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ZnSethinfilmswithAldoping，ｗｅｒｅｇｒｏｗｎｏｎＧｅ（１１１）substratesbythemolecularbeam
epitaxialmethod、

Atroomtemperature，thephotoluminescencespectraofZ､Sethinfilmcontainedtwomain
peaks・

OneisbluecomplexphotoluminescencescomposedofastrongbroadPLemission(～４６０，ｍ）
intherangeofnear-band-gapandoftwostrongbroadones(～４２０，ｍａｎｄ～４４０ｎｍ）inarange
shorterthanitsnear-band-gap・TheotheroneisagreenPLemission(～５３２，ｍ）．

ItwasprovedthatatlowerAl-celltemperaturestheintensityofbluePLemission(～４４０，ｍ）
increasedsuddenlyowingtoanincreaseinAlatomswhichsubstitutedforZnatomsitesandacted
asdonors，

AthigherAl-celltemperatures，excessincorporationofAlresulteｄｉｎａｄｅｃｒｅａｓｅｉｎｂｌｕｅＰＬ
ｅｍｉｓｓｉｏｎａndaremarkableincreaseinthegreenPLemission．

1．諸

分子線エピタキシーによるＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の成長

成長法に分子線エピタキシー（ＭＢＥ）法３１がある。

ＭＢＥ法は熱平衡状態から著しくずれた超高真空中

での結晶成長法であり，成長は飛来する分子線の運動

量で支配されるために，分子線を制御することにより，

組成比やstoichiometryの制御が可能となる４１。ま

た比較的低温での成長であるため，格子欠陥の低減も

可能で低抵抗の結晶の実現が期待できるなどの利点が

ある。

本論文では自作の簡易形ＭＢＥ装置について簡単

にふれたのち，この装置を用いて，、形Ｇｅ（111）

基板上にＡｌ添加ＺｎＳｅ薄膜を形成し，その結晶学

的評価，薄膜の組成，ホトルミネセンス（ＰＬ）特性

および電気抵抗率について報告し，今後の問題点を明

らかにする。

Ⅱ一Ⅵ族半導体のひとつであるＺｎＳｅは室温で，

2.67ｅＶのエネルギー・バンドギヤップをもつために，

青色の発光素子材料のひとつとして注目されている。

しかしＺｎＳｅの組成元素であるＺｎ，Ｓｅは，ともに

平衡蒸気圧が高いために，従来の熱平衡状態での結晶

成長法である融液法，溶液法，気相法では

stoichiometryの制御が困難であり，良質の結晶が

得にくい')。またＺｎＳｅは，共有結合に加えて強いイ

オン性結合をもつために，自己補償効果が生じ，ｐ形，

ｎ形両伝導,性の実現が困難である2)などの問題がある。

さらに結晶中に不純物や格子欠陥が存在するために，

種々 の不純物のエネルギー準位，複合欠陥を形成し，

発光特性は青色領域の発光のみでなく，緑色から赤色

領域まで含む発光となるなどの問題がある。

これらの諸問題の解決の一助として開発された結晶
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２．実験方法

２．１簡易形分子線工ピタキシー（ＭＢＥ）装置

ＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の作製に用いた装置は超高真空排

気系（日電アネルバ製VI-43N）に分子線ビーム発

生器具を付加した簡易形のＭＢＥ装置である。

この装置の概略を図１に示す。蒸着室はステンレ
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図１本研究に用いたＭＢＥ装置の概略図

