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ZnScrystalsandZnSo､5Seo､５crystalsweregrownbychemicaltransportrectionmethodwithiodine、

Thesecrystalshavezincblendedstructures、

ZnScrystalswereheatedinvaporofｚｉｎｃａｔｌＯ２０ｏＣｆｏｒ２２ｈｏｕｒｓａｎｄＺｎＳ0.5Se０．５CrystalｓａｔｌＯ３５

ｏＣｆｏｒ２４ｈｏｕｒｓｔｏｉｎｖｅｓｔigatetheeffectsofheattreatmentＳｏｎpropertIesofphotoluminescence・Asthe

resultsofheattreatmentsinvaporofzinc，ｗｅconfirmedthatinbothZnSandZnSo､5Seo､５crystals，

thepeakpositionsofphotoluminescencespectrashiftedtoshortwavelengthrangeatroomtemperature．

１．結言

これまでⅢ－Ｖ族化合物を中心とする半導体の結晶

成長，発光現象に関する研究の進展にともない可視光

領域での発光ダイオードとして赤色から緑色領域まで

のものが実用化され，さらに青色の発光ダイオードの

実現のために多くの研究がなされている．

青色発光可能な半導体材料としては，室温でその禁

止帯幅が2.6ｅＶ以上の物質が必要である．この条件

を満たす物質はⅡ一Ⅵ族化合物半導体では，ＺｎＯ(3.

34eV)，ＺｎS(3.7eV)，ZnSe(2.72eV）などがある')．

ところで，禁止帯I隅の広い半導体は一般に結晶成長

が高温で行われるために，蒸気圧が高く，格子欠陥や

不純物の制御が困難であること，また’形，〃形両

方の伝導形の結晶を得にくいために，”接合の形成

が困難であることなど問題が多い．

これらの問題解決のため諸種の研究がおこなわれ，

たとえば，Ｇａ，Ｉｎ，Ｔｌの熱拡散によって白色光で発

光効率1～5％のZnSzSeL-雪の”接合ダイオードの

作成2'3)などが報告されている．
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われわれは先に結舗作製が比較的低温でも容易であ

る，よう素（１１）を輸送媒体とする化学輸送反応法を

用いてＺｎＳｅ結晶を作製し，このＺｎＳｅ結晶のフォト

ルミネセンスに関する報告をおこなった．

今,91は同じよう素輸送反応法を用いて作製したＺｎＳ

結lWiL11ZnSo､5Seo､５混晶の亜鉛蒸気中での熱処理がフ

ォトルミネセンススペクトルにおよぼす効果について

報告する．

２．実験方法および実験結果

2.1．ＺｎＳ結晶およびZnSｪSel-露混晶の作製

ＺｎＳ（融点l850oC）はＺｎＳｅと同様，高温では蒸

気圧が高く常圧下では溶融させることができない．

木実験で用いるよう素を輸送媒体とする化学輸送反

応法では比較的低温（約1000｡c）で格子欠陥の少な

い良質のＺｎＳ結晶，ZnS露Se1-雪混晶の作製が可能で

ある．

原料として使用するＺｎＳ粉末，ＺｎＳｅ粉末（両方

とも純度99,999％）は多量の水分を吸着し，遊離した

Zn，ＳおよびＺｎＯを含んでいる．これらを除去する

ために，真空中（真空度～10-6Torr.)，1200.Ｃで５時

間の熱処理をおこなった‘原料封入用アンプルは透明
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炉心からの距離（c、）

図ｌ横型晒気炉の温度分布

石英管を使用し，ＨＦ＋5ＨＮＯ３混合液で洗浄，水洗い

ののち，真空度～l0-6Torr.，1200.Ｃで５時間の空焼

きにより浄化した．
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5.57Ａであった．この値は閃亜鉛鉱型ＺｎＳｅ結晶

の格子定数5.67Ａとβ-ZnS混晶の格子定数５．

４１Ａの中間の値となり，作製したＺｎS0.5Se０．５混晶も

閃亜鉛鉱型になっているものと思われる．

2.1.2.ZnSo､5Seo､５混晶の作製

ZnSzSe1-露混晶の作製は〃=0.5となるように

ZnＳ粉末3.909,ＺｎＳｅ粉末8.669およびよう素

喝3.7mg/ｃｃをアンプルに真空封入（真空度４×

10-6Torr.）し，ＺｎＳ結晶の作製と同様の結舶成

長条件でおこなった．

Ｘ線マイクロ・アナライザー分析の結果，おの

値は０．５であった．

作製したＺｎS0.5Se０．５混晶を図３に示す．

Ｘ線回折の結果，ZnSo,5Se0.5混晶の格子定数は
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図２ＺｎＳ結陥３０×

