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ZnSiP2の 光 吸 収 とル ミネ ッセ ンス

に関 す る研 究

西 田 英 樹



内 容 梗 概

本論文 は、著者が大阪大学工学部電子工学科固体電子工学研究室 においてお

こなったZnSip2の 光吸収 とル ミネッセ ンスに関 する研 究の成果 をま.とめた もの

で、5章 か ら構成 されて いる。

第1章 序 論

本章で は、三 元化合物半導体の結晶構造 の特 徴 と、その光 電子材料 として

の応用面 での有用性 を述 べた後、本研究で対 象 としたZnSiP2に 関す る研究 の

沿革 と現状 を概観 してい る。 また本研 究 を始 めるに至った動機 を述べ、本論

文が この分野 において 占め る位置 を明 らか に してい る。

第2章 結 晶成長 および結晶構造

本章では、ZnSip2の 単結晶製作法 と得 られ た結晶 をX線 解 析 した結果 につ

いて述べてい る。 また結晶構 造 について触れ 、その特徴 を説明 している。結

晶 はZn溶 液 法に よって製作 し、X線 デ ィフラ ク トメータによる解析 およびラ

ウエ写真 によ り単結晶 である ことを確認 し、格子定数 を求 めてい る。 さらに

高圧溶融法 による結 晶成長 を試 み、大型単 結晶の作製 の可能性 を示 している。

第3章 光吸収特性

本 章では、基礎吸収端付近 のバ ン ド構造、特 に価電子帯 の分裂 を論 じたの

ち、光吸収係数の測定方法お よび測定結果 を示 し、擬直接端 の物性定数 を求

めて いる。

2Kに お ける光 吸収係数測定で は、擬直接端 のフ リーエ キシ トン基底状態

および第一励起状態 の観測 に成功 し、 これ らのエネルギー差か らバ ン ドギャ

ップエネルギー、エキ シ トン束縛エネルギー、還元有効質量 を求めている。

また吸収端近傍で、価電 子帯 の分裂 に対応 す る と考 えられ る三つの顕著 なエ

キシ トン吸収 ピー クを観 測 し、 これ らのエネルギー差 か ら価電子帯 の非立方

結晶場 による分裂エ ネル ギー、ス ピン軌道相互作用 による分裂エネルギー を



求 め、従来 の結果 と比 較検討 している。 さらに、77Kに お ける擬直接端 の吸

収係数 スペ ク トル と、エキ シ トン効 果 を考慮 した直接遷移の理論吸収 曲線 と

のベ ス トフィッ トを試み、擬直接端が直接端 と同様の光吸収特性 を有 する こ

と、 および遷 移強度 は通常の直接端 に比 してかな り小 さい ことを明 らかに し

ている。 ダイアモ ン ドア ンビルを用いた擬直接端 の静水圧依存性 の測定方法

および室温 にお ける測定結果 を示 し、擬直接端の圧力係数が、III-V族 化合

物半導体 の間接端 のそれに極 めて近 い ことを明 らか にしている。

第4章 フォ トル ミネ ッセンス

本章 で は、 フォ トル ミネッセ ンススペ ク トルお よび螢光励起 スペ ク トルの

測定方法 を述べ、4.2Kに お ける測定結果 を示 している。

asgrown結 晶 中に見 られ る束縛 エキシ トンによる発光線群 に対 して、同 じ

局 在モー ドフ ォノンの関与 した二重励起 状態の存在 を明 らか に し、 この原 因

をGaAsl.κPx、GaPな どの例 と比較 して考察 している。またasgrown結 晶

の フォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル中 に観測 された新 たな発光線群 について

述 べ、 これが束縛エ キシ トンの消滅 による発光線 とそのフォノンレプ リカで

ある ことを示 している。 さらに熱処理結 晶の フォ トル ミネッセンススペ ク ト

ル中に新 たな発光線群 を観測 し、 これが擬直接端 のフ リーエ キシ トン準位 へ

の励起 によ り著 し く発光強度 を増す ことか ら、 この発光線群 は擬直接端 に関

係 した束縛エ キシ トンの消滅 による発光線 とその フォノンレプ リカである こ

とを明 らか にしてい る。 これ らの測定結果か ら、ZnSip2の フォ トル ミネ ッセ

ンスが、光吸収 の測定 に よって明 らかに されているバ ン ド構造 に基 づいて矛

盾 な く説明で きることを指摘 してい る。

第5章 総 括

本章で は第2章 か ら第4章 までの研究成果 を総括 し、結論 を述 べている。
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記 号 表

a結 晶のa軸 方向の格子定数

偽 エキ シ トン有効 ボーア半径

ag水 素原子 のボーア半径

b変 形ポテン シャル

C① 真空 中の光速度

②結晶 のc軸 方向の格 子定数

C結 晶 のc軸 方向 を表わすベ ク トル

d試 料 の厚 さ

e電 子 の電荷

E光 の電界 ベ ク トル

E。 ①価電子帯 のエネルギー差

②ゼ ロフォノン線 の発光エ ネルギー

E,,EZ① 価電子帯 のエネルギー差

②発光線 のエネル ギー

Enエ キ シ トン準位のエ ネル ギー

Egバ ン ドギャ ップエ ネル ギー

五V振 動子強度

f化 合結合の イオ ン化率

Gブ ロー ドニ ングパ ラメー タ

hプ ラ ンク定数

売h/(2π)

hklミ ラー指数

HLS,岳s'ス ピン軌道相 互作 用 を表わすハ ミル トニア

ンマ トリクス

1透 過光強度

1'A,鳳1'A',B',Cノ エ キシ トンによる吸収強度

Io入 射光 強度

ム。n乃 ωηフォノンによるラマン散乱強度

(3)



k電 子の波数ベ ク トル

筋 伝導帯底 におけ る電子 の有効質量

壙*電 子 の有効質量

mh*ホ ールの有効質量

n整 数

ノV屈 折率

.P圧 力

PX,Py,Pz直 交座標系 で表わ した軌道 関数

R反 射 率

R.。、 エキ シ トンの束縛エネル ギー

RH水 素原子の リ ドベ ルグ定数

t時 間

T① 基底関数の変換 マ トリクス

②入射光強度 と透過光強度の比

uユ ニ ッ トステップ関数

u±1,u。 軌道関数

x① カル コパ イライ ト型結 晶格子 の内部

座標

②組成比

X,X'X"ロ ーカルモー ドフォノンのエ ネルギー

α ① スピン関数

②光吸収係数

α⊥,α"E⊥Cお よびE//cに 対 する光吸収係

数

αθ一・',αθ一9・° θ=0° お よび θ=90°配置 における光吸

収係数

β ス ピン関数

γ 光 の入射方向 と結晶のc軸 とのなす角

δ デルタ関数

△CF結 晶場 に よる価電子帯 の分裂エネルギ

(4)



△(N)原 子Nの 電子軌道の ス ピン軌道相互作

用 による分裂エ ネルギー

△s。 スピン軌道相互作 用 による価電子帯 の

分裂エネルギー

△λ 波長 の変化分

ε 誘電率

εo真 空 の誘電率

λ 光の波長

k還 元有効 質量

v光 の振動 数

θ ①X線 デ ィフラ ク トメータによる回折

角の渥

②試料平面内 でa軸 に垂直な方向 と入

射光の電界 ベ ク トル とのなす角

③光の電界 ベ ク トル と結晶のc軸 との

なす角

ω 格 子振動 の角振動数

(5)



第1章 序 論

半導体材料 はIV族 元素半導体Geお よびSiか ら化合物半導体へ と発展 し,今

やIII-V族 お よびII-VI族 化合物 は半導体 工業 にお いて欠かす ことので きない

存在 とな っている。

物性 定数 の よ り広 い選択の幅 と,こ れ まで にない特 徴をそなえた新 しい半 導

体材料 を求 めて,二 元化合物 か らさらに三元化合物 へ と体 系的 な探索が進 め ら

れた結 果,ダ イヤモン ド類似構造 を持 った1-III-VIZ族 お よびII-IV-V、 族化

合物 の存在 の可能性 がGoodmanとDouglasl),Goodman2)に よ り予 言 され,そ

の半導電性 が議論 された3)0

これ らの三 元化合物 は一原子 当 りの平均原子価が4価 で,そ れ らの多 くがsp3

混成軌道 による四面体構造 を持 ち,カ ルコパ イライ ト型 と呼ばれる結晶構造 を

有 して いる。これはジンクブレン ド型結晶構造 の超格子構造 である ところか ら、

その最 も単純 な類似三元化合物 として注 目 され てお り,現 在 までに五十種 余 り

の化合物が報 告 されている4)0

カル コパイ ライ ト型構造 を有す る半 導体 は,ジ ンクブレン ド型構造 を有す る

半導体,例 えばGaP,GaAs,GaAs,.X+Xな ど,に はない結 晶構造 の異方性 を有

し,特 に光学的な異 方性の応用が期待 されている50)

これ らの カル コパ イライ ト型構造 を有する化合物 の うち,ZnSip2はIII-V族

類似化合物で あること,バ ン ドギ ャップエネルギーが可視光領域 にあたるこ と,

光学的異方性 を有 し非線形光学材料 として有望 である ことなどの理 由で注 目を

集 めている。 また一 方では この ような応用面 に対 する興味 ばか りでな く,ジ ン

クブレン ド型構造 に比較 した結晶構造 の対称性 の低下 によって もた らされ るバ

ン ド構造の変化 な ど,物 性 的見地か らも興味 が持 たれている。

ここで,ZnSip2結 晶 に関す る過去の研 究 を概観 してみる。4,6,7)

1950年 代後半 にその存在 が確 め られたZnSiP2結 晶 は,1960年 代 中頃か らソ連

の研究 者 らに より光電子材料 として着 目 され,特 にGoryunovaら8),Belleら9)に

よる光伝導の測定,Alekperovaらi°)に よる光 吸収係数 スペ ク トルの測定 な ど,

その物性 に関 する本格的な研究が開始 された。つづいて1970年 代 初頭 には,べ
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ル電話研究所 のAbrahamsとBernstein11・'2)が 格子定数 お よびz軸 方向の圧縮

比,各 原子間の距離,各 原子間の結合角度 な どを詳細 に求め,ZnSip、 の結晶構

造 をは じめて明確 に示 した。 これ によって,結 晶格子 中でP原 子の位置が正規

の位置 か らわずか にずれてお り,この結果Zn-P問 の結 合 とSi-P間 の結合 の

相互作 用によって,ZnSiP2の 結晶格子 はz軸 方向にわ ずか に圧縮 されている こ

とが明 らか とな り,そ の後のZnSip2に 関す る物性研究の進展 に寄与 した ところ

が大 きい。

Shayら13)は,こ の ような結晶構造が一軸性圧力の加わ った ジンクブレン ド型

結 晶 の場 合 と比較 し得 る点 に着 目 し,Hopfield14)の 提 唱 した擬 立 方 モ デ ル

(quasicubicmodel)を カルコパ イライ ト型結晶 に拡張 して適 用 し,バ ン ド構

造 を検討 した。その結果 に よれ ば,ZnSip2に おいて も非立方結 晶場 とスピン軌

道相互作用 によ り,P点 における価電子帯の縮退 が解 けて三つに分裂することが

明 らか にな っている。これによって,光 吸収係数 スペ ク トル9},エ レク トロレフ

レクタンススペ ク トル15)中に現われ る三つのピー クは分裂 した価電子帯に対応す

る ものであ ることが解明 された。

Shayら は,ZnSip,結 晶の最小バ ン ドギ ャップは,カ ル コパイライ ト型結晶構

造の対称性 の減少 によるブ リルアンゾー ンの縮少 の結果,類 似二元化合物(GaP,

AIP)の 間接端がZnSip2で は直接端 に折 り返 された結果生 じた もので ある と指

摘 した。そ して,そ の遷移強度 が二 つの陽 イオン(Zn,Si)の 擬 ポテンシャル

の差 に依存 す るところか ら,こ れ を擬直接端(pseudodirectgap)と 名付 けた。'5)

この擬直接 端 は二 元化合物半導体 には見 られ ず,三 元化合物独特 の もので,以

後 その性 質に関 しては特別の関心が払 われる こととなった。

近 年,HumphreysとPamplin'6)は 擬直接端の光吸収係数 スペ ク トル中に観測

され る三つの吸収 ピークを擬直接端 に付随 するフ リーエキ シ トンに起 因す るも

のであるとし,Elliottl7)の提唱 したエキシ トン吸収 の理論 との比較 を試みている。

その結果,直 接 エキシ トン吸収 の理論 曲線 を実験結果 と一致 させるこ とに成功

してい る。 彼 らは この方法 によってバ ン ドギ ャップエ ネルギー,エ キシ トン束

縛エ ネルギー,還 元有効質量な どを求 めている。

擬 直接端 のバ ン ドパ ラメー タは,こ のほかに も光吸収'8-2'),光 伝導22'23),光起

電力24)測定 によってたびたび報告 されてい るが,近 年 白川 ら25)によって2Kに お
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ける光 吸収係数 スペ ク トル中に フリーエキシ トンの励起 準位 が観測 された こと

によって,信 頼性の高い実験値 が得 られ るに至 った。

このほかに も,静 水圧下 の光吸収係 数測定26-28)によ り擬直接端 とIII-V族 化合

物 の間接端 の圧力係数の類似性 が指摘 されてい る。

一 方
,バ ン ド構 造 を擬 ポ テ ン シャル法 に よって理 論 的 に計 算 す る試 み も

Goryunovaら29),Pasemannら30,31)に よ り成 されてお り,またHubnerとUnger32}

はス ピン軌道相互作用に よる分裂エ ネル ギーの計 算法 を提案 してい る。近年,

Cordtsら33)は 広いエネルギー範囲 にわ たって詳細 なバ ンド構造 を計算 している

が,Ambrazeviciusら34)の 反射 スペ ク トルの測 定結果 な どとはまだ隔 た りが見

られ る。 この ようにバ ン ド構造 を理論的 に計算 す る試 みはかな り進展 している

ものの,実 験値 との間には満足で きる程の一致 は見 られ るに至 っていない。

ZnSip2結 晶 中の 不純 物 や格 子 欠 陥 に つ い て の調 査 も続 け られ て い る。

Alekperovaら1°)は 陰極線 ル ミネッセ ンス を測定 し,成 長法や加 えた不純物 によ

る発光 ピークの変化 を調べて いるが,得 られた情報 は多 い とは言 えない。 その

後,Shayら35)に よ り陰極線ル ミネッセンススペ ク トル中に束縛エキ シ トンによ

る等間隔の鋭 い発光線群が発見 され,ZnSip2の ル ミネ ッセンスに対 する新 たな

関心が喚起 された。これ らの発光線群 に関 して,そ の後Shahら のグループによ

りフ ォ トル ミネ ッセ ンスの詳細 な測定が成 されている。36'37)これに より,そ れ ら

の発光線 群がイ オン化不純物 あるい はアイ ソエ レク トロニ ック トラ ップに起 因

する もので あるこ とが明 らかにされたが,Shah38)に よる螢光励起(Iuminescence

excitation)ス ペ ク トルの測定結果 は,ZnSiP、 結晶 の最小バ ン ドギ ャップが擬直

接端で あるにもかかわ らず,こ れ らの発光 が間接遷移の結果生 じていることを示

唆 し,ZnSip2が 間接遷移型 の物質 ではないか とい う疑問が提 出された。しか し,

これ に対 して最近新 たに擬直接端 にお ける発光遷移が著者 らにより観測 され39)e

またShahの 測定 した螢光励起 スペ ク トルについても,発 光 中心 をアイ ソエ レク

トロニ ック トラップに束縛 されたエ キシ トンである とすれば,光 吸収係数測定

によ り求 まって いるバ ン ド構造 に基づいて これ らの励起,発 光 の過程が矛盾な

く説明で きることが示 された40°)このほか に も,ZnSip2結 晶で は初期の研 究段 階

で鋭 い発光線 が観 測 され,41,42)しか も最小 バ ン ドギ ャップが擬 直接端 とい う他の

二 元化合物半導体 には見 られな い特別な事 由によ り注 目されている。 また,エ
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レク トロル ミネ ッセ ンスがSiegelら43)に より室温 において測定 され,2.OeV付

近お よび1,8eV付 近 に発光帯が観測 されている。 しか し,や は り高純度結晶 の

育成 が困難 なた め現在 の段階 では これ らの発光 の原 因 となる不純物 あ るいは欠

陥 を同定 するまで に至 っていない。

ZnSiP2結 晶 の電 気的特性 に関 して も多 くの報 告 がな され て いる。Siegelと

Zieglerら44-47)は 故意 に ドー プ しないP型 およびn型 の試料 の導電率,ホ ール係

数,移 動度,キ ャ リア密度 な どを求 め,成 長法の差 によるそれ らの値 の違 いを

検討 している。このよ うな比較 はGorbanら48)に よって もなされている。また,

III族元素Ga,In,AIな どを不純物 として加 える試みがSpringthorpeとMonk49),

SiegelとZieglerら5°-52)に よ りなされ,こ れ らのIII族原子がZnを 置換 して浅 い

ドナ ー準位 を形成す ることが明 らか にされてい る。このほかに もZnSip2結 晶上

にSiを エ ピタキシャル成長 させたヘテロ接合 ダイオー ドがBertoti53}に より試作

され,電 子材料 としての応用が探索 されてい る。

本研究 は,こ の ような段階 にあるZnSip2結 晶 に関 して,基 礎吸収端付近 のバ

ン ド構造,お よび フォ トル ミネ ッセンスについての基礎的 な知見 を得 ることを

目的 として行われた。本論文 の構成 は以下の ようになっている。

第2章 では,ま ずZn溶 液法に よるZnSip2単 結晶 の製作法 を述べ,得 られた

結晶 のX線 解析の結果を示 す。また,高 圧 タ ンマ ン炉 を用いたZnSip2の 溶融状

態か らの直接凝固 による結晶製作の試 みについて述 べ,そ の結果 に基づ き大型

単結晶育成 についての展望 を簡単 に示す。 さらに,カ ル コパ イライ ト型の結 晶

構造 の特徴 について述べ る。

第3章 では,光 吸収係数 スペ ク トル とバ ン ド構造 について述べ る。光 吸収係

数 スペ ク トルには擬直接端 に付 随 したフリーエキシ トンによる吸収が見 られ る。

これ か らバ ン ドギャップエネルギー,エ キシ トン束縛 エネルギー,還 元有効 質

量 な どの物性定数 を求め,他 の報告 との比 較検 討 を行 う。 また,エ キ シ トン吸

収 ピー クの偏光依存性,静 水圧依存性 を検 討す る。

第4章 では,ZnSip2結 晶の フォ トル ミネ ッセンスにつ いて述 べ る。束縛 エ キ

シ トンによる発光線の螢光励起 スペ ク トル中 に二重構造 の励起状態が観測 され

る理 由を考察 する。 また,新 たに発見 された二種類 の発光線 について述べ る。

第5章 は本論文の総括で,得 られた成果 と結論 について述 べ る。
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第2章 結 晶 成 長 お よ び 結 晶 構 造

