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The　Properties　of　ZnSe－MIS　Structure．

　HIDETo　OzAKI　and　MITsuo　FuRuKosm

　　Ahstract一　An　insu｝ating　layer　of　A1203　is　deposited　on　ZnSe　substrate　by　electron　beam　evaporation，

and　MIS　structure　of　Au－A1203－ZnSe　are　fabricated．　The　preperties　of　the　MIS　structure　are　investigated　by

photoluminescence，　electroluminescence　and　current－veltage　chracteristics．　Under　low　forward－bias，　the　MIS

device　shows　blue　（2．67eV）　and　orange　（2．OeV）　electrolumiBescence　at　room　temperature．

　1。はじめに

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1）
　豆一W族化合物半導体ZRSeは，室温で2．715eVの禁

制帯幅の直接遷移型バンド構造を持ち，青色発光ダイオ

ードの材料として有望である。しかし，ZnSeは自己補

償効果などのため低抵抗率のP形が得難いから，注入形

発光として望しいPN接合の形成は困難である。

　PN接合によらないで少数キャリアを注入し再結合発

光させる効果的方法に，半導体と金属との聞に薄い絶縁

層を形成させ，MIS（M蕊a1一王冠s疑1ator－Semiconductor）

構造にすることがある。ZnSeを用いたショットキーダ
　　　　　　　2）　一v　IQ）

イオードやMIS構造によって発光が報告されているが，

実用素子としては発光強度や発光効率が低い。更にM王S

構造における絶縁層の種類やその厚さと，電気的・光学

的特性について基礎的データが不足していると考えられ

るので，われわれはZnSe単結晶を基板とし，この上に

絶縁層としてA1203を蒸着してMIs構造を作製し，発

光特性などを検討した。

2。MlS構i造

2．壌　MlS構造による少数キャリアの注入

N形半導体のシ・ットキーダイオードに順方向バイア

スすると，半導体から金属に流れる多数キャリアの電子

電流と，金属から半導体に少数キャリアの正孔電流が流

れる。これら電流のうち半導体に注入される正孔は多数

キャリアの電子と再結合するとき，禁制帯幅程度のエネ

ルギーが放出されるため発光が観測される。ショットキー

ダイオードにおける少数キャリア注入率は順方向バイアス

を十分大きくし，拡散電流よりドリフト電流が支配的に
ならないと大きくならないことが知られてし・る1’）Z。S，の場

合は禁制帯幅が大きく，金属に仕事関数の大きなAu（4．5

eV）などを古いても，金属のフェルミ準位EmfとZ箆Se

の界面における価電子帯上端Ev（0）とのエネルギー差

（正孔に対する障壁）が大きいため，多数キャリアの電

子電流Inに比べ注入正孔電流Ipは，通常きわめて小さ

いQ

　こ．れに対して，Fig．1のように金属と半導体の間に薄

い絶縁層をもつMIS構造では，順方向バイアスを印加

すると電圧は高抵抗の絶縁層と半導体界面近傍に分圧さ

れる。そのため半導体のEv（G）が金属のEfmより上昇

して半導体に正孔を注入できるようになる。一般に薄い

絶縁層の存在は，ショットキーダイオードに比べ少数キ
。リア注入率を増加させることが知られてお肥MIS

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’　　　　　　　13）　14）　　　　　　　　　　　　　　15）
構造が発光ダイオードや太陽電池などのデバイスへの応

用に役立っことが報告されている。
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Fig．1　Energy　band　models　in　an　MIS

　　　structure　under　bias　condieioRs．
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　2．2　絶縁層の形成方法

　MIS構造の絶縁層としては半導体表面を高抵抗にし

たものや絶縁物を蒸着する方法がある。ZnSeの場合，
　　　　　　　　　　　　9）　　　　　　　　　　　　　　　5）　　　　　　　　6）
表面を酸化したものやZnS，　Sio2などを蒸着したもの

