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Vapor　Phase　Epitaxial　Growth　of　ZRSe　Films

　　TETsuo　MuRANoi　and　MiTsuo　FuRuKosHi

　　Abstract　一　Epitaxial　layers　of　ZnSe　have　been　grown　en　GaAs　substrate　using　metallic　Zn　and　metallic　Se
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of　the　substrate’in　H2　fiow　was　necessary　when　the　growth　temperatures　were　in　the　range　37e’　一　4500C．

When　the　substrate　temperature　and　one　of　the　source　temperatures　were　fixed，　the　growth　rate　increased　with

the　other　source　temperature　and　then　saturated．　Below　the　saturation　point，　the　growth　rate　is　proportional

to　the　flow　rate　of　each　source　material．　Low　resistivity　films　（of　the　order　of　1　9・　cm）　were　obtained　at

temperatures　above　4500C．　An　electron　probe　microanalyser　was　used　to　determine　the　impurity　profiles　on

the　cleaved　surfaces．　Gallium　and　arsenic　atoms　were　distributed　exponentially　throughout　the　films　grown　at

6so’一　8000C　wieh　ehe　concentration　of　ie20　cm－3．　The　gallium　concentration　was　higher　than　the　arsenic

concentratioR．　The　resistivi£y　of　ZnSe　on　GaAs　grown　at　temperatures：　6Se　一　8000C　became　low　because

of　Ga　auto－doping．

1．緒 言

　ZnSeは禁制帯幅が室温で約2．7eVの直接遷移半導

体であるから，青色発光ダ／　rt　一ド（LED）として有望

な材料の一つである。しかし，これは通常n形伝導のみ

を示し，低抵抗率のP型伝導のものは得られていない。

　K一！V族化合物であるZnSeは　Siなどの元素半導
　　　　　　　　　　　　　　　’
体やGaAsのような1卜V族化合物半導体に比べ，不純物

ドープによって導電率を制御したり　伝導形を変換する
　　　　　　　　　　　　　　　　’
ことは困難である。この理由は，自己補償効果が働きド

ープ量によってキャリア濃度が制御されないためである。

自己補償効果は熱平衡に近い状態で結晶成長させたり，

不純物を拡散させたりするときは避けがたいことである。

最近，分子線エピタキシャル法（MBE）や有機金属化学

蒸着法（MO－CVD）が新しいデバイス作成法として注目

されているが，MBE法やMO－CVD法による成長は非

平衡状態での成長とみなすことができる。しかも低温の

基板を用いることにより，自己補償効果が避けられ

るほかに不純物汚染も受けにくいと考えられる。
Z。S。のエピ舛シ。城長に対しても，Y。9）らは

MBE法によりB形で約152・cmという低抵抗率

のZnSeをGaAs基板上に成長させた。また
St醐宅）！31ma圧MO、＿、CVD法1こよりG。A、基板上に

　　　　　　　　　　　　　　　　　’
0．059・cmのn形ZnSeをAlをドープしてエピタキ

シャル成長させている。YaoらのMBE法によるZnSe

は，室温で青色のフォトルミネソセンス（PL）を示し

ている。これらのエピタキシャル膜は，従来の気相成長

法と異なってきわめて低温で成長させていることは注目

すべきことである。通常の気相成長法では，500－890
　　　　　　　　　　　　　（4）（5）（6）

ecの基板上に成長させているが，　YaoらのMBE法では

350－400℃，S£utiusのMO　一　CVD法では340

－350℃で成長させている。
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　MBE法やMO－CVD法によりn形の低抵抗率のZnSe

