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Layers of ZnTe were epitaxitially grown on CdS substrates by the vapor transport method

in an open flow system.

Some properties of ZnTe-CdS beterojunctions were examined by electrical and optical

measurementS.

Tbe current transport mechanism was explained by the Anderson model on the basis of

the diffusion theory from the following facts. (1) The saturation current was found in

the V-I characteristics with a reverse bias for p-n ]'unction. (2) In the photovoltaic effect,

the open circuit voltage
- the short circuit current characteristics for the different level

of illumination were in good agreement with the theoretical forward bias V-I curves of

the space-charge-reglOn reCOmbination type･

Tbe measurements of C-ア cbaracteristics and pllOtOVOltaic effect indicated that the

built-in voltage was 1. 0 volt at room temperature.

In the fundamental absorption of ZnTe epitaxial layers, the band gap (Eg) of ZnTe

layer depended on the temperature of the CdS substrates dllrillg the epitaxial growth.

This dependence may be the effect of Zn vacancies which increased during the epitaxial

growth.

1.緒 言

近年になってwide gap semiconductorへの興味が高

まり,その物性,応用の両面からI-Ⅶ族, Ⅱ-V族の

2元素化合物半導体の研究が盛んに進められている｡特

にZnS, CdSで代表されるⅠ-Ⅵ化合物は光電変換素子

への応用という観点から多くの研究がなされてきた｡

heterojunctionはKr6merl)等が, wide gap emitterを

もつtranSistorを作成すれは,高い注入効率をもつ高速

スイッチング素子となるという理論を発表したことに刺

激され, Anderson2)等はGe-GaAs beterojunctionの作

成に成功した｡又,その後結晶学的な興味やoptoelecト

ronicsという観点から,
ZnTe, CdSのband

gapが可視

光領域K:あることから, Aven3)等V-よってZnTe単結

晶の(111)面上にCdSの薄膜単結晶をepitaxial growth

させることが試みられた｡そこで我々は電気的光学的興

味から, ZnTeのband gap(約2･2eV)が, CdSのband

gap (2.41eV)より小さいことに注目し, CdS(0001)面

上VL薄膜単結晶であるZnTe(111)面をepitaxial growth

させてhetero]'unctionを作製し,前回4) v-続いてこの

2 fi5

junctionの電気的光学的特性の測建を行ったのでその結

果を報告する｡

2.試料の作成

1)多結晶ZnTeの作成

Eeterojunction作成のための原料ZnTeについては,

ZnとTeを1200oCで直接化学反応させる方法を用いた｡

Znは細片状材料(99.999%)をトリクレンとアルコール

で有機物質による汚れをとり,塩酸で軽くエッチし,舵

水で洗源したものを,又Te (99.999%)は小さな塊を

石英管にいれ, 1×10~5(mmHg)の真空にひきtbermal

etchを施す.上のようにして得たZnとTeを化学当量ず

つ秤量し,混合して10(mm中)の石英管vL_真空封じし作

成するo l父上の様にして作られるZnTeは透明な赤色を

呈し,単結晶の集合体であって,最大のものは5×5×5

(mm)3程度のものが得られた｡この様にして高温で直

接反応させたZnTeは熱力学的問題から Te ricbとな

り,多量のZn vacancyを含む5)ので,これを補償する

ためにZnTeとZnを石英管に真空封じし, 900oCで数
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Fig. 1仏) Temperature distribution of the furnace for epitaxial gTOWth･

(B) Position of ZnTe and CdS i一lttle furnace･

を呈し, hot probe法忙よりP型の伝導性を示し,
Fig1

3の(A). (i)に示す如く, X繰回折及び電子線回折忙

より, CdSの(00Dl)面上むこ薄膜単結晶であるZnTeの

(111)面が成長していることが捷認されたo このZnTe

膜を3oの角度研摩することIこより,厚さを汎達し,そ
○

の値が10(〟)であることからZnTeの成長速度は1100A/

minであることを得たo

1

-

l

_｣

10時間,更忙600oCで240時間補償する.