が報告されている。

　われわれは，一様で良質な絶縁膜が形成できると思

われるA1203をZnSeに蒸着し，　MlS特性を検討す

ることにした。A1203は化学的に安定で，また絶縁性

が優れているが，融点が高いので通常の抵抗加熱による

蒸着は困難である。高融点材料の薄膜は，電子ビーム蒸

着やプラズマパソタリングなどによって得られるが，プ

ラズマスパッタリングではイオン衝撃により基板表面が

ダメーージを受けやすいことが考えられるため，電子ピーー

ム蒸着法を採用した。

　ろ．2　ZnSe－MlS構造の作製

　Fig．2に示すZnSe－MIS構造は次のように作製し

たQ

（1）溶融Zn中で熱処理したZnSe（2×2×1mlR）

　をラッピングとポリソシングし，洗浄後にO．2　％のBr一

　メタノールで30分間エッチングした。更に，40％

　NaOH水溶液で20秒間エソチングし，純水で洗浄し

　たものを基板に胴いた。

（2）ZnSeへのオーミソク接触は，　Niシートの上にIn

　シートと基板を重ねたものを，N2気流中で300’C・

　5分聞の熱処理させてつけた。

（3＞A1203膜は純度4一一ナインA1203を10｝8Torrの

　真空中で電子ビーム蒸着によって形成した。電子ビー

　ムの加速電圧は4kVで，電流60mAで加熱し，膜厚

　は蒸着時間で制御した。

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　（4）A1203膜上にAuを直径1㎜，膜厚300A程度真

　空蒸着し，Au－A12　03　一ZnSeのMIS構造を作製

　した。更に特性を安定させるため，N2気流中で300　“C・

　5分間熱処理を行った。
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　ろ．l　ZnSe結晶の溶融Zn中での熱処理

　ZnSe基板は，当研究室で高圧溶融法により育成した

アンドープZnSe単結晶を用いた。しかしas－grown

Z　nSe結晶は1◎120hm・cm程度の高抵抗率であるから，

低抵抗率化（0．30hm・cm程度）を演的として溶融Zn

中で次のような熱処理を行った。

（1）ZnSe結晶の（111）面を光像法により見い出し，

　この面に平行に切断し，チソプを作製した。これを超

　音波で洗浄した後，40％NaOH水溶液で3分間エソ

　チングした。

（2）ZnSeチソプは純度6一ナインZnと共に，石英管

　に入れて真空に封じた後，1000　ecで20時間の熱処

　理を行った。

＠ZnSe　＠ln　＠Ni　＠A1203　＠AU

　　　Fig．　2　ZnSe－MIS　struc£ure　device．

4。実験結果と検討

　4．肇　ZnSe基板のフtrトルミネッセンス（PL）

　Fig　．3に溶融Zn中で熱処理したZnSe結晶の，室温
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　5）におけるフォトルミネソセンススペクトルを示す。発光

は600nm近傍にCu－G（green），SA（self－activaもed），

Cu　一R（red）よりなるブm一ドな発光帯と465nm

に微弱なEX（励起子）が観測された。　SAとEXの発

光強度比，IEX／ISAは0．03程度となる。

　Fig．4にFig．　3と同一の試料の101KにおけるPLス

ペクトルを示す。各ピーーク波長はFig。3と比較し，その
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温度依存性から625nmはSA，560nmはCu－G，

465mnはFB（free　to　bound），そして445Rmは

E：Xであると考えられる。

　溶融Z盤中で熱処理する前のas－grOWRZnSe結

晶は，高抵抗率であり，PLは非常に弱かった。　Zn中

での処理により低抵抗率になり，強いP：しを示すように

なったが，発光スペクトルからCu不純物やZn空耳が

関与するとみられる深い準位からの発光が認められる。

このことはZn中での処理により不純物が十分に抽出さ

れなかったことや，基板の表面を処理したときに表面近

傍に欠陥が生成されたことが推測される。今後はas－

growll　ZnSe結晶の高品質化と共にZn中での処理方

法の改善や実験中の試料への汚染を防止する必要がある。
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Fig．3　Photoluminescence　spectra　of　a　Zn－
　　　extracted　ZnSe　at　room　temperature．
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Fig．4　Phocoluminescence　spectra　of　a　Zn－
　　　extracted　ZnSe　at　lel　K．

