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研究成果の概要（和文）：ワイドバンドギャップ半導体のZnSをベースとし，Teを加えた混晶にNアクセプタを添
加しp型ZnSTe:Nを得るという従来の成果をベースに，Mgを加えたZnMgSTe:N 4元混晶において，ワイドバンドギ
ャップとp型の両立を図るという着想について，基本的な妥当性を確認した．
具体的にはまずベースとなるZnSTe結晶の結晶性をさらに改善した．次に，それをベースにMgを加え，従来ほと
んど報告のないZnMgSTe 4元混晶の高品質結晶を作製し，バンドギャップ増大を検証した．さらに，Nアクセプタ
を添加し，p型化を示す結果を得た．

研究成果の概要（英文）：We had previously achieved p-type conduction in wide-bandgap ZnS-based 
alloy, ZnSTe:N. On the basis of this achievement, we aimed at both wide bandgap and p-type 
conduction in Mg-added ZnMgSTe:N quaternary alloys, and have confirmed the validity of the idea. 
Specifically, we first improved the crystal quality of ZnSTe alloys. Although the growth of ZnMgSTe 
quaternary alloys had rarely been reported, we grew high quality ZnMgSTe quaternary alloys by adding
 Mg to the ZnSTe growth process. By characterizing the ZnMgSTe alloys, the bandgap was found to 
increase by increasing Mg content. Furthermore, by doping with N acceptors, the ZnMgSTe showed 
p-type conduction.

研究分野： 総合理工

キーワード： ZnMgSTe　ZnS　p-type　valence band　wide bandgap
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１．研究開始当初の背景 
(1) 半導体発光デバイスとして，GaN 系デバ
イスは青−紫色領域で特に高効率で，広く応
用されているが，その領域から外れると効率
は低下する．しかし，緑色域は可視光の主要
部分であり，また紫外域も例えば水銀ランプ
の代替として，それぞれ高効率化の期待は大
きい．GaN 系デバイスにおいても高効率化は
進められているが，青−紫色領域と同等の効
率に達するのは容易ではない．他方，受光デ
バイスに関しては，GaN 系デバイスは多数の
結晶欠陥による大きな暗電流などの問題が
ある． 
 

 
(2) 他方，ZnS は，GaN (3.4eV)よりも大き
いバンドギャップ(3.7eV)を持ち，従前からブ
ラウン管用の蛍光体として用いられてきた
ことからも紫外・可視発光材料}としての適性
を持つと考えられる．また，閃亜鉛鉱構造を
もつことから，同構造の高品質基板上に高品
質結晶のエピタキシャル成長が可能である．
さらに，図 1 に示すように ZnS は価電子帯上
端のエネルギー(VBM)が低いという特徴を
持つ．そこで，他の閃亜鉛鉱構造半導体との
ヘテロ接合や光触媒等など，単なる pn 接合
発光デバイスに留まらない応用の可能性が
ある．しかし現実には，これまで実用的な p
型伝導が得られていないため，半導体として
の応用は事実上なかった． 
(3) 上記状況の下で，研究代表者らは一貫し
て ZnS 系半導体の研究を継続してきた ．そ
の中で，上記価電子帯上端のエネルギーが低
い（＝正孔のエネルギーが大きい）ことが補
償による p 型化阻害の大きな原因であり，こ
れを高エネルギー側にシフトさせれば p 型化
が容易になるのではないかとの考えに至っ
た．この概念図を図 2 に示す．ZnS において
は，深いドナー準位と価電子帯の正孔の再結
合エネルギーが大きく，それにより新たなド
ナー欠陥が発生し，その連鎖により補償が進
む（自己補償効果）．ここで，ZnS に Te を少
量加えて ZnSTe とすると価電子帯上端は上
方にシフトし，仮にドナー準位が不変であれ
ば再結合エネルギーが小さくなり，連鎖が起