2.1序

II-IV-V2族 三 元 化 合 物 の 合 成 の 可 能 性 がGoodman1)に よ り指 摘 さ れ て

後,最 初 のZnSiP2結 晶 がFolberth2)に よ り合 成 さ れ,格 子 定 数,格 子 のz軸

方 向 の 圧 縮 比 等 が 報 告 さ れ て い る 。 そ の 後,Goryunovaら3),BeHeら4},

Borschchevskiiら5)はZnSiP2結 晶 が カ ル コパ イ ラ イ ト型 の 結 晶 構 造 を持 つ こ

と を 報 告 し て い る 。AbrahamsとBernstein⑤7)はZnSiP2結 晶 の 結 晶 構 造 に詳

細 な検 討 を加 え,格 子 定 数 か らZn-P間 お よ びSi-P間 の 原 子 間 距 離 お よ び

各 原 子 間 の 結 合 角 を 詳 細 に 求 め て い る 。

ZnSiP,の 結 晶 成 長 法 に 関 す る詳 細 な 報 告 はBuehlerとWernick8)に よ りな

さ れ て お り,ZnSip,結 晶 の 融 点,あ る い は 高 温 に お け る分 解 圧 力 な どが 明 ら か

に さ れ て い る 。彼 ら はZnP,をZnとPの 原 料 と し,化 学 輸 送 法 に よ りSiの 棒

状 単 結 晶 表 面 に 最 大5×2×1mm3のZnSiP、 単 結 晶 を 成 長 さ せ た 。Bertot19)は

Sn溶 液 を 用 い て 最 大8×2×1mm'の 単 結 晶 を合 成 し て い る。これ ら の 結 晶 は

自 然 の 成 長 面 と し て(110)面 あ る い は(112)面 を持 ち,〈111>方 向 に 成 長

し て い る。ま た,Spring-ThorpeとPamplinlo),MughalとRay`,z>,Mughal

ら13}もZnSip2結 晶 の 成 長 法 を 報 告 し て い る が,現 在 に至 る まで 大 型 の 単 結 晶

は得 ら れ て い な い 。

こ の ほ か,ZnSip,結 晶 を基 板 と し,Siを エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ た 例9),逆

にsi上 にznsiP2を エ ピ タ キ シ ャ ル 成 長 さ せ た 例14)が 見 られ る。ZnSiPZ結 晶 と

他 の 結 晶 の 混 晶 と してZnSiAs2.X-XがGallayら15)お よびStroudとClarkl6)に

よ り報 告 され て い る 。ZnSiP2結 晶 中 の 格 子 欠 陥 に つ い て はPasemannら17)の

報 告 が あ る。

本 章 で はZnSiP2結 晶 の 成 長 に つ い て 述 べ,得 られ た 結 晶 の 結 晶 性 をx線 解

析 に よ っ て 調 べ た 結 果 を 述 べ る 。
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2.2ZnSiPZの 結晶成長

2.2.1溶 液法 による結晶成長

ZnSiP2結 晶は融 点 が1370°Cで あ り1)構 成 元 素の一 つであるPの 高温 で

の蒸気圧が極 めて高 い ことか ら,ブ リッジマン法'8)のような当量組 成の溶融

物 か らの直接凝固 は一気圧下 では不可能であ る。従 って,融 点の低 い金 属

を溶媒 として用い る溶液法8-1',13)あるいは塩素やヨウ素 を輸送気体 とする化

学輸送法4,8,1°,'2,'3)がもっぱ ら用い られ る19)0ここで は歪 みや本質的欠陥が少 な

い良質 の単結晶が得 られ ると期待 され,か つ安全性 の高 い溶液法 によって

ZnSiP,結 晶 を成長 させた。溶媒 として使 用す る金属 にはSn,Zn,In,Biな

どが考 え られ る。中で もSnはZnSiP2の 溶解度 が1200℃ において約20mole

%と 大 き く11)e溶媒 としてしばしば用 い られ てお り,育 成方法が詳 し く報 告

されている8-0",13)著 者 らはまず,Snを 溶媒 として用 いZnSiP2結 晶 を育 成

す ることを試 み,0.3×1×4mm3程 度 の針状結晶 を得た。しか し,結 晶内部

にはSnと 思われ るinclusionが 見 られ,透 明度が悪 く,ま たフォ トル ミネ

ッセ ンススペ ク トル にはブロー ドな発光帯 が見 られ るのみで,し か も試料

毎 にその ピー クのエ ネルギー位置 が異 な ってお り,光 吸収特性 およびフ ォ

トル ミネッセ ンスの測定 には不適 当であ ると判 断された。次 いでZnSip2の

構成元素の一つであるZnを 溶媒 として選 び,Sn溶 液法 を参考に した何度

かの育成の結果赤色透明 な結晶が得 られ るに至 ったので,そ の後 の育成 で

は もっぱ らZnを 溶媒 として用 いた。Zn溶 液 法による育成 はHumphreysと

Pamplin,2°)Siegelら,21)Bechererら22e)Kuhnelら23)fの 報告 にも見 られ

るに もかかわ らず現在 まで育成方法の詳細 は明 らかに され ていない。以 下

にZnSip、 結 晶 をZn溶 液法 によ り育成 する方法 について述べ る。

結 晶成長 に使用 した材料 には全て元素を用 い,純 度 はZnとPが99.9999

%,Siが9Nで あった。これ らの材料 をZn溶 液 に対 しZnSiP、 が3mole%

となるように秤量 し,HF:HNO3=1:1混 合液 にて1時 間エ ッチ ング し

蒸留水 にて十分洗浄後1000℃ で約10時 間焼 出 しした厚 さ1.5mm,直 径18mm

の石英管 に,底 部 か らP,Si,Znの 順 に入 れ,5×10-'Torrの 真空度 で封入

す る。この とき,PはSiに 対 して化学 当量比 よ りも13mole%多 く加 える。

Znに 対 するSiの 溶解度 は1200℃ において8mole%と 報告 されているが8)
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Znに 対す るZnSip、 の溶解度 は不明であ り,上記の濃度 は試行錯誤 の結果経

験 的 に決め られた もの である。またPの 量が化学当量比 よ りも5mole%あ

るいは10mole%少 な い場合 には,得 られ た結晶の形状 は大 きい ものの,全

体 に黒 く,そ の表面 は金属光沢 を有する ことが多 い。 また化学 当量比のP

を用いた場合,得 られた結晶 は赤色透明であ ったが,0.2×0.3×1mm3程 度

の小 さい ものが多い。Sn溶 液法 では12～14mole%過 剰なPが 用いられて

お りll)Zn溶 液法で も良質の結晶 を得 るため に過剰 なPが 必要で あった。

石英 ア ンプルを,図2.1に 示す温度 分布 と構造 を持 った縦型電気炉 に,ア

ンプル上端が最高温度位置 となるよ うに吊 り下 げ,炉 の最高温度 を50℃/h

にて600℃ まで上昇 させ る。その温度 で24時 間保持 し,ZnとPを 十分反応

させ る。その後20℃/hの 速度で1200qCま で上昇 させ,24時 間反応 させた後,

約6.5℃/hの 降下速度 で680QCま で炉 の温度 を徐々 に下 げる。この温度降下

速度 はSn溶 液法で用 いられる10°C～2.5℃/hの 値 にならって決め られたが,

それ以上降下速度 を遅 くして も得 られ る結晶の形状,品 質共 に際立 った改

善 は認 め られない。 また680℃ にお けるZnSip、 結晶 の析出割合 は予測でき
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図2.1ZnSip、 結晶の成長 に使用 した縦型電気炉 の構造 と炉 内の

温度分布 曲線
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ない ものの,結 果 か ら判断する限 りほぼ100%に 近 いZnSip2が 析 出 している

と考 えられ る。その後,収 縮率の差 による石英管の破損 を防 ぐため400°Cま

では33°C/hで 温度 を降下 させ,そ の後 は自然冷却 させ る。この間の時間 と

温度の関係 を図2.2に 示 す。最高温度 に保 って いる間,ア ンプルには攪拌の
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温度降下時,400°Cに 達 した後 は自然冷却

ため吊 り下 げに使用 したカンタル線 を通 じて60Hzの 機械的振動 を加 えた。

取 り出 されたZnSip2結 晶 を含 むZnの 塊をHCIに て溶解することにより,

ZnSiP2結 晶が得 られる。典型的 な結晶 は,赤 色透明 な針状あ るいは平板状

結晶 で,大 きさは1×1×5mm3程 度で あった。

この方法 はSn溶 液法 による場合 も含 めて,育 成 の最適条件 を体系的 に調

べ たうえで決め られた ものではな く,試 行 錯誤 の結果経験的 に得 られた も

のであ り,確 立 されてい るとは言 い難 い。

2.2.2高 圧下 にお ける単結晶製作

ZnSiPz結 晶 は350℃ で分解 を始 め8),高 温 にお ける解離圧が高 い(1500℃

で約40気 圧)た め に,当 量組成 の溶融物 か ら直接単結晶 を凝固 させ る場合

には,解 離圧以上 の圧力 を常 に加 えてお くことが必要 となる。図2.3に 示す

炉 はタ ンマ ン(Tammann)炉 と呼 ばれ,高 圧下 にお ける結晶製作 を目的 に
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図2.3タ ンマン炉の構造

製 作 されている。24,25)以下 にタンマ ン炉の機能 を概略す る。

炉の本体 はステンレス製 で水冷 されてお り,炉 内には三重 の断熱材 で覆

われた円筒型の グラファイ ト製発 熱体が ある。 その中央 にるつぼが置 かれ

る。 この るつぼは長い鉛直軸 の上部 に取 り付 けられ てお り,そ の軸 を通 し

て炉 の外部 か らるつぼに回転 上下操作 を加 えることが可能 となっている。
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炉 内の温度 は発熱体側面 に取 り付 けられた熱電対 によ り監視 され,温 度 コ

ン トローラによ り制御 される。 るつぼ下 の鉛直軸 内に置かれた熱電対 によ

り,るつぼ下6.5cm位 置 の温度が検 出 され,る つぼを上下 させる ことによ り

炉 内の温度分布 を測定 する ことも可能 であ る。炉 は気密 に造 られ てお り,

アルゴ ンガスによ り最高約120気 圧,2500℃ の高温高圧状 態が得 られ る。

著者 らは,タ ンマ ン炉 を用 いて,解 離圧以上 の圧力下でZnSip,の1500℃

の溶融状態か ら徐冷法(タ ンマン法)に より単結晶 を凝固 させ ることを試

みた。以下 にその手順 を述 べる。

単結晶製作の原料 には,あ らか じめZn溶 液 法にて成長 させた結晶を粉末

に して用 いた。るつぼは,一 般 には高純度 の グラファイ トが用い られ るが,

カーボ ンの混入 を防 ぐ目的で直径9mm,長 さ約8cmの 先端 を尖 らせた石英

るつぼを用 い,高 温で軟化 する石英 るつぼ を支持 する目的で グラファイ ト

製 るつぼを外側 に用いた。るつぼは,る つぼ内の材料 に直接圧 力が加 わ るよ

うに上端 を開管 とし,B203を ふた として用 いた。 このB203は 融点450℃,

沸点2300QCで あ り,そ の間は液状 となって るつぼ内外 の雰囲気 を遮断する

とともに結晶材料への圧力印加 を可能 にす る。使 用 したるつぼの形状 を図

2.4に 示 す。結晶粉末約49とB203を 入れたるつぼを炉心部のるつぼ台 に固

QUARTZ

CRUCIBLE

GRAPHITE

CRUCIBLE

CAP

BpO3

ZnSiP2

POWDER

図2.4使 用 したるつぼの形状
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定 し炉 を密閉す る。一旦炉 内を排気 した後 アルゴンガスを35気 圧 に充 填す

る。室温 において この圧 力で密閉すれば,炉 の内部が1500°Cに 達 した時炉

内の圧力 は約50気 圧 とな り,znSiP、 の1500Qcに お ける解 離圧約40気 圧 を上

回 ることとなる。約2時 間かけて炉 内最高温度 を1500℃ まで上昇 させ(こ

の時 の発熱体側面温度 は1340℃),る つぼをほぼ最高温度位置 に置 いて この

温度 を6時 問維持 し,ZnSip2粉 末 を融か した。その後 るつぼの位置 を少 し

下げて,る つぼ内 に適正 な温度勾配が生 じる位置 に置いた。 この 目的 は,

温度 降下時 にるつぼ下端 か ら結晶 の凝 固を始 めさせ るためである。 この時

の炉 内の温度分布 とるつぼ位置 を図2.5に 示 す。次 に炉内の発熱体側面温度

を1340℃ か ら1200℃ まで3℃/h,1200℃ か ら1000℃ まで18℃/h,さ らに800°

Cま で33℃/h,600℃ まで70℃/hの 降下率 で下 げ,そ の後 は炉 の運転 を停止

し自然冷却 した。これ らの温度降下率 は,結 晶 の融点付近 では十分小 さ く,

また融点 を通過 した後 は比較的大 きくなるよ う決 め られた。

20

^15

E
U

W
U10
Z

Q

N

o
5

0
050010001500

TEMPERATURE(°C)

図2.5タ ンマン炉の温度分布 とるつぼ位置
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こ う して 約80時 間 後 に 取 り出 され たZnSip2は 暗 赤 色 透 明 の 塊 状 を 呈 し,

原 料 と して 用 い たZnSip,粉 末 は一 度 融 け て再 凝 固 した こ とが 明 白 で あ っ た 。

大 き な グ レ イ ン の 発 達 は 見 ら れ な か っ た が,偏 光 顕 微 鏡 に よ る 観 察 の 結 果

部 分 的 に は 結 晶 化 が 認 め ら れ た 。 ま た 内 部 に はSiあ る い はZnの 析 出 が 認

め られ,Pの わ ず か な 解 離 の 可 能 性 が 示 唆 さ れ た 。 大 き な 単 結 晶 の 得 ら れ

な か っ た 理 由 と し て,圧 力 印 加 時 の 融 点 が 下 が り,そ の 温 度 に お け る温 度

変 化 率 が 大 き す ぎ た こ と等 が 考 え られ る 。 しか し,原 料 か らのPの 蒸 発 は

わ ず か で あ り,圧 力 印 加 お よ びB、03の 使 用 が 適 当 で あ る こ とが 確 認 さ れ,

高 温 高 圧 下 で のZnSip2単 結 晶 の 製 作 の 可 能 性 が 予 見 さ れ る 結 果 が 得 られ た 。

2.3X線 解 析 と結 晶 構 造

2.3.1X線 解 析

2.2節 に よ っ て 得 られ た針 状 結 晶 を粉 末 に して,Cu-Kα 線(波 長1.5418A)

に よ りX線 デ ィ フ ラ ク トメ ー タ で 測 定 し た 結 果 を 図2.6に 示 す 。 図2.6中 に

観 測 され る 各 回 折 線 の 角 度2θ と相 対 強 度 を表2.1に ま と め た 。表2.1中 に

示 し た 回 折 線 の 面 指 数 は,ブ ラ ッ グ の 法 則 に 従 い 次 式 に よ り決 定 し た 。

sinB‐...........................................(2.1)2a

こ こ で

(hkl):ミ ラ ー 指 数

λ:入 射X線 の 波 長

格 子 定 数 と し てa=5.400A,お よ びc=10.441Aを 用 い た190)得 られ た 回

折 線 は,点 群D,dの 消 滅 則26)に 従 い 結 晶 が カ ル コ パ イ ラ イ ト型 構 造 を 持 つ こ

と を 示 し て い る。

単 結 晶 のX線 回 折 の 結 果,格 子 定 数 α=5.412A,c=10.467A,C/a=

1.934が 求 め ら れ た 。 こ の 結 晶 は(112),(011)お よ び(101)面 を 側

面 と し て 有 し,〔111〕 方 向 に 成 長 して お り,そ の 外 形 を 図2.7に 示 す 。
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表2.1回 折線の ミラー指 数 と2θ

hkl 2B
Relative

intensity
hkl 2B

Relative

intensity

01118.48

11228.94

01330.52

02033.14

12138.21

12345.67

01546.58

22047.57

0.24

1.00

11:

0.05

0.06

0.02

0.03

0.51

02448.45

031 51.45

13256.64

11658.19

04069.55

33277.02

136

235
78.50

0.62

o.ol

0.28

11:
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倉

/
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⊥

図2.7Zn溶 液法 により成長 したZnSip2結 晶の典

型的な外形 と成 長 方向お よび成長面
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2.3.2結 晶構造

