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研究成果の概要（和文）： 
有機金属気相成長法によるp型ド－ピング, 窒素雰囲気でのアニ－などについてZnTeとともに

Zn1-xMgxTeについて研究した主な成果を以下のように簡単にまとめた。Al拡散制御層を用いた

我々のZnTe緑色LEDの最近の成果を論評した。ZnTeについて，電気的光学的性質の原料供給量

依存性，VI/II原料供給量比依存性などがアニ－ル処理の有無双方について明らかにされた。ZnTe
と同じようにTDMAPを用いるとｐ型の高キャリア密度のZn1-xMgxTeが得られた。Zn1-xMgxTeに
おいてアニ－ルが効果に作用するのはTe供給不足の成長条件であり，Te供給過剰の成長条件で

は高い補償を示した。同様な傾向はZnTeにおいても見出された。 
 
研究成果の概要（英文）： 
For ZnTe and Zn1-xMgxTe, the main results on p-type doping by means of metalorganic vapor phase 
epitaxy, annealing treatment in nitrogen gas flow and so on were briefly summarized as follows. We 
reviewed our recent research results on the development of ZnTe LEDs. For ZnTe, the electrical and 
optical properties versus source transport rate, VI/II transport rate ratio and so on have been clarified with 
and without annealing treatment. P-type doping of Zn1-xMgxTe layer with a high carrier concentration has 
been obtained by using tris-dimethylaminophosphorus, similar to the case of ZnTe layer. The 
post-annealing is very effective in obtaining p-type conductive Zn1-xMgxTe for the layer grown under a 
Te-poor condition. On the other hand, Zn1-xMgxTe layer is characterized by a high compensation ratio for 
the layer grown under a Te-rich condition, even after annealing treatment. Similar tendencies are also 
found in P-doped ZnTe layers.  
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１．研究開始当初の背景 

光の三原色の内，赤，青においては20%以上

のパワー効率のLEDが実現されているが，

550nm付近の波長域の純緑色はパワー効率が

0.1%程度のGaPを用いたLEDしかなく，既存の

LEDの効率が極めて低いことから，グリーンギャ

ップと呼ばれている。高効率化が実現されれば，
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屋内外の表示装置，自動車用，交通の照明な

