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第 1章序

1-1 序言

ヨム
民間

周期律表のIIとVI族元素からなる化合物半導体は、イオン性結合である 1-Vll族化合物(アルカリハライド)と、

共有性結合である凹-V族化合物の中間にあるため、イオン性と共有性結合の両方の性質を持っている。このため、

II-V1族化合物の研究は理論や実験においてこれら両方の立場から行われてきた。材料の応用という面においては、

GaAsやGaPなどのIII-V族化合物半導体の研究はII-V1族化合物よりも進んでいるし、真性格子欠陥(点欠陥)に関

する基礎物性面においては、 1-VII族化合物の研究はII-VI族化合物よりも進んでいる。このような状態の中でII-

V1族化合物の物性研究は、電気的な性質やデ、パイス作製などを考えた応用面からアプローチする方法と基礎的な面か

らアプローチする方法の両方が混在して進められてきた。

II-V1族化合物であるZnSeは、この化合物の中でもZnSについで幅広いエネルギーギャップを持っている。すなわ

ち、 ZnSeは室温で2.67eVのエネルギーギャップを持ち、このエネルギーを波長に換算するとほぽ460nmであり、可視

領域の青色光に相当する。エネルギーギャップが青色の可視光に相当すること及びこの材料が直接遷移型の半導体で

あることから、青色発光ダイオードや短波長レーザなどのオプトエレクトロニクス材料として注目され、研究が行わ

れつつある。

現在、発光ダイオードとして実用化されているものに赤色のGaAIAsや緑色のGaPがあるが、これらは高効率なpn接

合型の発光ダイオードである。よって、カラー表示するためには高効率な青色発光ダイオードの開発が必要である。

青色発光素子として現在実用化されているものはSiCやZnS及びZnSeのショットキー型の発光ダイオードがあるもの

の1)、赤色や緑色の発光ダイオードに比較して効率や輝度が低く、高効率が実現できる可能性の高いpn接合型のZnSe

発光ダイオードが望まれている。さらに、現在実用化されているレーザは赤色の波長までであるが、高度情報化社会

に向けてより多くの情報伝送するためには、より短波長レーザの開発が望まれている。これらの発光ダイオードや短

波長レーザをZnSeによって実用化するためには、解決しなければならない多くの基礎的な問題が残されている。これ

らの基礎的な問題の中には、直接的にあるいは間接的に、結晶中に存在する真性格子欠陥がある。したがって、 ZnSe

の電気的及び光学的性質に重要な影響を与える真性格子欠陥の研究を行うことは、基礎的な物性ばかりでなく応用面

においても益々必要になってくると考えられる。

1-2 ZnSeの物性研究の現状

1950年代後半からZnSeの研究が本格的に行われ2)、現在ではこの材料が青色発光ダイオードや短波長レーザなどの

オプトエレクトロニクス材料として注目されている。しかしながら、この材料を実用化するためには、これらの電気

伝導型 (p型か、 n型)や伝導度を制御する必要があるが、現在のところ十分ではない。 P型のZnSeを作製するため

の不純物として、 Zn位置に置換したLiやNaなどの I族元素3)及びSe位置に置換したN←8)、P9
)やAS10)のV族元素があ

る。また、 n型の試料を作製するためには、 Zni立置に置換したAl、Gaや1n11
)のIII族元素及びSe位置に置換したF11.12) 

やCJll.13一同のVll族元素がある。一方、真性格子欠陥によるアクセプターとしては、 Zn空子しゃSe格子問原子が考えら

れ、ドナーとしてはSe空孔やZn格子関原子が考えられる。これらの真性格子欠陥によるドナーやアクセプターは、国

体の熱力学から類推することができるが問、不純物Zト叫や真性格子欠陥20-27)による補償効果のために、この材料の電

気伝導型や伝導度が制御できないと考えられてきた。

一般に、低抵抗率P型ZnSeの作製は困難であるけれども、特殊な方法で作製されたpn接合型発光タゃイオードの報告

がいくつか行われており 33-37)、低温結晶成長法により作製されたZnSeでは電気伝導型や伝導度が制御できるとの報告

がある 8.38.39)。これらの結果はZnSe結晶中の真性格子欠陥の抑制が電気伝導型や伝導度の制御に大きく関係すること

を示している。しかし、この材料の真性格子欠陥に関する研究は現状では非常に少なく不明な点は多い。

ZnSeの真性格子欠陥の研究を行う場合、結晶中に含まれる不純物濃度を抑制する必要があり、その結果材料の抵
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抗率が高くなり、電気的性質を調べることが非常に困難になる。したがって、真性格子欠陥の研究手段として、主に

光学的手法が用いられてきた。

ZnSe結晶中に存在する孤立したZn空孔 (VZn)の研究は、 DetweilerとKulp仰 1)やWatkins42-46)によって行われて

きた。彼等はZnSeのV-中心のESR(electron spin resonance)信号は異方性のある g値を持ち、 Sel1 (核スピン 1= 

%、存在比7.6%)の超微細相互作用を持っていることをみいだ、し42.43にさらに、 V一中心に関係した光吸収帯及び発光

帯44ー州やV-中心の焼鈍回復4川こついても報告している。 Watkinsは、 ZnSeのZn空孔に関係した格子欠陥について多

くの重要な結果を報告した。特に、室温で、孤立したZn空孔が安定に存在すること、及びこれらのESR信号を観測し、

ZnSeにおいて真性格子欠陥が存在するという重要な実験結果を報告した。

VZnと不純物の複合中心は、自己活性化中心すなわちSA(self-activated)中心と呼ばれ、古くから研究されてき

た仏叫48-6九また、この欠陥中心は正孔を 1個捕獲しているので、 ESR信号が観測できる。このことから、発光スペク

トルとESRの研究を結び付けたODMR(optically detected magnetic resonance)の研究が可能であり、種々のSA

中心とこれらの欠陥中心に関係した発光帯が報告されている叫即日η。ZnSeのSA中心による発光帯は2.0eV付近に観

測され、現在ではSA中心によるアクセプターとドナー不純物によるDA(donor-acceptor)ペア発光であると考えら

れている。このようにZnSeのSA発光帯は現在のところ2.0eV付近の発光帯だけが報告されているが、同じII-VI族化

合物であるZnSにおいては 3種類のSA発光帯が提案されているは6九この中で、もっとも低エネルギ一位置に観測さ

れるSA-LB(SA-low energy band)発光帯はZnSXSe1-X混品を用いた研究から、 ZnSeの2.0eV発光帯に対応するこ

とが報告されている65-68)。しかしながら、 ZnSのSA-HB (SA -high energy band)やSAL(SA-luminescence)発

光帯に対応したZnSeの発光帯は現在のところ観測されていない。

ZnSeのSe空孔に関する報告はZn空孔に比較すると非常に少なく不明な点が多し当。 DetweilerとKulp40.41)は546と610

nmにピークを持つ発光帯を観測し、これらの発光帯がSe空孔やSe格子間原子に関係した発光帯であることを報告し、

BryantとManning聞は830と970nmにピークを持つ発光帯がSe空孔に関係していると提案した。

非化学量論的欠陥生成法により生成されたSe空孔やそれらを含む複合欠陥の場合もいくつかの報告がある。 Satoh

とIgakFO)は浅いドナーがZn過剰欠陥に、 ShirakawaとKukimoto7川ま伝導帯の底から0.3eVの位置にある電子トラッ

プ中心が陰イオンに問、 TaguchiとYao73
)は中性ドナーに束縛された励起子発光12がSe空孔と不純物の複合中心に、

Bhargavaら叫IまZnSeのRシリーズと呼ばれている浅いDAベア発光帯のドナーがLiの格子間原子あるいはZn位置に

置換したLiとSe空孔の複合中心に、 ScottとWilliams7叫ま460と550nmにピークを持つ発光帯がZn過剰欠陥に関係して

いると報告した。しかしながら、 ZnSeのSe空孔に関係した光吸収帯の報告はなく、 Se空孔の光学的性質については明

らかでない。

同じ II-VI族化合物である ZnSやZnOでは、陰イオン空孔に関係した光吸収帯が報告されている。 Zn処

理問77-81.87.88)、電子線照射80.8刈刈8目削3幻)及び中性子線照射町m

のESR信号84←-8附6的)の報告がある。また、 ZnOでZn過剰欠陥89.90)の焼鈍回復89)やMgOでF+中心91.92)の報告もある。

中性子線照射したZnSeの格子欠陥の研究は現在のところほとんどない。しかし、 ZnSでは中性子線照射することに

より陰イオン空孔が生成されているので、 ZnSeにも中性子線を照射することによって、 ZnSと同様な格子欠陥、すな

わち、陰イオン空孔であるSe空孔を導入することができると考えられる。 ZnSe結晶中にSe空孔が生成されたならば、

ZnSeのSe空孔に関係した光吸収帯やそれらの光学的性質についてのより詳しい情報を得ることができる。

光吸収法は、 1-VII族化合物の真性格子欠陥の研究に使用され、多くの成果がある。しかし、 ZnSeの格子欠陥の研

究に光吸収法を使用した例は少ない。現在まで、のZnSeの光吸収に関する研究は、 V-中心による光吸収帯を除けば、

Mn93)、Pb94)、C095-97)、Cu側、 P9)、Cr99)、AJ1ω)やNj101)などの遷移金属を中心にした不純物を添加した試料に限定さ

れている。

ZnSeはオプトエレクトロニクス材料と，して期待されているため、薄膜結晶の研究が盛んに行われている。

MOCVD38.102-117)やMBE1l8-122)法は、高品質の結晶作製が可能であると考えられ、これらの方法で作製されたZnSeの
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発光スペクトルが報告されている。これらによれば、従来の結晶成長法で観測されなかった発光帯、たとえば、

Y
O 
106，107，121，山，125)、S061，10ト 1則 21)やZ98，1制発光帯などが観測されている。しかしながら、これらの発光帯に関係した格子

欠陥やそれらの光学的性質は十分に明らかではない。さらに、比較的低温(低温結晶成長が行われている温度で400T

から500
0

Cぐらい)におけるZnSeの不純物や真性格子欠陥の振舞いを知ることが重要である。しかしながら、この温度

領域でのZnSeの真性格子欠陥の研究はほとんどない。このため、比較的低温でのZnSeの熱処理効果を調べることは非

常に重要な問題でありかつ興味深い。というのは、 ZnSeて、常に問題にされる自己補償効果がどれくらいの温度から形

成されるかあるいはこれらの光学的性質は高温で生成された場合と同じか否かなどが明らかになるからである。

現在の薄膜結晶は、 GaAs基板上に作製されているので、基板とZnSeの格子定数の違いによる格子不整合、基板か

らの不純物の拡散、及び基板とZnSeの熱膨張係数の違いによる格子歪などの問題点がある 118)。このため、 ZnSeの真性

格子欠陥の研究を行うためには、パノレク結晶を使用することが先決である。

1-3 研究目的と本論文の構成

ZnSeのZn空孔、Se空孔及び、それらの複合中心を真性格子欠陥として扱うが、これらの真性格子欠陥はZnSeの電気的

性質や光学的性質に重要な影響を与える。 ZnSeのZn空孔やそれらの複合中心に関する多くの研究があるが、それらの

性質は十分には明らかにされていない。

また、 ZnSeのSe空孔やそれらの複合中心に関する研究でbはSe空孔が室温で安定に存在するかどうかについてさえ

も明らかではない。しかしながら、これらの真性格子欠陥による自己補償効果などを例にとってみても、これらの格

子欠陥が果たす役割は重要で、ある。本論文では、中性子線による照射損傷やZn及びSe処理による非化学量論的欠陥を

ZnSe単結晶中に導入し、これらの光吸収や発光スペクトルの測定を行うことにより、真性格子欠陥の光学的性質を明

らかにすることを目的とした。以下に各章の目的と本研究で得られた結果について簡単に述べる。

第2章では、本論文で使用した欠陥生成法と必要な実験原理を記述した。まず、第 1節では照射損傷による欠陥生

成の原理と熱処理による非化学量論的欠陥生成法について記述した。第 2節では、局在中心に適用される簡単な配位

座標モデルについて記述し、本論文で述べる真性格子欠陥の光学的性質はこの配位座標モデ、ルによって解析され、よ

く説明されることがわかった。第3、4節では、発光スペクトルと光吸収スペクトルの原理について、第 5節では焼

鈍回復過程の解析に使用されたMeechanとBrinkmanの方法について記述した。

第3章において、本研究を行うために大きくかっ品質のよいZnSe単結晶の結晶成長の結果を記述した。現在までに

昇華法により大口径のZnSe単結晶を成長した例はなく、単結晶成長の律速過程や作製の最適条件は不明であった。こ

こでは、昇華法により大きな単結晶を得るための最適な作製条件を明らかにし、さらに作製した単結晶の光学的測定

を行い、結品性を評価した。第2節では、石英管の中央部を細くしたアンプルを使用した昇禁法によって単結品の成

長を行った結果について、第 3節では、作製した単結晶の発光と光吸収スペクトルの測定結果について記述した。

第4章では、中性子線照射によってZnSe結晶中に格子欠陥を導入し、これらの光吸収と発光スペクトルを測定した

結果を記述した。これまで中性子線照射したZnSeの光学的性質についての報告はなく、中性子線照射によって生成さ

れる格子欠陥やそれらの光学的性質は不明であった。この章では、中性子線照射によってZnSeに生成される格子欠陥

の種類やそれらの光学的性質を明らかにした。第2節では、中性子線照射試料の作製とフォトセンシティプ光吸収ス

ペクト lレの測定方法について述べ、第 3節では、中性子線照射した試料の実験結果及びそれらを検討した結果につい

て記述した。中性子線照射したZnSeでトは、 Se空孔に関係した光吸収帯が観測された。この光吸収帯の光照射効果や温

度依存性の結果から、 Se空孔の光学的性質を明らかにした。

第5章では、 Zn処理によってZnSe結品中に格子欠陥を導入し、光吸収と発光スベクトルを測定した結果を記述した。

Zn処理によりZn過剰欠陥の生成が期待されるが、これらの格子欠陥に関係した光吸収帯の報告は現在のところほとん

どなく、 Zn過剰欠陥の光学的性質も不明である。この章では、試料を Zn処理することにより、フォトセンシティプ

1.geV光吸収帯が観測された。この光吸収帯がSe空孔に関係していることを提案し、この光吸収帯の光照射効果、温
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度依存性や焼鈍回復を調べることによって、 Se空孔の光学的性質を明らかにした。第2節では、 Zn処理試料の作製と焼

鈍回復の実験方法について、第3節では、実験結果とそれらを検討した結果について記述した。これより、 Zn処理し

た試料ではSe空孔が生成されていること及びZnSeのSe空孔は3000Cの温度まで安定に存在することが明らかになっ

た。

第 6章において、 Se処理によってZnSe結晶中に格子欠陥を導入し、それらの発光スペクトルを測定した結果を記述

した。薄膜結晶の成長が行われる温度 (4000C付近)でのZnSeの熱処理効果に関する研究はほとんどなく、これらの温

度での真性格子欠陥の研究は必要かつ重要であると考えられる。この章では、従来の熱処理温度(10WC付近)に比

較して低温での熱処理により生成された真性格子欠陥とそれらの光学的性質を明らかにした。これらの温度でのSe処

理によって、 2.5eV発光帯が生成された。第2節では、発光帯の励起スペクト Jレと過渡特性の測定方法について、第3

節では、 2.5eV発光帯の熱処理効果、温度依存性、励起強度依存性と時間分解スペクトル及び時間減衰曲線の実験結果

とそれらを検討した結果について記述した。これより、 2.5eV発光帯がSA中心に関係していることやこの発光帯の発

光機構などを明らかにした。

第 7章では、以上の実験結果及びその解析より導き出された結論をまとめて記述した。
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第 2章実

2-1 格子欠陥

2-1-1 序 "=言・
E司

j験 原 理

固体の物性を構成原子の性質から説明しようとする試みは、ここ数十年にわたって理論物理学者によりなされてき

た。現在ではほとんどすべての固体現象は定性的に説明されるが、なお現代の団体理論ではある原子の集合体の性質

を前もって予言するところまでにはいたっていない。このためには複雑な多体問題を満足のいく理論によって解いて、

構成原子の性質から機械的、熱的、電気的、磁気的性質並びに結晶型をも推論しなければならない。

現実の固体には、簡単な熱力学的理由から有限の温度では空格子点及び格子関原子が熱平衡状態で存在することが

示される。格子欠陥としては静的な欠陥と動的な欠陥に大別される。静的な欠陥は、

(1) 点欠陥

(2) 線欠陥

(3) 面欠陥

に分類される。点欠陥は正規の原子配列からずれた乱れがいずれの方向にもわずかしか存在しない場合であり、代表

的な例として原子空孔 (atomicvacancy)、格子間原子(interstitia!atom)や不純物原子(impurityatom)があり、

これらの点欠陥が結合されることによって形成される複合中心 (comp!excenter)も含んでいる。さらに II-VI族化

合物ではこれらの点欠陥が中性、あるいは 1価または 2価の異なる価電子状態を形成する。異なる価電子状態の点欠

陥は禁止帯内に異なるエネルギー準位を形成し、材料の電気的及び光学的性質に重要な影響を与える。線欠陥は正規

の原子配列からずれた乱れが一方向に広がっている場合で代表的な例として転位 (dis!ocation)がある。面欠陥は正

規の原子配列からずれた乱れが二方向に広がっている場合であり、いくつかの縦に並んだ刃状転位による結晶粒界

(crysta! grain boundary)や結晶表面 (crysta!surface)などがある。

動的な欠陥としてはいくつかの素励起即ち電子一正孔対である励起子(エキシトンexcitonとも呼ぶ)、格子振動を量

子化したフォノン (phonon)、結晶中の伝導電子とそのまわりの結晶格子の変形による状態をあらわずポーラロン

(po!aron)などがある。

本論文では、点欠陥のなかで化合物の構成原子が関係した真性格子欠陥(intrinsic!attice defect)に注目した。こ

れらの欠陥に対して不純物原子による欠陥を外因性欠陥 (extrinsic!attice defect) と呼ぶ。第 3、4章ではSe空孔

(Se原子の原子空孔)及び第5章ではZn空孔 (Zn原子の原子空孔)と不純物の複合中心について述べる。また、本章

第2節では照射損傷による格子欠陥、第3節では非化学量論的欠陥について詳しく述べる。動的な欠陥については結

晶の評価のために用いられるので第4節で述べることにする。

2-1ー 2 照射損傷による格子欠陥

高エネルギー粒子の照射による欠陥の生成は入射粒子の性質とエネルギーに依存するばかりでなく、照射される団

体の結合と結晶構造にも関係する。入射粒子は団体中の原子とそのエネルギーを分け合い、その正常な格子点から原

子を放出させ、結晶に原子空孔を残す。このように照射により、格子間原子と原子空孔が同時に生成される。このよ

うな方法による結果、原子を変位させるのに必要なエネルギーは原子が格子点に結合している力に関係する。このエ

ネルギーを原子変位エネルギーと呼び、変位エネルギーEdは隣の原子との結合をこわすのに必要なエネルギー、変位

した原子が移動するために格子の反発に打ち勝つのに必要なエネルギー及び原子がどこかの格子点で止まり結合を作

るために必要なエネルギーとの和である。したがって、衝突された原子に移行するエネルギーがこれよりも小さけれ

ば原子はその格子点から変位しないで衝突の時のエネルギーを格子振動運動により消散する。高エネルギー粒子の照

射により固体の原子が受げ取るエネルギーについて古典論による弾性街突の場合を簡単なモデルで考えてみる九
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Fig. 2-1に示しているように、静止している粒子B (質量:m2)に速度U1で動いている粒子A(質量:m1)が衝

突する場合を考える。衝突の前後においてエネルギー及び、運動量の保存の法則が成り立つので、

すID1U12=すm1ui2+すID2U? (2 -1) 

m1U1 =m1uicos8+m2u;cost，b (2 - 2) 

および

o =m1uisinθ-m2u;sint，b (2 - 3) 

が得られる。 (2-2)と(2-3)式を変形して、 sin8とcos8を求め、 sin28+cos28=1に代入し、 u;を求める。粒子A

の運動エネルギーEは、すm1u12であり、粒子B時えることができるエネルギーTは、すm2u;2"eあることから(章末
1 

を参照)、

T=lID1ID2・E・cos2φ
一 (m1+ID2) 2 

4m1m2・E
で表される。粒子Bに与えることができる最大のエネルギーTmは、 φ=0の時市芹百万言となる。

A U1 

円11

.一B-rm2一一一-

¥ /φ 

-U2 ¥ 

Fig. 2-1 実験室系における弾性衝突のモデル

(2 -4) 

変位した原子は 1次ノックオン (primaryknock-on) と呼ばれ、しきい値エネlレギー (thresholdenergy)よりも

大きなエネルギーが与えられたとき、理想的には原子変位を起こす衝突の確率は 1であり、逆にしきい値エネルギーよ

りも小さいときはOである。入射粒子(電子)のエネルギーは原子に与えるエネルギーでもあるが、横軸にこのエネル

ギーをとり、縦軸に原子の変位確率Pをとると、 Pは増加する入射エネルギーに対しであるしきい値エネルギーのと

ころでステップ状に立ち上がる。原子の変位確率Pは照射により生成される欠陥の濃度に比例するので検出する物理

量に対応している。実際には、原子変位エネJレギーは温度と結晶の対称性の両者の関数となる。 1次ノックオンはし

ばしば非常に高いエネルギーであるので、格子中を動くにしたがいさらに衝突変位を起こす。

国体中に欠陥を生じさせる高エネルギー粒子としては、中性子、陽子、電子あるいはイオンなどがあげられる。さ

らに、アルカリハライドなどの陰イオン空孔生成には10eVの紫外線、1O~100keVのX線や1.25MeVのγ線などが使用

される。これは、通常の弾性衝突とは異なるのでイオン化照射と呼ばれている。

本論文で用いた高エネルギー粒子である中性子と原子核が衝突するとき、エネルギーの一部は原子核を励起状態に選

移するのに費やす場合、すなわち非弾性衝突も考える必要がある。この場合、 (2-1)式のエネルギー保存則は、

すm1u12=すID1Ui2+すm2u;2+E， (2 - 5) 
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で表される。ただし、 EIは非弾性衝突に費やされるエネルギーである。前述したように、同じ方法でu;を求め、原子に

与えるエネルギーTを計算すると(章末を参照)、

Tニユ旦旦γE・COS2φx11ー出止血i.LJ1-4(m1十m2)・Eil、出1+m2) 2 ¥..，v，;) 'f''' L..L m2 • cos2φ E I V..L m2. E ・COS2φ 」
(2 - 6) 

となる。中性子線照射では通常、高速中性子によって格子欠陥が生成される。 ZnSeでは無視できるが、同じII-VI族

化合物であるCdTeやCdSにおいては熱中性子の影響も無視できない。非弾性衝突のエネルギーは原子核反応を引き起

こすが、 Table2-1にZnSeに中性子線照射した時に生じる主な原子核反応と生成される不純物の種類及び濃度を示

している。本実験で使用される光吸収法の感度から考えてこれらの不純物の影響は無視できる。

Table 2ー1 中性子線照射したZnSeで生じる主な原子核反応と

生成される不純物の種類及び濃度

impurity 

As 

Cu 

2-1-3 非化学量論的欠陥

nuclear reaction 

77Se(n，p)77 As 

64Zn(n，p)64CU 

concentration 

1.5XI012 

1.1XI014 

I E ¥ 
実在の結晶では熱平衡状態でボルツマン因子 exp (一一一)により決定される濃度の真性格子欠陥が存在する。し

ド ¥kT/

たがって点欠陥濃度は温度が増加するにつれて急激に増加する。結晶を高温からゆっくり冷却すると点欠陥は熱平衡

状態を保つため点欠陥の消滅する格子点に移動するが、高温から急冷するとこの過程を止めるので過飽和の原子空孔

が低温でも存在することになる。一般に、原子空孔を生成するために必要なエネルギーは格子間原子を生成するのに

必要なエネルギーよりも小さいので、急冷処理による欠陥の生成は格子間原子よりもむしろ原子空孔に適した方法で

ある。

ZnSeをZn処理した場合の非化学量論的欠陥について考えてみる九 ZnSeを過剰なZn蒸気中で熱処理を行うことに

よってSe空孔 (VSe)が形成される。この反応は、

ZnSe(S) + oZll(耳}→(1+δ)ZnSe(S) +δVSe (2 -7) 

で表される。ただし、 oOとする。ここで、 (S) と (g) は固相と気相を表し、 VSeはSe空孔を表している。これら

の反応に質量作用の法則を適用すると、

K一[{(1十o)ZnSehs)][oVSe] 
一{[ZnSe(S)] [oZn(ω] } 

(2 - 8) 

となる。ただし、 Kは熱平衡定数を表している。[ ]は[ ]に示された物質の活動度 (activity) を表している。

これらの活動度は、

[oVSe] =γn、[δZnはよ岳号、
i Ln 

[ZnSe(S)]宝[{(1 +δ)ZnSe}(S)]竺 1

となる。ただし、 γは活動度係数、 nはSe空孔の濃度、 PZnOは純粋なZnの飽和蒸気圧、 PZnは熱処理中のZn蒸気圧を表

している。したがって、 (2- 8)式に (2-9)式を代入することによって、

KニエニE生三旦
PZn 

となる。また、熱平衡定数Kは、
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K=叫(-詳) (2 -11) 

で表される。ただし、 sGは(2一 7)式の反応におけるギブスの自由エネルギーの変化である。 (2-10) と

( 2 -11)式を用いて、 Se空孔の濃度nは、

n=A・PZn・叫(学)・仰(-詳) (2 -12) 

で表される。ただし、A= 1ーである。ここでsSはこれらの反応のエントロビーを、 sHはエンタルビーである。い
γ.PZnO 

いかえれば、 sHは(2-7)式の反応によりSe空孔が形成されるのに必要なエネルギー、すなわち Se空孔の形成エネ

ルギーを表している。

同様にして、 Zn蒸気中で熱処理を行うことによりZnの格子間原子は生成される。

Se蒸気中で熱処理を行うことにより、 Zn空孔 (VZn)が生成される反応は、

ZnSe(S)+吋Se2(g)}→(1+仙 (2 -13) 

で表される。ここで、 Se蒸気はSe2，Se3、Se4などの分子状態で存在するが、 Se2の状態が大部分であることが知られて

いる。 (2-13)式の反応に質量作用の法則を適用すると、

一[{(1+δ)ZnSe}(S)J [oVznJ (2 -14) 
([Z出 S)J[付Se2(g))J } 

となる。ただし、[ Jは、[ J内の物質による活動度、 VZnはZn空孔を表し、 [δVZnJはZn空孔の濃度を表してい

る。そこで[ Jの物質の活動度は以下の式で与えられる。

1 ~ PSP?士
[oVZnJ =γ'n'， [δ{ーSe2ω}Jーニ旦二一

一[PSe20Jす'

[ZnSe(S)J~[{ (1 +δ)ZnSe} (S)J竺1.

