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研究成果の概要（和文）：InP基板上Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体タイプⅡヘテロ材料の特性評価及びデバイス応用を行
った。ZnCdSe/BeZnTeヘテロ接合における伝導帯バンド不連続をn-i-nダイオード用いて評価する手法を提案し
た。ZnCdSe/BeZnTeタイプⅡ超格子の光吸収特性を光起電力スペクトルの測定により評価し、フォトルミネッセ
ンス特性と比較検討した。レーザにおけるキャリア注入特性を理論解析により検討し、構造の最適化を進め、実
験により検証した。MgSe/ZnCdSe共鳴トンネルダイオードを作製し、室温での電圧電流特性において明確な負性
抵抗を確認した。

研究成果の概要（英文）：Characterization and device applications of II-VI compound semiconductor 
type-II hetero materials on InP substrates were proceeded. A method to evaluate conduction band 
discontinuities of ZnCdSe/BeZnTe hetero junctions using n-i-n diodes was proposed. Optical 
absorption characteristics of ZnCdSe/BeZnTe type-II superlattices were evaluated by photovoltage 
spectrum measurements, and compared with photoluminescence characteristics. Carrier injection 
efficiencies in laser structures were theoretically investigated to optimize the structures, which 
were experimentally confirmed. MgSe/ZnCdSe resonant tunneling diodes were fabricated, observing 
clear negative differential resistances in applied voltage versus injection current characteristics 
at room temperature.

研究分野： 化合物半導体の分子線エピタキシャル成長及びデバイス応用

キーワード： InP基板　Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体　タイプⅡヘテロ材料　分子線エピタキシー　伝導帯バンド不連続　光
デバイス　共鳴トンネルダイオード　負性抵抗
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様 式 Ｃ－１９、Ｆ－１９－１、Ｚ－１９、ＣＫ－１９（共通） 

１．研究開始当初の背景 
InP 基板上Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体は、可視

光を含む広い波長帯に対応する光デバイス
材料として期待される。特に、レーザや LED
においては活性層に結晶歪を用いずに発光
波長を幅広く制御できることから、以前のⅡ
-Ⅵ族半導体レーザで問題になっていた短い
素子寿命を改善する有力な材料／手段であ
ると考えられる。実際、代表者らは当該材料
を用いて LED を作製し、黄色～緑色発光に
加え 5000 時間以上の長寿命動作を達成した。
また、黄色～緑色域での低しきい値光励起レ
ーザ発振に成功し、光デバイス材料としての
優れた特性を示してきた。 

一方、代表者らは、当該材料の開拓を進
めるうち、それらの組合せ、即ちヘテロ結合
において幾つかの魅力的な特長を発見する
に至った。それは、①タイプⅡ構造、②大き
いバンド不連続、③高濃度ドーピング、④広
い禁制帯幅である。 

例えば、ZnCdSe/BeZnTe タイプⅡ超格子
では、層厚を変えることで遷移波長を 430nm
～690nm に制御できる。これは、1 つの材料
系で、超格子の層厚を変えるだけで、格子整
合を保ったまま可視光全域をカバーする光
デバイス材料が得られることを示している。
更に、より長波の赤外光にも対応する。他に
も、MgSe/ZnCdSe 超格子や MgSe/BeZnTe
超格子は高いドーピング特性を保ったまま
広い禁制帯幅が得られ、LED やレーザのクラ
ッド層材料として有望である。 

このように、上記超格子材料は次世代の
光デバイス材料としての可能性を秘め、可視
光 LED や緑色～黄色半導体レーザ、また多
色/白色で発光する LED 等への応用が期待さ
れる。一方、大きいバンド不連続を利用して、
共鳴トンネルダイオードやサブバンド間遷
移光デバイスへの発展の可能性もある。以上
のように当該ヘテロ材料は多くの応用展開
が見込まれ、材料開拓やデバイス応用のため
の基礎研究が将来の光エレクトロニクスの
発展に大きなブレークスルーをもたらすも
の期待される。 
 