ど様々な応用が期待される。このことから，GaP
系に加えて，青緑系で実用化されているInGaN
系で取り組みがなされているが，材料固有の問

題や発光機構に起因した問題があり，高効率化

は実現されていない。即ち，GaPは間接遷移型

半導体であるためLED用材料としては不向きで

あり，一方，InGaNは波長500nm以上を実現する

ためIn含有量を増加させる必要があるが，これに

伴って結晶性が劣化し，波長550nm付近におい

て高効率化は達成できない。また，Ga, In等の原

料不足による高騰といった懸念もある。 
ZnTeは，直接遷移型半導体で純緑色域にあ

たるバンドギャップをもち，原料不足の問題もな

く，結晶育成も容易な材料である。また，従来こ

の材料の難点であったn型化困難という問題も克

服されつつあるので，LEDへのZnTeの応用は大

いに期待できる。即ち，Alがｎ型化にとって有用

なド－パンドであることが，有機金属気相成長法

（本研究グル－プ），低温熱拡散法（本研究グル

－プ，ジャパンエナジ－），分子線エピタキシャ

ル成長法（東北大学），レ－ザ－ド－ピング法

（ベラル－ス）などにより示されており，また，Alや
Bなどによるｎ型ド－ピングに伴う発光スペクトル

の挙動や不純物等のエネルギ－準位なども明ら

かとなっている。ｎ型ZnTeが達成されたことから，

緑色LEDを試作した研究例（本研究グル－プ，

ジャパンエナジ－，ベラル－ス）が登場したが，

性能は市販品に比べるとはるかに劣ったもので

あった。緑色LEDの性能向上にとって良質なn型
ZnTeと密接に関係するAlド－ピング量の適切化

が重要である。そこで，拡散制御層を用いた熱

拡散技術を考案した。その結果，良好なpn
接合界面や高品質のｎ型ZnTeの形成に成

功した。また，拡散制御層の材料，厚さなどに

注目して，ドライエッチング技術などを用いてｐ

ｎ接合LEDを試作してその性能を評価した。そ

の結果，ホモ接合構造でありながら約0.3%と同

波長域の市販品レベルのパワ－効率（0.1％）を

凌駕する緑色LEDに成功し，純緑色域において

ZnTeが他の材料系よりも高いポテンシャルを有

する材料であることを示し, 広く成果を公表する

ことができた。LEDの高効率化にとって，バルク

結晶の代わりに高品質エピタキシャル成長膜の

利用やバンドギャップの大きい半導体材料

Zn1-xMgxTe混晶とZnTeとのシングルヘテロ構造

やダブルヘテロ構造によるキャリア閉じ込めなど

が有用であるので，主として有機金属化学気相

成長法を利用してｐ型ZnTeの高品質化を進めた。

燐 (P)ドープした p型バルク結晶において，

1018cm-3程度のキャリア密度が発光にとって有用

であることを見出しているが，これまで有機金属

化学気相成長によるPドープエピ膜では1017cm-3

程度のキャリア密度しか得られていなかった。本

グル－プでは新規のドーパントとしてTDMAP 
（ tris-dimethylaminophosphorus）に注目し，ドー

ピング条件とフォトルミネッセンス特性，電気的特

性との関係を明らかにし，1018cm-3程度のキャリア

密度が得られた。更に，成長後の窒素雰囲気中

でのアニ－ル処理によりエピ膜の光学的電気的

特性が改善されることを示し, 室温で現れるバン

ド間遷移に基づくルミネッセンスの強度はバルク

結晶をはるかに凌ぐものとなること，高キャリア密

度（最大キャリア密度1019cm-3）が得られることな

どの成果を得ると共にエピ膜の表面の平坦化条

件 も 探 求 で き た 。 ま た ， GaAs, Al2O3, 
Zn1-xMgxTe上へのヘテロ成長を試み，表面平

坦性，結晶性，光の透過性などヘテロ構造にか

かわる知見を得た。Zn1-xMgxTeは，上述のように

ZnTeとのシングルヘテロ構造やダブルヘテロ構

造によるキャリア閉じ込めに有望な半導体材料

であるが，Zn1-xMgxTe自体の研究は非常に少な

い状況にあり，デバイス設計の上で有用なMg組
成とバンドギャップ，格子定数，結晶性，Pド－ピ

ングによる光学的電気的特性への効果などのデ

ータが不十分であったことから，バルク結晶の作

製と物性評価やZnTe上へのエピ成長の評価な

どを行い, X線ロッキングカーブの半値幅が狭く

(例えばバルク結晶では50-80arcsec), またキャリ

ア密度が高い（バルク結晶1017cm-3台 ,エピ膜

1018cm-3台）と良好なｐ型Zn1-xMgxTe(x<0.3)が
得られるようになった。ヘテロ構造に関してZnTe
との格子不整合の影響を軽減化するためにSeを
付加したZn1-xMgxTe1-ySey混晶にも最近注目し