2) CdS基板の準備

znTeをeptaxialgrowthさせるCdSは比抵抗0. 1.-

10(瓜cm)の単結晶をC軸に垂直な両(0001)を厚さ1･5

(mm)のものIこ切り出し, 7ルミナ(Al203) 〔粒径1･0

及び0.3lJ〕を用いて機械的忙研摩し, I)ン酸10Dcc K:

重クロム酸8gを溶解した鏡面polishing軒こより,堤

度210-cで約数分chemical polishing l,/,純水で十分洗

消するo掛こ清浄なるCdS面がいいZnTe膜を作るさい(A)

の重要な要素となるので,十分注意する必要がある｡

3) ZnTeのepita又ial growth

実験に任用したfurnaceの温度分布と,
CdS, ZnTeの

位置を示したのがFig･1であるo この装置でCdSの上

にZnTeをepita:血1 growthさせ作成したas grownの

単結晶薄膜はFig･2のよう忙ZnTeの(111)面特有の

patternを/1=-{す｡
Fig･2の(A)は三角錐乱(B)は波型

に成長しており,前者は異常成島後者は正常なる成長で

あることは判明しているoこの成長膜のl:tj来不出来は多

令-こCdSの表面の清浄さに依存することは経験的に明ら

かであるoこの様なZnTe膜は透明な赤色のbody c_oモor( B)
Fig. 2 Photomicrographs of ZnTe epitaxial

growth layer on CdS.

仏) Delta pyramid type･

但) Wave-like type･
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(A)

(B)

Fig. 3 払) X-ray diffraction pattern of ZnTe

layer on CdS.

(B) Electron lxam diffraction pattem

of ZnTe layer on CdS.

3.実験結果と検討

ZnTe-CdS heterojunction Fこついて,電気由光学的郷

党を行なったのでそれらについて報告するo

1)電流輸送現象

このZnTe-CdS hetero]'unctionは, n-CdS倒がepi-

taxial growthの際高温のため表面がthermal etchを

受け,荒れているので,ア/i,ミナで軽く研摩した後In

を真空中で熱圧慈しT) -ド付けする｡又p-ZnTe側はas

grownの酎こAu巷･美空慈斉し,銀ペーストとInでリ-

ド付けして作成する.このjunctionのV-I測定の時に

はp-ZnTeを正にbiasした略服方向となり,負にbiasし

た時に逆方向電流が流れるo このdiodeの代表的なVI I

の順方向特性をFig.4に示すo HeterojunctionのV-I

特性に対しての理論的考察が多くの人達によって試みら

れているが,十分な解析はまだなされていない***o

*'頼この原因としては接合面での格子間gE離のmisfit

によるinterface stateを介するrecombinati()A-gener-

ation currelltやdefectによる1eakage currentが優

勢となり,更むこjunctionの製作条件によるはらつき

がみられること忙よる.

0,5

AppLied VOLtQge (V)

Fig. 4 V-I characteristics of ZnTe- CdS hetero-

JunCt王ons.

71-1.80 at 285ol{, 71-2.21 at 195oK a工1d

71-8. 15 at 78oK.

そこでZnTe-CdS heteroj11nCtiorがhomo)-unctionの

Y-I特性と同じく

I-I5(cxp (品)-1)･･･ ･･(1)
なる式(TL一従うものとすれは,その値は285cKで71-1.80,

195QKで叩-2.21, 78oKでワニ8.15となり,異なる温

度に園し電圧に対する電流勾配が変わらないことから,

Anderson Models)がこのjunctionには適用できないよ

うに考えられるo しかしながらFig.5 からもわかるよ

Fig. 5 V-I characteristics of this diode. The

5aturation ctu.rent was observed between

300oK and 195oK

うVL-ZnTe-CdS diodeの逆bias時の VII特性から,

saturation currentがみられ,その債は300oKでJ.-
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2.0×10~9(A), 195oKでJs-o.13×10~9(A)である｡

このことに注目しjunctionのCdS傾から白色光を照

射した時のphoto voltaic effectにより, open circuit

voltageとshort circuit currentを測定したのがFig. 6

(A), (B)であるo(A)は300oKvL_おける1ightintensity

に対するopen circuit voltageとshort circuit current

をプロヲ卜したものである｡すなわち,このdiodeが

1 10I IO2 1

L(ght J'ntensity (Lux･)

(A)

め) Light intensity dependence of the short

circnit current and tlle Open Circuit volt-

age.