ZnSip,の 結晶構造(カ ル コパ イライ ト型構造)を 図2 .8に示す60)図 中に

は比 較のためにジンクブレン ド構造 を持 つGaPの 結 晶構造 も合わせて示 し

てい る。カル コパ イライ ト型構造 において は,Znお よびSi原 子 はそれ ぞれ

四つのP原 子 と四面体構造 で結合 してお り,一 方P原 子 は二つのZn原 子お

よび二つのSi原 子 と四面体構造 で結合 して いる。この構造 は,GaP結 晶中

のGa原 子をZn原 子およびSi原 子で周期的 に置換 した形 となっている。P

原子 に対 するZnお よびSi原 子 の配置 が規則 的でなければ,こ の構造 はジ

ンクブ レン ド型構 造 とな る。 このような四面体配位 は,こ れ らの原子 間の

結合 が主 にsp3混 成 軌道 に よる ものであ ることをうかがわせ,ZnSiP2結 晶が

半導体 的性質 を持つ ことが理解 され る。

カル コパ イライ ト型構造 は,ジ ンクブレン ド型構造 と比較 して次 に掲 げ

る三 つの相違点 を持 っている。

C

巨。○ 鬱 鬱
ZnSiP

CHALCOPYRITE

○ 鬱
GaP

ZINCBLENDE

図2.8ZnSiPz(カ ル コパ イライ ト型)の 結 晶構造 と,二 元類似

化合物GaP(ジ ンクブレン ド型)の 結晶構造
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(1)単 位 胞 がc軸 方 向 で 二 倍 で あ る 。

(2)P原 子 は,Zn原 子,Si原 子 の 規 則 的 な 配 置 に よ る 正 方 晶 歪 の た め,(1/

4,x,1/8)の 位 置 に あ り,x=0.2691で あ る/)

(3)Si原 子 は 正 規 の 四 面 体 構 造 に 結 合 す る 強 い傾 向 が あ り,そ の 結 果Zn-

P間 の 結 合 が ゆ が め ら れ,c軸 方 向 の 圧 縮 が 生 じ る19)O

ZnSiP2結 晶 の(001)面 に お け る反 射 ラ ウ エ 写 真 を 図2.9に 示 す 。ZnSiP,

結 晶 は 点 群D2dに 属 し,c軸 は 四 回 回 転 軸 と な る 。 図2.6中 の ス ポ ッ トは ほ

ぼ 正 方 形 に 並 び,四 回 対 称 と な っ て い る。

図2.9ZnS量P2結 晶 の(001)面 に よ る 反 射 ラ ウ エ 写 真
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2.4結 言

ZnSip,結 晶のZn溶 液法およびタンマン法 による結 晶成長法について述べ,

Zn溶 液法に よ り得 られ た結晶のX線 デ ィフラク トメータによる解析 について

述 べた。溶液法 による結 晶成長 では核生成の制御 が不可能 であ り,大 型単結

晶は得 られ ていな い。Zn溶 液法 による結 晶育成 にあたっては,600QCに て予

備加熱 を行 なうこ と,最 高温度 までの昇温速度 は25℃/h以 下 とす ることが必

要であ り,温度降下速度 は7.5°C/h程 度以下 であれ ば,得 られ る結晶の質に変

化 がな くなる。 タンマ ン法 を用 いた単結晶製作 を試験的 に行な った結果,こ

の方法 による大型単結晶育成 の可能性が示 された。デ ィフラク トメー タによ

る回折線 に,そ れ ぞれ ミラー指数 が決定 され た。 また,カ ルコパ イライ ト型

結晶構造 の特徴 について述べた。
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第3章 光 吸 収 特 性

3.1序

半導体の電子エ ネルギー帯構造 を調べ るうえで,光 吸収係数測定は光反射

特性 の測定 と並 んで有力な手段 である。特に基礎 吸収端近傍の吸収係 数スペ

ク トルの測定 は,電 子の遷移過程や禁制帯幅 などの重要 な情報 を与 える。 ま

た基 礎吸収端近傍 でのエ キシ トン吸収 は固体の基礎励起状態 としての興味の

みな らず,エ キシ トン準位 を介 しての発光や誘導放出な ど応用面 で も期待 さ

れ る重要な課題 である。

光 吸収係 数 スペ ク トルの測定 によるZnSip,結 晶の電子 エネルギー帯構造の

調 査 は,BelleらDに よる報告が最初 の ものである。彼 らは基礎吸収端付近 の光

吸収 スペ ク トル を測定 し,吸 収端の立 ち上 が りの鋭 さか らこれ を直接 バ ン ド

問遷移 による吸収 であ るとした。 また、彼 らはバ ン ドギャ ップエ ネルギー付

近 に三 つの吸収 ピー クを発見 しているが,こ れ らの起源 については議論 して

いない。BharとSmith2),ClarkとStroud3)ら もZnSiP2の 吸収 スペ ク トルの測

定 を行 ない,お よそのバ ン ドギ ャップエ ネル ギー を求めてい るが,彼 らは吸

収 端付近 の微細構造 は観測 していない。Bendoriusら4)はII-IV-V2族 化合物

の静水圧 下の吸収 スペ ク トル を測定 し,圧 力増加 に伴 うスペ ク トルのエ ネル

ギー位置の移動の方向が異 なる二つのグループが存在す ることを明 らか にし,

この移動の方向 は,II-IV-V2族 化合物 に類似 なIII-V族 化合物 の最小バ ン

ドギ ャップが間接端(P15LXlc)で あ るか,直 接端(r15v-Plc)で あ るか に

依存 する とした。さ らに,実 験結果か らZnSip2の 最小バ ン ドギャップは類似

III-V族 化合物の間接端 に対応す る直接端 あるいは間接 端であ ると指摘 した。

Shayら5-7)は 幾っかのカルコパイライ ト型半導体 のエ レク トロレフレクタンス

の測定 を行 ない,観 測 された三 つの構造 を価電子帯の分裂に よるもので ある

と し,こ の分裂 をHopfield8)の 擬 立方モデルを適用す る ことによ り説明 した。

さ らに類似二 元化合物 中の間接端 に対応 す る三元化合物の直接端 を 「擬直接

(pseudodirect)端 」と名付 けた。光吸収測定 において も,Babonasら9・1°)が

77Kに おいて波長変調吸収 スペ ク トルを測定 し,価電子帯の分 裂による三つの

一24一



構造 を確認 し,こ れ らが擬直接端での電子 の遷移 による もので あることを明

らか に した。彼 らは分裂 した三っの価電子帯 のエネルギー差か ら非立方結晶

場 による分裂エネルギー とスピン軌道相互作用 による分裂エネルギー とを求

めてお り,これ らの値 は理論 的に予想 されていた値 とよく一致 している。Gorban

ら1')は吸収端付近 に観測 され た三 つの吸収 ピー クを,n=1エ キシ トン準位 と

結晶場 によ り二 つに分裂 したエ キシ トンの2p準 位への遷 移 に帰 しているが,

この見解 はその後 は支持 されて いない。Humphreysら12)は124Kに おいて吸収

係数 スペ ク トル を測定 し,観 測 され る三 つの構造 は分裂 した三 つの擬直接端

に付 随するエ キシ トンの基底 準位への遷移 に起 因する ものであ ると説明 し,

エキシ トン効果 を考慮 に入れた理論吸収 スペ ク トル とのベ ス トフィッ ト計算

を行 ない,エ キシ トンの束縛 エネル ギー22meV,バ ン ドギャップエネルギー

2.136eV等 を求 めてい る。これ らの物性定数 は,著 者 ら13-15)によるZnSiP2の 基

礎吸収端 に関す る一連の詳細 な光吸収係数 スペ ク トル測定の結果,フ リーエ

キシ トン基底状態 に加 えて励起 状態の ピークが観測 され た ことによって,信

頼性 の高 い実験値 が得 られてい る。

このほか光電 導16),光 起電力17),温 度変調吸収 スペ ク トル18)において も擬直

接端 を反映す る構造が観測 され ている。

一 方Goryunovaら19)やPasemann20)は カル コパライ ト型結晶のバンド構造の

計算 を試 み,ZnSip2の 伝 導帯 の最低点 はr点 あるいはT点 であ ること,お よび

価 電 子帯 の最高点 はr点 であ ることを示 してい る。しか し彼 らが計算によって

得 たバ ン ドギャップエネルギーは,光 吸収 係数測定 に より得 られてい る値 と

は かな り異 なって いる。 さらに近年で は高エネルギーバ ン ドの同定に も興味

が 持 たれてお り,Cordtsら21,22)は 擬 ポテンシャル法 を用いた広いエネルギー範

囲 のバ ン ド計算 を試みてい る。しか しこの結 果 も,Ambrazeviciusら23}に よる

反 射 率の測定結果 とは十分 には一致 していな い。

本章 では,ま ず第2節 でZnSip2の 電子帯構造 について概略 を述べ,第3節

で光 吸収係数 スペ ク トルの測定系お よび方法 について述べた後,第4節 で は

擬直接端 のフ リーエキシ トン励 起 準位の測 定 結 果 に基づいて 擬直接端のバ

ン ドパ ラメータを求 めている。 さ らに,光 吸収 スペ ク トルの偏光依存性 をバ

ン ドの選択則 に基 づいて検討 し,エ キシ トン吸収 の理論 曲線 と実験結果のべ
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ス トフ ィッ ト計算 を試 みている。 また擬 直接端 の静水圧依存性 を測定 し,そ

の性質 をIII-V族 化合物半導体の それ と比 較検討 し,擬 直接端 の性質 を明 ら

かに している。

3.2電 子エネルギー帯構造

ZnSip2結 晶 は図2.8に 示す テ トラゴナル システムを持 ってお り,ジ ンクブ

レン ド型構 造 を持 っGaP結 晶 中のGa原 子 を二つの陽イオ ン(Zn,Si)で 置換

した構造 を持 って いる。従 ってカル コパイ ライ ト型構造 を持つZnSiP2結 晶の

電子エ ネル ギー帯構造 は,ジ ンクブレン ド型構造 を持つIII-V族 半導体,特

にGaPの それ に似 ると期待 され る。カル コパイ ライ ト型構造 においてはz軸 方

向の格子定数 はx軸 方向のそれの2倍 で あるので,カ ル コパ イライ ト型構造 を

持つ結晶中の ブ リルアン ゾー ンの体 積 はジンクブ レン ド型構造 を持 つ結晶中

の それの1/4の 大 きさとなる。図3.1に カル コパイライ ト型構造 とジ ンクブレ

ン ド型構造の それぞれのブ リル アンゾー ンを比較 して示す。 この結果,ジ ン

クブレン ド型 ブ リルア ンゾー ン中の多数の点がカル コパ イライ ト型 ブ リル ア

kZ

ky

図3.1カ ルコパ イライ ト型結晶 とジ ンクブレン ド

型結晶のブ リルアンゾー ンの比較5)
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ン ゾ ー ン 中 の 一 つ の 点 に マ ッ ピ ン グ さ れ る こ と と な る 。 例 え ば,ジ ン ク ブ レ

ン ド型 ブ リル ア ン ゾ ー ン 中 のP(0,0,0),X(0,0,2π/a),W(0,

2π/a,π/a),W(2π 如,0,π/a)は カ ル コ パ イ ラ イ ト型 ブ リル ア ン ゾ ー

ン で は い ず れ もr(0,0,0)に 移 さ れ る。 そ れ ゆ え,カ ル コ パ イ ラ イ ト型

構 造 を 持 つ 化 合 物 の お よ そ の 電 子 エ ネ ル ギ ー 帯 構 造 は,ジ ン ク ブ レ ン ド型 ブ

リル ア ン ゾ ー ン 中 の エ ネ ル ギ ー 準 位 を そ の1/4の 範 囲 に 折 り返 す こ とに よ っ て

得 る こ と が で き る。24)Cordtsら22>は 擬 ポ テ ン シ ャル 法 を 用 い た 詳 細 な 電 子 エ ネ

ル ギ ー 帯 構 造 の 計 算 を 行 な い,ZnSip2に 対 し て 図3.2に 示 す 電 子 エ ネ ル ギ ー

帯 構 造 を報 告 し て い る 。 彼 ら はT,P,N点 で 計 算 を 実 行 し た 。

ZnSiP2結 晶 を は じ め とす る カ ル コパ イ ラ イ ト型 構 造 を持 つII-IV-V2族 半

導 体 の 基 礎 吸 収 端 近 傍 の 電 子 エ ネ ル ギ ー 帯 構 造 は,Shayら5-7)に よ るエ レ ク ト

6

4

2

0
.-.

〉-2

ε
一4

>

o
〔と 一6
凵

Z _8
W

-io

-12

-14

rar R N

図3.2ZnSip2結 晶 の バ ン ド構 造22)
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ロ レフレクタ ンススペ ク トルの測定 によって同定 されている。彼 らは一 貫 し

て,P点 における価 電子帯 の分裂 はHopfield8)が 一軸1生の変形 を加 えた ジンク

ブ レン ド型結晶 の価電 子帯 の分裂 を説 明 するため に提 案 した擬立 方モ デル

(quasi-cubicmodel)を 用 いて説明で きることを示 している250)カ ル コパ イ

ラ イ ト型結晶では,原 子配置 はジンクブ レン ド型結晶のそれ とほ とん ど同 じ

で あるが,次 の三点 が非立方結晶場 として働 く。

(1)二 種 の陽イオ ン(ZnとSi)の 交互 の規則的 な配列 によりユニ ッ トセルが

z軸 方向でジ ンクブ レン ド型の二倍 になっている。これ は二 つの陽 イオンの

擬 ポテンシャルの差 に比例 した影響 を及 ぼす。

(2)陰 イオン(P)が ユニ ッ トセル中の(1/4,1/4,1/8)位 置に存在せず,

わずか に変形 してい る。

(3)カ ル コパイ ライ ト型 の結晶格 子 は,z軸 方 向にわずか に圧縮 され ている

(c/ate2)o

ここでHopfield8)の 擬立 方モデル に従 い,六 重 に縮退 したp状 態がスピン軌道

相互作用 と非立方結晶場 によってそれぞれ二重 に縮退 した三つの準位 に分裂

す ることを導出 してみ る。

ジ ンクブレン ド型結晶中の価電子帯(P状 態)の 軌道関数 は,ス ピン軌道

相互作用 によってP3!2状態,P1/p状 態の二 つに分裂 している。P3〆2状態 を基 準 に

したP1/2状 態のエ ネルギー を△、。とすれば,ス ピン軌道相互作用 を表わすハ ミ

ル トニア ン(Z・S)の マ トリクスは次 のよ うに表わ され る。

HLS一

000000

000000

000000

000000

0000dsoO

00000dso

3
2昔>
31
2'2

3 _1¥
2'2/

3 _3¥
2'2/

11¥
2'2

1 _1¥
2'2/

(3.1)

また,そ れぞれの固有関数 は次式で表わ される。
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33

2,2‐u,a

31¥

2'2/

31¥

2'2/

涯 伽・+～房 媚

濠 一1α+～厚 媚

(3.2a)

(3.2b)

号 一書 〉 一・一β

2'2>-

11_

2'2

(3.2c)

一
Ylu3・ α+涯 錘

/2
v3u-… 涯 媚

(3.2d)

(3.2e)

(3.2f)

ここで α,β は上 向 きおよび下 向 きス ピンの固有状態 を表わ し,u±1,uoは 三

重 に縮退 してい るP状 態 のそれ ぞれの固有状 態 を表 わす軌道関数 である。結

晶 にz軸 方向の圧 力が加 わった場合 を考察す るため,極 座標系で表わ された

軌道関数%±1,uoを 次式 の ごとく直交座標系 で表わ された軌道関数几,乃,Pz

に変換 する。

π1=(一PX一 ガ、ry)ん7

u-i=(PX-Z-y)ん ゼ

uo=」 ら

(3.3a)

(3.3b)

(3.3c)

(3.3)式 を(3.2)式 に代 入す ることに よ り,次 の ような基底 関数の変

換式が得 られ る。

号 号〉

号 壱〉

号一吉〉

号一号〉

参12>

穿一吉〉

一/1

y2-ZY2・

0

0

0

0 0

122-Z
6Y3

0

0

0

0

3a33

0 0 0

6-Z63

0 0

111
2-ZV2

-
V3-3

0 0

0

0

圧
vs

O

PXa

Pya

PzQ

PXR

Pya

PzU

(3.4)
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こ の 変 換 マ ト リ ク ス をTと 置 け ば,基 底 関 数 をPXa,P,.a,乃 β,PX/3,瓦 β,

Pzaに と っ た 時 の ハ ミ ル トニ ア ン マ ト リ ク ス 伍 ゴは 次 の よ う に 表 わ さ れ る。

猛 ゴ=(T-'HisT)t

一

V2

4弄
0

0

0

0

0 0

Oi60

0

V6

6

0

0

0

0

0

0

0

涯 一涯

へ島 涯
・ 一涯

一

V3

-4τ

0

0

0

000000

000000

000000

000000

OOOOdsoO

00000dso

X

一2-i20

0 0

0 0 0

・ 一 ～6-12a63

V6一 癌 吾 ・

0

0

0

0

0

0

0 0

2-i20

-
V3一 驀 一V3

一

V3111ZV33・
0 0

t

ds°ds°

3Z3

.dsodso
-Z

33

_ds° ・ds°

3-Z3

00

0

0

0

0

dso

3

dso
Z3

dso 十Q

CF3

0

0

0

0

0

0

0

00

ds° ・ds°

3-Z3

.ds°ds°
Z33

ds°.ds°

3-Z3

0

0

O

ds°

3

ids°3

dso 十Q
CF3

PxCY

Pya

具β

PXR

島β

Pza

(3.5)
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ここで△CFは非立 方場 による分裂エネルギー を表 わ し,今 の ところ△CF=0で

ある。もし結晶 にz軸 方向のわ ずか な変形が加 えられ ると,状 態乃 は状態A,

乃 と比 べて異 なったエネルギー変化 を受 け,こ のエネルギー変化の差が△CFと

なる。△CFがバ ン ドギ ャップエ ネルギーEgよ りは るかに小 さければ,Pバ ン

ドと他のバ ン ドの混合 は無視で き(混 合 の割合 は(△CF/Eg)2程 度),単 に△CF

の項 をPz状 態のエネルギーに加 えるだ けで よい。従って全体 のハ ミル トニア

ンは(3.5)式 で表わされ るこ ととな る。(3.5)式 か ら計算 され るエネル

ギー固有値 は

Eo二 〇

E,-dso-1-dcF2-〔(dso-1-dcF!221-3dsodcF]者

Ez=dso-f-2∠CF+〔(dso+dcF2ア ー23dsodcF,.

