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ZnTe-CdTeヘテロ接合の電気的光学的特性
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znTe-CdTe heteroj'unctions are prepared by the vapor-phase epitaxial growth

-method of ZnTe on CdTe and by the liquid-phase epitaxial growth method of CdTe

on ZnTe.

Electrical and optical properties of beterojunctions are measured. The results of

forward IIV characteristics show the diffusion current mechanism and multi-step

tunneling mechanism. The results of CIV characteristics show an abrupt junction

to have the built-in voltage of 0.8V.

photovoltaic effect shows spectral response from 5500A to 8200A, from the band

gap of ZnTe to the band gap of CdTe･

Ⅰ.まえがき

半導体ヘテロ接合とは,異なる2種類の半導体を合金

港,気相成長法,液相成長法,真空蒸着法などを用いて

接合を作製するものである｡ヘテロ接合ほ, Kriimerl)

等がwide gap emitterをもつtranSi阜tOrを作製

すれば,高い注入効率をもつ高速スイッチング素子を作

れるという理論を提案し,その後,多くの研究者達によ

って発展されてきた｡しかしながら実験的研究が始めら

れたのほ, 1960年代にエピタキシャル成長が行なわれる

ようになってから以降のことであり, Ander卓On2)等は

Ge-GaAsヘテロ接合の作成に成功し,その電気的光学

･的特性の測定が行われた｡

I-Ⅵ化合物半導体は- そのlmnd gapが可視光か

ち近赤外光領域にあるため,光電変換素子などへの応用

から数多くの研究がなされてきている｡筆者達は, Ⅰ-

Ⅵ化合物である Z皿Te (band gap 2.26eヽ7)と,

CdTe (hand gap 1.44eV)を取りあげ,そのヘテロ

顔合を試みた｡一般にヘテロ薮合は格子定数の m主阜rit
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が8%以下なら製作可能とされている｡ Z皿Teの格子定
○ (⊃

数ほ2.64Aであり, CdTeの格子定数は 2.80A で

mistit率が約6%になり製作は可能であってもかなり

のdangling hondが存在することが予想される｡筆

者達ほ試料作製方法として,気相成長法と Nelson の

液相成長法を用いた｡気相成長法では,開管法を用い,

H2 gaS雰囲気中で610oC n型CdTe (111)面上に

ZnTeを気相成長させた｡液相成長法でほ, II2 gaS雰

囲気中で, ZnTe(111)面上にBiを溶媒としてCdTe

をエビタキジヤ)I,成長させた｡電気的光学的測定の結

果,このヘテロ接合は整流性を示し,電圧一客量測定か

らahrupt junctionで拡散電位0.8Vを得た｡又,
0 0

光起電力が5500Aから8200Aにあらわれた｡なを試料

に用いたZnTeは,本実験室で縦型ブリッジマン炉に

よって作製したものでas grown ZnTeで, carrier

den阜ity ♪-1-×1016 (cm-3), mobility FLh-60-

100 (c-2/v･8eC)のものである｡3)又, CdTeほ,

as grown CdTeにInを1018/cm3 dope したn

型CdTeを用いた｡



430 Bulletin of Nagoya lnstitute of Technology Vol.26 (1974)

Ⅰ.試料の作製方法

(1) ZnTe単結晶の作製

基板に用いるZnTe単結晶は, ZnとTeとを高温

で直寅反応させ, Bridgman法で単結晶化させる方法

によって得た｡4)すなわち, Zn (99.999%)およぴTe

(99.999%)を前処理を行った後, 1 : 1の化学当量づ

っに秤量し,内径10mmの2重石英管中に真空封入(1

×10-5torr以下)してアンプルを作った｡これを縦型

ブリッジマン炉中にsetし, 550oC-610oCの温度領域

で5-10時間かけてゆっくり昇温することによって

zn+Te→ZnTeの反応を行なわせる｡その後100oC/

hrの昇温速度で1320oCまで昇温し,約3時間ZnTe

を溶融状態に保った後, 1-m/hrの移動速度で高温部

から低温部ヘアンプルを移動させる｡こうして得られた

ZnTeをas grown ZnTe という｡

(2)ヘテロ接合の作製

イ.液相成長法

上記のようにして得たZnTeを光像法によって(111)

面を決定し,ダイヤモンドカッターによって約1mm厚

にsliceする｡これをカーボランダム,アルミナ(0･3F()

で研摩し加工ひずみを少なくした後,エッチング液(Br

メタノー/レ)で表面を鏡面エッチしcleand surface

をえた｡成長させるCdTeと溶媒のBiは,化学エッチ

ングした後約800oCに加熱しBi中にCdTeを飽和状

態まで溶融させたのち急冷した(CdTe+Bi)を用い,
5)

Fig-lのようにsetするo これを横型炉の石英管(304)