■■■■■

<
ヽ■■■■

･●■■

⊂

41
一._

L_

コ

U

■●･一

コ

リ
L_

U

I～

L

0

一⊂

Ul

o O11 0.2 0.3 0.4 05 0.6

(a) 0押n Circuit voltage (V)

(B) The log of the short circuit current is

plotted against the open circuit voltage

to change illumination level.

Fig. 6 Photovoltaic effect of ZnTe-CdS hetero-

juctions.

(1 )式を満足するとすればopen circuit currentをプロ

ッ卜したものである｡すなわちこのdiodeが(1)式を満足

するとすれば, open circuit voltage Vocとshort circuit

current ILとすると,その関係は次式で与えられる｡

voc-#ln(+
･1)････････････････････････(2)

e

照度をパラメーク←として,その時のSbort circtlit cur-

rentの値, 71-2***, Is-2.0×10-9(A)の値を(2)式VL代

入し,その結果をプロットすると一点破線のものとなる｡

そこでTl-2.35と置くとopen circuit voltageの曲線に

一致するo すなわちこのことから常温VL_おける satura-

tion ctlrrent J∫の値が妥当であることを示す9)0

(B)はこの代表的なpbotovoltaic effectのア一丁特性

である. Sample Aにおいては305oKで77-2.80, 78oK

でTT-4.64, Sample Bでは304oKで71-2.08, 78oKで

77-2.37となり,温度が78oKになると室温の時に較べ電

圧に対する電流勾配がSample Aでは約2. 7倍, Sample

Bでは3.4倍立ち上がる｡すなわちこのdiodeにおいて

はjunction を流れる電流は拡散電流によって大部分支

配されていることを示す｡

Ⅴ一丁測定とpbotovoltaic effectのγとが常温におい

てはよい一致を示すが,低温においてはかなり異なる値

となる｡これは Ⅴ一丁測建及びpbotovoltaic effectの

open circuit voltageとshort circuit currentの測定の

場合も常温においてはγがほぼ2となるのは, ZnTe
O

O

(2.62A)とCdS(2. 54A)の格子間拒離のmisfitやjunc-

tion面上のdefectを通してのgeneration-recombination

currentが極力おさえられること,更に低温領域では,

V-I測定の場合junctionを流れる漏洩電流が拡散電流

より優勢となるためである｡又pbotovoltaic effect の

Ⅴ-Iの時にも少しではあるが過剰電流の効果がきいてく

ることを考えれば叩が2より少し大きくなることを説明

できる｡以上のことからZnTe-CdS heterojunctionの電

流輸送はV-I測定とphotovoltaic effectのopen circuit

voltageとshort circuit currentの測定より,拡散理論

を基礎としたAnderson Modelで説明できる10)0

2)容量一電圧特性

Fig･ 7に容量-電圧特性を示す｡測定の結果容量と印

--
1

加電圧の関係はC∝Vすとなり,このdiodeはstep junc-

tionをなしていることが判明し,拡散電位がVD-1.OV

を得たo この値はFig.6のV-I測建のbuilt in voltage

が約1.OVとなること,更に光起電力効果が1.OVにな

ることともよい一致を示す.又, Fig･7の直線の勾配よ

りZnTe膜中の正孔濃度はp-2.0×1016/ccと求められ

た｡ (CdSの電子濃度は, Hall効果の測定から,ホール

定数RH-2470cm/coul,比抵抗p-7.0帥cmより, n-

***広いband gapをもつ化合物半導体ではrecombi-
nation-generation currentを考慮することにより,

77-2なることは:哩論的実験的に求められている.



名古屋工業大学学報 第21巻(1969)

-ち -3
-

2 _1
0 1

Applied voltage (V)

Fig. 7 Capacitance - biased voltage characte-

ristics of ZnTe-CdS beterojunction at

287oK.

