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MOVPE法 による高濃度Sb添 加ZnSeの 作製 とその評価
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    Sb-doped  ZnSe epitaxial layers were grown on (100) GaAs substrates by MOVPE using 
 DMZn, DMSe, and  TESb in atmospheric pressure. In order to investigate the behaviour of Sb, 

 photoluminescence,  four-crystal  X-ray  diffractometer,  secondary ion mass  spectrometry, and  X-ray 
 photoelectron  spectroscopy  were  used With the  increase of TESb, deep emission peaked at 550nm 

 becomes predominant. The origin  seems to be a Zn  vacancy and a deep level related to Sb. XPS 
shows that the bond of Sb-Se increases with  increasing TESb.  It  is made dear that an Sb atom not 
only  occupies on the anti-site but also makes  compounds such as  Sb2Se3 and/or the deep  acceptor 
when the Sb-doing  becomes high That is why the  effective  acceptor  concentration remains less 
than  1017/cm3.
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1.緒 言

 ZnSeは,青 色発 光 ダ イオー ドや青色 半導体 レーザの

有 望 な材 料 の 一つ と して,長 い 間研 究 が続 け られ て き

た1-3).し か しなが ら実用 化す るた めには,2つ の 大 き

な問 題 が あ る.一 つ はp型 で低 抵 抗 にす る こ とで あ り,

も う一つ はp型ZnSeへ の 良好 なオー ム電極 の簡便 な作

製法 で あ る.近 年Molecular Beam Epitaxy(MBE)法

やMetal-Orgaruc Vapor Phase Epitaxy(MOVPE)法 が

開発 され て,残 留不 純物 が1014～1015/cm3と 大 幅に減少

し4),N5), Li6)な ど を ドー プ す る こ とに よ り, p型

ZnSeの 作 製 が 可能 とな った.し か しなが ら,現 在 の と

こ ろMBE法 でNを 添加 した場 合7)最 も 高い 正孔濃度

が得 られ るが,1×1018/cm3ま でで あ る.著 者 らは大量

生 産 に適 し,製 造 コス トが安 いMOVPE法 を 用い た.

MOVPE法 で は,ア クセ プ タ と してNを 添加 す ると,

N-H結 合 が 生 じ,ア クセ プ タが不活 性化 され る問題 が

あ った8).著 者 らは不活 性 化 され に くい ア クセ プタ と

して トリエ チ ルア ンチモ ン(TESb)を 原 料 と して用い

るこ とを試 み,既 に論 文 と して報告 してい る9).ま た

Sbは ア クセ プ タ不純 物 と して有効 であ り,ア クセプ タ

準位 は約70meVで あ り10), 110meV11)のNに 比 べ て も

浅 く有望 と考え られ る.

 これまで報告 されているSb添 加の実験では12,13),最

も高い正孔濃度は7×1016/cm3で あ り13),ま だ十分高い

値が得 られていない.本 研究ではMOVPE法 を用いて

GaAs単 結晶基板 上にSbを 高濃度に添加 したZnSeの

エ ピタキシャル成長を試み,フ ォ トル ミネセンス(PL),

4結 晶X線 回折(XRD),走 査型電子顕微鏡(SEM),二 次

イオン質量分析(SIMS), X線 光電子分光(XPS)な どを用

いて成長層の評価 を行 った.そ してなぜSbの 高濃度添

加に も係 わ らず,正 孔濃度が小 さい値 にとどまるかを

明 らかにす る.

2.実 験 方 法

 Sbド ー プZnSeの エ ピタキ シャル成長 は,大 気圧 で

MOVPE法 を用 い て 作製 した.横 型 の反応 管 を用 い,

基 板 は赤 外 線 ラ ンプ に よ り基板 上部 よ り加熱 した.基

板 と してGaAs(100)エ ビ タキ シャル ウエ ハー を用 い,

3H2SO4:H2O2:H2Oに よ り少 しエ ッチ ング し,純 水 で

洗 浄 した後,直 ち に反 応管 に入 れ た.有 機 金 属原 料 は,

(株)ト リケ ミカ ル研 究所製 のいず れ も純度99.9999%以

上 の 原 料 を 用 い,Znに はZn(CH3)2を, Seに は

Se(CH3)2を, Sbに はSb(C2H5)3を 用 い た.キ ャ リアガ
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ス として純水素 を用いた.有 機 金属原料の供給量 は,