に入れ, Ⅱ2 ガス雰囲気中で200oC/血rの昇温速度で

heater
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Fig.1. The liquid phase epitaxial growth

arrengement for growing
CdTe on

ZnTe crystal

630oCまで昇温させ,約1時間放置する｡次に, 600oC

まで降温し,横型炉を慎むけることによって(CdTe+

Bi)をZnTe基板にかぶせ,約1oC/-inの降温速

度で 45C)oC まで温度を-下げることによってエビタキS/

ヤル成長を行なわせた｡溶媒として用いたBiを取り除

くために,真空系内(10-5torr以下)で縦型炉を用いて

300oCに試料を昇温し,大部分のBiを取り除く｡次に

Hg溜に試料を入れ, 100oC前後で残りのBiをアマル

ガムにして除く｡このようにして得られたCdTe成長::

層は,比較的均質なもので波形の成長を示していた｡

ロ.気相成長法

気相成長法では, ZnTeの蒸気圧がCdTeの蒸気圧_

より高いために, CdTeにZnTe をエビタキシヤ/レ

成長させた.基板に用いるCdrreは,液相成長に用い-

たZnTe同様に, (111)面を決定し,鏡面エッチして

cleand surfaceを得た｡試料作製には,横型炉を用

いて,石英管(304)内に,基板CdTeと,細粉ZnTe･

を,各々,約8cmの臣巨離をへだてて石英ポ- †にのせ,

ZnTe側からE2 gaSを流入させた｡そして約200oC/

hrの昇温速度で, ZnTeを約850oCに, CdTe基板p

を 610oC にして,約2時間保持することによってエビ

タキシヤ/I,成長を行なわせた｡ ZnTe成長層ほ,渡形威.

長を示し,ラウエ回折の結果,単結晶であることがわか･

った｡

(3)測定の準備

電気的光学的特性測定のために,試料へのオーム性接

触によってリード線を取り出さなければならない｡液相

成長によって得た試料でほ, ZnTe基板へは, IJiNO3

浴液の′J＼滴を塗布乾燥後, II2 gaS雰囲気中で300olCで

約5分熱処理後, NiメッキをしてCu板にⅠ皿でろう付

けすることによってオーム性接触をえた｡6) CdTe成長二

膜ほ膜厚10FL程度であったので, Inの真空蒸着後, In

のろう付けによってリード線を取り出すことによってオ

←ム性接触を得た｡又,気相成長によって得た試料は,
znTe成長膜-ほ, C11蒸着後, Inのろう付けによっ･

て.)-ド線を取り出した｡しかし,このCu蒸着でほ,

非オーム性(整流性)のものもあり,接触抵抗も数十-

数百Kf).と,あまりよいものが得られなかったo CdTe･

基板にほ, Inの蒸着後, Inのろう付けによってよいオ

ーム性接触が得られた｡

lK.電気的光学的測定

(1)電圧一電流特性

p型ZnTeとn塑CdTeのヘテロ接合であるので,

これはダイオードを形成している｡ Fig.-2に,液相成

戻,気相成長によって得られた試料の代表的なⅤ-Ⅰ特

性を示す｡ヘテロ接合の順方向特性については,しばし

ば実験結果と一致させるた捌こ電流を

I-Zs〔exp(qV/nkT) -1〕
(1)

Zs;逆方向飽和電流 V;印加電圧

なる式であらわし, nを接合の目安としている｡聾者達

の実験の結果,液相成長によって得た試料について,汰

のように,

i)温度を変化させたとき,掩とんどnが一定で, (1)

式に従う試料o (Fig.-3)
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Apph'ed voLtage(V)
Fig･ 2. CurrenトVoltage

characteristics.

Sample (A) is prepared by the liquid-

phase epitaxial growth method.

Sample (B) is prepared by the vapor-

phase epitaxial growth method.

ii)温度を変化させたとき

∫ェexp (αⅤ)

に従う試料｡ (Fig.-4)

(2)
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Fig. 3. CurrenトVoltage

characteristics of

ZnTe-CdTe diode.

43I

Fig･4･ Current-Voltage
characteristics of

ZnTe-CdTe diode.

iii)温度を変化させたとき,印加電圧によって, i)と

ii)の2つの領域を持つ試料｡ (Fig.-5)

ができた｡ i)の試料ほ, (1)式からもあきらかなように拡

散理論に従うものである｡ ii)の試料は,化合物半導体

のV-Ⅰ特性にしばしば見られるもので, multi･step･

tunnelingによって流れる電流で説明される｡ iii)の

試料は, i)とii)との両方の特性を有するもので,巨日加

電圧の低い領域ではii)のtllnneling電流が支配的で

あるが,印加電圧が大きくなると拡散電流が支配的にな

る｡

(2)電圧一客量測定

ダイオードに逆バイアス電圧を加えて容量を測定する､

ことによって,接合面の状態及び拡散電位を知ることが

できる｡ Fig･-6には,気相成長によって得た試料の測

定結果を, Fig･-7には,液相成長によって得た試料の･

測定結果を示す｡ Fig･-6から拡散電位が, 0. 7V, Fig.

