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ZnTe-CdS hetero]'unctions were fabricated by vapour transport method in

an open flow system.

ZnTe films have been grown epitaxially on the (0001) plane of ln-doped

CdS single crystal substrates.

A small angle backscatter Xィay data proved single crystallity. Crystal

growth rates in the system were of the order of lOpm/hr. under'the

conditions used.

Some properties of ZnTe-CdS hetero]'unction were examined from the

electrical and optical cbaractristics･ The band gap energy of ZnTe was

2.28 eV at 305ok and 2.41 eV at 77ok. In a V-I cbaractristics, if we

assumed the junction theory to be

I-Io (exp(eV/77kT)-1)

We obtained 71-2.1.dt 305ok
in the forward bias and in the backward

bias the current was saturated between 0 and 5V and was increased with

tbe soft breakdown above several volts.

1.緒 言

広いband gapをもった半導体への興味が,その物

性,応用両面VLついて,古くからもたれ, Ⅰ-Ⅵ, Ⅱ-

V, Ⅳ-Ⅳ族化合物など巾広く種々の物質を対称にして

日ざましく発展しているo特にZnS, CdSで代表される

Ⅰ
-Ⅶ化合物半導体は光電変換用素子への応用のため多

くの研究がなされてきたが,これらⅠ-Ⅶ化合物はよい

n型とp型の両方の伝導型を示す結晶を作製することが

困難である.このためⅠ-Ⅵ化合物でp-njunctionを

作る試みは成功しなかった｡しかしAndersonl)がGe-

GaAsのheterojunctionの作製に成功したことに刺激

され, Aven2)らVLよってZnTe単結晶の(111)面上

にCdS薄膜単結晶を epitaxial growthすることが試

みられてきた｡

我々はFranz-Keldysh効果によるZnTe結晶のband
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構造の解明を目的とし,本論文ではその第一着手とし

て, ZnTeのband gap (約2.2eV)がCdSのband

gap (約2･4eV)よりも小さいことに注目してCdS単結

晶の(0001)面上にZnTe単結晶をepitaxial growth

させてbeterojunctionを試作し,このZnTe膜の光学

的,電気的特性の測定を行ったのでその結果を報告す

る｡

2.試料の作製

1)多結晶ZnTeの製作

ZnTe-CdS beterojunction の作製のためには原料と

してのZnTeを必要とする｡この原料のZnTeはZn

とTeとを高温v-おいて直接化学反応させる方法を用い

た｡ Znは棒状材料(純度99.999%)を小さな細片に

し,トリクレンで油脂成分などの有機物質による汚れを

のぞいた後,塩酸で軽く(1-2秒位) etcbingする｡
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Fig.I. Experimental arrangement for preparing ZnTe polycrystals･
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Fig.2. Temperature distribution of electric

furnace.

Te (純度99.999%)ほ適当な処理方法がないので,檀

力汚染をさけて小片にくだいたものを用いる｡上記の処

理をしたZnとTeを化学当量ずつ秤量し,混合して

10mm中の一端を封じた石英管の中につめる｡ Fig･1に

blockdiagramで示されているようにsetされた炉の中

へZn, Teを混合して入れた石英管を入れるo 実験に

使用した炉の温度分布はFig･2 の如くである｡ Fig･1

においてtrapはN2gaSの中一こ含まれる水分を取り除

く働きをする｡排気部の抽の入ったビンは外部から系へ

空気が入るのを阻止するためにあり,水は排気中v-含ま

れる水溶性物質の除去を目的としている.炉の運転は

Fig.3匠.示すような時間曲線v-もとづいて行なう｡まず

コック2,コック3を園じ,コック1を開いて揮発性不

純物の除去のためVL真空pump で系を真空に引きなが

ら,炉を300oC位に加熱する｡その後コック1を閉じ,

12 18 24

Time (hour)

30 36

Fig.3. Temperature control programing of the

furnace.

コック2を開いてN2gaSを入れる｡系内のN2gaSの圧

力が1気圧になった頃,コック3を開いて500cc/minの

流速でN2gaSを流し出す｡ 300℃から500oCまで昇湿

し, 560oC一定忙3時間保持する｡さらに200oC/hの速

度で1200oCまで昇温し, Zn+Te-ZnTeの反応を完了

させ,かなり大きなgrainの単結晶にまで成長させ,そ

の後100oC/hで降温する.このようにして透明な赤色を

した多結晶ZnTeが得られた｡特に長時間高温vL保ち,

降温を注意深く行なうことによって5×5×5mm程度の

ZnTeの単結晶を成長させることにも成功した.