2.5×1015/ccを求めた｡)そうしてZnTe, CdS各々の拡

散電位は0.llV, 0.89Vであることが計算されたo次に

光照射時のC-V特性についての測定を行うと逆biasが

大きい時には, Cの値が暗中のものと変わらず,逆bias

が小さくなるとC~2-Ⅴなる直線より下がり, Cが増大

する｡この現象は次の様なmodelを考えれば読明するこ

とができる｡このjunctionの容量Cは次式で与えられ

る｡
1

C-a[X･ Y]T

X= eNDl･NA281E2

2(占tlND11十E2LN^2L)
CdS

El:誘電率

y-読
ZnTe

82:誘電率

NDl :暗中の電子濃度 NA2 :暗中の正孔温度

すなわち逆biasが大きい時にはアが小さくなるため,

Cの値はXに較ベYの方により依存するo よって暗中

におけるCの値との違いが認められないが,逆biasが小

さい時には, ZnTe膜のband gap以上のエネルギーを

もつ光の吸収によりキャリヤーが励起され, electron-

hole対の生成により,キャリヤー濃度がYの変化VL較

べ大きく増加しXの方が大となる｡その結果Cが大きく

なり, C~2-Ⅴ特性の直線から下がる原因となる9)0

3) epitaxial ZnTe膜の光吸収特性

znTe-CdS beterojunctionのZnTe膜の基礎吸収端近

傍における攻収係数を測定し, ZnTe単結晶の値と比較

した基礎吸収端近傍における坂収係数の波長依存性はよ

く知られているように直接遷移に関しては次式で与えら

れる｡
1

α ∝ (hw-Eg)甘

玩:Diracの定数 w :光の角振動数
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この測定VL使用した試料は両面を鏡面仕上げした

znTe単結晶, beterojunctionとCdS単結晶であり,

znTe単結晶は744(FL), 100(p), 24(FL)のものを使っ

たoその結果はFig.8に示すo 4つの試料の差異はepi-

taxial growtbする時のCdS基板の温度の違いで, 660oC,

2]0 2.15 220 225

photon energy (eV)

Fig. 8 Fundamental absorption of ZnTe epi-

taxial layers at the room temperature

as a function of pllOtOn energy and

epitaxial growth temperature･

640oC, 630oC, 600oCで ZnTe を成長させたhetero-

junctionのZnTe膜である｡図からわかるようにおの

おのの試料において単結晶ZnTeの吸収端(2･25eV)よ

り低エネルギ-側にある｡ 660oCで2.17(eV), 2･20

(ev), 640oCで2.21(eV), 600oCで2･24(eV)となる

ことからCdS基板の温度が高くなる程ZnTe単結晶の

吸収端VL較べ, ZnTe薄膜の吸収端Egが低エネルギー側

にsbiftすることがわかる｡このことはZnTe中の不純

物準位に関連した吸収によるものと考えられ, as grown

のZnTe単結晶をZn雰囲気中で熱処理を行うと処理前

に較べ, ZnTe単結晶の基礎吸収端が高エネルギ-側に

shift することから, ZnTe膜epitaxial growth時の

cdS
substrateの温度による基礎吸収端のshift の原因

はZnTe薄膜中のZn vacancy の増加によるものであ

る4)0

4.転 論

121上述べてきたように,気相成長法によるZnTe-CdS

beterojunctionの作成とそのZnTe薄膜及びそのdiode

の諸特性V-ついてまとめる｡

1. CdS単結晶の(0001)面にZnTe(111)面をepi-ヒaxial

growthさせることが可能なこと,この際に注意するこ

とはCdS基板の表面を清浄な鏡面に保つことである｡表

面の汚れは三角錐型の異常成長,促進せる波型の正常成
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長に関連をもつ,更に原料ZnTeの蒸発温度, CdS基板

の温度制御に十分注意が必要であり, ZnTe膜成長時の

CdS基板の最適温度は610oCであることを得た｡

2･このjunctionの電流輸送現象はア一丁の逆方向特

性より, saturation currentが287oKでIざ-2.0×1019

(A), 195oKでIs-o.13×10-9(A)が得られ, photo-

voltaic effectによるopen circuit voltageとshort cir-

cuit currentによるV-I特性V-より拡散理論に基ずく

Anderson
modelで説明できる｡

3.容量一電圧特性により,このjunctionはstep

junctionであり拡散電位は1.0(Ⅴ)である｡これはV-I

curveのbuilt in
voltageが約1.0(Ⅴ)となること,光

起電力効果よりopen circuit voltageが1.0(Ⅴ)になる

ことともよい一致を示した｡

4･ ZnTe薄膜の光吸収特性より, ZnTe膜の吸収端

はepitaxal growth時の基板温度に依存し高温で成長さ

せるはどband gapは低エネルギー側にshiftする｡こ

のことはZnTe中のZn vacancyの増加vLよるものであ

る｡
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