-7から拡散電位,
0･8Vと求まる｡液相成長の試料に

ついては,試料の劣化がはげしく,拡散電位0.6V程度

のものもあった｡又,どちらも1/C2-V直線上にプロ

ットできることからal"upt junctionにちかいものb

ができているものと思われる｡尚,測定にほYⅢPの
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Fig. 5. Current-Voltage characteristics of ZnTe-CdTe diode･
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Fig. 6. Capacitance-Voltage characteristic Fig･ 7･ Capacitance-Voltage characteristic of ZnTe-

of ZnTe-CdTe beterojunction pre- CdTe beterojunction prepared
by the liquid-

pared by the vapor-pllaSe epitaxial phase epitaxial growtb･

growth method.
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UNIVERSAL BRIDGEを1KHzで使用した｡

(3)光起電力の浪J走

分光器によって光起電力を測定するためにほ,液相成

長試料のZnTe個如こL･i拡散をすることほ,光を導入

するのによくない｡そこで,光起電力測定用試料には,
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ZnTe側に, Cu蒸着後, Inのろう付けで1) -ド線を取

り出した｡

Fig-8にその短絡電流の分光特性を示す｡ Zn Te側
C) ○

から光を導入したとき,応答が5500A-8200Aにあっ
○

た｡ peak電流が5700A付近にあった｡ CdTe側から

energy (eV)
2() 1.5

4000 5000

Wave

6000 7000

Length (A)

8000

Fig. 8. Short-circuit current characteristic of ZnTe-CdTe heterojunction.

Sample is prepared by the liquid-phase epitaxitial growth method.

0 0

光を導入したとき4200A-.8000A付近に光電流の応答
(⊃

があった｡ CdTe側から光を導入したとき4200A-55
(⊃

00Aに応答があるのは, CdTe成長膜が薄い(10FL程度)

ために短波長の透過光が接合面に達し,それがpllOtO･

voltageになってあらわれているというように考えれ
(〕 (〕

ば, 5500A-′8200A の光電流の応答ほ, ZnTe の

(⊃

hand gap (2.26eV÷5500A)からCdTeのhand
⊂)

gap (1.44eV幸8600A)に対応しているものと思われ

る｡

又,気相或長の試料については, ZnTe成長膜から光

を導入したとき,液相成長の試料と同様な特性を示し,
(⊃ 0

5500A-8000A に光電流の応答を示した｡ CdTe個Jか

ら光を導入したときには,応答がみられなかった｡これ

ほ, CdTe基板の厚みが1mm近くあるためである｡

Ⅳ.検 討

筆者達は, ZnTe-CdTe heterojunetionを,気

相成長法,及び,液相成長法により作製し,その電気的

光学的特性を測定してきた｡試料作製方法としてほ,気

相成長法では, CdTe基板を約610oCに保ってZnTe

をエピタキシャル成長させるのが最適であった｡基板温

度ほ,これ以上でも以下でも CdTeの蒸気圧と成長速

度の関係からよくないことがわかった｡又,このとき

H2 gaSの流量調節が,成長膜に大きな影響を与えるこ

ともわかった｡液相成長法では, 600oC-450oC まで糸寸

1oC/mmの降温速度で温度を下降させることによって

ZnTe基板にCdTeをエビグキシヤ/レ成長させるのが

よく,温度をそれ以上にすると成長膜が薄くなり,以下

にするとよい成長膜が得られなかった｡

電圧一電流特性から,気相成長させた試料でほ, Zn

Te成長膜へのオーム性接触を得るためにCu蒸着を用

いたが,このコンタクト抵抗が数10Kf2もあったため,

整流比がよくなかった｡しかし,印加電圧の低い領域に

おいては, logI-V特性曲線は直線上にプロットでき

た｡液相成長によって得た試料では,前にも記したよう

に,拡散理論に従う試料と,トンネl)ング電流に従う試

料とができたが,この原因は,試料作製方法によってあ

らわれるものである｡

容量-電圧測定から,拡散電位が,気相成長でほ,

0.7V,液相成長からほ0.8V と求まった｡このちがい

紘, 1/C2-Ⅴ特性曲線にもあらわれているように,気

相成長法によって得た試料ほabrupt junetion とは

多少ことなり,合金層を持っているものと思われる｡こ

れは,接合面のⅩ線マイクロアナライザーによる分析に

もあらわれている｡それと比較して,液相成長では,比

較的ahrupt junctionに近いものができていること

がわかる｡

光起電力の測定結果から, ZnTe と CdTeのb&nd_
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O o

gap間に対応するような, 5500A-8200Aの光電流の応

答が得られた｡これほ,気相成長の試料も液相成長の試

･料も,同じような分光特性を示していた｡又,光の導入
の容易な気相成長Zn Te薄膜-強力な白色光を照射す

ると, 0.7Vに近い開放端電圧があらわれた｡これほ,

`容量-電圧特性曲線から得た拡散電位とよく対応してい

ら-

Ⅴ.むすび

ZnTe-CdTeヘテロ接合は,気相成長法,及び液相

成長法により製作可能であるが,気相成長法で得たZn

Te成長膜へのオ-ム性接触問題点がある｡このコンタ

クト抵抗の影響が電圧一電流特性にあらわれている｡こ

れと比較して,液相成長による試料ほ,整流比もよく,

abrupt jllnCtionに近い接合が得られた｡これは,読

料作製方法として,液相成長法によるほうが優れている

ことを示している｡
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