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研 究 ノー ト

皿一W族 化合物半導体の構造欠陥に

束縛 された励起子の描像

工学部 田 口 常 正(吹 田4572)

1,は じ め に

10年 程 前 の昔 とちが って、 現 在、 皿一VI族 半 導 体 の結 晶成長 技 術 は格 段 に 進 んで い る。例 えば 、分子

線 エ ピタキ シー(MBE)、 有機 金 属化 学 堆積 法(MOCVD)、 原 子層 エ ピタキ シー(ALE)と 呼 ば

れ る格調 高 い方 法 が駆使 され 、 高純 度単 結 晶薄 膜 の育 成 が精 力的 に行 われ て い る。従 って、 古 き良 き時
ロ ロ

代の皿一VI族結晶成長研究者(ス ライダックと真空管式の温度制御器を使って結晶育成はひたすら神わ
コ

ざ と考 えて い た私 を含 め て)は 、 今の若 い大 学 院生 が学 会等 で 、青 色発 光 ダイ オ ー ド、 レーザ ーの実用

化 を目 ざ して、 ヘ テ ロMBE、 ホ モMOCVDetc.… と発 表 してい る姿 を見 る とす ごい進 歩 だ な あ と

感 心 せ ざ る を得 ない。

また 、半導 体結 晶 と表面 、 界面 の 構造 を評 価 す る技 術 も、 超高 真 空技 術 と極 低温 技 術等 の進歩 によ り

原 子 レベル で 正確 な議 論 が 出来 る よ うに な ってい る。 さ らに数100keVや 超 高 圧(>1MeV)電 子顕 微

鏡 も容易 に使 い こなす こ とが出来 、 半導 体 薄膜 の評 価 や格 子像 の観 察 な どの研 究 も活 発 に行 わ れて い る。

この よ う次 手法 を用 い る と1-VI族 結 晶 の格 子 欠陥 を直 接 観 察 出来 る が 、低温 にお け る フ ォ ト ・ル ミネ

ッセ ソス(PL)ス ペ ク トル 法 は間接 的 では あるが 、非破 壊 的 で高分 解 能 で 行 な うこ とが出 来 る ため 、

非常 に便 利 な手 段 で あ り、筆 者 も長 年 おせ わ にな ってい る。

最近 、筆 者 はZnSeヘ テ ロエ ピタキ シアル膜 の 低温 に お けるPLス ペ ク トルの 低 エ ネル ギ ー側(Eg/2

程 度)で 半値 巾(約1meV)の 鋭 い 、LOフ ォノ ンの レプ リカ を伴 った発 光線 を見 い 出 した。 この発 光

線 は ヘ テ ロMBE膜 とMOCVD膜 で特 有 に出現 し、 転位 や積 層欠 陥 等 の構 造 欠陥 に束 縛 され た電子 と正

孔 が関与 した発 光 では ないか と考 えられ、 半導 体 の光物 性 スペ ク トル のIT新 しい種 類11の 発光線 と推 察

され、光物性研究者の大きな関心を集めている」)