2.1.1．ＺｎＳ結晶の作製

ＺｎＳ結晶の作製は，上記の熱処理したＺｎＳ粉末１０

９とよう素１２（純度99.999％）３ｍｇ/ｃｃを石英アンプ

ル（直径２ｃｍ‘，長さ１０cm）に真空封入（真空度４×

10-6Torr.）し，図１の温度分布をもつ模型電気炉に

入れ，アンプルの結晶成長部に付着した徴量の原料を

除去し，この結晶成長部を清浄にするために，最初は

結晶成長部温度Ｔ,を1010.Ｃに，原料注入部温度Ｔ２

を８８OCC（温度差４Ｔを130.C）に保ち，逆輸送反

応を24時間おこなった．つぎに電気炉内のアンプルを

移動してＴ,，Ｔ２の温度を逆にして順輸送反応を96時

間おこなって結晶成長させたのち，アンプル温度を冷

却速度50.C/Ｈで室温まで降下させた．

作製したＺｎＳ結晶を図２に示す．

Ｘ線回折の結果，このＺｎＳ結砧は格子定数5.41Ａ

の閃亜鉛鉱型のβ一ZnＳ結晶であることが確かられた．
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図３ZnSo､5Seo､５混晶３０×

2.1.3．ＺｎＳ結晶およびＺｎS0.5Se０．５混晶の亜鉛蒸

気中での熱処理

一般にas-grown結晶は発光に対して有害な不純物

や格子欠陥を含んでいる．

これらの不純物や格子欠陥を除去するために，つぎ

のように亜鉛蒸気中での熱処理をおこなった．

まず，ＺｎＳおよびZnSo､5Seo､５のas-grown結品を

(110）面に沿ってへき開し，Al203で研摩したのち’

30％ＮａＯＨ溶液中で10分間煮払エッチングした.つ

ぎに１０９の金属亜鉛（純度99.999％）と上記の処理

をしたＺｎＳおよびＺｎS0.5Se０．５の結晶をそれぞれア

ンプル中に真空封入（真空度３×10-‘Torr.）し，ＺｎＳ

の結晶については1020.Ｃ，２２時間，ZnSo､5Seo､５の

混晶については1035.C，２４時間の熱処理を．おこなっ

た．

$轟騨
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2.2．ＺｎＳ結晶およびZmSo､5Seo.s混晶のフォトル

ミネセンスの測定

ＺｎＳ結晶およびＺｎS0.5Se０．５混晶に含まれる発光中

心の種類やその性質を知るうえでフォトルミネセンス

の測定は有効な手段である．

フォトルミネセンスの測定に使用した装置の概略を

図４に示す．

１．０

３．実験結果の考察

３．１．ＺｎＳ結晶のフォトルミネセンス特性

図５のＺｎＳのas-grown結晶のフォトルミネセン

ススペクトル（１）において，波長469nｍ(2.64eV)に
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波長(nｍ）

図５ＺｎＳ結晶のフォトルミネセンススペクトル（室温）

（１）as-grown結晶

（２）亜鉛蒸気中1020.C,２２時間熱処理した結晶；

図４フォトルミネセンススペクトル測定

装置

Ｌ,，Ｌ２：レンズ，Ｆ１，Ｆ２：フィルター，

ＳＡ，Ｓ２：スリット，Ｇ：回折格子

肥後．岡．沼田．青木：よう素を用いた化学輸送反応法によるＺｎＳ結晶およびZnSo､sSe０．５混晶の
フォトルミネセンス（第２報）１７７

励起光としては雌レーザー（出力１，Ｗ）の波長

337nｍの光を用いた．

フォトルミネセンススペクトル‘はレーザー・ラマ

ン分光器，光電子増倍管，ロックインアンプ，レコー

ダーを用いてＺｎＳおよびZnSo.‘Seo､5のａｓ_grown結

晶と熱処理した結晶について室温(300K）でおこなっ

た．

図５にＺｎＳのas-grown結晶と亜鉛蒸気中で熱処

理した結晶の室温でのフォトルミネセンススペクトル

を示す．

as-grown結晶では波長469nｍ（光子エネルギー２．

６４eV）にピークをもつ発光と波長519nｍ（2.39eV）

に弱い発光が観測された．

亜鉛蒸気中，1020.Ｃで22時間熱処理した結晶では
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波長(nｍ）