(3.6)

(3.7)

(3.8)

となる。 それぞれのエ ネルギー固有値 に対応 する固有関数 を表3.1に 示す。

表3.1固 有関数 とエネルギー固有値

States Energy

(Px+aPy)α
1

[2]-2
(PX-iPy)Q

Eo

隈 アP賊)稽 卿
(PX+iPy)Q‐(2‐d

o)Pza

E1

上式に同じ EZ
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以上 に より,六 重 に縮退 したP状 態 はスピン軌道相互作用 とz軸 方向に加 え

られた変位 によ りそれぞれ二重 に縮退 した三 つの準位 に分裂することとなる。

一 方
,カ ル コパイ ライ ト型 ユニ ッ トセルの圧縮 の効果のみ を考え ると,△CF

はまた,z軸 方向 に沿 った圧縮比C/aの 関数 として次 のよ うに表わすことがで

きるQ6)

QCF-3b2(2-Ca)(3・9)

こ こで,bは ジ ン ク ブ レ ン ド型 二 元 化 合 物 中 の 価 電 子 帯 の 一 軸 性 圧 力 下 で の 分

裂 を 表 わ す 変 形 ポ テ ン シ ャ ル,Cお よ びaは カ ル コ パ イ ラ イ ト型 結 晶 の 格 子 定

数 で あ る 。一 般 のIII-V族 化 合 物 に お い て はb=-1.0～-2.OeVで あ り26'27},

多 くの カ ル コ パ イ ラ イ ト型 化 合 物 で は ∂2-1.2eVで あ る240)ZnSip,結 晶 に お

い て は(2-C/a)=0.066お よ びb=-1.2eVを 用 い れ ば △cF=-0.12eVと 予

想 され る 。ま た △s。の 値 は各 原 子 の ス ピ ン 軌 道 分 裂 エ ネ ル ギ ー を 用 い て計 算 で

き る280)II-IV-VZ族 結 晶 の ス ピ ン 軌 道 分 裂 エ ネ ル ギ ー △s。は

d・・1-f2(d(II甼IV)+1者 弄 ・(V))(3・1・)

こ こ に

f:化 学 結 合 の イ オ ン化 率

△(N):原 子Nの ス ピ ン軌 道 分 裂 エ ネ ル ギ ー

と な る 。△(N)の 値 は,Hermanら29)に よ り△(Zn)=0.074eV,△(Si)=0.0441

eV,△(P)=0.0753eVと 求 め られ て お り,fの 値 はHubnerとUnger28)に よ り,

f=0.345と 求 め ら れ て い る。 従 っ てZnSiP2結 晶 に対 し て は,△so=0.07eVと

計 算 さ れ る。一 般 に こ の よ う に し て 求 め た △S。の 値 は 類 似 二 元 化 合 物 の そ れ に

非 常 に近 い 。 こ れ ら の △CF,△s。 の 値 よ り,ZnSip2結 晶 に 対 し て 予 想 され る 価

電 子 帯 の 分 裂 エ ネ ル ギ ーE,,E2は,E,=-0.104eV,EZ=0.054eVと な る 。

以 上 の 点 を ま と め て,ZnSip,結 晶 の 基 礎 吸 収 端 付 近 の 電 子 エ ネ ル ギ ー 帯 構

造 を 図3.3に 示 す 。最 低 の エ ネ ル ギ ー を持 つ伝 導 帯P6Cは ジ ン ク ブ レ ン ド型 構

造 を も つ 類 似 二 元 化 合 物 のXl帯 か ら引 き 出 さ れ,ま た 最 も エ ネ ル ギ ー の 高 い
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図3.3ZnSip、 の擬 直接端近 傍 のバ ン ド構造 と二元類 似 化合物

(GaP)の バ ン ド構造 との対応関係

価電 子帯 はジンクブ レン ド構造 を持 つ化合物 の価電子帯Pl5vか ら生 じ,こ れは

結晶場 とス ピン軌道相互作用 によ り三つのバ ン ド(P6V,r,v,r6V)に 分裂 し

てい る9)0

「擬直接端」は
,III-V族 二元類 似化合物(GaP/AIP)の 間接端が,カ ル

コパ イライ ト型構造 を持つ半導体 中の直接端 に変換す るときに生 じる。 この

とき直接遷 移の強度 が二種の陽イオ ンの擬 ポテ ンシャルの差 に依存 する とこ

ろか ら,こ の種 の直接遷移 は擬 直接型遷 移 と呼ばれ る。5,24)

3.3実 験方法

光 吸収係数の測定 に用いた試料 は,い ずれ も4㎜ ×1.5㎜ ×1㎜ 程 度 の

asgrown結 晶か ら得 られ,不 純物 は特 に ドープされてい ない。試料 には自

然の成長面 として得 られる(112)面 あるいは(101)面 を用い,結 晶
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の裏面 を研磨 して30,umか ら100μmの 厚 さにし,有 機溶媒 で洗浄 した後HF:H

NO3=1:1混 合液 にて1分 間,続 いてHFに て15分 間エ ツチ ングして鏡面 と

した もの を用 いた。試料 の厚 さは,光 学顕微鏡(NikonOPTIPHOT)を 用

いて接眼 レンズに付 けられた 目盛 にて測定 した。 試料 は試料 ホル ダにス トレ

スが加わ らな いように取 り付 け,ク ライオスタッ ト中に固定 した。

光吸収スペ ク トルの測定 は図3。4に 示す構造 をもったクライオスタッ トを

用 いて2Kで 行な った。液体 ヘ リウム,液 体窒素な どの寒剤を用 いる場合,寒

剤 中に発生す る気体 の泡 は雑音の原因 とな る。図3.4に 示 したクライオ スタ

ッ トでは,光 を通 す窓の部分 にだ け液体窒素 の層が な く,従 ってN2ガ スの泡

に よる雑音 はない。さらに著者 らは,液 体ヘ リウム中に発生す るHeガ スの細

一 皋

550mm

FLANGE

GLASSDEWAR

STAINLESS
STEELPIPE

L.N2

L.He

SAMPLEHOLDER

OPTICALWINDOW

'E

120mm

図3.42Kに おける光吸収係 数測定 用のク

ライオスタ ッ トの構 造
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かい泡 による雑音 を軽減す るため,図3.5に 示す試料 ホルダ を考案 し使用 し

た。 これを用 いれ ば,光 は透明なア ク リル棒 の中 を通 り,Heガ スの担 による

lic
n

(a)sideview(b)frontview

SAMPLEHOLDER

図3.5試 料ホルダの構造

一

CRYOSTAT

図3.6光 吸収 測定系のブ ロックダイアグ ラム
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影 響 を 最 小 限 に す る の で,S/N比 を 高 め る こ と が で き る 。

測 定 系 の ブ ロ ッ ク ダ イ ア グ ラ ム を 図3.6に 示 す 。定 電 流 電 源(菊 水PAC-

35-5型2台 並 列 運 転)で 駆 動 さ れ た150Wハ ロ ゲ ン ラ ン プ(KONDO,JC24V

-150W)の 光 を ダ ブ ル モ ノ ク ロ メ ー タ(Spex14018)で 分 光 し,さ ら に グ ラ

ム トム ソ ン型 偏 光 子,チ ョ ッ パ(270Hzで 断 続)を 通 し た 後,レ ン ズ(f=60

mm)で 集 光 し て 試 料 に 照 射 し た 。 透 過 光 をS-20型 光 電 子 増 倍 管(浜 松 テ レ

ビKK,R376),ロ ッ ク イ ン増 幅 器(PAR-124A)で 検 出 し た 。 検 出 さ れ た 信

号 はAD変 換 さ れ,ミ ニ コ ン ピ ュ ー タ(MELCOM70/25)の 記 憶 デ ィ ス ク に 蓄

積 さ れ る 。 デ ー タ 点 数 は1つ の ス ペ ク トル に つ い て4000点 と し,分 光 器 か ら

の マ ー カ 信 号 に よ っ て 読 み 込 み を 開 始 す る。20回 程 度 測 定 を 繰 り返 しデ ー タ

を 蓄 積 し た 後,平 均 す る こ と に よ っ てS/N比 を 高 め る こ と が で き る 。 透 過 光

の ス ペ ク トル を測 定 し た 後,試 料 を光 路 か ら は ず して 入 射 光 の 波 長 特 性 を 同

様 に 測 定 した 。

入 射 光 強 度1。 と透 過 光 強 度 ∬ と の 比Tは,多 重 反 射 を 考 慮 す れ ば 次 式 で 与

え られ る 。

1 __(1‐R)Zexp(‐ad)...........................................(3.11)T‐l
o1‐Rexp(‐tad)

こ こ に

R:試 料 の 反 射 率

d:試 料 の 厚 さ

α:吸 収 係 数

こ れ よ り吸 収 係 数 は 次 式 で 求 め ら れ る。

ユ
・一 訓,1T(1-R12rRJI-1+(・+(4R2T21 -R)')τ 〕}(3・12)

反射率Rは 本実験 の波長範囲ではR=0.28～0.32で あ り23s>ほぼ一定 とみなせ

る。従 って(3.12)式 による吸収係数の計算 において はR=0.30と した。吸

収係数 の計算結果 はX-Yプ ロ ッタに出力 させた。 また測定 に用 いた試料の

結 晶面 は(101)面 あるい は(112)面 で あるので,結 晶のc軸 は試料
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Y=62 .660

図3.7光 吸収測定 に用 いた試料の結晶軸 と入射光 との関係

面 内 に な い 。 この 場 合 の 入 射 光 の 方 向 と結 晶 のc軸 と の 関 係 を 図3.7に 示

す 。結 晶 の 旋 光 性 を 無 視 す れ ば,こ の 場 合 の 吸 収 係 数 は次 式 で 与 え ら れ る 。

α=α ⊥(1-sin2γcos2θ)十a　 sin2γcos2θ(3
.13)

こ こ に

α⊥:(入 射 光 の 電 界 ベ ク トルE)⊥Cに 対 す る 吸 収 係 数

α":(入 射 光 の 電 界 ベ ク トルE)〃Cに 対 す る 吸 収 係 数

θ:入 射 光 の 電 界 ベ ク トルEと 試 料 面 内 で 結 晶 のa軸 に 垂 直 な 方 向 との

な す 角

γ:光 の 入 射 方 向 と結 晶 のc軸 との な す 角

(101)面 の 場 合,γ=62.66° ゆ え(3.13)式 は 次 式 の よ う に な る 。

α=α ⊥(1-0.789cos2θ)十 〇.789a　 cos2θ(3.14)

(112)面 の 場 合,γ=53.82° ゆ え

a=a1(1-0.652cos2B)十 〇.652a　 coszB・ ・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・・…(3 .15)

と な る 。従 っ て,θ=0° と θ=90° に 対 す る 吸 収 係aB=O° お よ び αθ一g・・を 測 定 す
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る こ と に よ っ て α.,α 〃を 次 式 の ご と く計 算 す る こ とが で き る。

(101)面 に対 し て は

a1=ae=so°

a　 =(α θ_0°-0.211α θ=go・)/0.789

(112)面 に 対 し て は

Q'1=CYB=so°

a　 _(ae=o°-0.348ae=so°)0.652

と な る 。

(3.16a)

(3.16b)

(3.17a)

(3.17b)

3.4実 験結果

3.4.1擬 直接端近傍の光吸収係数 スペ ク トル

2Kに お けるE⊥cに 対す る吸収係数 スペ ク トルを図3.8に 示す。三つの

20

↑
E
U

・

δ

2.1

図3.8

2.22.3

PHOTONENERGY(eV)

2Kに お ける,E⊥cに 対 する光吸収係数
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吸収 ピーク(A/n=1,n=1,C'n=1)は 三 つの価電子帯(r6,r,,P6)か ら伝

導帯r6に 付 随 す るエ キ シ トン基 底 準 位 へ の遷 移 に対応 す る こ とが,

HumphreysとPamplin12)1こ より報告 され ている。エキシ トンの基底 状態 は

rIの 対称性 を有 してお り,エ キシ トン吸収 の選択則 は図3 .3に 示 した帯間

遷移 のそれ と同 じで ある。

ここで,図3.3に 示 された帯間遷移の選択則 について簡単 に述べてお く。

D2dの 対称性 を有す るZnSip2結 晶で は,ス ピン軌道相互作用が ない場合,

最 も低 いエ ネル ギー を持つ伝導帯 の既約表現 はP3と 表わ され,価 電 子帯 は

r、お よびP5と 表わ され る9)OE//cの 光 によ るr、,r,価 電子帯か らの遷 移 は

P、×r、,r'4×r,と 表 わされ るま゚ )こ れ らを簡約 した結果 には表現P3は 含 ま

れず,E//cの 光 によるr、→r3お よびr、→r3の 遷移 はいずれ も禁止 となって

い る。 またE⊥Cの 光 によるP4,P,価 電子帯 か らの遷移 はそれぞれr5×r、,

r、×r5と 表わ され,こ れ らを簡約 した結果 か らr、→r3は 禁止,r,→r3は 許

容 となるこ とがわか る。

ス ピン軌道相 互作用 を考慮 に入れ る と,E//cの 光 によるrs,r,価 電子帯

か らの遷移 はそれぞれr4×P6,P4×r7と 表 わせ る。これよ りr,→rsの 遷移

のみ許容であ るこ とがわかる。またE⊥Cの 光 によるP6,F7価 電子帯 か らの

遷移 はそれぞれrs×r6,P5×P7と 表 わせ,こ れ よ りr6→rs,P7→rsは いず

れ も許容 とな る。ス ピン軌道相互作用の存 在 によっては じめて許容 となる

遷移 の選択則 を,図3.3中 で は⇔中 に示 している。

以上 によ り,三 つのエキシ トン基底 準位 への遷移 はいずれ もE⊥Cで 許容

となるが,こ れ らの擬直接遷移 はスピン軌 道相互作用が ない場合 には一部

のみの許容 にとどま り,ス ピン軌道相互作 用 を考慮 に入れて全 てが許容 と

なる。従 って通 常の直接端 に比べて擬直接 端での吸収係数 は小 さい ことが

予想 され る。

A'エ キシ トン(r6v→P6c)近 傍の詳細 な測定結果 を図3 .9に 示 す。図3.

9中 のA'n.、ピークは次の理由に よ りA'エ キ シ トンの励起準位(n=2)へ の

遷移 に起 因す ると考 えられる。(1)Aノ 胴 ピーク とのエ ネルギー差 は20meV

で あ り,対 応 するフォノンエネルギーが ない。(2)n=1とA/n。2の 強 度 比 は

Elliott3')の 理論値1/8よ り小 さいが,種 々 の ブロー ドニ ングを考慮すれ ば
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2,1 2.152.2

PHOTONENERGY(eV)

図3.9n=1ピ ー ク付 近 の 吸 収 係 数

エキシ トン理論 に矛盾 しない。

図3.8お よび図3.9に 観測 され る吸収 ピー クの フォ トンエネル ギー を

他の報告 と比較 して表3.2に まとめた。

A'エ キ シ トンの基底準位(n=1)お よび励起準位(n=2)の エネルギ

ーか らこのエキシ トンの束縛エネルギーおよび有効質量 を求めた。 ワニエ

エキシ トンに水素モ デル を仮定 する と,エ キ シ トン準位Enは 次式 で与 え ら

れ る。

En=Eg‐R2 n=1,2,3, (3.18)

こ こ に
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表3.2エ キ シ トン吸収 ピー クのエネルギー値

A'凋A'。 ≡2B'n-lC'n一 置

(eV)(eV)(eV)(eV)

ExperimentTemperatureReference

2.1232.1432.2402.28Absorption

2.1202.137Excitation

2.122.232.27Absorption

2.1362.2522.294Absorption

2.1212.2322.273Absorption

2K

4.2K

77K

124K

1.6K

Thiswork

Thiswork

Babonas(10)

Humphreys(12)

Becherer(32)

Eg:バ ン ドギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー

Rex:エ キ シ トン 束 縛 エ ネ ル ギ ー

Resは ま た 次 式 に よ り表 わ さ れ る。

Rex-um
o(雛 ・-8髴 ・ (3.19)

こ こ に

RH=

1_

7z一

moe4

2(4π εo)2ゐ2

1十1
-*一 一一YJZ
emh

=13 .6eV

RH:水 素原子 の リドベルグ定数

μ:還 元有効質量

吻。:自 由電子の質量

ε。:真 空 の誘電率

ε:誘 電率

h:プ ラ ンク定数

力:h/(2π)

窺e*:電 子の有効質量

mh*:ホ ールの有効質量
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(3.18)式 よ りA'エ キシ トン束縛 エネルギーを求め ると,Rex配27meVと

なる。この値 はHumphreysとPamplin12)カ §エキシ トン吸収 の理論 曲線 と実

験値 とのベス トフィッ トによ り求 めた値22meVよ り大 きな値で ある。エ キ

シ トン束縛 エネルギm。 、とHolah33)が 反射 に よる光学 フォノンの解析か ら

求 めた比誘電率 ε/ε。=11と を用いれば,(3.19)式 よ り還元有効質量μが次

式の ごとく計算 で きる。

・=(毒
。mo(3・2°)

RH=13.6eVを 用 い て μ=0.24mflと な る。表3.3に これ ま で に報 告 さ れ て い

表3.3還 元 有 効 質 量uの 値 の 比 較

μTemperatureReference

AbsorptionO.24mo2KThiswork

AbsorptionO.20mo124KHumphreys(12)

ExcitationO.20mo4.2KThiswork

CalculationO.17moHumphreys(12)

CalculationO.18moPasemann(21)

る 還 元 有 効 質 量 を 著 者 ら の 値 と と も に 示 す 。 著 者 ら の 値 μ=0.24moは,

HumphreysとPamplin12)カ §エ キ シ トン に よ る 光 吸 収 ス ペ ク トル の 実 験 値 と

理 論 値 とのベ ス トフ ィ ッ ト計 算 に よ り求 め た値 に ほぼ 近 い 。しか し,Pasemann

ら21)が 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 に よ る バ ン ド計 算 に よ っ て 求 め た電 子 ・正 孔 の 有 効

質 量m。 ⊥=0.27moお よ びmni=0.53moか らμ を

μ=(_1me-一{-mn工1)-1(3.21)

と し て 求 め た 値 μ=0.18陥 に比 べ や や 大 き な 値 で あ る 。

次 に 非 立 方 結 晶 場 お よ び ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 に よ り三 っ に 分 裂 し た 価 電

子 帯(r6V,r,V,r6v)と 伝 導 帯r6Cで は,還 元 有 効 質 量 は ほ ぼ 同 じで あ る'2,2'〕
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とす れ ば,A',B'お よ びC'エ キ シ トン に よ る 吸 収 ピ ー ク の 間 隔 は 三 つ に 分

裂 し た 価 電 子 帯 の エ ネ ル ギ ー 間 隔E,,E、 を与 え る。式(3.7)お よ び 式(3.

