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ZnSecrystalsweregrownbyachemicaltransportmethodwithiodine．Thesecrystals

obtainedabovemethod，werezincblended（cubic）structure・

ThesecrystalswereheatedinmolteｎｚｉｎｃａｔｌＯＯＯｏＣｆｏｒｆｏｕｒａｎｄｅｉｇｈｔｈourstodecrease

theresistivitiesofZnSecrystals，andthendiffusedtelluriumatlOOOoCfortwohoursto

investigatetheeffectoftelluriumdiffusiononphotoluminescenceproperties・

Ａｓｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｈｅａｔtreatmentanddiffusiontreatment；wecertifiedthattheresistivi‐

tiesofZnSecrystalsdecreasedfroｍｌＯ７‘ｇ･ｃｍｔｏ２０ｐ･cmafterheattreatmentinmolten

zincforeighthours，andthatapeakpositionofphotoluminescencespectrumofZnSecrystal
diffusedtellurium，shiftedtoashortwavelenghthｒａｎｇｅａｔ７７Ｋａｎｄ４､２Ｋ．

１．まえがき

Ⅱ－Ⅵ族化合物半導体であるＺｎＳｅは，大きいエネ

ルギーバンドギャップ（室温で2,715ｅＶ')）を有する

ため，ＧａＮ，SiC，ＺｎＳなどとともに青色発光可能な

半導体材料2)の一つである．しかしエネルギーバンド

ギャップの大きい半導体は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Ｐ形，、形両方の伝導形の結晶を

得にくいためにｐｎ接合の形成が困難であることなど

問題がある．

最近，これらの問題解決のための研究がなされてい

て，たとえば，ＺｎＳｅへのLi3)，Ｎ４)5>6)，Ｐ７)8)などの

イオン注入によるｐ形層の形成，またＧａ,Ｉｎ,Ｔｌな

どの熱拡散によるｐ形ＺｎＳｅの形成，ZnSxSe1-xpn

接合ダイオードの作成9)'0)などの報告がある．

われわれは青色発光ダイオードの作成研究の第一歩

として，結晶成長が比較的低温でも容易である12を輪
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送媒体とする化学輸送反応法１１)を用いてZnSe結晶を

育成し，この結晶の溶融Ｚｎ中での熱処理およびＴｅ

の熱拡散処理がZnSe結晶の抵抗率およびフォトミネ

センス（PL)スペクトルにおよぼす効栗を調べたので

報告する．

２．実験方法および実験結果

２．１１２を輸送媒体とする化学輸送反応法による

ＺｎＳｅ結晶の育成

ＺｎＳｅ（融点1515℃）はZnS，ＣｄＳなどと同様，

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．

本実験で用いた１２を輸送媒体とする化学輸送反応

法は比較的低温（約900℃）で格子欠陥の少ない良質

の結晶の育成が可能である．

原料として使用したＺｎＳｅ粉末（純度99.999％）は

多量の水分を吸着し，遊離したＺｎ，ＳｅおよびＺｎＯ

を含んでいる．これらを除去するため，真空中（真空

度l0-6Torr）１０００℃で５時間の昇華処理を行った．

原料封入用アンプルの材質は透明石英ガラスである．



２．２ＺｎＳｅ結晶の溶融Ｚｎ中での熱処理

育成したas-grownのＺｎＳｅ結晶は室温で抵抗率

9.5×100‘９．ｃｍの高抵抗を示した．これは主に，結晶

成長時に生じたＺｎ空孔とＳｅ空孔による自己補償効

果のためと考えられる．

Ｚｎ空孔を減少させ，低抵抗にするとともに発光に

対して有害な不純物や格子欠陥をとり除くために，つ

ぎのような溶融Ｚｎ中での熱処理を行った．

まずas-grownのＺｎＳｅ結晶をへき開面（１１０面）

に沿って切りだし，Ａｌ203（０．３１α、）で研摩し，大き

さ２×３×1.5ｍｍにしたのち，３０％ＮａＯＨ煮沸溶液

で10分間エッチングした．つぎにlogの金属ｚ、（純

度99.999％）とともに上記ＺｎＳｅ結晶をアンプル中に

真空封入し，1000℃で４～８ＪNi間の熱処理を行った．
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炉心からの距離(c､）

