 以上 の基 板温度 が必要 である ことが分 かった41)。

Fig.3・2-2にGaAs(100)基

板上のエピ タキ シヤル膜(膜 厚～2μm)の(4

00)回 折線 の半値幅 の基板温度依 存性 を示す。
　

Ts=225℃ で5.0° であった半値幅が,

Ts=300℃ になると0.15° とな り極端に

良くなる傾 向にある。(400)回 折線の半値幅

の値は、米田らによるMBE法 による結果 と比較

して優れたものとなっており58)、 減圧MOCVD

法が高品質なZnSを 成長するために適 した作製

技術であるものと判断できる。 しかしながら、

GaAs基 板の(400)回 折線の半値幅は0.

092° でありエピタキシャル膜より小さい値 を

示していることから、結晶性に関 してはまだ改善

の余地が残されているもの と考えられる。Zn

S/GaAsは 格子 ミスマッチ(m)が4.3%

と、比較的大きいにも係わ らず、ZnSの 結晶性

は、格子整合の良いGaP上(m=0.27%)

のものと比較 しても遜色がない59)・60)。Fig.3・2-3に 、ZnS(400)

回折線の半値幅及び格子定数の膜厚依存性 を示す。 膜厚は、0.14μmか ら4.1μ

mの 範囲で測定 している。 半値幅は、膜が非常に薄い段階では大きな値 を示すが、膜厚

の増加とともに急激に減少し、膜厚約0.3μm以 上では飽和 し、約1.5μm以 上の膜

厚で再び増加する傾向にある。 このことは、格子 ミスマッチが大きいために、成長の初

期段階でミスフィット転位が発生し、格子不整合 に起因した歪が緩和されていることを示

している。 膜が薄い段階で結晶性が悪いということは、界面付近で欠陥が多数誘起され

ていることを示唆している。 一方、格子定数の変化の幅は小さいが(5.405～5.

408A)、 半値幅と逆の傾向で変化する。 バルクZnSの 格子定数は、5.4093

Aで あるので、成長層には若干の引っ張 り応力が加わっている。 これは、ZnSの 線熱
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膨張係 数(6.48×10-6K-i)が 、GaAs基 板の それ(6.0×10-6K-1)よ り

も大きいため と考 え られる。

Fig・3・2-4に 、ZnS/GaAs(100)の ラザ フオー ド後 方散 乱スペ ク

トルを示す。<100>チ ヤ ンネ リングにおけるZnの 表面 ピーク直下 の最小散 乱数 と

ランダムスペ ク トル におけるそれ との比は 、約0.05で あ り理論値 のそれ(0 .03)

に比較的近い。 従 って、表面付 近では、積層欠陥 な どの格子不整が少 なく良質 な結晶性

になってい ると考 えられ る42)。

3・2・2表 面 モフ オロジー

エ ピタキシャル成 長では、表 面モ フォロジーの良好な単 結晶膜 を育成す るための条件

を探す こ とも重要 である。 鏡 面成 長 は、超格子作製 のための必須条件 でもある。 そこ

で、基板温度 、面方位 によ って表 面モ フォロジーが どのよ うに変化す るか を走査型 電子顕

微鏡(SEM)を 用 いて観察 した。

Fig.3・2-5にGaAs(100)基 板上 のエ ピタキ シャル膜 の表面 及び断面

モフォロジー を示す。Ts=225℃ で は、荒 い表面 が形成 されて いる。 また、へき

開面 も平 坦で ない。 この ことは、成 長層 中に多結 晶相 を含 み結晶性 が良 くない とい うX

線 回折の結果 と一致す る。Ts=300℃,Ts=400℃ で は、表面及び断面 は平坦 で

鏡面である。 一方 、Ts=500℃ では、へき開断面 は平坦 で あるが、結 晶表面 は、規

則性 を持 った尾根上構造 を呈 し、荒れ た表 面であ る。 この ことか ら、鏡面成長 のための

条件はTs=300～400℃ であるこ とが分 か った。

Fig.3・2-6にTs=400℃ でGaAs(110),(111)B面 上 に成

長 させたエピ タキ シャル膜(膜 厚～2μm)の 表 面モ フオロジー を示 す。(110)表

面上の膜 は、比較 的平 坦で あるが、(111)B面 上 の膜 は、小 さなhillockを 持 った

構造 となる。
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(i)T、=225℃onGaAs(100)

(ll)T、=300℃onGaAs(100)
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(血)T、=400℃onGaAS(loo)

(N)T、=500℃onGaAS(100)

Fig.32-5

GaAs(100)基 板上 に成 長させたZnS薄 膜 の表面 モフ ォロジーの基 板温度依存性
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(i)onGaAs(110)T、_400℃

.,(

u)onGaAs(111TS=400°C

Fig.32-6

GaAs(110)及 びGaAs(111)B基 板上 に成 長させたZnS薄 膜 の表 面

モ フオロジー 膜厚 はいずれの場合 も約2.0μmで ある。
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3・2・3透 過型電子顕微鏡(TEM)

基板 と成長層の間の格子不整合、熱膨張係数の差、イオン性の差等により発生する欠

陥のミクロな構造 を調べる目的でTEMに よる観測 を行なった。

超高分解能TEMを 用いた断面格子像観察は、皿一V族 ヘテロ界面の構造解析のため

の非常 に有効な手段 として用いられている。 しかしながら、この手法 を積層欠陥エネル

ギーの小さなH-VI族 化合物に用いるには注意が必要である。 すなわち、断面格子像観

察には通常200A以 下の非常に薄い試料が必要であり、試料作製のために～5KeVの

Ar+イ オンによりスパツタリングを行なうが、Cullisら は、このプロセスにより

CdTe,ZnSe,ZnS等 のH-VI族 化合物表面付近に～111ほ どの径の転位ル

ープが多数誘起されることを報告 している61)
。 したがって、観測された欠陥がはた し

て格子不整 により生 じた固有のものなのか、あるいはイオン損傷にょるものなのかが区劉

できない場合も生 じる可能性がある。 実際、Williamsら は、常圧MOCVD法

によりGaAs(100)基 板上に成長したZnS薄 膜の構造解析 を行ない成長層中のF

rank転 位ループ密度 を2～7×1017cm-3と 見積 もっているが37}、 もしこのよう

に多数の転位が存在するとすれば、p型 のみならずn型 伝導制御さえも困難であろうと推

察される。

そこで本研究においては、試料作製段階で、成長層中にダメッジが生 じにくい方法を

選択した。 すなわち、NH40H(1):H202(20)の 溶液中でGaAs基 板のみ

を選呎的にケ ミカルェッチングして、成長層のみを取 り出し、試料ホルダー(Cuメ ッシ

ュ)上 に固定 した。 使用 したTEMは 大阪大学超高圧電子顕微鏡センターに設置されて

いる加速電圧2MeVの 電子顕微鏡である。 この加速電圧では、電子の速度V.(V。/

C=0.98,Cは 光速度 を示す。)と ド ・プロイ波長λ.(λ 。=0.005A)を 計算

するのに特殊相対論に基ず く補正が必要である。 従って、電子の透過度は、通常の10

0KeV級 の電子顕微鏡よりも向上するため数千A以 上の膜厚の試料 を観察することがで

きる。本研究では、すべての試料の膜厚 を～4000Aと し平面観測(plane-view)に よ

り評価した。

Fig.3・2-7,-8,-9にGaAs(100),(110),(111)B

基板上に作製 したZnS薄 膜のTEM像 の基板温度依存性 を示す。

(100)面 上の成長層はTs=180℃ では、(111)方 向に配向した多結晶で

あるが、TS=300℃ 以上の基板温度では(皿)の 電子線回折パターンに見 られるよう

に完全立方晶系の薄膜が成長 している。 一方、明視野像には、積層欠陥フリンジが見ら

れる。 この積層欠陥は、{111}面 上にあ り転位線は[110]方 向に平行である。

また、転位のタイプは、Frankの 部分転位であり、バーガース ・ベク トルbはb=a

/3[111]で ある。 フリンジの幅は、どれも約400Aほ どである。(100)

面と積層欠陥面((111)面)と の なす角をθとすると、cosθ=1/ザ3と なる。
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(i)T、=180℃onGaAs(100)
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(.,)T、=400℃.onGaAs(100)

(iv)T、=550℃onGaAs(100)

Fig.32-7

さまざまな基板温度 でGaAs(100)に 成 長させたZnS薄 膜 のTEM明 視野像 と

電子線回折パ ターン
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(i)T、=180℃onGaAs(110)

(i)T、=300℃onGaAs(110)
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,(..)T。=400℃onGaAS(110)

● ● ● ● ●
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● ● ● ●
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　　む む　 　ユむコ 　

　 　

(並)Ts=550℃onGaAs(110)'.・ 塞・〒ゴ。あ丁蠱.'
● ● ● ● ●

● ● ● ●
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Fig.32-8

さまざまな基板温度でGaAs(110)に 成長 させたZnS薄 膜 のTEM明 視野像 と

電子線 回折 パ ターン
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(i)T、=400℃OnGaAs(111)B
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(ll)T。=550℃onGaAs(111)B

Fig.3・2-9

GaAs(111)B基 板上 に成長 させたZnS薄 膜 のTEM明 視野像 、暗視野像 と電子

線回折パ ターン
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従って、積層欠陥 の幅 は400/cosθ ≒700Aで ある。 これ らの積層 欠陥が 、膜

中の どの深 さに分 布 して いるか は、この写真か らは 明 らかではない。 しか しなが ら、X

線 回折の結果 か ら、膜 の薄 い段 階では、格子不整 によ り生ず る欠陥が多数存在 する もの と

考え られ る ことか ら界面付近 に多 く分 布 して いる可能性 が強 い。 積層欠 陥密度 は、約1

×1013cm-3で ある。 成長 層中 には 、このほか に直径約100AのFrankタ イプ

の転位ループや ミスフ ィッ ト転 位が観 測 され る。 転 位ループ密度 は約2×101`cm-3

である。 ミス フ ィッ ト転位は、(血)に 示 す ようにb=a/2[110]で あ り、転位

線 とバーガ ース ・ベ ク トルが60° の角 をなす タイプ のもの である。 転位密度 は、Ts

=300～400℃ の範 囲で はそれ ほ ど変化が見 られ ないが 、Ts=550℃ での成長層

では、(iv)に 見 られ るように積層欠 陥、転位ル ープ密度 どもに約一桁増加す る。 転位

密度 から判 断 して、Ts=300～400℃ でGaAs(100)基 板上 に育成 したZn

S薄 膜 の結 晶性 は、伝導度制御 をするため の必要条件 を充分 に満た しているもの と考 え ら

れ る。

(110)面 上 に作製 した成 長層 も、Fig.3・2-8に 示す よ うに(100)面

上 のもの と同様 にTs=180℃ で は(111)方 向に配 向 した多結 晶 とな り、Ts=30

0℃ 以上 でエ ピ タキシ ャル成長す る。 明視 野像 に、長 さ2011～1μmの す じが多

数観測 され るが、 この場合 、入射電子 ビームの方 向[110]⊥ 積層 欠陥面((111)

、(111)、(111)、(111)]の 条件 が満た され るので、す じ一本 が一 つ の積

層欠陥面 に対応 す る。(皿)、(洫)に 示す よ うに、積層欠 陥密度 は、基板 温度が高 く

なるとともに増 加す る。'

Fig.3・2-9に は、Ts=400℃ で(111)B面 上 に成長 させたZnS薄

膜 のTEM明 視野像 と暗視 野像 を示す。 積層 欠陥密度 は約1×1014cm-3,転 位 ルー

プ密度 は、約1×1016cm-3で あ り、(100)面 上の もの よ り多 い。 また、電 子線

回折パ ターンには、Pと 印 した ところに1/3n(422)シ リーズの スポ ッ トが見 られ

、基板 に平行 な面 内での双晶や積層欠 陥が多 く存在 して いるこ とを示 して いる62}。
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3・3光 学的性 質

3・3・1測 定方法

Fig.3・3-1に 本 実験 で用いた

フオ トル ミネッセンス の測定 系のブ ロック

図 を示す。 励起光源 としては、He-C

dレ ーザ ー(Omichrome社 製,325n

m,出 力1.5mW又 は20mW)を 用い

た。 レーザ ー光 は、150Hzの チ ョッ

霾欝講1糴 欝
分光器 は、焦点距離1mの シ ングル ・グ

レーテ イングであ り(Jobin-Ybon社 製)、

回折格子 は1200本/mm、 逆分散 は0.8nm/mmで ある。 分光器 たよ り分 光さ

れ た光は 、光電子増倍管(浜 松 フォ トオニ クス社 製R943-02)で 検知 され 、チ ョ ッパ か

らの150Hzの 参照信号 とともに、 ロックインア ンプ(PrincetonAppliedResearch

社製Model124A)に 入力 し、増幅 された信 号 をペ ンレコーダーによ り記録 した。

励起 光強度依存性 の実験 では、ND(NeutralDensity)フ ィル ター(東 芝硝 子社製

)をHe-Cdレ ーザ ー と試料 の間 にセ ッ トする こ とによ り励起光強度 を変 化させた。

で3贋膿 款 寵瑠 跨

纛 簾継:
トル ミネ ッセ ンスの時 間分解 スペ ク トル を

測定 した。 なお、 レーザ ーの最大 出力 は

25-OKWで あ るが、高密度励起効果 によ

る、ピー クェ ネルギー のシフ トやブ ロー ド

ニ ング を避 けるために 、で きるだけ低 い励

起密度(約400W/cm2)で 測定 を行 なった。Fig.3・3-2に その測 定 シス

テム を示 す。 測定は 、定 常発光測定 と同様 に、試料か らの発光 を分光器 を通 して光電子

増倍管 に導 き、 それか らの信号 をボ ツクスカー積 分器(PrincetonApPliedResearch社

Model160)に 入力 した。 ボ ツクスカー積分 器は 、アパ ーチ ャー時間2μsecの ゲ
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一 トパルスを内蔵のFETに 入力すると、

潔 鶴朧脚信儲懺
に減衰する発光の様子は、ゲー トパルスを

励起直後から遅延させることにより測定 し

た。

Fig.3・3-3に 反射スペク トル

黔 そ論藪3轍 騨
た。 光源 か らの光 は、試料 にほぼ垂 直 に

なるように照 射 して その反射光 を分光 器 に

集光 した。 その他の測定系 は、Fig.3・3-1の もの と同 じである。

3・3・2反 射スペ ク トル によるバ ン ドギ ャ ツプの決定

一励起子 と端発光 の観測 か ら不 純物 の深 さを評価 す るため には
、 自由励起 子線 のエネル

ギーを明 らか に しなけれ ばな らな い。

Fig.3・3-4(a)の 実線 は、ヨウ素輸

送法 によ り育成 した高品質立方晶ZnS単 結 晶の(

1 .10)へ き開面 の4.2Kに お ける反射 スベ ク ト
　
ルである。 一 方、点線 は、分極パ ラメー ター(4

πβ)及 び ダンピ ング因子(hr)と して、4π β

=1 .05×10-2,hr=3.lmeVを 用 いて

計算 した理論 曲線 であ り63)、 実験値 とよ く一 致 し

ている。 この ことか ら、歪の ない立 方晶バル ク単

結晶の横型 自由励 起子(10Werpolariton)エ ネル

ギーは、3.799eV,縦 型 自由励起子(upper

polariton)エ ネルギ ーは、3.803eVで ある

ことが明 らか とな った。 これ に対 して(b')に 示

すように、ZnS/GaAs(100)(膜 厚1.

2μm)の 励起子付近 のデ ィツプはバ ル クの それ と

比較 してブ戸 一 ドであ り、lowerpolaritonの 位置

は、バル クよ りも低 エネル ギー側 の3.797～3

.798eVに 位置す る。 これ は、前節で示 したよ うに成 長層 に若干 の引 っ張 り応力が

加わるた めに、価電子帯 の重 い正 孔(hh)と 軽 い正孔(lh)の バ ン ドの縮退 が解 ける

ためであろう と考 え られ る。
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バル クZnSの 格子定数 をaz、s、ZnS薄 膜 の界面 に垂 直方向の格子 定数 をa⊥ 、nS

とすると、成長層 中の引っ張 り応 力 ε。.sは次式 によ り定 義 され 、

εzns=(a.ZnSa⊥zns)/azns(3・3-1)

X線 スペ ク トル による結果 か ら、膜厚 が1.2μmの ときのa⊥ 、.S=5 .407Aで ある

か ら、 εz。Sニ4×10-4と 計算 される。 変形 ポテ ンシ ャル を用 いて理論計 算 を行 なう

と、この歪の大 きさで は、価電子帯 のスプ リツテ ィングが～1.OmeV、 バ ン ドギャツ

プは～1.5meV小 さ くな り、実験結果 をうまく説 明する ことがで きる64)。

3・3・3励 起子 及び端 発光

構造解析 か らGaAs(100)面 上

のエ ピタキシヤル膜 の結晶性が最 も良好

簾歪瀧 閉籌 叢雛雛學罐
質につ1'て の評価 を行なった・

纛鐚灘羈
ら約0.3μmほ どの領域では、Na,

Liな どの不純物がパイルアツプし、基

板からのAsの 拡散 も大きい。 一方

、X線 回折の測定結果から、0.3μ

m以 下の膜厚では、膜申に加わる引っ

張 り応力が大きく、結晶性 も良好なも

の とは言えないことが分かっている。

従って、PLの 測定 には、歪が小

熹繍 駟 い1～2μmの 膜厚の

Fig.3・3-6(a)は ア ン

ドープZnSの4.2Kに おけるPL

スペ ク トルである。440nm付 近

にCu-blueと 考 え られ る発光が

観 測 され るが、それ以外の深い準位 に

関与 した 発光 は見 られず、325～3

50nm付 近 に励起子 発光および端 発



光が観測 され る。 著 者の知 るかぎ り、cw一 レーザ ー励起 によるMOCVD‐ZnSの

バ ン ド端発光 に関す るデ ータはこれが初め てで ある42)。He-Cdレ ーザ ー(325

nm)の エネルギ ーは、3.81eVで あ り帯間励起 できてい ないが 、4.2Kに お ける

自由励起子線(upperpolariton線 の高エ ネル ギー側 のす そ)を 共鳴励起 でき るので、束

縛励起子発光 が観測 できるもの と考 え られ る。Fig.3・3-7(a)に バ ン ド端付

近の拡大図 を示す。(D°,X)線(中 性 ドナー に束 縛 された励起子発光)は 、3.7

90eVに 観測 され る。 一方 、3.766eVと3.741eVに ピー クを持 っ発光(

1、β,1、 γ)は 、LO(縦 光学)フ ォ ノンレプ リカ を伴 ってお り、(AO,X)(中 性 ア

クセプターに束縛 された励起子発光)と 同定され る。

比較 のために、Fig.3・3-8に エ キシマー レーザ ー を用いた帯間励起 による結果

を示すが、各束縛励起子線 の位置 は互い に一致 している。 なお、 自由励起子 発光線(E

、)は 、3.800eVで あ り、反射スペ ク トル との対応 か ら、upPerpolaritonと10w

erpolaritonの ほぼ中間に位置 して いるこ とが分 かった。

有効質量近似 で取 り扱 える程 度の浅 い不純物 に束縛 された励起子線 と、 これ らの発光

に関与す る ドナ ー,ア クセプ ターのイオン化 エネル ギーの関係 は、電子 と正 孔の有効質量

比 σ(σ=me*/mn*)か ら理 論的 に次gよ うに与 え られる65)。

(Do,X)=Eg-E。x一 γD(σ)ED(3-1)

(A°,x)=Eg‐EeX‐'Yn(Q)En(3-2)

ここで、E。 はバ ン ドギ ャ ップ(3.840eV)、E。xは 自由励起 子の束縛 エネルギー

(40meV)、7、(σ),γA(σ)は σによって決定 される係数 、ED,EAは それ ぞ

れ ドナ ー,ア クセ プ ターの イオ ン化エ ネル ギーである。

ZnSの 電子 の有効 質量m.*は 、0.39m。 である ことが知 られ ているが 、正孔 の

有効質量 は明 らかにされ ていない。 従 って、 ここでは励起 子の換算質量 μ。xから逆算 し
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た値 を、実効 的な正孔 の有効質量 とす る。 す なわ ち、