:本研 究 ノ ー トで は 、 この発 光線 が構造 欠 陥 の中 で も、特 に転位 に束縛 され た励起 子 が 関与 してい るの

では ない か とい う実 験結 果 を も とにそ の起源 につ い て ふれ てみ た い。

2拡 張 さ れ た 欠 陥 と 励 起 子

皿一VI族 ヘ テ ロ接 合半 導 体 は 、一般 に、Si、GaAs等 の基 板 上 に成 長 を行 な う。そ の際 、格子 定数 と

熱 膨張 係 数 の ち がい に よ り基 板 と成 長層 の界面 に格子 歪 が入 り、成 長膜 中 に種 々の構 造 性欠 陥(拡 張 さ

れた 欠 陥 とも言 う)が 誘起 され る。

今 、格 子定 数 α1を 持 つ結 晶基 板 上 に 、格子 定 数 σ2の 膜 を膜厚4だ け成 長 さす 場合 を考 える。4が

小 さい ときは 、 α2<σ1な らば界面 で の原子 間 の結 合 エ ネル ギ ーが 得 をす るた め 、成長 された 結 晶膜 は

一般 に横 方 向 に伸 び て格 子定数 は α
1程 度 に な る。 しか し、4が 大 き くな る と、 伸 び に よる弾 性 エ ネル

ギ ーの損失 の た め、格 子 間 の不 整 を どこか一 ヵ所 に 集中 さす よ うにな る 。従 って、余 分 な原 子面 が成長
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膜 中 に発生 す る こ とにな る。 これ は 、弾性 的 に変 形 した箇 所 が界 面 内 で線 状 に出来 る こ とを示 して お り、

転位 線 で あ る。転 位線 の発 生割 合 は、la、一a,i/a、 で あ り、 転位 線 の間 隔(1)は 約 イ/1・ 昌[と な

る。多数の転位線が発生することにより、原子面が くずれて積層欠陥(内 因性、外因性)が 出来る。例
む む

えば、GaAs上 に成長 させ たZnSeで は1::2060A、 またC基 板上 では約6Aと な る。 即 ち、aとa
12

が大 き く異 な る場 合 は 、か な り薄 い膜厚 の所 で格 子 緩 和が 起 って い る こ と を示 してい る。

事 実 、MBE、MOCVD法 で成長 させたZnSe、ZnS、CdTe膜 及 び界 面 には 、TEMに よ り積 層 欠

陥 に起 因 したFrankル ープ(大 き さ約400且 巾)等 が観 察 され てい るξ》 また 、励起 子 が この よ うな マ

ク ロな欠 陥 に束 縛 され て い るの で はな い か とい う考 えは、 アル カ リハ ライ ドのF中 心 の類 推 か ら、変 形

され たCdS、ZnTeの 中 で観測 され て い る。

系 ス ペ ク トル を示 してい る。両 者 共 、常 温 に

て1062・ ㎝ 以 上 の高 抵 抗値 を示 す。Iexは

　

自由励起 子 、11はNaに 束 縛 され た励 起子 、

ロ
11はZn空 孔 又はCuに 束縛 され た励 起 子 に

関 係 した発光 で ある。 両者 に共 通な特 徴 は、

12シ リーズと表現 され た領 域 で ドナ ー束 縛励

起子 発 光線 が出現 してい ない こ とか ら、 ドナ

ー種 の混 入 が極 めて少 ない 結 晶 で あ るこ とが

わか る。 これ は 、高 温(1000℃ 以上)成 長 の

バル ク結 晶やGaAs基 板 等 を用 い たMBE、

MOCVD試 料 とま った く異 な って お り、 外因

性不 純物 の少 な い 良質 の結 晶 で あ る と言 える。

a実 験 結 果 と 検 討

エ ピタキ シアルZnSe膜 は、C基 板 上 に金属Zn蒸 気 圧 とH2Seガ ス をArキ ア リア ガス 輸 送 し、化学

堆 積法(CVD)に よ り、約700℃ で得 られ た 。PL測 定 はHe-Cdレ ーザ(～1.8mW)の325㎜ を

用 い た。

図1は 、CVDZnSeと こ れ を昇 華法 に よ

り再結 晶 させ た試 料 の4,2Kに お ける励 起 子photonenergy(e>)
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また 、再結 晶化 と共 に、励起 子 一 ポ ラ リ トソの 図1・