2) CdS基板の準備

ZnTeをepitaxial growtbする基板CdSは比抵抗

o. 1.-10fhCmの単結晶を光像法によってc軸KL-直角に2

mm位の厚さに切り出す｡酸化アルミニュウム(粒径
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Fig.4. C-axis photo-reflection patternoE CdS single crystal.

Fig･5･ CdS (0001) surface of the mechanical polishhg. Fig.6. CdS surface of the chemical polishing.

Fig.1. J!Ⅹperimental arrangement for growing ZnTe-CdS heterojunctions.
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Fig.8. Temperature distribution of furnace for epitaxial growth.
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Fig.9. Position of ZnTe and CdS in the furnace.
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lit. 0.5lL)を用いて表面を鏡面にまで注意深く僻械的

忙研磨するo リン酸100cc.当り,重クロム酸8gをI容

解した鏡面polishing孜により.温度210oCで1分間

polishing し,その後十分水洗する｡ (Fig.5およぴFig･

6)

3) ZnTeのepitaxial growth

epitaxial装置のblockdiagramをFig. 7に示すo実

験に使用した電気炉の温度分布はFig.8の如くである｡

CdS基板,原料ZnTeを各JQ石英boat Fこのせ,内径

14mm4,長さ500mmの透明石英管の中にsetするb

この石英管を内径25mm4,,長さ100Ommの炉芯管(材

.質は透明石英)の中にFig.9忙示す位置に入れる.炉の
運転は次のようにするb

①炉全体を200-300oCに保ち,コアク1.コック2,

コック4を閉め.コヮク3を開いて系を寒空pumpで排

気してgas出しを行なう.

@trapに寒剤としてdry-iceとiso-propyl-dlcoho1を

混ぜ合わせて入れる.コック1を開きH2gaSを系内に流

入させるc 系内にHBga5が入ったことを確認してからコ

ブタ3を閉める｡系内のH2gaSの圧力が1気圧に達した

ら,コヅク4を開いてHzgasの流量は300-400⊂･e･/min

程度にする｡

II2gaSを流しながら炉の温度を上げ, CdS基板の温度

は610oC,原料ZnTeの温度は930oCになるように制御す

る｡

④cdSの温度が610oC, ZnTeの温度が9301c rL達した

らH2ga皇の流量を900cL/min忙増す｡この状態を1時間

30分続ける｡

④降下速度150oC/h程度で下坑 H2の流量も300-400

cJ,./minK減じる｡炉の温度が4001c以下になったらHB

をNBに切り換え系内のE2gaSを追い出しながら室温ま

で徐冷する｡以上の過程を終えるとCdSの上-こZnTeが

epitaxial growth している. as

groVnの膜面はZnTe

特有のpatternを示し(Fig,10),すなわちこの生成膜は

透明な赤色のtx)dy c(〉1(〉rをもっており. hot probe法

によってp型の伝導塾を示し. Fig.11忙示す如くX繰回

折忙よ.,てもCdS基板の結晶構造をうけついでfccの

(111)面のZnTeが成長していることが確められたo

Epitaxial growth したZnTe膜を3oの角度研磨して厚

みを測定し20/▲を得た｡これよりZnTeの成長速度は

Fig,10, photomicrographs of ZnTe epitaxial

g⊂owtll On CdS･
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Fig.ll. I-ray diffraction pattern of ZnTe

deposits on CdS.

2200A/minであることを得た.

3.実験結果と検討

CdSの上忙ZnTeをepitaxial growthして製作した

ZnTe-CdS heterojunction について電気的,光学的測

建をしたので.それを次に述べる｡

1)電気的特性

ZnTe-CdS heterojunction diode は, A-CdS倒は

epitaxialgrowthの時Fこ高温Fこよって表面が荒れている

ので,まず軽く研磨した後Inを真空蒸着してInハンダ

で1ead線をつけるo3) p-ZnTe側はas grownのまま

の面にAtlを蒸着し2), 1nノ､ンダで1ead付けをしcontact

の特性改善のため熱処理と after etchingをし,

transistor headerにmo11nt して作製する.

このdiodeの代表的なY-T特性をFig･12に示す｡

p-ZnTeを正にbias した時頓方向電流が流れ,負をこ

biasした時速方向飽和電流が流れ,かなりよい整流性を

示した｡

Hetero]-unctionのV
- t特性に対しての理論的突放

他者察が,多くの人達Fこよって試みられているが.十分

な解析はなされていない. HomojunctionのVII特性

と同じく

I- Io

iexp(蒜ト1)
(1)

なる式中こ従うものとすれは,その値は305oXで7T-2.14

となるo Junctionの構造がP-N構造ならば叩-1, P-

Ⅰ-N構造ならば,1-2なることが実験的理論的K導か

れていることより, 'l-2 となるのはP-I-N構i割こ

なっているものと一見思われるが. multijunction又は

hetero]'unctionむこよる表面準位等かなり複雑な問題を含

んでいるが, 71-2. 14なる値は化合物半導体のheter()-

junctionとしては一応満足すべき結果であるD

逆方向は数Ⅴまで飽和しており,さらに電圧を増すと

soEtなbreakdownを示すことがFig.12からわかる｡

2)光学的特性

ZnTc-CdS heterojunctionのZnTc膿の基礎吸収端

0 1 2 3 4

ÅppriedVolta98 (V)

Fig.12. Ctlrrent-VOltage characteristic of a

ZnTe-CdS diode.