が低温で成長できたことは，p形の低抵抗率を得ること

に対しても期待をいだかせる。われわれは，ZnSeの低

温度での成長が　MBE法やMO－CVD法のみでなく
　　　　　　　1　mr　rr　－rt　tt　tt　tt　T　re　　tr一　t　T　　　t　s

従来の気相成長法によっても可能であると考えて，実験，

検討を試みた。

　ZnSeの気相成長に対し，開戸法および閉管法が知

られている。三管法は基板の温度を変えて成長させるこ

とが容易であるので開管法を用いることにした。ZnSe

の蒸気圧に比べ構成元素であるZRおよびSeの蒸気圧

が高いことから　ZnおよびSeを原料として用い　キ
　　　　　　　）　T　”　T　tv　一　tt“tF　一　一　　r　t－v　t

ヤリアガスにより基板近くまで独立に輸送し基板近傍で

反応させた。このようにすることにより，それぞれの供

給量やその割合を容易に制御することができた。

2。実験方法

　ZnSeのエピタキシャル成長条件を知るために，Z　nSe

と絡子定数の近いGaAs（ミスフィソト：約α2％）を基

板に用いた。成長温度および原料供給量が膜の結晶性

と電気的特性にどのように影響するかを知るために，成

長温度（Ts　ub），　Zn温度（TzR），およびSe温度（TSe）

を種々変化させて膜成長を行い，得られた膜について反

射電子線回折と顕微鏡観察を行った。電気的特性をホー

ル効果およびサンドインチ構造のV一工特姓により調べ，

膜中の不純物分析を電子線マイクロプローブ分析器（EPMA）

により行った。

　Fig．1は，製造装置の概略図および反応管内の温度

分布の例を示している。電気炉は発熱体にカンタルAl

を用いた抵抗加熱炉で5ゾーンからなり，各ゾーンを独

立に温度制御している。反応管として内径27瓢m，長さ

150cmの透明石英管を用い，基板を石英支持台にのせ

反応管内に水平に置いた。z箆およびSeはFig．1のよ

うな石英製の容器に入れ，反応管内の所定の温度となる

位置に設置した。Seを外径8mm，内径6　mmの石英ノ

ズルで基板の近くまで導いた。ノズルの先端は基板の端

から1cmの位置にある。

　膜成長は，反癒管および配管系を十分に排気した後キ

ャリアガスを流し，基板を所定の温度まで昇温してから

原料を供給した。成長温度が450℃以下の時は，基板を
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Fig．　1　Experimantal　apparacus　for　the　film　deposition　and　typical　temperature　profiles．　The

　　　flow　meters　and　zeolite　gas　dryers　are　denoted　by　F．M．　and　G．D．
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600℃に加熱し水素気流中で1時間処理してから所定

の温度まで下げて成長させた。

　Znのキャリアガスには，7Sub＝＝　650℃以上では

Ar（800cc／m　in）とH2（100cc／m　in）の混合気

を用い，TS　ub：370－500℃ではAr（100c（ゾhl拠）

とH2（800cc／m　in）の混合気を用いた。　Seのキャ

リアガスはいずれの場合もAr（100cc／短in）とH2

（10cc／m　in）の混欝気を用いた。原料の減少量と温

度の関係から原料の供給速度を求め，便宜的にZnにつ

いては反応管の単位断面積を単位時間に通過する原子数，

SeについてはSeノズルの単位断面積を単位時間に通

過する原子数で表わした。

　ZnはK．K。高純度化学研究所製の純度6ナインのも

のを濃塩酸でエッチングして使用し，Seは三井金属鉱

業KK：．製の6ナインのものを特別な処理をせずに用い

た。エピタキシャル条件を調べるために日立電線K．K、

製，p形（100）面0．00339・cmおよびn形（100）面

0．OOI59・cmのGaAsを基板とした。電気的特性を

比較するために　一部の基板は高圧溶融法で育成したア
　　　　　　　’
ズグm一ンのZnSe単結晶を用いた。　GaAs基板は4

mm角の大きさで，トリクロルエチレン中で超音波洗浄

後，反応炉に挿入する直前に3H2SO4，1H202，

1H20混液をエッチング液とし，70－80℃で1分

間エッチングした。ZnSe基板は（111）面に沿って切

り出し，FO＃4000で研摩後，0．2％のBr2一メタノ

ール溶液で30分間程度エソチングした。

　膜厚は，GaAs基板を用いた時は基板に垂直に舅欄し

て顕微鏡により直接測定し　ZnSe基板を用いた時は
　　　　　　　　　　　　’
成長前後の重量差から換算した。電気的特性は抵抗率の
低いものはV。nderP。e。の方灘、よるホー、痴果