故に、 Zn過剰な場合と同様にして

が=A'・Ps止 -閃(一等)

( 2 -15) 

(2 -16) 

で表される。ただし、A'一一一」一一ムS'はヲれらの反応のエントロビーの変化を表し、 sH'は反応のエンタルピーを一γ'(Pse20)す， "-luVd-'-

表している。同様にしてSe蒸気中で熱処理を行うことにより、 Seの格子間原子が生成される。

この節の最初に述べたように熱処理では、空孔の生成エネルギーは格子間原子の生成エネルギーよりも小さいので、

熱処理によって空孔は生成されやすい。現在のところ、 ZnSeにおいて熱処理によってZnやSeの格子間原子が生成され

たという報告はない。さらに熱処理によって生じる反応の電気的中性条件など詳しく解析することにより、反応によっ

て生じる欠陥濃度とZnあるいはSe蒸気圧依存性が求められる。これらの実験を行い、欠陥の種類ばかりでなく荷電状

態についても考察することができる。

このようにしてZnSeをZnあるいはSe蒸気中で熱処理することにより、非化学量論的欠陥を結晶中に生成すること

ができる。これらの真性格子欠陥は原子の電気陰性度から類推すると、 Zn空孔はアクセプターで、 Se空孔はドナーを

形成する。また、 Se格子間原子はアクセプターを、 Zn格子間原子はドナーを形成する九しかしながら、これらの結果

は団体の熱力学からの類推であり、 Zn空孔やそれと結合した不純物の複合中心が深いアクセプターを形成することを

除いては、これらの結果を実験的に確かめた報告はほとんどないように思われる。

2-2 配位座標モデル

光吸収あるいは発光過程を結晶内に存在する欠陥によって形成される局在中心について考えてみる九光吸収過程

により、電子は基底状態から欠陥の束縛された励起状態に上げられる。それから、電子は基底状態にもどる。この時、
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と呼ばれる。遷移このプロセスは発光(ルミネツセンス)電子はフォノンに光量子を放出してエネルギーを失うが、

過程でのフォノンの励起は電子スペクトルで通常観察されるより、幅広いものをバンド中につくる。光吸収帯と発光

この過程は重要であるので、遷移過程を帯のピークエネルギーの差は遷移過程中の格子モードの励起の結果である。

このモデルは数十年、分子物理学者に親しまれている配位座標モデル (configurational簡単なモデルで議論する。

このモデルの物理的根拠は断熱Born-Oppenheimer近似である。定性的に説明すると、co-ordinate modeI)であり、

この近似では隣接する原子核の影響のもとで動く電子の固有状態は小さな摂動として原子核の，エネルギーを取り扱っ

て計算される。電子は原子核よりも小さな質量をもつので原子核の摂動に応答するが、格子は電子の平均位置にのみ

このようにして隣接原子核応答する。電子の固有状態は最隣接原子の動径同位相振動のみに敏感であると仮定する。

の位置を決める。ある配位座標の関数として基底および励起状態にある電子のエネルギーを評価するために、詳細な

計算が行われている。基底と励起状態に関係している振動は、それぞれ調和振動子の固有関数である振動数Vg、Veを持

このような連成した系についての量子力学的固有値は、 Eg=(n+す)h均と Eeニ (m+す)hve+Eoであ

ここで nとmは振動量子数、 E。は n=m=oの状態聞のエネルギー差である。これらのエネルギー準位を

っとする。

る。

ここでは、基底と励起状態の曲線の形は放物線であると仮定する。格子振動の離散的な量Fig. 2 -2に示している。

子力学的性質はnとmの異なった値に対して、 EgとEeの許容値は図の水平線によゥて表されるものに制限される。格

このように団体その間で遷移が生じることは明らかである。子にはたくさんの離散的なエネルギー準位が導入され、

の光学的スペクトルにおいては幅の広いバンドが期待される。さらに、励起状態での波動関数は基底状態の場合より

も一層ぽけているので励起状態の最低のエネルギーは基底状態とは異なった原子核の座標で起こる。

'8 

J :::二二hVe
5 

4 
3 

2 

m=O  

l
h
T
ム
「
時

H

配位座標

励起状態に 8個のフォノンが平均的に励起される欠陥についての配位座標曲線Fig.2ー 2

OKでの許容遷移では n=O国体中の光学遷移に関する主要な現象はこれらの配位座標図を使用して記述される。

この準位からのみ生じる電子的遷移を起こす時間は原子振動と比較して短いので、振動準位のみが占有されている。

フランク・コ

ンドンの原理として知られている。このような遷移は n=Oの振動波動関数の空間的拡がりと一致して、任意の場所

からのいろいろの確率で起こる。配位座標の特定の値から起こる任意の遷移確率は|仇(Q)I 2に比例する。ここで、仇
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はn=Oの状態についての調和振動子波動関数である。 |ψn(Q)1 2の最大値はQ=Oの平衡位置で生じる。また、この

点からの遷移は OKでの光吸収帯のピークを表している。この温度でのピークの幅は n=Oでの線の空間的極限によ

り定義される。温度が上昇するにつれて、異なる確率分布関数を持つ異なる振動準位が電子によって占められる。詳

細に考えると、確率関数、つまり形状はQ=Oでガウス分布をとることが示される。ガウス分布のバンドの幅はn>O

についての振動状態の統計的母集団にしたがって温度とともに変化する。このモデルによると、半値幅WTは温度と次

のような関係にある。

WT2=W02・coth( n~v~) 
"U¥2kT/ (2 -17) 

W02ニ5.6(hν)2・S (2-18) 

ここで、 SはHuang.Rhys因子と呼ばれ、格子欠陥の電子一格子相互作用の強さを表している。励起状態の直後に配

置は光吸収帯内への遷移により行われ、格子はある数のフォノンを放出し、 m=O振動準位に緩和する。その時、励

起状態から基底状態へ放射減衰が起こり、このピーク位置はQ=ムでm=O状態における最大確率に対応する。 Fig.

2-2においてEa>Eeであるので、光吸収帯と光子放出による発光帯の相対位置のシフト(ストークス・シフト)が存

在することが明らかである。 Fig.2 -2は選移中に放出されるフォノンの数が多くなるほどストークス・シフトが大

きくなることを示している。さらに、その結果連成が弱くなると(フォノンの数が少なければ少ないほど)最低の振

動状態の重なりの量は多い。もし波動関数仇(Q)とψin(Q)の重なりがかなりあればエネルギーE。での遷移を励起さ

せることができる。このエネjレギーでは最終状態のm=O状態はフォノンを放出することなしに得られる。任意の準

位聞の遷移確率は、

Pnm=f 1 <ψinl仇>12 

であたえられる。ここで fは遷移の振動子強度で、<ψinl仇>は二つの振動準位の聞の重なり積分を表している。 OK

で励起される Sブォノンを含む遷移は、

Pom=e-S・Sm-
Om m! (2 -19) 

である。 Sが小さい時、ゼロ・フォノン遷移を観測する確率が最大である。 Sが増加するにつれてゼロ・フォノン

選移の代わりにフォノン・サイド・バンドの強さが増加する。 Sが非常に大きい時には形状はガウス分布に近くなり、

バンドのピークはS=mで起こる。さらに、基底状態の振動数Vgと励起状態の振動数νeが等しいと仮定することによ

り、上述のストークス・シフト・エネルギーは、

Ea -Ee = 2 S • hv (2 -20) 

で表される。ただし、 ν=Vg= Veである。

II-VI族化合物において深い欠陥中心による発光帯及び光吸収帯はほとんどSが大きく、それらの形状はガウス分

布をしている。しかし、浅いドナー・アクセプタ一再結合発光5)や中性アクセプターに束縛された励起子発光6)などで

はゼロ・フォノン線やフォノン・サイド・バンドが生じる。また、 ZnTeのTeイ立置に置換した酸素原子による発光帯や

光吸収帯では深い準位にあるにもかかわらずゼロ・フォノン線が観測されている7)。

2-3 発光スペクトル

ZnSeの発光スペクトルを結晶評価に使用する場合は通常4.2Kから77Kの低温で測定され、オプトエレクトロニクス

などの応用の目的の場合は室温で測定される。試料の測定温度により、観測される発光帯の性質も異なっている。ZnSe

の発光スペクトルは放射される光子のエネルギーにより、

(1)励起子の再結合による発光 (2.82~2.70eV付近まで)

(2) 浅いドナー・アクセプター再結合発光(浅いDAペア発光) (2. 70~2. 60eV付近まで)

(3) 深い発光中心が関係した幅広い発光 (2.60~1. 3eV付近まで)
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のように分類することができる。もちろん、遷移金属の内殻遷移によるNi8
)、Mn9

)、Pb川及びColl
)発光や、最近報告さ

れたも発光12-15)、So発光山3・15.16)及びZ発光則7)と呼ばれている発光などはこの分類において例外的な発光である。

励起子の再結合による発光は放射される光子のエネルギーによってさらに細かく分類される。高エネルギー側から、

自由励起子の再結合発光(Ex: 2.802eV)、中性ドナーに束縛された励起子の励起状態からの再結合発光(1;)、中性ド

ナーに束縛された励起子の再結合発光(12)、イオン化されたドナーに束縛された励起子の再結合発光 (13)、中性アク

セプターに束縛された励起子の再結合発光(11) 、深い中性アクセプターに束縛された励起子の再結合発光(I~eep) や

中性ドナーの関与した二電子遷移による発光 (TET: two electron transition)などがある。半導体中の中性ドナー

の基底状態の束縛エネlレギーは、有効質量近似18)を用いて、

E-13.6m: 
d m.εs2 (2 -21) 

で表される。ただし、 εsは低周波誘電定数、旦iは電子の有効質量比である。励起子の質量は換算質量μを用い、
ロ1

1 1. 1 
一一一一μm: I m~ 

で表される。ただし、 m;は正孔の有効質量である。

そこで、励起子の束縛エネルギーGは、 (2-22)式を (2-21)式に代入して

G= 13.?1l 
百1・εs"• n"' 

(2 -22) 

(2 -23) 

で表される。ただし、 nは1以上の整数でn=lは自由励起子の基底状態を表している。励起子の束縛エネルギーと

励起子の生成エネルギーの和はZnSeのエネlレギーギャップに等しい。同様に、中性ドナーに束縛された励起子の場合

では、ドナーに束縛された電子と電子一正孔対について考え、中性アクセプターに束縛された励起子の場合では、ア

クセプターに束縛された正孔と電子一正孔対について考えることになる。これらの場合では、多体問題として扱うの

で複雑であり、一般には実験的な経験則により束縛された励起子の束縛エネルギーなどの評価を行っているが、ここ

では省略する。中性ドナーの励起状態応束縛された励起子の再結合発光(I;)は、ドナーの基底状態に束縛された励起

子の再結合発光 (12)よりもドナーの励起状態と基底状態のエネルギー差だけ高エネルギー側に生じる。また、二電子

遷移の発光 (TET)は、励起子が再結合すると同時にドナーに束縛されている電子をドナーの励起状態に励起する。

すなわち励起子の再結合により、励起子の電子とドナーの電子の二つ電子が遷移する。この結果として、ドナーの基

底状態と励起状態のエネルギー差だけTET発光は、 12発光に比較して低エネルギー側にシフトする。後で述べるよう

に12発光は、非常に狭いエネルギー範囲に多くの種類のドナーによる発光が生じるので、 12発光のエネルギ一位置から

結晶中に含まれるドナーの種類を同定することは極めて困難である。しかし、結晶中にドナー不純物が含まれている

とき、結晶性がよくなると TET発光を用いてドナー不純物の種類を発光帯のピークエネルギーから決定すること

は比較的容易である。また、これらの励起子再結合の領域に生じる発光は非常に半値幅が狭く、発光の磁場による効

果や応力効果などを調べることが可能であり、これらの結果は結晶中に含まれる欠陥の同定に大きな役割を果してい

る。

励起子が関係した発光の中で、 Ex、IIやIjeep発光はフォノン・レプリカを伴う。このような光学遷移において、

(n+ 1)番目のフォノンによる発光の発光強度Inは、

In=lo.Nn 
n n! (2 -24) 

で表される。ただし、 I。はゼロ・フォノン発光の発光強度であり、 Rは光学的縦波によるフォノンの平均の数に相当

し、この発光が関係する欠陥の電子 格子相互作用の強さを表している。
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浅いDAペア発光は、比較的容易に解析される。水素原子的なドナーやアクセプターの波動関数はドナーとアクセプ

ター聞の距離とともに指数関数的に減少する。 Heitler-London近似において、遷移確率はドナーとアクセプターの波

動関数の重なりの 2乗に比例するので、遷移確率W(r)は、

( r ¥ 
W(r)=Wmax・exp¥ -R

o
) (2 -25) 

で表される。ただし、 rはドナーとアクセプター聞の距離(入)で、 Roは定数であり、 Ro寸ao、ただし出ボー

ア半径 (Bohrradius)である。また、発光の光子エネルギーEeは、

Ee(r)=Egー (Ea+Ed)+示+f(r) (2 -26) 

で表される。ただし、 Egはエネルギーギャップ、 Eaはアクセプターのイオン化エネルギー、 Edはドナーのイオン

化エネルギーである。また、 e
2

はドナーとアクセプターのクーロン力によるエネルギーであり、 f(r)は簡単な相互作
ε. r 

用(クーロン力)に対する補正項を示している。 ZnSeの浅いDAペア1町立、 P、QとRシリーズと呼ばれ、これらの発

光遷移のモデルをFig.2 -3に示している。 PシリーズのDAペア発光は、ドナーとしてZn位置に置換したAl(Alzn)、

アクセプターとしてZn位置に置換したNa(Nazn)による発光であり、 QシリーズのそれはドナーとしてAlzn、アクセ

プターとしてZn位置に置換したLi(Lizn)による発光であり、 RシリーズのものはドナーとしてLi格子間原子あるい

はSe空孔と Liznの複合中心、アクセプターとしてLiznによる発光であることが報告されている 19)。

C.B. 
Liint' 

or (V s..ー LiZn)
一一一 Alzn:

Q。

ーーーーーLiZn

V.B. 

Fig. 2 -3 ZnSeのDAペア発光のモデル

深い発光中心が関係した幅広い発光帯は、励起子の再結合による発光や、浅いDAペア発光における発光の半値幅

が狭く発光ラインと呼ばれるのに対して電子一格子相互作用が強い。一般には、この領域の発光帯の形状はガウス分

布で表される。したがって、放出された光子のエネルギーの関数である発光強度I(hv)は、

I (hv-hvo)2l 
I(hv)=ーだ--:-;;-・ expI一一一一一一|

も σ.27Z" ~"P L 2σ|  

W2=σ ・81n2 (2 -27) 

で表される。ただし、 σは分散を、 hv，。は発光帯の中心のエネルギーを、 Wは発光帯の半値幅を表している。また、発光

強度I(hv)は、

刷=当戸155叫(一軒)Iμegnm|2×δ(Een-E日 v) (2 -28) 

で表される。ただし、 |μegnmlは電気的双極子モーメントの行列要素である。この領域の発光機構をFig.2 -4に示
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している。幅広い発光帯を発光機構で大きく分けると、 free-bound -transitionによる発光、深いDAペア発光と局在中

心内の励起状態から基底状態への選移による発光とがある。これらの中で局在中心内の励起状態から基底状態への遷移

による発光については第2節で述べた。 free-bound -transi ti on による発光は伝導帯の自由電子とアクセプターに束縛

された正孔あるいは価電子帯の自由正孔とドナーに束縛された電子との再結合発光がある。 DAペア発光はドナーに

束縛された電子とアクセプターに束縛された正孔の再結合による発光である。 ZnSeのドナーはZn原子位置に置換し

たIII族不純物とSe原子位置に置換したVII族不純物が考えられるが、これらのドナーのイオン化エネルギーはほぽ

30meVぐらいである。したがって、 DAペア発光のピークエネルギーはアクセプター不純物に依存する。 ZnSeのアク

セプターはZn原子位置に置換した I族不純物とSe原子位置に置換したV族不純物がある。しかし、多くの場合に、幅

広い発光帯に関与するアクセプターは限られており、現在、知られているアクセプター不純物は、 Zn位置に置換した

CuあるいはAgである。 Li、NaやN不純物は浅いアクセプター準位を形成するので浅いDAペア発光に関係している。

Table2 -2にZnSeの幅広い発光帯と発光機構について現在までに知られている例を示している。

excited state ' 

C.B. 
d ノ E，
onor →・-

1-: 
ac四 ptor ーベ〉ー

~V.B. 

E i" 

-・-
-C.B. 

hν 
JC'"' 

hν -相、

E=E，+E?_ O 

一。-1.， E 
-=-V. B. 

)
 

咽

E--，
，
E

、
(2) (3) 

Fig.2-4 深い発光中心が関係した幅広い発光帯の発光機構

(1)深いエネルギー準位を持つドナー・アクセプタ一再結合発光

(2) 価電子帯の正孔(伝導帯の電子)とドナーに束縛された電子

(アクセプターに束縛された正孔)の再結合発光

(3) 局在中心内の励起状態から基底状態への電子遷移によるる発光

Table 2 -2 ZnSeの幅広い発光帯

emission band peak energy(eV) origin， mechanism etc references 

Cu-Green 2.30~2.34 CUzn・Icuor CUzn 20~25 

Cu.Yellow 2.2 CUzn， DA pair 24 

Cu-Red 1. 95~2.0 CUzn， DA pair 20~34 

Ag-high energy 2.60 Agzn 20 

Ag.low energy 2.25 Agzn 20 

SA-HB 2.50 Vzn・Impurity 49 

SA-LB 1. 95~2.0 Vzn・Impurity、DApair 22、 23 、 25、 28、 32、 34、 35~45

ZnSeの発光スペクトルは結晶に含まれる不純物の濃度、不純物の同定、あるいは結晶の品質の評価などに使用さ

れる。一般に、光励起により自由電子、自由正孔や電子一正孔対(励起子)などが生成される。それらが、不純物に

よって形成された禁止帯内のエネルギー準位に捕獲される。その後、不純物により固有の光を放出し再結合するので、

発光帯のピークエネルギーから結晶中に含まれる不純物を同定することができる。
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結晶中の不純物の同定には先に述べたほとんどの発光帯が用いられる。特に、重要な発光は励起子が関係した発光

と浅いDAペア発光である。これらの発光のピークエネルギーと関係した不純物の種類をTable2 - 3と2-4に示し

ている。 ZnSe結晶中のドナー不純物を同定するときには中性ドナーに束縛された励起子の再結合による発光(I2)が

使用され、アクセプター不純物を同定するときには、中性アクセプターに束縛された励起子の再結合による発光(I1や

I~eep) や浅いDAペア発光 (P 、 Qや R シリーズ)が使用される。 ZnSe結晶中のドナー不純物を同定する場合にはTable

2-3に示したように多くの不純物は非常に狭いエネJレギー範囲に存在する。したがって、ドナー不純物の同定には

12発光ばかりでなく中性ドナーの励起状態に束縛された励起子の再結合による発光 (1;)やドナー不純物が関係した二

電子遷移 (TET)発光なども併用して調べることが必要である。 Ijeep発光は中性アクセプターがZn原子位置に置換し

たCu(CUzn)とZn空孔の場合が報告されているが、それらのピークエネルギーは非常に近くほとんど区別できないよう

に思われる。幅広い発光帯もまたZnSe結晶中の不純物の同定に使用されるが、ドナーのイオン化エネ/レギーはTable

2-3に示したように非常に近いので幅広い発光帯のピークエネルギーからドナー不純物を区別することは困難であ

る。しかし、限られたアクセプター不純物においてのみZnSe結晶中の不純物の同定に使用できると考えられる。

Table 2-3 励起子が関係したZnSeの発光帯のピークエネルギーと不純物の種類45)

emission band peak energy(eV) emission band peak er町 gy(eV) I 

2.78293， 2.78314 e 2. 2.79823 

1 2.79219 I
Ga 
2b 2.80024 

I~a 
1 2.79306 I?~ 2c 2.80123 

3 2.79413， 2.79452 e 2d 2.80151 

2.79598~2.79655 2. 2.79839 

2.79705 I~~ 2b 2.80021 

I~~ 20 2.79722 I~~ 2c 2.80111 

I2G0 a 2.79751 I~~ 2d 2.80138 

20 2.79770 I~~ 2. 2.79836 

I
A1 
20 2.79776 2b 2.80023 

2.79821 2. 2.79805 

TET(Al) 2.77840 2b 2.80010 

TET(Cl) 2.77779 2d 2.80140 

TET(Ga) 2.77646 2.8142 

TET(ln) 2.77528 I2ホc，2d 2.8167 

Table 2 -4 ZnSeの浅いドナー・アクセプタ一再結合発光帯

emission band zero・phononpeak energy donor acceptor 

P-series 2.678~2.683(eV) Alzn Nazn 

Q-series 2.687~2.700 Alzn Lizn 

R-series 2. 702~2. 716 ILI orVse・Lizn Lizn 

* peak energy46)、donor& acceptorI9
). 

発光スペクトルは結晶中に含まれる不純物の種類を決定することができるが、濃度の定量的な考察は困難である。し

かし発光スペクトルは非常に感度がよく、多分現在使用されている半導体の不純物分析の測定手段の中でも最も優れ
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た方法の一つであると考えられる。したがって、結晶中に含まれる不純物濃度の定性的な評価として用いられている。

たとえば、浅いDAペア発光 (P、QやRシリーズ)が生じる試料では比較的不純物が多いと考えてよい。定性的には

結晶中の不純物濃度が減少するにつれて、下に示した(1)から(7)の順番に発光スペクトルが変化する傾向にあると考え

られる。

(1)幅広い発光帯だけが生じる。

(2) 浅いDAペア発光 (P、QやRシリーズ)が生じる。

(3) 励起子による発光が生じる。

(4)励起子による発光が支配的である。

(5) 励起子による発光の半値幅が狭くなる。

(6) 12発光が不純物の種類により分離する。

(7) Ex発光が支配的になる。

しかし、上述の提案は実験的に十分な確証があるわけでなく、あくまで経験的なものである。また、結晶の発光スペ

クトルは結晶性の評価にも使用される。結晶性が悪くなると、励起子に関連した発光帯の発光強度が弱くなったり、

その半値幅が増加する傾向があることも知られている。

2-4 光吸収スペク卜ル

一般に光吸収は試料に入射した光強度と試料を透過した光強度を波長の関数として測定する。

試料の光吸収係数α(1/cm) は、

α 

2303・l蜘(十)
(2 -29) 

で表される。ここで t(cm)は試料の厚さを表している。この光吸収係数αは結晶中の格子欠陥の濃度Nと関係づけら

れ、

fα(削 E=岩手主・(とr・N・f (2 -30) 

で表されるへただし、 E。は媒質中の光の平均電場、 Eeffは欠陥での有効電場、 Nは欠陥の体積濃度、 fは遷移の確率

を与える振動子強度、 nは屈折率、 eは電子の電荷、 hはプランク定数である。

(2 -30)式はスマクラ (Sumakura)4)によって解かれ、

K. 1017 
• J-tm・W.n

N・f ，.. 
(n2

十 2)2 
(2 -31) 

となる。ただし、 nは屈折率、 μmは光吸収帯のピークでの光吸収係数、 Wはピークの高さの半分での光吸収帯の幅、

Kは光吸収帯の形状に関係した定数である。 Kの値はローレンツバンド型で1.29、ガウス型で0.87である。したがっ

て、遷移の振動子強度がわかると、光吸収係数から光吸収帯に関係した格子欠陥の濃度を評価することができる。

Fig. 2 -5に一般的な半導体による光吸収スペクトルを示している4η。団体中の光吸収は、光の波長(あるいはエネ

ルギー)の関数として表される。図に示した番号にしたがって、説明する。

(1)は、半導体の価電子帯からより高い伝導帯への電子の遷移による光吸収を表している。この場合の光吸収係数

αは"-'106 cm-1である。光吸収係数が減少しはじめるエネルギーはほぽ半導体のエネルギーギャップに相当している。

厳密に半導体のエネルギーギ、ヤツプを評価するには、このエネ/レギー付近の光吸収係数にUrbach'sRule50
)を適用す

ればよい。

(2)は、電子一正孔対(励起子)形成による光吸収を表している。この時の光吸収係数αは-----104cm-1である。水素

原子モデルを仮定すると、光吸収のエネルギーは、
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En= 
μ・e4

εf2ε02 • 8 n2h2 • m 
(2 -32) 

*
h
一*
h

m
一m

.一+
m
一m一一μ

 
で表される。ただし、 εfは高周波誘電定数、 eは静電荷、 μは実効換算質量、 nは整数 (n=1、2、3…)である。

(3)は、価電子帯から伝導帯への遷移による光吸収を表している。

(4)は、禁止帯内に存在するエネルギー準位から伝導帯へ、価電子帯から禁止帯内に存在するエネルギー準位へある

いは局在中心の基底状態から励起状態への遷移による光吸収(ただし、この遷移エネルギーが半導体のエネルギー

ギャップ以下のエネルギーに相当する場合)を表している。禁止帯内に存在するエネルギー準位は主に半導体中の不

純物や真性格子欠陥によって形成される。

(5)は、価電子帯や伝導帯内の自由キャリアがより高いエネルギー状態への遷移することによる光吸収を表している。

(6)は、格子振動(光学的横波モード)のReststrahlenモードによる光吸収47)を表している。

也

切

。

λ一←

ー←ー E

Fig. 2-5 半導体の光吸収スペクトル

(1) エネルギーギャップよりも大きいエネルギーを持つバンドへの遷移のよる光吸収

(2) 励起子による光吸収

(3) 価電子帯から伝導帯への遷移による基礎吸収端

(4) 不純物や真性格子欠陥による光吸収

(5) 自由キャリアによる光吸収

(6) Reststrahlenモードによる光吸収
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2-5 等時と等温焼鈍回復過程の解析

ここでは、 MeechanとBrinkman48
)によって提案された焼鈍回復過程の解析方法について述べる。

焼鈍処理による固体中の物理量(ここでは、フォトセンシティブ光吸収係数)の回復についての速度方程式は、

dE=F(p，ql，q2，qu・-・，qn)・exp(-，~) dt=.t<tP，q"q2，q3，...，qn) • exp ¥.. -kT) (2 -33) 

で表される。ただし、 Pは測定される物理量、 tは時問、 Tは絶対温度、 kはボlレツマン定数、 Eは回復過程の活性

化エネルギー、 qはtとTに依存しない他の変数である。最初の状態の格子欠陥の濃度を nとすると、

ま=f(n，q，，q2 ，q3，…，qn)・叫(-長) (2 -34) 

と表される。 Pとnの関係は tやTに依存しない単調増加あるいは単調減少であるとすると、

p=g(n) 

となる。一般に (2-33)式を積分すると、

rP rt 〆 E 、

4ヤF(p，q"も札……，与斗Lんq匂札3， . . .¥刈刈叫，qn川q弘ωn)内d布p=4低仰pペ汁〔ヤ一古).吋d炉t恒三
0 

となる。 0は温度補償された時間であり、理想的な試料では、 qを考慮する必要はなく、

p=p(8) ( 2 -36) 

となる。初期状態が等しい理想的な試料を考えると、最初の試料を等しい時間で連続的に温度をあげていくとき、物理量

( 2 -35) 

pは温度パルスの終了後測定される。もし、 pの温度係数が無視できるか、正確に知られているなら、測定はそれぞ

れのパルスの温度で行われなげればならない。もし、そうでなければ、パルス終了後、もとの測定される温度まで急

冷され、その時回復速度は無視される。パルス中温度は一定に維持されなければならない。 i番目のパルス中の試料

の温度をT1とすると、 i番目のパルス後、測定された pの値をPI、(2-36)式による0の値を81>番目のパルスの最

後において全部の時間をtlとする。与えられたパルスに対して

!:J.81三 81- 81-， =!:J.t • exp l一旦)xp¥kT/ (2 -37) 