Eex=e2μex/2五2ε02(3-3)

,ccex=me*m,,*/(me*‐1‐m,,*)(3-4)

の関係か ら、mh°=0.39m。 と計算され る。 ただ し、eは 電子 の電 荷、hは プラ ン

ク定数、 ε。は静的誘電率 を表 している。

σ=0.95の ときの γD,γAの 大き さは、それぞれ γD=0.10 ,'YA-・0.12

と見積もる こ とが できる26)・65)。(3-1)式 よ り、3.790eVの(D・,X)発

光 に関与 す る ドナ ーのイオン化 エネル ギーは 、ED=0.10eVと 計算 され る。 この

値 は、有効質量か ら予想 され る準位0.076meVに 比較 的近 く、過去 にバル クZnS
覧 で報告されている浅 い ドナ ーレベル とほぼ一 致 して いる13)

。 一方 、1、 β及び1、 了に関

与す るアクセプ ターレベル は、それ ぞれ0.28eV,0.49eVと 計算 され 、有効質

量近似で取 り扱え ないような深 い準位 である。 これ らのア クセプ タ種の 同定 は、現時点

では困難 であるが、ZnSe結 晶 における1ユd発 光 やY発 光 との対応 か ら、Cu、Znの

空孔、転位 等が可能性 と して考え られ る。 今後、 これ ら深 いア クセプ タ レベル の空間的

対称性 を、ゼーマ ン効果や一軸性応力効果 か ら明 らかに し、その起源 にっ いて検討 を加 え

る必要が ある。

3.666eVに ゼ ロフオノン線 を持 ち、

2～3個 のLOフ オノンレプ リカ を伴 った発光

帯は、Fig.3・3-9に 示 すよ うに、励起

光強度 を変化 させても、そのピー クエ ネル ギー

はシフ トしないこ とか ら(e,A°)発 光(自 由

電子 とア クセ プターに束縛 された正 孔の再結合

発光)で あるもの と判 断され る66)。 ア クセ プタ

ー レベル の深 さは、0.174eVで ある。

アクセプ ター不純物 としては、SIMSの デ ー

タからNaま た はLiで ある可能性 が高い。

ZnSエ ピタキシャル成長層 のバ ン ドギ ャ

ップ中に形成 され る準位 を明らかにするため に

、さまざ まな不純物 を添加 し、バ ン ド端 発光の

変化 を評価 した。 ドナ ー不純物 としてヨ ウ素

をドープ した成 長層(Ts=410℃)のPLを

、Fig.3・3-6(b)及 びFig.3・3-7(c)に 示 す。 ア ン ドープ膜 と比

較 して、1、 β及び1、 γの励起 子発光 は消失 し、(DO,X)線 の半値 幅は、約2.2倍 大

きくな り、新 た に3.734eVに1、 δ((Ao,X))が 現われ る。 一方、3.64

1eVに ゼ ロ ・フォノン線 を持っ発光が観 測 される が、この発光帯 は、Fig .3・3-

10に 示す よ うに励起後 、時 間 とともに低 エネル ギ ー側 にシフ トする ことか ら、DAP発
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光(ド ナ ー ・ア クセプ ター対発光)で ある こ とが明 らか とな った66)。DAP発 光 のゼ

ロ ・フオ ノン線 のエネルギ ーEDA。 は、次の式 で与 え られ る。

EDAP-Eg-(ED十EA)十Ec

ここにEcは 、 クーロン項 と呼 ばれ、 イオン

化 ドナー一ア クセプ ター間のクーロ ンェ ネ

ルギー を表す。DAP発 光に関与 す る

不純物準 位 と して、ED=0.10eV,

EA=0.174eVと す ると、Ec=77
'

騰晃謬藍鎧1識 欄
もか な り大 き い 。

Fig.3・3-11に 、 ヨ ウ素 ドー3 .641evに ゼロ,フ ォノン線を持っ発光帯のxe_c1エ キシ

プZnSのPLの 基 板 温 度 依 存 性 を示 す 。 マーレーザー励起による時間分解発光スペクトル

Ts=410℃ で は、(DO,X)線 やD

鋸惣讐騰議藻繍あ
発光は弱 い。 これ に対 して、Ts=3

00～360℃ で は、バ ン ド端 の発光 は

完全 に消失 し、480nm付 近 にピーク

を持っ強烈 な青色発光 が観測 され る。

この発光は、孤立 した1ド ナ ー と1ド ナ

ー とZnの 空孔か らなる複合 アクセプ タ

ー との間の電子遷移((I
s+)e-(Vz

'
、2-‐Is+)h)に よる発 光(SelfActiv

atedEmission,SA発 光)で ある。P

Lス ペ ク トルの結果 か ら判 断 して、SA

発光 に寄 与す る(Vz.2--Is+)h複 合

ア クセプ ターの濃度 がTs=360℃ 以

上で急激 に減 少す るために、TS=410℃ で は、孤立 した1ド ナ ー準位 と浅 いア クセプ

ター準位 の間の発光 の方 が強 く現 われるよ うにな った もの と考 え られる42)。

本研究 で は、アクセ プタ不純物 としてNaに 着 目し、これ をア ン ドープZnSに 熱 拡

散 によ り添加す るこ とが試 みられ た。Naの 熱拡散 は、石英 アンプルの片側 にア ン ドー

ZnSを 、 もう一 方の側 にNa2SeとSを 入れて真空封入 し、ZnS側 を500℃ 、N

a2Se側 を550℃ とす る事 によ り行 なった。 こう して得 られ た試料 のPLス ペ ク ト

ル をFig.3・3-7(b)に 示 す。 ア ン ドープ膜 と比較 して、3.782eVに(

A°,X)線(1、 の と、3.641eVに ゼ ロ ・フオ ノン線 を持 っDAP発 光 が、新 た
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に観測 され る。 なお、1、 α線 は、Naを ドープ したバ ル クZnSに おいて も強 く観測 さ

れるこ とか らNaア クセプ ター レベルが関与 しているもの と考え られ ている63)。(3

-2)式 か ら1、 α線 に関与 するア クセプ ター準位 を計 算する と
、EA=0.15eVと な

り、アン ドープ膜 の(e,AO)発 光 に関与す る準位 に比較的近 い。 このよ うに、光 学

的に活性 なNaア クセプ ター準位が 、エ ピタキシャルZnS中 に形成 される ことが明 らか

にされた ため66)、p型 伝導 をめ ざ して、MOCVD成 長 中にNaを 高濃 度で添加 する試

みが、現在 なされている43)。

一 方
、(CH3)2Te/H2Sの モル比 を10-4と して 、極微量 のTeを 添加 した膜

では、Fig.3・3-6(c)に 見 られ るよ うに、320-360nm付 近の発 光は消

失 し、3.16eVにTeに よるアイソェ レク トロニ ック束縛励起子 発光が、2.8eV

付近 にTe-Tepairに よるもの と推測 され ている励起子 発光 が観 測 され る67)・

68)
。 これ ら励起 子の発光強度 は非常 に強 い ことか ら、Te不 純物 は、紫色領域 での発

光中心 として有望で あろう と考 え られ る。

最後 に、エ ピタキ シャルZnSの4.2Kに お いて観測 され るバ ン ド端 発光 のエネル

ギー と ドナ ー,ア クセプ ターの準位 及びその起源 をTable3・3-1に ま とめ、それ

らの発光遷 移モデル をFig.3・3-12に 示 す。

Table3.3-1

4.2Kに おいて観測 され るZnS成 長層 のバ ン ド端 発光エネル ギー と

ドナー ・ア クセプターの準位 及びその起源

発光 エネルギー(eV)発 光 の種類 準位(eV)起 源

3.800±0.0021ExIIfreeexciton

励3.790(Do,X)0.101sorVs

起3.782(Ao,X)1ユ α0.15Naz　

曩1:766741(A(A::X)lraX)lly°.28?0.49?{v∵ 　 '

光3.734(Ao,X)1、 δ0.55?dislocation?

3.161

1is°electr°niclITes2.80boundexcitonTeS‐Tespair
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3・4電 気的性質

3・4・1基 板温度依存性

Fig.3・4-1に アン ドープ及びヨウ

素 ドープZnSの 比抵抗率の基板温度依存性を

示す。 アン ドープ膜では、Ts=225～4

10℃ の範囲で、比抵抗率は約106Ω ・cmで

ほぼ一定である。 これに対 して、ヨウ素 ドー

プ膜では,Ts=300℃ で1Ω ・cm(電 子濃

度 約1017cm-3)の 低抵抗n型 伝導 となる

。 しかしながら、同一条件でヨウ素 を添加(

(12)/(DMZ)=0.2)し ているにも

係わらず、低抵抗になる温度範囲は非常に狭い

。SIMS分 析から膜中に取 り込まれるヨウ

素の量が、温度上昇 とともに減少 していること

が分かってお り、Ts=300℃ 以上での比抵抗率の上昇は、このことが原因であろうと

考えられる。 一方、Ts=300℃ 以下での比抵抗率の上昇は、低温成長のため結晶性

が悪化し、格子欠陥等にキャリアが補償されているものと考えられる。Ts=300℃

以上で、取 り込まれるヨウ素の量が激減する原因が、ヨウ素の付着係数の低下 によるもの

なのか、それ とも成長機構の変化によるものなのか明らかでない。 今後、ヨウ素が ドー

ピングされる過程 を、反応機構の基礎にたちかえって研究する必要がある。
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3・4・2ヨ ウ素添加量依存性

ZnS薄 膜の電気伝導の制御は、デバイスへ

難灘織業蕪ll
らない。 そこで 、12ガ スよ りも流量制 御が容

易で高純度(6N)なHIガ ス を用いて、 どの程
'度 低抵抗(高 電子濃度)な

n型ZnS:1が 育成

可能か を調べた。

Fig.3・4-2は 、Ts=300℃ の条

件でGaAs(100)基 板上 に作製 したZnS

:工 の比抵抗率,移 動度,電 子濃度 のHIガ ス供

給量依存性 を示す。HIガ ス供給量 の増 加 とと

もに、電子濃度 は増加 し、HI流 量2.5×10
-6
mol/minの ときに最大電子濃度6.1×

1019cm弓(そ の ときの移動度60cm2/V・

sec、 比抵抗率2.2×10-3Ω ・cm)と な り縮退す る領 域 まで ドープされる。 一 方

、HIガ ス流量 をこれ以上増加 させる と、電子 濃度及び移動度が急激 に減 少する。 この

現象 は、X線 回折の結果、HIガ ス2.5×10-6mol/min以 上 で(400)回 折

ピークの半 値幅が増加す る ことか ら、ZnS:1の 結晶性の悪化 が原 因である と考 え られ

る69)。

Table3.4-1

MOCVD法 、MBE法 により作製されたn型ZnS

36

不純物 ドーバ ン ト 比 抵 抗 率(Ω ・Cm) 電子濃度(cm-3)
'特 長

Al (CH3)3A' 3×10_Z 8×1018 (DEZ・DES)付 加体使用

{慚 現象?・9)

C1 HC1 2×10-1 ? メ モ リー 効 果7ω

{ 結晶性悪化
1 Iz 5×10-1 2×1017 メモ リー効 果 塗 し42)

1 CZHSI 2×10胛2
●

6×1018 〃71〕

1 HI 2×10冒3 6×1019 〃72}

{高皺 ドづ 可

Al Al 5×10_2 1×1019 MBE成 長



MOCVD成 長ZnSの ドナー不純物 としては、Table3・4-1に 示すように

これまで、AlとClの 添加が試み られている。(CH3)3Alを ドーパン トとして用

いる場合、高濃度にドープするためには、Znソ ースとしてDEZ・DESの 付加体 を用

いなければならず、最大電子濃度もヨウ素を用いた場合よ りも約一桁小さい39)。 一方

、HClを ドーパン トとする場合は、HClガ スの反応性 が高いために、成長槽に残留 し

てメモリー効果をおこしたり、結晶性 を悪化させたりするために0.2Ω ・cm以 下の比

抵抗率のものは得 られていない70)。 これに対 して、ヨウ素 を用いた場合 は、高い移動

度を示 しながら6.1×11sCIT1-aま で ドーピングが可能であり、制御性も高いことか

ら、 ドナー不純物 として最も適 した不純物であると結論できる43)。

3・5結 言

X線 回折及び透過型電子顕微鏡観察の結果から、Ts=300～400℃ の基板温度

範囲で、GaAs(100)基 板上に高品質立方晶ZnSが エピタキシャル成長すること

が明らかにされた。

ドーパン トとしてヨウ素 を用いることにより、n型 伝導度制御 に成功 した。 なお、

n型ZnS:1を 発光層 とするMIS型 発光ダイオー ドが試作され、順方向バ イアスで比

較的高輝度の青色発光が観測されている。 青色ダイオー ドの詳細にっいては、第7章 の

「工学的応用」で述べる。

従来、困難であるとされていたZnSエ ピタキシャル膜の励起子及び端発光 を4.2

Kに おいて測定することに初めて成功 し、発光の起源について考察 を行なった。 バンド

端近傍で強い発光が得 られたことから、ZnSの 応用 として、青色発光ダイオー ドのみな

らず電子ビーム励起 レーザー等の紫外領域での発光材料 としても期待が持てよう。
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第4章 超 格 子 の 概 説

4・1緒 言

半導体 ヘテ ロ界面で は、バ ン ド構造 が変化す るために伝 導帯 と価電子帯 の不連 続(o

ffset)が 生 じる。 その不連続 の特徴 に従 ってい くつかの タイプに分 け られ るが73

)
、Fig.4・2-1に 示す よ うに電子 、正孔 とも にバ ン ドギ ャップの狭 い層 に閉 じこ

め られるよ うな構造 をタイプ1と 呼 び、ZnSe-ZnSで は この タイプに属す るもの と

考 え られ る。 本節で は、タイプ1の バ ン ド構造 を有す る半 導体 超格子 の二次元 的 な電子

構造 と光学 的性 質 にっい て概説す る。

4・2量 子井 戸 中の電子構造

障壁層(ZnS)及 び井戸層(ZnSe)の 厚 さ をLb,Lwと しバ ン ドオフセ ツ トの

大きさを△Eと す る。 今、Lbが 充分 に大 きければZnSe中 の電子(正 孔)は ヘ テ ロ

界面に沿 う(x,y)面 内では 自由粒子 として振舞 い、これ と垂 直なz方 向で は界面 で反

射され るため定在 状態 を形成 す る。 この時 の電子[正 孔]の 固 有関数 Ψ.(r)[Ψ 、(

r)]と 固 有エ ネルギーE.[Eh]は 、井戸層 を構成 す る半導体 の伝導 帯,価 電子帯 のプ

ロッホ関数 をφC(r),φV(r)と す る とそれぞれ 、

Ψe(r)==φne(z)exp{i(kxx十kyy)}φc(r)(4-1)

Ψh(r)=φ 。h(z)eXp{i(k.X十k.y)}φv(r)(4-2)

E。(k。,ky:n)=五2/2m。*ll(k。2十ky2)十Eze(n)十E.(4-3)

Eh(k。,ky:n)=h2/2mh*財(k.2十k。2)十E。h(n)(4-4)

で与 えられ る。 こ こで φne(z)[φ 。h(z)]とEze(n)[E。 、(n)]はZ方 向に

運動する電子[正 孔]のn番 目の固有値 と固有 関数 であ り、 シュレデ ィンガー方程 式の解

として求め ることができる。

一(h2/2m
i⊥*)(dφ 。i2(z)/dz)十V(z)φ 。i(z)=

E。i(n)φni(z)(4-5)

但 し、i=e又 はhを 表す。

この方程 式の解 はZnSe中 では正弦 関数 、ZnS中 では指数(減 衰)関 数 で与 え られ、

E。i(n)は 界 面 でこの二つ の関数 とその微係 数が滑 らかに接続 され る条件か ら、次 の非

線形方程式 によ り与え られ る。

tan(mw⊥*E。i(n)Lb2/2×12)1/2=

{(mb⊥*(△E-E。i(n))/mw⊥*E。1(n)}1/2(4-6)

ここにm。 ⊥*,mb⊥*は それぞれ井戸層及 び障壁層 の電子[正 孔]の 有効質量 を示 す。
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有限なポテ ンシヤル では、電 子[正 孔]の 波 動関数 は障壁 層 に しみだす 。 この ため・

Lbが 小さい場合 には、隣接 するZnSe量 子 井戸内の準位間 に結合 が生 じて 、その結果

、連続的 な小 さなエネルギ ー帯(ミ ニバ ン ド)が 形成 され る。 従 って、 この場合 、電子

[正孔]は トンネル効果 によって複数 の層 に伝播 が可能 となる。 このよ うな周期 構造(

周期:L.+L、)の こ とを超格子(superlattice)と 呼ぶ。 超 格子 の分散

関係E,(k、)は 、一般 によ く知 られて いるクローニッヒペ ニー解析 によ り求 める こ とが

でき、E、 、(k、)〈 △Eの 状態 に対 して は、

cock,(Lb十Lw)_(72‐a1)/2aysinh7Lb・sinaLw-1-

cosh7Lb・cosaLw(4-7)

を解 くこ とによって与 え られる。

ここで、

α={2mw*E。i(k、)/tZ}1/2(4-8)

yニ[2mb*{△E-E、 、(k。)}/h2]i/2(4-9)

-1≦ 左辺 ≦1で あるから、右辺 が この条件 を満 たす範 囲内であれば 、 ミニバ ン ドが生 じ

それ以外では ミニ ギャ ップ となる。

次章で述べ るが 、ZnSe-ZnSの 積層

構造 では△Ev>△Ecで ある と考 え られ る

。Fig.4・2-1に は 、△Ec=0.