を測定し，抵抗率の高いものはサンドインチ構造により

V－1特性から求めた。オーム性接触はZnSeおよび

GaAsいずれに対しても濃塩酸でエッチングしたIn

を圧着し　N2またはAr気流中300℃で5－10分間
　　　　’
熱処理して得た。

5．結果および考察

　ろ．1　膜の成長条件の検討

　Fig．2は，　GaAs基板を用いてTs　ub・：700℃

と400℃で成長させた膜の顕微鏡写真と反射電子線回

折像の例である。回折像はいずれも網目模様を示し，

（a）

（b）

（A） （B）

Fig．　2　（a）　Photomicrograghs　and　（b）　reflection　electroR　diffraction　patterns　of　ZnSe　layers　on

　　　（100）　GaAs．

　　　（A）　（Tsub，　Tzn，　Tse）　＝　（7000C，　5580C，　3420C）　and

　　　（B）　（Tsub，　Tzn，Tse）　＝　（4000C，　4700C，　2950C）．
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（100）面が成長していることがわかる。

　TS　u　b：650－800℃では，　TZ　n：540－660℃，

Ts　e：300－380℃　と比較的原料供給量の多い温度

領域でエピタキシャル成長が可能であるが，Ts　ub：370

－500eCではTZ　n：390－470℃，TS　e：250－320

℃と供給量を少なくしなければ，粉末状に付着してエピ

タキシャル膜が得られない。さらにTS　ub＝450℃以下

の場合には，成長前に水素気流中で基板を加熱処理しな

ければ多結晶となりエピタキシャル膜は得られなかった。

　Flg．3は，水素処理の効果を明らかにするために，

膜成長前に水素気流中600℃で1時間処理してから

4eo℃で15分間成長させたものと，水素処理せずに

4eo℃で15分間成長させた膜の反射電子線回折像を

示している。前者はサテライトスポットとストリーク状

の回折パターンがみられ，エピタキシャル成長している

ことを示している。これに対し，後者は回折環が観測さ

れ多結晶膜であることを示している。また，GaAs表面

が水素処理によってどのように変化するかを調べるため

にレプリカ法によってGaAs表面の電子顕微鏡観察を

した。Fig．4（A）は化学エソチングのあと水素気流中

600℃で1時間処理したものの電子顕微鏡写真であり，

Fig．4（B》は化学エッチングを施しただけのものである。

水素処理したものは，表面が気相エソチされて規則的な

模様が現れている。このようにエピタキシャル成長は基

板の表面状態に依存していることがわかる。

　原料の供給速度が膜の成長にどのような影響をもっか

を調べるために一定の成長温度での膜成長速度とエピタ

キシャル成長条件を調べた。Fig．5は，　TZnを変えた

（A） （B）

Fig．　3　Refiection　electron　diffraction　patterns　of　initial　groth　layers　（A）　with　and　（B）　without

　　　pgeTAheat　treatment　at　6000C　for　1　h　in　H2　flow．　（Ts．b，　Tz．，　Tse＞　＝　（40QOC，　4700C，

　　　2950C）．

騨
磁

粛

（A）

鞭

蝉
．

（B）

Fig．　4　Electron　micrograghs　of　GaAs　surfaces　（A）　with　and　（B）　without　heat　treatment　at

　　　6000C　for　1　h　in　H2　flow．
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時の，恥ub瓢8GO℃における成長速度，　Znの供給量，