8)に 実 験 に よ っ て 得 ら れ た 値E,=-0.117eV,EZ=0 .040eVを 代 入 す れ ば,

△CF=-0.131eV,△s。=0 .054eVを 得 る 。 表3.4に,こ れ ま で に 他 の 研 究

表3.4∠CF,dsoの エ ネ ル ギ ー 値

dcF(eV)dso(eV)TemperatureReference

‐0
.1310.0542KThiswork

‐0 .130.0777KBabonas(9)

‐0
.1300.056124KHumphreys(12)

‐0
.100.07300KKuhnel(16)

‐0
.120.0777KShirakawa(17)

‐0
.03Pasemann(21)

‐0 .12Shay(24)

0.07Hubner(28)

者 ら に よ っ て波 長 変 調 吸 収 法9)光 吸 収 法12恍 電 導is)光 起 電 力 測 定 法17)に よ り

実 験 的 に 求 め られ た値,お よ び 擬 ポ テ ン シ ャ ル 法 に よ り計 算 さ れ た 値21)な ど

を著 者 らの 値 と比 較 し て 示 し た 。

3.4.2光 吸 収 係 数 ス ペ ク トル の 偏 光 依 存 性

基 礎 吸 収 端 近 傍 に お け る 光 吸 収 係 数 ス ペ ク トル の 偏 光 依 存 性 の 測 定 は,

図3.10に 示 す 温 度 コ ン トロ ー ラ 付 光 学 用 ク ラ イ オ ス タ ッ ト(OXFORDCF

-104)を 用 い て77Kで 行 わ れ た
。 光 学 系 お よ び 検 出 系 は 図3.6に 示 し た

2Kに お け る 吸 収 係 数 測 定 に 用 い た も の と 同 一 で あ る 。 実 験 に 用 い た 試 料

面 は(101)面 で あ る 。

A'エ キ シ トン に よ る 吸 収 強 度 の 偏 光 依 存 性 を 図3 .11に 白 丸 で 示 す 。光 学

遷 移 の 選 択 則 に よ れ ば,P6c伝 導 帯 と最 も高 い 価 電 子 帯 との 間 の 遷 移 はE//

cで 禁 止 で あ る 。 そ れ ゆ え,吸 収 係 数 は(3.14)式 でa　 =0と お い て
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R

図3.10光 吸収の偏光依存性測定用 クライオ

スタッ ト。(OXFORDCF-104)

a=a1(1-0.789costB) (3.22)

となる。上式に よるa/a⊥ の計算結果 を図3.11中 に実線で示す。 実験結 果

は計算結果 とよい一 致 を示 し,光 遷移の選択則 を満足 する ことがわか る。

図3.12にE⊥C,お よびE//cに 対す る吸収係数 スペ ク トル を示す。 ここ

でE//cに 対 する吸収係数 スペ ク トルは,θ=180° 配置で測定 したスペ ク トル

か ら(3.22)式 にθ=180°を代入 して得 られ るE⊥cに 対 する成分 を除 くこ

とによ り得 られた。擬直接端 にお ける遷移 はE//cで 禁止で あるので,図3.
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12に 示 したE//cに 対 するスペ ク トルは他 の伝導帯 と価電子帯 の問の遷移 に

よるものである。ZnSiP2の 伝 導帯r,と 価電 子帯 の間 の直接端 は,室 温 で2.

96eVで あることがエ レク トロレフレクタンススペ ク トルから知 られている。7)

それ ゆえ,2.3eV付 近 よ り立 ち上 がるE//cに 対す るスペ ク トル は価電子帯

か らT6c+T7c伝 導帯への遷 移(間 接遷移)に 帰す ることがで きる。T6c+T7c

伝導帯 はr6c伝 導帯 と同様 にジンクブレン ド型構造 をもつ半導体のX伝 導帯

がカルコパ イライ トブ リル アンゾー ン内に折 り返 された ものである。E//c

に対 するスペ ク トルが,間 接型の遷 移ゆえに偏光方向 に依存 しない と仮 定

すれば,E⊥Cに 対す るスペ ク トルか らE//cに 対するスペ ク トルを差 し引 く

ことによ り,擬 直接端 での遷移のみに よる吸収係数 スペ ク トルを得 るこ と

がで きる。その結果 を図3.13に 示す。図3.13に 示 された実験結果 をElliott3'

によるエキシ トン吸収 の理論 と比較す ることを試 みた。
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図3.13擬 直接遷移 のみによる吸収係 数 と,エ キシ トン効果 を考

慮 した理論 吸収 曲線 によるフィッテ ィング
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Elliott3'の 理論 によれ ば,ワ ニエエキシ トンと直接許容バ ンド間遷移 によ

る吸収係数 は次式で表わ され る。

ヨ

・(hv)一(瀧 鷺 瓢 多 ・・3R2ex‐(by‐En
?23)

エ
+
1誰 鴇)吉 〕}(3・23)

ここで

by:入 射光 の フォ トンエネル ギー

μ:還 元有効質量

九v:振 動子強度

N:屈 折率

C:真 空 中の光速度

鵲:自 由電子の質量

Rex:エ キシ トン束縛エネルギーあるいは有効 リドベルグ定数

Eg:バ ン ドギ ャップエネルギー

n:正 整数

δ(by‐En):デ ルタ関数

u(hv-Eg):ユ ニ ッ トステ ップ関数

実験値 と比較す る理論 曲線 はSellとLawaetz34}に よ り提案 された方法で,ロ

ー レンツ関数P/π 〔(by)2+rz〕 を用いてブ ロー ドニ ングが施 された
。 こ こ

でrは 半値幅の1/2で ある。

ベ ス トフィッ ト計算 はブロー ドニ ングパ ラメータG=r/R .。。およびn=t,

i
n=1,in=1ピ ー ク強度の種 々の組 合せについて試 み られ,そ の際,2Kに

お けるA'エ キ シ トンのn=1お よびn=2量 子状態のエネルギーか ら求 めら

れたR.。x=27meVお よびμ=0.24moが 用 い られた130)最終的に調整 された理

論 曲線 を図3.13中 に白丸で示 し,こ の計算 に用 い られた ブロー ドニ ングパ

ラ メー タGお よびバ ン ドギャップエネルギーEgの 値 を表3 .5に 示す。この

理 論曲線 は図3.14に 示 したA',B'お よびC'エ キシ トンに対 する三本の曲線

と一 本 の直線か ら成 る。 この直線 の起源は明 らかで はないが,GaPに 対 し
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図3.14A',B',C'エ キ シ トン 吸 収 に対 す る 三 本 の 理 論 曲 線

て行 われた フィッティングにおいて も同様の直線 が加 えられてお り34)バン ド

が放 物線状 でない ことが理 由 とされて いる。しか し,ZnSip2に おいては主

に間接端で の吸収 の偏光依存性 を無視 した結果生 じた と考 えられ る。

擬立 方モデル によれば,A',B'お よびC擬 直接端 における吸収強度 をそれ

ぞれ1,,',1'Bお よび1'と す る と,ゑ'に 対す るム'および左'の比 は

ム_2(324)
IB'一 ・+(3E12-

dso)2'

」塗二=2(3.25)

IB'_2+(・ -3E2

dso)2

と な る 。 こ こでE,,EZは 図3.3に 示 さ れ た 価 電 子 帯r7vと 二 つ のr6vの 間 の

エ ネ ル ギ ー 差 で あ る 。 実 験 に よ っ て 求 め られ たEl,EZ,△soの 値 を(3.24)

,・



式 お よ び(3.25)式 に 代 入 す る こ と に よ っ て計 算 さ れ たA',B'お よ びC'ピ

ー ク の 相 対 的 吸 収 強 度 と
,ベ ス トフ ィ ッ ト計 算 に 使 用 した 相 対 的 吸 収 強 度

比 と を表3.5に 示 す 。 両 者 は よ く一 致 し て い る。

表3.5理 論 曲 線 の 計 算 に 用 い られ た パ ラ メ ー タ

A'B/C'

Eg(eV)2.1452.2572.229

GO.040.380.56

RatioofpeakheightO.01210.S5

Valuesfromeq.s(3.24),(3.25)0.02710.98

エ キ シ ト ン吸 収 の 理 論 曲 線 と実 験 値 との 比 較 の 結 果,擬 直 接 端 近 傍 の 吸

収 係 数 ス ペ ク トル は ジ ン ク ブ レ ン ド構 造 を も つ 半 導 体 の 直 接 端 近 傍 の 吸 収

係 数 ス ペ ク トル に似 て お り,(3.23)式 に よ り表 わ さ れ る こ とが 明 らか と

な っ た 。しか し,帯 間 遷 移 の 選 択 則 か ら予 想 さ れ た よ う に,ZnSip2結 晶 の 吸

収 係 数 はIII-V族 半 導 体 の 持 つ 値(約104cm-')と 異 な り,非 常 に小 さ い(200

cm-1以 下)。

3.4.3静 水 圧 下 の 吸 収 係 数 ス ペ ク トル

静 水 圧 下 の 光 吸 収 ス ペ ク トル の 測 定 に は,ダ イ ヤ モ ン ドア ン ビ ル セ ル を

使 用 した 。 図3.15に 製 作 し た ダ イ ヤ モ ン ドア ン ビ ル セ ル の 構 造 を,図3.

16に ダ イ ヤ モ ン ドア ン ビル 部 分 を 示 す 。ダ イ ヤ モ ン ドは0.2カ ラ ッ ト,ブ リ

リ ア ン カ ッ トさ れ た 宝 石 用 の も の の 先 端 を研 削 し,直 径1mmの 平 面 を 出 し

た もの が 用 い られ た 。 ダ イ ヤ モ ン ド は厚 さ3.Ommの タ ン グ ス テ ン カ ー バ イ

ド の 台 座 に ア ラ ル ダ イ トで 固 定 し た 。ガ ス ケ ッ トに は 厚 さ100μmま た は200

μmの ス テ ン レ ス 板 に 直 径0.3mm～0.6mmの 穴 を あ け た もの を使 用 した 。こ

の ガ ス ケ ッ トの 穴 に 試 料 と ル ビ ー を 置 き,圧 力 媒 体 で 穴 を 満 た す 。圧 力 媒 体

と し て,メ タ ノ ー ル:エ タ ノ ー ル=4:1混 合 液 を 用 い た 。 圧 力 は ル ビ ー
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図3.15吸 収係数の静水圧依 存性測定

用の ダイアモ ン ドア ンビルセ

ルの構造
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図3.16ダ イアモ ン ドア ンビル部分 の拡大図
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螢光法 を用いて測定 した。ル ビーのR線(694.2nm)は 印加圧力 とともに

移動 し,そ の移動量△λ(nm)か ら次式 によ り圧力P(kbar)が 決定 で き

る350)

P=27.4× ∠1λ (3.26)

ル ビー励起用 の光源 としてArイ オ ンレーザ(NECGLS3000)を 用 いた。

吸収係数測定用 の光学系 は2Kに お ける吸収 スペ ク トル測定 で用いた もの

と同一であ った。実験 は室温(300K)に おいて行 なわれた。 エキ シ トンに

よる吸収 ピー クは,束 縛エネルギーが大 きい(R,、=27meV)た めにかな り

;
Q
v

凵」O

ミ

薯

0

0

1.9 2.02.12.22.3

PHOTONENERGY(eV)

図3.17静 水圧下の光吸収係 数の,フ ォ トンエネルギ

ーによる一 階微 分スペ ク トル
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ブ ロ ー ドに は な る も の の,300Kに お い て も観 測 され る 。 ピ ー ク の エ ネ ル ギ

ー の 正 確 な 値 を得 る た め に ,ミ ニ コ ン ピ ュ ー タ(MELCOM70/25)を 用 い

た 数 値 計 算 に よ り,吸 収 曲 線 の フ ォ ト ン エ ネ ル ギ ー に対 す る微 係 数(dα/d

(by))を 求 め た 。

1bar,12.7kbarお よ び23.6kbarに お い て 測 定 さ れ た 三 つ の ス ペ ク

トル を 図3.17に 示 す 。静 水 圧 に よ る 吸 収 ピ ー クの エ ネ ル ギ ー の 移 動 を 図3.

18に 示 す 。 こ の 実 験 の 圧 力 範 囲 内 で は,三 つ の 擬 直 接 端 の エ ネ ル ギ ー は 静

.一,
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図3.18擬 直 接 端 の エ キ シ ト ン 吸 収 ピ ー ク の 静 水 圧 依 存 性

n=1,B'n。1,C'n.1ピ ー ク の 圧 力 係 数 は,そ れ ぞ れ 一

2.05x10-6eV/bar,‐1.92x10-6eV/bar,‐1.88

x10-6eV/bar
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水 圧 と と も に 直 線 的 に 減 少 す る。 エ キ シ ト ン 束 縛 エ ネ ル ギ ー が 圧 力 に 依 存

しな い と仮 定 す る と,擬 直 接 端Aノ,Bお よ びC'の エ ネ ル ギ ー の圧 力 係 数d瑤/

dPと して,そ れ ぞ れ 一2.05×1『6eV/bar,-1.92×1『6eV/barお よ び 一1.

88×10-6eV/barを 得 る 。 これ ら の 値 はBabonasらi°)が4kbarま で の 静 水 圧

下 で 行 な っ た 実 験 か ら求 め た(～2.0±0.3)×10-6eV/barの 値 と よ く一 致 し

て い る 。Bendoriusら4)の 求 め た 圧 力 係 数 は 吸 収 係 数400cm-'に 対 す る エ ネ ル

ギ ー 値 の 圧 力 変 化 に 基 づ い て お り,他 の バ ン ドの 影 響 を 受 け る の で 擬 直 接

端 の 圧 力 係 数 に は あ た ら な い 。

ジ ン ク ブ レ ン ド構 造 を もつ 半 導 体 中 の バ ン ドギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー の 圧 力

係 数 は,伝 導 帯 の 極 値 に お け る 波 動 関 数 の 対 称 性 に 依 存 す る。III-V族 半

導 体 に 対 して は,(rl5v-Plc),(V15-Llc)お よ び(v15-Xlc)に 対 す る

典 型 的 な圧 力 係 数 は そ れ ぞ れ(8.5～15)×10-6eV/bar,25.0×10-6eV/bar

お よ び(-1.0～-1.5)×10-6eV/barで あy350)こ こで 求 め たZnSiP2結 晶 の

三 つ の 擬 直 接 端 の 圧 力 係 数 は,III-V族 半 導 体 の 間 接 端(P15v-Xlc)の そ

れ に 非 常 に近 い 値 で あ る 。こ の 結 果 は,ZnSip2結 晶 の 伝 導 帯r6cが ジ ン ク ブ

レ ン ド型 構 造 を持 つ 半 導 体 の 伝 導 帯XICに 由 来 して い る とす る これ ま で の説

明 を 実 験 的 に裏 付 け る 。

擬 立 方 モ デ ル に よ り,価 電 子 帯 の 結 晶 場 に よ る分 裂 エ ネ ル ギ ー △CFお よ び

ス ピ ン 軌 道 相 互 作 用 に よ る分 裂 エ ネ ル ギ ー △S。が 計 算 で き る 。 △CFの 静 水

圧 に よ る 変 化 を 図3.19に 示 す 。 △cFの 圧 力 係 数 は 約0.14×10-6eV/barと

求 ま っ た 。 変 形 ポ テ ン シ ャ ルbが こ の 実 験 で 使 用 さ れ た 圧 力 範 囲 内 で は変

化 し な い と仮 定 す る と,格 子 定 数 の 比C/aの 圧 力 依 存 を 知 る こ とが で き る。

い ま,一 気 圧 下 で の △cFを 図3.19か ら△cF=-o.114eVと し,C/a=1.93424)

を 用 い る と,一 気 圧 下 で の 変 形 ポ テ ン シ ャ ル はb=-1.16eVと 決 定 さ れ る。

従 っ て56.0+α3kbarの 静 水 圧 下 で は,ろ=-1.16eVと 図3.19中 の △cF=-o.