　4．2　M［S構造：の1－V特性

　A1203の膜厚をパラメータとしたときの順方向1－V

特性を：Fig．5に示す。電流は電子電流と正孔電流の和で

あるが，これらを区別して測定することはできない。し

かしN形半導体のMIS構造における電流は，一般に電

子電流が支配的である。Fig．5の電流は電圧に対し指数

関数的に増加している。MIS構造のトンネル理論によ

ると電流は次式で示されている96）

　In　：S’lo’exp（qV／nKT）　（1）
ここに

1，　me　A’exp　（一Xi／26）’　exp（一qVB　o／KT）

　A　＝4rrmt．’q（KT）2／h3

　Zは半導体の伝導帯から金属ヘトンネルするときの絶

縁層の平均障壁高さ（eV），　Rは電子電流に対する理想因子，

　　　　　　　　むδは絶縁層の厚さ（A），VBeは金属一半導体の障壁高さ
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　，
Sは電極面積である。

　高電圧領域での指数関数特性からのずれは，：H．C．Card

E．H．　Rh。d。，、，k磯騰鯉同様に絶縁層の騨

　　　　　　　　　　　　　　　　　　コ
が変化してzY2δが減少するため，又高電圧側では電圧

増加分の大部分が絶縁層に加わり捻が大きくなるためと

考えられる。一方，A12毯膜が厚くなると1・o，nが大

きくなる傾向がある。Fig。6に10，　llとA1203膜厚：δ

の関係を示す。一般にδが増加するとzi／2δは増加し，
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Fig．5　A1203　thickness　dependence　of　the
　　　forward　current－voltage　characteristics

　　　of　MIS　structure　at　room　temperature．
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VBOは減少することが知られており，これから両者のい

ずれかによってIoのδに対する依存性が決まる。　Fig．6

ではδと共にIeが増加しているので，Zレ／2δよりVBO

が減少したことが顕著になったものと推定できる。また
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　16）
Rとδの関係は，CardとRhoderickの報告からδが

大きい場合の（2）式で説明ができる。

n＝＝i＋　Egi2T／　（一EwS　÷qDss）　（2）

　ここで，wは空乏層幅，　EiとEsは絶縁層と半導体の

誘電率，DSSは界面準位密度である。

　MIS構造の電流は，絶縁層とその界面に大きく依存

し，単純なものではなく，ある電圧と温度の範囲で支配
　　　　　　　　　　　　　　　　　11）
的な電流機構があることが知られている。Au　一A1203－

ZnSe構造の電流機構を調べるため，　Fig．7のように100

Kから室温までの1／Tと電流の対数を印加電圧をパラ

メータとしてプロットした。この特性から電流はIlと12

の折れ線で近似され，11は高電界で支配的で温度依存

性が小さいことからトンネル放出によるもので，12はや

や温度依存性が大きいので局在準位を介してのトンネル

やプール・フレンケル放出などが複合されたものと考え

られる。

A

lo－i

受
狛

（
《
）

　
　
　
弓

　
　
　
　
0

　
　
　
　
哩

ト
2
田
㏄
に
⊃
O

lo－4

　1SVムヘム

　　　　ムヘ　　　　　　　ムヘムサムム　1．5V　　　　　　　　　　　　　　　　　ムームーA

、ム　　へ△～△～△＿△
　　　　　　　　　　　　　△一糟一△欄凹一一△⑭　1．4V

、＠　　＼・一・＿。＿⑭
　　　　　　　　　　　⑫　　⑪　　　　　　⑰

曵3v
＼＼　、、、　　Q＼
　　　、、、　　　Q＼
　　　　　、12＼LO、・Y。＿。＿。

　　　　　　　　　一一轟rくτ一1肇一｝

4 6　　　　　8
1e3̂ T（K－i）

le

Fig．　7　Temperature　dependence　of　the　for．ward

　　　current．

肇60

彗16・

一〇

璽σ

△

、
4
／

△

f・

^o
o

o

／．／oo／

000`l饗，畔織、譜S6蟹）

5

3

2

母
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　4．3　MIS構造：のエレクトqルミネッセンス（EL）

　ELは順方向電流lmA以上で観測されるが，　A1203

膜を厚くするとトンネル電流が減少するため十分な電流

を流せなくなり発光しない。そのため，発光させるには

A1203を500λ以下に形成する必要がある。　A1203膜

厚の異なる試料の順方向バイアスによるELスペクトル

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　をFig。8とFig．9に示す。　Fig．8はA12　03が100A以