の上分 枝線 が観 測 され 、 己 の半 値 巾 も1/3磁/4倍 に減 少 してお り、結 晶 の歪 も取 り除 か れ てい る こ と

が わか る。

Dean3'は ・ヘ テ ・・ ホモ成長 …VD・ ・S・ 膜 の長 灘 側発 光(一E。/2)℃ 非 常 に半 働 の

狭 い(<1meV)発 光線 が現 われ る こ と を見 い 出 し、 これ らY(2.60eV)線 とZ(2.44eV)線 と名 づ

け た。特 に、深 い準 位 と'関係す る と思 わ れ るY線 はLOフ ォ ノ ンの レプ リカを伴 うが 、電 子 一LOフ ォ

ノ ン結 合(Huang-Rhys)定 数3が 約0.2と 異 常 に小 さ く、従 来 の 発光 遷移 過 程 で は説 明 出来 ない新 しい

発 光 線で あ る と考 えた。 さ らに、Deanら1)の グル ー プは 、光励 起 され た電 子 と正 孔 が転位 、積 層 欠 陥

等 の拡 張 され た構造 欠陥 に捕 獲 され(捕 獲 サ イ トが亙 ケ所)、 電子 と正孔 が直接 再結 合す る とい うモ デ
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ル を提 唱 した 。 ここで εは1汐Vに 比例 し てい る。

筆 者 らは、CVDZnSe試 料 をも とに 、種 々の 成長 条件 下で結 晶 を作 り、転位 密度(砺)とY、Z線

の関係 を調 べて み た。

図2はCVDZnSe(a)、Sbo,4Seα6

溶 液 か らのZnSe(b)と 昇華 法 に よ.るZnSe

(c)の4.2KのPLス ペ ク トルである。(c)で

示 され た よ うに深 い準 位 か らの発 糞鱗 消 滅 し

それ につ れ てY、Zも 消 えて しま う。 表1は

化 学 エ ッチ ソグに よ り発 光 スペ ク トル を検 出

した種 々の結 晶 の(111)面 の砺 とY、Zと

週 線 の 関係 をま とめ た もの で あ る。 こ の表

か ら明 らかな よ うに、妬=104㎝ 一2のZn

Seは か な り純度 が 高 い と考 え られ 、事実2

MeVのTEMに よって も転位 ル ー プ、 ジ ョッ

グや双 晶等 はほ とん ど観 測 され な い。 従 って

転位 密 度 が多 い程Y線 が強 く現 わ れ て い る こ

0
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とが定 性 的 に理解 され る。 この関 係 は 、 また 、 卍0

次 の よ うな最 近 の カ ソー ドル ミネ ッセ ソスの

結果 か らも明 らか に されて い る。の 即 ち、 電

子顕 微 鏡 で直 接転 位線 を観測 し、そ こ か ら出

て くる発光 を検 出す る と、強 いY発 光 が得 ら

れ る。Y発 光 は転 位線 以 外 の場 所 で は ま った

く生 じな い。

さて 、 吸収 端発 光 線 と同程 度 の発光 の半値

巾 を持 ち、しか も2～3ケ 所 のLOフ ォノンの放 出

を伴 うこのY線 は い った い どの よ うな性 質 を

5)示す
のであろうか 。

0

・.82呈h。ton匿2e「gy(唱, .。.

n=2

烈

Y
Ig

Il一逸o

Y一

S

S

Z

SA

4.2K

(a》

as-grownCVDZnSe

Sbo .4Seo.6THM(b)

sublimationTHM(
c)

440480520.560600

Wavelengthくnml

図2.4.2Kの 各種 試 料 のPLス ペ ク トル

表1.エ 。チ ピ。 ト転 位密 度(砺)とY,Z,Il線 との関 係

Condition Linc

d
I'

κD(cm'2).

γ z

As霞grownσ ≧ヂ700。C)

MoltenZn(600。C)

MoltenZn(8200C)

Sb:SeTHM(820。C)

Vacuum(6200C)

SublimationTHM(920。C)

S

S

W

M

W

VWorD

S

M

D

D

D

D

M

W

D

S

S

S

106-107

105-106

104-105

105

<104

S:strong;M=medium;Ψ,VW:weakorveryweak;D:disappear.
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図3はY、Z線 とIex線 の発光 強 度 の温度 依 存

