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研究成果の概要（和文）：ZnMgSeTeの有機金属気相成長に関する成果をまとめた。組成，ラマン特性，表面形態，表面
粗さの各種成長条件（基板温度, 反応室圧力, Mg, Se, Pの有機金属原料の供給量）依存性を明らかにした。例えば，
組成は基板温度に強く依存し，低い基板温度の使用で原料供給量によってMgのみならずSeに対しても適度の組成に制御
できることを実証した。また，ラマンスペクトルの組成に対する挙動も明らかにすると共に，ZnTeとの格子整合が実現
される成長条件で，良好な結晶膜が得られることも実証した。また，燐のドーピングでｐ型伝導が可能であり，更にア
ニ－ル処理によって高キャリア密度が実現できることを明らかにした。

研究成果の概要（英文）：The results on metalorganic vapor phase epitaxial growth of ZnMgSeTe layers were 
summarized briefly. The effects of several growth conditions such as substrate temperature, reactor 
pressure and transport rates of metalorganic sources and tris-dimethylaminophosphorus dopant upon the 
fractions of Mg and Se, Raman property, the surface morphology and surface roughness have been clarified. 
ZnMgSeTe layer with relatively high Mg and Se fractions is obtainable at a low substrate temperature. It 
has been shown by varying source transport rate that ZnMgSeTe layer nearly-lattice-matched to ZnTe 
substrate shows good crystal quality, independent of reactor pressure. Even as-grown phosphorus doped 
ZnMgSeTe layers nearly lattice-matched to ZnTe show p-type conduction. The carrier concentration of the 
layer is enhanced by annealing treatment. A maximum carrier concentration of 2.5×1018 cm-3 is obtained.

研究分野： 電子,電気材料工学

キーワード： 4元ZnTe系材料　格子整合　純緑色LED　結晶評価　p型ド－ピング　アンド－プ
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１．研究開始当初の背景 
550nm付近の波長域の純緑色発光素子は，

グリ－ンギャップと呼ばれる発光波長に対
するパワー効率の極小にあたり，パワー効率
0.1%程度のGaPを用いた発光素子しか市販さ
れていない。高効率化により通信用光源，検
査用光源，液晶バックライトや屋内外の表示
装置，自動車用，交通の照明など様々な応
用が期待されるので， GaP系に加えて，青緑
色で実用化されているInGaN系が注目された
が，GaPは発光に適さない間接遷移型半導体
であり，InGaNは直接遷移型半導体であるも
ののIn含有量の増加に伴う結晶性の劣化やピ
エゾ効果など結晶性や発光機構に起因した
問題が残されており，波長550nm付近の純緑
色の高効率化は難しい。また，これらの材料
では，構成元素のGaやInが常に高騰が懸念さ
れている。 

ZnTeは，GaPと同じバンドギャップをもつ
直接遷移型半導体であり，結晶育成が容易で，
原材料不足の懸念がないなど資源の面でも有
利であるので，純緑色発光素子の有望な材料
である。従来，この材料の難点は n型の作製
が困難であることであったが，近年ｎ型ド－
パンドとしてAlが各種の低温プロセスで有効
性が示された。例えば，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ｎ型ZnTeが報
告されるに至った。また，低温でのAlド－ピ
ングにかかわるZnTe中の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
にされた。更に，低温での Alのドーピングで
形成されたp-n接合ZnTeを用いた発光素子の
試作（ベラル－ス，ジャパンエナジ－，本研
究グル－プ）が相次いで報告され，いずれも
室温での発光が確認されたが，市販品のGaP
系の緑色発光素子に比べると発光は弱いもの
であった。本研究グル－プは性能向上のため
に良質なｎ型ZnTeを達成することが不可欠と
考え，拡散制御層を用いて低温熱拡散でAl
ド－ピング量を制御しようとした。その結果，
拡散制御層の材料，厚さ，拡散温度などを
適切化することにより，良好なp-n接合界面
や強いフォトルミネッセンスを有するｎ
型拡散層の形成に成功した。また，研磨技
術やエッチング技術を用いて，ZnTe自体を
薄膜化することにより，ZnTeの自己吸収を
抑え，バルク結晶を用いたホモ接合構造であ
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％）を凌駕する緑色発光素子
に成功し，純緑色域においてZnTeが高いポテ
ンシャルを有する材料であることを示し, 広
く成果を公表した。また，本研究グル－プで
は，バルク結晶の代わりに高品質エピ膜に同