図１横型地気"iの温度分布

アンプルは不純物混入の最大の源と考えられること

から，ＨＦ＋5ＨＮＯ３混合液で､洗浄，水洗ののち，真空

中（真空度１０~Torr)，１１００℃で５時間の空焼きによ

り浄化した．

ＺｎＳｅ結晶の育成は，上記の昇華処理をしたＺｎＳｅ

粉末259と１２（純度99.999％）100ｍｇとをアンプル

（直径２Ｃｍ砂，長さ１０ｃｍ）に真空封入（真空度l0-6

Torr）し，図ｌの温度分布をもつ横型電気炉に入れ，

最初，結晶成長部に付着した微量の原料を除去し，こ

の部分を清浄にするために，結晶成長部温度Ｔ１を

915℃に原料注入部温度Ｔ２を820°Ｃ（温度差zlTを

約95℃に保ち，逆】愉送反応を２日間行った．つぎに炉

内のアンプルを移動してＴ,，Ｔ２の温度分布を変えて，

順輸送反応を５日間行って結晶成長させたのち，アン

プル温度を冷却速度60.C/Ｈで室温まで降下させた．

ＺｎＳｅの結晶成長は次の反応式により行われる．

L

zI,必(9)+昔s‘２(9)童z"s‘(s)+喝(9)
Ｈ

Ｌ－

Ｉ(9)静r‘(9)
ここで（g）は化合物のその温度でのガス状態を，（s）

Iま固体の状態を意味する．

結晶成長部温度が原料注入部温度より低い状態では

右向きの反応が起り，ＺｎＳｅ結晶が成長する．逆の温

度分布のばあいは左向きの反応が起る．

結晶成長部に育成した結晶は閃亜鉛鉱構造の黄色の

ZnSe結晶であった．図２に育成した結晶の一例を示

す．

２．３ＺｎＳｅ結晶へのｒｅの拡散

ＺｎＳｅ結晶へのＴｅの拡散はつぎの方法で行った．

前述の溶融Ｚｎ中，８時間熱処理低抵抗化したＺｎＳｅ

結晶と金属Ｔｅ（純度99.999％）とを真空封入したア

ンプルを電気炉に入れ，炉温度を1000℃まで･上昇し，

この温度を２時間保持しＴｅの熱拡散を行った．

そののち，冷却速度20.C/Ｈで500℃まで徐冷した．

ZnSe結晶を金属Ｔｅと分離するためにアンプルの一

端を炉の低温部（温度300℃）に置き，金属Ｔｅが分

離したのち，アンプルを炉から引き出し室温まで急冷

した．なお，ＺｎＳｅ結晶表面に付着した金属Ｔｅは500

℃で30分間真空排気して除去した．
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図２１２を輸送媒体とする化学輸送反応法で育成