下のときの特性である。室温で61enm近傍にピークを

もつSAなどによるブロードなオレンジ色発光と465

nmにEXによる青色発光がみられ，オレンジ色発光は

電極を含む比較的広い領域から，また青色発光は半透明

のAu電極部から観測された。輸X／ISAは0．04でPし

と同様に青色発光は微弱である。このことは結晶表面近

傍にZn欠陥や残留不純物が多いことと，　A　12　03の膜厚

が薄すぎて絶縁層での電圧降下が小さく，Fig．1一（a）の

ようにZnSeのEv（0）を金属のEfmより上昇させるこ

とができないため，正孔の注入効率が小さいことが原因

と考えられる。

　　　　　　　　　　　　　　　Fig．9はA1203膜厚220Aの試料で得られたもので，

室温での各ピーク波長はFig．8と対応し，　E　X半値幅は

　　　130Aで王Ex／lsAは1・3となり，又Fig．8より青色

発光が強くなっている。この場合もオレンジ色発光は電

極の一部を含む比較的広い領域から，また青色発光は半

透明のAu電極を通して観測された。青色発光が強くな

ったのは，A王203膜を厚くすることでFig．1一（b）の状

態に近づき正孔の注入効率が大きくなったためと考えら

れる。

　われわれが作製した試料で青色発光が得られたものは，

　　　　　　　　　　　A　12　03の膜厚が200A前後であって，青色発光やオレ
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　　　tra　of　MIS　strucrure　with　thiR　insularor
　　　（〈leoA）　at　room　£emperature．

1．0

（．

ﾂ
．
《
）

　
　
　
。
5

　
　
0

》
ト
旧
の
Z
山
卜
Z
欄
」
則

0
　　400 　seo　600

WAVELENGTH　（nm）
70e
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　　　ature．

端発光させることにより，青色発光の効率を大きくで

きると考える。

5．むすび

　高圧溶融法により育成されたZnSe単結晶を溶融Zn

中で熱処理し，O．30hm・cm程度の低抵抗率のものを基

板とし，絶縁層にAI203を用いたZnSeのMIS構造を

作製し青色発光ダイオードとしての実験検討を行い，次

のような知見を得た。

（1）順方向バイアスにおいて，電圧1．5V，電流1mA

　以上でMIS構造より，室温で青色及びオレンジ色発

　光を観測した。各発光強度はA1203の膜厚に大きく依

　　　　　　む　存し，200A前後に最：適膜厚があることがわかった。

（2）フォトルミネッセンス及びエレクトロルミネソセン

　スのスペクトルは，SA発光などの長波長域での発光

　が支配的であった。このことはZRSe結晶表面近傍の

　欠陥や不純物の存在のためと考えられ，溶融Zn中に

　よる不純物の抽出が不十分であったと推測できる。ま

　た，エレクトロルミネッセンスは正孔の注入効率が小

　さいことも考えられ，A1203の膜厚やピンホール等の

　欠陥に問題があると推定できる。

（3）青色発光強度を向上させるため，A1203の蒸着方法

　や膜厚及びZnSe基板の品質改善に関して，今後検討

　の余地がある。

　最後に，本研究に協力された土研生，伊藤雅之君（現，

シャープ）と鈴木紳介君（現，富士通）に感謝するとと

もに，ZnSe単結晶を供与された本学・当研究室の菊間

勲講師と関根正美技官に謝意を表わします。

ンジ色発光強度はA1203の膜厚に敏感であり，その最適

膜厚を得ることは重要なことである。青色発光強度を向

上させるため，次のことを改善する必要がある。

（1）正孔注入効率の改善

　　正孔の注入効率は絶縁層の品質をよくすることと最

　適膜厚を得ることにより改善されると考える。A　12　03

　の絶縁性に着目すると電子ビーム法よりスパンタリン

　グ法が優れていることも考えられる。またA1203以外

　の絶縁体と比較することも必要である。

（2）青色発光再結合

　　ZnSe結晶の固有欠陥を少なくすると共に，残留不

　純物を抽出することにより，非発光再結合やオレンジ

　色発光再結合を減らし注入された正孔を有効にバンド
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