およびZRの平衡蒸気圧を示しており，Fig．6はTSe

を変えたときの特性を示している。これらの実験では，

成長速度が30μm／h以下の時エピタキシャル成長し

た。また，エピタキシャル成長はSeノズルの先端から

5cm以内の範囲で起きたが，基板とSeノズルを10

c瓢離した場合，原料供給速度を大きくすればやはりx

ピタキシャル成長は可能であった。しかし，原料が基板

に到達する前に堆積するために，Fig．5の点線で示し

たように成長速度は小さい。Fig．5において，　TSeが

一定のとき成長速度はTznと共に増加し，やがて飽和し

ている。原料供給速度および飽和点以下での成長速度の

温度依存性は同程度の活性化エネルギーをもっことから，

飽和点以下での成長速度はZnの供給速度に比例してい

ることがわかる。飽和点では，ZnおよびSeの供給量

がほぼ等しい。Flg．7は，7Sub：370－40◎℃の

ときのTZ　nおよびTs，による成長膜をエピタキシャル

O
。
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Fig．　7　Film　guality　az　Tsub：　370　一　40eOC　as　a

　　　function　of　Tzn’and　Tse．　Circles　（o），

　　　triangles　（A），　and　crosses　（×）　deRote

　　　single　crystals，　polycrystals，　and　powder，

　　　respecrively．
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Table　1　Electrical　proper£ies　（aT　room　temperaeure）