122eVと を用 い てC/a=1.929と な る 。こ の 結 果 は,格 子 のz軸 方 向 の 圧 縮 比

(2-C/a)が 圧 力 増 加 と と も に 増 加 す る こ と を 示 して い る 。 ス ピ ン軌 道 分

裂 エ ネ ル ギ ー △S。は圧 力 変 化 に 対 して ほ とん ど変 わ ら な い 。△S。の 圧 力 係 数

は 約0.04×10-6eV/barと 求 ま っ た 。

電 子 エ ネ ル ギ ー 帯 構 造 を よ り深 く理 解 す る た め に は,圧 力 下 で のX線 回
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図3.19結 晶場 による価電子帯 の分 裂エネルギー△CFの静水圧依存性

圧力係数 は0.14×10-6eV/bar

析 による格 子定数 の比C/aの 測定 に加 えて,よ り高 い圧 力下 で吸収係数 スペ

ク トルを測定する ことが必要であ る。

3.5結 言

本章 では,ZnSip,結 晶の基礎吸収端近傍 の光 吸収係数 スペ ク トルを測定 し,

次 の結果 を得 た。

(1)2Kに おける吸収係数 スペ ク トルで,擬 直接端(r6v-r6c)に 付随す るエ

キシ トンの基底状態(n=1)へ の遷移 によるピークに加 えて,励 起状 態(n=

2)に 対 する吸収 ピー クを観測 した。 また,エ キシ トンに水素モ デル を適

用 して,二 つの吸収 ピー クのエネルギー差か ら,エ キ シ トンの束縛エ ネル

ギー,還 元 有効質量,禁 止帯 エネルギー等が得 られた。

(2)低 温 にお ける基礎吸収端近傍 の吸収係数 スペ ク トル中に観測 され る三 つ

の吸収 ピー クは擬直接端の偏光依存性 を満足 し,(r6v-r6C),(r,v-r6C)
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お よび(P6V-r6C)の 遷移 に対応 す るエキシ トンによる吸収 ピークである と

された。 これ らのうち,高 エネルギー側 の二 つのエ キシ トンは室温 におい

て も観測 される。 また,擬 直接端 の遷移強度 は,通 常の直接端 の遷移強度

と比較 する と約1/100程 度 であ った。

(3)三 つのエ キシ トンによる吸収 ピークのエ ネルギーか ら,伝 導帯の結晶場

による分裂 エネルギー△CFお よびス ピン軌道相互作用 による分裂 エネルギー

△soを求 めた。

(4)本 実験で求 めたエキ シ トン束縛 エネルギーお よび還元有効質量の値 を用

いて,Elliottに よるエキ シ トン吸収 の理論 に基づ き,理 論 吸収 スペ ク トル と

実験値 とのベ ス トフィッ ト計算 を行 ない,よ い一 致 を見 た。

(5)静 水圧下の光 吸収係数 スペ ク トルか ら,擬 直接端(P6v-r6c),(P7LP6c)

および(P6V-r6C)の 圧力係数が得 られた。 これ らの圧力係数 は,ジ ンクブ

レン ド型構 造 を持 つ類似二元化合物の間接 端(v15-Xlc)の それに極 めて

近 い値 を示 し,ZnSip2結 晶 の擬直接端がIII-v族 化合物 の間接端 に由来す

る とす る従来の説明 を裏付 けた。/
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第4章 フ ォ トル ミ ネ ッ セ ン ス

4.1序

半 導体結晶 中の不純 物や格子欠陥がつ くる発光 中心の種類や励起 状態 の性

質 を調べ るのに,ル ミネ ッセ ンスおよび螢光励起 スペ ク トル(luminescence

excitationspectrum)の 測定は有力 な手段 で ある。特 にフォ トル ミネッセ ン

スは半導体 中の微量 な不純物 や欠陥に対 して非常 に敏感であ り,そ れ らの種

類 を同定 し,濃 度 を測定 するこ とも可能で ある。 さらに非破壊 である こと,

位置 に対す る分解能 も高 い ことな どの点 で電気 的測定 にはない長所 を持 って

いる。螢光励起 スペ ク トルは光吸収 係数測定 と同様 の1青報 を与 えるが,薄 い

平板状 の試料 を必 要 とせず,励 起 光源 として色 素 レーザが利用 され る ように

なった近年 しばしば用 い られ る。 この方法 に よれば,発 光 中心の直接 の励起

に よる調査のみな らず,基 礎吸収の励起 に よ りバ ン ドエ ッジでの電子 エネル

ギー帯構造 に関す る情報 を得 る ことも可能 で ある。一方束縛エ キシ トンに よ

るル ミネ ッセ ンスは,単 に物性的 な興味のみ な らず,発 光 ダイオー ドな どへ

の応 用面 で も重要で ある。

ZnSiP2結 晶のル ミネッセンスに関する最初 の報告 はAlekperovaら1)に よる

もので ある。彼 らはZn溶 液法,気 相成長法 に よ り種々 の不純物 を加 えて成長

させ た結晶の陰極線 ル ミネ ッセ ンス を測定 し,加 えた不純物や成長法 の異 な

る試料 の発光 スペ ク トルを報告 してい る。彼 らは,観 測 された発光帯 をIII-

V族 燐化合物や赤燐 の発光 と比較 して考察 して いるが,再 結合中心 に関する

詳細 な情報 は得ていない。陰極線ル ミネ ッセ ンスに関 しては,そ の後Becherer

ら2-5)も報告 してお り,結 晶の完全性,均 一性 や種々の成長 法に特有の不純物,

再結 合中心 な どを検討 して いる。また,Siegelら6)は エ レク トロル ミネ ッセ ン

ス と陰極線 ル ミネ ッセンスの関連性 を報告 している。 しか しこれ らはいずれ

も再 結合過程 や再結合 中心 については論 じていない。

ZnSip2結 晶の フォ トル ミネ ッセ ンスに関す る報告 は極 めて少ないが,最 初

の重要 な研究 がNahoryら7)に よってな された。彼 らは化学輸送法 によって成

長 させ た結晶 を用いて低温 におけるフォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トルを測定
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し,6400A付 近 お よび6700A付 近 に中心 を持 つ発光帯 に加 えて,そ の高エ ネ

ル ギー側 のすそに多数 の鋭 い発光線 を発見 した。 また彼 らは発光 スペ ク トル

の個々の成分 の時 間分解 スペ ク トル,減 衰特性 を種 々の温度 で測定 し,そ れ

らの起源 を考察 しているが明確な結論 は得ていない。この鋭い発光線群 はShay

ら8)によ り陰極線 ル ミネ ッセンスにおいて も観測 されてお り,そ れ らが束縛エ

キシ トンによる発光 であるこ とが明 らか に され,活 性 化エネルギーが28meV

と求 められてい る。なお,こ れに先だ ってAkopyanら9)がZnSiP2糸 吉晶の フ ォ

トル ミネ ッセ ンス として,2.15eVか ら1.85eVの 範囲のスペ ク トル を報告 し

て いるが,彼 らの測定結果 は後 にWardzynski'°)が 報告 しているZnP,の フォ

トル ミネ ッセ ンススペ ク トル と全 く同 じであ り,Akopyanら9)が 用 いた結晶

はZnP2で ある可能性が高 いことがRubensteinとDean'"に より詳細 に指摘 さ

れ てい る。ShahとBuehler12)はNahoryら7)が 発見 した束縛エキシ トンによる

鋭 い発光線 のZeeman効 果 を測定 し,磁 場 中で発光線 が三本 に分裂す るこ と

か ら,発 光 中心 はイオン化不純物 あ るいはアイソエ レク トロニ ック トラップ

に束縛 されたエキ シ トンであ る と同定 している。 しか し,当 時バ ン ド構 造が

不明確で あったため詳 しくは論 じていない。さ らにShah13'は,こ の発光線の

螢光励起 スペ ク トルを測定 し,ZnSip2が 間接 ギャ ップ物質 と考 え られ るこ と

を指摘 してい る。 しか し,こ の結論 は光 吸収係数 の測定に よ り得 られてい る

結果14　17)とは一致 しない。著者 らは同様 の螢光励起 スペ ク トルを詳細 に測定 し,

束 縛 エ キ シ トンの二重 励起 状 態 の観 測 には じめ て成 功 した180)こ の ほ か

Humphreysら19)は2.07eVか ら1.97eVの 範 囲の フォ トル ミネ ッセンススペク

トルを測定 し,数 本の発光線 を報告 してい る。著者 らは,2.1eVか ら1.7eVの

エ ネルギー範囲の フォ トル ミネッセ ンススペ ク トルを測定 し,Nahoryら7)お

よびHumphreysら19)に よ り報告 されてい る発光線群 に加 えて,新 たに二種類

の発光線 群 を観 測 してい る2iO°'21)

本章で は,第2節 で フォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トルお よび螢光励起 スペ

ク トルの測定装置 と方法 を述べ,第3節 以下 では フォ トル ミネッセ ンススペ

ク トルの測定 によ り得 られた知見 を述べ る。 さらに螢光励起 スペ ク トル とフ

ォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル とを比較検 討 し,遷 移過程 を前章で得 られた

バ ン ド構造 に基づいて考察 する。
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4.2測 定装 置お よび測定方法

4.2.1試 料

フォ トル ミネ ッセンスおよび螢光励起 スペク トルの測定にはas-grown結

晶お よび真空 中で熱処理 した結晶 を用 い,不 純物 は故意 に ドープ していな

い。as-grown結 晶 はHF:HNO3=1:1混 合液で1分 間,HFで10分 間

エ ッチ ング し,蒸 留水お よびメチルアル コール にて洗浄 した後試料 として

用いた。真空中の加 熱処理 では,フ ォ トル ミネッセ ンスを測定 した試料 の

中か ら適当な もの を選 び,ト リクロルエチ レン,ア セ トン,メ チルアルコ

ールおよび蒸留水 で洗浄 した後
,5×10-'Torrの 真空度で石英管 に封入 し

た。種々の温度 で数時間加熱 した後取 り出 した結晶 が,そ の まま試料 とし

て用 い られた。 これ らの試料 は真空 グ リスを用いて試料 ホルダに固定 され

た。試料 の典型的な大 きさは1×1×2mm'程 度 であ る。

4.2.2フ ォ トル ミネ ッセンスの測定方法

フォ トル ミネ ッセンスの測定 は図4 .1に示 す光学測定用ガラスクライオ ス

タッ トを用 いて,主 に液体 ヘ リウム温度 にて行われた。 フォ トル ミネ ッセ

ンス測定系 のブロックダイアグラム を図4.2に 示す。励起光 には主 にKrイ

オ ンレーザ(CoherentModelCR-3000K)の476.2nm線 を用いたが,一

部 の測定で は色素 レーザ(CoherentModelCR-595)に よ り種 々の波長 の

光 を用 いた。励起光 は クラ ッセ ンフィル タによ り分光 され,不 要輻射が 除

かれ た後チ ョッパ で270Hzに 断続 され て試料 に照射 された。ル ミネ ッセ ン

ス光 はレンズで集 光 され,ダ ブルモ ノクロメータ(Spex14018),S-20型

光電子増倍管(浜 松 テ レビKK,R-376),お よび ロツクイン増幅器(PAR

-124A)に より検 出された。フォ トル ミネ ッセ ンスの減衰特性測定 には,ロ

ックイン増幅器のかわ りにBOXCAR積 分 器(PARModel62)が,ま

たチ ョッパ としてAOモ ジュレー タ(500Hz)が 用い られ た。励起光 お よび

ル ミネ ッセ ンス光 の偏光 に関す る実験 は行なわなかった。
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図4.2フ ォ トル ミネ ッセンス測定系 のブロ ックダイアグ ラム
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4.2.3螢 光励起 スペ ク トルの測定 方法

螢光励起 スペ ク トル は,分 光器 の波長 をモニター したい波長 に固定 し励

起光 の波長 を変化 させ ることに よって得 られ る。螢光励起 スペ ク トルの測

定 系を図4.3に 示す。励起光源 に は,Kr+イ オ ンレーザ(CoherentCR-3000

図4.3螢 光励起 スペ ク トル測定系 のブロ ックダイアグラム

K)で 励起 された色素 レーザ(CoherentCR-595)を 用 い,色 素にはZnSiP2

の基礎 吸収端付近 を発振 可能領域 とす るローダ ミン6Gを 使用 した。色素

レーザの空洞 内に置かれた複屈折 プ リズム を減速装置付 きのステッピング

モーターで回転 させ ることによ り,励 起光波長 を連続 的に変 えた。ル ミネ

ッセ ンス光 はダブルモノ クロメータ(Spex14018),S-20型 光 電子増倍管

(浜松 テ レビKK,R-376),お よび ロ ツクイン増幅器(PAR124A)で 検

出 された。励起 光の波長変化 に伴 う強度変化の影響 を除 くため,励 起光強

度 を別 のS-20型 光電子増倍管(浜 松 テレビKK,R-376)と ロックイ ン増

幅器(PAR..)で 監視 し,割 算 回路(TeledynePhilbrick4454)を

用 いてル ミネ ッセ ンス光強度 を励起 光強度で規格化 した。螢光励起 スペ ク

トルの測定 は液体 ヘ リウム温度で行なわれた。
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4.3実 験 結 果 と検 討

4.3.1ZnSiP2結 晶 の フ ォ トル ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル20)

第2章 に よ り育 成 したZnSiP2のas-grown結 晶 の4.2Kに お け る典 型 的 な

フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル を 図4.4に 示 す 。こ の ス ペ ク トル に は 多 く

の 構 造 が 見 られ るが,次 の 六 種 に 大 別 さ れ る 。

発 光 線 に つ い て は

(a)2.10eVか ら2.00eVに か け て 見 ら れ るL系 列 発 光 線

(b)1.99eVか ら1.92eVに か け て 見 られ るN系 列 発 光 線

(c)1.91eVか ら1.85eVに か け て 見 られ るS系 列 発 光 線

発 光 帯 に つ い て は

(d)2.03eV付 近 に ピ ー ク を も つBL発 光 帯

(e)1.94eV付 近 に ピ ー ク を も っB1発 光 帯

今
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図4.4Zn溶 液 法 に よ り成 長 し たasgrownZnSiP2結 晶 の 一 般 的

フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル
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(f)L85eV付 近 にピー クを もっB2発 光帯

が見 られ る。なお,バ ン ド端付近 を詳細 に測定 したが帯端発光 は観測 され

ていない。

これ らの発光線 お よび発光帯 の うち最 も高エネルギー側 に現われるLシ

リーズ発光線 は,Humphreysら19)が 著者 ら と同 じくZn溶 液 を用いて育成

した結晶 で も観測 してお り,そ れ らの うちの二本 は,磁 場 による分裂 を調

べた結果 に基づ き,イ オ ン化 不純 物あ るいはアイソエ レク トロニ ック トラ

ップに束縛 されたエキシ トンによる発光 であ ると同定 されてい る。著者 ら

の測定 によれ ば,L系 列の各発光 線 はその相対強度が試料 に依存 するので,

多 くの異 なった原因に よる発光線 で構成 されてい ると考 え られ る。ZnClを

用 いた化学輸送法 による結晶中にはこのL系 列発光線が見 られないので,η

Zn溶 液法 による結晶 に特有の欠陥 に起 因する発光で あると考え られ るが,

詳 細 な検 討 は今後 に残 されてい る。N系 列 線 はShayら8),Nahoryら7)

お よびHumphreysら19)の 結 晶に も見 られ る。

以下 にN系 列線 とS系 列線 を中心 に して,過 去の測定結果 と著者 の実験

結 果 を比較 しなが ら検 討する。

4.3.2N系 列発光線

N系 列発光線 はShayら8)が 最初 に発見 し報告 しているが,著 者 らの結晶

に も観測 され る。著者 らが測定 したN系 列発光線の フォ トル ミネ ッセンス

スペ ク トル を図4.5の 左側 に示す。また同図の右側 には,発 光線N2の 波長 に

分光器 の波長 を固定 し,励 起 光の波長 を走 査する ことによ り得 られた螢光

励起 スペ ク トル を示 し,観 測 されたピーク系列 をN'系 列吸収線 と名付 けた。

発光 スペ ク トル中お よび励起 スペ ク トル中 に現われる各 ピー クの フォ トン

エ ネルギー をそれ ぞれ表4.1お よび表4.2に ま とめた。 この発光 スペク トル

はGaPに 見 られるCdと0の 複合体 に束縛 された束縛エキシ トンによる発

光 スペ ク トル22'23)との類似性 が指摘 されている。これ らの発光 には局在 フォ

ノンモー ドX=6.5meVお よび格 子フォノンモー ドカωL。=23meVの 二 つの

モー ドのフォノンが関与 してお り,N2線 以下 はNl線 の フォノンレプ リカで

あ る。
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図4.5N系 列 フ ォ ト ミル ネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル(左 側)とN2線

の 螢 光 励 起 ス ペ ク トル(右 側)

ゐωLo=23meV,X=6.5meV,X'=5.3meV

表4.1N系 列発光線 のエネル ギー値

NseriesThisworkNahory(7)
at4.2Kat1.8Kli

nes(eV)(eV)
Assignment

N1

N2

N3

N4

N5

N6

N,

N8

N9

1.9900

1.9833

1.9769

1.9705

1.9672

1.9643

1.9605

1.9581

1.9544

1.9904Eo

1.9837Eo-X

1.9772Eo-2X

1.9709Eo-3X

1.9677

1.9646Eo-4X

1.9609

1.9579Eo-5X

1.9547

Eo一 苑ωLO

Eo-YGCU」,p-X

E。 一 ゐωLO-2X
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表4.2N係 列 吸収線 のエ ネルギー値

N'seriesEnergy
lines(eV)

Assignment

N;

Nz

N3

N'4

N'5

N6

N;

N$

Ng

N,o

11:・

2.0135

2.0186

2.0237

2.0312

2.0288

2.0358

2.0339

2.0414

2.0390

Eo十2苑 ωo

Eo十2ゐ ωo十X'

Eu十2々 ωo十2X'

Eo十2苑 ωo十3X'

Eo十2苑 ωo÷4X'

Eo十2々 ωo十5丿(ノ

Eo十2ゐ ω〇十6X'

E.。+2苑 ω。+カ ωLO

Eo十2ん ωo十 苑ωLO十X'

Eo十2苑 ωo十 苑ωLO十2X'

図4.5の 右側の螢光励起 スペ ク トル は,フ ォ トル ミネ ッセンススペ ク トル

とほぼ鏡映対称 となって現われ,そ の吸収線 の間隔 からN2'線 からNl。1線

までの各吸収線 はX'=5.3meVフ ォノンお よび苑ω、。=23meVフ ォノンに

よるフォノンレプ リカで ある。 フォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル中のX=

6.5meVフ ォノンは螢光励起 スペ ク トル中で はX'=5.3rneVと な り,基 底

状態 と励起状態 ではエ ネルギーが異 な ることか ら,こ のモー ドのフォノン

は局在 モー ドフォノンであ ることが明 らか にされている130)N1発 光線 とNl'

吸 収線のエネルギー間隔 は18.6meVで あ り,発 光 ピー ク列 と吸収 ピー ク列

との間 には重な りがない。 これ らの フォ トル ミネ ッセンススペ ク トルお よ

び螢光励起 スペ ク トル の測定結果 は,Nahoryら7),Shahl3)に よる測定結果

に一致 して いる。

Shah13)は この ようなフォ トル ミネッセ ンススペ ク トル と螢光励起 スペ ク

トルの関係 が,Frank-Condonシ フ トで は説明で きない とし,こ れ らの遷

移 は間接型 の遷移である と結論 している。 この ように,フ ォ トル ミネ ッセ

ンスの測定 か らはZnSiPZ結 晶が間接型のバ ン ドギャップを持 つように思わ
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れ るが,一 方光 吸収 スペ ク トルの測定結果 によれば,ZnSip2は 擬直接型 の

バ ン ドギ ャップを持つ こ とが明 らかになっている140-v)

著 者 らはN2発 光線 の螢光励起 スペ ク トル をさらに詳細 に測定 し,新 しい

吸収線 の系列(N"系 列)を 見い出 し,N系 列線 に対応 する遷移 について新

しい知見 を得た。測定結果 を図4.6の 右側 に示す。図4.6の 螢光励起 スペ ク

トル に現われ るN"系 列吸収線 のエネルギーを表4.3に 掲 げ る。

図4.6の 左側 には,N"系 列の吸収線N2"の エネルギーに対応す るItv=1.