で表される。回復が単一の活性化エネルギーで特徴づけられる時、物理量の焼鈍回復過程は、 (2-33)式に従う。こ

こでは、

!:J.tl三 tl-tl_，=const. (2 -38) 

である。 (2-38)式を (2-37)式に代入することによって、

E
一四C

 

O
叫a

 

nu 
(2 -39) 

C'三 lnムt

が求められる。第二の試料は、焼鈍時間の関数として一定の温度しかも同じ温度で焼鈍される。この時、焼鈍回復の

温度Ta、焼鈍時間をTとすると、 Tに対する物理量は(2 -39)式のム81を決定するために使用される。 (2-35)式から

7:=8・exp(長) (2 -40) 

ム円一笥_，=!:J.81・exp(，_~ ) xp¥kT
a
/ 

(2 -41) 

ln!:J. 7:1 = ln!:J. 81 + C" 

である。 (2-42)式を(2-39)式に代入すると、

lnh=C-i 
"' ~ kT1 

(2 -42) 

(2 -43) 
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となる。また、化学的な速度方程式が次式に従う時、理想的な試料の履歴は必要なく、最初の状態が異なっていても

成り立つ。

ま=-v・v・叫(-長)

この方法は回復の量が少ない時でも活性化エネルギーを精度よく決定することができる。

次に、焼鈍回復過程の反応次数について考える。物理量Pが欠陥濃度nに比例する場合、

p=RD・n

で表される。ただし、 RDは単位欠陥濃度と結びつげられる物理量の変化を表している。

(2 -44)式に(2-45)式を代入すると、

生=-KdtpY 

ただし、

K三 v• Rn 1 -Y • eXDト旦〕
U ......""....1-'¥kT/ 

となる。 γヰ 1ならば

(2 -44) 

(2 -45) 

(2 -46) 

(2 -47) 

pl-Y=C(t+M) (2-48) 

で表される。化学速度方程式が厳密であるならばln(t十M)に対するlnpの曲線が直線になるので、 Mは正の値を持つ。

(2 -48)式から反応次数γはこの直線の傾きから決定される。 Mは焼鈍温度Tにおいて、最初の物理量がPoになるの

に必要な時間を表している。
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APPENDIX 

I (2 -4)式の導出|

1 0 1 '0 ， 1 門

τm山ー=すm山“十zm2U2"

mlUl =m1uicosθ+m2U;COStt 

o =mluisinθ-m2u;sintt 

(2)式から、

cos8 
mlUl-m2u;co⑤φ 

m1ui 

ヲ nー (m1ul)2+(m2u;cosφ)2-2m1ul・m2u;cosφ
COS" (1ー (m1u;)2 

(3)式から、

M ー (m2u;sinφ)2 
sm"(1 υ(m1u;) 2 

cos28+sin28= 1に(4)と(5)式を代入すると、

1 =，----lポ(mlul)2+m22u;Z∞S2φ叫刷尚一2mlulm2u;cosφ}
出 1u;) 2 t 

2...'2-..，.... 2... 2.，L.，.."... 2，"'2_0rn 1'1 ..，.... t，'r-r..c-J. ml"U'(=m1"Ul十m2"U2 乙mlulm2uicosφ

(1)式から、

mluI2=mlu;Z+m2u;Z . 

mlをかけると、

2.... 2 _ ___ 2.. ..'2 _L m1"Ulニml"UI十 m1m2U2"， 

2....'2_---. 2".. 2 ml"U(=ml"Ul"-mlm2U2・

(6)と(8)式から、

ml2ul2一mlm2u;Z=mI2uI2+m22u;Z-2mlulm2u;cosφ

2mlulm2u2costt =u;Z(ml +m2)m2 

2m1uICOsφニu;(ml十m2)

2m，u， 
u.=一一一一二一」一一COSφ2-(m1十m2)'.AJu'f' 

u
 

m
 

a
4
A
 

当
m

m
一+

E
m
 

一一u
 

したがって、

T -lm F2-J2EiL .4m mz.Ln11112 -zm2u2一(m
1
+m2)2・'%J.J.J.1 J.，1.l2 2山

T=$旦旦乙E φ 
一(ml十m2)2・COSφ

(2 -6)式の導出|

sin28+cos28= 1を用いて、

2...'2-.，.."... 2... 2_1}.，.."... T'Y'IO 111 ，..'ror¥C"J.-L，..." 211'2 ロ11.u.t=ml.ul.-~mlm2uluicOsφ 十口lz"U2" ， 

mluI2=mlu;Z+m2u;Z+2Ej ・
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(1) 

(2) 

(3) 

(4) 

(5) 

(6) 

(7) 

(8) 

(以上)

(9) 

(10) 



(9)と(10)式から、 u;を消去する。まず(10)式を用いて、

mlu?=mlUI2-m2U?ー 2EI'

mI2u?=mI2UI2一m1m2u?-2m1E1・
(9)とω式から、

m12u12一mlm2u?-2mlEI =mI2uI2-2mlm2Ulu;cOSrt +m22u? 

(ml m2 + m2 2)U? -2mlm2 Ul U;COSφ+2mlEI= 0 • 

2次方程式の根の公式を用いて、さらにE=すml代考慮して、

ui=2(mlmJ+m22)[2mlm2U1cmφ:t/(2mlm2ulcosrt) 2一小(mlm2+m川

2(mlm2UICOSφ) r守上/唱 4(m1m2+m/)・2m1EIl
2(mlm2+m22) L'"ー」γ ム 4m12m22U12cos2rt J 

=雫静[1ψ主LJE;;お]
-..旦三笠~r，ム /τ ー

(ml+m2)・4EII
-Ulml+m2 L..L I Vム

m2・E・COS2φ 」

したカまって、

T=すm2U?

-~"~旦生虫~..2r ，..!..，ー (ml+m2)・4E!..!..') /，ー(ml+m2)・4E!l
2 

~U1

2(ml+m2)2Ul Lム 1 よ

m2・E・cos2rt
I白 γ ム

m2Ecos2rt J 

=(tm山 12)叩〈23f[2-22231+2
1-而百元7・4EII

m2Ecos2rt J 

「 血土旦止.旦 .1 1 一也土旦斗~ EI"，  l =話器ZE必 COS2φ xL 1 -2~~'c~~~φE+Ý 1 -~，u'~2"'2'"E・cd4 」
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第 3章 ZnSe 

3-1 序 言

単結 日
日日 の成長

物質の特性を評価するうえで最も重要なことは構造的にも化学的にも純粋な結晶を準備することである。たとえば

SiやGeの性質を理解することに成功した理由はほとんど完全な単結晶を作製することができたことによる。実際、多

くの厳密な測定は物質の単結晶についてのみ行うことが出来ると考えられる。

II-VI族化合物の初期の研究はほとんど粉末試料で行われた山。これらの研究により、この化合物の物性を理解す

るための基礎となる多くの結果が得られた。しかし、現在の多くの知識は単結晶を用いた研究を行うことによって得

られたものである。さらに研究を推し進めるためには、化学的及び構造的に純度のよい結晶を作製することであ

る。

II-VI族化合物の合成はSiやGeの単元素半導体に使用されているチョクラルスキー法などの方法を適用すること

ができない。これは、化合物の合成が各々の化合物を構成する材料の物理的及び化学的性質に非常に依存するからで

ある。したがって、この化合物の合成に適用できる結晶成長法をみつける必要がある。さらに、二元であることから

単元素半導体に比較して自由度が付け加えられる。この自由度はII-VI族化合物に適用できる成長法にきわめて厳密

な制限を与えてきた。たとえば、 ZnSeやZnSを構成する材料は非常に蒸気圧が高いので、溶融からの結晶成長法をこ

の材料に適用するには、非常に大規模の装置が必要になる。また、気相法による成長においては、化学量論的組成を

持つ材料の融点近くの蒸気圧が重要ノfラメータとなる。気相法は純度、結晶の大きさ及び結晶成長速度が低いことな

どの理由から結晶成長が困難であると考えられている。

以下では、比較的簡単でかつ安価な方法である昇華法を用いてZnSe単結晶の成長を行った結果及び作製したZnSe

単結晶の結晶性評価について述べる。

3-2 結晶成長

Fig. 3-1にZnSe単結晶の結晶成長に用いた水平炉の概略図を示している。本実験で使用された成長法はアンプル

を移動しないで電気炉内の温度勾配を利用して結晶成長を行う方法である。通常の市販の電気炉では、温度分布の平

坦な部分の長さが短いので使用できない。このため、炉心管にカンタlレ・アルミ線 (KanthaI-AIwire)を巻付けて電

気炉の製作を行った。カンタルーアノレミ線は電気炉の中心部で巻線の間隔が広く、電気炉の両端に行くにしたがって

巻線の間隔が狭くなるように巻き付けられた。これにより、結晶成長に必要である平坦な温度分布を持つ電気炉を製

作することができた。

Kanthal AI wire 

Thermocouple Thermocouple 

Fig. 3 -1 ZnSe単結品の成長に用いた水平な電気炉の概略図
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製作した電気炉のヒーターの長さは全長60cmである。 Fig.3-1に示したように電気炉は二つのヒーターからな

り、これらのヒーターは独立な二つの温度制御装置により制御され、電気炉内を結晶成長に必要な任意の温度分布に

制御することができる。温度制御装置はPID(Proportional Integrated DifferentiaI)制御方式叫こより結晶成長に使

用する温度範囲(1000~12000C)において、:tlOC以内の温度制御が可能である。また、各々のヒータ一部分には 2個

ずつの白金一白金ロジウム (Pt/Pt:Rh13%)の熱電対を取り付け、各々のゾーンの温度をモニターした。

結晶成長に使用した石英アンプlレの形状と使用した電気炉の温度分布をFig.3 -2に示している。外径12mmの透明

石英管をガラス細工することにより、成長アンプル(長さ:85~100mm) を作製した。結晶成長には通常の透明石英管

と比較してCuの含有量の少ないCu-free仕様の石英管を使用した。これにより、作製した結晶が成長中に石英アンプ

ルから汚染されることを防ぐことができる。購入した石英管をガラス細工した後、 HN03-HCl(1 : 1)の混合液で

満たすことによって石英管壁に付着した不純物などを取り除いた。その後、蒸留水で洗浄し、 HF-HN03(1: 1) 

の混合液で10分間石英管内壁をエッチングし、さらに蒸留水で洗浄し乾燥させた。その後、石英管内を10-6Torrの真

空にし、 10500Cで12時間べイキングを行った。これらの処理をした後、原材料を石英管内に入れて結晶成長を行った。

iT 
国

包丁s

E 

X 
会・

Fig.3 -2 ZnSe単結品の成長に用いた水平な電気炉と温度分布

使用した原材料として、 Semi-Element社製の 5N(99.999%)のZnSeを用いた。 Table3-1にこの原材料に含まれ

ている不純物の種類と濃度を示している。この原材料を一方が開いた石英管内に入れて10-6Torrの真空にした後、

3000Cの温度で12時間、熱処理を行った。この処理を行った原材料を焼結体と呼ぶことにするが、この処理は通常購入

時の原材料にはその表面に吸着した不純物や化学量論組成からずれた過剰なZnやSeが含まれているので、これら

を取り除くために行われた。 ZnSeの結晶成長は清浄化した石英管と前処理をした原材料を用いて行われた。
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Table 3-1 原材料のZnSeに含まれる不純物の種類と濃度

impurity concentration 

Al 2 ppm 

Ca 1 ppm 

Cu 10 ppm 

Fe 8 ppm 

Mn 4 ppm 

Ni 10 ppm 

Si 10 ppm 

まず、室温で成長用アンプル(ただし、一方は開いている石英管)にZnSe焼結体を入れた。このアンプル内をlO-6

Torrの真空に排気した後、高純度Arガスをアンプル内に 1Torr封入し、封じきって成長用のアンプルを作製した。成

長用アンプlレはFig.3 -2に示した水平な電気炉内にセットされている。結晶成長時、焼結体の温度 (Tc)と結晶成

長部の温度 (Ts)及び過冷却温度 (sT=Tc一Ts) を変化させた。結晶成長部の温度 (Ts) が焼結体の温度 (Tc)よ

りも過冷却温度ムTだけ低いことにより、焼結体から蒸発したZnSeの蒸気が結晶成長部へ輸送されることによって

ZnSe単結晶の結晶成長が行われる。

結晶成長過程をFig.3 -3に示している。図の縦軸は過冷却温度sT(=Tc一Ts) を表し、横軸は時聞を表してい

る。結晶成長は大きく三つの過程に分げられる。

(1)逆輸送過程 (reversetransport process) 

(2) 核生成過程 (nucleationprocess) 

(3) 成長過程 (growthprocess) 

逆輸送過程では、 sTニ Tc-Ts<0であるから、成長部の温度は焼結体の温度よりも1000C程度高く設定されている。

Tsは11400Cであり、 Tcは10400Cである。これらの温度で12時間程度保持される。この過程は焼結体を成長アンプルに

入れる時などに結晶成長部に付着したZnSeの微粒子を蒸発させ、焼結体側に移動させるために行われる。これによっ

て成長部の微粒子は完全に取り除かれる。成長部に付着したZnSe微粒子は結晶成長中に種結晶の役割を果たす。この

ため、多結晶が生成され、大きな単結晶を作製することができない。

核生成過程では、逆輸送過程終了後、焼結体部の温度を上昇させて過冷却温度ムTを30C程度に設定する。この過程

は結晶成長部に単一の核を生成するために行う過程である。単一の核生成が行われたことは、電気炉の結晶成長部側

から成長アンプルを見て確認する。この時、成長アンプルに数個の核形成が行われている場合は、電気炉の温度は再

び逆輸送過程の温度分布に設定され、アンプルの結晶成長部に生成された数個の核を再蒸発させる。再蒸発させた後、

再び核生成過程の温度分布に電気炉の温度を設定し、アンプルの結晶成長部に単一の核生成を試みる。 2.-....， 3回の試

みにより単一の核生成を行うことができる。Fig.3 -2に示したように、中央部を細くしたアンプノレを使用することに

より単一の核生成は可能となった。単一の核が生成されたことを確認した後、ムT=30Cで10時間電気炉の温度を維持

する。

成長過程は単一の核から単結品を育成するために行われる過程である。この過程の典型的な焼結体部の温度Tcは

11500Cに、過冷却温度sTは12'-"'"130Cに設定され、 7'-""'17日間程度維持される。この過程で過冷却温度sTを大きくす

ることにより、結晶成長速度をあげることができる。 ZnSe単結晶成長が終了すると、 1000C/時間の速度で温度制御し

ながら室温付近まで温度を下げた。
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Fig. 3 -3 ZnSe単結品の結晶成長過程

Fig.3 -4 昇華法により成長したZnSe単結晶の写真

ー-

(110)成長面を持つ 7x 7 X 7 mm'の大きさの単結晶でこの時の成長条件は以下の通りである。

焼結体温度:11500C、過冷却温度:120C、Arカ守ス圧 1Torr。

Fig. 3 - 4に結晶成長したZnSe単結晶の写真を示している。このZnSe単結晶の大きさは 7X 7 X 7 mm3であるが、結

晶成長条件を最適化することによって 9X 9 X 9 mm3の大きさの単結晶を作製することもできた3)。この時の結晶成長

条件をTable3 - 2に示している。この単結晶の大きさは、使用した成長アンプルの内径により決っている。したがっ

て、内径の大きな結晶成長アンプルを使用することによりさらに大きなZnSe単結晶を作製することができると考えら

れる。作製した単結晶は自然面を持っており、試料の色は淡黄色あるいは黄緑色であった。作製した単結晶の自然面

は結品成長面であり、 (110)面であった。これらの成長面の面指数や作製した試料が単結晶であることをX線背面ラ

ウエ法により確認した。
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Table 3 -2 ZnSe単結品の典型的な結晶成長条件

Tc 1150'C 

ムT=Tc-Ts 12'C 

Ar gas pressure 1 Torr 

growth speed 15 rnm/day 

slze 9 x 9 X 9 rnm3 

結晶成長の実験は10回以上行われ、その結果、中央部を細くしたアンプルを使用した場合の結晶成長速度は、"-'1 x 

10-smole/cm2・secであった。一方、このアンプルで使用した時の同じ結晶成長条件で中央部を細くしていないアンプ

lレを使用した場合の成長速度は、"-'2 x 10-smole/cm2・secであった。さらに、結晶成長過程が終了した後のアンプル

には成長しないで残ったZnSeの焼結体や成長アンプルの内壁には0.3mm程度の直径を持つ 2"-'3個の小さなZnSeの

粒子が付着していた。これらの結果は、結晶成長速度が成長に用いた焼結体の化学量論組成からのずれによって制限

されていることを示している。このことは、Hartmann4
)やParadopoule5

)らによって報告されたように化学量論比の制

御が結晶成長過程において重要であるという提案と一致している。また、 Faktorは気相法に関する安定成長の理論6.7)

により成長アンプル内にArガスを導入することにより結晶の安定成長する領域が広がることを述べている。我々の研

究において (110)面を持つ 9X9X9凹 3のZnSe単結晶が作製されたけれども、 ZnSeの単結晶成長に及ぽすArガス圧

の効果は必ずしも明確ではない。この理由は、結晶成長中の成長アンプル内の圧力が封入したArガス圧と焼結体の化

学量論比からのずれによる構成原子の蒸気圧に関係しているためであると考えられる。

3-3 結晶性の評価

3-3-1 発光及び光吸収スペクトル測定方法

ここでは、発光と光吸収スペクトル測定に用いた試料の処理方法、クライオスタット、低温測定と温度制御、発光

と光吸収スペクトル測定システムなどについて述べる。

[試料の処理方法]

昇華法で作製した試料を典型的な大きさが 5x 3 XO.5mm3になるようにスライスした後、0.03μmの粒径のアルミナ

を用いて試料表面を研磨し、鏡面仕上げを行った。その後、以下の処理をした後、試料の光吸収及び発光スペクト/レ

を測定した。

(1)蒸留水で5分間超音波洗浄

(2) 90'Cの10規定のNaOH溶液で2分間表面エッチング(ただし、光吸収スペクトル測定の場合はこの過程を省く

ことカまある。)

(3) 蒸留水で5分間超音波洗浄

(4) アセトンで5分間洗浄

ZnSeのエッチング溶液にはNaOH溶液を用いた。一般に吸収端近傍の発光帯の発光強度がエッチング溶液の濃度や

エッチング時間に依存しているので、エッチング溶液の濃度や時間を固定し、発光スペクトルの結果が試料の表面処

理方法に依存しないように注意した。反面、試料の光吸収スペクトルにおいて、エッチングの影響は生じなかったの

で、特に熱処理後の試料表面に付着物などがないときにはこの過程を省略した。
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[クライオスタット]

試料の冷却には黄銅製の金属クライオスタットを使用した。冷媒に液体窒素を使用することにより、77Kでの光吸収

及び発光スペクトルを測定することができる。また、 15Kから300Kの温度範囲の光吸収や発光スペクトル測定には、

クライオミニ冷凍機を装備したクライオスタットを使用した。いずれのクライオスタットも同じ構造をしている。

Fig. 3 -5に実験に使用したクライオスタットの概略図を示している。

B 

SH 

A C S : Sample 

S H : Sample Holder 

A --D : Opiical Window 

Fig.3 -5 実験に使用したクライオスタットの概略図

[低温測定と温度制御]

77Kでの発光と光吸収スペクトル測定には、黄銅製の金属クライオスタットを使用し、温度のモニターには銅ーコン

スタンタン熱電対を使用した。また、 15Kの測定には、クライオミニ冷凍機を装備した金属クライオスタットを使用

し、試料の温度モニターには金・鉄ークロメル熱電対を使用した。いずれの金属クライオスタットにもヒータが取り

付けられており、試料の温度を上げることができる。これらのクライオスタットに取り付けられた熱電対の出力は

A/D変換器でディジタル信号に変換された後、パーソナル・コンビュータに取り込まれる。さらに、パーソナル・

コンピュータの出力はD/A変換器でアナログ信号に変換され、ヒータの供給電源に接続されている。このシステム

により、試料の温度は、パーソナル・コンビュータのプログラムにより PID制御方式で温度制御された。これにより、

15Kから300Kの温度範囲に試料の温度を設定することができる。

[発光スペクトル測定システム]

発光スペクト/レの測定システムをFig.3 -6に示している。励起用の光源として超高圧水銀灯を用い、励起光は

UVD-33Sフィルターと硫酸銅溶液フィルターを通した後、試料に照射された。 UVD-33Sフィルターは超高圧水銀

灯の光からZnSeのエネルギーギャップ以上のエネルギーの光だけを取り出すために使用されたが、このフィルターは

近赤外領域の光も透過する。このため、近赤外領域の発光スペクトルの測定には励起光の影響が無視できない。硫酸

銅溶液フィ lレターは近赤外領域の光をカットするために使用された。試料からの発光は分光器を通して分光された後、

光電子増倍管の光電面に入射される。この光は光電子増倍管により電気信号に変換された後、ロックインアンプで増

幅され、レコーダで記録された。使用した分光器、励起光源及び光電子増倍管は測定する発光スペクトノレの波長領域

により異なる。 Table3ー3に測定波長領域と測定装置を示している。 4.2Kの発光スペクトルの測定には液体ヘリウ

ム用のガラスクライオスタットを用い、励起光源としてKr+レーザ(クリプトンイオン.KrIII) を使用した。本論文

では特に断わらない限り、試料の励起には超高圧水銀灯が用いられた。

-32-



励起光源

超高圧水銀灯

Arレーザ

Krレ ーザ

cryostat 

chopper 

monochromator 

CT-I00 

③ CuSO. filter 

⑥ UV-D33S 
@ L-42 

Fig.3 -6 発光スペク卜ルの測定システム

Table 3 -3 発光スペク卜ル測定に使用した装置

分 光 器
測定波長範囲

励趨摂 出力 プレーズ波長 逆nm分/散 (nm) 
(nm) (mW) 機 種 (nm) I (nm/mm) 

CT-IOO 500 0.8 400-700 
365.0 数10

MC-30NW 1600 5.4 700-1200 

458.8 70 MC-30NW 1600 5.4 700-1200 

413.3 700 SPEX1402 500 0.49 400-700 

光電子増倍管

R592 

7102 

7102 

R592 

発光スペクト lレの発光強度が弱いので、光電子増倍管の出力電圧は微小である。そのため交流微小信号増幅器であ

るロックインアンプが使用された8)。試料に照射する励起光はメカニカルチョッパーでオン・オフ信号にする。これに

より、試料からの発光は交流信号になる。このメカニカノレチョッパーの周波数は 8あるいは18Hzである。

通常、測定された発光スペクトルの発光強度I(E)は、

I(E) = Is(E)・ S(E)・D(E)・R(E) (3-1) 

で表される。ただし、 Is(E)は試料からの発光強度、 S(E)は分光器の分光感度、 D(E)は検出器の分光感度及びR(E)は励

起光の光強度を表している。これらの分光感度係数はエネルギー(波長)の関数である。したがって、真の試料の発

光スペクトルIs(E)は、

I(E) Is(E) =一一一」とよ
S(E)・D(E)・ R(E)

(3 -2) 

である。ただし、発光スペクトル測定では励起光の波長が一定であるので、 R(E)は一定である。励起スペクトルの測

定では、 R(E)はエネルギーに依存する。本論文で示した発光スペクトルは前もって測定されたこれらの分光感度係数

で補正された結果を示している。

[光吸収スペクトル測定システム]

光吸収測定システムをFig.3-7に示している。 UV-200S分光光度計(島津製)はダブルビーム方式の光吸収測定

装置である。この装置では光源としてタングステンランプを使用している。光源からの光は回折格子で分光された後、

試料と参照信号に分けられ、試料に照射される。試料を透過した光と参照信号の光は交互に検出器に入射される。こ

れらの信号は透過率あるいは対数回路を通した光学密度(オプテイカル・デンシティ)で出力された後、 X-yレコー

ダに記録され、同時にA/D変換器を通してパーソナJレ・コンビュータに取り込まれ、データ処理が行われる。この
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測定システムでは200nmから900nmの波長範囲で光吸収スペクトルを測定することができる。さらに長波長の2000nm

を使用した。までの光吸収スベクトルの測定にはMPS-50L型分光光度計(島津製)

Cryostat 

や-→…romatorト也 子¥

w.ramp 'v! ---Ref;e~c~一ーグ

X.Y Recorder 

Micro.computer A/D Converter 

光吸収スペクトルの測定システムFig.3ー 7

と検討結果3-3-2 

Fig.3-8に未処理の試料の4.2Kにおける発光スペクトルを示している。また、 Table-3-4には4.2Kの発光スペクトル

において観測された発光帯のピ」クエネルギーと同定した結果を示している。 ZnSeの吸収端近傍の発光帯の同定には

このエネルギー領域に観測される発光帯の半値幅は狭いので、発発光帯のピークエネルギーが使用された。つまり、

光帯のピークエネルギーから発光帯を区別することができる。高エネルギー側から、 Ex、IZAl、IZ、151、Iinのエネlレ

さらに、低いエネルギー領域にはIieeP及びそのフォノン・レプリカが観測ギーにショルダーやピークが観測された9)。

また2.7568、2.7459と2.7250eVに観測このフォノン・レプリカは 4LO (縦波光学的振動)まで観測された。された。

これらのエネルギ一位置にあるZnSeの発光帯は我々の報告が最初である。されたピークは起源が不明である。
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未処理の試料で観測された吸収端近傍の発光帯

4.2Kにおける測定結果を示している。

peak energy(eV) assignment peak energy(eV) assignment 

2.8017 Ex 2.7568 フ

I~"..AI 2.7515 IFP十 1LO 
2d 

2.7977 I~~ ， I~~ 2.7459 ? 

2.7972 I~~ 2.7250 ? 
20 

2.7960 IC1 2.7219 I~eep+ 2 LO 
3 

2.7941 I~n 2.688 I~eep+ 3 LO 
3 

2.7831 I?田P 2.656 I~eep+ 4 LO 
1 

3-4 Table 

Fig. 3 -9に同じ試料について2.7~2.4eV付近のエネルギー領域の発光スペクトルを示している。 2.601eVにY。発

光帯が、 2.5eV付近には微細構造をもっS。発光帯が観測された。 Y。発光帯はHとSe空孔の複合中心あるいは小さな転

位ループに非弾性衝突した自由励起子による発光10-13)、So発光帯はZn位置に置換したAg不純物によるアクセプター

とドナーの再結合発光10-14)であると報告されている。

4.2Kの発光スペクトルでは、以下のことが分かつた。

この微細構造は起源の異なるドナー不純物による発光帯の重なりにより生じ12発光帯に微細構造が観測された。

る。

(1) 

イオン化したドナーに束縛された励起子発光13や中性ドナーの励起状態に束縛された励起子発光I;が観測された。

深い中性アクセプターに束縛された励起子発光帯IjeePの半値幅は非常に狭かった。

起源が不明な2.7568、2.7459と2.7250eVにピークを持つ発光帯が観測された。

(2) 