Substrate ？　sub T　z皿 T　Se Resistivity Free 曾lect響on 瓢Qbihty CQ㎜e捻ts

co捻cen宅ratiQ捻
（。C） （。C） 　o

iC） （st・cm） （cm－3） （c搬2／V・Sl）

GaAs（100） 400 390 280 （3。5－6，3）・105

400 4烹0 290 （5．2－15）x103

400 470 30G （4．7－22）・106

450 婆70 290 0．9 1．9 ×　10ユ6 37G

500 470 290 2〆隻 1．8 x　1016 ！50

650 558 326 3．4 2．2 x　工0エ6 85

700 558 326 0．75 5．3 x　1016 160

750 558 326 2．2 2．6 x　lOユ6 110

800 558 326 1．0 喚．4 ×　1016 14．5

800 595 326 4．2 2．3 ×　！016 60

800 622 326 3．6 L2 ×　10三6 150

800 634 326 0．56 7．4 ×　10三6 工50

Z捻Se（111） 800 558 326 ＞　106 ＊

800 632 326 0．46 3．0 ×　1016 150 ＊

■

800 660 326 0．83 3．2 ×　1016 230 ＊

650 632 326 3．5 2．6 ×　1016 70 ＊

＊The　electrieal　pvoperties　of　the　samples　in　thls　group　could　not　be

sepayated　from　those　o£　the　substrate．

膜，多結晶膜および粉末状の付着とに分類して示してい

る。この図からエピタキシャル膜は，Tz　n：390－

47e℃，Ts。：250－320℃の範囲で得られ，　Z　liのSe

に対する供給量比が10以上でも，エピタキシャル成長してい

るが，1未満のときは粉末状に付着しエピタキシャル成長し

なかった。これに対し，Ts　ub　＝800℃のときはZnおよび

Seのいずれが過剰であってもエピタキシャル成長した。

　5．2　 電気：的学寺・牲：

　Table　Iは，　TSub，TZnおよびTSeを変えて成長

させたエピタキシャル膜の室温の抵抗率，キャリア濃度，

および移動度を示す。膜厚はTSub：400－500“Cで

は2－3μm，TSub：650－800℃では15　一　2e　pem

である。TSub：450－800℃で成長した膜は抵抗率

が数9・cm，キャリア濃度が1016　cm－3程度，移動度

が15◎cm2／V・s程度の値を示し，成長条件による違

いはみられない。TSub　x・・4◎0℃の時は抵抗率が高く

てホール効果の測定ができなかったため，n形GaAs

基板を用いてサンドイッチ構造のV一王特性を測定した。

抵抗率はオーム性電流領域から算出し，103一　i　e69・

cmの値を得た。なお，　GaAs基板の裏面は成長後も低

抵抗であった。また，TSub：650－800℃の場合，2

－3μmの高高の時はホール効果は測定できなかった。

このような高温基板の場合は基板との界面近傍では欠陥
　　　　　　　く6）　（IO）

が生成されている。り驚ableIには比較のために高圧溶

融法で育成したアズグu一ンのZnSe単結晶（約1012

52・cm）を基板に罵いた場合も示している。しかし，

膜成長と共に基板の抵抗率が変化しているため測定され

たものは成長膜のほかバルクを含めた特性を表わしてい

る。Z葺Se基板を用いた場合，　Znを過剰に供給して成

長させた膜は低抵抗率を示したのに対し，Seを過剰に

供給して成長させた膜は高抵抗率を示した。高抵抗率の

バルクの単結晶をZn蒸気または溶融Z獄申で熱処理す
　（ll）

　　，亜鉛空孔が減少して抵抗率が低くなることがよくると

知られている。このことから　Z　lt　Se基板を用いてZn
　　　　　　　　　　　　　’
を過剰に供給して成長させた時は亜鉛空孔の生成が抑制

されているものと考えられる。一方，GaAs基板上に

成長させた膜はTSub：650－8◎0℃ではZnおよび

Seのいずれを過剰に供給して成長させても抵抗率が低

くなった。これは，亜鉛空孔とは別の原因で抵抗率が低

くなったことを暗示している。

　この原因として基板GaAsからのオートドープが考
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えられたため，EPMAによって膜中の不純物を分析し

た。Fig．8は，TSub　＝800℃で成長させた膜（厚さ

20μ瓢）の表面で測定した定性分析結果であり，Ga

およびAsが表面で検出されているのがわかる。　TSub：

650－800℃で成長させたものを成長面に垂直に勢

開した面上で分析したGaとAsの分布をFig．9に示す。

分布は距離の指数関数で変化しており，Gaの方がAs

よりも濃度が高いことがわかった。

　このことから，TSub：650－SOO℃でGaAs基板

にZBSeを成長させた場合はGa濃度が高く　Znの効
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
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果以上に基板からオートドープされたGaによって抵抗

率が低くなったということが結論づけられる。TSub：

450－500℃の場合はZnが過剰の時に低抵抗率の

ZnSeがエピタキシャル成長した。この場合もFig．8

と同様にZnSe面のEPMAからGaおよびAsが検出

された。膜厚が2－3μmで薄いため，成長膜と基板か

らの信号は区別できないが，やはりオートドーピングが

あったと思われる。しかし，低抵抗率の原因が過剰Zn

とオートドーピングされたGaのいずれが支配的である

かは明らかでない。

4．結　　言

ZnSeの気梢エピタキシャル条件および電気的特性
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をGaAs基板を用いて調べ，以下の知見を得た。

1．単体のZnおよびSeを原料として，これらの供給

　量およびその比率を適当に選ぶことにより，TSub：

　370－800℃でエピタキシャル成長した。しかし，

　TSub：37Q－450℃でエピタキシャル成長させる

　には，成長前にGaAs基板を水素で気相エソチングす

　る必要がある。

2．一定の基板温度に対してエピタキシャル膜の成長速

　度は一方の原料供給速度を一定にすると他方の原料供

　給速度に比例した後，飽和特性を示す。

3．TSub：450－800℃のエピタキシャル膜につい

　て抵抗率数52・cmキャリア濃度約1016　emガ3移
　　　　　　　　　り　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　ひ

動度約150em2／V・sが得られた。　EPMAにより

分析した結果，TSub：650－800℃の膜はGaお

　よびAsが約1020c凱一3検出され，　Ga濃度の方が

　As濃度より高い。

4．TSub：650－seo℃で低抵抗率になった原因は，

　ZRの効果以上に高濃度のGaが基板からオートドープ

　されたことによる。
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