こらなくなると考えられる．このような，Te
添加による p 型化促進は，類似の半導体であ
るZnSeやZnOでは実験的に報告されている
が，ZnS での報告はなく，また上記のような
価電子帯エネルギー位置によるメカニズム
は議論されていない．このような着想に基づ
き，ZnS1-xTex 混晶への N アクセプタ添加の
予備的実験を行った結果，実際に p 型伝導が
得られ，また pn 接合の LED 動作を確認した
[①]．しかし，Te 添加による価電子帯シフト
は，バンドギャップを縮小させ，ZnS の特長
を弱めてしまう．そこで，本研究では Mg を
添加した ZnMgSTe 混晶の利用を提案する．
図 2 に示すように，Mg 添加により価電子帯
端のエネルギーはほぼ変化せず，したがって
Te 添加による補償の抑制効果はそのままに，
バンドギャップを増大可能と期待される．  

 
２．研究の目的 
(1) 本研究では１．(3)で述べたモデル・提案
を実験的に明らかにするため，以下の点を目
的とした． 
① p 型 ZnSTe:N における正孔濃度，価電子
帯上端エネルギーの Te 組成依存性の解明と
p 型化促進の理論的モデルの検討 
② p型ZnMgSTeの作製と正孔濃度およびバ
ンドギャップの最適化 
③ 発光ダイオード（LED）の設計，試作 
 
３．研究の方法 
(1) 試料の作製には，独自専用設計の分子線
エピタキシー(MBE)装置を用い，GaP (001)
基板上に結晶成長を行った．作製した試料は，
X 線回折(XRD)，透過電子顕微鏡(TEM)観察，
光反射スペクトル測定，フォトルミネッセン
ス(PL)測定，電流電圧(I-V)測定，容量電圧
(C-V)測定等で評価した． 
(2) ２．(1)で述べた目的の達成に向けて，以
下の点に取り組んだ． 
① まず基本となる ZnSTe 3 元混晶の結晶性
向上を図った．また，p 型 ZnSTe:N 混晶に関
する系統的な実験データを収集した． 
② 無添加 ZnMgSTe 4 元混晶の作製条件を
検討し，系統的な実験データを収集した． 
③ ZnMgSTe:N 4 元混晶を作製し，p 型化を
検証した． 
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図１ 各種半導体の伝導帯下端(CBM)，
価電子帯上端(VBM)エネルギー．  

図 2 価電子帯上端エネルギーの上昇

による補償抑制の概念図 



４．研究成果 
(1) 本研究以前の段階で，ZnSTe:N 結晶にお
ける p 型化が達成されていたが，結晶性が悪
く，p 型としての電気的特性は十分ではなか
った．そこで，まず基本となる ZnSTe 3 元混
晶の結晶性向上を図った．図 3 に GaP 基板
上に直接成長した ZnS0.94Te0.06 薄膜結晶の
XRD 逆格子マップを示す．この組成では，格
子定数は基板に一致しており，本来格子整合
により高品質結晶が得られるはずである．し
かし，図に示すように，ZnS0.94Te0.06 の回折
ピークは大きく広がっており，結晶性の悪さ
を示している．また，図 4 にこの試料の断面
TEM 像を示すが，界面から多くの積層欠陥
等が発生しており，結晶性の悪さと関連して
いると考えられる．これは，III-V 族結晶の
GaP 基板上に化学的性質の異なる II-VI 族結
晶の 3 元混晶 ZnSTe を直接成長したため，
成長初期における混晶組成の変動や，核形成
時の何らかの問題により，基板／エピタキシ
ャル層界面からの欠陥発生を招いた可能性
が考えられる．そこで，GaP 基板上に，まず
組成変動の問題のない ZnS 層をバッファ層
として成長し，その後格子整合する ZnSTe
層を成長することを試みた．図 5 に
ZnS0.94Te0.06/ZnS/GaP 基板構造の XRD 逆格