したＺｎＳｅ､結晶

２．４ＺｎＳｅ結晶の発光特性の測定

ＺｎＳｅ結晶に含まれる発光中心の種類やその性質を

知るうえでフォトミネセンス（PL)スペクトルの測定

はきわめて有効である．

ＰＬスペクトルの測定に使用した装置を図３に示す．

励起光にはHe-Cdレーザー光の,325nｍの波長を用

いた．発光スペクトルは回折格子形分光器と光庵子増
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ノ

1.87ｅＶ）にピークをもつブロードな発光が観測された．

このas-grown結晶を溶融Ｚｎ中で1000℃，４時間

および８時間熱処理することにより，発光ピークはそ

れぞれ650nｍ（1.91ｅＶ)，640nｍ（1.93ｅＶ）に移動

した．

図５にZnSe：Ｚｎ結晶の4.2Ｋ，７７Ｋおよび３００

Ｋの各温度でのＰＬスペクトルを示す．

７７Ｋおよび300Ｋではそれぞれ波長630nｍ（1.93

ｅＶ)，642,ｍ（1.97ｅＶ）にピークをもつブロードな発

光が観測された．

4.2Ｋでは，波長620,ｍ（2.00ｅＶ）に最大ピーク

をもつ発光が，波長550nｍ（2.25ｅＶ）に第二の発光

がさらに波長464,ｍ（2.67ｅＶ）に第三の発光がわず

かに観測された．

図６にZnSe：Ｔｅ結晶の４．２Ｋ，７７Ｋおよび３００

Ｋの各温度でのＰＬスペクトルを示す．

300Ｋでは波長652,ｍ（1.9ｅＶ）にピークをもつブ

」

図３発光スペクトル測定装置

Ｌ,,Ｌ２：レンズ，Ｆ１,Ｆ２：フィルタ，Ｓ1,Ｓ２：スリ

ット，Ｇ：回折格子

倍管を用いてas-grown結晶，溶融Ｚｎ中で熱処理

した結晶（ZnSe：Ｚｎ）およびＴｅを熱拡散した結晶

(ZnSe：Ｔｅ）について４．２Ｋ，７７Ｋおよび300Ｋの各

温度で測定した．

図４にas-grown結晶とZnSe：Ｚｎ結晶の室温で

のＰＬスペクトルを示す．

as-grown結晶では波長６６３，ｍ（光子エネルギー
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ロードな発光が観測されたが７７Ｋおよび4.2Ｋでは，

この波長の発光は減少し，波長495,ｍ（2.50ｅＶ）付

近にピークをもつ発光が観測された．

3．実験結果の考察

３．１溶融Ｚｎ中での熱処理の効果

ＺｎＳｅのas-grown結晶（抵抗率９．５×106‘9.ｃｍ）

を溶融Ｚｎ中で1000℃で４時間および８時間熱処理し

た結果，ＺｎＳｅ結晶の抵抗率はそれぞれ１．５×102‘９．

ｃｍ，２０２．ｃｍに抵下した．このことからＺｎ空孔は

かなり減少したことが推測される．

３．２ＺｎＳｅ結晶へのＴｅの熱拡散の効果

ZnSe：Ｚｎ結晶にＴｅを熱拡散した試料のＸ線マイ

クロアナライザーの分析の結果，Ｔｅの拡散距離はＺｎ

Ｓｅ表面から500Ａ以内で拡散濃度は約0.5atm％で

あった．

後述するようにＴｅを熱拡散することによりＰＬス

ペクトルのピークは低温において，短波長（高光子エ

ネルギー）側へずれることが確認された．

３．３ＺｎＳｅ結晶の発光特性

図４の663,,,650nｍおよび640nｍにそれぞれ

ピークをもつ発光は，いずれもＣｕをアクセプタとす

るドナーアクセプタ再結合による，いわゆるCu-Red

のブロードな発光である。（ドナ準位はＡｌなどの不純

物によるものである｡）

したがって溶融Ｚｎ中での熱処理は前述した低抵抗

化にはかなりの効果があったが，発光に有害な不純物

などの減少にはあまり効果がなかった．このことはむ

しろ原料粉末中に含まれている不純物あるいは結晶成

長，熱処理などの過程で導入された不純物や格子欠陥

が光学的に活性な不純物中心として作用したものと考

えられる．

図５の７７Ｋおよび300Ｋでは同じくＣｕ－Ｒｅｄの

発光が主である．

4.2Ｋでの波長550,ｍの発光はＣｕをアクセプタ

とするドナーアクセプタ再結合による，いわゆるＣｕ－

Ｇｒｅｅｎの発光で，波長464,ｍの発光は自由電子とア

クセプタに捕えられた正孔との再結合によるＦＢ(free

tobandrecombiation）の発光である．このＦＢの

発光強度は温度の上昇とともに低下し，室温では観測

されない5)．

図６の4.2Ｋおよび７７Ｋでの波長495,ｍ付近の

発光はＳｅ原子と置換したＴｅ原子対による電子一正

孔再結合の発光である'2)．

４．まとめ

１２を輸送媒体とする化学輸送反応法で育成したＺｎ

Ｓｅ結晶の溶融Ｚｎ中での熱処理およびＴｅの熱拡散

がＺｎＳｅ結晶の抵抗率およびフォトミルネセンスにお

よぼす効果について調べた．その結果，溶融Ｚｎ中で

熱処理することにより，ＺｎＳｅ結晶の抵抗率は100万

分の１に減少し，低抵抗化の効果があった．しかし発

光特性はさほど改善されていない．この原因はＺｎＳｅ

結晶の育成，熱処理などの過程での不純物の混入に起

因しているものと考えられる．

Ｔｅを熱拡散することにより'発光特性が低温で高エ

ネルギー側へずれることが確認できた．以上の結果よ

り今後の課題としてはより良質のＺｎＳｅ結晶を育成す

ることおよびＺｎＴｅ基板上にＺｎＳｅ結晶をエピタキ

シャル成長させ，ヘテロ接合を作成して正孔の注入を

増加させ，発光強度を大きくすることである．

５．おわりに

Ｘ線アナライザー分析では教養部根建助教授にお世

話になりました．
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