(3) 

(4) 
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図には示していないが、閉じ試料の4.2と15Kの発光スペクトルを比較することにより、以下のことがわかった。

(1)励起子発光帯の発光強度は深い発光中心が関係した幅広い発光帯の発光強度よりも強い。これらの発光帯の発光

強度比すなわち励起子発光帯に対する幅広い発光帯の強度比は小さくなるほど不純物の少ない高品質の結晶であ

ることが知られている。一般に、 MBEやMOCVDなどの成長法により作製した試料では、この強度比は0.1から

0.01の値を持っている。昇華法により作製した試料では0.1から0.02の値であるので、作製した試料が比較的不純

物の少ない高品質の結晶であることがわかった。

(2) 深い中性アクセプターに束縛された励起子発光ITPの半値幅は4.2Kにおいて約0.5meVであった。一般に、励起子

発光の強度及び半値幅は試料の結晶性や不純物濃度を反映している。 4.2KにおけるIFP発光の半値幅は、 Blan-

connierら15)によればバルク結晶で1.2meV、初期のMOCVD法により作製した薄膜結晶で 4meVの値を持ってい

た。この試料の半値幅はDean叫がMOCVD法により作製した高品質なZnSe結晶薄膜で観測されたITPの半値幅と

ほぽ同じ値である。このことは、作製した試料は比較的結晶性がよく不純物が少ない結晶であることを示してい

ると考えられる。

(3) 浅いDAペア発光は観測されなかった。このことは、試料に含まれている不純物が比較的少ないことを示してい

る。

(4) 試料の発光スペクトルにおいてY。やS。発光帯が観測された。 MBEやMOCVD法の低温成長技術や原材料の純度

がよくなるにつれてY。やS。発光帯は観測されるようになった。このことは、これらの発光帯が試料の純度や品質

がよくならなければ生じないことを示していると考えられる。したがって、測定した試料はY。やら発光帯が生じ

ているので比較的品質がよく不純物も少ないことを表している。

未処理の試料の300Kにおける光吸収スベクトルを測定した結果、以下のことが明らかになった。

(1) 昇華法により作製した試料のエネルギーギャップは通常不純物をドープしていないZnSeの結果17)とほぼ一致し

た。試料に不純物をドープした場合、試料のエネlレギーギャップは低エネノレギー側にシフトすることが知られて

いる。したがって、作製した結晶に含まれている不純物は非常に少ないと考えられる。

(2) 試料の光吸収スペクトルにおいてバンド間遷移による光吸収以外に顕著な光吸収帯が存在しなかった。試料のエ

ネルギーギャップより低いエネルギー領域には真性格子欠陥や不純物による準位に関係した光吸収帯を生じるが、

これらの欠陥による光吸収帯が存在しないことは光吸収測定の検出感度の範囲において結晶中に格子欠陥が存在

していないことを示している。

以上の結果から、昇華法により作製した試料は不純物や真性格子欠陥が少ないことがわかった。このことは、作製

した試料を真性格子欠陥の光物性の研究に使用することができることを示している。

3-4 結 言

中央部を細くしたアンプルを用いた昇華法により、 ZnSeの単結晶を作製した。これらの結晶について発光スペクト

ルと光吸収スペクトルを測定し、作製した結晶の評価を行った。これらの結果から以下のことが明らかになった。

昇華法によるZnSe単結晶の作製については、

(1) 大きなZnSe単結晶の作製に最も重要なことは、最初の核生成期において注意深く単一の核を生成させることであ

る。これを容易に実現するためには、中央部を細くしたアンプル (Fig.3 -2を参照)を結晶成長に使用する必要

カまある。

(2) このアンプルを用いた場合の結晶成長速度は、中央部を細くしていないアンプルを使用した場合と比較して半分

くらい4、さくなった。
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(3) この方法により得られた単結晶は最大で 9x 9 X 9 mm3であり、 3つの結晶成長面 (110)を持っていた。

作製した結晶の評価については、

(1) 4.2Kと15Kの発光スペクトルにおいて、励起子発光の発光強度に対する幅広い発光帯の強度比が小さいこと、 Ijeep

の半値幅が非常に狭いこと、 Y。やS。発光帯が生じていること及び浅いDAペア発光が観測されなかったことから、

作製したZnSe単結晶は比較的結晶性のよい不純物が少ない結晶であると考えられる。

(2) 300Kの光吸収スペクトルにおいて、光吸収係数が増加するエネルギーがZnSeのエネルギーギャップとほぽ一致

していること及び吸収端以下のエネルギーにおいて顕著な光吸収帯が観測されなかったことから、この結晶は光

学的に透明であり、光吸収の検出感度の範囲で不純物や真性格子欠陥が含まれていないと考えられる。

以上のことから、昇華法により作製したZnSe単結晶は真性格子欠陥の光物性の研究に十分たえるものである。
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第 4章 中性子線照射したZnSeの格子欠陥

4-1 序 百

ZnSeに高エネルギー粒子を照射して格子欠陥を結晶中に導入する試みは古くから行われてきた。しかし、用いられ

てきた高エネルギー粒子は中性子線ではなく電子線であった1一九 DetweilerとKulp山は640nm発光帯がZn空孔あるい

はZn格子間原子に関係した発光帯であり、 546と610nm発光帯がSe空孔あるいはSe格子間原子に関係した発光帯であ

ることを報告した。 BryantとManning3
)は830と970nm発光帯がSe空孔に関係していること及びこれらの発光帯が135K

で焼鈍回復することを報告した。 1.5MeVの電子線を照射したZnSeにおいてlは土V-中心すなわちZn空子孔Lに正孔が 1個

捕獲された欠陥中心(格子欠陥)が導入されることが報告されている

孔が存在していること及びび、室温でも孤立したZn空孔が安定に存在することを明らかにした点で重要であると考えら

れる。このようにZnSeのSe空孔に関する報告はZn空孔よりも少なく、しかもSe空孔の光学的性質には不明な点が多

し〉。

ZnSeの中性子線照射効果に関する報告はほとんどない。しかし、同じ II-VI族化合物半導体として知られている

ZnSでは、中性子線照射することにより結晶中に陰イオン空孔が導入される。この陰イオン空孔と関係した光吸収

帯10川やESR信号12-15)そして発光帯山6) については、種々の報告がある。これらの陰イオン空孔は中性子線照

射ばかりではなくし、電子線照射やZn処理することによつても生成されている 1叩0，1山

射では他の欠陥生成法よりも高濃度の陰イオン空孔が生成されることや中性子線照射により生成された陰イオン空孔

の焼鈍回復温度が電子線照射により生成された陰イオン空孔の場合よりも高いことが報告されている。したがって、

ZnSeにおいても中性子線照射することにより、高濃度の陰イオン空孔 (Se空孔)が生成されることや生成されたSe空

孔が室温でも安定に存在することが期待される。

本章では中性子線照射によりZnSe結晶中に真性格子欠陥を導入し、生成された格子欠陥の光物性の研究を行った結

果について述べる。 ZnSeの中性子線照射の研究は本研究が初めてである。しかしながら、同じ II-VI族化合物で幅広

いエネルギーギャップを持つZnSの中性子線照射効果の結果から類推すると、 ZnSeの中性子線照射で、は結晶中に真性

格子欠陥である陰イオン空孔、すなわち、 Se空孔が導入されることが期待される。本章では、第 2節で中性子線照射

試料の作製やフォトセンシティプ光吸収スペクトルの測定方法について述べる。第3節では中性子線照射により生じ

た光吸収帯及びフォトセンシティプ光吸収帯の光照射効果や温度依存性の結果について述べる。さらに中性子線照射

により生成された格子欠陥の種類とその光学的性質について検討した。そして、第 5節でこの章の結言を記述した。

4-2 実験方法

4-2ー l 中性子線照射試料の作製

第 3章で述べたように、昇華法により作製したZnSe単結晶は塊状をしている。これをダイヤモンドカッターでスラ

イスした。試料の典型的な大きさは 3x 5 xO.5凹 3である。この試料を粒径0.03μmのアルミナを用いて機械的に研磨

した。これらの試料を未処理の試料と呼ぶ。中性子線照射効果を調べるためには、未処理の試料の光吸収スペクトル

及び発光スペクトルを測定しておく必要がある。また、種々の履歴を持つ試料の中性子線照射効果を調べるために、

中性子線照射前の試料をZn処理あるいはSe処理した。これらの処理については、第5章と第6章で詳細に述べるので

ここでは省略する。

ZnSeの中性子線照射は京都大学原子炉実験所の水圧輸送管 (Hydroraulic) と圧気輸送管 (PN) を用いて行われ

た。第2章で述べたように、 ZnSeの中性子線照射による欠陥生成は高速中性子の線量のみを考えればよい。水圧輸送

管を用いた中性子線の線量は1.4x 1018fast neutrons/αn'で、圧気輸送管の場合は1.0x 1016fast neutrons/αn'であった。

中性子線照射した試料で観測されるフォトセンシティフ'>1.geV光吸収帯の線量依存'性の実験に圧気輸送管を使用した。
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これ以外はすべての中性子線照射の実験に水圧輸送管を使用した。

照射する試料は一方の開いた石英管に入れて、管内を1O-3Torrの真空に排気した後、ガスパーナで封じきった。こ

れは、中性子線照射中に試料が酸化や汚染しないために行われたものである。さらに、試料の入った石英アンプルを

アルミニウムの水圧輸送管照射用カプセルの中に蒸留水とともに入れた後、中性子線照射を行った。本実験では残念

ながら照射中の試料の温度は実測できなかったが、照射中の試料の温度が3000C程度になっていると考えられる。

中性子線照射は、弾性衝突による欠陥生成以外に原子励起による非弾性衝突も生じる。この非弾性衝突は原子核反

応を生じさせ、 ZnSe中に不純物を生成する。これらの反応の中で中性子線照射した後、測定までの時間経過に対して

重要と考えられる不純物の種類と濃度をTable2-1に示した。典型的な大きさの試料に含まれる不純物の濃度は中

性子線照射線量などから計算した。中性子線照射した試料の発光スペクト lレや光吸収スペクトルの測定では、主な

不純物であるCuやAsが存在する結果は得られなかった。したがって、本論文で使用した測定法においては、これらの

不純物を無視することができる程度の濃度であると考えられる。

4-2-2 フォトセンシティプ光吸収スペクトル測定

光吸収スペクトルの測定には、 Fig.3-7に示した光吸収スペクトル測定システムを用いたが、ここでは、フォト

センシティプ光吸収スペクトルの測定方法について述べる。

試料に照射する励起光の光源には、 500Wのキセノンランプを使用した。青色光照射の実験では、 V-42フィ/レター

とCUS04溶液フィルターを通した光を試料に照射し、赤色光照射の場合には、 VR-69フィルターと CuS04溶液フィ

ルターを通した光を試料に照射した。また、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯の励起スペクトルの測定では、種々の

単色光を照射するが、この場合には、上述のフィルターの代わりに干渉フィノレターを用いた。

試料を金属クライオスタットに取り付け冷却した後、光吸収スペクト Jレを測定した。この時の試料の光吸収係数を

α。(E)とする。試料に励起光を照射した後、光吸収スペクトルを測定し、この時の光吸収係数をαe(E)とする。さらに、

試料に光退色用の光を照射して、光吸収スペクトノレを測定した。この時の光吸収係数をι(E)とする。フォトセンシティ

プ光吸収係数は、 (α'e(E)一α。(E))あるいは (α'e(E)-ll'b(E))によって表される o α。(E)と叫(E)の値は、中性子線照射し

た試料の光吸収スペクトルでは異なるが、 Zn処理した試料の場合は同じであった。

フォトセンシティブ光吸収スペクトルは、試料に励起光と退色光を照射した後の光吸収スペクトルの差を表してい

る。最初に、試料に種々の単色光を照射して光吸収スペクトルを測定した。その後、光退色のための種々の波長の光

を照射して測定する。それらの光吸収スペクトルの差をとることにより、フォトセンシティプ光吸収スベクトルが得

られる。通常の光吸収スペクトルには試料からの反射光、迷光などによるパックグランドが含まれているが、フォト

センシティブ光吸収スペクトルでは光吸収スペクトルの差をとるのでパックグラウンドが取り除かれる。このため、

より感度よくかっ厳密に試料の光吸収係数を測定することができる。

4-3 実験結果と検討

4-3-1 光吸収スベクトル

Fig. 4-1に未処理と中性子線照射した試料の83Kでの光吸収スペクトノレを示している。未処理の試料では、エネル

ギーギャップからl.OeV付近まで顕著な光吸収帯は観測されなかった。この試料を中性子線照射すると、エネルギー

ギャップ付近の光吸収係数が増加し、 2.5eV付近のショルダーと2.0eV付近にピークを持つ光吸収帯が観測された。

2.0eV付近にピークを持つ光吸収帯(以後、この光吸収帯を2.0eV光吸収帯と呼ぶ)は83KでO.54eVの半値幅を持って

いる。

そのため、これらの中性子線照射効果が試料の履歴に依存するかどうかを調べた。未処理、 Zn処理及び、Se処理した

試料を中性子線照射した後、 83Kで光吸収スペクトルを測定した。これらの結果から、試料の履歴に関係なく中性子線
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未処理と中性子線照射した試料の83Kにおける光吸収スペクトル

点線と実線はそれぞれ未処理と中性子線照射した試料の結果を示している。

Fig.4-1 

を照射することにより、2.0eV光吸収帯が生じることが明らかになった。さらに、中性子線照射した試料の光吸収スペ

クトルの温度依存性を測定した結果、 40Kで 2.0eV光吸収帯が顕著であるけれど、温度が増加するとこの光吸収帯

の半値幅は広がり、光吸収係数は減少することがわかった。

Fig. 4 -2に中性子線照射したZnSe、ZnSo・sSeo・5とZnSの83Kにおける光吸収スペクトルを示している 22)。中性子線

照射した ZnSの試料は、 EaglePicher社製で、溶融法により作製された高純度のものである。 ZnSo・sSeo.sの試料

は高圧溶融法により作製した結晶を用いた。中性子線照射したZnSでは2.3と2.geVにピークを持つ光吸収帯が観測さ

れた。2.3と2.geV光吸収帯のピークエネルギーと半値幅は、Matsuuraら1川こよって報告されているF+中心による光吸

したがって、中性子線照射したZnSではF+中心が生成されている。 F+中心とは陰イオン空孔 (ZnS収帯と一致した。

の場合ではS空孔)に電子が一個捕獲された中心である。中性子線照射したZnSo.sSeo.sでは2.2eV付近にピークを持つ

光吸収帯が観測され、中性子線照射したZnSeでは2.0eV光吸収帯が生じた。

中性子線照射したZnSeで生じる2.0eV光吸収帯の起源について考えてみる。ZnSeの中'性子線照射は非弾性衝突によ

り原子核反応を生じる。 Table2-1に示したように、中性子線照射したZnSeにおいて、原子核反応によって生成さ

れる主な不純物はCuとAsである。 CuをドープしたZnSeにおいて300Kで2.3とO.93eVにピ クを持つ光吸収帯が生じ

ることが報告されている2九 Fig.4-1に示されるように、中性子線照射したZnSeではこれらのCuによる光吸収帯は

観測されなかった。このことから中性子線照射したZnSeで生じる2.0eV光吸収帯はCu不純物に関係していないと考え

また、 As不純物については、 Reinbergら24)によってAsを添加したZnSeの発光スペクトルが報告されている。られる。

その半値幅がO.14eVである発光帯がAsに関係していることを報告している。2Kでl.05eVにピークを持ち、彼らは、

後の節で中性子線照射した試料の発光スペクトルについて述べるが、この場合 As不純物に関係したl.05eV発光帯

このことは、中性子線照射により ZnSe結晶中に生成された As不純物は濃度が低く、 ZnSeのは観測されなかった。

光学的測定においてほとんど影響しないことを示している。もちろん、 2.0eV光吸収帯が中性子線照射中の汚染によ

る不純物や未処理の結晶中に存在し、照射により光学的に活性化された不純物などに関係している可能性が全く除外

されたわけではない。しかしながら、異なるZnSe試料や前処理した試料などの異なる履歴を持つ試料においても中性

子線照射を行うことにより、いつも再現性よく 2.0eV光吸収帯が生じた。これらの結果から、中性子線照射した ZnSe

で生じる2.0eV光吸収帯は中性子の弾性衝突により生成された格子欠陥、すなわち、真性格子欠陥に関係していると

-41-

考えられる。



10 

O 
10 〕町5

ZnSe 

20 

n

u

n

u

n

u

 

n

t

t

4

 

A
-
-
-
|
(
E
¥己
吉
田
一
三
と
由
O
U
C
O
一H
a
L
0
2回
芯
U
一Z
o

3.0 2.5 2.0 1.5 

4一一一photonenergy (eV) 

O 
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中性子線照射したZnS1_XSeX混晶で生じた光吸収帯のピークエネルギーの組成比xの依存性をFig.4 -3に示して

いる。図中には、 Fig.4 -2の結果を再プロットした結果とZnS1-XSeX混晶のCu-B(copper-blue)とCu-G(copper 

-green)発光帯のピークエネルギーの組成比依存↑生も示されているお)0 Cu-B発光帯はZn原子位置に置換したCu(CUzn)

不純物によるアクセプターと伝導帯の自由電子の再結合による発光36)、CUzn不純物とCu格子間原子の複合中心の励起

状態から基底状態への電子の遷移による発光開あるいはCUzn不純物のアクセプターに束縛された正孔と不純物のド

ナーに束縛された電子によるDA(donor-acceptor)ペア発光に関係していること 26.27)が提案されている。また、 Cu-G

発光帯はCUzn不純物によるアクセプターの正孔とZn原子位置に置換した凹族不純物、あるいはSe原子位置に置換した

VII族不純物によるドナーの電子によるDAペア発光であることが報告されている2九Cu-BやCu-G発光帯のピークエ

ネルギーはZnSl-XSeX混晶の組成比xの増加とともに低エネルギー側にシフトした。このことは、 ZnSl_XSeX混晶にお
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いて同じ発光中心でかつ同じ発光機構を持つ発光帯のピークエネルギーが混晶の組成比の増加とともに減少すること

を示している。照射したZnSl-XSeX混晶で生じる光吸収帯のピークエネルギーもまた混晶の組成比の増加とともに低

エネルギー側にシフトした。これらのことから、中性子線照射したZnSeで生じる光吸収帯は中性子線照射したZnSで

生じる光吸収帯と同じ格子欠陥に関係していると考えられる。すなわち、中性子線照射したZnSで、生じる2.3eV光吸収

帯が陰イオン空孔に関係しているので、同じく中性子線照射したZnSeで生じる2.0eV光吸収帯も陰イオン空孔に関係

していると考えられる。

4-3-2 光吸収スペク卜ルの光照射効果

ZnSeを中性子線照射することによってSe空孔によるものと思われる2.0eV光吸収帯が観測されたことはすでに述

べた。中性子線照射によってZnSの陰イオン空孔による2.3eV光吸収帯が生じるが、この光吸収帯の光吸収係数は紫外

領域の光照射によって増加し、可視領域の光照射によって減少することが知られている。 このように光照射によって

光吸収係数が増加及び減少する光吸収帯をフォトセンシティブ光吸収帯と呼んでいる。中性子線照射したZnSeで生じ

る2.0eV光吸収帯もまたZnSの陰イオン空孔による2.3eV光吸収帯と同様な光照射効果が期待できると考えられる。そ

こで、中性子線照射により生じる光吸収帯について光照射効果を調べた。

Fig. 4-4に中性子線照射したZnSeの83Kにおける光吸収スペクトルを示している。 (a)に中性子線照射した試料に

青色光と赤色光を照射した後の光吸収スペクト/レを、 (b)に青色光と赤色光を照射した後の光吸収スペクトルの差、即

ち、フォトセンシティブ光吸収スペクトルを示している。これらの結果、 2.2，l. 9とl.6eV付近にピークを持つ光吸収

帯が観測された。フォトセンシティブ光吸収スペクトルにおいてl.geV光吸収帯が支配的であり、83KでO.35eVの半値

幅を持っている。 また、 この光吸収帯以外にフォトセンシティブ2.2eV光吸収帯やl.6eV光吸収帯も観測されたが、

1.6eV光吸収帯の光吸収係数は試料依存性がある。 また、試料に赤色及び青色光照射した後の光吸収スペクトルは、

83Kの測定温度で何度光照射を繰り返しても再現性よく生じた。 このことは中性子線照射した試料で生じるフォトセ

ンシティブ光吸収帯が赤色と青色光照射に対して可逆的であることを示している。

フォトセンシティプl.geV光吸収帯の半値幅はO.35eVであった。先に述べた中性子線照射した試料で生じる2.0eV

Fig.4 -4 
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光吸収帯の半値幅は0.56eVであった。この理由として、中性子線照射した試料で生じる2.0eV光吸収帯はフォトセン

シティプ1.geV光吸収帯のほかに中性子線照射により生成された光に敏感でないフォトインセンシティプ (photo-in・

sensitive)光吸収帯も含んでいる。そして、 これらの結果として2.0eV光吸収帯のピークエネルギーはフォトセンシ

ティブ1.geV光吸収帯のピークエネルギーよりも高エネルギー側にシフトし、 2.0eV光吸収帯の半値幅はフォトセン

シティブ1.geV光吸収帯の半値幅よりも広がっていると考えられる。 したがって中性子線照射により生じるフォトセ

ンシティプ1.geV光吸収帯も2.0eV光吸収帯と同様にSe空孔に関係していると考えてよい。

フォトセンシティブ1.geV光吸収帯の性質をより明らかにするため、 この光吸収帯の励起帯や光退色スペクトルを調

べた。 このためには、試料に照射する光は青色や赤色光のように広い波長範囲の光ではなく、種々の単色光照射を行

って照射光の波長依存性を調べる必要がある。よって中性子線照射した試料の光吸収スペクトルが変化しなくなるまで

603nm光を試料に照射した後、種々の単色光を照射した。得られたフォトセンシティブ光吸収スペクトルをFig.4 -5 

に示している。種々の単色光による励起の効果をより明らかにするため、励起光を照射する前に試料に603nm光を十分

に照射した。 これは、前もってフォトセンシティブ光吸収帯を十分に減少させるため及び試料を同じ状態にして励起

光の効果を明確にするために行った。1.geV光吸収帯の光吸収係数ばかりでなく、光吸収帯の形状も照射した単色光の

波長に依存している。1.geV付近の光吸収係数の照射光の波長依存性をFig.4 -6に示している。 これらの結果は、

Fig. 4 -5の結果を再プロットしたものである。図の縦軸は1.geV光吸収帯の光吸収係数を種々の波長の光の強度で

補正し規格化した値を示している。図から明らかなように、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯は83Kで2.6と2.4eV

付近にピークを持つ励起帯によっている。

中性子線照射した試料に428nm光を照射した後、種々の波長の光を照射した。 これらの結果をFig.4-7に示して

いる。試料に退色光を照射する前に428nm光照射することによって、上述と同様に試料を同じ状態にして光退色の効果

を明確にすることができる。1.geV光吸収帯の光吸収係数や形状は、明らかに照射した単色光の波長に依存している。

Fig. 4-8には1.geV付近の光吸収係数の照射光の波長依存性を示している。これらは、Fig.4-7の結果を再プロツ

トしたものである。図の縦軸は1.geV光吸収帯の光吸収係数を照射した光の強度で補正し規格化した値を示している。

フォトセンシティプ1.geV光吸収帯は2.0と1.7eV付近にピークを持つ光退色帯を持っていることがわかる。中性子線

照射した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯は2.6と2.4eV励起帯と2.0と1.7eV光退色帯を持っている

カ宝、 これらの機構については、 のちにZn処理した試料の結果と比較して述べることにする。

Fig.4ー 5

( 

E 、、、.... 
、旬J

-E 
由

ι3 
句同副

匂同・

0 
O 
U 

C 
0 

3ト

2ト

1ト

I 

ZnSe: ND 

一一 435nm

-一一-463nm 

一一一回506nm

-c. 
‘-O 
(f) 

iコ
伺

0ト-Fんべえ
国

主-1ト。

斗

2.5 
-L 
2.0 

photon energy (eV) 

-L 
1.5 

F 

ー

一

ー

一

中性子線照射した試料の83Kにおけるフォトセンシティブ光吸収スペクトル

603nm光を照射した後、 435、463と506nm光照射した時のフォトセンシティブ光吸収スペク

トルを示している。

-44-



→ 

一

一

ベ
J'H 

，..--

， ，、，

~ 

¥ 
人

2.5 2.0 
photon energy (eV) 

1.0ト
( 

的-z 
コ

.0 .... 
問
、-'
〉、
o 
ai 0.5ト
にJ

匂回・
』

由

c 
o 
噌d

伺
喝d

o 
H 
由

0ト

中性子線照射した試料で生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の83Ktこ
おける励起スペクトル

Fig.4-6 

800nm 

1.5 2.0 2.5 

O 

円

4

(
E
U
¥
同
)
一
吉
田
一

u-FF由
o
u
z
o一
Ha』
O
凶
且
国
一
回

u
z
a
o

-1 

photon energy (eV) 

中性子線照射した試料の83Kにおけるフォトセンシティブ光吸収スペク卜ル

428nm光を照射した後、 649、702と800nm光照射した時のフォトセンシティプ光吸収スペク

トルを示している。

Fig.4ー 7

I 
O 

"、cn -c 
コ

エコ
‘-国

) 

〉、
o 

.~ -0.5 
U 
句~
』

Q) 

tul 
c 
.c 
o 
C 
Q) 

コ
c" 

2.0 1.5 
photon energy (eV) 

-1.0 

中性子線照射した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の83Ktニおける光退色

スペクトル

-45-

Fig. 4 -8 



中性子線照射した試料ではフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の他に2.2や2.5eV光吸収帯も生じる。これらの光吸

収帯についてもフォトセンシティプ1.geV光吸収帯と同様に光照射効果を調べた。その結果、 2.2eV光吸収帯は2.6と

2.4eV付近にピークを持つ励起帯で励起されることがわかった。また、2.5eV光吸収帯はZnSeのエネlレギーギャップ付

近のエネルギーでのみ励起され、 2.5eV付近の光で光退色された。 2.5eV光吸収帯の励起及び、退色スペクト lレは1.9や

2.2eV光吸収帯の場合とは異なっていた。

中性子線照射したZnSeではSe空孔によるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯は生じたが、Zn空孔による光吸収帯は

観測されなかった。常温で中性子線照射を行ったが、照射中の試料の温度は測定できなかった。同じ照射システムを

用いて中性子線照射したZnSでは、陰イオン空孔が生成されるが、この陰イオン空孔による光吸収帯の等時焼鈍回復の

実験において3000C付近で逆焼鈍回復(等時焼鈍回復の温度が増加した時、光吸収帯の光吸収係数が減少しないで逆に

増加すること)が生じることが報告されている 1九このことは、照射中に生成された格子欠陥が照射による試料の温度

上昇のため、この温度で焼鈍回復したことによると考えられる。したがって、中性子線照射中の試料の温度は、 3000C

程度になっていると類推される。 Watkins7
)により ZnSeのZn空孔は2000

C付近でアニールすることが報告されて

したがって、中性子線照射により生成されたZn空孔は照射中に試料の温度が上昇することにより焼鈍回復し、いる。

その結果、 Zn空孔による光吸収帯6)や発光帯吋ヨ観測されなかったものと考えられる。

フォトセンシティブ光吸収帯の温度依存性弓

Jヨ
dnu寸

中性子線照射したZnSeで生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯がSe空孔に関係していることを述べた。ここで