２．研究の目的 

本研究では、InP 基板上Ⅱ-Ⅵ族化合物半
導体タイプⅡヘテロ材料における諸特性の
解明及び新物性の発現を目指し、高品質化や
物性制御、超格子といった材料開拓を進める
と共に、LED、レーザ、共鳴トンネルダイオ
ード等のデバイス応用を試みることで当該
材料の優れた特性と様々な発展性を探索す
ることを目的とする。 

 
３．研究の方法 

本研究では、分子線エピタキシー(MBE)装
置を用いて InP基板上に ZnCdSe/BeZnTe 等の
Ⅱ-Ⅵ族化合物半導体ヘテロ材料を作製し、特
性を評価するとともにデバイス応用につい
て検討する。 

材料作製では、先ず(100)InP 基板をⅢ-
Ⅴ族用 MBE チャンバーにおいて加熱処理（酸
化膜除去）し、その後 InP、InGaAs バッファ
ー層の成長を行う。次に、Ⅱ-Ⅵ族用チャン
バーにおいてⅡ-Ⅵ族層を成長させる。ここ
で、ZnCdSe 層や BeZnTe 層は InP 基板に格子
整合するように各組成を制御する。具体的な
各組成は、ZnCdSe では Zn/Cd=0.48/0.52、
BeZnTe では Be/Zn=0.48/0.52 である。また、
MgSe層についてはInPとの格子不整合度が小
さく(約 0.7%)、疑似格子整合で成長されてい
ると考えられる。従って、上記材料を組み合
わせたヘテロ材料においても格子整合又は
疑似格子整合により高品質結晶が得られる
ように条件が設定されている。また、ドーパ
ントとして、n形には ZnCl2、p形にはラジカ
ル窒素を用いる。 

作製した試料については、光学顕微鏡、
走査型電子顕微鏡(SEM)、透過型電子顕微鏡
（TEM)による表面観察、結晶性評価、膜厚測
定を行い、また X線回折装置による結晶性や
格子不整合度の評価、及びフォトルミネッセ
ンス(PL)測定による発光特性評価を行う。デ
バイスに関しては、成長面及び基板面に蒸着
法により電極を施した後、電気特性や発光特
性等を評価する。以上より得られる実験デー
タと理論解析結果を比較し、現象の解析や解
明、また特性向上に向けた検討を行う。 
 

４．研究成果 
本研究で得られた主な成果を以下に示す。 
 

(1)ZnCdSe/BeZnTe ヘテロ接合における伝導
帯バンド不連続の評価 

ZnCdSe/BeZnTe ヘテロ接合における伝導
帯バンド不連続(Ec)を n-i-n ダイオードを
用いて評価する手法を提案した。図 1に示し
たように、3.8nm 厚のアンドープ i-BeZnTe 層
を 300nm 厚の n-ZnCdSe 層で挟んだ構造を作
製し、77K において電圧電流特性を測定した。
結果を図 2に示した。図 2において、電圧が
0.4V 付近から急激に電流が流れるショット
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図 1 ZnCdSe/BeZnTe/ZnCdSe n-i-n ダイオ
ードの構造。 



キー性が見られたが、これは i層がバリア層
として機能しているためであると考えられ
る。次に、同構造の電圧電流特性の理論値を
計算し、図 2 の実験結果と合わせて示した。
この時、Ec を変えながら理論計算を行った。
実験値と計算値を比較し、両者の一致より、
Ec=1.05eV が見積もられた。これにより、
ZnCdSe/BeZnTe 超格子やデバイス設計におけ
る重要なパラメータが明らかになった。また、
この手法は他のヘテロ材料にも適用可能で、
今後様々な材料のバンド不連続の解明に役
立つと期待される。 
 
(2) ZnCdSe/BeZnTe 超格子の光吸収特性 

ZnCdSe/BeZnTe 超格子の光吸収特性を光
起電力測定により評価した。測定用の p-i-n
素子の構造を図 3 に示した。1000nm 厚の
ZnCdSe/BeZnTe(7ML/7ML)超格子 i層（MLは分
子 層 厚 ） を n-ZnCdSe(250nm) 層 と
p-BeZnTe(100nm)層で挟んだ構造とした。作
製した素子に単色光を照射しながら電極間
の光起電力(photovoltage(PV))を測定し、ま
た単色光の波長を変化させながら PV スペク
トルを観測した。得られた結果を図 4に示し
た。参考のために同素子の PL スペクトルも
示した。 