06eV,△Ev=0.82eV,Lb=5

0A,L。=30Aの ときのバ ン ド構造 と

量子 レベル を示す。 ここに見 られ るよ う

に、電子 に関 して はn=1の ミニバ ン ドが

形成 され超 格子状態 になっている。 これ

に対 して正孔 に関 しては、離散 的な量子 レ

ベ ルが形成 され ている。 本論 文 において

は、ZnSe-ZnSの 積 層構造 を一貫 し

てZnSe-ZnS超 格子 と呼ぶ こ とにす

る。

量子 井戸中の電子 と正孔 の光学遷 移の行列要素 は、運動量演 算子 をpと した とき、

〈Ψ。(r)lplΨ1、(r)〉=〈Y'n。(z)iφ 。h(z)〉 ×

<φc【plφa>(4-10)

一般の直接遷移型 の半 導体 では 、φ。は陽 イオ ン(cation)のS軌 道 関数 φ。は陰 イ

オ ン(anion)のp軌 道関数で表 されるか ら〈 φ。【plφ 。〉≠0で ある。従 って、

(4-10)式 が零で ない条件 は、

〈TftC(Z)1φnh(z)〉 ≠0(4-11)

である。(4-11)式 の積分 はne=nh以 外 では零 になる。 従 って 、同 じ量子数 問
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のみで遷 移が許 される。

この遷移則 を反映 して光吸収 のは じまる基礎吸 収端 のエ ネル ギーば 、

△E1=Eg十E。 。(1)十E。h(1)(m12)

とな り、バル クよ りも高エ ネル ギー側 にシフ トす る。 また 、吸収 スペ ク トルの形状 もバ

ル クでは(by-E,)i/2に 比例 して変化す るのに対 して 、量子井戸 では階段 状 にな り、

△Er,=E。 十E。 。(n)-f-E,t、(n)(4-13)

でステップが現れる。 実際の吸収 スペ ク トル では、井 戸内の電子 と正孔 の間に クーロン

引力(結 合エネルギー をE。.,。 とす る。)が 働 き各 ステ ップのEex,。 低エ ネル ギ ー側 に励

起子吸収 ピー クが観 測される。

Fig.4・2-2に はZnSe-Z

nS超 格 子において観 測され る吸収 スペ ク

トルの形 状の模 式図 を示す。Fig.4

・2-1に 示 すよ うに この構造 で は△Ec

が小さいため伝導帯 にはn。=1の レベル

しか形成 され ない。 一 方、価電子帯 は歪

みのため に縮 退が解 けて重 い正 孔(hh)

と軽い正 孔(lh)の 二つのバ ン ドに分裂

し各バ ン ドで量子 レベ ルが形成 され る。

従 って、(4-11)式 の選択 則か ら考え

て この吸収スペ ク トル は、n。=1-n}、h=1(Eh1)とn。=1-n,h=1(ESL)の 光

学遷移 に対応 した二段 階の形状 にな るもの と考え られる。

量子 井戸 中の励起子 は、井戸幅L。 が励起子 の広 が り(ボ ー ア半径rBの2倍 程度 の長

さ)に 比較 して小 さ くな る と電子 及び正孔 の波動関数 がz方 向に圧縮 され実質的 な電子,

正孔間の距離 は小 さ くなる74)・75)。 このため励起子 の結合エ ネル ギー(E。 。,。)は バ

ル クのそれ(Eex,b、1k)と 比較 して大 き くなる。 二 次元的 な極限(L。 →0)で はE。 、

,。=4Eex,b。1kと なるこ とは良 く知 られ た事実 である。 これ に対 して有限 な井 戸幅中

の励起子(擬 二次元)の 結合 エネルギ ーは解析的 に解 く事はで きないが,以 下 に示 す変分

法 を用い て評価す るこ とができる75)。 励起 子 のハ ミル トニア ンHは 、

H=Eg十HKE。 。(z。)十V.(z。)十HKF .。h(zh)十Vh(zh)

十HKL。e-h(r)十V。-h(r,z。,zh)(4-14)

で定義 され る。 ただ し、Z。,Zhは 電子及び正孔 の井 戸 に垂直 な方 向を、rは 井 戸 に平

行な面内 での電子 と正孔間 の距離 を表す。 また 、V.(z。),v、(Zh)は 電子 及び正

孔の量子井戸ポテ ンシャル を表 し、HKE、 。(z。),HK。,h(Zt、),H。 、ire-h(r),

V。-h(r,z。,Zh)は 次式 で定義 され る。
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h2∂2

HK王 こ、。=一.(4-15)

2m。*∂z。2

h2∂2

HKt.:ch=一(4-16)

2m,,*az,,z

h2∂2

HKh:re-h=一.(4-17)

2μ ∂r2

ez

V。-r.(r,z。,Zh)=一(4-18)

ε(1z。-z、12+r2)i/2

但 し 、 μは励 起 子 の換 算 質 量 で 次 式 に よ り定 義 され る。

m。*lm、*ll

μ=(4-19)

m。*li+m、*U

電 子 、正 孔 の サ ブ バ ン ド(nE,,nh)間 の1s励 起 子 状 態 を表 す 波 動 関 数 と して 、

Ψ 。。,。h=Nφ 。e(z。)φ 。h(Zh)t、(r)(4-20)

を 用 い 、

φ1。(r)ニexp[一 α1。{r2一 ト(ze-zh)2}1/2](4-21)

と仮 定 す る。1/a,。 は 励起 子 の 広 が りの程 度 の 目安 を与 え る量 で あ る。 励 起 子 結 合

エ ネル ギ ー は α 正、を変 分 パ ラ メ ー タ と した とき にエ ネル ギ ー極 小 の条 件 か ら求 め られ る。

即 ち 、

Eex,w(Lw)=min<`Yne,。hIH[`1'ne,。h>(4-22)

αh

この解は、ヘ テ ロ界面 の障壁が無限大 の時

には、比較的簡 単 に計算す るこ とができる

。Fig.4・2-3にZnSe井 戸中

の励起子結合エ ネルギ ーの井戸 幅依存性 を

示す。L。 →∞ で はE。x,.=Eex,b.Ikで

あ り、L。 〈2rI,でE、:X..が 急 激 に上 昇 し

、L。 →0で はEex,。=4Eex,b、Lkと なっ

ているこ とが分 かる。ZnSe-ZnS

超格子系で は、△Ecが 小さいため に電子

のとじこめ条件 があ まくな り、実際の励起

子のエネル ギニは これよ りも小 さ くなって
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いるもの と考 え られる。

4・311-VI族 化合物超 格子 の研究動 向

ワイ ドギヤ ップH-VI族 化合物半導体 を用いた超格子 は、

(i)励 起子結合 エネルギ ーが大 きい

(皿)電 子 一格子 相互 作用が大 きい

(皿)磁 性 イオンー励起 子相互作用が大 きい

等のH-VI族 物質 が持 っ固有の光物性定数 によ り皿 一V族 超格子 と比べて よ りユ ニー クな

光 ・電子 デバ イスへの応 用が期 待 できる。 そのため 、ここ数年来 、分子線 エ ピ タキシー

(MBE),ホ ッ トウォ ールェ ピタキ シー(HWE),有 機金属気相 法(MOCVD)に

よ り、ZnSe-ZnMnSe76),ZnSe‐ZnTe")・78), .ZnSe-ZnS66)・
77),79)・80)

,CdS-ZnS81)・82),CdTe‐ZnTe83)・84)な どの超 格子 が作製

されてきた。 本節 では、II-VI族 超 格子の特長 と問題点 にっ いて概説 する。

(i)先 に述べ たよ うにZnSeを 量子井戸 とす る構造 で は二次元的 な極 限にお いてE

ex,。=4E。x,bulk=84meVと な り、非常 に大 き な励起 子結合エ ネル ギーが実現 され

る可能性 がある。 た だ し、二次元的な励起子 の振舞 い を期 待す るた めにはLw<r。 と し

なければ ならず 、バル クZnSeで は、rB=28Aで あるか ら、 この場合井戸幅 を非常

に薄 くしなけれ ばならない。 このため、単原子層 レベル制御 された製膜技術 が必 要であ

る。 また、数 原子層 とい うきわめて薄 い層で は、界 面の電 子状 態が励起子状態 に非常 に

大きな影 響 を与 え るもの と考 え られ る85)。 従 って 、 どの程度 の膜厚 まで有効質量近似

のも とで扱えるKronig-PemyModelが 有効であ るか とい うことを実験,理 論 の両面 で明

らかにす る必要 が ある もの と考 え られ る。

(皿)ま た、励起子 結合エ ネル ギーが大 きい とい うこ とは、励起子 の光学遷移 を利用 し

た素子 を室温 において実現す るた めに適 している もの と考 え られ るが、 そのた めには励起

子 の散乱 ・解離過程 を明 らか にす る必要 がある。jに 、発光 、反射 スペ ク トル におい

て観測され る励起子 ピ ークの半値幅r1は 、温度 の上昇 とともに大 き くなる。 これ は励起

子が不純物 や音響 フォ ノン,光 学 フォノンによ り散乱 され るため である。 特 に室温付近

の半値幅 は主 としてLOフ オノンによる散乱 によって決定 され る。 この効果 によ る半値

幅のブロー ドニ ングrhは 次式で与 え られる86)。

rph

rh=(4-23)

[exp(hΩLO/kBT)-1]

ここにhΩ ・・はLOフ オ ノンのエネル ギー を、r。hは 励起子 とLOフ オノンの結合定数 を
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示す。GaAs‐GaAlAs系 の量子井戸ではr。h=4meV87),GaInAs-

AlInAs系 の量子井戸ではr。,,=9meV88)で あることが報告されているが、II-

VI族化合物では電子格子相互作用が大きいためにこれよりも大きな結合定数になるものと

考えられる。 実際、CdTe-CdZnTe系 の量子井戸ではr'ph=40meVと いう

大きな値になるということが報告されているが89)、ZnSe-ZnSSe系 やZnSe

‐ZnMnSe系 などのほ とんどのII-VI族 超格子ではr。hに 関するデータがほ とんどな

い。 従って、今後これらの系の発光,吸 収スペク トルの温度依存性等の基礎的実験 を行

ない励起子一LOフ オノン相互作用の効果を明らかにする必要があるものと考 えられる。

(血)一 般に多 くの磁性 イオンは2価 であるから、Cd,Zn等 の豆族のサイ トをこれ

で置換することによりH-VI族 化合物に磁性イオンを取 り入れることができ、このように

して得られた半導体 を希薄磁性半導体(dilute-magnetic-semiconductor,DMS)と 呼ん

でいる90)。 特に磁性 イオンとしてMnを 用いたDMSはMn2+が 基底状態 において3

d軌 道に互いに平行なスピン状態にある5つ の電子を有するために大きな磁気双極子モー

メントを得ることができる。 さらに、CdTeやZnSeにMnを 添加することにより

バンドギャップを大きくすることができるので、CdTe-CdMnTeg1)やZnSe

-ZnMnSe76)等 の量子井戸構造 を実現することができる。 この系の量子井戸では

障壁層(DMS)に しみだした電子や正孔の波動関数 と磁気イオンとの間に交換相互作用

が働 くため外部磁場により励起子状態を大きく変化させることができる(alargeZeeman

effect)。 すでにいくっかの興味深い磁気光学特性が報告されており92}.93)、 今後こ

の系の研究がさらに盛んになるものと予想される。

4・4結 言

本章では、ZnSe量 子井戸内に形成されるミニバン ド,量 子準位及びZnSe-Z

nSSe超 格子において観測される吸収スペク トルの模式図をクローニッヒ ・ペニーモデ

ルにより解析 した。 っぎに、ZnSe量 子井戸内の励起子結合エネルギーの井戸幅依存

性 を変分法により解析し、2次 元的な極限において非常 に大きな励起子結合エネルギーが

実現されることを示 した。 また、II-VI族 化合物を将来光電子デバ イスへ応用するため

には、数原子層 という極めて薄い層における励起子 と界面の電子状態の関係や、励起子一

LOフ オノン相互作用等の基礎物性研究が重要であることを指摘 した。
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第5章 歪 と バ ン ド 構 造

5・1緒 言

一般 に、格子定数の一致 しない材料間でヘテロ接合 を行なうと、界面には格子不整に

伴う転位が発生することが知られている。 しかし、各層の膜厚がある臨界膜厚よ りも薄

ければ、各層 に加わる伸び と縮みの応力がっりあいミスフィット転位は発生せず、良質の

超格子 を作製することができる。

この概念は、超格子構造を構成する材料の選択の範囲を広げるものであり、ZnSe

-ZnS(ミ スマッチ4 .5%)の 組合せにも適用できるものと考えられる。 本章では

、TEM観 察によりZnSe-ZnS積 層構造の臨界膜厚 を評価 し、臨界膜厚以内の積層

で歪超格子が実現できることを明らかにする。

歪超格子構造では、各層に加わる歪によって格子定数のみならず、電子構造 も変化す

る。 本章の後半においては、一軸性歪がバン ド構造に及ぼす影響にっいて変形ポテンシ

ャルを用いて解析 し、ZnSe,ZnS各 層のバン ドギヤップ及び価電子帯,伝 導帯のオ

フセットの変化を評価する。

5・2歪 の評価

5・2・1歪 超格子の概念

ヘテロェピタキシャル成長の場合には、基板 と成長層の間に格子定数、熱膨張係数、

イオン性等の差が存在する。 イオン性の差は、界面での化学結合の性質を決める要因に

なり94)、熱膨張係数の差は、エピタキシャル層の膜厚が大きい場合や成長温度が高い場

合は、特に問題 となるが、この中でも格子定数の差(ミ スマッチ)は 、歪の主要な原因で

ある。

Fig.5・2-1に 示すように格

子定数a、 の基板(S、)上 に、格子定数

a2の 結晶(S2)を エピタキシャル成長

ツチの度合(m)は 、

m=(al-az)/a1×1° °(%)

(5-1)

もし、お互いの界面が整合(ボ ン ドが

1対1で 結合)し ていれば、結晶S2の

ボンドは下地にマッチングするように歪
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んで成長す る。 したがって、Fig.5・2-2に 示す よ うに歪のエ ネルギ ー εは、膜

厚(h)の 増 加 に比例 して増大す る95)。

e=2G((1十v)/(1‐v))m2h(5-2)

ここで、Gは 剪 断定 数、vは ボア ッソ ン比 を示す。Fig.5・2-1(c)に 示す よ う

に歪のエ ネル ギーが、 ある一定値 を越 える と、 ミスフ ィッ ト転 位が生 じ、ダン グ リングボ

ン ドを生成 してエネルギ ー的 に安定 な状態 に遷移 する。 この とき の膜厚 を臨界 膜厚(hc

)と 呼ぶ。 一般 に、hcはmが 大 き くなれ ばなるほ ど小 さ くな り、m=1%で 数100

A程 度となる。

Fig.5・2-3にZnSe/GaAs(m=0.272%)で の膜厚 と界面 に垂

直な成分 の格 子定数 の関係 を示す96)。 この系 では、臨界膜 厚 が1500A程 度 であ る

こ とが分 かる。 また 、1μm以 上 の膜厚 で、格 子定数 がバル クの値 よ り小さ くなるが こ

れ は、ZnSeの 熱膨張係数 の方が大 きいためであ ると推定 され る。

ヘテ ロ接合 デバ イスの応 用上で 、 ミスフ ィツ ト転位 は、試料 の電 気的、光 学 的な性 質

に悪影響 をもた らす もの と考 え られ 、研究 の初期 には、比較的 ミスマ ッチの小 さな系(G

aAs/Ge,GaAs/GaAIAs,ZnSe/Ge,ZnSe/GaAs,ZnS

Se/GaAs)で の研究 が盛 んに行 なわれた97)。1974～1976年 にな って、

MatthewsとBlackesleeは 比較的大 きな ミスマ ッチの系で も、各層の膜

厚 を臨界膜厚 以内 として超格子構造 を作製 すれば 、 ミスフ ィッ ト転位の ない良 質 なヘテ ロ

界面が実現で きるこ とを明 らかに した98)。 これ は、超格子構造 では各層 に加わ る伸び

及び縮みの応力 が、互 い に相殺 しあい、格子不整 が吸収 されるためで ある。 一般 に、数

～10%程 度 の ミスマ ッチ までは、整 合 した界面 が実現 され るので 、超格子構 造 を構成 す

る材料の選択 の範 囲は大 き く広 がる。 但 し、実際 に歪超 格子系 を実現す るた め には、単

原子層 レベル で制御 された製膜技術 が必要 となる。 これ まで に、MBE法 やMOCVD

法によ り、IV族 では、Ge-Si系 の99),n族 では、GaAs-GaPloo),Ga

As-InAslo1),GaSb-AlSb王02)等 の系で、H-VI族 では、CdTe-Zn
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.Telo3),ZnTe-ZnSe78),ZnTe-ZnS104),ZnSe-ZnS66)・77)7

9)塾8°)等 の 系 で 実 現 され て い る
。

Fig.5・2-4に 歪 超 格 子 の モ デ ル を、Fig .5・2-5に ボ ン ドの 歪 を表 し

た 格 子模 型 を示 す105)。

Fig.S・2-4Fig
.5.2-5

ZnSe‐ZnS歪 超 格子 モ デルZnSe ‐ZnS歪 超格 子 のボ ン ドモ デル

このモデルの妥当性は、ラザフオード後方散乱(RBS)の 結果からも支持される

すなわち、バルク単結晶では、<110>方 向のほうが、<100>方 向より原子の隙間

が大きく見えるので・チャンネリングの効果は<110>方 向の方が大きいが、Fig.
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5・2-6に 見 られるよ うにZnSe-ZnS歪 超格子(L、=L。=100A)で は、<

110>方 向のデチ ャンネ リングが非常 に大 き くなっている。 これ は、超格 子界面 におい

てZn-Seの 結合距離 が、Zn-Sの 結合距離 よ り約9%程 度大 き く、〈110>方 向

から入射 した イオ ンビームは この界面で散乱 されるため と考 え られ る。

5・2・2臨 界膜厚 を評価す る理論

臨界膜厚 に関する初期 の研究 では、エ ネル ギー的なつ りあ いか ら歪エ ネル ギーを評価

す る方法 が とられた。 す なわち、VanderMerweに よる と95)・ ミスフィ

ッ ト転位 を発生 させ るた めに最低 限必要 なエネルギー ε、は、次 の式 で与 え られ る。

sl=9.5m(Gb/4rc2)(5-3)

ここに、bは バ ーガースベ ク トル の大 きさ を示 す。

一 方
、歪 のエネルギー ε1,は(5-2)式 に示す ようにhに 比例 して増加 す る。 ミ

スフィツ ト転位 は εh≧ ε1と なった とき に生ず るもの と考 え られ る。 したが って・h=

hcの とき に ε1=εh

hc=(1/8π2)[(1-v)/(1十v)](ao/m)(5-4)

ZnSe(ao=5.6687A,v=0.376)に おける(5-4)式 の関係 をFig.5・2-

8に 示す。VanderMerweの エ ネルギ ーバ ランスによる評 価 は、hcがm

の増加 とともに減少 する とい う定性 的な性 質 を説 明す るこ とができるが、一般 的 に実験値

との一致は良 くない。 実際 、ZnSe/GaAs(m=0.272%)に お いてhc=1500!