995eVの 励起光 を用 いて得 られたフォ トル ミネッセンススペ ク トルを示す。

ここで図中 にRと 記 した ピー クは,発 光 スペ ク トル中 においては励起光 エ

ネル ギー を,あ るいは螢光励起 スペ ク トル中にお いて は分光器 の波長 を変

える ことによ りエネル ギー位置が移動 す る ところか ら,表4.4中 に示 した

ZnSip2結 晶の格子 フ ォノンモー ド24)のうち苑ω1,YLCep,苑ω3モー ドのフォノ

ンによるRaman散 乱光であ ることが確認 されて いる。図4.6中 の発光線の

今
⊇
Q
v

と
N
Z
W

Z

W
U
Z
凵
U
の
凵
Z
Σ

ヨ

1.951.961.971.981.992.002.01
PHOTONENERGY(eV)

図4.6N2線 の 詳 細 な 螢 光 励 起 ス ペ ク トル(右 側)とN2"線 の エ ネ

ル ギ ー で 励 起 し た フ ォ トル ミ ネ ッセ ン ス ス ペ ク トル(左

側)

ゐωLo=23.OmeV,X=6.5meV,X'=5.1meV
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表4.3N"系 列吸収線 のエネルギー値

N"series

lines

Energy

(eV)
Assignment

N"

NZ

N3

N"4

1.9899

1.9952

2.0001

2.0051

Eo

Ea十X"

Eo十2X"

Eo十3X"

表4.4フ ォ ノ ン エ ネ ル ギ ー と相 対 強 度24)

Phonon

modes

Phononenergy

(meV)

Relative

strength

苑ω1

yCU
2

苑ω3

YGCf14

YGCOS

YGCUg

苑 ω7

YCu
8

YGCVg

苑 ω10

苑 ω11

Pw
12

YLCV13

YC
f114

13.0

16.3

23.0

33.5

41.6

42.7

43.7

44.9

44.9

59.2

63.4

63.4

66.4

66.4

30

30

100

3

2

15

10

7

5

2

5

2

10

20
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エネルギーは表4 .1に示 されたN系 列発光線のエネルギーに完全 に一致 する。

この ことはN"系 列吸収線 もまた,N系 列発光線 の励起状態 に対応 するもの

である ことを示 してい る。ただ し,N"系 列吸収線の強度 はN'系 列吸収線の

強度 の約1/100で あった。

N"系 列吸収線 はN系 列発光線 にほほ鏡 映対称 とな り,この ような発光線,

吸収線 の関係 はフォノンの関与 した直接型の遷 移 を暗示す る。螢光励起 ス

ペ ク トル中の吸収線N1"と フ ォ トル ミネ ッセンススペ ク トル中の発光線N1

のエネルギーは共 に1.990eVで 実験 誤差の範囲内で一致 してお り,そ れ ら

がゼ ロフォノン線で あることを示 している。表4.3に,N系 列発光線 で考 え

られている対応関係 にならって,N"系 列の各吸収線 とフ ォノンエネルギー

との対応 関係 を付記 した。この結果 は,N2",N3"お よびN、"線 がNl"線 の

フォノンレプ リカ として説明で きることを示 して いる。表4.3か ら,N"系 列

吸収線 に見 られ る局在モー ドフォノンのエネルギーはX"=5.1meVと なり,

N1系 列にお ける局在 モー ドフォノンのエネルギーX'=5.3meVと 実験誤差

内で一致 してい る。従 って,N系 列 において もN係 列 と同 じ局在 モー ドフ

ォノ ンが関与 している と考 えられ る。

このようにしてN系 列 の発光 には二種類 の励起状態が同時 に関与 してい

る ことが明 らか とな った。励起 スペ ク トル中のN係 列 は間接 端に関係 した

励起準位 に対応 し,励 起 スペ ク トル中のN"系 列 は擬直接端 に関係 した励起

準位 に対応 する と考 えられる。以下 に,二 つの励起状態が同時 に観 測 され

る理 由を考察 する。

Shahら12)に よるZnSiPZ結 晶 のN系 列発光線 のZeeman効 果の測定結果

によれ ば,N系 列発光線 はイオ ン化不純物 あるいはアイ ソエ レク トロニ ッ

ク トラップ に束縛 された束縛 エキ シ トンによる発光であ ると推定 され る。

まず,ひ とつの不純物が禁止帯中 に二 っの準位 を生ずる例 として,GaAs,_X

P沖 のN原 子 の場合があげ られ る250-27)GaAsl.xPxに おいて は,xの ある

範囲で ひ とつの格子位置 を占めた孤 立 したN原 子 によ り,直 接端,間 接端

にそれ ぞれ関係 した不純物 レベルNr,Nxが 生 じる と考 えられている。Hsu

ら27)によれば,こ れ らは孤立 したN原 子 に束縛 された二種類のエキシ トンに

よ り生 ずる とされ てお り,励 起光強度が弱 い場合 にはNr→Nxへ の急速 な
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緩和 のた めに発光線 は一本 となるが,励 起 光強度が強 い場合 にはNr,Nxの

二本の発光線 が観測 されている。彼 らが検討 した二 つのモデルはZnSip2に

おけるN系 列発光線 に対 して観測 され る二 つの励起状態 に対す る説明に も

関連が あるように思 われる。

一般 に半導体 中のdonorlikeな 不純物 あるいは欠陥の作 る準位 は伝導帯

の極小値 の下 に形成 され,波 数 ベク トルkの 狭 い範囲 に局在 する。ZnSip2

結晶の場合,エ ネル ギーの極 めて近 い極小値 を もつ伝 導帯r6cとT6c+T7c

が存在 し(図3.3)し か も第3章 で述べた ご とく,こ れ らはいずれ もジンク

ブレン ド型結晶のXlc伝 導帯 に対応 している。従 って伝導帯r6cとT6c+T,c

の電子の有効質量が ほぼ等 しい と仮定 し,等 価 でない格子位置 を占める同

種の不純物 あ るいは欠陥が存在 す るとすれ ば,非 常 に類似 の波動関数 を も

つ準位が図4.7aに 示 す ごとく,r点 とT点 に別 々に形成 され る可能性が考
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k
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図4.7二 系列の励起 準位 の存在 を説明す るた めの試みのモデル(1)

N'は 螢光励起 スペ ク トル中のN'系 列線 に対応する吸収,N"

はN"系 列線 に対応す る吸収 を表 わす。

(a)異 な る格子位置 に束縛 されたエキ シ トン

(b)同 じ格 子位置 に束縛 された二種類 のエキシ トン
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えられ る。図4.7aに おいて矢印 はそれぞれ励起 スペ ク トル中に見 られ るN'

系列お よびN"系 列吸収線 に対応す る。ただ し,こ のモデルにおいては十分

低温で あ り,し か も波動関数の重な りが無視 され る程度 に不純物問 の距離

が遠 い場合 には,励 起光強度が弱 い時 に二種類 の発光線系列が観測 され る

はずである。 しか し,実 験 に よれば現在 までの ところ,そ のような発光 線

系列 は観測 されていない。

また,ZnSip2結 晶 においてひ とつの格子位置 を占めた不純 物あ るいは欠

陥に二 つのエ キシ トンが束縛 され ることが可能であれば,GaAs1.XPXで 検討

され た もうひ とつのモデルの適用がや は り考 えられ る。図4.7bに 示 した こ

のモデルでは束縛エ ネルギーの異 なる二つのエ キシ トンによって二つの準

位 が生 じ,一 方の準位か らもう一方 へ急速 な非発光遷移 が可能で ある とし

てい る。 しか し,こ の場合 に対 して も励起 光強度が十分 弱い場合 には発光

線 系列 は一種類 であ るが,励 起光 強度 が強 くN"系 列吸収線 に対応する励起

状態が飽和 に達 す ると,二 種類 の発光線系列 が観測 され るはずである。 と

ころが実験 で はその ような発光線 は観 測 されていない。

次 に,N系 列 に関係 した発光中心がアイ ソエ レク トロニ ック トラップに

束縛 されたエ キシ トンであれ ば,電 子の波動関数 はk空 間で広が ってい る

ことが予想 され,そ の結果r点 およびT点 の両方に存在確率 をもつ可能性

が考 え られ る。GaP中 のN原 子 あるいはBi原 子ではこのような現象が知 ら

れてお り,不 純物原子 と母体原子 との電気陰性度の違いお よびそれ らの大

きさの差 に よる格子 の歪 み とい う短距離形の ポテンシャルに よって まず電

子(あ るいはホール)が 不純物 原子 に捕 え られ,次 いで通常のクーロンカ

で正孔(あ るい は電子)を 捕 え,束 縛 エキ シ トンを形成す ると考 えられて

いる。28)この場合,束 縛 エキシ トンは短距離形 のポテ ンシャル によって束縛

されて いるた め,k空 間 に還元す るとエキシ トンの波動関数 は広い範囲 に広

がっているこ ととな る。従 って図4.8に 示す ごと くT点 の準位が広が ってお

り,r点 に も存在確率 を持 つ可能性 があ る。

上記 のいずれ のモデルにおいて も,通 常,フ ォノンの吸収,放 出を伴 う

間接遷移確率 は直接遷移率 よ りもはるかに小 さいので,最 低の伝導帯がr点

に存在 す る場合 には電子の遷 移は直接端 における ものが支配 的 とな る。 し
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図4.8二 系列の励起準位 の存在 を説明 するた めの

試みのモデル(2)

N',N"は 螢光励起 スペ ク トル中のN係 列線,

N"系 列線 にそれぞれ対応 す る吸収 を表わす。

か し,ZnSip2結 晶において注 目しなければならないことは,r6c伝 導帯 とF6v

価電子帯の間の遷移 に対応す る吸収係 数がGaAs結 晶でみ られるような通

常 の直接端の吸収係数 の値(～104cm-1)に 比 べ ると非常 に小 さく(約1/100),

遷移確率が小 さい ことであるisO)そ のため,ZnSip2で は直接端,間 接端両

方に付随す る励起 準位 が同時 に観測 された もの と考 えられ る。

著者 は二 つの準位 が生 じる理 由に対 して,図4.7,図4.8に 示 したモデル

の うち,次 の理由 によ りアイソエレク トロニ ック トラ ップに束縛 された束

縛 エキ シ トンによる発光 のモデルが有力 である と考 える。(1)フ ォ トル ミネ

ッセ ンススペ ク トル中で は,た だひ とつの発光線 系列 のみが観測 され る。

②励起 スペ ク トル中 に現われ る二 つの吸収線系列で同 じ局在モー ドフォノ

ンが関係 しているが,局 在 モー ドフォノ ンが顕著 に観測 され ることは この

束縛 エ キシ トンの波動関数が,エ キシ トンを束縛 してい る中心 に集中 して

いると考 えられる。(3)励起 スペ ク トル中に現 われ る二 つの吸収線 系列での

各吸収線 の相対的強度がお よそ同 じである。(4)間接端 と擬直接端のエネル
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ギー差 は,光 吸収係数 の測定結果から約200meVで あることが明 らか となっ

ている。'5)しか し,二 系列 の励起 状態の存在 に対 する原因の解明 は現段階 で

は決 して十分 とは言えない。

4.3.3S系 列発光線2°)

S系 列発 光線 は1.91eVか ら1.85eVの 範 囲に観測 され,1.85eV付 近 に ピ

ークを持つ発光帯B2の 高エネルギー側のすそに重畳 している。S系 列発光

線 は著者 らの実験 で はじめて観測 され,以 前 に報告 されて いるスペ ク トル

には見出 されない。B2発 光帯 はその ピークエネル ギーがNahoryら7)が 報

告 しているsample#25の それ とほぼ一致 するが,そ のスペ ク トルは発光線

を伴 っていな い。 また著者 らの測定において も,S系 列発光線 とB2発 光

帯 の相対的強度 は試料 に依存 し,一 定 していない。従 って,現 段 階ではS

系列線 とB2発 光帯 とは成因が異 な ると考 えた方が よいであろう。一部 の結

晶のフ ォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル において は,図4.9に 示す ごと くS系

列発光線 とB2発 光帯が優勢であ り,一方N系 列発光線 やB1発 光帯 が非常

に小 さい。 この こ とはS系 列発光線 とN系 列発光線 とは独立であ ることを

示 している。

S系 列発光線 に関す る1.92eVか ら1.82eVの 範囲の詳細 な測定結果 を図

4.10に 示 す。S系 列 の各発光線 のエネルギーを表4.5に 示す。S系 列発光線

のそれぞれのエ ネルギー位置 は,完 全 に再 現性があ る。

ZnSip2結 晶 は,カ ル コパイライ ト構造の格 子の対称性 の減少 によ り多 く

の フォノンモー ドを持 ってい ると期待 され,実 際 に表4.4に 示す ごとく,14

の光学 フォノ ンモー ドがRaman散 乱測定 によ り観測 されている。発光 スペ

ク トルにおいて もこれ らの フォノ ンレプ リカが現われ ることが予想 され,

事実,N系 列発光線 においてはX=6.5meVと 宛ωL。=23meVの エネルギー

間隔で等間隔 に並 んでお り,フ ォノンレプ リカを考慮 す ることによ り説明

されてい る。これ らの フォノンの うち,X=6.5meVフ ォノンはRaman散

乱測定で は観測 され ていない局在 モー ドフォノンであ り,ゐωL。は表4.4中 に

示 された 苑ω3フォノンに一致 する。しか しなが ら,Raman散 乱 中で観測 さ

れた他のモー ドに関係 した フォノンレプ リカはN系 列線 で は見 られない。
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図4.9ZnSip2結 晶 の フ ォ トル ミネ ッセ ン ス ス ペ ク トル

S系 列 中 の そ れ ぞ れ の 発 光 線 の エ ネ ル ギ ー 間 隔 を,表4.4中 に 示 さ れ た フ

ォ ノ ン の エ ネ ル ギ ー と試 み に比 較 した 。 そ の 結 果 を 図4.10中 に 示 す 。 図4.

10中 に 示 さ れ た フ ォ ノ ン の う ち 苑ω3=23meVの フ ォ ノ ン は す で にN系 列 の

フ ォ ノ ン レ プ リ カ 中 に観 測 され て い る も の で,こ の フ ォ ノ ン のRaman散 乱

強 度 は 最 も強 い230)カ ω1=13meVとi'LCog=16.3meVの フ ォ ノ ン は 次 に 大 き

な 散 乱 強 度 を 持 っ て お り,こ れ ら の フ ォ ノ ン の 散 乱 強 度 比 はIh。 、:ム 。,:
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図4.10S系 列 線 の 詳 細 な フ ォ トル ミネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル

擁ω1=13meV,ゐ ω2=16.3meV,宛 ω3=23meV

ム・,=3:3:10で あ る230)図4.10に 示 し た よ う に,S系 列 の 多 くの 発 光 線

は そ れ ぞ れS,線 とS2線 の フ ォ ノ ン レ プ リカ で あ る よ う に 思 わ れ る が,フ ォ

ノ ン と の相 互 作 用 は 強 くは な い 。S系 列 線 中 に はX=6.5meVフ ォ ノ ン の フ

ォ ノ ン レ プ リ カ は 見 られ な い 。 そ れ ゆ え,N系 列 線 中 に 見 ら れ る局 在 フ ォ
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表4.5S系 列発光線 のエ ネルギー値

Sseries

lines

Energy

(eV)
Assignment

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

1.9120

1.903

1.902

1.900

1.896

1.892

..

1.884

..