図 4の PV スペクトルより、波長 780nm 近
傍から短波長側で明瞭な PV の立ち上がりが
見られたが、これが当該超格子の光吸収端に
よるものと考えられる。また、波長 600nm 近
傍に見られる PVの立ち上がりは ZnCdSe 層で
の光吸収端によるものであるが、これと比べ
超格子の吸収端は若干なだらかであること
が分かった。一方、超格子からの PL スペク
トルより、ピーク波長が 726nm であることか
ら、超格子の吸収端からおよそ 50～60nm 短
波側で発光することが分かった。以上の様に、
当該超格子の光吸収特性が初めて明らかに
なった。今後は、より詳細な評価を進め、当
該超格子の特徴を更に明らかにしていくと
ともに、デバイスへの応用を検討していく。 

 
(3)レーザ構造の検討 

当該材料を用いた緑色/黄色半導体レー
ザの開発を進めた。レーザの基本構造を図 5
に示した。BeZnTe/ZnSeTe 超格子活性層を
MgSe/BeZnTe 超格子バリア層で挟み、n 側は
MgSe/ZnCdSe 超格子 n クラッド層と電子注入
のためのMgSe/ZnCdSeグレーデッド超格子を
設け、p 側は MgZnSeTe p クラッド層と
p-ZnTe/ZnSeTe コンタクト層とした。 

先ず、この構造において、活性層へのキ
ャリア注入効率の理論解析を行った。図 6に
理論解析により得られた電子(electron)及
び正孔(hole)電流密度のレーザ構造におけ
る分布を示した。図 6(a)より、印加電圧 4.8V
において、nクラッド層(n-clad) に注入され
た電子はn側バリア層(n-barrier) に到達す
るまでに 1/100 程度に減少してしまい、活性
層(active)に殆ど注入されないことが分か
った。これは、n 側バリア層で電子が跳ね返
され、活性層への注入を妨げているためであ
る。一方、p クラッド層(p-clad)に注入され
た正孔は活性層で減少することなく、そのま
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図2 n-i-nダイオードの77Kにおける電圧
電流特性の実験値と理論値。 
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図 3 光吸収特性評価用の ZnCdSe/BeZnTe
超格子 p-i-n 素子の構造。 
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図 4  ZnCdSe/BeZnTe 超格子 p-i-n 素子の
PV スペクトルと PL スペクトル。 



ま活性層を通り抜け、n クラッド層まで到達
している。これは、活性層に到達した正孔が

再結合する電子が少ないため、そのまま活性
層を通過するためである。これより、電子と
正孔は活性層に殆ど注入されず、活性層での
キャリア再結合が起き難いため、発光効率が
極めて低くなることが分かった。 

そこでこの問題を解決するために、電子
の注入を妨げているn側バリア層を除去した
構造を提案した。図 6(b)に n側バリア層を除
去した構造での理論解析結果を示した。図
6(b)より、印加電圧 2.0V において、nクラッ
ド層に注入された電子のほぼ全てはそのま
ま活性層に到達し、そこで急激に減少してい
る。これは即ち、n 側バリア層がないため電
子の流れが妨げられず、電子が効率よく活性
層に注入されることを示している。更に、p
クラッド層に注入された正孔は、活性層に注
入された電子と再結合するため、結果的に正
孔の活性層への注入効率も大幅に改善され
る。また、n 側バリア層を除去することで電
子注入が効率良く行われることから、キャリ
ア注入に必要な印加電圧も 4.8V から 2.0V に
大幅に低減できることが分かった。 

一方、バリア層はレーザ内の光導波にと
って重要な要素であるので、本提案のバリア
層除去は、活性層近傍での光導波、即ち光閉
じ込めに悪影響を及ぼす可能性がある。そこ
でこのことを確かめるためn側バリア層があ
る場合とない場合の光電磁界解析を行い、比
較検討した。その結果、n 側バリア層がある
場合の光閉じ込め係数は 25.8%で、ない場合
は 21.7%であった。これより、n 側バリア層
を除去することで光閉じ込め係数が若干減
少し、レーザ特性の低下を招く可能性が示さ
れた。しかし、その影響は非常に小さく、そ
れよりもn側バリア層を除去することによる
キャリア注入効率の増大効果の方が大きい
ため、総合的にレーザ特性向上への貢献の方
が大きいと考えられる。以上より、n 側バリ
ア層のない構造がより最適であることが分
かった。 