様な手法を適用すると同程度以上の性能を得
ることができた。 
発光素子の高効率化にとってキャリア閉じ

込めが期待されるヘテロ構造の作製と評価は
重要である。これに適した材料として
Zn1-xMgxTe3元混晶の研究をZnTeエピ膜の研
究と並行して進めた。Pドーピングがp型ZnTe
に対し有用であったので，Zn1-xMgxTeについて
も実施した。Zn1-xMgxTeバルク結晶の基礎物性
データの掌握や主として有機金属化学気相成
長法を利用したPドープｐ型ZnTeやアンド－
プまたはPドープｐ型Zn1-xMgxTeの高品質化
を進めてきた。Pドープｐ型ZnTeに関しては，
既に7年ほど前から研究を行ってきており，
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てきた。ま
た，成長後の窒素雰囲気中でのアニ－ル処理
がエピ膜の光学的電気的特性の改善にとっ
て極めて重要であること，その効果はVI/II供
給量比に強く依存すること，1019cm-3近くの高
キャリア密度を達成し，電気的特性の解析や
ド-ピング機構の解明，エピ膜の表面の平坦化
条件の探求などを行ってきた。また，GaAs, 
Al2O3, Zn1-xMgxTe上へのZnTeのヘテロ成長や
ZnTe上へのZn1-xMgxTe，ZnTe1-xOx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てきた。 
発光素子の性能改善にかかわるこれらのデ

－タ収集は先駆的な研究にあたると考えら
れ，例えば，Zn1-xMgxTe3元混晶さえ研究事例
が非常に少ないので， 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と基礎デ
ータ収集が中心であったが， 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),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)を作製する技術を確立でき
た。Zn1-xMgxTe3元混晶を用いて，ZnTeとのヘ
テロ構造による発光素子も試作し，その性能
を掌握しつつあるが，格子不整合は性能に大
きな影響を及ぼし，界面付近に生じる非発光
領域の抑制は容易でない。そこで，Zn1-xMgxTe
にSeを付加しZnTeと格子整合させるという
アイデアに至った。 
量産化に有利で高品質エピ膜を得るのに適

し た 有 機 金 属 気 相 成 長 法 に よ る
Zn1-xMgxTe1-ySey膜の作製例はこれまでなかっ
たことから，成長に関する基礎デ－タを収集
した。その結果， Zn1-xMgxTe1-ySeyにかかわる
化合物の基礎データを用いて計算された
ZnTeと格子整合する組成や組成とバンドギ
ャップの関係は，限られた成長実験データで
あったが，おおよそ一致することが見い出さ



れた。従って，有機金属気相成長法によって
も適切な組成を有するZn1-xMgxTe1-ySeyエピ膜
によりZnTeと格子整合させることが実現で
きる可能性があることが分かり，今後，デー
タを増やし，デバイス設計に役立てることが
この分野では大切であると考えた。このため，
組成制御が可能な新たな成長条件を用いて
実験デ－タを増やす必要がある。 

以上の研究経緯から，Zn1-xMgxTe1-ySey4元混
晶を用いた格子整合型のヘテロ構造の開発
は，ヘテロ界面付近の欠陥密度の低減化につ
ながるので，純緑色発光素子の高効率化が期
待できる。 
２．研究の目的 

本研究では，これまで培ってきた ZnTe，
Zn1-xMgxTe の高品質結晶を得るための知見，
経験を活用して，ZnTe と格子整合可能な
Zn1-xMgxTe1-ySey4 元混晶エピ層の高キャリア
密度化，ヘテロ構造界面付近の良質化等を実
施し，格子整合型のヘテロ構造による従来
にない優れた ZnTe 系の緑色発光素子の試
作につなげることを大きな目的とした。こ
れを実現するため ,これまでの研究を継続
し常圧成長による Zn1-xMgxTe1-ySey 4 元混晶
の結晶性，組成の各種成長条件依存性の把握，
更には多層膜作製に有利な減圧成長への移行
の た め ， 減 圧 下 で の ZnTe お よ び
Zn1-xMgxTe1-ySey を構成する３元混晶の膜質の
成長条件依存性との対応関係の掌握，この減
圧成長の基礎デ－タを活用して減圧下での
Zn1-xMgxTe1-ySey 4 元混晶の結晶性，組成制御
性の向上の実現，格子整合の成長条件下での
Zn1-xMgxTe1-ySey の高キャリア密度ド－ピング
の実現，発光素子の性能向上のための Al 電極
透明化などを目指した。 
３．研究の方法 
(1) 常 圧 有 機 金 属 気 相 成 長 法 に よ る 
Zn1-xMgxTe1-ySey 4 元混晶成長のデータを蓄積
し，結晶性，組成の各種成長条件依存性を把
握する。組成，結晶性, バンドギャップなど
を掌握する。このため，SEM，AFM，EDX, X
線回折, ラマン分光，吸収係数測定などを行
う。 
(2)減圧可能な新たな成長装置を利用して，減
圧下での ZnTe および Zn1-xMgxTe1-ySeyを構成
する３元混晶の膜質の成長条件依存性との対
応関係を掌握する。(1)で述べた評価に加え，
フォトルミネッセンス測定も行う。 
(3)減圧下での Zn1-xMgxTe1-ySey 4 元混晶の成長
と結晶性，組成の成長条件依存性を掌握し, 
高品質 ZnTe の成長条件と同じ反応室圧力，基
板温度での格子整合条件を見つける。評価は
(1)で述べたものとほぼ同じである。 
(4) 格 子 整 合 の 成 長 条 件 下 で の p 型
Zn1-xMgxTe1-ySey の高キャリア密度ド－ピング
を実現するため，ドーパント量依存性とアニ