であることが実験的 に明らかにされてい るが96)、 理論値 は約200Aで あ り、hcを か な り

小さ く見積 もってしま うことが分か る。

Matthewsは 力 のっ りあいから臨界膜厚 を評 価 している106)。 す なわち、界

面 に存在す る転位線 に加わる力 として転位線 をそ こにとどめてお こうとす る張 力FD

F　 =CGbZ/4n(1‐v)][ln(h/b)十1](5-5)

が加わるが、 ミスフ ィッ トか ら発生 する力は転位線 をエ ピ タキシ ャル膜 中に引っ張 りだ そ

うとする力FHと して

Fti=G[(1十v)/(1‐v)]bhm(5-6)

が加わ り、FH>FDの ときに転位線 は界面 に垂 直な方向に移動 し、 ミスフ ィッ ト転位(ha

lfloopdislocation)が 発生す る。FD=FHの ときh=hcで あるか ら、

hc=(b/f)[1/4π(1十v)][ln(hc/b)十1](5-7)

この方法によ り評価 した値 は、GaAs-GaAsP,GaAs-InGaAs等 の系 の

臨界膜厚 の実験 値 と比較的良 く一致 している107)。 しか しなが ら、ZnSe/GaAs

においてhc=500Aと 計算 され 、実験値 とのずれ は大 きい。

ミスフ ィツ ト転位 の タイプ は、 らせん(screw),刃 状(edge),半 転位(

halfloop)の3っ に分 けられ る。PeopleとBeanはi°8)、Ge.S
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11-x/Siの 系 においては、3っ の うちでscrewタ イプの転位 を発生 させる ために

必要なエネルギ ーが最 も小さい として評 価 を行 なった結果、臨界膜 厚 は

hc=[(1-v)/(1十v)][1/20π 气厂2][b2/a(x)]×

[(1/m2)ln(hc/b)](5-8)

で与 えられ るとしている。 但 し、a(。)はGe.S
ロ

1、.、のバルクの格子定数 を表す。

この式により、Ge.Sli-X/Siの 系の臨界膜厚

を非常に正確に見積もることができる。(5-8

)式 をZnSe/GaAsの 系に適用するとhc=2

.5μmと 計算され、実験値の10倍 以上大きな値 を

見積もってしまう。

このように、系によって適用できる理論が異な

る理由は、物質の組合せによって界面に発生する転

位のタイプが異なるためである。 したがって、臨

界膜厚の値 を理論的に評価するためには、ミスフィ

ツト転位の種類 と自己エネルギ～の値を正確 に見積

もる必要があるものと考えられる1°9)。

5・2・3TEMに よる臨界膜厚の評価

ZnSe‐ZnS層 構造における臨界膜厚 を

評価するために、2MeV透 過型電子顕微鏡(TE

M)に よる観察 を行なった66)。TEMの 試料は、

GaAs基 板上にLz、S.=LZ .nSの条件で積層 を繰

り返し全体の膜厚が約4000Aと なるように成長させ

た後、基板のみをケ ミカルェッチングにより除去す

ることにより作製 した。 観察は、界面に対 して電

子ビームが垂直に入射する条件(planvie

w)で 行なった。

もし積層が臨界膜厚以内であれば、Fig.5

・2-9に 示すように界面に平行な格子定数は
、Z

nSe,ZnS各 層で一致する。 従って電子線回

折パターンも単一のスポットとなりバルク立方晶の

(100)回 折パ ターンと同一になるはずである。 実際、Fig.5・2-10の(i

)～(皿)に 示すように各層の膜厚が150A以 内であれば、立方晶の対称性の回折線が観

測され、明視野像においてもミスフィット転位が見られず良好な結晶性 となっている。

48



一方、各層の膜厚が200A以 上になるとミスフィッ ト転位の発生が見られ るよ うにな

る。(220)回 折が強い条件では、(110)方 向に平行なミスフィット転位は観測

されるが(110)方 向のものは観測されない。 一方、(220)回 折が強い条件では

、(110)方 向のものだけが観測される。 転位の消失は、バーガースベ ク トルbが 次

の条件を充たしているときに発生する62)。

g・b=0巳(5・9)

従って、この系の ミスフィット転位はb=1/2ao[110]のedgetypeで

あることが明らか となった。 各層の膜厚が250A以 上になるとモワレ縞が明瞭に観測さ

れるようになる。 一般に、モワレ縞は格子間隔の異なる試料 を重ねて観測 した場合に見

られるが、この場合はミスフィツ ト転位が発生 し各層において格子定数がバル クの値に緩

和した領域が発生 したことを表 している。 実際、モワレ縞が観測される領域での電子線

回折斑点は、2重 スポット・(内側がZnSe層 からの、外側がZnS層 からのスポ ツトに

対応)と なっている。 さらに、モワレ縞のとぎれやうね りから、界面での不整合が多数

発生していることが分かる62)。

次に、Lz.s.=Lz、sの 場合 における、ZnSe‐ZnS歪 超格子の歪の大きさを評

価する。Fig.5・2-4の 格子モデルに示すように歪超格子系では、ZnSe中 の

圧縮応力(ε!lSe)とZnS中 の引っ張 り応力(εIls)が っりあい、界面に平行な面で

の格子定数(aH)は(5-10)式 で与えられる。 実際には、基板やバ ツプア層の格

子定数による影響も考えなければいけないが、Osbournllo)やMiles83)ら が

指摘しているように下地 と超格子の間の ミスマツチが大きい場合には下地 と超格子の界面

付近で ミスフィッ ト転位が発生 し、フリースタンディングな超格子 となっているものと考

えられる。 一般に、ミスフィット転位はエピタキシヤル層を貫いて広がるが、歪超格子

はその界面においてこれら転位 をピン止めする効果があることが知 られている111)・112)・

113)
。 したがって、比較的 ミスマッチの大きな基板のうえに成長させた場合でも良質の

エピタキシャル層 を育成できることが期待される。

mlrZnSeTZnSe

a}1=aznse[1十](5-10)

GZnSLZnSTGZnSel-+ZnSe

こ こ にf、=(az。s-az。s.)/a。 。s(層 間 の ミス マ ッチ)、G。 。s。,Gz。sは 各 層 の剪

断 定数 、Lz、s。,Lz、sは 各層 の厚 さで あ る。f、,hz.s。,hz、sは 物 質 固 有 の値 で あ

る か らalIはLz.S/Lz、S.に よ り決 定 され る こ とが 分 か る。 ま た 、歪 と弾 性 定 数 の 関

係 か ら次 の式 が成 立 す る。

△a⊥/△all=-2C12/C11=-v(5-11)

△a⊥=a⊥-abulk(5-12)

△all=all-abulk(5-13)

た だ し、C、 、,C、2は 弾 性 ス テ ィフ ィ ネス 定 数 、ab、1kは バ ル クの 格 子 定数 を示 す 。 従
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(i)ZnSe(22A)‐ZnS(20A)100cycle

(ii)ZnSe(100A)‐ZnS(100A)20cycle
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(iu)ZnSe(150A)‐ZnS(150A)14cycle

(iv)ZnSe(200A)‐ZnS(200A)IOcycle
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(v)ZnSe(350A)‐ZnS(350A)6cycle

l≡ 糶 ≡毋箒麹

,・,繕{羅 鑢 ・一 韈 ・

'
,欄ll・ 一 隙 鯲 ・。爨 鯔 、 輔

馨.㈱ 懿 糶 灘 ・ 密0

(vi)ZnSe(500A)‐ZnS(500A)4cycle
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(孤)ZnSe(2000A)‐ZnS(2000A)lcycle

Fig.52-10

さまざまな膜厚 で積層 させたZnSe-ZnS周 期構造 のTEMplan-view(

明視野像)と 電子線 回折 パ ターン
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っ て 、(5-11)～(5-13)よ りa⊥z。s.とa⊥z。sの 値 が 求 ま る 。Lz。s/Lz。s.

とall,a⊥z、s。,a⊥z、sの 関 係 をFig.5・2-llに 示 す 。

°Q

窪
U
Qa

N

W
U

じ
5

o

Fig.5・2-11

界面 に平行 な 格子 定数(ail)及 び 各層 に おけ る界 面に垂 直な格 子定 数(az。S。 ,aznS

)と 膜 厚比(hZnSe/hZO5)の 関係

Lz。s.=LZ.sの と きal=5.533,と な りZnSe-ZnS歪 超 格 子 中 のZnSe層 に

加 わ る実 効 的 な ミス マ ッチm.は 、m.=(a。 、s.-aII)/a。 。s.=0..024"と な る 。F

ig.5・2-8にmニ2.4%の と き の臨 界 膜 厚(約170A)を プ ロ ッ トして あ る。

5・2・4X-raydiffractionに よ る歪 の 評 価

Fig.5・2-12に 示 す よ うに超 格 子 表 面 に対 して θ方 向 か らx線(波 数k)を

入 射 し、 これ に対 して2θ の角 度 で 回折 したX線(波 数k')の 強 度 を測定 す る場 合 を考

え る。 散 乱 ベ ク トルuは 、u=k'-kで 定 義 さ れ る 。

u=lul=2ksinθ=2sinθ/λ(5-14)

た だ し、 λは、X線 の 波 長(CuKα 線 、1.5405A)で あ る。 入 射 波 を平 面 波exp(

2πik・r)と し、 点r;に お け る散 乱 強度 をf(ri)と す れ ば点rに お い て 観 測 され

る 回折X線 の 振 幅 Ψ(r)は 、 各 場 所 に お け る散 乱 波(球 面 波)の 総 和 と して 表 され る。

す な わち 、

exp(2πik}r-ril)

11f'(r)=」'f(r,)exp(2rcikr;)dr;

Ir-r、1

(5-15)

Fig.5・2-11(皿)に 示 す よ うにr>>riで あ るか ら 、 ＼

1r-r;1≒r-(k'/k)・riと 展 開 で き る。 .(5-16)
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従 っ て 、

exp(2nikr)

Ψ(r)=.∫f(ri)exp(-2πiu・ri)dri

r

(5-17)

観 測 され るX線 の 強 度1(u)は 、

1(u)=Ψ(r)Ψ*(r)

1

=,1∫f(ri)exp(-2πiu・ri)dril2

rz

1

=F(u)F*(u)(5-18)

r2

但 し、

F(u)=∫f(ri)exp(-2πiu・ri)dri(5-19)

従 って、X線 の強度 は散乱強 度の空間分布 をフー リェ変換 した量F(u)に よ って決定 さ

れ る。Fig.5・2-13に 示す ように超格 子の積 層方向 をz軸 に とる と、散乱強度

f(z)は 周期P(P= .Lz。s。ナLz。s)の 周期 関数 とな り・F(u)は 周期1/Pの 周

期 関数 となる。 従 って、X線 回折 冬ペ ク トルのサテ ライ トの角度 間隔(θ 。一 θ。.、)か

ら超格子の周期 を見積 もるこ とができる。

11

△U=(Sinθn-Sinθn_1)=(5-20)

λP
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即 ち、

λ1n

Shen‐(±)(5-21)

2doP

こ こ にd。 は超 格 子 の 平 均 の 格 子 間 隔 を表 し(400)付 近 の 回折 の場 合 は 、

(L、 。s。、a。。s。+L。 。sa、 。s)l

do=(5-22)

P4

Fig.5'・2-14

X線散乱強度分布関数f(z)の 各周期関数への分解とそのフーリエ変換

(5-21)式 から、nとsinθ 。の関係 をプロットしその傾きを最小2乗 法により求めれ

ばより正確 な周期 を評価することができる114)。

Fig.5.2-15Fig.5.2-16

ZnS(51A)‐ZnSe(14Xi)‐ZnS(51A)‐ZnSe(2ZnS(51Xi)‐ZnSe(14"A)‐ZnS(51,8,)

8A)で100周 期積 層 した 歪超 格子 の(400)近 傍 のX線 回折 スベ ク ト ーZnSe(28A)で100周 期 積層 した歪 超 格子 のサ

ル テ ライ トnとsingaの 関係
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Fig.5・2-15に 各層 の膜厚 がZnS(

51A)-ZnSe(14A)-ZnS(51A)

-ZnSe(28A)(P=144A)と なるよ う

に積層 を100回 繰 り返 して成 長 させた歪超 格子 の

X線 回折 スペ ク トル を示 す。 このスペ ク トル にお

いて観測 され る9つ のサテ ライ トのピー ク位置か ら

、Fig.5・2-16に 示す よ うなn-sinθ 。の

関係が得 られ、傾 きか らP=149Aと 計算 され る

。 この事か ら、数%の 精度 で、ほぼ設計 どお りの

周期で積 層で きているこ とが分か った。

Fig.5・2-17にZnSe(75A)-

ZnSo.、2Seo.88(75A)を100回 積 層 した

X線 回折 スペ ク トル を示 す。n=0の サテ ライ ト

のメ インピー クがGaAs(400)の 回折 線の位

置 と一致 してお り、 この構造で は界面 に平行 な格子

定数がGaAs基 板 と整合 している ことが分 かる。

Fig.5・2-14に 示 すよ うにf(z)は 、和(+)積(×)畳 み込 み積 分(⑭

)を 用いて 、周期P,at.S。,a1、Sか らなる周期 的 なデ ィラ ックの δ関数 の和 とさ まざ

まな方形 波 に分解 され る115)。 従 って、F(u)は(ii)に 示す よ うに分解 され、(5

-23)式 で表 される。

F(u)=gL(u)●E(u)(5-23)

但 し、

sineuL

gL(u)_(5-24)

nu

E(U)‐gZnSe(u)十gZnS(u)(5-25)

nhz。se・sinπ(u-4/aZnSe)

9ZnSe(U)=Σ 】δ(U-)×

npπ(u-4/ajZ
nSe)

4(fSe-1-fZn)(5-26)
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nhzns・sinπ(u-4/a巻ns)

9ZnS(U)=Eδ(U-)×

nrn(u-4/al nS/

4(fs十fZ　 )xexp(‐niuP)(5-27)

ここで、Lは 超 格子の積層膜厚(L=N×P)を 、fs。,f。,fz、 はSe,S及 びZn原 子の原

子散乱 因子(atomicscatteringfactor)を 表 す。 サテ ライ トの強度 は、EN(u)=

E(u)・E*(u)で 定義 され る包絡 関数(envelopefunction)に よって決定 され る。

(血)に 包絡 関数 を点線 で示す が、411/aZ、s-1/a彪 、s.1>1/Lz、s.+1/Lz、

sの条件が満た され ている ときはEN(U)はU=4/a耄 。s。に中心 を持 っlgz。s.(U)

1とu=4/ai、 、に中心 を持 っlgz。 、(U)1の 和 で表 される。 また、EN(U)は

各層 の界面 に垂 直な方向での格子 定数a彪 。、。,a翌 。Sの値 に よ り大 き く変 化する。 逆 に

言えば、サ テライ トの強度比 を理論 的 に解析す る ことによ り歪 を評価 する ことがで きる。

Fig.5・2-18にLz、

s。=28.8A,Lzns=27.

4Aで300回 積層 を繰 り返 して

成長させた超 格子膜 のX線 回折ス

ペ ク トル を、Table5・2-

1に は、各サテ ライ トのピーク強

度 の実験値 及び さ まざまな格子定

籌髴襟灘黛鞭鬟
=5 .75A,a⊥z。S=5.34Aと して

各層 の歪 を考慮 に入れた場合 に実

験データ との一致 が最 も良い こと

が明 らか となった116)。
Table5.2-1

各サテライトにおけるピーク強度の実験値とさまざまな格子定数 を

仮定したときに運動学理論 により計算されるピーク強度の理論値
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Fig.5・2-1grに 運動 学理 論 によって計算 された 回折スペ ク トル を示す 。

Fig.5・2-20に 示すX線 回折スペ ク トル は、Lz。s.=11A,LZ、s=14

Aで 積層 した超格子 のスペ ク トル である。 この ように、各層 が、4～5原 子 層 とい う極

めて薄 い積層 において もn=±2ま でのサテ ライ トピークが確認 され周期構造 が実現で き

ているこ とが分 かる。

Fig.5.2-19Fig.52-20

運動学理論で計算されたZnSe(28.8A)‐ZnS(27.ZnSe(11A)-ZnS(14A)で500周 期積層した歪

4A)歪 超格子の(400)近 傍のX線 回折分布関数a,,,,se=5超 格子の(400)近 傍のX線 回折スベ クトル

.75A,az　 s=5.34Aと 仮定 した とき実験データとの一致

が最も良い。 点線は、包絡関数EN(2θ)を 示す。
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5・3バ ン ドオ フセッ トの評価

5・3・1種 々の評 価法(実 験 、理 論)

超格 子及び量子井戸 における電子 状態 を知 るた めには、 まずヘテ ロ界面 にお ける、伝

導帯 、価 電子帯の不連続(bandoffset)を 明 らか に しなけれ ばな らな い。

このbandoffsetの 値 を決定 するため に、 これ までに 、実験 、理論 の両面で さ

まざまな試みが なされて きた。

実験 的 には、(i)励 起子準位 の井戸 幅依存性 をフオ トル ミネッセ ンス、吸収 スペ ク

トル によって測定 しKronig‐Penny(ク ローニッ ヒ ・ペニ ー)モ デル に よ り解

析する光学 的評 価117)、(--)1-V特 性 の温度依存性118)、C-V特 性 による拡散 電位

の測定によ り解 析す る119)電 気的評価 、(皿)価 電子帯 の頂 上 と内殻 準位 のエ ネル ギー差

を測定す る光電 子分光法 による評価120)、 等が報 告 され ている。 本研究 においては、(

i)の 方法 によ り,bandoffsetの 値 を評価 した。

一方
、理論 的 には、(i)伝 導帯 の不連続(△Ec)は 、各 層の電子親和力 の差 で与

え られる とするAndersonに よるモデル121)、(皿)Frensley-Kroe

merに よる 自己無撞 着 な擬 ポテ ンシャル法 による計算122)ほ23)、(血)}Iarris

onに よ る強結合(tight-binding)理 論124)・125)、(N)Tersof

fに よる界面双極子 によるモデル等が ある126)。 ここで は、比較的簡単 で、実験 との一

致 も良い(皿)の 方法 によ りbandoffsetを 見積 もるこ とにする。

5・3・2LCAO法 による評 価

Harrisonの 原子軌道 の一 次結 合(LinearCombination

ofAtomicOrbital,略 してLCAO)法 によ る と、接合 を形成 する各

物質の価電 子帯上端 のエネル ギーEVm、x及 び伝導帯 の下端 のエネル ギーECmi。 は次 の式で

与え られ る124)'125)。

Evmax=(Epc十Epa)/2-[{(EP-Epa)/2}2十Vxx2]1/2(5-27)

Ecmi。=(E。c十E。P)/2十[{(Esc-E。a)/2}2十V。 、2]1/2(5-28)

但 し

VXX=2.16112/(me*d2)(5-29)

Vss=5.602/(me*d2)(5-30)

ここに、Epc,Epa及 びEsc,E、aは 、それぞれ 陽 イオン(CatiOn)、 陰 イオン(

anion)のP状 態 及びs状 態のエ ネル ギー、Vxx及 びV、 、は、隣接 原子のP状 態 及び

s状 態間の原子 間行 列要素、me*は 、電子 の有効 質量 、dは 原子 間距離 である。val
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encebandoffsetお よびconductionbandoff

setは 、各物質 のEvm、x及 びEcmi。 の差 によ り与 え られ る。(5-27)、(5-

28)式 に示す よ うに、Evm、xは 、Epaの 、Ecmi。 は、Esaの 寄 与が大 きい。 従 って、

ヘ テロ界面 を形成 する2つ の物質 の うち陽 イオンが共通 な組 み合 わせ(例 えば 、InAs

-InP
,GaAs-GaP,ZnSe-ZnTe,ZnSe-ZnS)で は伝導帯 のオ

フセ ッ トが、比較的小 さいこ とが、一方 、陰 イオ ンが共通 な組 み合 わせ(例 え ば、InA

s‐GaAs,InP-GaP,CdTe-HgTe,CdTe-ZnTe)で は、価電

子帯のオ フセ ッ トが、小さい ことが予想 され 、 この事 を、commoncation

rule及 びcommonanionruleと 呼 んでいる127)。Tabl
噛

e5・3-1に 見 られ るように、この規 則が 、多 くの系 で適用 で きるこ とが分 かるが、

例 外もい くっか存在す る。

Table5.3-1

種 々 のヘ テ ロ接 合 にお け る価電 子 帯 のオ フ セ ッ ト(単 位 はeV)

HAOはHarrison'sAtomicOrbita1を 、

AOwithdorbitはd軌 道 の効 果(..相 互 作 用)

を取 り入 れたWeiandZungerに よ る値

31B/AはA基 板 上 に成 長 させ たB薄 膜 を意味 す る。 一般 に、 ミスマ ッチ の

大 き な系で はB/AとA/Bで は バ ン ドオ フセ ッ トの 値 が異 な る。

:z実 験値 は特 に断 りの ない場 合 は 、光電 子分 光 に よるデ ータ

擧3フ オ トル ミネ ッセ ンスの デ ー タをk・ptheoryに よ り解 析 した結 果で 、

ゼ ロス トレス に換 算 した 値 で ある。 も し発光 の起源 が、ZnSe中 のTe-

isoelectronictrapな らば 、0.97eV,band-to-band発 光 ならば 、

1.20eVと な る 晶3り。

零40urresultsbyKronig-PennyAnalysis但 し、 ゼ ロス トレス

に換算 した値 で ある。
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ヘテロ接合司 実 験値sg HAOAO withdorbit

GaAs/lnAs 0.17 0.16 _一 一 一 冖 一 一

ZnSe/GaAs 0.96 1.05 _一 一 一 一 一 一

ZnSe/Ge 1.52 1.46 __一 一 一 一 一

GaAs/Ge 0.53 0.41 一 一 一 一 一 一 一

CdS/lnP 1.63 1.48 _一 一 一 一 一 一

ZnTe‐ZnSe 0.97,1.20" 1.08 _一 一 一 一 一 一

ZnTe‐ZnS ? 1.90 _一 一 一 一 一 一

ZnSe‐ZnS 0.79^-0.84" o.aa _一 一 一 一 一 一

AIAs/GaAs 0.45 o.oi 0.42

CdTe/ZnTe o.io o.is 0.13

CdTe/HgTe 0.35 o.00 0.37

ZnTe/HgTe 0.25 0.07 0.26



例えば、GaAs‐AlAs,CdTe‐HgTe等 の応 用上期待 の大 きい系で、com

monanionruleか ら外れる ことが 、実験 的 に明 らかにされ 、 これ らの系 に

は、LCAO理 論が 、適用 できないのでは ないか と考 え られて いた128)。 しか しなが ら

、最近、Zungerら によ り、Ev。a、 を決定す る要 因 と して陽 イオンのd軌 道の エネル

ギーの効果(p-d相 互作用)を 取 り入れれば、LCAO理 論 によ り、比較 的正 確 な値 を

見積 もれ るこ とが明 らかにされ た129)130)。Table5・3-1に その結果 を示

す。 ・

5・3・311-VI族 半導体 のバ ン ド端

Fig.5・3-1に 、種 々

のi化 合物(ZnS,Zn

Se,ZnTe,CdS,CdS

e,CdTe)のEvm。x、ECmi.