ス鋼製のベルジャとフイールドスルカラーで構成され

る。蒸着室はフォライン・トラップを設けたロータ

リーポンプと液体窒素冷却のソープションポンプを用

いて，大気圧から～10-5Torr．まで荒引き後，チタ

ンサブリメーションポンプとイオンポンプでl0-9

Torr．以下に排気される。

分子線ビーム用の蒸発源は自作のもので，タンタル

線を石英管に巻いた抵抗加熱形のクヌードセンセル

（セルの大きさは内径１０ｍｍ，長さ１００ｍｍ，オリ

フイスの直径２ｍｍ‘，壁厚１ｍｍ）と液体窒素シュ

ラウドで構成される。

各蒸発源セルの蒸発温度は交流変圧器に直結した整

流器の電流を手動で制御し，付加したアルメル・クロ

メル熱電対を用いて定めた。

エピタキシャル薄膜成長用基板は，基板回転ホル

ダーに取り付け，真空を破ることなく一度に４枚の

薄膜試料が作製可能になるようにした。基板加熱は蒸

着室内の周囲からの不純物の混入を防ぐために，抵抗

加熱ではなくタングステン・ハロゲンランプによる加

熱を用い，ステンレス鋼製の傘で集熱して任意の基板

温度が得られるようにした。

２．２ＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜試料の作製

実験装置は前述のステンレス鋼製の簡易形ＭＢＥ

装置を用いており，ＺｎＳｅの組成元素であるＺｎ，

Se，添加Ａｌを別々の蒸発源セルより蒸発させて、

形Ｇｅ（111）基板上にＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の作製を行な

った。

Ｇｅ（111）基板の表面処理は，機械研磨後，１ＨＦ：

1H202：４H2０溶液で，１分間の化学研磨を行ない，

基板ホルダーに取り付け，蒸着室内に入れ，更に蒸着

直前に真空度１０~8Torr・台で，温度５００℃にて３０

分間のサーマル・エッチングを行なった。

薄膜成長は，基板温度Ｔsub＝380～450℃，Ｚｎセ

ル温度Tzn＝400℃，Ｓｅセル温度Tse＝250～300℃，

Ａｌセル温度ＴＡ,＝400～600℃で行なった。

薄膜成長時の真空度は２×10~8Torr．で，成長速

度は約１ﾉα、/ｈであった。

３．実験結果および考察

３．１ＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜のＸ線回折による評価

図２にＧｅ（111）基板上の薄膜のＸ線回折の結果

を示す。図に示すようにＧｅ（111）基板上の薄膜は
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図２ＺｎＳｅ：Ａｌ（Ｇｅ（１１１）基板）薄膜のＸ線回折像

結晶面方位（220)，（332）を含むが，強く’１１１１

面方位に配向している。図には示さなかったが電子線

回折パターンには，スポットとともに弱いＤｅ‐

bye-Scherrerリングが観測された。これらより薄

膜は完全な単結晶ではないが’１１１１面方位に強く

配向した立方晶系の結晶が成長したと考えられる。
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図３に薄膜の格子定数の膜厚依存性を示す。図よ 表ｌＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の定量分析（Ｇｅ(111）基板）
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図よりＳｅセル温度の変化に対して薄膜成分のＳｅ

濃度，Ｚｎ濃度の変化はともに大きく，Ａｌ濃度の変

化は小さい。

ＺｎとＳｅの濃度比から，ＺｎとＳｅの原子数比は

Ｓｅセル温度２７７℃で１：１となり，このときのＡｌ

濃度は１．４ａｔｍ％である。またＡｌ原子がＺｎ原子位

置に置換することを考慮すると，（Ｚｎ＋Ａｌ）とＳｅ

の原子数比はＳｅセル温度２８３℃で１：１となり，こ

のときのＡｌ濃度は１．２ａｔｍ％である。

Ｓｅセル温度を制御することにより，原子数比の制

御が可能であることがわかった。

３．２ＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の組成
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Ｇｅ（111）基板上の薄膜のＸ線マイクロアナライ

ザー（島津製ＡＲＬＥＭＸ－ＳＭ）での定量分折の結

果を表１に示す。図４には薄膜成分のＳｅセル温度

依存ｊ性を示す。
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図３ＺｎＳｅ：Ａｌ（Ｇｅ（111）基板）薄膜の格子定数

の膜厚依存性

り薄膜の格子定数はＧｅの格子定数（α＝5.6574Ａ）

とバルクＺｎＳｅの格子定数（α＝5.6676Ａ）との中間

にあり，膜厚の増大にともない，バルクＺｎＳｅの格

子定数に近づく。このことは膜厚が薄いときは，薄膜

と基板Ｇｅの界面での格子不整や格子欠陥の影響を

受け，膜厚が増大すると，それらが補償されるものと

考えられる。ＧｅとバルクＺｎＳｅとの格子定数のミ

スフィットは０．１８％と小さいことを考慮すれば，得

られた薄膜は良質のエピタキシヤル膜であると考えら

れる。
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ＳｅセルｍＫ（℃）

図４ＺｎＳｅ：Ａｌ（Ｇｅ（111）基板）薄膜成分のＳｅ

セル温度依存性

（Tsub＝400℃，ｌＴｚｎ＝400℃，ＴＡ,＝435℃）

０

３．３ＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜のホトルミネセンス

5５

Ｇｅ（111）基板上のＺｎＳｅ：Ａｌ薄膜の室温におけ

るホトルミネセンス（ＰＬ）発光の波長特性を測定し

た。

励起光にはＸｅランプの波長３５０，ｍを３９０，ｍの

フィルターを透して用い，ＰＬの波長分析には蛍光分

光分析器（日立製Ｈ-850）を用いた。

図５に薄膜のＰＬ発光の波長スペクトルを示す。

図より紫色～青色（400～500ｎｍ）領域に波長４２０

，，，４４０，，，４６０，ｍにそれぞれ強いピークをもつ

重なった発光が，５３２ｎｍにピークをもつ強い

Cu-greenの発光とともに観測された。

室温で４６０，ｍ近傍の発光はＡｌドナーの一価電子

の遷移によるものであり，低温でのバルクＺｎＳｅの，

いわゆるedgeemissionと呼ばれるドナー・アクセ

プタ遷移による発光に相当するものである‘'５１。

４４０，ｍ近傍の発光は，低温でのＭＢＥＺｎＳｅの

励起子による発光に対応するものであるが，室温での

みの観測であるので詳細は不明である。

４２０ｎｍ近傍の発光は，つぎのように推論される。
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５３２，ｍのCu-greenの発光強度はＡｌセル温度