性 を示 してい る。Iex線 は温度 が上 昇 して くる と

強 度 は 次第 に減 少 し約19meVの 活 性 化 エネ ル ギ

ーを持 つ
。 これ は、 自由励 起子 が電子 と正孔 に熱

解 離 す るに必 要 な エ ネル ギ ーで あ り、励 起子 の基

底 状 態(n・ 一1)の エ ネル ギ ー(～21meV)に ほ

ぼ等 しい 。Y、Z雨 線 は励 起子 が解 離す る温 度 領

域 で ほぼ 同様 に消光 して ゆ くの が見 られ るが 、Y

線 は約5GKを 越 えた あた りか ら さ らに 急激 に温 度

消光 し、.その活性 化 エネ ル ギ ーは約200meVと な

る。 この値 ばEgか らY発 光 線位 置 を差 し引 いた

220meVに ほ ぼ一 致 して い る。これ らの熱 解 離過

程 か らY線 に つい て次 の よ うな モデ ル をた て る こ

とが 出来 る。Y線 は 中性 ア ク セプ ター(転 位 、 積

層欠陥 の荷 電 状 態 、 ま た これ らの欠陥 に吸収 され

た不純 物 も含 む)に 束 縛 され た 自由励起 子(ZnSe

む

の有効 ボ ー ア半 径35A)が 電 子 と正孔 に解離:(YO,

X .)→e+h+YoE.=19meV、 さ らに温 度、
が上 昇 す る と ア クセ プ ターが イ オ ン化 し:YQ→Y一

+h、EB=一200meVと な る。

次 にY線 の零 フ ォ ノ ン線 の形 状 を詳 し く調 べ て

み る と、図4に 示 され た よ うに2本 に分 裂 してい

る(Kl:2.6116eV、K2:2.6062at26K)こ

とが わ か る。 そ の分裂 間隔(AE)は 約5meVで

あ る。温 度 が上 昇 す ると高 エ ネ ルギ ー側 成分K1

が遷 有 され て い くこ とがわ か り、1LOフ ォノ ン

も同 様 に分裂 してい る。K1とK2ス ペ ク トル をガ

ウス型発 光帯 と して 分解 し、K2/K1の 積分 面 積

比 を温 度 の関数 として プ ロ ッ トした ものが挿 入 図

で あ り、 これ か ら5.5meVの 活 性 化 手ネ ルギ ーが

求 ま り∠Eに 等 しい 。従 って 、(YO、X)の 励 起 状

態 は少 な く とも2本 に分 裂 して お り、発 光強 度 の

温 度依 存性 は2準 位 間 の ボル ツマ ン分 布 を反 映 し

た も ので あ る。 この分裂 が どの よ うな原 因 に よ る

か現 在 明 らか で は ない が 、励 起 子 が 欠陥(YO)に

束縛 され た モ デル が正 しい とす る と、 自由電 子 と

自由 正 孔 のそ れ ぞれ の角運 動 量 子数 ブー1/2と ブ

103
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耳3/2の ノ ーノ結 合 に よ り・ ノ=2と1の 状態 が 出来
.るこ とか ち説 明 が つ くか も しれ ない。1富2と1

準位 問 の エネ ル ギ ー分 裂 の理 論値 は約2me～1.で あ り、実験 値 の4Eよ り約2倍 大 きい。 従 っ て、 さ らに

大 きな結 晶場 や ヤ ン ・テ ラー 歪 の影響 が働 い てい る可能 性 が強 い と推 定 され る。

4.お わ り に

励起子が転位等の拡張された欠陥に束縛された状態からの発光が 皿一VI族半導体の中で観測された例

を紹介したが、2重 分裂構造や異常に小さい電子一フォノン結合定数の原因については詳しくわかって

.いない。.今後、ゼーマソ効果やODMRの 実験が是非とも必要である。上述したこの種の発光線は積層

欠陥を持っイオン結晶等(BiI3,GaSe)で も盛んに研究され始めてお り、2次 元励起子や超格子界面

のワニエ励起子の研究に役立つものと思.われる。
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