と格子定数 の関係 を示す。Zn

S-ZnSe歪 超格 子系(△a/

az。S=m.5%)で は、 タイ

プ1の 、ZnS-ZnTe(△a

/aZnS=12.8%),ZnS

e‐ZnTe(Da/az　 se=7

.7%)歪 超 格子系で は、 タイプ

1'の バ ン ド構造 とな ることが予

想される。 藤安 らは132}、 ホ ッ

ト ・ウオール ・エ ピタキ シー法(

HWE法)に よ りこれ らの超格子

系 を作製 し、フ オ トル ミネッセ ン

ススペク トル におけ るバ ン ド端 の発 光波長 をクローニ ッヒ ・ペ ニー(K・P)モ デル で解

析 し、予想通 りの タイプ のバ ン ド構造 が形成 されてい る と報告 している。

従って、ZnSe-ZnS系 の超格子 において は、電子 、正 孔 ともにZnSe中 に局

在す るため に励起子結合エ ネル ギーの増大(2次 元励起子効果)、 発光効率の 向上 が期待

され る44}。 一方、ZnS-ZnTe,ZnSe-ZnTeで は、電子 と正孔 を空 間的

に分離でき るのでZnSeま たは、ZnSの 層にのみ ドナ ー を ドー ピング したn型 歪超格

子 とZnTeの 層 にのみ アクセ プター を ドーピング したp型 歪超格 子 を接 合すれ ばpn接

合 が実現で きるので はないか と考 え られ133}、 種 々の試み がなされてい る134)。

しか しなが ら注意 しなけれ ばな らないのは、II-VI族 超格子 は、2元 系で は、格子整

合 をとる ことがで きず歪超格子 となる とい うことで ある。 す なわち、格子歪 はバ レンス
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バン ドの縮退 を解 き、ヘテ ロ界面

におけるバ ン ド端 を大 き くシフ ト

させる135)。(数%の ミス マツチ

で数100meVの シフ トに対応

す る。)従 って 、Fig.5・

3-2に 示すバ ン ドオフセ ッ トの

値 は大体 の 目安 と考 えるべきで あ

り格子歪 によるオフセ ッ トの変化

を明らか に しなけれ ばな らない。

この解析 は、次章 で行な う。

また、格子歪 による ミス フィッ ト

転位 を抑 えるため に、各層 の膜厚 を数10～ 数100A程 度 以下 に しなけれ ば ならず 、完

全なキャ リアの閉 じこめ(即 ち、量 子井戸構造 の実現)等 の設 計条件 に制約 が生ず る。

GaAs基 板 に格子整合 させて格子歪 を低減 した形 の超格子 は、3元 系 以上 の混 晶で

実現 され る。 例 えば、ZnSe-ZnSo.、2Se。.88の 超格子で 、井戸 と障壁 の厚 さ を

等 しくすれ ば超格子 の平均 の格子定数 がGaAsと 整合 し、層 の厚 さも11i1程 度 以

内ならば ミスフィ ッ ト転 位が生 じない。 藤 田 らは79)、 このタイプの超 格子 を作 製 し強

い励起子発光 を観測 した。 しか しこの場合 は、Fig.5・3-2に 示 す よ うにバ ン ド

オフセツ トの値 が小さいので それ ほ ど大 きな量子効果 は期待 できない。 このよ うにHa

rrisonのLCAO理 論 が適用 できる系で はバ ン ドオフセ ツ トの値 と ミスマ ツチの大

きさは、互 いに関係 して いる。 そ こで本研究で は、ZnSe-ZnS。Se、..歪 超格子

において、障壁 層の混晶比xを0.12≦x≦1の さまざまな値 で作製 し、 その光学 的特性 をフ

ォ トル ミネ ッセ ンス によ り評価 した。 一方、ZnSe-ZnSo.67Teo.33の 組み合わ

せにおいて もGaAs基 板 に格 子整 合 させ るこ とができる。 この構造 の超格 子 はいまだ

作製 された とい う報告 はないがRudaら は136)、 も しこの系が実現 できれ ば とい う仮定

のも とに、ZnSe量 子 井戸層 に形成 され る2次 元電 子ガスの移動度 の理論 計算 を行 ない

77Kで1x104cm2/V・sec,4.2Kで3x105cm2/V・sec程 度(バ ル ク よ りも1桁 程

度高い値)に までなる ことを示 した。 ただ し、彼 らの行 なった計算 は、 △Ec=0.2～0.

6eVの タイプ1'の バ ン ドが形成 され るもの としてい るが 、この値 は再検 討 の必要 がある

と考 え られ る。 す なわ ち、ZnS。Te、.、 の ようにバ ン ドギヤ ップの混晶比依 存性 の大

きな材料 では137)、Harrisonmodelの 線形補 間 を用い ることがで きないか

らである138)。 従 って、 まずZnS。.67Te。.33/GaAsを まず作製 し、 そのバ ン ド

ギヤップおよびバ ン ド端 のエネル ギー準位 を明 らかにす る必 要がある。

また、最近 になって高 品質な立方晶Cd。.6Zno.4SをGaAsに 格子整 合 して成長

させるこ とに成功 した との報 告 もあ り139)、ZnSe-Cd。.6Zn。.4Sの 組 み合 わせ に

おいても格子整合 した系 が実現で きる可能性 がある。 しか しなが ら、バ ン ドオフセ ッ ト
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の値 はまった く未知 であ り、今後の研究 にお うとこ ろが大 きい。

5・4歪 とバ ン ド構造 一

5・4・1結 晶 の対称性 とバ ン ド構造

歪超格子構造 においては、結晶の

対称性が変化(Td→D2d)す るため

にバン ド構造 が変 化する14°)。Fi

g.5・4-1に 圧縮 及び引っ張 り応

力が加わ った場合 のバ ン ドの変化 を示

すが、価電子帯 のr点(k=0)の(

J=3/2:m;=±3/2(hh),

±1/2(lh))の 縮退が解 けて実

質的なバ ン ドギヤ ップも変化 して いる

ことが分 かる。 本章 で は、歪がバ ン

ド構造 に及 ぼす影 響 にっいて理論 的 に

考察す る。

歪 による摂動 ハ ミル トニア ンH。t

,ai。は(5-31)式 で与え られ る

141)
O

H。 、。a、。=一(aC-av)(εxx+εyy+εzz)

-3b[(L
x2-1/3L2)sxx十c.p.)]

-V厂3d[(L
xLy十LyLx)εxy十C.p.](5-31)

こ こ で εi」は歪 テ ン ソル の成 分 、Lは 角 運 動 量 演 算 子 、c.p.はx,y,zに 関 し同 じ

項 を加 え る こ と を意 味 す る 。aC及 びaVは 静 水 圧 か ら生 じた伝 導 帯 及 び 価 電 子 帯 の シ フ

トを表 す 変 形 ポ テ ンシ ャル(deformationpotential)を 示 し、bとdは 、 それ ぞれtetra

gona1及 びtrigona1な 歪 が 加 わ った 場 合 の変 形 ポ テ ン シ ャル を示 す 。 歪 が(100)方

向 か ら加 え られ た 場合 は 、 結 晶 の 竝 称 性 はTd→D2dに 変 化 す る。 即 ち 、

sXx=e,.,.=8=(a"‐ab　 lk)/anuik

εzz=-iノ ε(5-32)

Exy-Eyz=Ezx=

従 っ て 、

H。trai。=一(aC-aV)(2-v)ε
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十3b(1→-v)ε(L。2-1/3L2)(5-33)

(5-33)式 の ハ ミル トニ ア ン行 列 は 、

hhlhSO

l3/2,3/2>13/2,1/2>11/2,1/2>

‐Ex‐EsOO

Hi」=0-EH十Esへ 厂2E,(5-34)

OV厂2Es-EH-△

こ こで △ はス ピ ン軌 道 分裂 エ ネル ギ ー を示 し、EH及 びEsは 次 の 式 に よ り定 義 さ れ る。

EH=(aC-aV)(2-v)ε(5-35)

Es=-b(1十v)ε(5-36)

歪 に よ る エ ネル ギ ー シ フ トは(5-34)式 を 対 角 化 す る こ と に よ り計 算 さ れ る。

△(Ec-Ehh)=EH十Es

=2(ac-av)Sε 一bS'ε(5-37)

△(Ec-Eh)=EH十 △/2-Es/2-1/2(△2十2△Es十9Es2)1/2(5-38)

△(Ec-Eso)=EH十 △/2-Es/2十1/2(△2十2△Es十9Es2)1/2(5-39)

こ こ で 、

S=(C11-C12)/C11(5mO)

S'=(C　 十2C12)/C11(5-41)

も し 、 △>Esな ら ば 、

(△2十2△Es十9E。2)1/2

=(△ 十Es){1十8E。2/(△ 十Es)2}

≒ △ 十Es十4Es2/△(5-42)

が 成 り立 っ か ら、

△(Ec-Elh)=2(ac-av)Sε 十bS'ε 一2b2(S')2ε2/△(5-43)

△(Ec-Eso)=2b2(S')2ε2/△(5-44)

障 壁 層 の バ ン ドギ ヤ ツプ(E。,b(z。s))及 び 井 戸 層 の バ ン ドギ ヤ ツプ(E。,w(z。s。)

)は 、Table5・4-1に 示 す 物 性 定 数 を用 い て 計 算 さ れ 、界 面 に平 行 な格 子 定 数

(aIDの 関 数 と して 次 式 で 与 え られ る 。

Eg,b(ZnS)=-45.515十19.094all-1.843al}2(5-45)

Eg,w(znse)=4.469-0.2905a[1(5-46)

Fig.5・4-3に 障 壁 幅1.b=50Aと 一 定 と した とき の バ ン ドギ ャ ップ の 井 戸 幅 依 存

性 を示 す 。ZnSe井 戸 層 で は圧 縮 応 力 の た め に重 い 正 孔(hh)バ ン ドが 価 電 子 帯 の

頂 上 とな り、バ ン ドギ ャ ップ は増 大 す る。 これ に対 してZnS障 壁 層 で は 引 っ張 り応 力

のた め に軽 い正 孔(lh)バ ン ドが頂 上 に な リバ ン ドギ ヤ ップ は減 少 す る 。
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Table5・4-1ZnSe,ZnSの 物性 定 数

ZnSeZnS

格子 定 数abulk(A)5.66875.4093

バ ン ドギ ャ ップ(4.2K)ER(eV)2.8223.840

励起 子 結 合 エ ネル ギ ーE。 、(meV)2240

デ フ オ ー メ ー シ ヨ ン ・142).(aC-aV)(eV)-5.4-4.0

ポ テ ン シ ヤ ルiaa)b-i.2-o.7

ス ピン 軌道 分 裂 エ ネ ル ギ ー △(eV)0.450.072

弾 性定 数inn)Cu(10"erg/cm3)8.1010.40

C,Z4.886.50

5・4・2歪 によるバ ン ドオ フセ ッ トの変化

量子井戸構造 を設計す るため には、バ ン ドオフセ ッ トの値 を明 らかにする必要 がある

が、歪超格子系 ではバ ン ド端 が歪 によ って シフ トす るため に、バ ン ドオフセ ッ トの大 きさ

も変化す る。 実際 、Si-Ge系 の歪超格子 では歪のた めにバ ン ド構造 が タイプ1か ら

タイプ1'に 変化す る ことが明 らか にされ ている145)'146)。 一方 、II-VI族 化合物 で

あるCdTe-ZnTe系 にお いて は、重 い正孔(hh)に 対 しては タイプ1の 、軽 い正

孔(lh)に 対 しては タイプ1'の バ ン ド構造 とな り重 い正孔 と軽 い正 孔 を空間的 に分離

す ることができる ことが理論 的 に予想 され ている147)。5・3節 で示 した よ うZnS

e-ZnSの 組 合せ において は、△Ec=0.82eV,△Ev=0.20eVと なる ことが、Harrison

のLCAO理 論 によ り予想 され るが、本章 において は これ らの値 が歪 とともにどのよ うに

変化するか を理論 的 に解析す る。

Van-de-WalleとMartinは148)、S

i-Ge系 の△Evを 自己無撞着 な擬 ポテ

ンシャル 法 によ り評価 した結果 、歪 によ

欝鑼疑邏
の規則 は他 の系 の組合 せにおいて も正 し

いもの と考 え られ ている149)。Fig

.5・4-2に 示す よ うに3つ のバ ン ド

の重心 をエネル ギーの原点 にとれば、F

点におけるhh,lh,soの エ ネル ギ

ー(Ehh ,E、h,E。 。)は 次式で与え ら

れる。

Eh,,=1/3D-ES



Elh=-1/6△ 十1/4Es十1/2(△2十2Es十9Es2)1/2(5-48)

Eso=-1/6△ 十1/4Es-1/2(△2十2Es十9Es2)1/2(5-49)

2つ の物 質問のバ レンスバ ン ドの重心 のエ ネルギー差 を△Evav,歪 がない場 合 のバ レン

スバ ン ドオ フセ ッ トを△Evoと す る と、

△Evav=△Evo十1/3△zns-1/3△znse(5-50)

とい う関係 が成立 し、価 電子帯の オフセ ッ ト(△Ev)と 伝導帯 のオ フセ ッ ト(△Ec)は

次の式 によ り与 え られる。

DEv=Eva"IEhhZnSe_7--」,1hZnS(5-51)

△Ec=△Eg-△Ev(5-52)

ここで、 △E。 は両層間のバ ン ドギ ャップの差 を表す 。

△Eg=E。.b(z。s)-Eg.w(znse)(5-53)

Table5・4-1に 示す物性 定数 を用 いて計算 すればバ ン ドオフセ ッ トの大 きさは、

界面 に平 行 な格子定数allの 関数 として次式 のよ うに表す ことができる。

△Ev=△Evo-49.706十19.181all-1.843aIl2(5-54)

△Ec=-0.278-△Evo十 〇.204aH(5-55)

Fig.5・4-3に △Ev,△Ecの 井

戸幅依存性 を示す 。 △Ecの 大 きさは

△Evと 比較 して非常 に小 さ く(Lw=50

Aに おいて △Ec=lOmeV程 度)、 井 戸幅

を減 少させる に伴 って減少す る傾 向があ

り、Lw<201で タイプ1か らタイプ1'

ヘ タイプ変化が生 じている。 こ こでは

、△Ev。=0.84eVと 仮定 した ときの計算

結果であ るが 、実際 のタイプ変化 の可能

性 は△Ev。 の大 きさに左右 される。 す

なわち、△Ev。 〈0.83eVで は タイプ変化

は生 じな くな り△Evo>0.85eVで はすべ

ての井戸幅 で タイプ1'の バ ン ド構造 と

なる。

次章 では、ZnSe‐ZnS超 格子

のn=1heavyholeexcitonの 吸収 ピ

ークの井戸幅依存性 をクローニッヒ ・ペ

ニーモデル によ り解析 し、△Evoの 値 を

評価 してい る。 その結果 、 △Evo=0.

79～0.84eV程 度 と見積 も られている。 した がって この系では基本的 にはタイプ1の バ ン

ド構造 が形成 され ているが、 △Ev>〉 △Ecの ため歪 の大 きさ によっては、 タイプ変化 が
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生 じる可能性があることが明らかになった。`

5・5結 言

本章では、TEM観 察とX線 回折の結果から、臨界膜厚以内の積層で歪超格子が実現

できることを明らかにした。 また、各層 に加わる歪により結晶構造が立方晶(Td)か

ら正方晶(D2d)に 変化 し、それに伴って各層の価電子帯の縮退が解けヘテロ界面におけ

るバンド端が大きく(数100meVの オーダー)シ フ トすることを、弾性体モデルと歪

による摂動ハ ミル トニアンにより評価 した。 その結果、ZnSe-ZnS界 面において

はタイプ1の バン ド構造が形成されるが、伝導帯のオフセットが小さく、Lb》L。 の条件

下でタイプ1'へ のタイプ変化が生じる可能性があることを示 した。
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第6章ZnSe-ZnSSe歪 超 格 子 の

光 学 的 ・距生 質

6・1緒 言

ZnSe‐ZnSSe歪 超格子では、低温において励起子によるものと考 えられる強

い青色発光が観測される。 本章では、発光ピークエネルギーの井戸幅依存性 をK・Pモ

デルによ り解析 し、バ ンドオフセットの評価を行ない、第5章 で求めた理論値 との比較検

討を行なう。

次に、歪による価電子帯の分裂を明らかにするために、反射,吸 収,励 起スペクトル

の測定を行ない、サブバンドの準位を同定する。

また、発光線の半値幅 ピークェネルギーの温度依存性から、界面の急峻性に関 して

検討を行なう。

6・2ZnSe‐ZnSo:、2Se。.88歪 超格子の光学的性質

6・2・1フ オ トル ミネスセンス(PL),反 射スペクトル

Fig.6・2-1にZnSe-ZnSo.