上記の理論解析から得られた結論を実験
的に調べるために、実際に図 5と同様な構造
でn側バリア層がある場合とない場合の発光
素子を作製し、評価した。図 7に室温での電
圧電流特性を示した。図 7 より、n 側バリア
層がない場合はある場合と比べ立ち上がり
電圧が 9V 程度低下した。これは、n側バリア
層が除去されたため電子の活性層への注入
効率が改善されたためであり、理論解析で予
測された現象と一致している。また、図8に、
n 側バリア層がない場合の室温での電流注入
(電流密度：130A/cm2)による発光スペクトル
を示した。ピーク波長 603nm の単峰性の橙色
発光が得られた。一方、n 側バリア層がある
場合は発光は得られなかった。これは活性層
へのキャリア注入効率が非常に低いためで、
これも先の理論解析から得られた結果と一
致していると言える。以上より、n 側バリア
層のない構造がより最適であることが理論
的にも、また実験においても示された。今後
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図 5 緑色/黄色半導体レーザの基本構造。 
 

 
図 6 レーザ構造における電子(electron)
及び正孔(hole)電流密度分布の理論値。
(a)n 側バリア層(n-barrier)がある場合、
(b)ない場合。 



は、更に構造の最適化及び材料の高品質化を
進め、レーザの実現を目指す。 
 
(4)MgSe/ZnCdSe ヘテロ接合を用いた共鳴ト
ンネルダイオードの作製 

共鳴トンネルダイオード(RTD)は、負性抵
抗や超高速応答等の特長を有し、発振器等の
電子デバイスに応用されている。また、近年
ではテラヘルツ帯発振器における基幹素子
として注目されている。一方、MgSe/ZnCdSe
ヘテロ接合には1.2eV程度の大きな伝導帯バ
ンド不連続が見込まれ、そのデバイス応用が
期待される。ここでは当該ヘテロ構造を用い
た RTD を作製し、新たなデバイス展開を目指
した。 

図 9に作製した RTD素子の構造を示した。
素子は、1.2nm 厚のアンドープ(un-)ZnCdSe
ウェル層を1.2nm厚のun-MgSe バリア層で挟
んだ二重障壁構造とし、エミッター層及びコ

レクター層には n-ZnCdSe を用いた。成長後
のウェハの上部 n-ZnCdSe 層側に Al電極、InP
基板側に Au/Sn 電極を施し、約 50×240m2

の素子に加工した。素子の電圧電流特性を室
温において測定した。得られた電圧電流特性
の一例を図 10 に示した。図 10 より、印加電
圧0.5～0.6V近傍において明瞭な負性抵抗が
見られ、共鳴トンネル効果が確認された。こ
の時のピーク電流密度は印加電圧 0.524V に
おいて 3.21kA/cm2、バレー電流密度は 0.60V
において 1.99kA/cm2となり、ピークバレー比
は 1.61 であった。これらの値は他の RTD と
比べても遜色なく、初期的ながら高い性能が
示された。また、上記特性は複数回の測定で
安定的に得られ、経時的な劣化は見られなか
った。以上の様に、当該材料を用いて初めて
RTD の作製に成功した。今後は、ヘテロ界面
等の結晶の高品質化や素子構造の最適化を
進め、ピーク電流やピークバレー比等の特性
向上を目指す。また、テラヘルツ発振器等へ
の応用も検討する。 
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図 7 発光素子の室温での電圧電流特性（n
側バリア層がある場合とない場合）。 
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図 8  n 側バリア層がない場合の発光素子
の室温での電流注入(電流密度：130A/cm2)
による発光スペクトル。 
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図 9 MgSe/ZnCdSe RTD 素子の構造図。 
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図 10 MgSe/ZnCdSe RTD 素子の室温での電
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