は、中性子線照射した試料に455nm光を照射した後の光吸収スペクトルと、さらに572nm光を照射した後の光吸収スペ

この光吸収帯の温度依存性を詳細に調クトルの差をとることによってフォトセンシティブ1.geV光吸収帯を生成し、

べた。

Fig. 4 -9に中性子線照射した試料のフォトセンシティブ光吸収スペクト/レの温度依存性を示している。 25Kの

フォトセンシティブ光吸収スペクトルはいくつかの光吸収帯からなっていることがわかる。温度が増加すると、 1.geV

光吸収帯が支配的になり、他の光吸収帯としては2.5や2.2eV光吸収帯が存在することがわかる。

そこで、 83Kでのフォトセンシティプ光吸収スベクトルは1.geV光吸収帯が支配的でトあることから、 83K以下の温度

ではこの光吸収帯の半値幅やピークエネルギーが変化しないと考えられる。これにより、.フーオトゼジシティブ光吸収スペ

クトルを非線形最小二乗法によりいくつかの光吸収帯に分離した。分離の計算において光吸収帯がガウス分布である

これらの結果から、 25Kの複雑なフォトセンシティプ光吸収スペクトルもことを仮定した。図には示していないが、
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1.9、2.2と2.5eV光吸収帯からなっていることがわかった。中性子線照射した試料で生じる25Kから220Kの光吸収スペ

クトルについても同様な計算を行った。これらの計算によって得られたフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の半値幅

は25Kから100Kまでの温度で一定であるが、それ以上の温度では温度の増加とともに広くなった。また、 2.2eV光吸収帯

の半値幅の温度依存性は、1.geV光吸収帯の場合とほぼ同様な傾向を示した。これらの結果については第 5章でより詳

細に検討する。

つぎにフォトセンシティフ'2.2eV光吸収帯とl.geV光吸収帯の関係について述べる。 2.2と1.geV光吸収帯の半値幅

の温度依存性はほぼ同じであった。しかも2.2と1.geV光吸収帯は常に観測されている。一方、 ZnSのF+中心によるフォトセ

ンシティブ光吸収スペクト/レでは2.3eV光吸収帯以外に高エネルギー側に2.geV光吸収帯が存在することがしられて

いる。これらの光吸収帯でトは2.3eV光吸収帯が基底状態(ls状態)から最初の励起状態 (2p状態)への遷移で、 2.geV

光吸収帯が基底状態(ls状態)からより高い励起状態 (3p状態かそれ以上の励起状態)への遷移によるものとされて

いる 12)。よってZnSeの陰イオン空孔であるSe空孔による光吸収帯もまたZnSのF+中心による光吸収帯と同様なことが

期待できる。すなわち、1.9と2.2eV光吸収帯はそれぞれSe空孔の基底状態から最初の励起状態への遷移と基底状態か

らより高い励起状態への選移によると考えられる。しかしながら、中性子線照射したZnSeで生じる光吸収帯は定性的

には上の仮定で説明することができるけれども、定量的には一致しない。つまり、1.9と2.2eV光吸収帯が同じ基底状

態から励起状態への遷移であるとき、1.geV光吸収帯に対する2.2eV光吸収帯の光吸収係数の比が一定であることが必

要である。しかしながら、 Fig.4 -9に示したように明らかに1.geVに対する2.2eV光吸収帯の光吸収係数の比は異

なっている。そこで、1.geVに対する2.2eV光吸収帯の光吸収係数の比を各温度についてプロットした。これらの結果

をFig.4 -10に示している。1.geVに対する2.2eV光吸収帯の光吸収係数の比は明らかに低温から徐々に減少し、 80K

付近で最小となり、 80K以上の温度では一定となった。このことは80K以下の温度で存在する2.2eV光吸収帯と80K以

上で存在する2.2eV光吸収帯は異なる格子欠陥に関係していることを示している。そして2.2とl.geV光吸収帯の半値

幅の温度依存性が一致することから、80K以上で存在する2.2eV光吸収帯は1.geV光吸収帯と同一な格子欠陥すなわち

Se空孔に関係していると考えられる。80K以上のこれらの光吸収係数の比は第 5章で述べるようにZn処理したZnSeで

生じるl.9と2.2eV光吸収帯の光吸収係数の比とほぽ一致した。したがって、中性子線照射した試料ではSe空孔に

関係した2.2eV光吸収帯とこれらの光吸収帯以外に中性子線照射により生成される欠陥による2.2eV光吸収帯がある
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すでに中性子線照射したZnSにおいて、異なる格子欠陥に関係した二種類の2.geV光このことは、と考えられる。

この結果と類似しているように思われる。吸収帯が存在していることが報告されているが川、

フォトセンシティプ光吸収帯の線量依存性4-3-4 

Fig. 4-11に1x 1016fast neurtons/cm2と1.4 x 1018fast neutrons/ cm2の中性子線で照射した試料のフォトセンシ

ティブ光吸収スペクト Jレを示している。照射前の1.geV光吸収帯の光吸収係数は零であるが、中性子線量を増加すると

光吸収帯の光吸収係数が増加した。1.geV光吸収帯の光吸収係数を中性子線量に対してプロットした結果を

Fig. 4 -12に示している。十分に高いエネルギーを持つ中性子線照射はたぶんZnSeの構成原子と衝突し、さらに多重

的に第 2、第3ノックオンを伴ってエネルギーを失うと考えられるが、詳細については不明である。しかし、1.geV光

吸収帯の光吸収係数が線量の増加とともに増加することから、この光吸収帯が中性子線照射によって生成された真性

格子欠陥に関係していると考えられる。

発光スベクトル4-3-5 

Fig. 4 -13に中性子線照射した試料の30Kの発光スペクトルを示している。 (a)に未処理の試料とそれに中性子線照

射した結果とを示している。未処理の試料では2.61eVの鋭い発光帯と2.5eV付近、 2.2eV付近及び1.78eV付近にピーク
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未処理、 Zn処理とSe処理した試料及びそれらを中性子線照射した試料の発光スペクトル

( )は照射前の処理を示す。

を持つ発光帯が観測された。未処理の試料で観測された発光帯は以下のように同定された。 2.61eV発光帯は、水素

とSe空孔の複合中心 (H・Vse)あるいは小さな転位ループに非弾性衝突した自由励起子が関係したY。発光である2ト3九

2.5eV付近の発光帯は、 Zn位置に置換したAg(Agzn)が関係したDAペア発光 (S。発光)である 28.29)0 2.2 e V発光帯は、

Agが関係した低エネルギーの発光帯34)か、あるいはZn位置に置換したCu(Cuzn)が関係したDAペア発光帯33.35)のどちら

かの発光帯である。 また、1.78eV発光帯についてはこのエネルギー付近の発光帯に関する報告はなく、詳細は不明

である。

この試料を中性子線照射すると、 2.28eV付近にピークを持つ発光帯が支配的になった。この発光帯のピークエネル

ギーは、 ZnSeのCu-G発光帯と比較して低エネルギー側にある。この発光帯の発光強度の温度依存性から、温度消光

エネルギーはほぽ30meVであった。この値はZnSeのCu-G発光の結果とは異なっている。したがって、 2.28eV発光帯

はCu不純物ではなく中性子線照射により生成された真性格子欠陥に関係しているものと考えられる。1

(b)にZn処理した試料とそれを中性子線照射した試料の発光スペクトルを示している。照射前の試料の発光スペク卜

Jレでは、 2.34、1.96、1.45及び1.2geVにピークを持つ発光帯が観測された。 2.34eV発光帯はすでに報告されている種

々の実験結果のCu-G発光広34-36)のピークエネルギーと半値幅が一致することからCu-G発光そのものであると考え

てよい。1.96eV発光帯は、ピークエネルギーと半値幅から、Cu-R(copper-red)発光23，27，3ト叫あるいはSA(self-activated) 

発光36，44-51)のいずれかであると考えられる。1.45と1.2geV発光帯はCUZn27)やSe空孔加が関係している可能性があるが、

詳細は第 5章で記述する。この試料を中性子線照射すると、 2.28と1.2geVにピークを持つ発光帯が観測された。 2.28eV

発光帯は未処理の試料に照射した試料で観測された2.28eV発光帯と同じ格子欠陥に関係している可能性があるが、発

光強度が弱くより詳細な議論は困難である。また、1.2geV発光帯の発光強度が弱く、中性子線照射前に観測された1.2geV 

発光帯と同じであるかどうか明らかでない。

(c)にSe処理した試料とそれを中性子線照射した試料の発光スペクトルを示している。照射前の試料の発光スペクトル

では、 2.0eV付近と1.3eV付近にピークを持つ発光帯が観測された。これらの発光帯の発光強度は弱く、詳細には議論する
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ことはできないが、 2.0eV発光帯はSe処理した試料で生じることから、 ZnSeのSA発光35.45-刊であると考えられる。

中性子線照射する句ことにより、1.92と1.2geVにピークを持つ発光帯が観測された。1.92eV発光帯の発光強度の温度

依存性から、発光帯の温度消光エネlレギーはほぽ50meVであった。現在までにこのような発光帯は報告されていな

い。したがって、1.92eV発光帯は中'性子線照射により生成された格子欠陥が関係していると考えられる。また、中性

子線照射したすべての試料において、発光の検出感度を上げたにもかかわらず、ZnSeのエネルギーギャップ近傍の発光

帯を観測することができなかった。

中性子線照射した試料の発光スペクト JレはFig.4 -13に示したように試料の履歴に大きく依存していることが明

らかになった。このことは、中性子線照射した試料の光吸収スペクトルの結果とは異なっている。ゆえに、中性子線

照射した試料で観測された発光帯が照射により生成された格子欠陥に関連するかどうかは十分には明らかではない。

未処理とZn処理した試料を照射したとき観測された 2.28eV発光帯と、 Se処理した試料に中性子線を照射した

とき観測された1.92eV発光帯は、このエネルギー付近にピークを持つ発光帯に関する多くの報告があるにもかかわら

ず、この発光帯の半値幅や発光強度の温度依存性と一致する報告がない。したがって、これらの発光帯は、中性子線

照射により生成された照射固有の格子欠陥の可能性があると考えられる。

また、中性子線照射した試料で観測された発光帯の発光強度は照射前の結果よりも弱かった。これは、中性子線

照射により試料中に発光帯の強度を減少させる欠陥中心が導入されたことや発光帯の励起強度が減少したことなどに

よると考えられる。

4-4 結 言

ZnSeに中性子線照射することにより、 2.0eV付近にピークを持つ光吸収帯が観測された。中性子線照射した

ZnSXSel-X混晶において組成比xと照射により生じる光吸収帯のピークエネルギーの関係から、中性子線照射により

生じた2.0eV光吸収帯はSe空孔によると考えられる。この光吸収帯は83KでO.56eVの半値幅を持っている。さらにt

中性子線照射した試料では青色光照射すると光吸収係数が増加し、赤色光照射すると光吸収係数が減少するフォトセ

ンシティプ光吸収帯が観測された。フォトセンシティブ1.geV光吸収帯は83KでO.36eVの半値幅を持っている。 Se空

孔による2.0eV光吸収帯はフォトセンシティブ1.geV光吸収帯に比較して高エネルギー側にあり、半値幅も広い。

このことから、Se空孔による2.0eV光吸収帯は、Se空孔によるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯と中性子線照射によ

り生成される格子欠陥によるフォトインセンシティブ光吸収帯からなっていると考えられる。

フォトセンシティプ1.geV光吸収帯は2.6と2.4eV励起帯によりその光吸収係数が増加し、1.9と1.7eV光退色帯によ

り減少した。

中性子線照射した試料で生じたフォトセンシティブ2.2eV光吸収帯はSe空孔に関係した光吸収帯と中性子線照射に

より生成された他の格子欠陥による光吸収帯からなっている。前者は80K以上の温度で支配的であり、Se空孔の基底状

態から1.geV光吸収帯よりも高いエネルギーの励起状態への遷移によると考えられる。後者は低温で支配的であり、温

度が増加すると減少した。

中性子線照射した試料で観測された発光帯の発光強度は弱かった。これは照射により発光強度を減少させる格子欠

陥が生成されることや吸収端近傍の光吸収係数の増加により励起効率が減少したことによると考えられる。また、観

測された発光帯は試料の履歴に依存していることが明らかになった。さらに、現在までに報告されていない2.28と

1. 92eV発光帯が観測された。これらについて厳密に議論することは困難であるが、中性子線照射固有の格子欠陥によ

る可能性があると考えられる。
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第 5章 Zn処理した ZnSeの格子欠陥

5-1 序 言

Zn処理はZn過剰欠陥すなわちSe空孔やZn格子間原子を結晶中に導入するために行う処理である。IgakiとSatohl
)は

Zn処理した試料で生じる浅いドナーがZn過剰欠陥によることを、ShirakawaとKukimoto2)は伝導帯の底から0.3eVに

ある電子トラップ中心が陰イオン空孔に関係していることを、 TaguchiとYao3)は中J性ドナーに束縛された励起子の再

結合発光である12発光線がSe空孔と不純物を含む複合中心に関係していることを提案した。さらにBhargavaら叫まR

シリーズと呼ばれている浅いDA(donor-acceptor)ペア発光帯のドナーがLizn(Zn{立置に置換したLi不純物)とSe空

孔の複合中心あるいはLi格子間原子に関係していることを、 ScottとWilliams5
)はVPE(vapor phase epitaxy)によ

り作製されたZnSeにおいて460と550nm発光帯がZn過剰な雰囲気で生じることを報告した。

ZnSeの真性格子欠陥の焼鈍回復に関する研究は、 主に電子線照射した試料について行われてきた。 DetweiIer

とKulp6.7)は、 4.2Kで240keVのエネルギーの電子線を試料に照射し、観測された種々の発光帯の等時焼鈍回復の実験

から、 60、90と135Kにおいて焼鈍回復過程が存在することを報告し、これらの回復過程をMeechanとBrinkmanの方

法的を用いて解析した。彼らは、 60Kの回復過程が0.35eVの活性化エネルギーでトSe空孔が拡散することによって生じ、

135Kの回復過程が0.4eVの、活性化エネルギーでSe原子変位によって生成された格子欠陥が分解することによって生

じることを報告した。また、 BryantとManning9
)はSe空孔に関係している830と970nmにピークを持つ発光帯が135Kで

回復することを報告した。ほぽ同じエネルギーの電子線を照射した試料で生成されるSe空孔の135Kの焼鈍回復過程の

物理的解釈は、 BryantとManningの場合とDetweilerとKulpの場合では異なっている。田口10)は照射により生成され

る格子欠陥の焼鈍回復の研究において、 Se空孔とSe格子間原子 (240keVのエネルギーでト電子線照射した場合)のうち

どちらかの格子欠陥が移動し、回復過程が生じるか明らかにできないことを指摘している。 ZnSeでは、現在のところ

熱処理によって生成されたSe空孔の焼鈍回復についての報告はない。他のII-VI族化合物の陰イオン空孔の結果につ

いては、中性子線照射したZnSII川、電子線照射とZn処理したZnSI2)、 電子線照射と Zn処理した ZnOI3.14)などがあ

る。これらの報告で興味深いことは、同じ陰イオン空孔であるにもかかわらず、中性子線照射、電子線照射及びtZn処理な

どの欠陥生成方法が異なることにより、 ZnSとZnOの陰イオン空孔の焼鈍回復温度が異なっていることである。した

がって、 ZnSeにおいても熱処理によって生成されたSe空孔の焼鈍回復過程についての研究が必要である。

この章では、 ZnSeをZn処理することによって生成されるSe空孔が関係しているフォトセンシティフ令光吸収帯について

のべる。この光吸収帯は中性子線照射した試料で観測された光吸収帯と同じ形状を持っている。 Zn処理によって生じ

る光吸収帯の温度依存性からSe空孔の電子論的な'性質を、照射効果からSe空孔のエネルギー準位を明らかにした。さ

らに、この光吸収帯の焼鈍回復の結果から、 Zn処理によって生成されたSe空孔の回復過程や、反応次数や活性化エネ

jレギーが記述される。

5-2 実験方法

5-2-1 Zn処理試料の作製

試料をアセトンで超音波洗浄した後、 Zn金属とともに熱処理用石英管の中に入れて、管内を1O-6Torrの真空まで排

気する。排気された石英管をガスバーナーを用いて封じきり、 Zn処理用アンプルを作製した。熱処理中のアンプルか

らの汚染(不純物の混入)を極力抑制するために、アンプルに使用した石英管に前もって以下の処理を行った。

(1) 石英管内に王水 (HCl: HN03 = 3 : 1) を入れて24時間程度放置する。

(2) 蒸留水で洗浄し乾燥させる。

(3) ベイキングすなわち石英管内を1O-6Torrの真空に保ちながら、1l000Cで10時間加熱する。

また、 Zn処理するZnSe結晶を蒸留水及び、アセトンで5分間、超音波洗浄した。熱処理には純度が 6N (99.9999%)の
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Zn金属を使用した。作製した熱処理用アンプルを必要な温度と時間だけ加熱した。 Zn処理に用いたアンプルは中央部

が絞られている。これは、熱処理中及び急冷時に試料とZn金属を確実に分離するために行なった。これにより、熱処

理用アンプルを高温から急冷した時、 Zn金属の付着による試料の破損を防ぐことができる。試料を急冷するための材

料として水や、オイルや液体窒素などがあるが、予備実験の結果、水が試料を急冷するのに最適な材料であることが

わかった。急冷された熱処理用アンプlレの真空をゃぶり、アセトンで洗浄した後、光吸収測定を行った。 Zn処理はす、

べてZn飽和蒸気圧のもとで行われた。Znの飽和蒸気圧は、熱処理を行った12500Cの温度では3.5気圧ぐらいであると見

積られる。

等時焼鈍及び等温焼鈍回復実験5-2ー 2

大きな試料をZn処理した後、この試料をほぼ半分に切断した。それぞれの試料を等時及び等温焼鈍回復の実験に用

いた。焼鈍回復の実験では、試料を入れる石英管は一方を閉じ、一方は封じきらないで油回転ポンプにより1O-3Torr

の真空になるまで排気された。その後、石英管を焼鈍回復温度に設定されている電気炉に入れた。等時及び等温焼鈍

が終了した後、石英管を電気炉から取り出すことによって空気中で冷却した。その後、試料をクライオスタットに取

り付け、光吸収の測定を行った。励起光として428nm光を、光退色光として649nm光を照射し、フォトセンシティプ光吸

収スペクトルを測定した。

Fig. 5-1に等時焼鈍回復の実験手順を示している。等時焼鈍回復は焼鈍時聞を一定にして、焼鈍温度をT，からT，

まで徐々に増加することによって物理量の変化を測定する方法である。試料を温度T，で焼鈍した後、 83Kで試料の光

吸収スペクトルを測定した。さらに、 T2，T3，・・・・T，の温度で焼鈍じた後、同様に試料の光吸収スペクトルを測定し

た。上述の実験手順で測定された試料の物理量(ここでは、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯の光吸収係数である)
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の変化が検出できなくなるまで行った。等時焼鈍回復の実験では焼鈍時間を 5分間に固定し、試料の焼鈍温度を室温

ここには示していないが、等温焼鈍回復の実験では試料の焼鈍温度T，=また、から6000Cまでの範囲で支出させた。

T2=...=T，で一定にし、焼鈍時間ムt，lr変化させた。等温焼鈍回復の実験では焼鈍温度を3000

Cに固定し、試料の焼鈍

時間を Oから5000分まで変化させた。

実験結果と検討5-3 

フォトセンシティプ光吸収帯弓

3

未処理とZn処理した試料の83Kにおける光吸収スペクトルをFig.5 -2 (a)に示している。試料のZn処理は12500

C、

0.5時間、 Zn飽和蒸気圧(ほぽ3.5気圧)で行った。図中の一点鎖線と実線と破線はそれぞれ未処理の試料、 Zn処理し

た試料の青色光照射前と後の光吸収スペクトルを示している。また、 (b)にZn処理した試料の青色光照射前後の光吸収

スペクトルの差を示している。未処理の試料の光吸収スペクトルでは、光吸収係数は1.8eV付近からエネ/レギーが増加

するにつれて徐々に増加し、 ZnSeのエネルギーギャップ付近で急激に増加した。しかし、未処理の試料では、エネル

この試料をZn処理すると、1.5eV付近かギーギャップ以下のエネルギー領域に顕著な光吸収帯は観測されなかった。

ら光吸収係数は徐々に増加したが、顕著な光吸収帯は観測されなかった。 Fig.5 -2(b)に示したように、 Zn処理した

試料に青色光を照射することによって、1.9と2.2eV付近の光吸収係数が増加し、光吸収帯が生じた。この光吸収帯を

フォトセンシティプ光吸収帯と呼び、青色光照射前後の光吸収スペクト lレの差をフォトセンシティブ光吸収スペクト

lレと呼ぶことにする。 Zn処理した試料で生じるフォトセンシティプ光吸収帯は試料に赤色光を照射することにより、
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Zn処理した試料において、赤色光照射した後の光吸収スペクトルは青色光照射前の光その光吸収係数が減少した。

この点において中性子線照射した試料で観測されたフォトセンシティブ光吸収帯と吸収スペクトルとほぼ一致した。

は異なっている。これは、中性子線照射とZn処理した試料で観測されたフォトセンシティブ光吸収帯の光照射効果が具

なっていることによると考えられるが、次の照射効果で詳細に述べる。しかし、 Zn処理した試料で観測されたフォト

センシティプ光吸収スペクトルは、中性子線照射した試料の場合と同様に、青色や赤色光照射に対して可逆的に振舞う。

Zn処理した試料で生じたフォトセンシティプ光吸収帯が、真性格子欠陥によるかどうかを明らかにするため、熱処

まず、未処理の試料を13000

C、0.5時間、 Zn蒸気

さらに、引きつづいて、 13000C、

理に対するフォトセンシティブ光吸収帯の可逆性について調べた。

1時間、 Zn処理を行この試料を11500C、0.5時間、 Se処理した。中で熱処理し、

った。それぞれの熱処理後の試料について、 83Kでフォトセンシティブ光吸収スペクトルを測定した。これらの結果

をFig.5 -3に示している。 Zn処理によって生じたフォトセンシティフ令光吸収帯はSe処理によって減少し、 Zn処理

することによって再び生じることがわかった。これらの結果から、 Zn処理によって生じる光吸収帯はZnとSe処理によ

って可逆的に振舞うことがわかった。したがって、これらの光吸収帯は真性格子欠陥に関係していると考えられる。

1.geVのエネlレギ一位置でのフォトセンシティブ向光吸収係数のZn処理時間依存性をFig.5 -4に示している。 Zn処

理時聞が増加するにしたがって、1.geV光吸収帯の光吸収係数が増加した。このことは、この光吸収帯がZn処理によっ

2時間のZn処理でこの光吸収帯の光吸収係数は飽和した。(2 -12)式によれば、あて生成されたことを示している。

る温度Tでの熱平衡状態での欠陥濃度nは、

一.Pzn • exp (竿)・ exp(-鍔)

ムSは反応のエントロビーの変化であり、

sHは欠陥の生成エネルギーであるので、格子欠陥の種類によって異なるが、同じ格子欠陥では等しい値である。熱

処理の時間が増加すると、熱処理温度Tで生成される格子欠陥の濃度は、 (2-12)式で与えられるように一定になり

飽和すると考えられる。 Zn処理した ZnSにおいて一定温度ではZn処理時聞が増加するとF+中心に関係した2.3eV光

で表される。一定温度の熱処理では、 PznはZnの飽和蒸気圧で一定である。

ー
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吸収帯の光吸収係数が飽和するとの報告がある 1九これより、 ZnSeのフォトセンシィティプl.geV光吸収帯の光吸収

2時間の熱処理により熱平衡状態になるここのことは、 1300
0

C、係数が時間の増加とともに飽和したと考えられる。

とを示している。

フォトセンシティフ‘光吸収帯がZn処理によって生成された真性格子欠陥に関係していることを確かめるために、

種々の母結晶から切り出した未処理の試料、種々の熱処理あるいはCuやAl不純物を添加した試料について、同様の実

したフォトセンシティブ光吸収帯は観測されなかった。これらの試料では、ここには示していないが、験を行った。

がって、 Zn処理した試料で生じたフォトセンシティブ光吸収帯は、 Zn処理によってのみ生じることが明らかになっ

た。つまり、 Zn過剰欠陥に関係していることを示していると考えられる。 Zn過剰欠陥には、 Se空孔、 Zn格子問原子あ

しかし、第 2章で述べたように、熱処理は一般に格子間原子よりるいはそれらの欠陥を含む複合欠陥が考えられる。

フォトセンシティフも光吸収帯はSe空孔に関係していると考えられる。も空孔を生成しやすいことから、

第4章ですでに中性子線照射した試料で生じるフォトセンシティブl.geV光吸収帯がSe空孔に関係していることを

示してきた。中性子線照射とZn処理した試料の83Kにおけるフォトセンシティプ光吸収スペクトルをFig.5 -5に示

している。図の縦軸はそれぞれの試料で生じたフォトセンシティブ光吸収スペクトルのピークの光吸収係数で規格化

この結果から、中性子線照射した試料で観測されたl.geV光吸収帯は、 Zn処理した試料で観測した値を示している。

されたl.geV光吸収帯とほぼ一致している。ただし、l.6eV付近では中性子線照射した試料とZn処理した試料で異なっ

この違いは、中性子線照射した試料では照射固有の格子欠陥に関係した他のフォトセンシティプ光吸収帯のている。

影響によると考えられる。また、 2.2eV付近のフォトセンシティブ光吸収スペクトルはZn処理と中性子線照射した試

料でわずかに異なっている。この違いは先に述べたように、中性子線照射した試料ではSe空孔に関係した2.2eV光吸収

帯と中性子線照射により生成された照射固有の格子欠陥による2.2eV光吸収帯が共在していることによると考えられ

しかし、フォトセンシティフ'+l.geV光吸収帯は、中性子線照射とZn処理した試料において生じ、同ーの光吸収帯
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Zn処理と中性子線照射した試料の83Ktこおけるフォトセンシティブ光吸収スペクトル

それぞれの結果は最大値で規格化されている。

Fig. 5 -5 

フォトセンシティブ光吸収帯の光照射効果5-3-2 

試料に青色光を照射した場合に光吸収係数が増加するフォトセンシティブ光吸収帯はZn処理や中性子線照射した試

料でも生じることを述べた。ここでは、Zn処理した試料で生じるフォトセンシティブ光吸収帯が、どの波長の光で励起さ

れ、どの波長の光で光退色されるかについて調べた。これらの結果から、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯に関係し