雪謬麦1鈷謁1鱸 灘耀
(4.2K～ 室温)を 示す。 この構造 で は、界面

に平行な面で の格子定数aIlは 、5.6531と な

謡論昌萋鯑製聯鰭籤こ
おい て 、2.8078eVにn=1-hh-exciton発 光(E。1

H)が 、 これ よ りも約13meV高 エ ネル ギ ー側 にn=

1-lh-exciton発 光(E.、 。)が 観 測 され る 。

量 子 井 戸 中 の発 光 エ ネル ギ ー は次 式 で 与 え られ

る。

Ex1H=EgW,hh十Ec(n=1)十Ev,hh(nニ1)-Gex,hh(6-1)

E.1L=EgW,lh十Ec(n=1)十Ev,lh(n=1)-Gex,lh(6-2)

こ こ に、E。 。はZnSe井 戸 層 の バ ン ドギ ャ ップ を、Ec,Evは 伝 導帯 及 び 価 電 子 帯 の量

子化 レベル を、G.xは 励 起 子 の結 合 エ ネル ギ ー を示 す 。
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ここでは、L.=120Aと 比較的広 いためn・1の 価電子帯 の レベルEv,hh'(n・1),Ev,lh(n・1

)は無視でき るほ ど小 さいもの と考 え られる。 また、hh-excitonとlh-excitonの 束縛 エ

ネル ギーG。x,hhとGex,toの 差 も小さ いもの と考 えれ ば、2っ の発光 ピー クェネル ギーの

差 は、価 電子帯のhh,lhバ ン ド間のエ ネルギ ー分 裂の間隔 に対応す る。

した がって 、

DE=EXIL-ExiH

Esw,lh‐L+gw,hh

=2bS'ε xx(6-3)

b=-1.2eV,S'・=2.21,ε 。、=-0.0027を 代入 す ると、△E=14meVと な り実験値 とほ

ぼ一致する。

なお、温度 を上昇 させるに伴 いlh-exciton発 光 が次第 に強 く観測 され るよ うになる。

これ は低 エ ネル ギー側 のhh-stateか ら高エ ネル ギー側 のlh-stateへ 正孔 が熱 励起 され るた

めであると考 えられ る。Fig.6・2-2にE、 、LとE。 、Hの間 の発光 ピー ク強度 の比

と温 度の逆数 の関係 を示 す。E。 、L/E。 、H㏄exp(一 △E/kBT)と 仮定すれ ばそ

の活性化エ ネル ギー △Eは △E=13meVと 計算 され2つ のバ ン ド間のスプ リッテ ィング

とほぼ一致 している。

Fig.6・2-4に はZnSe‐ZnSo .、2Seo.88超 格子(Lb=Lw)の4.2K

におけるフ ォ トル ミネ ッセ ンス(PL)と 反射 スペ ク トルの井戸幅依存性 を示 す。

Fig.62-3

Fig.6.2-2n=1‐hh‐exciton(E
,,,,),n=1‐lh‐excit

n=1-hh-exciton(E・m)とn=1‐lh-on(E.,,.)と パ ル クZnSeの 自由励起 子 発光 エ ネル ギー の温 度

exciton(E,・L)の 発 光強 度比 と温度 の逆数 の関係 依存性

各励起子発光の ピー クェ ネル ギーは井戸幅 を狭 くす る に従 って、量子効果 のため に高エ ネ

ルギー側に シフ トしている。 一 方、E。 、HとE。 、Lのピークェネルギ ーの差 はLb=Lw=

34～120Aの 範 囲ではほぼ一定(12～14meV)で ある。 一般 に、重い正孔(hh)と 軽 い
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正孔(lh)の 有効質量が異なれば、(6-1)、(6-2)式 のEv,hh(n=1)とEv,、h

(n・1)の量子レベルのエネルギーも異なるため、△Eは 井戸幅 とともに変化するはずであ

るので、この場合、重い正孔 と軽い正孔の有効質量はほぼ等 しいもの と考えられる。 量

子井戸構造における価電子帯の分散関係 は非等法的で非常に複雑となり、正孔の有効質量

鰍罪蠶寵惣纖蟹篇

藻鑼 攤鍵鞣ll炙
蛸濫り膿 骸銘繍諾 、:㌻
2-5に 示 す ・ そ の結 果 ・ △E・=° ・°°4eV,△

F+Vhh=0.051eV,△Evlh=0.037eV,rilnnz。s。=

m、hZ.、e=0.50m。 と した と き実 験 デ ー タ を比 較 的

・良 く説 明 で き る こ とが 明 らか に な っ た 。 しか し

こ こで は 、G。x,hh=G。.,1h=21meVと バ ル ク の値

を仮 定 して お り、 よ り詳 細 な解 析 を行 な うた め に

は励 起 子 結 合 エ ネル ギ ー の 井 戸 幅 依 存 性 お よ び ポ

ー ラ ロ ン効 果 等 を明 らか にす る必 要 が あ る 。 解

一

析 に用 いた物性 定数 をTable6・2-1に 不

す。

Table6.2-1

バ ル ク 及 び 歪 超 格 子 の バ ン ドギ ャ ッ プ と有 効 質 量

。 。(,V、m°(un、mnn-minisofmo)

バZnSe2.8220。16風53)1.44'S5'0.15'65'

ルZnS3.8420.39`5"'1.76且55,0.23155

クZnSo.12Seo.882.9000.19

歪ZnSehh2.8270.160.500.50

超lh2.841

格ZnSo.,zSeo.aslh2.8810.190.500.50

子(Lb=L,)hh2.896
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6・3ZnSe-ZnS歪 超 格子 の光学的性質

6・3・1吸 収 ズペ ク トル

ZnSe-ZnS歪 超格子 に限 らず、ZnSe

‐ZnTe
,ZnSe‐ZnMnSe,CdTe‐

ZnTe等 のII-VI族 ワイ ドギャ ップ超格 子 は、1

£壥 航令二翻 二惣;畿 膿 夸靴
に関するデー タがほ とん どな く、その基礎物 性 を知

るうえで大きな障害 となっていた。 本研究 にお い

ては、Fig.6・3-1に 示す よ うにGaAs基

板 のみ をケ ミカルェ ッチ ング法 によ り除去す るこ と

によ り吸収スペ ク トル を測定す るこ とに成功 した

116)・156)
。 この測定方法 では、試料 を冷却 した

場合に、サフ ァイアやエポ キシ樹脂 と超格 子 との 間の熱膨張係数 の差 に起 因 した歪が発生

す る可能性 がある。 しか しなが ら、その大 きさはZnSe-ZnS間 の ミスマ ッチ(4.

5%)と 比 較 して無視で きるほ ど小 さい。

Fig.6・3-2にZnSe薄 膜及び

さまざまな井 戸幅,障 壁 幅で作製 したZnS

e-ZnS歪 超格子 の18Kに おけ る吸収 ス

ペ ク トル を示す。ZnSe薄 膜で は、2.79

8eVに1Sの2.783eVに2Sの 励起子吸収 ピー

クが観測 され る。 また、 それ よ りも高エ ネル

ギー側 では吸収係数 αは、(E-E,)1/2に

比例 して増加 してお り直接 遷移型半導体特 有

のスペ ク トル になってい る。 これ に対 して

ZnSe-ZnS超 格子 ではn・1-hh-exciton

(E。1H)とn=1-lh-exciton(E.1L)吸 収 ピ

ー クが観測 され
、各 ピー クは井戸幅 を狭 くす

るに従 って高エ ネル ギー側 にシフ トす る。

n=2の 励起子吸収 ピー クが観 測され ないの

は、この系で は伝導帯 のオフセ ッ トが小 さ く

n=2の 量子 レベル が形成 されないためで あ

る と考 え られ る。 一 方、スペ ク トルの形状

は階段 状であ り、2次 元 の状態密度 が実現 さ
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れてい るこ とが分 かる。Fig.6・3-3に 示 すよ

うに階段状 のスペ ク トル は室温 においても観 測 され る。

hh-exitonと1h-excitonの ス プ リッテ ィング は歪 による

価電子帯 の縮退 の分裂 が原因 である。Table6・

3-1に 各超格子 の井 戸層の歪S。(S。=(az.S.-a

lD/azns。)を 、Fig.6・3-4にSwと △E=

E。 、H-E。 、Lの関係 を示 す。 △EはS。 にほ ぼ比例 し

て増加 してお り、(6-3)式 の関係 で表 され る ことか

ら、この系 においても重 い正孔 と軽 い正孔 の有効 質量 は

ほぼ等 しいもの と考 え られ る。 直線 の傾 きか らb=1.

12eVと 見積 もられるが 、この値 はバル クのデ ィフオ

ーメイシ ョンポテ ンシ ヤル(b=1 .2eV)142)と ほ

ぼ一致 している。

Fig.6・3-5、-6にLb(zns)=50A,一

定 とした ときのE。 、H吸収 ピー クの井戸幅依 存性 をクロ

ーニ ッヒ ・ペ ニ ーモデル によ り解析 した結果 を示 す
。

各井戸 幅 におけ る△Ec,△Evの 値 は△Ev。 を用い て(

5-53),(5-54)式 によ り与 え られ る。Fig.6・3-5は △Ev。=0.84eV

とし、mhhZ、S.*=mnnZ.S*の 仮定 のも とに正孔の有効質 量 を変化 させた ときに計算 され

るE.1Hの エ ネル ギーを示す。 ただ し、電

子 の有効質量 としてはTable6・2-

1に 示 す値 を用 い、励起子 の結合 エ ネル ギ

ーはバ ル クの値(21meV)を 仮定 している
。

mhhZnSe*‐O.SOmo(ZnSe‐ZnSo.

、zSeo.as系 の超格子 で見積 も られた値)

とすれば実験値 よ りもかな り大 きな値 を見

積 もって しまう。 △Evoの 値 を変化 させ

てもこの傾 向は変化せず 、 しか もこれ よ り

も良いフィッテ ィングはできない。mhh

z。s。*=1.00～1.44mo(mhhz。s。*=1.44m

oは バル クZnSeの 重 い正 孔の有効質量)

とした場合 に実験 との一致 は良 い。Fi

g.6・3-6に は、mhhz。s。*‐mhhZnS*

=1.44moと 仮 定 し、 △Evoの 宿 を変化 させ

た ときに計 算され るE。1Hの ピークェ ネル ギ

ーを示す 。 △Evo=0.80～0.84eVと した
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とき実験デ ー タとの一致は良い。 これ らの結果 か ら、mh,,7nS.*=1.00～1.50mo,△E

v。=0.77～0.85eV程 度である こ とが見積 も られる。 従 って、第5章 で予想 した よ うにこ

の系では基本 的 には タイプ1の バ ン ド構造 であるが、 △Ev>>△Ecで あるこ とが明 らか

となった。 クmニ ッヒ ・ペニーモデル によ りバ ン ドオフセ ッ トの値 をさらに詳 細 に評

価するた めには、正 孔の有効質量や励起子 の結合 エネル ギーの井戸幅依存性 を明 らか に し

な けれ ばな らない。 これ らの諸量 は、サ ブバ ン ド間 の遷移 ピー クが吸収スペ ク トル 中に

は はっき りと現 れないため吸収スペ ク トル か らだ けで は求 める ことがで きない。 したが

って今後 、磁 気分光法74)や 光電 流分光法157)等 の他 の手法 によ り評 価す る必要が ある も

の と考 えている。

タイプ1の バ ン ド構造 が実現 されてい るこ とか ら、r。 ≧Lwの 条件下 で2次 元 的 な励

起子 のふ るまい、即ち井戸 幅減 少に伴 う励起子結合エ ネルギ ーの増大 が期待 できる75)。

こ こにrBは 励起子 のボーア半径 を表 しバル クZnSeで は.;で ある。Fig.6

・3-7(a)にZnSe薄 膜 の(b)にZnSe-ZnS(L
b=50A,L。=25A)歪

超格子の吸収スペ ク トル の温度依存性 を示す。ZnSe薄 膜 で は室温(287K付 近)で

励起子構造 が見 られ な くなるのに対 してZnSe-ZnS超 格 子で は、400K付 近 まで励

起子吸収 が観測 され る。 従 って、超格 子構造(rB≧Lw)で は励起 子 の束縛エ ネル ギー

がバルクの それ(21meV)と 比較 して大 き くなって いるこ とが明 らか となった44)。

Fig.6・3-8に はLb=50A,Lw=20A,△Evo=0 .77eVと した ときのバ ン ド

構造,n=1の 量子 レベル,と 電子 及び正 孔の波動関数 を示す 。rB≧L。 とした とき伝
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導帯 のn=1の レベ ルがバ ン ドの上部 に位置 し、電子 に対 する閉 じ込 めが正 孔 のそれ と比

較 してあま くなる ことが波動関数 の障壁 層へ の しみだ しか ら分 か る。 従 って理想的 な2

次元系 を実現 するた めにはもっ と伝導 帯の オフセ ッ トの大きい系 が必要 であ るもの と考 え

られる。Fig.5・3-1に 示 す ように、commonanionruleか ら判 断す る とCdS

-ZnS系 超 格子 がこの条 件 を満 たす もの と考 え られ、著者 らのグル ープ によ り現在研究

が開始されて いる81)・82)。

6・3・2励 起 スペ ク トル

Fig.6・3-9に さまざまな井戸幅 、障壁

翳 鸚 子n誌夐球響 璽 隻葱
トル(Fig.6・3-9に 点線 で示 す。)の ピー

クェネル ギーでの発光強度 が励起光波 長 とともに ど

のように変化する かを表 したスペ ク トルで ある。

本研究 で は、 ヨウ素 タングステ ンラ ンプ の白色光

を分光器 によ り単色光 に したもの を励 起光 としてい

る。 励起 ピークE、hhは 、発光 ピー ク(n・1-hh-ex

citon,E.、H)の 約30～40meV高 エ ネル ギー側 に位置

している。 ス トークス シフ トの大 きさは、発光の

半値 幅が狭 くなれば なるほど小 さ くなる傾 向 にあ り

最 も高品質 の試 料 にお いては、ほ とん ど観 測 され な

い。 ス トークス シフ トは、生成 され た励起子 が井
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戸幅のゆらぎ等 の界面 での欠陥 に局在化す る

ために生ず るもの と考 え られる158)。 この

ことに関 しては、次節 で詳細 を述べ る。E

、hhの100～200meV高 エネルギー側 にはサ ブバ

ン ド(Ellh)が 観測 され る。F+llh-Elh

hの分裂エ ネル ギーはLb/L。 が大 き くなる

(す なわちZnSe井 戸層の圧縮応力 による

歪が大き くなる)に 従 って大 き くなる傾 向に

あ り、吸収 スペ ク トル との対応 か らE、1hはn

=1のlightholeexciton状 態 であるもの と

考え られ る159)。 一方、Eliteバ ン ドよ り

もさらに高エネルギ ー側の ピーク(E。x,lh

(z.s))は 、 そのエ ネルギ ーか らZnS障 壁層 の1ightholeexciton状 態 に対応 している

ものと考 え られる。Fig.6・3-10に 障壁 層 に加わる歪 の大きさSb(Sb=(a

z。s-az、s)/azns)とE。.,、h(z、s)の 関係 を示 す。(5-11),(5-42)式

によ りE。 。,、h(z。S)の大 きさは次 式 によ り与え られ る。

E。x.lh(zns)=3.80-3.70Sb-44.lcbz(6-4)

Fig.6・3-10の 実線 は、(6-4)式 によ り計算 した理 論 曲線で ある。ZnS

のスピン軌道分裂エ ネル ギー △は、0.072eVと 比較 的小 さいため に2次 の摂動 を取 り入れ

なければ実験デ ータ を説 明する ことができ ない。

6・3・3フ オ トル ミネッセ ンス(PL)ス ペ ク トル と界面 の急峻性

これ まで の議論 は、ZnSe-ZnS超 格子ヘ テ ロ界面 は急峻 かっ平坦 でゆ らぎの な

いものと して扱 ってきた。 しか し実際の超格子構 造で は、界面 においてある程 度 の拡散

(合 金層の形成),井 戸 幅の二次元的な ゆらぎ,不 純物 の混入 な どのdisorderが 存在す る

もの と考え られ 、これ らが励起 子の発光や吸収 スペ ク トル に影響 を与 える160)。Fig

.6・3-11は 、量子井 戸構造 にお けるヘテ ロ界 面の不均一 のモデル を示 して いる。

もしヘテ ロ界面 が急峻 で合 金層が形成 され ていない もの とすれ ば、井 戸幅Lwは 連 続的 な

値ではな く単原子層a⊥z、S。/2(約2.8A)の 整数 倍 となるはず である。 い ま、ヘテ ロ

界面内での平坦 な領域(island)の 平均 的な 直径 をL、 とし励起子 の寿命 及び拡散

速度 をそれ ぞれ τex,V。 、と した ときに、(i)に 示す ように、

Lt>τexVex

{Lt>rB(6-5)
の関係が成立するものとすれば、励起子は①,②,③ に示す各island内 で再結合発

光するために各井戸幅に対応 したエネルギーで半値幅の狭い発光が観測されるものと考え
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られ る。 一 方、(--)に 示す よ うに井戸幅 のゆ らぎが大きい場合 、即 ち、

Lt/Zexvex{L、 ≦r。(6-6)
韈基繕 簾 鼻鵠譫繼
に局在化するために励起 と発光の間に

ス トークスシフ トが生 じる。 また、

1韈纛簗鑼ll'
ざまな皿一V族 化合物超格子 において

蔆罎 留;灣猿鱸 鬻
評価 されて きた158)・161)・162)。 し

か しなが ら、近年 の超格子 成 長技 術の

発展 は著 しく、現在 では高 品質 なGa

As-GaAlAs系 の量 子井戸構造

ではL、 は約数 μmで あ り、非常 に平

坦 な界面 が実現 され ている。 これ ら

の試料で はス トークスシフ トは見 られず 、各井戸層 か らのみの発光が観測 され る163),164

0
Fig.6・3-12に はZnSe‐ZnS歪 超格子(Lb=50A,L。=20A)のP

Lス ペクトルの温度依存性 を、Fig.6・3-13に は発光のピークェネルギー及び半

値幅の温度依存性 を示す。4.2～16.7Kで は、発光のピークェネルギーは2.887e

V、 半値幅は約44meVで ある。 また、そのスベク トルの形状は非対称で あり、低エ

ネルギー側に裾 をひいたものとなっている。 発光の半値幅は25K付 近か ら温度の増加 と

ともに急激に減少 し50K付 近で約32meVの 極小値 とな り、それ以上の温度 で緩やかに

増加する。 この不規則な温度変化は、温度上昇 とともにスペク トルの形状が対称なガウ

ス型に近づ くくことから判断して、低エネルギー側の裾発光が熱消光するために生 じるも

のと考えられる。 一方、発光のピークェネルギーは70K付 近 まで温度の上昇 とともに緩

やかに増加しその後徐々に減少する。 これら一連の温度依存性から、この試料で低温に

おいて観測される強い青色発光は見掛け上はひ とつのスペク トルであるものの、実際は起

源の異なったいくっかの発光帯が重なったものであることが明らかとなった156)。

Fig.6・3-13(b)の 点線は発光ピークエネルギーがバルクZnSeの バン

ドギャップと同じように温度変化するものと仮定したときに外挿されるエネル ギーであり

各温度におけるこのエネルギーの値 をFig.6・3-12のPLス ペク トルに矢印で示
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している。

Fig.6・3-14にPLス ペ ク ト

ル と吸収スペ ク トルの関係 を示す。 励起

勢鰡 嬲ζ鸞m畧Y誓㌃ 拏

鑛諜慧繍
合2～3原 子層程度の井戸幅のゆらぎに励起

子が局在化 しているものと考えられる。

ス トークスシフ トの原因としては、井戸

幅のゆらぎの他に不純物の効果等も考えら

れる。 特に、低温における裾発光帯 は中性 ドナー等 に束縛された励起子も関与ているも

のと考えられる165)。 一般に、量子井戸中の不純物準位はバル クのそれ と比較 して大 き

くなる傾向にあるが不純物の場所により変化するため166)一 義的には決 まらない。 従 っ

て現段階では、井戸幅のゆらぎの効果 と不純物の効果 を分離 して評価することは困難であ

る。Fig.6・3-15に は、発光ピーク強度の温度依存性 を示す。70K以 上での発
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光強度の減少がE.、H自 由励起子の熱解離に
へ

よるもの とすれ ばその結合 工 不ル ギーは4

3.6meVと 計算 されバル クの 自由励起

子の結合エ ネル ギー(21meV)の 約2

倍の大 きさが見積 もられ る。

このよ うに、超格子ヘ テロ界 面の平坦

性や純 度 に関 して改善 の余地 がある こ とが

明らか にされたた め、成長 条件の最適化 が

行 なわれた。 その結果 、最近で は非常 に

高品質の試料 が作製 できるよ うになってい

る167)。Fig.6・3-16,-17

にその一例(Lb=50A,L。=25A)を 示 す。 低温(4.2～16.6K)に お ける発光の半

値幅は13.4meVで あ り、スペ ク トル の形状 も左右対称 であ る。

井戸幅 のゆ らぎ を△L。 とす る と、量子準位 の ゆらぎ δE。 、Hは、

δEx1H=dEx1H/dLl(L=Lw)× △Lw(6-7)

で与 えられ るiso)。Fig.6・3-5か ら、L。=25Aに おけるdE.、H/dLは6.Om

eV/Aと 見積 もられ る。 一 方、 △L。 と してa、 。s。/2=2.8Aを 仮定すれ ば、 δE.、H=
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16.8meVと 計算 され発光 の半値 幅 とほぼ一致す る。 従 って、この試料 では界面 に