近傍における吸収係数および赤外線領域での不純物準位

および自由担体の吸収を測定した｡

基礎吸q又端近傍の吸収係数の波長依存性は,すで忙よ

く知られているようFこ直接遷移忙対しては,

L2'.∝(7w-E4g)古

間妊遷移に対しては,

- (hvI

Eig士音)2

(2)

(3)

となる｡ αd, a.1は直凄および間凄遷移の吸収係数, h

はPlankの虚数, vは光の振動数. EdV, E.1gは直軽,

間妓遷移のband gap.叫王pllOnOnの損劫周波数であ

る｡

測建装置はFig.13に示す如くう巴源としては500W

Xe lampを用い,ナJt,ミ製の回折格子型分光器の波長を

motorで変え,透過光をRCAIP21光電子増倍管でう

汁,東亜電波奥の直流増巾器を通し記録計㌢こ記録させ

るo試料は両面を鏡面仕上げしたCdS単結晶と,鏡面仕

上げしたCdS とas gr()wnのZnTe面を持つhetero-

junctionの比較によって行なったc その結果はFig,14

に示す如く直接遷移の吸収端はEdg-2,28eV (305ok),

2.41cV (77ok)であり,間軽遷移の吸収端はEL9-

2.06eV (305ok), 2.20eV (77ok)となり,渡数vector

空間で伝導帯の底は価電子帯のJ乱点と一致していないこ

とを示している｡

赤外線の吸1陳曲線より0.42eV, 0. 11eVに不純物単位

忙よる吸収のpeak壱.観測し,自由起体Fこよる吸収は0,1

eV以下から始まることが汎尭された. 0.42eVの準位は

暗電流の温度特性の測虎より0. 41eV又は0. 43eV4)と求

められているものと同一の準イ立と考えられ, Znvacancy

に起因するものであろう｡ 0.11eVの準位はB11be5)辛
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Xenon lamp

Fig.13. Block diagrm of the appartus for absorption mcasurements･

Fig.14. Fundamental absorption of ZnTe

epitaxial films･

Aven6) vLよってCu level又はAg levelによること

が報告されていることより,結晶成長過程に透明石英管

から混入したCu levelによるとして一応説明される｡

4.緒 言

以上の結果,製作条件がきびしく,原料ZnTeの蒸発

温度,基板CdSの温度, Carrier gas H2の流量などの最

適値を求めるためにかなりの困難をともなうが,これら

の条件を充分厳密vL COntrOlすることによってCdS単結

晶の(0001)面上にZnTe膜をepitaxial growthさせう

ることが明白vLなった｡

電気的特性より,このZnTe-CdS beterojunctionは

かなりよい結果を示しているが,今後V-なお改善すべき

多くの余地を残しており,特に逆方向bias時に数volt

からsoftなbreakdownを起すことは不純物濃度,

junctionの不均一さなど作製技術の改善を要す｡光学的

特性よりZnTe膜のbandgapとして2.28eV (305ok),

2.41eV (77ok) (直接遷移)と2.06eV (305ok), 2.20eV

(77ok) (間接遷移)とがえられた｡また0.42eV と

o.lleV vL不純物準位に基ずく吸収が赤外の吸収の測達

からえられ,これらの準位についての検討を今後続ける

予定である｡

本論文には未解決めまま残された多くの問題点がある

が,これまでの多くのbeterojunctionは全てband gap

の狭い基板の上VL広いband gapの層を成長させていた

が我々は広いband gapを持った基板結晶の上に狭い

band gapの層をepitaxial growthさせた beterojun-

ctionを作ることによってFranz-Keldysh効果による

光変調などの新しい応用分野の可能性を開発したことVL

よって今後,この分野の研究を発展させる一助となれば

幸いである｡

終りにあたり, Ⅹ繰回折に関して御協力下さいました

大阪大学工学部の笠井助教授,赤外分光に関して御協力

下さいました名古屋工業大学工業化学科の小栗氏に対し

て心よりの感謝を申し上げます｡又実験の一部を手助け

下さった宇野研究室の卒研学生湯木,横江,長谷川君に

感謝します｡
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