たSe空孔の電子遷移過程に関する性質を明らかにすることができる。

Zn処理した試料にその光吸収係数が変化しなくなるまで603nmの光を照射した後、 439、459と501nmの単色光を照

フォトセンシティブ光吸収帯をこれらの結果をFig.5ー6に示している。 603nmの光照射を行った意味は、射した。

十分に光退色しておいた後、励起の効果をより顕著にするために行ったものである。試料に459nm光照射すると、フォ

トセンシティプ1.geV光吸収帯の光吸収係数が増加した。 439nm光照射により増加した光吸収係数は、 459nm光照射の

場合よりも少なかった。しかし、これらの光照射により 2.5eV付近のエネルギーを除いてほぽ同じ形状をもっ光吸収ス

これらの波長の光照射により同じフォトセンシティプ光吸収帯が生じでいると考えベクトルが観測された。よって、

られる。また、 ZnSeのエネJレギーギャップに相当している439nm光照射により、 2.5eV付近にも光吸収帯が生じた。

Fig. 5-7にZn処理した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の励起スペクトノレを示している。図の縦

軸は、励起光により増加した1.geV光吸収帯の光吸収係数を励起光の光強度によって補正した後、最大値で規格化した

値を示している。比較のために、中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯の結果も合わせて示している。 Zn処

理した試料で生じる1.geV光吸収帯はZnSeのエネルギーギャップ付近の2.7と2.4eV付近の光で励起される、つまり

1.geV光吸収帯の励起帯は、2.4eV付近にピークを持っている。中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯は2.6と

2.4eV付近にピークを持つ励起帯の光で励起される。 2.6eV励起帯は中性子線照射した試料で顕著に現れ、 2.4eV励起

したがって、 2.6eV励起帯は中性子線照射により生成され帯がZn処理と中性子線照射した試料の両方で観測された。

た照射固有の欠陥に関係しており、 2.4eV励起帯はSe空孔かZn格子間原子に関係していると考えられる。この光吸収

帯に関係したキャリアが電子であるとすると、 2.4eVのエネルギ一位置はアクセプターになる。しかし、1.geV光吸収

帯の励起帯に関係した格子欠陥の構造についてのより詳細な議論は現在のところできない。

-58-



ZnSe: Zn at 83K 

一一一ーー 439nm 

//戸、ぐ¥、
/，/、\~

// 
// 

，，'- / 

/ 

-ーーーー 459nm 
(E¥同
)
吉
田
一

U
一
と
由

o
u
z
o
z
E
o
Z同
一
回

u
z
a
o

O 

一一--501 nm 

0.5 

1.5 2.0 2.5. 

photon energy (eV) 

Zn処理した試料のフォトセンシティプ光吸収スペク卜ル

649nm光照射した後、 439、459と501nm光照射した結果を示している。

Fig.5 -6 
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フォトセンシティプ1.geV光吸収帯の励起スペク卜ル

Oと・印は、それぞれZn処理と中性子線照射した試料の結果を示している。

Fig.5ー 7

次に、1.geV光吸収帯の光退色について述べる。 Fig.5 -8にZn処理した試料において428nm光照射した後、 649、

702と800nm光照射を行った場合のフォトセンシティプ光吸収スペクトルを示している。649nmの光照射はフォトセン
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Zn処理した試料のフォトセンシティブ光吸収スペクトル

428nm光照射した後、 649、702と800nm光照射した結果を示している。

Fig. 5-8 

この1.geV光吸収帯の光退色の実験を他の波長の光にシティプ1.geV光吸収帯の光吸収係数を支配的に減少させた。

ついてもf子った。

Fig. 5-9にZn処理と中性子線照射した試料で生じたフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の光退色スペクトルを

示している。図の横軸は1.geV光吸収帯の光退色に使用した照射光のエネルギーを示している。また、縦軸は、 1.geV

光吸収帯のピークでの光吸収係数を光強度で補正した後、最大値で規格化した結果を示している。 Zn処理した試料で

生じた光吸収帯は2.0eV付近にピークを持つ退色帯によって退色される。 この退色帯の半値幅はおよそフォトセンシ

ティプ1.geV光吸収帯の半値幅に等しい。したがって、この退色帯はフォトセンシティプ1.geV光吸収帯と一致してい

このことよ

り、中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯の退色帯は1.geV退色帯以外に1.7eV付近に光退色帯が存在すると

考えられる。1.7eV光退色帯は明確なピークやショルダーを示していないが、1.geV光退色帯の半値幅の広がりから類

る。中性子線照射した試料では、明らかに1.geV付近の退色帯の半値幅はZn処理の場合と比較して広い。
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Oと・印は、それぞれZn処理と中性子線照射した試料の結果を示している。
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Fig. 5-10 フォトセンシティブ1.geV光吸収帯のエネルギーダイヤグラム

推することができる。この光退色帯の起源は、中性子線照射した試料で観測されることから、照射によってのみ生成

される固有の欠陥に関係していると考えられる。

フォトセンシティプ1.geV光吸収帯の励起および光退色スペクトルの結果から、提案されるモデルをFig.5 -10に

示している。 Zn処理と中性子線照射した試料で生じた1.geV光吸収帯はSe空孔によると考えられるので、キャリアと

して電子を考慮したものである。フォトセンシティブ1.geV光吸収帯の光吸収係数はこの光吸収帯に関係した格子欠

陥の基底状態の電子の濃度に比例する。この光吸収帯は2.4と2.6eV励起帯によって励起される。これらの励起帯は、

フォトセンシティフ'+1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥の基底状態に電子を供給する。また、フォトセンシティブ

1.geV光吸収帯は1.9と1.7eV光退色帯によって退色された。この1.geV光退色帯はフォトセンシティプ1.geV光吸収

帯と同じ半値幅を持っていることから、両者は同じ性質をもつものであると考えられる。このことから、フォトセン

シティブ1.geV光吸収帯の光退色過程はこの光吸収帯に関係した格子欠陥の基底状態の電子が励起状態に励起された

後、さらに熱的に伝導帯へ励起されることを示していると考えられる。

最後に、 Zn処理した試料で生じるフォトセンシィティプ1.geV光吸収帯は2.4eV光照射によって増加するが、こ H

は、2.4eV光照射によってこの光吸収帯に関係した格子欠陥に電子が捕獲されることによって生じたものであると考え

られる。しかし、中性子線照射した試料で生じるフォトセンシィティプ1.geV光吸収帯は光照射する前;こ既に存在し

ているので、熱平衡状態において、この光吸収帯に関係した格子欠陥に既に電子が捕獲されていることによるものと

考えられる。

5-3ー 3 フォトセンシティプ光吸収帯の温度依存性

フォトセンシティフ'1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥、すなわち、Se空孔の電子論的な性質を更に深く調べるため

に、この光吸収帯の温度依存性を測定した。現在までに、これらのフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の温度依存性に

ついての報告はなく電子論的な性質に関する報告もほとんどない。

Fig. 5-11にZn処理した試料で生じるフォトセンシティプ光吸収スペクトルの温度依存性を示している。測定は17

Kから170Kまでの温度範囲で行われた。 Zn処理した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の光吸収係数

は、 17Kから温度が増加するにしたがって増加し、 110Kで最大値を示した。それ以上の温度では、この光吸収帯の光

吸収係数が減少した。フォトセンシティプ2.2eV光吸収帯の光吸収係数もまた温度が増加するにしたがって1.geV光

吸収帯の場合と同様の結果を示した。しかしながら、フォトセンシティブ2.5eV光吸収帯は温度の増加に対して明らか

に1.9と2.2eV光吸収帯の場合と異なる結果を示した。
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Zn処理した試料で生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の温度依存性Fig.5ー11

Zn処理した試料のフォトセンシティブ光吸収スペクトルにおいて、1.geVのエネlレギー付近の光吸収係数は2.2eV

光吸収帯の影響がほとんどない。よって、1.geV光吸収帯の半値幅を求める時、低エネルギー側のスペクトル形状から

半値幅を求めた。また、同様な手続きをZn処理した試料の17Kから170Kのフォトセンシティブ光吸収スペクトルにつ

いて行った。得られた1.geV光吸収帯の半値幅の温度依存性をFig.5 -12に示している。 Fig.5-11において80Kの

フォトセンシティプ光吸収スペクトルでは、1.9、2.2と2.5eVにピークを持つ 3つの光吸収帯が存在することがわかっ

ている。 80Kにおけるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の半値幅はO.35eVであり、 2.2eV光吸収帯の半値幅は

O.31eVで、 2.5eV光吸収帯の半値幅はO.28eVであった。 Zn処理した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯

の半値幅は、先に述べたように中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯の半値幅とほぼ一致している。1.geV光

吸収帯の半値幅は50K以下では一定であるが、 50K以上の温度では、温度が増加するにしたがって増加した。

第 2-2節で述べたように、局在中心が関係した光吸収帯の半値幅WTの温度依存性は、
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Zn処理した試料で生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の半値幅の温度依存性

Wo=O.34eVとhv=18meVを用いて、 (2一17)式を使用して計算した結果を実線で示す。
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WT2=W02 ・ coth(主I~'T')
2kT 

で表される。ただし、 W。、 hllは、それぞれOKでの半値幅と光吸収帯が関係した格子欠陥の振動エネルギーである。

フォトセンシティフ'1.geV光吸収帯の半値幅の温度依存性にこの式を適用した。実験結果によく合うように、 WOとhll

の値を最小二乗法を用いて計算した。この結果、 Wo=0.34eVとhν=18meVの値が得られた。さらに、 (2-18)式に

示したように、 Huang-Rhys因子S川(第2章、 14頁を参照)はW。とhllを用いて、

Wo
2=5.6・(hV)2• S 

で表される。この式にW。とhvの値を代入することにより、 S=64の値が得られた。これらのF桔果をTable5-1に示

している。この表には、 ZnSI6
)やMgOのF+中心同(陰イオン空孔に l個の電子が捕獲された欠陥中心)の報告結果も

比較のために示している。さらに、中性子線照射した試料で生じたフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の結果も示して

いる。1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥の振動エネルギーは18meVであり、 ZnSeの縦波光学的振動エネルギー

31.5meVよりも小さい。このことは、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥が空孔型の欠陥である

ことを示している。さらに、これらの結果から得られた S=64の値はこの光吸収帯に関係した格子欠陥の電子一格子

相互作用がかなり強いことを示している。また、 (2-20)式を用いると、この光吸収帯のピークエネルギー Eaと、

この光吸収帯に関係した発光帯のピークエネルギー Ee及びSの関係は、

E.-Ee= 2・S・hv

で表される。ここで、 E.は光吸収帯のピークエネルギーで1.geVである。この時、この光吸収帯に関係した発光帯、す

なわち陰イオン空孔の励起状態から基底状態への遷移による発光帯のピークエネルギーは、 S=64、hν=18meVを用い

て、 0.75eVになる。この値は発光帯が近赤外領域に生じることを示している。また、 MgOI9
)及び:ZnSのF中心16)の結

果と比較すると、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥の振動エネルギーや電子一格子相互作用の

強さを表すHuang-Rhys因子などの値はほぽ妥当な値であることがわかる。このことは、フォトセンシティプ1.geV

光吸収帯の半値幅の温度依存性に簡単な配位座標モデJレを適用し解析したことが妥当であることを示している。さら

に、得られた S=64の値は、 Se空孔に関係した光吸収が十分に局在した準位聞の電子の遷移によることを示している

と考えられる。

Table 5ー1 MgOとZnSのF+中心及びZnSeのフォトセンシティブ1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥の

光学パラメータ

speClmen E.(eV) Ee(eV) ぬ(Hz) hv.(meV) hVLO(meV) S ref. 

0.78X10日 28.9 39 
MgO 4.95 3.13 84.8 19 

1.38X1013 57.0 29 

ZnS 2.3 1.1 0.57 X 1013 23.5 45.5 41 16 

ZnSe 1.9 0.44X1013 18 31.5 64 18 

Fig. 5 -13にZnSのF+中心の配位座標モデルを示している。今までに記述した多くの結果は、 ZnSeのフォトセン

シィティプ1.9と2.2eV光吸収帯がZnSのF+中心による2.3と2.geV光吸収帯の関係に非常によく似ているように思わ

れる。ただ ZnSeのF+中心による発光帯は観測されていないが、 ZnSeのフォトセンシィティブ1.9と2.2eV光吸収帯の

配位座標モデルとしてFig.5-13のようなモデルを考えることは妥当なことであろう。

5-3-4 フォトセンシティブ光吸収帯の焼鈍回復

この節では、 Se空孔の回復特性を明らかにするためにZn処理した試料で観測されるフォトセンシティプ1.geV光吸
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ZnSのF+中心の配位座標モデルFig.5 -13 

収帯の焼鈍回復の結果について述べる。照射損傷により生成されたZnSeのSe空孔に関する焼鈍回復の研究肌9)は既に

報告されているが、熱処理することによって生成されたSe空孔の焼鈍回復の実験はこの研究が始めてである。 MgO、

ZnOやZnSでは、陰イオン空孔の焼鈍回復温度が欠陥生成の方法によって異なっている。 Lたがって、熱処理により生

成されたZnSeのSe空孔の焼鈍回復の実験は重要であると考えられる。

これらの試料の83KにおけるフォZn処理した試料を室温 (~200C) 、 370、 420 と 4400Cの温度で等時焼鈍回復した。

トセンシティプ光吸収スペクトルをFig.5 -14に示している。この光吸収スペクトルは428nm光を照射した後、649nm

光を照射した場合の結果を示している。 Zn処理した試料を等時焼鈍すると、焼鈍温度が増加するにつれて1.geV光吸

収帯及び2.2eV光吸収帯の光吸収係数が減少した。種々の温度で焼鈍した試料のフォトセンシティブ光吸収スペクト

Jレにおいて、 2.2と1.geV光吸収帯の光吸収係数の比はほとんど同じであった。このことは、 2.2eV光吸収帯が1.geV光

吸収帯と同じ焼鈍回復過程で回復することを示している。したがって、 2.2eV光吸収帯に関係した格子欠陥は1.geV光
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Zn処理により生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の焼鈍温度依存性

O印は実験結果を、実線は解析に使用した曲線を示している。

Fig. 5 -15 

吸収帯の格子欠陥と同じであり、 Se空孔に関係していると考えられる。中性子線照射した試料ではSe空孔と他の格子

欠陥に関係した二種類の2.2eV光吸収帯が存在したが、 Zn処理した試料ではSe空孔に関係した2.2eV光吸収帯のみが

これらの光吸収帯が同じ格子欠陥に関係しているので、1.geV光吸収帯はSe空孔の基底状態 (p中心に観測された。

よるとすれば、水素原子近似によるls状態に相当するエネルギー)から最も低いエネルギーの励起状態 (2p 状態)へ

の電子遷移であり、 2.2eV光吸収帯はSe空孔の基底状態からさらに高いエネルギーの励起状態 (3p状態かsp混成軌

道による励起状態)への電子遷移によると考えられる。

一方、 2.5eV付近に生じる光吸収帯は等時焼鈍回復の実験前には存在しているけれども、 370、420.Cと温度が増加す

るにつれて急激に減少した。明らかに、 2.5eV光吸収帯は種々の焼鈍温度に対して1.geV光吸収帯と異なる振舞いを示

した。このことは、 2.5eV光吸収帯に関係した格子欠陥が1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥と異なることを示してい

る。

ここでは、Fig. 5 -15に各焼鈍温度に対するフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の光吸収係数を示している。

Fig. 5 -14の結果を再プロットした結果と他の 3個のZn処理した試料で同様な等時焼鈍回復の実験を行った結果が

フォトセンシティプ1.geV光吸収帯はほぼ300.Cの焼鈍温度から回復し始

め、 500.Cでほぽ完全に焼鈍回復した。さらに、試料が異なっていても、 Zn処理したフォトセンシティプ1.geV光吸収

帯の等時焼鈍回復の結果がほぼ同じであることが明らかになった。

これらの結果から、プロットされている。

これらの試料のフォトセンシティプ光吸収スペクトルをZn処理した試料を300.Cで等温焼鈍回復を行った。

Fig. 5 -16に示している。このフォトセンシティブ光吸収スペクトルは428nmの波長の光で励起し、649nmの波長の光

フォトセンシティブ2.5eVと2.2eVと1.geV光吸収帯は等温焼鈍の回復時間が増加で光退色した結果を示している。

しかしながら、 2.2eVと1.geV光吸収帯は等温焼鈍これらの光吸収帯の光吸収係数が減少した。するにしたカtって、

の回復時間に対しでほぼ同じように減少したが、 2.5eV光吸収帯の振舞いはこれらの光吸収帯の場合とは異なってい

る。これらの結果は、 Fig.5-14に示した等時焼鈍回復で得られた結果と一致している。

Fig. 5 -17にフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の光吸収係数の等温焼鈍時間依存性を示している。 これらの結果

はFig.5 -16の結果を再プロットしたものである。 300.Cの焼鈍温度では、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯の光吸

収係数が40分ぐらいから減少し始めた。第 2-5節で述べたように、等時と等温焼鈍回復の実験結果から、 Meechan
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Zn処理により生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の焼鈍時間依存性

O印は実験結果を、実線は解析に使用した曲線を示している。

Fig. 5 -17 

ーBrinkmanの方法B)を用いてフォトセンシティブ1.geV光吸収帯の焼鈍回復の結果を解析した。

Fig. 5 -18に1.geV光吸収帯の焼鈍回復の活性化エネルギーを決定するためのMeechan-Brinkmanプロットを示

している。ただし、これらの結果はFig.5 -15の等時焼鈍の結果とFig.5-17の等温焼鈍の結果を再プロットしたも

のである。 (2-43)式を用いると、この図の直線の傾きは、1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥の活性化エネルギーを

与え、1.0eVの値を得た。

Fig. 5 -19にMeechan-Brinkmanの方法による焼鈍過程の反応次数を決定するプロットを示した。 (2-48)式を用

いると、等温焼鈍回復の結果から回復過程の反応次数を決定することができる。実験結果からMは1000分で、直線の

傾きは 2であった。すなわち、1.geV光吸収帯の焼鈍回復過程の反応次数は 2である。このことは、1.geV光吸収帯の

焼鈍回復過程が分子型反応であることを示している。

Table 5 -2にZn処理した試料で生じたフォトセンシティプ1.geV光吸収帯の焼鈍回復の実験で得られた結果と既

に報告されているZnSやZnSeの焼鈍回復の結果を示している。 Zn処理で生じたフォトセンシティブ1.geV光吸収帯は
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Fig. 5 -18 

Zn処理により生じるフォトセンシティプ1.geV光吸収

帯の活性化エネルギーを決定するためのMeechan-

8rinkmanプロット

0印は実験結果を、実線は活性化エネルギーl.OeVの

直線を示している。

Fig.5 -19 

Zn処理により生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収

帯の反応次数を決定するためのMeechan四 8rinkman

プロット

0印は実験結果を、実線は焼鈍過程の次数が2である

直線を示している。

Se空孔によることを提案したが、このSe空孔の焼鈍回復過程が320
0

Cから500
0

Cの温度で観測された。 Detweilerと

Kulp勺土、 4.2Kの低温で電子線照射したZnSeの等時焼鈍回復において観測される60Kの焼鈍温度がSe空孔の拡散によ

り、 135Kの焼鈍温度がSe変位による格子欠陥の分解によることを報告した。 BryantとManning9
)は電子線照射した試

料においてSe空孔による830と970nmの発光帯の焼鈍回復温度が135Kであることを報告している。 ZnSeの同じ格子欠

陥であるSe空孔が焼鈍回復するけれども、我々の結果は報告されている結果と焼鈍回復する温度が異なっている。し

かしながら、これらの結果は必ずしも不合理ではない。というのは、 Zn処理によって導入される格子欠陥は電子線照

射によって導入される格子欠陥とは一般に異なっているので、Se空孔の焼鈍回復過程において主な役割を果たす格子欠

陥が異なっていると考えられるからである。このような同じ格子欠陥の焼鈍回復過程において、熱処理 (Zn処理)と

照射損傷による試料では焼鈍回復温度が異なっていることは、 ZnOのF+中心13)、MgOのF+中心17)やZnSのF+中心叫

においても観測されている。

Table 5 -2 ZnSeとZnSで生じる陰イオン空孔とそれらの焼鈍回復特性

crystal defect activation energy reaction order references 

ZnS: ND F+ 2.2(eV) 573K 2 12 

ZnS: Zn F+ l.4 873K 2 12 

ZnS: ED F+ l.04 423K 12 

ZnSe: ED Vzn l.26 430K 20 

ZnSe: ED Vzn 0.15 60K 2 7 

Vse 0.35 135K 2 7 

ZnSe: ED Vse 135K 9 

ZnSe: Zn Vse l.0 600K 2 18 

* ただし、中性子線照射 (ND)、電子線照射 (ED)、Zn処理 (Zn). 
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Table 5 -2に示した1.0eVの活性化エネルギーはZnSeのSe空孔の移動エネルギーに相当していると考えられる。

さらに、

この焼鈍回復過程の反応次数が2であることから、焼鈍回復過程が分子型の反応で回復することを示している。この

ことから、たとえばSe空孔が移動し他のSe空孔と結合することによってSe空孔対を形成し焼鈍回復するモデルが考

この考えはたとえば、 ZnSのS空孔の移動エネルギーが1.4eVであることから、妥当な値であると考えられる。

えられる。

発光スベクトル

ここでは、Zn処理した試料の発光スペクトルにおいて、 5000C以下の温度で処理した結果は第6章で述べるので、

1000
0

C以上の温度で処理した結果について述べる。 Zn処理した試料ではSe空孔が生成されたことを既に述べたが、

Se空孔に関係した発光帯を調べるために、発光スペクトルを測定した。 ZnSの陰イオン空孔による発光帯は1.1と

またSe空孔による1.geV光吸収帯の半値幅の温度依存性から近赤1. 45eVに'ピークを持つことが報告されている 21)。

外領域にSe空孔による発光帯が存在することが期待される。以上のことから、本実験では近赤外領域についての測定

結果を重視した。

ここでは、1.3と1.45eVFig.5 -20は12000C、0.5時間でZn処理した試料の発光スペクト lレを示している。

この波長以外の領域の発光スペクトルにおいて、400から470nmの波長領にピークを持つ発光帯が観測された。

域で観測される鋭い発光帯や500nm以上の波長領域で観測される幅広いCu-G(copper-green)発光帯及びCu-R

(copper -red)あるいはSA(self-activated)発光帯が観測されたが、 Zn処理による固有の発光帯は観測されなかっ

た。Zn処理した試料で生じる1.3と2.0eV発光帯の発光機構を明らかにするため、Arイオンレーザ励起により種々の励

これらの結果をFig.5 -21に示している。励起強度が増加する起強度で励起した場合の発光スペクトルを測定した。

にしたがって、1.3eV発光帯の発光強度は減少したが、この発光帯のピークエネルギーは変化しなかった。励起強度の

変化した範囲が少ないけれども、1.3eV発光帯はDAペア発光ではないと考えられる。 BryantとManning9
)は、 240keV

と970nm(1.28eV)にピークを持つ発光帯が生のエネルギーを持つ電子線で照射した試料において830nm(1.50eV) 

じ、これらの発光帯がSe空孔に関係していると報告した。一方、 Halstedら2幻は、 Cuに関係した1.25eV発光帯と同定

ができていない1.45eV発光帯を報告し、 Godlewskiら23)は、 ODMR(optically detected magnetic resonance)の研

究から1.28と1.42eV発光帯がCu不純物に関係していることを報告した。しかしながら、Zn処理した試料で観測された

このため、 Zn処理した1.3と1.45eV発光帯の発光強度が弱いことから、他の実験を厳密に行うことができなかった。

試料で生じる発光帯を上述に報告されている発光帯と比較することができず、より詳細な検討をすることができな
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Zn処理した試料で観測される2.0と1.3eV発光帯の励起強度依存性

Zn処理したZnSeでは、フォトセンシティブ1.geV光吸収帯が観測された。この光吸収帯はZnとSe処理に対して可逆

性があり、 Zn処理時聞が増加するとこの光吸収帯の光吸収係数も増加した。また、異なる母結晶から切りだした未処

理の試料やZnSeの残留不純物として重要なCuやAI不純物を添加した試料においては、 この光吸収帯を観測すること

ができなかった。これらの結果から、 Zn処理した試料で生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯はZn過剰欠陥に関

係していると考えられる。 このZn処理により生じた1.geV光吸収帯は中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯

とほぼ同じ半値幅とピークエネルギーを持ち、ほぽ同じ形状であることがわかった。このことから、 Zn処理によって

生じた1.geV光吸収帯は中性子線照射した光吸収帯と同じであり、同じ格子欠陥に関係していると考えられる。 した

がって、 Zn処理した試料で生じるフォトセンシティブ1.geV光吸収帯はSe空孔に関係している。

Zn 処理によって生じたフォトセンシティプ1.geV光吸収帯は2.4eV励起帯と1.geV光退色帯を持っているが、中性

子線照射した場合では2.4及び2.6eV励起帯と1.9及び1.7eV光退色帯を持っていた。フォトセンシティプ1.geV光吸収

帯を励起する2.4eV励起帯はZn処理と中性子線照射の両方の処理によって生じることから、 Zn過剰欠陥によることが

考えられる。さらに、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯の光退色帯の半値幅はこの光吸収帯の半値幅とほぼ一致して

いる。このことは、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯の光退色がSe空孔の基底状態から励起状態に励起された電子が

熱的に伝導帯へ励起されることによって生じることを示していると考えられる。1.geV光吸収帯の2.6eV励起帯や

1.7eV光退色帯は中性子線照射した試料で生じることから、照射固有の格子欠陥、たとえば空孔対などによると考えら

れる。また、 Zn処理と中性子線照射した試料において同じSe空孔による光吸収帯が生じるにもかかわらず、光吸収帯

の光照射効果が異なっているのは、それぞれの処理によって生じる励起帯や光退色帯が異なっていることによると考

えられる。

Zn処理によって生じるフォトセンシティフ'1.geV光吸収帯の半値幅の、温度依存性から、 この光吸収帯に関係した格

子欠陥の振動エネ/レギーを求めた。 この値は、 18meVであり、 ZnSeの縦波光学的振動の振動エネルギーよりも小さ

し)0 このことは、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥が空孔型であることを示している。 さらに、

この光吸収帯のHuang-Rhys因子は64であった。このことは、フォトセンシティプ1.geV光吸収帯に関係した格子欠陥

の電子一格子相互作用が強く、この格子欠陥の関係した光吸収が局在した準位聞の電子遷移によることを示している。

また、中'性子線照射した試料で生じた1.geV光吸収帯の半値幅の温度依存性はZn処理した試料で生じた光吸収帯とほ

ぽ一致した。 このことは、 Zn処理と中性子線照射した試料で生じる1.geV光吸収帯が同じ格子欠陥に関係していると
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いう提案を強く支持している。

Zn処理した試料で生じる1.geV光吸収帯の焼鈍回復の結果から、この光吸収帯に関係したSe空孔は3000Cから1.0eV

の活性化エネルギーで焼鈍回復した。さらにSe空孔の3000Cの焼鈍回復過程の反応次数が2であり、分子型反応によっ

て焼鈍回復する。このことは、 Se空孔が移動しSe空孔対などの格子欠陥を形成することによって焼鈍回復することを

示している。 Zn処理によって生成されたSe空孔は3000Cまで安定に存在することがわかった。また、 Zn処理した試料

の焼鈍回復の結果から、 Zn処理した試料で生じる2.2eV光吸収帯はSe空孔に関係しておりよ 2.5eV光吸収帯はSe空孔

でないZn過剰欠陥に関係している可能性があると考えられる。
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第 6章 Se処理した ZnSeの格子欠陥

6-1 序 言

DetweilerとKulp川はZn原子変位に関係した 640nm発光帯について報告した。Watkinsは、n型ZnSeに1.5MeVの

エネルギーを持つ電子線を室温で照射することにより、V-中心つまり、Zn空孔に111固の正孔が捕獲された中心が生成され

ること及びこの中心が関係した720nm発光帯を報告したト九また、 SA(self.activated)中心が関係した発光帯 (SA発

光帯)ト22)は古くから研究されてきた。現在までの結論として、 Zn位置に置換した皿族元素不純物やSe位置に置換し

たVI1族元素不純物によるドナーとSA中心によるアクセプターのDA(doner.acceptor)ペア発光であると考えられてい

る。

同じII-VI族化合物半導体で幅広いエネルギーギャップをもっZnSでは、 Table6-1に示されるように高エネル

ギーのSA発光帯 (SA-HB : SA high-energy band)や低エネルギーのSA発光帯 (SA-LB: SA low-energy band) 

やSAL(SA luminescence)などが報告されている以2九 SA-HB発光帯はSA中心内の励起状態から基底状態への遷移

による発光帯であることが報告されている。 SA-LB発光帯はZn位置に置換したIII族元素不純物あるいはSe位置に置

換したVIl族元素不純物によるドナーとSA中心によるアクセプターのDAペア発光であることが報告されている。 SAL

発光帯についてはDAペア発光ではないことが報告されているが、起源について明らかではない。 ZnSXSel-X混晶を用

いた研究により、ZnSのSA-LB発光帯がZnSeのSA発光帯に対応することが報告されている27-30)0Zhouら叫は、GaAs

基板上ZnSXSel-X混晶 (x>O.4)をVPE(vapor phase epitaxy)法でエピタキシャル成長し、これらの試料でSA-HB

発光が観測されることを報告した。しかしながら、 ZnSのSA-HBやSAL発光帯に対応したZnSeの発光帯は現在のと

ころ観測されていない。

Table 6ー1 ZnSのSA発光帯とそれらの諸特性

SA-LB band SA-HB band SAL band 

peak 
2.58eV 2.64eV 2.82eV 3.26eV 

(480nm) (470nm) (440nm) (380nm) 

impurity IIIb VII IIIb，VII IIh，VII 

10ーし1O-4atom/m01 10ーし1O-4atom/mo1 10-5atom/m01 

TRS shift no shift 

decay 
3000nsec 300nsec 

time 

excitation Eg 335nm(sharp) 313nm(sharp) 

335nm(sharp) 

365nm(broad) 

mode1 DA pair emission Vz~+-Cl- or P 

donor; IIh，VII 

acceptor; V z~+ -C1- Vz~+-A13+ 

or Vz~+-AP+ 

remark 77 to 300K 
free to bound 

peak energy; 10w to high 
1) C.B.-SA center 

2) C.B.-A1znoVzn 

3) donor-V.B. 