ており，ガスラインを増設した成長装置の整備,
試験が完了した所である。 
以上の研究経緯から，更なる高効率化のため

の高品質ヘテロ構造の開発準備が整いつつあ

ると言え，本研究では，Zn1-xMgxTe 混晶や

Zn1-xMgxTe1-ySey混晶などを主として有機金属

化学気相成長法により作製し，これらの ZnTe 系

材料と ZnTe を組み合わせたヘテロ構造の高品

化を目指す。更に，上記の ZnTe のデバイス化

技術（拡散制御層を用いた熱拡散技術も含

む）を適用して，ヘテロ構造を有する ZnTe 系 



緑色 LED の高効率化を果たそうとする。 
 
２．研究の目的 
原料不足による高騰といった懸念がなく，

原材料が安価で結晶育成が容易なテルル化亜

鉛（ZnTe）に注目して，緑色に対し透明でか

つ高密度でキャリア閉じ込めを可能にする

Zn1-xMgxTe 混晶や格子不整合の影響を軽減化

するために Se を付加した Zn1-xMgxTe1-ySey混

晶などを主として有機金属化学気相成長法に

より作製し，これらの ZnTe 系材料と ZnTe を

組み合わせたヘテロ構造の高品化を目指すと

共に，独自の熱拡散技術により一部をｎ

型化することによりヘテロ構造の ZnTe 緑
色 LED を試作し，その性能を明らかにするこ

とを目的とする。 
 
 
３．研究の方法 
(1)ブリッジマン法により，ＰドープZn1-xMgxTeを
作製し， LEDの直列抵抗軽減化のためにキャリ

ア密度の向上をはかる。 
（2）量産化に有利で，高品質エピタキシャル膜

の作製に有利な有機金属化学気相成長法を主

として用いる 。 TDMAP を用いた P ドープ

Zn1-xMgxTeの系統的なエピタキシャル成長実験

を行い，主としてパウ法，PL，  X線回折，

SEM/CL像/EDX等の測定により評価する。 
(3)Zn1-xMgxTe1-ySey のエピ成長について有機

金属気相成長により成長を試みるが，研究例は

殆どないので，成長条件を探ることに重点を置く。

例えば，Zn1-xMgxTeが得られる成長条件に

DESeを導入し，Zn1-xMgxTe と同様な手法で結

晶評価することにより格子不整合率を下げた組

成を得るための成長条件を探る。 
（4）上記と並行して，分子線エピ成長法により量

子井戸構造を作製し，PL評価によりキャリア閉じ

込め効果にかかわる知見を得ようとする。 
（5）Pdの無電解鍍金を用いて接触抵抗率の向

上をはかる。また，LED化し諸特性を評価するこ

とにより構造の最適化を追求する。 
 
４．研究成果 
以下に，得られた主たる成果の概要を列記す

る。 
(1)ブリッジマン結晶のMg組成と電気的性質

の関係を明らかにすると共に，電気的性質の

測定温度変化とフォトルミネッセンス特性か

ら補償効果について考察し，高品質結晶であ

ることを実証した。 
(2)有機金属気相成長法において，Pドープ

ZnTeエピ膜の電気的性質の測定温度変化の

VI/II供給量比依存性を明らかにでき，エピ層

の高品質化のための最適条件が決定できた。 
(3)Zn1-xMgxTe エピ膜のMg組成を制御するた

めの成長条件が確立でき，成長時のPドーピン

グと成長後のアニ－ル処理を併用することに

より，1018cm-3を越える高キャリア密度のp型
Zn1-xMgxTe エピタキシャル膜を達成すると

共にアニ－ル処理効果が掌握できた.  
(4)p型Zn1-xMgxTe エピタキシャル膜の表面粗

さを従来より1桁以上下げることができ，発光

特性と合わせて，エピタキシャル膜の品質が

大幅に改善できた. 
(5)格子不整合によるヘテロ接合界面での欠陥

密度を下げるためにZnTe活性層の幅を狭くし

たZnTe/ Zn1-xMgxTe量子井戸構造を作製し，

評価したところ，各量子井戸層からの発光エ

ネルギーは井戸層の歪を考慮して求めた計算

値と良く一致し，更に，適度なMg組成，井戸

幅の多重量子井戸構造において，室温発光が

得られることを実証した. 
(6) Zn1-xMgxTeバルク結晶について，結晶性の

評価をＸＲＤに加え，ラマン分光法による評

価を実施すると共に，ラマンシフトのＭｇ組

成による振る舞いや半値幅依存性などを明ら

かにした。 
(7)有機金属気相成長法において，Pドープ

ZnTeエピ膜の表面形態、表面粗さ、フォトル

ミネッセンス特性の各種成長条件依存性を明

らかにでき、エピ層の高品質化のための最適

条件を明確にできた。 
(8) Zn1-xMgxTeエピ膜については、Mg組成を

制御するための成長条件（Mg原料などの原料

供給量や基板温度）に加え，Ｐ供給量に注目

して、表面形態、フォトルミネッセンス特性

および電気的性質の成長条件依存性などを明

らかにした。 
(9)成長後のアニ－ル処理による高キャリア密

度化に関して、アニ－ル処理前後の電気的性

質、フォトルミネッセンス特性の変化と成長

条件との関連を探ることによりアニ－ル処理

の効果的な成長条件を明らかにした。 
(10)ヘテロ接合構造の改良と共にAl膜の極薄

膜化による発光取出し構造の改善も試みた。

これにより自己吸収効果軽減による純緑色化

につなげた。 
(11)Zn1-xMgxTe に Se を付加して ZnTe と格子
整合させることを試み，格子整合させること
に成功した。 
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