Znで は15～30μmol/min, Seで は15～49μmol/min,

Sbで は0.01～1.0μmol/minと 変化 させた. GaAs基 板

は630℃ で15分 間加熱 した後直ちに成長温度まで降温

し,そ の後2時 間30分 成長を行った.成 長温度は480

～550℃ と変 化 させた .成 長膜 は金属顕 微鏡お よび

SEMに よって観察した. XRDは2θ 測定を行った.ま

たSbの 添加量を調べるために, SIMSに よるSb原 子

の成長層内の分布 についても測定 した.PL測 定は13～

300Kの 温度範囲で行い,励 起光源 としてHe-Cdレ ー

ザの325nmの 光 を用いた.レ ーザ光の照射面の直径は

1.5㎜ φで,励 起強度 は0.5W/cm2で あった. XPS測 定

ではMgの 特性X線 のKα 線を用いた.

 3.実 験 結 果 お よ び 考 察

 ZnSe成 長層は, X線 回折の実験結果 よりGaAs基 板

上にエピタキシャル成長 してお り,成 長層の膜厚は4～

6μmで あった.図1にSEM観 察による成長層表面モ

ルフォ ロジーのSb供 給量依存性 を示す.成 長温度は

550℃ で,原 料ガスのVI/II(VI族 元素 とII族 元素の

比)は1.5で あ る.SEM観 察ではSb流 量が0.40μ

mol/minま では成長層表面は比較的なめらかで,大 きな

表面 の変化 が見 られ ない.し か しなが ら0.60,μmol/min

で は 表面 に析 出物 が現れ,Sb流 量 が増 大す るに 従い急

速 に析 出物 が 巨大 化 す る.図2に は,TESb=0.01μ

mol/min一 定 でVI/IIを 変 化 させ た場合 のZnSe(400)面

か らのX線 ロ ッキ ングカーブ のFWHM(Full Width at

Half Maximum)を 示 す.こ の図 よ り,最 も結晶 性 の よ

い成 長 層 はVI/II=2.45の 時 で あ り,FWHM=280arc

secで あ る.図3に 異 な るVI/IIで 作 製 した試 料の30K

に お けるPLス ペ ク トルを示す. VI/II=2.45の 時 深 い準

位 か らの発 光 が最 も少 な く,ま たバ ン ド端発 光 が強 く

現 れ て い る.こ の こ と は 図2の 結 果 と一 致 して,

VI/II=2.45で 最 も結 晶性 が よい こ とを表 してい る.

 図4はVI/II=2.88と 一 定 に して, TESbの 流 量 を変

化 させ た場 合の30Kに お け るPLス ペ ク トル を示 して

い る.444.3nmの 発 光 ピー クは中性 ア クセ プ タに束縛

され た励 起子 に よるもので あ り,I1と 表 し,550nmお

よ び620nmに ピー クを持つ ブ ロー ドな発光 は,そ れぞ

れDEEP1お よ びDEEP2と 表 す. TESb=0.Olμ

mol/minの 時, DEEP1お よ びDEEP2の 発 光は きわめ

て弱 く,こ の こ とは成 長 層 の結 晶性 が 良好 な こ とを示

唆 してい る.TESb=0.Ol6μmol/minで は,バ ン ド端発

光 が非常 に弱 くな り,逆 にDEEP1の 発 光が強 い.図5
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はTESb=0.01μmol/minに おけるI1, DEEP1お よび

DEEP2の 各発光強度のVI/II依 存性を示す. VI/IIが 大

きくなるとともに,DEEP1の 発光強度は急速に増大す

る.す なわちSe過 剰での成長であり,こ のDEEP1の

発光の起源 はZn空 孔または格子間Se原 子に起因する

と考え られ る.一 方 図6に 示すVI/II=2.88, TESb=

0.015μmol/minで 成長 させた成長層のPLス ペ ク トル

の温度依存性によれば,DEEP1の 発光は低温で優勢で

あ り,DEEP2は 逆に高温で優勢 となる.こ れはよく知

られたZn空 孔に関係 したSelf-Activated(SA)発 光14)の

特徴を示 している.し か しなが らSA発 光では550nm

に ピークを持つ発光は100K以 下の低温で顕著である.