最近、MOCVD3ト叫やMBE49-刊などの薄膜結晶成長が低温で行なえる技術がZnSeの結晶成長に適用され、これらの
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方法により作製された試料の発光スペクトルが報告されてきている。これらの中で特徴的なことは、従来のバルク成

長による試料で観測されなかった新しい発光帯つまり Y031-33.55一問、 SO31-33.36.55)やZ発光帯山9)が観測されるように

なったことである。 Y。発光帯は、 HとSe空孔の複合中心が関係しているかあるいは小さな転位ループに非弾'性衝突し

た自由励起子による発光であることが提案されている。 SO発光帯はZn位置に置換したAgに関係したDAペア発光であ

るが、 Z発光帯のオリジンは現在のところ明らかではない。これらの発光帯の性質をTable6 -2に示している。ま

た、 Y。やSO発光帯はZnSeの原材料の純化が行われたことによって、従来のバルク成長法である昇華法で作製した試料

においても観測されるようになった。低温成長法であるMOCVDやMBEはバルク成長法と比較して成長温度が低い。

MOCVDでZnSeを作製する場合では、 2000Cから5000Cの範囲である。この低い結晶成長温度によって成長時の不純物

の混入や自己補償効果が抑制されると考えられている。これらの低温成長したZnSeでは特に新しいも、 S。やZ発光帯

が生じやすい。よって、 ZnSeの低温成長温度付近での熱処理効果を明らかにすることは、 ZnSeの真性格子欠陥の研究

ばかりでなく応用面においてますます重要になると考えられる。

Table 6 -2 ZnSeのY。、 S。と Z発光帯とそれらの諸特性

発光帯
エネルギー :eV

S 減衰定数
時 間 分 解

起 源 参考文献
(波長 :nm) スペクトル

2.6008 
H.Vse或は小さな転位ループに

Y。
(476.60) 

0.15 4.0nsec シフトしない 非弾性衝突した自由励起子が関 33 

与した発光

So 
2.525 

2 Agznに関係したDAペア発光 33 
(490.91) 

Z 
2.45 

0.02 1.1nsec シフトしない 59 
(505.94) 

2.5eV発光帯
2.50 

5 90nsec シフトしない Vzn・不純物の複合中心 25、26、72
(495) 

この章では、昇華法によって作製したZnSeを用いて上述の低温成長が行なわれる温度付近での熱処理効果を記述

する。ここで、バルク試料を使用することによって、薄膜で生じる基板からの不純物の混入や基板と結晶薄膜との格子

定数の違いによる格子不整合、さらに基板と結晶薄膜との熱膨張係数の違いによる格子歪の効果47.60)を取り除くこと

ができる。その結果、 Se処理した試料においてSe過剰欠陥によると考えられる2.5eV発光帯を観測した。また、こ

の2.5eV発光帯の熱処理効果や光学的性質についても述べる。第2節で実験方法を、第3節では2.5eV発光帯の熱処

理効果、温度依存性や過渡特性などの実験結果について検討し、第4節ではこれらの結果をまとめる。

6-2 実験方 法

6-2-1 励起スベクトル測定

発光帯の励起スベクトル測定システムは、基本的には発光スペクトル測定システムと同じである。励起光の波長を

変化させて、発光検出用の分光器の波長を一定にし、試料からの発光を検出した。第 3-3節で述べたように、クラ

イオミニ冷凍機付きの金属クライオスタットに試料を取り付け、冷却した。発光スペクトル測定で励起光(水銀ラン

プ)の位置にハロゲンランプとCT-25型分光器(日本分光開社製)をセットし、分光器の波長を変化させることによっ

て励起光の波長を変化させた。試料からの発光の検出には、 R592型光電子増倍管(浜松ホトニクス社製)を用い、こ

の電気信号はロックインアンプで増幅され、その出力はレコーダに記録された。この場合、レコーダの横軸(波長)

は、励起光の波長である。検出した発光強度Is(E)は、 (3- 2)式によって
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I(E) 
Is(E) =一一一」出Z

S(E)・D(E)・R(E)

と表される。この式において、励起スペクトルの測定ではS(E)とD(E)は一定の波長なので定数となる。したがって、

R(E)の光強度で補正することによって試料の発光強度が求められる。得られた結果はすべてこの補正が行われてい

る。

6-2ー 2 発光帯の過渡特性測定

Fig. 6-1に発光減衰測定システムのブロック・ダイアグラムを示している。クライオスタットに取り付けられた

試料にN2レーザ光を照射した。試料からの発光を単色光でモニターし、検出に使用される光電子増倍管は 3nsecぐらい

の立ち上がり時間を持っている。この検出器によって、試料の発光はsinglephoton eventsとして測定される。これら

の光ノ{Jレスは、 MPC(multi-photon counter)を使用して測定され、 A/D変換器でディジタlレ信号に変換され、パー

ソナ/レ・コンビュータに収集された。また、このシステムでは測定中にN2レーザ光の強度をも測定することができる。

これにより、 N2レーザ光強度が変化することによる励起光強度の変化に対して試料の発光強度を補正することができ

る。
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Fig. 6-1 発光減衰測定システムのプロックダイヤグラム

発光帯の過渡特性を測定するために、簡単なマルチチャンネル光子計数装置を設計した。この装置はECLを用いた

回路で構成される 61)。

Se処理した試料で観測される2.5eV発光帯の時間減衰曲線は、 Fig.6-1に示した発光減衰測定システムを用いて、

16Kから150Kの温度範囲で測定された。試料の時間分解スペクトル(種々の遅延時間に対する発光スペクトル)は検出

する波長を変化させ、時間減衰曲線を測定し、ある遅延時間に対する発光強度の波長依存性をプロットすることによ

り得た。この装置を用いて、 5nsecから135nsecの遅延時間の時間分解スペクトルを測定した。また、 0.4μsecから200

μsecの遅延時間の時間分解スペクトルはボックスカー積分器を用いて得られた。
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6-3 実験結果と検討

6-3-1 比較的低温におけるZnSeの熱処理効果

Fig. 6 -2に未処理の試料を、 11分間と30分間、 4500CでSe処理した試料の発光スペクトルを示している。挿入図

は、未処理のZnSeの4.2Kの発光スペクトルを示している。 4.2Kの試料の発光スペクト lレの測定には、励起光源として

Krイオンレーザ (413.13nm)を用い、 16Kの場合には、超高圧水銀灯 (365nm)を用いた。未処理の試料の4.2Kの発

光スペクトルは既に第 3-3節で述べたので詳細は省略するが、自由励起子の再結合による発光 (Ex)や、いくつか

の中性ドナーに束縛された励起子発光 (12 ) 、深い中性アクセプターに束縛された励起子発光(I~eep) とそのフォノン・

レプリカが観測された。さらに、中性ドナーの励起状態に束縛された励起子発光(1;)やイオン化されたドナーに束縛

された励起子発光 (Uも観測された。未処理の試料の16Kの発光スペクトルでは、 Ijeep発光とそのフォノン・レプリ

カ、さらに、小さな転位ループに非弾性衝突した自由励起子が関与したY。発光31-33.55-58)、Zn位置に置換したAgが関係

したDAペア発光であるSo発光31-即日5)、2.2eV付近にピークを持つ幅広い発光帯が観測された。これらの観測された

発光帯の同定には、既に報告されている発光帯のピークエネルギーとの比較により行った。この試料を11分間と (11+ 

19)分問、 Se処理を行うと、 2.5eV付近にピークを持つ幅広い発光帯が生じ、この発光帯の発光強度はSe処理時間が

増加するにつれて増加した。吸収端近傍のエネルギー領域で支配的であるIieep発光の発光強度はSe処理の時間が増加

するにつれて減少した。しかし、 Se処理時間が増加しでも浅いDAペア発光やよく知られている不純物による幅広い発

光帯の発光強度の増加は観測されなかった。これらのことは、試料のSe処理中に石英管などからの不純物の混入がな

いことを示している。
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Fig.6ー2 未処理とお処理した試料の16Kにおける発光スペクトル

実線、一点鎖線と点線はそれぞれ未処理の試料、それらを11分間Se処理した試料と (11+ 19)分
間S巴処理した試料の結果を示している。指入図は未処理の試料の4.2Kの発光スペクトルを示

している。
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異なる母結晶から切りだした試料を含めて10数個の試料について、 4000Cから5000Cの熱処理温度で、 0.5時間、 Se処

理を行った。これらの結果、すべての試料で2.5eV付近にピークを持つ発光帯が観測された。この発光帯を2.5eV

発光帯と呼ぶことにする。この発光帯は、 4000C以下の温度でSe処理を行ったけれども観測されなかった。また、 500T

から6600Cの温度でSe処理を行うと、 2.5eV発光帯の発光強度は4000Cから5000Cの温度で処理した試料で生じる2.5eV

発光帯の発光強度と比較してむしろ減少した。さらに、 11000Cまでの温度範囲についてSe処理を行ったが、 2'.5eV発光

帯は観測されなかった。したがって、 Se処理で生じる2.5eV発光帯はSe処理の温度に敏感であり、比較的低温の4000C

から5000Cでのみ生じることが明らかになった。 4000C以下の温度でSe処理した試料において、この発光帯が生じな

かった理由として、4000C以下の低温の熱平衡状態の欠陥濃度が発光測定システムで検出可能な格子欠陥濃度に到達し

なかったことなどが考えられる。一方、 6600C以上の高温のSe処理では、試料の色が黒ずみ、すべての発光帯の発光強

度は減少した。この温度でSe処理した試料の光吸収スペクトルにおいて、吸収端近傍の光吸収係数が増加した。こ

の結果から、高温での熱処理により2.5eV発光帯が観測されなかった理由として、試料の励起光が試料表面で吸収さ

れ、励起光強度が減少すること、試料の発光が試料自身の吸収(自己吸収)のために発光強度が減少すること、試料

lこ高温でのSe処理によって発光を減少させる再結合中心(ルミネツセンス・キラー)が導入されたことなどが考えら

れる。また、のちにこの発光帯の起源がZn空孔と不純物の複合中心であることを述べるが、 Wat】<Ins6
)はこの複合中心

が6500Cぐらいの温度で焼鈍回復すること報告している。 5000C以上の温度でのSe処理により2.5eV発光帯の発光強度

が減少す7る理由のーっとして、これらの格子欠陥が高温になると安定に存在しなくなることも考えられる。

合 'Se処理した試料で生じた2.5eV発光帯はSe処理温度が4000Cから5000Cの範囲の時、常に再現性よく生じた。このこ

とは、 2.5eV発光帯が試料の履歴に依存していないことを示している。未処理の試料を5000CでZn処理あるいは500T

で真空中熱処理しでも、この発光帯は観測されなかった。 2.5eV発光帯はSe処理によって生じるけれども、この発光帯

が熱処理中の汚染により混入する不純物あるいは未処理の試料中に存在していた不純物が熱処理温度によって光学的

に活性化された可能性も考えられるが、同じ温度でSe処理以外の熱処理をした試料ではこの発光帯が観測されなかっ

たことにより、不純物による可能性は少なし )0

未処理の試料を5000C、 0.5時間、 Se蒸気中で熱処理した後、 5000C、0.5時間、 Zn蒸気中で熱処理した。さらに、こ

の試料を5000C、0.5時間、真空中で熱処理した。これらの熱処理後、 16Kで試料の発光スペクト lレを測定した。これら

の結果をFig.6-3に示レてい'る。 2.5eV発光帯の発光強度は、図に示した数値(これは、発光スペクトルの倍率を表

している。大きな数値は発光強度が小さいことを示している。)からわかるように、 Zn処理することによって減少し、

Se処理することによって再び増加した。さらに、この試料を真空中で熱処理すると、 2.5eV発光帯が減少した。このこ

とから、 2.5eV発光帯は、 SeとZn処理の熱処理に対して可逆的に振舞うことが明らかになった。

Se処理によって生じる2.5eV発光帯はSe過剰欠陥、あるいはSe金属中に含まれている不純物に関係している可能性

もあるので、 3N (純度99.9%)と6N (純度99.9999%)のSe金属を用いて、 5000C、0.5時間、 Se処理を行った。

これらの試料の発光スペクト lレを16Kで測定した。これらの結果、 3NのSe金属を用いて Se処理した試料の発光ス

ペクトルにおいても、 2.5eV発光帯が生じ、この発光帯のピークエネルギーや、半値幅や発光強度は 6NのSe金属を用

いた場合とほぼ同じであった。このことから、 Se金属の純度が 3Nから 6Nの範囲では、 2.5eV発光帯はSe金属の純度

に依存しないことがわかった。これらのことは2.5eV発光帯がSe過剰欠陥に関係していることを示していると考えて

よい。

Se処理によって生じる2.5eV発光帯がSe過剰欠陥に関係していることをのべたが、具体的な起源について考えて

みる。 Se過剰欠陥は、

(1) Se格子間原子

(2) Se格子間原子を含む複合中心

(3) Zn空孔

(4) Zn空孔を含む複合中心
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連続的にSe処理、 Zn処理、 Se処理と真空中の熱処理した試料の16Ktこおける発光スペクトルFig. 6-3 

などがある。 Se格子間原子は、熱処理による欠陥生成法では空孔に比較して生成しにくいこと、 Se原子のイオン半径

が大きいこと及ひ~Se格子間原子に関する報告が現在までにほとんどないことなどから、 2.5eV発光帯がSe格子間原子

つぎに、孤立した Zn 空孔について Watkins5•62 )

は、電子線照射した試料で生じる720nm発光帯が孤立したZn空孔とドナー不純物による DAペア発光であると報

告した。実験に使用した試料では、 Fig.6 -2に示したように12発光が観測されている。これは、試料中にドナー不純

やそれを含む複合中心に関係する可能性は少ないと考えられる。

物 (Zn位置に置換したIII族不純物あるいはSe位置に置換したVII族不純物)が含まれていることを示している。にもか

かわらず、 Se処理した試料では孤立したZn空孔による720nm発光帯は観測されなかった。このことは、 Se処理した試

料では孤立したZn空孔が存在しないことを示している。電子線照射した試料では孤立したZn空孔が450Kでアニール

することから、 4000Cから5000CのSe処理では孤立したZn空孔は安定に存在しないと考えられる。したがって、 Se処理

これらで生じた2.5eV発光帯はZn空孔と不純物の複合中心 (SA中心と呼ばれている)に関係していると考えられる。

のことは、 2.5eV発光帯の光学的性質が明らかになったあと詳しく議論する。

2.5eV発光帯の温度依存性6-3-2 

ここでは、 2.5eV発Zn空孔と不純物による複合中心 (SA中心)に関係した2.5eV発光帯はSe処理によって生じる。

光帯の温度依存性について述べる。以下に示したSe処理は、 4500C、0.5時間の条件で行った試料の結果を示してい

る。

Fig. 6 -4にSe処理した試料の16Kから150Kの発光スペクトルを示している。 Se処理によって生じる2.5eV発光帯

は温度が増加するにつれて、この発光帯の発光強度は減少し、ピークエネルギーは16Kから200Kの温度範囲で2.5eVか

0.22eVであこの発光帯の半値幅は16Kと131Kと150Kでそれぞれ0.18eV、0.30eV、ら2.3eVにシフトした。また、

った。 131Kにおける2.5eV発光帯の半値幅は16Kや150Kの場合と比較して幅広くなった。

Fig. 6 -5に未処理の試料で生じる146Kの発光スペクトルとSe処理した試料で生じる150Kの発光スペクトルの
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5e処理した試料の発光スペクトルの温度依存性Fig. 6-4 

2.3eV付近のものについて示している。 Se処理した試料で生じる2.3eV付近の発光帯の半値幅とピークエネルギーは、

未処理の試料において146Kで観測される2.3eV付近の発光帯の場合とほぽ一致した。未処理の試料において146Kで観

測される2.3eV付近の発光帯は、 16Kでは2.35eVにピークを持ち、その半値幅はO.20eVであった。また、この発光帯

したがって、未の16Kにおける半値幅とピークエネルギーはZnSeのCu-G(copper-green)発光の結果と一致した。
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未処理と5e処理した試料の発光スペクトル

点、線と実線はそれぞれ未処理とSe処理した試料の結果を示している。

-78ー

energy photon 

Fig.6ー 5



処理の試料において146Kで観測された2.3eV付近の発光帯がCu-G発光であるので、 Se処理した試料において150K

で観測された2.3eV付近の発光帯もCu-G発光である。しかし、 Se処理した試料において16Kで観測される2.5eV発光

帯はZnSeのCu-G発光帯と異なる。 16KではSA中心が関係した2.5eV発光帯が支配的であり、 150KではZnSeの

Cu-G発光が支配的であることがわかった。これより、 131Kでの発光帯の半値幅が16Kや150Kの場合よりも幅広いこ

したがって、 Se処理した試料で生じるとは、 2.5eV発光帯とCu-G発光帯が重なっていることによると考えられる。

2.5eV発光帯の温度依存性を詳しく調べるためには、 Se処理した試料の各温度における発光スペクトルにおいて

2.5eV発光帯の成分だけを分離する必要がある。よって、Cu-G発光帯のピークエネルギーと半値幅の温度依存性を知

る必要がある。

ZnSeのCu-G発光帯はZn位置に置換したCu(Cuzn)と伝導帯の自由電子との再結合発光9)、CUznとCuの格子間原子に

よる複合中心内の励起状態から基底状態への遷移による発光あるいはCUz~ とドナー不純物によるDAペア発光叫など

のモデ1レが提案されている。 ZnSeで生じる2.3eV付近の発光帯はほとんどCu-G発光帯であるが64ー問、 Cu-G発光帯

の半値幅の温度依存性についての報告はない。

未処理のZnSeの中から比較的Cu-G発光帯の発光強度が強いものを選んで温度依存性を調べた。未処理の試料で観

それぞれの温度の結果を非線形最小二乗法により解析し、観測された発光帯の半測された発光スペクトルについて、

値幅とピークエネルギーを求めた。それらの結果をFig.6 -6に示している。 (a)は、Cu-G発光帯のピークエネルギー

の温度依存性を示している。丸印は実験値で、点線は実験結果に適合する曲線を示している。 Cu-G発光帯のピーク

エネルギーは、 16Kで2.35eVであり、温度の増加とともにほぽ直線的に低エネルギー側にシフトした。 (b)はCu-G発
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ZnSe のCuーG発光帯のピークエネルギーと半値幅の温度依存性

(a)と(b)はそれぞれCu-G発光帯のピークエネルギーと半値幅の温度依存性の結果を表してい

る。
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光帯の半値幅の温度依存性を示している。丸印は実験結果を、実線は計算結果を示している。局在中心の励起状態か

ら基底状態へ選移する時、その選移に関係した発光帯の半値幅の温度依存性は、 (2-17)式で示したように、

WT
2=W0

2・coth(4L)。
2kT

この式を用いて、 Cu-G発光帯の実験結果を解析した。つまり、発光帯の半値幅の温度依存性の結果にで表される。

よく合うように、 WOとhvを求めた。その結果はWo=O.197eVでhv=31.1meVであった。これらの値を用いて、計算

した結果をFig.6 -6(b)に実線で示している。実験結果と計算結果はよく一致している。このことは、 ZnSeのCu-G

発光帯が局在した中心内の遷移であることを示している。したがって、 ZnSeのCu-G発光帯がCUznとCu格子間原子の

複合中心の励起状態から基底状態への遷移に関係しているというモテゃルを支持しているかもしれない。

もちろん、同じ発光帯であれば異なる結晶においてもピークエネルギーや半値幅の温度依存性は同じであると考え

られる。しかし、同じ発光帯であっても、不純物の濃度が異なれば、 JonesとWoods10>fこよって報告されているように

ZnSeのCu-GやCu-R発光帯の半値幅やピークエネルギーは異なる。ここでは、Se処理した試料において150Kで観測

された発光帯の半値幅とピークエネルギーが未処理の試料で観測されたCu-G発光帯の結果と一致していることから、

Cu-G発光帯の半値幅の温度依存性をSe処理した試料の発光スペクトルの解析に使用することに問題はないと考え

られる。

よって、ZnSeのCu-G発光帯のピークエネルギーと半値幅の温度依存'性を用いてSe処理した試料で観測された発光

スペクトルの分離を試みた。 Se処理した試料の発光スペクトルが2.5eVとCu-G発光帯からなること及びこれらの発

光帯がガウス分布であることを仮定した。

Fig. 6-7にSe処理した試料の131Kの発光スペクトルを分離した結果を示している。 131Kの発光スペクトルは

2.5eV発光帯とCu-G発光帯によって分離できる。 Se処理した試料で観測される16Kから150Kの発光スペクトルを同

様な方法で計算し分離した。
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ている。

energy photon 

Fig.6ー 7

Fig. 6 -8にSe処理した試料で生じた2.5eV発光帯のピークエネルギーと半値幅の温度依存性を示している。

Fig.6-8(a)に2.5eV発光帯のピークエネルギーの温度依存性を示しているが、 2.5eV発光帯のピークエネルギーは

60Kまでの温度ではほぽ一定であるが、 60K以上の温度では温度が増加するにしたがって低エネルギー側にシフトし

-80-

た。



一般に、発光帯のピークエネルギーの温度依存性から、発光帯の発光機構を検討することができる。局在中心の励

起状態から基底状態への遷移による発光帯の場合では、発光帯のピークエネルギーは、

Eem(T)-Eem(O)=同と記+ 8d  ×E仇(0)ーEem(OIl・kT
L lIe2 

'lIe2(lIg2+ lIe2) " Eem(O) J 
(6 -1) 

で表される63)。ただし、 Eem(O)とEem(T)は、それぞれOとTKの発光帯のピークエネlレギーを、 lIeとνgはそれぞれ局在

中心の励起状態と基底状態の振動数を、Eab(O)はOKの局在中心の基底状態から励起状態への選移エネルギーを表して

いる。この場合では、温度が増加するとEem(T)-Eem(O)> 0となるので、発光帯のピークエネルギーは高エネルギー側

にシフトずる。したがって、局在中心に関係した発光帯のピークエネルギーは温度が増加するにつれて高エネルギー

と価電子帯の近くの準位に捕獲また、伝導帯の自由電子(あるいは価電子帯の正孔)側にシフトすると考えられる。

された正孔(あるいは伝導帯の近くの準位に捕獲された電子)の再結合による発光帯では、発光帯のピークエネルギー

(6 - 2) 
5.35(kT) 

告). E1+5附 J

t.Eem=t.EgームEI+{1.13kT

は、

で与えられる 63)。ただし、ムEemは発光帯のピークエネルギーの温度シフトを、ムEgはエネルギーギャップの温度シブ

トを、 t.E1 はEI準位の温度シフトを表している。さらに、 m~ と m~ は価電子帯と伝導帯内の電子の有効質量であり、 E払I 

はイオンパ化凶ルギ←一を掠表しロてい川る。骨E←I戸=leV刊の時、 { } この値は、(ムEg一の項は室温で0.015eVになる。
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0印は実験結果で、実線は(2-17)式を用いWo=O臨 Vとh同 5meVを使用した計算結果
を表している。
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したがって、発光帯のピークエネルギーは温度の増加とともに低エネルギー側にシフトする。よりも小さし}oムE1)

DAペア発光帯の場合はドナーとアクセプターの幾何学的配置などが関係してくるため、詳細な議論は困難であるが、

一般には、試料のエネルギーギャップの温度依存性と同様に温度が増加すると低エネルギー側にシフトすることが予

想、される。

2.5eV発光帯のピークエネルギーの温度依存性はこれらの簡単なモデルで予想される結果と異なっていた。すなわ

この発光帯のピークエネJレギーは低エネルギー側にシフトするが、変化はエネルギーギャツち、温度が増加すると、

したがって、 2.5eV発プ (Eg) の温度依存性のように直線的でなくしかもその傾きはEgの温度依存性よりも小さい。

この発光帯の発光機構を議論することは困難であると考えられる。光帯のピークエネルギーの温度依存性から、

Fig. 6 -8(b)に示したように、 2.5eV発光帯の半値幅は70Kぐらいまで一定であるが、 70K以上の温度では温度の増

ヮ“これらの結果に局在中心が関係した発光帯の半値幅の温度依存性を表す加とともに徐々に大きくなる。

17)式を適用した。発光帯の半値幅の温度依存性の実験結果に適合するように OKの発光帯の半値幅W。と発

この結果、実験値に最もよく合う Woとhvはそれぞれ光帯に関与した格子欠陥の振動エネ/レギーhvを求めた。

これらの値を (2-17)式に代入して計算した結果をFig.6 -8 (b)に実線で示している。O.182eVと35meVであった。

を求(2 -18)式を用いて電子一格子相互作用の強さを表すHuang-Rhys因子S

S=5:tlであった。 S=5の値を用いて、 OKにおける遷移確率を表す(2 -19)式を使用して2.5eV発光

(第 2章、 14頁を参照)さらに

めると、

これらの計算結果と Se処理した試料の16Kにおける発光スペクトルを帯の OKにおける遷移確率を計算した。

Fig.6 -9に示している。
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実線は実験結果で、 OEPは(2-19)式を用い、 S=5を使用して、計算した結果を表している。
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Fig. 6 - 9 

S=5を用いて計算した結果は2.3eV付近を除いて16Kの発光スペクトルとよく一致している。 2.3eV付近の不一致

は、 16KにおいてもGu-G発光帯がわずかに存在することによるものと考えられる。計算した結果と2.5eV発光帯の実

験結果が一致しでいることから、 Se処理した試料の発光スペクトルに行った解析方法(すなわち、 Se処理した試料の発光

スペクトルをCu-G発光帯と2.5eV発光帯から成っていること及びこれらの発光帯がガウス分布をしており、 Cu-G

発光帯の半値幅とピークエネルギーの温度依存性を用いて発光スペクト lレを分離したこと)が合理的であると考えら

れる。さらに、得られたZnSeのSA中心の振動エネlレギー35meVの値はZnSeの縦波光学的振動の振動エネルギー31.5

meVとほぽ同じ値であった。このこともまた上述の結論を強く支持していると考えられる。そして、これらの結果か

ら、 Se処理で生じた2.5eV発光帯の半値幅の温度依存性は簡単な配位座標モデルで表されることが明らかになった。
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2.5eV発光帯のHuang-Rhys因子Sは5であった。 ZnSeにおいて2.5eVのエネルギー付近の発光帯として、 2.601eVに

生じるY。発光帯33)、2.525eVに生じるS。発光帯33)及び2.47eVに生じる Z発光帯叫が報告されているが、これらの発光

帯のSはそれぞれ0.2、2及び0.02である。 Se処理で生じた2.5eV発光帯のSが5であることから、この発光帯に関係

した格子欠陥の電子一格子相互作用はほぼ同じエネルギー領域で観測されるY。、 SoやZ発光帯と比較して強いことを

示している。

Huang-Rhys因子Sから、 2.5eV発光帯に関係した励起帯を推論できる。つまり、 Sとhvの値によりストークス・シ

(局在中心の励起状態から基底状態への遷移エネルギーと遷移に伴って励起されるフォノンの関係を表し、局在フト

を計算することにより、 2.5eV発光帯に関係中心内の光吸収帯と発光帯のピークエネルギーのエネルギー差を示す)

した格子欠陥による光吸収帯つまり 2.5eV発光帯の固有の励起帯がわかる。 Eeは発光帯のピークエネルギー、 Eaは

hvはこの発光帯に関係した格子欠陥の振動エネルギーとするとこ発光帯に関係した光吸収帯のピークエネルギー、

の聞の関係は、

Ea-Ee= 2・S.hv 

この式では、格子欠陥による局在した中心の励起と基底状態に関係した格子振動のエネルギーと表される。ただし、

が同じであることを仮定している。 Ee=2.5eV、S=5、hvニ 35meVの値を用いることにより、 2.5eV発光帯の励起帯

のピークエネlレギーが2.85eVであることが計算される。この値はZnSeのエネルギーギャップ2.81eV(4.2Kの場合)

よりも大きい。したがって、 2.5eV発光帯の励起スペクトルを測定しでもこの発光帯固有の励起帯を同定でき
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ないo. 