おける井戸幅 のゆ らぎが単原子層程度 で あるこ とが分 かる。 実際 この試料 では、励起 ス

ペ ク トル においてス トークスシフ トは まった く観測 され てお らず 、励起子 の局在 化 は生 じ

ていない。 なお、発光 のピークェネルギ ーは、Fig.6・3-17に 示す よ うに、バ

ル クZnSeの バ ン ドギャ ップ とほぼ平行 に温度変化す る ことか ら、この発光帯 は 、n=1

freehhexciton発 光 であるもの と結 論ず けられ る。

6・4結 言

発光 及び吸収 スペ ク トル において観 測 され るn=1-hh-exciton(E。 、H)ピ ー クェ ネ

ル ギーの井戸幅依存性 をK・Pモ デル によ り解析 した結果 、基 本的 にはタイプ1の バ ン ド

構造が実現 され ているが、△Ev》 △Ecで あるこ とが示 され た。

次に、反射,吸 収,励 起スペ ク トル によ り、ZnSe井 戸層 中のn・1-lh-exciton(

Ex、L)やZnS障 壁層 中の1ight-hOle-excitOn(E。 。,、h(z、s))か らなるサブ バ ン ド

を観測 した。 これ らのピークェネル ギ ーは各層 に加 わる歪 とともに変化す るこ とが示 さ

れ、変形 ポテ ンシャル を用 いた理論解 析が行なわれた。

また、ZnSe-ZnS超 格子(Lb=50A,L。=25A)で は400K付 近 まで

励起子吸収 ピークが観測 され るこ とか ら、超 格子構造(rB≧L。)で は、励起子 の束縛 エ

ネルギーがバル クのそれ(21meV)よ りも大き くなっている ことが明 らか にされた。

減圧MOCVDの 成長条件 を最適 化 して育成 された高品質 のZnSe-ZnS歪 超 格

子で は、界 面 にお ける井戸幅の ゆ らぎが単原 子層程 度 である ことが、発光半値幅 の解 析か

ら明 らかに された。
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第7章 工 学 的 応 用

7・1緒 言

本章 では、II-VI族 ワイ ドギャ ツプ化合物 の光電子デバ イスへ の応 用 として、い くつ

かの タイプの素子 を試作 し、得 られた結果 を述 べ る。

まず、ZnS薄 膜 の応 用 としてMIS型 青 色発光 ダイオ ー ドの構造 とその 発光 スペク

トル を示 す。 次 に、ZnSe-ZnSSe歪 超 格子 の応用 として、 フオ トル ミネ ッセ ン

スのシュ タル ク効果 と光ポ ンピングによる青色領 域 でのレーザ ー発振特性 を示 す。

7・2MIS型 青 色発光 ダ イオー ドの試作

3章 で述 べた ように ドーパ ン トとして

ヨウ素 を用いる こ とによ りZnSのn型 伝

導制御 が達成され た。 低抵 抗n型ZnS

:1層 は、室温 でHe-Cdレ ーザ ー(3

25nm)に よ り励起 を行な う と、460

nmを 中心 として強い青色発光が観測 され

る。 この発光 はFig.7・2-1に 示

す ようにXe-Clエ キシマー レーザー励

起 による時間分解 スペ ク トル の結果 か ら ド

ナー ・ア クセプ ター対型 の発光である こ と

が確認された43)。 青色 発光に寄与 す る ド

ナー としてはSサ イ トに置換 した ヨウ素(

(IS+)e)が 、ア クセプ ター と して はヨ

ウ素 ドナ ー とZn空 孔の複合 中心((Vz.
　 -IS+)h)が 考 え られ る。 従 って、

エピタキシ ヤル薄膜 においてもバル クZn

S同 様、 自己付活 発光(SelfAct

ivatedEmission)を 利用

した青色発光 ダイオー ドが得 られる もの と期待 され、Fig.6・2-2に 示 す ような構

造の素子 が試作 された168)。 以下 にその作製 の手順 を示す。GaAs(100)基

板上 にまず膜厚1000Aの ア ン ドープZnS膜(抵 抗率約106Ω ・cm)を エピタ

キシャル成 長させた後、 その上 にヨウ素 ドープZnS膜(抵 抗率約10～10-3Ω ・cm

)を 約2μmの 膜 厚で積層す る。 次 に、薄膜 表面 にIn-Hgア マル ガム をっけ、H2

気流 中350℃ で10分 間熱処理す るこ とによ りオ ー ミックな電極 を形成 した後 、図に示
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すようなかたちでスライ ドガラス上

に試料をエポキシ樹脂により固定す

る。ただしオーミック電極からの金

線はスライドガラスに開けた孔 を通

して外部 に取り出される。 次に、

HZO2(20):NH40H(1)

からなるエッチング液でGaAs基

板を裏面から除去する。ZnS薄

膜はこのエッチング液に対 して安定

であり、アンドープZnS薄 膜が表

面に現れる。 ショッ トキ電極はこ'

の上にAuを 蒸着することにより形

成される。 こうして作製されたM

IS型 ダイオー ドは良好な整流特性

を示す。 青色発光は順方向バイア

ス5V付 近で確認 され、発光強度は

電圧の増加とともに大きくなる。

Fig.7・2-3に 順方向バイア

ス18Vに おける発光スペク トルを

示す。発光機構は、PLス ペク トル

との類似から、孤立 したヨウ素 ドナ

ーと(V 。。‐Is)ア クセプター間

のSA発 光に起因 しているものと考

えられる。 なおこれ と同様な素子

がZnSe薄 膜 において試作され室温で黄色の発光(SA発 光)が 得られたという報告が

あるということを付記 しておく169)・17°)。

発光輝度や効率はまだ評価されていないが、MIS型ZnS青 色LEDを 実用化する

ためには、0.1%以 上の量子効率が再現性よく得 られる技術の確立が必要であるとされ

ている168)。 これを実現するためには、キャ リヤ濃度のみならず、Zn空 孔の関与 した

SA中 心の濃度を制御 し結晶性 をそこなわない範囲でこれを大きくする必要がある。 従

って、H-VI比 や基板温度等の成長条件 を変化させることによ り、どの程度、これが可能

かを今後明らかにすることが必要であるものと考えている。 このことが、ZnSの バン

ド端発光を利用した素子が、将来実現可能かどうかの鍵 ともなっている。
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7・3ZnSe-ZnS超 格子 にお けるシュ タル ク効果

タイプ1の バ ン ド構造 を持っ量子 井戸で は、電子,正 孔 が ともに井戸 に捉 われ てお り

これに垂 直に電 界 を加えて も容易 に解離 せず励起子 に関連 した発光,吸 収,屈 折率 な どの

光学特性 を広範 囲 に制御す るこ とがで きる。 この効果 は、バル クの3次 元系 と比較 して

非常 に顕著 であ り量子閉 じこめシュ タル ク効果(QuantumConfinedStarkEffect略 してQ

CSE)と 呼ばれてい る171),172)。 過去数年 間に、GaAs‐GaAlAs系 を代 表

とする皿一v族 量子井戸構造 でQCSEに 関す る研究 が急速 に進展 し電界 によ る吸収 スペ

ク トル の変 化 を利用 した光変調器173)、 光双安定 素子 の試作174)等 の応用上 興 味深 い事実

が明らか にされてい る。 これ ら応 用上 の 目的 とは別 にQCSEは 、印加電 界 が直接 量子

井戸 中の電子及び正孔 の波動 関数 を変化 させるため に、 どの程度 キャ リヤが井 戸中 に局在

しているか を評価す るための手段 ともなる175)。 本節で は、電界 印加時 にお ける量子井

戸 中での量子状態 を概説 した後、ZnSe-ZnS超 格子 の励起子 発光 の電 界 効果 に関 し

て得 られた結果 を述 べる。

量子井戸 に垂 直に電界Fが 加わ った場合 、励起子 のハ ミル トニア ンは次式 によ り与 え

られる171)。

H=H。 十Hh十H。-h(7-1)

ただ し,H。,Hhは 量子井戸 中の電 子、正孔 のエ ネル ギー レベ ル を、H。.hは 電 子 一正孔

間 に働 くクー ロンェ ネル ギーを表 すハ ミル トニアンであ り、次式 によ り定義 され る。

H。=HKEze十V.(Z。)-eFZ.(7-2)

Hh=HKE。h十Vh(zh)十eFzh(7-3)

H。‐h‐HKEreh十V。-h(r,z。,zh)(7-4)

ここに、Z。,Zhは 電子 及び正孔の井戸 に垂 直方向での座標 を表 し、rは 井 戸 に平 行な

面 内での電子 一正孔 間の距離 を表す。 また、V.(z。),Vh(Zh)は 電 子,正 孔 の量

子 井戸ポテ ンシャル を示 し、HKE、e,HKE、h,HKE.eh及 びV。.h(r,z。,Zh)は(4

-15)～(4-18)式 で定義 され る。

H。,Hhの 固有値E、 。,E、hは 電子 及び正孔の量子準位 を、H。.hの 固有値E。 、は励

起 子の結合 エネルギー を表す。 電界 を印加す ることによ りE、 。は減 少 し、E、hは 増 加す

るため実効 エネルギーギ ャップ(E1.-E、h)は 減少す る。一 方、E。 、は電界 を印加す る

にともなって電 子 と正孔が空間的 に分離 するため減少す る。 励起子 状態の変 化 はこの二

つの相反 する効果の和で表す こ とがで きるが 、一般 に前者 の効果 のほ うが大 き く電界 の印

加 とともに励起 子発光及び吸収 ピー クは低 エ ネル ギー側 にシフ トする。 光学遷 移 に関与

す る振動 子強度 は、電子 のi番 目のバ ン ドの波動 関数 をφi.(Z),正 孔のj番 目のバ ン

ドを φ」h(z)と した とき、

【M;;12=1<φi、(z)1`i'jh(z)>i2(7-5)

で定義 され るが 、電界 の増加 とともに波動関数 の変形 が大き くな り無電界時 に許容遷移 則
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(i=j,△n=0)を 満たしていた準位間の光学遷

移の振動子強度は減少する。 バ ンドオフセッ トや障

壁層の厚さが小さい場合には、電子や正孔が トンネル

効果で抜け出すために、この効果はさらに助長され、

吸収や発光スペクトルにおける励起子 ピークの減少 と

して観測される175)。 一方、Fig.7・3-1(

--)に 示すようにタイプ1'の バ ンド構造では、電界

によって電子と正孔の波動関数の重なりが大きくなり

振動子強度は増加するものと考えられる。 実際、Z

nSe-ZnTe系 の超格子構造でこのことが確認さ

れており、タイプ1'で あることの一っの証拠 とされ

ている176)。 このように外部電界による発光強度の

変化を測定することによリバン ド構造の判定176)や ど

の程度キャ リヤが量子井戸内に局在 しているかを評価

蕊 皇飜 ζ暮嬲 董要轟繋 黥纛の
禁制遷移(△n≠0)が 許容遷移 とな るとい う点 であ

る。 この現象 を利用 した光電流分光 法によ り、Ga

As‐GaAlAs系 の量子井戸構造 の価電 子帯の サ

ブバン ドが明 らか にされ 、hh,lhの 有効質量が評

価され た157)。

Fig.7・3-2に フオ トル ミネッセ ンス ・ス

ペ ク トル の外部 電界効果測定 のための試料 の構造 を示

している。 以下 にその作製手順 を示 す。ZnSe

-ZnS(1～2μmの 膜厚)を 低抵 抗n -type

のGaAs(100)基 板(Siド ープ,2.4×10-3Ω ・cm)上 に成長 させる。 次に基

板裏面 にAu-Ge合 金 を蒸着 した後 、H2気 流中480℃ で15分 間熱処理 してオー ミ

ック電極 とする。 超格子表面 には、膜厚50Aの 半透 明なAuを 蒸着 してシ ョッ トキ電

極 とする。 試 料 に対す る電界 の印加 は、二っの電極 間に直流バ イアス を印加す る ことに

よ り行 な う。Fig.7・3-4に ゼロ ・バ イア ス、順 方向バ イアス 、逆 方向バ イアス

印加時における超 格子のバ ン ド図 を示 す。 電界の強度 は逆 方向バ イアス を増加 させる と

ともに大 き くなる。 一方、順方 向バ イアスVFが 、VF>ΦB(ΦBは ショッ トキ 障壁 の高

さ)の ときにはフ ラツ トバ ン ドとなる。Au-ZnSe及 びAu-ZnSの ΦBは それ

ぞれ1.36eV,2.00eVと 報告 され ている179)。 従 って、Au-ZnSe-Z

nS超 格子 のシ ョッ トキ障壁 の高 さは、この中間に位置す るであ ろうと予想 され る。F

ig.7・3-5にLw=25Aと 一定 とし、Lb=50A,75A ,looAと 変化 させ
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繼 撫1二:1ニニ覺肇舌劣
印加電圧依存性を示す。 いずれの

場合も順方向バイアス1.5V付 近

で発光強度が最も強いのは、この電

圧付近でフラットバ ンドとなるため

である。 約1.5V以 上の順方向

バイアスで若干発光強度が減少する

纏糠欝獺慧惣
るためであると考えられる。 一方

1.5V以 下のバイアスで急激に発

光強度が滅少するのは量子井戸に電

界が加わったためであ り、先に述べ

たように励起子の振動子強度が減少

する効果 とキャリア(こ の場合 はお

そらく電子)が トンネル効果により

となりの層に抜け出す効果の二つが　

原 因 で あ る 。Fig.7・3-6Fig
.7.3_4

にZnSe及 び 種 々 のZnSe-ZAu-ZnS・-zns超 格子シヨツ トキダイオー ドの

nS超格子の励起子発光醸 と印加 高欝 撮 繍 二隴 凝 鱸 蠶

電界の関係 をセ ミログプロッ トして の瀕欄数
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ある。ZnSeの 自由励起子 の イオ ン化電界Ei

は、理論 的 にはE;≒E。x/8erBで 与え られ る

18°'
・E・x=21m・V…=28苓 を 代 入

すれば、Ei=1.0×104V/cmと 計算 され

る。 実験 によれば 、ZnSeの 励起 子の発光強

度 は(a)に 示す ように、1.0×104V/c

mの 電界 において無電界時の約1/10に 低 下 し

ている。 これ に対 して、(b),(c),(d

)に 見 られ るよ うに、超 格子構造 ではZnSe単

体の場合 よ りも励起 子が電界 に対 して安 定である

ことが分 かる。 比較のため に発光強度 が1/e

鹸籘 饗饗罪譲簔墓轗、謦隻罅
できる。 この ことか ら、少な くともこの三 つの

構造 におい ては、電子 及び正孔 の波動関数 がポ テ

ンシャル 障壁 によ り井戸 内に捉 え られ ている効果

が働いてい る とい うことが、す なわ ちタイプ1の

バ ン ド構造 が実現 され ているこ とが明 らか になっ

た159)。

一方
、発光 ピークェ ネル ギーの電 界依存性 は

Fig.7・3-7に 示す ように試料 によ って異

なっている。

Lb=50A,L。=25Aで は、電界 の増 加 とと

もにピークェネルギーは徐々 に低エ ネル ギー側 に

シフ トす る。 これは、通常 のn。=nh=1の シ

ュ タル クシフ トの傾 向 と一致 してい る。 シフ ト

の大 きさは6.0×104V/cmの 電界 で1.

5meV程 度 である。 これに対 して、Lb=75

A,Lw=25Aの 超格子 では、 ピー クェ ネル ギ

ーの電界 依存性 はほ とんど観測 されな い
。 また

Lb=100A,L。=25Aの 試料 で は、電界 の

印加 によ り高エ ネル ギー側(6.0×104V/

cmの 電 界 で3.OmeV程 度)に シ フ トする。

ピークェ ネルギ ーのずれ を定量的 に議論 するた

めには、(7-1)式 のハ ミル トニ ア ンの固有値 を求 め実験値 とのずれ を明 らか にす る必

要がある。 有限 なポテ ンシ ャル障壁 の場合 は、 これ を解析 的に解 くことができ ないた め

86



に複雑な数値計算 と近似が必要であ

りこの系に対 してはまだ行なわれて

いない。 しかしながら、いずれに

してもこの現象 を説明するためには

ne=nh=1間 の許容遷移以外の遷

移過程 を考慮 に入れなければならな

いものと考えている。 すなわち、

この系では、価電子帯のオフセッ ト

が小さいために、電界を加えること

により隣 り合った井戸間の光学遷移

が許容遷移 となる。 この発光が、

n。=n,,=1の 許容遷移の発光スペ

量晶塑蘭 告ご;惣箆
の挙動を複雑なものにしているもの

と考えられる。
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7・4光 ポンピングによる レーザー発振

現在、半導体 レーザーは光エ レク トロニクスの分野で中心的な役割 を果たしているが

その研究の歴史は1962年GaAsに おいて誘導放出が初めて確認 されたことに・8・)端

を発している。 その後、さまざまな半導体材料でレーザ～発振が確認され、発振波長は

遠赤外から182).193)紫 外にまで190).isi)・192)い たっている。 レーザー発振 を得るた

めには、活性領域に高密度の電子一正孔を発生させ、反転分布 を実現させる必要があるが

そのための手法 として・(i)pn接 合の順方向バ イアスによる過剰キャリアの注入(ii

)電 子ビーム照射による高密度電子正孔対の生成(皿)光 ポンピングによる高密度励起(

-jv)ア バランシェブレークダウンにおける衝突イオ ン化による高密度キャリアの生成が考

えられている200)。GaAs,AlAs,InAs,InP等 の皿一V族 化合物は、p

,n両 伝導制御が可能であ り、(i)の 方法による素子の研究、開発が重点的に行なわれ

てきた。 この構造では、ガスレーザーやガラスレーザー等の他のレーザーと比較 して素

子を小型化できるという利点を有する。 現在では、pn接 合の均一性 を高め、ダブルヘ

テロ接合や量子井戸構造 を採用することにより単一 モー ドでの安定 した発振が室温で実現

されている。 その結果、これらの半導体 レーザーが光通信や光磁気ディスクなどへ用い

られ実用化されている201)。

これに対して、II-.VI族 化合物半導体は、CdTe系 以外は単一の伝導型しか得 られ

ないために(皿)や(血)の 方法による素子が試作されている。1966年 には、すで

にほとんどすべてのII-VI族 化合物のバルク結晶においてレーザー発振が確認されたが、

素子の形状、効率、発振温度等の問題から実用化にはいたらず、その後の研究の中心はG

aAs等 の皿一V族 化合物に移行 していった。 しかしながら、これ らの材料系での開発

が成熟した現在、発光体 に関する研究は発振波長拡大 に向かっている。 特に短波長化の

動きが盛んであるが、皿一V族 材料を用いた場合 には、室温での発振波長がAlGaIn

P系 材料での600nm前 後 と目算されている1)。 そこで、よ り短波長領域での動作が

期待できるZnS,ZnSe,CdS等 のH-VI族 化合物半導体材料が再度注 目され始め

ている。 特に、ZnSe,CdS高 品質バル ク結晶において電子線励起により室温にお

いて高出力(～5W)の レーザー発振が達成され186)'189)、 大画面のプロジェクション

タイプのTVへ の応用が期待されている。 また、薄膜においてもMBE法 やMOCVD

法により超格子や量子井戸構造が実現され、特性改善 をめざして種々のレーザー素子が試

作されている。ZnSeを 量子井戸層 とする構造は現在、ZnSe‐ZnMnSe系76)

とZnSe-ZnSSe系66)の2っ が実現されている。ZnSe-ZnMnSe量 子

井戸構造は、パデュー大学のグループによ り精力的な研究がなされ、Table7・m

1に 示すように光ポンピングによる誘導放出が80K以 下の温度において確認されている
199)
。 この構造の特徴的なことは、価電子帯のオフセッ トが伝導帯のオフセッ トと比較

して非常に小さいこと、井戸層に引っ張 り応力が加わるために発振波長がバルクZnSe
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Table7.4-1

各種II-VI族 半導体材料におけるレーザー発振の報告例

Growth lasing
■ ●

excitation

material method 1ine(ev) method

HgXCdI-xTe Bridgman 0.30--0.33(12K) optica1182)

CdTe 1.58 e-beam183)

CdSe vapour-grown 1.82(4.2K) e-beam184)

バ CdS 2.50 optica1185)

、 ル 2.36(300K) e-beamlas)

ク CdSXSeI-x
じ

vapour-grown 1.80^-2.50 e-beams$')

結 ZnSe melt 2.77(20K) opticall$$)

晶 zone-meltingand

recrystalization

2.75(100K)

{2.61(300K) e-beam189)

ZnO vapour-grown 3.30(120K) e-beamiso>

ZnS vapour-grown(hex.) 3.82(4.2K) e-beam191)

melt(hex.andcub.) 3.76(80K) e-beam192)

Hgl_x_yCdxMnyTe/ isothermalVPE 193)

Hgl-xMnxTe {蹴b。i蜘 0.22^-0.23(77K)
■ ・

p-nfunction

薄 ZnSe/GaAs MBE 2.780(16K) e-beam194)

膜 MBE 2.60(300K) e-bea皿196}

ZnSe/GaAs MOCVD 2.767(16K) e-be3miss)

ZnSe/GaAs '

{MOCVD
2.768(16K)

{2.742(100K) optical*

量 Cdl-xMnxTe-CdTe MBE 1.62(25K) optica1197)

子 Cdo.asZno.,STe-ZnTe MBE
'

2.06(310K) e-beam198)

井 ZnSe-Zn1_xMnxSe MBE 2.73^-2.78(5.5K) opticallss>

戸

構

ZnSe-ZnSo.19Seo.81 MBE 2.73(100K)

{2.61(300K) e-beam196)

造 ZnSe-ZnSxSel-x

{MOCVD
2.78^-2.80(18K)

2.75^-2.78(100K) optical*

*ourresults
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よりも低エネルギー側に位置することである。

一方、著者が開発したZnSe-Z

nSSe系 の超格子構造では、バンドオ

フセットの大小関係や井戸層 に加わる歪

がZnSe-ZnMnSe系 と比較 して

逆の傾向にあるため、発振波長、しきい

値、偏光特性などの面でこれとは異なっ

た特性が期待できる。 本章 においては

曙讐韆総1
の構造を示す。 レーザー素子は以下に

示す手順 により作製される。GaAs

趨 蹴 窪鶴 二;1臘讃
板 を裏面 か ら研磨 し、50μm程 度 にす

る。 次 に(011)面 でへ き開 を行 な

って、幅100～300μmの 短冊状 の

形状にす る。2つ の平行 なへ き開面 は

非常 に平坦 であ り、 ファブ リペ ロー共振器 として働 く。 レーザー素 子 はインジウムプ レ

ー トを介 してク ライオチ ップ上 に固定 され る
。 高宿度励起 は、N2レ ーザ ー(337.