図 に示すよ うにDEEP1は 温度 止昇 とともに強度が減

少す るが,室 温付近まで観測 されてい る.さ らに,I1,

DEEP 1お よびDEEP2の 各発光強度のTESbの 供給量

依存性 を図7に 示す.I1発 光は結晶性がよいほど強 く,

結晶性 の低 下とともに急速に弱 くな り,図7の 結果 と

よく一致す る.DEEP1はSb添 加量の増大に伴い発光

が強 くな るが,DEEP2の 発光には,は っき りとした

Sb供 給量依存性 を示 さない.し たがって, DEEP1の

発光の起源はZn空 孔の関与 した深い準位 ならびにSb

の関与 した深い準位の両者によるものと考えられる.
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 図8にTESb=0.01μ mol/min一 定でVI/IIを 変化

させた場合の成長層 中のSb原 子の量をSIMS測 定 した

結果を示す.こ れよ りTESb=0.01λmol/minで もSb

は10181cm3以 上 も添加 され る.ま たVI/IIが 小 さいほど,

すなわちSe空 孔が出来やすいほどSbの 添加効率が高

くなる.し か しなが ら,室 温にお けるホール効果測 定

より得 られた正孔濃度 は,VI/IIに よって変化 するが,

最大で2×1016/cm3で あり, SIMS測 定か ら得 られたSb

濃度 と比べ ると2桁 も小 さい.し たがって以下の実験

ではSbが アクセプ タとして働 くSeの 格子位置 に入 り

やす いVI/II=1.5の 場合 につ いて検 討 した。 図9に

VI/II=1.5で 成長させた成長層の(400)面 からのX線 ロッ

キングカーブのTESb供 給量依存性 を示す. TESbの 供

給量が0.2μmol/min以 下ではZnSeの 回折 ピー クがは

っき りと認め られ るのに対 し,供 給量が0.4μmol/min

以上ではZnSeの 回折 ピークがはっき りとは認められ な

い.こ れはSbの 供給量が多 くなると, ZnSeの 結晶性

が低 下し回折 ピークがブ ロー ドになるため と考 え られ

る.一 方 図10に は図9と 同 じ試料を用いて,2θ=

30° 付近でのX線 回折図形 を示す.こ の図よりSbZnや

(SbZn)6HのZnとSbの 化合物やSb2Se3のSeとSbの

化合物が認め られ る.一 方図9と 同 じ試料を用いて得

られ たXPS測 定結果 を図11に 示す. TESb=O.2μ

mol/minで はSe3p電 子の結合エネルギーは165eVで
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あ り,TESbの 供給量が増大するにつれて,結 合エネル

ギーは小 さくなる.Sb2Se3のSe3p電 子の結合エネルギ

ーは159eVで あ り, Sbの 増加に伴い この値に近づ く.

す なわち,SbがSeと 置換す ると, Sbは アクセプタと

して働 くがZnの 格子位置 に入 ると,ド ナー とな り,し

か も価電子数が大き く異 なるため,深 い準位 を作 る可

能性 がある.図10お よび図11の 結果よ りSbを 高濃度

に添加すると,ア ンチサイ トのZnの 格子位置にも入る

と考えられ る.

 深い準位 に関 しては,A.R. Reinbergら15)は ZnSe

中のPやAsは 深いアクセプタ準位を作ることを報告 し

ている.ま たK.W. Kwakら16)は 格子間原子が深い準位

を作 ることを報告 している.D.J. Chadi17)は 格子緩和

が深い準位 に対 していわゆるDX中 心を作る可能性 を述

べている.こ れ ら深い 準位の形成やSbZn,(SbZn)6H,

Sb2Se3な どの化合物の生成がSbを 高濃度に添加 しても

正孔濃度の増加 に繋が らない と考えられる.

4.結 言

 Sbを 高濃度 に添加 したZnSeエ ピタキシャル層を

GaAs(100)基 板上にMOVPE法 を用いて作製 した.正

孔濃度はSbを 高濃度に添加 して も10/16cm3台 に留ま り,

Sbが 活性化 されていない.こ のSbの 振る舞いを調べ

るために,SEM, XRD, SIMS, PL, XPSを 用いて測

定 した.SEM観 察では,表 面に析 出物が見 られた.

XRDで は, SbZn,(SbZn)6H, Sb2Se3の 化合物が見ら

れ,XPSの 結果 とよい一致を示 し, SbがZnの 位置を

占めるアンチサイ トに入 ることが明らかとなった.PL

からは,Sbの ドープ量が増大するとZn空 孔やSbに 関

係 した深い準位が現れ る.こ れ らSbの 化合物やSbが

Znサ イ トを占め ることや深いアクセプタ準位が形成 さ

れ ることによ り正孔濃度が増加 しない と考え られ る.
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