Fig. 6 -10に2.5eV発光帯とCu-G発光帯の発光強度の温度依存'性を示している。 2.5eV発光帯の発光強度は温度

この発光帯の温度消光過程が発光帯に関係した格子欠陥の濃度に比例する単純な場合が増加するにつれて減少した。

を仮定すると、発光強度の温度消光は指数的に減少する。高温での発光強度の温度依存性から、 2.5eV発光帯及び、

Cu-G発光帯の温度消光エネルギーを評価した。この結果、2.5eV発光帯とCu-G発光帯の温度消光エネルギーはそれ

ぞれ132土 6meVと40meVであった。 2.5eV発光帯の温度消光エネJレギーはどのような発光遷移過程によるかについ

ては、後で詳しく述べることにする。

2.5eV発光帯の励起強度依存性と時間分解スベクトル6-3-3 

Se処理で生じる2.5eV発光帯はSA中心に関係していることを述べたが、ここではこの発光帯の発光機構を明らか

にするため、励起強度依存性と時間分解スペクトルを測定した。

Se処理した試料に種々の光強度を持つ光を照射した場合の16Kにおける発光スペクトルをFig.6-11に示している。

励起光の光強度は減光器によって減光された。何も入れてない時の励起光強度を100%として、相対的な光強度で表す

と、励起強度が減少するにしたがって9.1%、0.3%となる。図中の数値は試料の発光強度の倍率を表しており、発光

強度が減少するにしたがい、大きな値となる。図から明らかなように、励起強度が減少するにしたがって、 2.5eV発光

帯の発光強度は減少した。 100%の励起強度で観測された2.5eV発光帯の発光強度を 1とすると、 0.3%の場合には230

分の lの発光強度に減少した。励起強度が100から0.3%まで変化させても、 Se処理した試料の発光スペクトルの形状

はほとんど変化せず、 2.5eV発光帯が支配的であることがわかった。さらに、 2.5eV発光帯のピークエネルギーはこの

(波長で 2nm以内、 500nmではO.OleV以励起強度の範囲及び測定装置の分解能などによる波長精度の範囲において

内)一定であった。
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Fig. 6 -12に5nsecから135nsecの遅延時間に対するSe処理した試料の16Kにおける発光スペクトルを示している。

さらに、 Fig.6 -13に0.4μsecから200μsecの遅延時間に対するSe処理した試料の16Kの発光スペクトルを示してい

る。遅延時間が5、35、65、135nsecと増加するにしたがって2.5eV発光帯の発光強度は減少したが、発光帯のピーク
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エネルギーはほとんど変化しなかった。さらにこれらの遅延時間の範囲では、 2.5eV発光帯が支配的であることがわ

かった。また、 2.7eVよりも高エネルギー側において、試料の発光強度が増加した。このエネルギー付近の発光帯は励

起光源としてN2レーザなどを用いた場合に観測され、高密度励起によって生じるZnSeの電子一励起子相互作用によ

る発光帯である 75)と考えられる。

Fig. 6 -13に示したように、0.4μsecから200μsecの遅延時間の発光スペクトルにおいて、 5μsecまでの遅延時間の発光

スペクトルでは2.5eV発光帯が支配的であるが、それ以上の遅延時間の発光スペクトルでは2.3eV付近にピークを持

つ発光帯が優勢になった。しかし、 0.4μsecから200μsecの遅延時間の範囲において、 2.5eV発光帯のピークエネル

ギーは遅延時間が増加しでも変化しなかった。また、 5nsecから200μsecの遅延時間の範囲では、 2.5eV発光帯の発光

強度は 5nsecの発光帯の発光強度を 1とすると、 200μsecでの発光帯の発光強度は10→から10-7であった。このこと

は、時間分解スペクトルが測定された範囲では2.5eV発光帯の発光強度が十分に広い範囲で変化していることを示し

ている。一般に、時間分解スペクトルで発光帯の発光機構を議論する場合、発光帯の発光強度が十分に広い範囲で変

化していることが必要である。

以上の結果を整理すると、励起強度を 3桁にわたって変化した時、励起強度が増加しても2.5eV発光帯のピークエネ

ルギーは測定装置の波長精度の範囲内で変化しなかった。さらに 5nsecから200μsecの遅延時間の発光スペクトルか

ら、遅延時間が増加しても、 2.5eV発光帯のピークエネルギーは変化しなかった。これらの結果はSe処理によって生じ

る2.5eV発光帯がDAペア発光ではないことを示していると考えられる。

6-3-4 2.5eV発光帯の時間減衰スペクトル

5nsecから 5μsecの遅延時間の範囲の発光スペクト lレでは、 2.5eV発光帯が支配的でトあった。ここでは、 2.5eV発

光帯の過渡特性を明らかにするため、 Se処理した試料で観測された2.5eV発光帯の時間減衰曲線を測定した。

Fig. 6 -14に495nm(2.5eV)における発光強度の時間減衰曲線を示している。図の縦軸は発光強度を対数で、横軸

は減衰時間を表している。この図において直線は、減衰時間に対して指数関数を意味する。結果から明らかなように、

495nmにおける発光強度は、ほぽ指数関数的に減衰した。温度が増加すると、発光強度の減衰曲線の傾きはゆるやかに
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これらの直線の傾きから発光強度の時間減衰定数を求めることができる。実験値に適合する直線の傾きから、なった。

5 nsec 27Kと127Kと148Kにおける495nmの発光強度の時間減衰定数はそれぞれ76郎氏、 27nsec、12nsecであった。

Fig. 6 -12に示したように 2.5eV発光帯が支配的であることから、から135nsecの時間分解スペクトルにおいて、

495nmにおける発光強度の時間減衰定数はSe処理で生じる 2.5eV発光帯の時間減衰定数に相当している。

Fig.6-15に2.5eV発光帯の時間減衰定数の温度依存性を示している。図中の点線は、 2.5eV発光帯の発光強度の温

度依存性を表している。 2.5eV発光帯の時間減衰定数の温度依存性から、減衰定数は100K以下では一定であり、 100K

(6 - 3) 

付近から温度が増加するにつれて急激に減少した。一般に、発光帯の発光強度の減衰定数は、

1 1 ， 1 
一一一+ー

ττを ね叩

で表される7九ただし、 τ?と九onIまそれぞれ輯射遷移と非轄射遷移による発光帯の発光強度の減衰における寿命時間

を表している。非騎射遷移による寿命時間は、温度が増加すると減少する。'Z"nonの温度依存性は、

ま~= 11. exp(-長)

Oifetime) 

(6 - 4) 

で表される。ただし、 νはこの発光帯に関係した格子欠陥固有の振動数、 kはボlレツマン定数、 Tは絶対温度、 Eは非

輯射遷移を生じる活'性化エネルギーを表している。また、発光帯の轄射遷移の寿命時間吟は温度に依存しないで一定で

あり、低温における発光帯の減衰定数は発光帯の幅射遷移の寿命時間%にほとんど等しい。したがって、 Fig.6 -15で

示されるように、 2.5eV発光帯の寿命時間は低温での減衰定数と等しいので、ほぽ90nsecで、あることがわかった。この

発光帯の寿命時間の値から、 2.5eV発光帯が電気双極子遷移の許容遷移71，73)によると思われる。

この発光帯の発光強度の結果とほぼ一致しており、この100K以上の2.5eV発光帯の時間減衰定数の温度依存性は、

これより、 100K以上に発光帯の時間減衰定数がほぽ130meVの温度消光エネルギーで減少していることがわかった。

おける2.5eV発光帯の発光強度の減少は、この発光帯の非轄射遷移の増加に関係していると考えられる。また、 100K

以下の温度では、2.5eV発光帯の発光強度は温度が増加すると減少したが、この発光帯の減衰定数は温度が増加しでも

この違いは2.5eV発光帯の発光強度の減少は温度が増加することによって励起光の励起効率の減少に一定であった。
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よることなどが考えられるが、現在のところ明らかではない。

6-3-5 2.5eV発光帯のエネルギーダイヤグラム

2.5eV発光帯の発光機構は、この発光帯の時間分解スペクトル及び励起強度依存性から、 DAペア発光ではないこと

を述べた。この発光帯の半値幅の温度依存性から、格子緩和エネルギーShvカ"O.175eVであり、この発光帯の発光強度

の温度依存性から、温度消光エネJレギーがO.13eVであった。この発光帯のピークエネルギーは2.5eVで、 ZnSeのエネ

ルギーギャップは4.2Kで2.82:l::0.01eVである。これらの結果を考慮して、 2.5eV発光帯のエネルギーダイヤグラムを

Fig. 6 -16に示している。このモデルから、 2.5eV発光帯の温度消光エネルギーは、発光中心(格子欠陥)の励起状態

から伝導帯へ電子が熱的に解放されるのに必要なエネルギーを表している。

さらに、 2.5eV発光帯による固有の励起帯は伝導帯の中に深く励起される。故に、 2.5eV発光帯の励起帯は、観測す

ることができないのではないかと考えられる。 2.5eV発光帯の励起スペクトルを測定した結果、発光帯はZnSeのエネ

ルギーギャップ付近のエネルギーを持つ光で励起されるが、エネルギーギャップ以下のエネルギーの光では励起され

ないことがわかった。これまでに得られた2.5eV発光帯の結果を整理し、 Table6 -3に示している。この表には、

比較のためZnSeのCu-G発光帯の結果も示している。また、 Table6-4には、 ZnSeで報告されている2.5eV付近に

ピークを持つ発光帯についてまとめたものである。

Se処理した試料で生じる2.5eV発光帯の起源について考えてみる。既に、 2.5eV発光帯がSA中心であることを述べ

た。 S。発光帯は、 MBE32)やMOCVD35，75)法で作製した薄膜ばかりでなく、昇華法により作製したバルク結品開におい

ても報告されている。 Dean州は、この発光帯が深いアクセプターであるAgzn不純物に関係しているDAペア発光帯で

あることを提案したが、 Se処理した試料で観測された2.5eV発光帯はS。発光帯とは異なっていると考えられる。

2.45eV付近に生じるZ発光帯町9)は起源が不明であるが、 SeやZn雰囲気に関係なくわずかな温度上昇で減少すると報

告されている。したがって、 Z発光帯もまたSe処理で生じる2.5eV発光帯とは異なっていると考えられる。

この他に、 ZnSeの2.5eV付近の発光帯としては、 Halstedら刊による起源不明の発光帯、 Etienneら77)によるSe融液

中の処理で生じる発光帯、 Pをイオンインプランテーションした試料で生じる発光帯54)などの報告がある。 Etienne

ら77)の6000CでのSe融液中の処理はSe過剰欠陥を生成する可能性がある。また、イオンインプランテーション

C.B. 
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Fig. 6 -16 Se処理により生じる2.5eV発光帯のエネルギーダイヤグラム
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Table 6 -3 2.5eVと2.3eV発光帯の諸特性

2. 5e V emission band 2.3eV emission band 

peak energy 2.50(eV) 2.34(eV) 
haIf.;i-~~~OJ (at 16K) 0.182(eV) 0.197(eV) 

Thermal Energy 132(meV) 40(meV) 

Wo 0.182(eV) 0.197(eV) 

hv 35 (meV) 31.1(meV) 

S 5 7 

2Shv 0.35(eV) 0.435(eV) 

E. 2.85(eV) 2.775(eV) 

ongm SA localized center of Cuzn-Incu 

remark 
TRS: no shift thermal quench > 50K 
decay time:約90nsec

Table 6ー 4 ZnSeで観測されている2.5eV付近の発光帯

peak energy def，巴ct characterization references 

2.63(eV) thermal energy E=81meV 69 

2.61 Ag H.W.=0.16eV (at 25K) 69 

2.601 YO emission 31-33， 55-58 

2.53 P H.W.=0.20eV (at 77K) 64 

2.525 Ag So emission 37， 50 

2.51 H.w.=0.15eV (at 25K) 69 

2.504 51 

2.50 SA H.W.=O.l8eV (at 16K) 25， 26， 72 

2.48~2.53 Se-dip (6000C， 6 hrs) 77 

2.45 Z emission 37， 59 

した試料64)では、打ち込みのイオンによる照射損傷のために、試料中にZn空孔が生成される可能性もある。これらの

2.5eV付近の発光帯がSe処理により生じる2.5eV発光帯と同じであることも考えられる。しかし、これらの発光帯の

起源や光学的性質などについては明らかにされていない。したがって、Se処理で生じる2.5eV発光帯の結果とこれらの

発光帯を十分に比較し、検討することはできない。

Se処理した試料で生じる2.5eV発光帯はSA中心が関係していることやDAペア発光でないことを述べた。したがっ

て、同じSA中心が関係しているにもかかわらず、 2.5eV発光帯は、 2.0eV発光帯とは異なっている。同じII-VI族化

合物半導体であるZnSでは、 SA中心が関係した発光帯が3種類あることが報告されている23判。 ZnSのSA発光帯には

それらのピークエネルギーの低い側からSA-LB、SA-HBとSAL発光と名付けられている。 ZnSのSA-LB発光帯

は、 ZnSl_XSeX混晶の研究から、 ZnSeの2.0eV発光帯に相当することが報告されている 27-30)。しかし、現在までにZnS

のSA-HBやSAL発光帯に対応したZnSeの発光帯は報告されていない。 ZnSのSA-HB発光帯はSA中心の励起状態

から基底状態への遷移による発光であり、 DAペア発光ではない。 SAL発光帯は起源が不明である。 ZnSeの2.5eV発光

帯はSA中心が関係していることやDAペア発光ではないことから、 ZnSのSA-HB発光と性質が非常によく似ている。

さらに、 SA-HB発光帯はSA-LB発光帯よりも高エネルギー側に観測されることから、 ZnSeのSA-HB発光帯は
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ZnSeのSA-LB発光である2.0eV発光帯よりも高エネルギーに生じることが期待される。以上のことから、 Se処理し

た試料で生じる2.5eV発光帯は、 ZnSのSA-HB発光帯に相当したZnSeの発光帯であると考えられる。

6-4 結 言

昇華法により作製したZnSeを薄膜結晶成長が行われる温度(比較的低温)に相当する4000Cから500TでSe処理した

場合、 2.5eV付近にピークを持つ発光帯が観測された。この発光帯は、この温度でのZn処理や真空中での熱処理した

試料では観測されなかった。さらに、 2.5eV発光帯はZn処理や真空中での熱処理によって減少するが、この試料を再

びSe処理することによってこの発光帯が生じることを見いだした。これより、 2.5eV発光帯は試料の履歴に関係なく、

4000Cから5000Cの熱処理に対して可逆的であることが明らかになった。 Se金属の純度が 3Nから 6Nの範囲では、

2.5eV発光帯の発光強度や形状がSe金属の純度に依存しない。この結果から、 Se処理によって生じる2.5eV発光帯は

Se過剰欠陥に関係していると考えられる。

Se処理した試料の発光スペクト Jレは、 Se過剰欠陥による2.5eV発光帯とZnSeのCu-G発光帯からなっており、 16K

付近の温度では2.5eV発光帯が支配的であり、 150K付近の温度ではCu-G発光帯が支配的でトあり、 130K付近の温度で

は、両方の発光帯がほぼ同じ強度で混在していると考えられる。 Cu-G発光帯の影響を考慮して、 Se処理した試料の

発光スペクトルを解析した。これより、2.5eV発光帯のピークエネJレギーは温度が増加するとやや低エネルギー側にシ

フトし、その半値幅は70K付近から増加した。この発光帯の発光強度は100K付近から130meVの温度消光エネルギーで

急激に減少した。さらに、この発光帯の半値幅の温度依存性を簡単な配位座標モデルで解析することによって、 OKで

の半値幅が0.18eV、この発光帯に関係した格子欠陥の振動エネルギーが35meV、Huang-Rhys因子が5、格子緩和エ

ネルギーが0.175eV、この発光帯に関係した光吸収帯のピークエネルギーが2.85eVであることが明らかになった。

励起強度が増加すると2.5eV発光帯の発光強度が減少したが、この発光帯のピークエネlレギーはシフトしなかった。

また、 5nsecから200μsecの遅延時間の発光スペクトルの結果から、遅延時間が増加すると、この発光帯の発光強度は

減少したが、ピークエネルギーはシフトしなかった。これらの結果は、 Se処理した試料で生じる2.5eV発光帯がDAペ

ア発光ではないことを示している。また、この発光帯の時間減衰曲線の結果から、この発光帯の寿命時間は約90nsec

であった。この値から、この発光帯が電気双極子遷移の許容選移によると考えられる。

熱処理による欠陥生成においては、格子間原子よりも空孔が生成されやすいこと、熱処理したZnSeの格子欠陥では

格子間原子に関する報告はほとんどないこと及びSe原子のイオン半径が大きいのでSe原子の格子間原子の安定な存

在は考えにくいことなどから、 2.5eV発光帯は、 Zn空孔に関係していると考えられる。しかし、孤立したZn空孔によ

るアクセプターとドナー不純物のDAペア発光である720nm発光帯は観測されなかった。したがって、 Se処理した試料

には孤立したZn空孔が存在していないことから、2.5eV発光帯の起源はZn空孔を含む複合中心(SA中心)であると考え

られる。 ZnSのSA-HB発光帯はSA-LB発光帯よりも高エネルギー側で観測され、この発光帯はDAペア発光ではな

く、 SA中心の局在準位(励起と基底状態)聞の遷移に関係している。 Se処理により生じる2.5eV発光帯の性質はZnS

のSA-HB発光とよく似ている。したがって、 Se処理した試料で生じる2.5eV発光帯は、 ZnSのSA-HB発光帯に対応

するZnSeの発光帯であると考えられる。
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第 7章 結
モさム
長問

昇華法により ZnSe単結晶の育成を行い、照射損傷と非化学量論的欠陥を結晶中に導入し、それらの光物性について

の研究を行った。以下に本研究で得られた成果について述べる。

ZnSeの真'性格子欠陥の光学的性質を明らかにするためには、大口径で高品質の単結晶が必要である。このために、

昇華法によってZnSe単結晶の作製を行った。 ZnSe単結晶の作製に関する研究から、以下のことが明らかになった。

(1) 大きなZnSe単結晶の作製に最も重要なことは、最初の核生成期において注意深く単一の核を生成させることで

ある。これを容易に実現するためには、結晶成長に中央部を細くしたアンプ1レを使用することが必要である。

(2) このアンプルを用いた結晶成長において、成長速度は中央部を細くしていないアンプルを使用した場合と比較

して半分くらい小さくなった。

(3) この方法により得られた単結晶は最大で 9x 9 x 9耐であり、 3つの結晶成長面 (110)を持っていた。この単

結晶の大きさは使用した成長アンプルの内径の大きさにより制限されており、より大きな成長アンプルを使用

することにより、大型の単結晶の成長が可能であると考えられる。したがって、この方法は、大口径のZnSe単

結晶を得るための成長法としても有効であると考えられる。

作製した結晶の発光や光吸収スペクトルを測定し、単結晶の結晶性の評価を行った。 4.2Kと16Kの発光スペクト/レ

において、励起子発光に対する幅広い発光帯の発光強度の比が小さいこと、 ljeepの半値幅が非常に狭いこと、 Y。やS。

発光帯が観測されていること及び浅いドナー・アクセプター再結合発光が観測されなかったことから、作製した結晶

は比較的結晶性のよい不純物が少ない結晶であると考えられる。したがって、作製したZnSe単結晶は真性格子欠陥の

光物性の研究に十分使用することができると考えられる。

中性子線照射あるいは Zn処理した ZnSe単結晶では、青色光照射により光吸収係数が増加し、赤色光照射に

より光吸収係数が減少する光吸収帯、すなわちフォトセンシティブl.geV光吸収帯が観測された。この光吸収帯がSe空

孔に関係していることを明らかにした。この光吸収帯の温度依存性からこの光吸収帯に関係した格子欠陥の振動エネ

ルギーが18meVであり、 Huang-Rhys因子(第 2章、 14頁を参照)が64であることがわかった。この振動エネルギー

の値がZnSeのLOフォノンの振動エネルギーよりも小さいことから、この光吸収帯に関係した格子欠陥が空孔型であ

ると考えられる。この結論はフォトセンシティブl.geV光吸収帯がSe空孔に関係しているという提案を支持している。

また、 Huang-Rhys因子の値から、この光吸収帯に関係した格子欠陥は電子一格子相互作用が強く、非常に局在してい

ると考えられる。

フォトセンシティプl.geV光吸収帯の光照射効果により、中性子線照射した試料で生じるl.geV光吸収帯は、 2.6と

2.4eV励起帯及び:l.9とl.7eV光退色帯を持ち、Zn処理した試料では2.4eV励起帯とl.geV光退色帯を持っている。さら

に、 Se空孔の基底状態は伝導帯の下約2.0eVにあることが明らかにされた。

Zn処理により生じるSe空孔は300Tからl.OeVの、活性化エネルギーで焼鈍回復した。この回復過程は反応次数が 2

であり、ランダムな分子型反応であった。この反応次数から、たとえばSe空孔が拡散して、 Se空孔対などを形成する

ことによって回復するモデルが考えられる。

このように、中性子線照射やZn処理によってZnSe結品中にSe空孔を導入し、これらの試料を光吸収法を用いて測定

した。中性子線照射したZnSeの格子欠陥の研究は、現在までに報告例はなく、さらにこの材料の真性格子欠陥の研究

に光吸収法を用いた例はほとんどない。また、得られた結果を配位座標モデルを用いて解析した報告は、この材料に

関して本論文がはじめてである。これによって、 ZnSeのSe空孔が中性子線照射やZn処理によって生成されることや室

温においてもSe空孔が安定に存在することなどの多くの重要な結果が得られた。さらに、 ZnSeのSe空孔に関する多く

の基礎的な光学reラメータや光学的性質が明らかにされたことは、 ZnSeはもとより他のII-VI族化合物の基礎物性の

研究に大きく貢献すると考えられる。

薄膜結晶成長が行われる低い温度領域に相当する4000Cから5000CでトSe処理することによって、 Zn空孔と不純物の複
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合中心 (SA中心)に関係した2.5eV発光帯が観測された。この発光帯の温度依存性から、ピークエネルギーは温度が

増加すると低エネルギー側にシフトし、発光強度は100K付近から0.13eVの温度消光エネルギーで減少した。この発光

帯の半値幅の温度依存性は簡単な配位座標モデルで表され、この発光帯に関係した格子欠陥の振動エネルギーは

35meVで、 Huang-Rhys因子は 5、格子緩和エネルギーは0.175eVであった。この発光帯に関係した光吸収帯は

2.85eVであり、この値はZnSeのエネルギーギャップよりも大きく、励起スペクトルでは観測されないことが予想され

るが、このことはこの発光帯の励起スペクトルの測定結果と一致している。この発光帯の励起強度依存性及び時間分

解スペクトルから、 2.5eV発光帯はDAペア発光ではないことが明らかにされた。また、この発光帯の寿命時間は約90

nsecであり、この値から発光帯が電気双極子遷移の許容遷移によると考えられる。以上の結果から、2.5eV発光帯はSA

中心に関係しており、 ZnSのSA-HB発光帯に相当するZnSeの発光帯であると考えられる。

バルク単結晶を用いて4000C付近の低温での熱処理効果を調べた結果、 SA中心の局在中心内の遷移による2.5eV発

光帯が観測された。従来、このような発光帯は報告されておらず、この研究においてはじめて明らかにされた。さら

に、このような低温でもZnSeの電気的補償効果に重要な役割を果たすSA中心が生成されることが明らかにさがたこ

とは、基礎物性あるいは応用面においても非常に重要であると考えられる。また、低温での熱処理効果の研究は、こ

の材料が古くから研究されているにもかかわらずほとんどない。したがって、本研究で得られたZnSeの低温での熱処

理効果の結果は、この材料において低温での研究がさらに必要であることを示唆している点においても重要であると

考えられる。
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