1nm)光 を超格子 表面 に、直径50～200μmの 範 囲でフオーカスす るこ とによ り実

現 している。

Fig.7・4-2(i),(五)にZnSe薄 膜及びZnSe-ZnSo .、2Seo.

88超 格子(Lb=L。=34A)の へ き開端面 からの発光スペ ク トル の励起 密度依存性 を示

す。ZnSe薄 膜 、ZnSe-ZnSo.、2Seo.88超 格子 ともに約0.8MW/cm2'

以上 の励起 密度 で、発光強度 が急激 に上昇 し発光半値 幅が狭 くなるこ とか ら誘導放 出光 と

なってい るこ とが確認 され た。 レーザ ー発振波長 は 自由励起子発光 と比較 していずれ も

約30meV低 エ ネル ギー側 に位 置する。ZnSeに おける レーザ ー発振 の機構 は(i

)LOフ ォノン を介 した 自由励起子 の再 結合2°2)(11)exciton-exciton間 の非 弾性 散乱2

03)(皿)多 体効果2°4)等 の諸説 があるが
、い まだ に明 らかに されて いない。 一方、Z

nSe‐ZnSSe超 格子 に関 してはその機構 はまった く未知 で ある。 今後 、発 振特性

改善のための条件 を明 らかにす るために もこの問題 に関す る検 討 を進 める必要 がある。

Table7・4-2に 、種 々の試 料 にお ける レーザ ー発振の ピークェ ネル ギー を示

す。 超格 子構造 で は、障壁層の硫黄 の組 成x,井 戸 幅、障壁 幅 を変化 させ る ことによ り
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発振波長 をある程度制御することができる。 現在、レーザー発振はZnSe薄 膜では1

20K、 超格子構造ではこれよ り高 く、200K程 度まで確認されている。

Fig.7.4-2

ZnSe薄 膜 及びZnSe‐ZnS。.1'1Se。.HH超 格 子(Ln=L.=34A)の 発光 スベ

ク トル の励 起密 度 依存 性

Table7.4-2

ZnSe薄 膜 及 びZnSe-ZnSSe超 格子 の 励起 子発 光 及び レ ーザ ー発 振の ビ ー クェ

ネル ギー
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hソ(ev)
S[JOIIt

lasingline(eV)

sample X 1.b(A1 LW(A) t{尸ml
at`18.OK 18.OK 100K

2.799E

ZnSefiLn 一 一 一 一 一 一 一 1.76
餠

2.766 2.742

2.7951
X

〔2・821Lr
.1L)

SL48 o.iz 121 121 1.21 2.808E
x1H

2.778 2.748

2.8021p

(2.842Ex1L)

SL49 o.i2 34 34 1,36 2.827Ex1H 2.800 2.776

2.8221p

2.tl25E
x1H

SL64 0.20 40 70 1.65 2.790 2.771

2.8201p



7・5結 言

ZnSの 応用 として、ヨウ素添加低抵抗n型ZnS:1層 を用いたMIS型 ダイオー

ドを試作し、バルクZnS同 様SA発 光を利用 した青色発光を得ることができた。

ZnSe-ZnSSe歪 超格子のフォトル ミネッセンスのシュタルク効果に関する研

究の結果・量子井戸中の励起子がバル クZnSe中 の励起子のイオン化電界(約104V

/cm)の4～5倍 程度まで外部電界 に対 して安定であることが明らかとなった。

ZnSe-ZnSSe歪 超格子において、光ポンピングによる青色 レーザー発振に初

めて成功 した。

以上の結果から、ZnS薄 膜及びZnSe-ZnSSe歪 超格子が光電子デバイスと

して有望であることが示された。
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第8章 糸吉論

本論文では、第2章 か ら第7章 にわた り、減圧MOCVD法 によりGaAs基 板上に

ヘテロェピタキシヤル成長させたZnS薄 膜及びZnSe-ZnSSe歪 超格子の構造解

析と光物性研究を行ない、数多 くの新 しい知見を得た。 以下に、得 られた結果 を要約し

て述べる。

第2章 では、減圧MOCVD装 置の特徴 とZnS薄 膜及びZnSe-ZnSSe歪 超

格子の作製方法について述べた。 すなわち、

1."II族 原料 としてジメチル亜鉛((CH3)2Zn,DMZ),VI族 原料 としてHZSe,H2S

を用いた減圧MOCVD装 置 を設計し開発 した。

2.H族 原料 とVI族原料の前駆反応 を低減するために、成長を3Torr以 下の減圧下で

行ない、DMZガ ス ・ノズルと基板間の距離及びVI族 原料ガスのノズルの位置の最適

化を行なった。 その結果、300℃ 程度の基板温度で、1イ ンチ ・サセプタ上に・

鏡面で均一なエピタキシャル膜を成長させることができた。

3.ZnSe及 びZnSの 結晶成長速度は、II族 原料の供給量によ り律速されていること

が分かった。

4.マ スフロー ・コントローラーのピェゾバルブと空気圧作動弁のバルブの開閉のシーク

ェンスをコンピューターにより制御することにより、界面が急峻なZnSe-ZnS

Se超 格子 を作製することができた。

第3章 では、ZnSエ ピタキシャル膜の結晶性の面方位依存性 を調べ、高品質立方晶

成長層を育成す るための条件を明らかにした。 次に、ZnS成 長層のバン ドギャップ中

に形成される準位を明らかにするために、さまざまな不純物 を添加 し、バン ド端発光の変

化を評価 した。 また、 ドーパン トとして、ヨウ素 を用いることによりn型 伝導制御に成

功 した。 すなわち、

1.GaAsを 基板 とした場合、Ts=250℃ 以上で、各面方位基板上にZnSを エピ

タキシャル成長させることができるが、X線 回折線の半値幅から判断して、(100

),(111)B,(110)面 の順で結晶性 が優れていることが分かった。

2.ZnS/GaAs(100)エ ピタキシャル膜の結晶性 をX線 回折及びラザ フォー ド

散乱スペ クトルにより評価 した。 その結果、格子 ミスマッチが4.3%と 比較的大

きいために、成長の初期段階でミスフィッ ト転位が発生し、界面付近の結晶性は良好

なもの とは言えないが、0.3μm以 上の膜厚では、格子不整合に起因した歪が緩和

し、結晶性も大幅に改善され、積層欠陥等の転位密度の少ない高品質な立方晶結晶が

成長することが明らかにされた。

3.表 面モフォロジーが成長条件によりどのように変化するかを、SEM観 察 により評価
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した。 その結果 、GaAs(100)基 板上 にTs=300～400℃ の範 囲で、

鏡面か っ平坦 なエ ピ タキシ ャル膜が成長す る ことを明らかに した。

4.TEM観 察の結果 、Ts=300～400℃ の範 囲でGaAs(100)基 板上 に育

成 したZnS薄 膜 の積層欠 陥密度 は、約1×1013cm-3,Frank転 位ル ープ密

度は、約2×1015cm-3で あ り、伝導度制御 するため に充分 な結 晶性 で ある ことが

分か った。 一方 、GaAs(110)基 板上 に成 長 したZnSは 、界面 に垂 直な面

内 に、長 さ0.2～1.0μmの 大き な積 層欠 陥が、GaAs(111)B面 上 のも

のは、界面 に平行 な面 内での双晶や積 層欠陥 が多数 存在 してお り、結 晶性 は、 いずれ

の面 上 のもの も(100)面 上の もの よ り劣 ってい る。 この結果 は、X線 回折 の結

果 と一致 してい る。

5.4.2Kに お ける反射 スペ ク トル測 定の結 果 、ZnS/GaAs(100)(膜 厚1

.2μm)の 横型 自由励起子(lowerpolariton)線 はバル クよ りも1～2meV低 エ

ネル ギ ー側 の3.797～3.798eVに 位置 する ことが明 らか となった。 これ

は、ZnS成 長層 中に、成長層 と基 板 との間の熱膨 張係数 の差 に起 因 した、若 干 の引

っ張 り応力が加わ っているため と考 え られる。

6.He-Cd(325nm)cwレ ーザー励起 によ り、4.2Kに おけるMOCVD-

ZnSの 束縛励起 子及び端発光 を観察 する ことに初 めて成 功 した。 その結果 、無添

加膜 では、3.790eVに(D°,X)発 光,3.766eVと3.741eVに

(Ao,X)発 光,3.666eVに ゼ ロ ・フ オノン線 を持 っ(e,A°)発 光 が観測

され た。 一 方、 ヨウ素 を ドープ した膜 では、3.641eVに ゼ ロ ・フオ ノン線 を

持っDAP発 光 が、Naを 熱拡散 した膜 では、3.782eVにNaア クセプ ター レ

ベルが 関与 した(A°,X)発 光が観測 され た。

7.エ キ シマー ・レーザー を用いた帯間励起 による結果 か ら、 自由励起 子発光 は3 .80

0eVに 位置す る ことが明 らかにされた。 次 に、 自由励起子発光 のエ ネルギ ー を基

準 に して、各束縛励起子 発光 に関与す る ドナー,ア クセ プ ターの イオ ン化エ ネル ギー

を有効質量近似 によ り評価 した。 その結果 、3.790eVに 位置 す る(DO ,X

)線 の ドナ ーの イオン化 エネルギ ーは、0.10eV,3.782eVに 観測 され る

(A°,X)線 のNaア クセプ ターの イオ ン化エ ネルギ ーは、0.15eVと 計算 さ

れる。 一方、3.734,3.741,3.766eVに 観測 され る(Ao ,X)

線は、有効質量近似 で取 り扱 えない ような深 いア クセプ ター準位 に関与 した発光で あ

ることが明 らか となった。

8.ド ーパ ン トと して、 ヨウ素(1)を 用いる ことによ り、n型 伝導度制御 がなされ、比

抵抗率2.2×1r3Ω ・cm,電 子濃度6.1×1019cm-3,移 動度60cm2

/V・secと い った縮退す る領域 まで添 加す るこ とに成功 した。n型 ドーパ ン ト

としては、過 去、ClやAlが 試み られ てきたが 、ヨウ素 を用いた場合 、高 い移動度

を示 しなが ら高濃度 まで ドーピングが可能 であ り、制御性 も高い ことか ら、 ドナー性
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不純物 として最も適 した ドーパン トであることが示された。

第4章 では、タイプ1の バン ド構造 を持っZnSe-ZnSSe超 格子の二次元的な

電子構造 と光学的性質について概説 した。 すなわち、

1.ZnSe量 子井戸内に形成される ミニバン ドと量子準位をクローニッヒ ・ペニー(K

・P)モ デルにより解析 し、その模式図を示 した。

2.量 子井戸中の電子 と正孔の光学遷移の選択則から、ZnSe-ZnS超 格子において

観測される吸収スペク トル は、n。=1-nhh=1(E・H)とn。=1-nlh=1(E

、L)の光学遷移に対応 した二段の階段状になることを示 した。

3.ZnSeを 量子井戸 とする構造では、二次元的な極限において非常 に大きな励起子結

合エネルギーが実現される可能性があ り、励起子の光学遷移を利用した素子への応用

が期待されることを示 した。 将来、H-VI族 化合物超格子を光電子デバ イスとして

応用するためには、数原子層 という極めて薄い層 における励起子 と界面の電子状態の

関係や、励起子のLOフ ォノンによる散乱解離過程等の基礎物性研究が重要であるこ

とを指摘 した。

第5章 では、ZnSe-ZnS歪 超格子における、各層の格子定数 とバン ド構造の変

化にっいて評価した。 すなわち、

1.TEM観 察により、ZnSe-ZnS積 層構造における臨界膜厚が150A程 度であ

り、臨界膜厚以内の積層で、整合 した界面が実現できることを明 らかにした。

2.弾 性体モデルにより、ZnS中 の引っ張 り応力 とZnSe中 の圧縮応力のつ りあいを

解析 し、界面に平行および垂直な面での格子定数の変化を評価 した。

3.X線 回折スペク トルにおいて観測される衛星反射ピークの位置から、ほぼ設計通 りの

周期でZnSe-ZnSSe歪 超格子が積層できることが分かった。

4.衛 星反射 ピークの強度比 を運動学理論 によ り解析 した結果、界面に垂直な格子定数が

ZnSe層 では伸び、ZnS層 では縮む と仮定 したときに実験データとの一致が良い

ことが明らか となった。 この結果は、歪超格子の格子変形モデルが妥当であること

を示すものである。

5.HarrisonのLCAO理 論により、種々の1-VI族 化合物(ZnS,ZnSe

,ZnTe,CdS,CdSe,CdTe)の 価電子帯の頂上のエネルギーを計算 し

、各物質の組合せにおいて形成されるバンド構造のタイプを予想 した。

6.一 軸性歪のために生ずるバン ド構造の変化を変形ポテンシャルを用いて解析 し、各層

のバンドギャツプ及びバン ドオフセットの歪み依存性 を評価した結果、ZnSe-Z

nS界 面においてはタイプ1の バンド構造が形成されるが、伝導帯のオフセ ットが小

さく、L、(障 壁層)》L.(井 戸層)の 条件下でタイプ1'へ のタイプ変化が生じる

可能性があることを示 した。
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第6章 において は、ZnSe-ZnSSe歪 超格子 の光 学的性 質 を、フォ トル ミネッ

センス,反 射,吸 収,励 起スペ ク トル によ り評 価 した。 す なわち、

1.ZnSe-ZnS。 .、2Seo.88(Lb=L。)超 格子 のEx、HとE。 、Lの発光 ピー クェ ネ

ルギーの差 は、Lb=Lw=34～120Aの 範 囲で一定 である ことか ら、超格 子構造

においてはバル クの場合 と異 な り、重 い正 孔 と軽 い正孔 の有効 質量がほぼ等 しくな っ

ている ことが示 された。 各励起子 発光 の ピークエ ネル ギー をK・Pモ デル に よって

解析 した結果、 △Ec=0.004eV,△Evhh=0.051eV,△Evlh=0.

037eV,mhh。 。s。=m、hz。s.=0.50m。 とした とき実験 デ ータを比較 的良 く

説 明できる ことが分か った。

2.化 学 エッチ ング法でGaAs基 板 を除去する こ とによって、ZnSe-ZnS歪 超格

子 の吸 収スペ ク トル を測定す るこ とに初 めて成功 した。 その結果、Ex、HとEx、Lの

吸収 ピー クェネルギ ーの差 は、井戸層 に加わ る歪 み(S。)に ほぼ比例 して増 加する

こ とか ら、ZnSe-ZnS歪 超格子構造 にお いても、mhhz、s.≒minz.s.と なって

いる事 が明 らか にされた。 さらに、吸収 ピークエ ネル ギーの井戸幅依存性 をK・P

モデル によ り解 析 した結果 、△Ev。 ●1.77～0.85eV,mlhz.s.=mnnz ns.

=1 .00～1.44m。 程 度 と見積 も られた。 従 って、第5章 で予想 した よ うに

、この系 では基 本的 にはタイプ1の バ ン ド構造 で あるが 、△Ev》 △E。 とな っている

ことが明 らかにされ た。

3・ 吸収スペ ク トル の温 度依存 性 を測定 した結果 、MOCVD-ZnSe膜 では、室温付

近(287K)で 励起子構造 が見 られ な くなるの に対 して、ZnSe-ZnS歪 超格

子(Lb=50A,L。=25A)で は、400K付 近 まで励起子構造 が観 測された。

従って 、超格子構造(r。 ≧L。)で は、励起子 の束縛 エ ネルギ ーがバル クのそれ(2

1meV)よ りも大 き くなっている ことが 明 らか にされた。

4・E・ ・H発光の励起スペ ク トル において、ZnS障 壁層 の1ight-hole-exciton状 態(

E。x,、h(z。s))に 対応す るピークが観 測された。ZnS障 壁 層 に加 わる歪(Sb)

とEex,、h(z。S)ピ ーク ・エ ネル ギーの関係 を変形 ポテ ンシャ ル を用 いて解析 した結果

・ZnSの ス ピン軌道分裂 エネル ギー △が0.072eVと 比較 的小 さいため に、2

次の摂 動 を取 り入れ なけれ ば実験 デー タを説 明す るこ とがで きないこ とが明 らか にさ

れた。

5・ ス トー クス ・シフ トの大 きさ及び 発光線 の半値幅 とピー ク ・エ ネルギ ーの温度依存性

から、界面 の急峻性 に関 して知見 が得 られた。 その結果 、MOCVD成 長 の条件 が

最適 化 され た高品質 なZnSe-ZnS歪 超格 子で は、界面 にお ける井戸幅 のゆ らぎ

が単原子層程度 である ことが示 された。

第7章 では、光電子 デバ イスへの応 用 として、い くっか の タイプの素 子 を試作 し、 そ

の特性の評価 を行 なった。
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1.ZnSの 応用 として、低抵抗n型ZnSを 発光層とするMIS型 ダイオー ドを試作 し

、SA発 光を利用 した青色発光を得ることができた。

2.ZnSe-ZnSSe超 格子を用いたMIS型 ダイオー ドに逆方向バイアスを印加す

る事 により、フォ トル ミネッセンスの電界効果に関する研究 を行なった。 その結果

、量子井戸中の励起子が、バルクZnSe中 の励起子のイオン化電界(約104V/

cm)の4～5倍 程度まで外部電界 に対 して安定であることが明 らかにされ、タイプ

1の バン ド構造となっていることが実証された。

3.ZnSe-ZnSSe歪 超格子 において、光ポンピングによるレーザー発振に初めて

成功 した。 超格子構造では、ZnSe薄 膜より高い温度でレーザー発振させること

ができ、障壁層の硫黄の組成,井 戸幅,障 壁幅を変化させることにより発振波長をシ

フ トさせることができることを明らかにした。

以上の結果から、II-VI族 ワイ ドギャップ半導体ZnSe,ZnSは 青色LEDや 青

色半導体 レーザー等の光電子デバイス材料 として非常に有望であることが示され、本研究

で得られた成果が半導体工学の中で最も重要な分野である光エレク トロニクスの発展に貢

献を果たしたものと結論できる。
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