が低いときは，温度変化に無関係に一定で，Ａｌセル

温度が高温になると急激に増大する。これも過剰な

Al原子による格子欠陥の増大が原因と考えられる。

この薄膜を青色発光素子として使用するには，青色

領域の発光とともにCu-greenによる緑色発光を含

むので，緑色発光の原因となる不純物Ｃｕを低減す

る必要がある。そのためには，Ｚｎ，Ｓｅ，Ａｌの高純

度化，Ｇｅ（111）基板の表面の鏡面仕上げの向上によ

り良質の単結晶薄膜の作製を行なわなければならない。

低いときは，４４０ｎｍの発光強度はＡｌセル温度の増

大にともない急激に増大し，Ａｌセル温度ＴＡｌ＝435℃

（Ａｌ濃度１．４ａｔｍ％）で最大になる。これはＺｎ原

子位置に置換したＡｌドナーの効果によるものである
6）

Ｏ

Ａｌセル温度が高くなると発光強度は急激に減少す

る。これは過剰なＡｌ原子による格子欠陥の増大が原

因と考えられる6)。
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図５ＺｎＳｅ：Ａｌ（Ｇｅ（111）基板）薄膜のホトルミ

ネセンス・スペクトル

３．４ＺｎＳｅ薄膜の抵抗率すなわちＺｎＳｅ薄膜作製中に不純物Ｓ（Ｓｅと同族

元素）がＳｅ位置に置換し，ＺｎＳｅ結晶中にＺｎＳと

して局在するだろう。ＺｎＳの結合エネルギーは

ＺｎＳｅのそれより約１ｅＶ高いので，この局在の励起

にもとづく発光ではないかと考えられる。

図６に薄膜の４４０，ｍと５３２ｎｍのＰＬ発光強度

のＡｌセル温度依存性を示す。図よりＡｌセル温度が

薄膜の抵抗率はＩ、のオーミック・コンタクトによ

り行なった。その結果，抵抗率は２×1049.ｃｍであ

った。薄膜が高抵抗を示したのは，結晶学的評価の項

で前述したように完全な単結晶でないことに起因して

いると考えられる。
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Ａlセル服（℃）

図６ＺｎＳｅ：Ａｌ（Ｇｅ（111）基板）薄膜のホトルミ

ネセンス発光強度のＡｌセル温度依存性
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４．結論

自作の簡易形分子線エピタキシー装置でＧｅ（111）

基板を用い，Ａｌ添加のＺｎＳｅ薄膜を作製し，その結

晶性の評価，組成の制御，ホトルミネセンス特性，抵

抗率などについて実験および考察を行なった。その結

果と今後の問題点を列挙する。

（１）Ｇｅ（111）基板上の薄膜は，完全な単結晶

ではないがＧｅ基板の’１１１１面方位に強く配向し

たエピタキシャル膜が得られた。

（２）薄膜の格子定数の膜厚依存性から薄膜とバ

ルクＺｎＳｅとの格子定数のずれをバルクＺｎＳｅと

Ｇｅ基板とのミスフイットの４分の１以下にするに

は，膜厚は０．８ﾉｕｍ以上にする必要がある。このこと

はＰＬ発光強度に関係し，八百らが指摘している

ＧａＡｓ基板上のＺｎＳｅ膜のＰＬ発光強度の膜厚依存

Ｉ性6)と一致する。

（３）ＺｎとＳｅの原子数比はＺｎセル温度を一

定にして，Ｓｅセル温度を制御することにより制御で

きる事がわかった。

Ｇｅ（111）基板上のＺｎＳｅ薄膜の場合，Ｚｎセル

温度４００℃一定で，Ｓｅセル温度２７７℃で原子数比１

：１を実現できた。

（４）室温においても青色発光が観測され，Ａｌセ

ル温度４３５℃（Ａｌ濃度１．４ａｔｍ％）でＰＬ発光強度
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↓よ最大になった。

また同時にCu-greenの緑色発光も観測された。

（５）薄膜の抵抗率は1049.ｃｍであり，まだか

なり高い。

今後の問題として

（１）薄膜のより完全な単結晶の作製，青色領域

の強い発光の実現および抵抗率の低減のためには，基

板の表面の鏡面仕上げの向上とＺｎ，Ｓｅ，Ａｌの含有

する不純物の除去が必要である。

（２）低温でのＰＬ発光特性の測定による，Ｚｎ

Ｓｅ薄膜のエネルギー・バンドギャップより短波長域

での発光の詳細な分析。

などが残されてる。

おわりに本研究の遂行にあたり，測定機器の使用に

際し，お世話になった教養部の楠元助教授，上笹貫技

官，工学部の小原助手および大園技官に感謝の意を表

します。
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