図６ＺｎS0.5Se０．６混晶のフォトルミネセンススペクトル

（室温）

（１）as-grown混晶
（２）亜鉛蒸気中1035.C，２４時間熱処理した結晶

光電

波長469nｍ（2.64eV)，519nｍ（2.39eV）の発光は減

少し，波長403nｍ（3.07eV）にピークをもつ強い発

光が観測された．

図６にZnSo,5Se０．５のas-grown混晶と亜鉛蒸気中

で熱処理した混晶の室温でのフォトルミネセンススペ

クトルを示す．

as-grown混晶では波長433nｍ(2.86eV）にピーク

をもつ発光と波長469nｍ（2.64eV)，519nｍ(2.39eV）

に同程度の強さの発光が観測された．

亜鉛蒸気中，1035.Ｃで24時間熱処理した混晶では，

波長433nｍ(2.86eV)，469nｍ(2.64eV)，519nｍ(2.

39eV）の発光は減少し，波長403nｍ（3.07eV）にピ

ークをもつ強い発光が観測された．
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ピークをもつ発光はハロケン元素である１２と亜鉛空

孔（VZ"）とのＳＬＡ発光中心による青色発光5'６)と考

えられる．

波長519nｍ（2.39eV）の弱い発光はＡｌがドナー

として働き，Ｃｕがアクセプターとして働くＤ－Ａペ

アーのGreen-Cuによる緑色発光‘,6,7)である．

図５のフォトルミネセンス，スペクトル(2)に承ら

れるように亜鉛蒸気中で熱処理することにより，波長

496nｍ（2.64eV）のＳＬＡ発光中心による発光と波長

519nｍ（2.39eV）のＤ－Ａペアーによる発光はそれぞ

れ減少している．

これは亜鉛蒸気中で熱処理することにより，Ａｌ,Ｃｕ

の不純物濃度と亜鉛空孔（陽,,）が減少したことによ

るものと思われる．

他方，亜鉛蒸気中で熱処理することにより，ａｓ‐

grown結晶では観測されなかった波長403nｍ（3.07

eV)にピークをもつ強い発光が観測されたがＸ線マイ

クロ・アナライザーによる質量分析の結果のふからで

は，この発光はいかなる準位間の遷移による発光か判

定できないさらに分析精度の高いイオンマイクロ・

アナライザー等による不純物の質量分析，それに基づ

く発光機構の解明が今後検討されなければならない．

3.2．ＺｎS0.5Se０．５混晶のフォトルミネセンス特性

図６のＺｎS0.5Se０．５のａｓ､grown混晶のフォトルミ

ネセンススペクトル(1)で波長433nｍ(2.86eV)にピ

ークをもつ発光はＣｕの関与したBlue-Cuによる青

色発光6'6)と考えられる．

波長469nｍ（2.64eV)，519nｍ(2.39eV）の発光は

ZnSのas-grown結晶のぱあいと同じく，それぞれ

SLA発光中心による青色発光，、-Ａペアーによる

Green-Cu発光と考えられる．

図６のフォトルミネセンススペクトル(2)に承られ

るように亜鉛蒸気中で熱処理することにより，ＺｎS結

晶のぱあいと同じく波長433nｍ(2.64eV）のBlue-

Cuの発光，469nｍ（2.64eV）のＳＬＡの発光,519nｍ

(2.39eV）のGreen-Cuの発光は減少している．

ＺｎS0.5Se０．sの亜鉛蒸気中で熱処理した混晶における

波長403nｍ(3.07eV）の発光の機構はＺｎＳ結晶のぱ

あいと同じ理由で現在は不明である．

４．結言

よう素仏）を輸送媒体とする化学輸送反応法で作

製したＺｎＳ結晶とZnSo6Seq6混晶の亜鉛蒸気中での

熱処理のフォトルミネセンスにおよぼす効果を調べた．

その結果，亜鉛蒸気中で熱処理することにより，青色

発光領域でのフォトルミネセンススペクトルのピーク

が短波長（高光子エネルギー）側へずれ，長波長（低

光子エネルギー）での発光強度が減少することが確め

られた．

熱処理後の結晶のフォトルミネセンススペクトルで

波長403nｍ（3.07eV）にピークをもつ発光は考察の

ところで述べたように現段階では不明の発光であり，

今後発光機構が解明されなければならない
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