－ル条件依存性を掌握する。コンタクトの性
能や Hall 測定による電気的性質を明らかにす
る。 
(5) 拡散制御層を用いた n型化のための Al 拡
散と Al 電極透明化などにより発光素子の性
能向上とその特性を掌握する。Al の極膜化と
その上への透明電極の実現などを含んでお
り，電極材料の品質も評価する。 
４．研究成果 
(1)常圧有機金属化学気相成長法を用いて，基
板温度，Se，Mg の原料供給量などの成長条
件を変えて主として ZnTe（100）面上に
Zn1-xMgxTe1-ySey 4 元混晶のエピ膜を作製し，
気相反応の軽減化による Mg 含有量の増加条
件並びにSeおよびMgの組成の振る舞いを掌
握した。 
(2)また，表面形態，表面粗さ，結晶性, バン
ドギャップ，ラマン分光スペクトルの常圧成
長における成長条件依存性を明らかにでき
た。 
(3)新型有機金属気相成長装置を用いて，多層
膜作製に有利な減圧成長への移行のため，減
圧 下 で の ZnTe の 膜 質 ， 表 面 粗 さ や
Zn1-xMgxTe1-ySey を構成する３元混晶の組成，
膜質などの反応室圧力，原料供給量などの成
長依存性を掌握した。 
(4)減圧成長下でフォトルミネッセンスにお
いて自由励起子発光が支配的でかつ非常に
平坦な高品質 ZnTe 結晶を達成できる成長条
件を成長機構との対応で掌握できた。また，
TDMAP を用いて，キャリア密度 1019 cm-3台
のｐ型 ZnTe を実現した。 
(5)(3), (4)で掌握した基礎デ－タに基づき，減
圧下でのZn1-xMgxTe1-ySey 4元混晶の有機金属
気相成長を実施し，結晶性，組成の制御性を
検討した。 
(6)表面形態，表面粗さ，結晶性, バンドギャ
ップ，ラマン分光スペクトルの減圧成長にお
ける成長条件依存性を明らかにし，結晶性，
組成の制御性の向上をはかることができた。 
(7)減圧下，常圧下ともに ZnTe と格子整合で
きる Zn1-xMgxTe1-ySey の成長条件を確立でき，
表面形態，表面粗さ，結晶性の大幅な向上を
達成した。 
(8)ZnTe や Zn1-xMgxTe において有効であった
TDMAP を用いて，ｐ型ドーピングの可能性
を探り， Zn1-xMgxSe1-yTey 薄膜結晶への燐ド
－ピングに成功し，ド－ピング量の最適化に
関する知見を得た。 
(9)As-grownで1016-1017cm-3のャリア密度を有
するｐ型 Zn1-xMgxSe1-yTeyを実現し，アニ－ル
処理により，キャリア密度が増大できること，
その結果 2.5×1018cm-3 の高キャリア密度のｐ
型 Zn1-xMgxSe1-yTey が実現できることを初め
て示した。 
(10)発光素子の性能向上のため，分子線エピ
タキシャル成長装置などを用いて拡散制御
層を介したエピ膜へ Al を拡散した後，ｎ型
側から光を取り出すように Al 電極を極薄膜
化しこの上の ITOの透明電極からの純緑色発



光の性能評価を行った。 
(11)ZnTeおよびZn1-xMgxSe1-yTeyの格子整合条
件下での薄膜結晶の成長速度，表面粗さに関
する成長条件依存性を明らかにでき，シング
ルヘテロ構造，ダブルヘテロ構造の LED 化に
つながる有益な情報を収集できた。 
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