1.880

1.873

1.869

1.867

1.859

E,

E2

E,一 んω、

E1一 苑ω2

E,-YLCV3

Ez-yCU3

E1-2苑 ω3

E2-2ゐ ω3

ノンモー ドX=6.5meVはN系 列の発光 中心 に特有の ものである。

次 に,S系 列発光線 とB2発 光帯 の フォ トル ミネッセンス強度の減衰特性

の測 定結果 を図4.11に 示 す。Sl発 光線,B2発 光帯の強度 は,ド ナーアクセ

プタペア発光で見 られ るようなt-n型 の減衰特性ではな く,時定数約150μsec

のほぼ指数関数的な減衰特性 を示 し,減 衰 中の ピークのエネルギー位置の

移動 は観測 されない。 また,Sl発 光線 およびB2発 光帯 の発光強度の温度

依存性 を図4.12に 示す。Sl発光線 お よびB2発 光帯 ともに活性化エネルギー

は約50meVと 求 まる。

S系 列発光線 は故意 に不純物 を ドー プ しない結晶 か ら得 られた試料中で
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図4.11S1発 光 線 お よ びB2発 光 帯 の 発 光 強 度
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図4.12S1発 光線およびB2発 光帯の発光強度の温

度依存性

活性 化エ ネルギーは約50meV
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常 に観測 され,お そ らくやや深 い発光 中心 に束縛 されたエ キシ トンに関係

した発光の ように思われ る。 しか し現段階 では,こ れ らの発光線 の原因解

明 は不十分 である。

4.3.4擬 直接端 に関係 した発光遷 移の観測21)

as-grown結 晶を真空中で加熱処理 した試料の代 表的なフォ トル ミネッセ

ンススペ ク トル を図4.13に 示す。このフ ォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル は,
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図4.13真 空 中にて加熱処理 したZnSip2結 晶の フォ トル ミネ ッセ

ンススペ ク トル

励起 光 はby=2.120eV
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フォ トンエ ネルギーby=2.120eVの 励起光 を用 いて測定 された。図4.13中

のS系 列 お よびN系 列発光線 は図4.4に 示 された もの と同一 である。

これ らの発光線 に加 えて1.980eVに おける鋭 い発光線(1,)と,低 エネル

ギー側 の数本の発光線 がN系 列発光線 とほぼ同 じ範囲 に観測 され る。 しか

しなが ら,Nahoryら7)に より報告 され ているスペ ク トル中 には対応 す る発

光線 はな く,N系 列線 に対す るL線 の強度比 は試料 にかな り依存 する。そ

れ ゆえ,こ れ らの発光線 の原 因はN系 列の それ とは異 なる と考 えられ る。

これ らの発光線 は著者 らの実験 では じめて観測 され,1系 列線 と名付 けら
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図4.141系 列 発 光 線 の フ ォ トル ミ ネ ッセ ン ス ス ペ ク トル

苑ω1=13meV,苑 ω2=16.3meV,ゐ ω3=23meV
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れた。1系 列線 は400℃ で20時 間加熱 された試料 で最 も強 く現われ,as-grown

結 晶中には図4.4,図4.9に 示す ごと くほ とん ど観測 され ない。 この温度 で

の加熱処理 は,他 の発光線 の強 さには影響 しな い。

1系 列線の よ り詳細 なスペ ク トルが図4.14に 示 され る。 また,観 測 され

るピー クのエ ネルギー を表4.6に まとめた。これ らのライ ンの強度 はサ ンプ

、

表4.61系 列発光線のエネル ギー値

Iseries

lines

Energy

(eV)
Assignment

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

1.9799

1.9675

1.9648

1.9580

1.9532

1.9478

1.9466

1.9445

1.9830

1.9359

Eo

Eo-dim,

Eo-YLCU2

EO-rw3

Eo-2ゐ ω3

ル と熱処理 条件 に依存するが,Il線 に対する1系 列線 の強度比は変わ らない。

それ ゆえ,1系 列線 のIl線 か らのエネルギー間隔 を,Raman散 乱測定 によ

り報告 され ているフォノンのエネルギー(表4.4)と 比較 した。 その結果 を

図4.14中 お よび表4.6に 示す。図か ら明 らかな ように,1系 列のい くつかの

ラインはIl線 の フォノンレプ リカである と同定 された。

三種類 の格子 フ ォノン苑ω1=13meV,ゐ ω2=16.3meV,擁 ω3=23meVが

1系 列の発光 に関係 して いる。 これ らの三種類の フォノンはS系 列の発光

に も関与 してお り,ゐ ω3=23meVのLOフ ォノンはN系 列中に も観測 され
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る。他の発光線系列同様,1系 列線で もZnSip2の 多 くのフ ォノンモー ドの

うち,こ れ ら三 つの フォノンモー ドを除 く他 のフォノンレプ リカは観測 さ

れない。

1系 列線 の最 も著 しい特徴 は,発 光強度の励起光 フォ トンエ ネル ギー に

対す る依存性 に見 られ る。Il線 の波長 に分光器 の波長 を固定 し,励 起光の

波長 を走査 す ることによって得 られた1.98eVか ら2.16eVの エネルギー範

囲の螢光励起 スペ ク トルが図4.15の 右側 に示 され る。禁止帯 エネルギー に

近い2.120±0.002eVと2.137±0.002eVに 二 つの鋭 い吸収 ピー クが見 られ

る。 図4.15の 左側 には比較のため に,フ ォ トル ミネッセ ンススペ ク トルが

プロ ッ トされてい る。螢光励起 スペ ク トル中の二つの ピー クは,こ れ らの

ピー クのエネルギー位置が実験 的 な精度 の範囲 内で光吸収 スペ ク トル中 の

二つ の吸収 ピー クに一致 し,し か もA'n=1ピ ークに対 するn=,ピ ークの強

り
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図4.151系 列発光線の フォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トル と11線

の螢光励起 スペ ク トル

一82一



度比 が理論 的に予想 され る値 にお よそ一致 す ることか ら,擬 直接 端 に付 随

す るA'エ キ シ トンの基底状態(n=1)と 励起状態(n=2)へ の遷移に

対応す る吸収 によって生 じた ピークである と考 え られ る。(100)面 を用い

た このrn=1ピ ー クの偏光依存性 を図4.16に 示す。図4.16に 示 した偏光依存

30β
Qv

皇Q6
9

iO.4

Qwoz

O
一90 O

A(degree)

90

図4.16螢 光 励 起 スペ ク トル 中 のin=1ピ ー ク の 偏 光 依 存1生

性 は入 射光 の電界ベ ク トル と結晶のc軸 とが ほぼ垂直の とき,A'n=iピ ー ク

強 度が最大 となってお り,擬直接端 にお ける遷 移の選択則 に一致 している。

A'n-1ピ ークおよびn=2ピ ー クのエネルギー は光 吸収測定 によ り得 られて

い る値 との比較のため,表3.2に 掲載 した。

図4.17にin=1吸 収 ピークに近いエネルギーを持った励起光 に対 して得 ら

れた三つの フォ トル ミネ ッセ ンススペ ク トルを示す。II発 光線の強度 は2.

120eVの 励起光 に対 して著 しく増大 し,こ の事 実は1系 列線 がA'擬 直接端

に付 随 した フリーエ キシ トンに密接 に関連 していることを示す。

これ らの実験結果か ら,1系 列発光線 の発光遷移過程 に対す るモデル を

図4.17に 提案 する。図中でF.E.は 最 も低 い伝導帯r6cバ ンド端 に付随 したブ

リーエキ シ トンの基底状態 を示す。価電 子帯r6Vは 図3.3に 示 した三つの価
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図4.17三 種 類 の わ ず か に 異 な る エ ネ ル ギ ー で 励 起 し た フ ォ トル

ミ ネ ッ セ ン ス ス ペ ク トル

(a)励 起 光 のby=2.126eV(b)励 起 光 のby=2 .120eV

(c)励 起 光 のby=2.118eV

電 子帯 の うちの最 も高い ものであ る。 このモデルで は光励起 によ り形成 さ

れた フリーエキシ トンが浅い不純物準位 に束縛 され,1系 列 の発光 は これ

らの束縛 エキシ トンの減 衰 により生 じる。

このモデル は光吸収係 数測定 によ り得 られたバ ン ド構造に基づいてお り,

擬直接端 に付随 した フ リーエキ シ トン準位へ の電子の励起 によって起 こる

発光強度 の増大 をよ く説明す る。 しか し,エ キシ トンを束縛 する中心 ある
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図4.181系 列線 の発光遷移 に対 する試みのモデル

F.E.は 擬直接端の フ リーエキシ トン準位

を表わす。

い は エ キ シ ト ン束 縛 エ ネ ル ギ ー な ど に つ い て の 詳 細 は不 明 で あ る 。

最 後 に 図4.15中 に 示 さ れ た 螢 光 励 起 ス ペ ク トル 中 に 現 わ れ るrn=1お よ び

n=2ピ ー ク の エ ネ ル ギ ー か ら擬 直 接 端 の フ リー エ キ シ ト ンの 束 縛 エ ネ ル ギ

ー
,バ ン ドギ ャ ッ プ エ ネ ル ギ ー を 得 る こ と が で き る。水 素 モ デ ル を 適 用 し,

En=1=2.120eV,En=2=2.137eVを(3.18)式 中 に代 入 す る こ とに よ りR,。=

22.7meV,Eg=2.143eVを 得 る 。こ の エ キ シ トン 束 縛 エ ネ ル ギ ー を 過 去 の

報 告 と比 較 す る と,光 吸 収 係 数 ス ペ ク トル か ら求 め られ たRex=22meV29)に

よ く一 致 す る 。 さ ら に,こ の エ キ シ トン束 縛 エ ネ ル ギ ー の 値 とバ ン ドギ ャ

ッ プ エ ネ ル ギ ー か ら,(3.18)式 に よ り フ リー エ キ シ トン のn=3励 起 状 態

の エ ネ ル ギ ー をEn=3=2.140eVと 計 算 す る こ とが で き る。 図4 .15中 の2.

140eV付 近 に 見 られ る シ ョル ダ ー は,エ ネ ル ギ ー 位 置 と強 度 比 か らn=3
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励起状態 に対応 す るように思われ るが,フ ォノンの関係 した吸収であ る可

能性 も存在 し,今 後 の検討 を待 たね ばな らない。

エ キシ トン束縛エネルギーRex=22.7meVと ε/εo=1130)とを用 いて,還

元有効質量 μ=(m,*-1+mh*-1¥-tを(3.20)式 によ りμ=0.20moと 計算 す

る ことがで きる。 この結 果 は,電 子の有効質量YIZe*と ホールの有効 質量

mh*は ともに0.20偽 よ り大 きい ことを示 している。螢光励起 スペ ク トル に

よって明 らかに され た これ らの値 も,比 較 のため表3.3中 に掲載 された。さ

らにエキシ トン有効 ボーア半径 偽=(〃%/μ)(ε/ε 。)が水素原子の ボーア半

径ag=0.529Aを 用 いて,偽=29.1Aと 見積 もられた。

4.4結 言

本 章では,ZnSip2結 晶の フォ トル ミネ ッセ ンスお よび螢光励起 スペ ク トル

の測定結果 について述べたが,次 のよ うな結果が得 られた。

(1)フ ォトル ミネッセンス中に新たな二種類の発光線 を1.91eVか ら1.85eVの

エ ネルギー範囲お よび1.98eVか ら1.94eVの エネルギー範 囲に観測 した。

これ らは束縛エキ シ トンの消滅 による発光線 とその フォノンレプ リカ とみ

られ るが,エ キ シ トンを束縛す る中心に関 する詳細 は不明であ る。

(2)1.91eVに お ける発光線のバ ン ドギ ャップ付近の励起 スペ ク トル中に,擬

直接端 のフ リーエ キシ トンi基 底状態お よび励起状態 に対応す る鋭 い吸収

線 を見い出 した。 これ よ り禁止帯 エネルギー,励 起子束縛エネルギー等 の

物性 定数 を求 め,光 吸収係数 測定 によ り得 られた値 と比較 した。

(3>1.990eVか ら1.92eVの エネルギー範囲 に現 われる発光線の螢光励起 スペ

ク トル には,同 じローカルモー ドのフ ォノンレプ リカを伴 う二系列の吸収

線が観測 された。 これ らの吸収線 はそれぞれ擬直接端お よび間接端 に付随

した励起 準位 による吸収 に対応す ると考 えられ,一 つの発光線 系列 に対 す

る二 つの励起準位 の存在 はk空 聞 にお ける電子 の波動関数の広が りを考 え

ることによ り説明 された。

(4)フ ォ トル ミネ ッセンスの測定結果 は,以 前の報 告 とは異 な り光吸収 係数

測定に よ り求 まっている電子帯構造 に基づいて合理的 に説明 で きる ことを

示 した。
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第5章 総 括

II-IV-V、 族化合物半導体 であるZnSiP、 結 晶の単結 晶製作法,結 晶構造の特

異性,光 吸収特性,フ ォ トル ミネ ッセ ンスな ど,主 に この結晶の基礎的な物性

につ いて第2章 か ら第4章 にか けて述べた。以下 に,本 研究 で得 られた結 果 を

総括す る。

(1)単 結 晶製作 には主 にZn溶 液法 を用 いた。この方法で は核生成の制御が 困難

で大型 結晶 は得 られないが,良 質の単結晶 を得 るためにはPを13mole%程 度

過剰 に加 える ことお よび冷却速度 を7.5°C/h程 度以下 とするこ とが望 ましい。

(2)タ ンマ ン法 による単結晶成長 を試み,高 圧 印加 によ り揮発性元素の解離 を

防止 すれば当量組成 の溶融物 からの単結晶の成長 が可能 なこ とを示 した。

(3)Zn溶 液法 によ り得 られた単結晶のX線 解析 の結果,格 子定数α=5 .412A,

C=10.467A,C/a=1.934が 求め られ,こ の結 晶がカルコパ イライ ト型結晶構

造 を持 つことが確認 された。 この結晶は(112)面,(011)面,(10

1)面 を自然の成長面 として側面 に有 している。

(4)粉 末法 によるX線 解析の結果観 測 され た回折線 にカル コパ イライ ト型結晶

の ミラー指数 を決定 した。

(5)2Kに お ける吸収係数 スペ ク トルで,擬 直接端(r6LP6c)に 付随する ブリ

ーエキ シ トンの基底状態@=1)に よる吸収 ピー クに加 えて
,励 起状態(n=

2)に よる吸収 ピー クを観測 した。 この二 つの ピー クのエネルギー差 か ら,

バ ン ドギ ャップエネルギーEg=2 .150eV,エ キ シ トン束縛 エネルギーR.。x=27

meV,還 元有効質量μ=0 .24Ynoが 得 られた。

(6)基 礎 吸収端近傍 の,低 温 における吸収係数 スペ ク トル中 に見 られる三つの

吸収 ピークは擬直接端 の偏光依存性 を満足 し,三 つの価電子帯(r6,r,V,

F6v)か ら伝導帯P6Cへ の遷移 に対応 するエ キシ トン吸収 による もの と結論 され

た。高 エネル ギー側 の二 つのエ キシ トンは室温 において も観測 され る。 また

擬直接端の遷 移強度 は,通 常の直接端 の遷移強度の約1/100程 度 であった。

(7)エ キシ トンによる三つの吸収 ピークのエネ ルギーか ら,価 電子帯 の結晶場

による分裂エネルギー△CF=-0.131eVお よびスピン軌道相互作用 による分裂
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エネルギー△so=0.054eVを 求 めた。

(8)光 吸収係数測定か ら求 まったエキ シ トン束縛 エネル ギー と還元有効質量 な

どを用いて,エ キシ トン効果 を考慮 に入れた吸収 曲線の理論値 と実験値のベ

ス トフィッ ト計算 を行 ない,一 致 させ るこ とがで きた。

(9)静 水圧 下の光 吸収係数 スペ ク トルか ら,擬 直接端(r6V-P6C),(r7V-r6C),

(P6v-r6c)の 圧 力係 数 が そ れ ぞれ 一2.05×10-6eV/bar,-1.92×10-6eV/

bar,-1.88×10-6eV/barと 求 まった。これ らの圧力係数 はIII-V族 化合物 半

導体 の間接端(P、5v-Xlc)の それ に極 めて近 い値 であ り,ZnSiP,の 擬直接端

がIII-V族 化合物の間接端 に由来す るとす る従来の説明 を実験的 に裏付 けた。

(10)4.2Kに おけ るフ ォ トル ミネ ッセンススペク トル中 に新 たな二種類の発光線

を,1.91eVか ら1.85eVま で,お よび1.98eVか ら1.94eVま でのエ ネルギー範

囲 に観測 した。 これ らは束縛エ キシ トンの消滅 による発光線 およびその フォ

ノ ンレプ リカ とみ られ るが,エ キシ トンを束縛 する中心 に関す る詳細 は不明

である。

(11)1.98eVに おけ る発光線 の螢光励起 スペ ク トル中 には,バ ン ドギ ャップエネ

ルギー付近 に擬直接端の フ リーエキシ トンの基底 状態および励起状態 に対応

す る鋭 い吸収線 が見 られ る。 これ よ り禁止帯 エネルギー,エ キシ〈トン束縛エ

ネル ギー等の物性 定数 を求 め,光 吸収係数測定 によ り得 られた値 と比較 しほ

ぼ一致 するこ とを確めた。

(12)1.99eVに 見 られ る発 光線 の螢光励起 スペ ク トル を測定 し,こ の発光線 には

二つの励起状態が関係 している ことを示 した。 この原因 をk空 間 にお ける電

子の波動関数 の拡が りに よるもの として説明 した。

(13)フ ォ トル ミネ ッセ ンスの測定結果 は,以 前 の報告 と異な り光吸収係数測定

によ り求 まっている電子帯構造 に基づいて合理的に説明で きることを示 した。
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