子マップを示す．なお，この場合 ZnS バッフ
ァ層は GaP に対して格子不整合があるため，
その厚さは十分薄く（<30nm）して臨界膜厚
以下とする必要がある．そのため，図におい
て ZnS の回折ピークは GaP 基板のピークか
ら離れて上の方にあり，かつ薄さを反映して
縦に伸びている．しかし，横方向座標は GaP
のピークと一致しており，欠陥の発生なしに
コヒーレント成長していることがわかる．そ
して ZnS0.94Te0.06薄膜結晶の回折ピークは広
がりが抑えられ，格子整合効果による高品質
化が実現できたと考えられる．また，p 型
ZnSTe:N 混晶に関して，電気的特性を中心に
系統的な実験データを収集した．N アクセプ
タを添加した p 型結晶の抵抗率については，
Te 組成と比較的強い相関があり，通常 Te 組
成 15%以上で p 型が得られやすかった．結晶
性の向上でこの境界組成が変わるかどうか
については引き続き検討が必要である． 

 
(2) 次に，ZnMgSTe 4 元混晶の作製条件を検
討した．ZnMgSTe の成長の報告はこれまで
にほとんどないため，まずは ZnSTe 3 元混晶
の成長条件を基本として種々の依存性を調
べた．図 6 に，そのようにして作製した
ZnMgSTe 4元混晶のXRD逆格子マップの一
例を示す．図 5 の ZnSTe の場合と同様，ZnS
バッファ層，ZnMgSTe 層ともに，GaP 基板
に対してコヒーレント成長しており，完全な
格子整合ではなく，ピーク位置が若干ずれて
いるが，ZnSTe と同様の高い結晶性が得られ
た．つぎに，ZnMgSTe において，想定通り
バンドギャップが制御できているかどうか
調査した．そのために，光反射スペクトル，
PL/PLE スペクトル等を測定した．図 7 に
PLE スペクトルにおける励起帯端エネルギ
ーの Mg 組成依存性を示す．Te 添加結晶にお
いては，Te 等電子トラップ準位に関連する特
徴的な発光が見られ，また PLE スペクトル
においては，対応する励起帯が見られる．そ
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図 3 ZnS0.94Te0.06/GaP 基板の XRD 逆

格子マップ． 
 

 
図 4  ZnS0.94Te0.06/GaP 基板の断面

TEM 像． 
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図 5  ZnS0.94Te0.06/ZnS/GaP 基板の

XRD 逆格子マップ． 
 
 



して，励起帯はバンドギャップと相関がある
と考えられるので，そのエネルギー変化から
バンドギャップの変化が推定できる．図 7 に
おいては，Te 組成は約 3％で一定の一連の試
料において，Mg 組成とともにエネルギーが
増加しており，想定通りバンドギャップが増
大していることが分かった． 

(3) さらに，ZnMgSTe 4 元混晶に対して N
アクセプタを添加し，p 型化について検討し
た．図 8 は，作製した試料の I-V 特性の一例
である．試料構造は，n 型 GaP 基板上に，
ZnS バッファ層，Zn0.95Mg0.05S0.92Te0.08:N 層
を順次積層したものである．ZnMgSTe:N 層
表面に形成した Au 電極と，n-GaP 基板裏面
に 形 成 し た In 電 極 の 間 の I-V 特 性
（surface-back）では，整流性が見られ，pn
接合の形成が示唆される．同時に表面の 2 個
の Au 電極間では（surface-surface），オーム
性であり，エネルギー障壁が存在しないこと
がわかる．さらに，電圧が低い領域では，
surface-back よりも surface-surface の方が
電 流 が 大 き い 領 域 が 見 ら れ ， 電 流 が
ZnMgSTe:N 層内を流れていることが示唆さ
れる．以上を合わせて考えると，ZnMgSTe:N
層は p 型となっていると考えられる．なお，
このような I-V 特性は，p 型 ZnSTe:N でも見
られている[①]．このことから，ZnSTe と同
様Te添加によりp型化を容易にしたままMg
添加によりバンドギャップを増大する，とい
う当初目的の可能性が示されたと考えられ
る．ZnMgSTe:N の p 型化については，まだ
系統的なデータを得て詳しいメカニズムを
論じるには至っておらず，また pn 接合 LED
の作製・性能評価も今後の課題として残って
いるが，基本的概念の妥当性が示されたと考
えられることから，今後引き続き研究を継続
することで，所期の目的の達成も可能と考え
られる． 
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